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Die synthetisch interessanten 1,3-Oxathiolylium-4-olate vom Typ 5 a -  e,  die zur Klasse der meso- 
ionischen 6x-Hetarene ah len ,  werden erstmals isoliert. lhre Synthese aus den [Alkylthio(thio- 
carbonyloxy)]essigsauren 3a - e, einige Thermolysen sowie ihre Infrarot-, Elektronen-, NMR- 
und Massenspektren werden beschrieben. 

Synthesis and Properties of Stable New Mesoionic 1,3-Oxathiol-4-one~~~~) 
The synthetically interesting 1,3-oxathiolylium-4-olates of type 5 a  - e, which belong to the class 
of the mesoionic 6rr hetarenes, are isolated for the first time. Their synthesis from the 
alkylthio(thiocarbony1oxy)acetic acids 3 a  - e, some thermolysis reactions, and their infrared, 
electronic, NMR, and mass spectra are described. 

Jungst berichteten wir uber die in silu-Darstellung einiger 1,3-0xathiolylium-4-olate und deren 
[3 + 21-Cycloadditionen, die einen neuen Zugang in die Furan-Reihe erbffneten3). Durch die ge- 
zielte Einfuhrung zusatzlicher exocyclischer Ladungsstabilisierungen gelang uns jetzt erstmals die 
Isolierung und spektroskopische Charakterisierung einiger Vertreter dieser neuen 1,3-0xa- 
thiolylium-4-olate vom Typ 5, die zur Klasse der seit ca. zwei Jahrzehnten intensiv untersuchten 
mesoionischen 6x-Hetarene z;ihlen4J). 

Nachstehend wird ausfuhrlich uber die Synthese und die physikalischen Eigenschaf- 
ten sowie uber die Thermolyse isolierbarer neuer mesoionischer 1,3-Oxathiol-4-one be- 
richtet. 

1. Darstellung und physikalische Eigenschaften der [Alkylthio(thiocarbonyl- 
oxy)lessigsauren 

Als Vorstufen fur die Synthese der in Abschnitt 2 beschriebenen mesoionischen 
1,3-Oxathiolone 5 dienen die [Alkylthio(thiocarbonyloxy)]essigsauren vom Typ 3. Von 
den literaturbekannten Synthesewegen zu Dithiokohlensa~re-O,9diestern~~~-~)  hat 
sich fur die Darstellung der Xanthogensaureester 3 am besten die Fixierung von 
Carbondisulfid an Glycolsaure in wal3rig-alkalischer Losung bewahrt. Die Alkylierung 
des in Anlehnung an Lit. 3, hergestellten Dikaliumsalzes 1 mit primaren Alkylbromiden 
bzw. -iodiden zu den Essigsaure-Derivaten 3a- c (Tab. 1) erfolgt bereits bei Raumtem- 

t) Gestorben am 14.10.1983. 
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peratur unter kraftigem Ruhren des Zweiphasensystems wMrige 1-Usung/Alkylhalo- 
genid. 

HOzC cs2 K@'OzC S + ~ - m  K@'ozY s 
I I II - I1 
CHz-OH KO% HzO H&,o,C,s~Ke H2C,o,C,sR 

1 2 

K CH3 CZH, CHz-CH=CIIz CH(CH3)z C(CH,), 

Tab. 1. Physikalische Daten der [Alkylthio(thiocarbonyloxy)]essig~uren 3 
~ ~ 

Ausb.a) Schmp. IR (KBr) 'H-NMR (CDC13),8[ppm] 
[%I ["CI V(C = 0) [cm- '1 CO,H CHZO 3 

a 53 (26) 83 - 84 1714 11.53 5.23 
b 53 (37) 77 - 78 1715 11.47 5.20 
C 56 58 - 59 1720 11.48 5.28 
d 6.6 (3.2) 64-65 1725, 1710 11.18 5.23 
e (1 5 )  111 - 112 1739, 1709 11.60 5.30 

a) Bezogen auf eingesetzte Glycolsaure. Die Werte in Klammern wurden ohne Phasentransfer- 
Katalyse erzielt . 

Da jtingst durch Einsatz von Phasentransfer-Katalysatoren bei Alkylierungen von 0-Alkyl- 
dithiocarbonaten mit primaren Alkylhalogeniden in waflrigem Medium hohe Ausbeuten in spek- 
takular kurzen Reaktionszeiten erzielt worden sindg), erhofften wir in unseren Fallen ahnliche 
Effekte. Allerdings mu0 bei den Umsetzungen von 1 mit Alkylhalogeniden a priori mit deutlich 
kleineren Reaktionsgeschwindigkeitszunahmen gerechnet werden, da der Transport des Dianions 
1 aus der wa0rigen in die organische Phase im Vergleich zu einem Monoanion erschwert ist. Den- 
noch triIgt die Verwendung von Benzyltri-n-butylammoniumbromid a ls  Phasentransfer-Kata- 
lysator beispielsweise im Falle der 3 b-Bildung zu einer Ausbeuteerhohung von 37 auf 53% bei. 

Fur  die waorig-alkalischen Losungen der Kaliumsalze 2a - c ist kennzeichnend, dal3 
beim Ansauern mit Mineralaure nicht wie erwartet die freien Essigsiiure-Derivate 
3a - c, sondern hauptsachlich die Kaliumsalze 2a - c ausfallen, die sich auch in stark 
saurer Losung nicht in die entsprechenden S lu ren  umwandeln. Die Isolierung und 
spektroskopische Charakterisierung des Kaliumsalzes 2 a spricht beispielsweise fur  die- 
sen Befund. Dal3 dennoch eine kleine Stationlrkonzentration der EssigsBure-Derivate 
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3a - c in mineralsaurer Losung vorliegt, belegt die erfolgreiche Extraktion dieser Ver- 
bindungen durch mehrfaches und hnger andauerndes Ausschutteln rnit Ether. 

