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Uber Chalkogenolate, 84 [1]

Untersuchungen liber Halbester der Trithiokohlensédure
2. Darstellung und Eigenschaften von
Alkylthioxanthogensauren [1]

Von D. HOrRNER?) und G. GaTTOW

Mainz, Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie der Universitit

Inhaltsiibersicht. Durch Umsetzung der entsprechenden Thioxanthate mit verdiinnter Salz-
sdure bei 0°C wurden die Alkylthioxanthogensiuren :
RS—CS(SH) mit R = CH,, C,H;, *C,H,, *C,H,, °C,H,, *C,H,, 'C,H,

als rote Ole hergestellt und charakterisiert.
Die zugeordneten 'H-NMR-, 8C.NMR-, Elektronenabsorptions- und Massenspektren werden
mitgeteilt.

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

Abstract. Red oily alkyl thioxanthic acids
RS—CS(SH) with R = CH,, C,B,, *C,H,,./C,H,, "C,H,, *C,H,, 'C,H,

have been prepared by reaction of the corresponding alkyl thioxanthate with dilute hydrochlorie
acid at 0°C.

The H- n.m.r. and ¥C- n.m.r. spectra, electron absorption spectra, and mass spectra have been
assigned.

Wahrend die Trithiokohlensdure SC(SH), ausfiihrlich untersucht worden ist?2),
ist Giber die Halbester dieser Saure, den Thioxanthogensduren RS—CS(SH), rela-
tiv wenig bekannt?). Im Zusammenhang mit unseren systematischen Unter-
suchungen iiber Chalkogenokohlenséuren haben wir uns mit dieser Verbindungs-
klasse befal3t.

Uber die Darstellung sowie iiber einige Eigenschaften von Thioxanthogenssuren RS—CS(SH)
liegen Angaben in der Literatur vor?%): R = CH; [4], C,H; [4—7], »C H, [8], 4-X—C;H,—CH, mit
X = Cl, Br [6] und CH,—CH,—NY, mit Y = H, CH, [9]. Im Gegensatz dazu wurde kiirzlich be-
hauptet, daBl Thioxanthogensiduren in Substanz nicht isoliert werden konnten [10].

1) Teil der Dissertation [2].
2) Vgl. den Ubersichtsartikel [3].

13*



196 D. HorNER u. G. GaTTOW

I. Darstellung von Alkylthioxanthogensiuren

Die Alkylthioxanthogensiduren RS—CS(SH) mit R = CH,;, C,H,, "C;H,,
iIC.H,, *C H,, *C,H,, *C,;H, wurden in Anlehnung an die Vorschrift zur Darstellung
der Trithiokohlensdure [11] durch Umsetzung der entsprechenden Thioxanthate,
deren Darstellungen wir frither beschrieben haben [1], mit Salzsiure bei 0°C
hergestellt.

Arbeitsvorschrift. 100 ml rauchende Salzsdure werden auf das Dreifache mit Wasser verdiinnt
und auf 0°C abgekiihlt. In kleinen Anteilen fiigt man 0,1 Mol Thioxanthat unter kriftigem Rilren
hinzu und tiberschichtet die wiBrige Phase mit kaltem Didthyldther, um so die gebildete Thioxantho-
gensiure aus der salzsauren Losung extraktiv zu entfernen. Im Scheidetrichter werden beide Phasen
voneinander getrennt. Die wiBirige, meist gelb gefirbte Phase wird mit Eiswasser verdinnt und mit
Didthylather mehrfach extrahiert. Die vereinten &therischen Losungen werden iiber CaCl, in der
Kilte getrocknet und bei 0 bis +15°C zunichst mit Unterstittzung einer Wasserstrahlpumpe und
anschlieBend noch kurzzeitig mit Hilfe einer Olpumpe vom Disthylither befreit. Die als dunkelrote
Ole anfallenden Thioxanthogensiduren werden bei —78°C aufbewahrt. Ausbeute: etwa 60—709
der Theorie, bezogen auf die eingesetzte Menge an Thioxanthat.

