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Die l~eaktion zwisehen Butyll i thium und dem Tetraphenylester 
der Orthothiokohlensiiure C(SC6I-I5)4 in Tetrahydrofuran bei 
- - 7 0  ~ fiihrt zum metallierten Triphenylester der Orthothio- 
ameisens~ure LiC(SC6}I5)a dureh nukleophilen Angriff an Sehwefel. 
Es bildet sieh dabei zugleieh Butylphenylsulfid C4H9SC6tIa. Alky- 
lierung der Metallverbindung mit Alkyljodid oder Allylbromid 
gelingt glatt, ebenso die Carboxylierung mit  Kohlensiiuregas. 

Mit dem Tetra~tthylester der Orthothiokohlens/~ure C(SC2Ha)4 
k6nnen 5~hnliehe IKeaktionen durehgefiihrt werden. 

Wenn die metallierten Orthothioameisens~ure-Ester nieht 
alkyliert werden, bildet sieh Tetrakis(pheny]thio- oder -iithylthio)- 
~thylen (RS)~C = C(S1~)2 (R = C6tIa oder C2H5), eine Umwandlung, 
bei der die Carbene (RS)~C: Zwisehenprodukt sein miissen; diese 
Carbene bilden sieh aus (RS)3CLi dureh Abspalt~mg eines Lithium- 
thiolats RSLi. Die Bildung des ~[thylen-Derivats verlfiuft 
aber nu t  glatt, wenn das Lithiumthiolat  dutch geeig~ete Alky- 
lierung, z. 13. mit  Butylbromid, gebunden und dadureh aus dem 
Gleiehgewieht (1KS)3CLi ~_ (RS)2C : + t~Li entfernt wird**. 

])as Carben (C6I-I5S)2C: ist wahrseheinlieh aueh verant- 
wortlieh fiir das Ents tehen yon 1,1,2-Tris(phenylthio)-l-hexen 
C4H9C(SC6H5)  = C(SC6I-I5)2 a t l s  C(SC6H5) 4 und Butyll i thium in 
einem Jt_ther--Benzol-Gemiseh bei 20--50 ~ 

* I le r rn  Prof, Dr. F. Wessely anl~glieh seines 70. Geburtstages in Freund- 
sehaft und Verehrung gewidmet. 

** D. Seebach hat iitmliehe Untersuehm~gen ausgeKihr-t (Angew. Chem., 
im Druek). 
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1. N u k l e o p h i l e  S u b s t i t u t i o n  an  S e h w e f e l  

Die nukleophile Spaltung der S--S-Bindung ist gut bekannt. Sic 
finder z. B. s tart  bei der Umsetzung yon Organometall-Verbindungen mit  
elementarem Schwefel (Ss) oder mit  Disulfiden RSSt~ ~, 2, 3 

Die Spa ltung einer C--S-Bindung dureh nukleophile Reaktion an 
Schwefel ist viel sehwieriger; sie gelingt t z. B., wenn man Kal iumamid mit  
einem 1-Alkynylsulfid vom Typus C6HsC~CSR oder t-BuC---CSI~ 
in fltissigem Ammoniak umsetzt:  

C~HsC ~ CSC~H5 + KNH2 - - - >  C6ttsC~=CK + [C2HsSNH~] 

Auch ~-HydroxyMkynylsulfide t~CH(CH2OH)C-= GSR' erleiden die 
Spa]tung 5. 

2. N u k l e o p h i l e  S u b s t i t u t i o n  an  S c h w e f e l  in E s t e r n  de r  
O r t h o t h i o k o h l e n s g u r e  

Wir haben nun gefunden, dab nukleophile Reaktion an Schwefel 
aueh leicht stattfindet, wenn bei - - 7 0  ~ der Tetraphenylester der Ortho- 
thiokohlens/~ure (1) mit  Butylli thium in Tetrahydrofuran ( T H F )  versetzt 
wird. Naeh Hydrolyse des Reaktionsgemisehes erh/~lt man Butylphenyl- 
sulfid (2) und den Triphenylester der Orthothioameisensgure (3) in ausge- 
zeichne~er Ausbeute. Wenn die LSsung vor der Hydrolyse mit  Alkyljodid, 
Allylbromid oder Kohlendioxid umgesetzt  wird, entstehen die ent- 
spreehenden Produkte 4, 5 bzw. 6. 

C(SC6Hs)~ ~- BuLi --70~> ]3uSCGH5 + Lie(sc6tts)a ]~0> HC(SC6Hs)~ 
T H F  

1 2 f 3a  3 
/ 

/ 

/ "  ~ -> RC(SC~Hs)~ 

HC(SC.H~)~ + BuLi ett,=c~tctt~l~r C~,=CH--C~C(SCoH,). 

