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Thiodthergruppen. nehmen an nucleophilen Substitutionsreaktionen an benachbarten C-
Atomen, an der Addition von Alkan- und Arensulfenylhalogeniden an olefinische Doppel-
bindungen sowie an olefin-bildenden Eliminierungsreaktionen unter intermedidrer Bildung
von Episulfonium-Ionen teil. Die Chemie der durch Nachbargruppen-Effekt gut zugding-
lichen Alkanmercaptoacrylsdure-Derivate zeigt, dafi Thiodthergruppen in der o-Stellung
von Acrylsdure-Systemen zu besonderer Reaktionsfihigkeit bei ,.Kopf-Kopf* - Dimerisierun-

gen fiihren,

Einleitung

Das Wesen eines Nachbargruppen-Effektes besteht be-
kanntlich darin, daB wihrend einer Reaktion eine dem
Reaktionszentrum benachbarte Gruppierung voriiber-
gehend eine echte intramolekulare Bindung zum Reak-
tionszentrum eingeht. Dies hat hdufig Umlagerungen,
anomale Reaktionsbeschleunigungen und sterische Ge-
setzméBigkeiten zur Folge. Einen Uberblick iiber dieses
grofle, vornehmlich von Winstein und seiner Schule er-
schlossene Gebiet hat Lwowski [1] 1958 gegeben; ferner
sei auf die Ausfithrungen von Gould [2] und von Leffler
[3] zu diesen Problemen hingewiesen.

Bei organischen Schwefelverbindungen wurden Nach-
bargruppen-Effekte zuerst bei der Bildung und bei der
Hydrolyse der durch besondere Reaktionsfahigkeit aus-
gezeichneten (-Halogenthioidther vom Typ des Senf-
gases, S(CH,CH2Cl),;, ndher untersucht [4—6] und die
intermedidre Bildung von Episulfonium-Ionen vorge-
schlagen [4,6]. So erhielten Fuson und Mitarbeiter [4]
aus den isomeren $-Hydroxythiodthern (1) und (2) den
gleichen B -Chlorthiodither (4) und erklirten dies durch
die Bildung des Episulfonium-Salzes (3) als Zwischen-
stufe,
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In der vorliegenden Ubersicht sollen nun nicht nur wei-
tere Beispiele vor allem préparativer Art fiir den Nach-
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(1949).

1194

bargruppen-Effekt von Thiodthergruppen bei nucleo-
philen Substitutionsreaktionen gegeben werden. Da
nucleophile Substitutionen — unter entsprechenden
strukturellen Voraussetzungen — hiufig von olefin-bil-
denden Eliminierungsreaktionen begleitet sind, ist zu er-
warten, da auch bei diesen Nachbargruppen-Effekte
von Thio4thergruppen auftreten. Umgekehrt besteht bei
der polaren Addition von Arensulfenylhalogeniden,
ArS—Cl, an olefinische Doppelbindungen ebenfalls die
Moglichkeit zur intermedidren Bildung von Episulfo-
nium-lonen [7]. Daher werden in dieser Arbeit die im
Schema 1 zusammengefaBten Reaktionstypen behandelt,
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AY d \ ’
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C=C Cw=C. — Cc-—C
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Schema 1. Reaktionen unter Beteiligung von Thiodthergruppen.
(a); (b): normales und umgelagertes Eliminierungsprodukt;
(c); (d): normales und umgelagertes Substitutionsprodukt.

Mit der Moglichkeit zur Bildung ungesittigter Thio-
ather-Derivate durch Nachbargruppen-Effekte ist auch
der Zusammenhang zum zweiten Gesichtspunkt dieser
Ubersicht, d.h. zu den Substituenten-Eifekten, gegeben.
Die Thioithergruppe, die fir die Bildung eines cycli-
schen Sulfonium-Ions nucleophilen Charakter oder die
Tendenz zum Ubergang in den positiv geladenen Zu-
stand (vgl. auch Abschnitt B) besitzen muf}, kann an
einer C—C-Doppelbindung nicht nur als elektronen-
spendende Gruppe wirken; vielmehr ist sie auch unter
Oktettaufweitung zur Elektronenaufnahme befdhigt [8]:

7] M. KE;asch in: Organic Sutfur Compounds. Pergamon Press,
Oxford, New York 1961. Bd. I, S. 375.

(8] G. Cilento, Chem. Reviews 60, 147 (1960).
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Arens und Mitarbeiter [9—11] haben ihre unterschied-
lichen Befunde bei Additionsreaktionen von Vinyl und
Acetylenithern einerseits und von entsprechenden Thio-
dthern andererseits erstmals mit diesem dualistischen
Charakter des Schwefels erklirt,

Zunichst sei kurz auf die sich rasch entwickelnde Che-
mie der Episulfide [12—14] eingegangen, bei deren Bil-
dung das Mercaptid-Anion direkt oder hdufiger indirekt
als Nachbargruppe wirkt,

A. Nachbargruppen-Effekte

1. Das Mercaptid-Anion als Nachbargruppe

Die milde alkalische Hydrolyse von 3-Chlor-ithylmer-
captan [15], trans-1-Chlor-2-mercaptocyclopentan (5)
[16], O-Acetyl-mercaptoidthanol [17] und trans-1-Acet-
oxy-2-mercaptocyclohexan [17] fiihrt unter Beteiligung
der Mercaptid-Gruppe [18] glatt zu den entsprechenden
Episulfiden, z.B. zu (6).

NaHCO.
@ = (o

s° s
(5) (6)

Auch bei den heute gebriuchlichsten Methoden zur Dar-
stellung von Episulfiden aus Epoxyden und Rhodaniden
[16], Thioharnstoff [19] oder Kohlenoxysulfid [20], aus
cyclischen Carbonaten und Rhodanid [21] oder aus
Athylenthiolcarbonat [22] wirkt letztlich das Mercap-
tid-Anion als Nachbargruppe, denn in allen Fillen wer-
den Zwischenstufen vom Typ (8) eingesctzt oder offen-
bar durchlaufen. Schon van Tamelen [16] hatte solche
Zwischenstufen bei der Reaktion zwischen Epoxyden
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1528.

{19] F. G. Bordwell u. H. M. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 75,
4959 (1953).
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Chemistry 26, 836 (1961).
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istry 26, 5130 (1961).
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und Kaliumrhodanid postuliert. Die Formeln fiir die
Darstellung von cis-2.3-Butylensulfid (9) aus meso-2.3-
Butylencarbonat (7) [21] zeigen zugleich den sterischen
Verlauf der Reaktion,

Sitzt eine cyclische Thiolcarbonat-Gruppierung jedoch
an einem Cyclopentan-Ring, z.B. (10), so liefert die
Spaltung mit Basen kein Episulfid, sondern das cis-1.2-
Monothioglykol (12) [23]: die intermedidr auftretende
{-Mercaptocarbonat-Gruppierung (/1) ist nicht frei
drehbar und kann daher nicht die zum trans-Episulfid-
RingschluB erforderliche Konstellation annehmen, wie
dies bei der Spaltung von offenkettigen Thiolcarbonaten
moglich ist.

