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Electroreduction of Organic Compounds, 19". — Formation of Benzoanellated Sulfur Heterocycles by Intramolecular

Cathodic Cyclization of Dithiocarboxylic Esters?

Cathodic reduction of aryl (3) and benzyl (5) dithiopivaloates
and related dithioesters with leaving groups at the benzene
ring or a side chain yield the sulfur heterocycles 23, 30 —32,
and 34 depending on the nature of the starting material and
the reaction conditions. In case of the a-oxo-dithioester 22,
thioindigo (44) is formed. — The corresponding thioamides 14,

16, and 18 show a strong tendency to reductive dehalogenation
but the S,N-heterocycles 38 and 39 are also formed in minor
amounts. — The formation of the rearranged products 29— 32,
and 34 is discussed in terms of C,S-splitting in the primarily
formed radical anion and subsequent C,C-coupling of the frag-
ments and follow-up reactions.

Die Nucleophilie der kathodisch erzeugten Radikalanio-
nen oder eventuell daraus durch Disproportionierung ge-
bildeten Dianionen von Dithiopivalinsdure-methylester
reicht aus, um aktivierte Halogenaromaten — wahrschein-
lich nach einem SyAr-Mechanismus — zu substituieren. Da-
bei entstehen u.a. S-Arylthioacetale®. — Andererseits erhilt
man bei der Elektroreduktion von Dithiocarbonsiure-o-
halogenalkylestern® und ®-Halogenalkandithiosiure-me-
thylestern” durch intramolekulare Alkylierung Schwefel-
heterocyclen.

Wir berichten hier iiber die Elektroreduktion von Dithio-
carbonsidureestern mit Halogen-substituierten aromatischen
Resten, bei der sich durch entsprechende intramolekulare
Cyclisierung benzoanellierte Schwefelheterocyclen bilden
sollten”.

Darstellung der Ausgangsverbindungen

Die benotigten Dithiopivalinsdure-(2-halogenaryl)ester 3
sind in der Literatur nicht beschrieben. Sie kénnten grund-
sitzlich durch Thioacylierung der entsprechenden Thiophe-
nole dargestellt werden. Letztere sind jedoch haufig nicht
gut zugidnglich. Wir haben die Dithioester 3 daher aus den
entsprechenden Anilinen iiber die Diazoniumsalze 1 herge-
stellt. Die Reaktion von Natrium-dithiobenzoat mit Ben-
zoldiazonium-chlorid ist in einer Monographie von Scheit-
hauer und Mayer® erwiihnt, jedoch ohne niihere Angaben.
Deshalb haben wir eine Methode ausgearbeitet, die die Di-
thioester 3 in Ausbeuten um 50% liefert”. Dazu werden die
nach Hodgson und Walker'® dargestellten, isolierten Di-
azonium-hydrogensulfate 1 in einer zweiphasigen Mischung
aus Wasser und Diethylether mit Natrium-dithiopivalat (2)
umgesetzt [Gl. (1)]. Man vermeidet so, dafl in der norma-
lerweise verwendeten sauren walrigen Diazoniumsalz-Lo-
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sung aus 2 Dithiopivalinsiure freigesetzt und durch Oxi-
dationsreaktionen zersetzt wird. Der gebildete empfindliche
Dithioester 3 16st sich im Ether und ist ebenfalls vor uner-
winschten Reaktionen geschiitzt.
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Die gleichfalls zu Elektroreduktionsversuchen herange-
zogenen ortho-substituierten Dithiopivalinsiure-benzylester
5, -B-arylalkylester 8 und den ortho-Bromphenacylester 12
haben wir entsprechend Gl. (2), (4) und (5) durch phasen-
transfer-katalysierte Alkylierung von 2 mit den Halogen-
verbindungen 4, 7 und 11 erhalten. Das zur Darstellung von
5g bendétigte 1-Chlor-2-(2-chlormethylphenyl)ethan (4g)
wurde durch Reduktion von Homophthalsdure mit Lithium-
alanat und anschlieBende Umsetzung des Diols mit Thionyl-
chlorid gewonnen [Gl. (3)]. Es reagierte mit 2 selektiv an
der aktivierten Benzylstellung zu Sg. Dagegen entstand aus
0-Xylylendibromid mit 2 nur das disubstituierte Produkt Sh.

Die B-Arylethylbromide 7 stellten wir durch Reduktion
der Arylessigsduren 6 mit Lithiumalanat und Umsetzung
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y4 yA 'Isl der Alkohole mit Bromwasserstoff dar. Sie lieferten mit 2
CH2X CHy-S-C-tBu die Dithiopivalinsdureester 8. Das o-Bromphenacylbromid
2 (11) ist aus 2-Brombenzoylchlorid (9) iiber das Diazoketon

v - NaX Y (2) 10 zuganglich.
4 5 Um das elektrochemische Verhalten der Dithioester 3, 5,

8 und 12 vergleichen zu kdnnen, haben wir auch Amide und

Thioamide in die Untersuchungen einbezogen. Diese Ver-

4,5 X Y yA Ausb.5(%) bindungen weisen Reduktionspotentiale auf, die gegeniiber

denen der Dithioester deutlich in negativer Richtung ver-

g ¢ F H 93 schoben sind (s.u.). Dementsprechend sollten ihre Radikal-

b ¢! ¢l H 95 anionen stirkere Nucleophile sein, so dafl die kathodische

¢ cl Br H 67 Reduktion auch in den Fillen zur intramolekularen Sub-

d cl 1 H 91 stitution von Halogenid fiihren kdnnte, in denen der aro-
e Br Ci Cl 85 matische Ring nicht aktiviert ist.

f Ci NO, H 71 Das Brompivalinanilid 13a, sein N-Methylderivat 13b

g Cl CHaCH.Cl  H 75 und das Brombenzylpivalinamid 15 wurden aus den ent-

h Br CH,S-CS-tBu H 93 sprechenden Aminen mit Pivaloylchlorid dargestellt. Schwe-

felung mit Lawessons Reagens (LR) lieferte die entsprechen-

den Thioamide 14 und 16 [GL (6)]. N-Pivaloyl-2-brombenz-

CO,H CH,0H amid (17) erhielten wir aus 9 und Pivalinamid. Es lieB sich

@[ _LiAH, @[ weder mit Phosphor(V)-sulfid noch mit Lawessons Reagens

CH,CO,H CH,CH,0H oder dem reaktiveren Davy-Reagens (DR)') zu einem Thio-

amid umsetzen. Auch die Acylierung von Thiopivalinamid

mit 9 gelang nicht. Das Thioamid 18 entstand aber mit einer

CH2 cl ) Ausbeute von 25% durch Umsetzung von 2-Brombenzamid

S0,CI mit Natriumhydrid und anschlieBend mit Thiopivalinsdure-

O-ethylester [Gl. (7)].
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Zu RingschluBreaktionen sollten schlieBlich auch Dithio-
1 12 ester mit endstdndiger MeS — CS-Gruppe und einer geeig-
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neten Abgangsgruppe eingesetzt werden. Verbindungen des
Typs 19 waren leider nicht erhiltlich. Bei allen Versuchen,
sie durch Umsetzung der durchaus aus den Arylbromiden
zugénglichen o-substituierten Aryllithiumverbindungen mit
Kohlenstoffdisulfid und anschlieBend mit Iodmethan dar-
zustellen, entstanden stets die Dithiolactone 20 [GL. (8)].
Dagegen fiihrte die Reaktion der o-Halogenphenylessigsiu-
ren 6 mit Davy-Reagens in bescheidenen Ausbeuten zu den
Aryl-dithioessigsdure-methylestern 21. Den Ketodithioester
22 schlieBlich konnten wir durch Reaktion des Diazoketons

10 mit Schwefel gewinnen'?.
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Elektroreduktion der Dithioester und Thioamide

Die polarographischen Halbstufenpotentiale E, fiir die
Reduktion der Dithioester liegen bei etwa —1.5 V gegen-
iiber der GKE', Sie variieren erwartungsgemiB in Abhin-
gigkeit von den Substituenten am Benzolring und vom Ty-
pus der Verbindung. Wir fanden E, (22) > Ei» (3) > Eip
(5) > E;; (8) > Eip (21). Die Nitroverbindungen 3e und 5f
weisen eine um ca. —1 V verschobene zweite Reduktions-
stufe auf. Die Thioamide 14, 16 und 18 sind wie stets schwe-
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rer reduzierbar als die entsprechenden Dithioester!*—1%, —
Alle gemessenen Einzelwerte sind im experimentellen Teil
(Tab. 3) angegeben. In den Cyclovoltamogrammen ist meist
kein oder (bei 3a, 3b, 3g, 3h) nur ein sehr schwach ausge-
pragter Gegenpeak zu beobachten. Der Elektroneniibertra-
gung folgen demnach schnelle chemische Reaktionsschritte.

Die Produkte dieser Reaktionen haben wir nach Elek-
trolysen im préparativen MaBstab isoliert und aufgeklirt
(vgl. Tab. 1). — Die Dithiopivalinsdure-S-arylester 3 wurden
in DMF an einer Quecksilberkathode elektrolysiert. Dabei
bildete sich nur aus 3¢ und 3d das erwartete cyclische Thio-
acetal 2-tert-Butyl-1,3-benzodithiol (23). Diese Verbindung
ist in der Literatur nicht beschrieben. Wir haben daher 23
zur Absicherung unabhingig durch Kondensation von Pi-
valinaldehyd mit Benzol-1,2-dithiol unter Lewis-Sdure-Ka-
talyse dargestellt.

