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Bei -78°C reagieren die Dialkylthioketene 1 a -d  mit Phenyl- und Methyllithium unter 
thiophiler Addition zu den Thioathern 3a-d  und 4. Die carbenoide Zwischenstufe konnte 
fur 2c rnit Kohlendioxid und mit Methyljodid zu 7 und 8 abgefangen werden. Bei Raumtempe- 
ratur gehen die Carbenoide 2b- d r-Eliminierung zu den Alkylidencarbenen 15b- d ein, 
die zu den Butatrienen 13b- d, den Alkenen 14bb  d und fur 15d zum CH-Insertionsprodukt 
16 weiterreagieren. 

Thiophilic Addition of Phenyllithium to Thioketenes 

At -78°C the dialkylthioketenes l a -  d react with phenyl- and methyllithium in thiophilic 
additions to give the thioethers 3a- d and 4. The carbenoid intermediate 2c could be trapped 
with carbon dioxide or methyl iodide to 7 and 8. At room temperature a-elimination occurs 
in the carbenoids 2 b -  d with formation of the alkylidencarbenes 15 b - d, which react further 
to yield the butatrienes 13b-d, the alkenes 14b-d, and in the case of 15d to give theCH- 
insertion product 16. 

Beak und Worleyl) haben die Addition von Nucleophilen an das Schwefelatom einer 
Thiocarbonyl-Gruppe mit gleichzeitiger Absattigung des Kohlenstoffs durch ein 
Elektrophil ,,thiophile Addition" genannt. Diese gegenuber den ublichen Umsetzungen 
von Carbonyl-Gruppen inverse Addition ist vor allem in den Reaktionen von metall- 
organischen Verbindungen mit aromatischenl-3) und aliphatischen4) Thioketonen, 
mit Dithiocarbonsaure-1) und TrithiokohlensaureesternlS5) sowie rnit tertiaren Thio- 
amidens) verwirklicht. Von den eine Thiocarbonyl-Gruppe enthaltenden Hetero- 
kumulenen reagieren lsothiocyanate ,,normal" unter nucleophilem Angriff am Kohlen- 
stoff 7), wahrend bei der Darstellung von Dithiocarbonsauren aus Kohlenstoffdisulfid 

1) P .  Beak und J .  W .  Wurley, J. Amer. Chem. SOC. 94, 597 (1972). 
2) A. Schiinberg, A .  Rosenbnch und 0. Schiitz, Liebigs Ann. Chem. 454.37 (1927).- A.  Srhiin- 

berg, E .  Singer, E .  Frese und K .  Praefcke. Chem. Ber. 98, 3311 (1965). 
3) M. Dngonneau und J .  Vialle, Bull. SOC. Chim. France 1972, 2067; M .  Drrgonnearc, J.-F. 

Heniidy, D .  Curnet und J .  Vinlle, Tetrahedron Lett. 1972, 3003. 
4) 4a) D .  Paquer, und J .  Violle, C. R. Acad. Sci. Ser. C 275, 589 (1972). - 4b) M .  Dagonnearc, 

D.  Paquer und J .  Vitrlle, Bull. SOC. Chim. France 1973, 1699. - 4 ~ )  P.  Metzner und J .  Vialle, 
ebenda 1973, 1703. - 4dJ M. Dagunnetrri, P .  Metzner und J .  Virilfe. Tetrahedron Lett. 
1973, 3675. - 4.5) M .  Dagonnearc und J .  Vitrlle, ebenda 1973, 3017. I 4f)  M .  Dagunneau, 
C. R. Acad. Sci. Ser. C276, 1683 (1973). 

5 )  D. Seebach, Chem. Ber. 105, 487 (1972). 
6 )  E .  Srhouniann, B.  Kasper und W .  Walter. unveroffentlicht. 
7 )  W. Wtclter und K.-D.  Bode, Angew. Chem. 78, 517 (1966); Angew. Chem.. Tnt. Ed. Engl. 

5. 447 ( 1966). 
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und met allorganischen Verbindungen in einer Nebenreaktion auch t hiophile Addition 
des organischen Restes an das Schwefelatom des Heterokumulens eintreten kanns). Im 
Rahrnen unserer Arbeiten zur Chernie der Heterokurnulene haben wir das Verhalten 
der Dialkylthioketene gegeniiber metallorganischen Verbindungen gepruft. Thioketene 
sind wegen ihrer Empfindlichkeit nur wenig untersucht, lassen sich bei hinreichender 
sterischer Hinderung jedoch handhaben 9). 

Umsetzung der Thioketene 1 bei -78 O C 
Tropft man die tiefvioletten Thioketene 1 unter Trockeneis-Kiihlung zu einer 

Losung von Phenyllithium (R2 = CsH5) in Ather, so gibt sich bei 1 a- c eine Reaktion 
durch sofort eintretende Entfarbung zu erkennen, wahrend bei der Umsetzung des 
sterisch besonders gehinderten Thioketens 1 d die violette Farbe noch Iangere Zeit 
bestehen bleibt. Nach der Zugabe von Methanol werden in sehr guten Ausbeuten die 

