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Die Titelverbindungen 2 werden von Thiolaten in Ethanol bei Raumtemperatur an C-3 unter Bil-
dung von 6 angegriffen, wihrend freie Thiole in siedendem Tetrachlorkohlenstoff einen Aus-
tausch an C-5 zu 11 bewirken. Es wird angenommen, daf} die zu 6 fiihrende nucleophile Substitu-
tion direkt an C-3 von 2 und die zu 11 fiihrende an C-2 des intermediidr auftretenden Pyrans 3
stattfindet. Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Reaktionsbedingungen sind die dithiosub-
stituierten Ester 10 sowohl aus 6 als auch aus 11 erhiltlich. Die Konstitutionen 6 und 11 werden
durch ‘3C-NMR-Spektren belegt. Bei 80°C setzt sich der Z,Z-Ester 6b iiber die Pyranzwischen-
stufe Sb mit dem Z, E-Ester 9b ins Gleichgewicht. Im Gegensatz dazu ist der Z, Z-Ester 11b ther-
misch stabil.

Rearrangements of Vinylogous Acyl Chlorides, XX VIIV

Synthesis and Thermal Reactivity of Chloro- and Organylthiosubstituted Z,Z-2,4-Pentadiene-
thioates

The title compounds 2 are attacked at room temperature by thiolates in ethanol at C-3 giving 6
and by free thiols in boiling carbon tetrachloride at C-5 yielding 11. For the former reaction
nucleophilic displacement directly at C-3 of 2, for the letter at C-2 of the pyran intermediate 3 is
assumed. With respect to the different reaction conditions the dithio substituted esters 10 are
available from 6 as well as from 11. The structures of 6 and 11 are confirmed by '>*C-NMR spec-
tra. On heating the Z, Z-ester 6b at 80°C an equilibrium with the Z, E-ester 9b is evolved via the
pyran stage Sb. In contrast to this reaction the Z,Z-ester 11b is thermally stable.

Im Verlauf unserer Untersuchungen zur Gleichgewichtseinstellung zwischen den
Z,Z-Thioestern 2 und den Z,E-Thioestern 4 iiber 2H-Pyranzwischenstufen 3" beob-
achteten wir als zun4chst unerwiinschte Nebenreaktion bei der Darstellung der Thio-
ester 2 aus dem Saurechlorid 12 den Eintritt weiterer Thiogruppen an C-3 und C-5. Be-
handelt man namlich 1 unter den Bedingungen der Darstellung von 2b mit zwei statt ei-
nem Aquivalent Thiophenol und Triethylamin bei 25 statt 0°C, so lassen sich die thio-
substituierten Thioester 6b (6%) und 11b (13%) aus dem Reaktionsgemisch isolieren.
Bei naherer Bearbeitung stellte sich heraus, daB man den Eintritt von Thiogruppen an
C-3 oder C-5 der Thioester 2 durch Variation der Reaktionsbedingungen sehr gut
steuern kann, weil die beiden Reaktionen allem Anschein nach verschiedene Mechanis-
men haben. Aus 2a— ¢ mit freien Thiolen in siedendem Tetrachlorkohlenstoff gewinnt
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man ohne Basenzusatz die Thioester 11a — ¢, wihrend aus 2b, d mit Thiolaten in Etha-
nol bei Raumtemperatur die Thioester 6b, d erhalten werden. Die Umsetzung von 2d
mit Natriumpentachlorthiophenolat liefert den gemischt substituierten Thioester 6e.

c1 c1 c1
P c1 c1
===c1 < /
R H SR
Y & O €10
1 2 3 4

e e

ﬂ a | cyclo-CgH;;  cyclo-CgHyy
1 b [ CgHs CeHs

Cl A NpChrse Gl €L c CgHyCHg(4) CgHyCHy(4)
H | [ SR / SR rsA psn 9|CHs CH,
e|cH, CeCls

