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DARSTELLUNG UND ELEKTROCHEMISCHE 
REDUKTION NITROSUBSTITUIERTER 

ALKANDITHIOSAURE-METHY LESTER' 

BERND WOLLNY2.3 und JURGEN V0SS-f 
Institut f u r  Organische Chemie der Universitat Hamburg, 

Martin-Luther-King-Platz 6, 0-2000 Hamburg 13 

(Received April 14, 1992) 

Methyl nitroalkanedithioates 3 were prepared from the corresponding carboxylic acids 1 and Davy's 
reagent 2 or, 3e, from 2-nitro-propane, carbon disulfide and iodomethane. Electrochemical reduction 
of these dithioesters leads to ketene S,S-acetals 4 and oximes 5.  In addition, carbocyclic oximes 6 are 
formed. The latter and related elimination products 14 are also obtained by conventional routes. 

Nitroalkandithiocarbonsaure-methylester 3 wurden aus den entsprechenden Carbonsauren 1 und Davys 
Reagenz 2, sowie 3e aus 2-Nitropropan und Kohlenstoffdisulfid mit anschlieRender Methylierung dar- 
gestellt. Elektrochemische Reduktion dieser Dithioester liefert Keten-S,S-acetale 4 und Oxime 5 sowie 
die carbocyclischen Oxirne 6 .  Letztere und die verwandten Eliminierungsprodukte 14 wurden auch auf 
konventionellem Wege erhalten. 

Key words: Methyl nitroalkanedithioates; polarography; cyclovoltammetry; preparative electroreduction; 
intramolecular cyclization. 

EINLEITUNG 

Im Rahmen von systematischen Untersuchungen an Dithiocarbonsaureestern rich- 
tete sich unser Interesse auf die homologe Reihe der nitrosubstituierten, alipha- 
tischen Dithioester 3. Diese Verbindungen besitzen zwei funktionelle Gruppen, 
die beide leicht reduzierbar sind. Wir untersuchten die elektrochemische Reduktion 
dieser Verbindungen, wobei uns zum einen interessierte, welche der beiden Grup- 
pen eher reduziert wird, zum anderen, ob auf diesem Wege Heterocyclen entstehen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Darstellung der Edukte 

Nitrosubstituierte, aliphatische Dithioester sind bisher nicht in reiner Form isoliert 
worden. Versuche, a-Nitro-dithioester durch Addition von Nitroalkanen an Koh- 
lenstoffdisulfid zu gewinnen, waren bisher nicht erfolgreich .4,5 Fur unser prapara- 
tives Ziel erschien uns eine Methode aussichtsreich, die 1982 von H.  Davy6 ver- 
offentlicht wurde. Danach lassen sich Carbonsiuren in einem Schritt in die 
entsprechenden Dithioester uberfuhren. Als Reagens wird dabei das 2,4-Bis- 
(methylthio)-2,4-dithiox0-1,3,2,4-dithia-A~, A'--diphosphetan (2) eingesetzt. H. Davy 
und P. Metzner' konnten diese Methode auf zahlreiche, auch mehrfunktionelle 
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232 €3. WOLLNY und J .  VOSS 

Carbonsauren anwenden. Eine Umsetzung rnit Nitrocarbonsauren ist aber unseres 
Wissens noch nicht erfolgt. 

Fur die Darstellung der gewunschten Dithioester benotigten wir die entspre- 
chenden Nitrocarbonsauren la-d. 4-Nitrobuttersauremethylester ist durch Mi- 
chael-Addition von Nitromethan an Acrylsauremethylester leicht zuganglich.8 Die 
durch Verseifung rnit Natronlauge erhaltene 4-Nitrobuttersaure (la) wurde rnit 2 
umgesetzt und ergab den gewunschten Dithioester 3a als orange 0 1  rnit einer 
Ausbeute von 36%. 5-Nitrovaleriansaureethylester wurde nach AnalogvorschriftY 
aus dem kauflichen 5-Bromvaleriansaureethylester hergestellt. Anschlieljende Ver- 
seifung mit Natronlauge ergab die 5-Nitrovaleriansaure (lb), deren Umsetzung mit 
2 zum gewunschten Dithioester 3b fuhrte. Ganz analog wurde der Dithioester 3c 
gewonnen. Wahrend der Nitrodithioessigsaure-methylester in der Literatur als 
instabiles, explosives 0 1  beschrieben wird," erwiesen sich die hier behandelten 
Dithioester als stabil und konnten im Vakuum unzersetzt destilliert werden. 

R 

1 a-d k 

R 

2 

I / s  
O2N-C- (CH,),, -C< 

I SMe 
A 

3a-d 

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen benotigten wir Dithioester, die 
geringe bzw. keine C,H-Aciditat aufweisen und daher in a-Position zur Nitro- bzw. 
Thiocarbonylgruppe Alkylgruppen tragen sollten. 

Die 4-Methyl-4-nitropentansaure (Id) ist leicht zuganglich, indem man 2-Nitro- 
propan an Acrylsauremethylester addiert und den erhaltenen Ester verseift. lo Der 
entsprechende Dithioester 3d wurde mit einer Ausbeute von 17% erhalten. 

Da wir einen nicht C,H-aciden Dithioester benotigten, sollte der 2-Methyl-2- 
nitro-dithiopropansaure-methylester (3e) hergestellt werden. Uber die Addition 
von Schwefelkohlenstoff an C.H-acide Nitroalkane findet man in der Literatur 
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DARSTELLUNG UND ELEKTROREDUKTION 233 

02N-CCHRZ + CH2 =CH-C Go 
'OMe 

1. NaOH 
R 

Go t l a , l d  
I 

O2N-C- (CH2)P -C, 
I OMe 2. HCI 
R 

widerspruchliche Angaben. Wahrend R. Gompper und H. Schaefer5 angeben, darj 
sich hohere Nitroalkane nicht umsetzen lassen, berichten E. Gilbert und H. Wein- 
berger," darj sie auf diesem Wege die entsprechenden a-Nitrodithiocarboxylate 
erhalten haben. Wir setzten das 2-Nitropropan-Carbanion in wasserfreiem THF 
mit Kohlenstoffdisulfid und Iodmethan um. Wie erwunscht erhielten wir den Di- 
thioester 3e, ein orangerotes 0 1  (Ausb. 22%). 

