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DARSTELLUNG UND m-ELEKTRONEN-STRUKTUR
VON 1,2-DITHIOL-3-THIONOXIDEN
[1,2-DITHIOL-3-YLIDEN-SULFINEN]

HANS BEHRINGER und EIKE MEINETSBERGER

(Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Mimchen,
Karistrale 23,D-8000 Munchen 2)

(Received May 15, 1981)

1,2-Dithiole-3-thiones 1 give by careful oxidation with peracids the corresponding 1,2-dithiole-3-thione-
S-oxides 5. Hitherto always only one of the possible stereoisomeric Z- or E-forms could be isolated.

A comparative study of the "H- and "*C-NMR-Spectra of the sulfine 5a with the trithione 1a, resp. of
5S¢ with 1le, illustrates that the sulfinyl-group in contrast with the thiocarbonyl-sulfur will increase the
electrondensity in the heteroring.

1.2-Dithiol-3-thione 1 gehen bei der vorsichtigen Oxidation mit Persduren in die zugehdrigen 1,2-Dithiol-
3-thion-S-oxide 5 {iber. Bisher wurde jeweils nur eine der beiden mdglichen stereoisomeren Z- oder E-
Formen isoliert.

Vergleichende 'H- und PC-NMR-spektroskopische Befunde am Sulfin 5a mit dem Trithion 1a bzw.
von 5¢ mit 1c¢ belegen, daf} die Sulfinyl-Gruppe gegeniiber dem Thiocarbonyl-Schwefel in den 1 die Elek-
tronendichte im Heteroring erhiht.

Veranla3t durch eine jetzt zu unserer Kenntnis gelangten Vorldufigen Mitteilung
von S. Tamagaki, K. Hotta und S. Kozuka, “Sulfines in the Oxidation of 1,2-Dithi-
ole-3-thiones™,' berichten wir iiber unsere bereits 1978 abgeschlossenen Untersu-
chungen® zum gleichen Gegenstand.

EINLEITUNG

Man nimmt an, daf} bei der (priiparativ genutzten) Persdure-Oxidation von 1,2-Di-
thiol-3-thionen (1.2-Trithionen) 1° und 1,3-Dithiol-2-thionen 2(X=S)*’ zu den
entsprechenden 1,2- und 1,3-Dithiolium-Kationen 3 und 4 zunichst Thion-S-oxide
5 bzw. 6 entstehen. Sie sind der Stoffklasse der “Sulfine” zuzurechnen.® Aus der
nichsthSheren Oxidationsstufe, den *‘Sulfenen’ 7 bzw. 8, sollen dann durch SO;-
Eliminierung und Protonenaufnahme die Kationen 3 bzw. 4 hervorgehen (Schema 1).

Schema 1
S8 CH,CO:H S5 CH\COH S8 nt
—50;
RN N RV N 50 R N80,
R? R* R*
1 5 7
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Als einziger Vertreter eines Dithiolthion-S-oxids war s.Z. nur das erstmals von E.
Klingsberg’ erhaltene 4,5-Dicyano-1,3-dithiol-2-thionoxid 6(R'=R’=CN) bekannt.’
Es erwies sich jedoch resistent gegen iiberschiissige Persdure, was dem Einflul} der
stark elektronenziehenden Substituenten angelastet wurde. Die experimentelle Besti-
tigung, dal} die Sulfinstufe 6 bei der erwihnten Darstellung der Kationen 4 aus 1,3-
Trithionen 2 durchlaufen wird, konnte deshalb nicht erbracht werden.

1. DARSTELLUNG DER 1,2-DITHIOL-3-THION-S-OXIDE §

Arbeitet man bei der Persiureoxidation der 1,2-Trithione 1 mit nur einem Aquival-
ent von z.B. Peressigsdure in Benzol (statt in Aceton, das sich als Solvens bei der
Gewinnung der Dithioliumsalze bewéhrt hat) oder von m-Chlorperbenzoesiure in
Methylenchlorid (auch Essigester ist geeignet) bei Zimmertemperatur, gegebenenfalls
unter Eiskiihlung, so 148t sie sich tatsichlich auf der Stufe des Sulfins 5§ anhalten:
Tabelle 1.

