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157. 5-Schwefelsubstituierte 1,2-Dithiol-3-one 
von Jorg Bader 

Forschung Agro-Chemikalien, J. R. GEIGY AG, Rase1 

(24. VI. 68) 

Summavy. 1,2-Dithioles with sulfur substituents in position 5 are prepared by reaction of 4- 
chloro-l,Z-dithio1-3-ones with thiols, sulfinates, dithiocarbamates, or potassium ethylxanthate. 
Bis-(4-chloro-l, Z-dithiol-3-on-5-yl) sulfide is produccd from 4,5-dichloro-l, 2-dithiol-3-one with 
sodium thiosulfate and other thiol forming reagents. The 5-alkylthio- and 5-arylthio-l,Z-dithio1-3- 
ones can be oxidized with peracids to sulfoxides and, partly, to sulfones; the sulfones can also be 
obtained from sulfinates. 4-Chloro-5-(cc-methyl-benzylthio)-1,2-dithiol-3-one reacts differently 
with peracetic acid, giving bis-(4-chloro-l, 2-dithiol-3-on-5-yl) disulfide besides 4-chloro-1,Z- 
dithiol-3-one. With oxalyl chloride, 4-chloro-5-alkylthio-1,2-dithiol-3-ones form 3,4-dichloro- 
dithioliumchlorides, which react with anilines to give 3-phenylimino-4-chloro-5-alkylthio-l, 2- 
dithioles. 

1,Z-Dithiole mit Schwefelsubstituenten in 5-Stellung sind unseres Wissens in der 
Literatur nicht beschrieben. Hingegen sind die 5-Chlor-l,Z-dithiol-3-one I a-1 c seit 
langerer Zeit bekannt und nach BOBERG [l] bzw. BRACK [2], ausgehend von Perchlor- 
propen bzw. Isopropylbenzolen, leicht zuganglich. 

l a  R = C1 s12s 
C l - U = O  I b  R = -k--i 

\=/ I 
R I C  R = - '  ' CH, 0 

Als vinyloge Carbonsaurechloride verfiigen sie iiber ein bewegliches Chloratom, 
das sich nach BOBERG [31 gegen Anilinreste austauschen lasst. Aliphatische Amine 
reagieren teils unter einfacher Substitution, teils unter Ringoffnung zu Monothio- 
inalonsaureamiden [ 3 ] .  Moglicherweise ist es der Tendenz zur Ringaufspaltung zuzu- 
schreiben, dass bislang keine weiteren Substitutionsreaktionen an 5-Chlor-1,Z-di- 
thiol-3-onen bekanntgeworden sind. Wir selbst erhielten aus I a mit Phtalimid-Kali- 
urn, Benzolsulfonamid-Natrium oder Kaliumcyanid Zersetzungsprodukte, die nicht 
mehr die charakteristische UV.-Absorption der 1,2-Dithiol-3-one aufwiesen. 

Hingegen gelang unter geeigneten Bedingungen der Austausch des 5-Chloratoms 
gegen Schwefelsubstituentenl). Besonders I a reagierte glatt mit einer grossen Zahl 

s-s 2 X = R'S0,- 

Tab. 1, 2 u. 3 
4 x = Y-C-S- R 

.N' 
1 H  

Cl 

Teile dieser Arbeit sind Gegenstand verschiedener Patentanmeldungen. 
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von Schwefelnucleophilen. Mit Sulfinaten erhielten wir die Sulfone 2, mit freien 
Mercaptanen die Sulfide 3, mit Kalium-athylxanthogenat bzw. Dithiocarbamaten die 
Dithiokohlensaurederivate 4, mit N ,  N’-Athylen-thioharnstoff das Isothiuroniumsalz 
5. Die Tabellen 1, 2 und 3 geben eine Auswahl der hergestellten Verbindungen. 

Die relativ basischen Natriuwzsalze einfacher Mercaptane und Thiophenole liefern 
auch in aprotischen Reaktionsmedien nur geringe Mengen der erwarteten Substitu- 
tionsprodukte 3 ;  im wesentlichen werden sie von den 5-Chlordithiolonen zu den Disul- 
fiden der eingesetzten Thiole oxydiert. Definierte Reduktionsprodukte der 5-Chlor- 
dithiolone konnten wir nicht erhalten ; offensichtlich wird der Dithiolring zerstort. - 
Die Substitution zu den Sulfiden 3 gelingt in befriedigenden Ausbeuten mit den Sal- 
zen starker saurer Mercaptane, wie 2-Mercapto-benzthiazol oder Pentachlorthio- 
phenol. 

