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Addition von C,H,SCI an Alkene 8, 10 und 14 liefert nach anschlieRender Thermolyse bei 
120-200°C die Allylthioether 9, 11 und 15 + 16. Vinylthioether 7 treten nicht auf. Der EinfluR 
der Substituenten R' und R2 auf die Regioselektivitat (s. Tab. 1) und die Geschwindigkeit (s. 
Tab. 2) der Elirninierung wird studiert. 

Synthesis of Ally1 Thioethers 

Addition of C6H,SC1 to alkenes 8, 10, and 14 yields ally1 thioethers 9.11, and 15 + 16 after ther- 
molysis at 120- 200°C. Vinyl thioethers are not observed. The influence of substituents R' and 
R2 on  the regioselectivity (Table 1) and the rate of the elimination (Table 2) is examined. 

Die Umsetzungen von cis-Cycloocten sowie von 2-Methylnorbornen mit C6H,SC1 liefern an- 
stelle von Additionsprodukten die Allylthioether 1 und 2 1). 

Die Bildung der Produkte 1 und 2 weist auf das Auftreten von Episulfonium-Ionen 3 hin, bei 
denen der Ruckseitenangriff (3 -+ 4) durch die Ringsysteme sterisch gehindert wird. Das Episulfo- 
nium-Ion 3 stabilisiert sich deswegen nicht in einer Substitutionsreaktion, sondern durch Proto- 
nenabspaltung (3 -, 5)l). 

C,H& CHzR 
I I  

g, 4 

" i \ ,cH2R C6HsSCI c=c, ___) 

-C-C-C HZR 
I \  
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Kiirzlich zeigte Masaki*), daR beim Einsatz dreifach alkylierter Alkene auch aus den C6H,SC1- 
Addukten 4 in thermischer HCI-Eliminierung die Allylthioether 5 gebildet werden. Dies ist iiber- 
raschend, weil in Reaktionen mit Basen die P-Chlorthioether 6 bevorzugt Vinylthioether 7 
liefern'). 

Masaki*) deutete die Bildung der Allylthioether 5 ebenfalls uber das Auftreten von 
Episulfonium-Ionen 3, die durch Thermolyse aus dem P-Chlorthioether (4 + 3 + 5) entstehen 
kt)nnen4). Auf die zentrale Bedeutung von Episulfonium-Ionen 3 weist auch der Einsatz von P- 
Hydroxythioethern, die nach Protonierung gleichfalls Allylthioether 5 lieferns). 

Unsere Untersuchungen sollen zeigen, o b  Allylthioether aus endstandigen Alkenen 
iiber die C,H,SCI-Addition und anschlienende HC1-Eliminierung synthetisiert werden 
konnen und welchen EinfluB Substituenten auf die Selektivitat und die Geschwindig- 
keit der Eliminierung ausiiben. 

A. Synthesemethode 

aus denen nur jeweils ein Allylthioether entstehen kann. 
Zur Ausarbeitung der Methode wurden die endstandigen Alkene 8 und 10 eingesetzt, 

10 11 

In literaturbekannter Weise6) fiihrte die Umsetzung zu Additionsprodukten (z. B. 12 
und 13), die ohne weitere Reinigung der Thermolyse unterworfen wurden. Bei 
130- 140°C entstanden in 65 -76proz. Ausbeuten die Allylthioether 9 und 11, die sich 
direkt nach ihrer Bildung von den hoher siedenden C,H,SCl-Addukten i. Vak. abdestil- 
lieren lieBen (s. Tab. 1). Vinylthioether, die bei Basenbehandlung von C,H,SCl- 
Addukten auftreten)), waren nicht nachweisbar. 

ubertragt man diese Arbeitsweise auf die endstandigen Alkene 14, dann ist eine Bil- 
dung von Isomerengemischen 15 und 16 denkbar. 

Die Umsetzungen der Alkene 14 mit C6H,SCl erfolgten wieder sehr glatt. Fiir die 
Thermolyse mufiten die C,H,SCl-Addukte jedoch teilweise bis auf 200 "C erhitzt wer- 
den. Nach dieser Methode konnten die Allylthioether 15 und 16 iiber beide Reaktions- 
schritte in 62 - 79proz. Gesamtausbeuten synthetisiert werden (s. Tab. I). 
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,CH3 1) C6HsSCI 4CH2 ,CH3 
H,C=C - CGH~SCHZ-C,  i- C~H,SCHZ-C+ 