ClO HO
9 10 11

Der Beweis fiir den Eintritt der Thiogruppe an C-5 und C-3 in den Thioestern 2 wur-
de 13C-NMR-spektroskopisch erbracht. Im breitbandentkoppelten '*C-NMR-Spek-
trum (CDCl,/TMS int.) von 11a sind aufler den Signalen fiir die C-Atome des Cyclohe-
xylrestes zwischen & = 26 und 45 fiinf weitere fiir die C-Atome des Pentadienonsy-
stems erkennbar. Von diesen kommt das Signal bei 8 = 138.5 aufgrund der Kopp-
lungskonstanten 'J = 172 Hz und der durch die C—S— C -~ H-Fernkopplung verur-
sachten Dublettaufspaltung mit J = 4 Hz dem C-5 zu und beweist somit die Stellung
des Cyclohexylthiorestes.

Zwei weitere Signale zeigen Dublettaufspaltung aufgrund von 13C-'H-Kopplungen und zwar
8§ = 119.1 mit J = 6 Hz (C-4) und 8 = 135.0 mit J = 4 Hz (C-3). Das einzige nicht aufgespaltene
Signal bei 8 = 129.7 ist dann dem C-2 zuzuordnen. Fiir C-1 ist & = 187.1 reprdsentativ wie der
Vergleich mit zahlreichen anderen Thioestern? lehrt. Die Kopplungskonstanten 2J = 6 Hz und
37 = 4 Hz sprechen fir die Z-Konfiguration an der C-4/C-S-Doppelbindung. Bei E-
Konfiguration wire fiir 2J < 2 Hz und fir 3J = 810 Hz zu erwarten .

Das entkoppelte *C-NMR-Spektrum von 6d (CDCl,/TMS int.) zeigt neben & = 13.1
und 14.0 fiir die C-Atome der Methylgruppen ebenfalls fiinf weitere Signale. Die Sub-
stitution an C-3 wird durch das Signal bei 8 = 144.5 angezeigt, das im gekoppelten
Spektrum infolge der '*C-'H-Kopplung mit dem Proton an C-5 und der C—S-C—H-
Fernkopplung mit den Protonen der Methylgruppe als einziges in ein Multiplett aufge-
spalten ist.
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Die Zuordnung der iibrigen Signale erfolgt nach den bei 2a angewandten Kriterien: & = 120.8
Dublett mit 'J = 198 Hz (C-5), 127.5 Dublett mit 2J = 13 Hz (C4), 123.1 (C-2), 185.5 (C-1). Die
Kopplungskonstante 2/ = 13 Hz legt auch hier die Z-Konfiguration an der C-4/C-5-
Doppelbindung nahe.

Was nun die unterschiedlichen Mechanismen der Substitutionen 2—6 und 2—11 an-
betrifft, so glauben wir einige gute Griinde fiir die folgende Auffassung zu haben. Es
darf vorausgesetzt werden, daf} sich der — M-Effekt der C =O-Gruppe auf das C-3 von
2 viel starker auswirkt als auf das C-5. Die Konjugation der C-2/C-3-Doppelbindung
mit der C=0-Gruppe ist sterisch kaum behindert, die der C4/C-5-Doppelbindung
aber sehr stark. Somit wird die direkte nucleophile Substitution, nach welchem feineren
Mechanismus auch immer, an C-3 rascher ablaufen als an C-5. Da aber an C-3 bevor-
zugt das stiarkere Nucleophil (Thiolat) angreift und an C-5 das schwichere (freies Thiol)
halten wir fur die Bildung der Thioester 11, zumal diese durch Temperaturerh6hung ge-
fordert wird, den Reaktionsweg iiber das im Gleichgewicht mit 2 befindliche Pyran 3
fir wahrscheinlicher. Indem dieses vom Thiol unter Chlorwasserstoffentwicklung sub-
stituiert wird und 7 den Ring 6ffnet, entsteht 11. Zwei weitere Feststellungen rechtferti-
gen diese Annahme.