Bei Einsatz von tert-Butylbromid als Alkylierungsmittel fur 1 gelangt man unter den 
fur primare Alkylhalogenide optimierten Bedingungen lediglich zu 8.6% 3e. Diese 
drastische Ausbeuteminderung ist sowohl auf die leichte HBr-Eliminierung sowie 
Hydrolysierbarkeit des tertiaren Halogenalkans in stark basischem Medium als auch 
auf die mit fortschreitender Reaktion einhergehende Acidifizierung des Reaktionssy- 
stems zuriickzufiihren, wenn die Hydroxidmenge zur Neutralisation des gebildeten 
Bromwasserstoffs nicht mehr ausreicht. Wie bei anderen Xanthogenaten festge- 
stellt ''-I2), erleidet 1 nach Protonierung bereits in schwach saurer Losung raschen Zer- 
fall. Bessere Ausbeuten bei der Praparation von 3e kann man daher nur erwarten, 
wenn es gelingt, den pH-Wert zwischen 6.5 und etwa 8 zu halten. So fallt reines 3e bei 
pH-Kontrolle der Alkylierung in 15proz. Ausbeute an. Demgegenuber gelingt die Dar- 
stellung der Isopropylverbindung 3d unter Phasentransfer-Katalyse bis jetzt nur in 
6.6proz. Ausbeute. 

Die Konstitutionen der Essigsaure-Derivate 3 sind in Einklang rnit den elementar- 
analytischen und spektroskopischen Daten. So zeigen die Verbindungen 3a - e im IR- 
Spektrum beispielsweise die C= 0-Valenzschwingung bei 1739 - 1709 cm-I, und die 
'H-NMR-Spektren bieten neben den Signalen der Alkylgruppen noch zwei Singuletts 
bei 6 = 5.20-5.30 und 11.18- 11.60 fur die CH20-Gruppe bzw. fur das rnit D20 aus- 
tauschbare Saureproton im 2 : 1-Fllchenverh8ltnis (Tab. 1). Bemerkenswert ist die aus- 
gepdgte Entschirmung des Dithiocarbonat-Kohlenstoffs im I3C-NMR-Spektrurn von 
3e, der bei 6 = 213.15 rnit einer Kopplungskonstante von ?ICH = 5.8 Hz zum Triplett 
aufgespalten erscheint, wahrend der Carboxyl-Kohlenstoff als Triplett bei 6 = 172.79 
(2JcH = 4.6 Hz) absorbiert. 

Tab. 2. Molekul-Ionen und einige gemeinsame Schliisselfragmente in den Massenspektren von 3 

M+ 
M+ - SR 
H02CCH20H+ /C%+ 
H02CCH20+ 
COS + /CH2C(OH); 
H02CCH; 
HSR' 
SR+ 

3a 

166 (89) 
119 (40) 
76 (78) 
75 (35) 
60 (55) 
59 (94) 
48 (83) 
47 (86) 

rn/e(%) 
C d e 

In den Massenspektren der Essigsaure-Derivate 3 treten die Molekul-Ionen rnit relati- 
ven Intensitaten zwischen 89 und 1% auf, was vermutlich unterschiedlichen Fragmen- 
tierungstendenzen zuzuschreiben ist (Tab. 2). Wahrend 3a im oberen Massenbereich 
noch eine Reihe intensiver Peaks aufweist, dominiert im Falle der komplexeren Alkyl- 
reste - insbesondere bei 3e - eine Fragmentierung innerhalb des Kohlenwasserstoff- 
Teils. Besonders deutlich wird dies bei den Basispeaks, die unterschiedlichen Element- 
zusammensetzungen entsprechen (s. Exp. Teil). 
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2. Synthese und physikalische Eigenschaften der 1,3-Oxathiolylium-4-olate 
Versetzt man die Losung aus dem Essigsilure-Derivat 3a in absol. Ether bei tiefer 

Temperatur unter Argon-Schutzatmosphare rnit 2.12 Molaquivv. Trifluoressigsiiure- 
anhydrid, so tritt sofort Gelbfarbung ein, und beim langsamen Erwarmen kommt es ab 
ca. - 20°C zur Abscheidung gelber Nadeln des 2-Methylthio-5-trifluoracetyl-l,3-oxa- 
thiolylium-4olats (Sa), das nach Umkristallisation in 67proz. Ausbeute mit Zen.-P. 
103.5 - 104.5OC analysenrein anfallt. In ahnlicher Weise gelingt die uberfiihrung der 
EssigsZLure-Derivate 3 b - e in die tiefgelben mesoionischen Hetarene 5b - e (Tab. 3). 
Die erzielten Reinausbeuten hangen wesentlich von der Loslichkeit sowohl in Ether als 
auch in BenzoVn-Hexan ab. Offensichtlich schlieBt sich im Zuge der 5-Bildung nach 
der Anhydrocyclisierung von 3 zur mesoionischen Verbindung 4 eine elektrophile Tri- 
fluoracetylierung in 5-Position an. 

Tab. 3. Ausbeuten, Zersetzungspunkte und einige spektroskopische Daten von 5 

Ausb. Zen.-P. 1R (KBr) UV (Cyclohexan) 19F-NMR (CDCI,) 
[Val ["CI V(C=O) [cm-'I (Ig E) [nm] 6 bpml 

a 67 103.5- 104.5 1711, 1592 413 (3.50) -75.0a) 
b 56 16- 77.5 1725, 1620, 1610 412 (3.64) -73.5 
c 54 67 - 69 1703, 1623 413 (3.56) -74.0 
d 45 78 - 79 1725, 1613 412 (3.64) -73.7 
e 37 53-54 1706, 1600 412 (3.67) -73.2, -73.7b) 

a) 2 koaleszierende s; CCI,F als interner Standard. - b) 2 s im 39: 61-Verhaltnis. 

Die Vertreter 5 besitzen relativ niedrige Zersetzungspunkte und sind hygroskopisch; wahrend 
5 a  - d in trockener Luft auch bei Raumtemperatur langere Zeit stabil sind, ist 5e bei - 30°C un- 
ter Inertgasatmosphare einige Wochen lagerfahig. Der sehr polare Charakter von 5 spiegelt sich 
im Liisungsverhalten wider. Nur von Medien geniigend hoher Polaritat sind gunstige Liisungs- 
eigenschaften zu erwarten. Da protische Solventien wegen ihrer ReaktivitLt ausscheiden, kbnnen 
gr6Bere Mengen der Oxathiolone beispielsweise nur in Aceton und Acetonitril geldst werden, 
wahrend in chlorierten Methanen die Liislichkeit relativ gering ist. Der aufierordentlich langsarne 
LasungsprozeR in Cyclohexan bereitet insbesondere bei der Probenvorbereitung fur die UV-VIS- 
Spektroskopie Schwierigkeiten. 