5 

1) CO, ~ ~_~OOCC(SC6H5) 3 
2) ]~cl 

6 

Die g]eichen l%esultate erh~It man, wenn man vom Triphenylester der 
0rthothioameisens~ure (3) und ]~utyllithium ausgeht. Die sehon frfiher 

i O. 2~oss, ,,Ionic seission of the Sulfur-Sulfur bond" in: Organic Sulfur 
Compounds, Vo]. I, l~ergamon l~ress 1960, p. 83--96 (editor _hr. Kharasch). 

L. Brandsma, H. E. Wi]ers und C. Jonlcer, Rec. tr~v. chim. Pays-Bas 
83, 208 (1964). 

J .  R. Nooi und J. F. Arens, ibid. 80, 244 (1961). 
L. Brandsma, ibid. 83, 307 (1964). 

5 A. Schaap, L. Brandsma und J . F .  Arens, ibid., 86, 393 (1967). 
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beschriebene Alkylierung yon 3 in fiiissigem Ammoniak ~ verlguft mit  be- 
deutend geringeren Ausbeuten. Der giinstige Einflnf$ ~-on T H F  bei dcr- 
artigen Reaktionen wurde ~uch yon Corey und Seebach 7 bcobachtet.  

Auch die nukleophile Spaltung des Tetrs/~thylesters der Orthothio- 
kohlenss durch Phenylli thium 1Mtt sich in T H F  durchfiihren, nnd zwar 
bei - -  ~5~ es entstehen Athylphenylsulfid und Lithium-tris(/~thylthio)- 
methan. Diese letzte Verbindung entsteht such ~us HC(SC~Hs)a und 
Butyll i thium; sic wurde dureh Alkylierung mit  Allylbromid zum 4,4,4- 
Tris(gthylthio)-buten-(1) und such durch Hydrolyse zum Tris(/~thylthio)- 
me thaa  naehgewiesen. 

3. D ie  B i l d u n g  des  C a r b e n s  (C6H5S)2C: s u s  LiC(SC6Hs)a 

Wenn man Lithium-tris(phenylthio)-methan (3a) mit  }lutylbromid 
s ts t t  mit  Butyljodid alkyliert, erh//lt man, an Stelle yon 1,1,1-Tris(phenyl- 
thio)pentan 4 (t~----C4H9), sehr betr//chtliche ~engen  yon Tctrakis- 
(phenylthio)-//thylen (C6H5S)2C----C(SC6II5)2 (7). Dieses Ergebnis l~Gt sich 
erkl//ren, wenn man annimmt,  dab Butylbromid gegeniiber 3a  nicht 
geniigend reskt iv  ist, wodurch diese Verbinclung sich zersetzen kann unter 
Abspsltung yon Lithiumthiophenolat  und Bis(phenylthio)carben 8 s. 
Das Carben addiert sich an nicht umgesetztes 3 a, wobei nsch Abspaltung 
yon Thiophenolst 7 entsteht. Diese Zersetzung zum Csrben ist zwsr 
reversibe], aber das zugefiigte ]~utylbromid rcagiert ganz leicht mit  dem 
Thiophenolst 9 zum Butylphenylsulfid, und es bildet sich das Carben 8, 
bis slles 3 a verbraucht  worden ist. 

In  einer nicht mit  :Butylbromicl versetzten L6sung yon 3 a bildet sich 
nur sehr wenig Carben, denn eine solche LSsung liefert nach 4 Stunden 
nur winzige ~engen  7, w/~hrend naeh I tydrolyse ItC(SC6Hs)a zurtick- 
gewonnea werdea kann. Offcnbsr liegt das Gleichgewicht der C~rben- 
Bildung extrem auf der linken Seite. Wenn man eir~ sehr re~ktives Alky- 
licrungsmittel hinzufiigt, reagiert es schnell mi t  3 aunc[ mit  dem in k]einen 
Mengen vorhandenen Thiophenolat 9. i s t  aber die Geschwindigkeit der 
l~euktion mit  3 a gr6ger als die der Gleichgewichtseiastellung 3 a ~ 8 ~- 9, 
so erhs man vorwiegend slkyliertes 3. Butyljodid ist offensichtlich ein 
solches l~eagens. Mit dem weniger re~ktiven Butylbromid verl~uft die 
Alkylierung yon 3 a zu langsam, nm mit der Carben-]~ildung konkurrieren 
zu kSnnen, u n d c s  bildet sieh viel 7. 

