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Chem. Ber. 101, 2956-2962 (1968) 

Wolfgang Rundel 

Notiz uber die Darstellung tert .-butylierter Thiophenole, 
Diphenyldisulfide und Thianthrene 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 

(Eingegangen am 8. Januar 1968) 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Dehydrierbarkeit von Thiophenolen zu 
,,stabden" Arylschwefelradikalenl) und zu NMR-Untersuchungen uber behinderte Rotationz) 
wurde eine Anzahl tert.-butylierter Thiophenole 1 bzw. Diphenyldisulfide 2 synthetisiert 
(Tab. 1 und 2). 

Da gute Verfahren zur direkten Umwandlung von Phenolen in die entsprechenden Thio- 
phenole erst in neuerer Zeit bekannt geworden sinds), wurden hier entweder entsprechende 
Aniline diazotiert und mit Natriumpolysulfid-Losung umgesetzt 4a) (Weg A) oder es wurden 
wegen der schlechten Diazotierbarkeit, vor allem mehrfach tert.-butylierter Aniline, diese 
mit Nitrosylbromid in die entsprechenden Brombenzole ubergefiihrt und diese, oder die auf 
anderem Wege gewonnenen Brombenzole, iiber die Grignard-Verbindungen zu den Thio- 
phenolen umgesetzt 4b) (Weg B). 

Das zur Synthese der 2.6-Di-tert.-butyl-Verbindungen If  und 2f benotigte l-Brom-2.6- 
di-tert.-butyl-benzol (6) wurde aus 4-Nitro-2.6-di-tert.-butyl-anilin (3) auf dem unten skiz- 
zierten Weg gewonnen, der gleichzeitig die fur li benotigte Dimethylamino-Verbindung 7 
liefert. 2.6-Di-tert.-butyl-anilin selbst ergibt bei der Reaktion mit Nitrosylbromid neben 6 
eine ganze Anzahl weiterer Produkte, u. a. 1.4-Dibrom-2.6-di-tert.-butyl-benzol (Schmp. 93'). 

Br 

4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl-thiophenol (1 h) wurde nach Newman und Karnes3) aus 4- 
Methyl-2.6-di-tert.-butyl-phenol erhalten (Weg C). 

1) W. Rundel und K. Scheffler, Angew. Chem. 77,220 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 
4, 243 (1 965), und vorangehende Mitteilungen. 

2) H. Kessler und W. Rundel, Chem. Ber., im Druck. 
3) 2. B. M. S. Newman und H. A .  Karnes, J. org. Chemistry 31, 3980 (1966). 
4) 4a) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. IX, S. 67, Georg Thieme- 

Verlag, Stuttgart 1955; 4b) ebenda, S. 19. 
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1968 tert.-Butylierte Thiophenole, Diphenylsulfide und Thianthrene 2959 

Diphenyldisulfide rnit meta-(auch para-)standigen tert.-Butylresten lassen sich rnit konz. 
Schwefelsaure in Nitromethan rnit maRigen Ausbeuten zu tert.-butylierten Thianthrenen 
kondensieren, die zur Erzeugung entsprechender Radikal-Ionen eingesetzt wurdens). So 
wurden dargestellt 2.7-Di-tert.-butyl-thianthren (8) und 1.3.6.8-Tetra-tert.-butyl-thianthren (9) : 

(t&-)z - - (pj 
8 2b 

Die Pfeile- bezeichnen die Kondensationsstelle. 

t = -C(CH,), 

Zur Charakterisierung der vielfach flussigen oder tiefschmelzenden Thiophenole wurden 
deren 2.4-Dinitrophenyl-thioathers) dargestellt. Bis-[3-tert.-butyl-phenyl]-disulfid (2 b) konnte 
als einziges Disulfid nicht zur Kristallisation gebracht werden. 

