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Summary

2PhSCH,Li-1.5N(CH,CH,);N - 0.5THF (I) and PhSCH,Li - 2THF (II) can be
isolated in a crystalline state from solutions of PASCH, Li which have been obtained
by metallation of thioanisole with BuLi/N(CH,CH,);N and PhLi, respectively,
according to Corey and Seebach. Thioanisolyllithium reacts with HgCl, to give
(PhSCH, ), Hg (III) and 2PhSCH, HgCl - HgCl, (IV). I1I reacts with lithium to form
PhSCH, Li, and with zinc in boiling xylene to give (PhSCH,),Zn (V). The constitu-
tions of the compounds follow from the results of elemental analysis and anaerobic
protolysis and from '"H NMR and mass spectroscopic investigations.

Zusammenfassung

Aus den nach Corey und Seebach durch Metallierung von Thioanisol mit
BuLi/N(CH,CH,);N bzw. PhLi hergestellten Lésungen von PhSCH, Li lassen sich
in kristalliner Form 2PhSCH, Li - 1.5N(CH,CH,);N - 0.5THF (I) und PhSCH, Li-
2THF (II) isolieren. Thioanisolyllithium setzt sich mit HgCl, zu (PhSCH, ), Hg (11I)
und 2PhSCH,HgCl - HgCl,(IV) um. III reagiert mit Lithium zu PhSCH,Li und mit
Zink in siedendem Xylol zu (PhSCH,),Zn (V). Die Konstitution der Verbindungen
ergibt sich aus den Ergebnissen der Elementaranalyse, der anaeroben Protolyse
sowie aus 'H-NMR- und massenspektroskopischen Untersuchungen.

* Mitteilung. Fur VI siehe Lit. 1.
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Einleitung

Funktionalisierte Organometallverbindungen haben wegen ihrer vielfaltigen neu-
artigen Reaktionsmoglichkeiten und im Hinblick auf Anwendungen in der
organischen Synthesechemie und der Homogenkatalyse zunehmende Bedeutung
erlangt. a-Heteroatomsubstituierte Methylmetallverbindungen des Typs L, M-
(CH,YR,),, mit Y=Si, N, P, O, S, F, Cl und R = Alkyl, Aryl, H weisen in
Abhangigkeit vom Metall M und dem Heteroatom Y eine stark differenzierte
Stabilitat und Reaktivitat auf. Organylanionen R, Y—-CH,  mit Heteroatomen der
V. und VI. Hauptgruppe (R,Y = R,N, R,P, OR, SR) vermodgen wegen der
ausgepragten Lewis-Basizitat von Y in Metallkomplexen prinzipiell als mono- oder
dihapto-gebundene Liganden aufzutreten.

Ein besonderes Interesse beansprucht das komplexchemische Verhalten von a-
schwefelsubstituierten Carbanionen RSCH,™ wegen der bekannten konstitutionel-
len Aquivalenz des zweibindigen Schwefels —~S— und der Vinylengruppe —-CH=CH-
in organischen Verbindungen. Daraus leitet sich die Frage nach Ubereinstimmungen
und Unterschieden zwischen 7*-RSCH,- und n’-RCH=CHCH,-Komplexen bzw.
dem Einfluss einer zusatzlichen Koordination des Schwefels am Zentralatom auf die
Stabilitat und Reaktivitat von Alkyl- bzw. Arylthiomethylkomplexen ab.

Im Rahmen unserer Untersuchungen uiber die Metall-Kohlenstoff-o-Bindung
und den Einfluss eines Heteroatoms auf die Struktur, Stabilitat und Reaktivitat von
Organometallverbindungen [2] interessierte uns das koordinationschemische Verhal-
ten des Phenylthiomethylanions (Thioanisolylanion) PhSCH, ™, das als Lithiumver-
bindung leicht zuganglich ist [3-5]. Zunichst studierten wir die Quecksilber- und
Zinkderivate, woruiber in Lit. 6 schon kurz berichtet wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Aus den nach Corey und Seebach [3] durch Metallierung von Thioanisol mit
BuLi/N(CH,CH,);N bzw. PhLi hergestellten Losungen von Thioanisolyllithium in
THF lassen sich durch Fillen mit Pentan bzw. durch Kiihlen auf —78°C in etwa
60%iger Ausbeute die gemass den Gleichungen 1 und 2 gebildeten Verbindungen
2PhSCH, Li - 1.5N(CH,CH,),N - 0.5THF (1) bzw. PhSCH,Li - 2THF (II) in Form
von stark luftempfindlichen Kristallen isolieren.