Die mesoionischen Verbindungen vom Typ 5 sind als Resonanzhybride aufzufassen, wobei 
zahlreiche dipolare Grenzformeln mit unterschiedlichem Gewicht an der energetjschen Stabilisie- 
rung des Grundzustands beteiligt sind. Von den vier hier skizzierten reprasentativen Grenzfor- 
meln tragt sicherlich die zweite Formel mit den beiden zusatzlichen exocyclischen Ladungsver- 
teilungen wesentlich zur Stabilisierung von 5 bei. Durch diesen gezielten experimentellen Trick ge- 
lingt auch erst die lsolierung der hier beschriebenen neuen mesoionischen l ,3-Oxathiolone. 

Die Konstitutionen von 5 folgen aus der Bildungsweise, den Elementaranalysen und 
spektroskopischen Daten sowie den chemischen Reaktionen 13). 

2.1. Infrarot- und Elektronenspektren von 5 

In Einklang rnit dem mesoionischen Charakter weisen die 1,3-Oxathiol-4-one 5 im 1R-Spek- 
trum aufgrund des relativ geringen Doppelbindungsanteils die Pseudothiollacton-Valenzschwin- 
gung bei 1623 - 1592 cm-' auf, wahrend die Trifluoracetylgruppe bei 1725 - 1703 cm-' absor- 
biert (Tab. 3). Die isomeren, ebenfalls hygroskopischen 2-Aryl-4-trifluoracetyi-l,3-oxathiolylium- 
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5-olate14) bieten die analogen C =  0-Banden bei 1640 bzw. 1815 - 1800 cm-', und die strukturell 
ahnlichen mesoionischen 1,3-Dithiolylium-4-0late15) zeigen vergleichsweise die Carbonylbande 
bei 1612- 1558 cm-l. 

Der langstwellige 7t -t rr*-Elektronenlibergang liegt im UV-VIS-Spektrum der mesoionischen 
1,3-Oxathiolone 5 an der kurzwelligen Grenze des sichtbaren Lichts und ist fur die gelbe Eigen- 
farbe dieser neuen Substanzklasse verantwortlich. 

Tab. 4. Langstwellige Lichtabsorption von 5 b in Losungsmitteln unterschiedlicher ET-Parameter 

Liisungsmittel Lax [nm] E, Losungsmittel h,,, [nml ET 

Acetonitril 385 46.0 Toluol 403 33.9 
Aceton 393 42.2 Carbontetrachlorid 408 32.5 
Chloroform 398 39.1 Cyclohexan 412 31.2 
1 ,4-Dioxan 399 36.0 

In Analogie zu den mesoionischen 1,3-Dithiol-40nen1s) zeigen auch die 1,3-Oxathiolone 5 in 
noch ausgepragterer Form das Phiinomen der negativen Solvatochromie. So erfahrt die langst- 
wellige Elektronenbande von 5 in Ldsungsmitteln fallender Polaritat eine bathochrome Verschie- 
bung als Ergebnis einer beachtlichen energetischen Stabilisierung des stark polaren Grundzu- 
stands gegentiber der geringen Dipol-Dipol-Wechselwirkung im weniger polaren elektronischen 
Anregungszustand. Bei Verwendung der +Parameter16) als MaB fur die Losungsmittelpolaritat 
erhalt man beispielsweise fur 5b aus den MeBdaten der Tab. 4 im Wellenzahl/ET-Diagramm eine 
Geradey = ux + b mit a = 105.4 [mol . cm-' . kcal-'1, b = 21 100 [cm-'1 und dem Korre- 
lationskoeffizienten r = 0.97. Demgegeniiber weist die Absorptionsbande bei ca. h,,, = 300 nm 
eine positive Solvatochromie auf, wie ein Vergleich der Bandenmaxima in Acetonitril und Cyclo- 
hexan lehrt (s. Exp. Teil). 

2.2. Kernresonanzspektren von 5 

Die 'H-NMR-Spektren der mesoionischen 1,3-Oxathiolone 5 gleichen weitgehend denen des 
Alkylthio-Teils der XanthogensBure-ester 3. Der einzige, aber wesentliche Unterschied besteht in 
einer Tieffeldverschiebung sBmtlicher Protonen des mesoionischen Systems 5, da alle Wasser- 
stoffkerne, in besonderem Mane diejenigen, die nur durch zwei Bindungen vom positivierten exo- 
cyclischen Schwefelatom getrennt sind, im Vergleich zu den Xanthogensaure-estern 3 deutlich 
entschirmt werden. 

Die chemischen Verschiebungen der Fluorkerne in 5 liegen im fur  Trifluoracetylgruppen typi- 
schen Bereich (6 = - 73 bis - 75). Als  Besonderheit bieten die "F-NMR-Spektren von 5a und 5e 
zwei Singuletts: Wahrend 5 e  bei der Probenkopftemperatur des Spektrometers zwei scharf aufge- 
loste Singuletts im 39: 61-Flachenverhlltnis aufweist, zeigt 5a lediglich zwei teilweise koaleszierte 
Singuletts vergleichbarer Intensillten, die bei Temperaturerniedrigung zunehmend aufgetrennt 
erscheinen. Dieses Phanomen spricht fur das Vorliegen eines Rotameren-Gleichgewichts zwischen 
den Isomeren 6 und 7, das im Formelblock nur durch eine relevante Grenzformel symbolisiert ist. 
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Den relativ starken EinfluR des Push-Pull-Systems, insbesondere auf die exocyclische Stabili- 
sierung der negativen Ladung in den 1,3-Oxathiolonen, enthlillen die 13C-NMR-Spektren. So lie- 
gen die Resonanzen der Carbonylkohlenstoffatome in 4-Stellung von 5a und 5d bei 6 = 154.56 
bzw. 154.37, und die Trifluoracetyl-Carbonylkohlenstoffe sind bei 6 = 144.91 bzw. 144.88 mit 
einer Kopplungskonstante von ca. 'JCF = 38 Hz zum Quartett aufgespalten. Diese nach hohem 
Feld verschobenen Absorptionen liegen somit im Bereich a-standiger C-Atom von Enolethern, 
die typischerweise bei 6 = 159- 145 in Resonanz treten. Ein Befund, der filr einen relativ gerin- 
gen Doppelbindungscharakter in den Carbonylgruppen spricht und mit der exocyclischen Deloka- 
lisierung der negativen Ladung in Einklang ist. 

