
Tetrahedron Letters No.45, Pp. 4495-4498, 1967. Pergamon Press Ltd. Printed in Great Britain. 

P. Bosraus, R. Mayer 

Institut fiir Organische Chemie der 

Technischen Universitat Dresden 

K. Herzog, E. Steger 

Institut fiir Spezielle analytische Chemie der 

Techoischen Universit8t Dresden 

(Received in Germmy 7 August 1967) 

Van einigen Verbindungen des Typs X=CR-0CH3 ist bekannt, daR sie im fliissi- 

gen Zustand in zwei konformeren Formen vorliegen kounen, die sich durch cis- 

bzw. tram-Stellung der Methylgruppe am Sauerstoffatom unterscheiden (l-3). 

Ahnliches Verhalten ist such bei Verbindungen mit i.iethylmercapto- anstelle der 

Methoxy-Gruppen zu erwarten. So konnten kiirzlich Fabian, Krijber und Mayer (4) 

durch Infrarot-Untersuchungen am iaethylvinylsulfid das Vorliegen zweier Kon- 

formerer nachweisen. In Anlehnung an diese Argebnisse untersuchten wir das Ver- 

halten van Dimethyltrithiocarbonat hinslchtlich moglicher Rotationsisomerie. 

In einer unl&gst veroffentlichten infrarotspektroskopischen Albeit (5) uber 

diese Verbindung fiuden sich keine Hinweise auf dotationsisomerie, die offenbar 

unbemerkt geblieben ist. 

Es lassen sich aber nach (6) unter der idealisierenden Voraussetzuag, da13 

die Verbindung planar gebaut ist, folgende isomere Strukturen formulieren: 
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A 

Bere~ghnungen at31 Mpolaomente naoh einer IiDO-Hethode (7) ergaben fiir die 

B C 

ols-eis-5trulctur(A) 0,17 D, fGr die oie-trana-fStruktur(B) 2,46 D und flir die 

trans-trans-&truktur(0) 4,17 0. Vergleichaweiae findet man fclir das Mpolmoment 

einer fixierten Wane-trans-Anordnuug im Athylentrithiooarbonat experimentell 

4,82 D (9), w&rend fijr Dimethyltrithiooarbonat I,33 D (9) gemessen uird. Aua 

eterischen Grijnden ist die Form 0 

moment l&N deshalb vermuten, da2 

gen. 

unwahrecheinlich. 

die Konformeren A 

In polaren Lasungemitteln wird dae Gleichgewioht 

meren zuguneten der polareren Vorm verzchoben (19). 

Daa experimentelle Mpol- 

and B nebeneinander vorlie- 

zwischen den Dotationeieo- 

Im Infrarotepektrum (11) 

van Mmethyltrithio<rarbonat und Deuterodimethyltrithiocrarbonat liegen zwiachen 

&xl om-1 und 1100 am-' mehrere Abaorptionen, deren Ertinktionen relativ zuein- 

alder atark van der Polaritilt des Lijeungsmittels (n-Hexan, Tetraohlorkohlen- 

etoff, Chloroform, Aoetonitril) abhiingen. In Tabelle 1 eind diese Banden ent- 

spreohend ihrer ZugehWigkeit zu der BtZTrker oder echaiioher polaren Rolllp duroh 

A und B gekennzeiohnet. 

Me bei -60'0 aufgenommenen IR-gpektren (11) polykrietalliner &hi&ten ODp 

Mmethyltrithiooarbonat und der Deuteroverbindung zelgen nur nooh Abeorptionen, 

die naoh ihrer LWxngemittelabhZngigkeit dem Ester mit oie-aie-i8truktur ange- 

hgren. Im Krietallzuetand kann nur ein Rotationeieomeres vorliegen. Da6 Vorhan- 

denaein einiger whwaoher Banden des anderen Konformeren eprioht fiir dessen 

pehleinbau in das Kristallgitter oder fGr verbliebene glaeige Anteile im gpi- 

stallfilm. Vom L5aungemittel unbeeinfltite Infrarotbanden, die beim Ubergang 

Tom flliasigen zum Kriatallzuetand unver&ndert bleiben, aliasen beiden Konforme- 
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TABEL.Li 1 

(cH312cs3 ~2+&9&3 (cD3)2cs3 o z"'rdnung 

ti IR ' 
kristd -60 C vH/vD 

2987 7) dP 
2907 t IO> P 

1409 (6br) 

1310 (7) 

956 (Sbr) 

878 (3br) 

821 (2) 

725 (4) 
Hg-Linie 

517 (IO) 0 
478 (1-2br 

2997 m 

2; 2 
2820 8 

1183 s 
1155 8 

r: 2990 m 

;E "St 
2819 8 

1411 s 
1404 

& 

1316 m 
J 

1305 m 

1208 as 
1181 as 
1161 s 
7143 88 

1075 8 et 

1::83 :i)- 
1017 88 j 

:;g;* 

_---- 

E &- 
802sst 1 
725 s 
712 s 

509 8 

475 m 

2249 8 
2127 m 

2055 br 8s 

1085 8 st 

994 st 

1255 8s 
1224 s8 
1182 88 
1140 ss 

-1032 m- - 

-1058 s st- 

757 8 - - 
738 st- - 

- 896 st- - 
-854 s st- 
816 st 

682 8 
657 8 

495 8s br 

469 m 

1243 ss 
!I19 8 

1069 s 
I087 8 st 

994 s st 

I%; f: 
1181 8 
1143 ss 

1023 st 

1050 s 

;I; .E: 
766 s 
734 sf 
---- 

-z :tst 

685 m 
670 s 

496 s 

473 m 

Oberschwin- 
, wwvn 

Kombinatiom 
I schwin@;uqen 

A 
, tic=s 
/ B 

t I,30 $ QCH3 

: UC82 

Y S-CH3 

I,05 such Kombi- 
I,08 nationsschw, 

u.Oberschw. 

1 

Deformatio- 
nen des 
GerWes 

Zsichenerkltirungt s - schwach 
SE - sebr schwach 
st - stark 
sst - sehr stark 

b! 
- Schulter 
-breit 
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renangeh&en. Obwohleine genaue Handenzuordnung der Mmethyltrithiccarbonatd 

nioht Gegenstand diezer Mitteilung izt (II), rei orw&hnt, daR die bei (5) aus- 

gesprcohene Unzioherheit Hber die Rocking-Schwingungen der MetQlgruppen durch 

Einbeziehung der Deuterowerbindung bei unzeren Unterzuohungen beeeitigt uerden 

konnte. 
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