2. Der Alkylthio-Rest als Nachbargruppe

a) Nucleophile Substitutionen

Die durch basenkatalysierte Addition von Mercaptanen
oder Thiophenolen an &-Chlor-acrylnitril und -Chlor-
acrylsidurcester leicht zugéinglichen a-Chlor--alkyl- bzw.
-arylmercapto-propionsaurenitrile und -ester reagieren
mit Ammoniak, Phthalimidkalium oder Saccharin-
natrium vorwiegend unter Umlagerung der Thiodther-
gruppe in die a-Stellung (14) [24-27]. Dabei ist die

H,Cs-CH-CN

H,C—-CH-CN
] g/ 13
RS Cl - 3 (43)
R a°
lNH3
HC—CH-CN | HyC~CH-CN
HN SR RS NH,
R = CoHs, Cglls, CH,CeHs (14) (15)

Richtung der Aufspaltung des Episulfonium-Ringes (13)
offenbar u.a. durch die Nucleophilie des angreifenden
Agens bestimmt. Bei der Umsetzung mit fliissigem Am-

[23] E. J. Reist, J. H. Osiecki, A. Benitez, L. Goodman u. B. R.
Baker, J. org. Chemistry 26, 3554 (1961).

[24] K.-D. Gundermann u. F. Micheel, Liebigs Ann. Chem. 578,
45 (1952).

[25] K.-D. Gundermann, Liebigs Ann, Chem. 588, 167 (1954).
[26] K.-D. Gundermann u. R. Thomas, Chem. Ber. 89, 1263 (1956).
[27] K.-D. Gundermann u. R. Thomas, Chem. Ber. 9/, 1330 (1958).
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(24)

moniak entsteht das normale Substitutionsprodukt (/5)
nur in Spuren; mit dem viel weniger nucleophilen Sac-
charin-Anion in Dimethylformamid erhédlt man ein o-
Benzoesulfimido-Derivat [Typ (15)] und das 3-Isomer
(Typ (14)] im Verhiltnis ca. 1:3 bei gleichzeitig gerin-
gerer Gesamtausbeute [25].

Bei der Umbhalogenierung von a-Chlor-#-alkylmercapto-
propionsiureestern mit Kaliumbromid in Dimethyl-
formamid (DMF) kann das Umlagerungsprodukt (16)
neben weiteren, ebenfalls iiber ein Episulfonium-Salz
des Typs (13) entstandenen Produkten (vgl. unten) iso-
liert werden [27]:

— o]
Hz(IZ ('IH—CO CH3  KBr/DMF

HZC~CH-COOCHj3
HaCS Cl 100°C :

BrSCH,

Die Reduktion des deuterierten Thiodther-alkohols (17)
mit Lithiumalanat/Aluminiumchlorid fiihrt zu einem
Gemisch aus etwa gleichen Mengen der Thioédther (19)
und (20); das Episulfonium-Ion (18) wird somit unter
den Reaktionsbedingungen symmetrisch gespalten [28].

HsCe-CH-SCH,CD,0H  Liawm, | g,c -cn—g’CHz

CH A T N

s IC1y > CH, CD,
(17)

(18)

Hscs-(I:H—S—-CHz—CDZH HsC

6~CH-5~CD,~CH,
CH, !

(20) CH,

(19)
Beim Versuch, aus n-Butylmercapto-acetaldehyd-di-
methylacetal (27) das Dithiolan (22) darzustellen, wurde
statt dessen 2-Butylmercapto-1.4-dithian (24) erhalten
[29]; diese Ringerweiterung 148t sich durch die inter-
medidre Bildung des Episulfonium-mercaptids (23) er-
kldren:

AOCH;3  usCH,-CH sH

n-CHg-S—CHzHC, (22)

H(')
OCH, $—CH,
@
S & €s——CH
H,C” ™CH HC ch C o
1 | | i + n—C,Hg-S
HaC. CH; H,C——S
(23)

Die unter Ringverengung verlaufende Umsetzung von
3.6-Dithiacyloheptan-1-o0l (25) zu 2-Chlormethyl-1.4-
dithian (26) wurde schon friiher [30] beobachtet.

S—CH S~ci S
HeC~ 2 He! \& H,C” “CH,
e LHOM === 1, ¢ e S

¥ ng—CH; Z¥\g-CHjy 2 <
P"SCH,
(25)
S
H,e” TCH,

i i
HoC. o CH-CHCl

(26)

[28] E. L. Eliel, L. A. Pilato u. V. G. Badding, J. Amer. chem.
Soc. 84, 2377 (1962).

[29] H. J. Schneider u. J. J. Bagnell, ). org. Chemistry 26, 3009
(1961).

[30) R. C. Fusonu. A. J. Speziale, J. Amer. chem. Soc. 7/, 1582
(1949).
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S—CH, i

Das erste Beispiel einer planvollen Ausnutzung des
Nachbargruppen-Effektes einer Thiodthergruppe ist die
Isomerisierung des 3-Desoxy-3-dthylmercaptoxylose-
Derivates (27) zum 2-Desoxy-2-dthylmercaptoarabi-
nose-Derivat (28) bei der ersten Synthese eines natiir-
lichen Purin-2’-desoxynucleosids, des 2’-Desoxy-adeno-
sins (29) [31].

HOM,C B HOH,C B
1. 50C1, c,
SCoHs 2. H,C-COyNa @k
H,0
OH cI®
(27)
B = 9'-(6'-Aminopurinyl)
HOH,C B HOH,C B
[0) O
Reney-
HsC ;S T
OH OH
(28) (29)

Episulfonium-Salze treten offenbar auch bei Friedel-Crafts-
Umsetzungen von B-Halogenthiodthern [32] auf. Uber neue
Untersuchungen am (3-Hydroxy-f’-chlor-diathylsulfid vgl.
[33,34).

b) Addition von Alkan- und Arensulfenylchloriden
an C—C-Doppelbindungen

Untersuchungen von Kharasch und Mitarbeitern [35]
zeigten, daB die Addition von Arensulfenylchloriden
(Ar—SCl) sehr hiufig nach einem polaren Mechanismus
iiber eine Episulfonium-Zwischenstufe erfolgt [36]:

Ar

5 AT
N s QeI NATDN -
Jo=C_ +Ars—Cl —= S S (|:1|

Dies ergibt sich u.a. aus dem Einflufl der Polaritit des
Losungsmittels [37] (die Addition von 2.4-Dinitroben-
zol-sulfenylchlorid an Cyclohexen verlduft in Eisessig
3000-mal so schnell wie in Tetrachlorkohlenstoff) sowie
aus der Stereospezifitit: an mehreren olefinischen cis-
trans-Isomerenpaaren wurde die bei einem Episulfo-
nium-Zwischenprodukt zu erwartende trans-Addition
nachgewiesen [38—40]. Diese tritt auch bei bicyclischen
Olefinen wie Norbornen (30) auf, woraus zu schlieBen
ist, daf} die Reaktion iiber das Episulfonium-Ion (31)

[311 C. D. Anderson, L. Goodman u. B. R. Baker, J. Amer. chem.
Soc. 81, 3967 (1959).

[32) D. Klamann u. H. Bertsch, Chem. Ber. 88, 1226 (1955).

[33] K. C. Tsou, H. F. Su, C. Segebarth u. U. Mirarchi, J. org.
Chemistry 26, 4987 (1961).

[34) D. Welti u. D. Whittaker, ). chem. Soc. (London) 1962, 3955.
[351 N. Kharasch in: [7], S. 375.
[36] N. Kharasch u. M. Buess, J. Amer. chem. Soc. 71, 2724 (1949).

[37]1 D. R. Hogg u. N. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 78, 2728
(1956).

[38) D. J. Cram, J. Amer. chem. Soc. 7/, 3883 (1949).

[39) N. Kharasch u. A. J. Havlik, J. Amer. chem. Soc. 75, 3734
(1953).

