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SCHWEFELVERBINDUNGEN DES ERDOLS VI.' 

MIT GLEICHEN UND VERSCHIEDENEN 
1,4-DITHIIN-2,5-DICARBONSAUREESTER 

ARYLRESTEN IN 3,6-STELLUNG 

FRIEDRICH BOBERG, *UDO PUTTINS und ANNETTE WAGNER 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitaa Clausthal, 
Leibnizstrde 6, 0-3392 Clausthal-Zellerfeld, Sonderforschungsbereich I34 

Erdoltechnik- Erdolchemie 

( Received October 18, 1983) 

Mixtures of 4-bromo-3H-l,2-dithiole-3-ones containing different aryl substituents in the 5-position react 
with methanolic KOH to dimethyl-l,4-dithiin-2,5-dicarboxylates with identical and different aryl sub- 
stituents in the 3,6-position. 

Gemische aus 4-Brom-l,2-dithiol-3-onen mit verschiedenen Arylresten in 5-Stellung reagieren mit 
methanolischem KOH zu 1,4-Dithiin-2,5-dicarbons'8ure-dimethylestern mit gleichen und verschiedenen 
Arylresten in 3,6-Stellung. 

Wir haben uber Synthesen von 3,6-Diaryl-1,4-dithiin-2,5-dicarbonsaure-dimethyl- 
estern 2 durch Spaltung von 5-Aryl-4-halogen-3H-1,2-dith1ol-3-onen 1 n i t  methano- 
lischem Alkali berichtet und dazu Vorstellungen uber den Reaktionsablauf 
gegeben.2-4 Danach sollten bei Einsatz von zwei 4-Halogen-3H-1,2-dithiol-3-onen 1 
mit verschedenen Arylresten in 5-Stellung auch Kreuzungsprodukte 2 entstehen. 
Das ist n i t  den 5-Aryl-4-brom-3H-l,2-dithiol-3-onen la-lc gepriift worden. 

2aa 
2bb 
2CC 

2ab 
2ac 
2bc 

*Korrespondenz bitte an diesen Autor richten. 
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TABELLE I 

3,6-Diaryl-l,4-dithi1n-2,5-dicarbons~re-dimethylester 2 
aus 5-Aryl-4-brom-3H-1,2-dithiol-3-onen 1 

Umsetzung Produkte 

la  + lb  
la  + lc 
lb + lc 

2aa : 2ab : 2bb = 1 : 2.2 : 1.2 
2aa : 2ac : 2cc = 1 : 2.9 : 1.3 
2bb : 2bc : Zcc = 1 : 2.3 : 1.4 

Das Experiment liefert bei Einsatz von zwei 5-Aryl-4-brom-3H-l,2-dithiol-3-onen 
1 mit verschiedenen Arylresten in 5-Stellung mit methanolischem Alkali drei 3,6- 
Diaryl-l,4-dithiin-2,5-dicarbonsaure-dimethylester 2, die aus zwei gleichen oder aus 
zwei verschiedenen Molekulen 1 entstanden sind. Beim Reaktionsschema geben die 
Buchstaben bei 2 die Herkunft der Arylreste an. In Ubereinstimmung mit der 
Statistik iibenviegen die Kreuzungsprodukte. Quantitative Angaben bringt Tabelle I. 

Unterschtedliche Reaktivitaten der 5-Aryl-4-brorn-1,2-ditluol-3-one erklaren die 
Abweichungen der Produktverhdtnisse von dem Wert 1 : 2 : 1 ,  der aus der Statistik 
resul tiert . 

Bei Mechanismen mit Thiirenzwis~henstufen~ sind aus zwei Molekulen 1 mit 
gleichen Arylresten zwei, aus zwei Molekulen 1 mit verschiedenen Resten sechs 
Diaryl-l,4-dithiindicarbonsaure-dimethylester moglich. Die Isomeren unterseheiden 
sich durch die Stellung der Methoxycarbonyl- bzw. der Arylreste, die in 2,5- oder 
2,6-Stellung stehen konnen. Aus 5-Aryl-4-brom-l,2-dithiol-3-onen 1 haben wir 
bisher nur 3,6-Diaryl-1,4-dithiin-2,5-dicarbonsaureester und keine 3,5-Diaryl-l,4-di- 
tluin-2,6-dicarbonsaureester erhalten.* Danach formulieren wir auch fur die Kreu- 
zungsprodukte 3,6-Diaryl-1,4-dithiin-2,5-dicarbonsaure-dimethylester (2ab, 2ac, 2bc). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Temperaturangaben sind nicht korrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat Modell 157, KBr-PreBlinge 
mit 2-4 mg Substanz pro 150-300 mg KBr. Dunnschichtchromatographie: Fertigfolien Polygram SiL 
G/UV,,, (Fa. Macherey-Nagel) und UV-Lampe Mm UVIS (Fa. Desaga). MPLC-Chromatographie: 
Apparatur der Fa. Chemie und Filter GmbH, Verfahrenstechnik KG, mit Prominent Electronic Magnet 
Membran-Dosierpumpe, Pulsationsdhpfer Duramat, Detektor Modell U A5 Absorbance Monitor und 
Probensammler 1200 Pub der Fa. ISCO. Kieselgelfertigsaulen LOBAR B (31 cm) (Fa. Merck) mit 
Kieselgel 60. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium der Fa. Reller. 

