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Tabelle : Ausbeuten, physikalische und spektroskopische Daten van 2, 4, z 

Nr. Ausb. (%) Schmp. (‘C) IR-Daten (cm-‘) 13C-NMR-Daten (CDC13) 

2a 70 01 1710 1075, 1040 (S=O) 226.6 (C=S), 159.9 - (CCS), (C_=C) 

2b 70 32-34a) 1700 (CCS), 1075, 1035 (S=O) 230.0 (C=S), 156.8 (C_=C) - 

2c 95 19-21 1705 (CCS), 1090, 1050 (S=O) 227. 6 (C=S), 155.2 (C_=C) - 

4a 20 76b) 1605 (C=C), 1040 (S=O) - 

4b 32 61 1590 - (C=C), 1040 (S=O) - 

4c 36 1Zb) 1585 (C=C), 1035 (S=O) - - 

7a 55 1670 (C=C), 1600 (C=C), 1020 (S=O) - - 

7b 67 153 1665 (C=O), 1600 (C=C), 1020 (S=O) - - 

7c 72 174 1670 1600 (C=C), 1020 (S=O) - (C=C), 

a) Lit. 1) Schmp. 34-35’C 

b) Es la& sich anhand des ‘H-NMR-Spektrums nur ein Isomeres ‘- wahrscheinlich in der 

sterisch giinstigeren E- (4a) bzw. Z-Konfiguration (7a) - nachweisen 

Ketene und Thioketene offenbar zu einer erhohten _%-Ladungsdichte am endstindigen 

Kohlenstoffatom ftihrt. Im Gegensatz dazu la& sich in den 
13 

C-NMR-Spektren van g eine 

deutliche Tieffeldposition der Resonanz des terminalen Kohlenstoffatoms feststellen (Tab.), 

so da13 hier der Beitrag von C_ gegenfiber A_ und g gering sein sollte.Die verminderte 

Fpc=q - R&-~?- F& ctx? 
A E C x=o,s,so - 

Elektronendichte am G2-Atom wirkt sich such auf die Signallagen im Substituenten R aus: 

fur lb wird der ungewiihnliche Fall beobachtet, da13 das Signal des quartiren tert-Butyl- - 

Kohlenstoffs bei hoherem Feld auftritt als das der Methyl-Gruppen des tert-Butyl-Restes 4); 

im S-Oxid 2b ist die Abfolge der 
13 

C-w-Butyl-Signale jedoch wieder normal - 

( JC(CH ) = 38.7 ppm, dC(CH ) = 31.3 ppm). 
- 33 - 33 

Parallel zur Entschirmung des terminalen Kohlenstoffatoms wird die extreme Tief- 

feldposition des Thiocarbonyl-Kohlenstoffatoms in 1 (Jca. 270 ppm 4)) in 2 nur abge- 

schwacht gefunden (Tab. ). Die beobachtete Differenz von ca. 40 ppm entspricht in der 

Grbaenordnung dem Unterschied in den C=S-Reeonanxlagen von Thioketonen 
5) und 

Sulfinen 6). 

Die aus den l3 C-NMR-Daten zu folgernde, gegenuber den Thioketenen 1. stark ver - 

Bnderte Elektronenverteilung in den S-Oxiden 2 macht Vergleiche im Reaktionsverhalten 
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der beiden Substanzklassen besonders intereosant. Alo Beisgiel wahlten wir die Umset- 

zung mit Phenyllithium, das Ketene nucleophil am Carbonyl-Kohlknstoff, die Thioketene 

la-c jedoch ” thiophil ” 7) 
-- am Schwefel unter Bildung von Phenyl-vinylthioethern an- 

greift 2) . Wie wir fanden, reagieren die S-Oxide c selbst bei -78OC trotz der sterisch 

anspruchsvollen Substituenten glatt mit Phenyllithium. Nach Protonierung und chroma- 

tographischer Aufarbeitung wird ein Additionsprodukt erhalten, fiir das die Strukturen 

4-6 als Folge eines thio-, -- carbo- oder oxophilen Angriffs zu diskutieren sind; Das Sulfen- 

saure-Derivat 2 kann dabei aufgrund des 
1 

H-NMR-Spektrums ausgeschlossen werden; 

denn hier wird bei ca. 6 ppm das Signal eines einzelnen Protons gefunden, das sich mit 