Kommt den Carbonylkohlenstoffen a-C-Enolether-Charakter zu, so klassifizieren die relevan- 
ten Grenzformeln von 5 C-5 als P-standigen Kern in diesen Enolethern. Erwartungsgemln liegen 
auch die chemischen Verschiebungen von C-5 in 5a und 5d in diesem Bereich bei S = 110.26 bzw. 
110.04. Demgegeniiber entsprechen die Resonanzen bei 6 = 215.49 und 213.17 den stark ent- 
schirmten Kernen C-2 in 5a bzw. 5d; sie sind im Vergleich zur Absorption des Xanthogenat- 
Kohlenstoffs in 3e kaum verschoben. Alle anderen I3C-NMR-Signale zeigen keine signifikanten 
Abweichungen. 

2.3. Massenspektren von 5 

Als Folge ihrer relativ geringen thermischen Stabilitat zeigen die Oxathiolone 5 im Massenspek- 
trum die Molekiil-Ionen rnit relativen Intensitaten zwischen 5 und 0% (Tab. 5). 

Tab. 5. Moleklil-Ionen, Basispeaks und einige gemeinsame Schltisselfragmente in den Massen- 
spektren von 5 

m/e (070) 
5 a  b C d e 

M+ 
M+ - R 
M+ - OCSR 
RSCS' 
CF3CO+ 
RSCO' 
CF; 
R+ 
Basispeak 

244 (3) 
229 (2) 
169 (2) 
91 (29) 
91 (3) 
15 (78) 
69 (12) 

44 (100) 

258 (1) 270 (5) 
(3) 
(3) 

(1) (4) 
89 (100) 101 (3) 

(16) (21) 

105 (48) 111 (15) 

29 (30) 41 (100) 

212 (3) 
(2) 
(2) 

119 (2) 
(4) 

(4) (21) 
103 (0.5) 

43 (58) 51 (89) 
40(100) 41 (100) 

Wahrend in Sa, b bei der Elektronenstonionisation eine Spaltung in RSCS+ und RSCO' iiber- 
wiegt, leiten sich die hauptsachlichen Fragment-Ionen in 5c-e aus den Alkylresten ab. So treten 
beispielsweise im Falle von 5c das Allyl-Kation (IOOVo), aber auch die Ionen C3Q+ (n = 1-4) 
auf, bei 5d beobachtet man C3HJ mit n = 3 - 7. Schlienlich finden sich im Massenspektrum von 
5e mehrere solcher Kohlenwasserstoff-Ionen, von denen hier nur C4HC (89%) und C,H; (100070) 
genannt seien. 

3. Thermolysen von 5 

Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Stabilitlit der mesoionischen Oxathiol- 
one - 5a zersetzt sich erst oberhalb von 100°C, wahrend 5 e  bereits innerhalb mehrerer 
Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum-Exsikkator Zersetzung erleidet - sollten ge- 
zielte Thermolysen rnit anschliefiender IR-spektroskopischer Analyse der freigesetzten 
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gasformigen Produkte daruber AufschluS ergeben, ob moglicherweise verschiedene 
Zerfallsmechanismen vorliegen. 

8 

Tatsachlich besttitigen die Ergebnisse zwei verschiedene primare Fragmentierungs- 
schritte. Bildet 5 e  bei der Thermolyse neben Isobuten nur wenig Carbonoxysulfid, so 
ergeben 5a, c, d Carbonoxysulfid und uberraschend Carbondioxid. Erscheint die Iso- 
buten-Freisetzung als Ergebnis einer HX-Eliminierung aus 5e  plausibel, so bedarf die 
Carbondioxid-Bildung einer kurzen Interpretation. Eine Mdglichkeit bietet die intra- 
molekulare Isomerisierung von 5a, c, d - moglicherweise direkt oder aber auch iiber 
ein valenztautomeres Keten - zu dem Oxetanon-Derivat 8, das anschlienend im Sinne 
der im Formelbild skizzierten Pfeile Fragmentierung erleidet. 

Dem Fonds der Chemischen Indusfrie sei fur die Forderung dieses Forschungsprogramms ge- 
dankt. Der Buyer AG danken wir fur groRzugige Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 397 und 580 B. - UV-Spektren: Perkin- 

Elmer-Spektrophotometer 550. - 'H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): 
GerM Varian EM 360 (60 MHz) und EM 390 (90 MHz). - "F-NMR-Spektren (wenn nicht anders 
vermerkt, diente CCl3F als externer Standard): Gerat Varian EM 390. - I3C-NMR-Spektren 
(Tetramethylsilan als interner Standard): Geriit Varian FT 80 A. - Massenspektren (70 eV): 
Gerat Varian MAT 311 A. - Handschuhkasten: Mecaplex Model1 GB 3111/1 US. - Schmelz- 
punkte: unkorrigiert. 

[Alkylthio(thiocarbonyloxy)lessigsiiuren 

Dikalium-0-(carboxylatomethy1)-dithiocarbonat (1): In der Liisung aus 80.0 g (1.05 mol) Gly- 
colsaure und 240 ml Wasser werden unter Eiskuhlung 129.6 g (2.31 mol) Kaliumhydroxid gelost, 
mit 88.0 g (1.16 mol) Carbondisulfid versetzt, 2 d bei Raumtemp. geschiittelt und vom 
uberschussigen Carbondisulfid im Rotavapor befreit. Die erhaltene rote Losung aus 1 kann direkt 
weiterverarbeitet werden. 

