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Electroreduction of Organic Compounds, 9. — Convenient
Electrochemical Preparation of Thioacetals from Dithioesters

Thioacetals are obtained as main products on electroreduction
of alkyl dithiocarboxylates of various types in the presence of
dimethyl sulfate in mecthanol. (Z}- and (E)-1,2-diaryl-1,2-bis-
(methylthio)ethenes are formed as byproducts. No reduction to
form benzyl sulfides occurs.

Die elektrochemische Reduktion von Dithiobenzoesdure-alkyl-
estern fiihrt in Gegenwart von Alkylierungsmitteln in wasserfreiem
Acetonitril, aber auch in protonischen Ldsungsmitteln zu Thio-
acetalen??. Daneben entstehen (Z)- und (E)-1,2-Bis(alkylthio)-1,2-
diphenylethene, die man als Hauptprodukt erhilt, wenn man das
Alkylierungsmittef erst nach beendeter Elektrolyse zusetzt®,

Im Hinblick auf eine Anwendung dieser Reaktion fiir priaparative
Zwecke haben wir die Arbeitsweise vereinfacht und die Methode
auf kernsubstituierte Vertreter ausgedehnt.

Versuchsreihen mit Dithiobenzoesdure-methylester (1a) als Mo-
dellsubstanz fihrten zu folgenden Vereinfachungen und Verbesse-
rungen gegeniiber Lit.?: 1. Verwendung von Dimethylsulfat in ge-
ringem anstatt lodmethan in mehrfachem UberschuB. 2. Han-
delsiibliches Methanol statt wasserfreiem Acetonitril als Lésungs-
mittel. 3. Blei- anstatt Quecksilber-Kathoden bei galvanostatischer

Tab. 1. Methylierende Elektroreduktion der Dithioester 1a—g> an

Blei- und Quecksilber-Kathoden in Methanol

b}
NI [I\;,‘fa) Kath. Produktg)z;beuten
1a —1.26 Pb 61 2a, 13 §

Hg 45 2a, 17 3a, 3 4a
1b —1.19 Hg 38 2b, 11 3b, 6 4b
1c —1.15 Pb 46 2, 13 3¢, 6 4dc
1d —1.28 Pb 55 2d

Heg 53 200
le —1.32 Pb 48 2e

Hg 40 2e, 5 4e, 5 6%
if —1.24 Hg? 35 2f, 15 3f, 4 4f
1g —137 Pb 40 2g

Hg 53 2g9

» Gemessen in Methanol, Referenzelektrode: GKE. — » NMR-
Spektroskopisch bestimmt. — © In der in Lit.¥ abgebildeten Inert-
gaszelle entstanden 69% 2d und 70% 2g. — @ Daneben Spuren
von 4-Methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzoesdure-methylester
und Thioacetal 7. — @ Da nur wenig 1fzur Verfiigung stand, wurde
mit der Intertgaszelle® gearbeitet.
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Arbeitsweise. 4. VergroBerung der Ansidtze auf 50 mmol in einer
wesentlich einfacheren Elektrolysezelle®.

Die Ergebnisse der methylierenden Elektroreduktion von la—g
in der Becherglaszelle (vgl. Abb. in Lit¥) mit Tetraethylammonium-
bromid als Leitsalz zeigt Tab. 1. Die Gibertragene Ladungsmenge
betrug 2.2—24 F.

Als Hauptprodukte entstanden die Thioacetale 2a—g®, die von
den Nebenprodukten 3, 4 und anderen durch Destillation und Kri-
stallisation abgetrennt wurden. Analysenreine Produkte erhielt man
durch Chromatographie. An Blei-Kathoden ergaben sich meist et-
was hohere Ausbeuten als an Quecksilber, und es entstanden we-
niger Nebenprodukte.
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Bei den substituierten Stilbenen iiberwog stets das Z-Isomere 3
gegeniiber dem E-Isomeren 4. Das Bisthioacetal 5 entstand bei der
Elektroreduktion von 1a als Diastereomerengemisch aus ungefahr
gleichen Teilen meso- (R,S-) und rac- (R,R- + §,S-) Form.

