21

Journal of Organometallic Chemistry, 116 (1976) 21—37
© Elsevier Seguqia S;A., Lausanne — Printed in The Netherlands

ATHERSPALTUNGEN MIT MAGNESIUM
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Summary

Only 7 out of 25 thioethers investigated were attacked by magnesium in
boiling tetrahydrofuran. It seems that the presence of a thiophenyl group in
combination with an sp? carbon atom in the §-position on the other side of the
sulfur atom is necessary for cleavability. Allyl methyl sulfide, in contrast to allyl
methyl ether, is not cleaved. The cleavable thioethers, on the other hand, react
faster than the corresponding oxygen ethers.

In order to explain the selective cleavability of the thioethers under investiga-
tion it is assumed that the sulfur atom while partially positive by resonance with
the phenyl 1ing attracts electrons interacting with the «,3- or ,7-7 electron sys-
tems, respectively. The rate-determining step of the reaction is the electron
transfer from the magnesium to the thioether followed by detachment of the
unsaturated group from the sulfur, presumably as a radical. The stability of the
finally by another electron transfer formed organomagnesium compound there-
fore has no influence on the cleavability of the thioethers.

Zusammenfassung

Von insgesamt 25 untersuchten Thioathern wurden nur 7 von Magnesium in
siedendem Tetrahydrofuran angegriffen. Unabdingbare Voraussetzung fiir die
Spaltbarkeit scheint die Anwesenheit einer Thiophenylgruppe zu sein in Verbin-
dung mit einem sp?-Kohlenstoffatom in -Stellung auf der anderen Seite des
Schwefels. Allyl-methyl-thioather wird im Gege.asatz zum Allyl-methyl-iither
nicht gespalten. Die spaltbaren Thiodther reagieren dagegen rascher als die ent-
sprechenden Sauerstoffither.

Zur Erklarung der selektiven Spaltbarkeit der aufgefiihrten Thioather durch
Magnesium in THF nimmt man an, dass das durch Beteiligung an der Kern-

* Teil II siehe Lit. 1.
** Neue Adresse: Lehrstuhl fiir Organische Chemie, Gesamthochschule Siegen, D-5900 Siegen 21,
Paul-Bonatz-Str. 9—11 (B.R.D.).
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Mesomene pos1t1v1erte Schwefelatom m1t dem a,pB- bzw B,fy-r-Elektronensystem

~in eine Akzeptor-Wechselwn'kung tritt. Die Elektroneniibertragung vom Mag- B
nesium auf den Thioither stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der-
Reaktion dar, an den sich dann erst die Ablésung des ungesdttigten Restes vom

Schwefel, vermutlich als Radikal, anschliesst. Die Stabilitidt der schliesslich durch
erneute Elektronenaufnahme entstehenden magnesiumorganischen Verbindung
hat daher keinen Einfluss auf die Spaltbarkeit der Thiodther.

Ergebnisse

Systematische Untersuchungen iiber die Spaltbarkeit von Allylathern mit
metallischem Magnesium in siedendem Tetrahydrofuran (THF) hatten ergeben,
dass diese Reaktion under den genannten Bedingungen offenbar nur auf wenige
spezielle Ather beschrinkt ist [1,2]. Glatt verlduft die Spaltung beim Allyl-
phenyl-dther (Ia) sowie bei den phenylsubstituierten Derivaten (Id,e), wobei un-
ter Einschiebung des Magnesiums in die Kohlenstoff—Sauerstoff-Bindung die
entsprechenden Allylmagnesium-phenolate (I1a,d,e) entstehen.

R2 R?
l l
R'CH=C—CH,OC¢H; =% R!CH=C—CH,MgOCH;
(¢9] an

(a: R'=R?=H;b: R'=H, R2= CH;; c: R' = CH;, R*=H;d: R' = H, R*=C¢H;;
e: R! = C¢H;, R? = H)
Dagegen hat bereits der Ersatz eines emz1gen Wasserstoffs an der Doppelbincdung
durch eine Methylgruppe (Ib,c) zur Folge, dass die Reaktivitit des Athers gegen-
iiber Magnesium gleich Null wird. Methylsubstitution im Phenylrest, wie bei-
spielsweise beim Allyl-p-tolyl-dther, bewirkt dagegen praktisch keine Anderung
hinsichtlich Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute. Die Arylgruppe am Sauer-
stoff ist offensichtlich zur Spaltung dieser Ather prinzipiell gar nicht ndtig; es
stellte sich ndmlich heraus, dass selbst der Allyl-methyl-dther gespalten wurde,
wenn auch deutlich langsamer {2]. ~

Erhohte Reaktivitdt erhoffte man sich vom Ubergang zu den entsprechenden
Thiodthern. Umso {iberraschender war der Befund, dass Allyl-methyl-thiodther
(I11a) selbst nach tagelangem Kochen mit Magnesium in THF unangegriffen
blieb. Auch IIIb, Benzyl-methyl-thioather (IV), die Diallyl-thiodther (Va und Vb)

CH,= (IJ—CHZSCH3 CcH;CH,SCH;
am _ av)
T
CH,=C—CH,SCH.,—CH=CH, C-.H,CH.SCH,—CH=CH,

w) D
(a: R=H;b: R=CH;)
sowie der Allyl-bénzyl-thioéither (V1) konnten nicht mit Magnesium zur Reak-

tion gebracht werden, obwohl man fiir die dabei entstehenden magnesiumorga-
nischen Verbindungen eine besonders hohe Stabilitdt erwarten konnte.
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Dﬁgégeh erfolgte die Spaltung der A:llyl-phenyl-thioﬁther {VIla—c) glatt und
erheblich rascher als die der entsprechenden Sauerstoffither (Ia—c). So erhielt
man beim Kochen von Allyl-phenyl-thiodther (VIIa) unter Stickstoff mit Mag-

r ¥

R‘CH—C—CstCGHS THF R!'CH=C—CH,MgSC.H;
(VII) {VIII)
R2 Rl
1.CO, ] i
—2——> CH,=C—CH—CO,H + CiH;SH
axy )

(a: R!' = R =H; b: R! = H, R? = CH,; c: R! = CH,, R? = H)

nesiumspinen in THF nach Zugabe von etwas 1,2-Dibromosthan oder Jod als
Starter eine kaffeeschwarze * Losung von Allylmagnesium-thiophenolat (VIIIa),
die im 'H-NMR-Spektrum neben den Aromatensignalen die typischen AX,-Sig-
nale zeigte, wie sie bereits vom Allylmagnesiumbromid [3] und Allylmagnesium-
phenolat (I1a) [2] her bekannt waren. Der Gilman-Test [4] war stets schon nach
10 Minuten positiv. Nach 2 Stunden Riickfluss wurde carboxyliert. Man erhielt
3-Butensiure (IXa) und Thiophenol (X) in 67 bzw. 71% Ausbeute. Die nach dem
Aufarbeiten der Reaktionsprodukte isolierten Neutralsubstanzen enthielten im
wesentlichen unverbrauchtes Ausgangsmaterial; dennoch ergab léingeres Kochen
nur noch eine Steigerung der Ausbeute auf maximal 80%. Dafiir traten im Neu-
tralprodukt in zunehmendem Masse Verunreinigungen auf, Zersetzungsprodukte
der Ausgangsverbindung, deren Struktur aber im einzelnen nicht aufgeklart
wurde.

