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Heterosubstituierte Acetylene, XXX 1

Ein neuer Mechanismus der nucleophilen Halogensubstitution
an Acetylendreifachbindungen

Aus Union Carbide European Research Associates, Briissel

(Fingegangen am 15. Juni 1967) **)

Die Kombination von nucleophiler directiospezifischer Addition in 3-Stellung zum Halogen !’
(aufler Fluor) mit anschlieender Onium-Umlagerung2) und Halogen-Anion-x-Eliminierung
wird als neuer Mechanismus der nucleophilen Halogensubstitution an der Acetylendrei-
fachbindung vorgeschlagen. Als Beispiel fiir diese Reaktionsschritte werden die Umsetzungen
von Chlor-tert.-butyl-acetylen (1) mit Phenolat und mit Thiophenolat beschrieben. Directio-
spezifisch entstehen die $-Addukte 2, 5 und 6. Thermisch und photochemisch bildet sich aus 5
und 6 das thermodynamisch stabilere Isomere 8, in welchem Chlor und der Thiodétherrest
unter Vertauschung der C-Atome gewandert sind. Alle Thio#dther-Isomeren liefern bei der
HCl-Abspaltung den tert.-Butylithinyl-thiodther 10.

Heterosubstituted Acetylenes, XXX 1)

A new Mechanism of Nucleophilic Halogen Substitution at Acetylene Triple Bonds

The combination of nucleophilic and directiospecific addition in B-position to halogen!
(except fluorine) with subsequent onium rearrangement is proposed as a new mechanism of
nucleophilic halogen substitution at the acetylene triple bond. The reactions of chloro-tert-
butyl-acetylene (1) with phenolatc and thiophenolate are described as examples. The f3-
adducts 2, 5 und 6 are formed directiospecifically. 5 and 6 give rise photochemically and
thermally to the thermodynamically more stable isomer 8 in which the chlorine atom and
the thioether residue have migrated and changed their C-atoms. All thioether isomers produce
the rert-butylethinyl-thioether 10 upon elimination of HCL.

Die beiden vorstehenden Arbeitenl.2) ermoglichen die Diskussion eines neuen
Reaktionsmechanismus der nucleophilen Halogensubstitution an Acetylendreifach-
bindungen, der sich wesentlich von den drei anderen bisher diskutierten Mecha-

*) Neue Anschrift (fiir H. G.V.): Lab. Chim. Org., Univ. Léwen.
#%) Das Manuskript wird auf Wunsch der Autoren mit geringen Anderungen erst jetzt ver-
Sifentlicht.
1) XXIX. Mitteil.: 8. Y. Delavarenne und H. G. Viehe, Chem. Ber. 103, 1209 (1970), vor-
stehend.
2) S. Y. Delavarenne und H. G. Viehe, Chem. Ber. 103, 1198 (1970).
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nismen3—5 unterscheidet. Die bisherigen mechanistischen Vorstellungen kann man
durch die Formulierungen a)-—c) am Beispiel eines mit der Base B® reagierenden
Alkylchloracetylens R —C =C —Cl folgendermaBen beschreiben:

a) ,,Direktsubstitution*

w0
-Cl
R-CECQ?l — R-C=(C-B
B

b) ,,«-Additions-B-Eliminierungsfolge**

{1 ©
IS) - Cl*
R-Cic-c1 — |r-CY] | 25 R-c=C-B

tB@ B

A

¢) ,,Angriff am Heteroatom mit anschlieBender Substitutionsreaktion durch das
Acetylid-Ton*

B 0 -cl®
R-C=C-C] ——> [R-C=C"” + BC1l ———> R-C=C-B

BE

Dic kinetischen Messungen gestatten keine Entscheidung zwischen den drei Reaktions-
mechanismen4.5), Der fiir gesiittigte Alkylchloride normale Weg a) der ,,direkten* Halogen-
substitution wird meist als unwahrscheinlich angesehen fiir die wenig reaktionsfiahigen alky!-
substituierten Halogenalkene®) und sollte darum fiir entsprechende Halogenalkine noch
weniger Bedeutung haben. Die ,,indirekten®* Substitutionswege b) und c¢) verschieben das
Problem: Wenn dem Mechanismus b) zufolge die vinylcarbanionische Zwischenstufe A
energetisch giinstig ist, dann wiire der Abschluf durch Chloranion-Eliminierung einfach3-5).
Fiir den Weg ) gilt dhnlich: Wenn der Angriff am Heteroatom einsetzen sollte, dann wiire
deranschliefende,,dirckte* Substitutionsmechanismus zwar in vielen Fiillen sogar experimentell
belegbar, zum Beispiel fiir BCl = RSCl, aber fiir BCl = ROCI oder RoNCI wird Weg c)
dagegen wegen deren bekannter geringer Reaktivitit unwahrscheinlich.

