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Homolyse der Athan-C—C-Bindung. — Nachweis von
Tris(phenylthio)methyl durch ! *C-Markierung!™

Von Dieter Seebach, Hartmut B. Stegmann und
Albert K. Beck™

Seit Anfang dieses Jahrhunderts hielt man Hexaphenyl-
4than (/) fir das einfachste Athan, dessen C—C-Bindung
schon bei Raumtemperatur dissoziiert. Kiirzlich wurde
bewiesen, daB das Tritylradikal (2)1! in Wirklichkeit zu
(3)1?) dimerisiert'®. Wir berichteten, daB aus dem persub-
stituierten Athan (4) wenig oberhalb 100°C ein ESR-
spektroskopisch bequem nachweisbares Radikal entsteht!*;

. ,CeHs
(CgHg)3C=C(CeHs)s CeH5-C
CGH5
(1) (2)
H
(CeH5)2C j@‘C(CsHa)s (CeH;S)3C=C(SCgHg)y
(3) (4)
. SCeHs
C6H55-C\ (C6H5S)ZC=C(SCGH5)2
SCeHs
(5) (6)
(CeHgS)yC-C{ (7)
SCeHs

[*] Doz. Dr. D. Seebach und A. K. Beck

Institut fiir Organische Chemie der Universitat

75 Karlsruhe, Richard-Willstitter-Allee

Doz Dr. H. B. Stegmann

Chemisches Institut der Universitat

74 Tibingen, WilhelmstraBe 33
[**] Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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sein Spektrum, das keine Hyperfeinstruktur zeigt, haben
wir im wesentlichen aufgrund chemischer Befunde dem
Methyl (5) zugeschrieben: vier der fiinf mit >95% Aus-
beute isolierten Produkte!®! der Pyrolyse von (4) leiten
sich vom ,halben Molekiil“ ab; das fiinfte ist das Athylen
(6), welches auch iiber das Athyl (7) aus dem Athan direkt
entstanden sein konnte.

Mit an den zentralen C-Atomen *3C-markiertem Athan
(4) konnten wir jetzt folgende Fragen klaren:

1. Beobachten wir tatsdchlich das ESR-Spektrum des
Methyls (5)?

2. Wird die leichte Dissoziation des Athans (4) durch Sta-
bilisierung des sich bildenden Methyls infolge Delokalisie-
rung des ungepaarten Elektrons auf die drei S-Atome ver-
ursacht?

3. Entsteht auch das Athylen (6) nach vorheriger Dissozia-
tion des Athans?

Zu 609 '3C-markierte Ameisensiure (0.50 g=10.8 mmol)
und Thiophenol (3.30 ml= 33.0 mmol) lieferte!®! (HC]-Ka-
talyse, 14 Tage Rithren bei 20°C) mit 72%; Ausbeute mar-
kiertes Tris(phenylthio)methan; das NMR-Spektrum des
Methinwasserstoffsist in Abb. 1a wiedergegeben :J 13,y =
168 Hz, 609 '3C- und 409 '2C-Molekiile. Proben des
aus dem Methan hergestellten!”, markierten Athans (4)
zeigten beim Erhitzen mit Xylol das ESR-Spektrum von
Abb. 1b®, Die relativen Intensitdten der drei Linien ver-
halten sich wie 3:4:3, was einem Methylradikal mit 60%,
13C-Gehalt entspricht. Die Kopplungskonstante ause =
43.69 Gauss ist groB®! und konnte dafiir sprechen, daB das
einsame Elektron nur wenig auf die drei S-Atome des Tris-
(phenylthio)methyls delokalisiert ist. Da die entsprechen-
den m-c-Parameter nicht bekannt sind, ist eine genaue Er-
mittlung der Spindichteverteilung noch nicht mglich!!°),
Mit dem paramagnetischen Molekiil (7) ist das Spektrum
unvereinbar, wie ein Blick auf das fiir dieses Athylradikal
simulierte [*! Spektrum zeigt (Abb. 1¢).
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Die Frage nach der Entstehung von (6) 148t sich- durch
folgenden Kreuzungsversuch entscheiden:

* * * #
(C6H55)3C=C(SC5H5)2 (C6H58)3C-C(SC6H5)3

+ -—
(CgH5S)2C=C(SC¢Hs)2

ungekreuztes

(CGH5S)3C 'C(SC6H5)3

Gemisch

Bildet sich das Athylen ohne vorherige Dissoziation aus
Athan (Weg a), so muB ein Gemisch von markiertem und
unmarkiertem Athan bei der Pyrolyse Athylen von anderer

al
C5H5S\13
CltsS—L—H
CoHsS
r 1.00 ppm
SCeH CeHeS, SCgH
13,7765 65 655
Cehes& CeHss—L—C7
b SCeHs ¢l CHS SCeHg
86
86 -
i

Abb. 1. a) 'H-NMR-Spektrum von markiertem Tris(phenylthio)-
methan. — b) ESR-Spektrum von markiertem Tris(phenylthio)methyl. —
¢) Fiir markiertes Pentakis(phenylthio)dthyl simuliertes ESR-Spektrum.

Isotopenzusammensetzung ergeben, als wenn eine Dis-
soziation vorgelagert ist (Weg b). Die in Tabelle 1 angegebe-
nen Zahlen beweisen, dall Kreuzung eintritt. Da, wie wir
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249; R. G. Guthrie u. G. R. Weisman, Chem. Commun. [969,1316; H. A.
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in einem getrennten Versuch priiften, bis 250 °C keine Kreu-
zung zwischen markiertem und unmarkiertem Athylen (6)

+*
b (CH5S)C=C(SCeHs)a

gekreuztes

Produkt

Tabelle 1. Massenspektroskopisch bestimmte und berechnete *C-Iso-
topenverteilung in (6), das bei der Pyrolyse eines 1:1-Gemisches von
zu 60% markiertem und unmarkiertem (4} entstand (10 Std. Riickfiuf
in Pyridin unter Argon).

Zahl der Prozentualer Anteil der Massen 460, 461, 462

13C-Atome berechnet fund

in (6) ohne Kreuzung mit Kreuzung gelunden
0 58.0% 49.0% 52.5%
1 24.0% 42.0% 39.1%
2 18.0% 9.0% 8.4%

erfolgt, muB der Bildung der Athylenmolekiile eine Homo-
lyse der Athanbindung vorausgehen.

Eingegangen am 2. April 1971 [Z 407]

Reversibilitiit der Bromierung von N-Alkylanilinen!!!
Von Franz Effenberger und Peter Menzel

Mit Ausnahme von Alkylierung, Sulfonierung und Jodie-
rung gelten elektrophile Substitutionen an Aromaten als
irreversibel’?l. Bei starkem Erhitzen in Gegenwart von
Lewissduren hat man jedoch auch bei bromierten Aroma-
ten Isomerisierung, Disproportionierung und Enthaloge-
nierung beobachtet(3].

Fiir die Leichtigkeit der Riickreaktion bei elektrophilen
Substitutionen ist die Stabilisierung des intermedidr auf-
tretenden o-Komplexes entscheidend!® #), die durch steri-
sche und elektronische Faktoren zu beeinflussen ist. Da
NR ,-Substituenten kationische Zwischenstufen besonders
stark stabilisieren!, sind Isomerisierungen und Enthalo-
genierungen am ehesten bei Dialkylamino-halogen-ben-
zolen zu erwarten.

Erhitzt man 0.1 M L6sungen der Hydrobromide (1) bis (6)
in Chioroform drei Stunden im Bombenrohr auf 120°C,
so entstehen die in Tabelle 1 aufgefiihrten Anilin-Gemische;
bereits unter diesen relativ milden Bedingungen finden wir
einen hohen Anteil an Isomerisierungs-, Enthalogenie-
rungs- und Entalkylierungsprodukten. Die Reaktionen
erfolgen — erheblich langsamer — auch schon bei 80°C; bei
60°C bedarf es 160-stiindigen Erhitzens, um merkliche
Umsitze zu erzielen.

Kiirzlich wurde iiber bereits bei Raumtemperatur ablau-
fende Isomerisierungs- und Disproportionierungsreaktio-
nen von p-Bromphenolen berichtet!®). Unsere Befunde
legen den Schlul} nahe, daB hierbei keine echte Umkehrung
der Aromatenreaktion iiber o-Komplexe vorliegt; wahr-
scheinlicher ist ein Verlauf {iber tautomere chinoide Zwi-
schenstufen. Die Eignung von Substituenten zur Stabili-

[*] Prof. Dr. F. Effenberger und Dipl.-Chem. P. Menzel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
7 Stuttgart, Azenbergstr. 14-18

535