1. Dem 3C-NMR-Spektrum von 2d zufolge ist sein C-5-Atom am wenigsten positi-
viert. . .

Die in dem entkoppelten *C-NMR-Spektrum (CDCl,/TMS int.) von 2d sichtbaren sechs Si-
gnale sind unter Beriicksichtigung der '*C-'H-Kopplungen folgendermaBen zu interpretieren:
& = 124.2 Dublett mit 'J = 199 Hz (C-5), 6 = 128.8 Dublett mit 2y =13Hz (C-4), 133.5 Dublett
mit >/ = 3 Hz (C-3), 132.1 (C-2), 186.9 (C-1), 13.0 (CH,).

2. Die Reaktionen des Z,E-Thioesters 4b mit Thiophenol im zugeschmolzenen
NMR-Rohrchen in CCl, bei 80°C fiihrt wie die des Z, Z-Thioesters 2b, wenn auch viel
langsamer, ausschlieBlich zum Z,Z-Produkt 11b, erkennbar am alleinigen Auftreten
des dafiir charakteristischen Signals bei § = 6.90.

Die Konfigurationserhaltung in den Reaktionen 2—6 und 2 —11 sowie die Konfigu-
rationsumkehr in 4 »11 zu erklédren, ist nicht allzu schwierig. Eine vollstandige oder
weitgehende Retention bei der nucleophilen vinylischen Substitution mit Thiolaten
nach dem Additions-Eliminierungs-Mechanismus ist bekannt® und damit auch fiir
26 zu erwarten. Bei 2—11 und 4—11 muf} angenommen werden, daf} die beiden Re-
aktionen gemeinsame Zwischenstufe 7 den Ring irreversibel nur in Richtung auf das
Z,Z-1somere zu 6ffnen vermag. Wenn dies zutrifft, sollte auch die Gleichgewichtsein-
stellung von 11 mit dem Z,E-Isomeren 8 ausbleiben. Tatséichlich ist das 'H-NMR-
Spektrum (CCl,/TMS int.) von 11b nach 2 Tagen bei 100°C unverindert. Auch ein
Versuch, das moglicherweise in sehr geringer Konzentration im Gleichgewicht mit 11b
befindliche Pyran 7b in siedendem Acetonitril mit Tritylperchlorat als Hydridakzeptor
in Form eines Pyryliumsalzes abzufangen, schlug fehl. Daf} die mit einer Inversion ver-
bundene Reaktion 4b—11b langsamer verlduft als 2b—11b, ist auf die langsame Ein-
stellung des Gleichgewichts 2b=4b mit der spektroskopisch nicht nachweisbaren Zwi-
schenstufe 3b (24 h bei 80°C)? zuriickzufiihren.

In den Thioestern 11 liegt im Rahmen unserer Untersuchungen erstmalig ein Z-
Pentadienonsystem vor, das an C-5 kein Halogenatom trigt. Bei den bisher vorgestell-
ten Z—E-Umlagerungen war dieses immer vorhanden!?%. Auch bei dem Thioester 6b
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ist diese Voraussetzung gegeben. Seine Z-+E-Isomerisierung iiber 5b 148t sich 'H-
NMR-spektroskopisch (CCl,/TMS int.) leicht an der Abnahme des Signals (& = 6.00)
und dem Auftreten des fiir 9b typischen Signals (8§ = 5.83) verfolgen. Das Gleichge-
wicht 6b29b stellt sich aber noch langsamer ein (48 h bei 80°C) als 2b <4b. Durch Inte-
gration der NMR-Signale im Gleichgewichtszustand ergibt sich die Zusammensetzung
62% 6b und 38% 9b.

Nachdem die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen fiir eine gezielte Einfiithrung
von Thiogruppen an C-3 oder C-5 bekannt waren, konnten auch die an beiden C-
Atomen thiosubstituierten Ester 10 leicht dargestellt werden. So liefert die Reaktion
von 6b mit Thiophenol in siedendem Tetrachlorkohlenstoff das gleiche Produkt 10b
wie die Umsetzung von 11b mit Natriumthiophenolat in Ethanol. Dargestellt wurden
ferner 10a aus 11a und 10¢ aus 1lc.

