Schwefel/Alkalimetallhydroxid/Dimethylsulfoxid — ein
neues ,,Reagens* zur Synthese organischer Schwefelver-
bindungen!'’

Von Andrzej Joriczyk["]

Elementarcr Schwefel schiebt sich leicht in C-—M-Bindun-
gen (M =Li, Na, MgX) unter Bildung von Thiolaten C—S "M *
ein, die sich mit Sduren, Alkyl- oder Acylhalogeniden in Thiole,
Thioether bzw. Thiolester umwandeln lassen!?!. «-Alkylthio-
substituierte Nitrile, Ester, Ketone usw. werden jedoch aus
den Carbanionen dieser CH-Siuren mit Disulfiden, Sulfenami-
den, Sulfenylhalogeniden oder Thiocyanaten hergestellt®. Wir
priiften an alkylierten Phenylacetonitrilen ( ), ob sich a-Alkyl-
thio-Verbindungen nicht auch einfach aus Carbanionen,
Schwefel und Alkylhalogeniden erhalten lassen.

Vorversuche ergaben, dal3 die Verbindungen (! ) mit Schwe-
fel und Alkylhalogeniden in Gegenwart von 50proz. wiillriger
Natronlauge und Benzyl{triethyJammoniumchlorid (TEBA)*!
zu a-Alkylthioverbindungen ( 2) reagieren'®!; z B. betrug dic
Ausbeute an (2b) ca. 10 %. Der ProzeB wird priparativ inter-
essant, wenn man etwas Dimethylsulfoxid (DMSO) [ca.
0.7mol pro mol (1)] zusetzt (Tabelle 1). Ohne TEBA sind
die Ausbeuten ca. 5% geringer.

R! R!
| 50% NaOH |
Ph-—CH-CN + S + R ———> Ph—C-CN + -~
TEBA, DMSO e
(1)
(2)

Tabelle 1. Synthese von x-(Alkylthio)nitrilen (2) mit dem S/NaOH;/DMSO-
..Reagens*.

R! R?X Ausb. [ %] Kp [°C/Torr]
a CH, CH;Br 72 78--80/0.35
h CH,=CHCH, n-CaHoCl 71 96-98/0.1
¢ i-C3H5 n-C4HgoCl 63 100--101,0.1
4 CeH;s CH,Br 49 [a] 125-127/0.1 [b]

ase

B
RX+S ———> RS,R (4) +--
DMSO

Tabelle 2. Synthese von Oligosulfiden (4 ). Alle Reaktionen werden zweistufig
ausgefihrt: I: Herstellung des S/NaOH/DMSO-,,Reagens®, 11: dessen Reak-
tion mit RX.

[a] AuBerdem entstehen u.a. 21 % Ph,C{CN)—C(CN)Ph,. [b] Fp=52-54°C
(53-54°C [5¢]h.

Spezielle Reaktionen finden unter diesen Bedingungen zwi-
schen Phenylacetonitril (1 ¢) und Ethylendibromid statt: Das
gewiinschte 2-Phenyl-1,3-dithiolancarbonitril (2e¢) war u.a.
vom trans-Dinitril (3 ) begleitet.

50% NaOH
Ph—CH,—CN + S + Br—CH,—CH,—Br

(le)

TEBA, DMSO

Ph _CN Ph CN
s e =
_/ NC Ph

(2e),8% (3),14%

Bei den Reaktionen zwischen Nitrilen (1), Schwefel und
Alkylhalogeniden entstanden auch Polysulfide R?S,R? (mei-
stens n=2). Wir setzten daraufhin Alkylhalogenide direkt mit
dem S/NaOH/DMSO-,Reagens” um und erhielten Di- und
Trisulfide (4) (Tabelle 2); die Art des Produkts hingt von
den Bedingungen und dem Alkylhalogenid ab. Die Ausbeuten
an (4) werden durch Verwendung von pulverisiertem NaOH
in DMSO verbessert, doch erfordert diese Variante viel DM SO
(Tabelle 2).
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RX Base Produkt Ausb. [ %]
n-C4HqoCl 50proz. NaOH aq (4u),n=2 28 [a]
(4a),n=3 34 [a]
n-CaHoCl NaOH fest (4a),n=2 56 [b, c]
n-C4HyCl NaOH fest (4a),n=1 12 [a. d]
(4a),n=2 35 [a, d]
i-C3H,Cl NaOH fest (4b), n=2 43 [b, ¢]
n-CgH, 4 NaOH fest (4c¢)yn=2 66 [b]

[a] Durch GLC bestimmt. [b] Isoliert. [c] Ausbeute 50 % in Gegenwart
von festem KOH. [d] Schritt [ bei 90-100°C/1 h. [e] Isopropylbromid ergibt
Trisulfide und mdglicherweise noch hhere Sulfide.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (24a): ca. 6 g(0.067 mol) Methylbromid werden
unter Riihren in eine Mischung von 2.6g (0.02mol) (Ila),
1£(0.031 mol S) Schwefel, 0.1 g TEBA, { ml DMSO und 10 ml
50proz. wibrige Natronlauge bei 45°C eingeleitet (exotherme
Reaktion). Nach 75 min Riihren wird die Mischung mit Wasser
verdiinnt und mit Benzol extrahiert. Die organischen Extrakte
werden mit NaCl-Losung gewaschen, mit MgSQO, getrocknet
und destilliert (Ausbeute 2.55 g=72 %).

Synthese von (4a), n=2: Eine Suspension von 68¢g
(0.17 mol) pulverisiertem NaOH in 10ml DMSO wird unter
Rithren mit 1.6 g (0.05 mol 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 mol) Butylchlorid bei 45°C riihrt man die Mischung
45min und arbeitet sie wie oben auf. Dibutyldisulfid wird
durch Vakuumdestillation isoliert (Kp=94-97°C/7 Torr, Aus-
beute 2.5 g=56"% bezogen auf Schwefel).
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Intermolekularer Substituentenaustausch iiber Ionen-
(paare) bei Cyclopentadienyl- und Cyclononatetraenyl-
trimethylstannan

Von Gernot Boche, Frank Heidenhain und Brigitte Staudigil’)

Das auf der NMR-Zeitskala dynamische Verhalten von 1'-
Cyclopentadienyl-Derivaten der [V. und V. Hauptgruppe wur-
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