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Aktivierte Thiocarbonsiure-ester; 6.!. Eine einfache
und vielseitige Herstellungsmethode fiir 1,1-Dithio-
oxalsiure-ester

Jiirgen Voss*, Horst GUNTHER

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

Wiihrend die Thioamide der Oxalsiiure die am Lingsten
bekannten Thiocarbonsiure-amide tiberhaupt sind*, haben
sich die vor 50 Jahren publizierten Beschreibungen der 1.2-
Dithiooxalsiiure-0,0-diester® und  Tetrathiooxalsiure-
ester™* als irrtiimlich erwiesen®. Erst in jiingster Zeit gelang
mit den zweifelsfreicn Synthesen von 19, 2%, 3°, 47 und
5% die Herstellung fast aller denkbarer Thion-Analoga der
Oxalsiiure-ester.
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Wir beschreiben hier ein neues, einfaches Verfahren zur
Herstellung von 1,1-Dithiooxalsiure-estern (3), das allgemein
anwendbar ist und vom leicht in groBeren Mengen zuging-
lichen® Kalium-1,1-dithiooxalat (6) ausgeht. Verbindung 6
LiBt sich in wiiBriger Losung selektiv am Schwefel unter
Bildung der Halbester 7 alkylieren. Diese Halbester, oder
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besser die iiber die Stufe der freien Sduren gewonnenen
Natriumsalze 8, die rein erhiltlich und reaktiver (vgl. hierzu
Lit. 1% als 7 sind, liefern in Hexamethylphosphorsiure-tri-
amid (HMPT) mit weiterem Alkyl-halogenid die Diester 3.
Zur Gewinnung symmetrisch substituierter Vertreter
(R'=R?) kann 6 auch direkt in HMPT alkyliert werden.

Tabelle 2 zeigt die grolle Anwendungsbreite der Methode;
deren Grenze wird erreicht, wenn die Alkyl-Gruppen sperrig
sind. So reagieren Cyclohexyl- und t-Butyl-iodid selbst in
reinem HMPT nicht einmal mit dem reaktionsfihigen Ka-
lium-salz 6. Die Dithioester 3 sind tiefrot gefirbte, iibelrie-
chende Ole, die durch Vakuumdestillation oder Siulen-
Chromatographie gercinigt werden. Auf Grund der mi-
kroanalytischen und spektroskopischen Daten ist ihre Struk-
tur eindeutig gesichert.

Alle hergestellten Produkte 3 lassen sich wie 3b'! elektroche-
misch zu Anion-Radikalen reduzieren, iiber deren E.S.R.-
spektroskopische Untersuchung wir an anderer Stelle berich-
ten werden.

Tabelle 1. 2-Natrium-t-alkyl-1,1-dithiooxalate (8)

SYNTHESIS

2-Natrium-1-alkyl-1,1-dithiooxalate (8):

Zu einer Losung von Dikalium-1,1-dithiooxalat (6; 3.38¢,
17 mmol) in Wasser (50ml) (evtl. + HMPT: fiir 8b 12.5ml, fiir
8c 25ml, fiir 8d 50ml) gibt man das Alkyliodid (50 mmoi; bzw.
25 mmol 3-lodopropen) bzw. Benzylbromid (50 mmol} und riihrt
das Gemisch 20h (bei 8e und 8f Sh) bei Raumtemperatur, An-
schliefiend verdiinnt man mit Wasser (500 ml), wiischt mit Chloro-
form (5§ % 200 ml) aus, siuert die wilBrige Phase mit kalter verdiinn-
ter Salzsdure an und extrahiert dann rasch mit Ether (2 x 100 ml).
Die Ether-Phase wird mit Natrium-hydrogencarbonat-Lsung ex-
trahiert, bis sie fast entfiirbt ist (Unterschul3 an NaHCO,). Der
wiillrige Extrakt wird im Vakuum bei 40° eingeengt, der Riickstand
getrocknet und aus Methanol umkristallisiert, wobei man die
roten wasserfreien Natriumsalze 8a—f erhiilt.

LR. (KBI1): ¥imax = 15951625 (CO, asym); 13561373 (CO; sym);
1130-1133cm ™! (CS).

Dialkyl-1,1-dithiooxalate (3):

Zu einer Losung von Dikalium-1,1-dithiooxalat (6; 3.38g,
17 mmol) in HMPT (100 ml) gibt man das Alkyliodid (50 mmol,
bzw. 17mmol Benzylbromid bzw. 17mmol 3-Iodopropen) und
rithrt das Gemisch 5h bei Raumtemperatur. AnschlieBend ver-

8 R! Ausbeute  Summenformel® '"H-N.M.R. (D,0)
[%] (Mol.-Gew.) 3 {ppm}

a CH; 61 C3H3NaO,S, 2.51 (s, 3H)
(158.2)

b C,Hs 59 C4HsNaQ,S, 1.27 (1, 3H); 3.17 (g, 2H)
(172.2)

¢ n-C3H- S6 CsH-NaO,S,; 1.00 (t, 3H): 1.72 (m, 2H); 3.15 (t, 2H)
(186.2)

d i-C3H; 49 CsH NaO,S,; 1.32(d, 6 H}); 3.82 (mm, 1 H)
(186.2)

e —CHy;~CH==CH, 65 CsHsNaO,S, 383 (d, 2H); 5.5 (m, 3H)
(184.2)

f —CH,—C4Hs 75 CyH+NaO,S; 4.27(s, 2H); 7.03 (s, 5SH)
(234.3)

* Die Mikroanalysen von 8a, 8b, 8d und 8f zeigten die folgenden maximalen Abweichungen von den

berechneten Werten: C, +0.40; H, +0.21; S, +0.69; 8¢ und 8e lassen sich durch Umkristallisation

nur schwer reinigen, so dafl grofiere Abweichungen resultieren.