Analysen. Die Gehalte an S wurden nach einem Na,O,-Aufschlufl in der Wurzscaamirr-Bombe
[12], wobei die Substanzen in dinnwandigen Glasgefiflen eingeschmolzen waren3), gravimetrisch
als BaSO, bestimmt. Die Bestimmung der C- und H-Gehalte erfolgte nach den iblichen Methoden
der organischen Chemie. Die ermittelten Analysenwerte sind Tab. 1 zu entnehmen.

Tabelle 1 Analysenwerte der hergestellten Alkylthioxanthogensiiuren RS —CS(SH)

R % S % C % H

exp. ber. exp. ber. exp. her.
CHs 76,3 77,4 19,23 19,33 3,29 3,25
CyH, 68,7 69,6 26,09 26,06 4,54 4,87
nCsH, 62,0 63,2 31,51 31,60 5,31 5,30
iCsH, 62,5 63,2 31,36 31,60 5,34 5,30
1C,H, 56,9 57,8 36,66 36,10 5,92 6,06
8C,H, 57,3 57,8 37,03 36,10 5,97 6,06
tCH, 57,5 57,8 36,20 36,10 5,97 6,06

II. Eigenschaften der Alkylthioxanthogensiuren

Die dargestellten Alkylthioxanthogensduren sind dunkelrote, olige Flussig-
keiten von widerwértigem Geruch, die bereits bei Zimmertemperatur irreversibel
in die entsprechenden Alkanthiole und Kohlenstoffdisulfid zerfallen. Sie sind in
vielen organischen Losungsmitteln 18slich. In CCl, geléste Athylthioxanthogen-
siure zersetzt sich bei 37°C mit einer Halbwertszeit von etwa 8 h; vgl. [6]. In
Laugen 16sen sie sich unter Bildung von [S,C—SR]~-Tonen. Die Schmelzbereiche
der Alkylthioxanthogensduren sowie die Brechungsindices sind in Verbindung
mit den Werten fiir die Trithiokohlensdure [11] in Tab. 2 wiedergegeben.

3) Néhere Einzelheiten s. bei [2].
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Tabelle 2 Schmelzbereiche und Brechungsindices von Alkylthioxanthogensiiuren RS—CS(SH)
im Vergleich zur Trithiokohlensiure

R Schmelzbereich Brechungsindex
[°cl o}
H [11] — 26,94 0,2 1,820
CH, — 90 bis — 95 1,72
C.H, —105 bis —110 1,660
"C,H, —110 bis —115 1,615
iC,H, —105 bis —110 1,608
nC,H, —105 bis —110 1,580
8C,H, —100 bis —105 1,579
tC,H, — 90 bis — 96 1,576

Die Schmelzbereiche der Alkylthioxanthogensiuren RS—CS(SH) verschieben sich von R = H
bis "C;H, zu tieferen Temperaturen hin und steigen bei R = "C,H, wieder an. Die Brechungsindices
werden erwartungsgemifl mit gréBler werdendem Rest R kleiner.

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

In CCl, geloste Methylthioxanthogensdure setzt sich mit Deuteromethanol-d, in folgenden
Teilschritten, die zeitlich nacheinander bis zur Gleichgewichtseinstellung erfolgen, um, wie mittels
1H-NMR-Spektren nachgewiesen werden konnte?3):

CH,S—CS(SH) + CD,0D < CH,S—CS(SD) + CD,0H
CH,S—CS(SD) + CD,0D = CD,0—CS(SD) + CH,OD.

1. Massenspektren

In den Massenspektren (Elektronenstof}, 70 eV, 22°C, Temperatur der Tonen-
quelle: 190°C) der Alkylthioxanthogensduren 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 Bruchstiicke und deren relative Héaufigkeiten sind in Verbindung
mit den Daten fiir die Trithiokohlenséure in Tab. 83 wiedergegeben (nur Isotop
328 aufgefithrt!).

