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Bei der kathodischen Rcduktion von Thiopivalophenon (2) in
Alkoholen als Losungsmittel in Gegenwart von Alkylierungsmit-
teln erhilt man neben den Thioethern 3 die Monothioacetale 4.

Nicht entthiolisierbare Thioketone wie Thiobenzophenon (1)
oder Thiopivalophenon (2) liefern bei der Elektroreduktion in was-
serfreciem Acetonitril in Gegenwart von Alkylierungsmitteln die
Thioether 3 als charakteristische Produkte®. Daneben entstehen
Mercaptane, Disulfide und Ketone®. Die Elektroreduktion (1) ent-
spricht damit im Resultat der ausgiebig untersuchten Grignard-
Reaktion von 1 und 2, bei der gleichartige Produktmischungen
erhalten werden®.

Als priparative Methode zur Darstellung von 3 erschien uns die
beschriebene Elektrolyse® wenig geeignet, weil nur Mikromengen
umgesetzt wurden und — ebenso wie bei der Grignard-
Reaktion® — meist uneinheitliche Produkte entstanden,

Wir haben daher entsprechend unseren guten Erfahrun-
gen bei Dithioestern®® Elektroreduktionen in Gegenwart
von Alkylierungsmitteln in Methanol durchgefiihrt. Damit
vereinfachte sich nicht nur die Handhabung und gestattete
es, ohne weiteres 50 millimol Substrat umzusetzen, sondern
wir erhielten auch bessere Ausbeuten, ein einfacheres Pro-
duktspektrum sowie einen neuen Produkttyp (4).
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Im Standardversuch wurden Thioketon 2 und Iodmethan
in einer Becherglaszelle® unter galvanostatischen Bedingun-
gen elektrolysiert und ein leicht trennbares Gemisch aus
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Electroreduction of Organic Compounds, 7". — Formation of
Monothioacetals on Electroreduction of Thioketones in Alcohols

Thiocthers 3 and monothioacetals 4 are obtained on cathodic
reduction of thiopivalophenone (2) in alcohols as solvents in the
presence of alkylating agents.

Thioether 3a und Monothioacetal 4a in einer isolierten Ge-
samtausbeute von 83% erhalten, Geringe Mengen von un-
umgesetztem Thioketon 2 und Pivalophenon konnten bei
der Aufarbeitung leicht abgetrennt werden. Die Struktur des
in der Literatur nicht beschriebenen 4a folgt aus elemen-
taranalytischen und spektroskopischen Daten.

Die Reaktion lieB sich auch auf andere Vertreter anwen-
den. Die Tabelle zeigt unsere Ergebnisse. Die Thioether 3
sind farblose destillierbare Fliissigkeiten, die Monothio-
acetale 4 farblose Kristalle oder Flissigkeiten.

Aufer 2 haben wir auch das Thioketon § elektrolysiert.
Die erhaltenen Produkte 6 und 7 entsprechen 3 und 4; es
erfolgt keine Reaktion an der Carbonylgruppe.
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Die Entstehung der Thioether 3 entspricht der Bildung
von Thioacetalen R!'—CH(SR?), bei der Elektrolyse der
Thioester R' —CS—SR? ¥ und verlduft wahrscheinlich iiber
das gut bekannte Radikalanion 2'~7. Eine primére Elek-
tronenlibertragung auf das Alkylierungsmittel nehmen wir
nicht an, da wir mit dem schwer reduzierbaren Dimethyl-
sulfat dasselbe Ergebnis erhielten wie mit Iodmethan (vgl.
Tab.). Als weiteres Zwischenprodukt entsteht durch Alky-
lierung von 2'~ das neutrale Radikal 8. Dieses ist sehr be-
stdndig und 148t sich in den Elektrolyseansdtzen leicht ESR-
spektroskopisch nachweisen und anhand der Hyperfein-
struktur identifizieren (s. Abb. 1).

Dasselbe auf 8 zurlickzufithrende ESR-Spektrum beob-
achtet man auch bei Grignard-Reaktionen von 2%%%, Elek-
troneniibertragung auf 8 fiihrt zum Carbanion 9 und Pro-
tonierung schlielich zu 3.

