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Thiiranium-Ionen als Reaktionszwischenstufen

Von Wolfgang H, Muelleri*!

Die Addition von Sulfenylchloriden oder von Schwefeldichlorid an ungesdittigte Verbin-
dungen verlduft iiber Thiiranium-Ionen. In diesem Aufsatz werden die elektronischen und
sterischen Faktoren besprochen, welche die Natur dieser Ionen sowie die anschliefende
Ringoffnung und Produktbildung beeinflussen. Fiir die Diskussion wurden in erster Linie
durch elektrophile Agentien bewirkte Ringdffnungen ausgewdihlt., Lésungsmittel- und
Temperatureffekte mufiten vernachldssigt werden.

1. Einleitung

Thiiranium-Ionen (Episulfonium-Ionen) als Zwischen-
stufen wurden erstmals bei Untersuchungen des Nach-
bargruppeneffekts der Schwefelgruppe in den duBerst
reaktiven 3-Halogenalkylthiodthern vom Senfgas-Typ,
S(CH,CH,Cl), vorgeschlagen (1,21, Beispielsweise po-
stulierte man die Beteiligung des Thiiranium-Ions
(2) 111, um zu erklidren, daB man ein einziges Produkt
(4) bei der Chlorierung sowohl des Alkohols (/) als

(lfzﬂs

CH
s HC]

—%

/S\ l

|
R-S-X + >C=C< — > &< X® —~ RS-C-C-X
(5)

Dieser Aufsatz wird sich hauptsichlich mit den Fak-
toren befassen, welche die Natur der bei solchen Addi-
tionen entstehenden Thiiranium-Ionen beeinflussen,
und auBerdem auf die weniger griindlich untersuchten
Reaktionen von Thiiranen (Episulfiden) mit elektro-
philen Agentien ecingehen. Diese Reaktionen er-
lauben es hiufig, zwischen kinetischer und thermo-

CH,

\Y HCl [
C3Hs-S-CH,-CHOH ——> H,C2CH-CH; <—— HOCH,CH-S-C;H
ocl, socy,

(1) (2)

lc@

CaHy~S-CH,~CHCI

auch seines Isomeren (3) erhilt. GleichermaBen tre-
ten Thiiranium-Zwischenstufen (5) bei der polaren
Addition von Sulfenylhalogeniden an Doppelbindun-
gen auf(3-6),
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(3)

dynamischer Kontrolle der Ringéffnung zu unter-
scheiden. Da zahlreiche derartige Reaktionen im glei-
chen Losungsmittel untersucht wurden, brauchen Lo-
sungsmitteleffekte nicht beriicksichtigt zu werden.

2. Bildung von Thiiranium-Ionen

Eine Stiitze fiir das intermediire Auftreten von Thiira-
nium-Ionen wihrend der Reaktion von Sulfenylchlo-
riden mit Olefinen sah man in der fast ausschlieBlich
stereospezifisch frans-verlaufenden Addition an cis-
[4]1 N. Kharasch in N. Kharasch: Organic Sulfur Compounds.
Pergamon Press, Oxford 1961, Bd. 1, S. 3751,

[S]1 P. B. D. De La Mare u. R. Bolton in C. Eaborn: Reaction
Mechanisms in Organic Chemistry. Monograph 4, Elsevier
Publishing Co., New York 1966, S. 166ff.

(6] PedtbcracAdtolen@eadeRep. Surrur Chem. 1, 93 (1966).
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und trans-2-Buten [7-91, Auch wenn in manchen Fillen
die Moglichkeit der Beteiligung offenkettiger Ionen
nicht ausgeschlossen werden kann(10l, lieferte doch
die kiirzlich iiber einen weiten Temperaturbereich
beobachtete stereospezifische Einheitlichkeit dieser
Reaktion einen starken Hinweis gegen ein offenketti-
ges, nicht rotierendes Carboniumion (6) (111,
iy i R
HsC /2) A HsC\|S ‘egfl . HC /é\ LHy
CHg YcH,
(6)

Nach kinetischen Untersuchungen der Reaktion von
2,4-Dinitrobenzolsulfenylchlorid oder -bromid mit
Styrol oder Cyclohexen liegt eine Reaktion 2. Ord-
nung vor [12-141;

—d RSX/dt = k [RSX] [Olefin]

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit der Polari-
tit des Losungsmittels zu. Die zuletzt genannte Addi-
tion verlief z.B. in Essigsiure 1400 mal schneller als
in Tetrachlorkohlenstoff. AuBlerdem wurde ein Salz-
effekt beobachtet: In Essigsdure beschleunigte die Zu-
gabe von Natriumperchlorat die Reaktion.

Die kinetischen Daten stehen mit dem Auftreten einer
Ladung im Ubergangszustand des geschwindigkeits-
bestimmenden Schritts im Einklang, fordern aber
nicht notwendigerweise ein generelles Auftreten von
Thiiranium-Zwischenstufen. Kiirzlich konnte an o*-

e 0CH,
20
T JCH3
) of!
= 15F
g Ho
offs
1o NOze
L L 1 1 .
-0.8 ~-0.4 0 0.4 0.8
0'—

Abb. 1. Hammett-Bezichung fiir die Addition p-substituierter o-Nitro-
benzolsulfenylchloride an Cyclohexen in Essigsdure bei 25°C; o =
—0.714 [15].
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Werten fiir die Addition p-substituierter o-Nitro-
benzolsulfenylchloride an Cyclohexen gezeigt werden,
daB eine erhOhte mesomere Elektronenabgabe der p-
Substituenten beriicksichtigt werden mufB$ 151 (vgl.
Abb. 1). Dies macht ein intermedidres Thiiranium-
Ion viel wahrscheinlicher als ein offenkettiges Carbo-
niumion. Zur Erkliarung des Vorzeichens und der GréBe
von p wurde ein geschwindigkeitsbestimmender erster
Schritt angenommen, dessen Ubergangszustand, der
durch elektronendriickende p-Substituenten stabili-
siert wird, der Zwischenstufe (7) stark dhnelt.

S-Ar
O + Ar-S-C1 == (}S-R cr® =
“C1

(7)

Die reversible Bildung einer (7) analogen Zwischenstufe
konnte in einem ungewdhnlichen Fall, der Reaktion des Di-
methylaminosulfenylchlorids mit 3,3-Dimethyl-1-buten, be-
obachtet werdenl(16): Versuche, (8) unter vermindertem
Druck zu destillieren, lieferten zu 85 9, die Ausgangsverbin-
dung zuriick.

