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New Synthetic Methods, 13'. a-Alkylthiolation of Arylalkylketones
( Short Communication)

Enolates of arylalkylketones can be ¢-alkylthiolated in high yields by reaction
with S-Alkyl 4-Methylbenzenethiosulfonates.

( Keywords: Alkylthiolation, Alkyl 4-methylbenzenethiosulfonates)

a-Thiolierte Carbonylverbindungen sind seit langem bekannt und
niitzliche Synthesebausteine”. Wir fanden nun, daB die gut zugéinglichen
4-Methylbenzolthiosulfonsdure-2-alkylester® glatt mit den Enolaten von
Arylalkylketonen — zugénglich durch Deprotonierung mit Lithiumdiiso-
propylamid — zu a-alkylthiolierten Ketonen reagieren (Tab. 1).

Wie die Tabelle zeigt, reagieren Allyl-, Alkyl-, Benzyl- und auch
ethoxycarbonyl-substituierte Thiosulfonate ausgezeichnet. Nur die Um-
setzung mit 1,3-Propandithioldi-p-toluolsulfonat* zur Verkniipfung von
zwei Ketonen (Beispiel 8) gelang nicht.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 5,5 mmol absol. Diisopropylamin in 20 ml absol. THF wird
sorgfiltig mit N, gespiilt und bei — 10 °C mit 5,2 mmol z-Butyllithium (Losung in
Hexan) versetzt. Nach 5min Rithren wird auf — 60 °C gekiihlt und 5 mmol Keton
zugegeben. Es wird 15 min geriihrt, sodann werden 5,1 mmol 4-Methylbenzolthio-
sulfonsdure s-ester? (rein oder in absol. THF geldst) auf einmal zugegeben und die
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Tabelle 1. o-Thiolierung von Arylalkylketonen

0 0
1. LING-C;H,), SR
) 2. CH,C4H,SO,SR? A
R! R? Ausb.* Kp.?/Fp.
1 H C,H, 88%  120°C/0,1 Torr®
2 H CH,C(H, 85%  87°C
3 H (CH,),CO,C,H, 79%  170°3/0,1 Torr
4 H CH,CH=CH, 74%  125°C/0,1 Torr
5 C,H, C,H, 96%  110°C/0.1 Torr
6 GH, C.H,, 98%  125°C/0,1 Torr
7 G,H, CH,CH, 92%  145°C/0.1 Torr
8¢ H (CH,),SSO,C,H,CH, 0%,

2 Nach Kugelrohr-Destillation, ® Luftbadtemperatur, ¢ 2 Moliquivalente
Enolat, 1 Moldquivalent Dithioester.

Reaktionslosung langsam auf Raumtemp. erwirmt. AnschlieBend wird die
Reaktionslosung samt Niederschlag in verd. Salzsdure gegossen. Extraktion mit
Ether, Waschen der organischen Phase mit Wasser, gesittigter NaHCO,-Losung
und wieder Wasser, Irocknen (MgSQO,), Einengen im Vak. und Kugelrohrdestil-
lation des Riickstandes ergibt die a-thiolierten Ketone 1—7. Die Analysenwerte
(C, H) stehen mit den angegebenen Summenformeln in guter Ubereinstimmung,

2-[(3-Carboxyethyl) propylthio J-1-phenyl-1-ethanon (3)

'H-NMR (CDCL): & = 1,23 (t, 3H), 1,76—2,73 (m, 6 H), 3,80 (s, 2 ), 4,10 (g,
2H), 7,23—8,10 (m, 5 H). IR (CDCL,): 2980, 1720, 1 660, 1 260 cm ! - CeHy058
(266,3).

2-Allylthio-1-phenyl-1-ethanon (4)

IH-NMR (CDCL): 6 = 3,16 (d, 2 H), 3,80 (s, 2 H), 4,90—5,30 (m, 2 H), 5,31—
5,99 (m, 1 H), 7.06—8,10 (m, SH). IR (CDCI): 3080, 2920, 1670, 1580, 1 440,
1260cm-!. C;,H,,08 (192,3).

2-Ethylthio-1-phenyl-1-butanon (5)

'H-NMR (CDCL): & = 0,90—1,20 2, 6 H), 1,60—2,71 (m, 4 H), 4,01 (t, 2 H),
7,20—7,10 (m, 5 H). IR (CDCL,): 2980, 1665, 1 590, 1430, 1250 cm . C,,H,0S
(208,3).

2-Pentylthio-1-phenyl-1-butanon (6)

IH-NMR (CDCly): § = 0,83—2,60 (m, 16 H), 4,01 (t, 2H), 7,20—8,09 (m,
5H). IR (CDCL): 2980, 1670, 1445, 1220cm™". C;sH,,08 (250,4).
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2-Benzylthio-1-phenyl-1-butanon (7)

IH-NMR (CDCl,: § = 0,98 (t, 3 H), 1,46—2,40 (m, 2H), 3,72 (s, 2H), 4,02 (t,
2H), 7,03—8,10 (m, 10H). IR (CDCl,): 3040, 2985, 1660, 1580, 1435, 1250,
1210em™~". C;;H,408 (270,4).

4-Methylbenzolthiosulfonsdure-S-( 3-carboxyethyl) propylester

453mg (2mmol) Kalium-4-methylbenzolthiosulfat (Fa. Fluka) werden in
30 ml absol. DMF geldst, mit 484 mg (2 mmol) 4-Jodbuttersdureethylester versetzt
und 72h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird mit 50 mi Wasser
verdinnt, dreimal mit Ether extrahiert, die etherische Ldsung mit NaHCO;-
Losung und Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und nach Abdestillieren des
Ethers der Riickstand iiber Kieselgel (Laufmittel: CH,Cl,, Rf = 0,4) chromato-
graphiert. Ausb. 83%. 'TH-NMR (CDCL,): 6 = 1,20 (t, 3H), 1,71—2,46 (m, 4 H),
2,40 (s, 3H), 3,00 (t, 2H), 4,06 (q, 2H), 7,19—7,80 (AA’XX’, 4H). IR (CDCl,):
2960, 1720, 1580, 1310, 1120cm ™. C;3H;;0,S (302,4).
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