4-Brom-3H-I,2-dithiol-3-one lb, lc. 
Dithi01-3-onen.~ 

4-Rrom-5-( 4-10!1,1)-3H-1,I-dilhio1-3-on (lb). Ausbeute 61%; Schmp. 111°C (aus Methanol).’ 
CloH,BrOS2 (287.2): Ber.: C ,  41.82; H, 2.46. Gef.: C, 41.58; H, 2.39. 

4-Brom-5-( 4-chlorphenyl)-3H-l,2-dithiol-3-on (lc). Ausbeute 52%; Schmp. 132°C (aus Methanol). 
C9H,BrCIOS2 (307.6): Ber.: C, 35.14; H, 1.31; CI, 11.52; Br, 25.98; S, 20.85. Gef.: C, 35.25; H, 1.36; C1, 
11.39; Br, 25.68; S, 20.64. 

3.6- Diary(-i , 4-dithiin-2, P~icarbonsuure-~fmethylester 2bb und 2cc. Man lost unter Env.&rmen 0.02 mol 
4-Brom-3H-1,2-dithiol-3-on l b  oder lc in 60 ml Methanol/Aceton (2 : l), laBt a b k ~ l e n  bis Kristallisa- 
tion einsetzt und gibt 10 ml 2 N methanolisches KOH in zwei Portionen im Abstand von 1 h zu. Die 
Mischung bleibt uber Naeht stehen, der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser, Methanol und wenig 

Arbeitsvorschrift entsprechend Lit.’ durch Bromicrung von 3H-1,2- 
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TABELLE I1 

Kreuzungsversuche mit den 4-Brom-3H-1,2-dithiol-3-onen la,5 lb, lc 

Rohprodukt 2 2 aufgetrennt 
1 kl [mg] aus 100 mg Rohprodukt 2 

la + lb 2.8 4.6 2aa, 10.0 2ab, 5.4 2bb 
la + lc 2.9 4.8 2aa, 13.8 2ac, 6.0 2cc 
l b  + lc 2.5 7.8 2bb, 17.0 2 k ,  10.0 2cc 

TABELLE 111 

Zersetzungspunkte und Analysendaten der Kreuzungsprodukte 2 

Zers-P. Bruttoformel 
2 ["CI (Molmasse) Analysen 

2ab 153-155 C21H1804S2 Ber.: C, 63.30; H, 4.55 
Gef.: C, 62.72; H, 4.45 

2ac 14Ck-142 C,,H,5C104S, Ber.: C, 57.34; H, 3.61; C1, 8.70 
Get :  C, 57.50; H, 3.50; C1,9.23 

2bc 148-150 C,,H1,C104S2 Ber.: C, 58.30; H, 4.00; CI, 8.20 
Gef.: C, 58.37; H, 4.00; CI, 8.44 

(398.5) 

(418.8) 

(432.9) 

CS, gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Rohprodukt wird aus Benzol umkristallisiert. Dabei darf 
nicht zu lange erhitzt werden, da sonst Schwefelabspaltung eintritt. 

3,6-Di( 4-to[yl)-f, 4-dithiin-2,S-dicarbonsiiure-dirnethylester (2bb) aus lb. Ausbeute 288; Zen-P. 161°C. 
IR (KBr): v = 1710 cm-' (CO). C2,H,,0,S2 (412.5): Ber.: C, 64.05; H, 4.89. Gef.: C, 63.74; H, 4.92. 
Molmasse 372 (Rast). 

3,6-D1( 4-chlorphenyl)-l,4-difhiin-2,S-dicarbonsiiure-~imefhylester (2cc) uus lc. Ausbeute 39%; Zen-P.  
167°C. IR (KBr): Y = 1780 cm-' (CO). C,0H,4CI,04S, (453.3): Ber.: C, 52.99; H, 3.11; C1, 15.64. Gef.: 
C, 53.47; H, 3.16; C1, 15.16. 

Kreuzungsoersuche. Die Mischung aus je 10 mmol der beiden in Tabelle I1 genannten 4-Brom-3H-1,2-di- 
thiol-3-one 1 wird, wie oben fur 2bb und 2cc beschrieben ist, in 60 ml Methanol/Aceton (2 : 1) umgesetzt. 
100 mg trockenes Rohprodukt werden mittels MPLC an Kieselgel mit Cyclohexan/Methylenchlorid 
(1 : 9) aufgetrennt. Einzelheiten zu der Reaktion und den Produkten stehen in Tabelle 111. Die Analy- 
sendaten stammen von den chromatographsch abgetrennten 1,4-Dithiinen 2 ohne weitere Reinigung. 

DANK 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unterstutzung. 

LITERATUR 

1. V. Mitteilung, F. Boberg, U. Puttins, W. Schmidt und K.-F. Torges, Phosphorus and Su(fav, 17, 135 

2. F. Boberg, Liebigs Ann.  Chem., 679, 118 (1964). 
3. F. Boberg, Liebigs Ann.  Chem., 683, 132 (1965). 
4. F. Boberg, H. Niemann und J. Jovanovit, Liebigs Ann.  Chem., 717, 154 (1968). 
5. F. Boberg, Liebigs Ann .  Chem., 678, 67 (1964). 
6. F. Boberg und J. Knoop, Liebigs Ann. Chem., 708, 148 (1967). 
7. J. Schrder, Dissertation, Tu Hannover (1972). 

(1983). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
5
4
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


