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SYNTHESIS
Synthese eines phenylsubstituierten Thioxokohlen-
stoffs der Dreieckséure’

G. H. R. SEITz. G. ARNDT

Chemisches Institut der Tieridrztlichen Hochschule, Bischofsholer
Damm 15, D-3000 Hannover

Aus spektroskopischen Daten und der Rontgenstrukturana-
lyse des ersten Thioxokohlenstoffs, dem Tetrathioquadratat
1, geht hervor, daB auch die Schwefelanaloga der monocycli-
schen Oxokohlenstoffe planare Systeme darstellen mit voll-
stindiger Delokalisierung der n-Elektronen?, Da in Uberein-
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stimmung mit MO-Berechnungen auch phenylsubstituierte
Oxokohlenstoffe z. B. 2 gut resonanzstabilisierte n-Systeme
darstellen®, war es naheliegend, das Schwefelanalogon von
2 zu synthetisieren, um zu untersuchen, ob es vergleichbare
Eigenschaften besitzt.

eg <O
=
o ©

Wie wir fanden, lassen sich Dimethylaminfunktionen in Qua-
drat- und Krokonsdureamiden bzw. -thioamiden*: * im Zuge
einer Sulfhydrolyse glatt durch Hydrogensulfid verdringen
unter Bildung entsprechender Thioxokohlenstoffe. Demzu-
folge sollte das bisher unbekannte Dimethylamino-phenyl-
cyclopropenthion (3) als Edukt zur Synthese des Schwe-
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felanalogons von 2 besonders geeignet sein. Verbindung 3
1dBt sich auf dem im Formelschema skizzierten Weg4—5-3
glatt herstellen. Dazu wird leicht zugingliches Phenyl-tri-
chlorocyclopropen (4)° mit N,N-Dimethyl-trimethylsilyl-
amin’ in das farblose, kristallwasserhaltige Bis-dimethyl-
aminophenylcyclopropenyliumchlorid (5) iibergefiihrt'!. Die
Sulfhydrolyse von 5 in Pyridin fiihrt in guter Ausbeute zu 3,
das durch ,Magic Methyl“ (FSO,CH )8 am Schwefel alky-
liert wird zum resonanzstabilisierten Cyaninsalz 6.
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Mit in dthanolischer Losung frisch bereitetem Kaliumhydro-
gensulfid 148t sich die Dimethylamin-Funktion in 3 nucleo-
phil verdringen unter Bildung von 7, des gewiinschten phe-
nylsubstituierten Thioxokohlenstoffs der Dreiecksdure. Als
Kaliumsalz kristallisiert 7 mit einem Molekiil Kristallwasser
in Form eines gelben Pulvers, das nicht sehr bestindig ist
und sich sowohl in Substanz als auch in Losung (z. B. in
Acetonitril) langsam zersetzt, so da keine befriedigende
Elementaranalyse erhiltlich ist. GleichermaBen instabil ist
auch die konjugate Sdure 8, die man aus einer wiflrigen
Losung von 7 durch Zugabe von verdiinnter Salzsiure
ausfillen kann, und der Thiol-thion-ester 9, der in Form
roter Kristalle erhiltlich ist, wenn man 7 in Acetonitril mit
dquimolaren Mengen Methyljodid umsetzt®. Zum chemi-
schen Strukturbeweis wurde 7 in Acetonitril bei Raum-
temperatur mit Methyljodid an beiden Schwefelatomen zu
10a alkyliert, das mit Silberperchlorat in das sehr stabile,
farblose 10b iibergefiihrt wurde. Verbindung 10b ist auch aus
4 mit Silberperchlorat und iiberschiissigem Methylmer-
captan’® gut zugiinglich.
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1,2-Bis-dimethylamino-3-phenyl-cyclopropenylium-chlorid (5):
Phenyltrichlorocyclopropen (4; 4.8 g, 21.9 mmol) werden in was-
serfreiem Dichloromethan (50 ml) geldst und bei 0° unter Aus-
schlul von Luftfeuchtigkeit tropfenweise mit einer Ldsung von
N,N-Dimethyl-trimethylsilylamin (5.2 g, 44 mmol) in Dichlorome-
than (50 mi) versetzt. Nach halbstiindigem Riilren wird am Rota-
vapor zur Hailfte eingeengt und durch Zugabe von Ather (200 ml)
5 ausgefillt. Der kristalline, farblose Niederschlag wird abgesaugt,
mit Ather gewaschen und aus Wasser umkristallisiert; Ausbeute:
4,3 g (69%); F: 260° (Zers.)