Die Bildung der Thioacetale 4 ist schwer zu erkliren. Wir
haben sorgfiltig gepriift, ob 4a auch ohne Elektrolyse ent-
steht, da es formal kein Produkt einer Redoxreaktion von
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Tabelle. Produkte der Co-Elektroreduktion von 2 und R!X in Alkoholen R*OH

R'X R0OH

Produktausbeuten (%)

iso- Strom- iso- Strom-

liert NMR ausb. liert NMR ausb,
Mel MeOH 3a 43 46 36 4a 40 44 33
Me,SO, MeOH 3a 40 44 25 4a 34 37 21
Etl MeOH 3b 38 42 27 4b 33 36 24
iPrl MeOH 3c 35 39 23 v - - -
PhCH,Br MeOH 3d 23 25 23 4d 50 57 46
Mel EtOH 3a 39 43 22 de 36 41 20
Etl EtOH 3b 31 35 14 4f 20 23 9
Mel IPI'OH 3a 20 24 7 4g 10 13 3

® Anstatt des Thxoaceta]s 4c 23% (NMR, 17% isoliert) Disulfid 11.
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2 ist, konnten jedoch auch in Gegenwart von Séuren oder
Basen keinen Hinweis auf eine Umsetzung von 2 mit Me-
thanol und Iodmethan erhalten. 4 muB also einem Elektro-
lyse-Zwischenprodukt entstammen. Hierfiir kommt das Ra-
dikal 8 in Frage. 8 kann durch Disproportionierung (Elek-
troneniibertragung) die mesomeriestabilisierten Carbenium-
(10) und Carbanionen 9 liefern, die mit Methanol 4 bzw. 3
ergeben. Fiir diesen Ablauf spricht der Befund, daB 3 und 4
meist in ungefahr gleichen Mengen entstehen (vgl. Tab)). —
Als Methanolyse entsprechender Carbenium-Ionen formu-
lieren auch Huisgen und Mitarbb.® die Bildung von Mo-
nothioacetalen bei der Reaktion von Thioketonen mit Di-
azomethan und Methanol.

Elektrolysiert man 2 in Methanol ohne Zusatz eines Al-
kylierungsmittels, so entsteht, offenbar durch Protonierung
von 2~ und Dimerisierung, das Disulfid 11 mit 35% Aus-
beute.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung unserer Unter-
suchungen.

Abb. 1. ESR-Spektrum von 8 (R = CHj); oben: aufgenommen wéh-
rend der Elektroreduktlon (vgl. Exp. Teil); unten: s1muhert mit
a,m = 0310, ally, = 0275, al,, = 0128, alby, = 0120,
aC(CH;): = 0.034 mT
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Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 297 und 399, KBr-PreBlinge oder Filme. — 'H-
NMR-Spektren: Varian T 60, Perkin-Elmer R 32 und Bruker
WP 80, Tetramethylsilan als interner Standard. — *C-NMR-Spek-
tren: Bruker WM 400, Tetramethylsilan als interner Standard. —
ESR-Spektren: Bruker 420 s mit Kernresonanz-Magnetfeld- und
Mikrowellenfrequenz-MeBgerit (Eichung mit dem Perylen-Radi-
kalkation). — Massenspektren: Varian MAT CH 7. — Analytische
GC: Shimadzu GC 8 A. — Kugelrohrdestillation: Biichi Glasrohr-
ofen GKR 50.

Ausgangsverbindungen

2,2-Dimethyl-1-phenyl-1-propanthion (Thiopivalophenon) (2):
3.5 g (0.50 mol) Lithiumschnitzel wurden unter N, mit 75 ml was-
serfreiem Ether iiberschichtet und langsam mit einer Losung von
47.1 g(31.5 ml, 0.30 mol) Brombenzol in 175 ml wasserfreiem Ether
versetzt. Nach kurzem Erwirmen sprang die Reaktion an. Unter
Eiskiihlung wurde dann die restliche Brombenzollésung hinzuge-
geben. AnschlieBend wurden 18.3 g (0.20 mol) Pivalonitril zuge-
tropft, wobei die Losung siedete und sich gelb firbte. Nach Ab-
kiihlen auf Raumtemp. wurden unter erneuter Eiskiihlung 15.1 g
(13.3 ml, 0.20 mol) Kohlenstoffdisulfid in 50 ml wasserfreiem Ether
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die gelbe Losung noch
15 min gerithrt und dann auf Eis gegossen. Der Ether wurde ab-
getrennt, die waBrige Losung rasch dreimal mit Ether gewaschen
und dann 20 min auf 60—70°C erhitzt, wobei sich ein rotviolettes
Ol abschied. Dieses wurde nach Abkiihlen mit Petrolether extra-
hiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet
und im Rotationsverdampfer eingeengt. Das zuriickbleibende Pro-
dukt wurde i. Vak. destilliert. Ausb. 20.7 g (58%) violettes Ol, Sdp.
93—-95°C/3 Torr. — IR (Film): 1112 cm~}, 757, 698. — 'H-NMR
(CDCl3): 6 =-1.38 (s, 9H), 7.18 (s, SH).