Dem Direktor des Chemischen Instituts, Herrn Prof. Dr. Eugen Muller, gilt mein Dank fur 
die Ermoglichung der Versuche, ebenso der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle 
Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 

Thiophenole und Disulfide 

1 .  2-tert.-Butyl-thiophenol (1 a) und Bis-[2-tert.-butyl-phenyl]-disulfid (2a) (Methode A) 7) : 
9 g 2-tert.-Butyl-anilins) (60 mMol) in 60 ccm Wasser und 12 ccm konz. Salzsaure werden bei 
-5" bis -3" rnit der konz. Losung von 4.3 g Natriumnitrit diazotiert. Die Diazoniumsalz- 
Losung laBt man alsbald in eine auf 45-50" vorgewarmteg) NatriumpolysulfidLosung (16 g 
krist. Natriumsulfid und 2.1 g Schwefel in 20 ccm Wasser in der Warme losen und mit der 
Losung von 2.5 g Natriumhydroxid in 15 ccm Wasser vereinigen) unter Riihren einflieBen. 
Nach beendeter Reaktion wird ausgeathert, die gelbbraune Atherphase nach Waschen rnit 
2n HCI und Wasser getrocknet, konzentriert und bis zur weitgehenden Entfarbung mit 

5 )  W. Rundel und K.  Scheffler, Tetrahedron Letters [London] 1963, 993. 
6) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 11, S. 587, Georg-Thieme 

Verlag, Stuttgart 1953. 
7) Nach dieser Methode wurde auch 2.4.6-Triisopropyl-thiophenol vom Sdp.10 136 - 138" 

in ahnlicher Ausbeute gewonnen, 
8) H. J. B. Biekart, H. B. Dessens, P. E. Verkade und B. M. Wepster, Recueil Trav. chim. 

Pays-Bas 71, 321 (1952); J. B. Shoesmith und A.  Mackie, J. chem. SOC. [London] 1928, 
2334. 

9) LaBt man die Diazoniumsalz-Li5sung in gekiihlte Polysulfid-Losung einflienen, wie viel- 
fach empfohlen wird (vgl. 1. c.49, so kommt es nach kurzer Zeit zu heftigen Verpuffungen. 
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Lithiumulanat reduziert. Nach Zersetzen mit verd. Salzsaure wird 1 a iiber das Thiophenolat 
(mit 2n  NaOH) abgetrennt und destilliert: 3.5-4 g (35--40%) als farblose iibelriechende 
Fliissigkeit (Lit.10): Sdp.10 84-86"). 

Oxydation von 1 a in wasrig-athanol. hydrogencarbonatgepufferter Losung mit athanol. 
Jod-Losung, solange diese schnell entfarbt wird, liefert 2a. Nach Ausfallen mit Wasser, Auf- 
nehmen in Petrolather, Filtrieren durch eine Saule aus basischem Aluminiumoxid und Ent- 
fernen des Losungsmittels kristallisiert der olige Riickstand. 

2. 3-tert.- Butyl-thiophenol(1 b) und Bis-[3-tert.-butyl-phenyl]-disulJid (2b) (Methode B1) : Zu 
dem aus 26 g I-Brom-3-tert.-butyl-benzol11) (120 mMol) in 150 ccm absol. Ather berei- 
teten Grignard-Reagenslla) gibt man 3.9 g (120 mMol) feinpulvrigen Schwefel in kleinen 
Portionen, kocht anschlieRend 1 Stde. unter RiickfluR und reduziert mit Lithiumalanat unter 
RiickfluRkochen bis zum Verschwinden der Gelbfarbung. Aufarbeitung wie unter 1. liefert 
16.5 g (83 %) rohes 1 b als farbloses iibelriechendes 0 1  bzw. 2 b  als geruchloses, gelbliches zahes 
01. 

3. 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol (1 g) und Bis-[2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyl]-disulJid (2g)  12) 

(Methode €42): Durch Zutropfen der Losung von 9.8 g (30 mMol) I-Brom-2.4.6-tri-tert.- 
butyl-benzoll3) in 50 ccm frisch iiber Benzophenon-natrium dest. Tetrahydrofuran zu einem 
geringen UberschuR zuvor mit Jod aktivierten Mugnesiums ,(0.9 g) in ca. 10 ccm Tetrahydro- 
furan unter aul3erem Erwarmen (die Reaktion verlauft nicht mehr spontan) und anschlieRendem 
Kochen (ca. 1/2 Stde.) unter RiickfluR bereitet man die Grignard-Verbindung. In diese Losung 
trlgt man in mehreren Anteilen 1.0 g (30 mMol) feinpulvrigen Schwefel ein und kocht nach 
dessen Auflosung erneut ca. 1/2 Stde. unter RiickfluB. 

