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4,5-Bis(benzoylthio)-1,3-dithiol-2-on (4b) liefert mit 4 mol NaOCH, das Tetranatrium-Salz des 
Ethentetrathiols 6, dessen Alkylierung die Tetrathioethylene 7 ergibt (Weg A). Mit 2 mol NaOCH, 
wird 4b in das Dinatrium-1,3-dithiol-2-on-4,5-dithiolat (8) iibergefiihrt, das iiber 9 und 10 in die 
Z-konfigurierten Tetrathioethylene 11 umgewandelt werden kann (Weg B). Reduktion von 
Dimethyl-tetrathiooxalat (5a) mit Lithiumsulfid oder Natrium-bis(trimethy1silyl)amid fiihrt zum 
Alkalis& U, dessen Alkylierung wiederum die Tetrathioethylene 11 ergibt (Weg C). 

mono- and Ditbioesters, XXXVI: Tetrakis(alkyltbio)ethylenes 

4,5-Bis(benzoylthio)-1,3-dithiol-2-one (4b) reacts with 4 moles of NaOCH3 to give the tetrasodium 
salt of ethenetetrathiole 6, which can be alkylated to yield the tetrathioethylenes 7 (method A). With 2 
moles of NaOCH,, 4b is transformed into disodium 2-0~0-1,3-dithiol-4,5-dithiolate (9, which can be 
converted into the tetrathioethylenes 11 with Z configuration via the intermediates 9 and 10 (method 
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€3). Reduction of dimethyl tetrathiooxalate (5a) with lithium sulfide or sodium bis(trimethylsily1)ami- 
de leads to the formation of the alkali salt 12, which can be alkylated to give the tetrathioethylenes 11 
(method C) . 

Schwefelkohlenstoff laDt sich sowohl chemischzzm) (z.B. mit metall. Kalium in Dimethylformamid bei 
-5 bis 0") als auch elektrochemi~ch~) (z.B. in Dimethylformamid mit Tetrabutylammonium-iodid als 
Leitsalz bei -1,6 bis -1,7 V. gegeniiber einer Ag/AgCI-Elektrode) reduzieren. Dabei entsteht ein 
annahernd aquimolares Gemisch der Salze 1 und 2. Methylierung von 2 zu 3a und anschlieBende 
Entschwefelung mit Quecksilber(I1)acetat liefert das 4,5-Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-on (h), das 
sowohl photochemisch*) als auch pyrolytisch4) zu Dimethyltetrathiooxalat Sa decarbonyliert werden 
kann. Trotz zahlreicher Versuche ist es uns bisher nicht gelungen, au5er Sa einen weiteren 
offenkettigen [R' = R2 = GH5, CH(CH&, C&I5CH2] oder cyclischen Ester (R', R2 = CH2, 
CH+H2, CHTCHTCH2) der Tetrathiooxalsaure herzustellen, der bei Raumtemp. stabil wtire. So 
kondensiert z.B. Diethyl-tetrathiooxalat bei der Vakuum-Pyrolyse von A (R = GH,) zwar auf dem 
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kiihlfinger, jedoch zersetzt sich dieser Niederschlag beim 
Aufwbnen oberhalb -100" zu einem undefinierbaren Produktgemisch. VermiJ3t man das Pyrolysat 
hingegen IR-spektrometrisch bei 10K in einer Argon Matrix, so kann man die Bildung von 
Diethyl-tetrathiooxalat an Hand der charakteristischen Banden zweifelsfrei belegen. Offensichtlich 
sind die Aktivierungsenergien fiir mogliche Zerfallswege beim Dimethyl-tetrathiooxalat groSer als 
bei anderen Estern der Tetrathiooxalsaure, so daB der Dimethylester als einziger in einer 
Energiemulde liegt und bei Raumtemp. bestandig ist. Die tieferen Ursachen hierfiir sind jedoch 
unbekannt. 

