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Electroreduction of. Organic Compounds, 13 I). - Coelectro- 
reduction of Methyl Dithiocarboxylates with Halogenoarens 

Coelectroreduction of methyl dithiopivalate (1) or dithioben- 
zoate (11) with a monohalogenobenzene does not result in any 
characteristic products. However, the aryl methyl dithioacetals 
7 and 8 are formed on cathodic reduction of 1 in the presence 
of the o-dihalogenobenzenes 4 and 5, respectively. - An SNAr 
mechanism is proposed, which is also in accbrdance with the 
formation of 2-bromobenzenethiolate (9) from 1 and 4 or 5. 

Wihrend die reduktive Alkylirrutig von Thiocarbonylverbindun- 
gen A (Thioketonen 2', Thioamiden 'I, Thioestern 1.4-6') an der Ka- 
thode ausfiihrlich untersucht worden ist und in den meisten Fallen 
rnit ausgepriigter Selektivitiit die reduzierten S-Alkylverbindungen 
B (Thioether, Aminothioether, Thioacetale) liefert, ist iiber die ent- 
sprechende Ar)i/irrungsreakriori in der Literatur nichts bekannt. 
Dies hingt damit zusammen, daD die Arylierung auf eine nucleo- 
phile Substitution am - im allgemeinen nicht aktivierten - Aro- 
maten hinausliuft; eine Reaktion, die gemeinhin unter milden Be- 
dingungen nicht oder nur  langsam abliuft. Die kathodische elek- 
trochemische Enthalogenierung von Halogenaromaten - formal 
eine nucleophile Substitution durch Hydrid - verliuft dagegen 
selbst in protischen Losungsmitteln7' relativ glatt und ist rnit aller 
Sorgfalt studiert worden, so daD detaillierte mechanistische Aus- 
sagen iiber ihren Ablauf gemacht werden k o n t ~ e n ~ . ~ ' .  Vom prapa- 
rativen Standpunkt ist die Enthalogenierung jedoch nur bedingt 
niitzlich "I, wihrend cine S-Arylierung interessant wire, insbeson- 
dere wenn durch intramolekulare Cyclisierung benzoanellierte He- 
terocyclen dargestellt werden konnten. 

A B 
R1 tBu, NR2, OR, S R  

R2= Alkyl 

Wir haben daher entsprechende Untersuchungen durchgefiihrt 
und berichten hier iiber die Coelektroreduktion von Dithiopiva- 
linsiure- (1) und Dithiobenzoesaure-methylester (1 1) rnit Halogen- 
aromaten"'. 

Cyclovoltammetrische Messungen zeigten sogleich, daf3 rnit den 
vier Monohalogenbenzolen kein positives priiparatives Ergebnis ZU 
erwarten w,ar. Es trat keine nennenswerte Reduktionsstromerho- 
hung fur die beiden Dithioester 1 und 11 auf. wenn der Halogenaro- 
mat zugesetzt wurde (vgl. Tab. 1). Dies anderte sich, wenn ein leicht 
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aktivierender Zweitsubstituent in die ortho-Position eingefiihrt 
wurde. In diesen Fallen ist dernnach eine chemische Reaktion des 
Dithioester-Radikalanions rnit dem Halogenaromaten moglich. 
wobei 11 -' nur  rnit 2-Fluorbenzoesaure-methylester (6) einen deut- 
lichen Effekt zeigt. Das unterschiedliche Verhalten von 1 * und 
11-' wird durch die Reduktionspotentiale verursacht. Die Ver- 
schiebung um ca. 0.3V in negativer Richtung bewirkt, da5  1 - *  ein 
stirkeres Nucleophil darstellt. 

Tab. 1. Reduktionsstromerhohung im Cyclovoltamogramm von 
1 (E l*  = -1.54V gegen GKE) und 11 ( E l ?  = -1.26V gegen 

GKE) nach Zugabe von Halogenaromaten 

1 2 
Strom- m~kr r  Strom- molarer 

Aromat ("/.I Aromat 
Aromat 2:;; erhohung schuf3 erhohung 

Fluorbenzol 
Chlorbenzol 
Brombenzol 
lodbenzol 
4 
5 
5 
6 

35 
35 
35 

5 
1 
5 
5 

a1 

10 35 - 
35 
35 
35 

100 35 
43 5 4 
80 

100 35 60 

- - 
- - 

a1 - 
- 

') Die Reduktionsstufen von 1 und lodbenzol uberlappen 

Priparative Elektrolysen bestitigten den elektroanalytischen Be- 
fund. Eine Coelektrolyse von 1 rnit Fluorbenzol in wasserfreiem 
D M F  an einer Quecksilberkathode lieferte nur  Dithiopivalat-lo- 
nen, die wie alle anionischen Elektrolyseprodukte durch Alkylie- 
rung der polaren Riickstande rnit lodmethan in S-Methylderivate 
iibergefiihrt und so charakterisiert wurden, sowie durch Selbstalky- 
lierung und Reduktion des gebildeten Radikals 2 entstandenes 
Thiopivalinaldehyd-dimethylacetal (3). Ein aryliertes Produkt 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

