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1341 kAcdoe wurde aus sieben Spektren zwischen 170 und 280 K, kAc-BD aus 
vier Spektren zwischen 270 und 320 K ermittelt. Es sei bemerkt, daR die 
Linienform der hier nicht aufgefuhrten Signale der auaeren Protonen 
nur den ProzeR AC-DB, nicht jedoch den ProzeR AC-BD widerspie- 
geln kann. 

Thiosulfinsauren, eine neue Klasse 
chiraler Organoschwefelverbindungen"" 
Von Marian Mikoiajczyk*, Piotr Lyzwa, Jdzef Drabowicz, 
Michal Wieczorek und Grzegorz Bujacz 
Professor Friedrich Cramer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Sulfinsauren RS02H['b~2] sind wegen ihres schnellen 
Wasserstoffaustausches effektiv achiral, da  ihre Anionen 
symmetrisch und damit achiral sind. Formaler Ersatz eines 
der beiden Sauerstoffatome durch Schwefel fuhrt zu Thio- 
sulfinsauren RSOSH 1, bei denen nicht nur die Saure, son- 
dern auch das Anion chiral ist. Unseres Wissens wurde 
diese Verbindungsklasse bisher nicht beschrieben. Ledig- 
lich die formal von der Thiosulfinsaure abgeleiteten Thio- 
sulfinate RS(0)SR[31 sind bekannt und wurden auch in op- 
tisch aktiver Form erhaltenf4]. 

Fur das chirale Thiosulfinsaure-Anion 2 kann man drei 
mesomere Grenzstrukturen formulieren (Schema 1). Die 
Protonierung konnte daher zu drei tautomeren Formen der 
Saure 1 und die Reaktion mit einem Elektrophil E@ zu 
drei isomeren Produkten 3 fuhren. 

RS-SH 
II 

1"1 
S 
II - H  
L RS-H ,- 

II + H Q  
0 

11 
RS=S 

I 
0-H 

1 

I RS-So I 
II 
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3 
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II 

RS:' 
II 

i 
RS=S 

I 
0' - 

2 

RS-SE 
II 
0 

S 
II 

RS-E 
II 
0 

RS=S 
I 
0-E 

3 

Schema 1 

Wir berichten hier uber die Synthese und Charakterisie- 
rung einiger relativ stabiler Salze der mit sterisch an- 
spruchsvollen Substituenten am zentralen Schwefelatom 
versehenen Thiosulfinsauren la-d5] .  

RSSH 6 la-c  

a. R = tBu b, R = (Ad) c .  R = 

Reaktion der Sulfinsaurechloride 4a-c mit Schwefel- 
wasserstoff in Gegenwart von Trialkylaminen bei - 70°C 
in Ether oder Dichlormethan gab in 75-87% Ausbeute die 
Ammoniumsalze von 2. Zur besseren Charakterisierung 
wurden diese zuerst in die Natrium-, dann in die S-Benzyl- 
thiuroniumsalze iiberfuhrt. Die Salze zeigen die fur Thio- 
sulfinate erwarteten 'H- und I3C-NMR-Spektren (Tabelle 
1). Der endgultige Strukturbeweis gelang durch Rontgen- 
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Centre of Molecular and Macromolecular Studies 
Polish Academy of Sciences 
Boczna 5, PL-90-362 t o d i  (Polen) 
Dr. M. Wieczorek, G. Bujacz 
Institute of General Chemistry, Technical University 
Zwirki 36, PL-90-524 t o d i  (Polen) 
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RSCl 
I /  
0 
4 

H2S, R',N 

Et20 oder 
- 

CH2CIp 
- 70°C 

2 .  R',NH@ 
Na2C0, 

1 

0 
R' = Me, Et; Xo = H,N-C-NH, 

I 
SCH,Ph 

0 
2 , X @  

strukturanalyse des S-Benzylthiuroniumsalzes von 2b 
(Abb. 1)@]. Die tetraedrische Anordnung der Substituenten 
(Kohlenstoff-, Schwefel- und Sauerstoffatom sowie freies 
Elektronenpaar) um das zentrale Schwefelatom von 2b ist 
leicht verzerrt. Die S1-0-  und Sl-S2-Abstande von 1.536 
bzw. 2.025 A sprechen fur eine Delokalisierung der La- 
dung im Anion. 

Tabelle I. Ausgewahlte 'H- und "C-NMR-Daten von Salzen der Thiosulfin- 
sauren 1.  

2 a .  Me,NH" [a]: 'H-NMR (60 MHz, TMS,,,, CDCI,): 6=1.15 (s, 9 H ;  
MeX), 2.80 (s, 9 H ;  Me,N); "C('HJ-NMR (22.63 MHz, CDCI,): 6=22.74 
(Me&), 43.53 (Me,N), 52.7 (Me'C) 