Tab. 1. Produktausbeuten bei der Elektroreduktion der Dithiopi-
valinsdure-S-arylester 3

Produkte (% Ausbeute)

Edukt 23 24 25 2
3a 19 57 10
3b 30 15
3¢ 26 38 27
3d 30 15 15 a3
3g 40 40
3h 9 50 20

% 10% Iodbenzol.
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Neben 23 entstanden bei der Elektroreduktion von
3a—3d aber auch aus 3g und 3h Dithiopivalat- und 2-
Halogenthiophenolat-Anionen, die als S-Methylderivate
24 —25 identifiziert und quantitativ bestimmt wurden. Ein
weiteres identifizierbares Nebenprodukt war Dithiopivalin-
sdure-neopentylester 26, der bei der Elektroreduktion von
3a und 3h und auch von Dithiopivalinsdure-4-chlor-
butylester® entsteht. Aus 3d entsteht ferner durch reduktive
Spaltung der Aryl—Schwefel-Bindung Iodbenzol in einer
Ausbeute von 10% — ein Produkt, das als zweites Bruch-
stiick bei der Bildung des Dithiopivalat-Anions zu erwarten
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ist, wihrend wir die Halogenbenzole, die aus 3a—c¢, 3g und
3h gebildet werden miiBiten, nicht nachweisen konnten.

Bei 3e wird offenbar die Nitrogruppe reduziert; denn das
einzige Elektrolyseprodukt ist 2-tert-Butylbenzthiazol (27).
Da die Elektrolyse nach Ubertragung von nur 4 F beendet
war, nehmen wir an, daf3 die Reduktion bis zur Hydroxyl-
amin-Stufe erfolgt und dann unter Abspaltung von Schwefel
und Wasser der RingschluB erfolgt '”.

Thiobenzamide werden in Gegenwart von Halogenalka-
nen an der Kathode reduktiv alkyliert, wobei S,N-Acetale
entstehen'®. Um zu priifen, ob durch intramolekulare re-
duktive Arylierung eines Thicamids Benzthiazoline entste-
hen, haben wir die Thiopivalinanilide 14 wie die Dithioester
3 elektrolysiert. Dabei erhielten wir aus 14a das Benzthiazol
27, das-aber kein Reduktionsprodukt ist, sondern formal
durch Bromwasserstoffabspaltung gebildet wird. Vermutlich
sind auch hierzu Elektroneniibertragungsschritte oder elek-
trogenerierte Basen notwendig. Das N-Methylderivat 14b
wurde bei der Elektroreduktion zu einem Gemisch nicht
identifizierbarer Verbindungen zersetzt.

Die Elektroreduktion der Dithiopivalinsdure-benzylester
5 lieferte eine unerwartet verschiedenartige Produktpalette
je nach Art des o-stindigen Substituenten und in Abhin-
gigkeit von Kathodenmaterial und Losungsmittel. Dabei
Uberrascht der Befund, daB eine im Prinzip nucleophile Sub-
stitution von Halogen in der o-Stellung zur benzylischen
Methylengruppe, von der keinerlei aktivierender Effekt aus-
geht, iiberhaupt stattfindet.

In keinem Fall findet man allerdings das zum 1,3-Ben-
zodithiol 23 analoge 1,3-Benzodithian 28; dagegen meist
durch Spaltung der Benzyl—Schwefel-Bindung gebildete

tBu
28 29
tBu
AN
S S
30 31
tBu
JONe®
=
NJ\tBu
32 33
0
) tBu
34
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Dithiopivalationen, nachgewiesen als 24. Bei der Elektro-
reduktion von 5b und Sh in Methanol werden auch die zu
24 korrespondierenden Fragmente o-Chlortoluol und o-Xy-
lol in guter Ausbeute gebildet. Das aus Sa mdglicherweise
entstandene o-Fluortoluol kdnnte wegen seiner Fliichtigkeit
dem Nachweis entgangen sein. Als Produkte erhielten wir
nach Methylierung nur 24 (63%) und an Platin, aber nicht
an Quecksilber, bemerkenswerterweise 1-(2-Fluorphenyl)-
3,3-dimethyl-2-methylthio-1-buten (29) (20%). Es enthilt
eine neu gekniipfte C,C-Doppelbindung und muBl daher
durch Umlagerung entstanden sein (vgl. Diskussion).

Als weiteres interessantes Produkt entstand aus den o-
Halogen-Derivaten 5¢—Se 2-tert-Butylbenzo[bJthiophen
(30), und zwar in besonders guter Ausbeute (73%) aus 5d
an einer Platinkathode. Auch 30 muB wie 29 durch Umla-
gerung entstanden sein. — Ebenso lieferte der Bis(dithio-
ester) 5h bei der Reduktion in DMF durch eine Folge von
mehreren Reaktionsschritten das umgelagerte Benzothio-
pyran 31 mit einer neugekniipften C,C-Doppelbindung. Ein
entsprechendes Resultat erhielten wir mit dem Dithioester
5g, der bei der Elektroreduktion an Quecksilber nicht ein
Benzodithiocan sondern das Dihydrobenzothiepin 32 ergab,
wie aus seinem hochaufgeldsten Massen- und 'H-NMR-
Spektrum folgte.

Die Nitroverbindung 5f wird offenbar wie 3e an der Ni-
trogruppe reduziert. Durch eine Kondensationsreaktion
und unter Abspaltung von Schwefel bildete sich, allerdings
mit einer Ausbeute von nur 11%, 2-tert-Butyl-3,1-benzo-
thiazin (33).

Die Reduktionspotentiale der zu 5 homologen Dithiopi-
valinsdure-B-phenylethylester 8 sind um 150—200 mV in
negativer Richtung verschoben. Diese Dithioester ergaben
bei einem Ladungsverbrauch von 2 F weder benzokonden-
sierte Siebenringe noch Umlagerungsprodukte. Es wurde
hauptsichlich Dithiopivalat abgespalten, das als 24 identi-
fiziert wurde. Der o-Halogensubstituent hat offenbar keinen
EinfluB auf die Reaktivitdt der primér gebildeten Radikal-
anionen 87, da er durch den Ethylrest, der die Dithio-
estergruppe trigt, nicht aktiviert wird. — Auch das Keton
12 liefert trotz der Aktivierung der Abgangsgruppe durch
die Carbonylgruppe an der Quecksilberkathode keine iden-
tifizierbaren Produkte. Arbeitet man jedoch in DMF mit
Platin als Kathode, so isoliert man 2-tert-Butyl-thiochro-
mon 34. Das Thiochromon ist wiederum ein umgelagertes
Produkt.

Die zum Dithioester 5¢ analogen Amide 15 und 17 wer-
den bei kathodischer Reduktion an Quecksilber lediglich
entbromiert. Die Elektroneniibertragung erfolgt offenbar
selbst bei 17 iiberwiegend in den Benzolring. Dies hat zur
Folge, daB die C,Br-Bindung gespalten und mit hoher Aus-
beute die Amide 35 und 36 gebildet werden. Auch bei den
leichter reduzierbaren Thioamiden 16 ist dies die vorherr-
schende Reaktion. Neben dem bromfreien Thioamid 37 ent-
stechen nur 8% 2-tert-Butyl-dihydro-1,3-benzothiazin 38.
Das Elektrolyseprodukt des Monothiodiamids 18, das mit
32% Ausbeute isolicrte Benzothiazinon 39, ist wie das Ben-
zothiazol 27 formal kein Reduktions-, sondern ein Elimi-
nierungsprodukt. Neben 39 konnte kein anderes Produkt

Chem. Ber. 1992, 125, 127—141
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aus dem komplexen Gemisch isoliert und charakterisiert
werden.
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Bei der Elektroreduktion der Halogenphenyldithioessig-
sdureester 21 konnte mit der Bildung von 2-(Methylthio)-
benzothiolan (40) oder seines Eliminierungsproduktes 1-
Benzothiophen (41) gerechnet werden. Dies wiirde der Bil-
dung von 2-(Methylthio)thiolan aus 4-Chlordithiobutter-
sdureester” entsprechen. Jedoch trat diese Reaktion nicht
ein, sondern es lieB sich bei der Elektrolyse nur eine La-
dungsmenge von 1 F {bertragen, und die anschlieBende
Aufarbeitung lieferte ein komplexes Produktgemisch. Die
Massenspektren der durch GC-MS-Kopplung separierten
Produkte zeigten deutlich, daB noch die Halogensubstituen-
ten der Ausgangsstoffe vorhanden waren. Nach Methylie-
rung erhielt man das Massenspektrum einer Verbindung,
der wahrscheinlich die Struktur des Ketendithioacetals 42
zukommt (Molpeak, M + 2-Peak mit der fiir zwei Schwefel-
atome erwarteten Intensitat, Basispeak: M — Br). Verbin-
dung 42 ist aber wiederum nicht als Reduktionsprodukt an-
zusehen, sondern bildet sich vermutlich aus dem Edukt 21b
durch Deprotonierung unter der Wirkung von kathodisch
generierten Basen und Methylierung des Dithioester-Carb-
anions am Schwefel; eine Reaktion, die bei Dithiocarbon-
saureestern sehr leicht eintritt®!®),

Ganz anders verhilt sich der a-Oxo-dithioester 22. Er
weist ein sehr niedriges Reduktionspotential von —0.80 V
auf. Bei seiner priparativen Elektroreduktion erhdlt man
nicht das Keton 43, sondern Thioindigo (44). Ein entspre-
chendes ,,dimeres* Produkt mit einer neuen zentralen C,C-
Doppelbindung entsteht auch aus Phenylglyoxylsdure-
dithioester'®
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Diskussion

Wie geschildert, treten bei der Elektroreduktion von Di-
thioestern und Thioamiden mit Abgangsgruppen am aro-
matischen Ring verschiedenartige charakteristische Reaktio-
nen ein.

Den fiir die aliphatische Reihe typischen reduktiven, in-
tramolekularen RingschluB®” beobachtet man nur bei 3¢
und 3d. Hier reicht die Nucleophilie des im primar
gebildeten' Radikalanion 45 negativ geladenen Schwefels
und die Aktivierung der Abgangsgruppe X fiir eine nucleo-
phile Substitution (a) aus. Wir nehmen an, daB sie wie bei
der intermolekularen reduktiven Arylierung® nach einem
SnAr-Mechanismus erfolgt, der bei den Fluor- und Chlor-
derivaten 3a,b,g und 3h weniger begiinstigt ist. In diesen
und allen anderen Fillen weicht die Reaktion aus, und man
erhilt Spaltungs-, Umlagerungs- oder Kondensationspro-
dukte und Produkte der reduktiven Enthalogenierung.