THF

2PhSCH, + 2BuLi/N(CH,CH, ),N ——> (1)
0°C
2PhSCH,Li -1.5N(CH,CH, ),N - 0.5THF + 2BuH + 0.5N(CH,CH, ),N
ey
PhSCH, + PhLi PhSCH,Li-2THF+ PhH (2)
0%C,30h (II)

I 16st sich mit korngelber Farbe sehr gut in THF und Dioxan, wenig in Ether und ist
unldslich in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wahrend II sich
ausser in THF und Dioxan auch gut in Benzol und Ether mit schwach gelber Farbe
lost.
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Bei der Umsetzung von Quecksilber(IT)-chlorid mit Thioanisolyllithium im
Molverhaltnis 1/2 in THF bei 0°C bildet sich in 93%iger Ausbeute
Bis(thioanisolyl)-quecksilber (III). Die Reaktion der beiden Komponenten im
Molverhaltnis 3/2 fuhrt in 65%iger Ausbeute zu 2PhSCH,HgCl - HgCl, (IV), das
auch durch Synproportionierung von IIl und HgCl, zuginglich ist, vgl. das Re-
aktionsschema (Gl. 3).

HgCl, + 2PhSCHoLi — " — e (PhSCH,),Hg
-2 LiCl
(I
THF + 2 HgCl, (3)
. THF
3HgCl, +  2PhSCHyLi —————#= 2PhSCHHgCl « HgCl,
- 2LCi
(IN)

Die silbrig glanzenden Kristalle von III schmelzen bei 132-134°C und 13sen sich
gut in THF und DMSO und wenig in Benzol. IV wurde als farbloses mikrokristal-
lines Pulver erhalten, das teilweise bei 150°C sublimiert, wahrend im abge-
schmolzenen Rohrchen bis 250 °C keine Veranderung eintritt. Das in IV enthaltene
Quecksilberchlorid lasst sich mit THF oder Wasser nicht auswaschen.

Bis(thioanisolyl)-quecksilber (IIT) reagiert mit Lithium in THF entsprechend der
Schlenk-Reaktion in ca. 70%iger Ausbeute zu Thioanisolyllithium. Als Nebenpro-
dukte bilden sich Methan und Ethylen sowie in wechselnden Mengen (2-15%)
LiSPh. Durch LiAlH, in THF wird III zu PhSCH, (Ausbeute > 90%) und Hg
reduziert, vgl. Reaktionsschema (Gl. 4). Ethylen wird dabei nur in Spuren und PhSH
zu weniger als 2% gebildet. IV zeigt eine analoge Reaktivitat.

+ 2L X
. = 2PhSCH,Li + Hg
THF , 20°C
{PhSCH,),Hg — (4)
(1)
LiAiH,
- = 2PhSCH; + Hg

THF , =30°C

Mit Zink lasst sich III in siedendem Xylol nach GIl. 5 reduzieren, wobei
Bis(thioanisolyl)-zink (V) entsteht, das nach Umkristallisation aus Dioxan in 64%iger
Ausbeute in Form von farblosen luftempfindlichen Nadeln isoliert wurde. Dabei
entsteht kein Dioxanaddukt, das von Organylzinkverbindungen unter diesen Re-
aktionsbedingungen im allgemeinen gebildet wird [7].