I?(CHs):
(CHg)gN-5-Cl
+ _;::.%‘ H,C’é?ﬂ-C(CH,), Cle
H,C=CH-C(CHg)s Jr
S'N(CHs)’
C].CH"CH 'C(CH;);
(8)

Auch eine Untersuchung der relativen Additionsge-
schwindigkeiten von Methansuifenylchlorid (und
Chlor) an methylsubstituierte Olefine [17] vertiefte den
Einblick in die erste Stufe, die Bildung des Thiira-
nium-Tons (Tabelle 1). Offensichtlich hingt die Addi-

Tabello 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten kp. der Addition von
Methansulfenylchlorid und Chlor in unpolaren Medien an Olefine [17,18].

krel krel
Olefin o CH3SCI
1-Buten 1.0 1.0
cis-2-Buten 63 13.0
trans-2-Buten 50 0.72
Isobutylen 58 0.75
2-Methyl-2-buten 11000 8.26
2,3-Dimethyl-2-buten | 430000 129

tionsgeschwindigkeit von Chlor direkt mit der relati-
ven Nucleophilie des Olefins zusammen, d.h. mit der
Zah! der elektronendriickenden Substituenten an den
C-Atomen der Doppelbindung. Die Werte fiir Me-
thansuifenylchlorid zeigen jedoch, daB die Reaktion
mit dieser Verbindung betrichtlich weniger von der
elektronischen Umgebung der Doppelbindung beein-
fluBt wird. Hieraus ergibt sich, daB im Ubergangszu-
stand nur wenig oder gar keine Ladung an den Koh-
lenstoffatomen der Doppelbindung auftritt, so daB die
Methylgruppen die Energie des Ubergangszustands
nicht merklich herabsetzen kénnen. Dies wiederum

[15] C. Brown u. D. R. Hogg, Chem. Commun. 1965, 357.

[16] W. H. Mueller u. P. E. Butler, J. org. Chemistry 33, 2111
(1968).

{171 W. A. Thaler, . org. Chemistry 34, 871 (1969).
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ist im Einklang mit der Bildung eines Thiiranium-
Ions, dessen positive Ladung hauptsachlich am Schwe-
fel verbleibt. Die groBere Reaktionsgeschwindigkeit
des cis-2-Butens gegeniiber der des trans-2-Butens
weist eindeutig auf das Mitwirken sterischer Effekte
hin, die den eigentlichen elektronischen Effekt etwas
verdecken.

Bei Reaktionen elektrophiler Agentien mit Thiiranen
hat man je nach Reagens ¢ine Beteiligung von Thiira-
nium-Tonen oder offenkettigen Carboniumionen dis-
kutiert. So wurde angenommen, daf sich bei der ste-
reospezifischen Entschwefelung von cis-2,3-Dimethyl-
thiiran (9) mit Methyljodid zum cis-2-Buten das
Thiiranium-Ion (/0) im ersten Reaktionsschritt bil-
det (19,201,

HyC CHy CH,

Hy Hg CHyJ
—!—b H Je —_ H« .
|§ i ) “H
H HYH IS CHg

|
(9) (10) CHy CH,
Hg o) HQ  CHs
CH,yJ H.. o Jo —*» =

(CHy),S® Hs H

Eine Carboniumion-Zwischenstufe (1) sollte dagegen
bei der Reaktion von wasserfreiem HCl oder HBr mit
substituierten Thiiranen auftreten(21), Dieser Vor-
schlag basierte auf dem Reaktionsverlauf nach der
2. Ordnung (21l und der schon friiher {22] beobachte-
ten Bildung primérer Thiole (/3). Eine Neuuntersu-
chung [23] dieser Reaktion ergab jedoch, daB die kine-
tisch kontrollierten Produkte vorwiegend primire Ha-
logenverbindungen (/4) sind, welche zu priméren
Thiolen (I3} isomerisieren konnen. Dieses Ergebnis
148t sich besser mit dem Auftreten einer Thiiranium-
Zwischenstufe (12} vereinbaren, welche ihren Ring
am weniger substituierten Kohlenstoffatom unter Bil-
dung der kinetisch kontrollierten Produkte (14) 6ffnet.

X

<] x© }
HSCHy-CHR ——» HSCHy-CHR
(11) (13)
/\ HX
H;C—CHR
/’3 SH
o\ x© !
H;C=CHR === XCH,-CHR
X = Cl, Br (12) (14)

Die Verbindung (14) kann anschlieBend iiber (12) zum
thermodynamisch giinstigeren Produkt (13) isomeri-
sieren. Ahnliche Ergebnisse (vgl. Abschnitt 3.3.) an

(18] M. L. Poutsma, Science (Washington) 157, 997 (1967).

[19] G. K. Helmkamp u. D. J. Pettitt, J. org. Chemistry 25, 1754
(1960).

[20] G. K. Helmkamp u. D. J. Pertitt, J. org. Chemistry 27, 2942
(1962).

[21] A. Oddon u. J. Wylde, Bull. Soc. chim. France 1967, 1607.

(22) W. Davis u. W. E. Savige, J. chem. Soc. (London) 1950, 317;
1951, 747.

[23] N. V. Schwartz, J. org. Chemistry 33, 2895 (1968).

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 [ Nr. 13

vielen anderen elektrophilen Agentien rechtfertigen es,
das generelle Auftreten von Thiiranium-Zwischenstu-
fen anstatt offenkettiger Ionen zu postulieren.

Eine sehr iiberzeugende Stiitze fiir die Existenz von
Thiiranium-Ionen als Zwischenstufen war die Dar-
stellung mehrerer kristalliner Thiiraniumsalze (5) in
Form des 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonats [242] oder des
Hexafluorantimonats (24b],

3. Einfliisse auf die Ringéffnung von
Thiiranium-Ionen

3.1. Sterische Effekte

Neuerliche Untersuchungen der Addition von Sul-
fenylchloriden an endstindige Olefine machten deut-
lich, daB sterische Einfliisse die Ringéffnung von Thi-
iranium-Zwischenstufen beeinflussen k&nnen (25,261,
Bei Olefinen der Art CH,=CH-Alkyl zeigten die kine-
tisch kontrollierten Produkte vorwiegend die anti-
Markownikow-Struktur (15) 271,

x (ﬁ{ + (CHg)3S%° + J,

CH,=CHR + RISCl

¢

Rl
)
g
CICH;CHR <+ Hy;C2CHR — RISCH;-CHR
o 1
(15) ct (1s) ©
R = Alkyl

Die Selektivitdt, mit der sich dieser Addukttyp bildet,
nimmt mit der GroBe des Alkylsubstituenten R zu
(Tabelle 2). Dies verdeutlicht, wie wichtig der Rauman-
spruch der Substituenten des Ringes ist. Dieser Be-
fund ist ein eindeutiger Beweis fiir ein verbriicktes
Thiiranium-Ion und stimmt vollig mit dem Ergebnis
iiberein, das man von einem nucleophilen Angriff des

Tabelle 2. Isomerenverhaltnis (in %) bei der Ringdffnung alkylsubsti-
tuierter Thiiranium-Ionen durch Chloridionen.

R! (15) (16)

R cn,| CsHs | (CH3);N CH;I CeHs | (CH;3);N
CHj; 82 | 68 78 18 |32 22
CH(CHy), | 94 | 87 >90 6 |13 .| <10
C(CH3)3 95 95 5 5

Chloridions auf die Thiiranium-Zwischenstufe erwar-
tet. Offenbar entwickelt sich hierbei im Ubergangs-
zustand nur wenig positive Ladung an den Kohlen-
stoffatomen des Ringes.

[24] a) O. J. Pettitt u. G. K. Helmkamp, J. org. Chemistry 29,
2702 (1964); b) J. F. King u. K. Abikar, persénliche Mitteilung.
[25] W. H. Mueller u. P. E. Bulter, J. Amer. chem. Soc. 88, 2866
(1966).