1. KOtBu 

2. cs2 
3. Me1 

O2N -CH(CH3)2 - 3e 

Elektroanalytik und praparative Elektrolysen 

Die dargestellten Dithioester 3a-e wurden unter aprotischen Bedingungen polaro- 
graphisch und cyclovoltammetrisch vermessen (Losungsmittel: DMF, Leitsalz: Te- 
trapropylammoniumbromid). Die Polarogramme zeigen stets mehrere Reduk- 
tionsstufen (vgl. Tabelle I), wobei bereits im ersten Schritt mehrere Elektronen 
ubertragen werden (eine Ausnahme bildet 3d). Diese Reduktionsprozesse sind 
stets irreversibel, wie aus den Cyclovoltamogrammen zu ersehen ist. Exemplarisch 
ist in Abbildung 1 das Cyclovoltamogramm von 3e wiedergegeben. Die Schwan- 
kungen in den Reduktionspotentialen sind vermutlich auf chemische Folgereak- 
tionen der instabilen Radikalanionen zuruckzufuhren. 

Die Potentialangaben in Tabelle I sind auf eine interne Silberelektrode bezogen. 
Das Potential dieser Referenzelektrode (Ag/Ag+/AgBr/Br-) betragt - 0,52 V ge- 
geniiber der gesattigten Kalomelelektrode (SCE). In Klammern ist die Zahl der 
ubertragenen Elektronen, ermittelt aus der Hohe der betreffenden polarograph- 
ischen Stufe, angegeben. 

Die praparativen Elektrolysen wurden in einer von uns fruher beschriebenen 
zylindrischen Zelle durchgefuhrt.12 Ein Quecksilbersee diente als Kathode, ein 
Platinnetz als Anode. Kathoden- und Anodenraum waren durch eine Glasfritte 
getrennt. Es wurden aprotische Bedingungen eingehalten (trockenes DMF als Lo- 
sungsmittel, Tetrapropylammoniumbromid als Leitsalz, Stickstoff-Schutzgas). Da 
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234 B.  WOLLNY und J. VOSS 

TABELLE I 
Polarographisch bestimmte Halbstufenpotentiale E,,, in V 

Verbindung 3a 3b 30 36 3e 

1. Stufe -0,87(2e) -0,82(2e) -1,00(2e) -0,72(le) - 0 , 6 4  a 

2. Stufe -1,17(le) -1,02(le) -1,15(le) -1,06(le) -1,08 a 

"Cyclovoltammetrische Peakpotentiale; bei 3e tritt ein dritter, reversibler Peak bei - 1.27 
V auf. 

ABBILDUNG 1 Kathodisches Cyclovoltamogramm von 3e (5.10-3 mol. L-'); Potentialbereich 0.00 
bis - 1.70 V (gegen Ag/Ag+/AgBr/-0.1 M Br- in DMF; Sweepzeit 5 s. 

sich bei unseren Arbeiten die Koelektrolyse mit einem Alkylierungsmittel bewahrt 
hat, wurde bei der Reaktion Iodmethan oder Dimethylsulfat zugefugt. Es wurde 
unter potentiostatischen Bedingungen gearbeitet, wobei jeweils ein Potential wenig 
oberhalb der ersten Reduktionsstufe eingestellt wurde. 

Zunachst wurde der Dithioester 3a in Gegenwart von Iodmethan elektrolysiert. 
Die saulenchromatographische Aufarbeitung ergab zwei Produkte: 1 ,1-Bis(methy1- 
thio)-4-nitro-l-buten (4a) und 4,4-Bis(methylthio)-3-butenal-oxim (5a), wobei das 
letztere laut 'H-NMR-Spektrum ein 1:l Gemisch von E- und 2-Isomerem dar- 
stellte. In den beiden Produkten ist aus der Dithioesterfunktion ein Keten-S,S- 
acetal entstanden. Ein solches Acetal ist kein Reduktionsprodukt, sondern es ent- 
steht durch eine eher unerwunschte Nebenreaktion. In der Umgebung der Kathode 
herrschen unvermeidlich basische Bedingungen, wobei der aliphatische Dithioester 
in a-Position deprotoniert wird. Eine anschlieBende Alkylierung des Enthiolats 
fuhrt dann zum Keten-S,S-acetal, eine in der Literatur beschriebene Reaktion.13J4 
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DARSTELLUNG UND ELEKTROREDUKTION 235 

Vermutlich wird der Dithioester 3a unter den herrschenden Bedingungen rasch in 
das Dithioacetal4a ubergefuhrt, das an der Nitrogruppe reduziert wird und in das 
Oxim 5a ubergeht. 

Der Dithioester 3b wurde ebenfalls in Gegenwart von Iodmethan reduziert. Die 
chromatographische Aufarbeitung ergab drei Produkte, das homologe Nitro-keten- 
S,S-acetal4b, das entsprechende Oxim-keten-S ,S-acetal5b und ein cyclisches Pro- 
dukt, das 2,2-Bis(methylthio)cyclopentanon-oxim 6b. Analog ergab der Dithioester 
3c nach Koelektrolyse mit Dimethylsulfat die Nitroverbindung 4c, das acyclische 
Oxim 5c und das isocyclische Oxim 6c. 

e- ,SMe 

Me1 S M e  
3a-C OZN- (CH,), -CH=C, 

4a-c 

, S M e  

H’ ‘SMe 
5a-c 

HON 
+ *C---CH, -CH =C 

t 

6b,c 

Eine Bildung von 4b und 4c sowie 5b und 5c entspricht den Ergebnissen der 
vorigen Elektrolyse, wahrend die Bildung der Cycloalkanon-Derivate 6 erkla- 
rungsbedurftig ist. Wir nehmen zur Bildung von 6b folgenden Mechanismus an. 
Zunachst wird das Edukt in a-Position zur Nitrogruppe deprotoniert. Das Carb- 
anion kann dann intramolekular die Thiocarbonylgruppe angreifen unter Bildung 
des Anions 7b. Soweit entspricht der Ablauf einer Dieckmann-Kondensation. Das 
Anion 7b wird mit Iodmethan unter Bildung von 8b abgefangen. Anschlierjende 
Reduktion der Nitro-gruppe ergibt das cyclische Oxim 6b. 