6 A.  2'rSling and J. t". Arens, ~ec. tr~v. ehim. P~ys-Bas 81, 1009 (1962). 
7 E . J .  Corey und D. Seebach, Angew. Chem. 77, 1134~, 1135 (1965); J. 

Org. Chem. 31, 4097 (1966). 
s Carbene vom Typus (RS)-~C: wurden schon 5fters in der Literatur 

erw~hnt ; s .z .B.  6 Auch J. Hine, R. P. Bayer und G. B. Hammer, J. Amer. 
Chem. Soc. 84, 1751 (1962); U. SchSlllcop] und E. W~islcott, Angew. Chem. 
75, 725 (1963); D. M.  Lemal und E. H. Banitt, Tetrahedron Left. 1964, 245. 
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C(SC~H~), 

ttC(SC6H~)a 

]~uLi 

BuLl k 
-~ LiC(SC6H~)a j~ - ->  LiSC~H~ + (C~H~S)~C: 

3a 9 8 

RC(SC~I-I~)~ RSC~It~ (C~H~ S)~C = C(SCoI-I~)~ -~ 
4 7 ,~ C~tt~SLi 

a.usschlicl~lich Bildung yon 4, wenn k' >~ k, 
yon 7, wena k' ~ k. 

Wie Butylbromid verhiilt sich Athylchlormethyliither CH2C10C2H5 
und :4thylchlormethylsulfid C1CH2SCzHs; damit bilden sich also 
Tetrakis(phenylthio)iithylen (66~o Ausb.), bzw. Athyl-phenylthiomethyl- 
i~ther, C6HsSCH20C2Hs, und :~thyl-phenylthiomethyl-sulfid, C~HsSCH2 �9 
SC2H5. 

Wenn man den Tetraphenylester yon Orthothiokohlens~ure in 
cine LSsung yon zwe i  Mol Butyllithium in Ather/Benzol bringt (bei 
+20  his -~50~ erh~lt man Butylphenylsulfid in quantitativer Aus- 
beute und daneben kleine Mengen des 1,1,2-Tris(pheuylthio)-l-hexens, 
CaHgC(SC6Hs)=C(SC6H5)2. Wir glauben, da~ diese Subst~nz aus 
1,1-Bis(phenylthio)-l-lithiol~entan, dem Additionsprodukt yon Butyl- 
lithium an das Carben 8 entsteht; dieses reagiert yon neuem mit 
Bisphenylthiocarben. 

Li 

BuLl i 
(C6HsS)aCLi ~ --> (CsI-IsS)~C: --> BuC(SC~Hs) ~ 

3a 8 ~L (cjt~s)~c: 

BuC=C(SC6Hs)~ + C6H~SL~ 

SC6H5 

Experimenteller Tefl 

1. Tetraphenylester der Orthothiokohlens~ure, C(SC6Hs)a 

Das in 6 beschriebene Verfahren zur Darstellung yon C(SC~tt5)4 aus Di- 
~hyldisulfid und :N~C(SC2I-Is)3 wurde auf Diphenyldisulfid und NaC(SC6I-Is)3 
angewandt. Die Extrak~ion des l~rodukts wurde mit Benzol vorgenommen, 
well C(SC6tt5)4 darin besser 15slich ist als in Xther. 

Ausb. 78~o d. Th., Schmp. 161,5--163~ iden~iseh mit einem naeh A r n d t  9 
aus Cyanamid dargestellten Pr~parat. 

9 F .  Arnd t ,  Ann. Chem. 396, 17 (1913); 384, 322 (1911). 
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2. Lithiotris(phenylthio )methan 

a) aus C(806H5)4: 
Eine L6sung yon 17,9 g (0,040 Mol) C(SC6H5)4 in 175 ml absol. TH_F wurde 

bei - - 6 0  ~ bis - - 7 0  ~ zu einer L6sung yon 0,045 Mol Butyll i thium in 40 ml 
~ ther  gegeben. Es entstand eine blaggelbe Misehung. 

b) aus ttC(SC6tIs)a: 
Wie a), aber anstelle yon C(SC6I-I~)4 wurde 13,6g (0,040 Mol) CH(SCaH5)2 

verwendet. 

3. HydroIyse der L6sung yon LiC(SC6H5)a yore Exp. 2 a 

Naeh Zugabe yon 100 ml Wasser wurde das Gemiseh im Vak. eingeengt. 
Nach Aussehfitteln des Konzentrat, s mit Benzol und Troelmen des Extraktes 
wurde dureh Destil]ation 6,6 g (100%) Butylphenylsulfid, Sdp.0,015 51--58 ~ 
abgetrennb. I)er I)estillations-Riickstand wurde umkristallisiert aus Pentan-- 
Methanol und lieferte 12,0 g (88%) Trisphenylthiomethan; Schmp. 40,5 bis 
41,5 ~ . 