\ C H R ~ R 2  ~ ) A , - H C I  C H R ' R ~  C R ' R ~  
14 15 16 

14, 15, 1: 1 ;L3 Ez 14, 15, 1: :L i2 
c CH, CH, g c 1  

d CSHS H h OCH, 

b n-C3H, H f COzCzH, H 

C6H5 

11 

Tab. 1. Gesarntausbeuten, Pyrolyseternperaturen und Isornerenverhlltnisse bei der Bildung der 
Allylthioether 9, 11 und 15 + 16 durch C6H,SC1-Addition an die Alkene 8, 10 und 14 und an- 

schlieoende therrnische HCI-Elirninierung 

Isorneren- 
verhaltnis 

("C) 15: 16 
Ausgangs- To Ausb. an Pyrolyseternp. 

alken Allylthioether 

8a  
8 b  

10 a 
10b 
14 a 
14 b 
14c 
14 d 
14 e 
14 f 

14 h 
14g 

76 9a 
72 9b 
65 l l a  
69 l l b  
71 
68 
63 
70 
79 
61 
69 
62 

130 
130 
140 
140 
120 
160 
150 
160 
200 
200 
200 
200 

11:89 
37:63 
21 : 79 
22: 78 

> 98 
20: 80 

> 98 
> 98 

Interessanterweise entstanden mit nur einer Ausnahme (R' = OCH,, 14 h) bevorzugt 
die hdher substituierten Alkene 16 (s. Tab. 1).  Dabei wird der Reaktionsweg 14 + 16 
sowohl von elektronenspendenden als auch von elektronenziehenden Substituenten fa- 
vorisiert. Vermutlich macht sich schon im Ubergangszustand dieser Saytzeff- 
Eliminierung die grtiBere Stabilitat der hoher substituierten Alkene 16') bemerkbar. 
Stark elektronenanziehende Substituenten R' = C1 oder CN lenken die Eliminierung 
vollig auf eine Seite. Hier spielt wohl zusatzlich noch der SubstituenteneinfluB auf die 
Aciditat am a-Kohlenstoffatom eine Rolle. 

Beim abweichenden Verhalten des Alkens 14h (R' = OCH,) liefern C6H,SC1-Addi- 
tion und anschlienende HC1-Eliminierung ausschlieBlich das Alken 15 h, das Produkt 
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der Hofmann-Eliminierung. Moglicherweise verhindert die mesomere elektronenspen- 
dende CH,O-Gruppe die zur Bildung von 16 h notwendige Protonabspaltung am a- 
Kohlenstoffatom und erleichtert als Nachbargruppe die Deprotonierung von der Me- 
thylgruppe im Episulfonium-Ion 17. 

B. Reaktionsgeschwindigkeiten 
Um den EinfluR der Substituenten R' und R2 auf die Geschwindigkeit der HC1-Elimi- 

nierung zu bestimmen, wurden durch Addition von C,H,SCI an Alkene 14 die Adukte 
18 und 19 hergestellt und bei 160°C ohne Losungsmittel thermolysiert. 

Weil die Aquilibrierung 12 13 bzw. 18 * 19 erheblich rascher ablief als die Elimi- 
nierung, erfolgte die HC1-Abspaltung aus Gemischen, in denen die Markownikoff- 
Addukte 12 und 18 weit i i b e r ~ o g e n ~ . ~ ) .  Das bei der Thermolyse gebildete HCl wurde 
standig abgezogen, ohne daL3 die entstehenden Allylthioether 15 und 16 mit abdestillier- 
ten. Zur quantitativen Bestimmung der Ausgangssubstanzen und der Reaktionspro- 
dukte gab man nach der Thermolyse Nitromethan als Standard zu und analysierte das 
Gemisch NMR-spektroskopisch. Die so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der 
nach erster Ordnung ablaufenden HCI-Eliminierungen sind in Tab. 2 zusammenge- 
stellt. 

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Gesarntreaktion k, und partielle Geschwindigkeitskon- 
stanten pro C - H der Hofrnann-Elirninierung k, bzw. der Saytzeff-Eliminierung ks bei der Ther- 

rnolyse der 8-Chlorthioether 12 + 13 und 18 + 19 bei 160°C ohne Lbsungsrnittel 

~~ 

12 + 13 H H 12 2.0 

18c + 19c CH, CH3 a6 5.9 68 
18e + 19e CN H 18 <O.l 9.0 
18g + 19g CI H 1.1 <0.01 0.55 

18a + 19a CH, H 61 2.3 21 

18h + 19h OCH, H 6.3 2.1 <0.02 

a) Mittlerer Fehler k 20%. 
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Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten (s. Tab.  2) mit dem Hofmann- zu 
Saytzeff-Verhaltnis der Produkte  (s. Tab.  1) zeigt, dafi keine Beziehung zwischen der 
Reaktivitat und der Selektivitat der Eliminierungsreaktion besteht. Dies ist ein weiterer 
Hinweis fur das Auftreten von Episulfonium-Ionen 20 bei der Synthese der Allylthio- 
ether 15 und 16 aus den P-Chlorthioethern 18 und 19, weil Bildung und Reaktion der 
Episulfonium-Ionen von den Substituenten R' und R2 in unterschiedlicher Weise beein- 
flufit werden. 

