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5. Umlagerungen der Phenylthiogruppe in Trimethylsilyl-enolathern 
von a, a-Dialkyl-a-phenylthio-ketonen 

von Ulrich Gerber’), Ulrich Widmer2), Rudolf Schmid und Hans Schmid 7 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(16.XI.77) 

. Rearrangements of the Phenylthio Group of Trimethylsilyl-enolethers of 
a, a-Dialkylated a-Phenylthio-ketones 

Summary 
Trimethylsilyl-enolethers of a,n-dialkylated a-phenylthio-ketones undergo a 

photochemically induced 1,3-phenylthio shift leading to isomeric enolethers in high 
yields. The rearrangement can also be carried out under thermal conditions, but the 
results are less satisfying. 

Allylphenylsulfide gehen unter milden Bedingungen photochemisch und 
thermisch induzierte reversible 1,3-Umlagerungen ein [ 11 [2 ] .  Das Gleichgewicht 
dieser Reaktionen, die nach Brownbridge & Warren [ 11 iiber einen radikalischen 
Additions-Eliminierungsmechanismus verlaufen3), liegt dabei auf der Seite des 
hoher substituierten Olefins c (Schema 1). 

Schema I 

a b C 

Beispielsweise ergibt Photolyse von (1,l -Dimethylallyl)-phenylsulfid (a: 
R=R’=CH3; R=R”’=H) in 93% Ausbeute das 3,3-Dimethylisomere c (R=R’=CH3; 
R”=R”’=H) [ 11. 

Die synthetischen Moglichkeiten dieser Phenylthio-Verschiebungen wurden 
offenbar noch wenig erforscht. Im folgenden berichten wir iiber entsprechende 

I )  Teil der geplanten Dissertation, Universitat Zurich. 
2, Neue Adresse: Pharmazeutische Forschungsabteilung der F Hoffmnnn-La Roche & Co. A G. 

CH-4002 Basel. 
3 )  Fur diese Umlagerungen wird von Kwnrt [2] ein assoziativer Mechanismus via Zwischenprodukte 

des Typs d diskutiert. 
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Umlagerungen in Trimethylsilyl-enolathern von u ,  a -Dialkyl-a -phenylthio-ketonen 
(Schema 2). 

Schema 2 

OSi(CH& OSi(CH,), + (I):  .+ - .+L* - 
C,HdS C,H,/' C,HfS '\C,H, '\C.H, 

1 2 3 4 5 

a R =  C2H, b CH,-CH=CH2 c R =  CH2-CH=C(CH3)2 

OSiCH,), OSiCH,), 

c 6 H s - s 6  - (,) C6H5-SQ - (,,) C & - S e  - (,,,) e s - c e H 5  - ~ -'SH5 

(I") .c-- 

6 7 8 9 10 

(i) 1) NaH/1,2-Dimethoxyathan. 2) R-Br bzw. CH31; vgl. [3] 
(ii) CF3S03Si(CH3)~/(C~H~)3N/1,2-DimethoxyBthan, 20"; vgl. [4] 

(iii) hv oder d/Benzol 
(iv) Aceton/Wasser/NaF; vgl. [ S ]  

Spezifische Alkylierung der a-Phenylthio-ketone 1 und 6 mit Athyl-, Allyl- 
oder 3,3-Dimethylallylbromid bzw. Methyljodid fuhrte in Ausbeuten von 
83-92% zu den Ketonen 2a-2c bzw. 7 (vgl. [3] [6]). Diese wurden durch Behandlung 
mit Trifluormethansulfonsaure-trimethylsilylester [4] in die Enolather 3 a-3c und 8 
ubergefuhrt (Ausbeuten 87-9 1%). Bestrahlung einer 0,l M benzolischen Losung 
von 3a mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Pyrex) bei RT. wahrend 60 Min. 
lieferte in nahezu quantitativer Ausbeute den Silyl-enolather 4a ((E/Z)-Isomeren- 

Tabelle 1. Umlagerung der Silyl-enolather 

Ausgangs- 
substanz 

3a 

3b 

3c 

8 

Bedingungena) Pro- 
dukt 

~~ 

hi,/lS0/60 Min. 4a 
Tageslicht/80"/3 Std. 
Lichtausschluss/l60"/5 Std., Zu- 
satz von 10 mol-% (C6H5S)2 
hv/15"/75 Min. 4b 
TageslichV80"/3,5 Std. 
Lichtausschluss/l5O0/1O Std. 
hv/15"/45 Min. 4c 
Tageslicht/80"/13 Std. 
hv/15"/2 Std. 9 
Tareslicht/80"/24 Std. 