Erstaunlich ist in diesem Zusammenhang, dass niemals Biallyl nachgewiesen
werden konnte, obwohl man bei dieser Grignard-analogen Reaktion die Wurtz-
Kupplung eigentlich hitte erwarten miissen [5]. Auch bei den Sauerstoffathern
war das Ausbleiben der Wurtz-Kupplung bereits aufgefallen [1,2]. Die ent-
sprechende Reaktion von Allyl-phenyl-thiodther (VIIa) mit Alkyl- und Aryl-
Grignardverbindungen ist dagegen bekannt [6].

Die Spaltungsgeschwindigkeit ist stark von der Menge des eingesetzten Mag-
nesiums abhingig (Tab. 1). Erwartungsgemiss spielt auch dessen Oberfldichenbe-
schaffenheit eine erhebliche Rolle. So erhielt man bei Verwendung von 10 mg-
Atom desselben Magnesiums, jedoch fein gekornt, einen Umsatz von 85%, d.h.
eine Steigerung um 50% (vgl. Tab. 1). Bei Einsatz von 100 mg-Atom Magnesium-
gries wurden jedoch ebenso wie mit den Spinen 77% Spaltung erzielt. Dies steht
im Einklang mit der Beobachtung, dass bei diesem Wert etwa die Grenze der
Spaltbarkeit von VIia erreicht ist.

Um die Reaktionsgeschwindigkeit des Thioéthers VIIa relativ zum Sauerstoff-
ather Ia zu erfahren, wurde in einer Konkurrenzspaltung ein Aguimolares Ge-
misch beider Ather in THF mit 50% Unterschuss Magnesium behandelt. Nach
dem Verschwinden des Metalls ermittelte man aus dem Verhdltnis der unver-

* Bei Verwendung von dreifach sublimiertem Magnesium blieb die Schwarzfiarbung des Reaktionsge-
misches aus.
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TABELLE 1

DIE SPALTUNG VON ALLYL—PHENYL—THIOATHER (Vl'Ia) IN ABHANGIGKEIT VON DER MENGE
DES MAGNESIUMS (RUCKFLUSSDAUER 60 MIN. ) . . . .

Die Konzentratmn betmg stets 20 mMol (VIIa) in 25 ml THF

Magnesium (Spine) (mg-Atom) 10 20 40 . 60 80 ° = 100
Grad der Spaltung (%) 24 43 65" 75 - T6 - 77

brauchten Ather in den Neutralsubstanzen, dass der Thioither VIIa etwa dop-
pelt so schnell gespaiten wurde wie der Allyl-phenyl-ather Ia.

Wiahrend es sich hier also nur um graduelle Unterschiede handelt, sind die
Unterschiede zwischen den methylsubstituierten Derivaten Ib, ¢ einerseits und
V1iIb, c andererseits prinzipieller Art. Im Gegensatz zu 2-Methylallyl-phenyl-
ather (Ib), der nicht spaltbar ist, liess sich z.B. der entsprechende Thiodther
(VIIb) ohne weiteres mit Magnesium in THF zur Reaktion bringen. Nach zwei
Stunden Ruckfluss erhielt man in iiber 70%iger Ausbeute das 2-Methylallylmag-
nesium-thiophenolat (VIiIb}, welches nach dem Carboxylieren und Ansiuern
3-Methyl-3-butensidure (IXb) (73%) und Thiophenol (X) (72%) ergab. Hier
brachte die Verldngerung der Reaktionszeit eine deutliche Steigerung der Aus-
beute mit sich. So lieferte die Carboxylierung nach 24 Stunden Riuckfluss 3-
Methyl-3-butensdure (IXb) und Thiophenol (X) in 88 und 85% Ausbeute. Aller-
dings traten auch hier wieder Neben- bzw. Folgereaktionen auf, denn die Neu-
tralsubstanzen enthielten stets neben uberwiegend Ausgangsverbindung (VIIb)
neues, bisher nicht identifiziertes Material.

Die Reaktionsgeschwindigkeit von VIIb relativ zu der des Allyl-phenyl-thio-
dthers (VIIc) wurde wieder in einer Konkurrenzreaktion bestimmt. Die '"H-NMR-
spektroskopische Auswertung der Neutralsubstanzen ergab, dass VIIb etwa drei-
mal langsamer gespalten wurde als VIIa.

Ahnliche Ergebnisse erhielt man bei der Spaltung des Crotyl-phenyl-thio-
dthers (VIIa). Die Ausbeute an Thiophenol (X) betrug nach einer Stunde Riick-
fluss 52%, nach 2 Stunden 78%, liess sich dann aber nicht mehr steigern. Die
metallorganische Verbindung lag nach dem 'H-NMR-Spektrum wie Crotylmag-
nesiumbromid [7] weitgehend als 2-Butenylmagnesium-thiophenolat (VIIic) vor.

Die bei der Carboxylierung in 46 bzw. 73% Ausbeute entstandene Carbon-
sdure enthielt aber nur 5 bzw. 9% der erwarteten 2-Methyl-3-butensiure (IXc),

CH;—CH=CH—CH,MgSC:H; = CH;—CH—CH=CH,

(VIIIc) iIlngCGHS
l 1. COp
2.H
FHa CHs._ _CH,
CH,=CH—CH—CO_H —~ C=C__
H CO,H
(IXc) (X1

der grosste Teil hatte sich in E-2-Methyl-2-butensédure (XI) (Tiglinsiure) umge-
lagert, wahrend dies bei der Carboxylierung von Crotylmagnesiumbromid nicht
beobachtet worden war [8]. Im Gegensatz zum Cinnamylmagnesiumphenolat
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(IIe), bei dessen Carboxylierung beide theoretisch moglichen Sduren entstanden
waren. [ 2], konnte hier die zu IXc isomere 3-Pentensiure nicht nachgewiesen
werden. -

- Auch bei der Aufarbeitung der carboxylierten Ansitze von Allyl- und 2-
Methylallyl-magnesium-thiophenolat (VIIIa) und (VIIIb) trat gelegentlich Um-
lagerung der 3-Butensiure {IXa) bzw. 3-Methyl-3-butensiure (IXb) in die E-2-
Butensdure (trans-Crotonsiure) bzw. 3-Methyl-2-butensdure auf, jedoch in wech-
selnden, nicht reproduzierbaren Mengen. Moglicherweise wird die Umlagerung
durch Thiophenolat katalysiert. Die Wanderung der Doppelbindung IXc— XI in
die Konjugation mit der Carboxylgruppe lisst sich bekanntlich auch durch kur-
zes Erhitzen mit Kalilauge erreichen [8].

In einer Konkurrenzspaltung wurde gefunden, das der Crotyl-phenyl-thio-
ather (VIIc) nur etwa halb so schnell gespalten wird wie der Allyl-phenyl-thio-
dther (VIla). Die Methylgruppe an der Doppelbindung in der 3-Stellung brachte
also interessanterweise eine etwas geringere Reaktivititseinbusse mit sich als im
2-Methylallyl-phenyl-thioather (VIIb).