Kalium-[methylthiofthiocarbonyloxy)]acetaf (2a): In die Losung aus 1 tropft man unter krafti- 
gem Ruhren und Eiskiihlung innerhalb 1 h 180 g (1.27 mol) Methyliodid, riihrt noch 1 h bei O"C, 
dann 6 h bei Raumtemp., verdunnt bis zur Liisung des ausgefallenen Niederschlags mit Wasser 
und schuttelt mit Ether aus. Die mit Aktivkohle bei ca. 40°C geklarte w5Rrige Phase wird unter 
Eiskuhlung vorsichtig mit konz. Salzdure angeduert und der abgesaugte Niederschlag aus 
Methanol zu 64.8 g (30%) farblosen Nadeln rnit Zers.-P. > 180°C umkristallisiert. - IR (KBr): 
2975,2930,2915 (CH), 1605 (antisymm. COP), 1415 cm-' (symm. COP); weitere starkeBanden 
bei 1431, 1222, 1073 cm-l.  - 'H-NMR (D,O, 60 MHz, externer TMS-Standard): 6 = 2.51 (s; 
3H, SCH,), 4.92 (5; 2H, OCH,). 

C,H,KO,S, (204.3) Ber. C 23.51 H 2.47 K 19.14 Gef. C 23.21 H 2.40 K 18.89 
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[Methylfhio(thiocarbonyloxy)]essigsdure (3a): Die Losung aus 61.4 g (0.300 mol) 2a in verd. 
Kaliumhydroxid versetzt man unter Eiskuhlung vorsichtig mit konz. Salzsaure bis zur stark sau- 
ren Reaktion, schiittelt dreimal mit je 200 ml Ether aus, wascht rnit konz. NaC1-Ldsung und 
trocknet iiber Magnesiumsulfat. Der Eindampfriickstand liefert aus Ligroin 44.5 g (89%) farb- 
lose Nadeln mit Schmp. 83- 84'C. 

Verfahrt man analog der 3b-Darstellung, so steigt die Gesamtausbeute an 3a  auf 53% (bezogen 
auf eingesetzte Glycollure). - 1R (KBr): 3300-2100 (OH), 1714 cm-' (C=O); weitere starke 
Banden bei 1400, 1280, 1242, 1165, 1098 cm-'. (CHCI,): 3400-2400 (OH), 2995, 2920 (CH), 
1735 cm-' (C= 0). - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 2.63 (s; 3H, SCH,), 5.23 (s; 2H, OCH,), 
11.53 (s; l H ,  C02H, Signal ist mit D20  austauschbar). - MS: m/e = 168 (18V0, Mt +2), 167 

CH3SCSt), 90 (17), 79 (18), 77 (34), 76 (78), 75 (35, HOzCCH20t), 64 (17), 61 (51), 60 ( 5 5 ) ,  59 
(94, H02CCH,f), 48 (83, CH3SH+), 47 (86, CH3St), 46 (52), 45 (88), 42 (46), 32 (31), 31 (86, 
CH20H+), 30 (23, CH20t),  29 (42, CHO'). 

(12, M+ + l ) ,  166 (89, M+), 119 (40, M t  - SCH,), 118 (34), 93 (43), 92 (22), 91 (100, 

C,H,O,S, (166.2) Ber. C 28.90 H 3.64 S 38.58 Gef. C 28.77 H 3.60 S 38.07 

[Efhylthio(thiocarbonyloxy)]essigsliure (3 b): In die frisch bereitete Losung aus 1 tropft man 
nach Zugabe einer Spatelspitze Benzyltri-n-butylammoniumbromid (Phasentransfer-Katalysator) 
unter Eiskuhlung und krtlftigem Ruhren in 1 h 146 g (1.34 mol) Ethylbromid, entfernt nach 1 h 
das Eisbad, riihrt 1 d bei Raumtemp., verdunnt bis zur klaren L6sung mit Wasser und schuttelt 
mit Ether aus. Nach Klarung rnit Aktivkohle wird die waBrige Phase mit verd. Schwefelsaure un- 
ter Eiskuhlung angesauert und die erhaltene Suspension mit insgesamt 1500 ml Ether bis zum Ver- 
schwinden des Feststoffs mehrfach extrahiert. Der feste Etherphasenruckstand ergibt aus Ligroin 
100.1 g (53%) farblose, seidig glanzende Nadeln mit Schmp. 77- 78°C. Ohne Phasentransfer- 
Katalysator betragt die Ausbeute 37%. - IR (KBr): 3600 - 3300, 3300 - 2000 (OH), 2990, 2975, 
2960, 2920 (CH), 1715 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): S = 1.38 (t, J = 7.5 Hz; 

C02H). - MS: m / e  = 180(3%, M'), 119 (6, M+ - SC,H,), 118 (26), 97 (14), 91 (14), 90 (26), 
77 (44), 76 (66), 75 (1 1, HO,CCH,O+), 71 (22), 62 (77, C,H,SH+), 61 (63, C2H5S'), 60 (100, 
COS', CH2C(OH)$ ?), 59 (100, HOzCCH2), 58 (29), 57 (36), 55 (22), 47 (44, CH2SH+), 46 
(40), 45 (76), 44 (57), 43 (30), 42 (41), 41 (25),  34 (23, H2S+), 33 (14, HS*), 31 (82), 30 (65, 
CH20t ). 

3H, SCH,-CH3), 3.17 (q, J = 7.5 Hz; 2H, SCH2-CH3), 5.20 (s; 2H, OCH,), 11.47 (s; l H ,  