Um die Grenze der Anwendbarkeit unserer stationdren Elektro-
lysemethode zu erkunden, haben wir in einem orientierenden Ver-
such 25 g (150 mmol) 1a in einem 2-1-Becherglas mit Hilfe einer
Gleichspannungsquelle bei einer Klemmenspannung von 6 V und
einer Stromstirke von 3 A (Stromdichte 11 mA - cm™?) elektroly-
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siert. Das Ergebnis war eine Rohausbeute von 39% Thioacetal 2a
neben 13% durch Methanolyse von 1a entstandenem Thiobenzoe-
sdure-O-methylester, die sich durch — allerdings verlustreiche —
Destillation trennen lieBen.

Setzt man statt 1a Dithiobenzoesdure-tert-butylester ein, so er-
halt man das Thioacetal 8 (40% Ausbeute) neben 3% Thiobenzoe-
sdure-O-methylester. — Der aliphatische Dithiopivalinsiure-me-
thylester liefert bei der methylierenden Elektroreduktion an der
Blei-Kathode 1,1-Bis(methylthio)-2,2-dimethylpropan (9) mit 38%
Ausbeute.
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Bei der Destillation des Rohprodukts zersetzte sich das Thio-
acetal 9 teilweise, und es entstand schwerloslicher, polymerer Thio-
pivalaldehyd (10). Eine dhnliche Thermolyse von Thioacetalen un-
ter Bildung der zugrundeliegenden Thiocarbonylverbindungen
wurde von Schénberg und Mitarbeitern® beschrieben. Monomerer
Thiopivalaldehyd ist in Substanz nicht bestindig, sondern poly-
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Die Elektroreduktion des 2-Oxodithioesters 11 wurde zunichst
an Quecksilber in wasserfreiem Acetonitril mit Iodmethan als Al-
kylierungsmittel durchgefiihrt. Dabei entstanden 26% des erwar-
teten Thioacetals 12 und 20% eines 2:3-Gemisches aus (Z)- und
(E)-2,3-Bis(methylthio)-1,4-diphenyl-2-buten-1,4-dion (13), das we-
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der durch Kristallisation noch durch Chromatographie in die rei-
nen Isomeren aufgetrennt werden konnte. — Dagegen erhielten wir
in Methanol an der Blei-Kathode kein 13, sondern neben 39% 12
den Phenacylthioether 14 (25%). Es wird aber stets nur die Thio-
carbonylgruppe von 11 reduziert, wihrend Phenylglyoxylsidure-me-
thylester bei der Elektroreduktion nur an der a-Ketogruppe an-
gegriffen wird?.

Zum Vergleich mit den Dithioestern haben wir auch das Salz
Tetraethylammonium-dithiobenzoat — ohne Alkylierungsmittel,
da dieses das Salz in den Dithioester iberfilhren wiirde — in Me-
thanol an Blei reduziert. Dabei wurden mehr als 4 F Ladung iiber-
tragen, und es entstand ein Gemisch aus Phenylmethanthiol, Di-
benzyldisulfid, Benzylmethylsulfid und sehr wenig (Benzyldithio)-
(benzylthio)phenylmethan (15).

Diskussion

Fir die Co-Elektrolyse von 1a mit Iodmethan in wasserfreiem
Acetonitril haben wir einen elektrokatalytischen Verlauf vorge-
schlagen?, bei dem das Radikalanion 1a°~ mit dem Iodmethan-
Radikalanion unter Bildung des 1,1-Bis(methylthio)benzyl-Anions
16 reagiert, aus dem das Thioacetal 2a entsteht. In Methanol wird
dagegen vermutlich 1a®*~ zum Radikal 17 protoniert, das leicht ein
weiteres Elektron aufnimmt. Das gebildete Thiolat-Anion 18 rea-
giert mit Dimethylsulfat, das selbst nicht reduzierbar ist, zu 2a.
Diese Annahme wird gestiitzt durch die Beobachtung, daB Dithio-
benzoesdureester in Methanol nur eine polarographische Reduk-
tionsstufe zeigen (vgl. Tab. 1), wie auch Mayer und Mitarbeiter !V