Alle Thion-S-oxide wurden durch Siulenchromatographie (SC) an Kieselgel ge-
reinigt. Die Kristalle sind vergleichsweise von einem tieferen Rot als die der ent-
sprechenden Ausgangs-Trithione. Im UV-Spektrum (Ethanol) des Sulfins 5g z.B. ist
das lingstwellige Maximum gegeniiber dem im Spektrum von 1g um 14 nm (von
430 nach 444 nm) bathochrom verschoben.

Die Lagerbestiandigkeit der Sulfine 5 ist sehr unterschiedlich und hingt stark von
den Substituenten und dem Reinheitsgrad ab. (Siche Experimenteller Teil).

Am Beispiel des Sulfins 5g konnte jetzt fiir die 1,2-Trithion-Reihe sichergestellt
werden, daf} die Sulfin-Zwischenstufe mit iiberschiissiger 40-prozentiger Peressig-
sdure glatt zum Hydrogensulfat von 3g (74%) weiterregaiert.

TABELLE 1
1,2-Dithiol-3-thionoxide § aus 1,2-Trithionen 1
Suifine R! R? Losungsmittel Oxidationsmittel Ausbeuten (%)
5a H H Essigester ~ m-Chlor-perbenzoesidure 47-48
Sb H CH3 CHCl, m-Chlor-perbenzoesiure 44
5c CH; CH; CH:Cl; m-Chlor-perbenzoesiure 30
5d* —CH=CH—CH=CH— Ce¢Hs 40-prozentige Peressigsiure 15
Se Ph H CsHs 40-prozentige Peressigsdure 35
5f Ph CH; CsHe 40-prozentige Peressigsdure 57
Sg Ph Ph CsHg 40-prozentige Peressigsdure 69-74

*IR-Daten und Zers.-P. von 5d unterscheiden sich deutlich gegeniiber den von Verbindung III von S.
Tamagaki et al.' Moglicherweise liegen verschiedene diastereoisomere Formen vor.
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2. ZUR STRUKTUR DER SULFINE 5§

2.1 Die Verbindungen weisen in ihren Infrarotspektren charakteristische, intensive
Banden zwischen 982 und 945 cm™ auf, die in den Spektren der betreffenden 1,2-
Trithione 1 fehlen und die der Sulfin-Gruppierung zugeordnet werden konnen. In
diesem Bereich absorbieren auch die Thionoxide aus den 1,3-Dithiol-2-thionen 2
(R'=R’=CN) und 2 (R'=H,R’=Ph).* Andrerseits fehlen in den IR-Spektren der
Thionoxide 5 die Banden, die gewShnlich den Thiocarbonyl-Schwingungen der 1,2-
Trithione 1 (vc-s = 1173-1130 cm™") zugeschrieben werden.

Letzterer Befund spricht auch gegen die fiir die Verbindungen 5§ ad hoc m&gli-
chen Strukturformeln 9 und 10 mit Thiocarbonyl-Funktion.

0] 6]
\\S—S S—S// S—S o e
X AN
R S R N S PMO
R

R’ Ph SO
9 10 11 12

Struktur 9 vertriigt sich auch schlecht mit dem Faktum der Weiteroxidation zu
den Kationen 3. Bei 10 miifite man zumindest die Moglichkeit einer vorgeschalteten
“Ringtautomerie” 10 = 5 annehmen. Ein weiteres Argument gegen beide Strukturen
9 und 10 ist die bemerkenswerte Tatsache, daf z.B. 5g kein Addukt mit Quecksilber
(II)chlorid gibt. Diese andrerseits fiir Thiocarbonylverbindungen und speziell fiir
1,2-Trithione typische Bildung schwerldslicher HgCl-Addukte kann deshalb dazu
verwendet werden um z.B. das Sulfin 5g bei seiner Darstellung von etwa nicht um-
gesetztem 1,2-Dithiolthion 1g abzutrennen.