D20 nicht austauschen la&, also nicht die fur die moglichen Tautomeren von 2 zu er- 

wartende Aciditat zeigt. Auf die Strukmr 4 von 1 -Phenylsulfinylalkenen weist das ‘H- 

NMR-Spektrum des aus 2a erhaltenen Produkta, in dem die beiden Methyl-Gruppen des - 

prochiralen Isopropyl-Restes entsprechend der Nachbarschaft der chiralen S-Oxid- 

Gruppe in g magnetisch nicht iquivalent sind ( = 1.43 und 1. 58 ppm in CDC13); mit 

6a ist dieser Befund nichtxreinbar. - Auch das IR-Spektrum der erhaltenen Verbindungen 

-1 
la& mit einer starken Bande bei ca. 1040 cm , die einer S=O-Gruppe zugeordnet werden 

kann, auf die Struktur 4_ schlieBen. Damit hat trotz der aus den 
13 

C-NMR-Daten ge- 

schlossenen andersartigen Elektronenverteilung in 2 wie mit 1. thiophile Addition des 

Phenyllithiums stattgefunden. 

Wenn die Umsetzung der Thioketene lb,c mit Phenyllithium bei Raumtemperatur 

durchgeftihrt wird, treten Folgereaktionen eines aus dem Primiradditionsprodukt durch 

Thiophenolat-Abspaltung entstehenden Vinylidencarbens ein 2) . Dagegen bleibt die AUS- 

beute an 4c praktisch unverandert (40%) - und Carben-Folgeprodukte sind such in Spuren 

nicht nachweisbar, wenn bei 20’ 2c zu Phenyllithium gegeben wird. Dieser Befund steht - 

im Einklang mit der gegeniiber dem Thiophenolat-Anion verminderten Bereitschaft zur 

Abspaltung des Benzolsulfenat-Anions au8 2. 8) , was zu einer besonderen thermischen 

Stabilitit des als Carbenoid aufzufassenden 2 fiihrt. 

Au8er durch Protonierung wurden die Primlr-Additionsprodukte 2 such durch 

Phenylisocyanat abgefangen, wobei die gut kristallisierenden a, g-ungesittigten Anilide 

7a-c entstehen. Hier war fiir 7c eine unabhangige Synthese durch Oxidation von 8c 9) mit -- - - 

3- Chlorperbenzoesaure moglich, die quantitativ verlauft und ein in jeder Hinsicht mit 

der aus 3c und Phenylisocyanat erhaltenen Verbindung identisches Produkt liefert. Da- - 

mit ist zusitzlich zu den oben fiir 4 angegebenen spektroskopischen Argumenten such 

ein chemischer Beweis fiir die thiophile Addition von Phenyllithium an & gegeben. 

Die Umsetzung von 3a-c mit Phenylisocyanat ,unterstreicht die Bedeutung der An- -- 

ionen 2 als gegentiber 4 am Cl -Atom I’ umgepolte ” 18) Verbindungen und bringt 

somit eine Bereicherung der Reagentien zur nucleophilen Acylierung. 
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Das Spektrum der durch thiophile Addition aus L oder 2 zuginglichen Vinylthioether wird 

dadurch abgerundet, da8 die S-Oxide 4 sich mit 3-Chlorperbenzoesaure leicht zu den 

Sulfonen 2 oxidieren lassen. wie am Beispiel von & gezeigt werden konnte ( 4 h in Ether: 

Aueb. 70% 9c mit dem Schmp. - 115OC. - IR (KBr): 1580 (C=C), 1295 und 1150 (S02). - 

‘H-NMR (CDC13): 1.15 und 1.50 (C-CH3), 1.60 (mc, Ring-CH2), 6. 36 (=CH), 7. 62 (C6H5). 

Das 1 -Phenylsulfonylalken 9c l?iBt sich formal ale Produkt der thiophilen Addition an - 

ein durch direkte Oxidation van 1_ nicht zugangliches Thioketen-S, S-dioxid auffassen. 
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