gefunden haben. Die Halbstufenpotentiale lassen sich gut mit Ham-

mett-Konstanten korrelieren. Es gilt Eio(V) = —1.26 V + 0.26;
r = 0.988. Beim Potential dieser Stufe werden zwei Elektronen (und
ein Proton) iibertragen. — Die Bildung des Nebenprodukts 5§ 14Bt
sich durch nucleophilen Angriff von 18 am funktionellen C-Atom
von 1a und anschlieBende reduktive Methylierung erkliren.
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Bemerkenswerterweise werden bei unseren Elektrolysen ganz
Uberwiegend die Thioacetale 2 gebildet. Die Reduktion zu Benzyl-
sulfiden, die bei Elektrolysen in Abwesenheit von Alkylierungsmit-
teln vorherrscht'), bleibt aus. Lediglich aus 11 entsteht der Phen-
acylthioether 14. Ebensowenig beobachten wir eine Enthalogenie-
rung von 1b—d, die bei der Elektroreduktion von o-
Chlorthiobenzamiden'®, o-Chlorbenzoesiure-phenylester, -thio-
benzoesdure-S- und -O-phenylester'® in aprotonischen L&sungs-
mitteln gelegentlich auftritt. Offenbar werden in Methanol die an-
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ionischen Spezies, aus denen Chlorid eliminiert werden konnte,
schnell genug protoniert!¥.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstiitzung
unserer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 297 und 399, KBr-PreBlinge oder Filme. — 'H-
NMR-Spektren: Varian T 60, Tetramethylsilan als innerer Stan-
dard. — ®C-NMR-Spektren: Bruker WP 80, Tetramethylsilan als
innerer Standard. — Massenspektren: Varian MAT CH 7. — Po-
larogramme wurden mit den in Lit.¥ angegebenen Geriten in 0.2 M
methanolischer Tetraethylammoniumbromid-Losung aufgenom-
men; Depolarisatorkonzentration: 3 - 1073 mol/l, Referenzelek-
trode: Silberdraht (Potentialdifferenz —0.290 V gegen die GKE).

Ausgangsverbindungen

Dithiobenzoesdure-methylester (1a), 4-Chlordithiobenzoesdure-
methylester (1b), 3-Chlordithiobenzoesiure-methylester (1¢) und 2-
Chlordithiobenzoesdure-methylester (1d) wurden aus den durch
Chlorierung der isomeren Chlortoluole mit Sulfurylchlorid leicht
zugénglichen Chlorbenzylchloriden nach den Angaben fiir 1a in
Lit.¥ dargestellt. Die Eigenschaften von 1b'" (Ausb. 47%) und 1¢*%
(Ausb. 49%) stimmen mit den Lit.-Angaben iiberein.
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1d'%: Ausb. 52% rotes O, Sdp. 127—130°C/4 Torr. — IR: v =
1233 em™! (C=S). — 'H-NMR (CCL): 8 = 2.70 (s, 3H, SCH,),
71—7.5 (m, 4H, ArH).
CeH,CIS, (202.7) Ber. C47.40 H 3.48 Cl 1749 S 31.63
Gef. C4729 H 348 CI17.61 S 31.51

4-Methoxydithiobenzoesdure-methylester (1e), 3-Methoxydithio-
benzoesdure-methylester (1) und 2-Methoxydithiobenzoesdure-me-
thylester (1g) stellten wir nach Lit.!” durch Uberfiihren der isomeren
Methoxybenzaldehyde mit Schwefel und Morpholin in die Meth-
oxythiobenzmorpholide und deren Umsetzung mit Dimethylsulfat
und Schwefelwasserstoff dar.

