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Inhal ts i ibers ic2ht .  Durch Umsetzung der entsprechenden Thioxanthate rnit verdunnter Salz- 
sanre bei 0 "C wurden die Alkylthioxanthogenshren 

RS-CS(SH) mit R = CH,, C,H,, nC3H7, 'C,H7, "C,H,, %,H,, "C,H, 

als rote Ole hergestellt und charakterisiert. 

mitgeteilt. 
Die zugeordneten IH-NMR-, W-NMR-, Elektronenabsorptions- und Massenspektren werden 

On Chalcogenolates. 84. Studies on Hemiesters of Trithiocarbonic Acid. 2. Preparation 
and Properties of Alkyl Thioxanthic Acids 

A b s t r a c t .  Red oily alkyl thioxanthic acids 

RS-CS(SH) with R = CH,, C,H,, nC,H,,.iC,H,, "C,H,, T4H,, %,H, 

have been prepared by reaction of the corresponding alkyl thioxanthate with dilute hydrochloric 
acid a t  0°C. 

The lH- n.m.r. and l3C- n.m.r. spectra, electron absorption spectra, and mass spectra have been 
assigned. 

Wahrend die Trithiokohlensaure SC(SH), ausfuhrlich untersucht worden ist ,), 
ist uber die Halbester dieser Saure, den Thioxanthogensauren RS-CS(SH), rela- 
tiv wenig bekannt 2). Im Zusammenhang mit unseren systematischen Unter- 
suchungen uber Chalkogenokohlensauren haben wir uns mit dieser Verbindungs- 
klasse befal3t. 

Uber die Darstellung sowie uber einige Eigenschaften von Thioxanthogensauren RS-CS(SH) 
liegen Angaben in der Literatur vor2): R = CH, [4], C2H, [4-71, "C4H, [S], 4-X-C8H,-CH, mit 
X = C1, Br [6] und CH,-CH,-NY, mit Y = H, CH, [S]. I m  Gegensatz dazu wurde kdrzlich be- 
hauptet, da13 Thioxanthogensauren in Substsnz nioht isoliert werden konnten [lo]. 

Teil der Dissertation [2]. 
2, Vgl. den Ubersichtsartikel 131. 

13' 
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I. Darstellung von Alkylthioxanthogensauren 

Die Alkylthioxanthogensauren RS-CS(SH) mit R = CH,, C,H,, nC,H7, 
'C,H,, nC,Hs, Y3,H9, %,HS wurden in Anlehnung an die Vorschrift zur Darstellung 
der Trithiokohlensliure [ 111 durch Umsetzung der entsprechenden Thioxanthate, 
deren Darstellungen wir fruher beschrieben haben [l], rnit Salzsiiure bei 0°C 
hergestellt . 

Arbei t svorschr i f t .  100 ml rauchendeSalzsLure werdenauf das Dreifache mit Wasser verdiinnt 
und auf 0°C abgekiihlt. I n  kleinen Anteilen fiigt man 0,l Mol Thioxanthat unter kraftigem Ruhren 
hinzu und uberschichtet die waBrige Phase mit kaltem Diathylather, um so die gebildete Thioxantho- 
gensiiure aus der salzsauren Losung extraktiv zu entfernen. Im Scheidetrichter werden beide Phasen 
voneinander getrennt. Die waBrige, meist gelb gefarbte Phase wird mit Eiswasser verdyinnt und mit 
Diathylather mehrfach extrahiert. Die vereinten atherischen Losungen werden uber CaCI, in der 
KLlte getrocknet und bei 0 bis + 16°C zuniichst mit Unterstiitzung einer Wasserstrahlpumpe und 
anschlieBend noch kurzzeitig mit Hilfe einer Olpumpe vom Diathylather befreit. Die als dunkelrote 
Ole anfallenden Thioxanthogensauren werden bei - 78°C aufbewahrt. Ausbeute: etwa CiO- ' iO~ ,  
der Theorie, bezogen auf die eingesetzte Menge an Thioxanthat. 