Tabelle 2. Dialkyl-1,1-dithiooxalate (3)

3 R! R? Ausbeute

[7%]
a CH, - CH, e
b CH, C,H; 92
¢ CH; n-CaH- 92
d CH, i-C3H- 82
e CH, ~CH,~CH=CH, 54
f CH, —CH,CoH; £}
g CH; CH;,4 95
h CyH; C,Hs 96
i C,H;s i-C3H, 92
i CHs ~CHy~CH=CH, 352

k Csz “"CI"I{‘“C(,HS 51

Summenformel®

"H-N.M.R. (CDCl3)
(Mol.-Gew.) 3 [ppm]
C,He0,8S,; 2.58 (s, 3H); 3.80 (s, 2H)
(150.2)
C;sH30,S, 1.37 (t, 3H); 2.58 (s. 3H): 4.38 (g, 2H)
(164.3)
CoH 00,8, 1.00 (t, 3H); L.78 (m, 2H); 2.58 (s,

(178.3) 3H); 4.28 (t, 2H)

CoH 10058, 1.37 (d, 6H); 2.58 (s. 3H): 5.08 (m,
(178.3) {H)

CoHs0,S, 2.58 (s, 3H): 4.62 (d, 2H); 5.6 (m. 3H)
(176.3)

CroH 10038, 2.58 (s, 3H); 5.26 (s. 2H): 7.36 (s. SH)
(226.3)

CsH40,8, 1.33 (1, 3H): 3.27 (. 2H): 3.80 is, 3H)
(164.3)

CoH10038; 1.33 (6, 3H): 1.37 (1, 3H); 3.27 (g, 2H);
(178.3) 438 (q, 2H)

C-H,:0,8, 133 (1, 3H): 1.39 (d. 6H): 3.27 (q,
(192.3) 2H): 5.08 (m, 1 H)

C-H,0058, 1.33 (t, 3H); 3.27 (g, 2H): 4.62 (d,
(190.3) 2H): 5.6 (m. 3H)

Cy1Hp0,8; 1.33(t,3H); 3.27 (g, 2H); 5.28 (5. 2H);
(2404) 7.36 (s, SH)
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

3

Ausbeute

Communications 851

R! R? Summenformel® 'H-N.M.R. (CDCl3)
[%] (Mol.-Gew.) ¢ [ppm]}

n-C3H, CH, 9 CoH100S; 100 (1, 3H): 170 (m, 2H): 325 (1.
(178.3) 2H); 3.80 (s, 3H)

i-C3H+ CH; 94 CeH100,S: 1.37 (d. 6H); 3.80 (s, 3H): 4.00 (m.
(178.3) 1H)

i-C3H, C,Hs 9% C-H,,0,S, 1.37 (t, 3H); .37 (d, 6H); 4.00 (m.
(192.3) 1 H); 4.38 (q. 2H)
(206.3) 1 H); 5.08 (m, | H)

i'C3H7 ""CHZ"'C(,HS N C1zH140zSz 1.37 (d, 6H], 4.00 (m, 1H); 5.28 (s,
(254.4) 2H); 7.36 (s. 5H)

—CH;—CH=CH, CHj; 38 CeHg0O,S, 3.80 (s, 3H): 3.80 (d. 2H); 5.50 (m,
(176.3) 3H)

~—CHy—CgHj; CH3 98 CioH 16058, 3.80 (s, 3H); 438 (s. 2H); 7.27 (s. SH)
(226.3)

~CH,;~CyH; C,Hs 95 C; 1 H:0,S8,; 1.37(1.3H);4.38 (q. 2H): 4.38 (s, 2H):
(240.4) 7.27 (s, 5H)

~—CHy—CgsHjs i-C3H, 90 Cy,H 40,8, 1.39 (d, 6H); 4.38 (s, 2H); 5.08 (m,

""" CHZ‘CGHS ~—CH,- CH:‘C}‘IZ 50

~CH,—C¢Hs —CH;—CqH; 32

(254.4) 1H); 7.27 (s, SH)

C2H;0,S, 4.38(s,2H):4.62(d, 2H): 7.27 (s, SH):
(252.4) 5.6 (m, 3H)
Ci6H20,S, 4.38(s,2H);5.28 (s, 2H); 7.27 (s. 2H):

(302.4) 7.36 (s, 2H)

* Analysenreines Produkt, Ausbeute bezogen auf 8. .
" Die Mikroanalysen zeigten die folgenden maximalen Abweichungen von den berechneten Werten: C, +£0.41; H, +£0.39; S, +0.35 mit
Ausnahme der besonders zersetzlichen 3j (C, +0.47) und 3p (C, +0.44; S, —043).

diinnt man mit Wasser (1000ml) und extrahiert mit Ether
(3 x 200 mi). Der Ether-Extrakt wird mit Wasser (15 x 200ml) ge-
waschen (um das HMPT restlos zu entfernen), mit Natriumsulfat
getrocknet und im Vakuum bei 40° eingeengt. Der tiefrote Riick-
stand wird durch Sdulen-Chromatographic an Kieselgel
{CH,CI;/CCly 2: 1 als Eluens) gereinigt. Die nicderen Ester lassen
sich auch unzersetzt im Vakuum destillieren.

LR. (Film): via= 1130, 1260cm ! (Zuordnung nicht cindeutig).
ULV Vis (CH3OH): Zpay =490 2500 (n-> 7 *, 1ge =0.97-1.16); 323~
330nm (n—n*, lge=3.05 3.65).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle
Unrerstiitzuny unserer Untersuchungen.
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