3,3-Dimethyl-1-phenyl-2-thioxo-1-butanon (5) wurde nach Lit."
hergestellt.

Elektrolysen: Die Elektroreduktion und Aufarbeitung der An-
sitze erfolgte in der in Lit.¥ beschriebenen Weise [Becherglaszelle,
50 mmol Substrat (8.98 g 2), 60 mmol Alkylierungsmittel, Bleika-
thode, wasserfreier Alkohol als Solvens, Tetraethylammoniumbro-
mid als Leitsalz] mit Hilfe der regelbaren Gleichspannungsquelle
6274 B von Hewlett-Packard bei einer Stromdichte von 3.6 mA -
cm~? (1A bei 280 cm? Kathodenoberfliche). Das Elektrodenpo-
tential betrug zu Beginn der Elektrolyse —1.0V gegen die gesittigte
wibrige Kalomelelektrode, am Ende (nach 60—90 min) in Metha-
nol —1.5V, in Ethanol —2.0V und in 2-Propano] —2.8V. — Das
Rohprodukt wurde i. Vak. der Olpumpe im Kugelrohr destilliert.
Dabei destillierten unumgesetztes 2, Thioether 3 und Pivalophenon
ab. Trennung und Reinigung erfolgten, wenn nicht anders ange-
geben, durch Rapid-SC an Kieselgel mit Dichlormethan als
Eluens. — Thioacetal 4 oder Disulfid 11 verblieben bei der Destil-
lation als Riickstand und wurden durch Umkristallisation oder
Chromatographie gereinigt.

2,2-Dimethyl-1-(methylthio )-1-phenylpropan  (3a)'%: Farblose
Fliissigkeit. — IR (Film): 1224 cm~', 734, 705. — 'H-NMR
(CDCL): 3 = 1.03 (s, 9H), 1.77 (s, 3H, SCH), 3.53 (s, 1H), 7.2—7.5
(m, SH).
C,;HysS (194.3) Ber. C 7417 H 9.34 S 16.50
Gef. C 7392 H 9.25 S 16.63

1-( Ethylthio )-2,2-dimethyl-{-phenylpropan  (3b):  Farbloses
Ol — IR (Film): 1075 cm~', 740,705. — '"H-NMR (CDCL,): 5 =
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1.02 (s, 9H), 1.26 (t, 3H), 2.17 (q, 2H, SCH,), 3.65 (s, 1H), 7.1-7.3
m, SH).
( ) C;3Hx%S (2084) Ber. C 7492 H 9.76 S 15.39

Gef. C 7345 H9.40 S 16.11
1-(Isopropylthio )-2,2-dimethyl-1-phenylpropan (3¢): Farbloses
Ol — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.00 (s, 9H), 1.18 (d, 6H), 2.30 (sept,
1H, SCH), 3.68 (s, 1H), 7.3 (m, SH).
CiHxnS (2224) Ber. C 7561 H 997 S 1441
Gef. C 7571 H 10.10 S 14.38

1-(Benzylthio)-2,2-dimethyl-1-phenylpropan (3d): Farbloses O,
Reinigung durch priparative GC'". — "TH-NMR (CDCL): 3 = 0.93
(s, 9H), 3.30 (s, 1H), 3.52 (s, 2H, SCH,), 7.1 — 7.4 (m, 10H). — MS
(70 eV). mfz (%) = 270 (3, M*),215(7, M — C;H;), 214 37,M —
C,Hy), 179 14, M — C;H,).