Aus den in Tab. 3 angegebenen Fragmentionen 1Bt sich fir die Bildung der
ersten Generation von Molekiilionen aus den Thioxanthogenséduren nachstehendes
Zerfallsschema aufstellen3); die primir entstandenen Fragmente sind Tab. 4
zu entnehmen.
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Tabelle 3 Massenspektrend) von Alkylthioxanthogensiuren RS—CS(SH) und von Trithiokohlensiiure

~_R= H CHs CsH,

Ny m/e rel. Hiuf. m/e rel. Hiuf. m/e rel. Hiiuf.
Fragment S~ [%] [%] %1
M+ 110 0,1 - —_ — -
M+—SH 91 0,9 105 2,5
M+—C8 —_ — 80 ?b) 94 3,3
M+—Olefin — —_ - — 110 0,8
R > CH,)

M+—RSH 76 100,0 76 100,0 76 100,0
M+ —RSSH 44 8,7 44 42,5 44 19,4
RSC+ 45 2,6 59 3,9 — —
RSH* 34 14,9 48 72,2 62 18,3
RSHt—H 33 5,0 47 88,9 61 4,1
RSH*—CHs — — — — 47 14,4
RSH+—C,Hs — — — — — —_
RSH+--CsH, — — — — — —
RSH+—CH,, —H,S —_

R+—CH,, —2H } - - - - -
RSSH*—Olefin —_ — — — 66 2,0
CHSH*—H — — 46 13,2 46 3,3
CH,SH*—2 H - - 45 40,2 45 4,5
Rt - — - — 29 25,3
Rt—H — - — — — —
R+—2H — — — — 27 18,8
B+—4H - - - - - -
R+—CH, - — — - - -
R+~CH,, —4 H - - - - - -
R+—C,H, - - — - - -

R+—C,H,, —2H - — - — — -

a) Fiir die S-haltigen Bruchstiicke sind nur die Massen fiir das Isotop ¥*S aufgefiihrt. Nicht angegeben sind doppeltionisierte
Fragmente (z. B. C8,*+) sowie die tiblichen Bruchstiicke (z. B. S;t, H,S* usw.)

b) Auftreten nicht sicher

¢) Summe aus RSH und C8,, da beide nahezu gleiche Molmasse besitzen

Tabelle 4 Erste Generation des Zerfalls von Alkylthioxanthogensiuren RS —CS(SH) (Fragmentionen in % rel.Haufigkeit)

Zerfall: M+—CS, M*+—SH M+-—C8 M+—Olefin
Fragmention: RSH* RSCS* RSSH+ HS—CS(SH)*+
R = CH, 72,2 0,9 b) —c)

C,.Hs 18,3 2,5 3,3 0,8

nCsH, 100,08) 0,3 0,4 0,3

icsH, 100,02) 0,3 0,7 0,5

noH, 15,9 0,7 1,6 0,8

8CH, 16,6 0,6 0,8 1,2

tC,H, 61,7 1,2 — 2,8

a) Summe aus BSH und C8;, da beide gleiche Molmasse besitzen
b) Auftreten nicht sicher
¢) Auftreten nicht moglich (s. Text)

1. Der wesentliche Zerfall der Alkylthioxanthogensiduren erfolgt unter Bildung
von Alkanthiol und Kohlenstoffdisulfid. Eine derartige Fragmentierungsreaktion
148t sich, ahnlich wie sie HoLm und JENSEN [13] fiir die S-(Alkoxythiocarbonyl)-
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86,H, ioH, BeH, *C.H, bc.H,
m/e rel. Hiuf. w/e rel. Hiuf. m/e rel. Hiuf. m/e rel. Hiuf. my/e rel. Hiuf,
[%1 %] [% [%] [%]