AnschlieRend fiigt man der siedenden Losung so lange kleine Mengen Lithiumalanat zu, 
bis der AnsatL farblos ist, zersetzt nach dem Abkiihlen mit verd. Saure und blast das Tetra- 
hydrofuran mit Wasserdampf ab. Das zuriickbleibende rohe l g  nimmt man entweder mit 
Ather auf, chromatographiert an neutralem Aluminiumoxid und kristallisiert, oder man 
oxydiert durch Schiitteln mit alkal. Kaliumhexacyanoferrat(III)-liisung unter Zusatz einer 
Spur 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol (als Indikator, Endpunkt der Oxydation an der blauen 
Radikalfarbung zu erkennen) zum Disulfid 2g,  das nach 2maliger Kristallisation rein ist; 
Durch ca. 15 min. Kochen mit etwas mehr als der berechneten Menge Lithiumalanat in absol. 
Dimethoxyathan 14) (bis farblos) wird 2 g  wieder leicht und in praktisch quantitat. Ausbeute 
zu lg reduziert. Man zersetzt unter Zusatz von peruxidfreiem Ather mit 2n HCl und kristal- 
lisiert oder sublimiert i.Vak. (bei ca. IOOo/O.l Torr). 

10) V. Baliuh und T. Rangarujan, J. Indian chem. SOC. 38, 33 (1961); C. 1963, 13 117: uber das 
Xanthogenat. 

11) I la )  C. C. Price und D .  C. Lincoln, J. Amer. chem. SOC. 73, 5836 (1951); C. S. Marvel, 
R .  E. Allen und C. G .  Overberger, J. Amer. chem. SOC. 68, 1088 (1946). 

12) W. Rundel, Z. Naturforsch. 15b, 546 (1960), ohne experimentelle Angaben. Analog, mit 
2 Aquivv. Selen (vgl. 1. c.4), S. 1092) erhalt man direkt Bis-[2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyll- 
diselenid, orangerote Kristalle vom Schmp. 247 -248" (Benzol oder hhylacetat, 60 % 
Ausb.) und daraus das PuDerst leicht oxydable 2.4.6-Tri-tert.-butyl-selenophenol, farb- 
lose Nadeln, Schmp. 176.5- 177.5" (unter Rotfarbung). 

13) E. E. Betts und L .  C. R .  Barclay, Canad. J. Chem. 33, 1768 (1955). 
14) Bei der Reduktion in Tetrahydrofuran entsteht, vermutlich unter der spaltenden Wirkung 

von LiAIH4 (vgl. W. J.  Bailey und F. Marktscheffel, J. org. Chemistry 25, 1797 (1960)) 
neben 1 g eine Verbindung der vermutlichen Struktur ( ~ - C ~ H ~ ) ~ C S H Z  - S - [CH2]3 -CHzOH 
(in Petrolather schwer lbsliche feine Nadelchen, Schmp. logo), die sich zwar chromato- 
graphisch leicht abtrennen laat, aber die Ausbeute an 1 g entsprechend vermindert. 
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Analog werden dargestellt lf, 2f aus I-Brom-2.6-di-tert.-butyl-benzol(6) und li, 2i aus 1- 
Brom-4-dimethylamino-2.6-di-tert.-butyl-benzol (7), ferner 1 C, 1 dl5) und 1 e, die nach dem Ab- 
blasen des Tetrahydrofurans langsam mit Wasserdampf ubergehen und am besten uber die 
Disulfide 2c- e gereinigt werden, aus l-Brom-2.4-di-tert.-butyl-benzol~6), 1-Brorn-2.5-di-tert.- 
hutyl-benzoll7) bzw. I-Brom-3.5-di-tert.-butyl-benzoll8). 

Von 2 d  existiert neben der farblosen Modifikation vorn Schmp. 118-1 19" eine hellgelbe, 
unscharf bei 107- 109" schmelzende (Wiederschmelzen nach dem Erstarren: ca. 1 13 - 1 15"), 
deren IR-Spektren in KBr sich im r-Schwingungsgebiet geringfugig unterscheiden, wahrend 
IR- und NMR-Spektren in Losung identisch sind. 