2 3 4 
hu 
Dder45O0 SR' 

S'SR' 
4a - 

5 

a: R' = R2 = CH, 

Schema 1 

Im Rahmen dieser Untersuchungen hat sich bestatigt, daR das 4,5-Bis(benzoylthio)- 
1,3-dithiol-2-on (4b) eine gut lagerfahige und vielseitig einsetzbare Zwischenstufe fiir 
Synthesen von 1 ,3-Dithiol-2-onen2) und Tetrakis(alkylthi0)-ethylenen darstellt. 3b wurde 
erstmals von Hoyer und Mitarb.') aus dem Bis(tetrabutylammonium)-bis(l,3-dithiol- 
2-thion-4,5-dithiolato)-zinkat, einem Zinkchelat-Komplex von 2, mit Benzoylchlorid und 
anschlieaender Entschwefelung mit Quecksilber(I1)-acetat erhalten. Nach unseren 
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Erfahrungen kann man die Ansatze der chemischen oder elektrochemischen Reduktion 
von Schwefelkohlenstoff jedoch direkt mit Benzoylchlorid versetzen und erhiilt dann 
unmittelbar 3b. Der Austausch von Schwefel durch Sauerstoff unter Bildung von 4b 
erfolgt nach der bewahrten Hg(OAc),-Methode'). 
4 1aBt sich je nach Reaktionsbedingungen gezielt in das Tetra-Natriumsalz des 

Ethentetrathiols 6 oder in das Dinatrium-l,3-dithiol-2-on-4,5-dithiolat (8) uberfiihren. 
Die Abspaltung der Benzoylgruppen mit 2 mol NaOCH, unter Bildung von 8 erfolgt 
bereits innerhalb weniger Minuten bei Raumtemp.'). Im Gegensatz dazu muB man 4b zur 
Offnung des 1,3-Dithiol-2-on-Ringes kurz (ca. 3040  min) mit 4 mol NaOCH, in 
siedendem Methanol erhitzen"). 6 ist erstmals aus 1,3,4,6-Tetrathiapentalen-2,5-dion mit 
4 mol NaO(;H, in siedendem Ethanol oder mit 4 mol Methyllithium in THF bei 
Raumtemp. erhalten worded). Die Alkalisalze von 6 und 8 sind relativ unbestbdig und 
werden tunlichst nur in situ aus 4b hergestellt. 

Weg A 

O=C-C6H5 I - 4- I 

sx," s =[XI] 4 Na' 

I C 

4b 
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Weg B 
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Die anschlieRende Alkylierung von 6 mit Alkylhalogeniden macht die Tetrakis(alky1- 
thio)-ethylene 7 bequem und in hohen Ausbeuten zuganglich (Weg A). Zur Herstellung 
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von Z-konfigurierten Tetrathioethylenen rnit unterschiedlichen Substituenten R1,2 und 
R3y4 geht man am besten von 8 aus, das durch Alkylierung in die 4,5-Bis(alkylthio)- 
1,3-dithio1-2-one 9 iibergefiihrt wird4). Anschlieaende Ringspaltung von 9 mit 2 mol 
NaOCH, in siedendem Methanol liefert das Dinatriumsalz 10. 10 ist in der Z- 
Konfiguration stabil, wie verwandte Beispiele aus der Literatur zeigen. 
So erhielten Mayer und Gebhardt’) das Dinatriumsalz von (Z)-1,2-Ethendithiol aus dem unsubsti- 
tuierten 1,3-Dithiol-2-on mit NaOqH5 in Ethanol bei Raumtemp. (ca. 4 Tage) und alkylierten es 
anschlieBend zum (2)-1,2-Bis(methylthio)-ethen. Schroth und Perscheg) gewannen dasselbe 
Dinatriumsalz ausgehend von cis-Dichlorethen durch Umsetzung rnit Thioharnstoff, Alkylierung mit 
Benzylchlorid und reduktive Spaltung rnit metall. Natrium. Auch das Dinatriumsalz des 2,3- 
Dimercapto-2-butendinitrils weist die ungewohnliche 2-Konfiguration auf und liefert bei der 
Methylierung (Z)-2,3-Bis(methylthi0)-2-butendinitril’~~). 

Die Alkylierung von 10 ergibt die isomerenreinen, Z-konfigurierten Tetrakis(alky1- 
thio)-ethene 11 (Weg B). Nach ca. ljahriger Lagerung bei Raumtemp. zeigte das 
13C-NMR-Spektrum (CDCl,) einer Probe von l l a  im Bereich der aliphatischen C-Atome 
3 kleine Nebenpeaks [6 = 29,4 (CH,), 22,4 (SCH,) und 13,9 ppm (CCH,)], die vermutlich 
dem inzwischen in geringer Menge gebildeten E-Isomer zuzuordnen sind. 