4-Methoxythiobenzmorpholid'” (Ausb. 97%) und 2-Methoxythio-
benzmorpholid'® (Ausb. 92%) stimmten im Schmp. mit den Lit.-
Angaben iiberein.

3-Methoxythiobenzmorpholid: Ausb. 94% gelbliche Prismen,
Schmp. 135.5—136.5°C (Ethanol/Aceton). — IR: v = 1495 cm~!
(Thioamid). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 3.60 (s, 4H, CH,), 3.74—4.07
(m, 5H, CH,, OCHj,), 4.30—4.62 (m, 2H, CH,), 6.72—7.43 (m, 4H,
ArH).

CioHsNO,S (237.3) Ber. C 60.73 H 6.37 N 590 S 13.51

Gef. C60.52 H 639 N 588 S 13.50

le') (Ausb. 40%) und 1g'” (Ausb. 41%) stimmen im Schmp. und
Sdp. mit Lit.-Angaben iiberein.

Tab. 2. Isolierte Ausbeuten (NMR-spektroskopisch bestimmte Produktausbeuten vgl. Tab. 1) und physikalische Eigenschaften der

Elektrolyseprodukte
Ausb Schmp. [°C]
Edukt Kath. Produkt © /)' (Umkrist. aus)
g+ (Sdp. [°C/Torr))
1a Pb Bis(methylthio)phenylmethan (2a) 4.05 (44) (105—108/1.5
Thiobenzoesdure-O-methylester 2.05(9) (108 —111/12)%
Bis[a-(methylthio)benzylJsulfid (5) 0.69 (9) farbloses Ol
Hg (Z)-1,2-Bis(methylthio)-1,2-diphenylethen (3a) . .
(E)-1,2-Bis(methylthio)-1,2-diphenylethen 4a) 1.02(13) gelbliche Kristalle
1b Pb (4-Chlorphenyl)bis(methylthio)methan (Zb) 339 (31) 33.5—349, (116—118/0.2)
(Z)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-bis(methylthio)ethen (3b) 0.34 (4) 129 —130.5 (Methanol)
(E)-1,2-Bis(4-chlorphenyl)-1,2-bis(methylthio)ethen (4b) 0.43 (5) 169 — 171 (Petrolether)
1c Pb (3-Chlorphenyl)bis(methylthio)methan (2¢) 3.94 (36) 44.5—-45,(122—124/0.2)
(Z)-1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-bis(methylthio)ethen (3¢) 0.26 (3) 118 —119 (Methanol)
(E)-1,2-Bis(3-chlorphenyl)-1,2-bis(methylthio)ethen (4c) 0.09 (1) 140 — 140.5 (Methanol)
1d Pb (2-Chlorphenyl)bis(methylthio)methan (2d) 5.25 (48) (114—117/0.2)
le Pb (4-Methoxyphenyl)bis(methylthio)methan (2e) 3.64 (34) 46.5—48.5, (129—132/0.2)
Hg (E)-1,2-Bis(4-methoxyphenyl)-1,2-bis(methylthio)ethen (4€) 017 (2) 187 (Petrolether/CHCl;)
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)-1-(methylthio)ethen (6) 021 (3) 71 —72 (Petrolether)
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)-2,2-bis(methylthio)-1-ethanon (7) 0.03 (0.3) farblose Kristalle
1f Hg (3-Methoxyphenyl)bis(methylthio)methan (2f) 0.32 (30) farbloses Ol
(Z)-1,2-Bis(3-methoxyphenyl)-1,2-bis(methylthio)ethen (3f) 0.84 (10 Ibliche Kristall
(E)-1,2-Bis(3-methoxyphenyl)-1,2-bis(methylthio)ethen (4f) 84 (10) geibliche Rristate
1g Hg (2-Methoxyphenyl)bis(methylthio)methan (2g) 4.28 (40) (120—122/0.05)
@ Pb (tert-Butylthio}methylthio)phenylmethan (8) 3.96 (35) farbloses Ol
o Pb 2,2-Dimethyl-1,1-bis(methylthio)propan (9) 1.23 (15) (87-—-88/17)
Poly(thiopivalaldehyd) (10) 1.18 (23) > 200 (Zers.)
11 Pb 2,2-Bis(methylthio)-1-phenyl-1-ethanon (12) 2.73 (39) 65 (Ethanol)”
2-(Methylthio)-1-phenyl-1-ethanon (14) 1.37 (29) (118/3)®
Hg? (Z)- und (E)-2,3-Bis(methylthio)-1,4-diphenyl-2-buten-1,4- 0.17 (20) gelbliche Kristalle
dion (13)
9 Pb (Benzyldithio)(benzylthio)phenylmethan (15) 0.18 (1) farbloses Ol