Die Hofmann-Eliminierung aus dem Episulfonium-Ion (20 * 15) sollte nur wenig 
von den Substituenten R' und R2 abhangig sein. Die drastische Abnahme der k,-Werte 
u m  iiber 2 Zehnerpotenzen, wenn von R' = H oder CH, zu R' = C N  oder C1 iiberge- 
gangen wird (s. Tab.  2), zeigt damit die Verlangsamung der Kationenbildung (18 + 19 
+ 20) durch elektronenziehende Gruppen. Die CN- und C1-Substituenten begiinstigen 
jedoch die Protonenabspaltung vom a-Kohlenstoffatom, so daB ausschliefilich die 
Saytzeff-Produkte entstehen (s. Tab.  1). 

Erstaunlich grofi ist die Geschwindigkeit der Hofmann-Eliminierung k, der CH,O- 
substituierten P-Chlorthioether 18h + 19h (s. Tab.  2). Augenscheinlich wird die Ver- 
ringerung der Bildungsgeschwindigkeit des Episulfonium-Ions durch die induktiv elek- 
tronenziehende CH,O-Gruppe weitgehend kompensiert von dem CH,O-Nachbargrup- 
peneffekt bei der Protonenabspaltung im Episulfonium-Ion 17. 

Dem Fonds der Chemisehen Industrie danken wir fur  die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Standard). 
'H-NMR: Varian EM-360, Varian XL-100 (CDCI, als LBsungsmittel und TMS als innerer 

A. Synthese der Allylthioether 9, 11 und 15 + 16 

Allgemeine Reaktionsbedingungen : 4.35 g (30 mmol) Benzolsulfenylchlorid8) und 30 mmol der 
Alkene 8 bzw. 10 oder 14 wurden in je 10 ml Methylenchlorid geldst und bei - 20°C vereinigt. 
Nach Erwiirmen auf Raumtemp. (1 - 2 h) destillierte man das LBsungsmittel i. Vak. ab und unter- 
warf den Ruckstand bei 120-200°C der HC1-Eliminierung (s. Tab. 1). Erfolgte die HCI- 
Abspaltung zwischen 120 und 160°C. dann wurden die Produkte schon wahrend der Pyrolyse ab- 
destilliert. Waren Reaktionstemperaturen von 200°C notwendig (s. Tab. l), so erhitzte man die 
Addukte vor der Destillation 3 - 6 h auf 200°C. Die Allylthioether 9, 11 und 15 + 16 entstanden 
in 62-79proz. Ausbeuten (s. Tab. 1). Die physikalischen Daten und Elementaranalysen sind in 
Tab. 3 zusammengestellt. 

B. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten 
1. Synthese der 8-Chlorthioether 12 + 13 und 18 + 19 : Wie unter A beschrieben, wurden die 

Alkene 8a  bzw. 14a, c, e, g und h mit C6H,SC1 in Methylenchlorid umgesetzt. Nach Beendigung 
der Addition lieferte vorsichtige Destillation die Gemische analysenreiner Addukte 12 + 13 bzw. 
18 + 19, in denen die Markownikoff-Isomeren 12 bzw. 18 zu mindestens 85 070 iiberwogen. Auf 
die Ausbeutebestimmung wurde verzichtet, weil bei llngerer Destillation teilweise HCI-Elimi- 
nierung einsetzte. Die physikalischen und analytischen Daten der erstmals hergestellten Produkt- 
gemische sind in Tab. 4 zusamrnengestellt. 

Chem. Ber. 114(1981) 



T
ab

. 3
. 