Recht ungewohnlich zur Synthese von Tetrakis(alkylthi0)-ethylenen ist der von 
Dimethyl-tetrathiooxalat (5a) ausgehende Weg C. Uberraschenderweise fiihrt die 
Umsetzung von 5a mit Lithiumsulfid, das wasserfrei in einem aprotischen Losungsmittel 
wie THF aus Schwefel und Lithium-triethylborhydrid erhaltlich ist’*) und eine ungewohn- 
lich hohe Nucleophilie besitzt, nicht zum erwarteten Dilithium-tetrathiooxalat. Vielmehr 
beobachtet man einen RedoxprozeD unter Bildung von Dilithium-disulfan und Dilithium- 
1,2-bis(rnethylthio)-l,Zethendithiolat (l2), dessen Z-Konfiguration durch die nachfol- 
gende Alkylierung zum Tetrakis(alkylthi0)-ethylen l l a  oder l l b  bewiesen wird. Ahnlich 
uberraschend reagiert Natrium-bis(trimethyIsily1)amid rnit 5a. Auch hier wird das 
Dinatiumsalz 12 durch Reduktion gebildet. Als Oxidationsprodukt entsteht vermutlich 
das von uns nicht nachgewiesene, jedoch in der Literatur”) beschriebene Tetrakis(trime- 
th ylsilyl) -hydrazin . 

Tetrathioethylene sind schon seit mehr als hundert Jahren bekannt. So wurde z.B. das 
Tetrakis(ethylthi0)-ethylen bereits 1877 aus Tetrachlorethylen und Natrium-ethanthiol 
erha1tenl4). Nach einer neueren Ubersicht von Coffen und Mitarb.”) laat sich die Mehrzahl 
aller bekannten Darstellungsverfahren zwei Synthesewegen zuordnen: 1. intermediare 
Bildung und Dimerisierung von Bis(alky1thio)carbenen und 2. Pyrolyse von Orthothio- 
oxalaten. Vor wenigen Jahren haben Lund und Mitarb.’”’“ bei der elektrochemischen 
Reduktion von Trithiokohlensaureestern und 4,5-Bis(alkylthio)-l,3-dithiol-2-onen rnit 
anschlieknder Alkylierung Tetrathioethylene erhalten konnen. Kiirzlich berichteten 
Jeroschewski und Mitarb. ’*) uber die chemische Reduktion von Bis(tetraethy1ammoni- 
um)-tetrathiooxalat zu 6, das dann mit Alkylierungsmitteln in 7 iibergefiihrt wurde. Die 
vorstehend von uns beschriebenen Wege A und B eignen sich besonders gut zur 
praparativen Herstellung von Tetrakis(alky1thio)-ethylenen, da die einzelnen Schritte 
leicht durchgefiihrt werden konnen und praktisch quantitativ ablaufen. 

Dem Fonds der Chemie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit. 
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Experhenteller Teil 
IR-Spektren: PE 257 und PE 398 der Fa. Perkin-Elmer. NMR-Spektren (6-Werte, TMS als inn. 
Stand., J in Hz): T 60 und XL 100 der Fa. Varian sowie JNM-FX100 der Fa. Jeol. - MS: Varian MAT 
111 und Vacuum Generators 70-70. - Schmp. (unkorr.): Linstrom-Gerat. 

4,5-Bb(benzoylthio)-1,3-dithiol-2-thion (3b) 