Es war natiirlich nun interessant zu erfahren, wie sich weitere Methylsubsti-
tuenten an der Allylgruppe auf die Reaktivitat dieser Thiodther auswirken. Falls
sterische Behinderung und +I-Effekte die Spaltbarkeit eines Allyl-thioathers un-
giinstig beeinflussen, so sollte sich dies beim 1,1,3,3-Tetramethylallyl-phenyl-
thiofither (XII) besonders stark bemerkbar machen. Uberraschenderweise ge-
lang die Spaitung dieses Thioidthers jedoch recht gut. Nach 24 Stunden Riick-

H3C
CHs ?Hs Mg CHs ] ?Ha CH,
CH; H, CH; H.C (lJHa CH,
(XID) l (XIII)
Mg | THF
H
CH3\ _(CI;H3 1.CO, CH3\ (IJ >
C=CH—C—MgSC,H;, —— C=CH—C—CO,H + C;H;SH
CH ~ é 2.H ~py yd é
3 H, 3 H; X)
(X1V) (XV)

fluss und der iiblichen Aufarbeitung durch Carboxylierung wurden 85% Thio-
phenol (X) erhalten, die Ausbeute an 2,2, 4-Trimethyl-3-pentensdure (XV) war
mit 12% jedoch unverhiltnismissig gering. Hauptreaktion war in diesem Falle -
Wurtz-Kupplung zu 2,4,4,5,5,7-Hexamethyl-2,6-octadien (XIII), das in 81%iger
Ausbeute entstanden war.

Die Reaktion war auch schon nach 2 Stunden erheblich fortgeschritten; man
isolierte 73% Thiophenol (X}, 14% Saure (XV) und 58% Wurtz-Kupplungspro-
dukt XIII. Interessanterweise zeigt die metallorganische Verbindung keinen
Gilman-Test [4]; offenbar ist der Angriff an Michlers Keton sterisch behindert.

Mg 1. CO2
SCgHsg TarE o MgSCgHs —2—;+—" COzH  + CgHgSH

(X¥V1) (XVI71) (XV1T11) (x)



W1e d1e Spa.ltbarkelt des 2-Cyclopentenyl-phenyl—thmathers (XVI) bewelst
lisst sich die Allylgruppe auch in einen Ring einbauen, ohne dass: dadurch die
Reaktivitit gegeniiber Magnesmm aufgehoben wird. Die Spaltung war nach 24
Stunden zu ca. 50% abgelaufen; lingeres Kochen am Riickfluss brachte keine =
eindeutige Verbesserung der Ausbeuten mehr. Nach der Carboxylierung 1soherte '
man 2-Cyclopenten-1-carbonsédure (XVIII) und Thiophenol (X) in 45 und 50%
Ausbeute. Bereits nach 4 Stunden lagen die Ausbeuten bei 43 bzw. 44%. Die
Griinde, weshalb die Reaktion nach 50%igen Umsatz zum Stillstand kommt,
sind unbekannt. Moghcherwelse bildet die magnesmmorgamsche Verbmdung
XVII ein 1:1-Addukt mit dem Ausgangsmaterial XVI, wodurch letzteres dem
Angriff des Magnesiums entzogen wird. Wurtz-Kupplung konnte im Gegensatz -
zur Umsetzung von 2-Cyclopentenylchlorid mit Magnesium [9] hier nichi fest-
gestellt werden. Aus den Neutralprodukten gewann man vielmehr 48 bzw. 55%
unveranderte Ausgangsverbindung XVI zuriick.

Die Allylgruppe im Allyl-phenyl-thiodther (VIia) lisst sich iibrigens auch
durch eine Benzylgruppe ersetzen, ohne dass die Spaltbarkeit verlorengeht. Be-
reits nach einstiindigem Kochen von Benzyl-phenyl-thioéither (XIX) mit Magne-

CsHsCH,SCeH; —&> THF CeHsCH,MgSC.H; —> CsH;CH,CO,H + Ce¢HsSH
(XIX) XX) (XX1) x)

sium in THF erhielt man bei der Carboxylierung Phenylessigsdure (XXI) und
Thiophenol (X) in 74 bzw. 64% Ausbeute. Nach zwei Stunden lagen die Aus-
beuten sogar bei 94% (XXI) und 79% (X). Erstaunlicherweise trat hier im Gegen-
satz zum Allyl-Thiodther (VIIa) etwas Wurtz-Kupplung auf, Dibenzyl was je-
doch maximal zu 3% entstanden, nach einer Stunde nur zu 0.6%.

Die relativen Spaltungsgeschwindigkeiten von Allyl- (VIIa) und Benzyl-phenyl-
thiodther (XIX) wurden wieder in einem Konkurrenzversuch ermittelt. Der Ver-
brauch an Ausgangsmaterial war in jedem Fall gleich gross, d.h. die beiden Ather
werden mit gleicher Geschwindigkeit gespalten. Der Benzyl-phenyl-Sauerstoff-
dther wird dagegen von Magnesium unter den genannten Bedingungen iberhaupt
nicht angegriffen.

Allen spaltbaren Thioathern gemeinsam war bisher die Thiophenylgruppe.
Falls die Reduktionskraft des Magnesiums ausreicht, Elektronen auf diese Grup-
pe zu tibertragen, so scllten sich auch einfache Alkyl-phenyl-thioather (XXII)
spalten lassen. Es konnte jedoch keiner der Ather (XXIIa—e) mit Magnesium
R—S—C4H; % R—Mg—SCgH;

THF

(XXID) (XXTID) CH,

-
(a: R =CHj;; b: R = C,H;; c: R = C{CH,)5;d: R=CH,C(CH;);;e : R = CH;CH\ l )
' CH,

zur Reaktion gebracht werden, nicht einmal der Cyclopropylmethyl-phenyl-
thiodther (XXIIe), fiir den man auf Grund des Cyclopropanringes eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem Allyl-phenyl-thiodther (VIIa) erwarten konnte. Die Spal-
tung des analogen Sauerstoffdthers mit Magnesium in THF war im iibrigen eben-
falls nicht gelungen [10]. Es blieben auch alle Versuche erfolglos, die Spaltung
des Thioanisols (XX1IIa) durch Zugabe von Naphthalin oder Biphenyl zu kataly-
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sieren, eine Methode, die sich bei der Reaktion von Anisol mit Lithium bewihrt
“hatte [10,11]. )
“Selbst der Einbau eines solchen Aromaten in den Thioéther fiihrte zu keinem
- Erfolg. Methyl-g-naphthyl-thioidther konnte auch nach 80stiindiger Behandlung
mit Magnesium in siedendem THF nicht gespalten werden, ebensowenig wie der
Diphenyl-thiodther.

. Es ware denkbar, dass die Spaltung der Thiodther XXII nur deshalb misslingt,
weil die Alkylreste R, im Gegensatz zur Allyl- oder Benzylgruppe, nicht die
Fahigkeit besitzen, besonders stabilisierte magnesiumorganische Verbindungen
XXIII zu liefern. Wir haben daher auch die Formaldehyd-thioacetale XXIVaund
XXIVDb in unsere Untersuchungen mit einbezogen. Von den Spaltungsprodukten
XXV konnte man auf Grund der Fahigkeit des Schwefels zur Stabilisierung von
Carbanionen eine besonders hohe Stabilitit erwarten [12]. Trotzdem blieben
beide Thioacetale seibst nach dreitdgiger Behandlung mit Magnesium in sieden-
den THF unangegriffen. Auch 1,3-Dithian konnte nicht mit Magnesium zur Re-
aktion gebracht werden, d.h. der Schwefel ist unter diesen Bedingungen nicht
bereit, ein Elektron vom Magnesium in ein leeres 3d-Orbital zu iibernehmen.

