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Die Einwirkung von Lewis-Sauren auf tert.-Butylhypochlorit in inerten Lasungsmitteln lie- 
fert 1.2.3-Trichlor-2-methyl-propan und tert.-Butylalkohol. Aromatische Kohlenwasserstoffe 
werden von dem System Lewis-Saure/tert.-Butylhypochlorit chloriert und tert.-butyliert. 
Diese Ergebnisse sind iiber einen Prs rangr i f f  der Lewis-Same am Sauerstoffatom des 
Hypochlorits zu deuten. Eine Oxenium-Zwischenstufe wird unter diesen Bedingungen auch 
intermediar nicht durchlaufen. 

Q @  
Fur das Stickstoffatom gelten positive Sextettzwischenstufen (>NI, =NI ) in eini- 

gen Fallen noch als nachweisbar 1). Das sp3-hybridisierte Sauerstoffatom widersetzt 
sich dagegen entschieden der Ausbildung eines Oxenium-Kations R-E@. Die uber 
ein solches Sextett formulierte 0 -0-Heterolyse von Peroxyverbindungen 1 a 2-4) ist 
daher richtiger als ,,concerted process'' aufzufassen : 

Das durch den nucleofugen Abgang von R'O@ erzeugte Elektronendichte-Defizit 
wird synchron entweder durch Umlagerung (Gl. 1 a und 1 b) oder Eingriff eines Nu- 
cleophils (Gl. 1 c) ausgeglichen 5.6).  

R 

Alkylhypohalogenite (1 b) sollten gleichfalls zu Heterolysen neigen, die iiber partiell 
kationischen Sauerstoff entsprechend G1. (1 a) -(1 c) verlaufen. Dafur sind nur 
wenige Beispiele beschrieben. Bekannt ist der nucleophile Ersatz des Chlorid-Ions 
in 1 b durch Trialkylphosphite7). Den gleichen Reaktionstyp fanden wir bei der Um- 
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3) A.  G .  Davies, R .  V. Foster und R. Nery, J. chem. SOC. [London] 1954, 2204 und dort zit. 

4) H. Hock und H.  Kropf, Chem. Ber. 91, 1681 (1958). 
5 )  P .  Gray und A .  Williams, Chern. Reviews 59, 239-328 (1959), und zwar S. 313. 
6) A.  G. Davies, Organic Peroxides, S. 128ff., Verlag Butterworths, London 1961. 
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setzung von Cyansaureestern (1, X = CN) rnit Phosphorigsaureesterns). Am Beispiel 
eines y-Methyl-cyclohexyl-hypobromits wurde ein weiterer Fall der anionischen 
Halogenabwanderung mitgeteilt 9). 

Uberblickt man die Chemie der tert.-Alkylhypochlorite (der am leichtesten zugang- 
lichen Hypohalogenite), so zeigt sich, daR rnit Ausnahme einer tert.-Butylierung 10) 
alle poluren Reaktionen an der 0 -Cl-Bindung stattfinden, wahrend die 0 -C-Bin- 
dung stabil ist. Es handelt sich hierbei also um Chlorierungen, bei denen das bindende 
Elektronenpaar am Sauerstoff verbleibt 11-12). Gray und Williumss) haben die Mog- 
lichkeit zum nucleofugen Abzug eines Halogenid-Ions aus Hypohalogeniten durch 
Lewis-Sauren postuliert, z. B: 

