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Durch Addition von Halogenen, Halogenwasserstoffsduren und 4-Chlorphenylsulfenylchlorid an
die poly(organylthio)-substituierten Butenine 1 und Butatriene 2 oder 5 sind die Butadienderivate
3, 4, 6, 7 und 8 erhaltlich. Die nicht direkt aus 2 zugénglichen Chloradditionsprodukte 3 werden
durch Reaktion von 7 mit Sulfurylchlorid hergestellt. Das fert-butylthio-substituierte Butatrien
2d setzt sich mit Iod, Brom und Bromwasserstoffsiure unter Abspaltung von einem mol Isobuten
zu den Thiophenderivaten 10a, b bzw. ¢ um. In der analogen Reaktion von 5 mit Brom entsteht
11. Der Mechanismus dieses Ringschlusses wird diskutiert.

Reactions of Poly(organylthio)butenynes and -butatrienes with Electrophilic Reagents

Starting from the poly(organylthio)substituted butenynes 1 and the butatrienes 2 or 5 the
butadiene derivatives 3, 4, 6, 7 and 8 are obtained by addition of halogens, hydrogen halides or
4-chlorophenylsulfenyl chloride. The chlorine addition products 3, not directly available from 2,
are prepared by the reactions of 7 with sulfuryl chloride. The fert-butylthio substituted butatriene
2d reacts with iodine, bromine and hydrobromic acid to the thiophene derivatives 10a, b and ¢,
respectively, under elimination of one mole of isobutene. In the analogous reaction of 5 with
bromine 11 is formed. The mechanism of this cyclization is discussed.

Wie kiirzlich mitgeteilt wurde?, addieren die Titelverbindungen 1 und 2 Thiole an
die Dreifachbindung bzw. die mittlere Doppelbindung zu Pentakis(organylthio)-1,3-
butadienen. Da diese Reaktionen der Thiolatkatalyse bediirfen, sind sie als nucleophile
Additionen aufzufassen. Im folgenden berichten wir iiber die Reaktionen von 1 und 2
mit einigen Elektrophilen, die ebenfalls simtlich bei Raumtemperatur ablaufen und in
meist guten Ausbeuten zu den Verbindungstypen 3, 4, 7, 8 und 10 fithren.

Addition von Halogenen: Die Additionsrichtung von Halogenen an Butenine ist stark
substituentenabhéingig. Bekannt sind 1,2-Additionen an die Dreifach- oder Doppelbin-
dung und 1,4-Additionen zu Allenen?®. Daf} die Butenine 1a, b Brom ausschlieBlich an
die Dreifachbindung unter Bildung von 4a, b anlagern, war wegen der starken steri-
schen Abschirmung der Doppelbindung zu erwarten.

Butatriene addieren Halogene an die mittlere Doppelbindung®. In Ausnahmefillen
tritt auch 1,4-Addition ein?. Die Butatriene 2a — ¢ reagieren mit Brom und sogar mit
Iod zu den Addukten 3a —f. Butatrien selbst addiert Iod in 1,4-Stellung®, Tetrabenzyl-
butatrien allerdings schwerer in 2,3-Stellung®. Bei der Addition von Brom an das tris-
thiosubstituierte Butatrien 5 entsteht anscheinend ein nicht trennbares £, Z-Isomeren-
gemisch 6, was der trotz korrekter FElementaranalyse unscharfe Schmelzpunkt
(92 —95°C) nahelegt.
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Die UV-Spektren (n-Heptan) der gelben Verbindungen 3 und 4 unterscheiden sich im
Gesamthabitus nur wenig von denen der Pentakis(organylthio)-1,3-butadiene . Sie zei-
gen samtlich neben einem Maximum bei ca. 200 nm, ein weiteres im Bereich 260 — 290
nm, das bei 3d, f stark abgeflacht als breite Schulter erscheint. Alle Absorptionskurven
fallen langsam bei noch relativ hoher Extinktion bis 400 nm (Ig € = 3.35) ab. Dies ist
allein dem bathochromen Effekt der Schwefelsubstituenten zuzuschreiben. Die UV-
Kurve der, was die sterische Behinderung der Coplanaritdt anbetrifft, gut mit 3a —f
vergleichbaren 2,3-Dibrom- bzw. 2,3-Diiod-1,1,4,4-tetrabenzyl-1,3-butadiene nachge-
wiesener Chiralitéit® zeigt in dhnlicher Weise ein starkes Maximum bei etwa 210 nm
und im 260-nm-Bereich schwache Schultern. Sie endet aber bereits bei 280 — 300 nm mit
der Extinktion Null.