Die Spaltung erfolgt bei 45 entweder an der
Aryl—Schwefel-Bindung (b) zum Dithiopivalatanion und
Halogenarylradikal und liefert dann die Produkte 24 und
Iodbenzol oder an der Schwefel — Thioacyl-Bindung (c) zum
Thiophenolat und Thiopivaloylradikal®, aus denen schlieB-
lich 2§ und 26 resultieren.

(®) (c)

Sy¢&e tBu
@( <|3/ ——— 23-26
x S©
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}Bu
CHg—(IZ—S' 0
CHy—CHy,—Cl -cie
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}Bu
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CH,-S—-C—tBu - tBuCS;®
4 i
0
It
@C’CHZ\ Bu .0
C - sho 34
X es/ \So _ x©

50

Die aus Sa—e gebildeten homologen Radikalanionen 46
werden an der Benzyl — Schwefel-Bindung (a) gespalten. Die
entstandenen Dithiopivalatanionen und Benzylradikale
werden als Folgeprodukte 24 und substituiertes Toluol ab-
gefangen. Sie konnen aber auch unter C,C-Verkniipfung
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zum isomeren 47 rekombinieren, das entweder reduktiv ent-
schwefelt und zu 29 methyliert oder zu 30 cyclisiert wird.
Analog entsteht aus Sg iiber das umgelagerte Radikalanion
48 der Heterocyclus 32 und aus dem Bis(dithioester) Sh tiber
49 das Produkt 31.

(a)

CHy$S<_ « _1tBu
"
X s@

46
29 (X=F)
e© Mel
Zsh®
CHZ\ _tBu -1@
/C\
47 - SH\\
- X9

30 (X=Cl,Br,I)

Auch die Bildung von 34 erklirt sich durch Spaltung des
Primir-Radikalanions 12~ °, anschlieBende C,C-Verknii-
pfung der Fragmente zu 50 und dank der Aktivierung der
Abgangsgruppe X durch den Carbonylsubstituenten beson-
ders begiinstigten RingschluB.

Kondensationsprodukte bilden sich aus den Stickstoff-
verbindungen, sei es den Thioamiden 14, 16 und 18, die bei
der Elektroreduktion formal lediglich Halogenwasserstoff
abspalten; sei es den Dithioestern 3b und 5f, deren Nitro-
gruppe zunéchst reduziert wird.

Einen Sonderfall stellt der a-Oxodithioester 22 dar. Die
Bildung von Thioindigo (44) entspricht der bereits friiher
von uns beobachteten Entstehung symmetrischer, dimerer
Produkte mit zentraler C,C-Doppelbildung aus Dithio-
benzoesiureestern, wenn diese ohne Alkylierungsmittel ka-
thodisch reduziert wurden®” und besonders aus Phenyl-
glyoxylsduredithioester'®, Wir stellen uns vor, daB aus 22
intermedidr das Radikal 51 entsteht, welches entweder zu
52 dimerisiert und dann zu 44 reduziert wird, oder in das
Carben 53 Uibergeht, das zu 44 dimerisiert.

Il
\ 2x
-~ MeS® S/Cl —_— 44
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Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte sind korrigiert. — IR-Spektren: Per-
kin-Elmer 297, 399 und 1720 X. — '"H-NMR: Bruker CW 80, WH
270, AC 250 P und WM 400 (Tetramethylsilan als interner Stan-
dard, Kopplungskonstanten J in Hz), *C-NMR: Bruker WM 250
P (62.9 MHz), WM 270 (67.9 MHz), WM 400 (100.6 MHz) (CDCl,,
8 = 77.0 ppm, als interner Standard). — MS: CH 7 (Varian MAT);
Hochauflésungs-MS: VG Analytical 70—250 S. — GC-MS-Kom-
bination: Hewlett-Packard HP 5890, HP 5970 und VG Analytical
70—250 SE. — GC: F 20 und FE 20 (Perkin-Elmer), 4-m-Stahl-
sdule mit 2.5% SE 30; GC 6000 Vega (Carlo Erba), 50-m-Quarz-
kapillare mit SE 54; praparativ: GC 8 A (Shimadzu), 2-m-Stahlséule
mit 7% SE 30. — Chromatographie: Kieselgel 60 (Merck); PSC-
Fertigplatten, Kieselgel PF,s,, 2 mm (Merck); Chromatotron 7924
T (Harrison Research), Kieselgel 60 PF,s, (Merck).

Dithiopivalinsdure-arylester 3. — Allgemeine Vorschrift: 2.50 g (36
mmol) fein gemorsertes Natriumnitrit werden unter Riithren und
Eiskithlung vorsichtig in 30 ml konz. H,SO, gegeben, so daB sich
keine nitrosen Gase bilden. Zu dieser Nitrosylschwefelsdure tropft
man bei 10—20°C (Eiskiihlung) eine Ldsung von 30 mmol des o-
substituierten Anilins 12? in 50 ml Essigsdure. Nach beendeter Zu-
gabe rithrt man noch 30 min und fiigt dann 5 g wasserfreies Na,SO,
hinzu, Man versetzt langsam mit 500 ml Diethylether (zundchst
Erwidrmung und Bildung nitroser Gase) und kiihlt auf —30°C ab.
Das nach 2 h quantitativ ausgefallene Diazoniumsalz wird abge-
saugt und mit Diethylether gewaschen. Es wird sogleich in 200 ml
eiskaltem Wasser gelost und die Losung unter Eiskiihlung und hef-
tigem Riihren zu einer mit 300 ml Diethylether Giberschichteten Lo-
sung von 4.81 g (25 mmol) Natriumdithiopivalat-dihydrat (2)® und
10 g Na,CO; in 200 ml Fis/Wasser gegeben. Die Mischung ent-
wickelt sofort N, und CO,. Nach 10 min verlangsamt man die
Riihrgeschwindigkeit und 148t die Mischung Raumtemp. erreichen.
Man wartet diec Gasentwicklung ab, trennt die organische Phase
ab, wischt mit NaHCO;-Losung und Wasser, trocknet mit Na,SO,,
engt ein und destilliert das Produkt unter schonenden Bedingungen
(Kugelrohr, Fa. Biichi). Die endgiiltige Reinigung erfolgt durch SC
mit Petrolether (60—70°C)/Ethylacetat 19:1. Die Ausb. betragen
ca. 50%. — Daten vgl. Tab. 2 und 3.

Als Nebenprodukt entstehen wechselnde Mengen von Bis(thio-
pivaloyl jdisulfid, gelbes O1, Sdp. 70°C/0.01 Torr. — IR (Film); ¥ =
2980 cm~!, 1470, 1450, 1360, 1110, 870, 770. — 'H-NMR (80 MHz):
& = 1.55().

CioHsSs (266.5) Ber. C 45.07 H 6.81 S 48.12
Gef. C 4547 H 7.05 S 48.20

Dithiopivalinsdure-benzylester (5). — Allgemeine Vorschrift: 10
mmol o-substituiertes Benzylhalogenid 4 (im Handel erhiltlich au-
Ber 4¢2 und 4g, s.u.) werden in 20 ml CHCl; geldst und mit 0.5 g
Benzyltrimethylammonium-chlorid (Merck) in 15 mi Wasser ver-
setzt. Unter Riihren gibt man 2.31 g (12 mmol) 2 hinzu und rithrt
bei Raumtemp. bis die wiBrige Phase fast entfiarbt ist (0.5—2 h).
Man trennt die organische Phase ab, wischt dreimal mit Wasser,
trocknet mit MgSO, und engt i. Vak. ein. Das Produkt wird i. Vak.
destilliert und/oder durch SC gereinigt. — Daten vgl. Tab. 2 und 3.

1-Chlor-2-( 2-chlormethylphenylJethan (4g): In die Hiilse eines
Soxhlet-Extraktors werden 14.8 g (82 mmol) o-Carboxyphenylessig-
saure (Homophthalsiure) gefiillt. Im Kolben legt man 6.1 g (160
mmol) LiAlH, in 400 m] wasserfreiem Diethylether vor und extra-
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Tab. 2. Charakteristische Eigenschaften der Dithiopivalinsdureester, 3, 5, 8 und 12
Verbindung Nr. Ausb. Farbe Schmp. [°C] Summen- Analyse
g(%) (Umkrist. Formel Ber.
aus) (Molmasse) Gef. )
a
Dithiopivalinsdure-... (8dp- {°C/Torr]) ¢ H 5 X
-2-fluorphenylester 3a 2.85 gelb- (78-82/ C11H13FS, 57.86 5.74 28.08
(50) orange 0.2) 228.4 57.88 5.88 27.98
2-chlorphenylester 3b 2.93 gelb- (96-100/ C11H33C1s; 53.97 5.35 26.20 14.48
(48) orange 0.3) (244.8) 54.11 5.48 26.26 14.55
-2-bromphenylester 3¢ 3.47 gelb- (150/0.1) C11H13BrS; 45.68 4.53 22.17 27.62
(48) orange (289.3) 45.62 4.55 22.02 27.49
-2-iodphenylester 3da 3.87 orange- 61P) C11H13IS;  39.29 3.90 19.07
(46) rot (336.3) 39.15 4.08 19.08
-2-nitrophenylester 3e 3.32 gelb 37 C11H13N02S; 51.74 5.13 25.11 5.49
(52) (Hexan) (255.4) 51.48 5.14 24.94 5.41
-2-cyanphenylester 3f 3.24 gelb- (150/0.1) C12H713NS; 61.24 5.57 27.25 5.95
(55) orange (235.4) 61.43 5.69 27.19 5.95
-2,3-dichlorphenylester 3g  3.07 gelb- 31-34 C11H32C1555 47.31 4.33 22.97 25.39
(44) orange (279.3) 47.82 4.44 22.93 25.44
-2,5-dichlorphenylester 3h 3.14 gelb 44-46 C11H12C138,; 47.31 4.33 22.97 25.39
(45) (MeOH) (279.3) 47.55 4.29 22,93 25.44
-2-fluorbenzylester Sa 2.30 gelb (130/0.1) C12H15FSy 59.47 6.24 26.46
(95) (242.4) 59.48 6.27 26.86
-2~-chlorbenzylester Sb 2.46 gelb (140/0.1) C12H15C1S; 55.69 5.84 24.78 13.70
(95) (258.8) 55.67 5.71 24.86 13.60
-2-brombenzylester Sc  1.87 orange- (102-103/ C12H15BrS; 47.52 4.98 21.15 26.35
(77) rot 0.001)°) (303.3) 48.20 5.39 22.12 24.23
-2-iodbenzylester 54 3.33 gelb 38 Cy12H15IS; 41.14 4.31 18.30 36.24
(95) (EtOH) (350.4) 41.07 4.29 18.41 36.35
~-2,6-dichlorbenzylester 5¢ 2.50 orange- 49 C12H14C12S82 49.14 4.81 21.87 24.18
(85) gelb (293.3) 49.52 4.91 22.23 24.66
-2-nitrobenzylester Sf 1.91 gelb (140/0.1) C12H15NO252 53.50 5.61 23.81 5.20
(71) (269.4) 53.60 5.71 24.12 5.08
-2-(2-chlorethyl)benzylester 5§ 1.10  orange #1b) C14H19C1S; 58.61 6.68 22.35 12.36
(77) (286.9) 58.68 6.81 22.88 12.61
-2-(2-fluorphenyl)ethylester 8a 2.30 gelb (170/0.5) Cq13H37FSy 60.90 6.68 25.01
(90) (256.4) 61.06 6.77 25.25
-2-(2-bromphenyl)ethylester 8b 2.69 gelb 81b) C13H17BIS;  315.9955  317.9935 .
(85) (317.3) 315.9872  317.9847 %)
-2-(2-bromphenyl) - 12 3.10 orange- 81b) C13H15Br0S; 47.13 4.56 19.36 24.12
2-oxo~ethylester (72) gelb (331.3) 47.06 4.74 19.32 24.26
Bis(dithiopivalins&dure)- S5h 3.44 gelb 55 C18H2654 58.33 7.07 34.60
1,2-xylylenester (93) (Hexan) (370.7) 58.38 7.14 34.41