SR2 +CH,OH /SRZ 

Li -LiOCH, 
R;CEC=S + R2Li R;C=CC - RIC=C, 

H 

1 2 3a-d, 4 

RiC = R2 

Vinylthioather 3a- d isoliert, deren Struktur neben der Elementaranalyse (Tab. 1) 
durch das IR- (C=C-Valenzschwingung um 1550 crn-1 10)) und das NMR-Spektrurn 
(Tab. 2) gesichert ist, das fur 3a das Vorhandensein nur eines Isomeren - wahrschein- 
lich mit der sterisch giinstigeren E-Konfiguration - anzeigt. Irn Massenspektrum 
wird fur 3b die Abspaltung eines Thiophenoxyl-Radikals aus dern Molekiil-Ion 
beobachtet. Da neben 3 kein Produkt eines nucleophilen Angriffs am Thiocarbonyl- 
Kohlenstoffatorn gefunden wurde, erfolgt die Reaktion des Phenyl-Restes am Schwefel- 
atom des Thioketen-Systems ,,regiospezifisch"ll). 

8)  E .  E. Reid, Organic Chemistry of Bivalent Sulfur, Vol. IV, S. 38, Chemical Publishing Co, 
New York 1962; zitiert nach P.  Beak und J .  W.  Worley, J.  Amer. Chem. SOC. 92, 4142 
( 1  970). 

9) E. Schaiirnann und W .  Walter, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
10) Vgl. H .  J .  Boonsrra und L. C. Rinzema, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 79, 962 (1960); 

11) A.  Hussner, J. Org. Chem. 33, 2684 (1968); vgl. auch D. van Ende und A .  KrieJ Angew. 
W .  E.  Truce und B. Grofen, J. Org. Chem. 27, 128 (1962). 

Chem. 86, 311 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 279 (1974). 
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Eine thiophile Addition tritt auch zwischen l c  und Methyllithium (R2 = CH3) zu 
4 ein. Die Umsetzung verlauft jedoch langsamer als mit Phenyllithium, wie anhand der 
erst im Laufe von Stunden eintretenden Entfarbung des Ansatzes beobachtet werden 
kann. 

Ob die Abschirmung des Thiocarbonyl-Kohlenstoffatoms in 1 durch die sperrigen 
Substituenten R1 einen EinfluR auf die Additionsrichtung hat, wurde durch Urnset- 
zung des sterisch gehinderten Ketens 5 rnit Phenyllithiurn gepruft. Hier muR aus der 
Isolierung des Ketons 6 auf einen normalen Verlauf der Addition 12) geschlossen 

5 6 
werden. Ein ,,oxophiler" Angriff wurde nicht beobachtet, so daR auch bei der Addition 
von Phenyllithium an 1 sterische Effekte zumindest keine ausschlaggebende Rolle 
spielen durften. Interessanterweise lien sich beim Versuch, 6 unabhangig aus Benzol 
und den1 2-rert-Butyl-3,3-dimethylbutyrylchlorid in einer Friedel-Crafts-Reaktion zu 
synthetisieren, das erwartete Keton 6 nicht nachweisen. Als Hauptprodukt entstand 
vielmehr das Indanon 9. 

Es erscheint uns verfruht, aus den thiophilen Additionen zu 3a-d und 4 auf eine 
gegenuber der Carbonyl-Gruppe in Aldehyden und Ketonen sowie in Ketenen umge- 
kehrte Polarisierung der C=S-Gruppe in den Thioketenen 1 zu schlieRen, da die 
Addition von Alkoholen und Aminen9.13) sowie Cycloadditionsreaktionen der 
Dialkylthioketene 9) wie bei den Ketenen ablaufen. Die Tatsache, daB aliphatische 
Thioketone mit Allylmagnesiumverbindungen unter nucleophilem Angriff am Kohlen- 
stoff reagierenl"), deutet fur die thiophilen Additionen der Thioketone und -ketene 
eher auf spezifische Wechselwirkungen zwischen dem angreifenden organischen 
Rest und leeren Orbitalen des Schwefels, wie sie von Seebach in Betracht gezogen 
worden sind. 

Die bei den thiophilen Additionen auftretende Zwischenstufe 2 ist trotz ihres 
Carbenoid-Charakters bemerkenswert stabil : die Lebensdauer betragt fur 2b- d 
bei -78°C zumindest einige Stunden und ist fur 2a noch ausgepragter (vgl. unten). 
Dieser gegenuber den von Kobvich untersuchten Lithium-a-halogenorganylenls) 
deutlich verlangsamte Zerfall laRt sich mit der bekannten Stabilisierung carbanioni- 
scher Zentren durch benachbarte Thioather-Reste erklaren16). Das Carbenoid 2c 
IaRt sich in glatt verlaufenden Reaktionen rnit Kohlendioxid zur Carbonsaure 7 
carboxylieren und rnit Methyljodid zum Thioather 8 alkylieren. 

12) D .  Borrtncrnti, Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. 7/4, S. 209, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1968. 

13) E. U. Elatn, F. H .  Rosh, J .  T .  Doighertj.. V .  W .  Goodlett und K .  C .  Bronnock, J .  Org. 
Chem. 33, 2738 (1968). 

14) M .  Dogonneau und J .  Viulle, Tetrahedron 30, 415 (1974). 
1 5 )  G. Kobrich, Angew. Chem. 79, 1 5  (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 41 (1967); 

16) D .  Seeboch, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 639 (1969); 
Angew. Chem. 84, 557 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,473 (1972). 