Das Reagens darf also, entsprechend bekannten Erfahrungen [3], nicht zu stark 
basisch sein. Schwefelwasserstoff liefert aber mit I a auch in neutralem oder saurem 
Medium hauptsachlich amorphe Keaktionsprodukte an Stelle des erwunschten 
Mercaptans 7; daneben isolierten wir geringe Mengen des symmetrischen Sulfids 6. 

s-s s-s S-S HS-C.=o , 
I I 

c1  C1 

6 

I 
c1  

7 

Besser gewinnt man 6 (in 64-proz. Ausbeute) aus Natriurnthiosulfat und 4,5-Di- 
chlordithiolon ( 1  a). 6 entsteht auch mit Thioharnstoff und Thioacetamid, sowie als 
Nebenprodukt bei der Herstellung der Dithiokohlensaurederivate 4 und des Isothiu- 
roniumsalzes 5. Das erwartete Mercaptan 7 wurde nicht gefasst. Interessant ist das 
ahnliche Verhalten von Dichlormaleininiiden [4] und 2,3-Dichlornaphthochinon-(l, 4) 
[5], welche ebenfalls die Gruppierung -CC1- CC1-CO- enthalten, gegeniiber mercap- 
tanbildenden Reagenzien. 

Versuche, das Mercaptan 7 durch saure Verseifung der Dithiokohlensaurederivate 
4 zu erhalten, fuhrten nicht zum Ziel. Die Verbindungen 4 und 5 reagieren jedoch als 
potentielles Mercaptan 7 mit Alkylierungsmitteln glatt zu den entsprechenden Thio- 
athern 3 ;  so liefert Chloraceton 3 y ,  w-Kromacetophenon 32: 

0 
II 

R-C-CH,-Hal + 

5 

0 S-S 
C1- -+ R--CCH,-S-L/=O ll 

I 
c1  

Auf diesem Wege sind auch solche Thioather 3 zuganglich, die mangels geeigneter 
Mercaptane durch Chloraustausch mit 1 a nicht oder schwierig zu erhalten sind. 

Zum Vergleich haben wir die Thioather 3 c  und 3d noch auf anderem Wege berge- 
stellt, namlich durch Alkylierung des leicht zuganglichen Salzes 8 [6j und anschlies- 
senden Schwefel-Sauerstoff-Austausch nach dem Verfahren von BOTTCHER [7]. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus G (19Gb) 1411 

s-s s-s 
c~,s-$,)=S ___+ W A C ) ,  CH,S-L,,J=O 

,/\ AcoH 

L 8 )  3c 

Tabelle 1. 5-Sulfonyl-I, 2-dithiol-3-one (2) 

s-s 
H ' S O , - ~ ) = O  

I 
R 

- 
Nr. R1 K Smp. " C  Aus- Ver- Summen- Ber./Gef. 

beute fah- formel C H C I S  
% rena) Mo1.-Gew. 

Q- CH, C1 195-196 70 A C,H,ClO,S, 20,83 1,31 15,37 41,67 
75 C 230,7 21,04 1,35 15,48 41,57 

b C,H, c1 120-122 84 A C,H,ClO,S, 24,54 2,06 14,49 39,30 
75 C 244,7 24,38 2,11 14,58 39,08 

c i-C,H, C1 123-126 61 C C,H,ClO,S, 27,87 2,72 13,63 
258,7 27,30 2,53 13,98 

d ClCH, c1 134-136 55 A C,H,CI,O,S, 

e h--\ (-1 120-121 97 A CgH,CIO,S, 

f CH3-C)- C1 131-132 92 A C,,H,ClO,S, 

g "'\=/ n- (-1 196-196,5 89 A C,H,Cl,O,S, 

265,2 

292,8 \=/- 

306,8 

327,2 

18,12 0,76 26,75 36,28 
18,40 0,92 26,90 35,96 

36,92 1,72 12,11 32,86 
37,Ol 1,67 11,94 32,72 

31,36 
31,233 

21,67 29,40 
21,76 29,42 - 

C H , O -  130-132 57 B C,,H,,O,S, 46,13 3,54 3339 
354,5 46,24 3,40 33,40 

148-149 75 B C,,H,O,S, 44,lO 2,71 35,33 
272,4 44,08 2,90 35,13 

n- h-i 122 62 B C,,H,,O,S, 53,87 3,Ol 28,76 
334,4 54,05 2.94 28,76 

\J- 

L J  u- 

i CH, 

k 

") A :  Aus Natriumsulfinat, in Athanol; B: Aus Natriumsulfinat, in Dimethylformamid; C:  Durch 
Oxydation des Sulfids mit Peressigsaure 

Reaktionen der 5-schwefelsubstituierten 1,2-Dithiol-S-one. - a) An der sul- 
fonyZgruppe von 2. Die 5-Sulfonyl-l,2-dithiol-3-one (2) reagieren mit Natriummethylat 
teils zu 5-Methoxy-l,2-dithiol-3-onen, teils unter intermediarer Ringoffnung zu an- 
dersartigen Heterocyclen. Wir berichten hieriiber gesondert in der nachfolgenden 
Mitteilung [8]. Aus 4-Chlor-5-phenylsulfonyl-l,2-dithiol-3-on (2e) und Morpholin er- 
hielten wir unter Austausch der Sulfonylgruppe das bekannte 4-Chlor-5-morpholino- 
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1,2-dithiol-3-on [3]. Da das Sulfon 2 e  auch aus dem Sulfid 3K erhalten wird, ist damit 
die Stellung der Substituenten in den Verbindungen 2 und 3 gesichert. 