[26] G. M. Beverly u. D. R. Hogg, Chem. Commun. /966, 138.
{27] In diesem Aufsatz bedeutet ,,Markownikow*-Orientierung
Adduktbildung mit Chlor am sek. oder tert. Kohlenstoffatom;

,,anti-Markownikow*‘-Addukte tragen das Chlor am endstindi-
gen Kohlenstoffatom.
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3.2. Polare Effekte der Kohlenstoffsubstituenten

Phenylgruppen an den Kohlenstoffatomen des Thiira-
nium-Ions fithren zu einer Ring6ffnung an der benzyli-
schen Position, so daB ,,Markownikow-orientierte*
Addukte [27] entstehen (3, 12, 28], Dies diirfte darauf be-
ruhen, daB der Ubergangszustand (7) eine niedrigere
Energie hat als der Ubergangszustand, der beim An-
griff des Chlorids auf das endstindige Kohlenstoff-
atom auftreten wiirde.

R’ R
14 11‘00 |

;

S s
S 8% VAN ) | ® 4@
- )

8

C >C—Cz=C=:C<
S 1 1203
bd: °®C1

(17) (18a)

>C—C==C==¢Z CI°

(18b)

Die Stabilisierung des Ubergangszustands (17) geht
auf die Uberlappung des p-Orbitals des elektronen-
armen a-Kohlenstoffatoms mit der w-Elektronenwolke
des Phenylrings zuriick. Mit einem #hnlichen Uber-
gangszustand (18a) 148t sich auch die kinetisch kon-
trollierte Bildung von 1,2-Markownikow-Addukten
aus Sulfenylchloriden und konjugierten Dienen [29] er-
kldren, z.B.

R-$-Cl + CH,=CH-CH=CH; -
R—-S—CH;—CHCI-CH=CH;

Mehrere Beobachtungen bei der Sulfenylchlorid-Addi-
tion an konjugierte Systeme deuten auf eine starke
Schwefel-Verbriickung hin und schlieBen die Be-
teiligung allylischer oder benzylischer Carbonium-
ionen aus. Mit Acenaphthylen erhilt man z.B. aus-
schlieBlich das trans-Addukt (19), wahrend beim 1,1-
Diphenylithylen das Markownikow-Addukt (20) we-
niger selektiv (d.h. zu ca. 90 9;) gebildet wird als beim
Styrol (98 %). Offenbar bewirken zwei geminale Phe-
nylgruppen, daB sterische und elektronische Faktoren
bei der Ringtffnung in Konkurrenz treten. Fiir eine
Sn1-Reaktion wire dies weniger wahrscheinlich.

SR
CH R-S-CH,-(;:(c,H5),
X Cl

(19) (20)

Dafl das Chloridion kinetisch bevorzugt an C-2 und
nicht an C-4 der Thiiranium-Zwischenstufe (/8a) an-
greift, 148t sich aus dem unterschiedlichen Elektronen-
reichtum dieser beiden Kohlenstoffatome ableiten: Die
partielle positive Ladung an C-2 wird stirker durch
Uberlappung des elektronenarmen Kohlenstofforbi-
tals mit den Schwefelorbitalen stabilisiert.

Die niedrigere Reaktivitit von Dienen gegeniiber Sul-
fenylchloriden 117, 301 verglichen mit einfachen Olefinen

[28] W. H. Mueller u. P. E. Butler, J. Amer. chem. Soc. 90, 2075
(1968).

[291 W. H. Mueller u. P. E. Butler, Chem. Commun. 1966, 646.

[30] W. H. Mueller u. P. E. Butler, J. org. Chemistry 33, 2642
(1968).
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ist ebenfalls im Einklang mit einem Ubergangszustand
(18a), in dem relativ wenig positive Ladung am Koh-
lenstoffatom entwickelt wird. Von der Beteiligung
eines resonanzstabilisierten Allylcarboniumions (18b)
wiirde man eine groBere Reaktivitit der Diene erwar-
ten.

Nach diesen Beispielen kénnte man erwarten, daf
Thiiranium-Derivate von Vinyldthern (2/) ausschlieB-
lich ihren Ring an dem zum Heteroatom «-stindigen
Kohlenstoffatom 6ffnen [31],

R
S — Y
(21) C® SR (22)
Ahnlich wie bei den Ubergangszustinden (/7) und
(18) stabilisieren Sauerstofforbitale den Ubergangs-
zustand durch Uberlappen mit dem p-Orbital des elek-
tronenarmen Kohlenstoffatoms. Das entstandene
trans-Produkt (22) schlieBt die merkliche Beteiligung
eines offenkettigen Ions aus.

Die Addition von Sulfenylchloriden an vinylische Thio-
4ther (321 fiihrt zur gleichen Orientierung im Addukt wie die
Addition an Vinyldther. Es stehen jedoch keine Daten zur
Verfiigung, die eine Entscheidung zwischen einer iiberbriick-
ten Zwischenstufe (23) oder einem stabilisierten Carbonium-
ion (24) gestatten.

Il{oe Elt

@ 1 3@ @

R e G
(23) (24)

Bei der Addition von Sulfenylchloriden an Enamine ent-

stehen die Verbindungen (27) und (30), bei denen die Mer-
captogruppe in (-Stellung zum Stickstoff steht[33). Mono-

(J

T
o Jd e

cre

(25) (26)
U RS SR |CI®
N R-8-Cl - HCl
O
H
(27) (28)
RS_SR N
@ Rst‘«zj(sa
B
(29) (30)

[31] M. J. Baldwin u. R. K. Brown, Canad. J. Chem. 46, 1093
(1968); 45, 1195 (1967).

[32] W. H. Mueller, unveroffentlicht.

[33] a) G. H. Alt u. A. J. Speziale, J. org. Chemistry 29, 789
(1964); b) M. E, Kuehne, ibid. 28, 2124 (1963).
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addukte wie (27) konnten nur in speziellen Fillen isoliert
werden, und es ist unwahrscheinlich, daB hierbei ein Thiira-
nium-Ion (25) auftritt. Die Bildung der Produkte (30) 1a8t
sich erkldaren, wenn man voraussetzt, daB der Stickstoff eine
positive Ladung am benachbarten Kohlenstoffatom stirker
als der Schwefel stabilisiert. Die Addition eines zweiten
Aquivalents Sulfenylchlorid an die Verbindung (27, die De-
hydrochlorierung von (28) und die anschlieBende Umlage-
rung des Enamins (29} sind postuliert worden [33b],

Die Doppelrolle von Chlorsubstituenten bei der Sta-
bilisierung/Destabilisierung eines elektronenarmen
Zentrums ist bekannt. Auf die Ladungsverteilung in
einem Thiiranium-Ion (32) hat ein Chlorsubstituent
am Kohlenstoff jedoch wenig Einfluf3 [28],

CHg
S CHg 2
C].CH"CHC]. - H,C HC1 — CHg-S-CHg-CHCl,y
C (&
(31) 17% (32) (33) 23%

Eine vorwiegende anti-Markownikow-Orientierung
des Ringoffnungsprodukts (31) bedeutet, daBl die
Uberlappung des zentralen p-Orbitals des a-Kohlen-
stoffs mit einem p-Orbital des benachbarten Chlors
nicht merklich zur Erniedrigung der Aktivierungsener-
gie beitragt. Eher 148t sich die Produktverteilung mit
einer Destabilisierung des elektronenarmen «-Kohlen-
stoffs durch den Elektronenzug des Chlors — mogli-
cherweise unter gleichzeitiger sterischer Behinderung
des nucleophilen Angriffs — erklaren.