Bemerkenswerte Unterschiede treten in den 1H-NMR-Spektren (CCl/TMS int.) von 3b und 3e
auf. Das Spektrum von 3b weist zwei Signale auf bei 8 = 6.9 fiir die Phenylprotonen und 2.3 fiir
die Methylprotonen, das von 3e jedoch deutlich erkennbar zwei bei 6.9 und zwei bei 2.3 jeweils im
Abstand von ca. 2 Hz.

Im Gegensatz zur Bromierung und lodierung fiihrt die Chlorierung der Butatriene zu uneinheit-
lichen Produkten. Nachdem 2b in CCly-Losung bei Raumtemperatur mit Chlorgas behandelt
worden war, wurde 4-Methylphenylsulfenylchlorid vom Sdp. 77.5—-78.5°C/2.5 Torr aus dem
Reaktionsgemisch abdestilliert. Dies weist wie bei der Chlorierung der Pentakis(organylthio)-
butadiene? auf C —S-Bindungsspaltungen als unerwiinschte Nebenreaktionen hin.

Addition von Halogenwasserstoffen: Wihrend HX-Additionen an Allene vielfach
beschrieben sind¥, ist iber entsprechende Reaktionen an héheren Kumulenen kaum
etwas bekannt. 1,2,3-Pentatrien liefert mit Chlorwasserstoff in Ethanol sowohl 1,2- als
auch 1,4-Addukte und Bisadditionsprodukte”. Das Butatrien 2a reagiert viel iiber-
sichtlicher bereits beim Verriihren seiner Acetonldsung mit konz. wiaflriger Salzsdure
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oder 48proz. Bromwasserstoffsdure glatt zu 7a oder b. Dafl die HX-Addition an der
mittleren Doppelbindung eingetreten ist, geht aus den IR-Spektren (KBr) von 7a, b her-
vor, die weder eine Allenbande noch eine Acetylenbande aufweisen. 7a 148t sich unter
Erhaltung des offenkettigen Systems durch Basen in 2a zuriickverwandeln.

Bei den analogen Reaktionen von 2b und ¢ entstehen 6lige, kompliziert zusammengesetzte Pro-
duktgemische, auf deren Trennung verzichtet wurde, da die erwarteten Verbindungen 7 (X = Cl)
leicht aus 2H-Pentachlorbutadien darstellbar sind®. Offenbar werden hier Nebenreaktionen
durch Protonierung am Schwefel und Verdringung von Thiol durch X© oder Wasser eingeleitet.
Das Thiol kann dann mit dem — in Analogie zu den bei der Protonierung von Allenen entstehen-
den Vinyl-Allyl-Kationen® — hier als Zwischenstufe anzunehmenden stabilisierten Butadienylka-
tion A zu 9 weiter reagieren. Fir diese Erklarung spricht die Reaktion von 2b mit 70proz. Per-
chlorsdure in Ethanol, bei der das bekannte 9b1 in 35proz. Ausbeute isoliert wird.
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Mit Sulfurylchlorid sind die Vinyl-H-Atome von 7 durch Chlor substituierbar. So ge-
langt man miihelos zu den auf direktem Wege sehr schlecht zugédnglichen Chloraddi-
tionsprodukten von 2. Dargestellt wurden 3g aus 7a und 3h aus 7c¢?.
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Im Gegensatz zum Butatrien 2a ist das Butenin 1a weder mit konz. Salzsdure noch
mit HCI-Gas zur Reaktion zu bringen.