Mit den reaktionsfahigeren Halogenaromaten 1 -Brom-2-fluor- 
benzol (4). o-Dibrombenzol (5) und 2-Fluorbenzoesiure-methyl- 
ester (6) in DMF, aber nicht in Methanol, trat dagegen eine Re- 
aktion ein. Dabei wurden zwei charakteristische Produkte gebildct. 
Aus 1 und 4 oder 5 entstanden jeweils die erwarteten S-Aryl-thio- 
acetale 7 oder 8 und 2-Bromthiophenolat 9. Dagegen erhielten wir 
aus 1 und 6 n u r  2-(Methoxycarbonyl)thiophenolat (10). neben 3 
(lSO/o) und 2-Fluorbenzoat (lo%), die nicht aus einer Reaktion zwi- 
schen 1 und dem Halogenaromaten stammcn. In einem orientie- 
renden Versuch haben wir auch Dithioessigsaure-methylester in 
Gegenwart von 4 an der Kathode reduziert, konnten dabei aber 
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nur 2-Fluorthiophenolat (33%) als Produkt nachweisen. - Auch 
die Coelektroreduktion von 11 rnit 6 lieferte nur Dithiobenzoat 
( l9Y0) als identifizierbares Produkt neben einem Gemisch von Thio- 
acetalen, die sich bei chromatographischer Aufarbeitung zersetzten. 

+s e -  , s- 
t Bu-C, - t Bu-c; 

S Me SMe 
I 

1 '  
.SMe e - , ~ *  ,SMe 

t Bu- C,H e--- tBu-C; 
SMe tBu-CS; 

2 
S Me 

3 

I 

SMe 

L : X = F ,  Y = B r  7:X.F 9. X - B r  

5 : X = Y = B r  8: X =  Br 

6:X:C02Me, Y - F  10: X  = COZMe 

S 
+ 6  e l 0  Ph-C' - Y -  ' SMe 

11  

Wir nehmen an, dal3 die Bildung der Produkte 7-  10 nach einem 
SNAr-Mechanismusl" erfolgt, wie cr in Schema 1 skizziert ist. Das 
Radikalanion 1 * reagiert rnit der aromatischen Halogenverbin- 
dung unter Bildung der o-Komplexe. Diese sind unterschiedlich 
stabil, wenn X und Y verschieden sind. 1st Brornid die Abgangs- 
gruppe Y, so bildet sich iiberwiegend das Thioacetal 7 oder 8. Bei 
der schlechteren Abgangsgruppe Fluorid ist dagegen die C,S-Spal- 
tungsreaktion schneller als die Elirninierung der Abgangsgruppe, 
so dal3 kein Thioacetal rnehr gebildet wird. Dies erklart die iiber- 
raschende Beobachtung, dal3 bei der Coelektrolyse von 1 rnit 4 nur  
das fluorhaltige Thioacetal 7 und das bromhaltige Thiophenolat 9 
gefunden werden, aber das korrespondierende Produkt 8 und 

Schema 1 

1 - '  

A 

i - y  

7 . 8  9 , 10 

2-Fluorthiophenolat nur  in Spuren nachweisbar sind. - Eine 
nucleophile Substitution ausschliel3lich von Bromid tritt auch bei 
der Umsetzung von Brompentafluorbenzol rnit Silberthiophenolat 
in heterogener Phase auf13'. Einen Ablauf der elektrochernischen 
Arylierung der Dithioester 1 und 11 unter primirer Eektronen- 
iibertragung auf den Halogenaromaten (SRN l-Mechanismus"y."') 
halten wir fur weniger wahrscheinlich, weil die Reduktion von 1 
(Ell? = -1.54V)und 1 1 ( E 1 2  = -1.26V)beipositivercmPotential 
erfolgt als z. B. die von I-Brom-2-fluorbenzol (4, El ,>  = - 1.88 V). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgenieinschyft und dem 
Fonds der Cheriiischen Zndustrie fur die finanzielle Unterstiitzung 
unserer Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. - IR-Spektren: 

Perkin-Elmer 297 und 399. - 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 und 
EM 360, Bruker WH 270 und WM 400, Tetramethylsilan als in- 
terner Standard. - Massenspektren: Varian-MAT CH 7. - Ana- 
lytische GC: Perkin-Elmer F 20 (2-m-Stahlsiule rnit 7% SE 30). - 
Priparative GC: Shimadzu G C  8 A  (2-m-Stahlsaule rnit 7% 
SE 30). - GC/MS-Kopplung: Varian 1400 und Varian C H  7. - 
Cyclovoltammetrie: Bruker B-UMP-01 rnit Schreiber Hewlett-Pak- 
kard H P  7040A; Polarographiestand Metrohm E 354; Referenz- 
elektrode Silberdraht in DMF/O.l mol Tetrabutylammoniurniodid 
(Potentialverschiebung gegeniiber der GKE + 0.26 V). 