Uber Reaktionen von Sulfenylchloriden mit anderen
elektronegativ substituierten Athylenen ist bereits
friiher zusammenfassend berichtet worden [341; spi-
tere Berichte sind jedoch etwas widerspriichlich (35,
Bei einer neuerlichen Untersuchung dieser Fille
konnte ein Zusammenhang zwischen den scheinbar
beziehungslosen Ergebnissen hergestellt werden [36],
Elektronegative Gruppen am Thiiranium-Ring haben
eine sehr unterschiedliche Fahigkeit, den Angriff des

Tabelle 3. Isomerenverhiltnis (in %) bei der Ringsffnung sub-
stituierter Thiiranium-Ionen durch Chloridionen.

CH;—S—CH,;—CRX CICH;—CRX
| 1
X Ct S—CH;
R=H R=CH;|R=H R = CH;

cocl 94 52 6 48
CO,CH; | 83 24 17 76

CN s1 - 49 >98
SO,CH; | — >98

Chloridions zu lenken. Tabelle 3 zeigt, daB funktio-
nelle Gruppen die Bildung des Markownikow-Isome-
ren in der gleichen Reihenfolge begiinstigen, wie ihre
Bereitschaft zur Solvolyse zunimmt; d.h. die ab-
nehmende Reaktivitit der funktionellen Gruppen
(COC1>COOCH;>CN>S0,CH3) gegeniiber Nu-

[34] K. D. Gundermann, Angew. Chem. 75, 1194 (1963), und dort
zitierte Literatur; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 674 (1963).
[35) I. L. Knunyants, M. G. Lin’kovau. N. D. Kuleshova, Izvest.
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1966, 1069; I. L. Knunyants, M. G.
Linkova u. N. L. Veller, ibid. 1966, 1075; V. Hasserodt, Chem.
Ber. 100, 1482 (1967).

[36] W. A. Thaler, W. H. Mueller u. P. E. Butler, J. Amer. chem.
Soc. 90, 2069 (1968).
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cleophilen lauft parallell mit der Abnahme des Anteils
an Markownikow-Isomeren bei der Addition von Sul-
fenylchlorid an das entsprechend substituierte Athy-
len. Diese Reaktivititsreihe erinnert ebenfalls an
nucleophile Substitutionen von «-Halogencarbonyl-
und verwandte Verbindungen. Die starke Aktivierung
der a-Stellung durch funktionelle Gruppen fiir einen
nucleophilen Angriff nach der gleichen Reihenfolge ist
gut gesichert (37,381, Die beschleunigte nucleophile
Substitution an «-Halogencarbonyl-Verbindungen hat
man auf die verhiltnismiBig starke Beteiligung von
Ubergangszustinden zuriickgefiihrt, bei denen das
eintretende nucleophile Teilchen gleichzeitig an den
Carbonyl-Kohlenstoff und an das «-C-Atom gebun-
den ist (38,391,

Die auffallende Ahnlichkeit zwischen «-Aktivierung
bei nucleophiler Substitution an «-Halogencarbonyl-
Verbindungen und a-Aktivierung bei der Ringéffnung
von Thiiranium-Ionen legt nahe, daBl bei beiden Reak-
tionen ein dhnlicher Ubergangszustand (34) erheblich
zur Erniedrigung der Aktivierungsenergie des «-An-
griffs (Markownikow-Produktbildung) beitrigt. In
(34) stehen die ein- und die austretende Gruppe recht-
winklig zur Carbonylgruppe.

s%: Qio H c/%‘ —}é(- -0
() ()""———()--""‘() ’ -_—<:}:%§3

(34)

delokalisierte Orbitale lokalisierte Orbitale

Der Anteil solcher Resonanzstrukturen am Uber-
gangszustand nimmt ab, sobald der Platz abanimmt,
den eine funktionelle Gruppe einem nucleophilen Teil-
chen einrdumt, so daB dann in steigendem MaBe 3-
Angriff (zum anti-Markownikow-Produkt) stattfindet.

Allgemein bevorzugt das Chloridion aus sterischen
Griinden den {-Angriff; infolgedessen koénnen nur
solche elektrophile Substituenten den Angriff des
Chlorids auf die «-Stellung umlenken, die sich beson-
ders gut an einem Ubergangszustand wie (34) beteili-
gen konnen. Funktionelle Gruppen wie Sulfone, die
hierzu nicht in der Lage sind, bewirken eine starke
Desaktivierung der a-Position f40.411,

Wie wichtig sterische Einfliisse auf die Ringoéffnung
von Thiiranium-Ionen sind, wird nochmals an der dra-
stischen Anderung des Produktverhiltnisses deutlich,
wenn ein Methylrest in a-Stellung zur Carbonylgruppe
eingefithrt wird (Tabelle 3, R = CHj3). Hier wird die
Ring6ffnung am unsubstitujerten 3-Kohlenstoff immer
stirker bevorzugt.

[?7_] P. D. Bartlett u. E. N. Trachtenberg, J. Amer. chem. Soc. 80,
5908 (1958); A. Streitwieser jr.: Solvolytic Displacement Reac-
tions. McGraw-Hill, New York 1962, S. 28.

[38) M. S. Newman: Steric Effects in Organic Chemistry. Wiley,
New York 1956, S. 103ff.

[39] M.J.S.Dewar: TheElectronic Theory of Organic Chemistry.
Clarendon Press, Oxford 1949, S. 73; S. Winstein, E. Grunwald
u. H. W. Jones, J. Amer. chem. Soc. 73, 2700 (1951).

[40] D. I Relyea, J. org. Chemistry 31, 3577 (1966).

[41] F. G. Bordwell u. W. T. Braunen, J. Amer. chem. Soc. 86,
4645 (1964).
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3.3. Polare Effekte von Schwefelsubstituenten

Der Substituent am Schwefel beeinfluBt die Ringsff-
nung des Thiiranium-Ions ebenfalls stark. Dies 14Bt
sich besonders eindrucksvoll an der Addition von Sul-
fenylchloriden an Isobutylen (28,42,431 ynd an der Re-
aktion von 2,2-Dimethylthiiran mit elektrophilen Agen-
tien [23] demonstrieren. Bei beiden Reaktionen kdnnen
die Produkte (35), (37) und (38) entstehen. Aus Ta-
belle 4 geht hervor, wie stark das Produktverhiltnis
vom Rest R abhingt.

H3C=C(CH3)3

\
H,C _C(Cﬂa)z
R-S-Cl\\ R

Acn
i

SR S c1
I /a\ |
CICH;-C(CHg); <+ HpC—C(CHy); —> R-S-CH;-C(CHy),

©
(35) (36) (37)
R H
@)
£y, CHy
HzC—C\ — R-S-CH,;-C=CH,
tem
H (38)
Tabelle 4. EinfluB des Restes R am Schwefel auf die Produkt-
verteilung.
R (35) | (37) ]| (38)
(%) | (%) | %0)
CHj [a] 80 | 20 0
H [b] 66 34 0
CH3CO-S [a] 32 68 0
(CH30);P(0) [a]| 19 57 21
CH;CO [b] 9 60 31

[a] Sulfenylchlorid-Addition;
[b] Reaktion von 2,2-Dimethylthiiran mit HC] oder CH3COCI.