Die Verhaltensweise dieser Verbindungen beweist, dass die Stabilitit des ent-
stehenden Anions auf die Elektroneniibertragung keinen Einfluss hat.

M
RSCH,SCH; ?E% RSCH,MgSC¢H;

(XX1IV) (XXV)
(a: R =CH;; b: R = C4Hs)

Vergleicht man riickblickend die spaltbaren Thiodther auf der einen Seite und
die nichtspaltbaren auf der anderen Seite, so 13isst sich an strukturellen Faktoren
nur eine Besonderheit feststellen, die allen spaltbaren Thioithern gemeinsam ist
und allen nichtspaltbaren fehlt. Abgesehen von der Thiophenylgruppe besitzen
alle spaltbaren Thioather in der carbanionischen Abgangsgruppe eine 3,y-Doppel-
bindung. Als Schlussfolgerung kénnte man daraus die Behauptung aufstellen,
dass ein Thiodther dann spaltbar ist, wenn er das allgemeine Strukturelement
CGHSS—C—C— in seinem Mo‘eku‘bau aufweist.

Es lag 'daher nahe zu untersuchen, ob die Thioather auch dann noch spaltbar
sind, wenn man die Doppelbindung in die & ,3- oder v,5-Stellung zum Schwefel
verschiebt. Dabei zeigte sich, dass eine Verlagerung der Doppelbindung vom
Schwefel weg, also in die «y,6-Position XXVI, zu einem vdlligen Reaktivititsver-
lust fiihrt. Das Homoallylmagnesium-thiophenolat (XXVII) wire auch insofern

CH,=CH—CH,—CH,SC¢H; ?i'f? CH,=CH—CH,—CH,MgSC¢H;

(XXVD) (XXVID
CH,__ CHZ\
/CH—CHZSCGHs r-‘ /CH—CHzMgSCGHs
CH2 CH2

(XXIle) (XXIlle)

interessant gewesen, weil es im Gleichgewicht mit der entsprechenden Cyclo-
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propylmethyl Verbmdung (XXIIIe) stehen musste d1e ebenfa]ls mcht durch
Spaltung von XXIle erhaliten werden konnte (vgl S. 26) i

" Dagegen war der Phenyl-propenyl -thiodther (XXVIII) unter den- genannten _
Bedingungen spaltbar, wenn auch deutlich langsamer als der Allyl-phenyl-thio-
dther (VIIa). Die Carboxyherung und anschhessende saure Hydrolyse lieferte

CH,—CH=CH—SC:H; —> THF CH,—CH=CHMgSC:H;

(XXVIIID) (XXIX)
H H H CO,H
P >
1co, \/C=C\ 4 \/C=c< + C¢H,SH
¥ cHz CO, CH; H -
(Z-XXX) (E-XXX)

neben Thiophenol (X), je nach Riickflussdauer, in Ausbeuten bis zu 56% ein
.Gemisch der beiden cis—trans-isomeren Crotonsiduren (Z-XXX) und (E-XXX).
Bemerkenswert ist die Zunahme an cis-Crotonsdure (Z-XXX) im Gemisch bei
lingerer Ruckflussdauer von 5% nach 6.5 Stunden iiber 12% nach 43 Stunden
bis zu maximal 23% nach 185 Stunden Riickfluss. Das cis—trans-Verhiltnis der
Ausgangsverbindung XXVIII lag dagegen bei etwa 1:1; Nachdem selbst c¢is- und
trans-Propenyllithium in siedendem Ather ihre Konfiguration beibehalten {13,
141, ist eine cis—trans-Isomerisierung auf der Stufe der Propenylmagnesium-
thiophenolate (XXI2{, unwahrcheinlich. Die langsame Zunahme an eis-Propenyl-
magnesium-thiophenolat (Z-XX1IX) kann wohl nur darauf zurtickgefiihxt wer-
den, dass der cis-Propenyl-phenyl-thiodther (Z-XXVIII) sehr viel langsamer ge-
spalten wird als E-XXVII und erst dann in deutliche Konkurrenz zur trans-Form
(£-XXVIII) treten kann, nachdem diese zum grossten Teil abreagiert hat. Dieser
tiberraschende Befund erinnert an die Reaktionsweise von 2-Bromstyrol mit
Magnesium, wo liberhaupt nur die {rans-Verbindung reagiert, allerdings in Di-
dthylither als Losungsmittel [15]. )

(CH;),C=CH—SC4H; 2% (CH,),C=CH—MgSCH;

(XXXI) (XXXIID

Auch der 2-Methylpropenyl-phenyl-thiodther (XXXI) wurde auf Spaltbarkeit
Uberpriift. Es gelang jedoch nicht, diesen doppelt methylsubstituierten Vinyl- -
thiodther mit Magnesium zur Reaktion zu bringen. Selbst nach 67 Stunden Riick-
fluss wurde das Ausgangsmateriai praktisch quantitativ zuriickgewonnen. Etwa
entstandenes 2-Méethyl-propenylmagnesium-thiophenolat (XXXII) konnte auch
nicht in Spuren nachgewiesen werden.

Diskussion '

Der geséhwmdlgkeltsbestlmmende und damit entscheidende Schritt der unter-
suchten Reaktion ist offenbar die Elektroneniibertragung vom Magnseium auf
den Ather. Da die Reduktionskraft des Magnesiums, selbst in Tetrahydrofuran
als Losungsmittel, vergleichsweise gering ist, gelingt diese Reaktion nur dann,
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. wenn der Ather entsprechend aktiviert ist, d.h. die Energie des untersten unbe-

" setzten mw*-Orbitals muss so weit gesenkt werden, dass das Oxidationspotential

~ gross genug wird, um vom Magnesium ein Elektron aufnehmen zu kénnen. Falls
sich die;Aktivierung (Positivierung) der Doppelbindung auf induktive Eifekte

beschrankt, so ist der Sauerstoff mit seiner htheren Elektronegativitit dem

Schwefel eindeutig tiberlegen: der Allyl-methyl-dther ist spaltbar, der entsprech-

CH,=CH—CH,—SCH, CH,=CH—CH,~OCH,
(I1Ia)
CH,=CH—CH,——SCH; CH,=CH—CH,—»0CH;
(Viia) da)

ende Thioather (IIIa) nicht. Die im Vergleich zum Sauerstoffiather Ia erh6hte
Reaktivitit des Allyl-phenyl-thioathers (VIIa) kann daher nicht mit dem induk-
tiven Effekt der Thiophenylgruppe erklirt werden; denn beim Sauerstoffidther )
Ia ist dieser —I-Effek{ wiederum grosser. Die p-Orbitale des Sauerstoffatoms kon-
nen dartiber hinaus mit den 7-Orbitalen des benachbarten Phenylringes besser
tiberlappen als die des grosseren Schwefelatoms, und dies hat naturgemass eine
stiarkere Positivierung und damit eine stirker elektronenz1ehende Wirkung auf
die Allylgruppe zur Folge.