Xylol
(PhSCH, ),Hg+ Zn—— (PhSCH, ),Zn+ Hg (5)
(1) 10°e V)
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Die Umsetzung von Zinkhalogeniden mit Thioanisolyllithium fuhrte nur zu 6ligen
Lithiumhalogenid enthaltenden Produkten.

Die Konstitution der Verbindungen I-V wurde durch Elementaranalyse und im
Falle von I und II auch durch acidimetrische Titration nach Hydrolyse bewiesen,
vgl. die Angaben im experimentellen Teil.

Die Protolyse von I und II mit H,O oder MeOH sowie von V mit p-Toluolsul-
fonsaure in THF fuahrt erwartungsgemass zu Thioanisol. siehe Gl. 6.

+H*

PhSCH,-M PhSCH, + M~ (6)
(CH,0,/MeOH /C,H,SO;H in THF)

(M = Li, 0.5Zn)

Im Falle von II entsteht dabei als Nebenprodukt auch zu etwa 2—3% Thiophenol.

Die den 'H-NMR Spektren von III, IV und V entnommenen chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten sind in der Tab. 1 zusammengefasst. Die
Methylenprotonen in V sind entsprechend dem elektropositiveren Charakter des
Zinks stirker und in IV infolge der hoheren Elektronegativitat des Chlors schwacher
als in III abgeschirmt. Die im Vergleich zu den Methylprotonen der Verbindungen
Me,Hg, MeHgCl und Me,Zn generell geringere Abschirmung (siche Tab. 1) ist
offenbar eine Folge des — I-Effektes der Phenylthiogruppe. Die 2/('*Hg-'H)
Kopplungskonstanten in III und IV sind mit denen anderer Quecksilberorganyle
vergleichbar [8)]. In allen drei Komplexen ist das Signal der Methylenprotonen ein
Singulett; das weist auf einen monohapto-gebundenen Thioanisolylliganden hin.

In den Massenspektren von III und V tritt der Molekillionenpeak auf, und IV
zeigt als Peak mit der hochsten Massenzahl PhSCH,HgCl)?. In allen drei Fallen
stimmt das Isotopenmuster mit dem berechneten [12] gut tiberein, wie aus der Fig. 1
hervorgeht. Die Verbindungen fragmentieren unter Eliminierung des Metalls und
Bildung von PhSCH,CH,SPh]! bzw. PhSCH,Cl]%. Der bei anderen Organylqueck-
silber- und -zinkverbindungen haufig beobachtete Zerfall in RM]? und R’ tritt nicht
auf, wofur moglicherweise die relativ hohe Stabilitat des Thioanisolylkations

TABELLE 1

"H-NMR SPEKTREN VON (PhSCH, ), Hg (Iil), 2PhSCH, HgCl-HgCl, (IV) UND (PhSCH, ), Zn (V)
IN DMSO-dg ALS LOSUNGSMITTEL (chemische Verschiebungen relauv zu TMS in ppm; Kopp-
lungskonstanten in Hz) Zum Vergleich sind die Spektren der entsprechenden Methylverbindungen
mitangefuhrt; s = Singulett; m = Multiplett.

Verbindung 8(CH,) &(CsHs) 2/(**°Hg-'H) 8(Cll-193) ] Lite-
(J('*Hg-'H) ra-
tur

(PhSCH,),Hg “ 241(s) 7.18(m) 121 Me, Hg in 1.28 8
(11Iy DMSO (109)
2PhSCH,HgCl-HgCl, 2.93(s) 7.35(m) 203 MeHgClin  0.77 9
av) DMSO (218)

(PhSCH,),Zn 127%(s)  7.17(m) Me,Znin -~ —0.79 10
W) THF

@ BC.NMR in CDCl;: 8(CH,) 39.6, 8(:-C) 142.1, 8(0-C) 126.2, 8(m-C) 128.9, 8( p-C) 124.9 ppm:
17(¥°Hg-13C) 838 Hz, vgl. auch [11].
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verantwortlich ist. Fin analoges massenspektroskopisches Verhalten zeigt Dibenzyl-
quecksilber, bei dem dieser Fragmentierungsweg infoige der hohen Stabilitat des
Benzylkations (Isomerisierung zum Tropyliumkation) ebenfalls nicht beobachtet
wird [13].