R - 0 - B r  + A1Br3 # (ROAlBr4) # R - a @  + AlBr,@ 

Dieses Reaktionsprinzip haben wir anhand der Umsetzung von tert.Butylhypo- 
chlorit (2) mit Lewis-Sauren (LS) n a e r  untersucht. Wir haben unter weitgehendem 
Lichtausschlurj Borfluorid-atherat in Ather und Dioxan sowie Antimonpentachlorid 
und Zinntetrachlorid in Tetrachlorkohlenstoff auf 2 (meist im MolverhBltnis 1 : 1) 
einwirken lassen. Je nach der elektrophilen Kraft der Lewis-Saure ist dabei entweder 
Kiihlung notwendig, oder man mulj die stets exotherme Reaktion durch leichtes 
Erwarmen in Gang setzen. In keinem Falle konnte nach Beendigung der Reaktion 
ein Carbenium-Oxoniumsalz 3 13) isoliert werden, wie es beim Angriff der Lewis-Saure 
auf das Chloratom von 2 zu erwarten ware (Gl. 2a). Die hydrolytische Aufarbeitung 
aller Ansatze ergab 1.2.3-Trichlor-2-methyl-propan (4) als Hauptprodukt. Nur bei 
der Umsetzung rnit Borfluorid-atherat in Dioxan war noch etwas 1.1.2-Trichlor-2- 
methyl-propan rnit entstanden. Die Reaktion ist demnach summarisch nach G1. (2b) 
zu forrnulieren. In Tab. 1 sind die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten zusammen- 
gestellt . 

Orientierende Versuche zeigten, daI3 die Umsetzung von 2 rnit AlC13 in Tetrachlor- 
kohlenstoff gleichartig verlauft. Der Verbleib des dritten Sauerstoffatoms (gems G1. 
2b) ist ungeklart. Emmerhin beweist die fast ausschlierjliche Bildung des Chlorierungs- 
produktes 4, darj der Primarangriff der Lewis-Saure nur am Sauerstoffatom des Hypo- 
chlorits erfolgt. Nach einem Eliminierungsschritt an der C-0-Bindung wird dann 
1/3 der tert.-Butylreste in nicht iibersehbaren Einzelschritten trichloriert. Theoretisch 

8) D. Martin und A .  Weise, Chem. Ber. 99, 976 (1966). 
9) R .  A .  Sneen und N .  P .  Matheny, J. Amer. chem. SOC. 86, 5503 (1964). In einer soeben 

erschienenen Mitteilung beweisen G .  Smolinsky und B. I .  Feuer, J. org. Chemistry 30, 
3216 (1965), an der Bildung von optisch inaktivem 2.2.5-Trimethyl-5-athyl-tetrahydro- 
furan beim Behandeln von (+) (S)-2.5-Dimethyl-heptanol-(2) rnit Brom und Silber- 
oxyd den Radikalcharakter dieser Reaktion. Der Alternativmechanismus uber den 
Triplettzustand eines intermediaren Oxenium-Kations wird fur weniger wahrscheinlich 
gehalten. 

10) N .  Berman und A.  Lowy, J. Amer. chem. SOC. 60,2596 (1938). 
11) M .  Anbar und D. Ginsburg, Chem. Reviews 54, 925 (1954). 
12) M. Anbar und I .  Dostrovski, J. chem. SOC. [London] 1954, 1094. 
13) Zur Chemie dieser Salze s. H. Meerwein, Angew. Chem. 67, 374 (1955); H .  Meerwein, 

K .  Bodenbrenner, P .  Borner, F. Kunert und K .  Wunderlich, Liebigs Ann. Chem. 632, 38 
(1960). 
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H3C - 7 -0 - C 1 

CHS \ 

H3C-$-CI + z/3 H3C-$-OH 
CHzCl c H3 

4 5 

Tab. 1. Umsetzung von tert.-Butylhypochlorit (2) rnit Lewis-Sauren (LS) 

Losungs- Molverhaltnis Reaktions- % Ausb. 
mittel 2 :  LS temperatur an 4 Lewis-Saure 

BFs-kherat Dioxan 1 : l  40-45" 93 

SbClS CC4 1 : l  - 5" 
BFj-Atherat Ather 1 : l  15-17" 24 

96 

SnC14 CCl4 2 :  1 45 - 50" 48 

entstehen dabei 66 Mol- % tert.-Butylalkohol (5). Bei Verwendung von Tetrachlor- 
kohlenstoff als Losungsmittel fallen die Addukte des tert.-Butylalkohols rnit der 
Lewis-Saure aus, mit SbCIS als dunkle Schmieren, rnit SnC4 kristallin (Ausb. 60 
Mol- %). AuDerdem war der tert.-Butylalkohol in der wa13r. Phase stets durch Zugabe 
von konz. Salzsaure als tert.-Butylchlorid (bis 15 Mol- % Ausb.) nachweisbar. 