9 Lit?” Sdp. 70°C/0.15 Torr. — Y Lit® Sdp. 111°C/11 Torr. — 9 Lit.® Schmp. 35°C. — ¢ Dithiobenzoesiure-tert-butylester. —

¢ Dithiopivalinsdure-methylester. —~ ? Lit3® Schmp. 69°C.
serfreies Acetonitril. — ? Tetraethylammonium-dithiobenzoat.
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1£: Ausb. 6% rotes 1, Sdp. 130—132°C/0.04 Torr. — '"H-NMR
(CCL): & = 2.72 (s, 3H, SCHs), 3.78 (s, 3H, OCHs), 6.78—7.65 (m,
4H, ArH) [Lit.® (in CDCL): 8 = 3.74]; neben 3-Methoxythioben-
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gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, i. Vak. eingeengt und der
Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 12.3 g(66%) tiefrote Fliissigkeit,
Sdp. 108°C/0.3 Torr (Lit.'¥ Sdp. 105°C/0.5 Torr). — IR: v =

zoesdure-S-methylester: Ausb. 38% gelbliches Ol, Sdp. 95—99°C/
0.03 Torr. — IR: v = 1660 cm™' (CO). — 'H-NMR (CCL,): § =
2.37 (s, 3H, SCH3), 3.73 (s, 3H, OCH,), 6.82—7.58 (m, 4H, ArH).
CgH,00,S (182.2) Ber. C 59.32 H 5.53 S 17.60
: Gef. C5953 H 554 S17.53

Dithiobenzoesdure-tert-butylester: 18.8 g (88.7 mmol) Dithio-
benzoesdure-carboxmethylester? und 7.1 g (177 mmol) NaOH
werden in 100 ml Wasser gelost und mit 8.0 g (88.7 mmol) 2-Me-
thyl-2-propanthiol versetzt; man riihrt 30 min bei Raumtemp., wo-
bei sich ein rotes Ol abscheidet. Dieses wird mit Dichlormethan
extrahiert, der Extrakt mit 1 N NaOH und zweimal mit Wasser

1035 em~! (CS). — 'H-NMR (CCL): & = 1.65 (s, 9H, CHy), 7.35
(m, 3H, ArH), 7.8 (m, 2H, ArH).

Dithiopivalinsdure-methylester™ und 2-Oxo-2-phenyldithioethan-
sdure-methylester”™ wurden nach Lit.-Angaben hergestellt.

Tetraethylammonium-dithiobenzoat*”: Eine, wie in Lit.¥ beschrie-
ben, aus Benzylchlorid, Schwefel und Natriummethanolat erhal-
tene, mit Chloroform gewaschene Natrium-dithiobenzoat-Losung
wurde zur Entferung von Losungsmittelresten i. Vak. um 10% ein-
geengt. Unter Riihren tropfte man nun bei Raumtemp. eine konz.
wilBrige Losung von 1 Aquiv. Tetraethylammoniumbromid hinzu.