Die Uberlegenheit der Thiophenylgruppe zur Aktivierung fussert sich vor al-
lem bei der Spaltung der Methylallyl-phenyl-thiodther (VIIb) und (VIIc). Wih-
rend hier die Reaktivitit im Vergleich zu VIIa nur um den Faktor 2 bis 3 zurtick-
geht, reicht bei den entsprechienden Sauerstoffithern Ib, ¢ bereits der induktive
Effekt einer einzigen Methylgruppe am Allylrest aus, um die Reaktion vollig zu
verhindern. Erst der Ubergang zu Athern des a- und $-Naphthols fiihrte hier zum

Erfolg, wenn auch nur teilweise [1].
+ + —
CH 4\‘ S -« = CH,—CH S
A A RN

(XXXTTT) (XXXIV)

Im Gegensatz zum Sauerstoff ist der durch die Beteiligung an der Kern-Meso-
merie positivierte Schwefel nun aber in der Lage, mit dem w-Elektronensystem
der Doppelbindung in eine Art “Homoallyl-Resonanz” [16] zu treten, was durch
die zusatzliche mesomere Grenzformel XXXIV (Elektronendezett am Schwefel!)
zum Ausdruck gebracht werden kann. Die mesomere Wechselwirkung einer al-
lylischen Doppelbindung mit dem Schwefelatom konnte auch UV-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden [17]. Diese zusitzliche Positivierung der Doppelbin-
dung im Thiodther konnte nun fiir die erh6hte Reaktivitit gegeniiber Magne-
sium im Vergleich zum Sauerstoffither verantwortlich sein. Fehlt dagegen die
Phenylgruppe am Schwefel, so ist die Akzeptor-Wechselwirkung mit dem 7-Elek-
tronensystem stark eingeschrankt oder der Schwefel betitigt sich gar als Elek-
tronen-Donator und wirkt damit einer Aktivierung der Doppelbindung gerade
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entgegen so dass das Reduktlonspotentoal des Magnesmms mcht mehr ausrelcht
_um den Ather zu reduzieren. -
" Esistnun auch verstiandlich, weshalb selbst der 1 1 3 3 Tetramethylallyl--» -
.phnnyl thio#ther (XII) mit seinen vier elektronendriickenden Alkylgruppen’ noch
der Spaltung mit Magnesium zuginglich ist. Zwar wird die Elektronendichte an
der Doppelbindung einerseits erh6ht und deren Omdatlonspotentlal damit er-

SO OO

p
CH3 H3

(XXXY) (XXXV1)

niedrigt, andererseits wird aber, wie die Grenzformel XXXV zu erkennen gibt,
die Mesomerie mit dem Schwefel begiinstigt sein, und zwar nicht nur induktiv
in der ~y-Stellung, sondern auch durch den gem-Dialkyl-Effekt (““Thorpe—Ingold-
Effekt’’) [18] der beiden Methylgruppen in der «-Stellung, der die Ringspan-
nung des Dreiringes herabsetzt [19]. Der Grenzformel XXXV diirfte daher im
Vergleich zu XXXIV ein erhohtes mesomeres Gewicht zukommen, so dass der
desaktivierende Effekt der Alkylgruppen zum Teil wieder kompensiert wird.

Mit diesen Vorstellungen in Einklang steht auch der Befund, dass eine Methyl-
gruppe in y-Stellung {".'TIc) die Reaktivitit des Allyl-phenyl-thioathers weniger
herabsetzt als in 8-Stellung (VIIk), wo keine positive Partialladung auftritt.

* Wie die erfolglosen Spaltungsversuche bei den Alkyl-phenyl-thioathern
(XXIla—e), dem Diphenylsulfid und den Thioacetalen (XXIVa, b) beweisen,
reicnt die Reduktionskraft des Magnesiums unter den genannten Bedingungen
nicht aus, um der Thiophenylgruppe ein Elektron aufzuzwingen. Ist aber ein
Phenylring wie im Benzyl-phenyl-thioather (XIX) iiber eine Methylengruppe
mit dem Schwefel der Thiophenylgruppe verbunden, so ist der Angriff des Mag-
nesiums auch an einem Aromaten moglich, zumal hier wieder eine Mesomerie-
Aktivierung des Ringes unter Beteiligung d=r Phenonium-Grenzformel XXXVI
diskutiert werden kann. Ist dagegen die Akzeptor-Wechselwirkung des Schwefels
zuriickgedringt wie im Methyl— (IV) oder Allyl-benzyl-thioither (VI), so unter-
bleibt die Spaltung.

Zu kliren ist noch die Frage, weshalb der Propenyl-phenyl-thiodther (XXVIII)
eine geringere Reaktivitit zeigt, obwohl die Mesomerie unter Beteiligung der
Gernzformeln XXXVII und XXXVIII auf den ersten Blick giinstiger erscheint
als bei XXXIII + XXXIV. Eine genauere Betrachtungsweise ergibt jedoch, dass
dem Schwefel in XXXVIII fiir eine der beiden Doppelbindungen nur ein d-
Orbital zu Verfiigung steht, wihrend es sich bei den S=C-Doppelbindungen in

' + . + _
CHB—-CHZCH——S ~t—m— CHy—CH—CH=S5

(XXXVTT) : XXXVIIT)
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den Grenzformeln XXXIV bis XXXVI um echte p,—p.-Wechselwirkungen han-
delt, was das mesomere Gewicht dieser Grenzformeln trotz der auftretenden ,
Ringspannung erhdhten diirfte. Moglicherweise st die im Vergleich zur 3,y-Dop-
pelbindung verringerte Aktivierung der «,8-Doppelbindung auf diese schlechtere
Uberlappungsmoglichkeit des Schwefels mit den Kohlenstoff-p-Orbitalen zu-
riickzufiihren, die offenbar durch eine cis-stindige Methylgruppe aus stereoelek-
tronischen Grinden noch zusgtzlich behindert wird.

Das Schicksal des bei all diesen Atherspaltungen primir entstehenden Radi-
kal-Anions, z.B. XXXIX ist noch weitgehend ungeklart. Drei Wege fuir die Folge-
reaktion sind denkbar.(Schema 1).

SCHEMA 1
CHp==CH— CH,XCgHs5

= (a) . — -

€ = CHy===CH===CHjy +  CgHsX
= e

[CH2=CH—CH2XC6H5] J——— e
(XXXIX) (b) ~ — - .

L e  CH,===CH===CH, +  CgHsX

(cdie™

2_ £ A N -

[CH2=CH— CHzxcsH,s] CHy===CH===CHp 4+  CgHgX

Weg c, d.h. die Ubertragung eines zweiten Elektrons auf das Radikal-Anion
(XXXIX) zum Dianion, wie er fiir die Spaltung von Allyl-phenyl-dther (X = O)
mit Lithium diskutiert wird [11], ist hier wenig wahrscheinlich, zumal das Re-
duktionspotential des Magnesiums schon fiir den ersten Schritt kaum ausreicht.
Die Reaktionsweise des 1,1,3,3-Tetramethylallyl-phenyi-thiodthers (XII) spricht
fiir den Weg (a), da das als Hauptprodukt gebildete Wurtz-Kupplungsprodukt
zumindest teilweise durch Dimerisierung des besonders stabilisierten ditertiiren
1,1,3,3-Tetramethylallyl-Radikals entstanden sein durfte. In besonders gelager-
ten Fillen konnte aber auch der Weg b eine echte Chance haben, vor allem dann,
wenn man wie z.B. beim Propenyl-phenyl-thiodther (XX VIII) fir das abzuspal-
tende Anion eine hohere Stabilitdt erwarten kann als fiir das entsprechende Ra-
dikal und/oder wenn das Radikal C;H;X" im Vergleich zum Anion CcdHsX™ eine
besonders hohe Bildungstendenz mitbringt.