Ausbeute % (E/Z)-VerhaltnisC) 

G C b )  prap.") NMR. (GC.1 
97 96 7:3 (73:27) 
80 63 

92 
98 94 7:3 (74:26) 
49 - 

40 (713) 
98 94 3: 1 
56 48 
99 96 

56 ~ - 
") Alle Umlagerungsexperimente erfolgten in benzolischer Losung. 
b, Gas-chromatographische Ausbeutebestimmung mittels Octadecan oder Docosan als internem 

Standard. 
c,  Bestimmung des lsomerenverhaltnisses aus den 'H-NMR.-Spektren (Integralverhaltnisse der 

Signale von H3C-C(3) fur  4a, von H3C-C(4) fur 4b bzw. von H2C(4) fur 4c; eine Zuordnung 
wurde nicht Eetroffen. 
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gemisch, vgl. Tabelle Hydrolyse ergab das Keton 5a in 81% Ausbeute bezogen 
auf das Ausgangsketon 2a. Durch analoge Reaktionsfolgen wurden aus 3b, 3c 
und 8 iiber 4b, 4c bzw. 9 die Ketone 5 b  (79%), 5c (76%) bzw. 10 (71%) [7] erhalten 
(vgl. Tabelle I und exper. Teil). 

Weniger einheitlich erfolgten die Umlagerungen der Silyl-enolather 3a-c und 
8 am Tageslicht in siedendem Benzol (Reaktionsdauer 3-24 Std.), denn die prapara- 
tiven Ausbeuten betrugen fur 4a 63%, 4c 48% und 9 56% (vgl. Tabelle 

Bei Lichtausschluss liess sich auch in siedendem Benzol keine Umlagerung von 3a feststellen. 
Wurde eine benzolische Losung von 3a 8 Std. im Bombenrohr unter Lichtausschluss auf 120" erhitzt, 
bildete sich der Enolather 4a nur in 42% Ausbeute. Daneben waren noch 30% Ausgangssubstanz 3a 
vorhanden. Wurde hingegen 3a in Gegenwart von 10 mol-% Diphenyldisulfid 2 Std. auf 120" erhitzt, 
so fiihrte dies zu einem (5:95)-Gleichgewichtsgemisch von 3a und 4a in 92% Ausbeute (GC.). Die 
Zugabe von 10 mol-% 2,6-Di(t-butyl)-p-kresol bewirkte dagegen eine erhebliche Verlangsamung der 
Umlagerung von 3a: iiach 8 Std. (120") waren im Reaktionsgemisch immer noch 47% Enolather 3a 
zugegen. Ganz allgemein wird die Geschwindigkeit der thermischen Umlagerung schon durch geringe 
Verunreinigungen im Ausgangsmaterial oder dem Losungsmittel stark beeinflusst. 

Die beschriebene Reaktionsfolge (Silylierung, Umlagerung, Hydrolyse) er- 
moglicht eine einfache a ,  a '-Verschiebung der Phenylthiogruppe bei Ketonen vom 
Typ I und 11, wobei ohne Isolierung eines Zwischenproduktes die Isomeren 111 bzw. 
IV in hohen Ausbeuten entstehen. (Schema 3). 

Schema 3 

II IV 

Die resultierenden a'-phenylthio-substituierten Ketone konnen ihrerseits die 
bekannten selektiven Reaktionen dieser Klasse von Verbindungen eingehen [6] .  
Damit eroffnet sich die Moglichkeit, die aktivierende und dirigierende Wirkung der 
Phenylthiogruppe neben einer Carbonylfunktion zweimal auszunutzen. Die Unter- 
suchungen uber diese Reaktion werden fortgesetzt. 