Auch das Massenspektrum des Diphenylderivats §g spricht eher fiir den vorge-
schlagenen Strukturtyp 5:

Neben dem Molekiil-Ion (m/e = 302, 100%) tritt noch der Ionen-Peak des Tri-
thions 1g (m/e = 286, 31%) zusammen mit dem des entsprechenden 1,2-Dithiol-3-
ons 11 (m/e = 270, 6.5%) auf sowie die betreffenden Peaks, welche nach dem be-
kannten Schema ihres Zerfalls’ zu erwarten sind. Man registriert ferner das
Benzoylkation, PhC=0", (m/e = 105, 18%) und das des Cyclopropenthion-S-oxids
12" (m/e = 238, 4%).

2.2 Hinweise fur das Auftreten von Z(syn)- und E(anti)-isomeren Sulfinen'® (For-
meln 5Z und 5E) in der 1,2-Dithiol-3-thionoxid-Reihe haben sich bisher nicht ergeben.

S—8§ S—S§ S—S Q

0 \
R&(&Sé RMS RW
: . ,
R R° O R
52 5E 13

Das '"HNMR-Spektrum von 5a, aufgenommen bei —50°C in CDCls, zeigt nur
eine sehr geringfiigige temperaturabhiingige Veriinderung der Chemischen Ver-
schiebung der Protonensignale, verglichen mit dem bei —10°C registrierten Spek-
trum. Insbesonders findet man keine Verbreiterung oder gar Aufspaltung des Signals



11:10 30 January 2011

Downl oaded At:

118 H. BEHRINGER und E. MEINETSBERGER

fiir das Proton in 4-Stellung, wie man es beim Einfrieren der Rotation bzw. Inver-
sion der Sulfingruppe erwarten sollte. Auch bei der Chromatographie der Verbin-
dungen 5 haben sich bisher keinerlei Andeutungen fiir das Vorkommen von Iso-
meren ergeben.

Bei den 1,2-Dithiol-3-thion-S-oxiden § hat man es somit nur mit einer, wohl der
stabileren, Form zu tun. M&glicherweise handelt es sich dabei un die Z-Isomeren.

Wenn auch die Geometrie der Sulfine 5Z bzw. S5E nicht direkt mit der der 3-(Oxo-
ethyliden)-1,2-dithiole 13 vergleichbar ist, sei hier doch der Hinweis erlaubt, daf3
auch bei diesen fiir gewShnlich nur die eine Form, die Z-Form (entsprechend Formel
13), existiert. E-Isomere kOnnen nur kurzzeitig photochemisch erhalten werden. 1

2.3  m-Elektronen-Struktur der 1,2-Dithiol-3-thion-S-oxide

Nach einer einfachen HUCKEL-Kalkulation'? fiir die Sulfin-Gruppierung kommt
von den vier Grenzstrukturen I-IV nur der Struktur IIT mit stark positiv geladenem
Schwefelatom und stark negativem O-Atom das gréBte Gewicht zu; auch Struktur I
ist beteiligt, da der Kohlenstoff eine schwach negative Ladung aufweist.

R
/ / @/
R
I

oI

Zu einem dhnlichen Resultat gelangt eine (SCF/CNDO-MO-Rechnung:13 Die
C/S-Bindung besitzt danach hohen Doppelbindungs-Charakter; Struktur IV mit
Elektronen-Sextett spielt dagegen (wie auch bei der vorherigen Rechnung vorausge-
setzt wurde) nur eine unbedeutende Rolle. Dieses Strukturbild wird durch eine
neuere LCAO/SCF-MO-Rechnung' sowie durch das Photoelektroenenspektrum
des kurzlebigen Stammkérpers der Reihe (R=H in den Formeln)'® bestitigt.

Gerade im Falle der 1,2-Dithiol-Sulfine § ist man aber auf den ersten Blick ge-
neigt einer IV entsprechenden 1,2-Dithioliumsulfenat-Struktur SIV den Vorzug zu
geben, denn eine positive Ladung an Cj sollte ja liber den ganzen, 1,2-Dithiol-Ring
hinweg delokalisiert werden und somit der Entstehung des energetisch besonders
begiinstigten aromatischen 1,2-Dithioliumkation-Systems'® Vorschub geleistet werden
kdnnen.