Die UV-Spektren der Thioester 6 und 11 unterscheiden sich charakteristisch untereinander und
von denen der Thioester 2. Wihrend diese aufler einem Maximum bei = 200 nm lediglich eine
Schulter bei ca. 240 — 265 nm zeigen, findet sich bei 6 und 11 regelmifig ein Maximum in diesem
Bereich und ein weiteres bei 305 — 315 nm. Da bei 11 das erste dieser Maxima und bei 6 das zweite
die hohere Extinktion aufweist, sind die Spektren im Habitus verschieden. Bei den Thioestern 10
ist das mittlere Maximum aufgespalten (245 und 265 nm), die Absorption im ganzen aber nur we-
nig langerwellig. Der Cl -SR-Austausch an C-3 oder C-5 von 2 bewirkt keine Minderung der ste-
rischen Konjugationshinderung. Nach den erweiterten Woodward-Regeln zur Abschitzung der
Lage des n—-n*-Ubergangs” soll er an C-3 von q,B-ungesittigten Carbonylverbindungen eine
bathochrome Verschiebung von 73 nm bewirken. Die hier beobachteten Verschiebungen liegen in
dieser Grofienordnung.

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir eine Sachbeihilfe und den Herren Dr. W. Buchner und
Dr. D. Scheutzow fiir die Aufnahme und Interpretation der > C-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Aufnahme der Spektren: IR mit dem Perkin-Elmer Gerat 157 G, 'H-NMR mit dem Varian-
Geriit T 60, 1>C-NMR mit dem Bruker-Gerat WH 90 und UV mit dem Beckman-Gerdt DBGT.

Z,2-2,3,4-Trichlor-5-cyclohexylthio-2,4-pentadienthioséiure-S-cyclohexylester (11a): 3.00 g
(9.0 mmol) 2a werden mit 1.04 g (9.0 mmol) Cyclohexanthiol in 30 m] absol. Tetrachlorkohlen-
stoff unter trockenem Stickstoff 30 min zum Sieden erhitzt. Das nach dem Eindampfen i. Vak. er-
haltene gelbe Ol wird an Kieselgel (Merck, Korngréfie 0.20 — 0.063) auf einer 4 x 50-cm-Saule mit
Petrolether (50 — 70 °C)/Methylenchlorid (3: 1) chromatographisch gereinigt. Ausb. 3.00 g (81%)
gelbe Kristalle vom Schmp. 46 — 47 °C [aus Petrolether (30 — 50°C)]. — IR (KBr): 1630 (C =0),
1575, 1545cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS int.): & = 6.7 (s, 1H, =C— H), 3.2-3.7 (m,
1H, SCH), 2.5-3.1 (m, 1H, SCH), 0.9—-2.2 (m, 20H, CH,). — UV (n-Heptan): A, (Ig &) =
205 nm (4.32), 252 (4.34), 304 (4.20).

Cy7Hp,CL10S, (413.9) Ber. C49.34 H5.60 S15.50 Gef. C49.11 H5.33 S 15.54

Z,Z-2,3,4-Trichlor-5-phenylthio-2,4-pentadienthiosdure-S-phenylester (11b): Darstellung ana-
log 11a aus 3.00 g (9.15 mmol) 2b und 1.10 g (10 mmol) Thiophenol ohne chromatographische
Reinigung. Ausb. 3.20 g (80%) gelbe Kristalle vom Schmp. 92~94°C [aus Petrolether
(30-50°C)]. — IR (KBr): 1675 (C=0), 1585, 1570, 1550 cm "} (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS
int.): § = 7.4 (s, SH, Aromat), 7.25 (s, SH, Aromat), 6.9 (s. 1H, =C - H). — UV (n-Heptan):
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Amax (12 € = 198 nm (4.70), 245 (4.30), 310 (4.06). — MS (70eV, bez. auf *Cl): m/e = 365 (M*
— Cl), 291 (M* — SCgHy).
Cy5H,C1,0S, (401.8) Ber. C 50.82 H 2.76 Cl26.47 S15.96
Gef. C50.44 H2.78 Cl26.43 S15.24