Wir danken den analytischen Abteilungen fur Spektren und Analysen sowie dem Schweizerischen 
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung fur  die Unterstiitzung der vorliegenden 
Arbeit. Herrn Prof. Dr. H.-J. Hansen, Fribourg, sei f u r  die wertvollen Hinweise und die kritische 
Durchsicht des Manuskriptes gedankt. 

4, Die Reaktionslosung enthielt noch 3% 3a, welches auch bei langerer Bestrahlungsdauer nicht 
verschwand; es liegt demnach ein Gieichgewicht vor. Dieser Sachverhalt wurde auch bei der Be- 
strahlung von 3b, 3c und 8 festgestellt. 
Bei vollstandiger Umsetzung der Ausgangsmaterialien entstanden neben einigen nicht identifizier- 
ten Nebenprodukten bereits betrachtliche Anteile harzartiger Produkte. 

5 ,  
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Smp. rnit einem Mertler FP-2-Gerat. IR. als Film, Angaben in cm-'; 

'H-NMR.-Spektren bei 100 MHz in CCL,, Angabe der chemischen Verschiebungen in ppm relativ zu 
TMS als internem Standard (= 0 ppm); s= Singulett, d= Dublett, t=Triplett, qa= Quadruplett und 
m= Multiplett; Kopplungskonstanten J in Hz. Massenspektren an einem CEC-Gerat, Typ 21-1 10 B, 
Angabe der Pike in m/e (%). Analytische Dunnschichtchromatogramme (DC.) an Polygram-Fertigfolien 
(Kieselgel, Sil N-HWUV254, Macherey-Nagef), praparative Dunnschichtchromatogramme (prap. DC.) 
an PSC-Fertigplatten Merck (Kieselgel F254) und Saulenchromatographie an Kieselgel 60 Merck, 
70-230 mesh. Analytische Gas-Chromatographie an einem C. Erba-Gerat vom Typ Fractovap C mit 
einer XE-60-Glaskapillarkolonne nach Grob [8], 17 m x 0,34 mm. Kleinere Substanzmengen wurden 
im Kugelrohr destilliert unter Angabe der Luftbadtemp. Das Abdampfen von Losungsmitteln erfolgte 
im Rotationsverdampfer bei 15-50"/ 12 Torr. Fur die prap. Bestrahlung wurde als Losungsmittel 
Benzol (krist. zur Analyse, Merck) verwendet. Vor Beginn der Bestrahlungsversuche wurden die 
Losungen 1/4 Std. mit Argon gespiilt. Es wurde mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe des Typs 
TQ- 150 (Quarzlampengesellschaft m.b. H., Hanau) bei 15" in zylindrischen Gefassen hinter Pyrex 
bestrahlt. Die thermischen Umlagerungsexperimente wurden mit Benzol als Losungsmittel im Bom- 
benrohr (Pyrex) nach Entgasung durchgefiihrt. 

1. Alkylierung der a-Phenylthio-ketone 1 und 6. - I .  1. 3-Methyl-3-phenylthio-2-pentanon (2a). Um- 
setzung von 3-Phenylthio-2-butanon (1) [9] mit Athylbromid nach [3] (20", 12 Std., 1,2-Dimethoxyathan 
anstelle von Dioxan als Losungsmittel) ergab 89% 2a, Sdp. 85-90"/0,01 Torr. - IR.: 1702 (C=O), 1585 
(Aromat). - NMR.: 7,23 (s, 5 arom. H); 2,30 (s, 3 H-C(1)); 2,O-1,5 (m, 2 H-C(4)); 1,26 (s, H3C-C(3)); 