Experimenteller Teil

Die angegebenen Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Alle Arbeiten
mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter Stickstoff
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(Verunremlgungen S ppm Sauerstoff und 10 ppm Wasser) durchgefuhrt der an
BTS-Katalysator und Molekularsieb 4 A nachgereinigt worden war. Die L6sungs-
mittel Didthylather und THF wurden durch adsorptive Filtration iiber Alumi-
niumoxid (basisch, Akt. O) gereinigt [ 20], durch Rickfluss tiber metallischem
Natrium absolutiert und iiber Natriumalanat aufbewahrt. Zur Spaltung wurden,
soweit nicht anders angegeben, Magnesiumspéne nach Grignard (99.5%) der
Firma E. Merck, Darmstadt, verwendet. Zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren
diente ein C-60-H Spektrometer der Firma JEOL, Japan. Die gaschromato- -
graphischen Routine-Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Perkin—EImer-
Fraktometers F 20 durchgefiihrt, das mit einem Zusatzgerit zur linearen Tem-
peraturprogrammierung ausgeriistet war. Zur priaparativen Gaschromatographie
verwendete man einen Hupe APG 402. Die Darstellung der nichtspaltbaren
Thio@ther, soweit nicht im Handel erhiltlich, erfogte nach einschlagigen Litera-
turvorschriften oder analog zu diesen. Sie sind, ebenso wie die Versuche zu ihrer
Spaltung, im folgenden nicht mehr beschrieben.

Ausgangssubstanzen

Allyl-phenyl-thiodther (Vila)

Die Darstellung dieses Thioidthers, wie auch einer Reihe anderer, geschah
analog einer von Schales [21] gegebenen Vorschrift: In eine heftig turbinierte
Suspension von 150 g Kaliumecarbonat in 300 ml Aceton wurde zundchst eine
Losung von 110.2 g (1 Mol) frisch destilliertem Thiophenol in 50 ml Aceton und
dann eine Losung von 100 g (1.3 Mol) destilliertem Allylchlorid in 50 ml Aceton
eingetragen. Das Gemisch erwarmte sich innerhalb weniger Minuten von selbst
bis zum Sieden und wurde nach Abklingen der Reaktion noch 6 Stunden am
Riuckfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit soviel Wasser versetzt, bis
sich alles ausgefallene Kaliuumchlorid sowie das unverbrauchte Kaliumcarbonat
aufgel6st hatten. Man erhielt zwei nahezu farblose Phasen, von denen die wissri-
ge noch zweimal mit je 200 ml Didthyldather ausgeschiittelt wurde. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden zur Entfernung unverbrauchten Thiophenols
dreimal mit je 100 ml 2 N NaOH ausgeschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen der Lsungsmittel am Rota-
tionsverdampfer hinterblieben 145.7 g hellgelbes Ol; Rohausbeute 97%. Die wei-
tere Reinigung erfolgte durch Destillation iiber eine 30 em Vigreux-Kolonne
unter Stickstoff im Wasserstrahlvakuum bei einer Olbadtemperatur von 130—
135°C. Man erhielt 101.0 g (67% d. Th.) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 99—
100° C/14 Torr (Lit. [22] Sdp. 104—106°C/25 Torr; 215—218°C/720 Torr);

20 1.5764 (Lit. [23] n® 1.5755); Reinheit > 99.5% (GC). '"H-NMR (CCl,):
T 2 8 (S, aufgespalten, C¢Hs), 3.8—4.5 (m, = H——), .8—5.2 (m, =CH,), 6.6 (d,
J 7 Hz, aufgespalten, —CH,—). Gef.: C, 72 43; H, 6.62; S, 21.55. CoH, (S ber.:
C, 72.05; H, 6.70; §, 21.34%.

2-Methylallyl-phenyl-thiodther (VIIb)

Die Darstellung erfolgte wie bei VIIa beschrieben, und zwar ausgehend von
110.2 g (1 Mol) Thiophenol und 90.5 g (1 Mol) destilliertem Isobutenylchlorid
(EGA Chemie; Sdp. 71.8—72°C). Das schwach hellgelbe Rohprodukt (144.0 g,
88% d. Th.), das sich beim Stehen an der Luft allmihlich braunlich verfirbte,



33

wurde im Wasserstrahlvakuum unter Stickstoff iiber eine 30 ecm Vigreux-Kolonne
destilliert (Olbadtemperatur 135°C). Man erhielt 125.9 g (77% d. Th.) einer
farblosen Fliissigkeit; Sdp. 104.5—106.5° C/13 Torr; n¥ 1.5645; Reinheit> 99.5%
(GC). 'H-NMR (CCl,): 7 2.8 (S, aufgespalten, C¢Hs), 5.3 (S, aufgespalten, =CHS,),
6.6 (S, aufgespalten, —CH,—), 8.2 (S, aufgespalten, CH;). Gef.: C, 73.00; H,

7.23; 5, 19.83. C,oH,,8 ber.: C, 73.12; H, 7.36; S, 19.52%.

Crotyl-phenyl-thiodgther (Vile)

Die Darstellung erfolgte wie bei VIIa beschrieben, jedoch ausgehend von 105
g Kaliumcarbonat in 200 ml Aceton und 77 g (0.7 Mol) Thiophenol in 40 ml
Aceton sowie 94.5 g (0.7 Mol) Crotylbromid in 40 ml Aceton. Das schwach
gelbe, dlige Rohprodukt (134.0 g) wurde im Olvakuum unter Verwendung einer
30 cm Vigreux-Kolonne destilliert. Man erhielt 86.2 g (75% d. Th.) einer farb-
losen Fliissigkeit; Sdp. 83.0—83.5°C/2 Torr (Lit. [24] Sdp. 106—107°C/11 Torr);
n2? 1.5700 (Lit. [24] % 1.5681); Reinheit > 99%, davon ca. 95% trans- und ca.
5% cis-Anteil (GC). '"H-NMR (CDCl,): 7 2.8 (S, aufgespalten, CgHs), 4.4—4.6
(m, 2=CH—), 6.56.7 (m, —CH,—), 8.3—8.5 (m, CH;). Gef.: C, 73.14; H, 7.31;
C,oH,.S ber.: C, 73.12; H, 7.36%.

1,1,3,3-Tetramethylallyl-phenyl-thiodther (XII})

Zunichst wurde durch 1,4-Addition von Bromwasserstoff an 2,4-Dimethyl-
1,3-pentadien (XL) das fiir die Synthese benotigte 1,1,3,3-Tetramethylallyl-
bromid (XLI) dargestellt, und zwar versetzte man 25 g (0.25 Mol) (XL) (Fluka)
mit dem doppelten Uberschuss frisch destillierter 48 proz. Bromwasserstoff-
saure und rithrte 30 Minuten bei Raumtemperatur. Nachdem das Reaktionsge-
misch weitere 30 Minuten gestanden hatte, wurde die organische Schicht abge-
trennt und die wissrige Phase dreimal mit je 25 ml Ather ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Natriumhydrogencarbonat-L.6sung
und Wasser neutral gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet.