Tab. 3. Analytische und spektroskopische Daten®" in der Lit. nicht oder unvollstindig beschriebener Elektrolyseprodukte

Verb Summenformel Analyse® 'H-NMR-Verschiebungen?
ero. (Molmasse) C H d S [ppm] (CCL)
2b C,H,,CIS, Ber. 49.41 507 1621 2931 2.04 (s, 6H, SCH;), 4.67 (s, 1H), 7.3 (s, 4H, ArH)
(218.8) Gef. 4930 520 1612 2947
2¢ CyH;;CIS, Gef. 4959 508 1630 2945 2.03 (s, 6H, SCH,), 4.64 (s, 1H), 6.9—~7.5 (m, 4H, ArH)
2d CyH,,CIS, Gef. 5039 555 1646 29.34 2.06 (s, 6H, SCH3), 5.23 (s, 1H), 7.1 —7.6 (m, 4H, ArH)
2e C1oH,,08, Ber. 5603 6.8 29.92 2.03 (s, 6H, SCHj), 3.75 (s, 3H, OCH,), 4.68 (s, 1H),
(214.9) Gef. 5533  6.62 30.46 6.6—1.5 (m, 4H, ArH)
2f C,0H408, Gef. 5594 692 29.70 2.02 (s, 6H, SCH,), 3.73 (s, 3H, OCH,), 4.65 (s, 1H),
6.5—7.3 (m, 4H, ArH)
2¢ CyoH1, 08, Gef. 5546 6.52 29.43 2.02 (s, 6H, SCH3), 3.79 (s, 3H, OCH,), 5.25 (s, 1H),
6.6—7.5 (m, 4H, ArH)
3b C6H14CL,S, Ber. 5630 413 20.78 1879 1.92 (s, 6H, SCHj;), 70—7.3 (m, 8H, ArH)
(341.3) Gef. 5613 415 21.19 19.13
3¢ CisH,CL,S,; Gef. 5631 417 2083 1892 1.89 (s, 6H, SCH3), 6.8—7.2 (m, 8 H, ArH)
3f Ci3H30,S, Ber. 6503 6.06 19.29 1.92 (s, 6H, SCH3), 3.60 (s, 6H, OCH3), 6.4—7.4 (m, 8H,
(332.5) Gef. 6503 6.01 19.24 ArH)
4f : 1.73 (s, 6H, SCH;), 3.84 (s, 6H, OCH;), 6.4—7.4 (m, 8H,
ArH) :
4b CieH1CLS, Ber. 56.30 413 20.78 18.79 1.73 (s, 6H, SCH;), 7.2—7.5 (m, 8H, ArH)
(341.3) Gef. 5634 398 2099 18.52
4c C1H1CLS, Gef. 5594 397 2070 18.98 1.72 (s, 6H, SCH;), 7.1 —7.4 (m, 8H, ArH)
de Ci3H300,S; Ber. 6503 6.06 19.29 1.77 (s, 6H, SCH,), 6.8 —17.5 (m, 8H, ArH)?
(332.5) Gef. 6462 599 19.45
5 Ci6H,S; Ber. 6270 592 31.38 2.02 (s, 6H, SCH;), 4.70/4.87 (s, 1H), 7.1 —7.5 (m, 10H,
(306.5) Gef. 63.11 598 30.83 ArH)
6 Cy7H 50,8 Ber. 7130 6.34 11.20 1.95 (s, 3H, SCH3), 3.78 (s, 6H, OCHj;), 6.5—7.7 (m, 9H,
(286.4) Gef. 7107 655 11.12 ArH, C=CH)
7 C18H2003S2 2.38 (S, 6H, SCH3), 3.80 (S, 6H, OCH3), 6.7-70 (m, 4H,
(348.5) ArH), 7.7—8.0 (m, 4H, ArH)
8 C;Hy;5S, Ber. 63.66 8.01 28.32 1.28 (s, 9H, CCHj,), 2.02 (s, 3H, SCH3), 473 (s, 1H),
(226.4) Gef. 63.09 7.69 28.50 7.0—174 (m, SHY
9 C;HS, Ber. 51.16 9.81 39.03 1.08 (s, 9H, CCH,), 2.18 (s, 3H, SCH3), 3.32 (s, 1H)®
(164.3) Gef 5127 9.68 39.19 ‘
10 (CsHyoS), Ber. 58.76 9.86 31.38
(102.2), Gef. 58.81 10.11 31.39
13 CisHy 0,8, Ber. 6582 491 19.53 2.18 (s, 6H, SCH3), 7.5 (m, 6H, ArH), 7.9 (m, 4H, ArH)?
(328.4) Gef. 6578 5.09 19.39
14 CyH,,0S8 Ber. 6502 6.06 19.29 2.17 (s, 3H, SCH3), 3.80 (s, 2H, SCH)), 7.5 (m, 3H, ArH),
(166.2) Gef. 6482 607 19.10 8.0 (m, 2H, ArH)¥ ’
15 CaHyeS; Ber. 6843 547 26.10 353 (s, 2H, SCHy), 3.87 (s, 2H, SCH)), 4.53 (s, 1H),
(368.6) Gef. 6832 5.68 26.06 7.0—7.5 (m, 15H, ArH)?