CI2Hl60S (208,32) Ber. C 69,19 H 7,74 S 15,39% Gef. C 68,93 H 7,47 S 15,27% 

1.2. 3-Methyl-3-phenylthio-5-hexen-2-on (2b). Allylierung von 1 mit Allylbromid (vgl. 1.1 .) fuhrte zu 
83% 2h, Sdp. 90-95"/0,001 Torr. - IR.: 1702 (C=O), 1640 (C=C), l585 (Aromat). - NMR.: 7,24 (s, 
5 arom. H); 5,95-5,40 (m, 1 H-C(5)); 5,2-4,9 (m. 2 H-C(6)); 2,46 (d, J = 7 ,  2 H-C(4)); 2,30 (s, 

0,93 ( t ,  J=7,5, 3 H-C(5)). - MS.: 208 (M' ,  17), 165 (IOO), 138 (73), 123 (61), 110 ( 6 5 ) ,  55 (38), 43 (63). 

3 H-C(1)); 1,30 (s, H3C-C(3)). - MS.: 220 ( M t ,  7), 205 (3), 177 (43), 135 (25), 109 (48), 65 (43), 
43 (100). 

C13H160S (220,33) Ber. C 70,86 H 7.31 S 14,55% Gef. C 70,94 H 7,43 S 14,60% 

1.3. 3,6-Dimethy1-3-phenylthio-S-hepten~Z-on (2c). Umsetzung von 1 mit 3,3-Dimethylallylbromid 
[lo] nach 1.1. ergab 84% Zc, Sdp. 95-100"/0,001 Torr. - IR.: 1705 (C=O), 1673 (C=C), 1585 (Aromat). - 
NMR.: 7,21 (s, 5 arom. H); 5,04 ( t  rnit Feinstr., J = 7 ,  H-C(5)); 2,5-2,3 (m, mit s bei 2,38. 2 H-C(4) 
und 3 H-C(1)); 1,72 und 1,60 (ie s, 2 H3C-C(6)); 1.25 (s, H3C-C(3)). - MS.: 248 ( M c ,  I), 180 (4), 
137 (18), 109 (66), 77 (25), 43 (100). 

Cl5HzoOS (248,38) Ber. C 72,53 H 8.1 1 S 12,90% Gef. C 72,43 H 8,31 S 12,74% 

1.4. 2-Methyl-2-phenylrhio-cycIohexanon (7) [3]. Umsetzung von 2-Phenylthio-cyclohexanon (6) [ 111 
nach 1.1. ergab 92% 7 [3], Sdp. 95-100°/0,001 Torr. - IR.: 1705 (C=O), 1580, 1590 (Aromat). - NMR.: 
7,21 (s, 5 arom. H); 3,30 ( t x  d, J= 14 und 6, H,,-C(6), vgl. 171); 2.40-1,5 (m, 7 H); 1,14 (s, H3C-C(2)). - 

MS.: 220 (M' ,75), 176 (6), 163 (6), 135 (8), 115 (9), 110 (IOO), 83 (50), 55 (63). 

C13H160S (220,33) Ber. C 7036 H 7,31 S 14,55% Gef. C 70,74 H 7,38 S 14,73% 

2. Herstellung der Trimethylsilyl-enolather der a-Phenylthio-ketone 3a-c und 8. - Die a-Phenyl- 
thio-ketone 2a-c und 7 wurden nach [4] durch Umsetzung mit Trifluormethansulfonsaure-trimethyl- 
silylester und Triathylamin in 1,2-DimethoxyPthan bei RT. und Lichtausschluss in die entsprechenden 
Trimethylsilyl-enolather 3a-c und 8 umgewandelt. 

2.1. 3-Methyl-3-phenylthio-2-trimethylsilyloxy-l-penten (3a). Ausbeute 90%. Sdp. 80-85"/0,01 Torr. - 
IR.: 1640 (C=C), 1587 (Aromat). - NMR.: 7,45-7,1 (m, 5 arom. H); 4,03 und 3,94 (AB-System, J = 2 ,  
2 H-C(1)); 2,l-1,2 (m, mit s bei 1,26, 2 H-C(4), H,C-C(3)); 0,94 (t, J = 6 ,  3 H-C(5)); 0,28 (s, 
3 H3C-Si). - MS.: 280 (M+, 13), 265 (3), 252 ( l ) ,  171 (41), 155 (22), 81 (44), 73 (100). 