C5H,0,S2 (180.3) Ber. C 33.32 H 4.47 S 35.58 Gef. C 33.45 H 4.46 S 35.11 

[Allylthio(thiocarbonyIoxy)]essigs~ure (3c): Man tropft in die Losung von 1 und einer Spatel- 
spitze Benzyltri-n-butylammoniumbromid unter Eiskiihlung und kraftigem Riihren innerhalb 1 h 
129 g (1.07 mol) Allylbromid und entfernt nach 15 min das Kiihlbad. Die einsetzende exotherme 
Reaktion kiihlt man mit einem 20'C-Wasserbad und arbeitet den Ansatz nach 3 h wie oben 
beschrieben (Ansauern mit konz. Salzsaure) Uber die Etherphase (750 ml) auf. Umkristallisa- 
tion aus Petrolether liefer 112.4 g (56%) farblose Nadeln mit Schmp. 58-59°C. - IR 
(KBr): 3600- 3300, 3300-2000 (OH), 1720 (C=O), 1638 cm-I (C= C); weitere intensive 
Banden bei 1400, 1278, 1240, 1168, 1095 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): 6 = 3.88 (mc; 
2H, SCH,-CH=CHz), 5.28 (s; 2H, OCH,), 5.17-5.27, 5.43-5.53, 5.75-6.23 (3 m; 3H, 
SCH, - CH= C&), 11.48 (s; 1 H, C02H, Signal ist mit D,O austauschbar). - MS: m / e  = 192 
(2%. M'), 119(3, Mf - SCH2-CH=CH2), 118(7), 76(43), 75(4), 74(67, HSCH,-CH=CH;), 
73 (21), 71 ( l l ) ,  62 (12), 61 (18), 60 (67, COS', CH2C(OH); ?), 59 (53, HO1CCH;), 57 (28), 55 
(12), 47 (26, CH,SH+), 46 (28, CH2S+), 45 (67), 44 (62), 43 (17), 42 (23), 41 (77, C,H:), 40 (34, 

C2,H;), 27 (37), 26 (18). 
C3H$), 39 (78), 38 (35), 37 (20), 34 (16, HZS'), 33 (9), 32 (71), 30 (54, CHZO'), 29 ( 5 3 ,  28 (100, 

C6H803S2 (192.3) Ber. C 37.48 H 4.19 S 33.36 Gef. C 37.67 H 4.18 S 32.94 
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(Isopropylthio(ihiocarbonyloxy)Jessigsii (3d): Zu der mit 120 ml Ethanol und einer Spatel- 
spitze Benzyltri-n-butylammoniumbromid versetzten Losung aus 1 tropft man unter Eiskuhlung 
196 g (1.59 mol) Isopropylbromid, rtihrt 3 d bei Raumtemp. und zieht die fliichtigen organischen 
Bestandteile im Rotavapor ab. Die iibliche Aufarbeitung (Gasentwicklung beim Ansauern mit 
verd. Schwefelsaure) ergibt uber die Etherphase (1200 ml) nach Umkristallisieren aus Hexan 
13.50 g (6.6%) farblose Kristalle rnit Sch.mp. 64- 65OC. 

Bei Einsatz von Isopropyliodid (1.024 mot) ohne Zusatz des Phasentransfer-Katalysators be- 
tragt die Ausbeute an 3d 3.2%. - IR (KBr): 3600- 3300, 3300- 2000 (OH), 2980, 2960, 2920, 
2860 (CH), 1725, 1710 cm-' (C=O); intensive Banden bei 1440, 1415, 1240, 1210, 1080, 994, 
910cm-'. - 'H-NMR(CDCl3,6OMHz):6 = 1.47(d,J  = 6.9Hz; 6H, CH(CH3),),3.87(sept, 
J =  6.9Hz;1H,CH(CH3),),5.23(s;2H,0CH2),11.18(s; lH,CO,H). - MS:m/e = 194(2%, 

(15, HO,CCH;), 57 (29), 56 (lo), 55 (14), 44 (29), 43 (72, C,HT), 42 (100, C3H6+), 41 (62, 
C,H{), 39 (32), 32 (79), 31 (10, CH,OH+), 30 (13, CH,O'), 29 (18), 27 (46). 

M+), 119 (2, M+ - SC,H,), 78 (lo), 76 (16), 75 (3), 71 (lo), 60 (21, COS', CHZC(0H)Z ?), 59 

C,H,,,O,& (294.3) Ber. C 37.09 H 5.19 Gef. C 37.25 H 5.19 

(tert-Butylthio(thiocarbonyloxy)Jessigsaure (3e): Nach Zugabe von 120 ml Methanol zur Lo- 
sung aus 1 tropft man wahrend 1 h unter Eiskiihlung 205.5 g (1.50 mol) frisch dest. tert-Butyl- 
bromid zu und lBBt unter Ruhren langsam auf Raumtemp. kommen. Wenn die schmutziggelbe 
Farbe plotzlich nach prachtig Gelb umschlagt, mu13 sofort festes Kaliumhydroxid zugesetzt wer- 
den, urn einen pH-Wert von 7-8 zu erreichen; die Reaktionsmischung nimmt dabei wieder die 
vorherige Farbe an. Wahrend der nachsten 3 h mu13 der pH-Wert standig, sodann in Abstanden 
von ca. 0.5 - 1 h kontrolliert werden; gegebenenfalls ist festes Kaliumhydroxid hinzuzufugen. 
Nach insgesamt 12 h saugt man ab, wascht den Niederschlag mit verd. Kalilauge, engt die verei- 
nigten Filtrate im Rotavapor bis zur Triibung ein, extrahiert zweimal rnit je 200 ml Ether, klart die 
waRrige Phase in der Warme (ca. 50°C) mit Aktivkohle und siiuert unter Eiskiihlung mit konz. 
Salzsiiure an. Aufarbeitung uber die Etherphase liefert aus Ligroin 32.4 g (15%) farblose SpieBe 
mit Schmp. 112-112°C. Ohne pH-Kontrolle sinkt die Ausbeute auf 8.6%. - 1R (KBr): 
3600- 3300, 3300-2400 (OH), 2975,2960, 2925,2900 (CH), 1739, 1709 crn-' schwach (C=O); 
weitere intensive Banden bei 1278, 1252, 1168, 1092 cm-l. - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 
1.57 (s; 9H, C(CH,),), 5.30 (s; 2H, OCH,), 11.60 (s; 1 H, CO,H, Signal ist mit 4 0  austausch- 
bar). - %-NMR (CDCI3): S = 29.60 (q von sept, 'J = 128.0 Hz, = 4.4 Hz; C(CH3)3), 51.94 
(Dezett, 2J = 4.0 Hz; C(CH,),), 65.76 (t, 'J = 151.1 Hz; OCH,), 172.79 (t, 'J = 4.6 Hz; 
CH, - CO,H), 213.15 (t, = 5.8 Hz; CH, - 0- C(S)S). - MS: m/e = 208 (1070, M'), 119 (0.6, 

57 (75, C,H,f), 56 (27), 55  (18, C4HT), 44 (39), 43 (15, C,H:), 41 (100, C3H:), 40 (9), 39 (41, 
C,H:), 34 (4, H2S+). 

