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Durch Schwefelung von 2.4.6-Tri-adamantyl-(1)-phenyllithium in Tetrahydrofuran entsteht
das duBerst schwerldsliche Bis-[2.4.6-tri-adamantyl-(1)-phenyl]-disulfid (6), das durch Benzo-
phenon-Natrium zum 2.4.6-Tri-adamantyl-(1)-thiophenol (5) gespalten werden kann. Bei der
Dehydrierung von 5 beobachtet man ein ESR-Signal vom selben Typ wie bei der Dehydrierung
2.6-di-tert.-butylierter Thiophenole. Lichteinwirkung, besonders im kurzwelligen UV-Bereich,
ruft bei festem 5 intensive Rotfirbung hervor, verbunden mit zeitlich verinderlichen ESR-
Spektren, die auf einen Radikal-Transfer hindeuten.

In der vorausgehenden Mitteilung!’ wurde gezeigt, dal3 bei der Dehydrierung
gewisser 2.6-di-tert.-butyl-substituierter Thiophenole in Losung kurzzeitig bestédndige
Radikale, moglicherweise Arylschwefel-Radikale Ar—S-, beobachtet werden konnen.

Um die Abhangigkeit dieser Radikalbildung von der Art und insbesondere von der
Raumerfiillung der ortho-Substituenten genauer kennen zu lernen, wurde als noch
stiarker sterisch gehinderter Typ das 2.4.6-Tri-adamantyl-(1)-thiophenol (5) synthe-
tisiert. Stuart-Briegleb-Modelle liefien fiir 5 im Gegensatz zu ortho-di-tert.-butylierten
Thiophenolen eine Disulfidbildung sterisch unmdglich erscheinen, so dal man, wenn
iiberhaupt bei der Dehydrierung eines Thiophenols, dann bei 5 mit ,,stabilen* Aryl-
schwefel-Radikalen rechnen konnte.

Darstellung von 2.4.6-Tri-adamantyl-(1)-thiophenol

Die Synthese von 5 erfolgte, ausgehend von 1.3.5-Tri-adamantyl-(1)-benzol (1), auf
dem im Formelschema (S. 1650) aufgezeichneten Weg.

Da 2.4.6-Tri-adamantyl-(1)-brombenzol (2) auch in Tetrahydrofuran nicht mit Ma-
gnesium reagierte, wurde der Weg uber die leicht erhéltliche lithiumorganische Ver-
bindung 3 beschritten. Der Versuch, die Schwefelung von 3 in der erprobten Weise 2
mit 1 Moldquiv. Schwefel vorzunehmen, fithrte hier, vermutlich durch Weiterreaktion
des zunichst entstandenen Thiophenolats mit dem aus der Ummetallierungsreaktion
(2 — 3) herstammenden Butylbromid, zur S-Butylverbindung 4.

D L. Mitteil.: W. Rundel, Chem. Ber. 102, 359 (1969).
2) W. Rundel, Chem. Ber. 101, 2956 (1968).



1650 Rundel Jahrg. 102

Br Li s S-C,4ll,
R'\©/R Broag® O R i R By oapne B R
_ —_ —_—
R R R R
2 3 4
l\ 28
SH
R R 1} Ketyl R R
Y 9) Hydrolyse
) tydrolyse RQS_SOH
R R R
s 6

R = Adamantyl-(1) (CyoHys)

In der Absicht, den Thioither-Schwefel in 4 durch eine reduktiv leicht spaltbare
Di- bzw. Polysulfidgruppierung zu ersetzen, wurde die Reaktion daraufhin mit >>2 Mol-
dquivv. Schwefel ausgefithrt. Das dabei isolierte, im Aussehen gefilltem Schwefel
tduschend &dhnliche, aber in den gingigen ILOsungsmitteln praktisch unlésliche
Produkt erwies sich wider Erwarten als das Disulfid 6.

Die Reduktion von 6 zum gesuchten Tri-adamantyl-thiophenol 5 bot unerwartete
Schwierigkeiten. Sie lieB sich nur mit Benzophenon-Natrium nach Schénberg®
befriedigend durchfiihren.