[40] A. J. Havlik u. N. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 77, 1150
(1955).
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zu (32) energetisch giinstiger ist als die iiber das eben-
falls als Zwischenstufe denkbare[l] Nortricyclen-Kation
(33) {41-431 zu (34).

! ArSC) ArSC)
; shr = _Eb e [

SAr

s

(3/) 130) l (33

H_ _SAr

132) 34)

Die Umsetzung von Propylen mit %-Chlorithan-sulfenyl-
chlorid (35) zu (37), das nach der Markownikoffschen
Regel zu erwarten ist, hatten schon Fuson und Mitarbei-
ter [4] liber das Episulfonium-Ion (36) formuliert.

CICH;CH,=5C1 HyC-HC5CH, HyC-CH-CH,
(35) c1® s - as
CHy—CH,C1 (bip,cl
+ [13C-CH=CH, (36) (37)

Addition von Alkansulfenylchloriden an Acrylsdure-
Derivate ergibt nicht nur «-Chlor-3-alkylmercapto-pro-
pionsdure- (40) [44], sondern auch o-Alkylmercapto-B-
calorpropionsiure-Derivate (39) [45].

Liy= CH-CO0CT, ¢ “:C\m?C“—COOCHa
R c1®
(38)

|

4G ~CH-COOCH; + H;G—CTi-COOCH,
Cl SR RS Cl
(39 (40)

Letztere wiren ausschlieBlich zu erwarten, wenn — ohne
intermedidres Auftreten von (38) — nur die Polaritédten
der Acrylsdure-Derivate und des Alkansulfenyichlorids
die Additionsrichtung bestimmen wiirden [46]. Methan-
sulfenylchlorid und Acrylsduremethylester, beispiels-
weise, ergeben in Ather die Isomeren (39) und (40)
(R=CHj3) etwa im Mengenverhdltnis 1:1; «-Chlor-3-
methylmercapto-propionsiureester im Additionspro-
dukt wurde durch Uberfithrung in 3-Methansulfonyl-
propionsdure nachgewiesen. Dabei muBl die Oxydation
zum Sulfon vor der reduktiven Abspaltung des Chlor-
atoms vorgenommen werden, damit keine Umlagerung
eintritt (siche Abschnitt A.2.a). Analoges gilt fiir die sehr
glatte Umsetzung von Schwefeldichlorid mit Acrylsdure-

[41])S. J. Cristol, R. P. Arganbright, G. D. Brindell u. R. M. Heii-,
J. Amer. chem. Soc. 79, 6035 (1957).

[42] H. Kwart u. R. K. Miller, J. Amer. chem. Soc. 78, 5678
(1956).

[43) H. Kwartu. L.J. Miller,). Amer. chem. Soc. 83,4552 (1961).
[44) H. Brintzinger u. M. Langheck, Chem. Ber. 87, 325 (1954).

{45] K.-D. Gundermann u. R. Huchting, Chem. Ber. 95, 2191
(1962).

[46] 1. L. Knunyants, N. D. Kuleschowa u. M. G. lLinkowa, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR /35, 81 (1960).
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methylester zu einem Gemisch isomerer Dichlor-thia-
pimelinsduredimethylester, welches zu ca. 309 aus
dem iiber Episulfonium-Ionen (4/) gebildeten 2.6-Di-
chlor-4-thiapimelinsduredimethylester (42) besteht [47,
48].

C1
]
_T1,C—CH-COOCH] _CHyCH-COOCHj
cl®  as s<
H,C~—CH-COOCH; CHy-CH-COOCH,
C1 Ci
(41) 142

Trihalogenmethan-sulfenylchloride wie Cl3C-SCl und
F3C-SCl addieren sich meist radikalisch an olefinische
Doppelbindungen [48a,b]. Jedoch beobachteten kiirz-
lich Senning und Lawesson [48c] polare Addition von
C13C—-SCl an 2.3-Dihydrofuran zu dem nach der Mar-
kownikoffschen Regel! zu erwartenden Produkt (42a).

S~CCl,

e

(42a)

¢) P-Eliminierungen

2.4-Dinitrobenzol-sulfenylchlorid ergibt mit p-Methoxy-
styrol in Eisessig neben dem Additionsprodukt {44) und
dem Solvolyseprodukt (45) auch das Produkt der HCI-
Eliminierung (43a), das offenbar direkt durch Abspal-
tung eines Protons aus dem Episulfonium-Ion (43) und
nicht in sekundidrer Reaktion aus {44) entsteht, denn
(44) spaltet unter analogen Bedingungen viel langsamer
HCI ab als sich (43a) wihrend der Additionsreaktion
bildet [49].

[ e T T -5® - _ o Ti= CHG
p=Cli;0-Cglly Hc\cg/cn2 — o> CH;0-CeHeCH=CH-S-Ar
(a3 X (43a)

) Ar |lngeu’T—HC|
Sclvolysel
Q
CHYO-CeHy~CH-CHaS-Ar 2. CcHy0-C o~ CH-CHyS-Ar

0 Cl
ol (44)
CO-CHj3 Ar=2,4-Dinitro-

(45) phenyl

Offenkettige a-Halogenmercaptale gehen unter spon-
taner Halogenwasserstoff-Abspaltung in o.3-Bis-(alkyl-
mercapto)-olefine (46) liber [50-52].

Im Gegensatz zu dieser unter Umlagerung einer Thio-
dthergruppe erfolgenden E|-Reaktion spaltet 2.4.6-Tris-
(chlormethyl)-1.3.5-trithian (47/mit Basen in normaler

[47]) K.-D. Gundermann u. C. Burba, Chem. Ber. 94, 2157 (1961).
[48) K.-D. Gundermann u. R. Huchting, unveréfentlicht.

[48a] V. Prey, E. Gutschik u. H. Berbalk, Mh. Chem. 9/, 794
{1960).

[48b] J. F. Harris, J. Amer. chem. Soc. 84, 3148 (1962).
[48¢c] A. Senning u. S. O. Lawesson, Tetrahedron 79, 695 (1963).

[49) W. L. Orr u. N. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 78, 1201
(1956).

[50] E. Rothstein, J. chem. Soc. (London) 7940, 1553.

[51] E. Rothstein u. R. Whiteley, J. chem. Soc. (London) /953,
4012,

[52) W. E. Parham, J. Heberling u. H. Wynberg. J. Amer. chem.
Soc. 77, 1169 (1955).
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g"CZHS 8O | HyC—C—CH-S—C,Hs
HyC-CHCE s f 2

S—-CHs |
Br 2 CHy Br®

l-H@

H3;C—-C=CH-5—C;Hs
SC,Hs
(46)

E;-Reaktion HCI ab unter Bildung von (49) [53]. Epi-
sulfonium-Strukturen wie (48) werden als Zwischen-
stufen diskutiert [S3] (vgl. den Ubergang (25) — (26)
im Abschnitt A.2.a).

®
s <—=C
ClCHz—H?’ \(':H—CH3C1 c1c1-x,—1-xc’s\<?: Ha
— '
S\C/S - S\C/S H ClG>
N\
B “cH,Cl H” “cH,CL
(47) l (48)
~5<
HyC=C7" "C=CH,
S___S
S 9
CH,

o- Chlor -3 - alkylmercapto - propionitrile (50) ergeben
beim Erhitzen auf 165 bis 180 °C a-Alkylmercapto-
acrylnitrile (51). Diese erhilt man leichter aus (50) mit

H zC—Cf{ Jls0- C\g/: H-CN | _-HOl_ y c=c-CN
\ 185°C ° ]
151/‘ Cl S
R (50) R
100°C

e, D HiC—CH-CN ﬁ: (51)

Br SR

R= CHz‘CoHs, (50a)

CH,

Kaliumbromid in Dimethylformamid bei 100 °C[26, 54].
Da ohne KBr-Zusatz, unter sonst gleichen Bedingungen,
die Halogenwasserstoffmenge, die der Ausbeute an a-
Alkylmercapto-acrylnitril {51) entspricht [23], nur ein
Drittel der mit KBr-Zusatz ermittelten betrdgt, tritt
wahrscheinlich das instabile o-Alkylmercapto-3-brom-
nitril (50a) als Zwischenprodukt auf.