Si
ed

ep
un

kt
e,

 'H
-N

M
R

-D
at

en
 (

6)
 un

d 
El

em
en

ta
ra

na
ly

se
n 

de
r 

A
lly

lth
io

et
he

r 
9,

 1
1 

un
d 

15
 +

 16
 

9
a 9b

 

11
 a 

ll
b

 

15
 a 

16
 a 

15
b 

16
b 

15
 c 

16
 c 

15
 d 

16
 d

 

16
 e 

9 
15

 f 
;
 

2-
M

et
hy

l-3
-p

he
ny

lth
io

-I
 -p

ro
pe

n 

3,
3-
Di
me
th
yl
-2
-[
(p
he
ny
lt
hi
o)
- 

1-
[(
Ph
en
yl
th
io
)m
et
hy
l]
-1
- 

1 -
[(

Ph
en

yl
th

io
)m

et
hy

l]-
1-

 

2-
[(
Ph
en
yl
th
io
)m
et
hy
l]
-l
 -b

ut
en

 

m
et

hy
l]-

1 - b
ut

en
 

cy
cl

op
en

te
n 

cy
cl

oh
ex

en
 

2-
[(

Ph
en

yl
th

io
)m

et
hy

l]-
2-

bu
te

n 
2-

[(
Ph

en
yl

th
io

)m
et

hy
l]-

l -
he

xe
n 

2-
[(
Ph
en
yl
th
io
)m
et
hy
l]
-2
-h
ex
en
 

3-
M

et
hy

l-2
-[

(p
he

ny
lth

io
)-

 
m

et
hy

l]-
1 -

bu
te

n 
3-

M
et

hy
l-2

-[(
ph

en
yl

th
io

)- 
m

et
hy

l]-
2-

bu
te

n 
3-

Ph
en

yl
-2

-[
(p

he
ny

lth
io

)-
 

m
et

hy
l]-

1-
pr

op
en

 
l-
Ph
en
yl
-2
-[
(p
he
ny
lt
hi
o)
- 

m
et

hy
l]-

1 -
pr

op
en

 
3-

M
et

hy
l4

-p
he

ny
lth

io
- 

2-
bu

te
nn

itr
il 

3-
M

et
hy

le
n4

-(
ph

en
yl

th
io

)-
 

bu
ta

ns
au

re
-e

th
yl

es
te

r 
3-

M
et

hy
l4

-p
he

ny
lth

io
- 

2-
bu

te
ns

iiu
re

-e
th

yl
es

te
r 

l-
M

et
ho

xy
-2

-m
et

hy
l-

3-
 

ph
en

yl
th

io
-1

 -p
ro

pe
n 

~~
 

~ 

'H
-N

M
R

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
A

na
ly

se
 

V
er

b.
 

Sd
p.

 ("
C

)/T
or

r 
SC

H
, 

=
 C

H
R

 
(M

ol
m

as
se

) 
C

H
N

 

L
 

v
 

a)
 B

ad
te

m
p.

 -
 b,

 
Is

om
er

en
ge

m
is

ch
e 

au
s 1

5 
+ 

16
. 

16
 f 

L
 

4
 

16
 h 

Q
 

h
 - k2 

10
0-

 1
01

11
5 

95
 -
 98

/0
.5

a)
 

91
 -
 93

/0
.8

 

1 3
5/

0.
 8 a

) 

76
 -
 78

/0
.4

 b,
 

98
 -
 10

0/
0.

5a
9b

) 

14
0-

 1
42

/1
5b

) 

13
3 -

 1
35

/0
.5

a*
b)

 

12
0-

 1
21

/0
.6

 

12
0/

0.
8 

a.
 b)
 

83
 - 

85
/0

.1
5 

s 
3.

48
 s

 4
.8

0 

s 
3.

60
 

s 
3.

51
 

s 
3.

42
 

s 
3.

50
 

s 
3.

41
 q

 5
.3

0 
s 

3.
45

 s
 4

.8
2 

s 
3.

50
 t

 5
.1

8 
s 

3.
43

 s
 4

.8
0 

s 
3.

43
 

s 
3.

43
 s

 4
.7

6 
s 4

.8
4 

s 
3.

50
 s

 6
.0

9 
s 

3.
62

 s
 6

.3
1 

s 
3.

40
 s

 4
.9

3 
s 

3.
65

 
d 

3.
68

 d
 4

.9
5 

d 
3.

53
 m

 5
.6

8 
d 

4.
18

 
s 

3.
60

 s
 5

.1
0 

C
lO

H
l2

S 
(1

64
.3

) 

(2
06

.4
) 

(1
90

.3
) 

(2
04

.3
) 

(1
78

.3
) 

C
13

H
18

S 

C
13

H
18

S 

C
12

H
14

S 

C
13

H
16

S 

C
11

H
14

S 

(2
06

.4
) 

C
12

H
16

S 
(1

 92
.3

) 

I g
H

 1
 gS

 
(2

40
.4

) 

C
l I

H
lW

 
(1

89
.3

) 

(2
36

.3
) 

C
13

H
16

02
S 

cl
 

lH
l4

O
S

 
(1

 94
.3

) 

B
er

. 
73

.1
1 

7.
36

 
G

ef
. 