Bei der Aufarbeitung zur Gewinnung von li muB zum Ausathern rnit Ammoniak eben alka- 
lisch gemacht werden, da sonst das Hydrochlorid entstehf, auch muB die ganze Aufarbeitung 
moglichst schnell und unter weitgehendem LuftausschluB erfolgen, um Reoxydation zu 2i 
zu vermeiden. Auch das feste kristalline li halt sich nur unter Stickstoff unverandert. 

4. I-Brom-2.6-di-tert.-butyl-benzol(6) und I-Brom-4-dimethylamino-2.6-di-tert.-butyl-benzol(7) 
a) I-Brom-l-nitr0-2.6-di-tert.-butyl-benzol(4) : Zur Losung von 3.0g 4-Nitro-2.6-di-tert.-butyl- 

anilin19) (3) in 250 ccm trockenem Methylenchlorid tropft man bei -5 bis 0" unter Ruhren 
1.5 g Nirrosylbromid (Molverh. ca. 1 : 1.1) in ca. 75 ccm Methylenchlorid, laBt uber Nacht auf 
Raumtemp. kommen, erwarmt l / 2  Stde. im Wasserbad, schuttelt dann gut mit Wasser aus und 
chromatographiert den oligen Ruckstand der organischen Phase rnit Ather/Benzol ( I  : 2) an 
saurem Aluminiumoxid. Durch 2maliges Umkristallisieren der eluierten Substanz aus wenig 
Athanol erhalt man ca. 1.5 g (40%) reines 4 als grunlichgelbe Kristalle vom Schmp. 91.5 bis 
92" (athanolhaltig bisweilen 80 -8 lo). 

b) l-Brorn-4-amino-2.6-di-tert.-butyl-benzol (5) : Durch katalytische Reduktion von 4 mit 
Raney-Nickel in Methanol bei Normaldruck in 95 % Ausb. Farblose Plattchen (aus Metha- 
nol), Schmp. 99-100". 

Acetylderivat: Farblose Nadelchen (aus Benzol/Petrolather), Schmp. 199 --200". 

c) I-Brorn-2.6-di-tert.-butyl-benzol (6): 3.0 g 5 werden rnit der Mischung ails 7 ccm konz. 
Schwefelsaure und 3 ccm Wasser gut verrieben. D a m  wird rnit ca. 50 ccm Wasser aufge- 
schlammt und unter gutem Ruhren rnit 1.0 g Nutriumnitrit in 5 ccm Wasser diazotiert. 
AnschlieBend gibt man die Losung von 17 g Natriumhypophosphit in 30 ccm halbkonz. 
Schwefelsaure zu, bewahrt 48 Stdn. im Kiihlschrank auf und erwarmt dann allmahlich, zuletzt 
im siedenden Wasserbad. Das abgeschiedene 0 1  nimmt man mit Petrolather auf, und durch 
Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid isoliert man 1.5 g fdrblOSeS 6 (53 %) vom 
Sdp.o.1 76 -77O, das dunnschicht- und gaschromatographisch einheitlich ist. 

NMR:  T 8.4 (tert.-Butyl) und aromat. AzB-System (8 
IR: 1025/cm (st) und 790; 725/cm (st) (vic. Trisubstitution). 
d) I-Broin-4-dimethylamino-2.6-di-tert.-butyl-benzol (7) : Man mischt 5.0 g 5 und 6 g 

Natriumhydrogencarbonat rnit 10 ccm Wasser, gibt 6 ccm Dimethylsulfur zu und ruhrt, anfangs 

13 Hz; JAB -8.5 Hz). 

15) A. M. Kuliev, A. B. Kuliev und F. N.  Mamedov, Azerb. Khim. Zh. 1964, 3, C. A. 62, 
11 71 8 f (1965), beschreiben ein Di-tert.-butyl-thiophenol, vermutlich die 2.5-Verbindung, 
vom Sdp.o.6 92-96". 

16) Sdp.8 125-127", aus dem Anilin rnit Nitrosylbromid in 39proz. Ausb. 
17) J. M. A. Baas und B. M. Wepster, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 85, 457 (1966); oder aus 

18) P. D. Bartlett, M. Roha und R .  M .  Stiles, J. Amer. chem. SOC. 76, 2349 (1954). 
19) J.  Burgers, W. van Hurtingsveldt, f .  van Keulen, P. E. Verkade, H. Visser und B. M. 

dem Anilin rnit Nitrosylbromid: Schmp. 22", 30% Ausb. 