Die Lithiumverbindungen I und II sind bei Raumtemperatur langere Zeit un-
zersetzt haltbar und scheinen in Losung stabiler als MeSCH,Li [14] zu sein. Beim
Erhitzen von I und II im geschlossenen Rohr auf 150°C findet eine thermische
Zersetzung statt, wobei von 1 Ethylen, Propylen und Cyclopropan im Verhaltnis
8/1/1 und von II ausschliesslich Ethylen abgespalten wird. Nach Hydrolyse des
Reaktionsriickstandes werden bei 1 und II PhSH /PhSCH; /PhSSPh im ungefahren
Verhaltnis 2/1/0.1 bzw. 1/0.1/0.1 gefunden. In einem THF- bzw. Benzol-
Cyclohexen-Gemisch fuhrt die Zersetzung von I und II nicht zu Norcaran. Ob die
thermische Spaltung nach einem carbenoiden Mechanismus erfolgt, wie er fur die
um —100°C (CICH,Li) [15] bzw. 0°C (MeOCH, Li) [16] * zerfallenden a-halogen-
und a-sauerstoffsubstituierten Organyllithiumverbindungen beschrieben ist, kann
mit den vorliegenden Untersuchungen nicht entschieden werden.

III, IV und V reagieren gegenuber Cyclohexen nicht als Cyclopropanierungsrea-
gens, was im Falle von V mit Angaben von Wittig [18)] uibereinstimmt. Selbst nach
mehrstundiger Reaktion mit einem Benzol- bzw. THF /Cyclohexen-Gemisch bei
130°C konnten die Verbindungen weitgehend unzersetzt zuriickerhalten werden.

Ahnliche Eigenschaften weist [(PhS),CH],Hg auf, das sich erst oberhalb 100°C
zersetzt wahrscheinlich unter radikalischer Spaltung der Hg-C-Bindung und mit
Cyclohexen ebenfalls kein Norcaran bildet [19]. Im Unterschied dazu reagieren
a-Halogenmethylderivate vom Zink und Quecksilber bereitwillig als Carbenoide
[20,21]). Auch (MeOCH, ),Hg [22] und das als Zwischenprodukt bei der Umsetzung
von MeOCH,Cl mit Zink angenommene MeOCH,ZnCl [23] zersetzen sich schon
bei Raumtemperatur.

(PhSCHp)p Hg Tt
PhSCHaHgCIT*
T
l T ber Intensitat —
T gem Intensitdt _l_
5
<
QL
E .
(PhSCHyJp Z2n'*
‘lr ‘l"l'Tq- T T T 'T IT l=‘=F
T T L T T )

b4b4 448 452 356 360 364 310 34

mle —=

Fig. 1. Vergleich des massenspektroskopisch ermittelten Isotopenmusters der Peaks (PhSCH,),Hg]%
(IIT), PhSCH, HgCl}* (IV) und (PhSCH, ), Zn]* (V) mit den berechneten Werten.

* PhOCH, Li scheint bedeutend weniger stabil zu sein [17].
2



Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass der Thioanisolylligand mit
Quecksilber und Zink wohldefinierte, thermisch relativ stabile Verbindungen zu
bilden vermag, die sich in ihrer Stabilitait und Reaktivitat grundlegend von den
analogen a-halogen- und a-sauerstoffsubstituierten Derivaten unterscheiden.

Experimenteller Teil

Alle Operationen ausser der Aufarbeitung der Verbindungen III und IV sind
unter Argon als Schutzgas durchgefuhrt worden, THF, Ether, Dioxan, Benzol und
Xylol wurden iuiber Natrium/Benzophenon sowie Pentan und Cyclohexen itber
LiAlH, bzw. CaH, destilliert. DMSO-d, wurde nach dem Trocknen uber Moleku-
larsieb A4 unter Argon destilliert.