Von Lithiumalanat, das die entsprechende tert.-butylierte Verbindung mit Leichtigkeit
reduziert, wird 6 auch in siedendem Tetrahydrofuran oder Dimethoxyithan nur sehr lang-
sam angegriffen; selbst nach stundenlangem Kochen isoliert man es zu einem groBen Teil
unverindert wieder. Uberdies wird bei so langen Reaktionszeiten in zunehmendem Umfang
auch die Aryl-Schwefel-Bindung gespalten, weshalb die auf diesem Wege gewonnenen Prépa-
rate liberwiegend aus Tri-adamantyl-benzol 1 bestehen, von dem sich 5 kaum abtrennen 146t.

Bei der Bromierung von 1 schien wegen der starken Abschirmung des aromatischen
Kerns ein Eintritt des Halogens in die Adamantylreste trotz der angewandten Reak-
tionsbedingungen nicht véllig ausgeschlossen, doch wird die Brombenzol-Struktur
fiir 2 spektroskopisch bestitigt: durch das Verhéltnis Hyromat.: Hatiphat, = 1 ca. 25
(ber. 2:45), durch die Verschiebung des Signals der aromat. Protonen nach tieferem
Feld> im NMR-Spektrum, im [R-Spektrum durch eine Bande verhéltnisméBig hoher
Intensitdt bei 1000/cm, die in den Spektren von 1 und 5 fehlt und die fiir kern-halo-
genjerte Aromaten charakteristisch zu sein scheint®, Auch das leicht bestimmbare

3) Zur Disulfidbildung aus Thiophenolat-Anion und elementarem Schwefel vgl. W. A. Pryor,
Mechanisms of Sulphur Reactions, S. 156, McGraw-Hill, New York 1962.

4 Entsprechend RS —SR <[RS+ «SR] -+ 2>C—~0—Na -23C=0 -+ 2 RS-Na;
A. Schonberg, E. Rupp und W. Gumlich, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1932 (1933).

5 H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz, S. 170, Springer-Verlag, Berlin-
Heidelberg 1965.

® A. R. Katritzky und J. M. Lagowski, J. chem. Soc. [London] 1960, 2421. Dasselbe Ver-
halten beobachtet man bei den [R-Spekiren der entsprechenden Tri-tert.-butyl-Verbin-
dungen (1.3.5-Tri-tert.-butyl-benzol, 2.4.6-Tri-tert.-butyl-brombenzol und -thiophenol).
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Verhiltnis 2:1 von aromatischen und SH-Protonen im NMR-Spektrum von 5
sichert indirekt die Struktur von 2, ebenso die Beobachtung, daB3 bei der Autoxy-
dation von 3 ein Phenol gebildet wird, das sich zu einem ,.stabilen Phenoxyl dehy-
drieren LaBt7).

In den Massenspektren einzelner Chargen von 2 beobachtete man neben dem Dublett m/e
558, 560 (M+ von 2-79Br/81Br) mit geringer (variabler) Intensitit auch m/e 514, 516 mit der
fitr Chlor typischen Intensititsverteilung, was sich nur mit einer Beimischung von Tri-ada-
mantyl-chlorbenzol zu 2 in diesen Fillen erkliren liBt. Offenbar kann es unter gewissen
Bedingungen (die Reaktionsbedingungen bei einzelnen Bromierungsansdtzen variierten
etwas, vor allem was Erwdrmungsdauer und Art und Menge der Silbernitratzugabe anbe-
langt) durch Mitreaktion des als Losungsmittel erforderlichen Tetrachlormethans in unter-
geordnetem Mafe auch zu einer Chlorierung von 1 kommen®), ochne dal3 bei den anschlie-
Benden Reinigungsoperationen eine Trennung der beiden Halogenderivate erfolgt.

Dehydrierung

Wie nach den bei der Synthese gemachten Erfahrungen vorauszusehen war, begin-
nen sich auch sehr verdiinnte Losungen von 5 bei der Dehydrierung bald durch Aus-
scheidung von unloslichem Disulfid (6) zu tritben. Passende Fremdmolekiile, bei-
spielsweise Tri-adamantyl-benzol 1, scheinen hierbei in gewissem Umfang eingebaut
zu werden.