@ Charakteristische IR-Banden (Filme) fiir 7: v = 1642 cm~! (CO); 13: 1660 (CO), 1582 (C=C); 14: 1660 (CO). — ¥ MS (70 eV): m/z (%)
fiir 5: 258 (41, M — MeSH), 137 (100, PhCHSMe), 121 (73, PhCS); 8: 226 (1.4, M*), 179 (43, M — SMe), 137 (100, M — StBu), 123 (83,
PhCHSH), 121 (41, PhCS); 10: 306 [4, (tBuCHS),], 249 (10, 306 — tBu), 204 [2, (tBuCHS),], 102 (73, tBuCHS); 13: 328 (3, M), 105 (100,
PhCO); 15: 213 (31, PhCH,SCHPh), 121 (12, PhCS). — ? Reinigung der Analysenproben durch Umkristallisation (vgl. Tab. 2) oder PSC
an Kieselgel [Laufmittel CCly: 2b, ¢; CH,Cl,: 14; Petrolether (60— 70°C)/Ethylacetat (19:1): 2¢,d, f, g; CH,Cl,/Petrolether (60— 70°C) (4:1):
8, 12, 13, 15]; eini/%e flissige Substanzen waren nicht analysenrein zu erhalten. — 9 Die Zuordnung der Z/E-Isomeren 3/4 erfolgte in
Anlehnung an Lit¥. — 9 Gemessen in CDCl, statt CCl,. — " Diastereomerengemisch aus meso- und d,I-5 (Mengenverhiltnis ca. 1:1).
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Elektroreduktion organischer Verbindungen, 9

Das ausgefallene Salz wurde dreimal mit reichlich Wasser und zwei-
mal mit wenig eiskaltem Aceton gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Ausb. 49% dunkel violettrote Kristalle, Schmp.
139—-141.5°C. — IR: v = 1485-cm™!, 1000 (br), 985, 905, 790. —
'"H-NMR (CDCl/[Ds]DMSO): & = 1.22 (t, 12H), 3.24 (g, 8H),
71—-74 (m, 3H, ArH), 8.1—84 (m, 2H, ArH). — "“C-NMR
([De]DMSO): § = 250.2 (CS,), 153.0, 127.8, 126.2, 126.1, 51.7, 7.2.
CysH,sNS; (283.5) Ber. C 63.55 H 8.89 N 4.94 S 2262
Gef. C 63.18 H 890 N 477 §22.62

Elektrolysen

Die Elektroreduktion in Methanol erfolgte galvanostatisch in der
in Lit3?® beschriebenen Weise [Becherglaszelle, 50 mmol Sub-
strat?®, 60 mmol Dimethylsulfat, Blei- oder Quecksilber-Kathode
(vgl. Tab. 1), 0.2 M Tetraethylammoniumbromid als Leitsalz], bei
1 mittels des Potentiostaten 834 von Juul electronic, bei den iibrigen
Verbindungen mit der regelbaren Gleichspannungsquelle HP
6274 B von Hewlett-Packard. Die Stromstirke betrug anfangs 1 A.
Die Elektrolyse wurde beendet, wenn 2 F Ladung iibertragen waren
(nach ca.3 h), wobei gegen Ende das Potential nachgeregelt wurde,
um die Stromstirke auf mindestens 0.4 A zu halten.