8 X = Br, Cl, I oder N, vgl. Summenformel. — b Nicht unzersetzt destillierbar; SC-Reinigung. — @ Nicht unzersetzt destillierbar; daher
abweichende Elementaranalyse. — @ Hochaufgeléste Massenzahlen von Cy;H;; BrS, und Cy3H,; ¥ BrS,.

hiert die Sdure 8 h?¥. Der Extraktionsaufsatz wird durch einen
RiickfluBkiihler ersetzt und vorsichtig Wasser in den Kolben ge-
tropft. Das Gemisch wird bis zur volligen Losung des Aluminium-
hydroxids mit 10proz. H,SO, versetzt, die organische Phase abge-
trennt, mehrfach mit Wasser gewaschen, das Wasser mit Diethyl-
ether extrahiert, und die vereinigten Etherldsungen werden mit
Na,SO, getrocknet. Nach Einengen wird i.Vak. (Kugelrohr) de-
stilliert. Man erhilt 7.5 g (60%) 2-(2-Hydroxymethylphenyl)etha-
nol, farbloses O — IR (Film): ¥ = 3323 cm~! (OH), 2880, 1453,
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1043. — 'H-NMR (250 MHz): § = 2.88 {t, J = 6, 2H, CH,), 3.75
(t, J = 6, 2H, CH;0), 3.75 (s, 2H, OH), 4.53 (s, 2H, ArCH,0),
712-17.32 (m, 4H, ArH). — BC-NMR (629 MHz): § 35.05
(CHy), 62.95 (CH,0), 63.20 (CH,0), 126.69, 128.51, 129.77, 130.06
(je aromat. CH), 138.22, 139.22 (je aromat. Cguar)-

CoH,0, (152.2) Ber. C71.03 H795 Gef. C 70.87 H 7.74

3.8 g (25 mmol) oben beschriebenen Diols werden in 5 ml Pyridin
bei 0°C tropfenweise mit 5.95 (50 mmol) Thionylchlorid versetzt,
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Tab. 3a. Halbstufenpotentiale, IR- und '"H-NMR-Daten der Dithiopivalinsiureester

Nr. By a) IR-Band?n lg-nmr ©)
[cm § [ppm)
3a -0.98 2980, 1470, 1440, 1100, 890, 750 1.55 (s, 9H, tBu), 6.9 - 7.5 (m,4H, ArH)
3b -0.97 2980, 1460, 1440, 1120, 900, 760 1.55 (s, 9H, tBu), 7.0 - 7.8 (m, 4H, ArH)
ac -0.97 2980, 14460, 1115, 895, 755 1.55 (s, 9H, tBu), 7.3 - 8.0 (m, 4H, ArH)
-1.30
3a -0.79 2980, 1440, 1110, 1005, 890, 750 1.55 (s, 9H, tBu), 6.9 - 7.6 (m, 3H, ArH),
-1.25 7.9 - 8.2 (m, 1H, ArH)
le -0.25 2980, 1540 (NOp), 1360 (NOp), 1120, 1.55 (s, 9H, tBu)
-1.20 940, 860, 750 7.3 - 8.2 (m, 4H, ArH)
af -0.21 2980, 2240, (C=N), 1120, 890, 760 1.55 (s, 9H, tBu) 7.2 - 7.9 (m, 4H, ArH)
ag -0.80 2980, 1460, 1435, 1405, 1105, 1.55 (s, 9H, tBu) 7.2 - 7.95 (m, 3H, ArH)
1030, 880, 770
3n -0.84 2980, 1445, 1370, 1110, 1090, 920, 1.55 (s, 9H, tBu) 7.2 - 7.7 (m, 3H, ArH)
880, 805
sa -0.98 2980, 1490, 1235, 1100, 910, 755 1.45 (s, 9H, ArH), 4.40 (s, 2H, CHp), 6.8 -~ 7.5
(m, 4H, ArH)
sb -0.97 2980, 1480, 1100, 1050, 900, 740 1.45 (s, 9H, tBu), 4.45 (s, 2H, CHp), 6.9 - 7.4
(m, 4H, ArH)
sc -1.20% 2967, 1472, 1440, 1100, 1027, 909 1.45 (s, 9H, tBu), 4.50 (s, 2H, CHp), 7.03 -
7.27 (m, 2H, 4-H, 5-H), 7.39 (d, J = 7.5 Hz,
1H, 3-H), 7.53 (4, J = 8Hz, 1H, 6-H)©
sd -1.00 2960, 1460, 1095, 1005, 900, 750 1.45 (s, 9H, tBu), 4.45 (s, 2H, CHp), 6.7 - 7.6
-1.35 (m, 3H, ArH), 7.65 - 7.95 (d, 1H, ArH)
Se -1.109 2970, 1437, 1104, 864, 783, 764 1.46 (s, 9H, tBu), 4.62 (s, 2H, CHz), 7.07 -
7.32 (m, 3H, ArH)®)
st -0.39 2960, 1520 (NOy), 1340 (NOy), 1.45 (s, 9H, tBu), 4.80 (s, 2H, CHp), 7.35 -
1095, 900, 780 7.80 (m, 3H, ArH), 7.9 - 8.3 (d, 1H, ArH)
sg -1.359) 2967, 1475, 1454, 1099, 906, 750 1.43 (s, 9H, tBu), 3.06 (t, J = 7Hz, 2H, CHy),
3.63 (t, J = THz, 2H, CHyCl), 4.41 (s, 2H,
CH,S), 7.06 - 7.32 (m, 4H, ArH)®)
sh -0.95 2980, 1430, 1095, 770 1.45 (s, 9H, tBu), 4.40 (s, 4H, CHp), 7.35 (m,
4H, ArH)
sa -1.16 2950, 2920, 2850, 1490, 1225, 1.45 (s, 9H, tBu), 2.7 - 3.6 (m, 4H, CHy),
1095, 750 6.8 — 7.4 (m, 4H, ArH)
8b -1.22 2960, 1465, 1085, 1020, 905, 745 1.46 (s, 9H, tBu), 3.0 - 3.1 (m, 2H, CHyAr),
3.38 - 3.48 (m, 2H, CHpCS), 7.03 - 7.33 (m, 3H,
ArH), 7.47 - 7.57 (m, 1H, ArH)
12 -1.75%) 2960, 1690 (C=0), 1410, 890 1.44 (s, 9H, tBu), 4.62 (s, 2H, CHp), 7.17 -
7.71 (m, 4H, ArH)®)

2 Polarographlsches Halbstufenpotential gemessen gegen Ag/Ag* in 0.1 M Tetrabutylammonlumlodld in DMF wenn nicht anders

—1

vermerkt?, ) Die mtenswe Bande bei ca. 1100 cm

wenn mcht anders vermerkt®.
ammonium-bromid in DMF. — 9 Gemessen bei 250 MHz.

und das zdhfliissige Gemisch wird mit 20 ml CHCl; verdiinnt. Man
rithrt 15 h, versetzt mit 100 ml Diethylether, filtriert das Pyridin-
hydrochlorid ab, wiascht das Filtrat mehrfach mit Wasser und
trocknet mit Na,SO,. Nach Einengen wird das Produkt i. Vak. (Ku-
gelrohr) destilliert; Ausb. 3.1 g (65%), farbloses Ol. — IR (Film):
v = 3066 cm ™', 3024, 2963, 1494, 1455, 1264, 751, 713. — 'H-NMR
(250 MHz): 6 = 3.19(t, J = 7.5, 2H, CH,), 3.75 (t, J = 7.5, 2H,

ist charakteristisch fiir Dithiopivalinsiureester®.
— 9 Maximum im differentiellen Pulspolarogramm, gemessen gegen Ag/AgJr in 0.1 M Tetrapropyl-

-9 Gemessen bei 60 MHz,

CH,CI), 4.62 (s, 2H, CH,Cl), 7.05—7.82 (m, 4H, ArH). — MS (70
eV): mjz = 188 [M*], 139, 105, 103.