4. Alkylierung und Allylierung yon LiC(SC6It5)a in T H F  

Die LSsung aus Exp. 2 a wurde bei - -  70 ~ mi~ 0,050 Mol Alkyljodid oder 
0,050 Mol Allylbromid versetzt. Das Kiihlbad wurde dann beseitigt. Naehdem 
die Temp. bis 10 ~ gestiegen war, wurde noeh 15 Min. auf 45 ~ erhitzt (ira Fall  
vom Allylbromid wurde das Erhitzen *mterlassen). Alsdann warden 100 ml 
Wasser hinzugefiigt, die L6sungsmittel i. Vak. abdestilliert, der R/ickstand mit  
Benzol extrahiert  und das Ext rak t  naeh Trocknen wieder eingeengt. Kri- 
stallisation aus einem CC14--Pentan-Gemisch lieferte die Verbindung 
RC(SCsHs)3 (s. die Tab.). Aus din" Mutterlauge wurde dureh Destilla~ion 
BuSC6H5 in quantitat .  Ausb. gewonnen. 

V e r b i n d u n g e n  RC(SC6tI5)a a u s  C(S06I~I5)4, B u L l  u n d  R X  in T H F  

1~ Formel Ausb., Schmp., (in %) ~ NMR (8-Werte in p. p. m.) 

CHa 88--90 * 1r - -148 
C2I-I5 C21H20Sat 70* 65 - -  67,5 
n-C3I-I7 C22H2~S3t 50** 75,5--  73 
n-C4tt9 C2aH24Sar 56*** 76,5--  77,5 
Allyl C22I-I20Sa~ 66*** 80 - -  81,5 

CHa(s) 1,29-- 
CHa(t) 1,18 CI-I2(q) 1,78 
CIta(t) 0,74 CH2(m) 1,68 
aliphatisehe Protonen in 
Multiplet~ 0,69--1,31 und 
in zwei breiten Peaks bei 
1,5~-1,80.  2 Allylproto- 
nen (d) 2,48, 2 Vinylpro- 
tonen (dr) 4,60--5,20, Vi- 
nylproton (m) 5,77--6,54, 
15 Arylprotonen (m) 7,00 
bis 7,82 

* Nebenproduk$ 100% BuSC6I-Ia. 
** Nebenprodukt 10% (C6tt58)2C=C(8C6H5)2 und 110% BuSC6H5. 

*** .Nebenprodukt 20% (C6I-I5S)2C--C(SC6H5)2 und 115% BuSC6Hs. 
t Die CI-I- und S-Bestimmung ergab Werte, welche mit  den fiir die ange- 

gebene Formel berechneten innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmten. 

Monatshef~e fiir Chemie, Bd. 98/3 67 
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J~hnliche Ergebnisse wurden erhalten mit der L6sung aus Exp. 2 b; nur 
entstand dabei nicht ]3uSC6H5 Ms Nebenprodukt [ausgenommen in den 
F~llen wo (C6I-I58)2C=C(SC6~5)2 gebildeV wurdeJ. 

5. Tris (phenylthio ) essigs(ture, (C6H58)8CCOO1~ 

In  die L6sung aus Exp. 2 b wurde bei - -  70 ~ ein kr/~ftiger S~r'om Kohlen- 
s/iuregas geleitet. SobMd die griine Farbe verschwunden war (15Min.), wurde 
das Kiihlbad beseitigt und nachdem die Temp. auf 15 ~ angestiegen war, wurde 
100ml Wasser zugegeben. ])as L6sungsmittel wurde i. Vak. abgesaugt; darauf 
wurde mit  60 ml 2N-I-IC1 anges~uert und mit Benzol extrahiert. Der Ext rak t  
lieferte dutch Einengen und UmkristMlisieren aus CC14 die reine Tris(phenyl- 
~hio)essigs~ture. Ausb. 12,1 g (82%). Schmp. 97--100 ~ 

NMR: 15 H (m) 7,09--7,71 1 t t (Ot t )  (s) 9,56. 

C2oI-11602S3. Bet. C 62,47, H 4,19, S 25,02. 
Gel. C 62,3, t t  4,25, S 24,5. 