Ausgangsoerbindungen 
Dit/iiopiuulinsuure-met/~yles~er (l)l4', Dithiobenioesiiure-merhyl- 

ester ( 1  1)5' und Dithioessiysuure-methylester ") wurden nach Lite- 
raturvorschriften hergestellt. 

Eleklrolvsen 
Es wurde cine kleine Lylindrische Zelle (Z rnit einem Katho- 

lytvolumen von 35 ml, 7 cm2 Hg-Kathodenoberflkhe und einer 
G3-Fritte zur Trennung von Katholyt und Anolyt oder cine H- 
Zelle (Z 2)'"'' mit 120 ml Katholytvolurnen, Pt-Netzkathode und 
G 3-Fritte verwendet. Die Elektrolyscn erfolgten potentiostatisch 
rnit Hilfe des Potentiostaten ST 72 und Integrators SSI 70 der Fa. 
Bank-Elektronik. - Zunichst wurde der Elektrolyt, cine 0.1 M Lo- 
sung von Tetrabutylammoniurniodid in wasserfreiem DMF, in die 
Zelle gefiillt und durch Spiilen mit N2 von O2 befreit; dabei fand 
Niveauausgleich zwischen Anolyt und Katholyt statt. Sodann 
wurde bei einem Potential oberhalb der Substratreduktion eine 
Vorelektrolyse durchgefiihrt, um Verunreinigungen abzubauen. 
Wenn der Strom auf 5 mA abgefallen war, wurde das Substrat 
hineingegeben und unter Wasserkiihlung elektrolysiert. Nach be- 
cndeter Elektrolyse wurde mehrfach rnit Petrolether (30-50 C) 
extrahiert, die vereinigten Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, 
mit MgSO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Die DMF-Phase 
wurde mit Petrolether versetzt und nach Zugabe von uberschiis- 
sigem Iodmethan 15 min geriihrt. Die iiberstehende Petrolether- 
losung wurde wie oben behandelt. - Die Rohprodukte wurden 
durch G C  und GC-MS-Kopplung sowie 'H-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert. Ausbeuten wurden durch Vergleich der lntegrale 
charakteristischer Protonensignale irn NMR-Spektrurn rnit 1,2-Di- 
phenylethan als internem Standard ermittelt. Zur Isolierung ein- 
zelner Produkte schlol3 sich eine Kugelrohrdestillation und/oder 
chrornatographische Reinigung an. Analysenreine Proben erhielten 
wir durch praparative GC. 

Elektrolyse von 0.74 g (5 mmol) 1 rnit 1.44 g (15 mmol) Fluor- 
benzol in Z 1; Potential: -1.3V; Stromdichte: 11.4 rnAcm-*; La- 
dungsverbrauch: 1.1 F. - Ausb. 0.25 g (30%) 2.2-Dimethyl-l.l-bis- 
(n1ethylthio)propan (3, farblose Fliissigkeit, nach dem 'H-NMR- 

Chem. Ber. 121, 2251 -2253 (1988) 



Elektroreduktion organischer Verbindungen, I 3 2253 

Spektrum identisch mit einer authentischen Probe"'. - MS (70 eV): 
rpt/z (Yo) = 164 (34, M i ) ,  117 (39, M '  - SCH3), 107 (85, M '  - 
CJHY), 69 (100, CSHY). 

Elektrolyse von 0.44 g (3 mmol) 1 mit 1.57 g (9 mmol) I-Broni- 
2-fluorbenzol (4) (Merck) in Z 1; Potential: - 1.3 V; Stromdichte: 
11.4 mAcm -'; Ladungsverbrauch: 1.2 F. - Ausb. 0.17 g (23%) 
/-(2.2-Ditnrthyl-/-(n~eth~~lthio)propylthio]-2,fluorhenzol (7). farb- 
lose Fliissigkeit, Sdp. 150' C/0.4 Torr. - I R  (Film): v = 2980 cm ', 
1470, 1370, 760. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.10 (s, 9H), 2.25 (s, 
3H), 4.00 (s, 1 H), 6.8-7.7 (m, 4H).  - MS (70 eV): ni /z  (Yo) = 244 
(2, M'), 187 (6, M '  - CdHq). 117 (73, M - C6H4FS). 69 (100, 
c m .  