Z,Z-2,3,4-Trichlor-5-(4-methylphenylthio)-2,4-pentadienthiosiure-S-(4-methylphenylester)
(11¢): Darstellung analog 11a aus 1.00 g (2.92 mmol) 2¢ und 0.36 g (2.92 mmol) 4-
Methylthiophenol ohne chromatographische Reinigung. Ausb. 1.05 g (84%) gelbe Kristalle vom
Schmp. 82—83°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1680 (C=0), 1590, 1555 cm~' (C=C). - 'H-
NMR (CCl/TMS int.): 8 = 7.3-6.9 (m, 8H, Aromat), 6.80 (s, 1H, =C-H), 2.43 (s, 3H,
CH3), 2.30 (s, 3H, CH,).

C,oH;sCl;0S, (429.8) Ber. C 53.09 H 3.51 Cl24.74 S 14.92
Gef. C 53.00 H 3.60 Cl24.74 S 15.20

Z,Z2-2,4,5-Trichlor-3-phenylthio-2,4-pentadienthiosdure-S-phenylester (6b): In die Losung von
3.50 g (10.7 mmol) 2b in 300 ml absol. Ethanol wird die Suspension von 1.41 g (10.7 mmol) Natri-
umthiophenolat in 100 ml absol. Ethanol bei 0°C tropfenweise eingeriihrt. Nach 5 min Riihren
bei Raumtemp. wird filtriert und die Losung i. Vak. eingedampft. Das gelbe Ol erstarrt beim An-
reiben. Ausb. 2.90 g (67%) gelbe Kristalle vom Schmp. 89 —-90°C (aus Ethanol). — IR (KBr):
1662 (C =0), 1605, 1570 cm~! (C=C). ~ 'H-NMR (CCl,/TMS int.): & = 7.35 (s, 10H, Aro-
mat), 6.02 (s, 1H, =C—-H). — UV (n-Heptan): A,, (g €) = 198 nm (4.56), 266 (3.95), 317
(4.26). — MS (70 eV, bez. auf 35Cl): m/e = 400 (M*), 365 (M* - Cl), 291 (M* — SC¢Hj).

C,sH,;Cl,0S, (401.8) Ber. C 50.82 H 2.76 Cl 26.47 S 15.96
Gef. C50.44 H 2.97 Cl26.16 S 15.90

Z,Z-2,4,5-Trichlor-3-methylthio-2,4-pentadienthiosdure-S-methylester (6d): Darstellung ana-
log 6b aus 1.00 g (3.76 mmol) 2d und 0.26 g (3.76 mmol) Natriummethanthiolat in 100 ml Ethanol.
Ausb. 0.51 g (49%) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 99-100°C [aus Petrolether
(50-70°C)/Benzol (10:1)]. — IR (KBr): 1640 (C=0), 1600 cm~! (C=C). — 'H-NMR
(CDCly/TMS int.): & = 6.38 (s, 1H, =C—-H), 2.37 (s, 3H, CH,), 2.33 (5, 3H, CH3). — UV (n-
Heptan): Ap,,, (Ig € = 213 nm (4.06), 256 (3.53), 315 (4.18).

C,;H,CL;0S, (277.6) Ber. C 30.29 H 2.54 C138.31 Gef. C30.28 H 2.57 Cl38.48

Z,2-2,4,5-Trichlor-3-pentachlorphenylthio-2,4-pentadienthiosdure-S-methylester (6e): Dar-
stellung analog 6b aus 1.00 g (3.76 mmol) 2d und 1.14 g (3.76 mmol) Natriumpentachlorthiophe-
nolat in 100 ml Ethanol. Der aus 6e und Natriumchlorid bestehende Niederschlag wird mit Chlo-
roform und Wasser behandelt. Aus der iiber MgSO, getrockneten Chloroformlésung gewinnt
man durch Eindampfen i. Vak. 1.41 g (73%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 206 — 207 °C (aus
Benzol). — IR (KBr): 1655 (C=0), 1330, 1300 cm ~! (Polychloraromat).

