
Schwefel/Alkalimetallhydroxid/Dimethylsulfoxid - ein 
neues ,,Reagens" zur Synthese organischer Schwefelver- 
bindungen" 

Von Andrzcj Joriczyk['] 
Elemcntarcr Schwefel schiebt sich leicht in C--M-Bindun- 

gen (M = Li, Na, MgX) unter Bildung von Thiolaten C-S-M+ 
ein, die sich rnit Sauren, Alkyl- oder Acylhalogeniden in Thiole, 
Thioether bzw. Thiolester urnwandeln lassen[']. r-Alkylthio- 
substituierte Nitrile, Ester, Ketone usw. werden jedoch aus 
den Carbanionen dieser CH-Siiuren rnit Disulfiden, Sulfenami- 
den, Sulfenylhalogeniden oder Thiocyanaten hergestelltI3J. Wir 
priiften an alkylierten Phenylacetonitrilen (1 ), ob sich 2-Alkyl- 
thio-Verbindungen nicht auch einfach aus Carbanionen, 
Schwefel und Alkylhalogeniden erhalten lassen. 

Vorversuche ergaben, daB die Verbindungen (1 ) mit Schwe- 
fel und Alkylhalogenid.en in Gegenwart von 50proz. wiiljriger 
Natronlauge und Benzyl(triethyl)ammoniunichlorid (TEBA)[41 
zu a-Alkylthioverbindungen (2)  reagierenI5I; z. B. betrug dic 
Ausbeute an ( 2 b )  ca. 10 %. Der ProzeI3 wird praparativ inter- 
essant, wenn man etwas Dimethylsulfoxid (DMSO) [ca. 
0.7 rnol pro rnol (I I ]  zusetzt (Tabelle 1). Ohne TEBA sind 
die Ausbeuten ca. 5 % geringer. 

R' 
50% NaOH I 

It 1 
Ph-AII-CN + S + €t2X Ph-C-CN + .'. 

AR2 
TEBA, DMSO 

( 1 )  
(2) 

Tabclle I .  Synthese yon r-(Alkylthio)nitrileii ( 2 )  niit dem S.!NaOH:DMSO- 
,,Reagens". 

R '  R2X Au\h [",,I Kp ["C Torr] 

a CH3 CH,Br 72 78 x0/0.3s 
h CH2=CHCH, ii-C4HJl 71 96-95/0. I 
c l-C3H, Il-C4 K9C1 63 100 10i~O.1 
d C , H S  CH.,Br 49 [a] 125-127/0.1 [b] 

[a] AuBerdem entstehcn u.a. 21 'I<, Ph2C(CN)- C(CN)Ph,. [b] Fp=52 54°C 
(53  -54 "C [5 c] 1. 

SpeLielle Reaktionen finden unter diesen Bedingungen zwi- 
schen Phenylacetonitril ( I  e )  und Ethylendibromid statt: Das 
gewunschte 2-Phenyl-,l,3-dithiolancarbonitril ( 2 e )  war u.  a. 
vom trans-Dinitril (3) begleitet. 

Ph-CH,-CN + S + Br-CH2<H2-Rr - 50% NaOH 

TEBA, DMSO 

f l e i  

Bei den Reaktionen zwischen Nitrilen ( 1  ), Schwefel und 
Alkylhalogeniden entstanden auch Polysulfide R2S,,RZ (mei- 
stens n = 2). Wir setzten daraufhin Alkylhalogenide direkt niit 
dem SjNaOHIDMSO-,,Reagens" um und erhielten Di- und 
Trisulfide ( 4 )  (Tabelle 2); die Art des Produkts hangt von 
den Bedingungen und dem Alkylhalogenid ab. Die Ausbeuten 
an ( 4 )  werden durch Verwendung von pulverisiertem NaOH 
in DMSO verbessert, doch erfordert diese Variante vie1 DMSO 
(Tabelle 2). 
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B ' l S  

DMSO 
R X + S  -- ) RS,R ( 4 )  + 

Tnbelle 2. Synthese von Oligosulfiden ( 4  j .  Alle Reaktionen werden rweistufig 
ausgcfuhrt . I :  Herstellung des S/NaOfl/DMSO-,,Reagens", 11: dessen Reak- 
tion mit RX. 