Unter Bedingungen, die einen Ex-Mechanismus [55] be-
glinstigen, z. B, in Benzol mit Tridthylamin als Protonen-
acceptor, entstehen aus (50) in iliber 80-proz. Ausbeute
B-Alkylmercapto-acrylnitrile (52), die man auch direkt
aus o-Chlor-acrylnitril, Mercaptanen und Tridthylamin
erhilt [25,54,56]. Offenbar erfolgt hier die HCI-Ab-
spaltung aus den Chlornitrilen (50) ohne Beteiligung der
Thiodthergruppe. Die bisher durchgefiihrten kineti-
schen Messungen [57] zeigen, daB die Freisetzung von
Chlorid-Ionen einem Zeitgesetz 2. Ordnung folgt.

[53] A. S. Matlack, J. C. W. Chien u. D. S. Breslow, ). org. Chem-
istry 26, 1455 (1961).
[54] K.-D. Gundermann, Chem. Ber. 88, 1432 (1955).

{55) J. F. Bunnett, Angew. Chem. 74, 731 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. I, 225 (1962).

[56] K.-D. Gundermann u. R.Thomas, unverdifentlicht.
[57] G. Pape, Dissertation, Universitﬂt;Mﬁnster, 1961.
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H
iy LN ®
(CaHg)sN: + HCLCH  —» HC=CH-CN + (CiHgsNH  CI°
RS (51 SR

(50) (52)

Die Chlorwasserstoff-Abspaltung aus o-Chlor-B-alkyl-
mercapto-propionsdureestern verlduft komplexer: a-
Chlor-#-methylmercapto-propionsduremethylester (53)
liefert o - Methylmercapto-8-brompropionsiuremethyl-
ester (54),a-Methylmercapto-acrylsduremethylester (55)
oder dessen Dimeres (67) (vgl. Abschnitt B.1.a), «.3-
Bis-(methylmercapto)-acrylsduremethylester (56) und
Acrylsduremethylester [27].

H,C—CH-COOCH; |

Br SCH,4 H,cs SCH3
H,C—CH—-COOCH, XBr/DMF (54) (56)
I —_——
HyCS Cl 100°C
(53) . + H,c=cl—cooc1-x3 + H,C=CH-COOCH;
SCHy (s3)

oder Dimeres (67)

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur auf 120 bis
130 °C wird (56) zum iiberwiegenden Produkt. Fiihrt
man die Umsetzung dagegen bei 100 °C in Gegenwart
von Triithylamin durch, so entsteht (55) in 77-proz.
Ausbeute. Auch andere a-Alkylmercapto-acrylester wur-
den so dargestellt [27].

Auch unter Bedingungen, die allgemein zu E;-Reaktio-
nen fiihren, liefern Ester vom Typ (53), anders als die
Nitrile (50), a-Alkylmercapto- sowie (3-Alkylmercapto-
acrylsdureester [57]; [-Alkylmercapto-acrylsidureester
erhdlt man auch aus B-Alkoxy-acrylsdureestern [58]
oder Propiolsdureestern [59,60].

Die Untersuchung der bei Entschwefelung von Episul-
fiden mit Methyljodid [61,62] gebildeten olefinischen
Kohlenwasserstoffe zeigte, daB diese Reaktion sehr ste-
reospezifisch verlduft [63], was durch folgenden Mecha-
nismus [63,64] erkldrt werden kann:

R R Cngd . R’ (JH
N I 11<] ; H,CS R

H 8"H
j© CHa
R J R R
CH,J CH,J
— H-3 H e pac 4 (CHy)s®  J°

Y Ry
(CHy)sS® o R dy

Fiir die Bestimmung der relativen Gro8en der Nachbar-
gruppen-Effekte von Thiodthergruppen (Episulfonium-
Ionen als Zwischenstufen) und Arylgruppen (Phenon-

[58]1 W. J. Croxall, J. O. van Hook u. R. Luckenbaugh, J. Amer.
chem. Soc. 71, 2736 (1949).

[59] W. E.Truce et al., J. Amer. chem. Soc. 82, 3799 (1960).
[60] F. Montanari, Tetrahedron Letters 1960 (Nr. 4) 18.

[61]1 M. Delepine u. P. Jaffeux, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
172, 158 (1921).

[62] C. C. J. Culvenor, W. Davies u. N. S. Heath, ). chem. Soc.
(London) 1949, 282.

[63] G. K. Helmkamp u. D. J. Pettit, J. org. Chemistry 25, 1754
(1960).

[64) G. K. Helmkamp u. D. J. Pertit, J. org. Chemistry 27, 2942
(1962).
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ium-Tonen (57) als Zwischenstufen [1]) ist der Befund
von groflem Interesse, dal trans-Stilben in siedendem
Eisessig mit 2.4-Dinitrobenzol-sulfenylchlorid unter
Phenylwanderung zu (58) reagiert, wihrend bis ca.
65 °C normale trans-Addition zu (59) erfolgt [65,66].

HsCg H HsCs H o
:C':C\ ArSCl X : >65°C H_/C.
H CeHs H S' CegHs S'
Ar CI° Ar
1<65°c
; C1
HsCs H
H

SAr Cels (39)

d) Sterische Besonderheiten;
Zur Existenz stabiler Episulfonium-Verbindungen

Die trans-B-Chlorarylmercapto-Derivate (60) und (61)
werden nur sehr langsam, etwa mit gleicher Geschwin-
digkeit wie Norbornylchlorid (62}, solvolysiert. Das

(60)
Ar=p-Tolyl

Ausbleiben des Nachbargruppen-Effektes der Thio-
dthergruppe wird damit erklirt, daB nicht nur trans-
Stellung(1,67], sondern auch koplanare Anordnung der
vier Atome S, C-a, C- und C-1 fiir die Bildung eines
Episulfonium-Ringes erforderlich ist; diese aber wird
durch die starren Ringsysteme von (60) und (61) ver-
hindert [68].

Definierte, stabile Episulfonium-Salze sind bisher noch
nicht dargestellt worden [62] zum Unterschied von Athy-
lenimonium-Salzen [69], die bei Nachbargruppen-Effek-
ten der NR,-Gruppe [69] eine den SR-Gruppen vielfach
analoge Rolle spielen.

B. Substituenten-Effekte

Die Besonderheit des Thiodther-Schwefels als Substi-
tuent an mesomeren Systemen und an intermediidr ge-
bildeten a-Kohlenstoff-Kationen [71-73] oder -Anionen
ist auch bei Substituenten-Efifekten in seiner dualisti-

[65] N. R. Slobodkin u. N. Kharasch, J. org. Chemistry 25, 866
(1960).

[66] N. R. Slobodkin u. N. Kharasch, J. Amer. chem. Soc. 82,
5837 (1960).

[67] H. L. Goering u. K. L. Howe, J. Amer. chem. Soc. 79, 6542
(1957).

[68) S. J. Cristol u. R. P. Arganbright, J. Amer. chem. Soc. 79,
3441 (1957).