Anal  y sen. Die Gehalte an S wurden nach einem Na,O,-AufschluS in der WuRzsCHm11TT-Bombe 
[12], wobei die Substanzen in dunnwandigen GlasgefaDen eingeschmolzen warena), gravimetrisch 
als BaSO, bestimmt. Die Bestimmung der C- und H-Gehalte erfolgte nach den ublichen Methoden 
der organischen Chemie. Die ermittelten Analysenwerte sind Tab. 1 zu entnehmen. 

Tabelle 1 Analgsenwerte der hergestellten Alkylthioxanthogensauren RS --CS(SH) 

R X S  X C  '76 H 
exp. ber. exp. ber. esp. frer. 

CHs 76,3 77,4 19,23 19,33 3,29 3,2> 
CtH. 68,7 69,6 26,09 26,06 4,54 4,37 
UGH, 62,O 63,2 31,51 31,60 5,31 5,SO 
i CsH, 62,5 63,2 31,36 31,60 5 3 4  5,80 
W,HB 56,9 57,8 36,66 36,lO 5,92 G,OG 
SCIHS 57,3 57,8 37,03 36,lO 5,97 0,06 
tC,Hn 57,5 57,8 36,20 36,lO 5,97 6,06 

11. Eigenschaften der Alkylthioxanthogensiuren 

Die dargestellten Alkylthioxanthogensauren sind dunkelrote, olige Flussig- 
keiten von widerwartigem Geruch, die bereits bei Zimmertemperatur irreversibel 
in die entsprechenden Alkanthiole und Kohlenstoffdisulfid zerfallen. Sie sind in 
vielen organischen Losungsmitteln loslich. In  CC1, geloste Athylthioxanthogen- 
saure zersetzt sich bei 37°C mit einer Halbwertszeit von etwa 8 h ;  vgl. [GI.  I n  
Laugen losen sie sich unter Bildung von [S,C-SR]--1onen. Die Schmelzbereiche 
der Alkylthioxanthogensauren sowie die Brechungsindices sind in Verbindung 
rnit den Werten fur die Trithiokohlensiiure [ll] in Tab. 2 wiedergegeben. 

3, Nahere Einzelheiten s. bei [:'I. 
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Tabelle 2 Schmelzbereiche und Brechungsindices von Alkylthioxanthogensauren RS-CS(SH) 
im Vergleich zur Trithiokohlensaure 

R Schmelzbereich 
c"c1 

Brechungsindex 
n g  

- 26,9 f 0,2 
- 90 bis - 95 
-105 bis -110 
-110 bis -115 
-105 bis -110 
-105 bis -110 
-100 bis -105 
- 90 bis - 95 

1,820 
1,72 
1,660 
1,615 
1,608 
1,580 
1,579 
1,576 

Die Schmelzbereiche der Alkylthioxanthogensauren RS -CS(SH) verschieben sich von R = H 
bis "C,H, zu tieferen Temperaturen hin und steigen bei R = nC4H9 wieder an. Die Brechungsindices 
werden erwartungsgemafi mit grofier werdendem Rest R kleiner. 

Die Thioxanthogensiiuren sind aggressive Substanzen, die auch mit relativ 
edlen Metallen, z. B. Pb, Cu, Hg, primar zu den entsprechenden Thioxanthaten 
reagieren. 

In CCl, geloste Methylthioxanthogensaure setzt sich mit Deuteromethanol-d, in folgenden 
Teilschritten, die zeitlich nacheinander bis zur Gleichgewichtseinstellung erfolgen, um, wie mittels 
iH-BMR-Spektren nachgewiesen werden konnte : 

CHaS-CS(SH) + CDSOD + CHSS-CS(SD) + CD,OH 

CH,S-CS(SD) + CD,OD + CDSO-CS(SD) + CH,OD. 