Ci3Hi7CIN, 275 H,O ber. C5454 H792 N9.79
(286.3) gef. 54.50 7.70 9.86

LR. (KBr): vmae = 3460, 3410, 1940, 1912, 1617, 1520, 1432,
1419, 1411, 1220, 780, 755 cm 1.

'H-N.MR. (DMSO-dg): 6 = 322 u. 344, (25, 6H, N—CH3),
333 (s, 5.5H, H;0), 7.48-7.90 ppm (m, 5H, Pheny!).
1-Dimethylamino-2-phenyl-cyclopropenthion (3):

In Pyridin (50 ml) leitet man bis zur Sittigung Schwefelwasserstoff
ein und tropft anschlieBend bei 0° eine Losung von 5 (8¢,
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27.9 mmol)in Methanol/Dichloromethan (60 ml, 1: 1) hinzu. Unter
Einleiten von Schwefelwasserstoff rithrt man 0.5 h bei 0° und
versetzt dann mit kalter 40%,iger Schwefelsdure bis zur sauren
Reaktion. Man verdiinnt mit Eis/Wasser (200 ml), trennt die orga-
nische Phase ab und extrahiert dic wiBrige Phase zweimal mit
Dichloromethan (30 ml). Die vereinigten organischen Phasen wer-
den mit Wasser siurefrei gewaschen und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels am Rotavapor
erhidlt man ein braungelbes Rohprodukt, das nach Umkristallisa-
tion aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle in gelblichen
Kristallen anfillt vom Schmelzpunkt 136°; Ausbeute: 4.4 g (83 %).
CyH; NS ber. C6980 HS58 N740 S1694

(189.3) gef. 69.27 582 729  16.69

M.S.: mfe = 189 (M?).

LR. (KBr): vpo = 1845, 1577, 1522, 1481, 1450, 1357, 1229,
762 cm ™.

TH-N.M.R.(CDCl3): 6 = 3.40u.3.42 (25,6 H, N—CH3), 7.35-7.58
(m, 3H, Phenyl) 7.67-7.90 ppm (m, 2 H, Phenyl).

1-Dimethylamino-2-methylthio-3-phenyl-cyclopropenylium-fluoro-
sulfat (6)

Eine Losung von 3 (0.6 g, 3.2 mmol) in wasserfreiem Chloroform
(30 ml) wird unter Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit mit Fluorsulfon-
siure-methylester (0.4 g, 3.2 mmol) versetzt. Die nach 10 min aus-
gefallenen, farblosen Kristalle werden abgesaugt, mit Chloroform,
anschlieBend mit Ather gewaschen und durch Umfillen aus Aceton
durch Zusatz von Ather gereinigt, Ausbeute: 0.91 g (95%); F:
196° (Zers.)

Ci:H1aFNQO;3S;  ber. C4751 H 465 N462

(303.4) gef. 4760  4.69 4.46

LR. (KBr): vmax = 1886, 1595, 1552, 1421, 1332, 1288, 768 cm ™.

TH-NMR. (CD3NO3): 8 = 342 (s, 3H, S—CH,), 3.51 u. 3.67
(25, 6H, N—CH3) 7.56-8.06 ppm (m, SH, Phenyl).