o Ph Ph
S—S S—S§ s—S \—//
@l = L A0 W0 &
R S R’ S RN 659/
R’ RZ R? S,
\O@
51V 5111 51 121V

Analog hatten bereits J. W. Lown und T. M. Maloney"’ fiir das von ihnen herges-
tellte, sehr empfindliche Diphenylcyclopropenthion-S-oxid 12 gefolgert, daf} dieses
Sulfin als Diphenylcyclopropeniumsulfenat 121V vorliegt. Denn eine Elektronenab-
gabe an den Dreiring (vgl. Grenzformel I bzw. II) wiirde umgekehrt einer Destabili-
sierung gleichkommen:Es wiirde eine “antiaromatische Cyclopropenanion-Struktur”
resultieren. Bei dieser Betrachtungsweise muf3 man fiir das Cyclopropen-System also
zwangsldufig der Sulfinyl-Gruppe Elektronen-Acceptor-Eigenschaften zuerkennen.
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Fiir die 1,2-Trithion-S-oxide haben wir versucht mit Hilfe des 'H-NMR-Spek-
trums von 5a und Sc sowie fiir 5a auch des "C-NMR-Spektrums Aufschluf} iiber
den elektronischen Charkter der SO-Gruppe zu bekommen.

Eine starke Beteiligung der 1,2-Dithioliumsulfenat-Struktur 5IV am Grund-
zustand der Thionoxide 5 sollte sich im 'H-NMR-Spektrum in der Chemischen Ver-
schiebung der Ringprotonen von 5a und 5c¢ kundtun. Die Protonen-Signale sollten-
genauso wie die der zugehdrigen 1,2-Dithiolium-Kationen 3a und 3¢- verglichen mit
denen der entsprechenden 1,2-Trithione 1a bzw. lc bei tieferem Feld auftreten.
Dies ist aber nicht der Fall Wie Tabelle 11 zeigt, erscheinen die Signale der Ring-
protonen von 5a und Sc sogar bei hAdherem Feld als die der betreffenden 1,2-Tri-
thion 1a und 1ec.

TABELLE II

Chemische Verschiebung der Ringprotonen der Verbindungen la, 3a und 5a bzw. 1c und 5c sowie der
Ringkohlenstoffatome von 1a und 5a

Chemische verschiebung

Verbindung von H' von H* (ppm) Losungsmittel
la 8.30 7.15 CDCl,
3a 10.70 8.73 (CD5).SO
Sa 7.70 7.05 CDCl
H' Methylprotenen
1c 8.27 2.23 CDCl;
5¢ 7.50 2.12 ) CDCl;
C; ct c’
1a 216.36 139.96 154.82 CDCl;
5a 207.47 119.39 143.29 CDCl;

Diese NMR-spektroskopischen Befunde lassen den Schlufl zu, daf3 die Sulfinyl-
Gruppe Elektronen an den 1,2-Dithiolring abgibt, also umgekehrt wie der Thion-
schwefel bei den [,2-Trithionen (vgl. 1 < 1°) als Elektronen-Donor wirksam ist. Dies
ist leicht erklédrlich mit der Anwesenheit der Schwefelatome im Ring und deren

S—S S—S§

®

2 2

R° R"
1 1

Tendenz zur Oktettiiberschreitung, wodurch ein Elektronen-UberschuB im Ring
toleriert werden kann (vgl. oben Formel 5I).

Es erscheint lohnend die hier angeschnittene Frage der relativen Polarisierbarkeit
der C/S-Bindung in Sulfinen und Thionen an noch anderen geeigneten Paaren von
Modellverbindungen zu studieren.

Dem FONDS der CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir eine Sachbeihilfe.

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in der Kapillare mit dem Apparat nach Dr. TOTTOLI der
Firma BUCHI bestimmt; sie sind nicht korrigiert.
Die benutzten physikalischen Geréte und die chromatographischen Verfahren sind in (2) angegeben.
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1) 3H-1,2-Dithiol-3-thion-S-oxid Sa

Zu 0.67 g (5.0 mmol) 1a in 20 ml Essigester wurden unter guter Eiskiihlung innerhalb von 20 Min. porti-
onsweise 1.23 g (5.0 mmol) 70-proz. m-Chlorperbenzoesiure gegeben, wobei ein brauner flockiger, ver-
mutlich polymerer Niederschlag entstand. Das Reaktionsgemisch wurde nun durch SC (Kieselgel/Essi-
gester; Sdulendurchmesser 4 cm, Siulenvolumen 200 ml) aufgetrennt. Nacheinander wurden aus dem
Durchlauf isoliert:

1. (rot): 1.44 g m-Chlorbenzoesdure + nicht umgesetztes 1a
2. (rot): 0.35 g (47%) 5a

5a ist auf der Sdule bei Raumtemp. stabil, das Eluat muB} jedoch in einer auf —5°C vorgekiihlten, mit
Trockenrohr versehenen Vorlage aufgefangen werden. Das Losungsmittel wird i.Vak. abgedampft, wobei
der Kolben mit der Sulfinldsung in Eiswasser taucht: Leuchtend rote Kristalle, die sich bei Raumtemp.
rasch zersetzen; unter N, aufbewahrt bleiben sie maximal 1 Stde. unverindert. Zers.-P. bei raschem Auf-
heizen 45°C.

Ein weiterer Versuch mit halbem Ansatz ergab eine Ausbeute von 48%.

Fiir die Herstellung von 5a erwies sich die geschilderte Durchfiihrungsform den w.u. beschriebenen
Verfahren fiir die Gewinnung der {ibrigen Sulfine § als tiberlegen. Sie diirfte deshalb auch bei deren Syn-
these zu h8heren Ausbeuten fiihren.

Sa:

IR (CS): 1055 (m),990 (s)(Sulfin),859 (s), 780 (w),720 (w) cm ™"

IR (KBr): 1040,965 (s)(Sulfin)

MS (70eV): m/e = 150(10Q%,M+), 134(100% ,M*—0), 118(16%.M*—S), 102(68%.M"—S0). 76
(63%.CS3). 69(74% HC=C—C=S) 58(33%,C,H,S"), 44(79%.,CS")

'H- und C-NMR (CDCl;): siehe Tab. IL.

2) 4-Methyl-3H-1, 2-dithiol-3-thion-S-oxid 5b

0.74 g (5.0 mmol) 1b in 20 ml Methylenchlorid geldst und unter Eiskithlung langsam mit 1.83 g (7.4
mmol) 70-proz. m-Chlorperbenzoesiure versetzt. Nach einer halben Stde. wurde filtriert und die Losung
an Kieselgel adsorbiert. Nachdem sich das Methylenchlorid verfliichtigt hatte, wurde das Adsorbt mit
dem Sulfin auf eine Kieselgel-Sdule geschichtet und dann mit Essigester eluiert:

1. Zone (rot): 300 mg 1b + m-Chlorbenzoesdure
2. Zone (rot): 400 mg (44%) 5b

Nach dem Endampfen des Essigesters i.Vak.: rote Nadeln, die ab 65°C unter Gelbfdrbung sintern; Zers.-
P. 83-84°C bei langsamem, 95°C bei schnellem Aufheizen.
5b:
IR (KBr): 893 (5).988 (s) cm™ (Sulfin)
C4H,085(164.3) Ber. C 2935 H 245 S 58.56
Gef. C 29.87 H 247 S 57.89

3) 4,5-Dimethyl.3H-1,2-dithiol-3-thion-S-oxid Sc

0.81 g (5.0 mmol) 1¢ in 20 ml eiskaltem Methylenchlorid wurden langsam mit einer Suspension von 1.23 g
(5.0 mmol) m-Chlorperbenzoesiure in 5 ml Methylenchlorid versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde das
Losungsmittel i.Vak. abgedampft. Der Riickstand wurde nun in wenig Essigester aufgenommen, wobei
geringe Mengen eines violetten Festkdrpers ungeldst blieben. SC wie bei 1) lieferte 270 mg (30%) rotes Se.
IR (KBr): 945 (s) cm™' (Sulfin)

Das Produkt zersetzte sich bevor es weiter charakterisiert werden konnte.

