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Bayreuth 
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0-8046 Garching 
(Received February 13, 1987; in final form April 9, 1987 

This paper describes the radical addition of merca tanes to arylethins, which leads to two different 
products. The monoaddition yields enolthioether,'. *3 which show a special cis and trans isomer ratio. 
A second addition of a mercaptane molecule to the monoadduct leads to an acetal-like 
dimer~aptoether.~ By radical addition of mercaptobenzene to ethinylbenzene, both products were 
o b ~ e r v e d . ~  The reactions between ethinylbenzene and 1,3-di-mercaptobenzene as well as between 
mercaptobenzene and 1 ,Cdiethinylbenzene gave the monoaddition products only, the second addition 
could not be observed. The same behaviour shows the system of 1,4-diethinyl-benzene and 
2-mercaptonaphthaline. 

The composition of the compounds and their cis-trans ratio were determined by n.m.r. and i.r. 
techniques, as well as by mass spectroscopy and elemental analysis. 

Die radikalische Addition von Mercaptanen an Arylethine kann zu zwei verschiedenen Verbindungen 
fiihren. Bei der Monoaddition entstehen En~lthioether , ' .~ .~ welche cis-trans-Isomerie aufiveisen. 
Wiederholt sich der Anlagerungsschritt, so erhalt man Mer~ap ta l e .~  

Durch radikalische Addition von Mercaptobenzol an Phenylethin sind prinzipiell beide Produkte 
her~tel lbar .~ 

4 '  

Im Gegensatz dazu wird bei der Addition von Phenylethin an 1,3-Dimercaptobenzol bzw. bei der 
Addition von Mercaptobenzol an 1,4-DiethinyIbenzol jeweils nur das Monoadditionsprodukt erhal- 
ten. Ganz ahnlich verhalt sich auch das System. 1,4-Diethinylbenzol und 2-Mercaptonaphthalin. Die 
entstehenden Verbindungen wurden mit den iiblichen analytischen Methoden eindeutig charak- 
terisiert. Speziell die 'H-NMR-Spektroskopie gestattete es auch die cis-trans-Isometrie der entstehen- 
den Enolether naher zu untersuchen. 

EINLEITUNG 

Wahrend uber die radikalische Addition von Arylmercaptanen an Alkene bereits 
zahlreiche Publikationen erschienen sind,2*5-'2 ist bisher uber die analoge Reak- 
tion von Mercaptanen an Dreifachbindungen nur wenig bekannt g e w ~ r d e n . ' * ' ~ ' ~  

Die Addition von Mercaptanen an Dreifachbindungen fuhrt primar zu Enol- 
thioethern. Lauft die Reaktion dabei nach einem Radikalmechanismus ab, so 
entstehen anti-Markownik~w-Produkte,'~~~~ welche cis-trans-Isomerie aufweisen 
(Formelschema 1). 

Bei einigen Mercaptanen erfolgt auch eine zweifache Anlagerung an die 
Dreifa~hbindung~ (Formelschema 1). 
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48 0. NUYKEN und F. SIEBZEHNRUBL 

Oswald und Griesbaum’ untersuchten das Reaktionssystem Mercaptobenzol 
und Phenylethin und erhielten dabei das bei eiqer radikalischen Addition zu 
erwartende anti-Markownikow-Produkt, ein cis-trans-Isomerengemisch von 1- 
Phenyl-2-phenylthio-ethen. Ferner stellten sie eine starke Abhangigkeit der 
cis-trans-Isomerie vom eingesetzten Eduktverhatnis fest . Bei einem groRen 
UberschuS an Mercaptobenzol entsteht uberwiegend trans-l-Phenyl-2- 
phenylthio-ethen. Setzt man dagegen Phenylethin und Mercaptobenzol im 
Verhaltnis 20: 1 ein, so resultiert fast ausschlieslich das cis-Produkt. Oswald und 
Griesbaum’ postulierten ferner die Moglichkeit der zweifachen Anlagerung von 
Mercaptobenzol an Phenylethin. 

ERGEBNISSE 

Das Diadditionsprodukt 1 kann durch 15 stundiges Bestrahlen einer Liisung von 
Mercaptobenzol und Phenylethin (Verhaltnis 22 : 1) mit UV-Licht hergestellt 
werden. 

O E C H  + O S H  -aC=% H, +& /‘ c=cH 

Aufgrund charakteristischer Signale im ‘H-NMR Spektrum (Dublett bei 
3,lO ppm, Triplett bei 4,80 ppm) und im Massenspektrum (Molpeak 322) kann 
das isolierte und gereinigte Produkt eindeutig als l-Phenyl-2,2-diphenylthio-ethan 
1 identifiziert werden. Damit ist bewiesen, daR bei monofunktionellen Verbin- 
dungen der zweifache Anlagerungsschritt dann zur vorherrschenden Reaktion 
wird, wenn die Mercaptokomponente im groSen UberschuR zugesetzt wird. 