— — 152 0,5 — — — — — —

119 0,3 119 0,3 133 0,7 133 0,6 133 1,2

108 0,4 108 0,7 122 1,6 122 0,8 - —

110 0,3 110 0,5 110 0,8 110 1,2 110 2,8
76 100,0¢) 76 100,0¢) 76 100,0 76 100,0 76 100,0
44 9,6 44 10,5 44 16,2 44 16,2 44 18,7
76. 160,0¢) 76 100,0¢) 40 15,9 20 16,6 80 61,7
61 2,3 61 8,4 — — 75 1,2 75 27,1
47 20,8 47 2,2 61 5,4 61 19,5 — -—
— — — —_ 47 11,9 47 5,7 47 14,6
— — 27 15,7 41 41,8 41 35,6 41 85,4
66 0,4 66 0,7 66 0,2 66 0,3 - —
46 5,3 46 0,6 46 2,9 46 1,8 16 2,2
45 5,4 45 2,3 45 4,0 45 3,8 45 7,5
43 19,5 43 28,3 57 15,1 57 28,5 57 72,9
42 19,3 42 15,9 56 39,8 56 14,0 56 26,0
41 15,1 41 23,6 55 6,7 55 6,3 55 20,6
39 4,4 39 8,4 —_ — —_ — - —_
29 15,4 — — 43 9,6 43 3,9 — —
— — — — 39 7,8 39 9,7 39 46,7
—_ — — — 29 17,3 29 27,3 29 57,9
— — — — 27 16,4 27 15,8 27 28,4

thiohydroxylamine vorschlagen, durch einen viergliedrigen Ubergangszustand
wiedergeben:

[ —R—8-—H + C8,.
R--8—H
2. Aus den Thioxanthogensduren entsteht unter Abspaltung von SH ein
Molekiil der Form RSCS.
3. Es erfolgt eine Abgabe von CS, was zur Bildung von RSSH fiihrt.

4. Far R > CH, findet eine McLarFERTY-Umlagerung [14] statt. Nach Aus-
bildung eines sechsgliedrigen Ubergangszustandes erfolgt Spaltung in das ent-
sprechende Olefin und Trithiokohlensiure :

>C/ H\\S \O/ SH
Cl | = (1]) + S=C<sH
s Nsm R

Die so primér gebildeten Zerfallsprodukte CS,, RSH, RSSH, RSCS, SC(SH),
und Olefin zerfallen dann weiter in bekannter Weise3) (s. Tab. 3).
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2. Kernresonanzspekiren

In den 'H-NMR-Spektren der in CCl, gelosten Alkylthioxanthogensduren
(5Mol-9%,) treten Signale auf, deren Verschiebungen gegen TMS als Funktion der
Stellung des C-Atoms in Tab. 5 wiedergegeben sind. Die integrierten Intensi-
taten und Multiplizitdten entsprechen der Theorie. Zum Vergleich ist der d5-Wert
der Trithiokohlensgure, der noch nicht bekannt war und der eine extreme Ver-
schiebung zu niedrigem Feld aufweist3), in Tab. b mit aufgefithrt.

Tabelle 5 *H-NMR-Spektren®) von Alkylthioxanthogensiuren RS—CS(SH) im Vergleich zur Tri-
thiokohlensdure

(60 MHz; chemische Verschiebungen 6 in ppm gemessen in CCl, als Lésungsmittel®) gegen TMS
bei 37°C)

R 0¢—vC—AC—*C—S—CS(SH)

3(S) 35(*C) 85 (PC) 3g(*C) 3 (%)
H 7,00 si — — — —
CH, 6,22 si 9,72 si — — —
C,H, 6,20 si 3,23 qu 1,38 tr — —
C,H, 6,17 si 3,28 tr 1,75 se 0,98 tr —
i ,H, 6,12 si 3,97 pe’) 1,43 du — —
nC,H, 6,20 si 3,32 tr 1,62 mu®) 1,62 mu®) 0,93 tr
5C,H, 6,20 si 3,83 se CH,: 1,68 pe 1,07 tr —