Unter denselben Bedingungen, wie sie bei 2.6-di-tert.-butylierten Verbindungen
angewandt wurden !’ (Dehydrierung im Mefir6hrchen mit Bleidioxid oder durch die
beim thermischen Zerfall von Dibenzoylperoxid entstehenden Radikale; Photolyse),
konnten mit Losungen von 5 ESR-spektroskopisch ebenfalls Radikale nachgewiesen
werden. Wiederum beobachtete man — auch in dhnlicher Intensitit — stets eine ein-
zelne, mehrere Gaul} breite Linie ohne erkennbare Hyperfeinaufspaltung; der zu
2.0105 bestimmte g-Faktor entspricht ebenfalls dem bei den tert.-butylierten Ver-
bindungen gefundenen Wert, scheint allenfalls geringfiigig hoher zu liegen.

Das iiber die Struktur der diesen ESR-Signalen zuzuordnenden Radikale fiir die
Reihe der tert.-butylierten Verbindungen Gesagte D) diirfte damit auch fiir 5 bzw. die
damit beobachteten Radikale Giiltigkeit haben.

Wihrend man bei den mit tert.-butylierten Thiophenolen erzeugten ESR-Signalen
nach Beendigung der Reaktion einen raschen Intensitdtsabfall bis unter die Nachweis-
grenze beobachtet, lassen sich hier meist noch nach 24 Stunden schwache, etwas ver-
breiterte Signale nachweisen. Diesistaber sicherlich nicht auf eineso viel grofere Lebens-
dauer der adamantylsubstituierten Radikale zuriickzufiihren, sondern diirfte mit der
UnlGslichkeit von 6 zusammenhingen, das einen Teil der Radikale in sein Kristall-
gitter einbaut oder adsorbiert und auf diese Weise konserviert.

7 Phenol und Phenoxyl — nach seiner Entstehungsweise das 2.4.6-Tri-adamantyl-phenoxy! -
wurden nicht genauer untersucht. Das Phenoxyl verhilt sich weitgehend analog zum Tri-
tert.-butyl-phenoxyl, auch das ESR-Spektrum (Triplett 1:2:1, AH(petg) = 1.7 Gaull;
ca. 1073m Losung) ist vom selben Typ.

8) Ei'n Chlorgehalt des verwendeten Broms (p. a.!) diirfte als Ursache weniger wahrscheinlich
sein,
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Im Tri-adamantyl-thiophenol 5 liegt somit ein weiteres Beispiel eines ,,sterisch
gehinderten® Thiophenols vor, das bei der Dehydrierung ,,stabile Radikale unter
wesentlicher Beteiligung des Schwefels — ob wirklich freie Arylschwefel-Radikale,
bedarf noch der letzten Bestidtigung - zu bilden vermag. Gleichzeitig liefert S aber
auch ein eindrucksvolles Beispiel fiir die alles beherrschende Tendenz des Schwefels,
auch des aromatisch gebundenen, den einbindigen Zustand unter Disulfiddimerisierung
abzusittigen, selbst gegen sehr starken sterischen Widerstand, wie ihn die ortho-
Adamantylreste in 5 sicher ausiiben.

Photolyse von festem Tri-adamantyl-thiophenol

Festes Tri-adamantyl-thiophenol, in reinem Zustand praktisch farblos, nimmt im
hellen Sonnenlicht an der Oberfliche allmihlich einen rétlichen Farbton an. Kurz-
welliges UV-Licht (Hg-Niederdruckbrenner) ruft in wenigen Sekunden eine kriftige
Violettrotfarbung hervor9, die — anders als beim 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol 1 —
iiber Monate unveriandert bestehen bleibt.

Auch in diesen belichteten, rot gefirbten Proben lassen sich Radikale nachweisen.
Direkt nach der Belichtung beobachtet man ein kriftiges ESR-Signal aus 3 ca. 5
Gaul breiten Linien im Abstand von 40 GauB und einem zwischen 1:2: lund 1:1:1
liegenden Intensitdtsverhiltnis, dessen Zentrum praktisch mit dem Signal von Di-
phenylpicrylhydrazyl (= DPPH, entsprechend g = 2.0036) zusammenfillt. In den
folgenden Stunden entsteht ohne weitere Lichteinwirkung in dem Mafl, wie das an-
fangliche Dreilinien-Signal verschwindet!®, mit einem g-Faktor von 2.0093 eine
neue breite, stark asymmetrische Linie, die sich dann {iber Monate unveridndert
beobachten 1aBt1D (vgl. Abbild.).