[69]1 N. J. Leonard u. K. Jann, ). Amer. chem. Soc. 84, 4806 (1962).
[70] W. A. Sheppard. J. Amer. chem. Soc. 83, 4860 (196!).

{71) H. Bredereck, R. Gompper, H. Herlinger u. E. Woitun, Chem.
Ber. 93, 2423 (1960).
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[c] [c]
R-5—C{ = R-5=c<

schen Natur "als™ Elektronendonator und -acceptor
[8—-11,70] begriindet.

H Cells
cc | B e
Csns S| CSH.')
Ar
(38)

Ar = 2,4-Dinitrophenyl

Dies unterscheidet Thiodthergruppen nicht nur von
Sulfinyl- und Sulfonylgruppen [74,75], sondern auch
von Alkoxyl- und Dialkylamino-Gruppen, fiir die das
Oktettprinzip gilt.

1. Thiodthergruppen als Substituenten in
Acrylsiure-Derivaten

a) a-Alkylmercapto-acrylsdure-Derivate

a-Alkylmercapto-acrylnitrile [26,54] geben die vom
Acrylnitril selbst bekannten [76] basenkatalysierten
Additionsreaktionen, z. B. mit Mercaptanen, Ammoniak
oder CH-aciden Verbindungen wie Malonester und
Acetessigester [77]. Ihre bemerkenswerteste, bei keinem
einfachen Acrylnitril-Derivat bisher beobachtete Eigen-
schaft ist, sich bereits bei Raumtemperatur spontan zu
den hiufig gut kristallisierenden 1.2-Bis-(alkylmercapto)-
cyclobutan-1.2-dicarbonitrilen (63} zu dimerisieren{78]:

_SR

2 H,C=C-CN — ! | _sr
| HzC"Ci

SR CN

(63), cis- und

trans-

Diese Dimerisierung ist eine temperatur- und struktur-
abhingige Gleichgewichtsreaktion, die weder von Radi-
kalbildnern wie Azo-bis-isobutyronitril, noch von Ra-
dikalfingern wie Hydrochinon oder Pyrogallol beein-
fluBt wird [79]. Bereits bei 100 °C sind mindestens 50 %
von (63) in das Monomere zerfallen. Trotz seiner ther-
mischen Instabilitit 148t sich (63) mit 20-proz. wiBrig-
dthanolischem Alkali glatt zu Gemischen der entspre-
chenden cis- und trans-Dicarbonsduren verseifen, deren
Struktur sich aus der reduzierenden Entschwefelung mit

i72] G. Kresze, W. Schramm u. G. Cleve, Chem. Ber. 94, 2060
(1961).

[731 W. E. Parham, M. A. Kalnins u. D. R. Theissen, J. org.
Chemistry 27, 2698 (1962).

[74) H. H. Szcmant in N. Kharasch: [7), S. 154,
[75) J. Strating in N. Kharasch: [7], S. 146.

[76] H. A. Bruson in: Organic Reactions. Wiley, New York 1952,
Bd. V, S. 79.

[77) K.-D. Gundermann, Chemn. Ber. 90, 72 (1957).
[78) R. Huchting, Dissertation, Universitit Minster, 1960.
[79] K.-D. Gundermann u. R. Hucliting, Chem. Ber. 92, 415 (1959).
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2 HzC=C—COR’

SR

R'0,C~CH,~CH,~CH,~CH4-CO,R'

HO,C—CH,~CH,~CH,-CH—CO,H
(70)

R = CHj, C,Hg; R'= CH,

Raney-Nickel zu Cyclobutan-1.2-dicarbonsiure ergibt;
im Falle der Methylmercapto-Derivate wurde die Kon-
figuration der cis-Form (64) durch Uberfiihrung in das
Anhydrid (65), die der trans-Form (66) durch Spaltung
in die zu erwartenden optischen Antipoden bewiesen,
deren rechtsdrehende Form isoliert werden konnte [80].

SCHj SCH, SCHy
CO,H cQ I:Ecozﬂ
L SCH, 5 COH
"CO,H (64) schH. (65 "SCHy (66,

Die Dimerisierung der a-Alkylmercapto-acrylnitrile er-
folgt offenbar nicht stereospezifisch [78,80]. Mehrtégi-
ges Erwdrmen von dimerem o-Methylmercapto-acryl-
nitril mit Azo-bis-isobutyronitril auf 75 °C liefert dunkle,
glasartige Polymere [81].

Bei den o-Alkylmercapto-acrylsidureestern [27,82] tritt
an Stelle spontaner Cyclodimerisierung Polymerisation
zu glasklaren, elastischen Harzen ein, die bei Raumtem-
peratur innerhalb weniger Tage beendet ist und durch
Inhibitoren wie Hydrochinon, Phenthiazin oder tert.-
Butyl-brenzcatechin nicht verhindert wird. Jedoch di-

merisieren die Ester auch beim Erhitzen auf 100 bis HCII=(IJ—CH3
0C-,-CO

150 °C in Dimethylformamid oder ohne Losungsmittel,
jedoch nicht zu Cyclobutan-Derivaten, sondern zu o.ot’-
Bis-(alkylmercapto)-a.3-dihydromucensiureestern (67),
deren Struktur sich aus der hydrierenden Entschwefe-
lung zu Adipinsidureestern, der alkalischen Hydrolyse
zu «-Alkylmercapto-muconséduren (68) sowie der sauren
Hydrolyse zu a-Keto-a'-alkylmercapto-adipinsduren
(69) und deren Uberfithrung in «-Aminoadipinsiure
(70) ergibt [83].

(68) HO,C-CH=CH-CH=C-CO4il

SR
ou[ .
"2OI-R5"
1500 R'0,C~CH-CHy-CH=C-COZR' 167)
SR SR

H®, 1,0

2
HO,C-GH-CH,-CH=C-COpH

SR " OH

H02C~C|IH—C H,~CH z—ﬁ—COzH
SR (40 ) O

PLLL SR HO,C—CH-CH~CHy~C—COZH

NH, R \
NHC gH;

Auch IR- und UV-spektroskopische Vergleiche besti-
tigen die Dihydromuconsidureester-Struktur [84]. Der
Dihydromuconsidureester (67a) entsteht auch aus den

[80] K.-D. Gundermann u. R. Huchting, Chem. Ber. 95, 632
(1962).

[81] R.Thomas, Dissertation, Universitdt Miinster, 1958.

{82) K.-D. Gundermann u. H. Schulze, Chem. Ber. 94, 3254
(1961).

[83) K.-D. Gundermann u. R. Thomas, Chem. Ber. 92, 1503
(1959).

[84) K.-D. Gundermann et al.: Forschungsberichte des Landes
Nordrhein-Westfalen. Westdeutscher Verlag, Kéln und Opladen
1963, Nr. 1219, S. 16.
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HC=—=CH . HZC=(|I—C02C}13
1 |
OC\O,CO

iiber die Sduren (64) und (65) dargesteliten Cyclobutan-
dicarbonsiureestern (67b) bei 150 °C [80].