M+ - SC(CH,),), 90(3,(CH3)3CSH+), 76 (32, CS;, HO,CCHZOH+ ?), 75 (2), 60(15), 59(5), 

C,H,,O,S, (208.3) Ber. C 40.36 H 5.81 S 30.79 Gef. C 40.38 H 5.79 S 30.86 

1,3-Oxathiolylium-4-olate 

2-Methylthio-5-trifluoracetyl-1,3-oxaihiolyiium-~olat (Sa): Zur geriihrten Losung aus 4.00 g 
(24.07 mmol) 3 a  in 20 ml absol. Ether tropft man bei -40°C innerhalb 1 min 10.7 g (51 mmol) 
Trifluoressigsaure-anhydrid, wobei unter Gelbfarbung nach 20 min bei - 10°C ein feinkristalli- 
ner Niederschlag ausfallt. Man erwarmt auf 1O"C, saugt die Kristalle unter Argon-Schutzatmo- 
sphare ab, wascht rnit absol. n-Hexan und lost sie bei 50°C in 30 ml absol. Benzol. Nach Zugabe 
von 25 ml absol. n-Hexan la& man zunachst bei Raumtemp., dann im Kiihlschrank kristallisieren 
und trocknet die abgesaugten, mit absol. n-Hexan gewaschenen, gelben Kristalle i. Vak. Liber 
Phosphor(V)-oxid und Kaliumhydroxid. Ausb. 3.941 g (67oio), Zers.-P. 103.5 - 104.5"C (nach 
Rotfarbung ab 90°C). Bei Raumtemp. ist 5a in trockener Luft mehrere Wochen haltbar. - 1R 
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(KBr): 3010,2995,2920,2850 (CH), 1711,1592 cm-' (C= 0); weitere intensive Banden bei 1430, 
1308, 1255, 1238,1205, 1159, 1130, 1110,969, 564 cm-'. (CHCI,): 1745, 1638 cm-' (C= 0). - 
UV (Cyclohexan): h,,, (Ig E )  = 264 (4.11), 285 (3.94), 413 nm (3.50). (Acetonitril): h,,, (Ig E) = 
266 (4.24), 299 (4.00), 383 nm (3.83). (Dioxan): h,,, = 393 nm. - 'H-NMR (CDCl,, 60 MHz): 
6 = 2.97 (s; 3H, SCH,). - 13C{1H)_NMR ([D61Aceton): 6 = 20.00 (s; SCH,), 110.26 (s; C-5), 
118.51 (9, 'JcF = 275.5 Hz; CF,), 144.91 (9, 'JCF = 37.8 Hz; CF,-C=O), 154.56 (s; C-4), 
215.49 (s; C-2). -- 19F-NMR (CDCI,, CC1,F als interner Standard): 6 = - 75.0 (2 koaleszierende 
s; CF,). - MS: m/e  = 245 (3%, M+ +I ) ,  244 (3, M'), 229 (2), 169 (2, M+ - CH,SCO), 97 (3, 

47 (24, CH,S+), 45 (12), 44 (100, CO;, CS' ?), 34 (22, H2S+). 
CF3CO'), 91 (29, CH,SCS+), 75 (78, CH,SCO+), 69(12, CF:), 61 (13, CzHSS'), 60(21, COS), 

C,H,F,O,S, (244.2) Ber. C 29.51 H 1.24 F 23.3 S 26.26 
Gef. C29.39 H 1.20 F23.8 S26.13 

2-Ethylthio-5-trifluoracetyl-1,3-oxathio~lium-4-olat (5 b): Analog erhalt man aus 2.70 g 
(15.0 mmol) 3b, 7.40 g (35.2 rnrnol) Trifluoressigsaure-anhydrid und 20 ml absol. Ether nach 
Umkristallisation aus absol. Benzolln-Hexan 2.174 g (56%) gelbe Kristalle rnit Zen.-P. 
76- 77.5"C. - IR (KBr): 2985, 2935, 2880 (CH), 1725, 1620, 1610 cm-' (C= 0); weitere inten- 
sive Banden bei 1430, 1255, 1236, 1208, 1140, 966 cm-'. (CHCI,): 1740, 1635 cm-l (C=O). - 
UV (Cyclohexan): h,,, (Ig E )  = 267 (4.26), 286 (4.02), 412 nm (3.64). (Acetonitril): h,,, (Ig E )  = 
267 (4.21), 297 (3.98), 385 nm (3.79). (Aceton): h,,, = 393 nm. (CHCI,): h,,, = 398 nm. 
(Toluol): h,,, = 403 nm. (CCI,): h,,, = 408 nm. - 'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): 6 = 1.60 (t, 

6 = -73.5 (s; CF,). - MS: m/e = 258 (lVo, M'), 128 (12), 108 (20), 105 (48, C,H,SCS+), 97 
(1, CF,CO+), 89(100, C,HsSCOt), 77(31), 76(15,C~),69(16),62(11,~H5SHt),61 (26),60 
(19, COS'), 47 (10, CH2SH'), 46 (6), 45 (11, CHS'), 44 (20), 34 (3, HzS+), 29 (30), 27 (53). 

C7H5F30,S2 (258.3) Ber. C 32.56 H 1.95 Gef. C 32.54 H 1.97 

J = 7.5 Hz; 3H, SCHZ-CH,), 3.53 (9. J = 7.5 Hz; 2H, SCHZ-CH3). - I9F-NMR(CDCI3): 