4) 3H-1,2-Benzodithiol-3-thion-S-oxid 5d

1.84 g (10.0 mmol) 1d wurden in 50 ml Benzol geldst. Unter Eiskilhlung wurde solange 40-proz. Peressig-
sdure zugetropft bis das Benzotrithion zum gré8ten Teil abreagiert hatte, was diinnschichtchromatogra-
phisch verfolgt wurde (wihrend das Trithion an Kieselgel in Benzol schnell wandert, bleibt das Sulfin am
Startfleck hiingen). Nach beendeter Zugabe wurde 10 Min geriihrt, dann eingeengt und an einer Kieselgel-
S4ule chromatographiert: Zuerst wurde mit Benzol nicht umgesetztes 1d eluiert, anschliefend das L&-
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sungsmittel aus der Sdule gesaugt und die oberste braune Zone (polymeres Material) vorsichtig abgeh-
oben (das Kieselgel soll dabei noch leicht mit dem L8sungsmittel befeuchtet sein). Nun konnte das Sulfin
mit Aceton eluiert werden. Das Eluat wurde 1.Vak. eingedampft: 0.31 g (15%) rote Kristalle, Zers.-P.
123-124, 5°C. Nur in reinem Zustand und im Kiihlschrank lingere Zeit lagerfihig.-Zers.-P. nach Lit.':
105-108°C.
5d:
IR (KBr): 982,972 (s) cm” (Sulfin).-nach Lit.": 1080,1060 cm™
C;H 0S5 (200.3) Ber. C 41.97 H 2.01

Gef. C 4231 H 2.15

5) 5-Phenyl-3H-1,2-dithiol-3-thion-S-oxid Se

Ansatz: 4.20 g (20.0 mmol) 1e in 100 ml Benzol
Durchfilhrung: Analog 4)
Das durch SC erhaltene Se wurde aus Chloroform umkristallisiert: 1.60 g (35%) dunkelrote Kristall-
nadeln, Zers.-P. 89°C (ab 51°C Gelbfarbung).
Se:
IR (KBr): 982,972,962 cm™ (Sulfin)
CyoH408;3(226.3) Ber. C 47.76 H 2.68 S 42.50
Gef. C 47.81 H 274 S 42.72

6) 4-Methyl-5-phenyl-3H-1,2-dithiol-3-thion-S-oxid 51

Ansatz: 1.12 g (5.0 mmol) 1f in 15 ml Benzol
Durchfithrung: Analog 4)
Das bei der SC erhaltene Produkt wurde aus Ethanol/Methylenchlorid umkristallisiert: 0.68 g (57%)
rote Nadeln, Zers.-P. 138°C.
IR (KBr): 945 (s) cm ™" (Sulfin)
C1oHgOS3(240.4) Ber. C 4998 H 3.36 S 40.03
Gef. C 4994 H 335 S 39.90

7a) Die Darstellung des 4,5-Diphenyl-3H- 1, 2-dithiol-3-thion-S-oxids 5g wurde bereits beschrieben: Liebigs
Ann. Chem 1981, 172G.

IR (KBr): 977,963 (s) cm™" (Sulfin)

UV-Spektrum (Ethanol): Lage der lingstwelligen Band ¢ 444 nm 7b) Oxidation von §g mit Peressig-
sdure zum Hydrogensulfat von 3g: 0.30 g (1.0 mmol) 5g wurden in 10 ml Benzol zu 0.26 g (74%) 3g
(Anion: HSO%) oxidiert: .

Dazu wurde die benzolische Lsung des Thionoxids unter Eiskiihlung langsam mit einem Uberschull
40-proz. Peressigsiure versetzt, sodafl die Temp. nicht liber 30°C stieg. Aus der hellgelben Lsung schied
sich das Salz zunZichst als hellgelbes O1 ab. Nach 2 Stdn. wurde abdekantiert und das Ol in Ethanol auf-
genommen. Nach kurzer Zeit schieden sich hellgelbe, verfilzte Nadeln ab. Durch Zusaiz von Ether wurde
die Kristallisation vervollstindigt: Fahlgelbe Nadeln (Methanol). die sich an der Luft gelb firben,
Schmp. 81-83°C. Das Produkt enthilt ein Mol Methanol gebunden.

CisH1204S; CH;0H (384.5) Ber. € 4998 H 4.19 S 25.02
Gef. C 50.00 H 4.19 S 25.31
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