SCH; _SCH,

COCH; _. 2 H,c=C~COOCH;z HE=C~c0,CH,

SCHj | HZC—C’SCHJ

CO,CH, SCHy, H>CO,CH,4
(67b), cis- und trans- (67a)

a-Methylmercapto-acrylsduremethylester gibt mit Ma-
leinsdureanhydrid in siedendem Xylol das substituierte
Maleinsidureanhydrid (71) [*]. Beweisend fiir die Struk-
tur (71) ist, auBler der reduzierenden Entschwefelung

HO,C—CH,-CH—-CO,H
| —-——
0,SCH;

(73)

OC—CH,-CH-COH
HO,C  O,SCH,
TKMnO‘

—_—
Xylol, 140°C

SCH, SCHj

Raney -Ni,
H,0

0C,-CO

HO,C CO.H

(74) (72
und Hydrolyse zu 3-Carboxyadipinsdure (72), der oxy-
dative Abbau mit KMnO4 zu Oxalsiure und Methan-
sulfonyl-bernsteinsdure (73) sowie das IR-Spektrum, in
welchem die Anhydrid-C=0O-Banden und die C-C-
Bande sehr dhnlich liegen wie beim Citraconsiurean-
hydrid (74) [85]. Die bisher bekannten Umsetzungen
von ungesdttigten Estern mit Maleinsdureanhydrid
flihrten stets zu substituierten Bernsteinsdureanhydriden
im Sinne einer En-Synthese [86]; so gibt Methacrylester
mit Maleinsdureanhydrid die Verbindung (75) {87].

.C
Hz?———(ljﬂ—CHz——ﬁ—COzR RS_(|:| \(':Hg
R
oC._ _CO CH nc, _c<
~ 2 (75) \0 \CHO (76}

R =Cllg, C;Hs, CgHs—CH,

Eine hohe Dimerisierungstendenz besitzen auch a«-Al-
kylmercapto-acroleine. Versucht man sie aus den sehr
instabilen Additionsprodukten von Acrolein und Al-
kansulfenylchloriden durch HCI-Abspaltung, analog
den Estern (55), darzustellen, so erhidlt man nur die Di-
meren (76), die, wie das dimere Acrolein [88] selbst, im
Sinne einer Dien-Synthese entstanden sind [85,89]. Als
einzige bisher bekannte freie «-Alkylmercapto-acryl-
sdure wurde kristalline «-Cyclohexylmercapto-acryl-
sdure aus Cyclohexansulfinyl-bernsteinsdure erhalten.

[85) K.-D. Gundermann, unveroffentlicht.

[86]) K. Alder u. H.v. Brachel, Liebigs Ann. Chem. 65/, 141
(1962); dort weitere Literatur iiber En-Synthesen.

{*] Uber den Mechanismus der Bildung von (7/) vgl. Abschnitt
B. 2 und [82].

[87) M. Lora-Tamayo, F. Martin-Panizo u. F. Bonnet, An. Real
Soc. espafi. Fisica Quim., Ser. B. 5/, 711 (1955); Chem. Abstr. 50,
11246e (1956).

[88) K. Alder u. E. Riiden, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 920 (1941).
[89] K. Miiller, Diplomarbeit, Universitiat Miinster, 1960.
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COH
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HC==C-CH,-CH~CO,CHs

(71)

H3C — CH—~CHz-CH,-CO,H



Sie zerfillt schon im festen Zustand langsam, in saurer
Losung sehr rasch hydrolytisch zu Cyclohexylmercap-
tan und Brenztraubensdure [90].

b) B-Alkylmercaptoacrylsiure-Derivate
und verwandte Verbindungen (91)

{-Alkylmercaptoacrylsiaure-Derivate sind merklich sta-
biler als die sehr reaktionsfihigen a-Isomeren und nei-
gen weder zu spontaner Cyclodimerisierung noch zur
Polymerisation. IThre C—C-Doppelbindung ist jedoch
gegeniiber nucleophilen Agentien reaktiv. So entsteht
aus (3-Methylmercapto-acrylsduremethylester und Di-
azomethan glatt der Ester (77), der beim Erwirmen
{iber 100 °C Methylmercaptan abspaltet unter Bildung
von Pyrazol-3-carbonsduremethylester [57] (bei den aus
a-Alkylmercapto-acrylsdureestern und Diazomethan
erhiltlichen instabilen Pyrazolin-carbonsdureestern tritt
Mercaptan-Abspaltung zum Pyrazol-Derivat schon bei
Raumntemperatur ein; ab 50°C erfolgt Stickstoff-Ab-
spaltung, u.a. zum l-Alkylmercapto-cyclopropan-I-
carbonsdureester [92]). Durch Basen katalysiert, addie-
ren [2-Alkylmercaptoacryl-ester und -nitrile Mercaptan
zu 3.8-Bis-(alkylmercapto)-propionsiureestern (78) bzw.
-nitrilen {57].

H
HC——C-COjR" ¢ RS—C——C-CO,R’
I Il “TRsH
HC\N,I\

H

CH,N

22

HoC. N
SN
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thylenmalonsiureester, HsCyS—CH =C(CO,C,Hjs),, lie-
fert mit Ammoniak Aminomethylenmalonester,
HsN -CH- C(CO;,C3Hs)2 [94). Bei Ketenmercaptal-De-
rivaten vom Typ (RS),C=C(CO;R); konnen die Thio-
dthergruppen nacheinander durch Aminogruppen er-
setzt werden. Es bilden sich Keten-N.S-acetale,
RS,
"C=C(CO:R);, und Ketenaminale, (HyN),C=C-
HoNT
(CO»R); [95]. Die Literatur bis 1960 iiber freie 3-Alkyl-
und &-Arylmercapto-acrylsduren, die fiir den Mechanis-
mus der nucleophilen und radikalischen Addition von
Mercaptanen und Thiophenolen an Acetylenderivate
von Interesse sind, wurde von Truce zusammengefaBt

{96).

¢) o.2-Bis-(alkylmercapto)-acrylsiure-Derivate

Aufler durch Umhalogenierung von a-Chlor-f-alkyl-
mercapto-propionsiureestern [27] (Abschnitt  A.2.c)
oder durch radikalische Addition von Mercaptan an
Alkylmercapto-propionsdureester [97] konnen o.3-Bis-
(alkylmercapto)-acrylsdureester allgemein aus Formyl-
alkylmercapto-essigsdureestern /80) [98 —100]) dargestellt
werden {100].

(RS),CIH~CH,—COoR’
(78)
TR.\'H

I <«——— RS—CH=CH~CO,R’

[TLN—-CH=CH-CO,R' + RSIH)

Die letzteren erhdlt man auch aus “-Alkylmercapto-
acrylsdure-Derivaten mit fliissigem Ammoniak; dabei
tritt wahrscheinlich zum Teil nucleophile Substitution
der Thiodthergruppen durch die Aminogruppe ein; das

O\\ sH RS

« . . S

{/( *(', H-CO;R e .

1 SR RS
(80)

freiwerdende Mercaptan addiert sich an noch intaktes
Ausgangsmaterial. Knunyants und Mitarbeiter [93] syn-
thetisierten durch Mercaptan-Addition an a-Acylamino-
B-alkylmercapto-acrylsdureester in fliissigem Ammo-
niak Thioacetale (79) von Penaldsidureestern.

{115C-CHy8)oCTI-CTI-CO,Clly
NHCOCH,C gHg

(79)

Die glatte nucleophile Substituierbarkeit von Thio-
dthergruppen, die in der 2-Stellung von Verbindungen
des Acrylsdure-Typs sitzen, durch Ammoniak. Hy-
drazin und dessen Derivate oder CH-acide Stoffe,
ist hdufig beobachtet worden. Athylmercapto-me-

[50] B. Weibull, Ark. Kem. 3, 225 (1951]).
[911 E. E. Reid, [13], S. 181.
[92] K.-D. Gundermann u. R. Thomas. Chem. Ber. 93, 883 (1960).