Nach b) wird eine x-Addition formuliert, die unsercn vorstehend beschriebenen Vorstellun-
gen iiber directiospezifische nucleophile Additionen1:2) sowie auch den Literaturergebnissen
dann entgegensteht, wenn der Substituent am Chloracetylen ein Alkylrest R ist, der nicht we-
sentlich zur «-Resonanzstabilisierung des als Zwischenstufe durchlaufenden Vinylcarbanions
A beitragen kann.

3) 3a) . Y. Delavarenne und H. G. Viehe, Kapitel 10 in H. G. Viehe, The Chemistry of
Acetylenes, Marcel Dekker, New York 1969; 3b) H. G. Viehe, Angew. Chem. 79, 744
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 767 (1967).

4 C. E. Orzech, C. A. Welch, G. R. Ziegler, J. I. Dickstein und S. I. Miller, J. Amer. chem.
Soc. 84, 2020 (1962); G. R. Ziegler, C. A. Welch, C. E. Orzech, S. Kikkawa und S. I.
Miller, ebenda 85, 1648 (1963); A. K. Kuriakose und S. I. Miller, Tetrahedron Letters
[London] 20, 905 (1962); W. R. Truce und R. Kassinger, J. Amer. chem. Soc. 80, 1916
(1958).

5) J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 183 (1963).

6} J. D. Park, J. R. Lacher und J. R. Dick, J. org. Chemisiry 31, 1116 (1966). Siche dort
weitere Referenzen.
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So ist tatséchlich fiir alle bisher untersuchten Alkylchloracetylene und fiir das freie Chlor-
acetylen selbst die ,,8-Addition* von Mercaptiden zu 1-Chlor-2-arylmercapto-dthylen
gefunden worden?). Dagegen geht Monofluoracetylen ¢ine «-Addition ein®, in Ubereinstim-
mung mit den entwickelten Vorstellungen!2) und mit den Ergebnissen beim Fluorchlor-
acetylen2);

o H H

B~Addition" ? H-C=C-C1 —> =]
ROH  ps c1

5 H F

rs®

,a-Addition” ® H-C=C-F ——> =

! ROH N\
o SR

Eine entsprechende Richtungsumkehrung verschiedener anionischer Additionen an Ace-
tylendther mit «-Addition und an Acetylenthiofither mit B-Addition haben Arens und Mit-
arbb. aufgezeigt9 10,

Zur Erkldrung der 8-Anion-Addition an n-Alkylchloracetylene kénnte noch eine vor-
ausgehende Isomerisierung zum Allen diskutiert werden. Um diese Moglichkeit auszu-
schlieBen, untersuchten wir das leicht zugidngliche Chlor-tert.-butyl-acetylen (1)1,
Dieses lagert (trotz der tert.-Butylgruppe!) unter alkalischen Bedingungen directio-
spezifisch das Phenolat-Anion in 3-Stellung zum Chior an, wie aus der sauren Hydro-
lyse zum Chlorpinakolin 3 hervorgeht:

C¢H;ONa/DMF HH,0 I
+C=C~Cl1 +—C=CHC1 +—C-CH,-Cl1
oder HMPT |
1 und C,H;OH OCgHs 3
2

HMPT = Hexamethyl-

- HCl l LiN(C:Hs):
phosphortriamid

Der Chlorvinyldther 2 liefert statt der erhofften Onium-Umlagerung in einer Aus-
weichreaktion das 2-tert.-Butyl-benzofuran (4).

Wie weiter unten bewiesen wird, addiert sich auch Thiophenol in alkalischem
Athanol directiospezifisch in «-Stellung zur tert.-Butylgruppe und in B-Stellung zum
Chlor an 1 und liefert hauptsachlich das frans-Addukt 5 neben dem Isomeren 6. —
Neben einem weiteren Isomeren 8 entstehen 5 und 6 auch aus Phenylsulfenylchlorid
und tert.-Butylacetylen (7):

N W. E. Truce, J. A. Simms und M. M. Boudakian, 3. Amer. chem. Soc. 78, 695 (1956);
L. Maioli, G. Modena und F. Taddei, Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna 18, 58 (1960).