1 2 3 4 CH; -— CH;__ ?Ha CH,
CH,=C—CH=C C=CH—C—Br + CH,=C—CH,=C—Br -
~cH, cCH{ L b &
éH3 3 3 H3 H3 H3
(XL) ‘ ’ (XLI) (XLII)

Nach Abziehen des Athers wurde das Rohprodukt (25.5 g) ohne weitere Rei-
nigung mit 25 g (0.23 Mol) Thiophenol versetzt. Unmitteibar darauf trat von
selbst eine starke Erwdrmung des Gemisches ein. Man liess 12 Stunden ver-
schlossen stehen, nahm dann mit Ather auf und schiittelte mit 2 N NaOH aus.
Dabei erhielt man rund die Hilfte des eingesetzten Thiophenols zuriick. An-
schliessend wurde mit Wasser neutral gewaschen und tiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach Abziehen des Athers wurde das Rohprodukt (32.7 g) zweimal
iiber eine kurze Vigreux-Kolonne im Olvakuum destilliert. Man erhielt 16.5 g
(82% d. Th.) einer farblosen Fliissigkeit von intensivem, ausserst anhaftendem
Geruch; Sdp. 91.0—92.0°C/1.5 Torr; n¥ 1.5482; Reinheit 93% (*H-NMR). Bei

‘der Verunreinigung handelte es sich mit grosster Wahrscheinlichkeit um 1,1,3-
Trimethyl-3-butenyl-phenyl-thioither, dessen Entstehen auf die Anwesenheit
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von XLII neben XLI zuriickzufithren ist. ‘H—NMRV (CDCLy): 7 2.4—2.8 (m
CeH;), 4.7—4.9 (m, =CH—), 8.3 (S, aufgespalten, 2 Allyl-CH,), 8.6 (S, 2 CH3)
Gef.. C, 75.71; H, 8.75; C,3H,;S ber.: C, 75. 67 H, 8 79% L

2-Cyclopentenyl-phenyl-thiodther (X Vi) :

Den 2-Cyclopentenyl-phenyl-thiodther (XVI) erhielt man be1 dem Versuch,

. aus Cyclopentadienylmagnesiumbromid und Diphenyldisulfid {25] den Cyclo-
pentadienyl-phenyl-thiodther (XLIIT) darzustellen, der fiir die Spaltungsversuche
besonders interessant erschien. In eine Losung von Athylmagnesiumbromid, die
aus 55 g (0.5 Mol) Athylbromid und 36 g (1.5 g-Atom) Magnesiumspénen in
250 ml THF unter Stickstoff bereitet worden war, trug man 40 g (0.6 Mol) un-

CaHsMgB CeHsSSCeH = MgfHCH
atisMgor MgBr 6Hs 6Hs SCeHs 9[ SCeHs
—-CoHg —Mg (5CgHg) Br S

(ZL.0071) [0:4va ]

mittelbar zuvor destilliertes Cyclopentadien, gelést in 50 ml THF, auf einmal
ein. Das Gemisch erwarmte sich kurz darauf unter Gasentwicklung (Athan) von
selbst bis fast zum Sieden und wurde schliesslich zur Vervollstandigung der Re-
aktion noch eine Stunde am Riickfluss gekocht. In die noch warme Losung von
Cyclopentadienylmagnesiumbromid tropfte man innerhalb 20 Minuten eine
Losung von 109 g (0.5 Mol) Diphenyldisulfid in 156 mil THF, wobei eine deut-
liche Erwirmung eintrat. Nach dem Abkiihlen wurde durch langsames Zutropfen
von 300 g konz. Salzsdure innerhalb von etwa 5 Stunden unter massigem Riihren
hydrolisiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, zur Entfernung des ent-
standenen Thiophenols viermal mit je 100 ml 2 N NaOH ausgeschiittelt, mit
Wasser neutral gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abziehen
des Losungsmittels am Rotationsverdampfer hinterblieben 95 g einer schwach
gelblichen Fliissigkeit, die zur weiteren Reinigung zweimal {iber eine kurze
Vigreux-Kolonne im Olvakuum bei einer Olbadtemperatur von 135—140° destil-
liert wurde. Man erhielt 22.4 g (25% d. Th.) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp.
104°C/1.8 Torr (Lit. [26] Sdp. 190°C/15 Torr); n¥ 1.5896; Reinheit> 99%
{GC). '"H-NMR (CDCl,): 7 2.5—2.9 (m, C¢Hj), 4.1—4.4 (m, 2=CH—), 5.6—6.3
(m, S—CH), 6.9—8.3 (m, 2 —CH,—). Gef.: C, 75.32; H, 6.88. C,,H,,S ber.: C,
74.95; H, 6.86%.

Der Versuch, die Reduktion von XLIII durch Abtrennen des tiberschiissigen
Magnesiums vor der Hydrolyse zu verhindern, lieferie ein Rohprodukt, das bei
der Destillation (Badtemperatur 190°C/0.5 Torr) verkohlte. Die interessante
Reaktionsweise des primir entstehenden Cyclopentadienyl-phenyl-thioathers
(XLIII) mit Magnesium und Salzsiure zu X VI, analog einer Birch-Reduktion,
d.h. ohne Spaltung einer C—S-Bindung, soll noch nidher untersucht werden.

Benzyl-phenyl-thiodther (XIX)

Die Darstellung erfolgte wie beim Allyl-phenyl-thiodather (VIla) beschrieben,
jedoch ausgehend von 75 g Kaliumcarbonat in 100 ml Aceton und 55 g (0.5 Mol)
Thiophenol in 50 ml Aceton sowie 85.5 g (0.5 Mol) frisch destilliertem Benzyl-
bromid in 50 ml Aceton (1 Stunde Riickfluss). Das Rohprodukt, 97.6 g einer
gelben Fliissigkeit, erstarrte beim Abkiihlen kristallin und wurde zweimal aus
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absol. Athanol umkristallisiert (2 ml Athanol/g Substanz). Man erhielt 61.3 g
(61% d. Th.) eines farblosen Kristallpulvers vom Schmp. 43.0—44.5°C (Lit.
[27] Schmp. 44.5°C); 'H-NMR (CDCl;): 7 2.6—3.0 (m, 2 CsHs), 5.25 (S, CH,).

Phenyl-propenyl-thiodther (XX VIII)

Die Darstellung erfolgte durch basenkatslysierte Isomen51erung von Allyl-
phenyl-thiodther (VIIa) [28]: Zu einer Losung von 35 g (1.5 g-Atom) Natrium
in 950 ml absol. Athanol gab man 75.1 g (0.5 Mol) VIIa und kochte 12 Stun- 7
den unter Stickstoff am Riickfluss. Nach dem Abkiihlen wurde in 4 Ltr. Eiswas-
ser gegossen, die organische Phase mit 200 ml Ather aufgenommen, mit sehr
verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt, neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abziehen des Athers am Rotationsverdampfer destillierte man
das nahezu farblose Rohprodukt im Wasserstrahlvakuum unter Stickstoff iiber
eine 30 cm Vigreux-Kolonne (Olbadtemperatur 135°C) und erhielt 53.9 g (72%
d. Th.) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 96—97°C/14 Torr (Lit. [28] Sdp. 61—
69°C/ 1.3 Torr; Lit. [23] Sdp. 79—80°C/3 Torr); Reinheit 92% (trans-Anteil
50—60% [28]). Bei der Verunreinigung handelt es sich um Ausgangsmaterial
VIIa. ‘H-NMR (CDCl,): 7 2.7—3.0 (m, C¢Hs), 3.7—4.5 (m, 2=CH—), 8.2 und 8.3
(2 S, aufgespalten, CH;).