Qualitativ dhnliche Vorginge sind, meist ausgelost durch eine Temperaturerhéhung,
nach der Bestrahlung (UV oder v) gekiihlter Schwefelverbindungen haufiger beob-
achtet und ganz oder teilweise auf eine im geeigneten Temperaturbereich erfolgende
Neubildung von Schwefel-Radikalzentren R —S. auf Kosten weniger stabiler, energic-
reicherer (Kohlenstoff-)Radikalzentren zuriickgefithrt wordenl?. Um eine solche,
intra- oder intermolekular erfolgende Umwandlung der photolytisch erzeugten
Primir-Radikale!® in einen im Kristallgitter stabilen Typ, der eine weitgehende
Lokalisierung der Spinelektronen an den Schwefelatomen aufweist, konnte es sich
auf Grund der stattfindenden Anderung des g-Faktors auch in diesem Falle handeln.

9

Bei der Diinnschichtchromatographie kann 5 an Hand dicser Firbung lokalisiert werden.
Lingere Belichtung sollte jedoch vermieden werden.

Bei der mittleren Komponente, die sich mit der neu entstehenden Linie iiberlagert, schlecht
zu erkennen.

10

1) Am Schwefel deuteriertes 5 scheint sich nach einem ersten Versuch anders zu verhaiten.

12) Z. B. T. Henriksen, J. chem. Physics 36, 1258 (1962); 37, 2189 (1962); F. K. Truby, D. C.
Wallace und J. E. Hesse, ebenda 42, 3845 (1965).

Dreilinienspektren mit einer HFS dieser GroBlenordnung und dem Intensititsverh. 1:2: 1
konnen von Cyclohexadienyl-Radikalen herrithren: Beispielsweise bei der Tieftemperatur-
photolyse von Benzylselenol (J. J. Windle, A. K. Wiersema und A. L. Tappel, J. chem.
Physics 41, 1996 (1964)) oder Triphenylmethylmercaptan (J. K. S. Wan, Chem. Commun.
1967, 429). Ob es sich hier ebenfalls um diesen Radikaltyp handelt, ist nicht sicher, da-
gegen spricht u. a. das schlecht stimmende Tntensitidtsverhiltnis,

=

i3
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Zeitliche Verdnderung des ESR-Spektrums von festem 5 nach UV-Belichtung. (Das erste

Spektrum mit verkleinertem OrdinatenmaBstab; die kleinen Pfeile markieren die Lage des
Signals von Diphenylpicrylhydrazyl (DPPH) entspr. g = 2.0036)

Vorginge dieser Art werden bekanntlich auch im Zusammenhang mit der Schutz-
wirkung diskutiert, die bestimmte Typen von Schwefelverbindungen gegen Strahlen-
schddigung des lebenden Organismus zu entfalten vermogen 14,

Fir vielfaltige Unterstiitzung dieser Arbeit sei Herrn Prof. Dr. Eugen Miilier herzlich
gedankt, ebenso der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir finanzielle Unterstiitzung. Fraulein
A. Theumert danke ich fiir ihre eifrige Mitarbeit bei der Synthese der Adamantylverbindungen.