Zb. X" [h]: 'H-NMR (60 MHz, TMS,,,, CD,OD): 6= 1.7-2.5 (m, 15 H; Ad), 
4.40 (s, 2 H ;  CH2Ph). 4.85 (s, 4 H ;  NH2), 7.40 (s, 5 H ;  Ph); "C('HJ-NMR 
(38.93 MHz, CDC13): 6=30.65, 36.61,43.89 (je Ad), 36.75 (CH2Ph), 66.33 (CI 
von Ad), 128.08, 129.48, 129.72, 130.07 (Ph), 138.04 (C(NH2)2) 
2 c .  Na" [c]: 'H-NMR (300 MHz, TMS,,,, CD,OD): 6=5.34 (s, 1 H; 10-H), 
7.21-7.35 (m, 6H), 7.59-7.66 (m, 3H), 8.54-8.57 (m, 1 H), 8.98-9.01 (m, 2H) ;  
"C('H}-NMR (38.93 MHz, CD,OD):6=56.16 (s; C10),75.56(~; C9). 123.90, 
124.22, 125.29, 143.64, 143.87, 148.29, 149.67 

[a] Wegen langsamer Zersetzung konnte kein analysenreines Salz erbalten 
werden. [b] Fp= 135- 140°C (aus Ethanol); korrekte C,H,N,S-Analyse. [c] 
2c Et3NHm: Fp =223-225"C (aus Chloroform/n-Pentan). Wegen der leich- 
ten Oxidierbarkeit zum Salz der entsprechenden Thiosulfonsaure konnte 
keine analysenreine Probe erhalten werden. 

2b 

Ph3P 

1 
Ph3PS, - Et3N. - 7 H20 I - I .L 

1 5 30. b 

SOCi2 Me,SnCl 
RSCl t-- 2 Et,NH@ + RSSSnMe3 

II II 
0 
4 

0 
6a, b 

Schema 2. 

Natriummethylat die entsprechenden Salze von 2c herstel- 
len. Diese Reaktion ahnelt der bekannten Addition von 
elementarem Schwefel a n  Dialkylphosphite zu Monothio- 
phosphaten[']. 

MeONa. S, EtjN, S8 
2c .Na@ t-- TrS-OH d 2c.EtJNH@ 

70% 00% 
5 c  

A rbeitsvorschriften 
Zb. Na": Zu 0.5 g (2.28 mmol) 4b in 30 mL wasserfreiem Ether gab man bei 
-70°C 0.46 g (4.55 mmol) Triethylamin in 5 mL Ether und leitete anschlie- 
Bend 0.08 g (2.28 mmol) Schwefelwasserstoff durcb die Losung. Man riihrte 
5 min bei -7O"C, filtrierte Triethylammoniumchlorid ab  und extrahierte mit 
0.12 g (1.13 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 5 mL Wasser. Die waBrige 
Phase wusch man zweimal rnit je 10 mL Ether und dampfte sie im Vakuum 
ein. Man erhielt 0.35 g (74%) 2b.  Na" als farbloses Pulver. 
2b.  XO: Zu einer Losung von 0.5 g (2.42 mmol) Zb. Na" in 10 mL Wasser 
gab man bei 5°C 0.49 g (2.42 mmol) S-Benrylthiuroniumchlorid X"Cle in 
10 mL Wasser. Nach 12 h bei 5°C filtrierte man das ausgefallene 2b. X" ab  
und kristallisierte es aus Ethanol um. Ausbeute: 0.55 g (69%); Fp= 135- 
140°C. 
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Abb. 1. Struktur von 2b.X" im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und 

CII -Nl  1.302(4), C l l - N 2  1.318(4), C12-S3 1.826(3); S2-S1-0 109.70(8), 
S2-SI-CI 104.74(8), 0 -SI -Cl  103.12(9), N2-Cl I-S3 120.9(2), NI-CII-S3 
116.9(2), N2-Cll-NI 122.2(2). 

.winkel ["I: C l -S l  1.845(3), S1-0  1,536(2), S1-S2 2.025(9), Cll-S3 1.759(3), Im "Igenden werden der Einfachheit Ilur cine Form 
von 1 und nur eine mesomere Form von 2 verwendet. 

[6] 2b.X": Cl8HZ6N2S30, F p =  135-140°C (aus Ethanol); triklin, Raum- 
gruppe Pi, Z = 2 ,  a=6.385(2), b=9.459(1), c =  16.445(2) A, a=82.45(1), 
8=82.78(2), v=78.88(1)". V=960.96 A3,u=3.8 cm- ' .ohPr= 1.32 g cm-'. , ... 
3519 Reflexe wurden .auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer 
mit Mo,,-Strahlung (A=0.71073 A) und Graphitmonochromator inner- 
halb 1 5 8 5 2 5 "  rnit @/ZB-Scan gemessen; keine Absorptionskorrektur, 
Strukturlosung mit Direkten Metboden. H-Atome wurden mit isotropen 
thermischen Parametern. alle anderen Atome mit anisotroDen thermi- 

Schema 2 zeigt einige Reaktionen der Triethylammoni- 
umsalze von 2. Die durch Ansauern erhaltenen freien Sau- 
ren l a  und l b  wandeln sich rasch und quantitativ iiber die 
Sulfensauren 5a bzw. 5b in die Thiosuifinate 3a bzw. 3b schen Parametern nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (voile 

um. Im Gegensatz dazu bleibt die Reaktion bei 2c nach 
der Eliminierung von Schwefel auf der Stufe der stabilen 
Triptycensulfensaure 5c stehen17]. Die Umwandlung der 
Triethylammoniumsalze von 2a und 2b in 3a bzw. 3b 
kann auch mit Triphenylphosphan erreicht werden, das 
hier zur Desulfurierung dient. Mit Thionylchlorid reagie- 
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zu den Sulfinsaurechloriden 4. Trimethylzinnchlorid er- 
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