Synthesis 1969, 17, und dort zitierte Literatur. 
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7 8 

H3C CH3 

@CH3 

0 

9 

Aus der Umsetzung von l c  mit Phenyllithium wurde in geringer Menge das zwei- 
fach phenylierte Produkt 10 erhalten. Daraus kann geschlossen werden, daB ausgehend 
von 2 auch eine Radikalreaktion moglich ist, wie sie in den Umsetzungen aliphatischer 
Thioketone mit Grignard-Verbindungen haufig beobachtet wird4a,4d-f). 

Bildung von Carbenen in der Umsetzung der Thioketene 1 bei Raumtemperatur 
Bei Raumtemperatur bildet das Thioketen 1 a mit Phenyllithium uberwiegend den 

Thioather 3a. Das Carbenoid 2a zeigt also auch bei Raumtemperatur noch keine 
ausgepragte Neigung zu Folgereaktionen. Neben 3a entstehen nur in geringem MaBe 
durch thiophile Addition von 2a an unumgesetztes l a  der Divinylthioather 11 und als 
weiteres Folgeprodukt in Spuren (ca. 0.3 %) das Kumulen 13a, wenn man die Phenyl- 
lithium-Losung zu vorgelegtem 1 a tropfen IaBt und so fur einen Thioketen-UberschuB 
sorgt. Die Butatrien-Struktur 13a wurde durch das 13b-d im Typ entsprechende 
UV-Spektrum und durch das Massenspektrum belegt (Tab. 2). Das NMR-Spektrum 
von 13a deutet darauf, da13 eine der beiden moglichen diastereomeren FoImen - 
wahrscheinlich wie bei 3a die mit der E-Konfiguration - zumindest stark iiberwiegt. 

11 
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In den bei Raumtemperatur durchgefuhrten Reaktionen von 1 b-d mit Phenyl- 
lithium gehen die Ausbeuten a n  3b- d stark zuruck zugunsten der Bildung von Thio- 
phenol und von Kohlenwasserstoffen. Erhalten wurden die Butatriene 13b- d, die 
eine IR-inaktive, aber (fur 13b) Raman-aktive Kumulen-Bande bei 2040 cm-1 auf- 
weisen, und die Styrol-Derivate 14b- d, deren Struktur durch spektroskopische 
Daten belegt (Tab. 2) und fur 14b durch eine unabhangige Synthese bewiesen werden 
konnte: 

Jm N MR-Spektrum von 14d tritt das Signal des olefinischen Protons gegenuber 
14b, c bei hoherem Feld auf und ist starker durch allylische 4J-Kopplungen aufge- 
spalten als bei 3d (Tab. 2). Wir fuhren die verstirkte Abschirmung auf eine durch die 
1,3-rert-Butyl-Gruppen des Cyclohexan-Ringes erzwungene, zur Ebene der olefini- 
schen Doppelbindung orthogonale Einstellung des Benzol-Ringes zuruck und die 
ausgepragte Kopplung auf die gleichzeitig wegen der fehlenden Konjugation mit dern 
Aromaten erhohte Elektronendichte der C =C-Doppelbindung, die auch groBer ist 
als im durch den elektronenanziehenden Phenylthio-Rest substituierten entsprechen- 
den Enthiolather 3 d.Veranderungen in der mesomeren Wechselwirkung deuten sich auch 
im UV-Spektrum von 14d im Vergleich zu den Spektren von 14b und c an (Tab. 2). 

Die relativen Ausbeuten an 13b/14b und 13c/14c hangen stark von der Reaktions- 
fuhrung ab. Gibt man das Thioketen 1 b oder l c  zu uberschussigem Phenyllithium, so 
entstehen 13 und 14 in einer Ausbeuterelation von 0.60 (b) bzw. 0.09 (c), wohingegen 
das umgekehrte Verfahren (Zutropfen von Phenyllithium zu vorgelegtem Thioketen) 
die Quotienten > l O  (b) bzw. 1.6 (c) ergibt. Dagegen hatte in der Umsetzung bei 
-78°C die Art des Zusammengebens keinen EinfluB auf die Ausbeuten an 3. 

In prinzipiell gleicher Weise wie mit Phenyllithium reagiert 1 b mit Phenylmagnesium- 
bromid. Auch nach Iangerem Kochen in Ather oder Tetrahydrofuran ist hier die 
violette Thioketen-Farbe aber noch nicht verschwunden. Aus dem komplexen Reak- 
tionsgeniisch konnten chromatographisch 13b und 14b wenn auch in sehr geringer 
Ausbeute ~ isoliert werden. 

Ausgehend von Id wurde als Hauptprodukt der Umsetzung niit Phenyllithiurn ein 
durch formale Entschwefelung entstandener Kohlenwasserstoff C15H26 erhalten, dem 
wir aufgrund des NMR-Spektrums, das Signale fur ein olefinisches Proton und fur 
funfzehn a n  quartare Kohlenstoffatome gebundene Methyl-Protonen enthglt (Tab. 2) ,  
die bicyclisch-ungesattigte Struktur 16 zuordnen. Die C=C-Valenzschwingung ist im 
1R-Spektrum kaum merklich, tritt aber im Raman-Spektrum als starke, polarisierte 
Bande auf (Tab. 2). 
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Die Butatriene 13b-d konnen allenfalls zu einern geringen Teil wie 13a entspre- 
chend Gleichung (1) entstanden sein; denn auch beirn Arbeiten mit weniger als der 
halbrnolaren Menge Phenyllithiuni lieBen sich fur das als Vorstufe anzunehrnende 
Episulfid 12 charakteristische und auch 11 entsprechende Produkte nicht nachweisen. 
AuBerdern konnte 13c auch in Abwesenheit von freiern Thioketen erhalten werden, 
wenn bei -78°C 2c dargestellt, aber erst nach Iangerem Stehenlassen bei Raum- 
ternperat ur aufgearbeitet wurde. 