[93] O. V. Kildishewa, M. G. Linkowa, S.S. Tajz u. I. L. Knunyants,
Nachr. Akad. Wiss. UdSSR. Abt. chem. Wiss. /957, 849.

{94} K.-D. Gundermann, Licbigs Ann. Chem. 578, 48 (1952).

Angew. Chem. [ 75. Jahrg. 1963 [ Nr. 24

Sowohl hierbei als auch bei der Umhalogenierung {27]
werden hauptsichlich die trans-Formen, z.B. (83), ge-
bildet, bei denen die beiden Alkylmercaptogruppen cis-
standig sind. Die Konfiguration von (83) ergibt sich

4

KHSO,
:CH—(!?H—COZR’ — RSCH=('3—-C02R' — HC==C-COOH
!

SR SR RS SR

AN o
Ny OH™, HQO

daraus, daBB man die auf einem der beiden Wege erhal-
tene, einheitliche, kristalline x.3-Bis-(benzylmercapto)-
acrylsdure (81) recht glatt sowohl in 1.4-Dithiacyclo-
hex-2-en-2-carbonsidure (84), als auch in die héher
schmelzende «.2-Bis-(methylmercapto)-acrylsdure (83)
tiberfithren kann [100].

Bei der Entbenzylierung von (8/) bildet sich relativ viel
Dibenzyl (bis zu 47 %), was cbenfalls auf cis-Stellung
der Benzylmercaptogruppen in (8/) hinweist.

Die bevorzugte Bildung und die Konfigurationsstabili-
tdt von Systemen mit cis-stindigen Mercapto- und Al-

[95]1 R. Gompper u. W.Toepfl, Chem. Ber. 95, 2871, 2881 (1962):
dort Literatur uber dltere Arbeiten.

[96] W. E.Truce in N. Kharasch: [7], S. 112.

{971 J. Bonnema u. J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79,
1137 (1960).

[98] T. B. Johnson u. H. H. Guest, Amer. chem. J. 42, 271 (1909).
[991 J. Bonnema, H. J. Alkema u. J. F. Arens, Recueil Trav.,
chim. Pays-Bas 79, 937 (1960).

[100] K.-D. Gundermann u. G. Pape. Chem. Ber. 95, 2076 (1962).
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Csﬂs-CHrS-ﬁH Na, Li/ 65‘%‘“
CgHs-CH,—5~C—CO,H 1+ NHy @5-C~-COP
81
(81) (Na, Li)®
(82)
CICHQ_:V %J
/S\
H,C clH HyC-S-CH
HC  C-COg H3C—S—C-CO,H
(84) (83)

kylmercaptogruppen wurde bei den von Bdhr und
Schleitzer [101] entdeckten 1.2-Dimercapto-malein- und
-fumarsiuredinitrilen und deren S-Alkyl-Derivaten (85)
bzw. (86) festgestellt; als mogliche Ursache wurden
Resonanzstrukturen wie (87) bzw. (88) diskutiert {102].

LN HC_ =~ CN
RS-C-CN RS—C-CN str—ﬁ s—c
RS—-C—CN NC-C-SR 25—C_ 5—C_
(85 (86) (877 CN HsC' g0 "CN
R=Na, CH,

Vielleicht spielen Wechselwirkungen zwischen den
Schwefel-d-Bahnen und den w-Elektronen der Doppel-
bindung auch bei Verbindungen wie (83) eine Rolle,
wenn auch weniger ausgeprigt, da nur eine schwicher
elektronenanziehende Ester- oder Carboxylgruppe an
der C—-C-Doppelbindung sitzt.

Im IR-Spektrum von o.3-Bis-(alkylmercapto)-acrylsiu-
ren liegt die C—C-Doppelbindungsbande bei 1517 bis
1530 cm™1 [57,97], zeigt also die starke Verschiebung
nach groBeren Wellenldingen, wie sie bei Vinylthio-
dthern allgemein beobachtet wird [103—-105]. Die C-C-
Doppelbindungsbande der (.3-Bis-(methylmercapto)-
acrylsiure liegt bei 1514 cm™!, die der 3.3-Bis-(benzyl-
mercapto)-acrylsdure bei 1500 cm-1 [57].

2. Zum Mechanismus der Dimerisierung
von Acrylsiure-Derivaten

Die im Abschnitt B.1.a geschilderten Kopf-Kopf-Dime-
risierungen treten zum Teil auch bei den entsprechenden
unsubstituierten Acrylsdure-Derivaten auf, jedoch bei
weitem nicht so leicht. So gibt Acrylnitril erst bei ca.
200 °C in geringer Ausbeute Cyclobutan-1.2-dicarbo-
nitril (92) [106]. Yon unsubstituierten Acrylsdureestern
ist bisher keine Kopf-Kopf-Dimerisierung bekannt.
Methacrylsdureester dimerisiert zu o-Methyl-o-methy-
len-adipinsdureester (89), der durch Allylumlagerung
teilweise in o.o’-Dimethyl-«.8-dihydromuconsdureester

[101]1 G. Bdhr u. G. Schleitzer, Chem. Ber. 90, 438 (1957).

[102] H. E. Simmons, D. C. Blomstrom u. R. D.Vest, J. Amer.
chem. Soc. 84, 4756 (1962).

[103] H. J. Boonstra u. L. C. Rinzema, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 79, 962 (1960).

{104] P. P. Schorygin, M. F. Schosstakowskij, E. N. Prileshajewa,
T. N. Schkurina, L. G. Stoljarowa u. A. P. Genitsch, Nachr. Akad.
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 196/, 1571.

[105) H. J. Schneider, J. J. Bagnell u. G. C. Murdoch. ). org.
Chemistry 26, 1987 (1961).

[106] E. C. Coyner u. W. S. Hillman, ). Amecr. chem. Sce. 71, 324
(1949).
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(90) iibergehen kann [107]. Da Alkylmercapto-acryl-
sdureester keine Allylgruppierung enthalten, konnen sie
keine En-Synthese dieser Art eingehen. Analoges gilt
fiir die Umsetzung von Methacrylester mit Maleinsdure-
anhydrid [86,87,108].

gz
H43C0,C—-C” 7 “CH,

]
H,C  HCCHy
CO,Cl;

_CH,

I —
1,6 {ccen;
H CO,CH,
(89)

/

U
PN
H:,cozc—c': CH,
HyC 1CCH;

CO,CH
(90, B

Coyner und Hillman [106] formulierten fiir die Cyclo-
dimerisierung des Acrylnitrils, in Anlehnung an die als
Dien-Synthese zu betrachtende Dimerisierung des Acro-
leins [88] zu (93), einen iiber das 1.4-Diradikal (9]) lau-
fenden Mechanismus.

H,C—CH-CN
HyC=CH-CN <= H,C-CH-CN —> i
v H,C—CH-CN
(91)
H, {
c C\CH H,C—CH-CN
(93) i P2 2
HC\O,?H H,C—CH~CN
CHO 792)

Roberts und Sharts [109] wiesen bei der Diskussion des
Mechanismus thermischer Cyclodimerisierungen darauf
hin, daB ein solcher 1.4-Diradikalmechanismus fiir die
Erklirung der Kopf-Kopf-Dimerisierung des Acryl-
nitrils vorzuziehen sei, weil ein polarer Mechanismus
voraussetze, daB ein Teil der an der Cyclodimerisierung
zu (92) beteiligten Acrylnitril-Molekiile entgegen der
normalen Richtung polarisiert ist (andernfalls miiBite
Kopf-Schwanz-Dimerisierung zu (94) eintreten).