RX Base Produkt Ausb ['?.I 

fl-CqHqCI 50proz NaOH aq ( 4 a I ,  n = 2  28 [a] 
(4 i1 ) ,  n = 3  34 [dl 

i i -C4HY61 NaOW fcat (4~11, n = 2  56 [b, c] 
ii-C4H9CI NaOH fest (4u), n =  I 12 [a, d] 

( 4 ~ ) ,  n = 2  35 [a, d l  
I-C H,CI NaOH fest  ( 4 h ) ,  n = 2  43 [b, e] 
ri-CsHi7 NaOH fest ( 4 0 ,  n = 2  66 PI  
[a] Durch GLC bestimmt. [b] Isoliert. [c] Ausbeute 50% in Gegcnwart 
von festem KOH. [d] Schritt 1 bei 90~-10O"C/I h. [el Isopropylbromid ergibt 
Triaulfiide und moglicherweise noch hohere Sulfide. 

Arbeifsvorschrqt 

Synthese von ( 2 u ) ;  ca. 6 g (0.067 mol) Methylbromid werden 
unter Riihren in eine Mischung von 2.6g (0.02mol) ( I  a), 
1 g (0.031 mol S) Schwefel, 0.1 g TEBA, 1 rnl DMSO und 10ml 
50proz. wHl3rige Natronlauge bei 45 "C eingeleitet (exotherme 
Rcaktion). Nach 75 rnin Ruhren wird die Mischung mit Wasser 
verdiinnt und rnit Benzol extrahiert. Die organischen Extrakte 
werden mil NaCI-Losung gewaschen, niit MgS04 getrocknet 
und destilliert (Ausbeute 2.55 g=72 %). 

Synthese von ( 4 a ) ,  n = 2 :  Eine Suspension von 6.8g 
(0.17mol) pulverisiertem NaOH in lOml DMSO wird unter 
Riihren mit 1.6 g (0.05 rnol S) Schwefel versetzt. Das exotherm 
reagierende Gemisch wird auf 50°C gehalten und nach der 
Reaktion auf 25°C abgekiihlt. Nach Eintropfen von 6.4g 
(0.069 rnol) Butylchlorid bei 45°C riihrt man die Mischung 
45rnin und arbeitet sie wie oben auf. Dibutyldisulfid wird 
durch Vakuurndestillation isoliert (Kp= 94-97"C/7 Torr, Aus- 
beute 2.5 g= 56% bezogen auf Schwefel). 
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fntevmolekularer Substituentenaustausch uber Ionen- 
(paare) bei Cyclopentadienyl- und Cyclononatetraenyl- 
trimethy lstannan 

Von Gernot Boche, Frank Heidenhain und Brigitte Staudig""] 
Das auf der NMR-Zeitskala dynamische Verhalten von 11'- 

Cyclopentadienyl-Derivaten der IV. und V. Hauptgruppe wur- 
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de generell als intramolekularer, Orbitalsymmetrie-kontrollier- 
ter oder dem ,,principle of least motion" gehorchender ProzeR 
erkanntl'][(l')+( 1 )]. Wirfanden, daf3 beigeeigneter Solvata- 
tion 1,3-Cyclopentadienyl- und 1,3,5,7-Cyclononatetraenyl-tri- 
methylstannan (1 ) bzw. (3) als Ionen(paare) vorliegen und 
inteimolekularen Substituentenaustausch zeigen konnen (Do 
= Donor-Solvens oder LiCl). 

H SnMe3 

6 
(17 

I 592 

b c 

1 _L ~~ L 
597 5 92 5 9 2  

Ahb. 1. H-NMR-Spektren (6-Werte) von Cyclopentadienyl-trimethylstannan 
( I )  unter verschiedenen Bedingungen (a-d siehe Text). 

Charakteristisch fiur den raschen intramolekularen Aus- 
tausch bei ( 1 )  in Tetrahydrofuran (THF) (siehe Abb. 1 a), Di- 
methoxyethan (DME),Triclilor-, Dichlor- oder Dichlordifluor- 
methan zwischen 26 (Abb. 1 a) und -70°C sind u.a. die schar- 
fen Satellitenbanden des Signals der funf Cyclopentadienyl- 
Protonen bei 6 = 5.92, die durch die 7,1 "Sn-C-'H-Kopp- 
lung ( J  = 22 Hz) verursacht werden['I. 

Versetzt man die THF-Losung von ( 1 )  bei 26°C rnit 0.85 
Molaquiv. Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT), beob- 
achtet man eine Verbreiterung der Satellitensignale (Abb. 1 b). 
Temperatnrerniedrigungdieser Probe fuhrt zu weiterer Verbrei- 
terung (-48°C. Abb. 1 c) und Koaleszenz (-61 "C,  Abb. 1 d). 
Eine ahnliche Sequenz tritt bei konstanter Temperatur mit 
zunehmender HMPT-, Dimethylformamid-(DMF-) oder Li- 
thiumchlorid-Konzentration auf. Ein Spektrum wie in Abbil- 
dung 1 d wird z. B. rnit 0.54 Molaquiv. LiCl in THF bei 26°C 
erhalten. 