8) V. Concialini, G. Modena und F. Taddei, Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna 21, 207 (1963).

9) J. F. Arens, Advances in Organic Chemistry, Vol. II, S. 117, Interscience, New. York 1960.

10) L. Brandsma, H. G. T. Bos und J. F. Arens, Kapitel 11 in 1. c.3a),

W W. Zeil, M. Winnewisser, H. K. Bodensch und H. Buchert, Z. Naturforsch. 15a, 1011
(1960).
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H °1
CHs80 X
+—-C=C-C1 ?‘ﬁ’—oﬂ-» )\/c=c< + /C=C<(l
1 i CgHgS Cl CgHgS H
5, 93% 6, 7% (Gesamtausb, 76%)
C H,8C1 x B
+C=C-H ——> 5 + 6 + C=(
Cl SCgH,
7 17%  75% s
8, 8% (Gesamtausb, 85%)
180°
A S bzw. 6
37 Stdn. Benzal, 25°

Die Isomerenzuordnung 5/6 entspricht der Regel der stereosclektiven trans-
Addition von Thiophenolat!2) und von Phenylsulfenylchlorid an Acetylen13)., Die
Strukturzuordnung von 8 folgt auch auseiner weiteren Bildungsmoglichkeit: Aus1und 7
bereitetes 5 bzw. 6 liefert thermisch und photochemisch als einziges und offenbar
thermodynamisch stabilstes Isomeres 8, das demnach die grolen Reste tert.-Butyl und
Phenylmercapto in groBtmoglicher Entfernung voneinander angeordnet haben sollte.

Endgiiltige Strukturbeweise fur die isomeren Thiodther S, 6 und 8 resultieren aus
den folgenden drei Reaktionsreihen:

3

H,0; x M
CH,CO.H L6
e CgllgS0O;  Cl1
Sa KOH
C,H;0H/H,0
L N :
CH,COH 27T X PCaHs
CgHsSO, H £=C + 4+—CHz-SO9C gHs
6a CgHsSOp I 9
|1) 11,0 2) KOH/C;HSOH/Hon
0\
PCl,
1l C¢H:SNa il o
+—C-CH,C1 +-C-CHzSC¢Hy ——————> 4—C|=(IJH
3 C1 8CgH,

CH,CO,H lﬂlo2

+C=CH

C180,CqH; OB

12 W. E. Truce, M. M. Boudakian, R. F. Heine und R.J. McManimie, J. Amer. chem. Soc.
78, 2743 (1956).

13) L. Di Nunno, G. Melloni, G. Modena und G. Scorrano, Tetrahedron Letters [London] 49,
4405 (1965).

4 V. Calo, G. Scorrano und G. Modena, Privatmitteil.
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Alle drei Thiodther 5, 6 und 8 liefern mit H,O,/Eisessig!4 die Phenylsulfone Sa,
6a und 8a, die im NMR-Spektrum fast die gleichen 3-Werte haben wie die bekannten
entsprechenden Toluolsulfone!4, AuBerdem ist das aus § und 6 nach bekannten
Abbaureaktionen erhaltene Neopentylphenylsulfon (9) strukiurbeweisend fiir 5§ und 6.
Dic einfache Synthese von 8 aus Chlorpinakolin 3 sichert endgiiltig die Struktur 8.

Ausgehend von allen drei isomeren Thiodthern lieferte die HCI-Eliminierung mit
Lithiumdiithylamid in Ausbeuten von 80% den tert.-Butyldthinyl-phenyl-thiodther
(10)1): 5

LiN(C,Hs), Cgl1sSNa
6 +C=C=8-CgHy <——— +-C=C-Cl
10 1

8
Offenbar handelt es sich bei den ersten beiden Reaktionen ausgehend von 5 und 6
um Onium-Umlagerungen!’. Da 1 unter aprotischen Bedingungen mit Thiophenolat
ebenfalls 10 liefert, ist es nun moglich, seine Bildung mechanistisch folgendermalBen
iiber den Weg d) zu deuten, wenn man annimmt, daB die Thiophenolatreaktionen
unter protischen Bedingungen dem gleichen Prinzip folgen:

. _ N
CyHi8+ X , - o \ e
d) +C=C-C1 ——— c=c? —— f=0 — )\C=C|
Cellss” Cl CeHs! \sl’@
8- Addition a-Flimi- CeHs
nierung Onium-
Umlagerung