CsHyCl; (189.1) Ber. C 57.17 H 5.33 Cl 37.50
Gef. C 56.88 H 521 Cl 37.22

Dithiopivalinsdure-2- ( 2-fluorphenyl Jethylester (8a): Herstellung
analog 5 durch Alkylierung von 2.31 g (12 mmol) 2 mit 2.03 g (10

Chem. Ber. 1992, 125, 127 —141
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Tab. 3b. '*C-NMR-Daten einiger Dithiopivalinsiureester

13c-NMR (62.9 MHz)
§ [ppm)

5S¢ 31.70 (C-CH3), 42.20 (CHy), 52.14 (C-CH3)
124.99 (CBr), 127.59, 129.26, 131.29, 132.98
(je aromat. CH) 135.08 (aromat. Cquart) -
249.31 (C=S).

5e 31.68 (C-CH3), 38.59 (CHy), 52.29 (C-CH3),
128.21, 129.24 (je aromat. CH), 131.43 (aro-
mat. Cquart), 136.48 (CCl), 249.44 (C=S).

5g 31.66 (C-CH3), 35.86, 39.94 (je CHy), 44.30
(CHS), 52.10 (C-CH3), 127.41, 128.22.

5h  130.19, 130.90 (je aromat. CH), 133.07, 137.81
(je aromat. Cquart)r 249.53 (C=8).

12 31.62 (C-CH3), 46.39 (CHp), 51.93 (C-CH3),
118.84 (CBr), 127.19, 129.28, 131.88, 133.38
(je aromat. CH), 140.34 (aromat. Cquart) -
195.62 (C=0), 249.18 (C=S).

mmol) 1-Brom-2-(2-fluorphenyl)ethan (7a)?. — Daten vgl. Tab. 2
und 3.

Dithiopivalinsdure-2-( 2-bromphenyl )ethylester (8b). Herstellung
analog 8a aus 2.64 g (10 mmol) /-Brom-2-(2-bromphenyl)ethan
(7b)®. — Daten vgl. Tab. 2 und 3.

2-Brom-1-(2-bromphenyl )ethanon (o-Bromphenacylbromid, 11):
7.0 g (32 mmol) 2-Brombenzoylchlorid (9) in 50 m! wasserfreiem
Diethylether werden langsam zu einer Lésung von 2.1 g (50 mmol)
Diazomethan® in 150 ml Diethylether getropft. Die Losung wird
bis zum Verschwinden der Gelbfirbung geriihrt und in der Kilte
i.Vak. vorsichtig auf 50 ml eingeengt. Zu dieser Lésung von 1-(2-
Bromphenyl )-2-diazoethanon (10) werden 28 ml (42 g, 0.16 mol)
47proz. wilirige Bromwasserstoffsdure getropft, wobei eine starke
Ny-Entwicklung auftritt. Man riihrt 1 h bei Raumtemp., erhitzt
dann 1 h zum RiickfluB und verdiinnt nach Abkiihlung mit der
dreifachen Menge Wasser. Nach Extraktion mit Diethylether neu-
tralisiert man den Extrakt mit NaHCO;-Losung, trocknet mit
Na,SO,, engt ein und destilliert i. Vak.; Ausb. 5.2 g (58% bezogen
auf 9), farblose Fliissigkeit, Sdp. 100°C/1.5 Torr (Lit.?” 104—127°C/
1.8 Torr). — IR (Film): ¥ = 2935 cm™!, 1699 (CO), 1429, 1288,
1055, 1008, 757, 609. — 'H-NMR (270 MHz): § = 4.47 (s, 2H,
CH,Br), 7.14—7.78 (m, 4H, ArH).

Dithiopivalinsdure-2-[ (2-bromphenyl )-2-oxoethyl Jester (12): Her-
stellung analog 5 durch Alkylierung von 4.4 g (18 mmol) 2 mit3.6 g
(13 mmol) 11. — Daten vgl. Tab. 2 und 3.

N-(2-Bromphenyl ) pivalinsdureamid (13a). 12.1 g (0.100 mol) Pi-
valoylchlorid und 15.7 g (0.090 mol) 2-Bromanilin werden in 300 m}
CH,Cl, gelost, mit 12.1 g (0.120 mol) Triethylamin versetzt und bei
Raumtemp. geriihrt, bis laut DC-Kontrolle das Bromanilin ver-
braucht ist. Man gieBt in 500 ml Eis/Wasser, sduert mit verd. H,SO,
an und extrahiert mit Diethylether. Der Extrakt wird mit Wasser
gewaschen, mit MgSO, getrocknet und eingeengt; Ausb. 20.1 g
(90%) farblose Kristalle, Schmp. 57°C (Hexan). — IR (KBr): ¥ =
3340 cm~! (NH), 2970, 1660 (C=0), 1510, 1430, 1290, 1170, 1030,
805. — 'H-NMR (80 MHz): § = 1.30 (s, 9H), 6.6—6.7 (m, 3H,
ArH), 7.6—-8.1 (m, 1H, ArH), 8.30/8.60 (2 s, 1H, NH). — MS (70
eV) mjz (%) = 255/257 (7) [M ], 176 (70) [M* — Br], 57 (100,

tBu].
ul CyH,BrNO (256.1)
Ber. C 51.58 H 5.51 Br 31.20 N 547
Gef. C 51.07 H 5.50 Br 30.94 N 5.38
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N-(2-Bromphenyl )-N-methylpivalinsdureamid (13b): Herstellung
analog 13a aus 16.7 g (0.090 mol) 2-Brom-N-methylanilin®; Ausb.
13.1 g (54%), farblose Kristalle, Schmp. 105—107°C (Hexan). —
IR (KBr): ¥ = 2950 cm™', 1620 (C=0), 1490, 1340, 1280, 1200,
1100, 765, 740. — 'H-NMR (80 MHz): 8 = 0.95 (s, 9H), 3.10 (s,
3H, NCH;), 7.2—8.0 (m, 4H, ArH). — MS (70 eV): m/z (%) = 190
(53) [M* — Brl, 57 (100) [tBu]l.

N-(2-Bromphenyl) pivalinsdurethioamid (14a). 12.8 g (0.050 mol)
13a werden analog Lit.”” mit Lawessons Reagenz umgesetzt; Ausb.
4.76 g (35%), farblose Kristalle, Schmp. 66 °C (Hexan). — IR (KBr):
vV = 3300 cm ! (NH), 2970, 1500 (Thioamid B), 1340, 1065, 1040,
730. — 'H-NMR (80 MHz): & = 145 (s, 9H), 6.8—7.6 (m, 3H,
ArH), 8.6—9.2 (m, 2H, ArH, NH). — MS (70 eV). m/z (%) = 271/
273 (0.5) [M*], 192 (100) [M* — Br]. — E,, = —1.45 V (vs. Ag/
Agl in DMF).

C,H,BINS (272.2)
Ber. C 48.54 H 5.18 Br 29.35 N 5.15 S 11.78
Gef. C 4849 H 525 Br 29.30 N 523 S 11.79

N-(2-Bromphenyl )-N-methylpivalinsdurethioamid (14b). Herstel-
lung analog 14a aus 13.6 g (0.050 mol) 13b; Ausb. 10.0 g (70%)
hellgelbe Kristalle, Schmp. 68 —70°C (Hexan). — IR (KBr): ¥ =
2970 cm ™', 1470 (Thiocamid B), 1350, 1095, 1010, 765, 730. — 'H-
NMR (80 MHz): 8 = 1.25 (s, 9H), 3.60 (s, 3H, NCH3), 7.2—7.9 (m,
4H, ArH). — MS (70 eV): m/z (%) = 285/287 (0.5) [M *], 206 (100)
[M* — Br]. — Ei, = —1.44 V (vs. Ag/Agl in DMF).

Cy,HsBINS (286.2)
Ber. C 50.35 H 5.63 Br 27.92 N 4.89 S 11.20
Gef. C 50.47 H 5.71 Br 27.77 N 491 S 11.32

N-(2-Brombenzyl)pivalinsdureamid (15). 59 g (0.32 mmol) 2-
Brombenzylamin® werden in 150 ml Dioxan geldst und zu der Lé-
sung von 38 g (0.32 mol) Pivaloylchlorid in 150 m] Dioxan getropft.
Nach 10 min gieB8t man das Gemisch in Eis/Wasser, sduert mit HC]
an und nimmt das ausgefallene Produkt in Hexan/Ethylacetat (1:1)
auf. Das nach Einengen erhaltene Ol kristallisiert nach 15 h bei
4°C; Ausb. 43.2 g (50%) farblose Kristalle, Schmp. 102—103°C
(Ethanol). — IR (KBr): ¥ = 3068 cm ™", 2963, 1641 (C=0), 1537,
1030, 745. — 'H-NMR (250 MHz): § = 1.21 (s, 9H), 445, J =
7, 2H, CH,), 6.25 (s, 1H, NH), 7.07—7.56 (m, 4H, AtH). — E;;, =
—1.82 V (vs. Ag/AgBr in DMF).

C,;H;c,BINO (270.2)

Ber. C 53.35 H 597 Br 29.58 N 5.18
Gef. C 53.53 H 6.13 Br 29.77 N 5.24

N-(2-Brombenzyl ) pivalinsdurethioamid (16). Herstellung analog
14 aus 60.8 g (0.225 mol) 15; Ausb. 46.8 g (73%), farblose Kristalle,
Schmp. 92—93°C (Ethanol). — IR (KBr): ¥ = 3294 cm~! (NH),
2964, 1441, 1325, 1105, 1029, 962, 752. — 'H-NMR (250 MHz):
& = 1.37 (s, 9H, tBu), 494 (d, J = 5, 2H, CH,), 7.0-7.5 (m, 4H,
ArH), 7.62 (s, 1H, NH). — *C-NMR (62.9 MHz): 5§ = 29.98 (C-
CH,), 44.78 (C-CH3), 50.29 (CH,), 123.81 (aromat. CBr), 127.51,
129.59, 131.05, 132.87 (je aromat. CH), 135.85 (aromat. Cqyqy), 213.53
(C=S). — E;, = —1.74 V (vs. Ag/AgBr in DMF).