Beschreibung der Versuche

a) 2.4.6-Tri-adamantyl-(1)-brombenzol (2): Die Losung von 1.0 g [.3.5-Tri-adamantyl-(1)-
benzol (1)19 in 40 ccm Tetrachlormethan p. a. (Schliffkolben!) versetzt man mit 120 ccm Eis-
essig p. a., wobei 1 teilweise wieder ausfillt, fiigt 0.2 ccm Brom p. a. zu und trigt unter
heftigem Riihren (Magnetrithrer, Riihrstabchen mit Teflonmantel) 0.7 g feinst gepulvertes
Silbernitrat im Laufe mehrerer Stdn. portionsweise ein. Man [4Bt 8 —12 Stdn. — bis zum
Verschwinden der Bromfarbe — weiterriihren, gegen Ende unter Erwiarmen auf dem Wasser-
bad, nimmt mit Wasser auf, entfernt aus der sdurefrei gewaschenen organischen (unteren)
Phase das Losungsmittel, zuletzt i.Vak., und chromatographiert den glasigen hellgelben
Riickstand in Cyclohexan an Aluminiumoxid (neutral, Akt.-Stufe I). Nach einem geringen
Vorlauf leicht flichtiger Substanz (u. a. Adamantan) eluiert man das farblose Gemisch aus 2
und wechselnden Mengen unverdndertem 1, gefolgt von einem geringen Nachlauf schmierig-
glasig hinterbleibender Substanz, die verworfen wird.

14 Vgl. z. B. R. Koch und K. Markau, Z. Naturforsch. 16b, 586 (1961), und dort zit. Literatur.
15 W. Rundel, Chem. Ber. 99, 2707 (1966).
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Nach diinnschichtchromatographischer Priifung (Kieselgel GF,s4/Cyclohexanl1®) und
geniigender Reinheit kann dieses Produkt (ca. 450 — 550 mg, 38 —45 %) direkt weiterverarbeitet
werden, andernfalls wird durch prdparative Diinnschichtchromatographie!? getrennt. Nur
noch wenig 1 enthaltendes 2 kristallisiert aus Toluol (15 ccm je 1 g) in feinen farblosen Nadel-
chen, die sich bei ca. 350° (unkorr.) zersetzen.

CieH47Br (559.6) Ber. C77.3 H 8.46 Br 14.25
Gef. C77.72 H 8.60 Br 13.43
Mol.-Gew. 558/560 (Br-Dublett) (massenspektrometr.)

NMR (CDCl;3/TMS): t7.6—8.23 (Adamantyl)18); 2.67 (aromat. H) im Verh. ca. 25:1
(ber. 45: 2).

b) Bis-{2.4.6-tri-adamantyl-( 1)-phenyl]-disulfid (6): Zur Losung von 2.0 g (3.6 mMol) 2 in
100 ccm frisch von Benzophenon-Natrium dest. Tetrahydrofuran tropft man unter Rithren
3.6 mMol ather. n-Butyllithium-Losung (Stickstoffatmosphire). Nach 10 Min. gibt man
ungeachtet ciner evtl. Tribung in mehreren Portionen 250 mg (ca. 8 mMol) feinpulvrigen
Schwefel zu und rithrt weiter bis zur Auflosung unter Gelbfirbung. Nach 24 Stdn. sduert man
mit 27 HCl an, bringt mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von ca. 250 ccm, filtriert nach einigen
Stdn. den kornigen gelben Niederschlag ab, wischt mit Methanol, dann Ather gut aus und
kocht zuletzt mit je 20 ccm Benzol mehrmals aus. Man erhdlt 0.7--0.9 g 6 (ca. 45%) als
blaBgelbes Pulver ohne definierten Schmp.

C72HogyS, (1023.6) Ber. 8 6.27 Gef. S 6.24, 6.14, 6.50

c) 2.4.6-Tri-adamantyl-( 1)-thiophenol (5): Zur Suspension von 6 in absol. Tetrahydrofuran
(vgl. b)) gibt man portionsweise etwas weniger als die dquiv. Menge einer frisch bereiteten
Losung von Benzophenon-Natrium in Tetrahydrofuran (Stickstoffatmosphire). Dic Ketyl-
farbung verblaBt rasch. Man hydrolysiert unter Zusatz von Benzol und bringt die Lésung nach
mehrmaligem Waschen mit Wasser und Passieren einer kurzen Sdule aus Aluminiumoxid
(neutral, Akt.-Stufe I) zur Trockene. Nach Herauslosen des Benzophenons mit warmem Atha-
nol erhélt man rohes 5 (z. B. 0.75 g aus 0.9 g 6; 85%), aus Athylacetat feinste farblose bis
schwach cremefarbene Nidelchen (ca. 150 mg aus 50 ccm heil gesitt. Losung), Schmp.
(unter N3) unscharf ab ca. 390° (Zers., ab ca. 330° braun). Das rohe 5 kann auch diinnschicht-
chromatographisch gereinigt werden (Bedingungen wie unter la), Elution mit Chloroform,
Lokalisation an Hand der Rotfarbung nach kurzer (!) Belichtung mit 254 my), doch 148t sich
eine gewisse Riickoxydation hierbei kaum vermeiden.