6. Bildung yon Tetrakis(phenylthio)i~thylen aus der LSsung yon Exp. 2 b 

Zur LiC(SC6Hs)a-LSsung, bereitet aus 0,040 Mol HC(SC6Hs)3, wurden bei 
- -  70 ~ 0,045 Mol n-Butylbromid zugegeben. Man entfernte darauf das Kiihlbad. 
Nachdem die Temp. auf -k 10 ~ gestiegen war, wurde noch 15 Min. auf 45 ~ er- 
hitzt. Nach dem iiblichen Aufarbeiten erhielt man (C6HsS)zC=C(SC6Ks)2; 
Ausb. 45%, Schmp. 154--156 ~ (Lit. 6 153--154,5~ 

Wenn an S~elle yon Butylbromid ~thyl-chlormethyl/~ther, C1CH20C2H5, 
verwendet wurde, entstand das .~thylen-Derivat in 66% Ausb. (Schmp. 155,5 
bis 157 ~ ; daneben wurde durch Destillation J~thoxymethylphenylsulfid 
C2HsOCH2SC6H5 erhMten (Sdp.16 106--109 ~ n 2~ 1,5468, Ausb. 61%; NMR 
3 H (t) 1,13, 2 H (q) 3,54; 2 H (s) 4,83, 5 H (m) 6,96--7,54. 

Wurde ~thyLchlormethylsulfid,  C1CH2SCzH.5, verwendet, so isolierte man 
68% (C6HsS)2C=C(SC6Hs)z, Schmp. 153--156 ~ 

7. Bildung yon 1,1,2-Tris(phenylthio)~l-hexen aus C(SC6H5)4 und Butyl- 
lithium in ~thyl~Benzol  

Zu einer L6smag yon 0,16 Mol Butyll i thium in 120 ml ~_ther wurde eine 
L6sung yon 35,9 g (0,080 Mol) C(SC6K5)4 in 350 ml Benzol gegeben. Die l~e- 
aktion war exotherm; es bildete sich ein Niederschlag in der braunen Mischtmg. 
Nach 20 Stdn. wurde hydrolysiert. Dutch Destillation der organ. Sehicht erhielt 
man 12,7 g Butylphenylsulfid, Sdp.0,6 64--72 ~ Durch UmlSsen des Destilla- 
tionsr(ickstands aus Pentan erhiel~ man bei - -  20 ~ eine kris~allisierte Substanz. 
Rekristallisation lieferte reines 1,1,2-Tris(phenyl~hio)-l-hexen, n-CaHgC" 
�9 (SC6Hs)=C(SC6Hs)2, Schmp. 78---80 ~ Ausb. 15%. 

C24tt248s. Bet. C 70,54, H 5,92�9 Gel. C 70,6, 1~ 5,9. 

8. Lithio-tris ( gtthylthio )methan 

a) Aus C(SC2HD4. 
Zu einer LSsung yon 0,116 Mol Phenyll i thium in 200ml T H E  wurde 

binnen 30 Min. bei - - 4 5  ~ eine LSsung yon 10,2 g (0,040 Mol) C(SC2I~5)4 in 
100 ml T H F  gegeben. ])as l~fihren wurde bei - -  45 ~ 1 Stde. fortgeset~zL 

b) Aus HC(SC~s)8. 
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Zu 0,09 Mol Bu ty l l i t h ium in 75 ml  Ather  wurde  bei - -  70 ~ eine LSsung von  
15,8 g (0,08 Mol) HC(SC6H5)~ in 1O0ml T H F  gegeben;  es b i ldete  sich ein 
weiBer Niederschlag.  

9. Umsetzungen yon LiC(SC~Hs)3 

a) Hydrolyse. 
Die Lbsung aus Exp .  8 a wurde  mi t  Wasser  versetz t .  Die organ. Schich~ 

lieferte durch Dest i l la t ion ~thylpl~enylsulf id (Ausb. 100~ (Sdp.14 70--105 ~ 
l~einheit  ~ 950/o nach  GLC auf Carbowax) und  HC(SC2I-Is)s (Sdp.14. 120--130 ~ 
Ausb. 45%). 

b) Allylierung 
Zu dem Gemisch uus E x p .  8 b fiigt m a n  9,7 g (0,08 Mol) Al ly lbromid  in 

30 ml  T H F  bei - -  70 ~ :Nach 10 Min. t~iihrea bei - -  70 ~ wurde  das Ki ih lbad  
entfernt .  Man rfihrte noch 2 Stdn.,  hydro lys ie r te  rnit  Wasser  und  destfl l ierte 
die organ.  Schicht.  4 ,4 ,4-Tris-(~thyl thio)- l -buten,  CH2~CI-I--CH2C(SC.zI-Is)3 
(Ausb. 76 ~)) ging bei 77--92~ m m  fiber, n 20 1,5440. 

C10H20S3. Ber. C 50,79, H 8,53, S 40,60. 
Gef. C 50,6, !-I 8,7, S 40,5. 

67* 