C1?HI7FS2 (244.3) Ber. C 59.00 H 7.02 S 26.25 
Gef. C 59.57 H 7.29 S 26.57 

Daneben (nach Methylierung, s. 0.): 0.12 g (20%) t-Broni-2-(nie- 
thylrhio/hen~ol. - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 2.50 (s, 3 H), 6.8 - 7.7 (m. 
4H),  iibereinstimmend rnit Lit.'". - MS (70 eV): m,/z (YO) = 202,' 
204(100, M '), 108 (83, M '  - CH,Br), ubcreinstimmend rnit Lit."". 

Elektrolyse von 0.44 g (3 mmol) 1 mit 0.71 g (9 mmol) l.2-D;- 
hrurnhenzol (5) (Merck) in Z 1; Potential: -1 .3V; Stromdichte: 
14.3 mAcm -'; Ladungsverbrauch: 1.2 F. - Ausb. 0.27 g (30%) 
1 -Brom-2-/2,2-tlirllrl h y I- / - (rnef h y l t  / I  io) propylfhio] henzol (8). far b- 
loses 61, Sdp. 170 C/O.l Torr. - IR  (Film): v = 2960 cm-  I, 1445, 

3H),  4.00 (s, 1 H), 6.8-7.7 (m. 4H).  - MS (70 eV): m / z  (%) = 304/ 
306 (0.3, M +), 117 (86, M ' - C,H,BrS), 69 (100, CsHy). 

Elektrolyse von 0.96 g (6.5 mmol) 1 rnit 3.00 g (19.5 mmol) 
2-Fluorhe~izorsiiure-ntet/iyle.s~rr (6)'"' in Z 2; Potential: - 1 .O V; 
Stromstiirke: 0.25 A; Ladungsverbrauch: 2.55 F. - Ausb. 0.31 g 
(26%) 2-( Mefh~lthioJhrr~zor.s i iure-~~~erhylester  (nach Methylierung, 

OCH,), 7.0-7.4 (m, 3H),  8.0 (d. I H), iibereinstimmend rnit 
Lit."'. - Daneben werden 0.16 g (15%) 36! und 0.27 g (loo/,) 
2-Fluorhenzoesiiure erhalten, die durch Vergleich der IR- und 'H- 
NMR-Spektren identiliziert wurden. 

Elektrolyse von 1.01 g (6 mmol) 11 mit 0.92 g (6 mmol) 6'" '  in 
Z 1; Potential: - 1.3 V; Stromdichte: 14.3 mAcm ~ ', Ladungsver- 
brauch: 1.5 F. - Ausb. 0.19 g (tgo/,) 11 (nach Methylierung aus 
Dithiobenzoat, s. o.), nach IR- und 'H-NMR-Spektren rnit authen- 
tischem 11 iibereinstimmend. - Elektrolyse in Z 2; Potential: -0.6 
bis - 2.0 V (galvanostatisch); Stromstirke 140 mA; Ladungsver- 
brauch: 2 F. - Ausb. 0.55 g (50%) 2-(Mefhylt/iioiherizorsiiure- 
rnethylester"'; neben 0.10 g (loo/,) 11 (nach Methylierung aus Di- 
thiobenzoat, s. 0.). 

1360, 1015, 745. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.20 (s, 9H). 2.30 (s, 

S. 0.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.43 (s, 3H,  SCHI), 3.90 (s, 3H,  

Elektrolyse von 1.06 g ( I  0 mmol) Difhioess ig .~~ure-nef / t~ les fer  
mit 1.75 g (10 mmol) 4 in Z 2; Potential: -1 .2V; Stromstarke: 
200 mA; Ladungsverbrauch: 1.65 F. - Ausb. 0.45 g(32Y0) /-Fluor- 
-7-(r~ier/tylthio)brti~ol. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.40 (s, 3H), 
6.8-7.7 (m, 4H).  - MS (70 eV): rnjz (YO) = 142 (100. M '), 127 
(42, M i  - CH,), 109 (38, M - SH). 

CAS- Regist ry-Nummern 

1: 40920-16-9 / 3: 108593-16-4 / 4: 1072-85-1 / 5: 583-53-9 / 6 :  394- 
35-4 / 7: 116865-00-0 ,' 8: 116865-01-1 / 9: 114325-77-8 / 9 (X = F): 
116865-02-2 / 10: 61233-66-7 / 11: 2168-78-7 / PhF:  462-06-6 1 
o-BrC,H4SMe: 19614-16-5 / o-MeSC6H4C02Me: 3704-28-7 / CH3- 
CS2Me: 2168-84-5 / o-FC,H,SMe: 655-20-9 ,/ o-FC6H4C02H : 445- 
29-4 
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