CH,: 1,43 du

to,H, 5,93 si — 1,52 dub) — —

%) Es bedeuten: si = Singulett, du = Dublett, tr = Triplett, qu = Quadruplett, pe = Pentett,
se = Sextett, mu = Multiplett

b) Nihere Einzelheiten s, Text

¢) B- und y-stindige Methylengruppen nicht unterscheidbar

Bei der Alkylthioxanthogensiure RS —CS(SH) mit R =! C,H, erscheint fiir dy (*C) ein Pentett,
wihrend ein Heptett zu erwarten ist. Die Intensitdten der Heptettlinien verhalten sich wie 1:6:15:
20:15:6:1, so daBl die schwachen dulleren Signale nicht immer zu erkennen sind. — Fir R = tC,H,
sollte fiirr das Signal 8y (PC)-ein Singulett zu erwarten sein, withrend ein Dublett mit einem Intensi-
titsverhiltnis von 2:1 beobachtet wird. Eine derartige Aufspaltung 14ft sich mit einer gehinderten
Rotation der t-Butylgruppe um die *C—S-Bindung erkldren; vgl. dazu [15]. Die Koaleszenztempe-
ratur durch Temperaturerhthung zu ermitteln, schlug wegen der thermischen Instabilitit der
Sdure fehl. AuBerdem unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen von t-Butylthioxanthogen-
sdure und dem Zersetzungsprodukt t-Butanthiol beziiglich der C—H-Protonen nur um etwa 0,2 ppm.

Die chemischen Verschiebungen d; der Protonen am “C-Atom der Alkylthio-
xanthogensduren lassen sich mit den TarT-Konstanten ¢* [16], die ein MaB fiir
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,,
"C4H, gilt fiirr den Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung (in ppm) und
den Tarr-Konstanten o* (Werte nach [16]) die nahezu lineare Beziehung 64(*C)=
3,210,981 - o*.
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Die chemischen Verschiebungen der am “C-Atom stédndigen Protonen _dy(*C)
einer unbekannten Alkylthioxanthogensdure lassen sich aus den Werten d4(*C)
der bekannten Saure und den Tarr-Konstanten o* bzw. ,0* der bekannten bzw.
unbekannten am *C-Atom gebundenen Reste mit Hilfe der Gleichung

Br(*C) = 65(°C) — 0,939 (o* — o*)
berechnen.

Auffallend ist die von der Theorie her nicht erwartete negative Steigung der Geraden, die sich
jedoch erkldren 148t3): Bei den Alkylthioxanthogenssiuren macht sich der direkte elektrostatische
Effekt des Bindungsdipols C—S einerseits und die starke Polarisierbarkeit der Alkylreste so stark
bemerkbar, da} sie den von den einzelnen Gruppen beigesteuerten +I-Effekt im engeren Sinne iiber-
kompensieren, woraus eine negative Steigung resultiert.

BC-NMR-Spektren wurden lediglich von der Methylthioxanthogensiure
angefertigt. Die in Deuterochloroform geldste Saure CH,S—CS(SH) zeigt bei 22°C
zwei Singuletts mit chemischen Verschiebungen (gegen TMS), die wie folgt zuge-
ordnet werden koénnen: ¢ (330S;) = 218,2 ppm und 6§ (3*CH,S) = 22,7 ppm. Da
die Dauer fiir die Aufnahme eines Spektrums (PFT-Methode, 20900 Durchginge)
etwa 4 h betrug, beobachtet man noch jeweils Singuletts der Zersetzungsprodukte
CS, mit 6 (13C) = 192,5 ppm (192,8 ppm nach [17]) und CH,SH mit § (*C) =
21,5 ppm.

Zum Vergleich seien die chemischen Verschiebungen in den 3C-NMR-Spektren von dhnlichen
Verbindungen aufgefithrt: CH;SSCH, [18] mit ¢ (3C) = 21,7 ppm, Dimethylester der Tetrathio-
oxalsiure [19] mit § (*CH,S) = 21,6 ppm und 6 (3-C8,) = 227,4 ppm (Quadruplett).