Bei Reaktionssystemen bifunktioneller Verbindungen wie Phenylethin und 
1,3-Dimercaptobenzol sowie Mercaptobenzol und 1 ,CDiethinylbenzol sind meh- 
rere Analogien zur Addition von Mercaptobenzol an Phenylethin festzustellen: 
Beim Versetzen von Phenylethin mit 1,3-Dirnercaptobenzol im Molverhaltnis 2 : 1 
in einem unpolaren Losungsmittel beobachtet man eine spontane, radikalisch 
ablaufende Addition der Mercaptogruppen an die Dreifachbindung. Dabei ist es 
nicht notwendig, die Reaktionslosung mit UV-Licht zu bestrahlen. 
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RADICAL ADDITION OF MERCAPTANES 49 

2 

cis-t rans-Jsomerie ( Z Z  1 

Dabei erhalt man ein Gemisch von 3 verschiedenen Isomeren (EE, EZ, ZZ). 
Das entstandene Produkt kann aufgrund des 'H-NMR-Spektrums [Dubletts 

von Vinylprotonen bei 6,30 ppm (cis-Isomerie) und 6,60 ppm (trans-Isomerie)] 
und des Massenspektrums (Molpeak 346) als 1,3-Bis(-2-styrylthio)-benzol 2 
identifiziert werden. Damit steht fest, daB derartige Enolthioetherstrukturen 
nicht nur durch nukleophile Addit i~n '~~ ' '  zuganglich sind, sondern auch durch 
radikalische Anlagerungsreaktionen. Variation des Verhaltnisses der Alkinyl- 
gruppe zur Mercaptangruppe liefert in der Tendenz das gleiche Ergebnis wie 
beim System Mercaptobenzol-Phen~lethin.~ Bei einem UberschuB Phenylethin 
erhalt man hauptsachlich das entsprechende cis-Isomer. Wird dagegen 1,3- 
Dimercaptobenzol im Uberschul3 eingesetzt , wird uberwiegend das trans-Produkt 
gebildet (Tabelle I). 

TABELLE I 
Verhaltnis der cis-trans-Isomeren von 2 bei Variation der Verhaltnisse der reaktiven Eduktgruppen, 

bestimmt aus 'H-NMR Messungen 

Verhaltnis C=CH: SH Anteil der cis-Vinylprotonen von 2 

1 :22 
1 : 10 
1: 5 
1 :  3 
1: 1 
5 :  1 

10: 1 

4% 
16% 
23% 
32% 
43% 
75 % 
83% 

Der Tabelle I ist zu entnehmen, daB sich das Verhaltnis der cis-trans-Isomeren 
bei der Addition von 1,3-DimercaptobenzoI an Phenylethin durch Variation der 
eingesetzten Eduktmengen gezielt verandern IaBt. 

Versetzt man 2 mit einem 44 fachen Uberschul3 an Mercaptobenzol, so ist 
selbst nach langerer Bestrahlung mit UV-Licht das entsprechende Di- 
additionsprodukt nicht isolierbar. 

Die Reaktion von Mercaptobenzol und 1 ,4-Diethinylbenzol (Molverhaltnis 
2 : 1) in Ether liefert das Monoadditionsprodukt 3, welches auf der Basis der 
Ergebnisse des 'H-NMR-Spektrums [Dubletts von Vinylprotonen bei 635 ppm 
(cis-Isomerie) und 6,85 ppm (trans-Isomerie)] und des Massenspektrums (Mol- 
peak 346) als l ,4-Bis-(-l-[2-phenylthio]-ethenyl)-benzol identifiziert werden 
konnte. 
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50 0. NUYKEN und F. SIEBZEHNRUBL 

cis-trans-Jsomcrie ( E Z )  

3 liegt in Form von 3 verschiedenen Isomeren vor (EE,EZ,ZZ). Auch bei 
diesem Reaktionssystem konnte eine Abhangigkeit der cis-trans-Isomerie vom 
Verhaltnis der Konzentrationen der eingesetzten Edukte beobachtet werden 
(Tabelle 11). 