b) An der Sulfidgru&be von 3. Die Thioather 3 lassen sich mit Persauren zu den 
5-Sulfinyl-l , 2-dithiol-3-onen 9 oxydieren (Auswahl in Tabelle 4). Zum Teil gelingt 
die Weiteroxydation zu den Sulfonen 2. Anomal reagiert 4-Chlor-5-(a-methyl-benzyl- 

s-s 
d + O  9 

I< 

Tabelle 3. I, 2-~ithiol-3-on-5-yl-dithiohohlensuureester (4) 

s s-s 

I 
c1 

Nr. Y Smp. nus- Summenformel Ber./Gef. 
C H C1 N S  " C  beute Mo1.-Gew. 

% 

b @- 
C 0- 

r\ 
U 

d 0 N- 

e C,H,O- 

160-161 40 C6H6C1NOS4 26,51 2,22 13,05 5,15 47,21 
271,8 26,6 2,3 12,8 5,2 47,2 

182-183 70 C,H,C1NOS4 32,26 2,70 11,90 43,06 
297,8 32,34 2,78 12,lO 43,03 

119-120 64 C,H,,ClNOS, 34,65 3,23 11,36 4,49 41,12 
311,9 34,6 3,2 10,9 4,5 40.6 

188-192 62 C8H,C1NOzS4 30,61 2,57 11,29 40,86 
(Zers.) 313,9 30,9 2,5 1 1 , O  40,6 

99-101 49 C6H,C10,S4 26,41 1,84 13,OO 47,02 
272,8 26,54 1,78 13,16 47,12 

thio)-l,Z-dithiol-3-on (3g )  : Unter Abspaltung des cr-Methylbenzylrestes entstehen 4- 
Chlor-l,Z-dithiol-3-on (10) sowie Bis-(4-chlor-l,2-dithiol-3-on-5-yl)-disulfid ( I  I ) .  Das 
Wasserstoffatom in 10 erscheint im NMR.-Spektrum als Singulett bei sehr tiefem 

Fl &&S-L)=O - -- H-L/=O + O=<J-S- -S-k)=O 

s-s s-s CH,CO,H CH, s-s 

I I 
c1 C1 

I 
c1 

Lf I 
c1 

I I l q  1 0  71 

Feld (1,7 z). - Das Disulfid / I  wird auch als Nebenprodukt bei der Herstellung des 
Sulfids 6 mit Natriumthiosulfat erhalten. 

c) An der Carbonylgruppe. Die Thioather 3a und 3 b  lassen sich nach dem Verfali- 
ren von FAUST & MAYER [9] mit Oxalylchlorid in die 3,4-Dichlor-5-alkylthio-l, 2- 
dithiolium-chloride 12a und I2 b iiberfiihren, die mit Anilinen zu 3-Arylimino-4- 
chlor-5-alkylthio-l,2-dithiolen (13) (s. Tabelle 5) reagieren : 
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Tabclle 4. 5-Su2finyl-I, 2-dathaol-3-one (9) 

R'-SO-L/=O 

1415 

s-S 

I 
C1 

Nr. R' Smp. Aus- Summenformel Ber./Gef. 
" C  beute Mo1.-Gew. C H O  S 

70 

0 
I/ 

a-C,H,-O 4-CH,  

181-182 

92- 94 

83- 84 

175-177 

215-222 
(Zers.) 
153-155 

135-136 

205-210 
(Zers.) 

72 

81 

90 

82 

65 

79 

91 

37 

C4H,C10,S, 
214,7 

C,H,ClO,S, 
228,7 

C,H,ClO,S, 
300,8 

Cl,H7CI0, S, 
290,s 

C,H4C1N04S, 
322,7 

C10H7C102S3 
290,s 

Cl,H,Cl,~,S, 
325,3 

C,,H,CINO,S, 
375,9 

14,90 44,80 
15,O 44,4 

14,OO 42,06 
14,O 41,9 

31,94 3,02 21,29 31,98 
3 2 2  2,9 21,O 32,O 

41,3O 2,43 11,01 33,OS 
41,23 2,32 10,91 32,68 

33,49 1,25 19,83 29,81 
33,67 1 , O l  19,69 29,59 

41,30 2,43 1 1 , O l  33,08 
41,2 2,2 1 1 , O  32,9 

36,92 1.86 9,84 29,517 
37,O 1,7 9,s  29,6 

40.04 1,61 8,89 35,64 
39,9 1,6 8,s 35,4 

Tabclle 5.  3-Phenylimano-4-chlor-5-alkylthio-I, 2-dithiole (13 )  

x 

Nr. R' X Y Smp. nus- Summenformel Ber./Gef. 
"C beute Mo1.-Gew. C H C I N S  

% 

a CH, H H 94- 96 69 C,,,H,CINS, 43,86 2,95 12,95 5 , l l  35,14 
273,s 44,15 2,85 12,91 5,06 34,99 

