968 Communications SYNTHESIS

Aktivierte Thiocarbonsiure-ester; 8'. Herstellung von 2-
Oxodithiocarbonsiure-estern aus Diazoketonen

Andrzej SawLUK, Jiirgen Voss™

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Hamburg, Martin-
Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13, West Gerrany

Activated Thiocarboxylic Esters; 8. Preparation of 2-Oxidithiocarboxylic
Esters from Diazoketones

Reaction of diazoketones , which are easily available from acid chlorides, with
clemental sulfur ir. the presence of triethylamine, followed by alkylation vields
alkyl 2-cxodithiocarboxylates.

Die erste Methode zur Herstellung von aromatischen 2-
Oxodithiocarbonsiure-methylestern? (3, R' = Ar) ging von
a-Haloketonen aus und ist (auch nach unseren Erfahrun-
gen?) von groBier Anwendungsbreite. Die a-Haloketone sind
jedoch wegen ihrer stark triinenreizenden Wirkung teilweise
unangenehm zu handhaben und insbesondere im Fall
bifunktioneller Vertreter (vgl. Tabelle 1) nur aus Kostspieli-
gen* Ketonen erhiltlich. Der Methylester 3aist auch durch
basen-induzicrte Eliminicrung von Ethen aus 2-Benzoyl-1-
methyl-1,3-dithiolium-fluorosulfonat erhalten worden®.

Da wir fiir unsere ESR-spektroskopischen Untersuchungen
eine groBere Zahl speziell substituierter 2-Oxodithiocarbon-
siure-ester bendtigen, haben wir eine Methode gesucht, die
von moglichst einfach zuginglichen Verbindungen ausgeht
und haben gefunden, daf} die aus Siurechloriden (1), und
Diazomethan herstellbaren ©~¢ Diazomethyl-ketone (2)
sihnlich wie 2-Haloketone mit Triethylamin und Schwefel zu
Triethylammcnium-2-oxodithiocarboxylaten umgesetzt
werden konnen. Die in-situ-Alkylierung dieser Salze liefert
die Dithioester 3a—n (Tabelle 1). Die Diazoketone 2 brau-
chen zu diesem Zweck nicht besonders gereinigt zu werden.
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G . y Formal wird bei unserer Methode das Cl-Atom in einem
RLC( Shdleer, R1—|Cl~—CH=N2 S GRNOHT Saurechlorid unter C-C-Verkniipfung gegen die Dithiocar-
Ci bonsiureester-Gruppe CS,R ausgetauscht. Das Thiocar-
1 2 bonyl-C-Atom stammt dabei aus dem eingesetzten Diazo-
methan.
. 0 .
R]—g—'c/is HK‘(Csz)z Holeee, R]‘g‘—ci/s . . . e .
5" sz2  Wie Tabelle 1 zeigt, sind auch die Bis-dithioester 3e—j mit
3a-d.k-n akzeplablpn Aqsbeuten ;uge’inglich. Alipathisch? D@azo-
b ketone wie 1-Diazo-3,3-dimethyl-2-butanon® sowie Diazo-
essigsiaure-ethylester® konnten nicht ohne weiteres in der
0 gewﬁnschtgn Weise umgesetzt werden, sondgm wurden aus
Nooane?  AORNENe it Al cu=n den Reaktionslosungen, in denen diinnschicht-chromato-
/ \ =~ z graphisch nur Spuren der erwarteten Dithioester nachzuwei-
c Cl sen waren, unverandert zurtickerhalten. Auch eine Verschiér-
1 2 fung der Reaktionsbedingungen (Dimethylsulfoxid als Lo-
. sungsmittel, Erhohung der Temperatur, Zusatz von Bortri-
6112 CA N IOME 2090 SN Pl y - fluorid-etherat oder Kupferbropze)”] fiihrte hierbei nicht
A JC=CA=C=C{ 2 HNI(Cahgls | zum Erfolg. Uberraschenderweise erhielten wir jedoch die
-5 5- i gewiinschten aliphathischen Vertreter 31,m,n leicht. als wir
die Reaktion in Gegenwart von wasserfreiem Calciumchlo-
rid durchfithrten'’. Auch die Umsetzung eines donator-
5 RI-1 5.10°C Sa ﬂ P substituierten Diazoketons 2k, die unter den normalen
—_— L-C-A-C=C Versuchsbedingungen sehr langsam und mit nur 14%
RZS SR®  Ausbeute abliuft, wird durch Calciumchlorid erheblich
3e-j verbessert (77 %).
Tabelle 1. 2-Oxodithiocarbonsidure-esier (3)
3 R bzw. A R? Ausbeute® Schmp.[“C] Farbe Summen{ormel® bzw.
[%] Schmp. ["C] aus Lit.
2 s 63 2.3 dunkelrot 32332
b 0N D CHy # 75-76 rotbraun CoH,NO,S,
241.3)
c GZN"’(\Z;}‘ i-CsHy K| 68-69 orangegelb (C“HHNO;S:
¢ ¢ CHy 17 7677 icfvi e
= ; - ticfviolett CyH,NO,S,
O, (241.3)
e ¢\ CHy 3 118 120 tiefviolett C1aH,0058,
e - . . (314.35)
o CaHg : 80-81 ziegelrot C,4H 40,8,
e X - (342.5)
® \/,I—:/h s 35 76-71 rot Ci2H 40,8,
i (314.5)
" (/f: . e 30 3960 rot C4H,,0,8,
o (342.5)
i ;} oy 40 7273 hellrot CoH 5058,
(370.6)
-Gty
i 7 F-CaHy 10 o1 dunkelrot C10H240,8
e/ 200136430,
/h (426.7)
ko CHyC ~{<: >~ OHy 77 28-29 ziegelrot 26-282
1oy, CHy 64 Ol ot C,H,,08,
m O C,H 4 () (176.3)
Lty 2Ms ) Ol rot CsHl‘tOS:'_
N CoH e CH 4 P (190.3)
2Hs CHy 1 Ol rot CsHg0,S,
(164.2)