Die Reduktion des Dithioesters 3d war von Interesse, weil hier eine Oximbildung 
nicht mehr moglich war. Iodmethan diente als Alkylierungsmittel. Nach der Elek- 
trolyse konnte nur ein Produkt isoliert werden, das 4-Methyl-l,l-bis(methylthio)- 
1,3-pentadien (9), wobei die Ausbeute bei 20% lag. 

Die Bildung des Diens 9 ist wegen des volligen Stickstoffverlustes zunachst uber- 
raschend. Vermutlich bildet sich aus dem Dithioester zuerst, analog zu den vorigen 
Elektrolysen, das Dithioacetal 4d, das dann zum Radikalanion reduziert wird. In 
der Literatur ist beschrieben, da13 die Radikalanionen von tertiaren Nitroverbin- 
dungen relati\! instabil sind und unter Nitrit-Abspaltung in Alkylradikale uberge- 
hen.15-” Dies passiert offensichtlich auch bei 4d. Das durch Zerfall von 4d’- 
gebildete Homoallylradikal stabilisiert sich schlieljlich durch Abspaltung eines Was- 
serstoffradikals und Bildung von 9. 
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236 B.  WOLLNY und J. VOSS 

l b  

Base 
y . : e  \-  

NO, 

S -  

G S M e  

NO2 
7b 

SMe 

‘NO, 
8b 

, SMe Me 
I 

I ‘SMe Me 

02N - C-CH, -CH =C 

4d 

Me , SMe 

-NO2- Me ‘SMe 

\ .  e- - ,C-CH, -CH ===C 

SMe 

SMe 

/ H 
\c:zc - -H Me \c-c / \ 

H \ Me’ 

9 

SchlieSlich wurde der Dithioester 3e in Gegenwart von Iodmethan elektrolysiert. 
Es wurde wiederum nur ein Produkt isoliert, das in der Literatur bekannte 1,l- 
Bis(methy1thio)-Zmethylpropen 10.l8 Berucksichtigt man den oben erwahnten 
Mechanismus, so 1aBt sich die Bildung dieses Keten-S,S-acetals leicht erklaren. 
Aus dem Dithioester 3e entsteht uber das Radikalanion und Nitrit-Abspaltung das 
Radikal 11. Dieses kann entweder direkt zum Enthiolat-Ion 13 reduziert worden 
sein oder auf dem Umweg uber das Disulfid 12. In der Bilanz handelt es sich um 
eine Zweielektronen-Reduktion, was auch mit den elektroanalytischen 
MeBergebnissen ubereinstimmt. Ursprunglich sollte die Elektrolyse dieses Di- 
thioesters AufschluB daruber geben, welche von beiden funktionellen Gruppen 
reduziert wird. Dieser Vertreter war hergestellt worden, weil bei ihm keine Ne- 
benreaktionen durch acide Protonen mehr moglich sind. Aber auch hier geht das 
Molekul wieder eine alternative Reaktion ein, die Nitrit-Abspaltung, so daB die 
Beantwortung der diskutierten Frage letztlich wieder nicht moglich ist. 
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DARSTELLUNG UND ELEKTROREDUKTION 237 

SMe 

Me 
e 

3e - 
Me 

/ \  
SMe 

11 

/ \ 
\ 7- 
F="\ 

/ 7" Me 
MeS 

\ /s\s/ Me 

c=c 
e- \ Me 

Me SMe 
13 

F="\ 
Me SMe 

12 

\ /SMe Me 
Me1 

/ - 
-I F=c\ 

Me SMe 
10 

Bei der Elektrolyse des Dithioesters 3b war ein Ringschlulj zum Cyclopentanon- 
Derivat 6b erfolgt. Es sollte nun uberpruft werden, ob eine solche Cyclisierung 
auch ohne Elektrolyse stattfinden kann. Nach dem oben diskutierten Mechanismus 
sollte bei Behandlung des Dithioesters mit Base und Iodmethan die Nitroverbin- 
dung 8b entstehen. Wir haben dementsprechend den Dithioester 3b in THF zu- 
nachst mit Kalium-tert-butanolat und dann mit Iodmethan umgesetzt. Dabei wurde 
nur ein Reaktionsprodukt isoliert, und zwar das bisher nicht beschriebene 1-Me- 
thylthio-2-nitrocyclopenten 14b, ein gelber Feststoff. Ganz analog wurde der homo- 
loge Dithioester 3c ungesetzt. Dabei wurde das entsprechende Cyclohexen 14c 
gefunden. 

14b 

Die Bildung von 14 laljt sich folgendermafien erklaren. Zunachst entsteht aus 
3b durch Deprotonierung und Ringschlulj wie bei der Elektroreduktion das Anion 
7b. Dieses kann durch Abspaltung von Methanthiolat in ein Enthiol iibergehen, 
das mit Iodmethan zum Vinylsulfid 14 reagiert. Moglicherweise entsteht 14b aber 
auch direkt aus 8b durch Eliminierung von Methanthiol. 
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238 B.  WOLLNY und J. VOSS 

Das Oxim 6c war bei der Elektrolyse von 3c nur in geringer Menge erhalten 
worden. Um die Struktur abzusichern, sollte die Verbindung auf unabhangigem 
Wege dargestellt werden. Zunachst wurde Cyclohexanon nach Literaturv~rschrift'~ 
durch Umsetzung mit Isobutylnitrat in 2-Nitrocyclohexanon ubergefiihrt. Die an- 
schliel3ende saurekatalysierte Umsetzung mit Methanthiol sollte dann aus dem 
Keton das entsprechende Dithioacetal 8c ergeben. Tatsachlich wurde neben 8c 
aber noch ein weiteres Produkt erhalten, das Vinylsulfid 14c. Nitrocyclohexanon 
liegt in Losung teils in der Ketoform, teils in der Enolform vor, wie aus dem 'H- 
NMR-Spektrum zu ersehen ist. Man kann vermuten, darj sich 14c aus dem Enol 
gebildet hat. Als letzte Stufe sollte dann die Nitroverbindung 8c zum Oxim reduziert 
werden. Eine Reduktion mit Natriumthiosulfat, wie in der Literatur fur Nitrocy- 
clohexan beschrieben?' gelang nicht. Eine Umsetzung mit Chrom(I1) chlorid*l war 
schliel3lich erfolgreich und ergab das gewiinschte Oxim 6c. Es stimmte in allen 
spektroskopischen Daten mit dem bei der Elektrolyse erhaltenen Produkt uberein. 