Die Elektroreduktion von 1f und 11 in wasserfreiem Acetonitril
erfolgte potentiostatisch in der in Lit.2#? beschricbenen Weise
(Inertgaszelle®, 5.10 mmol Substrat, 7.65 mmol lodmethan, Queck-
silber-Kathode, 0.2 M Tetrapropylammonium-perchlorat als Leit-
salz) mittels des Potentiostaten 834 von Juul electronic bei einem
Potential von —1.44 V (gegen GKE). Es wurden 1.1 F Ladung
Ubertragen.

Die Aufarbeitung der Ansitze erfolgte sofort nach beendeter
Elektrolyse, wie in Lit.® beschrieben. In einem aliquoten Teil des
Produktgemisches wurden '"H-NMR-spektroskopisch die einzelnen
Ausbeuten bestimmt. — Aus der Hauptmenge wurden die Thio-
acetale 2a—e,g und 9 durch Destillation-i. Vak., 2f und 12 durch
PSC (2-mm-Kieselgel-Fertigplatten, Merck, Laufmittel Petrolether
(60—70°C)/Essigsdure-ethylester, 9:1), 8 durch SC (Kieselgel, Lauf-
mittel Petrolether (60— 70°C)/CH,Cl,, 1:1) isoliert. Analysenpro-
ben erhielt man durch PSC. — Aus den Destillationsriickstinden
wurden die Ethene 3, 4 und 13 sowie die Nebenprodukte 5—7, 14
und 15 durch fraktionierende Kristallisation und Chromatographie
erhalten. — Tab. 2 und 3 enthalten die Daten der einzelnen Ver-
bindungen. — Polymerer Thiopivalaldehyd blieb bei der Destilla-
tion des Elektrolyserohprodukts von Dithiopivalinsdure-methyl-
ester als in allen Losungsmitteln schwer 16sliches, farbloses, amor-
phes Pulver in Destillationskolben und -briicke zuriick.

CAS-Registry-Nummern

1a: 2168-78-7 / 1b: 5990-17-0 / 1¢: 108593-00-6 / 1d: 22777-78-2 /
le: 5874-09-9 / 1f: 37407-45-7 / 1g: 108593-01-7 / 2a: 14252-44-9
2b: 61094-67-5 / 2¢: 35493-30-2 / 2d: 108593-02-8 / 2e: 30038-
29-0 / 2f: 108593-03-9 / 2g: 108593-04-0 / 3a: 57094-00-5 / 3b:
108593-05-1 / 3¢: 108593-06.2 / 3f: 108593-07-3 / 4a: 57093-97-7 /
4b: 108593-08-4 / 4¢: 108593-09-5 / 4e: 108593-10-8 / 4f: 108593-
14-2 / 5 (rac): 108593-11-9 / 5 (meso): 108593-12-0 / 6: 108593-
13-1/8:108593-15-3/ 9: 108593-16-4 / 10: 108593-20-0 / 11: 66739-
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97-7 / 12: 17565-23-0 / 13 (Z-Isomer): 21537-94-0 / 13 (E-Isomer):
21517-43-1 / 14: 5398-93-6 / 15: 108593-17-5 / Dithiobenzoesédure-
tert-butylester: 5925-55-3 / Dithiopivalinsdure-methylester: 40920-
16-9 / Tetraethylammonium-dithiobenzoat: 19911-87-6
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