C36HagS (512.8) Ber. $6.23 Gef. S6.27, 6.15
Mol.-Gew. 512 (massenspektrometr.)

NMR (CCly/TMS): 7 2.8 (aromat. H); 6.55 (SH); Adamantyl-Multiplett18) 7.6-—8.23 im
Verh. 2:1: ca. 46 (ber. 2: 1: 45).

IR-Spektren von 2, 5, 6 (und 1); Die Spektren sind sich sehr dhnlich19), die Hauptunter-
schiede betreffen den Bereich der Pheny!l-Geriistschwingungen (6 —7 p) und den langwelligen
Spektralbereich (ab 10 w), fiir die die wichtigsten Banden hier angegeben werden (aufge-
nommen in KBr):

16} Ry-Werte (ca.), 1: 0.55; 2: 0.65; Sichtbarmachen: Fluoreszenz bei 356 my. nach Bespriihen
mit Morinlosung (Fluoreszenzldschung bei 254 my ist fiir 1 wenig empfindlich).

17 Ca. 0.2 g Substanz je Platte 20X 20 cm, 2—3 mm Schichtdicke. Der Trenneffekt beim
Kristallisieren aus Toluol ist ungeniigend.

18 Das B-Protonensignal von 1 (vgl. 1. ¢.19) findet sich bei 2 und 5 von © 8.0 zu2/3 nach 7 7.6
und 1/3 nach = 8.08 verlagert.

19) Wie beim 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol ist auch bei 5 keine vsy zu erkennen.
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Substanz  Bandenlage (in cm~1; Intensitit, falls nicht anders angegeben: w-mj; sh =Schulter)

1 1595 (m) 980 975 (sh) 865 810 705
2 1590 1550 1000 (m) 980 975(sh) 865 810 730
5 1590 1545 980 975 (sh) 865 810 733
6 1580 1530 980 975(sh) 865 810 747/735 (sh) 670

d) 2-Butylmercapto-1.3.5-tri-adamantyl-(1)-benzol (4) entsteht durch Schwefelung von 3
analog b), jedoch mit nur 1 Molidquiv. Schwefel und unter Erwirmen (1/, Stde.) bis eben zum
Sieden. Chromatographie des glasig erstarrenden Rohproduktes in Cyclohexan an Aluminium-
oxid (neutral, Akt.-Stufe I) und Kristallisation der kristallin anfallenden Fraktion aus wenig
Toluol unter Zuriicklassung eines evtl. schwerl6slichen Anteils (hauptsichlich 1) ergibt
farblose Plittchen von 4 (ca. 25 %, Ausb.), die Kristalltoluol enthalten, das bei 100° abgegeben
wird; Schmp. 248 —251° (unkorr.).

CaoHseS (568.9) Ber. S5.62 Gef. S5.46
NMR (CCly): Neben 7 2.8 und 7.6—8.2 angedeutetes m 8.4 und t 9.1 ([CH;], ~CH3j).
Dehydrierungsversuche

a) Mir 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl: Aus einer bis zum voriibergehenden Bestehenbleiben
der Blaufarbung mit 2.4.6-Tri-tert.~-butyi-phenoxyl-Lisung versetzten benzolischen Losung von
5 (unter Stickstoff) féllt 6 allmahlich als zitronengelbes mikrokristallines Pulver. Beim Einsatz
von 5, das stark mit Tri-adamantyl-benzol verunreinigt ist, weist auch 6 leicht einen zu geringen
Schwefelgehalt auf.

b) Dehydrierungsversuche zur ESR-Messung wurden in der bereits beschriecbenen Weise?
ausgefiihrt. Ebenso die Belichtung von festem 5.

[517/68]