2-AIlylthio-5-~rifluoracetyl-l,3-oxathiolylium-4-olat (5c): 5.77 g (30.0 mmol) 3c, 14.7 g (70 
mmol) Trifluoressigsaure-anhydrid und 25 ml absol. Ether ergeben in gleicher Weise nach Umkri- 
stallisieren aus 50 ml absol. Benzol unter Zusatz von ca. 40 ml absol. n-Hexan 4.37 g (54%) gelbe 
Nadeln rnit Zen.-P. 67-69°C (Gasentwicklung). - IR(KBr): 1703,1623 cm-' (C=O); weitere 
intensive Banden bei 1208, 1199, 1153, 1109 cm-'. (CHCI,): 1740, 1635 cm-' (C=O). - UV 
(Cyclohexan): h,,, (Ig E) = 269 (4.22), 285 (4.00), 413 nm (3.56). (Acetonitril): (Ig E) = 268 
(4.32), 278 sh (4.24), 387 nm (3.70). (Dioxan): ha, = 398 nm. - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 
6 = 4.18 (X, von ABCX,; 2H, SCH,-CH=CH,), 5.37-6.35 (ABC von ABCX,; 3H,  
SCH, - CH= CH2). - 19F-NMR (CDCI,): 6 = - 74.0 (s; CF,). - MS: m/e = 270 (5%, M'), 
229 (3, M +  - C3H5), 169 (3, M' - OCSC,H,), 117 (15, C,H,SCS+), 101 (3, C,H,SCO+j, 97 
(4, CF,CO'), 76 (30, CS;), 74 (14), 73 (6, C3HsS+), 69 (21, CF;), 61 (8, C,H,S+), 60 (21, 
COS'), 45 (14, CHS'), 44 (30), 43 (13), 41 (100, C,H:), 40 (99, C3H2), 39 (40, C3H2), 38 (4), 
37 (2), 34 (4, HzS+), 29 (39). 

CsH5F303S, (270.3) Ber. C35.55 H 1.86 
Molrnasse Ber. 269.9631 Gef. 269.9637 (MS) 

Gef. C 35.45 H 1.75 

2-Zsopropylthio-5-trifluoracetyl-l,3-oxathiolylium-4-olat (5d): Aus 4.66 g (24.0 mmol) 3d, 
11.8 g (56 mmol) Trifluoressigsiiure-anhydrid und 15 ml absol. Ether erhalt man analog unter 
Handschuhkasten-Bedingungen nach Absaugen bei - 10°C und Umkristallisation aus 20 ml 
absol. Benzol unter Zusatz von ca. 25 ml absol. n-Hexan 2.95 g (45%) gelbe Nadeln mit Zen.-P. 
78-79°C (Gasentwicklung). - IR (KBr): 2985, 2965, 2935, 2870 (CH), 1725, 1613 cm-' 
(C=O); weitereintensive Banden bei 1425,1321, 1255, 1247,1230,1202, 1157,1140,1123,1104, 
1092, 966 crn-'. (CHCI,): 1740, 1635 cm-' (C=O). - UV (Cyclohexan): (lg E )  = 267 
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(4.26), 286 (4.02), 412 nm (3.64j. (Acetonitril): ha, (Ig E) = 268 (4.24), 299 (3.98), 387 nm (3.79). 
(Dioxan): h,,, = 399 nm. - 'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): S = 1.62 (d, J = 6.8 Hz; 6H,  
CH(CH,),), 4.18 (sept, J = 6.8 Hz; 1 H, CH(CH,),). - I3C{'H)-NMR ([D6]Aceton): 6 = 21.37 
(s; CH(CH,),), 43.26 ( s ;  CH(CH,),), 110.04 ( s ;  C-5), 118.40 (q, 'JCF = 275.6 Hz; CF,), 144.88 
(9, ,J,-F = 37.9 Hz; CF3C= 0), 154.37 (s; C-4), 213.17 (s; C-2). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = - 73.7 
(s; CF3). - MS: m/e = 272 (3%, Mt), 229 (2, M+ - C,H,), 169 (2, Mt - OCSCH(CH,),), 
119 (2, (CH,),CHSCS+), 103 (0.5, (CH3),CHSCOt), 97 (4, CF,CO+), 76 (8, CS;). 69 (4, CFZ), 
60 ( 5 ,  COS'), 57 (13), 44 (22), 43 (58, C3H:), 42 (8), 41 (27, C3H:), 40 (100, C3H2), 39 (14), 34 
( 5 ,  H,S+). 

C,H7F303S2 (272.3) Ber. C35.29 H2.59 Gef. C35.32 H2.59 
Molmasse Ber. 271.9787 Gef. 271.9798 (MS) 

2-tert-Bufylthio-5-tr~luoracetyl-I,3-oxathiolylium-4-olat (54: Die analoge Umsetzung von 
6.25 g (30.0 mmol) 3e nnd 13.9 g (66 mmol) Trifluoressigstiure-anhydrid in 20 ml absol. Ether bei 
- 50°C unter Argon-Schutzatmosphare im Handschuhkasten liefert nach Losen in 15 ml absol. 
Benzol (25°C) und Zusatz von 25 ml absol. n-Hexan 3.15 g (37%) gelbe Kristalle mit Zen.-P. 
53 - 54°C. 5 e  ist bei - 30°C unter Schutzgasatmosphare rnehrere Wochen haltbar. - IR (KBr): 
3015, 2975, 2930, 2910, 2870 (CH), 1706, 1600 cm-' (C= 0); weitere intensive Banden bei 1429, 
1315,1253,1237, 1200,1133,1099, %8cm-'. (CHCI,): I735,1630cm-' (C=O). - UV(Cyclo- 
hexan): h,, (Ig E) = 268 (4.27), 287 (4.03), 412 nm (3.67). (Acetonitril): hax (Ig E )  = 269 (4.26), 
302 (3.97), 387 nrn (3.80). (Dioxan): h,,, = 399 nm. - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 1.78 (s; 
C(CH3),). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = - 73.2, - 73.7 (2 s; 39: 61-Verhaltnis; CF,). - MS: m/e = 
231 (15%, M+ - C4H7), 202 ( l l ) ,  126 (63), 98 (16), 78 (26), 76 (37, CS;), 69 (21, CF:), 57 (89, 
C4%+). 56 (45, C,H,f), 55 (21, C4H:), 44 (211, 41 (100, CSH:), 40 (89, C3H:), 39 (32). 

C$&,F303S, (286.3) Ber. C 37.76 H 3.17 Gef. C 37.95 H 3.27 

Thermolysen von 5: Eine feste Probe von 5 wird oberhalb des Zen-P.  erhitzt, die fluchtigen 
Produkte werden in einer IR-Gaskiivette gesammelt. Die Identifizierung erfolgt IR-spektrosko- 
pisch durch Vergleich mit literaturbekannten IR-Banden. 5a, c, d ergeben Carbondioxid und 
Carbonoxysulfid, wahrend 5 e  neben wenig Carbonoxysulfid als Hauptprodukt Isobuten liefert. 
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