a) durch elektrochemische Reduktion: Eine ca. lo00 ml grol3e H-ZeUe mit Quecksilber am Boden 
des Kathodenraums, einer Ag/AgCl-double-junction-Elektrode (innen: 3 M-KCI-Lsg., auBen 0,3 
M-Tetrabutylammonium-iodid-Lsg. in DMF) als Referenzelektrode moglichst nahe an der Hg- 
Oberflache der Kathode und einem Graphitstab als Anode wird mit 110.8 g (0.3 mol) 
Tetrabutylammonium-iodid in lo00 ml kauflichem DMF (Gehalt 99 %, 0,l % Wasser) beschickt. 
Wahrend der Elektrolyse leitet man durch den mit einem Magnetriihrer geriihrten Kathodenraum 
Stickstoff und htilt die gesamte Apparatur in einem Ktiltebad auf 0". Nach Zusatz von 20 ml CS, in den 
Kathodenraum wird uber einen geeigneten Potentiostaten eine Spannung von -1,6 bis -1,7 V. 
(gegenuber der Referenzelektrode) angelegt, wobei die dadurch erzielte Spannung zwischen 
Kathode und Anode ca. 140-150 V. betragt und ein Anfangsstrom von ca. 650-700 mA fliel3t. 
Wahrend der Elektrolysezeit von 48 h gibt man alle 8 h weiter 20 ml CS, in den Kathodenraum. Gegen 
Ende der Reaktionszeit ftillt der StromfluB auf ca. 100 mA ab. Nach 48 h wird die dunkelrote LGsung 
des Kathodenraumes abgegossen und langsam mit 63.3 g (0.45 mol) Benzoylchlorid versetzt. Dabei 
hellt sich die Liisung auf. Nach 1 h Ruhren bei Raumtemp. giel3t man in Wasser und extrahiert mit 
CHCI,, bis die organische Phase farblos ist. Die vereinigten CHC13-Phasen werden i. Vak. auf ca. 250 
ml konzentriert und 1 h mit Aktivkohle unter RuckfluB gekocht. Danach wird filtriert, die Aktivkohle 
mehrmals mit CHCI, gewaschen und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in wenig 
CHCI, gelost und in der Hitze mit einer gleichen Menge an Methanol versetzt. Im Kuhlschrank fallen 
37,O g goldgelbe Kristalle vom Schmp. 140" (Lit.%) 145-146") aus. C17HloOzS4 (406.6) Ber. C 50.2 H 
2.48 S 39.4 Gef. C 50.2 H2.28 S 39.1. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 8.05-7.46 (m, aromat. H). - 
13C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 212.2 (C=S), 185.3 (t, C=O, = 5.0), 134.8 (d, C-4'), 134.6 (t, C-1', 

= 7.0), 133.5 (s, C=C), 129.0 (d, C-3'), 127.8 (d, C-2'). IR (KBr): 1690,1670,1595,1580,1450, 
1205, 1170, 1060, 880,675 cm-'. 
b) durch chemische Reduktion: Zu dem in Lit.') unter 2a beschriebenen Reaktionsansatz tropft man 
unter Kuhlung im Eisbad anstelle von 180 ml Dimethylsulfat solange Benzoylchlorid hinzu, bis die 
rote Liisung gelb geworden ist und arbeitet dann wie vorstehend beschrieben sofort auf 71 .O g (90 %, 
bezogen auf die eingesetzte Menge an Kalium) gelbe Kristalle vom Schmp. 140". 

4,5-Bis(benzoyfthio)-l,3-dithiol-2-on (4b) 

40.6 g (0.1 mol) 3b werden in 500 ml CHCI, gelost und unter starkem Ruhren mit 32.0 g (0.1 mol) 
Quecksilber(I1)-acetat in 500 ml Eisessig versetzt. Nach ca. 5 h Kochen unter RuckfluE wird der 
Ansatz durch eine mit getrocknetem Natriumsulfat halb gefiillte Nutsche gesaugt, mehrmals mit 
CHCI, nachgewaschen, das gesamte Filtrat mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt und unter 
starkem Ruhrem in einem offenen Kolben solange portionsweise mit Na2C03 versetzt, bis der 
Eisessig aus der organischen Phase entfernt ist. Danach wird die CHC13-Phase mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und i. Vak. eingeengt. Die letzten LGsungsmittelreste entfernt man an der 6lpumpe. 36.0 
g (92 %) leicht gelbstichige Kristalle vom Schmp. 112-113" (Cyclohexan) (Lit.")89-W). Cl7HlOO3S4 
(390.5)Ber. C52.3H2.58S32.8 Gef. C52.2H2.49S 32.9. -'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 8.03-7.44 
(m, aromat. H). - 13C-NMR (CDCl,): 6 (ppm) = 190.2 (s, C-2), 185.8 (t, COAr, = 5.0), 134.9 (t, 
C-1', 3J = 7.0), 134.7 (d, C-4'), 129.0 (d, C-3'), 127.8 (d, C-2'), 125.9 (s, C=C). - IR (KBr): 1205, 
1175,895, 880, 770, 680 cm-'. 
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Allgemeine Darstellung der Tetrakis(alkylthi0)-ethylene I und 11 