b CH, fI C1 102-103 46 Cl,H,C1,NS, 38,96 2,29 23,OO 31,20 
308,3 38,81 2,23 23,OU 31,47 

c CH, C1 C1 109-112 56 C,,H,CI,NS, 35,15 1,77 31,13 4,10 28,15 
341,7 35,24 1,78 30,99 4,13 28.05 

d C,H, H If 38- 39 63 C1,H,,CINS, 45,83 3,52 12,34 4,87 33,44 
287,s 46,05 3,52 12,63 4,86 33,40 

e C,H, H C1 76- 78 76 Cl1H,CI,NS, 41,OO 2,81 22,OO 4,35 29,84 
322,3 41,24 2,85 22,34 4,05 29,83 
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Tabelle 6. Spektraldaten einiger Verbindungen 

Nr. Formcl II?.a) u V.h) N M  H . ") 
p" Zuord- nm (logs) T rel. Zuord- 

nung Inten- nung 
sitat 

10 

3 b  

12b 

9 b  

26 

7 3 e  

6 

I 1  

36 

2i 

s-s 
13-1 / L O  

\I 
C1 

s-s 
C,H,-S-L)=O 

I 
c1 

s-s 
C,H,SO-L 1-0 f- 

C1 

s-s s-s 
O=L, l-s-L)-=o 

o=</ -s-s-k)=o 

f l  
C1 C1 

s-s s-s 
i l  c1 

C1 

s-s 

s-s 
CH3S0,-k)=0 

6,07 C=O 
6,56 C=C 

6 , O O  C-0 294 (3,98) 6,8 (y) 2 
314 (3,97) 8,55 ( t )  3 

kcinecharak- 293 (3,86) 6,35 (y) 2 
teristischen 317 (3,75) 8,35 ( t )  3 
hbsorptioncn 380 (3,81) 

5,98 C=O 243 (3,30) 6,8 (m) 2 
6,55 C=C 298 (3,64) 8,6 ( t )  3 

332 (3,73) 

5,95 C=O 252 (3,53) 6,5 (4) 2 
6,55 C=C 348 (3,72) 8,6 ( t )  3 

6,25 283 (4,Ol) 6,9 (q)  2 
6,61 348 (3,96) 8,6 ( t )  3 
6,70 2,6 - 

-3 ,2  (m) 4 

5,98 C=O 282 (3.99) 
6,65 C=C 323 (4,Ol) 

5,98 C=O 278 (4,07) 
6,63 C=C 320 (4,03) 

6,l C=O 236 (3,92) 2,6 (m)  5 
315 (3,98) 7,45 (s) 3 

6 , O O  C=O 221 (3,82) 2,6 (m)  5 
6,46 C=C 347 (3,80) 7,3 (s) 3 

") I0 und 3 c  in KBr, die anderen in CH,Cl, 
b) 3t in CH,OH, die anderen in CH,C1, 
") alle in CDCl, 
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Die Imine 13 sind erwartungsgemass relativ starke Basen. In 80-proz. Methyl- 
cellosolve wurde fur 13a ein pK* von 2,57 gemessen, gegenuber 3,69 fur tlnilin. 

Mein Dank gilt Herrn Dr. K. GATZI fur seine freundlichc Anteilnahme an dieser Arbeit, und 
den Herren K. 0. ALT und Dr. H. WAGNER und ihren Mitarbeitern fur die Aufnahme und Inter- 
pretation der Spektren sowie die Durchfiihrung der Mikroanalysen. 

Experimenteller Teil 
Smp. unkorrigiert, Molgewichte vaporometrisch. NMR.-Spektren auf VARIAN A 60 bzw. 

€IL\ 100. Alle Reaktionen wnrden diinnschichtchromatographisch verfolgt (Kieselgcl UV.-sensi- 
bilisiert [254 nm], CH,Cl,/Petrolather). 

5-Sulfonyl-7, 2-dithiol-3-one (2) (Tabelle 1 ) .  - Verfuhren A (in Athanol). Zu ciner Suspension 
von 0,10 Mol des 5-Chlor-l,2-dithiol-3-ons ( 7 )  in 100 ml Athanol gibt man unter kraftigem Riihren 
oder Schiitteln 0,12 bis O,l5 Mol dcs Natriumsulfinats auf einmal zu. Nach hbklingen der meist 
exothermen Reaktion wird noch 10 Min. unter Riickfluss erhitzt. Dann kiihlt man ab, filtriert das 
kristalline 5-Sulfonyl-l,2-dithiol-3-on ab, wascht es mit vie1 Wasser und kristallisiert aus Athanol, 
Methylcellosolve, Benzol oder Toluol um. 

Verfuhren B (in Dimethylformamid). Man lost oder suspendiert 0,10 Mol 7 in 100 ml Dimethyl- 
formamid, gibt unter Kiihlung in Portionen 0,12 bis 0,15 Mol des Natriumsulfinats zu und riihrt 
bei 25", bis diinnschichtchromatographisch kein 1 mehr nachzuweisen ist. Dann wird das Reak- 
tionsprodukt rnit Wasser ausgefdllt, mit etwas Methanol gewaschen und aus Athanol oder Methyl- 
cellosolve umkristallisiert. 

