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ZUR DESOXYGENIERUNG VON TRITYLTHIONITRIT 
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In letzter Zeit wurde in Untersuchungen van H. GOTTHARDT 1) iiber das Auftreten 

von Nitrosomercaptoverbindungen (Thionitrite) ala reaktive Zrischenst'ufen 

berichtet. In diesem Zusammenhang sollen deshalb vorllufige Ergebnisse mit- 

geteilt werden, die bei Desoxygenierungsversuchen an Thionitriten erhalten 

worden sind. 

Bei der Umsetaung von Tritylthionitrit 2, (J) q it 2 Aquivalenten Triphenylphos- 

phin in Benz01 wurde bei Raumtemperatur eine naheau quantitative Umsetxung im 

Sinne der Gleichung (I) festgestellt. Dabei fiel das in Bensol praktisoh un- 

liisliche N-Tritylthio-triphenylphosphinimin (2) ala zitronengelbes Kristall- 

pulver an, wPhrend die Benzolphase 1 Equivalent Triphenylphosphinoxid gel8st 

enthielt. Zur Sicherung der Struktur von 2, 
= 

die zunzchst aus Elementaranalyse 

und physikalischen Daten (Zers.-P. 164-167O C nach Umkrist. aus Acetonitril/ 

Benzol; IR-Spektrum in KBr: intensive Absorption urn 1120cm 
-1 

, wahrsoheinlich 

9pzN3)i Massenspektrum: schwacher M+ -Peak bei m/e 551) abgeleitet wurde, 

konnte die Verbindung auf eindeutigen Wegen entsprechend Gleichung (II) bnw. 

(III) aus dem unsubstituierten Phosphinimin 4) i mit Tritylsulfenylchlorid bzw. 

aus dem N-Bromphosphinimin 5) 2 mit Tritylmercaptan in Gegenwart von Trilthyl- 

amin dargestellt werden. 

SohlieBlioh gelang es, 2 such auf oxydativem Wege (IV) aus dem Sulfenamid 3 

bei Einvirkung von Bleitetraacetat in Anwesenheit von‘Triphenylghosphin xu ge- 

winnen 6, (Ausbeutej oa. 10s). D&e Edentittit der auf allen vier Wegen (I)-(IV) 

erha-l%"enen Verbindungs agab sioh aus den iibereinstimmenden physikalischen 
. 

Daten. nit Trimethyloxoniumfluoroborat ergab 2 in Methylenohlorid unter N- 

Kethylierung ein farbloses Salz 3 (Zers.-P. 183-184O C), dessen Struktur Ele- 

mentaranalyse und NMR-Daten (in CDC13: ijNCH = 3,5ppm, Dublett mit J = 10 Hz; 
3 
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% H = 7,5wm, Multiplett) bestltigten. 
65 

(1) 

z;;&+ PR3 

(IV) 2 
-2 HAC 

R3C-S-N=pR 3 

(11) (III) 

r::f p:r 

R3C-SC1 t HN=PR 
3 

R3C-SH t BrN=PR 
3 

5 6 = 
t(CH3)30+BF4- 

R3C-S-y-6R3BF4- 

CH 
3 

5 = 

R = C6H5 

Es bleibt die Frage offen, iiber welche Zwischenstufen die Entstehunf~: van $ 

sowohl nach Reaktionsweg (I) als such (IV) erfolgt. Denkbar wlire u. a. eine 

gemeinsame "Thionitren"-Zwischenstufe, iiber deren m6glir:he Existent all{;emein 

‘7 1 im Zusammenhang mit anderen Bildungswegen anscheinend nichts bokannt ist . 

Dagegen ist das Auftreten anderer Nitren-Zwischenftufen bei DcsOxyl:‘elli(?t'tln~~en 

an N=O funktionellen Verbindungen durch Phosphine und Phosphite sowie boi 

Dehydrierungen van NH2 funktionellen Verbindungen mittels Bleitetraacotat 

in vielen Flllen plausibel gemacht worden 7) . Als nucleophiles Abfangreagenz 

diente dabei in vielen Fllllen such Dimethylsulfoxid (DMSO). Bei Durchfiihrung 

der Umsetzung (I) in einem DMSO/Benzol-Gemisch (in dem ohne Triphcnylphosphin- 

zugabe praktisch keine Vergnderung des Thionitrits eintrat) konnte in der Tat 

neben 3046 2 such 11% N-Tritylthio-dimethylsulfoximid (2) isoliert werden. 
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Den Strukturbeweis fiir 1 lieferte neben Elementaranaiyse und physikalischen 

Daten (Fp. 132-133O c; 
." 

IR-Spektrum in .KBr: yOzS_N = 1195 und 1040cm 
-1 ; 

NMR-Spektrum in CDCl 
3: %CH3 = 2,5ppm, Singulett; 6 

'gH5 
= 7,3ppm, Multiplett) 

such die eindeutige Darstellung der Verbindung aus Dimethylsulforimid (t3) 

8) und Tritylsulfenylchlorid in Gegenwart einer Hilfsbase . 

R3C-S-N=0 + PR 

1 
= 

/ 

R3C-S-N-S=0 

I 
CH 

CH 3 

I 3 
+Et N 

3 
R3C-SC1 + HN=S=O 2 

I 
-HCl 

CH 
3 

R = C6H5 

Weitere Untersuchungen an Reaktionen vom Typ (I) mit Thionitriten und Typ 

(IV) mit Sulfenamiden, die insbesondere zur KlPrung der Frage der dabei auf- 

tretenden Zwischenstufen beitragen sollen, werden z. Zt. durchgefiihrt. 
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