Weg A:  3.9 g (10 mmol) 4b werden unter Stickstoffbegasung mit einer Losung von 2.2 g (40 mmol) 
kauflichem NaOCH, in 50 ml wasserfreiem Methanol 1 h unter RiickfluR gekocht. Nach dem 
Abkiihlen auf Raumtemp. tropft man 40 mmol Alkyliodid in 20 ml Methanol hinzu und engt nach dem 
Aufhellen des Ansatzes i. Vak. ein. Der gelbliche Riickstand wird in 150 ml CHCI, aufgenommen und 
mit Wasser gewaschen. Die getrocknete organische Phase engt man i. Vak. ein und behandelt den 
Riickstand wie bei den einzelnen Verbindungen angegeben. 

Weg B: 10 mmol4,5-Bis(alkylthio)-l,3-dithiol-2-on (9)4' werden unter Stickstoffbegasung mit einer 
Losung von 1.1 g (20 mmol) kauflichem NaOCH, in 50 ml wasserfreiem Methanol 1 h unter RiickfluR 
gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. tropft man 20 mmol Alkyliodid in 10 ml Methanol 
hinzu und arbeitet nach dem Aufhellen des Ansatzes Wie unter Weg A beschrieben auf. 

Weg C: 

1. 0.65 g (20 mmol) gepulverter Schwefel werden in 20 ml wasserfreiem THF bei Raumtemp. unter 
Riihren und Stickstoffbegasung rnit 40.0 ml(40 mmol) einer kauflichen 1M-Lithiumtriethylborhydrid 
(Superhydridm) in THF versetzt. In wenigen min entsteht eine klare, zitronengelbe Losung, zu der 
man 1.8 g (10 mmol) 5 8  in 50 ml THF tropft. Die hellbraune Liisung wird mit 40 mmol Alkyliodid 
versetzt und nach ihrem Aufhellen i. Vak. eingeengt. Der Ruckstand wird mit CCI, aufgenommen 
und uber eine Nutsche filtriert, die mit Aktivkohle halb gefiillt ist. Das Filtrat und die 
CC1,-Waschlosung dampft man i. Vak. ein, lost den Riickstand in n-Hexan und leitet die 
Kristallisation durch Kiihlen in AcetodCO, oder fliissigem Stickstoff ein. 

2. Zu 3.65 g (20 mmol) Natrium-bis(trimethyl~ily1)amid~~) in 50 ml Benzol werden bei Raumtemp. 
unter Riihren und Stickstoffbegasung 1.8 g (10 mmol) 5s') in 50 ml Benzol getropft. Nach einigen min 
versetzt man tropfenweise mit 20 mmol Alkyliodid in 10 ml Methanol. Wenn sich die Liisung 
aufgehellt hat, engt man i. Vak. ein und chromatographiert an Kieselgel mit CCl,. Nach dem 
Eindampfen des Eluats i. Vak. wird der Riickstand mit etwas n-Hexan aufgenommen, und man leitet 
die Kristallisation durch Kiihlen in AcetonKO, oder fliissigem Stickstoff ein. 

Tetrakis(ethy1thio)ethylen (7a) 

Weg A: Alkylierung mit 6.3 g (40 mmol) Ethyliodid. Der Riickstand wird aus Methanol 
umkristallisiert: 2.4 g (89 %) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 54-55' (Lit.14) 54"). 

Weg B: Aus 4.8 g (10 mmol) 4,5-Bis(ethylthio)-l,3-ditbiol-2-on (9, R = qH,)4) und 3,15 g (20 mmol) 
Ethyliodid. 2.5 g (93 %) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 54-55". CloHmS4 (268.5) Ber. C44.7 H 7.51 S 
47.8 Gef. C 44.8 H 7.59 S 47.2. Molmasse 268 (MS) . 'H-NMR (CDCI,) : 6 (ppm) = 2.89 (q, CH,) , 1.26 
(t, CH,). - ',C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 137.5 (C=C), 29.5 (t, CH2), 14.8 (q, CH,). - IR (KBr): 
2980,2960, 2920, 2870, 1440, 1370, 1255, 1055, 965, 840, 750 cm-'. 