—> —C=C-SCgH; 10

Die Formulierung des Weges d) entspricht unseres Wissens einem neuen Mechanis-
mus der nucleophilen Halogensubstitution an der Dreifachbindung iiber die Reak-
tionsschritte: ,,Anion-B-Addition*, ,,a-Eliminierung® und ,,Onium-Umlagerung*.
Dabel sei die Carbenstufe zunédchst nur formal aufgefafit, denn das Problem Carben
oder Carbenoid soll spiter behandelt werden. Wichtig ist vielmehr festzustellen, dal3
die fur unseren Mechanismus nach d) notwendige Voraussetzung die directiospe-
zifische £-Anlagerung ist. Diese wird um so leichter erfolgen, je stirker das Anion-
Addukt «-resonanzstabilisiert ist: Selektive Deuterierungen an frans-2-Fluor-1-chlor-
dthylen (11) und an seinem cis-1someren in «-Stellung zum Chlor bieten dafiir iiber-
zeugende Beispiele 15, dhnlich wie die directiospezifische Bildung des frans-2-Fluor-1-
chlor-vinyllithiums 15 (12).

11 12

Der neuec Mechanismus d) spielt mit aller Wahrscheinlichkeit auch bei den frither
beschriebenen Inamin-Synthesen3b:16) eine Rolle. Bei deren Vorstufen, den gemischten

15) S, Y. Delavarenne und H. G. Viehe, Intcrnationales Fluorsymposium, Estes Park, Colo-
rado, USA, Juli 1967.

16) H. G. Viehe und M. Reinstein, Angew. Chem. 76, 537 (1964); Angew. Chem. internat,
Edit. 3, 506 (1964).
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Chlorketen-aminalen?), die zwei verschiedene zur Onium-Umlagerung fihige Reste
haben, ist nicht bekannt, welcher von beiden wandert. Erst von Markierungsver-
suchen folgender Art darf man sich AufschluB} iiber relative Wanderungstendenzen
versprechen:

R-C=C-Cl B c=€-c1 e, R-C=C-B + B-C=C-R
’ 13 14 15

Es bleibt auBerdem zu untersuchen, wie weit Entsprechendes auf die nucleophile
Halogensubstitution bei Olefinen und Aromaten iibertragbar ist.

Fiir wertvolle Diskussionen danken wir den Herren Dr. 4. Halleux, Dipl.-Chem. V. Jéiger
und Dipl.-Ing. R. Merényi.

Beschreibung der Versuche *)
Mitbearbeitet von Michael Reinstein und Paul Valange

4.4-Dichlor-2.2-dimethyl-buten-{3)17); In ¢inen 2- I-Dreihalskolben mit Rithrer, Tropftrichter
und aufgesetztem CO,-Kiihler gab man 278 g (3 Mol) tert.-Butylchlorid und danach unter
Rithren 6.0 g Aluminiumchlorid. AnschlieBend fiigte man langsam 291.0g (3 Mol) 1./-
Dichlor-dithylen hinzu; die Reaktionswirme hilt das System unter RiickfluB, eine zu heftige
Reaktion wurde durch Badkiithlung gemiBigt. Nachdem etwa ein Drittel des Dichlorédthylens
zugefiigt war, gab man in kleinen Portionen weitere 6 g Aluminiumchlorid hinzu und fuhr
mit der Zugabe des Dichlorithylens fort. In kleinen Portionen fiigte man dann bis zu ins-
gesamt 40.0 g Aluminiumchlorid und das restliche Dichlorithylen zu. Danach rithrte man
noch 1 Stde., erwidrmte anschlicBend auf dem Wasserbad 1 weitere Stde., wusch nach dem
Abkiihlen 2mal mit 150 ccm Wasser (falls Gel-Bildung, evtl. nachwaschen mit Sidure),
trocknete {iber Calciumchlorid und destillierte bei Atmosphirendruck:

1. Fraktion: 30— 110° (hauptsichlich zuriickgewonnenes tert.-Butylchlorid).

2. Fraktion:zwischen 110und 170° mit Hauptfraktion bei 140 —170° (bei 140° das gewiinschte
Dichlordimethylbuten, bei 170° Trichlordimethylbutan).

Redestillation ergab 253 g reines Dichlordimethylbuten, Sdp. 140—150°, Ausb. 55%,.

