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TRIS(PHENYLTHIOWETHYL UND BIS(PHENYLTHIOWETHYLEN DURCH PYROLYSE
VON TETRAKIS(PHENYLTHIOMETHAN UND HEXAKIS (PHENYLTHIO)ATHAN

Dieter Seebach und Albert K. Beck
Institut fur Organische Chemie der Universitat (T.H.) Karlsruhe
Hartmut B. Stegmann

Chemisches Institut der Universitdt Tubingen
(Received in Germeny 17 March 1970; received in UK for publication 10 April 1970)

Die Verdffentlichung von S. Qae et al. D uber “Formation and Chemical Fate of Trisphenylthiomethy! Radical",
3, veranlaBt uns, einige in wesentlichen Punkten abweichende Ergebnisse unserer Untersuchungen “7 auf diesem
Gebiet und weitere "biographische Einzelheiten" von 3 mitzuteilen. Das Methan 1 und das Athan 2 stellten wir -
wie schon vor drei Jahren berichtet 3. nach @ bzw. @ aus Tris(phenylthio)methyllithium her. Arbeiten Uber
das thermische Verhalten von Verbindungen des Typs 1 und 2 =7 sowie von C\Cl4 lieBen vermuten, daBl wir
durch Thermolyse von 1 und 2 uber Tris(phenylthio)methyl, 3, Bis(phenylthio)methylen,4, auf einem neuen Weg ?)
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Abbildung

ESR~Spektrum des Tris(phenylthio)methyls in Xylo! bei 130°C;
A\ H =0.97 Gauss (Varian Spektrometer mit 100 KHz Feld-
modulation).

]
5 Gauss

Beim Erhitzen von sorgfaltig gereinigtem 2 unter Stickstoff in Pyridin, Toluol oder Xylol (Isomerengemisch) tritt

bei etwa 110°C ein ESR~Signal (g = 2.00495) auf (siehe Abbildung) 10 Q), das fur Stunden aufrecht erhalten werden
kann und beim Abkuhlen um wenige Grade wieder verschwindet. Das gleiche Signal entwickelt sich auch beim
Erhitzen des Methanderivates 1 in Toluol ab 140°C. Eine polykristaltine Probe des Athans 2 zeigt ein in bezug auf
Linienbreite und g-Faktor identisches Signal, das allerdings erst bei 180°C zy beobachten ist. Fur eine Zuordnung

der Signale zur Struktur 3 spricht der g-Faktor ha) b, 12)

3 , die fehlende Hyperfeinstruktur , insbesondere aber
die Isolierung der Produkte 5-9 10b) (> 90 % des eingesetzten Materials) nach Erhitzen von 2 in Mesitylen

(s. Versuchsbeschreibung); die Bestandteile des Pyrolysates sind mit dem erwarteten Zerfall von 3 in das Carben 4
vereinbar: 3 liefert durch Wasserstoffaufnahme den Ortho-trithio~ameisenséureester 5; das Disulfid 6 bildet sich
Uber das Phenylmercaptoradikal; der Dithiobenzoesdure~phenylester 7, ist das Ergebnis einer S-C-Phenylwanderung
in 4 nach Art der Wolff-Umlagerung, ein erwarteter 13) Stabilisierungsprozess des Dithiocarbens; 4 durfte auch fur

die Entstehung des "Dimeren" 8 (eventuell aus 3 + 4) verantwortlich sein; das Episulfid 9 ist nach unserer Ansicht
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das Additionsprodukt des Methylens 4 an den Dithicester 7 14) ( eine Alternative ist die Bildung aus 3 + 7; Aus-
fuhrung der Pyrolyse in Gegenwart von 7 erniedrigt das Isomerenverhiltnis 8 / 9 betrtichtlich).

Die Struktur von 9 bewiesen wir durch Entschwefelung zu 10, das auf unabhdngigem Wege hergestellt wurde. Zur
ldentifizierung von 5 - 9 siehe die Angaben in der Versuchsbeschreibung.

Wir stellten auch substitvierte Hexakis{arylthio)dthane dar [2, Ar statt C6H5 (Zets.P.): p-CH3-C6H4 (193 -
197°); p-t-C MHg-CeH, @19 - 221°); p-F-C gH, (203 - 209°); p-CI-C g A7 - 181°); p-CH40-C H,

(184 - 185°) B -Naphthyl (193 - 196°)] . Alle fuhren beim Erhitzen im ESR-Spektrometer zu einem Signal
ohne Hyperfeinstruktur (Linienbreite ca. 1 Gauss); bei der priparativen Pyrolyse entstehen entsprechend

substituierte Verbindungen vom Typ 5 - 9.

Beschreibung eines Pyrolyseversuches:
Eine Mischung von 3.74 g 2 | Zers.P. = 202 - 204°C (Erhitzungsgeschwindigkeit 2°/Min.)] und 40 ml frisch
dest. Mesitylen wurde unter Argon fur 1 Std. am RuckfluB erhitzt. Der Bodenkdrper des sehr schwer |8slichen

2 (ca. 150 mg/1 bei 20°C) verschwand, es bildete sich eine tiefrote Losung. Das Lésungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer im Pumpenvakuum entfernt und der RUckstand in ein farbloses kristallines Gemisch A und
eine pentanldsliche Fraktion B getrennt. Aus A isolierten wir durch fraktionierte Kristallisation aus Cyclo-
hexan und Auslesen der Kristalle 0.92 g 8 (feine Nadeln) und 0.65 g 9 (Prismen; Fp =158 - 159°C; Misch-Fp
mit 8 130 - 150°C; Anal.: Ber. 67.78C 4.38 H 27.84 S, Gef. 67.94C 4.50H 28.035;
6H5Li ergibt 10 vom Fp = 77 - 78°C, das un-
, Fp, Misch-Fp und IR=-Spekirum identisch) . B

Molekulion im Massenspektrum m/e = 460; Entschwefelung mit C
abhingig aus (C6H55)3CLI und C6H5Li erhalten wurde 15)
wurde an Silicagel mit n-Hexan chromatographiert, wobei 0.36g 6, 0.41 g 7,0.80g 5 und0.31 g 8
hintereinander eluiert v:urden. Die IR-, NMR- und UV-~Spektren, ;)wie Fp un; Misch-Fp—von 5 9), 6 ]65-,
7 17) und 8 9)

mitteln (Xylo!, Chlorbenzol) bis zur vollstindigen Auflssung des Athans 2 erhalt man ebenfalls 5 - 9.

waren mit denen authentischer Proben identisch. Beim Erhitzen in niedriger siedenden Losungs-

Bei der langsamer verlaufenden Zersetzung von 1 identifizierten wir bisher mit Sicherheit nur die Pyrolyse-

produkte 5 - 8.
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