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Die kleinsten cyclischen Disulfide, die Dithiirane, sind als Iso- 
mere von Thiocarbonyl-S-sulfiden (Thiosulfinen) und Dithio- 
estern von Interesse[13 'I. Sie weisen nicht nur groBe Winkelspan- 
nungen auf, sondern wegen des Diederwinkels von 0" auch eine 
erhebliche abstoljende Wechselwirkung zwischen den freien Elek- 
tr~nenpaaren[~].  Deshalb wurden bisher zwar einige Dithiirane 
als schwer faljbare Zwischenstufen diskutiert, doch konnten sie 
weder direkt noch in oxidierter Form - mit Ausnahme von 1[41 
- trotz intensiver Bemuhungen''] isoliert wcrden. Die Sauerstoff- 
analoga, die Dioxirane, dagegen sind bekannt und werden als 
Oxidationsmittel eingesetzt, auch wenn sie aus ahnlichen Griin- 
den nicht besonders stdbil sind[']. Wir berichten nun iiber die 
Synthese des ersten isolierbaren nirhtonidierlen Dithiirans 2 durch 
Oxidation des bicyclischen 1,3-Dithietans 3r6] mit Kaliumperoxo- 
monosulfat (OXONE (Aldrich). 2 KHSO, .KHS0,.K,S04)[73 *I 
und dessen chemische Eigenschaften, z.B. die thermische Tsome- 
risierung zum entsprechenden Thiocarbonyl-S-sulfid. 
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Das bicyclische 1,3-Dithietan 3 wurde mit OXONE und einer 
katalytischen Menge [MeN(C,H,,),]Cl bci pH 5-6 umgesetzt 
und ergab 2 in 20% Ausbe~ te [~ '  (Schema 1). 2 ist eine orange- 
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Schema 1. Synthese des Dithiirans 2. 

farbene, kristalline Verbindung, die bei Raumtemperatur an 
Luft stabil ist, jedoch bei Erwarmen auf 68-75 "C in einem 
Kapillarrohrchen in das Thioketon 6['01 (siehe Schema 2) und 
elementaren Schwefel zerfiillt. Die Struktur von 2 wurde spek- 
troskopisch und durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
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Schema 2. Reaktioncn des Dithiirans 2 

(Abb. 1) abgesichert["]. Im UV/VIS-Spektrum liegt das langst- 
wellige Absorptionsmaximum bei 452 nm. Diese Absorption ent- 
spricht dem ersten elektronischen Ubergang (n, + (S-S, S-C)-o*, 
422 nm) in der Dithiiran-Stammverbindung, der von Snyder und 
Carlsen mit der CNDO/S-CI-Methode berechnet w ~ r d e ~ ~ ~ ] .  Die 

s1 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Dithiirans 2 im Kristall. Ausgewihl- 
te Abstinde [A] uod Winkel [ I :  S1-S2 2.073(2), S1-C7 1.821(2), S2-C7 1.814(3), 
C1-C7 1.515(3), C7-CX 1.566(3); SZ-SI-C7 55.07(8), Sl-S2-C7 55.37(8), SI-C7-S2 
69.55(9). SI-C7-C3 113.1(2), SI-C7-C8 117.0(2), S2-C7-C1 113.2(2). S2-C7-C8 
118.0(2), CI-C7-C8 117.2(2). 

Kontgenstrukturanalyse von 2 lie13 keine ungewohnlichen Bin- 
dungslangen oder -winkel erkennen. Die S-S-Bindungsllnge von 
2.073 8, entspricht dem Mittelwert (2.070 A)['*] fur S-S-Bin- 
dungen bei Disulfiden, in dcnen die Diederwinkel zwischen zwei 
C-S-Bindungen 0-20" betragen, und die C-S-Bindungslingen 
(1.821 und 1.814 A) sind denen des Stamm-Dithiirans sehr ahn- 
lich (1.815 A)[131. 

2 ist gegenuber Sauren wie para-Toluolsulfonsaure, nicht je- 
doch gegenuber Nucleophilen wie Aminen und Phosphanen inert. 
In Gegenwart von Triethylamin oder Triphenylphosphan wird 2 
schnell und quantitativ zum Thioketon 6 umgesetzt. Die Oxida- 
tion von 2 mit einer aquimolaren Menge MCPBA (meta-Chlor- 
perbenzoedure) ergab die cntsprechenden Sulfoxide 1 a, b und 
geringe Mengen an Sulfin 7[41 (Schema 2). 