&--' 
H' 

-H20 I 2MeSH 
t 

MeS SMe 

ON". 
8c 

?H 

-H20 I rH 

?Me 

6"' 
14c 

MeS SMe 

O N O H  

6c 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. -1R-Spektren: Perkin-Elmer 399, 599 und 1720X. JH- 
NMR-Spektren: Bruker WP80, AC250P und WH270 (Deuterochloroform als Losungsmittel, Tetra- 
methylsilan als interner Standard). -'3C-NMR-Spektren: Bruker WM250P, WH270 und WH400. - 
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DARSTELLUNG UND ELEKTROREDUKTION 239 

-Massenspektren: Finnigan MAT 311A. -Elektroanalytik: Polarographiestand Metrohm E354, Bruker 
Polarograph 310, mit Schreiber Hewlett-Packard HP 7040A, Referenzelektrode Silberdraht in DMF/ 
0,l mol Tetrapropylammoniumbromid (Potentialverschiebung gegeniiber der GKE - 0,52 V). 

Ausgangsverbindungen 
4-Nitrobuttersaurernethylester und 4-Methyl-4-nitrovaleriansaure (Id) wurden nach Literaturvorschrift 
aus Acrylsauremethylester und Nitromethan8 bzw. 2-Nitropropan'" hergestellt. 5-Brornvaleriansaure- 
ethylester und 6-Brorncapronsaureethylester wurden kauflich erworben (Merck). 2,4-Bis(methylthio)- 
1,3-dithioxo-1,3,2, 4-dithia-A5, A*-diphosphetan (2) ("Davys Reagens") wurde nach Literaturvorschrift' 
hergestellt . 
4-Nitrobuttersiiure (la): Die Verseifung des 4-Nitrobuttersaure-methylesters mit 0,l  N Natronlauge 
ergab die Carbonsaure als gelbes, im Kiihlschrank erstarrendes 01. Die IR- und 'H-NMR-Daten 
stimmten mit Lit.,, iiberein. 

5-Nitrovaleriansiiure (lb): 5-Bromvaleriansaureethylester wurde nach Analogvor~chrift~ mit Natri- 
umnitrit in den 5-Nitrovaleriansaureethylester iibergefiihrt . 25 g Bromverbindung ergaben 8,5 g Nitro- 
verbindung (42%). 8,5 g des Esters wurden mit 0,5 N Natronlauge verseift (24 h bei 65°C) und ergaben 
5,5 g (78%) 3b als schwach gelbliches 01. -1R (Film): Y = 2400-3600 cm-I (OH), 2930, 1705 (C=O), 
1540 (NO,), 1430, 1370 (NO,), 1220, 1150. -'H-NMR (80 MHz): 6 = 1.56-2.23, (m, 4H, CH,), 2.44 
(t, 2H, CH,CO), 4.42 (t, 2H, CH,NO,), 8.88 (s, lH ,  OH). 

6-Nitrocapronsiiure (lc): Aus 24.8 g (0.11 mol) 6-Bromcapronsaureethylester wurde nach Analog- 
vorschrift' 6-Nitrocapronsiiureethylester hergestellt; Ausb. 10,3 g (49%). Verseifun.g mit 0,5 N Natron- 
lauge bei 65°C ergab lc als nahezu farbloses, im Kiihlschrank kristallisierendes 01. Die IR- und 'H- 
NMR-Daten stimmten mit Lit." iiberein. 

Nitrodithioester 3a-d: Die Umsetzung der Carbonsauren 1 mit 2 erfolgte entsprechend der Litera- 
turvorschrift.' Die Ansatze wurden jeweils nur wenige Minuten zum RiickfluS erhitzt. Sowie der Ansatz 
eine tiefdunkelrote Farbung angenommen hatte, wurde das Erhitzen eingestellt. Nach dem Abkuhlen 
wurde durch eine Fritte filtriert, mit Dichlormethan nachgewaschen und das Losungsmittel am Rota- 
tionsverdampfer weitgehend abgezogen. Das Rohprodukt wurde zur Vorreinigung mit Petrolether/ 
Ethylacetat iiber SiO, filtriert. 

4-Nitro-dithiobuttersiiure-methylester (3a): 10.0 g (0.075 mol) la wurden mit 11.78 (0.041 mol) 2 um- 
gesetzt. Nach der Kieselgelfiltration wurde das Rohprodukt an der Quecksilberdiffusionspumpe de- 
stilliert. Ausb. 4.8 g (36%) orangegelbes 01, Sdp. 87"C/0.04 Torr. -1R (Film): v = 2900 cm-I, 1540 
(NO,), 1425, 1380 (NO,), 1220, 1200, 1150, 930, 860. -'H-NMR (270 MHz): 6 = 2.50-2.60 (m, 2H, 
CH,), 2.65 (s, 3H, SCH,), 3.12 (t, 2H, J = 7 Hz, CHzCS), 4.46 (t, 2H, J = 7 Hz, CH,NO,). "C- 
NMR (68 MHz): 6 = 19.9, 27.5, 47.0, 73.9, 235.6 (CS). -MS (70 eV): rnlz (%) = 179(0.5) [M+], 
131(73), 102(19), 91(100) [MeSCS'], 85(61), 45(67). C,H,NO,S, (179.3) Ber. C 33.50; H 5.06; N 7.81; 
S 35.78. Gef. C 33.57; H 5.16; N 7.58; S 35.69. 