Verfahren C (durch Oxydation der Thioather 3) .  Man lost 0,1 Mol 3 in Methylenchlorid, lasst 
bei 25-30" wahrend 8-10 Std. 0,3 Mol 40-proz. Peressigsaure unter kraftigem Riihren zutropfen 
und ruhrt weiter, bis das Chromatogramm kein Sulfoxid 9 mehr anzeigt; gegebenenfalls setzt man 
weitere Peressigsaure zu. Man filtriert das ausgcfallene Sulfon ab, wascht mit Wasser und kristalli- 
siert aus Methylcellosolve um; durch Einengen der Oxydationslosung wird ein 2. Kristallisat er- 
halten. 

I ,  2-Dithiol-3-on-5-yl-thiouther (3) (Tabelle 2). -- A. A u s  freien Mercaptanen. Man lost oder sus- 
pendiert 0 , l  Mol des 5-Chlor-1,2-dithiol-3-ons ( 1 )  in ca. 100 ml des in Tab.2 angegebenen Losungs- 
mittels und gibt in 30-60 Min. unter Kiihlung und Riihren bei 0-10" Innentemperatur 0,1 Mol des 
Mercaptans zu (im allgemeinen exotherme Reaktion). Man riihrt bei 25" weiter, bis alles I ver- 
braucht ist, filtriert das Reaktionsprodukt 3 ab und kristallisiert aus dem angegebencn Losungs- 
mittel um; durch Einengen der Reaktions-Mutterlauge wird weiteres 3 gewonnen. - Falls das 
Mercaptan saureempfindliche Gruppen enthalt, setzt man dem Reaktionsgemisch Natriumhydro- 
gencarbonat, Magnesiumcarbonat oder Bariumcarbonat zu. Nach beendeter Reaktion filtriert man 
nnd extrdhiert aus dem Filterriickstand den Thioather mit Chloroform oder Trichlorathylen. 

B. Aus Natviumnzercaptiden. Zur Losung oder Suspension von 0 , l  Mol 7 lasst man bei - 20" 
bis 0" die Losung von 0,l Mol Mercaptan und 0,1 Mol Natriummethylat in Methanol unter krafti- 
gem Ruhren tropfen. Weiter wie unter A. 

C. Aus den Dithiokohlensauvederivaten 4 oder dem Isothiuroniumsalz 5. Das allgemeine Verfah- 
ren ist an zwei Beispielen erlautert. (Herstellung der Verbindungen 4 und 5 s.u.). 
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1. 4-Chlor-5-acetylmethylthio-l,2-dzthzol-3-on (3y) aus 5. Man ruhrt ein Gemisch aus 28,9 g 
(0,10 Mol) 5, 12,O g (0,13 Mol) Chloraceton und 60 ml Wasser 4 Std. bei 80-90", kuhlt dann auf 0" 
und filtriert. Filterruckstand in einem Gemisch aus Wasser und Mcthylenchlorid losen, die Mcthy- 
lenchloridschicht eindampfen und den Ruckstand aus Athanol umkristallisieren. Ausbeutc 12,7 g 
(55%) ; Nadeln votn Smp. 97-99". 

C,H,ClO,S, Ber. MoLGcw. 240,8 C 29,93 H 2,09 C1 14,72 0 13,29 S 39,44% 
Gef. ,, 241 ,, 30,28 ,, 1,97 ,, 14,94 ,, 13,19 ,, 40,03% 

2. 4-Chlor-5-benzoylmethylthio-I, 2-dithiol-3-on (32) aus 5. Man ruhrt ein Gemisch aus 28,9 g 
(0,10 Mol) 5, 19,9 g o-Bromacetophenon, 30 ml Athanol und 40 ml Wasser 4 Std. bci 80-90". D a m  
wird hciss filtriert, der Filterruckstand rnit Methanol und Wasser gewaschen und aus Methylcello- 
solve umkristallisiert. Ausbeute 19,9 g (65%) ; Nadeln vom Smp. 141-142". 

C,,H,CIO,S, (302,8) Ber. C 43,63 H 2,32 S 31,77% Gef. C 43,62 H 2,22 S 31,630/, 
4-Chlor-5-(dialkylamino-thr.ocarbonylthio)-l, 2-dithiol-3-one (4a-d) ( Tabelle 3). Das nachfolgendc 

Beispiel erlautcrt das allgemeine Verfahren: Man lasst eine Losung von 8,5 g (0.10 Mol) Piperidin, 
7,6 g (0,10 Mol) Schwefelkohlenstoff und 5,4 g (0,10 Mol) Natriummethylat in 100 ml athanol bei 
- 20 bis - 25" unter Ruhren in 3 Std. zu einer Suspension von 18,7 g (0,10 Mol) 4,5-Dichlor-l, 2- 
dithiol-3-on (7a) in 50 ml Athanol und 80 ml Aceton tropfcn. Nach beendeter Zugabe wird 2 Std. 
bei 25" weitergeruhrt. Dann auf - 40" abkuhlen, das 4-Chlor-5-(piperidino-thiocarbonylthio)-l, 2- 
dithiol-3-on (4c) abfiltrieren, mit Wasser waschen und aus Methylcellosolve umkristallisieren. 
Ausbeute 20,O g (64%) gelbe Plattchen, Smp. 119-120". 