Bei der Addition von Methansulfenylchlorid an Iso-
butylen und an Propen wird erwartungsgemill fast
die gleiche Produktverteilung gefunden (vgl. Tabelle2),
d.h. die sterisch kontrollierte Ringoffnung des Thiira-
nium-Ions fithrt vorwiegend zum Produkt (35). Ahn-
lich — wenn auch weniger ausgepriagt — ist das Ergeb-
nis der Ring6ffnung des 2,2-Dimethylthiiraniumchlo-
rids (36), R = H. Dagegen destabilisiert eine elektro-
nenziehende Acetylthiogruppe [(36), R=CH3;—-CO-S]}
die positive Ladung am Schwefel des Ringes, was die
Bildung eines elektronenarmen Zentrums am substitu-
ierten Kohlenstoffatom von (36) zur Folge hat, so daB
sich hauptsichlich das Markownikow-orientierte Pro-
dukt (37) bildet. Obwohl eine eingehende Untersu-
chung der Addition von Acetylthiosulfenylchlorid an
eine Reihe ungesittigter Verbindungen [42] keinen Hin-
weis auf das Auftreten einer Carboniumionen-Zwi-
schenstufe ergab, scheint beim Isobutylen im Uber-
gangszustand eine Ladung am Kohlenstoff aufzutreten
die durch die Methylgruppen stabilisiert wird.

[42] W. H. Mueller u. P. E. Butler, J. org. Chemistry 32, 2925
(1967).

[43] W. H. Mueller, R. M. Rubin u. P. E. Butler, J. org. Chem-
istry 31, 3537 (1966).
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Der Effekt einer elektronenziehenden Gruppe R auf
die Ladungsverteilung im Thiiranium-Ion (36) wird
sogar noch deutlicher, wenn R = (CH30),P(0O) oder
CH;3CO ist. Anders als bei R = CH3;—CO-S ist die
elektronegative Phosphoryl- oder Acetylgruppe direkt
am Schwefel des Thiiranium-Ions gebunden. Hier-
durch wird offenbar die Fihigkeit des Schwefels zur
Verbriickung so sehr beeintrichtigt, daB sich das Ole-
fin (38) bildet. Die Eliminierung eines Protons und
die Bildung des Produkts (38) erinnern stark an
Beobachtungen aus der Carboniumionenchemie, ins-
besondere da kein Hinweis gefunden werden konnte,
daB (38) iiber eine Dehydrohalogenierung von (37)
entsteht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die ste-
risch kontrollierte Ringoffnung zuriicktritt, wenn die
Fahigkeit von R abnimmt, eine positive Ladung am
Schwefel zu stabilisieren, und zwar in der Reihenfolge
R=CHj3;>H>CH;CO-S->(CH30),P(0)->CH;CO
(vgl. Tabelle 4).

Weitere Beispiele, die diese Tendenz bestitigen, liefert
die Reaktion von Methylthiiran mit Halogenwasser-
stoffen sowie mit Acylhalogeniden (Tabelle 5) 23],

S,
/\
H;C—CH-CH; + R-CO-Cl

|

?O -R
S|' CO-R /S\ (ifl
C1CH;-CH-CH; <+ H,CEﬁCH‘CHS — R-CO-S-CH,-CH-CHjg
(39) 19 (40)
Tabelle 5. EinfluB des Restes R am Schwefel auf die Produkt-
verteilung.
R (39) | (40)
(%) (%)
H 76 24
CH,CO 54 46
p-CH30—-CgH4—CO | 71 29
p-CH3—CsH—CO 67 33
C¢Hs—CO 64 36
p-Cl—CsH—CO 59 41
p-NO,—CsH4—CO 57 43

Der Effekt bei p-substituierten Benzoylchloriden ist
recht klein. Man kann die relative Abnahme des Pro-
dukts (39) direkt mit der Elektronegativitit der elektro-
philen Gruppe korrelieren.

Wie wichtig der EinfluB von R auf das Schwefelatom
des Thiiranium-Ions ist, sieht man auch an der unter-
schiedlichen Neigung zur Umlagerung der anfinglich
kinetisch kontrollierten Ringéffnungsprodukte (4/) in
die thermodynamisch stabileren Markownikow-Pro-
dukte (42).

T
R /N
CICH,-CH-CH; == H;C—CH-CH; <= R-5-CH;-CH-CHy
(41) T (42) €

Nucl®
Yi A\lcl.e
SR

|
Nucl.-CHy-CH-CHg
(43)
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Wenn R = CHj ist, verlduft die Isomerisierung leicht. Phe-
nylthioverbindungen lagern sich viel langsamer umi28),
wihrend bei Verbindungen mit R = CH3;CO-S142] oder
(CH30),P(0)[43] wenig oder keine Umlagerungstendenz
auftritt. Zunehmende Elektronegativitit von R behindert
oder unterdriickt sogar die Teilnahme des Schwefels an der
Swn2-Substitution des Chlors durch Elektronenabzug.

Ein starker Hinweis, daf3 auch wihrend der Umlage-
rung uberbriickte Ionen als Zwischenstufen auftreten,
148t sich aus Substitutionen an (4I) oder (42) mit
nucleophilen Agentien (Nucl.), z.B. Acetat 28] oder
Thioharnstoff (231, herleiten. Die Substitution an der
anti-Markownikow- (41) und an der Markownikow-
orientierten Verbindung (42) fithrt zur gleichen Pro-
duktverteilung. Es entsteht mit hoher Selektivitat das
Isomere (43). Ein ahnliches Produktverhaltnis erhdlt
man bei der kinetisch kontrollierten Ringéffnung
durch das Chloridion, vorausgesetzt, daB das Nucleo-
phil keine nachtragliche Isomerisierung des Produkts
(43) zuldbt.

Quantitative Angaben iiber den elektronischen Ein-
fluB von R auf diese Umlagerung konnten an Adduk-
ten p-substituierter Benzolsulfenylchloride an «-Cho-
lest-2-en erhalten werden. Das kinetisch kontrollierte
diaxiale Addukt (44) lagert sich beim Erhitzen in die

Cl H

H c1
H

SQ H
(44) X X (43)

didiquatoriale Verbindung (45) um [44), Die Geschwin-
digkeitskonstanten erster Ordnung dieser Umlagerung
hidngen von den p-Substituenten ab und nehmen in der
Reihenfolge X = CH30>H>NO, ab 451, Dieser Be-
fund stimmt mit einer qualitativen Schiatzung iiberein,
nach der die Umlagerungsgeschwindigkeit davon ab-
hidngt, inwieweit die ungebundenen Elektronenpaare
am Schwefel fiir die Sn2-Substitution des Chlors zur
Verfiigung stehen (28],

Diese Neigung zur nachtriglichen Isomerisierung
wurde auch bei 1,2-Markownikow-Addukten, z.B.
(46) und (48), gefunden, die durch Sulfenylchlorid-
Addition an konjugierte Diene entstehen [29, 301,

Bei diesen Beispielen lagerten sich nur die Addukte
mit R=CHj3 um, die Addukte mit R=CgHs unter den

R-S-CH,~CH-CH=CH-CHy ~> R-S-CH,~CH=CH-CH-CHj

Cl (46) (47) Cl1

R-S-CHy-CH-CH=C(CHy); —> R-S-CHy-CH=CH-C(CHy);

Qs (49) a
GHa ¢t
R-S-CHyC-CH=CH, —~ R-§-CH,C=CH-CH,Cl

(so) © (51)

[44} J. F. King u. K. Abikar, Canad. J. Chem. 46, 1 (1968).
{45) J. F. King u. K. Abikar, Canad. J. Chem. 46, 9 (1968).
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gleichen Bedingungen aber nicht. Methylgruppen an
C-2 oder C-4 erleichtern die Umlagerung.