Tetrakis(isopropy1thio)ethylen (7b) 

Weg A: Akytierung mit 6.8g (40 mmol) Isopropyliodid. Nach dem Eindampfen i. Vak. hinterbleiben 
2.8 g (86%) eines analysenreinen weiDen Pulvers vom Schmp. 84-85" (Lit.20) 82.5-84"). 

Weg B: Aus 2.7 g (10 mmol) 4,5-Bis(isopropylthio)-1,3-dithiol-2-on (9, R = iC,H,)') und 3.4 g (20 
mmol) Isopropyliodid. 2.9g (89%) weiDes Pulvervom Schmp. 84-85'. CI4HBS4 (324.6) Ber. C 51.8 H 
8.69 S 39.5 Gef. C 51.7 H 8.74 S 39.4. Molmasse 324 (MS). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 3.56 (sp, 
CH), 1.30 (d, CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 138.4 (C=C), 39.5 (d, CH), 22.8 (q, CH,). - IR 
(KBr): 2960, 2920,2860, 1440, 1380, 1365, 1230, 1150, 1045, 850, 720 cm-'. 
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Tetrakis (benzy Wio)  ethylen (7c) 

Weg A: Alkylierung mit 5.1 g (40 mmol) Benzylchlorid. Nach dem Eindampfen i. Vak. wird der 
Ruckstand aus BenzoLEthanol umkristallisiert. 4.6 g (89%) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 
112-113" (Lit.21) 113-114"). C&,gS4 (516.8) Ber. C 69.7 H 5.46 S 24.8 Gef. C 69.5 H 5.22 S 24.9. 
Molmasse 516 (MS). - 'H-NMR (CDCl,): 6 (pprn) = 7.18 (bs, aromat. H), 3.84 (s, CH,). - ',C-NMR 
(CDCl,): 6 (ppm) = 138.9 (C=C), 137.4 (C-1'), 129.0und 128.4 (d, C-2', C-37,127.1 (d, C-4'),40.0 
(t, CH,). - IR (KBr): 3090,3060,3030,2960,2920,1600,1495,1455,1235,1200,1070,835,770,725, 
695 cm-'. 

2,5,7,10-Tetrathiabicycl0[4.4.O]dec-l(6)-en (7d) 

Weg A: Alkylierung mit 3.8 g (20 mmol) Dibromethan. Nach dem Eindampfen i. Vak. wird der 
Ruckstand aus CC14 umkristallisiert: 1.5 g (72 %) lange, gelbe Kristalle vorn Schmp. 155-156' (Lit.u) 
154-156'). 

Weg B: Aus 2.1 g (10 mmol) 2,5,7,9-Tetrathiabicyclo[4.3.0]non-1(6)-en-8-on (9, R = CH+H2)*) 
und 1.9 g (10 mmol) Dibromethan. Nach dem Aufhellen des Ansatzes wird i. Vak. eingedampft, der 
erhaltene Ruckstand auf eine mit Aktivkohle halb gefiillte Nutsche gegeben, zunachst mit Methanol 
und dann mit genugend CHzClz nachgewaschen, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Ruckstand aus 
CC14umkristallisiert: 1.8 g (86 %) lange, gelbe Kristalle vomSchmp. 155-156'. C6H8S4 (208.4) Ber. C 
34.6 H 3.87 S 61.6 Gef. C 34.5 H 3.80 S 60.9. Molmasse 208 (MS). - 'H-NMR (CDC1,): 6 (ppm) = 
3.23 (s, CH2). - l3C-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 121.0 (C=C), 33.3 (t, CH,). - IR (KBr): 2920,1425, 
1400, 1280, 840, 760,690 cm-'. 

1,2- Bis (ethylthio) -l,Z-bis(rnethylthio)ethy len (110) 
Weg B: Aus 2.1 g (10 mmol) 4,5-Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-on (9, R = CH,)') und 3.15 g (20 mmol) 
Ethyliodid. Nach dem Aufhellen des Ansatzes wird i. Vak. eingedampft und aufgearbeitet wie bei 
Weg C unter 1. angegeben: 2.3 g (95 %) farblose Kristalle vom Schmp. 48-49". 