1-Methoxy-2,2-dimethyl-1-(methylthio )-1-phenylpropan (4a):
Farblose Kristalle, Schmp. 55°C (Petrolether 30—50°C). — IR
(KBr): 1094 cm !, 760, 720. — '"H-NMR (CDCL): & = 0.96 (s, 9H),
1.93 (s, 3H, SCH,), 3.37 (s, 3H, OCH,), 7.1—7.5 (m, 5H).
C;3H30S (224.4) Ber. C 69.58 H 8.98 S 14.29
Gef. C 69.62 H9.11 S 14.16
1-(Ethylthio )-1-methoxy-2,2-dimethyl- {-phenylpropan (4b): Farb-
lose Kristalle, Schmp. 42°C (Petrolether 30—50°C). — IR (KBr):
1062 cm™!, 730, 688. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 092 (s, 9H), 1.10
(t, 3H), 2.20 (g, 2H, SCH,), 3.16 (s, 3H, OCH,), 6.2—7.1 (m, SH).
Ci4H»OS (238.4) Ber. C 70.53 H 9.30 S 13.45
Gef. C70.73 H 9.38 S 13.61

1-(Benzylthio )-1-methoxy-2,2-dimethyl-1-phenylpropan (4d):

Farblose Kristalle, Schmp. 56°C (Methanol). — 'H-NMR (CDCl,):

& = 1.08 (s, 9H), 3.5—3.6 (m, SH, SCH, + OCHj,), 7.3—7.6 (m,
10H).  C,H,,0S (300.4) Ber. C 7595 H 8.05 S 10.67
Gef. C 75.73 H 8.06 S 10.91

1-Ethoxy-2,2-dimethyl-{- (methylthio }-1-phenylpropan (4e): Farb-
loses Ol. — IR (Film): 1078 cm !, 740, 710. — 'H-NMR (CDCly):
& =095(s,9H),1.22(t, 3H), 1.82 (s, 3H, SCH,;), 3.46 (q,2H, OCH,),
6.9—7.2 (m, 5SH).
CyH2,0S8 (2384) Ber. C 70.53 H9.30 S 1345
Gef. C70.20 H891 S 1352
1-Ethoxy-1-(ethylthio )-2,2-dimethyl-1-phenylpropan (4f). Farb-
loses O1'", — IR (Film): 1075 cm ™!, 745, 709. — 'H-NMR (CDCl,):
& = 097 (s, 9H), 1.26 (t, 3H), 1.48 (t, 3H), 2.14 (q, 2H, SCH,), 3.58
(g, 2H, OCH,), 7.1—7.4 (m, SH). — MS (70 eV): m/z (%) = 252
(1, M%), 207 (3, M — OC;Hy), 195 (18, M — C,H,), 191 (62, M —
SC;Hy), 175 (1, M — C¢Hy), 130 2, M — OC,Hs; — SC;H;).
CisH,OS (2524) Ber. S 12.70 Gef. S 12.73
1-Isopropoxy-2,2-dimethyl-1-(methylthio )-1-phenylpropan (4g):
Farbloses O1'". — IR (Film): 1028 cm~!, 734, 700. — 'H-NMR
(CDCl): & = 1.03 (s, 9H), 1.26 (d, 6H), 1.89 (s, 3H, SCH;), 4.00
(sept, 1H, OCH), 7.2—17.6 (m, SH). — MS (70 eV). m/z (%) = 252
(1, M%), 205(17, M — SCH,), 195 (4, M — CH,), 193 (11, M —
OC;H,), 148 (10, M — SCH; — C.Hy), 146 (38, M — SCH; —
OC;H,).