Diese vom Rest R abhingende Umlagerungstendenz
spricht stark fiir eine Reaktion, bei der die gleiche
Thiiranium-Zwischenstufe wie bei der Addition zum
Ausgangsprodukt beteiligt ist. Es folgt ebenfalls hier-
aus, daB diese Zwischenstufe iiber den Ubergangszu-
stand (18) erreicht wird. Bei der Isomerisierung wird
dann ein energetisch hoherliegender Ubergangszu-
stand wie (52) durchlaufen; sie fiihrt iiber eine SN2'-
Substitution durch das Chlorid zu den thermodyna-
misch bevorzugten 1,4-Produkten.

be)s“QQ 1)
C“E:C:?( (52)
a®

Dieser Schritt ist im wesentlichen irreversibel, denn die
Umkehrung erfordert die ungiinstige Sn2’-Substitu-
tion eines Chloratoms an C4 durch die Methylthio-
gruppe.

Die Methylsubstituenten bewirken eine zusatzliche
Stabilisierung des Ubergangszustands (I8) infolge
ihres Elektronendrucks an C-2 oder C4. In Verbin-
dungen mit Methylgruppen an C-1 oder C-3 wiirde
man von diesen Substituenten keinen Beitrag zur Er-
niedrigung der Energie des Ubergangszustands erwar-
ten. In Ubereinstimmung hiermit lagern sich solche
Verbindungen auch nicht um[30), Weiterhin konnen
Methylsubstituenten an C-4 auch zur Erniedrigung
der Energie des Ubergangszustands (52) beitragen,
indem sie eine partielle positive Ladung an C-4 stabili-
sieren. Dies wird durch die leichtere Umlagerung von
(48) in (49) verglichen mit der von (46) in (47) unter-
mauert.

4. Ungesiittigte Thiiranium-Ionen

Dieser Abschnitt befaBt sich mit Thiiranium-Ionen,
die endo- oder exocyclische Doppelbindungen haben.
Solche Teilchen, deren Auftreten noch nicht sicher-
gestellt ist, konnten bei Additionen von Sulfenylchlo-
riden an Acetylene, Allene und Ketene postuliert wer-
den.

] ; ;
S S
R ] ®
—C/e-\c— P —8:((5 >C=C/-Z—\C< . )2}:(‘}.—.(03(
(53) (54) (55) (56)

Die Bildung von Thiirenium-Ionen wie (53) muB bei
der Addition von Sulfenylchloriden an Acetylene in
Betracht gezogen werden. Aus endstindigen Ace-
tylenen und Aren-[46—48]1 oder Alkansulfenylchlori-

[46) A. Dondoni, G. Modena u. G. Scorrano, Boll. sci. Fac. Chim.
ind. Bologna 22, 26 (1964).

[47] L. 1. Zacharkin, 1zvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim.
Nauk 1959, 437.

[48) W. E. Truce, H. E. Hillu. M. M. Boudakian J. Amer. chem.
Soc. 78, 2760 (1956).
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H  SR! Rls
HC=CR + Rl-scl <= c=c(  + >c=~:{i
c R ¥ a
(57) (58)

den (16,43,49,501 entstehen vorwiegend Produkte mit
anti-Markownikow-Orientierung (57).

In Losungsmitteln wie chlorierten Kohlenwasserstof-
fen oder Essigester lieferten alkyl- und arylsubstitu-
ierte Acetylene Produkte der Struktur (57). In Essig-
sdure iiberwiegen jedoch bei der Reaktion von Phe-
nylacetylen mit 2,4-Dinitrobenzolsulfenylchlorid (511
oder mit Methansulfenylchlorid (50} die Markowni-
kow-orientierten Produkte (58). Eine ahnliche Ab-
hingigkeit der Adduktorientierung vom Lodsungs-
mittel wurde bei p-Nitrobenzolsulfenylchlorid und
Phenylacetylen beobachtet (528, Die trans-Konfigura-
tion dieser Addukte konnte nur in einigen Fillen si-
chergestellt werden [53), Das NMR-Spektrum spricht
fiir eine trans-Struktur (57) des Hauptproduktes bei
der Addition von o,0-Dimethoxyphosphorylsulfenyl-
chlorid an Propin [431 und der beiden Stellungsisome-
ren bei der Addition von 2,4-Dinitrobenzolsulfenyl-
chlorid an 1-Phenylpropin (54). Als zusitzliche Kom-
plikation hat man mit einer rrans-cis-Isomerisierung
solcher Addukte zu rechnen [45],

Die Addition von 2,4-Dinitrobenzolsulfenylchlorid an Phe-
nylacetylen oder Hexin gehorcht, wie bei den Olefinen, einer
Kinetik 2. Ordnung!51). Die formal sich entsprechenden
Reaktionen unterscheiden sich jedoch offensichtlich in De-
tails. Im Gegensatz zur Addition p-substituierter Benzol-
sulfenylchloride an Olefine15), die der Hammett-Gleichung
gehorchen, wenn man Brownsche o*-Werte zugrundelegt,
konnte man keinen eindeutigen Trend bei aryl-152b) und
alkyl-substituierten Acetylenen [55) erkennen. Die Geschwin-
digkeitskonstanten erhdhen sich jedoch beim Ubergang von
p-Nitro- zu p-Methoxy-Substituenten um eine Grdfienord-
nung in Ubereinstimmung mit der Bildung einer positiven
Teilladung am Schwefel. Die Additionsgeschwindigkeit von
p-Toluolsulfenylchlorid an p-substituierte Diphenylacetylene
1aBt sich bei ziemlich hohen negativen p-Werten gut mit den
Brownschen s*-Werten korrelieren (Abb. 2)152bl, Dies 1408t
auf eine Zwischenstufe schlieflen, in der ein zum p-substituier-
ten Phenylring a-stindiges Kohlenstoffatom an Elektronen
verarmt. Der Befund 148t sich ebenfalls mit den nucleophilen
Eigenschaften der Acetylene vereinbaren, was sich auch in
der ca. zehnmal schnelleren Addition von Methansulfenyl-
chlorid an 2-Butin verglichen mit Methylacetylen wider-
spiegelt [17),

Wihrend man Produkte mit anti-Markownikow-
Orientierung wie (57) einer Zwischenstufe (53) — mit
der positiven Ladung hauptsichlich am Schwefel —

zuschreiben konnte, legen kinetische Daten die Be-

[49] W.H.Muelleru. P. E. Butler,J. org. Chemistry 33,1533 (1968).
[50] V. Cald, G. Modena u. G. Scorrano, Chim. e Ind. (Milano)
49, 776 (1967).

[51] N. Kharasch u. C. N. Yiannios, J. org. Chemistry 29, 1109
(1964).