Li, Zn und Hg sind nach Aufschluss der Substanz mit H,SO,/H,0,, HNO, bzw.
nach Carius flammenphotometrisch bzw. komplexometrisch gegen Xylenolorange als
Indikator bestimmt worden. Schwefel wurde nach Schoniger- oder Wurzschmitt-
Aufschluss als BaSO, bestimmt. Der Chlorgehalt ist durch potentiometrische Titra-
tion mit AgNO,; nach Verbrennung der Substanz am Platinnetz in Gegenwart von
Zn/Essigsaure [24] und der C/H-Gehalt durch Verbrennungsanalyse ermittelt
worden.

Die organischen Schwefelverbindungen wurden gaschromatographisch an einem
GCHF 18-3/4 der Firma VEB Chromatron-Berlin an 10% SE 30 auf Porolith (3 m)
oder Porapak Q (1 m) und Norcaran an 10% Trikresylphosphat auf Porolith (4 m)
getrennt. Die Analyse der C,-C;-Kohlenwasserstoffe ist an einer mit 1% Squalan
beladenen Aluminiumoxidsaule durchgefuhrt worden.

Die '"H-NMR-Spektren wurden mit einem ZKR 60 des VEB Carl-Zeiss-Jena und
die Massenspektren an einem CH-6 der Firma Varian aufgenommen.

2PhSCH,Li- [.5N(CH,CH,),N - 0.5THF (I)

Zu einer Losung von 10.1 g (90 mmol) N(CH,CH,);N und 11.2 g (90 mmol)
PhSCH, in 100 ml THF tropft man unter Rithren bei 0°C 90 mmol einer ca. 2
molaren Losung von BuLi in Hexan und riuhrt 1 h nach, wobei I als farbloser
Niederschlag ausfallt [3]. Nach Zugabe der gleichen Menge Pentan wird der
Niederschlag abfiltriert und mit Pentan gewaschen. I wird durch Lésen in THF,
Filtrieren der Losung und Ausfillen mit Pentan umkristallisiert (Ausbeute 12.0
g =57% d. Theorie).

Analyse: Gef.: Li, 2.98; N, 8.98. Li,C,sH4S,N;O,5 ber.: Li, 2.99; N, 9.04%.
Acidimetrische Titration nach Hydrotyse: Gef.: 3.456 mmol H* /mmol 1, ber.; 3.500
mmol H* /mmol 1.

PhSCH,Li-2THF (II)

Man vereinigt eine Losung von 3.5 g (28 mmol) PhSCH, in 50 ml THF mit einer
Losung von 30 mmol PhLi in 30 ml Ether, destilliert im Vakuum die Halfte des
Losungsmittels ab und schiittelt 30 h [3]. Die Losung wird bei Raumtemperatur bis
fast zur Trockne eingeengt und auf —78°C abgekithlt. Die ausgefallenen Kristalle
von II werden mittels einer Kuhlfritte abgesaugt und aus Ether umkristallisiert
(Ausbeute 4.5 g = 58% d. Theorie).

Analyse: Gef.: Li, 2.58. LiC,sH,;SO, ber.: Li, 2.53%. Acidimetrische Titration
nach Hydrolyse: Gef.: 0.942 mmol H* /mmol II, ber.: 1.000 mmol H* /mmol II.



(PhSCH,),Hg (I1I)

Zu 7.0 g (26 mmol) in 25 ml THF gelostem HgCl, wird bei 0°C eine Losung von
57 mmol PhSCH, Li in THF getropft, wobei sich III in gut ausgebildeten Kristallen
abscheidet. Zur Vervollstandigung der Fiallung versetzt man mit 100 ml Wasser und
engt die Losung im Vakuum auf 50 ml ein, Die Kristalle werden abfiltriert, mit
Methanol gewaschen und aus THF umkristallisiert (Ausbeute 10.7 g=93% d.
Theorie).

Analyse: Gef.: Hg, 45.27; S, 14.61. HgC,,H,,S, ber.: Hg, 44.88; S, 14.35%.