5-Nitro-dithiovaleriansiiure-methylester (3b): 5,4 g (0.037 mol) l b  wurden mit 6.0 g (0.021 mol) 2 
umgesetzt. Das Rohprodukt wurde zunachst saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel CHCI,) 
und dann destilliert. Ausb.: 2,2 g (30%) orange 01, Sdp. 14WU0.4 Torr. -IR (Film): v = 2950 cm-I, 
2910, 1540 (NO,), 1430, 1375 (NO,), 1190, 1145, 950, 880. -'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.92-2.00 (m,  
2H, CH,), 2.03-2.12 (m, 2H, CH,), 2.63 (s, 3H, SCH,), 3.08 (t, 2H, CH,CS), 4.40 (t, 2H, CH,NO,) 
JT-NMR (100 MHz): 6 = 19.9,26.1,27.1,50.1, 75.0, 237.4 (C=S). MS (70 eV) rnlz (%) = 193(51) 
[M'], 147(100) [M+-NO,], 145(62), [M+-HSMe], 99(76), 71(60). C,H,,NO,S, (193,3) Ber. C 37.28; 
H 5.74; N 7.25; S 33.18. Gef. C 37.53; H 5.93; N 7.11; S 33.20. 

6-Nitro-dithiocapronsiiure-methylester (3c): 6,8 g (0.047 mol) lc wurden mit 2 (10% UberschuR) um- 
gesetzt. Nach einer Kieselgelfiltration wurde das Rohprodukt im Olpumpenvakuum destilliert. Da das 
orange Destillat noch mit Thiolester verunreinigt war, wurde es saulenchromatographisch gereinigt 
(PetroletheriEthylacetat 6:l). Ausb.: 1.6 g (18%) orange 01, Sdp. ll0"C/0.15 Torr. -1R (Film): v = 
2900 cm-I, 1540 (NO,), 1420, 1370 (NO,), 1180 (C=S), 950, 900, 720. -'H-NMR (270 MHz): 6 = 
1.32-1.53 (m, 4H), 1.84-2.09 (m, 2H), 2.63 (s, 3H, SCH,), 3.06 (t .  2H, CH,CS), 4.43 (t, 2H, CH,NO,). 
- 'T-NMR (68 MHz): 6 = 19.5, 24.8, 26.5, 29.7, 50.6, 74.9, 238.3 (C=S). -MS (70 eV): m/z  (%) = 
207(17) [M+], 192(22) [M+-CH,], 161(56) [M+-NO,], 131(31) [M+-MeSH -NO,], 106(75), 71(100). 
C,H,,NO,S, (207.3) Ber. C 40.55; H 6.32; N 6.76; S 30.93. Gef. C 40.54; H 6.41; N 6.54; S 30.93. 

4-Methyl-4-nitro-dithiopentansiiure-rnethylester (3d): 6,0 g (0.037 mol) Id wurden 2 min mit 2 (10% 
UberschuR) unter RiickfluR erhitzt. Nach Kieselgelfiltration wurde der Dithioester destilliert. Das 
orange Destillat bestand gemaR 'H-NMR-Spektrum zu 80% aus dem gewunschten Dithioester und zu 
20% aus dem entsprechenden Thiolester. SC-Trennung (Toluol/CHCI, 1:l) ergab 1,3 g (17%) reinen 
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Dithioester 3d. -IR (Film): v = 2975 cm-', 2910, 1525 (NO,), 1390, 1365, 1340 (NO,), 1245, 1220, 

SCH,), 2.94-3.03 (t, 2H, CHZCS). -',C-NMR (270 MHz): 6 = 19.6, 25.4, 40.7, 45.6, 87.0, 235.8 
1040, 950, 900. JH-NMR (270 MHz): 6 = 1.64 (s, 6H, CH,), 2.36-2.48 (m, 2H, CH,), 2.64 (s, 3H, 

(C=S). -MS (70 eV): m / z  (%) = 177(26) [M+-NO], 161(52) [M+-NO,], 129(11) [M+-NO-HSMe], 
113(100) [M+-NO,-HSMe], 91(38), 79(76), 55(82), 41(86). C,H,,NO,S, (207.3) Ber. C 40.55; H 6.32; 
N 6.76; S 30.93. Gef. C 40.49; H 6.32; N 6.76; S 30.93. 

2-Methyl-2-nitro-dithhiopropunsaure-methyZester (3e): Unter Stickstoff wurden 6,0 g (0.053 mol) Kal- 
ium-tert-butanolat in ca. 80 ml abs. THF suspendiert. Unter Ruhren wurden 4,9 g (0.055 rnol) 2- 
Nitropropan, gelbst in 30 ml THF, langsam zugetropft, wobei ein voluminoser weiRer Niederschlag 
ausfiel. Dann wurden 4,4 g (3.5 ml, 0.058 mol) Kohlenstoffdisulfid, ebenfalls in THF gelost, zugetropft, 
wobei sich der Ansatz leicht gelb farbte. Nach 1 h Ruhren bei Raumtemperatur wurden schlieRlich 
11,4 g (5.0 ml, 0.080 mol) Iodmethan, gelost in THF, zugetropft, und es wurde nochmals 1 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Der Ansatz hatte inzwischen eine orange Farbe angenommen. Das ausge- 
fallene Kaliumiodid wurde abfiltriert und die Losung am Rotationsverdampfter eingeengt. Es wurde 
zweimal mit CH,Cl, extrahiert. Das nach Abdestillieren des Losungsmittels erhaltene orangebraune 
0 1  wurde durch SC gereinigt (CCl,/CHCl, 3:2). Es wurden 2,l g (22%) orange 0 1  erhalten. Fur die 
Elementaranalyse wurde eine kleine Probe im Kugelrohr bei llO"C/0,3 Torr destilliert. -1R (Film): v 
= 2990 cm-', 2940, 1550 (NO,), 1460, 1390, 1370, 1350 (NO,), 1220, 1100 (C=S), 1010, 980, 900. 

27.9, 98.6, 230.7 (C=S). MS (70 eV) (%): m / z  = 179(1) [M'], 149(100) [M+-NO], 138(8), [M+- 
NO,], 85(44). C,H,NO,S, (179.3). Ber. C 33.50; H 5.06; N 7.81; S 35.78. Gef. C 33.52; H 5.24; N 
7.52; S 35.77. 