[52) a) V. Calo, G. Modena u. G. Scorrano, Tetrahedron Letters
1965, 4399; b) L. Di Nunno, G. Melloni, G. Modena u. G. Scorra-
no, Tetrahedron Letters 1965, 4405.

[53) L. Benati, M. Tiecco u. A. Tundo, Boll. sci. Fac. Chim. ind.
Bologna 21, 177 (1963); F. Montanari, ibid. 16, 31 (1958); L.
Maioli, G. Modena u. F, Taddei, ibid. 18, 58 (1960); W. E. Truce
u. M. M. Boudakian, J. Amer. chem. Soc. 78, 2748 (1956).

{54] G. H. Schmid u. M. Heinola, J. Amer. chem. Soc. 90, 3460
(1968).

[551 A. Dondoni, G. Modena u. G. Scorrano, Ric. sci., Parte 11,
Sez. 1964, A 665.
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Abb. 2. Hammett-Bezichung fiir die Addition von p-Toluolsulfenyl-
chlorid an p-substituierte Diphenylacetylene; in Essigsiuredthylester
(A), p = —1.8; in Chloroform (s), p = —1.3, jeweils bei 25 °C [52b).

teiligung von Vinylcarboniumionen (54) oder minde-
stens die Bildung einer stirkeren Ladung am Vinyl-
kohlenstoff des verbriickten Teilchens nahe.

Den Primaraddukten aus Sulfenylchloriden und Al-
lenen hat man die Struktur (59) zugeordnet 49,56l
Fiir den Fall R = (CH30),P(O) wurde die Struktur

SR
|
R-S-Cl + H,C=C=CH; —*> H,C=C-CH,Cl (59)

durch die betrichtliche Kopplung allylischer und vi-
nylischer Protonen mit dem Phosphor-Kern im NMR-
Spektrum bewiesen.

Produkte der Struktur (59) konnte man von der Ring-
offnung einer verbriickten Zwischenstufe (55) am
endstindigen sp3-Kohlenstoff oder von einem allyli-
schen Carboniumion (56) erwarten. Die Addition von
2,4-Dinitrobenzolsulfenylchlorid an das optisch ak-
tive Allen (60) lieferte das optisch aktive Produkt
(61) 158,

CH,OH . CH,-O_ H
(cHnc, o T2 (cngd o‘,d
c=C=C ,c=c\s‘cn,
H YCH, H R
(60) (61)

Hier liegt also ein starker Hinweis fiir eine verbriickte
Zwischenstufe wie (55) vor. Die Moglichkeit eines
Allylcarboniumions (56) kann indessen nicht vollig
ausgeschlossen werden, da die optische Reinheit der
Ausgangsverbindung (60) und des Produkts (61) un-
bekannt ist.

Die Addition von Sulfenylchloriden an Ketene konnte
ebenso iiber eine Thiiranium-Zwischenstufe (62) mit

einem sp2-hybridisierten Ringkohlenstoffatom verlau-
fen [59,601,

[56) T. L. Jacobs u. R. N. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 82, 6397
(1960).

[57) P. E Butler, W H. Mueller u. J. J. R. Reed, Environ. Sci.
Technol. /, 315 (1967).

[58] T. J. Jacobs, R. Macomber u. D. Zunker, J. Amer. chem.
Soc. 89, 7001 (1967).

[59)1 H. Béhme, H. Bezzenberger u. H. D. Stachel, Liebigs Ann.
Chem. 602, 1 (1957).

[60) F. Sorm, J. Smrt u. J. Berdnek, Collect. czechoslov. Chem.
Commun. 20, 721 (1955); Chem. Abstr. 49, 15773d (1955);
Chem. Listy 49 573 (1956); Chem. Abstr. 50, 2429h (1956).

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 [ Nr. 13



[ R ]

H,Cg\C=O
(62)
R-S-CH,-8=0

L (63)

c®
HyC=C=0 + R-S-Cl —»

1]
— R-S-CH,-CCl (64)

Die Bildung des Sdurechlorids (64) 14Bt sich mit den Struk-
turen (62) und (63) als Zwischenstufe vereinbaren, gestattet
aber keine Schliisse auf ihre relative Bedeutung. Das Thiira-
nium-Ion (62) solite sich hauptsichlich am Carbonylkohlen-
stoff 6ffnen (in Analogie zur nucleophilen Substitution an
Chloracetylchlorid). Die Produkte (64) entstehen sehr wahr-
scheinlich in einer kinetisch kontrollierten Reaktion, da
Chlormethylthioacetat nicht zum Methylthioacetylchlorid
isomerisiert (611,

S. An bicyclische Systeme ankondensierte
Thiiranium-Ionen

Der Beitrag von Schwefel-Briicken zu Zwischenstufen
bei der Addition von Sulfenylchlorid oder Schwefel-
dichlorid an ungesittigte Ringsysteme oder Systeme,
die zu cyclisierten Produkten fiihren, wird seit kurzem
intensiv untersucht. Haufig lassen die strengen geome-
trischen Anforderungen in diesen Systemen nur ein
verzerrtes Thiiranium-Ton mit unsymmetrischen C-S-
Bindungen im Ring zu. Diese Falle diirften einem
Carboniumion besonders nahe kommen.

Die Addition von Benzol- oder substituierten Benzol-
sulfenylchloriden an Norbornen (57.62,631, 7,7-Dime-
thylnorbornen 281 und Norbornadien(62] verlaufen
iiber die exo-Thiiranium-Ionen (65a), (65b) bzw. (66).

R R
Ar
s .
(65a), R = H (66)

(65b), R = CH,

Die Ringoffnung wird durch Angriff des Chloridions
von der endo-Seite eingeleitet. Die Bildung eines exo-
Thiiranium-Ions ist bei der Reaktion von 7,7-Dime-
thylnorbornen mit dem relativ sperrigen Benzolsulfe-
nylchlorid besonders bemerkenswert.

Schwefeldichlorid greift Norbornadien von der endo-Seite an
und fithrt zum Produkt (70) [64], das man auch bei der Chlo-
rierung (Chlorolyse) des Thiirans (69) erhalt[65], Ein Uber-
gangszustand wie (67), der zur Zwischenstufe (68) fiihren
konnte, wiirde am einfachsten den beobachteten endo-An-

[61] W. H. Mueller, unverésffentlicht.

[62] S. J. Cristol, R. P. Arganbright, G. D. Brindell u. R. M.
Heitz, J. Amer. chem. Soc. 79, 6035 (1957).

[63] H. Kwartv. R. K. Miller, J. Amer. chem. Soc. 78, 5678 (1956).
[64] F. Lautenschlaeger, J. org. Chemistry 31, 1679 (1966).

[65) F. Lautenschlaeger, Yortrag bei der Princeton University
Conference on the Chemistry of Sulfides, am 29. Juni 1966.