C15H240SSi (280,51) Ber. C 64,23 H 8,62 S 11,43% Gef. C 64,49 H 8,66 S 11,20% 

2.2. 3-Methyl-3-phenylthio-2-trimethyEsilyloxy-l,5-hexadien (3h). Ausbeute 91%, Sdp. 95- 100"/0,001 
Torr. - IR.: 1640, 1620 (C=C), 1585 (Aromat). - NMR.: 7,5-7,l (m, 5 arom. H); 5,9-5,5 (m, H-C(5)); 
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5.2-4,9 (m,  2 H-C(6)); 4,02 und 3,9 (A &System. J =  2, 2 H-C(1)); 2,7-2,l ( m ,  2 H-C(4)); 1,24 (s, 
H3C-C(3)); 0,14 (s, 3 H7C-S). ~ MS.: 292 ( M i ,  16), 277 (2) 251 (4). 183 (28), 190 (lo), 93 (43), 
73 (100). 

C16H2@SSi(292,51) Ber. C 65,69 H 8,27 S 10,96% Gef. C 65,66 H 8,03 S 10,67% 

2.3. 3.6-Dimethyl-3-phenylthio-2-trimethylsilyloxy-1,5-heptadien (3c). Ausbeute 88%, Sdp. 95- loo"/ 
0,001 Torr. - IR.: 1620 (C=C), 1590 (Aromat). - NMR.: 7,5-7,1 (m,  5 arom. H); 5,08 ( t  mit Feinstr., 
J = 7 ,  H-C(5)); 4,02 und 3,9 (AB-System, J = 2 ,  2 H-C(1)); 2,65-2,1 (m, 2 H-C(4)); 1,74 und 1,62 
(2.5 2 H3C-C(6)); 1,21 (s, H3C-C(3)); 0,29 (s, 3 H3C-Si). - MS.: 320 ( M t ,  17), 305 (lo), 285 (11), 
251 (50), 211 (74), 195 (51), 121 (49), 109 (29), 73 (100). 

C18H28OSSi (320,57) Ber. C 67,44 H 8,80 S 10,00% Gef. C 67,71 H 8,99 S 9,81% 

2.4. 3-Methyl-3-phenylthiu-2-trimethylsilyluxy-1-cycluhexen (8). Ausbeute 87%, Sdp. 95- 105 "/0,001 
Torr. - IR.: 1655 (C=C), 1590 (Aromat). - NMR.: 7,5-7,0 (m,  5 arom. H); 4,82 ( t ,  J = 4 ,  H-C(1)); 
2,2-1,35 (m,  mit s bei 1,40, 3 CH2 und H3C-C(3)); 0,32 (s, 3 H3C-Si). - MS.: 292 (W, 16), 277 (3), 
257 (l), 183 (IOO), 167 (lo), 109 (23), 73 (82). 

C16H240SSi (292,51) Ber. C 65,69 H 8,27 S 10,96% Gef. C 65,52 H 8,13 S 11,24% 

3. Photochemisch induzierte Umlagerungen. - 3.1. A llgemeine A rbeitsvorschrift. 0,l  M benzolische 
Losungen der Enolather 3a-c und 8 wurden 45-120 Min. (vgl. Tabelle 1 )  bestrahlt, bis sich das Gleich- 
gewicht mit den Umlagerungsprodukten 4a-c und 9 eingestellt hatte. Zur Identifizierung wurden diese 
mittels Saulenchromatographie an der 30fachen Menge Kieselgel mit Hexan/Ather (9: 1 fur 4a-c 
bzw. 4: 1 fur 9) gereinigt. Nach dem Entfernen des Eluierungsmittels wurden die Produkte bei 25"/0,001 
Torr 6 Std. von restlichem Liisungsmittel befreit. Die praparativen Ausbeuten beziehen sich auf 
chromatographiertes, losungsmittelfreies (NMR.), aber nicht destilliertes Material6). 