Elektrolysen: Es wurde zunachst eine 0,2 M Losung von Tetrapropylammoniumbromid in DMF in 
den Kathoden- und Anondenraum der Elektrolysezelle'z gefullt . Dann wurde der Dithioester in der 
Katholytlosung aufgelost, und nach Beginn der Elektrolyse wurde Iodmethan oder Dimethylsulfat 
zugesetzt. Die Elektrolysen wurden an einer Hg-Kathode potentiostatisch durchgefuhrt, wobei stets 
ein Potential gewahlt wurde, des wenig oberhalb der ersten Reduktionsstufe lag (siehe Tabelle I). Nach 
beendeter Elektrolyse wurde der meist dunkel gefarbte Katholyt abgetrennt, mit der dreifachen Menge 
Wasser versetzt und mehrmals mit Ether extrahiert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde das 
Rohprodukt saulenchromatographische aufgetrennt. 

Elektroreduktion von (3a): 1,4 g (0.008 mol) 3a wurden in 30 ml DMF in Gegenwart von 2,8 g (0.025 
mol) Iodmethan reduziert. Potential: - 0,85 V (vs. Ag/Ag+/AgBr/DMF). -Landungsverbrauch: 2 Far- 
aday. SC mit Petrolether/Ethylacetat 3:l. 
1. Fraktion: I,l-Bis(methylthio)-4-nitro-l-buten (4a). Ausb.: 280 mg (18%) orange 0 1 .  -IR (Film): 
v = 2900 cm-', 1540 (NO,), 1430, 1370 (NO,), 1270, 1100, 1040, 950, 710. JH-NMR (80 MHz): 6 = 
2.28 (s, 3H, SCH,), 2.33 (s, 3H, SCH,), 3.05 (quart., 2H, CH,), 4.43 (t, 2H, CH,NO,), 5.72 (t, lH ,  
C S H ) .  13C-NMR (68 MHz): 6 = 16.5, 16.6, 28.0, 74.3, 124.4, 138.2. -MS (70 eV): m / z  (%) = 
193(2) [M+], 167(10), 151(100), 105(88), 77(60). -C6HllN02S2 (193.29). Wegen der Zersetzlichkeit der 
Verbindung wurde keine befriedigende Elementaranalyse erhalten. Beim Versuch, das 01 zur weiteren 
Reinigung zu destillieren (80°C110-2 Torr), wurde ein neues Produkt gebildet, das aber nicht aufgeklart 
werden konnte. 
2. Fraktion: 4,4-Bis(met~yZthio)-3-butenul-oxim (Sa). E und Z-Isomerengemisch: Ausb.: 370 mg 
(26%) orange 01. -1R (Film): v = 3200-3600 cm-l (breit, OH), 2980, 1550, 1430, 970, 940,740. JH- 
NMR (270 MHz): 6 = 2.29 (s, 3H, SCH,), 2.32 (s, 3H, SCH,), 3.29 und 3.44 (je dd; J, = 5.5 Hz; J, 
= 7.3 Hz; zusammen 2H), 5.78 und 5.84 (je t; J = 7.3 Hz; zusammen lH, C=CH), 6.71 und 7.38 
(je t; J = 5.5 Hz; zusammen lH, N=CH). -I3C-NMR (68 MHz): 6 = 16.7,27.0 und 30.9, 125.6 und 
126.2, 136.6, 149.1 und 149.2. -C,H,,NO,S, (177.3). Die Substanz ist zersetzlich und farbt sich beim 
Stehen rasch dunkel. Deshalb wurde keine Elementaranalyse angefertigt. 

Elektroreduktion von (3b): 1.0 g (0.005 mol) 3b wurden in 50 mi DMF mit 1.8 g (0.013 mol) Iodmethan 
reduziert. Potential: 0.75 V (vs. Ag/Ag+/AgBr/DMF). Ladungsverbrauch: 2.5 Faraday. -SC wie bei 
3a. 
1. Fraktion: Ausb. 75 mg (7%) gelbes 01. -IR (Film): v 
= 2940 cm-.', 1550 (NO,), 1440, 1385 (NO,), 1110, 970, 920, 740. -'H-NMR (270 MHz): 6 = 2.04- 
2.16 (m. 2H, CH,), 2.28 (s, 3H, SCH,), 2.30 (s, 3H, SCH,), 2.40-2.50 (m, 2H, CH,), 4.38 (t, 2H, 
CH,NO,), 5.78 (t, lH,  C=CH). -MS (70 eV): m/z  (%) = 207(46) [M'], 190(24), 345(71) [M-Me- 
SMe], 132(72), 113(50), 61(100). C,H,,NO,S,. Ber. 207.0388. Gef. 207.0394 (MS). 
2. Fraktion: 2,2-Bis(methylthio)cyclopentunon-oxim (6b). Ausb. 50 mg (5%, isoliert, spektroskop. 
13%) farblose Kristalle. Schmp. = 103-104°C (Pentan). -IR (KBr): v = 3000-3600 cm--' (breit, OH), 
2900-2980, 1430, 950, 940, 890, 745. JH-NMR (270 MHz): 6 = 1.95 (quint, 2H, CH2), 2.10 (s, 6H, 

-'H-NMR (270 MHz): 6= 2.06 ( s ,  6H, CH,), 2.68 ( S ,  3H, SCH,). -13C-NMR (68 MHz): 6 = 20.3, 

l,I-Bis(methyZthio)-S-nitro-l-pentun (4b). 
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SCH,), 2.21 (t, 2H, CH,), 2.65 (t, 2H, CH,), 7.97 (breit, lH, OH). -I3C-NMR (100 MHz): 6 = 12.8, 
21.2,26.1,41.6,63.2,164.6 (C=N). -MS (70 eV) rnlz (%) = 191(8) [M'], 144(100) [M+-SMe], 127(43) 
[M+-SMe-OH], 96(8), 71(14). C,H,,NOS, (191.3) Ber. C 43.95; H 6.85; N 7.32; S 33.52. Gef. C 44.09; 
H 6.71; N 7.20; S 33.39. 
3. Fraktion: 5,5-Birr(methylthio)-I-pentenal-oxim (5b). E- und Z-Isomerengemisch. -Gelbes 0 1  (13%). 
-IR (Film): v = 3100-3500 cm-' (breit, OH), 2930, 1580, 1430, 1315, 930. JH-NMR (400 MHz) 6 = 
2.27 (s, 3H, SCH,), 2.30 (s, 3H, SCH,), 2.43-2.62 (m, 4H, CH,), 5.85 (t, lH,  C S H ) ,  6.72 und 7.43 
(je t, zusammen lH, N=CH). -13C-NMR (100 MHz): 6 = 14.2 und 16.8,26.9 und 27.4,29.2 und 29.8, 
131.7 und 132.0, 134.3 und 137.0, 151.0 und 151.5. -MS (70 eV): rnlz (%) = 191(4) [M+], 174(55) 