Der ausschlieljliche Angriff der Lewis-Saure am Hypohalogenit-0-Atom lieD sich 
durch einen weiteren Versuch belegen. Bei der Einwirkung von BF3-Atherat in CCl4 
oder SbCl5 in CC14 auf den Unterchlorigsaureester des Dimethylphenylcarbinols 
(SO-proz. Reinheit) 14) sollte sich in Analogie zur sauren Zersetzung des a-Cumyl- 
hydroperoxyds15) der Angriff der Lewis-Saure am C1-Atom (gernaB G1. 1 b) in der 
Phenol-Bildung zu erkennen geben. Es lieB sich nach der hydrolytischen Aufarbei- 
tung keine Spur Phenol nachweisen. In jeweils etwa 25-proz. Ausb. war eine hoher- 
molekulare, chlorhaltige Verbindung der Summenformel C36H43Cl (Sdp. 15 180 bis 
200") entstanden, die nicht weiter untersucht wurde. Vermutlich ist eine ahnliche 
Kondensation eingetreten wie bei der Saurezersetzung des a-Cumylhydroperoxyds 
in Anwesenheit des Carbinols, die zu 4-Methyl-2.4-diphenyl-penten-(2) fuhrt 2). 

Wegen der starken Affinitiit des Silber-Ions zum Chlorid-Ion konnte wasserfreies 
Silbertetrafluoroborat 16) die Reaktion zurn Carbenium-Oxonium-Ion 3 (entspre- 
chend GI. (2a)) lenken. Die Umsetzung von wasserfreiem AgBF4 rnit tert.-Butylhypo- 
chlorit in siedendem Ather lieferte zwar 58 % Silberchlorid, trotzdem lie13 sich kein 

14) Hergestellt nach A. A. Zuvirsas und S. Ehrenson, J. Amer. chem. SOC. 87, 2841 (1965). 
15) H. Hock und H. Kropf, Angew. Chem. 69, 313 (1957). 
161 Hergestellt nach H. Meerwein, V. Hederich und K .  Wunderlich, Arch. Pharmaz., Ber. 

dtsch. pharmaz. Ges. 291, 541 (1958). 
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Carbenium-Oxonium-tetrafluoroborat (3, BF4 statt LS-CI) finden. Es entstanden immer 
noch 33 % 4. Mit Dioxan als Losungsmittel wurde neben 80% Silberchlorid nur 9 % 
4 gebildet. Ein Carbenium-Oxoniumsalz war wiederum nicht nachzuweisen. Statt 
dessen konnte der Dioxan-HBF4-Komplex isoliert werden. 

Wenn die entwickelten Vorstellungen uber den Angriff der Lewis-Saure am tert.- 
Butylhypochlorit-0-Atom richtig sind, dann sollte sich das intermediar gebildete 
tert .-Butyl-Kation, das in inerten Losungsmitteln zu 4 chloriert wird, durch seine 
Alkylierungswirkung verraten. Beim Arbeiten mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 
als Losungsmittel muI3ten deren tert.-Butylierungs-Produkte nachweisbar sein. 

Ahnliche Umsetzungen wurden bereits fruher durchgefuhrt. Berman und Lowy10) 
erhielten aus tert.-Butylhypochlorit und Benzol mit Aluminiumchlorid bei Raum- 
temperatur in 34-proz. Ausbeute tert.-Butylbenzol, Mit Schwefelsaure als Kataly- 
sator wurde nur eine Chlorierung der aromatischen Kohlenwasserstoffe beobachtet 17). 