Ausbeute an analysenreinem Produkt.

Die Mikroanalysen zeigten die folgenden maximalen Abweichungen von den berechneten Werten: C +0.37, H £0.10, N +0.04,S +0.25.

Verbindung 3b (S: —0.65) lieB sich nur schwer von anhafienden Lésungsmittelresten befreien.
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Tabelle 2. Spektrometrische Daten der Verbindungen 3

'"H-NMR

3 IR (KBr bzw. UV-Vis
Film) (CH,0H) (CDCly)*
v[em™'] Aenax [NM] o ppm]
(Ige)
a 1660 (C=0); 494 (1.56); 306 2.53 (s, 3H); 7.2
1230 (C=S) (3.73); 274 (3.74)  (m, 3H): 7.6 (m,
2H)
b 1675 (C=0); 484 (1.85); 299  2.33 (s, 3H); 8.20
1530,1350(NO,);  (3.81); 264 (3.86)  (m, 4H)
1250 (C=S)
¢ 1680 (C=0); 500 (1.69); 305 1.50(d, 6H); 4.25
1530, 1350(NO,);  (3.67); 264 (3.70)  (sep, 1H); 8.1 8.4
1250 (C=S) (m, 4H)
d 1680 (C=0); 557 (1.55); 351  2.75(s.3H): 7.5-
1530, 1350(NO,);  (3.71); 238 (3.70) 8.2 (m, 4H)
1240 (C=S)
e 1680 (C=0); 494 (2.03); 305 2.30(s, 6H); 8.00
1240 (C=S) (3.87); 271 (3.87)  (m, 4H)
f 1680 (C=0); 498 (2.12); 308 1.46(t, 6H); 3.50
1240 (C=S) (4.05); 271 (4.06) (g, 4H); 8.10 (s,
4H)
g 1670 (C=0y; 497 (2.00); 309 2.33(s. 6H); 7.4~
1210 (C=S} (3.81) 8.3 (m, 4H)
h 1670 (C=0); 499 (1.97); 311 1.45(t, 6H); 345
1210 (C=8) (3.95) (g, 4H); 7.26 (1.
{H); 817 (dd,
2H);847(m.1H)
i 1670 (C=0), 496 (1.85); 309 1.35(s,9H); 2.85
1240 (C=S) (4.28); 259 (4.38)  (s. 6H); 8.25 (s,
3H)
i 1670 (C=0); 500 (2.02); 312 1.35(s. 9H): 1.52
1240 (C=S) (3.99) (d, 12H), 425
(sep, 2H); 8.20 (s,
1H): 8.25 (s, 2H)
k 1660 (C=0); 496 (1.67); 297  2.75(s.3H); 3.80
1260 (C=S); (4.55) (s, 3H); 6.73 (d,
1030 (C--0) 2H);7.72(d, 2H)
1 1690 (C==0); 478 (1.47); 314 1.28(s,9H); 2.75
1160 (C=S) (3.48); 305 (3.70); (5, 3H)
265 (3.58)
m 1690 (C=0); 486 (1.42); 324 1.32 (s, 9H); 1.52
1150 (C=S§) (3.55); 316 (3.56);  (t, 3H); 2.82 (q,
306 (3.58) 2H)
n 1740,1750(C=0); 499 (0.91); 326 1.43 (1, 3H), 2.73