Chlor-tert.-butyl-acerylen (1): In einen 3-I-Dreibalskolben mit Metallrithrer tropfte man
unter Rithren zu 1 kg Kaliumhydroxid und 750 ccm Diidthylenglykol bei 140—150° langsam
800 g 4.4-Dichlor-2.2-dimethyl-buten-(3) (Fraktion 140--150°) so, daB eine gleichmiflige
Destillation des gebildeten Acetylens gewihrleistet war. Nach vollstindiger Zugabe hielt man
noch ctwa 1 Stde. unter Riihren auf 150° bis zum Ende der Destillation, trennte im Scheide-

*) Fiir die Ausfihrung der Analysen danken wir Friulein D. Graf, Herrn F. E. Goes und
Herrn W. Matthys, fur die Aufnahme der 1R-Spektren Friulein C. Moons und Friulein
C. de Meeus und fur die gaschromatographische Analyse den Herren Dr. C. Moussebois,
D. Houguet und E. Franchimont. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Doppel-
strahlgerit, Modell 21, gemessen. — Die gaschromatograph. Analyse wurde unter folgenden
Standardbedingungen durchgefiithrt: Inox-Stahl-Kolonne, Linge 90 ¢cm, Durchmesser
6 mm, Trager 309 Silicon-Mischung L 45-W 98 (Union Carbide Chemicals) 1/; iiber
Chromosorb W 60/80 HMDS, 35 ccm He/Min., Einspritztemp. 175°, Anfangsternp. 75°,
Programm 16°/Min. Fur die gaschromatograph. préparativen Trennungen wurde benutzt:
Autoprep Varian Modell 700, Glassidule mit 10 mm AuBendurchmesser und 3 m Linge.
Als Filiung diente Chromosorb G 45/60 mit 209, Gewicht Fluorsilikon QF 1. - Das
Molekulargewicht wurde osmometrisch in Benzol bestimmt. — Die 19F-NMR-Spektren
(bei 56.4 MHz) und die tH-NMR-Spektren (bei 60 MHz) wurden mit dem Geriit DA 60
gemessen, innerer Standard CFClz bzw. (CH3),Si.

17} L. Schmerling, J. Amer. chem. Soc. 71, 701 (1949).
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trichter das abgeschiedene Didthylenglykol vom Destillat, trocknete {iber Kaliumhydroxid
und destillierte bei Atmosphircndruck iiber eine wirksame Kolonne. Sdp. 90—92° in Uber-
einstimmung mit der Lit.11), Ausb. 393 g (65%).

4-Chlor-3-phenoxy-2.2-dimethyl-buten-(3) (2): Zu 20.7 g (0.22 Mol) Phenol in 30 ccm DMF
gab man langsam 5.06 g (0.22 g-Atom) Natrium, versetzte nach Erkalten mit 23.3 g (0.20
Mol) 1 in 30 ccm Methanol und erwirmte im EinschluBrohr 24 Stdn. auf 150° (nur etwa 302,
Umsatz) und 24 Stdn. auf [80°. Dadurch wurde nur cine teilweise Abtrennung des Haupt-
produktes mit Sdp.,p 118 --119° erreicht.

Isoliertes Produkt 21.0 g (32%); der Gaschromatographie zufolge wurden insgesamt 45 %

gebildet. - H,5C10 (210.7) Ber. C68.35 H7.17
Gef. C68.06 H7.22 Mol.-Gew. 196

NMR (CDCl3, 20 Gew.-%): 8 1.13 ppm (s, 9H), 5.85 (s, 1 H), 7.1 (m, 5H).

Da sich dem NMR zufolge nur ein Isomeres gebildet hat, wird es als frans-Addukt ange-
sprochern.

Eine Variation des obigen Versuches unter Verwendung des gleichen Volumens von ,,Hexa-
methylphosphortriamid*‘ anstelle von DMF und anschlieBendes Erwdrmen wihrend 24 Stdn.
auf 150° erhohte die gaschromatographisch bestimmte Ausb. auf 979,. Die destillative
Trennung gelang aber nicht vollstindig.

Hydrolyse des Phenolithers 2: 2.10 g 2 (10 mMol) wurden mit 25 ccm 15proz. Salzsdure
2 Stdn. unter RiickfluB gchalten. Nach der Atherextraktion wurden 0.85 g (63%) 4-Chlor-
3-0x0-2.2-dimethyl-butan (3) erhalten, im IR-Spektrum und Gaschromatogramm identisch mit
unabhiingig dargestellter Probe.