3,3-Dimethyl-2-( methylthio )-1-phenyl-{-butanon (6): Aus §; farb-
loses Ol, Reinigung durch priparative GC. — 'H-NMR (CDCl):
8 = 1.17 (s, 9H), 2.04 (s, 3H, SCHj;), 4.08 (s, 1 H), 7.2~ 7.6 (m, 3H),
7.8—8.2 (m, 2H). — *C-NMR (CDCly): 8 = 197.43 (CO), 138.59,
132,77, 128.59, 128.08, 58.53 (CH), 35.88 (CMe;), 28.07 (CH3), 16.37
(SCH;). — MS (70 eV): m/z (%) = 222 (5, M*), 165 47, M —
C4Hy), 117 (100, M — C¢H;CO).
Cy3Hys0S (222.3) Ber. C 70.22 H 8.16 S 1442
Gef. C 6986 H 8.24 S 14.30
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2-Methoxy-3,3-dimethyl-2-(methylthio )- 1-phenyl- {-butanon (7):
Aus 5; hellgelbe Kristalle, Schmp. 66 —68°C, Reinigung durch pri-
parative GC. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.17 (s, 9H), 2.04 (s, 3H,
SCH,), 3.37 (s, 3H, OCH;), 7.2—7.6 (m, 3H), 7.8—8.2 (m, 2H). —
MS (70 eV): m/z (%) = 205 (4, M — SCH;), 147 (50, M —
C¢H,CO).

C;,H0,8 (2524) Ber. C 66.65 H7.99 S 12.71
Gef. C6699 H7.71 S 12.54

Bis(2,2-dimethyl-1-phenylpropyl )disulfid (11). Diastereomeren-
verhiltnis (RR + $S):(RS + SR) = 1:1; durch Elektrolyse von 2
in Methanol ohne Alkylierungsmittel; weiBer, wachsartiger Fest-
stoff, Schmp. 55—60°C. — 'H-NMR (CDCl,): 5 = 0.85 (s, 18 H),
0.93 (s, 18H), 3.35 (s, 2H), 3.42 (s, 2H), 7.2 (mc, 20H). — MS (70 eV):
mfz (%) = 358 (2, M*), 179 (4, M/2), 147 (61, M '/2 — 8S).

C;,H3S, (358.6) Ber. C 73.69 H 843 S 17.88
Gef. C 73.66 H 8.56 S 17.99

Das Produkt aus der Co-Elektrolyse von 2 und 2-Todpropan in
Methanol (vgl. Tab.) war laut IR-, 'H-NMR- und Massenspektrum
mit 11 identisch.

Versuche zur Reaktion von 2 mit lIodmethan und Methanol ohne
Elektrolyse: 12.5 mmo! (2.23 g) 2 wurden mit 16 mmol (2.3 g, 1 ml)
Todmethan in 160 ml Methanol 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Ab-
kiihlen wurde mit 50 ml Wasser versetzt, dreimal mit Petrolether
(60—70°C) extrahiert, der Extrakt liber MgSO, getrocknet und
i. Vak. im Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhielt 1.65 g(74%)
2 zuriick (IR- und 'H-NMR-Spektrum). Weitere Reaktionspro-
dukte konnten weder in der organischen noch der wiBrigen Phase
spektroskopisch oder durch DC nachgewiesen werden. — Dasselbe
Ergebnis erhielt man bei Zusatz von jeweils einigen Tropfen Salz-
sdure oder Triethylamin zu der Reaktionslésung.

ESR-spektroskopischer Nachweis des 2,2-Dimethyl-1-(methyl-
thio )-1-phenylpropyl-Radikals 8 (R = CH,). Wie friiher von uns
beschrieben'?, wurde mit Hilfe der internen Elektrolysezelle S-812
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(Fa. Scanton) im Hohlraumresonator des ESR-Gerites bei 10°C
eine mit Argon gespiilte 10~? M Lésung von 2 und Iodmethan in
wasserfreiem Methanol/0.1 mol Tetraethylammoniumbromid elek-
trolysiert. Wihrend der laufenden Elektrolyse lieB sich das in
Abb. 1 gezeigte ESR-Spektrum mit hoher Intensitit registrieren.

CAS-Registry-Nummern

2: 40920-09-0 / 3a: 42083-45-4 / 3b: 42083-46-5 / 3¢: 42083-47-6 /
3d: 105122-48-3 / 4a: 105122-45-0 / 4b: 105122-46-1 / 4¢: 105122-
47-2 / 4d: 105122-49-4 / 4e: 105122-50-7 / 4f: 105122-51-8 / 4g:
105122-52-9 / 5: 77387-78-1 / 6: 105122-53-0 / 7: 105122-54-1 / 8:
43090-73-9 / (R* R*)-11: 105122-55-2 / (R*,5*)-11: 105122-56-3
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