2PhSCH,HgCl- HgCl, (1V)

(1) In 50 m] THF lost man 11.4 g (42 mmol) HgCl,, tropft bei 0°C eine Losung
von 25 mmol PhSCH, Li in THF zu, schuttelt 0.5 h und engt die Lésung im Vakuum
auf 30 ml ein. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert, mit Pentan gewaschen und
aus THF umbkristallisiert (Ausbeute 8.0 g = 65% d. Theorie).

(2) Zu einer Losung von 0.5 g (1.1 mmol) III in 10 ml THF gibt man 1.2 g (4.4
mmol) in 4 ml THF gelostes HgCl,, wobei IV als farbloser Niederschlag ausfallt, der
abfiltriert und aus THF umkristallisiert wird (Ausbeute 1.0 g = 90% d. Theorie).

Analyse: Gef.: Hg, 59.90; S, 6.58; Cl, 14.40. Hg,C,,H,,S,Cl, ber.: Hg, 60.79; S,
6.48; Cl, 14.32%.

PhSCH,Li aus III und Lithium

0.58 g (1.3 mmol) III werden in 20 ml THF gelost und in Gegenwart einiger
Glasscherben mit uberschiissigem Lithium 20 h bei Raumtemperatur geschittelt.
Man filtriert durch eine G4-Fritte in eine Burette, versetzt bei —40°C einen
aliquoten Teil der PhSCH, Li-Losung mit Methanol und bestimmt das gebildete
PhSCH, und PhSH gaschromatographisch unter Verwendung von Naphthalin als
innerer Standard.

Umsetzung von 111 mit LiAlH,

Bei —30°C fugt man zu LiAlH, in 20 ml THF portionsweise 0.62 g (1.4 mmol)
11T und lasst unter Rihren langsam auf Raumtemperatur erwirmen, wobei sich
Quecksilber abscheidet. Nach 3 h wird bei —70°C das uberschussige LiAIH, mit
Methanol zersetzt und das gebildete PhSCH, gaschromatographisch (innerer Stan-
dard: Naphthalin) bestimmt.

(PhSCH,),Zn (V)

4.5 g (10 mmol) I1I und 4.0 g (61 mmol) Zinkfeilspane werden in 30-40 ml Xylol
unter starkem Rithren auf 140°C erhitzt, wobei sich V in Form von farblosen
Nadeln abscheidet. Nach 4 h wird heiss abfiltriert, der Riickstand mehrmals mit
heissem Xylol gewaschen und aus Dioxan umkristallisiert (Ausbeute 2.0 g = 64% d.
Theorie).

Analyse: Gef.: Zn, 20.67; C, 53.83; H, 4.84; S, 21.14. ZnC,,H,,S, ber.: Zn,
20.97; C, 53.94; H, 4.53; S, 20.57%.

Thermische Zersetzung von I-V

In einem Bombenrohr (ca. 5 ml Volumen) erwarmt man ca. 1-2 mmol I und 11
unter standigem Schitteln innerhalb von 12 h auf 150°C und belasst 4 h bei dieser
Temperatur. Nach beendeter Reaktion kuthlt man auf —78°C ab, offnet das



Bombenrohr und untersucht die Gasphase gaschromatographisch auf C,-C;-
Kohlenwasserstoffe. Zum Reaktionsriickstand gibt man einige ml Ether, wenige
Tropfen Wasser oder Alkohol und analysiert die gebildeten Schwefelverbindungen
gaschromatographisch.

Analog wird die Reaktivitat von I und V gegenuber THF /Cyclohexen=1/1

sowie von II-1V gegeniiber Benzol /Cyclohexan=1/1 bei 130°C untersucht. Die
Pritfung auf eventuell gebildetes Norcaran erfolgte unter Zusatz von Cyclohexan als
innerer Standard, wobei eine Nachweisgrenze von 0.5% pro PhSCH,-Gruppe
gewiabhrleistet war.
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