Als weitere Mijglichkeit zur Bildung von 13b- d und auch 14b- d kann eine Ein- 
schiebung in die C -Li-Bindung eines zweiten Molekuls 2 (dirnerisierende a-Elirninie- 
rung) oder des Metallorganyls diskutiert werden (Gleichung 2). Diese Urnsetzungen 
entsprechen der Reaktionsweise von aus 1-Halogenalkenen rnit lithiurnorganischen 
Verbindungen erhaltenen Carbenoiden 15). 

14 

Schlienlich kann eine cr-Eliminierung von Lithiurnthiophenolat zum Alkyliden- 
carben 15 in Betracht gezogen werden. Der Ubergang eines Carbenoids in ein freies 
Carben durch a-Eliminierung von Lithiumthiophenolat ist fur das Tris(phenylthi0)- 
rnethyllithium bekannts). Ebenso gibt es Beispiele fur die Reaktion von Alkyliden- 
carbenen zu Butatrienen und fur die Abfangreaktion rnit Phenyllithirn17), ohne daB 
allerdings ein Carbenoid eindeutig ausgeschlossen werden konnte. 

2b-d RiC=C: ’CrHrti F s H 5  H 2 0  
R$C=C, - 14b-d 

Li 
15 

I 

1 fiir 15d 

Zwischen den Reaktionsweisen gernaa Gleichung (2) oder (3) 1aBt sich aufgrund der 
aus der Urnsetzung mit l a  erhaltenen Produkte entscheiden. Hier wurde kein Alken 

17) D. Y. Curtin und W .  H .  Richardson, J. Amer. Chem. SOC. 81,4719 (1959); H .  Gunther und 
A.  A .  Bothner-By, Chem. Ber. 96, 31  12 (1963). 
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14a nachgewiesen, und  das Butatrien 13a wird nu r  in  einer Nebenreaktion offensicht- 
lich gernaR Gleichung (1) gebildet. Bei einem Ablauf entsprechend (2) sollte aber aus- 
gehend von dern sterisch am wenigsten gehinderten Thioketen 1 a die Folgereaktion 
von 2a zu 13a und zu 14a besonders leicht ablaufen. Aus dern negativen Ergebnis 
schlieI3en wir fu r  die Urnsetzung rnit 1 b- d auf die intermediare Bildung der Alkyliden- 
carbene 15 (Gleichung 3), deren Entstehung offenbar durch sterische Wechselwirkun- 
gen der Substituenten an der olefinischen Doppelbindung von 2b- d begunstigt wird. 
Das Carben 15d ist sterisch besonders stabilisiert, so daR als Hauptreaktion die intra- 
rnolekulare Insertion in eine c-CH-Bindung eintritt, fur die ein Prazedenzfall bekannt 
ist 18). Demgegenuber erfolgen interrnolekulare Reaktionen - vor  allern die Butatrien- 
Bildung - nur in  untergeordnetem MaRe (Tab. 1). 

Fraulein H. Trautrnann und Fraulein I. Liepe danken wir fur ihre Mitarbeit. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Leitz-Heizrnikroskop, nicht korrigiert; Raman-Spektren: Cary-Gerate 81 
und 82; IR-Spektren : Spektrophotorneter 257, fur Prazisionsrnessungen Gerat 421 der Firrna 
Perkin-Elmer; UV-Spektren: Model1 137 UV derselben Firma; NMR-Spektren: Varian- 
Gerate T 60 und H A  100 (TMS innerer Standard); Massenspektren: Varian-Gerate C H  4 und 
C H  7. 

Chromatographische Trennungen wurden auf rnit Kieselgel P F  254 beschichteten Alumi- 
niurnplatten (Schichtdicke ca. 2 rnrn) rnit den Abrnessungen 20 x 90 crn durchgefiihrt. Wenn 
nicht anders verrnerkt, wurde Petrolather (Siedebereich 60-70" C) als Laufmittel benutzt. 
Zur Auftrennung eines von 5 rnrnol 1 ausgehenden Ansatzes wurde jeweils auf zwei Platten 
auf getragen. 