1. Masserispektren 

In  den Massenspektren (ElektronenstoB, 70 eV, 22 "C, Temperatur der Ionen- 
quelle : 190 "C)  der Alkylthioxanthogensauren tritt als Basispeak CS,+ (m/e = 76) 
mit der entsprechenden Isotopenverteilung auf ; der Peak des entsprechenden 
Molekiilions wird nur in den seltensten Fallen beobachtet. Die in den Spektren 
auftretenden Bruchstucke und deren relative Haufigkeiten sind in Verbindung 
mit den Daten fur die Trithiokohlensiiure in Tab. 3 wiedergegeben (nur Isotop 
32S aufgefuhrt !). 

Aus den in Tab. 3 angegebenen Fragmentionen laat sich fur die Bildung der 
ersten Generation von Molekulionen aus den Thioxanthogensauren nachstehendes 
Zerfallsschema aufstellen3) ; die primar entstandenen Fragmente sind Tab. 4 
zu entnehmen. 
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Tabelle 3 Massenspektrena) oon Alkylthioxanthogensllnren RS -CS(SH) und von Trithiokohlenehre 

'\R= H CHs C J L  

Fragment \, [%I [%I [%I 
\ m/e rel. Hlluf. m/e rel. Hlluf. m/e rei. Hiuf. \ 

M+ 
M+-SH 
M+-CS 
M+ - Olefin 
(R > CHa) 
M+-RSH 
M+-RSSH 
RSC+ 
RSH' 
RSH+-H 
RSHf -CHI 
RSH+-CsH5 
RSH+ -CaH, 
RSH+-CIls, -Has 
R+-CHa, -2H 

CHaSH+-H 
CHaSH+-2 H 
R' 
R+-H 
R+-2 H 
R+-4 R 

RSSH+-Olefin 

R+-CHI 
R+-CHs, -4 H 
R+--C&L 
R+-CJIa, - 2 H  

110 

76 
44 
45 
34 
33 
- 

- 
105 

94 
110 

76 
44 

62 
61 
47 

- 

- 
- 
- 
66 
46 
45 
29 

27 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

a) FYir die S-haitigen Brnchstilcke sindnur die Maassen fiir das Isotop "S aufgeftihrt. Nicht angegeben Bind doppeltionisiprte 
Fragmente (z. B. CS,'+) sowie die Bbliehen Bruchstilcke (2. B. S,+, H,S+ usw.) 
b) Auftreten nicht sicher 
c) Summe am RSH nnd CS,, da beide nahezu gleiche Molmasse besitzen 

Tabelle 4 Erste Generation des Zerfalls von Alkylthioxanthogenslluren RS -CS(SH) (Fragmentionen in % re1,Hlufigkeit) 

Zerfall: M+-cS* M+-SH M+-CS 
Fragmention : RSH' RSCS+ RSSHC 

M+-Olefin 
HS-CS(SH)+ 

1. Der wesentliche Zerfall der Alkyltliioxanthogenshren erfolgt unter Bildung 
von Alkanthiol und Kohlenstoffdisulfid. Eine derartige Fragmentierungsreaktion 
l&Bt sich, &hnlich wie sie HOLM undJmsEN [13] fur die S-(Alkoxythiocarbony1)- 
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~~ ____ 

CaH, nC& *GH, 'CJL %In, i 
We rel. H&uf. m/e rel. HSuf. m/e rel. Hiluf. m/e rel. Hiluf. m/e rel. Hiluf. 