TABELLE I1 
Verhaltnis der cis- und trans-Vinylprotonen von 3 in Abhangigkeit vorn Eduktverhaltnis, bestimmt 

durch ‘H-NMR-Messungen 

Verhaltnis W H :  SH Anteil der cis-Vinylprotonen von 3 

1 : 12,6 5% 
1 :  6 , 8  15% 
1: 3 , 3  25 yo 
1: 1 38% 
2:  1 67% 
5 :  1 81% 

10: 1 90% 

Ferner bleibt festzuhalten, daB auch bei einem hohen UberschuB an Mercap- 
tobenzol in der Reaktionslosung kein Diadditionsprodukt nachweisbar ist. 

Aus 1 ,CDiethinylbenzol und der zweifachen Menge 2-Mercaptonaphthalin 
erhalt man durch eine radikalische Monoadditionsreaktion 1,4-Bis(-1-[2- 
naphthylthiol-etheny1)-benzol4. 

2 D S H  + HCEC+C-CH -a 

H, A mgc=b c=c ,H 

4 H’ ‘s\80 
cis-trans-Jsornwie ( E Z  1 

Aufgrund der Unloslichkeit von 4 in gangigen Losungsmitteln kann die 
cis-trans-Isomerie nicht naher untersucht werden. Aus den uns vorliegenden 
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RADICAL ADDITION OF MERCAPTANES 51 

analytischen Ergebnissen kann nicht auf das Vorhandensein einer zweifachen 
Mercaptoanlagerung an die Dreifachbindung geschlossen werden. 

DISKUSSION 

Die radikalische Anlagerung von Arylmercaptanen an Arylethine gelingt spon- 
tan, d.h. ohne Bestrahlung mit UV-Licht oder Zugabe von Radikalbildnern. Die 
bei den dabei entstehenden Monoadditionsprodukten auftretende cis-trans- 
Isomerie kann iiber das Eduktverktverhaltnis beeinflufit werden. Dieser cis-trans- 
Effekt wird auch dann beobachtet, wenn es sich bei einem der beiden Edukte um 
bifunktionelle Molekiile handelt. In diesem Fall scheint es nicht moglich zu sein, 
das entsprechende Diadditionsprodukt durch eine radikalische Anlagerung von 
Arylmercaptanen an die Dreifachbindung herzustellen. Die Ursache dafir 
konnte in der Sperrigkeit der anzulagernden Mercaptane liegen, was zu sterisch 
sehr ungiingstigen Verbindungen fiihren wiirde. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

I-Phenyl-Z,Z-diphenylrhio-erhan. 0,47 g (4,6 mmol) Phenylethin und 10,72 g (97,3 mmol) Mercap- 
tobenzol werden in einem 100ml Kolben miteinander vermischt und 15 Stunden lang aus lOcm 
Entfernung mit einer 300 W UV-Lampe bestrahlt. Dabei erhoht sich die Innentemperatur im 
ReaktionsgefaS auf 50°C. Danach versetzt man den Kolbeninhalt mit 40 ml 8%iger waSriger 
Natronlauge und extrahiert mit 40 ml Ether. Die Etherphase wird iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Abrotieren des Losungsmittels bleibt eine gelbliche, viskose Fliissigkeit zuriick. Rekristallisation 
aus Ethanol ergibt 1 als blaSgelben Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 48"C, welcher sich gut in 
Aceton, Benzol, Ether und n-Hexan lost. 

Ausbeure: 0,93 g (63%, bezogen auf Phenylethin) 

' H - N M R  (&Aceton): 6(-CH2-) & 3,lO ppm (d) 
6 ( - C H )  4,80 ppm (t) 
6(HAromat) P 7,00-7,60 ppm (m) 

" C - N M R  (CDCI , ) :  6(-CH2-) d 42,30ppm (t) 
6 ( - C H )  P 5930 ppm (d) 

6(HAromat) P 124.70-133,80 ppm (m) 

I R :  3020 cm-' (s) P =C-H-Streckschwingung 
2990 cm-' (s) 0 4-H-Streckschwingung 
1405 cm-' (m) P -CH,-Deformationsschwingung 
740 cm-' (s) A =C-Deformationsschwingung 

(monosubstituiertes Benzol) 

Summenformel: C,,H,,S, (322,49) 

Elemenraranalyse: Ber.: C = 74,49% 
Gef. : C = 74,03% 

H = 5,63% 
H = 5,60% 

Molmasse: 322 (M+, massenspektroskopisch) 

1,3-Bis(-2-styrylfhio)-benzol: 2,04 g (20 mmol) Phenylethin und 1,42 g (10 rnmol) 1,3-Dimer- 
captobenzol [hergestellt nach F. Vbgtle"] werden in einem 25 ml Kolben unter Riihren in 20 ml Ether 
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52 0. NUYKEN und F. SIEBZEHNRUBL 

gelost. Nach 30 min wird der Ether abrotiert und man erhtilt eine orangegelbe Substanz. Rekristallisa- 
tion aus Ethanol liefert 2 als hellgelben Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 106°C der eine gute 
Loslichkeit in Benzol, Ether und Aceton aufweist. 