Wir untersuchten dann die thermische Isomerisierung von 2 
zum entsprechenden Thiocarbonyl-S-sulfid oder Dithioester. 
Eine verdiinnte Losung von 2 in 1,2-Dichlorethan (0.318 mmol 
L- ' )  wurde dam 48 h auf 84 "C erwiirmt. Die 'H-NMR-spek- 
troskopische Analyse des nach Entfernen des Losungsmittels 
verbliebenen Ruckstands ergab, daB als Hauptprodukt das bi- 
cyclische 1,3,4-Oxadithiolan 9[lo1 und daneben 6 sowie das 1,3- 
Oxathietan 10 gebildet worden waren. Die Bildung von 9 kann 
am einfachsten mit der Isomerisierung von 2 zum Thiocarbonyl- 
S-sulfid 8 und der nachfolgenden intramolekularen 1,3-Dipola- 
ren Cycloaddition zwischen der Thiocarbonyl-S-sulfid- und der 
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Carbonyleinheit erklart werden. lnteressantenveise sinkt die Aus- 
beute an 9 drastisch auf 27% und steigen die Ausbeuten an 6 
und 10 auf 51 bzw. 22%, wenn die Thermolyse von 2 in sieden- 
dem Benzol (0.290 mmolL-') durchgefiihrt wird. Dieser Ein- 
fluB der Losungsmittelpolaritat kann auf den polaren Charak- 
ter der Thiocarbonyl-S-sulfidgruppe zuruckgefiihrt werden. Ein 
Versuch, 8 durch intermolekulare Cycloaddition rnit Acetylen- 
dicarbonsauredimethylester abzufangen, war nicht erfolgreich. 

Thiocarbonyl-S-sulfide sollten weniger stabil als die entspre- 
chenden Dithiirane ~ e i n [ ~ ~ ] .  Die Triebkraft der thermischen Iso- 
merisierung von 2 zu 9 isi vermutlich die schnelle intramolekula- 
re RingschluBreaktion, die zum thermodynamisch wesentlich 
stabileren 9 fiihrt, auch wenn die Gleichgewichtskonzentration 
von 8 sehr klein ist. Eine Isomerisierung von 2 zum entsprechen- 
den Dithioester wurde nicht beobachtet. 

Experimentellcs 
2: Eine Losung von 3 (681 mg, 2 mmol) in CH,CI, (500 mL) wurde mil einer 
wal3rigen Liisung (180mL) van OXONE (18.4 g, 30mmol), deren pH-Wert mit 
I M  KOH auf 5-6 eingestellt worden war, und einer katalylischen Menge 
[MeN(C,H,,),]CI 6 d bang bei 0 "C intensiv geriihrt. Wihrend der Reaktion wurde 
der pH-Wert der waDrigen Phase dnrch ein- oder zweimahge Zugabe von 1 ~ r f  KOH 
(2-3 mL) pro Tag auf 5 - 6  geehalten. Die ordngefarbene organische Phase wurde 
abgetrennt. mit kaltem Wasser gewaschen. uber wasserfreiem MgSO, getrocknet 
und im Vakunm bei 0°C eingeengt. Der Ruckstand wurde in CH,CI, (2-3 mL) 
gelost und die Losung rnit Hexan verdiinnt. Im Kuhlschrank kristallisierten zu- 
nachst weiDe Kristalle der Nebenprodukte aus, die abtiltricrt wurden. Das Filtrat 
wurde dann noch weitere 2 d im Kuhlschrank aufbewahrt, wobei sich orange Kri- 
stalle bildeten. Diese wurden abfiltiert und durch Mitteldruckfliissigkeitschromato- 

graphie (Kieselgel, CH,CI,) gereinigt: 146 mg 2 (20%). Die Ausbeuten an Neben- 
produkten, dem Dithiiranoxid 1 a, dem Sulfoxid 4 und der Dicarbonylverbindung 5, 
wurden nicht hestimmt. 
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Was leistet ein Gutachtersystem? 
RegelmaBige Leser der ,,Angewandten" wissen es Iangst: Dr. Hans-Dieter Daniel hat sich mit dieser 
Frage am Beispiel der Angewandten Chemie auseinandergesetzt. Nachdem erste Ergebnisse in der 
Rubrik ,,Techniken, Tips und Trends'' vorgestellt worden waren (siehe Heft 9/90 und Heft 4/91) und , 
inzwischen eine Zuschrift zum gleichen Thema erschienen ist (Heft 2/93), gibt es nun die vollstandige 
Auswertung der Daniel-Analyse in Buchform: ,,The Guardians of Science: Fairness and Reliability in 
Peer Review" von H.-D. Daniel rnit einem Vorwort von H. Noth (VCH, Weinheim, 1993, ISBN 3-527- 
29041-9, DM 78.-). 
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