[%I  [%I 1561 [%I [%1 

- 
119 
108 
110 

76 
44 

76 

61 
47 

- 
- 

- 
- 
66 
46 
45 
43 
42 
41 
39 
29 - 
- 
- 

152 0 3  
119 0 3  
108 0,7 
110 0,5 

76 100,OC) 
44 10,5 

76 100,OC) 

61 8,4 
47 2 3  

- - 
- - 

27 15,7 

66 0,7 
46 0 8  
45 2 3  
43 28,3 
42 15,9 
41 2383 
39 8 4  - - 

- - 
133 077 
122 1,6 
110 098 

76 100,o 
44 16,2 

90 15,9 
- - 
- - 
- - 
61 5,4 
47 11,0 

41 41,s 

66 0,2 
46 2,9 
45 4,o 
57 l5,l 
56 39,s 
55 6,7 - - 
43 Y96 
39 7 3  
29 17,3 
27 16,4 

- 
133 
122 
110 

76 
44 

90 

75 
61 
47 

41 

06 
46 
45 
57 
56 
55 

43 
39 
29 
27 

- 

- 

- 

- 
133 

110 

76 
44 

90 

75 

47 

41 

- 

- 
- 

- 

- 
16 
45 
57 
56 
55 - 
- 
39 
20 
27 

- 
1 7 2  

2 3  

100,o 
18,7 

61,7 

27,l 

14,6 

85,4 

292 
795 

72,9 
2 6 , O  
20,6 

- 

- 
- 
- 

- 

- 
- 
46,7 
57,9 
28,4 

thiohydroxylamine vorschlagen, durch einen viergliedrigen Obergangszustand 
wiedergeben : 

US 
s - c p  
j 1 -tR-S-H+CSp 
R--.S- H 

2. Aus den Thioxanthogensauren entsteht unter Abspaltung von SH ein 

3. Es erfolgt eine Abgabe von CS, was zur Bitdung von RSSH fuhrt. 
4. Fur R > CH, findet eine MCLAFFERTY-UmlagerUng [I41 statt. Nach Aus- 

bildung eines sechsgliedrigen Ubergangszustandes erfolgt Spaltung in das ent- 
sprechende Olefin und Trithiokohlensaure : 

Molekul der Form RSCS. 

Die so primar gebildeten Zerfallsprodukte CS2, RSH, RSSH, RSCS, SC(SH),  
und Olefin zerfallen dann weiter in bekannter Weise3) (s. Tab. 3). 
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2. Kernresonanzspektren 
I n  den 1H - N M R - S pe k t r e n der in CC1, gelosten Alkylthioxanthogens&ure,uren 

(5 Mol-%) treten Signale auf, deren Verschiebungen gegen TMS als Funktion der 
Stellung des C-Atoms in Tab. 5 wiedergegeben sind. Die integrierten Intensi- 
taten und Multiplizitaten entsprechen der Theorie. Zum Vergleich ist der d,-Wert 
der Trithiokohlensaure, der noch nicht bekannt war und der eine extreme Ver- 
schiebung zu niedrigem Feld aufweist,), in Tab. 5 mit aufgefiihrt. 

Tabelle 5 lH-KMR-Spektrena) von Alkylthioxanthogensanren RS-CS(SH) im Vergleich zur Tri- 
thiokohlensaure 
(60 MHz; chemische Verschiebnngen S, in ppm gemessen in CCI, als Losungsmittelb) gegen TMS 
bei 37°C) 

7,OO si 
G,22 si 
G,20 si 
6,17 si 
6,12 si 
G,20 si 
G,2O si 

6,93 si 

- 

2,72 si 
3 3 3  qu 
3,28 t r  
3,97 pe") 
338 tr 
3,83 se 

1,38 tr 
1,76 se 
1,43 du 
1,62 mu") 
CH,: l ,f8 pe 
CH,: 1,43 du 
1,52 dub) 

- 

0,98 tr 

1,62 mu") 
1,07 t r  

- - 
0,93 tr 
- 

") Es bedeuten: si = Singulett, du = Dublett, t r  = Triplett, qu = Quadruplctt, pe = Pentett, 
se = Sextett, mu = Multiplett 
b, ISahere Einzelheiten s, Text 
") /3- und y-standige Methylengruppen nieht unterscheidbar 