C;,H,CIg0S,; (511.9) Ber. C28.16 H0.79 C155.41 Gef. C28.53 H0.79 Cl 55.52

Z,Z-2,4-Dichlor-3,5-bis(phenylthio)-2,4-pentadienthiosdure-S-phenylester (10b): a) Aus 6b:
0.50 g (1.24 mmol) 6b werden mit 0.14 g (1.24 mmol) Thiophenol in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff
2 h unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Durch Eindampfen i. Vak. erhalt man 0.49 g (83%) hell-
gelbe Kristalle vom Schmp. 98 ~99°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1670 (C=0), 1570, 1530 cm -t
(C=C). - 'H-NMR (CDCl,/TMS int.): § = 6.33 (5, 1H, =C~H), 7.0~ 7.6 (m, 15H, Aromat).
— UV (n-Heptan): A, (Ig €) = 200 nm (4.56), 245 (4.18), 265 (4.17), 320 (4.07). — MS (70eV,
bez. auf ¥Cly: m/e = 439 M* — Q).

Cy;H4C1,0S; (475.5) Ber. C 58.10 H 3.39 Cl 14.91 S 20.23
Gef. C 58.07 H 3.44 C114.93 S 20.19
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b) Aus 11b: Zu 0.50 g (1.24 mmol) 11b in 50 ml absol. Ethanol und 50 ml absol. Ether werden
bei 0°C 0.16 g (1.24 mmol) Natriumthiophenolat in 50 ml absol. Ethanol getropft. Nach 1 h Rith-
ren bei Raumtemp. wird wie iiblich aufgearbeitet. Das ¢lige Rohprodukt erstarrt beim Anreiben.
Ausb. 0.45 g (76%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 98 —99°C.

Z,Z-2,4-Dichlor-3,5-bis(cyclohexylthio)-2, 4-pentadienthiosidure-S-cyclohexylester (10a): Dar-
stellung analog 10b aus 0.50 g (1.20 mmol) 11a und 0.17 g (1.23 mmol) Natriumcyclohexanthio-
lat. Das gelbe Ol erstarrt beim Anreiben mit Petrolether (30— 50°C). Ausb. 0.25 g (42%) gelbe
Kristalle vom Schmp. 109 —110°C [aus Petrolether (50— 70°C)]. — IR (KBr): 1650 (C =0), 1595
em ™! (C=C). - 'H-NMR (CDClL/TMS int.): § = 6.40 (s, 1H, =C—H), 0.9-3.9 (m, 33H).

Cy;H;3,4C1,08, (493.6) Ber. C55.97 H6.94 Cl 14.36 S 19.48
Gef. C55.87 H 6.87 Cl14.35 S19.51

Z,Z-2,4-Dichlor-3,5-bis(4-methylphenylthio)-2, 4-pentadienthiosiure-S-(4-methylphenylester)
(10c): Darstellung analog 10b aus 0.50 g (1.16 mmol) 11¢ und 0.17 g (1.16 mmol) Natrium-4-me-
thylthiophenolat. Ausb. 0.32 g (53%) gelbe Kristalle vom Schmp. 87 — 88°C [aus Petrolether
(30—50°C)). — IR (KBr): 1660 (C=0), 1590, 1510 cm ~! (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS int.):
8§ =6.3(,1H, =C-H), 2.4(s,9H, CH;), 6.9—-7.3 (m, 12H, Aromat). — MS (70 eV, bez. auf
3Cly: m/e = 481 M* — Cl).

CygHp,CL 08, (517.5) Ber. C60.33 H4.28 Gef. C 60.42 H 4.04
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