HCIl-Abspaltung aus 2 mit Lithiumdidthylamid zum 2-tert.-Butyl-benzofuran (4): Zu 2.0 g
(9.5 mMol) 2 in 10 ccm Ather wurden 10 ccm (11 mMol) éther. Lithiumdidithylamid-Lésung
gegeben. Das einsetzende Riickfluikochen wurde durch 2stdg. Erwirmen fortgesetzt., Nach
Eindampfen destillierten 1.20 g Produkt von 96proz. Reinheit, entsprechend 69 % Ausb.
Durch prip. Gaschromatographie wurde einc Probe zur Analyse bereitet18): Sdp.so 92 —94°.

C12H140 (174.2) Ber. C82.72 H8.10
Gef. C83.02 H 8.20 Mol.-Gew. 181

NMR (CDCl3, 20 Gew.-%): 3 1.3 ppm (s, 9H), 6.3 (5, L H), 7.3 (m, 4H).

Thiopherolat-Addition an Chlor-tert.-butyl-acetylen (1): Zur Lésung von 92 mg (4 mg-Atom)
Natrium in 40 ccm absol. Athano! im Einschmelzrohr fiigte man unter Stickstoff 4.8 g (43
mMol) Thiophenol und dann 5.0 g (43 mMol) 1. Nach dem Abschmelzen erhitzte man 20
Stdn. auf 100°, zersetzte mit 100 ccm Wasser, dtherte mehrfach aus, wusch die Atherldsung
mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte nach Abziechen des Athers den Riick-
stand im Kugelrohr: Sdp.g g1 90—100°, Ausb. 7.8 g (76%). Das Gaschromatogramm unter
Standardbedingungen zeigte 5% Fremdstoff an. Unter besseren Trennbedingungen (Apparat
Perkin-Elmer, Kolonne aus Inox-Stahl, Linge 2.40 m, Innendurchmesser 0.7 cm, Triger
entweder Silikonkautschuk oder ,,Silikonfluor®, Programm 2.5°/Min.) erwies sich, daB das
Hauptprodukt aus 2 Isomeren (939, 5 -+ 7% 6) bestand.

GrofBiere Mengen wurden mit der Drehbandkolonne getrennt: 4r-Chlor-3c-phenylmercapto-
2.2-dimethyl-buten-(3) (5), Sdp.gq 114-—~116°.

C12H5CIS (226.8) Ber. C63.53 H 6.67 Cl 15.64
Gef. C63.64 H6.71 Cl 15.30 Mol.-Gew. 217.1
NMR (CDCl3, 20 Gew.-%): 8 1.22 ppm (s, 9H), 6.67 (s, 1H), 7.18 (m, 5H).
18) 4. Bruylants und J. Houssiau, Bull. Soc. chim. Belges 61, 492 (1952).
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Das Nebenprodukt 6 war nach gaschromatograph. Vergleich identisch mit dem Haupt-
produkt der unten beschriebenen Addition von Phenylsultenylchlorid an 7. Die Eigenschaften
von 6 sind dort beschrieben.

Phenylsulfenylchlorid-Addition an tert.-Butylacetylen (7): Zu 1.0 g (7 mMol) Phenylsul-
Sfenylehlorid in 5 ccm Benzol im mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Rohr destillierte man i. Vak.
0.57 g (7 mMol) 7 und schmolz ab. Beim Auftauen erwirmte sich das Gemisch merklich
liber Raumtemp. Nach dem Abkithlen 6ffnete man und destillierte im Kugelrohr. Sdp.g o1
110—115°, Ausb. 1.34 g (85%)). Die Gaschromatogréphic unter den obigen speziellen Bedin-
gungen zeigte in Ubereinstimmung mit dem NMR-Spektrum ein Gemisch von drei Isomeren:
517%, 6 75% und 8 8Y%; (Relativausbeuten).

Die Wiederholung des Versuches mit 4facher Menge gestattete die Isolierung des Huupt-
produktes 4r-Chlor-3t-phenylmercapto-2.2-dimethyl-buten-(3) (6) durch Destilfation, Sdp.j.o;
77°

C1oHsCIS (226.8) Ber. € 63.53 H 6.67 Cl15.64
Gef. C63.15 H6.71 Cl15.12 Mol.-Gew. 224.5

NMR (CDCls, 20 Gew.-%): 8 1.30 ppm (s, 9H), 6.36 (s, 1 H), 7.32 (m, 5 H).