C,,H(BINS (286.2)
Ber. C 50.35 H 5.63 Br 27.92 N 4.89 S 11.20
Gef. C 50.57 H 5.73 Br 27.73 N 492 S 11.08

2-Brom-N-pivaloylbenzamid (17 20 g (0.10 mol) 2-Brom-
benzamid®®, 20 g (0.20 mol) Triethylamin und 0.6 g (0.005 mol) 4-
(Dimethylamino)pyridin werden in 50 mi CH,Cl, geldst. Man tropft
bei 10°C eine Lsung von 12 g (0.10 mol) Pivaloylchlorid in 30 ml
CH,Cl, hinzu und rithrt 30 min. Das Gemisch gieit man in 400 ml
Eis/Wasser, trennt die organische Phase ab, extrahiert die waBrige
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mehrmals mit CH,Cl,, trocknet die Extrakte mit Na,SO, und ver-
dampft das Losungsmittel; Ausb. 7.9 g (28%) farblose Kristalle,
Schmp. 168 —170°C (Ethanol). — IR (KBr): ¥ = 3279 cm~' (NH),
2969, 1688 (C =0), 1400, 1250, 1027, 743. — 'H-NMR (250 MHz);
& = 1.28 (s, 9H), 7.38—7.61 (m, 4H, ArH), 8.69 (s, 1H, NH). —
BC-NMR (62.9 MHz): § = 26.85 (C-CHs), 40.14 (C-CH,), 118.24
(aromat. CBr), 127.56, 128.68, 131.36, 132.83 (je aromat. CH), 162.62
(C=0),17588 (C=0). — E;p = —1.60 V (vs. Ag/AgBr in DMF).

C,,H,:BrNO, (284.2)
Ber. C 50.72 H 4.97 Br 28.12 N 4.93
Gef. C 50.68 H 4.91 Br 27.54 N 5.06

2-Brom-N-thiopivaloylbenzamid (18): Unter N, werden bei 0°C
1.7 g (85 mmol) 17 in 7 ml wasserfreiem N-Methylpyrolidon
(NMP) zu einer Suspension von 0.5 g (20 mmol) Natriumhydrid in
8 ml NMP getropft. Nach 15min. Rithren werden unter Eiskiithlung
1.1 g (8.2 mmol) Thiopivalinsiure-O-ethylester®" in 8 ml NMP hin-
zugefiigt. Nach 4 h Rithren hydrolysiert man mit 100 ml eiskaltem
Wasser und extrahiert das Gemisch mit 200 ml CHCI;. Nach aus-
giebigem Waschen mit Wasser trocknet man mit Na,SO, und engt
ein. Der Riickstand wird im Soxhlet-Apparat mit Petrolether (Sie-
debereich 60— 70°C) extrahiert, und der Extrakt wird zur Trockne
gedampft; Ausb. 0.85 g (35%) rotbraune Kiristalle, Schmp. 98°C
(Petrolether, Siedebereich 60—70°C). — IR (KBr): ¥ = 3300 cm™!
(NH), 2966, 1709 (CO), 1520, 1469, 1198, 1029, 735. — 'H-NMR
(250 MHz): 3 = 1.38 (s, 9H), 7.25—7.63 (m, 4H, ArH), 9.65 (s, 1 H,
NH). — *C-NMR (62.9 MHz): § = 29.75 (C-CHs), 47.52 (C-CHs),
118.44 (aromat. CBr), 127.84, 130.14, 132.02, 133.35 (je aromat. CH),
136.73 (aromat. Cg,.), 166.57 (C=0), 21492 (C=S). — E;p =
—1.40 V (vs. Ag/AgBr in DMF).

C12H14B1’NOS (3002)
Ber. C 48.01 H 4.70 Br 26.62 N 4.67 S 10.68
Gef. C 48.19 H 4.30 Br 26.07 N 4.15 S 10.42

2-Benzothiophen-1(3H )-thion (Dithiophthalid, 20a); Die Losung
von 3.50 g (0.017 mol) 2-Brombenzylchlorid in 100 ml trockenem
THF wird bei —100°C im N,-Gegenstrom tropfenweise mit 25 ml
1.6 M Butyllithium-Losung (0.040 mol) in Hexan versetzt. Nach
1stdg. Rithren gieBt man das Gemisch in 50 ml (61.3 g, 0.80 mol)
auf —25°C gekiihltes Kohlenstoffdisulfid. Man riihrt 2 h und gibt
bei Raumtemp. 100 ml eiskaltes Wasser hinzu, extrahiert mit Di-
ethylether, trocknet iiber Na,SO,, engt i. Vak. ein und reinigt das
Produkt durch SC (Petrolether/Ethylacetat, 30:1); Ausb. 1.17 g
(41%) rote Kristalle, Schmp. 64°C (Lit.>? Schmp. 67°C). — IR
(KBr): ¥ = 1260 cm~*, 1190, 1120, 1060. — "H-NMR (400 MHz):
& = 453 (s, 2H, CH,), 742—-7.68 (m, 3H, ArH), 805 (d, J = 8§,
1H, 7-H). — "C-NMR (100.6 MHz): § = 40.47 (CH,), 124.53,
125.46, 128.08, 132.50 (je aromat. CH), 144.26, 147.19 (je aromat.
Cquarl), 2282 (C=S)

3,4-Dihydrodithioisocumarin (20b): a) Herstellung analog 20a aus
0.70 g (3.2 mmol) 2-(2-Bromphenyl)-1-chlorethan®”. Reinigung
durch SC (Petrolether/Ethylacetat, 4:1); Ausb. 0.25 g (43%) rotes
OL — IR (Film): ¥ = 3060 cm ', 2950, 1470, 1440, 1225, 1030. —
'"H-NMR (250 MHz): § = 3.05 (m, 2H, CH,), 3.12 (m, 2H, CH,S),
7.10—7.55 (m, 3H, ArH), 8.30 (dd, J = 1.5/8, 1H, 8-H). — "*C-
NMR (62.9 MHz): 3 = 30.87 (CH,), 31.21 (CH,S), 127.69, 128.49,
128.64, 133.22 (je aromat. CH), 135.17, 138.68 (je aromat. Cgy,n),
22404 (C=S).

b) 1.50 g (0.008 mol) 4g werden zu der Mischung aus 6.30 g (0.20
mol) Schwefel, 2.50 g (0.020 mol) Triethylamin und 30 ml DMF

getropft und 8 h geriihrt. Man engt i. Vak. ein und reinigt den Riick-
stand durch SC (Petrolether/Ethylacetat, 4:1); Ausb. 0.40 g (28%).

T. Gade, M. Streek, J. Vo3

Die nach a) und b) erhaltenen Proben stimmten in ihren Spektren
untereinander und mit einem unabhingig nach Lit.> dargestellten
Priparat iiberein .

CoH;S, (180.3) Ber. C 59.96 H 4.47 S 35.57
Gef. C 6022 H 4.65 S 35.49

2-Benzothiepan-{-thion (20c¢). 1.80 g (0.056 mol) Schwefel, 5.70 g
(0.056 mol) Triethylamin und 1.10 g (0.010 mol) CaCl,'? werden in
25 ml DMF 1 h geriihrt und dann tropfenweise mit einer Losung
von 3.80 g (0.019 mol) 1-Chlor-3-( 2-chlormethylphenyl )propan®® in
10 ml DMF versetzt. Man erhitzt langsam auf 80°C und riithrt 3 h
bei 80°C. Nach Einengen i.Vak. (Olpumpe) wird der Riickstand
durch SC (Petrolether/Ethylacetat, 30:1) gereinigt; Ausb. 2.00 g
(55%) rotes Ol. — IR (Film): ¥ = 2934 cm !, 1031, 761. — 'H-
NMR (250 MHz): 3 = 221 (m, 2H, CH,), 2.94 (m, 4H, CH,),
7.09—7.68 (m, 4H, ArH). — *C-NMR (62.9 MHz): § = 29.78,
31.37, 35.79 (je CH,), 127.43 (aromat. Cg,..), 128.41, 128.91, 128.95,
131.76 (je aromat. CH), 135.29 (aromat. Cqyar), 238.29 (C=8).

CioHioS> (194.3) Ber. C 61.81 H 5.19 S 33.00
Gef. C 61.53 H 494 S 32.86

2-( 2-Fluorphenyl ) dithioessigsdure-methylester (21a). 3.08 g (0.020
mol) 2-Fluor phenylessigsdure (Aldrich) werden in 20 ml Chlorbenzol
auf 80°C erhitzt, mit 3.18 g (0.011 mol) 24-Bis(methylthio)-
14%,34° 2 4-dithiadisphosphetan (Davy-Reagenz'") versetzt und 1 h
unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen wird dekantiert, das
Chlorbenzol i.Vak. (Olpumpe) abdestilliert, der Riickstand mit
Hexan extrahiert, der Extrakt eingeengt und das Rohprodukt durch
SC (Petrolether/Ethylacetat, 9: 1) gereinigt; Ausb. 1.40 g (35%) gel-
bes Ol. — IR (Film): ¥ = 3050 cm™!, 2900, 1585, 1485, 1230, 1120,
1020, 830, 750. — 'H-NMR (270 MHz): 8§ = 2.61 (s, 3H, SCHj;),
437 (s, 2H, CH,), 70—71 (m, 2H, ArH), 7.2—7.4 (m, 2H, ArH).
— MS (70 eV): m/z (%) = 200 (69) [M*], 152 (69) [M* — SCH;j],
109 91) [M* — CS,CH;], 91 (100) [CS,CH{ ). — Ejp = —1.02V
(vs. Ag/Agl in DMF).