Spaltungsversuche

Allylmagnesium-thiophenolat (VIlla)

Die zu den Atherspaltungen verwendete Apparatur bestand aus einem 50 ml-
Zweihalskolben mit Magnetrithrer und kurzem Riickflusskiihler, der iiber ein
mit seitlichem Hahn versehenes Zwischenstiick mit einem Quecksilber-Riick-
schlagventil verbunden war. Zur Entfernung von Luft und Feuchtigkeit wurde
die Apparatur vor Gebrauch wiederholt evakuiert, mit fichelnder Bunsenflamme
ausgeheizt und mit Stickstoff gefiilit.

Zur Spaltung wurden 3.005 g (20 mMol) Allyl-phenyl-thiodather (VIIa) in 25
ml absol. THF uber 1 g (ca. 40 mg-Atom) Magnesiumspénen unter langsamem
Rithren im Olbad zum Sieden erhitzt. In das siedende Reaktionsgemisch wur-
den 0.1 ml 1,2-Dibromoé&than als Aktivierungsmittel eingetragen. Etwa 5 Minu-
ten spater trat eine deutliche Dunkelfiarbung auf und nach weiteren 5 Minuten
war den Kolbeninhalt kaffeschwarz. Zu diesem Zeitpunkt war der Gilman-Test
[4] bereits positiv. Genau 2 Stunden nach Zugabe des 1,2-Dibromoathans wurde
die Reaktion abgebrochen und der Kolbeninhalt auf etwa 0°C abgekiihlt. Zur
Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums iiberfithrte man 0.4 ml der klaren Losung
mit Hilfe einer gasdichten Spritze unter Stickstoff in ein NMR-Rohrchen und
spuilte die Probe danach wieder in das Kolbchen zuriick.

Das mit Methanol/Trockeneis gekiithlie Reaktionsgemisch wurde schliesslich
unter kriftigem Riihren in kleinen Portionen mit trockenem, gepulvertem
Kohlendioxid versetzt. Dann liess man auf Raumtemperatur auftauen, hydroly-
sierte tropfenweise unter langsamem Riihren mit einer berechneten Menge ver-
diinnter Salzsaure (8 ml konz. HCl mit Wasser auf 25 ml aufgefiillt), wobei zwel
farblose, wasserklare Phasen erhalten wurden, und iiberfiihrte in einen 100 mi-
Scheidetrichter. Nach Abtrennen der organischen Phase schiittelte man die
wiissrige noch dreimal mit je 25 ml Diathylather aus und vereinigte die orga-
nischen Phasen.
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Um dle entstandene Carbonsaure herauszulosen, de dle Atherlosung :
zweimal mit je 25 ml gesﬁttlgter Natnumhydrogen-carbonat—Losung extrahiert . -
(Bicarbonat-Auszug). Anschliessend schiittelte man zweimal mit je 25 ml 2N
NaOH aus, um das entstandene Thiophenol herauszulosen (NaOH-Auszug) -Die
so behandelte Atherphase wurde schliesslich neutral gewaschen und iiber Mag—
nesiumsulfat getrocknet. Sie enthielt die Neutralsubstanzen, 0.75 g (25%) im -
wesentlichen ‘Ausgangsverbindung VIIa *. Aus dem Bicarbonat-Auszug isolierte
man 1.15 g (67% d. Th.) 'H-NMR-spektroskopisch reine 3-Butensidure (IXa),
aus dem NaOH-Auszug 1.56 g (71% 4. Th.) sehr sauberes Thlophenol (X)
(*H-NMR).

In weiteren Ansidtzen wurden die Reaktionszeit und die Menge des Magnesmms
sowie dessen Oberflichenbeschaffenheit variiert (vgl. Tabelle 1). Zur Kontrolle
wurde hier auch das unverbrauchte Metall zuriickgewogen **. Dazu wurde das
Reaktionsgut vor der Hydrolyse durch Glaswolle filtriert und sorgfaltig mit
trockenem THF nachgewaschen. Bei dem verwendeten Magnesiumgries handelte
es sich um dasselbe Material wie bei den Spinen, lediglich fein gekdrnt mit einem
Teilchendurchmesser von 0.15—0.25 mm (gesiebt). Die Verwendung von drei-
fach sublimiertem Magnesium- *** brachte, abgesehen vom Ausbleiben der Schwarz-
farbung, keine Vorteile.

Die Spaltung der anderen Thiodther wurde auf die gleiche Weise vorgenommen.

Spaltung von 1,1,3,3-Tetramethylallyl-phenyl-thioather (XII)

Eine Ldsung von 4.127 (20 mMol) (XII) in 25 m]l THF wurde wie oben be-
schrieben mit 1 g (ca. 40 mg-Atom) Magnesiumspénen zur Reaktion gebracht.
Der Gilman-Test [4] blieb dabei negativ, obwohl der beil der Hyrdolyse der Probe
auftretende deutliche Thiophenol-Geruch auf Spaitung hinwies. Nach 24 Stun-
den Riickfluss wurde die tiefschwarze Losung carboxyliert und wie {iblich auf-
gearbeitet. Man erhielt 1.94 g Neutralsubstanzen, 0.34 g Bicarbonat-Auszug und
1.69 g NaOH-Auszug (reines Thiophenol).

Nach dem *H-NMR-Spektrum enthielten die Neutralsubstanzen neben 0.18 g
(4.7%) Ausgangsmaterial XII 1.46 g einer neuen Verbindung, bei der es sich,
auch auf Grund des Massenspektrums, vermutlich um das Wurtz-Kupplungspro-
dukt XTII handelte. Um dies zu bestatigen, wurde die fragliche Komponente mit
Hilfe der priparativen Gaschromatographie abgetrennt (Sdule 4 m 20% OV 17
auf Kieselgur 0.2—0.3 mm ¢)). Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) zeigte ein Vinyl-
Multiplett (7 4.7—4.9; 2H), ein fein aufgespaltenes Singulett (7 8.3; 4 Allyl-CHj;)
sowie ein scharfes Singulett (7 8.9; 4 CH,). Gef.: C, 86.19; H, 13.22; Mol.-Gew.
massenspektrometrisch 194. C;3H,, ber.: C, 86.52; H, 13.48%; Mol-Gew. 194.36.
Danach waren bei dieser Spaltung 81% Kupplungsprodukt XIII entstanden. Der
Bicarbonat-Auszug enthielt noch einmal 0.04 g Thiophenol (X) und 0.30 g .
(12% d. Th.) einer Siure, bei der es sich nach dem 'H-NMR-Spektrum um 2,2,4-
Trimethyl-3-pentensdure (XV) handelte. 'H-NMR (CDCl3): 7—1.7 (S, CO.H),

* Die Neutralsubstanzen enthielten gelegentlich etwas Diphenyldisulfid, das in geringen Mengen beim
2lkalischen Ausschiitteln von Thiophenol an der Luft entsteht. -
=* Dabei war zu beriicksichtigen, dass 0.1 ml 1,2-Dibromithan 0. 028 g Magnesm.m vetbrauchen- X
*=** Die Substanz wurde uns freundlicherweise von der Dow Chemical Corp., Midland, MI (U S.A. ) zur
Verfiigung gestellt.
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4.7—4.9 (m, =CH—), 8.3 und 8.4 (28, aufgespalten, 2 Allyl-CH,), 8.7 (S, 2CH).
Die Gesamtausbeute an Thiophenol (X) betrug 1.73 g (85% d. Th.).
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