DaB das Verschwinden der Satellitensignale rnit zunehmen- 
der Konzentration von Donor-Sol~ens~~1 oder LiCl sowie bei 
Temperaturerniedrigung auf zunehmender Verschiebung des 
Gleichgewichts (1 ) e ( 2 )  zugunsten (geringer Konzentratio- 
nen) des Ionenpaars (2) und damit auf einem inrermolekularen 
Substituentenaustausch beruht, ist in Einklang rnit bekannten 
I~nenpaareffekten'~] und wird durch die Ergebnisse beim 
Cyclononatetraenyl-trimethylstannan (3) bestens bestiitigt. 
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Wahrend (3) in Losungsmitteln geringer D o n i ~ i t a t [ ~ ]  eben- 
fallsalsolefinische q'-Verbindung rnit rascher ir~tramolekularer 
Substituentenwanderung vorliegt ( 3 ' ) s  (3)[",  verursachen 
DMF, HMPT und Dimethylsulfoxid (DMSO) eine deutliche 
Signalverschiebung der Ringprotonen aus dem Olefinbereich 
in denjenigen des [9]Annulenanion~"'~ (siehe Tabelle 1 ). Dies 

Tahelle 1 ,  ' H-NMR-Daten von ( 3 )  in LGsungsm~tteln tmterschiedlicher Doni- 
zitat; 6-Werte gegen TMS bei 37°C. 

Losungs- Donizitlt Ring-H ~ ( 1  17.1 I qsr,-~c. I i t )  
(6-Wertej [Hz] 
~- 

mittel [31 

CDC13 - 5.33 51 
T H F  20 5.35 51 
D M E  % 24 5.33 55 
D M F  26.6 6.42 62 
DMSO 29.8 6.72 65 
HMPT 38.8 6.70 71 

ist dadurch bedingt, daR das Gleichgewicht ( 3 ) * ( 4 )  wegen 
der leichteren Ionisierung des Neunringderivats (3) weiter 
aufder Seite des Ionenpaars liegt als bei ( I  +(2)[ ' ] .  Dement- 
sprechend tritt eine Valenzisomerisierung zu Dihydroindenen, 
wie bei Cyclononatetraenen [z. B. (3)['1] ublich, nicht mehr 
auf. Parallel zur Gleichgewichtsverschiebung (3) e ( 4  j neh- 
men auch die Kopplungskonstanten J( '  7.1 "Sn-C-'H) zu. 
Ursachedafur sollte die starkere Komplexierung von ( 4 )  durch 
die genannten Donor-Molekule sein['". 'I. 

Im Gemisch DME: D M F = 2 :  1 erreicht man etwa gleiche 
Population von (3) und ( 4 ) ,  so daR die Temperaturabhiingig- 
keit des Gleichgewichts ermittelt werden kann. Dcm Befund, 
daR bei Raumtemperatur (3) vorliegt und bei -40°C ( 4 )  
uberwiegt, entspricht eine Reaktionsenthalpie AH" = - 8.8 
[kcal.mol-l] undeine Reaktionsenthalpie ASo= - 32 [cal K- '  
mol-'1 fur die Umwandlung (3) --f (41 ,  wobei insbesondere 
der Entropieterm die Solvatation des Ionenpaars belegt. Da 
im gesamten Temperaturbereich nur Mittelwertspektren regi- 
striert wurden, muf3 das Gleichgewicht ( 3 ) $ ( 4 )  mobil sein 
( A G ? 4 0 ~ c ~ 1 0  [kcal.mol-']). Zugabe von 1 Moliiquiv. LiCl 
zu einer 0 . 4 ~  Losung von (3) in THF fuhrt zu iihnlichem 
Verhalten : Mit sinkender Temperatur verschiebt sich das dyna- 
mische Gleichgewicht (3 )* (4 )  reversibel auf die Seite des 
Ionenpaars ( 4 ) .  

(1 ) nnd (3) sind somit Seispiele dafur, dal3 kovalcnte Trime- 
thylstannylverbindungen durch geeignete Losungsmittel in lo- 
nenpaare (2) bzw. ( 4 )  rnit anderem Reaktionsverhalten als 
( 1 )  und (3) umgewandelt werden kiinnen[']]. 
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