Phenyl- und Methyllithiurn wurden nach Standardverfahren dargestelltlg). Der Gehalt der 
atherischen Losungen wurde acidirnetrisch bestimmt. Urnsetzungen rnit den lithiurn-organi- 
schen Verbindungen wurden unter einer Stickstoffatrnosphare ausgefiihrt. Di-tert-butylthio- 
keten (1 b) wurde durch Schwefelung des 2-tert-Butyl-3,3-dirnethylbutyrylchlorids mit Phos- 
phorpentasulfid erhalten (Ausb. 68%, Sdp. 64-65"C/6 Torr; Lit.13) 63.6%, Sdp. 60-63"C/ 
6 Torr); analog wurden die Thioketene l a ,  c und d dargestellt (Tab. 1). 

a) Allgemeine Vorsclzrift zur Umsetzung der Thioketene 1 a - d tnit Phenyllithium bei - 78" C: 
Zu 25 ml 0.67 M atherischer Phenyllithiurnlosung tropft man unter Kuhlung rnit Athanoll 
Trockeneis wahrend 15 rnin 5 mmol Thioketen 1 in 5 ml wasserfreiern Ather. Nach 2 h irn 
Kaltebad werden 10 ml Methanol zugegeben und nach dern Erwarmen auf Raumtemp. rnit 
20 rnl Wasser verdunnt. Aus der Atherschicht lassen sich chrornatographisch neben Biphenyl 
(0.02-0.08 g) 3a- d und ausgehend von 1 c auch 10 isolieren (Tab. 1 und 2). Aus der Reaktion 
rnit Id  wurden 6 % des eingesetzten Thioketens unurngesetzt zuriickgewonnen. 

In  einern von 0.45 g (2.5 mmol) l c  und 38 rnl 0.6 M Phenyllithium-Losung ausgehenden 
Ansatz wurde die Reaktion erst nach achtstiindigem Ruhren bei Raurnternp. durch Zugabe 
von Wasser abgebrochen. Praparative Schichtchromatographie ergab 0.17 g (26 %) 3c, 0.02 g 
(5%) 13c und 0.25 g (44%) 14c. 

18) K .  L. Erickson und J .  Wolinsky, J. Amer. Chern. SOC. 87, 1142 (1965). 
19) U. Schollkopf, Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), Bd. 13/1, 

S. 93, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1970. 
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Tab. I .  Ausbeuten, physikalische Daten und Elernentaranalysen der neu dargestellten Ver- 
bindungen 

Sdp. (" C) Summen- Analyse 
Name % / T o n  formel 

Ausb. (Schrnp.) (Mol.-Masse) C H S  

tert-Buty lisopropyl- 
thioketen 
(1 a) 

1,1,3,3-Tetrarnethyl- 
2-thiocarbonyl- 
cyclohexan (1 c) 

ris-l,3-Di-tert-butyl- 
2-thiocarbonyl- 
cyclohexan (Id) 

2-lsopropyl-3.3-di- 
methyl-I -phenyl- 
thio-1-buten (3a) 

2-tert-Butyl-3,3-di- 
methyl-] -phenyl- 
thio-I-buten (3 b) 

1 , I  ,3,3-Tetrarnethyl- 
2-(phenylthio- 
methy1en)cyclo- 
hexan (3c) 

cis-l,3-Di-terf-butyl- 
2-(phenylthio- 
methy1en)cyclo- 
hexan (3d) 

1 , I  ,3,3-Tetrarnethyl-2- 
(rnethylthiornethy- 
1en)cyclohexan (4) 

a-tert-Butyl-p,p- 
dirnethylbutyro- 
phenon (6) 

(Phenylthio)(2,2,6,6- 
tetrarnethylcyclo- 
hexy1iden)essigsaure 
(7) 

1 , I  ,3,3-Tetrarnethyl- 
2-(l-phenylthio- 
lthyl iden)cyclo- 
hexan (8) 

I , I  ,3,3-Tetrarnethyl- 

54-56 CgHi6S 
114 (156.3) 

Ber. 69.17 10.32 20.52 
Gef. 69.60 10.39 19.97 

70 - 72 Ci iHi 8s 
14 (182.3) 

Ber. 72.46 9.95 17.59 
Gef. 72.43 10.11 17.21 

(35-37) ClSH26S 
(2 38.4) 

Ber. 75.56 10.99 13.45 
Gef. 75.35 10.96 13.54 

(41 -43) CisH22S 
(234.4) 

Ber. 76.86 9.46 13.68 
Gef. 76.73 9.56 13.79 

122-122.5 Ci6H24S 
10.4 (248.4) 

Ber. 77.36 9.74 12.91 
Gef. 77.17 9.76 13.16 

126-127 Ci7H24S 
10.18 (260.4) 

Ber. 78.40 9.29 12.31 
Gef. 78.69 9.45 12.33 

153- 154 C2iH32S 
10.1 (316.6) 

Ber. 79.68 10.19 10.13 
Gef. 79.47 10.25 10.30 

80 - 80.5 Ci2H22S 
11.5 ( 1  98.4) 

Ber. 72.66 11.18 16.16 
Gef. 72.31 11.08 16.44 

(57 - 59) c16H240 
(232.4) 

Ber. 82.70 10.41 - 
Gef. 82.74 10.54 - 

Ber. 71.01 7.95 10.53 
Gef. 71.25 8.09 10.57 

(144-146.5) CigH2402S 
(304.5) 

(68-70.5) C18H2tS 
(274.5) 

Ber. 78.77 9.55 11.68 
Gef. 78.83 9.66 11.61 

Ber. 82.09 8.39 9.53 
Gef. 81.77 8.68 8.95 2-(a-phenylthio- 

benzy1iden)cyclohexan 
(10) 

3,7-Diisopropyl- 0.7c) 
2,2,8,8-tetramethyl- 
4-phenylthio-5-thia- 
3,6-nonadien (11) 

butylcyclohexyliden]- 
lthylen (13d) 

Bis[cis-2,6-di-tert- 2c) 