CoHyFS, Ber. 200.0130 Gef. 200.0111 (MS)

2-(2-Bromphenyl)dithioessigsdure-methylester (21b): Herstellung
analog 21a aus 5.22 g (0.020 mol) 2-Bromphenylessigsdure (Aldrich);
Ausb. 2.09 g (40%) gelbes Ol. — IR (Film): ¥ = 3050 cm™!, 2900,
1465, 1110, 1020, 750. — 'H-NMR (270 MHz): § = 2.61 (s, 3H,
SCHs), 444 (s, 2H, CH,), 7.15 (t, 1 H, ArH), 7.27 (t, 1H, ArH), 7.36
(d, 1H, ArH), 7.57 (d, 1H, ArH). — MS (70 eV). m/z (%) = 180
(100){M* — Br],134(90)[M* — SCH; — Br]. — E;, = —1.03 V
(vs. Ag/Agl in DMF).
C,H,"BrS,
CgHgmBrSz

Ber. 259.9329 Gef. 259.9290 (MS)
Gef. 261.9309 Gef. 261.9265 (MS)

2-(2-Bromphenyl)-2-oxo-dithioethansdure-methylester (22). 320 g
(0.100 mol) Schwefel, 10.1 g (0.100 mol) Triethylamin und 1.9 g
(0.017 mol) CaCl,'? werden bei Raumtemp. 30 min in 30 ml trok-
kenem DMF geriihrt. Dann tropft man die Losung von 6.80 g
(0.030 mol) 10 in 20 ml Diethylether hinzu. Nach Abklingen der
lebhaften N,-Entwicklung rithrt man noch 10 h, kiihlt auf 0°C ab
und tropft langsam 7.0 g (0.050 mol) Iodmethan hinzu. Nach Er-
wirmen auf Raumtemp. rithrt man 3 h, gieBt das Gemisch in 100 ml
Eis/Wasser und neutralisiert mit verd. HCl. Man extrahiert mehr-
fach mit CHCI;, wascht den Extrakt funfmal mit Wasser, trocknet
mit Na,SO,, engt ein und reinigt den Riickstand durch SC (CCl,/
CH,Cl,, 1:1); Ausb. 3.08 g (37%) violette Kristalle, Schmp. 81°C
(Hexan). — IR (KBr): ¥ = 1670 cm™' (C=0), 1270, 1340, 1140
(C=8), 805, 750. — 'H-NMR (270 MHz). § = 2.75 (s, 3H, SCHs),
7.28 —7.40 (m, 2H, 4-H, 5-H), 7.45—7.50 (m, 1H, 6-H), 7.52—7.60
(m, 1H, 3-H). — BC-NMR (67.9 MHz): § = 19.02 (SCH>), 120.19
(aromat. CBr), 126.69, 130.84, 132.36, 133.35 (je aromat. CH), 138.16
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(aromat. Cgy,y), 167.63 (C=0), 227.38 (C=S). — E;p = —080V
(vs. Ag/AgBr in DMF).

C;H;BrOS,; (275.2)

Ber. C 39.28 H 2.56 Br 29.04 S 23.30

Gef. C 39.37 H 2.42 Br 29.39 S 23.41

Elektrolysen: Die Elektrolysen wurden meist potentiostatisch

durchgefiihrt, wie frither von uns beschrieben®. Wir verwendeten
eine zylindrische Zelle®” (Z1; Hg-Kathode, Pt-Anode; Elektrolyt:
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0.1 M Tetrapropyl-ammoniumbromid oder Tetrabutylammonium-
iodid in wasserfreiem DMF) oder eine H-férmige Zelle’® (Z2; Hg-
oder Pt-Kathode, Pt-Anode; Elektrolyt wie bei Z1). Aufarbeitung,
Identifizierung, quantitative Bestimmung und Isolierung der Pro-
dukte erfolgte nach Lit.%. Genauere Angaben und Daten der Elek-
trolyseprodukte sind in Tab. 4—6 zusammengestellt.

Vergleichssubstanzen. — Dithiopivalinsdure-carboxymethylester:
2.50 g (0.0265 mol) Chloressigsdure wurden mit ges. wiBriger

Tab. 4. Bedingungen und Produkte der priparativen Elektrolysen

Edukt Zelle/ Angew.R?d. Ladungs- Strom- Produkte P) Ausb. ©)
Kathoden- Pot.2 menge stirke g (%)
material [v] [F] {mA]

3a Z1/Hg -1.3 1.1 100 1-Fluor=-2-(methylthio)benzol (25a) 0.18 (57)

Dithiopivalinsdure-methylester (24) 0.06 (19)
Dithiopivalinsidure-neopentylester (26) 0.02 (10)
3b Z1/Hg -1.2 1.0 200 1-Chlor-2-(methylthio)benzol (25b) 0.05 (15)
24 0.09 (30)
3¢ Z1/Hg -1.1 1.3 110 1-Brom-2-(methylthio)benzol (25¢) 0.08 (27)
2-tert-Butyl-1,3-benzodithiol (23) 0.08 (26)
24 0.08 (38)
3d 21/Hg -1.2 1.2 160 1-Tod-2-(methylthio)benzol (25d) 0.11 (15)
Todbenzol 0.06 (10)
23 0.19 (30)
24 0.07 (15)
3e 22 /Hg -1.0 4.3 100 2-tert-Butyl-1,3~benzothiazol (27) 0.22 (30)
3g Z1/Hg -1.2 1.8 100 1,2-Dichlor-3-(methylthio)benzol (25g) 0.09 (40)
24 0.09 (40)
3h Z1/Hg -1.2 1.7 90 1,4-Dichlor-2-(methylthio)benzol (25h) (50)
24 (9)
26 (20)
Sa 22/Pt -1.2 1.3 100 1-(2-Fluorphenyl)~-3,3~dimethyl-
bis 2-methylthio-l1-buten (29) 0.18 (20)
-1.89 24 0.31 (53)
5b Z1/Hg -1.2 1.8 110 2-Chlortoluol 0.31 (62)
24 0.37 (63)
2-tert-Butylbenzothiophen (30) Spuren
sc 21/Hg -1.29) 2.0 120 30 0.22 (39)
sd Z2/Pt -1.0 3.0 100 24 0.05 (19)
bis -1.4 ) 30 0.24 (74)

se 21/Hg -1.19) 2.0 100 30 0.31 (45)

St 22/Hg -0.8 4.1 120 2-tert-Butyl-6H-3,1-benzothiazin (33) 0.08 (11)

5g Z1/Hg -1.359) 3.5 5 7-tert-Butyl-2, 3-dihydro-4, 5-benzo-

thiepin (32) 0.31 (43)
Sh Z21/Hg -1.3 2.3 120 2-tert-Butylisothiochromen (31) 0.22 (40)
24 0.41 (51)
z2/ptE) -0.8 2.3 100 ortho-Xylol 0.26 (61)
bis -1.6 9) 24 0.60 (50)
8sa 22 /Hg -1.35 1.35 80 1,1-Bis[2-(2-fluorphenyl)ethylthio]-
2,2-dimethylpropan 0.01 (3)
24 0.04 (30)

8b 22 /Pt -1.5 2.0 110 24 0.51 (86)

12 22/Pt -1.75%) 1.5 130 2-tert-Butyl-thiochromon (34) 0.11 (13)

14a 21 /Hg -1.3 1.6 170 27 0.30 (61)

14b 21/Hg -1.8 2.1 70 kein identifizierbares Produkt 9)
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Tab. 4 (Fortsetzung)
Edukt Zelle/ Angew.R?d. Ladungs- Strom- Produkte b) Ausb. ©)
Kathoden- Pot.2 menge stirke g (%)
material [v] [F] [mA)]
15 Z1/Hg -1.82%) 1.5 12 N-Benzylpivalinsdureamid (3S) 1.20 (78)
16 Z1/Hg -1.74%) 2.0 30 N-Benzylpivalinsdurethioamid (37) 1.20 (42)
2-tert-Butyl-3,4-dihydro-2H-
-5,6~benzo-1,3-thiazin (38) 0.21 (7)

18 Z1/Hg -1.49) 1.3 30 2-tert-Butyl-5,6-benzo-4H- 0.12 (32)
1,3-thiazin-4-on (39)

21a Z1/Hg -1.3 0.9 100 kein identifizierbares Produkt 1)

21b Z1/Hg -1.6 0.9 65 kein ‘identifizierbares Produkt

22 Z1/Hg -0.8¢) 2.0 150 Thioindigo (44) 0.12 (27)

3 Potentiostatische Elektrolyse mit interner Ag/Ag*-Referenzelektrode in 0.1 M Tetrabutylammoniumiodid-L6sung in DMF, wenn nicht
anders vermerkt. — ® Die S-Methylthioverbindungen und S-Methyldithioester wurden nach Methylierung der Produktmischungen
erhalten; s. Text. — @ Die Ausbeuten der Elektrolyseprodukte von 3a und 3d wurden NMR-spektroskopisch im Gemisch bestimmt. —
9 Galvanostatische Elektrolyse. — 9 Interne Ag/Ag*-Referenzelektrode in 0.1 M Tetrapropylammonium-bromid-Lésung in DMF. —
" Lsungsmittel Methanol. — ® Durch GC-MS-Kopplung 148t sich eine Verbindung mit m/z = 207 (18%) [M 1], 150 (45) [M* — ¢Bu],
91 (95%) [Tropylium], 42 (100%) nachweisen, bei der es sich um 2-tert-Butyl-N-methyl-1,3-benzothiazolin handeln konnte. — ® Durch
GC-MS-Kopplung 14t sich eine Verbindung mit m/z (%) = 274/276 (11) [M*], 195 (100) [M* — Br] nachweisen, die die Struktur 42
aufweisen konnte.

