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Es werden die Synthese neuer Monothiobenzile mit unterschiedlichen Substituenten an beiden Phenyl-
ringen sowie deren Reaktionen mit Diazoalkanen unter Bildung von 1,3-Oxathiolen beschrieben.

J. Heterocyclic Chem., 17, 1655 (1980).

Synthesen von «-Oxo-thiocarbonylverbindungen mit
aromatischen Resten auf beiden Seiten der a-Oxo-thioxo-
Gruppierung und nicht enolisierbare Vertreter der
gemischten aromatisch-aliphatischen Reihe dieses Verhin-
dungstyps sind vor allem erst in den letzten Jahren
beschrieben worden (3,4). Aufgrund der vicinalen Anord-
nung ihrer Oxo- und Thioxo-Funktion ergehen sich neue
synthetische Moglichkeiten fiir die Heterocyclenchemie.
Insbesondere sind mit diesen Verbindungen auf mehreren
Reaktionswegen 1,3-Oxathiole leicht zugiinglich geworden
(3); in einigen Fillen werden auch andere schwefelhaltige
Heterocyclen mit 4-, 5- und 6-gliedrigen Ringen erhalten
(3,4).

Wiihrend alle bisher beschriebenen Monothiobenzile
beidseitig gleich substituiert waren (5), haben wir aus den
schwieriger zugiinglichen beidseitig ungleich substituier-
ten Desylchloriden 1a und 1b nach bekannter Methode (6)
die Monothiobenzile 2a und 2b dargestellt und daraus
durch Umsetzung mit zwei Diaryldiazomethanen die
1,3-Oxathiole 3a-c erhalten.
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Die neuen Monothiobenzile sind wie bereits bekannte
Derivate (6b) in Substanz griin und auch unter Schutzgas
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unbestiindig, so daB von ihnen keine reproduzierbaren
Elementaranalysen erhalten werden konnten. Ebenso wie
daher bereits bei anderen substituierten Monothioben-
zilen angewendet (6b), belegen jedoch massenspektro-
metrische Untersuchungen einschlieBlich Molmassenfein-
bestimmungen ihre Konstitutionen. Letztere sind mit den
in Chlorkohlenwasserstoffen blaue, unter Argon bei
tieferen Temperaturen (= —15°) stahile Lbsungen
bildenen Monothiobenzilen 2a und 2b ausgefiihrt worden.
Die fiir Thiocarbonylverbindungen auch in Lésungen
charakteristische Farbe (8) - hier blau - und das Reaktions-
verhalten (s. Schema) sind fiir 2a und 2b als weitere
eindeutige Strukturbelege anzusehen.

Die Monothiobenzile 2a und 2b haben bisher in
Losungen keine Neigung zur Dimerisierung unter
Bildung entsprechender 1,3-Dithietane gezeigt, wie es erst
kiirzlich von Monothiobenzil selbst (3) und einem Di-z-
butyl-Derivat (4) desselben beschrieben worden ist. Die in
Methylenchlorid nach obigem Schema (6b) aus 1 erhiilt-
lichen 2a bzw. 2b sind in Lésung, ohne Reinigung mit
Diaryldiazomethanen, die ihrerseits in Petrolether geldst
sind, zu den 1,3-Oxathiolen 3a-c in Ausbeuten zwischen
70-80% umgesetzt worden. Hiermit sind nun erstmalig
bzgl. der Ringpositionen 2, 4 und 5 ungleich aromatisch
substituierte Vertreter dieser heterocyclischen Verbin-
dungsklasse zuginglich. In Erweiterung friitherer Mittei-
lungen (3) aus unserem Laboratorium ist es nun je nach
Wahl geeignet substituierter «-Oxo-thiocarbonylverbin-
dungen entweder durch Reaktion mit sich selbst (3) oder
mit Diazoalkanen (3) méglich, offenbar relativ beliebig
substitutierte 1,3-Oxathiole zu synthetisieren.

Die Konstitution aller neuen Verbindungen dieser
Milleilung sind durch spekiroskopische Daten, Massen-
feinbestimmungen und die 1,3-Oxathiole 3a-c zusiitzlich
durch Elementaranalysen belegt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Fiir die zitierten Spektren gelten nachstehende Aufnahmebeding-
ungen: IR-Spektren: Beckman IR 9 (in Chloroform); ‘H-NMR-Spektren:
Varian EM 360 und '*C-NMR-Spektren: Varian CFT 20 Impulsspektro-
meter (beide in Deuteriochloroform mit TMS als inneren Standard); MS-
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Spektren:Varian MAT 711 (Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom
300 A bzw. 800 pA fiir Massenfeinbestimmungen bei einem Auflgsungs-
vermdgen_von 10* und 10% Tal-Definition, direkte Probenzufuhr,
Tonisierungstemp. 220-230°C, Verdampfungstemp. in Klammern). Die
Schmelzpunkte sind mit einem Biichi SMP 20 bestimmt worden und
unkorrigiert.