Addition von 4-Chlorphenylsulfenylchlorid: Uber Reaktionen von Butatrienen mit
Sulfenylchloriden ist anscheinend nichts bekannt. Wohl sind zahlreiche Additionen an
Dreifachbindungen beschrieben'®. Darunter findet sich aber nur ein in etwa mit 1
vergleichbarer in der Vinylgruppe unsubstituierter Eninthioether. Dieser lagert Methyl-
sulfenylchlorid unter B-Addition an!?, wihrend 1a mit 4-Chlorphenylsulfenylchlorid
unter a-Addition zu 8a reagiert. Daran ist nicht zu zweifeln, da die Reaktion von 2a
mit 4-Chlorphenylsulfenylchlorid zum identischen Produkt fithrt und 8a bereits als
Chlorierungsprodukt des Thioladdukts 9a charakterisiert ist V.
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Im Falle von 1a ist die Additionsrichtung vermutlich sterisch bedingt. Wahrschein-
lich verlduft die Reaktion wie die anderer Acetylene iiber ein Thiireniumion'?, bei des-
sen Ring6ffnung der groBe Schwefelrest vom angreifenden Chlorid in die rdumlich
giinstigere 4-Position gedrdngt wird. Der elektrophile Angriff schlieit selbstversténd-
lich den Thiogruppenaustausch aus, der bei der nucleophilen Addition von Thiolen zur
Darstellung gemischt substituierter Produkte aus 2 sehr stdrend ist?. Mit 4-Chlorphenyl-
sulfenylchlorid sind die gemischt substituierten Butadiene 8b aus 2b und 8¢ aus 2c¢
ohne jede Schwierigkeit erhaltlich.

Bildung von Thiophenderivaten: Die tetrakis- bzw. tris-fert-butylthiosubstituierten
Butatriene 2d und 5 nehmen insofern eine Sonderstellung ein, als sie mit Halogenen
und Halogenwasserstoffsduren unter Abspaltung von einem mol Isobuten und Bildung
von Thiophenderivaten reagieren. Die lodbehandlung von 2d liefert kein Additions-
produkt vom Typus 3, sondern das tris(tert-butylthio)substituierte Iodthiophen 10a.
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5,10,11,12,13: R = C(CH,),

Die Konstitution von 10a ergibt sich aus dem Massenspektrum und dem '3C-NMR-Spektrum.
Im Massenspektrum (70 eV) der fast farblosen, kristallisierten Verbindung treten neben m/e =
474 (M") weitere Peaks auf, die durch Abspaltung von Isobuten bzw. Iod die Anzahl und Art der
Substituenten erkennen lassen: m/e = 418 (M* — C,Hp), 362 (M* — 2C,Hy), 306 (M™* — 3C,Hy)
und 179 (M* — 3C4Hg, — I). Das entkoppelte 13C.NMR-Spektrum (CDCl3/TMS = 0 ppm) zeigt
fir das Thiophengeriist vier Signale bei 8§ = 144.4. 142.1, 134.8 und 114.6, wobei letzteres dem
iodsubstitujerten C-Atom zuzuordnen ist. Dieses liegt ndmlich sowohl im 2- als auch im 3-Iod-
thiophen bei wesentlich héherem Feld als die iibrigen C-Atome !3), Die drei nicht ganz gleichwerti-
gen (CH3);CS-Gruppen finden ihre Bestitigung in jeweils drei nahe beieinander liegenden Signalen
bei 8 = 49.9—49.6 fiir die tert. C-Atome und 31.0-30.5 fiir die Methylgruppen.

Weniger eindeutig verlduft die analoge Reaktion von 2d mit Brom. Dabei entsteht
ein Gemisch von 10b und 10¢ (Schmp. 55 — 59°C), das sich weder durch fraktionieren-
de Kristallisation noch chromatographisch trennen ldft. Die Werte der Elementarana-
lyse liegen zwischen den fir 10b und 10¢ berechneten'?. Im 'H-NMR-Spektrum
(CCl,/TMS int.) ist das Proton an C-3 von 10c¢ deutlich zu sehen. Das Massenspektrum
(70 eV) zeigt die Molpeaks und Fragmente beider Verbindungen (siehe exp. Teil). Da-
mit iibereinstimmend treten im *C-NMR-Spekirum (CDCl,/TMS = 0 ppm) acht Si-
gnale im Bereich & = 144.9 —130.7 auf. Vier von diesen kommen 10c¢ zu, das durch Be-
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handlung von 2d mit 48proz. Bromwasserstoffsdure in 64proz. Ausbeute rein erhaltlich
ist. Damit erklért sich auch das Auftreten von 10¢ bei der Bromierung von 2d. Dabei
wird namlich Isobuten und Bromwasserstoff abgespalten. Der Bromwasserstoff muf}
dann noch unverédndertes 2d unter Bildung von 10c¢ elektrophil angegriffen haben.