Elektroreduktion von (3c). 1.0 g (0.005 mol) 4c wurden in 50 ml DMF in Gegenwart von 1.1 g (0.0084 
mol) Dimethylsulfat reduziert. Potential: - 1.1 V (vs. Ag/Ag+/AgBr/DMF). Ladungsverbrauch: 2.2 
Faraday. Sc-Trennung des Rohprodukts rnit PElEE 3:l. 
1. Fraktion: Ausb. 9% (spektroskop.) gelbes 61. -1R (Film): 
v = 2900 cm-', 2840, 1540 (NO,), 1420, 1360 (NO,), 1000,940,850. -'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.47- 
1.55 (m, 2H, CHJ, 2.00-2.09 (m, 2H, CH,), 2.27 (s, 3H, SCH,), 2.30 (s, 3H, SCH3), 2.38-2.47 (m, 
2H, CH,), 4.41 (t, 2H, CH,NO,), 5.82 (t, lH,  C=CH). -MS (70 eV): rnlz (%) = 221(44) [M+], 
158(15), 133(100), 61(69). 
2. Fraktion: 2,2-Birr(methylthio)cyclohexanon-oxim. (6c): Ausb. 25 mg (3%, isoliert; spektroskop. 
15%) gelbliche Kristalle. Schmp. = 131-132°C -1R (KBr): v = 3200-3400 cm-' (breit, OH), 2940, 
2856, 1648, 1435, 993, 908. -'H-NMR (270 MHz): 6 = 1.62-1.71 (m, 2H, CH,), 1.72-1.82 (m, 2H, 
CH,), 2.00 (s, 6H, SCH,), 2.21 (t, 2H, CHZ), 2.83 (t, 2H, CH,), 9.2 (breit, lH,  OH). -MS (70 ev): 
m/z  (%) = 205(6) [M+], 158(100) [M+-SMe], 141(33), 140(26), 126(12), 67(17), 55(22). 
3. Fraktion: 6,6-Bis(methylthio)-5-hexenal-oxim (5c). E- und Z-Isomerengemisch, Ausb. 90 mg (9%, 
isoliert; spektroskop. 22%) gelbes 01. IR (Film): Y = 3250 cm-I (breit, OH), 2900, 1650 (schwach, 
C=N), 1590, 1425, 1300,940,900. -'H-NMR (400 MHz): 6 = 1.61 (m, 2H, CH,), 2.05 (m, 2H, CH,), 
2.27 (s, 3H, SCH,), 2.30 (s, 3H, SCH,), 2.41 (m, 2H, CH,), 5.87 und5.89 (je t, zusammen lH,  N S H ) ,  
9.0-9.2 (s, breit, lH,  OH). -'T-NMR (100 MHz): 6 = 16.7, alle anderen Signale treten paarweise 
auf: 24.5, 25.3, 25.7, 26.8, 27.5, 28.9, 133.6, 133.7, 133.8, 151.5 und 152.0. -MS (70 eV): rnlz (%) = 
205(2) [M'], 187(43) [M+-H,O], 140(26) [M+-H,O-Mes], 133(100). 

Elektroreduktion von 3d: 1.0 g (0.005 mol) 3d wurden in 50 ml DMF in Gegenwart von 1.8 g (0.013 
mol) Iodmethan reduziert. Potential: -0.75 V (vs. Ag/Ag+/AgBr/DMF). Ladungsverbrauch: 2.5 Far- 
aday, SC-Trennung: Zunachst rnit PetroletherlEthylacetat 3:1, dann rnit CC141CHCI, 1:l. Es wurde nur 
I-Methyl-l,I-b~(methylthio)-I,3-pentudien (9) erhalten. Ausb. 80 mg (13%, isoliert, spektroskop. 20%) 
gelbes 61. -IR (Film): v = 2960 cm-I, 2900, 1630, 1430, 1375, 890, 850. -'H-NMR (270 MHz): 6 = 
1.78 (s, 3H, CH,), 1.84 (s, 3H, CH,), 2.32 (s, 3H, SCH,), 2.33 (s, 3H, SCH,), 6.38 (d, J = 11 Hz, 
zusatzliche d-Feinaufspaltung mit J = 2 Hz, 1 H, C S H ) ,  6.63 (d, J = 11 Hz, lH,  C S H ) .  J3C- 
NMR (100 MHz): 6 = 17.0, 17.2, 26.3, 122.0, 129.0, 131.6, 137.0. -MS (70 eV): mlz (%) = 174(40) 
[M+], 159(100), [M+-Me], 144(8) [M+-2Me], 126(4), [M+-HSMe], 112(52), [M+-Me-SMe]. C,H,,S, 
(174.3) Ber. C 55.12; H 8.09. Gef. C 55.87; H 8.16. 

Elektroreduktion von (3e): 1.1 g (0.006 mol) 3e wurden rnit 2.2 g (0.015 mol) Iodmethan in 50 ml 
DMF elektrolysiert. Potential: -0.70 V (vs. Ag/Ag+lAgBrIDMF). Ladungsverbrauch: 2.3 Faraday. 
Das Rohprodukt wurde waRrig aufgearbeitet. Mehrfache Extraktion mit Pentan ergab ein einheitliches 
Produkt: 2-Methyl-I,I-bis(methylthio)propen (10). Ausb. 0.20 g (27%) gelbes 01. -IR (Film): v = 2990 
cm-', 2920, 1690, 1435, 1370, 1080, 970, 890. -Die 'H-NMR-Daten stimmten rnit der Lit. 18 
iiberein. 