Unsere Versuche, die bei Temperaturen unter 0' durchgefiihrt wurden, ergaben, 
daB Benzol und Toluol von 2 in Gegenwart von Aluminiumchlorid gleichzeitig 
alkyliert und chloriert werden. Es entstehen nebeneinander tert.-Butylbenzol, Chlor- 
benzol und tert.-Butylchlorbenzol bzw. die analogen Toluolderivate. Die Isomeren- 
verteilung wurde nicht naher untersucht. Mesitylen wird nur chloriert. Nitrobenzol 
wird unter den gewahlten Bedingungen nicht angegriffen; es Iauft lediglich die ,,Selbst- 
chlorierung" nach G1. (2 b) ab. Tab. 2 bringt die Reaktionsbedingungen und Ausbeu- 
ten als Ubersicht. 

I 3- I + A r C l  

Die hohen Gesamtausbeuten an Alkylierungs- und Chlorierungsprodukten belegen 
eindeutig den Angriff des Aluminiumchlorids am 0-Atom von 2. Der gebildete Zwi- 
schenkomplex 6 wirkt in annahernd gleichem MaBe alkylierend und chlorierend auf 
den aromatischen Kohlenwasserstoff, z. T. sogar auf dasselbe Molekiil. Die Befunde 
von O l d  und Mitarbb.ls), wonach bei elektrophilen Substitutionen an Aromaten 
die intermediaren Kationen C P  und ( C H J ) Q  von annahernd gleicher Starke ,$ind, 
bieten dazu einen guten Vergleich. Aus Tab. 2 ist weiter zu erkennen, daB uberschus- 
siges Aluminiumchlorid die Chlorierung, tiefe Temperatur die Alkylierung begun- 
stigt. Unter den Reaktionsprodukten samtlicher Ansatze haben wir vergeblich nach 
Phenolen oder Phenolathern gesucht, wie sie bei einem Angriff des Aluminiumchlorids 
am Hypohalogenit-CI-Atom entstehen sollten. 

Alle durchgefiihrten Versuche zeigen eindeutig: Lewis-Sauren vermogen aus Alkyl- 
hypohalogeniten das Chloratom nicht anionisch abzulosen. Eine Oxenium-Zwischen- 
stufe wird unter diesen Bedingungen auch intermediar nicht durchlaufen. Demgegen- 

17) 1). R. Harvey und R .  0. C. Nurman, J. chern. SOC. [London] 1961, 3604. 
18) G .  A .  Oluh, S. H. Flood und M. E. Moffutt, J. Amer. chem. SOC. 86, 1060 (1964). 
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Tab. 2. ChIorierung und tert.-Butylierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
tert.-Butylhypochlorit (2) 

Benzol 

1 : 0.82 

Toluol 

1 : l  

1: 1 

1 : 2  

1 : 0.2 

1 : 2  

1 : 3  

Mesitylen 

1 : l  

1 :2  

-200 
2 

- 50 
2.5 
- 50' 
2 
- 50 
2 
- 50 
18 
-40' 
1 
-50 
3 

- 50 
3 
- 50 
3 

Chlorbenzol 

Sdp.760 132- 134' 
1.5182 

32 

Chlortoluole 

Sdp.760 159 - 163' 
nix 1.5187 

40 

29 

60 

41 

35 

79 

Chlormesity len 

1.5203 
Sdp.760 205' 

53 

16 

tert.-Butyl- 
benzol 
SdP.760 
164 - 167" 
n 3  1.4946 

45 

tert.Butyl- 
toluole 
sdP.760 
184-190° 
i# 1.4972 
38 

39 

8 

14 

43 

14 

- 

- 

- 

tert.-Butyl- 
chlorbenzole 
sdP.760 214-216' 
n g  1.5098 

16 93 

tert.-Butyl- 
chlortoluole 

ng 1.5138 

15 

26 

Sdp.760 234-235" 

10 

29 

13 

93 

94 

78 

84 

91 

93 

iiber liefert die Umsetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit N-Chlor- 
und N.N-Dichlor-amin/AlC1,19) oder mit N-Chlor-dialkylaminen (H2S04 ,  AlC13m)) 
Kernaminierungsprodukte in teilweise guten Ausbeuten. 

Herrn Prof. Dr. A. Rieche danken wir fur sein f6rderndes Interesse an dieser Untersuchung 
und Herrn Dip1.-Chem. D. Habisch fur die Ausfuhrung der gaschromatographischen Analysen. 