Ber. 73.78 9.80 16.41 
Gef. 73.94 10.03 15.67 

-d )  C24H 38s2 
(390.7) 

(155-175) C3oH52 
(412.7) 

Ber. 87.30 12.70 - 
Gef. 86.81 12.77 - 
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Tab. 1 (Foriseizung) 

Sdp. (“C) Summen- Analyse 
Name % /Torr formel 

Ausb. (Schmp.) (Mo1.-Masse) C H S  

2-teri-Butyl-3,3- 
dimethyl-1 -phenyl- 
I-buten (14b) 

2-Eenzyliden-1 ,1,3,3- , 
tetramethylcyclo- 
hexan (14c) 

2-Benzyliden-cis- 
1,3-di-ieri-butyl- 
cyclohexan (14d) 

5-ieri-Butyl-9,9-di- 
methylbicyclo 
[4.3.0]non-6-en (16) 

70b) 7912.4 C16H24 
(2 16.4) 

46b) 88 -89 C17H24 
18c) /0.3 (228.4) 

lob) 100-120 C21H32 
1Oc) 10.07 (284.5) 

38C) 65 -66 C15H26 
10.12 (206.4) 

Ber. 88.82 11.18 - 
Gef. 88.73 11.30 

Eer. 89.41 10.59 - 
Gef. 89.45 10.53 

Ber. 88.66 11.34 - 
Gef. 88.43 11.48 - 

Ber. 87.30 12.70 - 
Gef. 87.03 12.67 

Umsetzung bei -78°C. 
bl Zutropfen von 1 zu Phenyllithium bei Raumtemperatur. 
CI Zutropfen von Phenyllithium zu 1 bei Raumtemperatur. 
dl Zahes 01. Die geringe el-haltene Menge gestattete keine weitere Reinigung und keine genaue Siedepunkts- 

bestimmung. Zu Massenspektren vgl. Tab. 2. 

Tab. 2. IR-Banden zwischen 2500 und 1500 cm-1, UV- [hma,(log c); 13a-d in Athanol, 
sonst in Cyclohexan], NMR-  (in CC14, fur 6 in CDC13; 8-Werte in ppm; nicht naher bezeich- 

nete Signale sind Singuletts) und massenspektrometrische Daten (70 eV) 

l a  IR (Film): 1761 (C=C=S). 
UV: 213 (4.2), 240 (3.7), 530 (sh), 584 (0.8). 
N M R :  1.16 (ierf-Butyl), 1.19 (d, J = 6 Hz, I~opropyl -CH~) ,  2.03 (Septett, J = 6 Hz, 

Isopropyl-CH). 
l c  1R (Film): 1741 (C=C=S). 

UV: 215 (4.1). 240 (3.6), 525 (sh), 585 (1.0). 
N M R :  1.20 (CH3), 1.52 (mc, CHI). 

UV: 220 (4.0), 244 (3.3), 265 (3.2), 525 (0.5), 607 (0.9). 
NMR:  1.01 (CH3), 1.6 (m, Ring-CH). 

3a IR (KBr): 1580, 1535 (sh). 
UV: 251 (4.0), 272 (4.1). 
N M R :  1.12(ieri-Butyl), 1.33 (d, J = 7 Hz, Isopropyl-CH3), 2.68(m), 5.99(d,J = 1.2Hz, 
=CH), 7.27 (m, C6H5). 

3b  IR (Film): 1580, 1550. 
UV: 249 (4.0), 273 (4.1). 
NMR:  1.07 und 1.21 (CH3), 6.09 (=CH), 7.27 (m, C6H-3). 

IR (Film): 1580, 1560 (sh). 
UV: 252 (4.1), 274 (4.2). 
N M R :  1.18 und 1.35 (CH3). 1.56 (mc, CH2). 6.13 (=CH), 7.23 (m, C6H5). 

3d IR (Film): 1580, 1555 (sh). 
UV: 253 (4.2), 275 (4.3). 
NMR:  0.97 und 1.03 (CH3), 1.6 (m. Ring-CH), 6.18 (d, J = 1.2 Hz, =CH), 7.23 (rn, 

IR (Film): 1570, 1560 (sh). 
NMR:  1.12 und 1.26 (CH3), 1.49 (mc, CHz), 2.10 (SCH3), 5.67 (=CH). 

I d  IR (Film): 1746 (C=C=S). 

MS: 248 (8%, M’), 233 (7%, M-CH3), 191 (6%, M - C C ~ H ~ ) ,  139 (6%, M-c6H5S). 
3 c  

C6H5). 
4 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

6 

7 

8 IR (KBr): 1735, 1375. 

9 

IR (KBr): 1668 (C=O), 1595, 1580. 
NMR:  1.08 (CH3), 3.41 (CH), 7.5 und 8.0 (m, C6H5). 
IR (KBr): 1670 (CO), 1575, 1560. 
NMR: 1.21 und 1.50 (CH3), 1.66 (mc, CHz), 7.21 (m, CsHs), 11.07 (OH). 

NMR: 1.32 und 1.44 (CH,), 1.61 (mc, CHz), 2.08 (=CCH3), 7.13 (m, C6H5). 
IR (Film): 1720, 1620, 1600 (sh). 
NMR: 1.00 und 1.15 (CH3), 1.29 (d, J = 7 Hz, CH,), 3.05 (q, J = 7 Hz, CH), 7.5 (m, 

C6H4). 
10 IR (Film): 1580. 