3. Elektronenabsorptionsspektren

Nach Angaben in der Literatur [6] zeigen #therische Losungen der Athylthioxanthogensiure
Absorptionen bei 448 und 295 nm, die n — #*- und 7 — a*.Ubergingen zugeordnet werden?). Kine
Zuordnung der Absorptionsspektren von in verschiedenen Lésungsmitteln gelosten Alkylthioxan-
thaten ist kirzlich erfolgt [13.

Die Elektronenabsorptionsspektren der in iso-Octan gelosten Alkylthio-
xanthogensiuren 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-Butylthioxanthogensiure untersucht:

Losungsmittel Ay [nm]

iso-Octan 449 309 283 244 214
| | ! !

(C.H,),0 450 302 289 245

C,H,0H 451 297 246
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Tabelle 6 Absorptionsmaxima Aygy (in nm) und molare Extinktionskoeffizienten epyax (in1 - Mol-* - em~*) von in iso-
Octan gelosten Alkylthioxanthogensiiuren RS —CS(SH)

\\g;erganga) ng > on* ng = m* Ty s lgs G ->1p*
\\\ ‘max fmax max ‘max ‘max ®max ‘max  €max

CH, 447 3,0- 10 306 7,1-108 283 7,56-10° 247 1,4-10°
214 7,2-10°

C;H, 450 3,010 309 8,3-10% 283 9,4-108 243 2,0 - 10®
209 2,510

uc.H, 450 3,0-10* 307 9,5 103 282 1,0-10¢ 243 1,3-10°
207 1,5 - 10*

icsH, 450 3,0- 10! 310 6,9 10° 284 7,8-108% 245 1,310
208 7,6-.108

nC,H, 449 3,0- 10! 309 8,6 - 108 283 9,7-10% 244 11,3108

214 2,3-10°
198 8,5 - 10b)
8CH, 451 3,010 311 8,2 108 283 8,8+ 10° 245 1,3 102
216 2,3+ 109
198 8,1-10%b)
tC.H, 462 3,0 10t 309 7,6+ 10° 289 8,3 - 10° 214 4,2 10°
198 8,3+ 10%b)

8) Es bedeuten: Index 8 = Orbital eines Schwefelatoms; 1 = Singulett, 3 = Triplett.
b) Wegen der Rigenabsorption des Losungsmittels kann es sich hierbei um die Andeutung eines neuen Bandenzuges
(z.B. 'ng — o*-Ubergang) handeln.

Es 1dBt sich erkennen, dafl mitzunehmender Polaritit des Losungsmittels die zwei Banden bei 309
und 283 nm beim Ubergang von iso-Octan zu Athanol zu einer einzigen Bande bei 297 nm zusammen-
fallen. Aus diesem Gang der Verschiebung wird die Bande bei 283 nm als 7 — 1a*-Ubergang ge-
deutet, wihrend die Bande bei 309 nm einem ng — !z*-Anregungszustand zugeordnet wird. Die
anderen Ubergiinge entsprechen lage- und intensitdtsmiBig denen der Salze [1] und werden auch so
gedeutet,

Bei den Absorptionen im Bereich um 450 nm handelt es sich um einen verbotenen Ubergang:
Aus den Extinktionskoeffizienten und Halbwertsbreiten der Banden lafit sich nach[20] die Oszillations-
stirke f zu 310 < f < 4- 10~ abschiitzen?). Fir erlaubte Ubergiinge liegt f in der GroBen-
ordnung von 1.

Uber die Schwingungsspektren der Alkylthioxanthogensiduren und iiber Was-
serstoffbriicken in den freien Sduren soll gesondert berichtet werden [21].

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie gilt unser Dank fiir die
Unterstutzung unserer Arbeit.
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