Das entkoppelte 13C.NMR-Spektrum (CDCl1;/TMS = 0 ppm) von He zeigt vier Signale fiir
das Thiophengeriist bei & = 144.2, 142.6, 137.7 und 133.3, sowie jeweils drei fir die tert. C-
Atome (48.9, 47.9, 47.3) und die Methyl-C-Atome (31.2, 30.9, 30.6) der Butylgruppen. Im gekop-
pelten Spektrum ist das Signal 144.2 in ein Dublett aufgespalten und kann somit dem C-3 zuge-
ordnet werden. Die Kopplungskonstante J = 173 Hz schlief3t das Isomere 12 weitgehend aus, fiir
das der Vergleich mit anderen Thiophenen J > 180 Hz erwarten 1aft!9.

In der analogen Reaktion von 5 mit Brom kommt diese Nebenreaktion anscheinend
nicht zum Zuge. Isolierbar ist nur das Thiophenderivat 11 oder 13. Das 'H-NMR-Spek-
trum (CCl,/TMS int.) erlaubt keine ganz sichere Zuordnung. Es spricht aber wegen des
relativ groflen Abstands der Signale fiir die beiden fert-Butylgruppen bei 8 = 1.0 und
1.4 mehr fiir 11, denn in dem mit 13 beziiglich der Stellung dieser Gruppen vergleichba-
ren 10c¢ liegen die entsprechenden Signale in dem engen Bereich von 1.3 -1.4.

Den Mechanismus der Thiophenbildung aus 2d stellen wir uns folgendermaflen vor:
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Kationische, durch Protonierung ausgel6ste sowie radikalische und photochemische 1,3-Schwe-
felwanderungen sind bekannt 16, Gut vergleichbar ist die bei der Acetolyse von a-chlor- und o'-
thiosubstituierten Ketonen beobachtete Umlagerung!?). Ein #hnlicher Thiophenringschluf tritt
unter Silbersalzkatalyse oder bei UV-Bestrahlung entsprechend substituierter Vinylbromide
ein1®), Daf sowohl die 1,3-Verschiebung in den primér gebildeten Kationen als auch der nachfol-
gende Ubergang von der s-trans- in die ringschlieBende s-cis-Konformation trotz der enormen ste-
rischen Belastung moglich, wenn nicht gar durch diese unterstiitzt ist, a6t sich an Kalottenmodel-
len sehr schon demonstrieren.

Wenn, wie vermutet aus dem 1,4,4-Tris(fert-butylthio)-1-phenylbutatrien (5) 11 und nicht 13
entsteht, muf das Elektrophil an C-3 von 5 eingetreten sein. Die Bindung an C-2 fiithrt zu E, Z-iso-
meren Kationen, wobei nur die E-Form unter 1,3-Verschiebung weiter reagieren kann.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die freundliche Unterstiitzung dieser
Arbeit.



1980 Reaktionen von Poly(organylthio)buteninen und -butatrienen mit Elektrophilen 3347

Experimenteller Teil

Aufnahme der Spektren: IR mit dem Gerét Perkin-Elmer 157 G, UV mit dem Beckman Gerét
DB GT, 'H-NMR mit dem Varian Gerat T 60, '*C-NMR mit dem Bruker Gerat WH 90.

1,2-Dibrom-1,3,4,4-tetrakis(4-chlorphenylthio)-1,3-butadien (4a): Zu 0.60 g (1.0 mmol) 1al) in
20 ml Tetrachlorkohlenstoff werden 0.16 g (1.0 mmol) Brom in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff ge-
tropft. Man riihrt noch 5 min bei Raumtemp., verdampft das Losungsmittel i. Vak. und reinigt
das hellbraune Ol chromatographisch an Kieselgel (Fa. Merck; KorngroBe 0.062 —0.20) mit
Chloroform, Nach ldngerem Stehenlassen in einem Methanol/Ether-Gemisch scheiden sich 0.40 g
(53%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 116 —118°C ab. — IR (KBr): 1562 cm~! (C=C). — 'H-
NMR (CCl,/TMS int.): 8§ = 6.8-7.8(m). — UV (n-Heptan): A, (Ig €) = 200 (5.00), 225 (4.75)
Schulter, 265 nm (4.51).