142-Fluorphenyl}2-phenyl-2-thioxoethanon [2-Fluoromonothiobenzil  (2a)}.

Es werden 4.28 g. (0.02 mol) 142-Fluorphenyl)-2-phenylethanon (9)
['*C-NMR-Teilspektrum: 6 = 49,81 (dt, CH,), 195,94 (d, C=0)] mit 0,02
mol Sulfuryichlorid (1,17 ml) in 20 ml. Kohlenstofftetrachlorid 3
Stunden bei 50° geriihrt. Nach Stehen iiber Nacht bei Feuchtigkeits-
ausschluf saugt man im Rotationsverdampfer das Losungsmittel ab und
erhilt 4,2 g. (85% Rohausbeute) 2-Chlor-1{2-fluorphenyl)-2-phenyl-
ethanon (la) als gelbes Oel, Sdp. 129-131°/= 0,5 Torr; IR: 1700 ¢m™!
(C=0); 'H.-NMR: 6 = 6,07 (s, tert. H), 6,77-7,50 und 7,57-7,87 (2 m, 7
bzw. 2 Ar-H); *C-NMR-Teilspektrum: § = 65,21 (dd, CHCI), 190,42 (d,
C=0); MS (Raumtemperatur): kein M*, m/e(%) = 212 (4) M - HCI,
C,H,FO: Ber.: 212,0638, Gef.: 212,0636, 123 (100) C,H,FO durch
a-Spaltung: Ber.: 123,0247, Gef.: 123,0252.

Anal. Ber. fiir C, H,,CIFO (248,7): C, 67,61; H, 4,05; Gef.: C, 67,32; H,
4,36.

Aus 3,74 g. (0.015 mol) des rohen Zwischenproduktes 1a erhilt man
mit #quimolarer Menge Natriumthiosulfat-5-Hydrat nach bekannter
Verschrift (6) 1,19 g. (33%) 2a, griinliches Oel, das in Losung blau ist.
Die Bestimmung dieser Rohausbeute ist durch Einengen von 1/7 der 140
ml. Methylenchlorid-Lésung (6b) im Rotationsverdampfer und Gewichts-
bestimmung des griinen, tligen Riickstandes (0,17 g.) sowie Umrechnung
auf die Gesamtausbeute erfolgt; MS (Raumterperatur): m/e (%) = 244
(6) M*, 123 (100) C,H,FO und 121 (21) C,H,S, beide durch a-Spaltung,
105 (73) C,H,0; Molmassenfeinbestimmung (M*, C,,H,FOS): Ber.: =
Gef.: 244,0358.

1{4-Methoxphenyl)-2-phenyl-2-thioxoethanon (10) [4-Methoxymonothio-
benzil (2b)].

Aus 5,21 g. (0,02 mol) 2-Chlor-1{4-methoxyphenyl)-2-phenylethanon
(1b) (7) erhélt man mit dquimolarer Menge Natriumthiosulfat-5-hydrat
nach bekannter Vorschrift (6) und analog vorstehender Gewichtsbestim-
mung 4,18 g. (82%) 2b (10) griinliches Oel, das in Ldsung blau ist;
'H-NMR: & = 3,80 (s, 3H, OCH,), 6,88 (d, /] = 9 Hz, 2H, Ar-H), 7,13-8,05
(m, 7H, Ar-H). MS (Raumtemperatur): m/e (%) = 256 (14) M*, 135 (100)
C,H,0, und 121 (11) C,H,S, beide durch o-Spaltung; Molmassenfein-
bestimmung (M*, C,;H,,0,S): Ber.: = Gef.: 256,0558.

5{2-Fluorphenyl)}-2,2,4-triphenyl-1,3-oxathiol (3a).