Das Produkt 5 wurde oben beschrieben, 8 wird im nichsten Versuch charakterisiert.

Isomerisierungsversuche zur Darstellung des 3r-Chlor-4c-phenylmercapto-2.2-dimethyl-
butens-(3) (8): 10.0 g des Thiophenolat-Adduktes 5 (aus 1) wurden stufenweise unter mehr-
facher gaschromatograph. Kontrolle erwdrmt: Nach 3 Stdn. bei 175° nur spurenweise Bildung
von 8, nach weiteren 3 Stdn. bei 180° etwa 20%; 8; nach weiteren 16 Stdn. bei 180° waren 70%,
8 pebildet, nach weiteren 18 Stdn. bei 180° blieben nur noch 2% Ausgangsmaterial neben
reinem 8. Das Drehbandkolonnen-Destillat ergab als Sdp.g.01 97 --98°.

CioH(sCIS (226.8) Ber. C63.53 H 6.67 Gef. C64.20 H 7.01

NMR (CDCls, 20 Gew.-%): § 1.25 ppm (s, 9D, 6.20 (s, 1), 7.36 (m, 5H).

8 entstand aLn .rdem beim Bestrahlen von 5 in Benzollsung bei Raumtemp. in cinem
,, Vycor-Rohr mit einer Philips-Lampe HPK 125 W.

4r-Chlor-3c-phenylsulfon-2.2-dimethyl-buten-(3} (5a): Zu 1.0 g (44 mMol) des Thiodthers 5
in 12 ccm Eisessig bel Raumtemp. tropfte man 4 ccm 33 proz. Wasserstoffperoxid, erwiarmte
dann 2 Stdn. auf dem Wasserbad und gab anschlieBend in 500 ccm Wasser. Nach 4 maligem
Extrahieren mit je 50 ccm Tetrachlorkohlenstofl wusch man die vereinigten Ausziige mit
Wasser und trocknete mit Natriumsulfat. Als Riickstand aus dem Rotationsverdampfer
erhielt man ein farbloses Ol, das nach einigen Stdn. spontan kristallisierte, Ausb. 1.00 g
(87%), Schmp. 52—54°.

Ci12Hy5C10,S (258.8) Ber. C55.66 H 5.85
Gef. C55.33 H 5.69 Mol.-Gew. 252
NMR (CDCls, 20 Gew.-%,): 8 1.47 ppm (s, 9H), 6.70 (s, 1 H), 7.60 (m, 3H), 7.95 (m, 2H).

Abbau des Sulfons 5a: 0.52 g (2 mMol) des Sulfons wurden mit 0.20 g KOH in 50 ccm
wiBr, Athanol (1:1) 24 Stdn. auf 100° erwirmt. Nach Abkithlen goB man in 750 ccm Wasser,
sduerte mit verd. Salzsdure an, extrahierte mit 3mal 75 ccm Chloroform, vereinigte die Aus-
ziige, wusch mit Wasscr und trocknete mit Natriumsulfat. Nach Vakuumverdamplen erhielt
man ein farbloses Ol, dessen gaschromatograph. Analyse 2 Produkte in etwa gleicher Menge
anzeigte. Das leichter fliichtige wurde priparativ abgetrennt und als Neopentyiphenylsulfon
(9) identifiziert.

C1iH 60,8 (212.3) Ber. €62.22 H 7.60 Gef. C62.41 H 7.50

NMR (CDCl3, 20 Gew.-%): 8 1.17 ppm (s, 9H), 3.09 (s, 2H), 7.63 (m, 3H), 7.92 (m, 2H).
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Beim Versuch, das schwerer fliichtige zweite Produkt priparativ abzutrennen, wurde eine
teilweise Zersetzung zum Sulfon 9 beobachtet. Anscheinend war durch Chlorsubstitution aus
5 ein zersetzlicher Vinylather entstanden.

Darauf wurden erneut aus Sa 2.5 g dieses Produktgemisches nach obiger Vorschrift dar-
gestellt und mit 2 ccm konz. Salzsdure wihrend 30 Min. auf 100° erwdrmt. Nach Zugabe von
50 cem Wasser wurde mit 3mal 25 ccm Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Die gesamte orga-
nische Phase wurde mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft zu 2 g eines Ols,
das in 200 ccm 50proz. wiBr. Athanol mit 1 g KOH wihrend 24 Stdn. auf 100° erwirmt
wurde. Danach wurde, wie oben angegeben, mit Wasser versetzt, angesduert und extrahiert:
1.45 g analytisch reines Neopentyiphenyisulfon (9).