Kalium-2-phenyl-3-thioxocyclopropen-1-thiolat (7):

Man 165t Kalium (0.5 g, 12.8 mmol) in wasserfreiem Athanol (50 mi)
und siittigt mit trockenem Schwefelwasserstoff. Hierzu tropft man
unter Einleiten von Schwefelwasserstoff eine Losung von 3 (1.05 g,
5.5 mmol) in Dichloromethan (15 ml) und erhitzt 1 h unter Riick-
fluB. Nach dem Abkiihlen wird iiberschiissiges Kaliumhydrogen-
sulfid durch Atherzusatz ausgefillt, anschlieBend vom Nieder-
schlag abfiltriert. Das Filtrat wird bei Temperaturen unter 20°
am Rotavapor vorsichtig eingeengt. Man erhitlt orangefarbene
Nadeln, die sich bet Umkristallisationsversuchen zersetzen; Aus-
beute: 1.1 g (81%); F: 195° (Zers.).

U.V. (Athanol) jmux = 336, 275, 239 nm.

LR. (KBr): vmax = 3440, 3180, 1742, 1654, 1597, 1578, 1304,
1270, 763, 748 cm "',

'H-N.M.R. (DMSO-dg): 6 = 3.33 (s, 2H, H,0), 7.43-7.66 (m.
3H, Phenyl), 7.69-7.91 ppm (m, 2H, Phenyl).

1,2-Bis-methylthio-3-phenyl-cyclopropenylium-jodid (10a):

Zu einer Losung von 7 (0.4g, 1.7mmol) in Agetonitril (8 ml)
gibt man tropfenweise Methyljodid (~0.5 ml) im UberschuB, 1Bt
3 min reagieren und filtriert vom ausgefallenen Kaliumjodid ab.
Nach 2 h Stehen bei Raumtemperatur wird das Filtrat am Rotava-
por cingeengt und die erhaltenen farblosen Kristalle werden aus
wenig Acetonitril umkristallisiert; Ausbeute: 0.5 g (88 o); Fr146°
(Zers.)

CH IS, ber. C39.53 H332 S19.19

(334.2) gef. 39.49 3.31 19.20

LR. (KBr): vmax = 1595, 1449, 1345, 1302, 1255, 769 cm” L
'H-N.M.R. (CD;NO,): 6 = 3.22 (s, 6H, S-CH}), 7.56-8.22 ppm
(m, 5H, Phenyl).
1,2-Bis-methylthio-3-phenyl-cyclopropenylium-perchlorat (10b):
Methode A: Aus 10a: Eine Losung von 10a (40 mg, 0.12mmol)
in Acetonitril (1 ml) wird mit iiberschiissigem Silberperchlorat
(0.5 g) versetzt, bis die Silberjodidfillung vollstandig ist. Die filtrier-
te Losung wird cingeengt, der kristalline Riickstand aus Acetonitril
umkristallisiert; Ausbeute: 25 mg (68 %); F: 156°.
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Methode B: Aus 4: Eine Losung von Silberperchlorat (1.4 g,
6.8 mmol) in Acetonitril (15 ml) wird bei 0° tropfenweise mit einer
Lidsung von 4 (1,5g, 6.8 mmol) in Acetonitril (15 ml) versetzt.
Nach 15 min. tropft man eine Losung von Methylmercaptan
(1.5g. 32mmol), geldst in Acetonitril (20 ml), hinzu und riihrt
das Reaktionsgemisch 2h bei Raumtemperatur. Ausgefallenes
Silberchlorid wird abfiltriert, das Filtrat am Rotavapor eingeengt,
der kristalline Riickstand mit Chloroform (3 ml) gewaschen und
aus wenig Acetonitril umkristallisiert; Ausbeute: 1.3 g (627%).

(‘1 1 H] |Cl()4SZ ber. C43.07 H 3.6l

(306.8) gef. 43.02 3.68

LR, (KBr): vaa == 1780, 1591, 1450, 1427, 1336, 1319, 1250,
1095, 769 cm ™!,

'"H-N.M.R. (CD4CN): 6 = 3.09 (s, 61, S—CH,), 7.67-8.10 ppm
(m, SH, Phenyl).
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