4-Chlor-5-(athoxy-thiocarbonylthio)-7,2-dithiol-3-ovz (4e). Zur Losung von 16,8 g (0,30 blol) 
Kaliumhydroxid in 20 ml Wasser gibt man 100 ml Athanol und 30,5 g (0,401 Mol) Schwefelkohlen- 
stoff. Dieses Gemisch tragt man im Laufe von 10 Min. unter Ruhren und Eiskuhlung in eine Sus- 
pension von 56,l g (0,30 Mol) 4,5-Dichlor-1,2-dithiol-3-on in 80 ml Athanol ein, ruhrt noch 10 Min. 
bei Raumtemperatur, filtriert, lost den Filterruckstand in moglichst wenig heissem Benzol, ruhrt 
mit Kohle, filtriert und lasst abkuhlen : 40,O g (49%) 4-Chlor-5-(athoxy-thiocarbonylthio)-l, 2- 
dithiol-3-on (4e) in derben Prismen vom Smp. 99-101"; kann bei 80"/1 Torr sublimiert werden. 

Die Benzol-Mutterlaugen werden eingedampft und dcr Ruckstand mehrmals aus Mcthyl- 
cellosolve unikristallisiert : 12,4 g (25%) Bis-(4-chlor-l, 2-dithiol-3-on-5-yl)-sulfzd (6) vom Smp. 
112". 

4-Chlor-5-(A1'-imidazolin-2'-yl-thio)-I, 2-dithiol-3-on-hydrochlorid (5). Eine L6sung von 51,1 g 
(0,50 Mol) Athylenthioharnstoff (Imidazolidin-2-thion) und 93,7 g (0,50 Mol) 4,5-Dichlor-l, 2- 
dithiol-3-on ( I  a )  in 600 ml Methylcellosolve wird 20 Std. auf 60-70" erwarmt. Nach dem Abkuhlen 
filtrieren und den Filterruckstand in einem Gemisch aus 100 nil Wasser und 400 ml Chloroform 
losen. Die wasserige Schicht wird nochmals mit 200 ml Chloroform geschiittelt, rnit Kohle geruhrt 
und eingedampft. Den Eindampfruckstand zerreibt man und ruhrt mit 100 ml Mcthylcellosolve 
von 50-60". Ungelost blciben 93 g (64%) 5 als gelbliches, wasserlosliches Pulver. Zersetzung bei 
160-175" je nach Aufheizgeschwindigkeit. 

C,H,Cl,N,OS, Ber. C 24,91 H 2,10 C1 24.60 N 9,68 S 33,27% 
(289,2) Gef. ,, 25,31 ,, 2,21 ,, 24,27 ,, 9,73 ,, 32,78% 

Bis-(4-chlor-l, Z-dithiol-3-on-5-yl)-sulfid (6). - a) Aus Natriurnthiosulfat. Man lost 93.5 g 
(0,50 Mol) 4,5-Dichlor-1,2-dithiol-3-on ( I  a )  in 350 ml warmcm Methylcellosolve, kuhlt rasch auf 0" 
bis - 5" und gibt unter Kiihlung in 5 Minuten eine Losung von 70 g (0,45 Mol) Natriumthiosulfat 
in 50 ml Wasser zu. 15 Min. bei 25-30" weiterruhren, filtrieren; das Filtergut rnit Wasser waschen, 
dann zur Entfernung von I a zuerst mit 150 ml Methanol auskochen, dann filtrieren. Den kristalli- 
nen Filterruckstand (75 g) rnit 250 ml Trichlorathylen zum Sieden erhitzen; ungelost bleiben 8 g 
(9"/1) Bis-(4-chlor-l, Z-dilhiol-3-on-5-yZ)-disulfid ( I  7), identisch mit dem aus 3q und Peressigsaurc 
erhaltencn Praparat. Aus der Losung kristallisieren nach Zugabc von Cyclohexan 53,s g (647;) 
Bis-(Cchlor-7, Z-dithiol-3-on-5-yl)-su2fid (6) : Prismen, Smp. 11 0-112" (aus Methylcellosolve). 