Ausbeute: 1,42 g (41%). 

'H-NMR (d,-Benzol): G(Hvinyl.cia) 0 6,30 ppm (d), J = 10 Hz 
G(Hvinyl.rranr) 0 6,60 ppm (d), J = 17 Hz 
S(HAromat) P 7.05 - 7 9  ppm (m) 

1R: 3020, 3005 cm-' (s) P =C-H-Streckschwingung 
1665 cm-' (w) 4 -C-Streckschwingung 
845 cm-' (s) 4 =C-H-Deformationsschwingung 

750 cm-' (s) P =C-H-Deformationsschwingung 
(1,3-disubstituiertes Benzol) 

(monosubstituiertes Benzol) 

Summen formel : C22H18S2 (346 32) 

Elementaranalyse: Ber.: C = 76,25% 
Gef.: C = 75,85% 

H = 5,23% 
H = 5,23% 

Molmasse: 346 (M+, massenspektroskopisch) 

I,4-Bis(-Z-phenylthio~rhenyl)-benzol: In einem 25 ml Kolben lost man unter Riihren in 20 ml Benzol 
1,26 g (10 mmol) 1 ,4-Diethinylbenzol [hergestellt aus 1,4-Diethenylbenzol nach R. Del~chat '~]  sowie 
2,20 g (20 mmol) Mercaptobenzol. Man riihrt 2 h lang und entfernt anschlief3end das Liisungsmittel. 
Der Riickstand wird mit wenig Petrolether gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Man erhat 3 
als blaagelben Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 121°C. der sich gut in Aceton und Benzol lost. 

Ausbeute: 1,80g (52%). 

'H-NMR (d,-Aceton): 6(Hvinyl-) P 6,55 ppm (d), J = 10 Hz 
b (Hvinyl-trans)P 685 ppm (d), J = 18 Hz 
6(HAr0,.,) 0 7,10-7,40 ppm (m) 

IR: 3020 cm-' (s) P 4-H-Streckschwingung 

(1,2-disubstituiertes Ethen) 

(1,4-disubstituierties Benzol) 

(monosubstituiertes Benzol) 

950 cm-' (m) P =C-H-Deformationsschwingung 

850 cm-' (w) P =C-H-Deformationsschwingung 

740 cm-' (s) P =C-H-Deformationsschwinung 

Sumrnenformel: C,H,,S, (34632) 

Elernentaranalyse: Ber.: C = 76,25% 
Gef.: C = 75,68% 

H = 5,23% 
H = 540% 

Molmasse: 346 (M+, rnassenspekrroskopisch) 

I, 4-Bis -~Z(Z~aphrhyl~o~~~henyl ] -benzol :  In einem 25 ml Kolben 16st man unter Riihren in 20 ml 
Ether 0,76 g (6 mmol) 1,4-Diethinylbenzol und 1.92 g (12 mmol) 2-Mercaptonaphthalin. Nach 20 min 
wird das Lijsungsrnittel abrotiert und man erhat einen gelben Riickstand. Rekristallisation aus Toluol 
ergibt 4 als gelbbraunen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 174°C. 
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RADICAL ADDITION O F  MERCAPTANES 53 

Ausbeute: 1,93 g (72%). 

'H-NMR (d,-Toluol): G(H-Vinyl) P 6,40 ppm (d) 
G(H-Aromat) 4 7,30-7,70 ppm (m) 

IR: 3050 cm-' (w) 4 =C-H-Streckschwingung 

(1,2-disubstituiertes Ethen) 

(1,4-disubstituiertes Benzol) 

(monosubstituiertes Benzol) 

950 cm-' (s) P =C-H-Deformationsschwingung 

830 cm-' (s) P =C-H-Deformationsschwingung 

735,705 cm-' (s) P =C-H-Deformationsschwingung 

Summenformel: C,,H,,S, (446,52) 

Elementaranalyse: Eer.: C = 80,67% 
Gef. : C = 80,89% 

H = 4,97% 
H = 4,98% 

Molmasse 446 (M', rnassenspektroskopisch) 

Eestimmung der cis-trans-lsomerie: Zur Identifizierung der Isomere eignet sich die 'H-NMR- 
Spektroskopie. Die jeweiligen Reaktionslosungen mit den unterschiedlichen Eduktverhaltnissen 
wurden in d,-Aceton oder d,-Benzol gelost und das Verhaltnis der cis-trans-Isomere durch Messen 
der Integrale der Vinylprotonen ermittelt. 
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