H,C—CH-CN
,C—Ch—
H,C=CH-CN «7 o © —
N
HyC—-CH—CN

©
—CH-CN
HyG—CH-C (92)
H,C—CH-CN
NC-HC—CH,
H,C—Cil-CN
(94)

Thiodthergruppen als Elektronendonatoren und zu-
gleich -acceptoren sollten einen polaren Mechanismus,
und damit die Dimerisierung iiberhaupt, sehr erleich-
tern:

lSR O@ﬁR
2 O©SR
H,C=C-CN H,C—C-CN |
Pred —
= HZ?Q N (63
) o HZC—'%—CN
1,C—C —C~CN
H,C Cl CN H,C i C SR
SR 3SR

[107]1 C. J. Albisetti, D. C. England. M. J. Hogsed u. R. M. Joyce,
J. Amer. chem. Soc. 78, 472 (1956).

[108) K. Alder, F. Pascher u. A. Schmitz, Ber. dtsch. chem. Ges.
76, 27 (1943).

[1091J.D.Roberts u. C. M. Sharts in: Organic Rceactions, Wiley,
New York 1962, Bd. XI1.S. 1.
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Die schon beim unsubstituierten Acrylnitril vorliegende
Positivierung des 3-stindigen C-Atoms durch die Nitril-
gruppe kann also durch eine Thioidthergruppe verstirkt
werden; daB dieser Effekt von Bedeutung ist, geht
daraus hervor, daB «-Methylmercapto-crotononitril und
a-Methylmercapto-zimtsdurenitril, bei denen hyperkon-
jugativer bzw. mesomerer Ladungsausgleich moglich
ist, keine Cyclodimerisierung zeigen [78,80). Offenbar
verhilt sich das Nitril (95), das aus dem recht stabilen
Aldehyd (96) dargestellt wurde [110], ebenso.

HyC_ HaC
JC=C—CN (95)

:c=cI—CHo (96)
1S Lo, H,C

SC,Hs

Aber auch ein 1.4-Diradikal-Mechanismus wiirde durch
Thiodthergruppen, wegen der moglichen Delokalisie-
rung der Radikal-Elektronen an den o-C-Atomen zum
Schwefelatom hin [111], erleichtert.

B-Alkyl- oder Arylgruppen miiiten dann dhnlich des-
aktivieren wie bei polarem Mechanismus. Analoges gilt
fir die Kopf-Kopf-Dimerisierungen der «-Alkylmer-
capto-acrylsdureester und der «-Alkylmercapto-acro-
leine, bei denen die intermedidr gebildeten 1.4-Zwitter-
ionen oder 1.4-Diradikale jedoch zu anderen Endpro-
dukten, Dihydromuconsiureestern (67) bzw. Dihydro-
pyranen (76), stabilisiert werden [82,83,106].

{t10} J. H. Sperna-Weiland u. J. F. Arens, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 75, 1358 (1956).

[111} C. E. Scotr u. C. C. Price, J. Amer. chem. Soc. 81, 2670
(1959).

ZUSCHRIFTEN

s
H,C=C-CN ‘SR

‘SR il
i H,C-C—CN
<> H,C-C-CN —»
: H,C-C~CN
SR -SR
HaC-C—CN I

SR

H,(F—é—CN

H,C—(;I—CN
SR

== (63)

Von «-Alkoxy- [112—114) und «-Dialkylaminoacryl-
sdure-Derivaten [115,116] sind bisher keine Dimerisie-
rungen berichtet worden. Selbst die iiblichen Additions-
reaktionen an die C—C-Doppelbindung, z. B. von Ami-
nen [114], treten bei ihnen nicht oder in anderer Rich-
tung [112,114,117] auf als bei a-Alkylmercaptoacryl-
sdure-Derivaten. Auch dies 1dBt darauf schlieBen, daB
die besondere Reaktionsfihigkeit der a- Alkylmercapto-
acrylsdure-Derivate ihre Ursache in der Fahigkeit der
Thiodthergruppe hat, als Elektronendonator und als
Elektronenacceptor zu wirken.

Eingegangen am 3. April 1963 [A 312]

[Vl 12] T. Cuvigny, Bull. Soc. chim. France 1957, 655.
(113} J. Monnin, Chimia 11, 337 (1957).
[114] J. Monnin, Helv. chim. Acta 40, 1983 (1957).

[115) H. Glaser in Houben-Weyl: Methoden der organischen
Chemie. Thieme, Stuttgart 1957, Bd. XI/1, S. 184; DRP 700861
(1938); 1.G. Farben, Erf.: H. Lange, H. Kranz u. O. Nicodemus.

[116) S. C.Temin, J. org. Chemistry 22, 1714 (1957).
[117] K.-D. Gundermann u. R. Huchting, unveréffentlicht.

Formylchlorid
Von Prof. Dr. H. A. Staab und Dipl.-Chem. A. P. Datta

Organisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Sidurechloride werden durch Acylierung von HCI erhalten,
wenn getrockneter HCl in eine Ldsung der Imidazolide {1} in
CHCI; oder CH,Cl; eingeleitet wird. Obwohl die Transacy-
lierungsreaktion (a) — wie die Umsetzung von Saurechloriden
mit Imidazol zu Imidazoliden zeigt — umkehrbar ist, bilden
sich die Sdurechloride praktisch quantitativ, da bei einer Fol-
gereaktion Imidazoliumchlorid ausfdllt. Da Imidazolide aus
1.1’-Carbonyl-di-imidazo! und Carbonsduren leicht zugéng-
lich sind, lassen sich so auch Sdurechloride darstellen, deren
Synthese nach den iiblichen Methoden auf Schwierigkeiten
stoft.

N— N—

\ \
N-CO-R + HCl = NH + R-(O-Cl (a)

Das lange gesuchte Formylchlorid (/) konnten wir so erstmalig
im pridparativen MaBstab darstellen. Wir leiteten HCl bei
—60°C in eine Lésung von 1-Formyl-imidazol {2] in CHCl;
ein; nachdem das quantitativ ausgefallene Imidazoliumchlo-
rid in der Kailte in einer geschlossenen Apparatur iiber einer
Glasfritte abgesaugt worden war, erhielten wir als Filtrat eine
Lésung von (1) in CHCIs, die bei —60 °C einige Stunden be-
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standig war. Nach Zugabe von Methanol wurde Ameisen-
siure-methylester (65—70 %, Ausbeute) isoliert. Bei —40°C
erhielten wir unter den gleichen Bedingungen nur noch 9 %,
Ester. Die thermische Zersetzung von () in CO und HCI,
die zur Zeit noch quantitativ untersucht wird, wurde auch
durch direkte Bestimmung des entwickelten CO verfolgt.

Eingegangen am 16. August 1963 ({Z 563]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdifentlicht

[1] Ubersicht: H. A. Staab, Angew. Chem. 74, 407 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. I, 351 (1962).

[2] H. A. Staab u. B. Polenski, Liebigs Ann. Chem. 655,95 (1962).

Chinolone durch Kondensation von 2-Acetylen-
carbonsiureestern mit aromatischen Aminen

Von Dr. J. Reisch

Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der
Universitiat Miinster/Westf.

Aus 2-Acetylencarbonsaureestern entstehen in Gegenwart
geringer Mengen Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(I)oxyd mit
aromatischen Aminen beim Erhitzen (ohne Losungsmittel,
230-250°C, 10—15 min) Chinolone-(2) (10—20 %) und Chi-
nolone-(4) (60-70 %), die durch ihr unterschiediiches Ver-
halten gegeniiber Alkalien getrennt werden konnen.
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