C,C1,02S, Ber. C 21.49 H 0,00 C1 21,15 0 9,54 S 47,82y0 
(335,3) Gef. ,, 21,73 (keinH) ,, 20,85 ,, 9,50 ,, 47,60y0 

b) Aus Thioacetamid. 37,4 g (0,20 Mol) 4,5-Uichlor-1,2-dithiol-3-on ( I  a ) ,  18,s g (0,25 Mol) 
Thioacetamid, 25 g (0,3 Mol) Magnesiumcarbonat und 150 ml Methanol werden 30 Std. bei 25. gc- 
ruhrt. Dann Methanol bei vermind. Druck abdestillieren, Ruckstand mit einem Gemisch aus 300 ml 
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Mcthylenchlorid und 50 ml Wasser schiitteln und filtrieren. Methylenchloridschicht trocknen, rnit 
Kieselgur und Kohle schiitteln und eindampfen. Dcr kristalline Eindampfruckstand (12,8 g) wird 
in 150 ml siedendem Trichlorathylen geliist. Nach Zugabe von 80 ml Cyclohexan kristallisiercn 8,7 g 
(26%) Bis-(4-chlor-l, 2-dithiol-3-on-5-yl)-sulfid vom Smp. 112" aus. 

4- Phe~ayl-5-r~zethylthio-7, 2-dithiol-3-thzon. Man suspendiert 110 g (0,383 Mol) des Dimethyl- 
ammoniumsalzes von 4-Phenyl-5-mercapto-l,2-dithiol-3-thion [6] in 500 ml Methanol und lasst 
wahrend 35 Min. unter Iiuhlung bei 12-13" Innentemperatur 48,2 g (0,365 Mol) Dimethylsulfat 
zutropfen. Danach 2 Std. bei 13-18" weiterriihren, dann auf - 30" kiihlen und das Produkt abfil- 
trieren. Nach Umkristallisieren aus Methylcellosolve 74,4 g (80%) rote Kristalle, Smp. 126". 

C,,H,S, (256,4) Ber. C 46,84 H 3.14 S 50,02% Gef. C46,58 H 3,12 S 49,85% 
4-Phenyl-5-athylthio-l,2-dithiol-3-thion, Wie obcn hergestellt ; ausbeute 71 yo, Smp. 91-92". 

C,,H,,S, (270,5) Ber. C 48,85 I3 3,73 S 47,42 Gef. C 48,80 H 3,77 S 47,19 
4-Phenyl-5-r~zethylthio-I, 2-dithiol-3-on (36) aus dem entsprechenden l,Z-Dithiol-3-thion. Die 

Losungen von 2 g (0,078 Mol) 4-Phenyl-S-methylthio-l,2-dithiol-3-thion in 20 ml Chloroform und 
von 5 g (0,016 Mol) Quecksilber (11)-acetat in 100 ml Eisessig werden vercinigt und 3 Tage stehen- 
gelassen. Dann filtriert man, gibt zum Filtrat weitere 50 ml Chloroform und schuttelt dreimal rnit je 
100 ml Wasser, danach einmal mit H,S-Wasser. Erneut filtrieren, trocknen und das Chloroform 
abdestillieren. Es hinterbleiben 1,s g (80%) Nadeln, Smp. 103-105" (aus Methylcellosolve), iden- 
tisch rnit dem aus 4,5-Dichlor-l, 2-dithiol-3-on (7  a) und Methylmercaptan erhaltenen Praparat. 

4-Phenyl-5-athylthio-l,Z-dithiol-3-on ( 3 d )  aus dem entsprechenden I, 2-Dithiol-3-thion. U'ie oben 
hergestellt; Ausbeute 58%. 

4-Chlor-5-morpholino-l,2-dithiol-3-on aus 4-Chlor-5-pher~ylsu~onyl-l,2-dithiol-3-on ( 2 e ) .  Eine 
Losung von 10 g (0,034 Mol) 2 e  in 100 ml heissem Benzol wird rasch auf ca. 20" abgekuhlt und 
unter Kuhlung rnit 8,6 g (0,lO Mol) Morpholin versetzt. Man lasst 12 Std. stehen, filtriert von 
einem geringfiigigen Niederschlag ab und dampft bei vermind. Druck ein. Das zuruckblcibende 0 1  
kristallisiert beim Verruhren rnit Hexan. Die Kristalle rnit 100 ml Methanol aufkochen, vom Un- 
gelosten abfiltrieren und auf - 20" kiihlen. Es fallen 2,3 g (35%) 4-Chlor-5-morpholino-l,2-di- 
thiol-3-on aus, die nach Umkristallisieren aus Methylcellosolve bei 126-127" (Lit. [3] : 128") 
schmelzen; identisch rnit dem nach Litcratur hergcstellten Praparat. 

5-Sulfinyl-7,2-dithiol-3-one (9) (Tabelle 4 ) ,  allgemeine Vorschrift. Man lasst zur Losung von 
0, l  Mol des entsprechenden Thioathers 3 in Methylenchlorid bei 0-10" unter kraftigem Ruhren in 
3 Std. 0 , l  Mol40-prOz. Peressigsaure tropfen und riihrt bei 25" weiter, bis 3 nahezu verbraucht ist. 
Beim Eincngen kristallisiert das 5-Sulfinyl-l,2-dithiol-3-on aus. Man wascht mit Wasser und 
kristallisiert aus Methylcellosolve um. 