Tab. 5. Charakteristische Daten der Elektrolyseprodukte®

Nr Schmp. [ °C] IR 1g-NMR 13c-NMR (62.9 MHz),
-1 6 [ppm]
Sdp. [°C/Torr] [cm —] MHz é [ppm] MS(70 eV), nm/z (%)
23 93/0.1 2980, 1430, 1380 270 0.99 (s, 9H, tBu) 210 (13) [M+l
1120, 740 4.81 (s, 1H, CH) 153 (100) [MT-tBu)
6.92 (A,A'-Teil, 2H, ArH)
7.13 (X,X'-Teil, 2H, ArH)
25g b) 60 2.45 (s, 3H, SCH3) 194/192 (69/100) [M')
6.8 - 7.4 (m, 3H, ArH) 1797177 (11/16) [M'-CH3]
144/142 (17/47)
[(M*-CH5Cl]
25h b) 60 2.45 (s, 3H, SCH;3) 194/192 (69/100) [MT)
6.8 - 7.4 (m, 3H, ArH) 179/177 (11/16) [M'-CH3)
144/142 (12/33)
[(M*-CH;C1]
27 b) 2955, 1510, 1435, 60 1.50 (s, 9H, tBu) 191 (35) [M+l
1360, 1045, 1005, 7.0 - 7.6 (m, 2H, ArH) 176 (100) [M'-CH3)}
760, 725 7.65 - 8.15 (m, 2H, ArH)
29 <) 2980, 1480, 1450, 60 1.35 (s, 9H, tBu) 224 (100} (M)
1230, 760 1.90 (s, 3H, SCHj) 177 (83) (M'-5CH;)
6.70 (s, 1H, CH) 161 (56) [M'-HSCH;-
6.75 - 7.3 (m, 3H, ArH) -CH3] 135 (91)
7.7 - 8.1 (m, 2H, ArH) [cgH78™)
30 d) 2950, 1450, 1425, 250 1.41 (s, 9H, tBu) 32.16 (C-CH3),
1355, 1240, 815, 735 7.01 (s, 1H, CH) 39.90 (C-CH3),117.66
720 7.15 - 7.35 (m, 2H, ArH)  122.85,123.39, 123.97
7.55 - 7.80 (m, 2H, ArH) (je aromat. CH),
138.89, 140.06(je
aromat Cquart) .
158.20 (Cquart) - -
190 (33) ?Mi], 175
(100) [(M*-cH3].
31 130/0.1 3060, 2960, 1600, 60 1.25 (s, 9H, tBu) 204 (96) [M+l
1580, 1485, 1455, 3.89 (s, 2H, CHy) 189 (100) [MT-CH3]
1360, 750 6.60 (s, 1H,CH)
6.97 - 7.40 (m, 4H, ArH)
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Tab. 5 (Fortsetzung)

Nr. Schmp.[°C] IR 1y-NMR 13coNMR (62.9 MHz),
-1 6 [ppm]
Sdp. [°C/Torr] [em™ ) MH2 6 [ppm] MS(70 eV), m/z (%)
32 78 2925, 1604, 1462, 250 1.31 (s, 9H, tBu)
1032, 745 2.93 (t, J=6Hz, 2H, ArCHj)
3.46 (t, J=6Hz, 2H, SCHj)
6.87 (s, 1H, CH)
7.06 - 7.26 (m, 4H, ArH)
33 49-51 2960, 1575, 1560, 60 .31 (s, 9H, tBu) 205 (62) [M+l
(Hexan) 1435, 980, 760 3.81 (s, 2H, CHy) 190 (100) [MT-CH3]
.00 - 7.35 (m, 4H, ArH)
34 109 2980, 1620 (C=0) 250 1.42 (s, 9H, tBu) 30.47 (C-CH3), 38.57
1580, 1330, 780, 750 6.91 (s, 1H, CH) (C-CH3), 122.01 (CH),
7.53 - 7.70 (m, 2H, ArH) 127.62, 128.16, 128.45,
7.75 (d, J=8Hz, 1H, 8-H) 132.42 (je aromat. CH),
8.38 (4, J=8Hz, 1H, 5-H) 131.24, 138.05 (Jje
aromat. Cquart), 165.95
(Cquart) , 180.58 (C=0).
35 130%) 3025, 2963, 1494, 250 1.22 (s, 9H, tBu) 27.5(C-CH3), 38.6
1254, 751, 714 4.41 (d, J=7Hz, 2H, CHjy) (C-CH3), 43.6 (CHy),
7.23 - 7.35 (m, 6H, ArH, 127.2, 127.4, 128.5
NH) (je arom. CH). 138.6
(aromat.Cquart.) s
173.2(c=o?.
36 127 2973, 1734, (C=0), 250 1.21 (s, SH, tBu) 26.78 (C-CH3), 40.34
1510, 1139, 690 7.35 - 8.04 (m, 6H, ArH, (C~CH3), 127.51, 128.43
NH 132.45, (je aromat. CH),
133.69 (aromat. Cqyart),
166.29 (C=0), 176.18
(c=0).
37 50-51%) 3328 (NH), 2964, 250 1.38 (s, 9H, tBu) 30.19 (C-CH3), 44.54
1520, 1454, 1326, 4.85 (d, J=8Hz, 2H, CH,) (C-CH3), 50.75 (CHy),
1106, 959, 697 7.31 - 7.40 (m, 5H, ArH) 128.11, 129.3, (je aro-
7.45 (s, 1H, NH) mat. CH), 136.45 (aro-
mat.Cquart) , 213.42
(C=5)
38 73 3323 (NH), 2923, 250 1.08 (s, 9H, tBu) 26.15 (C-CH3), 35.72
1465, 1363, 1115, 4.03 (d, J=10Hz, (C-CH3), 50.66 (CHj),
1037, 742 2H, CHy) 74.71 (CH), 123.83,
4.48 (s, 1H, CH) 126.76, 126.92,
6.92 - 7.31 (m, 5H, 128.90 (je aromat.CH),
ArH, NH) 131.34, 134.84 (je aro-
mat. (quart-)
39 92 3151, 2927, 1631 250 1.37 (s, 9H, tBu)
(C=0), 1452, 1410, 7.08 - 7.32 (m, 4H,
1361, 1182, 818 ArH)

% Die IR-, NMR- oder Massenspektren von 24*), 25a%, 25b*%, 25¢%, 25d*%, 26 und 44*Y stimmen mit den Literaturangaben {iberein,
Das '*C-NMR-Spektrum von 26 in Lit.* ist unvollstindig; es zeigt Signale bei 8 = 29.2, 31.3 (je C-CHs), 37.8 (C-CH,), 50.7 (CHy), 52.5

(SC-CH3), 250.9 (C=S). — Das aus 8a gebildete Thioacetal (vgl. Tab. 4) C,HF,S; (380.6) ist ein farbloses

Ol. — 'H-NMR (80 MHz)

& = 090 (s, 9H, tBu), 2.80—3.20 (m, 8H, CH,), 3.40 (s, 1 H, CH), 6.70—7.50 (m, 8 H, ArH). — MS (70 V). m/z (%) = 380 (3) [M*], 323
(15) [M* — tBu], 225 (62) [M* —~ S — CgHF1, 123 (100) [SC;HF*]. — ¥ 01, durch SC [Petrolether (Siedebereich 60—70°C)/
Ethylacetat, 9:1] gereinigt. — © Farbloses O, durch Kugelrohrdestillation und priparative GC gereinigt. — ¢ Farbloses Ol, durch
Kugelrohrdestillation und SC (Hexan) gereinigt. 30 ist als 1:6-Gemisch mit 3-tert-Butyl-1-benzothiophen aus Thionaphthen dargestellt
worden* und kann daraus nur schwierig rein isoliert werden. — @ Lit.*®: Schmp. 133 —~134°C. — 9 Lit.*”: Schmp. 33—35°C.

WaHCO,-Losung neutralisiert und mit 4.04 g (0.021 mol) 2 versetzt.
Nach 3stdg. Rilhren bei Raumtemp. hat sich die anfangs orange
Losung gelb verfiarbt. Nach Ansduern mit verd. HCl wird bis zur
Entfirbung mit Diethylether extrahiert, die Etherlosung mit Wasser
gewaschen, mit MgSO, getrocknet und eingedampft; Ausb. 3.13 g
(74%) gelbe Kiristalle; Schmp. 75°C (Hexan). — IR (KBr): v =
3100 em !, 2980, 1700 (C =0), 1410, 1360, 1200, 1110, 910, 665. —
'H-NMR (80 MHz): 8 = 1.50 (s, 9H, tBu), 410 (s, 2H, CH,).
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11.3—120 (s, 1H, OH). — E{} =
Ag/Agl in DMF).

C;H;0,8; (192.3) Ber. C43.72 H 6.29 S 33.35

Gef. C 43.69 H 6.15 S 33.23

—104V, E®h = —141V (vs.

Dithiopivalinsdure-neopentylester (26): 13.1 g (0.054 mol) Neopen-
tyltosylat wurden entsprechend Lit.> mit Natrium-hydrogensulfid
zu 2,2-Dimethylpropan-1-thiol (Neopentylmercaptan) umgesetzt.
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Tab. 6. Elementaranalytische Daten
Nr. Summenformel Analyse/Molmasse a) {(Ber.
Gef.)
(Molmasse) C H N S
23 C11H14S2 62.81 6.71 30.49
(210.4) 62.61 6.85 30.55
29 Cy3Hy17FS 224.1035
(224.3) 224.1032
32 C14H1 88 218.1129
(218.4) 218.1116
34 C13H1408 71.35 6.46 14.69
(218.3) 71.24 6.43 14.67
35 C17H17NO 75.35 8.96 7.32
(191.3) 75.24 8.86 7.48
36 C12H15NO5 70.22  7.37 6.82
(205.3) 70.32  7.29 6.83
37 Cq2H17NS 69.52 8.26 6.76 15.47
(207.3) 69.52 8.28 6.74 15.48
EY:] C13Hp7NS 69.52 8.26 6.76 15.47
(207.3) 69.88 8.55 6.71 15.39
39 Cy2H13NOS 219.0718
(219.3) 219.0795

3 Durch hochauflésende MS bestimmt.

Die alkalische Losung des Rohprodukts wurde 64 h bei Raumtemp.
mit 2.63 g (0.013 mol) Dithiopivalinsdure-carboxymethylester ge-
rithrt. Die Reaktionsmischung wurde mit Petrolether (Siedebereich
60—70°C) extrahiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen, iiber
MgSO, getrocknet und eingedampft. Durch Vakuumdestillation im
Kugelrohr erhielt man 0.08 g (3%) mit wenig Dienopentyldisulfan
verunreinigtes 26 als gelbes Ol, dessen spektroskopische Eigen-
schaften mit denen des elektrochemisch gebildeten 26 (vgl. Tab. 5)
iibereinstimmten.

2-tert-Butyl-1,3-benzodithiol (23): Analog Lit.%*® wurden 2.84 g
(0.020 mol) 1,2-Benzoldithiol in Gegenwart von Tetrafluoroborsiure
mit 1.81 g (0.021 g) frisch destilliertem Pivalinaldehyd umgesetzt;
Ausb. 2.15 g (53%) farbloses Ol, dessen spektroskopische Eigen-
schaften mit denen des elektrochemisch gebildeten 23 (vgl. Tab. 5)
iibereinstimmten.

CAS-Registry-Nummern
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