Es werden 490 mg. (2,5 mmol) Benzophenonhydrazon (11), 1,0 g.
Natriumsulfat, wasserfrei, und 813 mg. (3,75 mmol) gelbes Quecksil-
beroxid in 20 ml. Benzin (30-70°) mit einigen Tropfen alkoholischer
Kaliumhydroxid-lssung (12) zur Reaktion gebracht und 3 Stunden unter
Argon und LichtausschluB geriihrt, durch einen doppelten Faltenfilter
filtriert und die so erhaltene rotviolette Losung des Diphenyldiazo-
methans (2,5 mmol) zu 610 mg. (2,5 mmol) 2a in 20 ml. Methylenchiorid
bis zur Entfirbung getropft (Verbrauch: 100%). Nach Abdampfen des
Losungsmittelgemisches im Vakuum am Rotationsverdampfer verbleibt
ein gelbliches Oel, das an 150 g. Kieselgel 0,2 bis 0,3 mm) chromato-
graphiert wird (Siuleninnendurchmesser: 3 cm). Mit 3 1. Benzin
(30-70°/Ether = 19:1 eluiert man 717 mg. (71%) 3a, hellgelbe Kristalle
vom Schmp. 128-129°; IR: 1638 cm™! (C=C); ‘H-NMR: & = 6,90-7,53
und 7,60-7,80 (2 m, 15 bzw. 4 Ar-H). **C-NMR-Teilspektrum: é = 100,39
(C-2), 114,56 (C-4) und 136,94 (C-5% MS (100°): m/e (%) = 410 (68) M*,
378(NM - S, 377 (100) C,,H,,FO, 333 (7) M - C,H,, 287 85) M - C,H FO,
178 (25) C, H,,, 165 (42) C,,H,, 123 (10) C,H,FO, 121 (7) C,H,S, 105 (13)
C,H,0; Molmassenfeinbestimmung (M*, C,,H ,FOS): Ber.: = Gef: =
410,1141.

Anal. Ber. fir C,,H,,FOS (410,5): C, 79,00; H, 4,67. Gef.: C, 78,73; H,
4,90.
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5{4-Methoxyphenyl)-2,2,4-triphenyl-1,3-oxathiol (3b).

Analog vorstehender Vorschrift erhilt man aus 980 mg. (5 mmol) Ben-
zophenonhydrazon (11) und 1,28 g. (5 mmol) 2b in jeweils den doppelten
vorstehend verwendeten L8sungsmittelmengen [Verbrauch der Lésung
von Diphenyldiazomethan in Benzin (30-70°): 100%] ohne siulen-
chromatographische Aufarbeitung nach Umkristallisation aus Benzin
(30-70°)/Ether 1.53 g. (73%) 3b, gelbliche Kristalle von Schmp.
102-103°; IR: 2845 (OCH,), 1630 (Sch) em"* (C=C); '"H-NMR: § = 3,73
(s, 3H, OCH,), 6,73 (d, ] = 9 Hz, 2H, Ar-H), 7,07-7,50 und 7,53-7,77 (2 m,
13 bzw. 4H, Ar-H); *C-NMR-Teilspektrum: § = 55,00 (q, OCH;), 99,48
(s, C-2), 109,76 (s, C-4) und 141,66 (s, C-5); MS (Raumtemperatur): m/e
(%) = 422 (66) M*, 390 (39) M - S, 389 (100) C,H,,0,, 287 (15} M
-C,H,0,, 165 (34) C,,H,, 135 (95) C,H,0,, 121 (10) C,H,S, 105 (11) C,H,0;
Molmassenfeinbestimmung (M*, C;,H,,0,S): Ber.: = Gef.: = 422,1340.

Anal. Ber. fiir C,,H,,0,8 (422,5): C, 79,57; H, 5,25. Gef.: C, 79,61; H,
5,50.

5{4-Methoxyphenyl)-2,2-bis(4-methylphenyl}-4-phenyl-1,3-oxathiol (3¢).

Analog der Vorschrift zur Synthese von 3b erhilt man aus 1,12 g. (5
mmol) 4,4"-Dimethylbenzophenonhydrazon (13) und 1,28 g. (5 mmol) 2b
[Verbrauch der Losung von Bis(4-methylphenyl)diazomethan in Benzin
(30-70°): 100%) ohne séulenchromatographische Aufarbeitung nach
Umkristallisation aus Benzin (30-70°yEther 1,79 g. (79%) 3¢, gelbliche
Kristalle vom Schmp. 141-142° IR: 2845 (OCH,), 1630 (Sch) ecm™*
(C=C); '"H-NMR: & = 2,32 (s, 6H, 2 CH,), 3,73 (s, 3H, OCH,), 6,68 (d,] =
8 Hz, 2H, Ar-H), 7,00-7,63 (m, 15H, Ar-H); *C-NMR-Teilspektrum: &
21,00 (q, CH,), 55,05 (g, OCH,), 99,64 (s, C-2), 109,87 (s, C-4), 141,67 (s,
C-5). MS (80°): mle (%) = 450 (31) M*, 418 (62) M - S, 417 (93) C,,H,0,,
315 (21) M - C,H,0,, 135 (100) C,H,0,: Molmassenfeinbestimmung (M",
CyoH360,9): Ber: = Gef.: = 450,1653.

Anal. Ber. fir C,,H,,0,S (450,6): C, 79,97; H, 5,82. Gef.: C, 79,86; H,
5,80.
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English Summary.

The synthesis of new monothiobenzils with different substituents on
both phenyl rings and their reactions with diazo alkanes into 1,3-oxa-
thiols is described.
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