3.2. Hydrolyse der Trimethylsilyl-enolather 4a-c und 9. Die Bestrahlungsprodukte 4a-c und 9 (vgl. 
3.1 .) wurden in der 30fachen Gewichtsmenge einer Aufschlhmung von NaF in Wasser/Aceton 
(1,3% NaF) unter Lichtausschluss bei RT. 10 Std. hydrolysiert (vgl. [4]). Das Gemisch wurde 3mal mit 
Ather ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen mit ges. NaHC03-Losung und Wasser gewa- 
schen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde, wie unter 3.1. be- 
schrieben, mittels Saulenchromatographie gereinigt. Die anschliessende Kugelrohrdestillation erfolgte 
bei 0,Ol-0,001 Torr. 

3.3. Umlagerung von 3a. 3-Methyl-I-phenylthio-2-trimethylsilyloxy-2-penten (4a). Die Bestrahlung 
von 3a (60 Min.) fuhrte zu einem Gleichgewichtsgemisch von 3a und 4a im Verhaltnis von 3:977). 
4a lag als (E/Z)-Gemisch im Verhaltnis von 3:7 (NMR.) bzw. 27:73 (GC.) vor*). Ausbeute9): prap. 
96%, GC. 97% (Octadecan als interner Standard. - IR.: 1668 (C=C), 1588 (Aromat). - NMR.: 7,45-7,05 
(m, 5 arom. H); 335 und 3 3  (2 s, 2 H-C(1)); 2,2-1,85 (m,  2 H-C(4)); 1,58 und 1,44 (2 s, H3C-C(3)); 
0,94 (t, J = 7 ,  3 H-C(5)); 0,28 (s, 3 H3C-Si). - MS.: 280 (M+, l l) ,  265 (3), 208 (4), 171 (46), 155 (48), 
91 (8), 73 (100). 

C15H240SSi (280,51) Ber. C 64,23 H 8,62 S 11,43% Gef. C 64,48 H 8,50 S 11,36% 

Umsetzung von 3a in siedendem Benzol (3 Std.) am Tageslicht fuhrte zu einem analogen Ge- 
misch von 3a und 4a, Ausbeute an 4a: 80% (GC.), 63% (prap.). 

3-Methyl-1-phenylthio-2-pentanon (5a). Ausbeute 8 1% beziiglich 2a, Sdp. 85-90"/0,001 Torr. - 
IR.: 1705 (C=O), 1585 (Aromat). - NMR.: 7,35-7,05 (m, 5 arom. H); 3,57 (s, 2 H-C(1)); 2,82 (sext., 
J = 6 ,  1 H-C(3)); 1,9-1,2 (m, 2 H-C(4)); 1,02 (d, J = 6 ,  H3C-C(3)); 0,82 ( t ,  J = 7 ,  3 H-C(5)). - MS.: 
208 (Mi, 29), 180 (2), 165 (8), 138 (34), 123 (36), 110 (44), 85 (27), 57 (100). 

Cl2Hl60S (208,32) Ber. C 69,19 H 7,74 S 15,39% Gef. C 68,89 H 7,92 S 15,67% 

6, Auf eine Destillation der Produkte wurde verzichtet, da bei deren Siedetemp. eine teilweise 
Zersetzung auftrat. 
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3.4. Umlagerung von 3b. 4-Methyl-6-phenylthio-5-trimethylsilyloxy-I,I-hexadien (4b). Die Bestrah- 
lung von 3b (75 Min.) fiihrte zu einem Gleichgewichtsgemisch von 3b und 4b im Verhaltnis von 2:9Fj7). 
4b lag als (E/Z)-Gemisch im Verhaltnis von 7:3 (NMR.)8) bzw. 74:26 (GC.) vor. Ausbeute9): prap. 
94%, GC. 98% (Octadecan als interner Standard); Sdp. 95-100"/0,001 Torr. - IR.: 1668, 1640 (C=C), 
1586 (Aromat). - NMR.: 7,45-7,05 (m, 5 arom. H); 5,8-5,4 (m, 1 H-C(2)); 5,1-4,85 (m, 2 H-C(1)); 
3,56 (s, 2 H-C(6)); 2,s und 2,61 (2 d rnit Feinstr., J (2,3) = 6, 2 H-C(3)); 1,64 und 1,46 (2 s, 
H3C-C(4)); 0,28 (s, 3 H$-Si). - MS.: 292 ( M  f ,9),  227 (2), 182 (45), 167 (20), 104 (13), 93 (4), 73 (100). 