Weg C, 1.: Mit 6.3 g (40 mmol) Ethyliodid erhalt man 1.8 g (75 %) farblose Kristalle vom Schmp. 
49". 

Weg C, 2.: Mit3.15g(20mmol)Ethyliodiderhaltman 1.6g(66%)farbloseKristallevomSchmp. 49". 
%H44(240.5)Ber. C40.OH6.71S53.3Gef. C40.1 H6.57S53.3.Molmasse240(MS).-'H-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 2.86 (q, CH,), 2.40 (s, SCH,), 1.27 (t, CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
137.3 (C=C), 29.1 (t, CH2), 18.3 (9, SCH,), 14.5 (q, CCH,). - IR (KBr): 2960,2920,2870, 1445, 
1260,970, 845 cm-'. 

1,2-Bis(benzylthio)-1,2-bis(methylthio)ethylen (l lb) 

Weg B: Aus 2.1 g (10 mmol) 4,5-Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-on (9, R = CH,)') und 2.5 g (20 mmol) 
Benzylchlorid. Nach dem Aufhellen des Ansatzes wird i. Vak. eingedampft und aufgearbeitet wie bei 
Weg C unter 1. angegeben. 3.2 g (87 %) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 90-91" (aus n-Hexan oder 
2-Propanol). 

Weg C, 1.: Mit 5.0 g (40 mmol) Benzylchlorid erhalt man 2.7 g (74 %) blaSgelbe Kristalle vom 
Schmp. 90-91". 

Weg C, 2.: Mit 2.5 g (20 mmol) Benzylchlorid erhiilt man 2.5 g (68 %) blaSgelbe Kristalle vom 
Schmp. 90-91". C18HmS4 (364.2) Ber. C 59.3 H 5.53 S 35.2 Gef. C 59.3 H 5.47 S 35.1. Molmasse 364 
(MS). - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.23 (bs, aromat. H), 4.00 (s, CH,), 2.15 (s, SCH,). - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 138.5 (C=C), 137.6 (C-l'), 128.9und 128.3 (d, C-2', C-3'), 127.0 (d, 
C-4'), 39.8 (t, CH,), 18.4 (q, SCH,). - IR (KBr): 3070,2920, 1495, 1450, 1240, 840, 705 cm-'. 
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5,6-Dihydro-2,3-bC(methylthio)-1,4-dithiin (l lc) 

Weg B, a: Aus 2.1 g (10 mmol) 2,5,7,9-Tetrathiobicyclo[4.3.O]non-1(6)-en-8-on (9, R = CH+H.# 
und 2.9 g (20 mmol) Methyliodid. Nach dem Aufhellen des Ansatzes wird i. Vak. eingedampft und 
der Riickstand aufgearbeitet wie unter Weg C, 2. angegeben. Das nach der Chromatographie 
erhaltene gelbe 8 1  wird destilliert: 1.7 g (81 %) vom Sdp. 155-158*/0.01 Torr. 

Weg B, b: Aus 2.1 g (10 mmol) 4,5-Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-on (9, R = CH,)') und 1.9 g (10 
mmol) Dibromethan. 1.5 g (71 %) gelbes 8 1  vom Sdp. 155-158°/0.01 Torr. 

Weg C, 1.: Mit 3.8 g (20 mmol) Dibromethan. 1.5 g (71 %) gelbes 81 vom Sdp. 155-158"/0.01 
Torr. 

Weg C, 2.: Mit 1.9 g (10 mmol) Dibromethan 1.4 g (66 %) gelbes 8 1  vom Sdp. 155-158"/0.01 Torr. 
C6Hl0S4 (210.4) Ber. C 34.3 H 4.79 S 61.0 Gef. C 34.3 H 4.86 S 60.7. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
3.30 (s, CH,), 2.43 (s, SCH,). - I3C-NMR (CDCl,): S (ppm) = 124.8 (C=C), 31.8 (t, CH,), 18.5 (4, 
SCH,). - IR (Film): 2910, 1410, 1280, 965, 910, 840, 730 cm-'. 
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