Reaktion vox 4-Chlor-5-(a-methylbenzylthio)-l, 2-dithiol-3-on (3q) mit Peressigsaure. Man lasst 
zu einer Losung von 14,5 g (0,050 Mol) 3 q  in 30 ml Methylenchlorid in 35 Min. bei 5-8" Innen- 
teniperatur 28,5 ml (ca. 0,15 Mol) ca. 40-proz. Peressigsaure in Eisessig tropfen und ruhrt 15 Std. 
bci 25". Uann werden die ausgefallenen Nadeln von Bis-(4-chlor-7, 2-rlithiol-3-on-5-yl)-disulfid ( I  I )  
abgesaugt; weiteres Material erhalt man durch Einengen dcs Filtrats. 4,6 g (50y0), Smp. 195-200" 
(aus Methylcellosolve). 

C,CI,O,S, Ber. Mo1.-Gew. 367,4 C 19,61 H 0 , O O  C1 19,30 0 8,71 S 52,38% 
Gef. ,, 360 ,, 19,81 (kein H) ,, 19,40 ,, 8,88 ,, 52,05% 

Die Mutterlauge wird von Chloroform befreit und bei vermind. Druck destilliert. Bei 92"/ 
0,OS Torr geht 1,0 g (13%) 4-Chlor-l,Z-dithiol-3-on (10) uber, das in der Vorlage kristallisiert. (Im 
Sumpf bleibt ein schwarzes 0 1 ,  das nicht unzersetzt destilliert werden kann.) Aus Benzol/Petrol- 
ather farblose Nadeln, Smp. 62-63". 

C,HC10S, Bcr. Mo1.-Gew. 152,6 C 23,61 H 0,66 C123,23 S 42,02% 
Gef. ,, 153 ,, 23,84 ,, 0,66 ,, 22,94 ,, 41,99% 

3,4-Dichlor-5-athylthio-l, 2-dithiolium-chlorid ( 1 2 b ) .  100 g (0,45 Mol) 4-Chlor-5-athylthi0-1,Z- 
dithiol-3-on (3b) werden rnit 200 ml Chloroform (alkoholfrei) und 100 ml Oxalylchlorid 50 Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Dann destilliert man die Losungsmittel bei vermindertem Druck ab und 
extrahiert den Ruckstand dreimal mit je 200 ml heisscm Benzol. Ungelost bleiben orangefarbene 
Kristalle, die unter Feuchtigkeitsauschluss getrocknet werden. Ausheute 91,5 g (76y0), Smp. ca. 
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140" (Zers.). Die Verbindung lost sich klar in W'asser; nach einigen Sekunden fallt infolge Hydrolyse 
3 b  aus. 

C,H,Cl,S, Ber. C 24,44 H 1,88 C1 (ges.) 39,74 C1 (ion.) 26,223 S 35,930/, 
(267,66) Gef. ,, 24,47 ,, 1,93 ,, ,, 39,73 ,, ,, 25,772) ,, 35,61% 

3,4-Dichlor-5-methylthio-lI 2-dithiolium-chlorid (72a). Herstellung wie 12 b. Orangefarbene 
Nadeln, Smp. 180-190" (Zers.); Ausbeute 71%. 

C4H,Cl3S, Ber. C 18,94 H 1,19 C1 (ges.) 41,94 C1 (ion.) 27,96 S 37,9374 
(253,64) Gef. ,, 19,28 ,, 1,32 ,, ,, 42,17 ,, ,, 28,07 ,, 37,82% 

3-Arylimivzo-4-chlor-5-alkylthio-I, 2-dithiole (73), allgemeine Vorschrift : Man suspendiert 0,l  
Mol 3,4-Dichlor-5-alkylthio-l, 2-dithiolium-chlorid (12) in 100 ml trockenem Chloroform und lasst 
unter Riihren und Eiskiihlung eine Losung aus 0, l  Mol des Anilins, 0 , l  Mol Triathylamin uncl 
100 ml Benzol zutropfen. Zwei Stunden nachriihren und eindampfen. Den Eindampfriickstand in 
cinem Gemisch aus 400 ml Chloroform und 400 ml Wasser losen, eventuell von etwas Ungelostem 
abfiltrieren. Chloroformschicht mit Wasser waschen und eindampfen; den Riickstand aus Isopro- 
panol oder (im Falle von 73.5) aus Methylcellosolve umkristallisieren. - Hergestellte Verbindungen 
s. Tabelle 5. 

3-Phenylimino-4-chlor-5-methylthio-lI2-dzthiol-hydrochlovid. Durch Einleiten von Chlorwdsser- 
stoff in eine Atherlosung von 73a. Zersetzt sich langsam ab 145", rasch bei 175-180" unter Auf- 

C1,H,C12NS, Ber. C 38,70 H 2,93 C1 22,86 N 4,51 S 31,00% schaumen. 

(310,3) Gef. ,, 38,73 ,, 2,86 ,, 22,18 ,, 4,49 ,, 30,5574 
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2) Durch potentiom. Titration, nach Hydrolyse durch kurzcs Erwarmen in Wasser. 