C16H240SSi (292,51) Ber. C 65,69 H 8,27 S 10,96% Gef. C 65,98 H 8,38 S 10,84% 

Umsetzung von 3b in siedendem Benzol (3,5 Std.) am Tageslicht fuhrte in 49% Ausbeute (GC.) 
ZLI 4b. Dabei wurde ein (E/Z)-Verhaltnis von 7:3 (GC.) beobachtet. 

3-Methyl-l-phenylthio-5-hexen-2-on (5b). Ausbeute 79% beziiglich 2b, Sdp. 95-100"/0,001 Torr. - 
IR.: 1710 (CEO), 1645 (C=C), 1588 (Aromat). - NMR.: 7,4-7,0 (m, 5 arom. H); 5,85-5,4 (m, H-C(5)); 
5,1-4,85 (m, 2 H-C(6)); 3,57 (s. 2 H-C(1)); 2,92 (seur., J = 7 ,  1 H-C(3)); 2,5-1,85 (m, 2 H-C(4)); 

C,3HI60S (220,33) Ber. C 70,86 H 7,31 S 14,55% Gef. C 71,11 H 7,12 S 14,26% 

3.5. Umlagerung von 3c. 3,6-Dimethyl-l-phenylrhio-2-trimethylsilyloxy-2,5-heptudien (4c). Die Be- 
strahlung von 3c (45 Min.) fiihrte zu einem Gleichgewichtsgemisch von 3c und 4c im Verhaltnis von 
2:987). 4c  lag als (E/Z)-Gemisch im Verhaltnis von 25:75 (NMR.) vor8). - Ausbeute9): prap. 94%, 
GC. 98% (Docosan als interner Standard); Sdp. 95-100"/0,001 Torr. - IR.: 1666 (C=C), 1590 (Aromat). - 
NMR.: 7,4-7,0 (m, 5 arom. H); 5,Ol ( t  rnit Feinstr., J = 7 ,  H-C(5)); 3,6 und 3,55 (2 s, 2 H-C(1)); 2,74 
und 2.57 (2 d mit Feinstr., J = 7 ,  2 H-C(4)); 1,73 und 1,66 (2 s, 2 H&-C(6)); 1,58 und 1,44 (2 s. 
H3C-C(3)); 0,28 (s, 3 H3C-Si). - MS.: 320 (M', 2). 291 (4) 251 (9), 210 (30), 135 (36), 147 (20), 123 
(27), 110 (29), 73 (100). 

Umsetzung von 3c in siedendem Benzol (13 Std.) bei Tageslicht fiihrte zu einem analog zusam- 
mengesetzten Gemisch von 3c und 4c, Ausbeute 4c: 56% (GC.), 48% (prap.). 

3,h-Dbnethyl-I-phenylthio-5-hepten-2-on ( 5 ) .  Ausbeute 76% beziiglich 2c. Sdp. 95-100"/0,001 
Torr. - IR.: 1710 (C=O). 1585 (Aromat). - NMR.: 7,45-7,0 (m,  5 arom. H); 4,95 (t  mit Feinstr., J =  7, 
H-C(5)); 335 (s, 2 H-C(1)); 2,89(sesr.. J = 7 ,  H-C(3)); 2,5-1,8 (m, 2 H-C(4)); 1,62 und 1,56 (2 s, 

97 (loo), 69 (6), 55 (8). 

1,02 (d ,  J =  7, H3C-C(3)). - MS.:  220 ( M + ,  23), 177 (2), 123 (33), 97 (20), 96 (loo), 47 (44). 