73
.3

5 
7.

52
 

B
er

. 
75

.6
7 

8.
79

 
G

ef
. 

75
.8

5 
8.

90
 

B
er

. 
74

.7
3 

7.
41

 
G

ef
. 

74
.8

9 
7.

45
 

B
er

. 
76

.4
1 

7.
89

 
G

ef
. 

76
.6

5 
8.

02
 

B
er

. 
74

.1
0 

7.
91

 
G

ef
. 

73
.9

0 
7.

99
 

B
er

. 
75

.6
7 

8.
79

 
G

ef
. 

75
.5

1 
8.

59
 

B
er

. 
74

.9
4 

8.
39

 
G

ef
. 

74
.9

8 
8.

51
 

B
er

. 
79

.9
5 

6.
70

 
G

ef
. 

79
.7

1 
6.

76
 

B
er

. 
69

.8
0 

5.
86

 
7.

40
 

G
ef

. 
70

.1
0 

5.
81

 
7.

32
 

B
er

. 
66

.0
7 

6.
82

 
G

ef
. 

65
.9

0 
6.

72
 

B
er

. 
68

.0
0 

7.
26

 
G

ef
. 

67
.7

8 
7.

35
 



Synthese von Allylthioethern 2865 

Tab. 4. Siedepunkte und Elementaranalysen der Gemische aus B-Chlorthioethern 18 + 19 

Vetb. 
Sdp. 

Torr 
("C Badtemp.)/ S ~ ~ ~ ~ $ ~ ~ l  Analyse 

C H  

18a + 19a 2-Chlor-2-methyl- 
I-(pheny1thio)butan + 
1 -Chlor-2-methyl- 
2-(phenylthio)butan 

18 c 2-Chlor-2,3-dimethyl- 
1 -(phenylthio)butan 

18e + 19e 3-Chlor-3-methyl- 
4-(phenylthio)butannitril + 
4-Chlor-3-methyl- 
3-(pheny1thio)butannitril 

3-(pheny1thio)propan + 
1.3-Dichlor-2-methyl- 
2-(phenylthio)propan 

2-Chlor-1-methoxy-2-methyl- 
3-(phenylthio)propan + 
l-Chlor-3-methoxy-2-methyl- 
2-(pheny1thio)propan 

18s + 19g 1,2-Dichlor-2-methyl- 

18 h + 19 h 

60-65/0.1 cl 1 Hl SCIs 
(214.8) 

60/0.15 C12H17C1S 

65/0.01 C,,H,zCINS 
(228.8) 

(225.7) 

105-110/0.1 ClOHl2C12S 
(235.2) 

1 1 O/O. 15 C, 1 H1,CIOS 
(230.8) 

Ber. 61.52 7.04 
Gef. 61.36 7.00 

Ber. 62.99 7.48 
Gef. 62.74 7.42 
Ber. 58.53 5.36a) 
Gef. 58.88 5.24 

Ber. 51.07 5.14 
Gef. 51.05 5.25 

Ber. 57.26 6.55 
Gef. 56.93 6.55 

a) Ber. N 6.21 Gef. N 6.14. 

2. Kinelische Experimenle: Die analysenreinen Isomerengemische 12 + 13 bzw. 18 + 19 wur- 
den in NMR-Rbhrchen eingewogen und auf 160 "C thermostatisiert. Es war zweckmaig, das bei 
der Reaktion entstehende HCI standig abzuzieheg. Nach bestimmten Zeiten wurden die Proben 
abgeschreckt, mit 3 - 10 mg Nitromethan als Standard versetzt und die Menge des entstandenen 
Allylthioethers NMR-spektroskopisch bestimmt. Nach vollstiindiger Thermolyse der s- 
Chlorthioether waren zu 85 - 95 070 die Allylthioether entstanden. Diese Mengen wurden jeweils 
als Endwerte eingesetzt. Die nicht quantitativen Ausbeuten beruhen mbglicherweise auf einer 
langsamen Zersetzung der Allylthioether. Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wur- 
den jeweils 5 - 8 Proben entnommen. Die nach erster Ordnung bestimmten Geschwindigkeitskon- 
stanten sind in Tab. 2 zusammengefdt. 
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