Angew. Chem. | 81. Jahrg. 1969 | Nr. 13

/4 {c® c®
. (LY
s, —
\ ‘Q’:’
\ISI S
Cl
(67)

(68)
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(69) (70)

griff erkliren. Ahnliche Ubergangszustinde kdnnten herange-
zogen werden, um die vorwiegend transannulare Addition
von SCly an 1,4-Cyclohexadien{66] und an 1,5-Cycloocta-
dien [66-68] zy erkldren. Strukturen wie (71), die an Metall-
w-Komplexe erinnern, kdnnte man sich fiir die Reaktion des
Schwefeldichlorids mit dem wannenférmigen 1,5-Cycloocta-
dien vorstellen. Die Ringdffnung des Thiiranium-Ions (72),
welches auch durch Chlorierung (Chlorolyse) des Thiirans
(73) erhalten wird[69], liefert 4,8-Dichlor-1,5-epithiocyclo-
octan (74).
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(73) (74)

Das aus SCl; und Cyclooctatetraen erhiltliche (75) {70
bildet mit Antimonpentachlorid in Benzol einen un-
bestindigen Koordinationskomplex (651, Sein NMR-
Spektrum in Nitromethan zeigt nur ein Singulett, das
um 1.7 ppm gegeniiber dem der olefinischen Protonen
des Cyclooctatetraens nach tieferem Feld verschoben
ist. Diese NMR-Daten sind mit einer ebenen Ring-
struktur (76} im Einklang und stiitzen die oben disku-
tierten Ubergangszustinde, bei denen gleichzeitig zwei
Doppelbindungen mit dem elektrophilen Schwefel-
atom in Wechselwirkung treten.
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8bCl.
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[66] E. J. Corey u. E. Block, J. org. Chemistry 31, 1663 (1966).
[67) E. D. Weil, K. J. Smithu. R. J. Gruber, J. org. Chemistry 37,
1669 (1967).

[68] F. Lautenschlaeger, Canad. J. Chem. 44, 2813 (1966).

[69] F. Lautenschlaeger, Quart. Rep. Sulfur Chem. 2, 285 (1967);
J. org. Chemistry 33, 2620 (1968).

[70] F. Lautenschlaeger, J. org. Chemistry 33, 2627 (1968); P. Y.
Blanc, P. Diehl, H. Fritz u. P. Schiépfer, Experientia 23, 896
(1967).
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Die Reaktion von Schwefeldichlorid mit linearen Di-
olefinen ist ein ausgezeichneter Weg zu cyclischen Sul-
fiden 69). Dabei scheinen meistens die thermodyna-
misch bevorzugten Produkte zu entstehen; die Bildung
fiinfgliedriger Ringe ist offenbar stark bevorzugt.Wenn
nicht zusitzliche sterische und elektronische Faktoren
im Spiele sind, die es manchmal notwendig machen, of-
fenkettige Ionen statt Thiiarnium-Zwischenstufen in Be-
tracht zu ziehen, bilden sich bevorzugt 5->6->7->>8-
gliedrige Ringe.

Thiiranium-Ionen und mdgliche Gleichgewichte in solchen
Systemen sind am Beispiel der Reaktion von SCl; mit 1,5-
Hexadien sowie der Chlorolyse (Chlorierung) des Thiirans
(79) dargestellt. Beide Reaktionen liefern das Tetrahydro-
thiophenderivat (83). Aufgrund der Erdrterungen in Ab-
schnitt 3.3. sollte man bei beiden Reaktionen die primire
Bildung beider Zwischenstufen (77) und (78) erwarten, wo-
bei (77) etwas iiberwiegt(71l, Ein intramolekularer Angriff
der zweiten Doppelbindung wiirde dann zu den Ionen (80)

und (81) fiihren.
) AN gs x
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Die Ringdffnung dieser Thiiranium-Ionen erfolgt von der
Seite, die dem Chloridion am wenigsten Hinderung entgegen-
stellt, und fithrt zu den Produkten (83) bzw. (84). [Die ki-
netisch weniger giinstige Ringdffnung am hoher substituier-
ten Kohlenstoffatom wiirde entweder (84) oder (82) erge-
ben.] Akzeptiert man, daB sich wahrscheinlich das Isomere
(78) im ersten Schritt bildet, so muB man das Thiiranium-
Ton (81) und die Verbindung (84) ebenfalls als Zwischen-
produkte postulieren. Da8 man einzig das Produkt (83) iso-
lieren kann, 148t sich jedoch mit einer nachtridglichen Iso-
merisierung von (84) iiber das Thiiranium-Ion (80) erklidren.
Ferner stiitzt die Tatsache, daB die Chlormethylsubstituenten
in (83) cis zueinander stehen, die Vorstellung, daB sich die
thermodynamisch stabilere Verbindung iiber ein Thiira-
nium-Ion-Gleichgewicht bildet. Offenbar nehmen in diesem
fiinfgliedrigen Ring dhnlich wie bei 1,3-substituierten Cyclo-
alkanen (72! aus thermodynamischen Griinden die cis-2,5-

[71] Die Addition von Schwefeldichlorid an Propen verlduft zu
etwa 659 unter anti-Markownikow-Orientierung.
[72] M. Mousseron u. R. Granger, Bull. Soc. chim. France 5,

1618 (1938); E. L. Eliel: Stereochemistry of Carbon Compounds.
McGraw-Hill, New York 1962.
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Substituenten bevorzugt eine quasi-iquatoriale Stellung
ein.

SchlieBlich wurde iiber eine ungewthnliche transannulare
C—-C-Verkniipfung wihrend der Addition von Methan-
sulfenylchlorid an cis, trans-1,5-Cyclodecadien (85) berich-
tet(73), Die Wechselwirkung der Doppelbindung mit einem
kationischen Zentrum iiber den Ring hinweg ist bei derarti-
gen Ringsystemen wohlbekannt(74), Das analoge Verhalten
eines Thiiranium-Jons ist jedoch ohne Vorbild und bei der
stark verbriickenden Methylthio-Gruppe besonders erstaun-
lich, da nach den bisherigen Vorstellungen wenig Ladung am
Kohlenstoff auftritt (vgl. Abschnitt 3.1.).

R-S-C1
—

(85) (86a)

e |

£l

(88) SR (87) SR

Es ist unbekannt, ob nur ein cis-Decalin oder beide stereo-
isomere Formen entstehen, Das Produkt (88) wiirde aus
einem Angriff auf die frans-Doppelbindung von (85) resul-
tieren. Diese ist der bevorzugte Angriffspunkt fiir Additionen,
die nicht {iber eine Carbonium-Zwischenstufe verlaufen. An-
dererseits wiirde man aus der betrichtlich grBeren Additions-
geschwindigkeit von Sulfenylchlorid an cis-Buten, verglichen
mit trans-Buten (17), auf einen vorzugsweisen Angriff auf die
cis-Doppelbindung in (85) schlieBen, welcher zum Decalin
(87) fithren wiirde.
Man muB weiterhin auch eine primire 1,2-Addition wie bei
konjugierten Dienen und eine anschlieBende Isomerisierung
zu (87) oder (88) in Erwigung ziehen. Der Ubergangszu-
stand (86b) erinnert stark an die Zwischenstufe (52), die
frither fiir die Umlagerung der 1,2-Addukte von Methan-
sulfenylchlorid an konjugierte Diene vorgeschlagen wurde.
Am Modell 148t sich zeigen, daB C-1 und C-6 in (86b)
einander so nahe kommen kdnnen, daB das p-Orbital von
C-1 mit dem elektronenarmen Orbital von C-6 iiberlappen
kann.

Eingegangen am 3. Juli 1968 [A 703]
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[74] A. C. Cope u. P. E. Peterson, . Amer. chem. Soc. 81, 1643
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