2 H,C-C(6)); 1,Ol (d, J = 7 ,  H3C-C(3)). - MS.: 248 (M', 31), 127 (7), 139 ( I I ) ,  123 (30), 110 (4). 

C15HzoOS (248,38) Ber. C 72,53 H 8,11 S 12,90% Gef. C 72,76 H 8,11 S 12,63% 

3.6. Umlagerung von 8. 1 -Methyl-3-phenylthic,-2-trime~hyl.~ilyl~x~~-l-cyclohexen (9). Die Bestrahlung 
von 8 (120 Min.) fiihrte zu einem Gleichgewicht von 8 und 9 im Verhaltnis von 2:98. Ausbeute9) 96% 
(prap.), Sdp. 95-100"/0,001 Torr. - IR.: 1678 (C=C), 1590 (Aromat). - NMR.: 7,4-7,0 (m,  5 arom. H); 
3,68 (br. s, H-C(3)); 2.3-1,3 ( m  rnit s bei 1,58, 3 CHI und H3C-C(I)); 0,31 (s, 3 H3C-Si). - MS.: 
292 (M', 18), 220 ( 5 8 ) ,  183 (IOO), 110 (95),91 (23). 83 (45). 75 (95). 

2-Methyl-6-phenylthio-I-cyclohexanon (10). Ausbeute 71% beziiglich I ,  truns/cis-Diastereomeren- 
gemisch im Verhaltnis von 3:1, Sdp. 95-100°/0,001. - IR.: 1712 (C=O), 1590 (Aromat). - Die NMR.- 
und MS.-Daten von 10 stimmen mit den in [7] angegebenen Werten iiberein. 

C13HlbOS (220,33) Ber. C 70,86 H 7,31 S 14,55% Gef. C 70,59 H 7,21 S 14,27% 

4. Thermische Umlagerung von 3a. - 4.1. Analytische Experimenre. Aus 348 mg (1,24 mmol) 
3a und 116 mg Octadecan als internem Standard wurde eine Stammlosung hergestellt. Zu j e  10 ml 
dieser Losung wurden 5,45 mg (0,025 mmol) und 2,7 mg (0,012 mmol) Diphenyldisulfid bzw. 5,5 mg 
(0,025 mmol) 2,6-Di(t-butyl)-p-kresol (BHT) gegeben. Von diesen drei Losungen sowie der Stamm- 
losung wurden je 2 ml in Pyrex-Bombenrohrchen 1 ,  2, 3 und 8 Std. bei 120" unter Lichtausschluss 
erhitzt. Die Bestimmung der Konzentrationen an 3a und 4a erfolgte gas-chromatographisch (Tabelle 2). 

7, 

8, 
9, Auf die Umlagerungsreaktion bezogen. 

Auch bei Iangerer Bestrahlung blieb dieses Verhaltnis konstant. 
Eine Konfigurationszuordnung wurde nicht getroffen. 
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Tabelle 2. Thermische Umlagerung von 3a unter Lichtausschluss 

Erhitzungs- Prozentuale Zusammensetzung des Produktgemischesa) 
dauer in Std. ohne Zusatz 

3a 4a 3a 4a 3a 4a 3a 4a 

0 100 0 100 0 100 0 100 0 
1 46 48 23 66 16 80 76 23 
2 32 58 23 66 5 87 73 23 
3 - - 21 76 6 84 53 42 
8 30 42 12 80 5 85 47 50 

a) 

5 mol-% ( C ~ H S S ) ~  10 mol-% ( C ~ H S S ) ~  10 mol-% BHT 

Interner Standard fur GC-Auswertung: Octadecan. 

4.2. Praparative Herstellung von 5a aus 3a durch thermische Umlagerung. 0,5 g (1,8 mmol) 3a 
wurden unter Zusatz von 38 mg (0,18 mmol) Diphenyldisulfid in 20 ml Benzol gelost und 5 Std. unter 
Lichtausschluss auf 160" erhitzt. D a m  wurde das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand wie unter 
3.2. hydrolysiert. Es wurden 0,23 g 5a (54% bezogen auf 2a) erhalten, in welchem gas-chromatogra- 
phisch 3% 2a (Edukt-Keton) nachgewiesen wurden. 
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