Umsetzung von 3b rnit Kaliurn-tert-butanolutllodmethan: Unter N2 wurden 193 mg (0.001 mol) 3b in 
10 ml abs. THF gelost. Dann wurden 112 mg (0.001 mol) KOtBu, gelost in 10 ml THF, zugetropft, 
wobei sich die Farbe von gelb nach karminrot veranderte. Zu der schliefilich braunen Suspension wurden 
0.23 g (0.10 ml, 0.0016 mol) Iodmethan in 5 ml THF getropft, wobei sich der Ansatz wieder aufhellte 
und schliealich eine zitronengelbe Farbe behielt. Die gelbe Suspension wurde am Rotationsverdampfer 
eingeengt, der Riickstand in WasserlDiethylether aufgenommen. Die waarige Phase wurde noch zwei- 
ma1 ausgeethert. Aus der etherischen Losung wurden nach Trocknen rnit MgSO, und Abdampfen des 
Losungsmittels 100 mg gelber Feststoff erhalten. Dieses Rohprodukt wurde durch PSC gereinigt (CCI,/ 
CHCI,). I-Methylthio-2-nitro-cyclopenten (14b): Ausb. 30 mg (19%) gelber Feststoff; Schmp.: 114°C. 
-IR (KBr): v = 2900 cm-', 1550 (NO,), 1440, 1420, 1320, 1300, 1090. -'H-NMR (270 MHz): 6 = 2.08 
(m, 2H, CH,), 2.41 (s, 3H, SCH,), 2.94 (m, 4H, CH,). -"C-NMR (68 MHz): 6 = 15.5, 20.5, 31.3, 
36.2, 141.5, 158.5 -MS (70 eV): rnlz (%) = 159(100) [M'], 112(75) [M+-SMe], 97(47), 65(60). C,H&O,S 
(159.2). Ber. C 45.27; H 5.70; N 8.80; S 20.14. Gef. C 45.28; H 5.67; N 8.62; S 20.21. 

[M+-OH], 173(30) [M+-H,O], 133(100), 61(52). 

I,I-Birr(methylthio)-6-nitro-l-hexen (4): 
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Umsetzung von 3c mi! Kalium-tert-butanolat: 207 mg (0.001 mol) l c  und 112 mg (0.001 mol) KOtBu 
wurden analog 3b zu I-Methylthio-2-nitro-cyclohexen (14c) umgesetzt. Ausb. 45 mg (26%) gelbliche 
Kristalle, Schmp. 156°C (CHCIJHexan). -IR (KBr): v = 2950 cm-', 1570 (NO,), 1450, 1430, 1290, 
1005. -'H-NMR (250 MHz): S = 1.73-1.80 (m, 4H, CH,), 2.33 (s, 3H, SCH,), 2.56-2.73 (m, 4H, 
CH,). I3C-NMR (63 MHz): 6 = 15.2 (SMe), 21.6, 22.5, 26.9, 30.3, 140.8, 153.5. C,Hl,NO,S (173.2) 
Ber. C 48.53; H 6.40; N 8.09; S 18.51. Gef. C 48.62; H 6.43; N 8.04; S 18.67. 

Unabhangige Darstellung von 2,2-Bis(methylthio)cyclohexanon-oxim. (6c): In Analogie zu Literatur- 
vorschriften von R. E. Kohrman und G.  A. BerchtoldZ4 sowie M. Node und Mitarb.2s wurden 4.50 g 
(0.032 mol) 2-Nitrocyclohe~anon'~ in 55 ml trockenem Toluol unter N, und Kuhlung (AcetonRrocken- 
eis, RuckfluBkuhler mit ca. -50°C) mit 4.9 g (0.101 mol) Methanthiol umgesetzt. Dann wurde 2 h 
HC1-Gas eingeleitet . Der nach Abdampfen des Toluols verbleibende Ruckstand wurde in Diethylether 
gelost und mit NaC1-Losung gewaschen. Nach Abdampfen des Ethers verblieb ein 01, das nach Uber- 
schichten mit wenig 2-Propanol bei -20°C durchkristallisierte. Ausb. 4.37 g (83%), I,l-Bis(methy1thio)- 
2-nitrocyclohexan (8c), Schmp. 48-49°C. Eine analysenreine Probe von Schmp. 52-53°C erhielt man 
durch Umkristallisieren aus 2-Propanol. -1R (KBr): v = 3440 cm-' (b, OH), 2948, 1547 (NO,), 1454, 
1368 (NO,), 1354. -'H-NMR (250 MHz): 6 = 1.50 (mc, lH,  CH,), 1.72 (mc, 3H, CH,), 1.92 (mc, lH ,  
CH,), 2.08 (s, 3H, SCH,), 2.10 (s, 3H, SCH,), 2.20 (mc, 3H, CH,), 4.75 (dd, J = 6 Hz/9 Hz, lH,  
CHNO,). -'T-NMR (62.9 MHz): 6 = 11.44 (CH,), 11.49 (CH,), 20.76 (CH,), 21.19 (CH,), 27.28 
(CH,), 32.15 (CH,), 59.74 (Cq), 89.99 (CHNO,). C,H,,NO,S, (221.3). Ber. C 43.41; H 6.83; N 6.33; 
S 28.97. Gef. C 43.57; H 6.75; N 6.39; S 29.24. 
Bei einer Wiederholung des Ansatzes konnten aus dem zunachst oligen Rohprodukt gelbe Kristsalle 
abgetrennt werden. Die spektroskopischen Daten stimmten mit denen von I-Methylthio-2-nitrocy- 
clohexen (14b) uberein. Ausb. 100 mg (2%). 0.50 g (0.0024 mol). 
8c wurden analog zur Vorschrift von J,. R. Hanson und T. D. Organz1 mit einer aus 12 g (0.23 mol) 
Chrom(II1)-chlorid und einem grol3en UberschuB an Zink erhaltenen blauen Chrom(I1)-Losung zu 2,2- 
Bis(methylthio)cyclohexanonoxim (6c) reduziert. Ausb. 0.25 g (54%) fahlgelbe Kristalle, Schmp. 105- 
107°C. GemaB IR- und NMR-Daten war die Substanz mit dem bei der Elektrolyse von l c  erhaltenem 
Produkt identisch. C,H,,NOS, (205.3) Ber. C 46.79; H 7.36; N 6.82; S 31.23. Gef. C 46.58; H 7.21; 
N 6.54; S 29.89. 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die 
finanzielle Unterstutzung unserer Untersuchungen. B. W. dankt der Freien und Hansestudt Hamburg 
fur ein Promotionsstipendium. 
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