19) P .  Kovacic, R .  M.  Lange, J .  L.  Foote, Ch. T. Goralski, J. J.  Hiller und J.  A .  Lewisky, 
J. Amer. chem. SOC. 86, 1650 (1964). 

20) H .  Bock und K.-L. Kompa, Angew. Chem. 77, 807 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 
783 (1965). 
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Beschreibung der Versuche 
I .2.3-Trichlor-2-methyl-propan (4) 

Allgemeine Vorschrift: Unter Riihren sowie Licht- und FeuchtigkeitsausschluR tropft 
man tert.-Butylhypochlorit zu der verdiinnten Losung der Lewis-Siiure im jeweiligen Losungs- 
mittel und Molverhaltnis, wie in Tab. 1, S. 1268, angegeben. Sobald die Reaktion in Gang 
gekommen ist, werden die beschriebenen Temperaturen durch Regelung der Tropfgeschwin- 
digkeit und durch gelegentliches Kiihlen eingehalten. Nach beendetem Zutropfen laRt man 
1 Stde. bei Raumtemperatur weiterriihren, gibt Ather zu und schiittelt die Mischung zweimal 
mit vie1 Wasser Bus. AnschlieDend wascht man die organische Phase mit gesltt. Natrium- 
carbonat-Losung, trocknet iiber Natriumsulfat und fraktioniert iiber eine Kolonne; Sdp.15 
45-52', Sdp.760 163', n$O 1.4731 21). 

CdH7C13 (161.5) Ber. C 29.75 H4.37 C165.88 
Gef. C 30.57 H 4.47 C1 65.73, 66.01 
Mo1.-Gew. 164 (kryoskop. in Dimethylsulfoxyd) 

Bei der Umsetzung von tert.-Butylhypochlorit mit SnC14 in CC4 saugt man die SnC14- 
tert.-Butylalkohol-Komplexverbindung vor der Hydrolyse ab und wascht rnit absol. CC14 
nach. 

Umsetzung yon tert.-Butylhypochlorit mit wasserfreiem AgBF4: 34.0 g (1 75 mMol) AgBF4 
werden mit 150 ccm absol. k h e r  iibergossen. Unter leichter Erwarmung bildet sich der 
AgBF4-Ather-Komplex. Danach tropft man in die intensiv geruhrte Suspension langsam 
19.4 g (175 mMol) tert.-Butylhypochlorit in 50 ccm absol. Ather, wobei die Mischung unter 
AgC1-Abscheidung ins Sieden gerat. Man 1aDt noch 1 Stde. unter RiickfluB kochen, saugt 
nach dem Erkalten von 14.5 g (58  %) AgCl ab und arbeitet wie vorstehend auf. Ausb. an 4 
3.1 g (3373, SdP.15 46-50". 

Umsetzung von tert.-Butylhypochlorit mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 
von A m 3  

Allgemeine Vorschrijt: Zu einer geriihrten Suspension von fein gepulvertem AlCl3 in einem 
UberschuR Aromat tropft man unter Feuchtigkeits- und LichtausschluB eine Losung aus 
tert.-Butylhypochlorit und etwas Aromat in den Molverhaltnissen und bei den Temperaturen 
entsprechend Tab. 2. Man 1aRt nachriihren, bis die HC1-Entwicklung abnimmt (ca. 1 Stde.), 
gieRt auf Eis und trennt die waDr. Phase ab, die man nachathert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit Natriumcarbonatlosung neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Die entstandenen Produkte (siehe Tab. 2) werden durch sorgfaltige Fraktionie- 
rung uber eine Widmer-Kolonne isoliert und durch Vergleich der Siedepunkte und Bre- 
chungsindices sowie gaschromatographisch identifiziert (Gaschromatograph Giede, Trenn- 
saule 1 m, Reoplex, 150", 45.5 ccm Hz/Min.; Vergleich rnit Testgemisch). 

21) A. 0. Rogers und R.  E. Nelson, J. Amer. chem. SOC. 58, 1027 (1936). [491/65] 