4r-Chlor-3t-phenylsulfon-2.2-dimethyl-buten-(3) (6a): Nach der fiir 5a angegebenen Methode
erhielt man aus 1.0 g (4.4 mMol) 6 0.81 g des Sulfons, Ausb. 70%, Schmp. 75—76°.

C1aHsClO,S (258.8) Ber. € 55.66 H 5.85 Gef. C 55.60 H 5.91
NMR (CDCl3, 20 Gew.-%): & 1.25 ppm (s, 9H), 7.76 (s, 1 H), 7.71 (m, 5 H).

Abbau des Sulfons 6a: Analog wie fiir die Bereitung von 9 aus Sa angegeben, erhielt man
nach der Behandlung von 6a mit dthanol. Kalifauge ein Produktgemisch. In diesem Falle
bestanden davon 859 aus dem Swifon 9. Weiterbehandlung des Gemisches mit Sdure und
danach mit Base lieferte vollige Umwandlung des Gemisches in das Sulfon 9.

3r-Chlor-4c-phenylsulfon-2.2-dimethyl-buten-(3) (8a): Nach der obigen Methode erhielt man
aus 8 das Sulfon 8a in 85proz. Ausb., Schmp. 80--81°.
Cy2H15Cl0O,S (258.8) Ber. C 55.66 H 5.85
Gef. €56.02 H 5.74 Mol.-Gew. 257

NMR (CDCl3, 20 Gew.-%): 8 1.33 ppm (s, 9H), 6.74 (s, 1 H), 7.6 (m, 3H), 7.95 (m, 2H).

Unabhdingige Synthese von 8 aus dem Chlorpinakolin 3: Zu einer Loésung von 2.30 g (0.1
g-Atom) Natrium und 11.0 g (0.1 Mol) Thiophenol in 30 ccm Athanol tropfte man einen Teil
von 18 g 3 bis das Gemisch ins Kochen geriet. Den Rest gab man so zu, daB3 das Sieden nicht
unterbrochen wurde. Nach dem Abkiihlen versetzte man mit Wasser und extrahierte mit
Pentan. Nach dem Eindampfen hinterblieben 11.3 g 4-Phenylmercapio-2.2-dimethyl-butanon-
(3) (Ausb. 54 %), identisch mit I, c.19?, Sdp.g.3 91--92.5°

41.5 g (0.2 Mol} dieses Thiodthers wurden mit 49.0 g (0.2 Mol) Brenzcatechylphosphor-
trichlorid20) wihrend 5 Stdn. unter RickfluB erhitzt. Das schwarze Reaktionsgemisch wurde
mit 500 cem Wasser versetzt und mehrfach ausgeidthert, die Atherlésung mit frischer Natrium-
hydrogencarbonatldsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand lieferte nach Destillation mit der Drehbandkolonne 23.40 g 8 (519), identisch
mit dem oben beschriebenen Produkt.

Phenylmercapto-tert.-butyl-acetylen (10) wurde in der vorstehenden Arbeitl) ausgehend von
5 dargestellt. Nahezu gleiche Resultate wurden ausgehend von 6 und 8 erhalten.

Synthese von 10 aus 1 und Natriumthiophenolat: 1.15 g (50 mg-Atom) Natrium wurden in
20 ccm absol. Methanol gelost und mit 5.50 g (50 mMol) Thiophenol und 15 ccm DMF ver-
setzt, danach i.Vak. eingedampft und anschlieBend wiihrend 16 Stdn. bei 120° i. Olpumpen-
vak. getrocknet. Nach Zugabe von 30 ccm DMF und 5 g 1 (43 mMol) setzte eine exotherme
Reaktion ein. Nach dem Abkiihlen destillierte man nach dem Ldsungsmittel 8.7 g cines Ols,
das zu 639 aus dem Thiodther 10 und zu 25%, aus dem Thiophenol-Addukt 5§ bestand. Die
Ausb. an 10 berechnet sich demnach zu 67 %, — 10 und 5§ wurden friher beschrieben?.

19} N. J. Leonhard und S. Gelfund, J. Amer. chem. Soc. 77, 3269 (1955).
20) H. Gross und J. Gloede, Chem. Ber. 96, 1387 (1963). [266/67]



