ZUSCHRIFTEN

Eine neue Synthese von Ketenmercaptalen

Von Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dipl.-Chem. R. Engler
und Dr. H. Hartung

Institut fiir Organische Chemie
der Universitidt Erlangen-Niirnberg

Die stabilen Ylide Diphenylmethyliden- und Fluorenyliden-
phosphoran reagieren mit Schwefelkohlenstoff zu polymeren
oder dimeren Thioketenen {11,
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Die Elementaranalyse ergibt fiir alle Verbindungen die rich-
tigen Werte. Die IR- und 1H-NMR-spektroskopischen
Daten der in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen stehen
im Einklang mit den angegebenen Strukturen.
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Setzt man salzfreie Losungen basischer Alkylidenphospho-
rane (1)[2) in Benzol bei Raumtemperatur mit Schwefel-
kohlenstoff um (Molverh. 2:1), so fallen die unscharf
schmelzenden Phosphoniumsalze (2) der o-(Triphenylphos-
phoranyliden)-dithiocarbonsduren als gelbe stabile Verbin-
dungen aus. Die Salze (2) reagieren in Benzol bei 50 °C mit
einem Molekiil Alkylhalogenid zu a-(Triphenylphosphorany-
liden)-dithiocarbonsiureestern (3) und Triphenyl-alkylphos-
phonium-Salzen (4), die ungeldst bleiben, wihrend die Ver-
bindungen (3) in Losung gehen.
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Die neuen Ylide (3) werden mit Alkylhalogeniden zu den
Phosphoniumsalzen (5) am Schwefel alkyliert. Die Phospho-
niumsalze (5) gehen bei alkalischer Hydrolyse in siedender
20-proz. Kalilauge in die Ketenmercaptale (6) iiber. Die Ke-
tenmercaptale (6) lassen sich durch Behandeln mit HgCl,
in wiBrigem Medium die in Carbonsiuren RCH,—COH
tiberfithren. Bei der Umsetzung von (6) (R” = R’) mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin in phosphorsaurer Losung wer-
den 2~(1-Alkylthio-alk-1-eny!)-1-(2,4-dinitrophenylyhydrazine
(7) erhalten 031,
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Trichlormethansulfinyl-isocyanat

Von fil. lic. A. Senning
Chemisches Institut der Universitdt Aarhus (Ddnemark)

Im Gegensatz zu anderen aliphatischen Sulfinsidurechloriden
148t sich Trichlormethansulfinsdurechlorid (1) [11 mit Silber-
cyanat in siedendem Benzol in Trichlormethansulfinyliso-
cyanat (2), das erste Sulfinsiureisocyanat, tiberfithren. Nach

CCl380Cl+ AgOCN  — CCl3SONCO + AgCl
(1) (2)

Filtration der Losung wird das Benzol abdestilliert und der
Destillationsriickstand sofort weiter umgesetzt. Er besteht zu
etwa gleichen Teilen aus (7} und (2) sowie Nebenprodukten.
Wegen der sehr dhnlichen Siedepunkte von (/) und (2)
{36—38 °C/1 Torr fuir (1) und 42 °C/0,7 Torr fiir das Azeotrop
aus (1) und (2)] 1aB¢ sich (2) nicht rein gewinnen.

Mit Wasser entwickelt eine &dtherische Losung des (2) ent-
haltenden Rohproduktes Kohlendioxid und fliichtige Zer-
fallsprodukte des nicht isolierbaren Trichlormethansulfin-
siureamids, mit Ammoniak erhdlt man Trichlormethan-
sulfinyl-harnstoff CCI3SONHCONH; (Fp = 162-165°C,
Zers.), mit Athanol das Urethanderivat CCl3SONHCOOC,H;
(Fp = 8083 °C).

Da die direkte Reaktion von Amiden mit (/) Schwierigkei-
ten bereitet, ist (2) ein wertvolles Zwischenprodukt zur Dar-
stellung N-trichlormethansulfinyl-substituierter Verbindun-
gen. Im folgenden sind einige charakteristische IR-Banden [2]
angegeben.
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