NMR: 1.07 und 1.13 (CH3), 1.61 (mc, CHz), 7.33 (m, C6H5). 

IR (Film): 1730, 1590, 1570. 
NMR: 0.95 (tert-Butyl), 1.17 (d, J = 7 Hz, Isopropyl-CH3), 2.48 (mc, CH), 5.64 

MS: 390 (5%, M+). 
13s UV: 235 (3.8), 269 (4.1), 293 (sh). 

13b IR (KBr): - (Raman-Spektrum 2040 cm-1). 
UV: 230 (3.9), 270 (4.3, 298 (sh)a). 

13c UV: 230 (3.9), 271 (4.9, 300 (sh)b’. 
NMR: 1.19 (CH3), 1.55 (mc, CHz). 

13d UV: 241 (4.2), 278 (4.6), 307 (sh). 
NMR: 1.01 (CHs), 1.6 (m, Ring-CH). 

14b IR (Film): 1630, 1605, 1585. 
UV: 212 (4.0). 
NMR: 1.12 und 1.32 (CH3), 6.65 (=CH), 7.13 (m, C6H5). 

14c IR (Film): 1655, 1620, 1590. 
UV: 212 (4.1), 230 (sh). 
NMR: 0.94 und 1.23 (CH3), 1.54 (mc, CHz), 6.63 (=CH), 7.13 (m, C&). 

14d IR (Film): 1625, 1600, 1575. 
UV: 210 (4.1), 235 (4.0). 
NMR: 0.76 und 0.89 (CH3), 1.6 (m, Ring-CH), 5.40 (dd, J = 5.8 und 1.0 Hz, =CH), 

MS: 336 (56%, M+), 321 (65%, M-CH3). 
11 

(d, J = 1.4 HZ, =CH), 6.9 (m, C6H5). 

MS: 248 (34%, M’), 233 (3%, M-CH3), 205 (16%, M-C3H7), 191 (8%, M-GH9). 

NMR: 1.28 (CH3)a). 

7.14 (C6H5). 
MS:284(9%, Mf),228 (lo%, M-C4Hs), 227 (17%, M-CdHg), 171 (87%, M-C4H8 
- C4H9). 

16 IR (Film): ca. 1640 (?) - Raman-Spektrum: 1648 cm-1. 
NMR: 0.95 (CH3), 1.00 (rert-Butyl-CH3 und eine der CH3-Gruppen am Ring), 1.6 
(m, Ring-CH), 5.10 (m, =CH). 

MS: 206 (7%, M i ) ,  191 (3%, M-CH3), 150 (7%, M-C~HB),  149 (68%,, M-C4H9), 
135 (loo%, M-CCJHE-CCH~). 

a) Lit.22’: ‘H-NMR (CDCI3): S = 1.32 ppm (CH3). - UV (khanol):  Amax (log E) = 228 (4.0). 264 (4.9, 300 
b) Lit.23’: UV (Athanol): hmax (log E) = 230 (4.0). 271.5 n m  (4.5). 

(3.5). 

I,l,3,3-Tetramethyl-2-(methylthiomethylen)cyclohexan (4); Zu 25 ml 0.17 M atherischer 
Methyllithium-Losung wurden unter Athanol/Trockeneis-Kiihlung wahrend 15 min 3.5 mmol 
l c  in 5 ml absol. k h e r  getropft. Dann wurde noch 2112 h geriihrt und wie bei a) aufgearbeitet. 
Das erhaltene 0 1  (0.57 g) war noch blahiolett. Um den Restgehalt an l c  zu entfernen, wurde 
die Umsetzung wiederholt, wobei 71/2 h bei -78°C geriihrt wurde, und so farbloses 4 erhalten 
(Tab. 1 und 2). 
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a-tert-Butyl-fi,P-dimethylbutyrophenon (6): 0.60 g (3.9 mmol) Di-terr-butylketen (5) 20) 

in 5 ml wasserfreiem k h e r  wurden wahrend 5 min bei 0°C zu 9.4 mmol Phenyllithium in 
20 ml Ather gegeben und der Ansatz uber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Dann wurden 
unter Eiskuhlung lOml Wasser zugetropft und der atherische Extrakt saulenchromatographisch 
mit dem Elutionsmittel Benzol/Petrolather (Siedebereich 60-70°C) ( I  : 2, v/v) aufgetrennt. 
Es wurden 0.35 g 6 erhalten (Tab. 1 und 2). 

2,3,3-TrimefhyZ-I-indanon (9): Zu einer Suspension von 1.6 g (12 mmol) wasserfreiem 
Aluminiumchlorid in 40 ml absol. Benzol wurden 1.90 g (10 mmol) 2-fert-Butyl-3,3-dimethyl- 
butyrylchlorid20) getropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raumtemp. geruhrt und dann 
4 h unter RiickfluB gekocht. SchlieBlich wurde auf Eis gegossen und mit Chloroform extra- 
hiert. Aus der schichtchromatographischen Trennung mit Essigester/Petrolather (Siedebereich 
60-70°C) (2:9, v/v) wurden 0.40 g (23%) 9 mit Sdp. 87"C/2.6 Torr und nh3 1.5415 isoliert 
(Lit.21): Sdp. 136.5"C/18 Torr und n'," 1.5372). 