Wepster, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 75, 1327 (1956). 
Chemische Berichte Jahrg. 101 188 
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unter gelegentlicher Kuhlung, ca. 2 Stdn. Man laDt iiber Nacht stehen, setzt ca. 150 ccm 
25proz. Natronlauge zu und destilliert mit Wasserdampf, wobei das Laugen-Volumen nicht 
zunehmen soll. Das iiberdestillierte, kristallin erstarrende 7 wird aus ca. 15 ccm Methanol 
kristallisiert. Ausb. 3.5 g (64%), Schmp. 74" (nach 2maliger Krist.). 

C1&26BrN (312.4) Ber. Br 25.61 N 4.48 Gef. Br 25.07 N 4.65 

NMR: T 2.3 (aromat.), 7.1 (N-CH3) und 8.4 (tert.-Butyl) im Verhlltnis 2 : 6 : 18. 

5. 4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl-thiophenol (lh) und Bis-[4-methyl-2.6-di-tert.-butyl-phenylJ- 
disu&d (2h) (Methode C) : Nach Newman und Karnes3) uber das N.N-Dimethyl-S-[4-methyl- 
2.6-di-tert.-butyl-phenyl]-thiocarbamat, Die Spaltung zu 1 h gelingt hier nicht nach den an- 
gegebenen allgemeinen Vorschriften. Sie wurde in Analogie zur Spaltung des [2.4.6-Tri- 
tert.-butyl-phenyll-benzoats 20) rnit Natrium in fluss. Ammoniak ausgefiihrt. Oxydation des 
rohen l h  analog 3. ergibt 2h, dessen Reduktion analog 3. und Kristallisation aus wenig Ather 
bei -5' reines l h .  

Thianthrene 

6. 2.7-Di-tert.-butyl-thianthren (8) 
Aus Bis-[3-tert.-butyl-phenyl]-disulfid (2b): 4.0 g 2 b  werden rnit der Mischung aus 20 ccm 

Nitromethan und 20 ccm konz. Schwefelsaure mehrere Tage gertihrt, unter SO2-Entwicklung 
bildet sich eine tiefviolette Losung. Es wird von etwas nicht verbrauchtem 2 b  auf Eis abge- 
gossen, nach dem Verschwinden der Farbe rnit Benzol aufgenommen und an Aluminiumoxid 
(neutral, Akt.-St. 1) chromatographiert. Das benzolische Eluat liefert 8, nach mehrmaliger 
Kristallisation aus Eisessig, Athanol oder Athylacetat 0.5 g farblose Nadeln (12 %), Schmp. 
148-149" (unkorr.) (Lit.21): 151 - 152"); nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum 
identisch rnit einem aus Bis-[l-tert.-butyZ-phenyl]-disulfid auf analoge Weise in geringer Aus- 
beute erhaltenen Praparat. 

C20H24S2 (328.5) Ber. S 19.53 Gef. S 19.44 Mo1.-Gew. 290 (Beckmann in Benzol) 
NMR: T 8.7 (tert.-Butyl) und aromat. ABC-System (JAB -8.5 Hz, JBC -1.9 Hz und 

JAC -0.6 Hz). 

7. 1.3.6.8-Tetra-tert.-butyl-thianthren (9): Aus 2.5 g 2 e  rnit 15 ccm Nitromethan und 15 ccm 
konz. Schwefelsaure erhalt man analog 6. 0.8 g (35 %) 9 in derben farblosen Kristallen vom 
Schmp. 218-219O (aus Athanol/Athylacetat). 

C28H40S2 (440.7) Ber. C 76.31 H 9.14 S 14.56 
Gef. C 76.59 H 9.60 S 14.36 Mo1.-Gew. 400 (Beckmann in Benzol) 

NMR: T 8.4 und 8.7 (tert.-Butyl) und aromat. AB-System 2.4/2.6 ( J  -2 Hz). 

20) G .  H. Stillson, D .  W. Sawyer und C. K. Hunt, J. Amer. chem. Soc. 67, 303 (1945). 
21) H. J. Shine, C. F. Dais und R. J. Small, J. org. Chemistry 29, 21 (1964): rnit rauchender 

Schwefelsaure in 3 % Ausb. aus Bis-[4-tert.-butyl-phenyl]-disulfid. 
~ 7 8 1  