Bei der Alkylthioxanthogensiiure RS -CS(SH) rnit R = C,H, erscheint fur 6~ ("C) ein Pentett , 
wiihrend ein Heptett zu erwarten ist. Die Intensitaten der Heptettlinien verhalten sich wie 1: 6: 15: 
20: 16: G :  1, so daB die schwachen auReren Signale nicht immer zu erkennen sind. - Fur R = tC,H, 
sollte fur das Signal SH (BC) einsingulett zu erwarten sein, wahrend ein Dublett mit einemIntensi- 
tatsverhaltnis von 2: 1 beobachtet wird. Eine derartige Aufspaltung la5t sich mit einer gehinderten 
Rotation der t-Butylgruppe um die "C-S-Bindung erklaren; vgl. dazu [El. Die Koaleszenztempe- 
ratur durch Temperaturerhohung zu ermitteln, schlng wegen der thermischen Instabilitat der 
Saure fehl. AuRerdem unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen von t-Butylthioxanthogen- 
saure und dem Zersetzungsprodukt t-Butanthiol bezuglich der C-H-Protonen nur um etwa 0,2 ppm. 

Die chemischen Verschiebungen Q, der Protonen am "C-Atom der Alkylthio- 
xanthogensauren lassen sich rnit den TAFT-Konstanten O* [16], die ein Ma13 fur 
die GroBe und das Vorzeichen des induktiven Effektes der Substituenten in ge- 
sattigten Verbindungen sind, korrelieren,). In  der Reihe R = CH,, C,H,, "C,H,, 
"C,H, gilt fur den Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung (in ppm) und 
den TAm-Konstanten O* (Werte nach [IS]) die nahezu lineare Beziehung SH("C) = 
3,21--0,981 * o*. 
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Die chemischen Verschiebungen der am "C-Atom standigen Protonen xBIF("C) 
einer unbekannten Alkylthioxanthogensaure lassen sich aus den Werten BH("C) 
der bekannten Saure und denTAm-Konstanten cr* bzw. =cr* der bekannten bzw . 
unbekannten am "C-Atom gebundenen Reste mit Hilfe der Gleichung 

,SH("C) = SH(%) - 0,939 (,a* - a*) 

berechnen . 

Buffallend ist die von der Theorie her nicht erwartete negative Steigung der Geraden, die sich 
jedoch erklaren laRt3) : Bei den Alkylthioxanthogensauren macht sich der direkte elektrostatische 
Effekt des Bindungsdipols C-S einerseits und die starke Polarisierbarkeit der Alkylreste so stark 
bemerkbar, da13 sie den von den einzelnen Gruppen beigesteuerten +I-Effekt im engeren Sinne iiber- 
kompensieren, woraus eine negative Steigung resultiert. 

W - N M R  -Spekt ren  wurden lediglich von der Methylthioxanthogensaure 
angefertigt. Die in Deuterochloroform geloste S&ure CH,S-CS(SH) zeigt bei 22 "C 
zwei Singuletts mit chemischen Verschiebungen (gegen TMS), die wie folgt zuge- 
ordnet werden konnen: 6 (l3CS3) = 218,2 ppm und S (13CH,S) = 22,7 ppm. Da 
die Dauer fur die Aufnahme eines Spektrums (PFT-Methode, 20 900 Durchgange) 
etwa 4 h betrug, beobachtet man noch jeweils Singuletts der Zersetzungsprodukte 
CS2 mit 6 (I3C) = 192,5ppm (192,8ppm nach [17]) und CH,SH mit 6 (13C) = 
21,5 ppm. 

Zum Vergleich seien die chemischen Verschiebungen in den *aC-NMR-Spektren von iihnlichen 
Verbindungen aufgefuhrt: CH3SSCH3 [18] mit S (I3C) = 21,7 ppm, Dimethylester der Tetrathio- 
oxalsiiare [19] mit 8 (13CH3S) = 21,G ppm und 6 (13-CS,) = 227,4 ppm (Quadruplett). 