(Phenylfhio) (2,2,6,6-tetramethylcyclohexyliden)essigsaure (7) : Zu dem aus 0.91 g (5  mmol) 
l c  und 10 m10.6 M Phenyllithium-Losung bei -78°C erhaltenem Carbenoid 2c wurde uber- 
schuss. Trockeneis gegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wurden 20 ml Wasser zugesetzt, 
mit k h e r  extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit verd. Salzsaure gewaschen. 
Nach Einengen der uber Natriumsulfat getrockneten Losung wurde ein fester Ruckstand 
erhalten, der aus Petrolather (60-70°C) umkristallisiert wurde (Tab. 1 und 2). 

l,l,3,3-Tetramethyl-2-(I-phenylthioathyliden)cyclohexan (8): Zur atherischen Losung des 
wie bei 7 erhaltenen Carbenoids 2c wurden bei -78°C wahrend 15 min 3.9 ml (60 mmol) 
Methyljodid getropft. Nachdem der Ansatz sich uber Nacht auf Raumtemp. erwarmt hatte, 
wurde hydrolysiert und der nach Einengen des uber Natriumsulfat getrockneten Atherextrakts 
erhaltene feste Ruckstand aus Athanol umkristallisiert (Tab. 1 und 2). 

b) Umsetrung der Thioketene 1 mif Phenyllithium bei Raumfemperafur: Die Reaktion wurde 
in dem unter a) angegebenem Mengenverhaltnis bei Raumtemp. ausgefuhrt, wobei entweder 
Phenyllithium oder 1 vorgelegt wurde. Die Produkte 11,13a- d, 14 b- d und 16 wurden jeweils 
durch praparative Schichtchromatographie isoliert (Tab. 1 und 2). 13 b (Ausb. 4 oder 52 %, 
Schmp. 139-139550C) und 13c (Ausb. 4 oder 28%, Schmp. 153-154.5"C) sind bereits be- 
schrieben (13b: Schmp. 135-137OC22); 13c: Schmp. ljO"C23)). 

Im Atherextrakt der mit verd. Salzsaure angesauerten wahigen Phase konnte nach Oxida- 
tion des Thiophenols an der Luft24) Diphenyldisulfid dunnschichtchromatographisch [Lauf- 
mittel Benzol/Petrolather (Siedebereich 60-70OC) (1 :9, v/v)] und durch den Schmp. 56°C 
(Lit.24) : 615°C) nachgewiesen werden. 

Umsetzung des Thioketens 1 c mi? einem Unterschufl a n  Phenyllithium: Zu 0.9 1 g (5  mmol) 
l c  in 5 ml absol. Ather wurden wahrend 12 min 2.0 11110.65 M Phenyllithium-Losung getropft. 
Nach praparativer Schichtchromatographie wurden 0.11 g (8%) 3c und 0.04 g (5%) 13c 
erhalten. AuBerdem wurden 0.04 g 1 c zuruckgewonnen. 11 oder 12 entsprechende Verbindun- 
gen waren nicht nachzuweisen. 

20) M. S. Newman, A. Arkell und T. Fukunaga, J. Amer. Chem. SOC. 82, 2498 (1960). 
21) J. Colonge und J .  Chambion, Bull. SOC. Chim. France 1947, 999. 
22) H .  D. Hartzler, J. Amer. Chem. SOC. 93, 4527 (1971). 
23) F. Bohlmann und K. Kieslich, Chem. Ber. 87, 1363 (1954). 
24) L. Gattermann und Th. Wieland, Die Praxis des organischen Chemikers, 40. Aufl., S. 178, 

Walter de Gruyter & Co, Berlin 1961. 



I974 Thiophile Addition von Phenyllithium an Thioketene 3573 

Unabhangige Synthese von 14 b: Zu einer aus 1 .O g (41 mmol) Magnesium und 5.1 g (40 mmol) 
Benzylchlorid erhaltenen Benzylmagnesiumchlorid-Losung in Ather wurden 4.3 g (30 mmol) 
2,2,4,4-Tetramethyl-3-pentanon getropft. Der Ansatz wurde 10 h unter RuckfluB gekocht und 
lieferte nach der Hydrolyse 4.3 g Carbinol rnit Sdp. 100-10S°C/2 Torr, die ohne weitere 
Reinigung als Losung in 10 ml trockenem Pyridin durch Zutropfen von 2 ml Thionylchlorid 
bei lO"C20) dehydratisiert wurden. Destillativ wurden 1.66 g (26%) 14b erhalten, dessen NMR- 
Spektrum rnit dem von aus lb gewonnenem 14b identisch war. 

Umsetzung von Di-tert-butylthioketen (1 b) rnit Phenylmagnesiumbrornid: Eine aus 0.6 g 
(25 mmol) Magnesium und 3.1 g (20 mmol) Brombenzol hergestellte Lasung von Phenyl- 
magnesiumbromid in Tetrahydrofuran wurde bei Raumtemp. tropfenweise rnit 1.7 g (10 mmol) 
1 b versetzt. AnschlieBend wurde 12 h unter RuckfluB gekocht. Nach Hydrolyse der immer 
noch rotvioletten Losung lieferte diepraparative Schichtchromatographie rnit Methylenchloridl 
Petrolather (60-70°C) (1:9, v/v) 0.05 g (4%) 13b und 0.05 g (2%) 14b. 

[189/74] 