1260 (C=8)

(3.50)

(s, 3H): 444 (q,
2H)

4 Die Spekiren der Verbindungen 3a, e, f, g wurden bei 60 MHz, die
iibrigen bei 270 MHz aufgenommen.

Alkyl 2-Oxodithiocarboxylate (3); allgemeine Arbeitsvorschriften:

Dithioester 3a-j: Ein Gemisch von Diazoketon 2 (0.1 mol fir 3a-d;
0.05 mol fiir 3e-j), Schwefel (9.6g, 0.3 mol) und Tricthylamin
(30.3 g, 0.3 mol) in trockenem Dimethylformamid (160 ml) wird 16--
20 h bei 20°C geriihrt. Danach gibt man unter Kihlung auf 5-10°C
das Alkyliodid (0.15 mol) zu, rithrt noch 2 h bei 20 °C und gicfit das
Genmisch in Eiswasser (250 ml). Das so erhaltene Gemisch wird mit
verdiinnter Salzsiiure neutralisiert und mit Chloroform (3 » 100 ml)
extrahiert. Der Chloroform-Extrakt wird zur vollstindigen Ent-
fernung von Dimethylformamid sorgfiltig mit Wasser (5 x 100 ml)
gewaschen, dann mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wird zweimal {iber eine Kicselgel-Siule
chromatographiert (Chloroform als Eluens, fiir 3¢ und 3j zuerst
Chloroform, dann Dichloromethan). Das so ethaltene Produkt 3
wird gegebenenfalls zur weiteren Reinigung aus Dichlorome-
than/Hexan (bei 3b und 3¢ aus reinem Hexan) umkristallisiert.

SYNTHESIS

Dithioester 3k-n: Ein Gemisch von Diazoketon 2 bzw. Ethyl-
diazoacetat (0.1 mol), Schwefel (9.6g, 0.3mol), Triethylamin
(30.3 g, 0.3 mcl) und wasserfreiem Calciumchlorid (5.6 2, 0.05 mol)
in trockenem Dimethylformamid (100 ml) wird 2-10h bei 20°C
gerithrt. Weitere Verarbeitung des Gemisches wie oben beschrieben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung unserer
Untersuchungen und den Chemischen Werken Hiils AG fiir die
Uberlassung von 5-t-Butylisophthalsiure. A.S. ist der Konrad-
Adenauer-Stifiung  fiirr - ein  Promotionsstipendiun:  zu  Dunk
verpflichtet.
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Katalogpreise: 1,4-Diacetylbenzol ~ 300 DM/mol, Terephthal-

siure-dichlorid ~ 20 DM/mol; 1,3-Diacetylbenzel ~ 800 DM/

mel, Isophthalsdure-dichlorid ~ 30 DM/mol.
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' Kirby, G W.,, Lochead, A.W., Sheldrake, G.N. J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1984, 922, haben beobachtet, dalk die basen-
induzicrte Spaltung von Bunte-Salzen, R —CH, —5--80;Na, zu
den (instabilen) Thioaldehyden R — CHS durch Calciumchiorid
begiinstigt wird. Die von den Autoren angegebene Erklirung,
Ausfillung des abgespaltenen Sulfits als Calciumsalz, kann fir
unsere Reaktion nicht zutreffen. Wir nchmen eine Aktivierung
des Diazoketons oder Schwefels an, da unter cen basischen
Reaktionsbedingungen eine intermediire Bildung des Chloroke-
tons® unwehrscheinlich ist.
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