3. Elektronenabsorptionsspektren 

Kach Xngaben in der Literatur [GI zeigen atherische Losungen der Athylthioxanthogensaure 
Absorptionen bei 448 und 295 nm, die n -+ n*- und n + n*-tfbergangen zugeordnet werden2). Eine 
Zuordnung der Absorptionsspektren von in verschiedenen Losungsmitteln gelosten Alkylthioxan- 
thaten ist kiirzlich erfolgt [l]. 

Die Elektronenabsorptionsspektren der in iso-Octan gelosten Alkylthio- 
xanthogerisliuren zeigen im Bereich von 180- 700 nm Absorptionen, deren 
Maxima, molare Extinktionskoeffizienten und Zuordnungen in Tab. 6 wieder- 
gegeben sind. 

Zur Zuordnung wurde der Gang der einzelnen Banden in verschieden polaren Losungsmitteln am 
Beispiel der n-Butylthioxanthogensaure untersucht : 

Losungsmittel A,,, [nm] 

iso-Octan 449 309 283 244 214 
I I I I 

(~ZK,)*O 450 302 289 245 
I 

246 C,H,OH 451 
/ 

297 
I \ 
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Tabelle 6 Absorptionsmaxima Amax (in nm) und molare Extinktionsheffizienten emax (in 1 . M01-I . cm-') voii in iso- 
Octan gelosten Alkylthioxanthogemiiuren RS -CS(SH) 

CHs 447 3 , O .  10' 306 7 , l .  los 283 7,5.10* 247 
214 

CIH, 450 3,O . 10' 309 8,3.  lo8 283 9,4.103 243 
209 

WaH, 450 3,O. 10' 307 9,5 ' 10s 282 1 ,o .  lo* 243 
207 

208 
nCJL 449 3,O. 10' 309 8 ,6 .  loa 283 9,7 ' 10' 244 

214 
198 

S C J L  451 3,O. 10' 311 8,2 ' 10' 283 8,8.  lo3 245 
216 
198 

tC,H, 462 3,O. 10' 309 7,6 * lo* 289 8,3. 10' 214 
198 

iCaHy 450 3,O. 10' 310 6 ,9 .  10' 284 7,8.103 245 

&) Es bedeuten: Index S = Orbital eines Schwefelatoms; 1 = Singulett, 3 = Triplett. 
b) Wegen der Eigenabsorption des LSsungsmittels kann es sich hierbei urn die Andeutung eiues neuen Bandenzuges 
(2.B. 'ns + a*-fibergang) handeln. 

Es laBt sich erkennen, daD mitzunehmender Polaritat des Lcsungsmittels die zwei Banden bei 309 
und 283 nm beim ubergang von iso-Octan zu Athano1 zu einer einzigen Bande bei 297 nm zusammen- 
fallen. Aus diesem Gang der Verschiebung wird die Rande bei 283 nm als l?c -+ ln*-ubergang ge- 
deutet, wiihrend die Bande bei 309 nm einem 'ns .+ ln*-Anregungszustand zugeordnet wird. Die 
anderen Ubergange entsprechen lage- und intensitatsmaBig denen der Salze [l] und werden aach so 
gedeutet. 

Bei den Absorptionen im Bereich um 450 nm handelt es sich um einen verbotenen Ubergang: 
Aus denExtinktionskoeffizienten und Halbwertsbreiten der Banden 11Rt sich nach [20] die Oszillations- 
starke f zu 3 * 5 f 5 4 .  lo-* abschatzen3). Fur erlaubte Ubergiinge liegt f in der GroBen- 
ordnung von 1. 

ober die Schwingungsspektren der Alkylthioxanthogensauren und uber Was- 
serstoffbrucken in den freien Sauren sol1 gesondert berichtet werden [21]. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie gilt unser Dank fur die 
Unterstiitzung unserer Arbeit. 
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