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Manfred Haake
Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie
der Universiti#t D-355 Marburg/Lahn
(Received in Germany 9 June 1972; received in UK for publicatiom 10 July 1972)
In letzter Zeit wurde in Untersuchungen von H. GOTTHARDT1) iiber das Auftreten
von Nitrosomercaptoverbindungen (Thionitrite) als reaktive Zwischenstufen
berichtet. In diesem Zusammenhang sollen deshalb vorliufige Ergebnisse mit-
geteilt werden, die bei Desoxygenierungsversuchen an Thionitriten erhalten
worden sind.
Bei der Umsetzung von Tritylthionitritz) (l) mit 2 Aquivalenten Triphenylphos-
phin in Benzol wurde bei Raumtemperatur eine nahezu quantitative Umsetzung im
Sinne der Gleichung (I) festgestellt. Dabei fiel das in Benzol praktisch un-~
16sliche N-Tritylthio-triphenylphosphinimin (2) als zitronengelbes Kristall-
pulver an, widhrend die Benzolphase 1 Aquivalent Triphenylphosphinoxid geldst
enthielt. Zur Sicherung der Struktur von g, die zunichst aus Elementaranalyse
und physikalischen Daten (Zers.-P. 164-167° C nach Umkrist. aus Acetonitril/
Benzol; TR-Spektrum in KBr: intensive Absorption um 11200m-1, wahrscheinlich
?IEN3); Massenspektrum: schwacher M*_Peak bei m/e 551) abgeleitet wurde,
konnte die Verbindung auf eindeutigen Wegen entsprechend Gleichung (II) bzw.
(ITI) aus dem unsubstituierten Phosphiniminh) i mit Tritylsulfenylchlorid bzw.
aus dem N-BromphosphiniminS) g mit Tritylmercaptan in Gegenwart von Tridthyl-
amin dargestellt werden.
SchlieBlich gelang es, 2 auch auf oxydativem Wege (1v) aus.dem Sulfenamid 3
bei Einwirkung von Bleitetraacetat in Anwesenheit von ' Triphenylphosphin zu ge-
winnené) (Ausbeute: ca. 10%). Die Identitit der auf allen vier Wegen (I)-(IV)
erhailitenen Verbindung'giemgab sich aus den iibereinstimmenden physikalischen
Daten. Mit Trimethyloxoniumfluoroborat ergab E in‘Methylenchlorid unter N-
Methylierung ein farbloses Salz 2 (Zers.-P. 183—18h° C), dessen Struktur Ele-

mentaranalyse und NMR-Daten (in CDCIB: GNCH =" 3,5ppm, Dublett mit J = 10 Hz;
3
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8- y_ = 7.5ppm, Multiplett) bestdtigten.
675
RBC-S-N=0 + 2 PR3 RBC—S-NHZ + PR3
i) 2
-R4PO +Pb(Ac)u
: -2 HAc
C-S— =
R3 N PR3
2
(11) (111)
+Et3N +Et3N
-HC1 ~HBr
R30-501 - HN:PR3 RBC—SH + BrN:PR3
4 6
= . _ 2
+(CH3)30 BF,,

l

+
R,C-S-N-PR,BF
3 ] 4

3

CH3

tha

Es bleibt die Frage offen, iiber welche Zwischenstufen die Entstehung von %
sowohl nach Reaktionsweg (I) als auch (IV) erfolgt. Denkbar wiire u. a. eine
gemeinsame "Thionitren"-Zwischenstufe, liber deren mdgliche Existenz allsyemein
im Zusammenhang mit anderen Bildungswegen anscheinend nichts bekanﬁt ist7).
Dagegen ist das Auftreten anderer Nitren-Zwischenstufen bei Desoxygenicrungen

an N=0 funktionellen Verbindungen durch Phosphine und Phosphite sowie bei

funktionellen Verbindungen mittels Bleitetraacetat

7).

Dehydrierungen von NH2

in vielen Fdllen plausibel gemacht worden Als nucleophiles Abfangreagenz
diente dabei in vielen Fillen auch Dimethylsulfoxid (DMSO).'Bei Durchfiithrung
doer Umsetzung (I) in einem DMSO/Benzol-Gemisch (in dem ohne Triphenylphosphin-

zugabe praktisch keine Verinderung des Tﬁionitrits eintrat) konnte in der Tat

neben 30% 2 auch 11% N-Tritylthio-dimethylsulfoximid (7) isoliert werden.
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Den Strukturbeweis fiir 7 lieferte neben Elementaranalyse und physikalischen

Daten (Fp. 132-133° C; IR-Spektrum in KBr: VY, o . = 1195 und 1040cm™ ' ;
NMR-Spektrum in CDC1l,_: & = 2,5ppm, Singulett; & = 7,3ppm, Multiplett)
3° "scHy CgHy

auch die eindeutige Darstellung der Verbindung aus Dimethylsulfoximid (g)

und Tritylsulfenylchlorid in Gegenwart einer Hilfsbases).

R,C-S-N=0 + PR

3 3 +DMSO
] ,
1 -R,,PO
- 3 CH
i 3
R,C-S—N=S=0
3 s
CH
CH 3
[ 3 +Et N
- =S= 7
R,C-SC1 + HN-?—O _HCl Z
CH
3

oo

Weitere Untersuchungen an Reaktionen vom Typ (I) mit Thionitriten und Typ
(IV) mit Sulfenamiden, die insbesondere zur Klirung der Frage der dabei auf-

tretenden Zwischenstufen beitragen sollen, werden z. Zt. durchgefiihrt.
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