Cy3H ¢Br,ClS, (782.3) Ber. C42.99 H 2.06 Gef. C43.11 H2.15

1,2-Dibrom-1,3,4, 4-tetrakis(4-methylphenyithio)-1,3-butadien (4b): Darstellung analog 4a aus
1.5 g (2.8 mmol) 1b " in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff und 0.44 g (2.8 mmol) Brom in 10 ml Te-
trachlorkohlenstoff. Das nach dem Abziehen des Lésungsmittels i. Vak. zuriickbleibende Ol kri-
stallisiert beim Anreiben in Methanol. Ausb. 1.3 g (67%) hellgelbe Kristalle vom Schmp.
107 — 108 °C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1555 em~!(C =C). — 'H-NMR (CCly/TMS int.): & =
6.9—7.6 (m, 16 H), 2.4 (s, 3H), 2.3 (s, 9H). — UV (n-Heptan): A, (g &) = 198 (4.53), 268 nm
(3.96). — MS (70 eV, bez. auf "Br): m/e = 620 (M* — Br), 540 (M* — 2Br).
CyHygBr,S, (700.7) Ber. C54.86 H 4.03 Br22.81 S 18.31
Gef. C54.64 H4.16 Br 22,78 S 18.32

Allgemeine Angaben zur Darstellung von 3a—f: Zu der Losung bzw. Suspension von 216) in
Tetrachlorkohlenstoff wird die angegebene Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff oder festes Iod
langsam zugegeben. Man rithrt 20 min bei Raumtemp. und verdampft das Losungsmittel i. Vak.
Die zuriickbleibenden Ole kristallisieren aus Ether/Petrolether (30 — 50 °C) oder bei ldngerer Auf-
bewahrung bei 0°C.

2,3-Dibrom-1,1,4,4-tetrakis(4-chiorphenylthio)-1,3-butadien (3a): Aus 1.5 g (2.4 mmol) 2a19
und 0.40 g (2.4 mmol) Brom in 70 ml Tetrachlorkohlenstoff. Ausb. 1.5 g (80%) hellgelbe Kristalle
vom Schmp. 113°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1561 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS
int.): § = 7.3-6.8 (m). — UV (n-Heptan): A, (g &) = 195 (4.89), 223 (4.65) Schulter, 287 nm
(4.42).
CygH 4Br,Cl,S, (782.3) Ber. C42.99 H 2.06 S16.39 Gef. C42.79 H2.42 S16.32

2,3-Dibrom-1,1,4,4-tetrakis(4-methylphenyithio)-1,3-butadien (3b): Aus 1.5 g (2.8 mmol)
2b!9 und 0.44 g (2.8 mmol) Brom in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff. Ausb. 1.80 g (93%) hellgelbe
Kristalle vom Schmp. 129 —130°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1589 cm~! (C=C). — 'H-NMR
(CCl,/TMS int.): & = 6.9 (s, 16H), 2.3 (s, 12H). — UV (n-Heptan): A, (1g €) = 199 (4.89), 223
(4.62) Schulter, 285 nm (4.37). — MS (70 eV, bez. auf "Br): m/e = 698 (M*). 619 (M* — Br).

C3,H,8Br,S, (700.7) Ber. C54.86 H 4.03 Br 22.81 S 18.31

Gef. C54.61 H4.09 Br 23.02 S 18.34
2,3-Dibrom-1,1,4,4-tetrakis(phenylthio)-1,3-butadien (3¢): Aus 1.5 g (3.1 mmol) 2¢19 und
0.50 g (3.1 mmol) Brom in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff. Ausb. 1.9 g (95%) hellgelbe Kristalle vom
Schmp. 91— 92°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1577 cm ! (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS int.):
8 = 7.0(s). — UV (n-Heptan): A, (Ig € = 200 (4.77), 285 nm (4.40). — MS (70 eV, bez. auf

Br): m/e = 642 (M*).
CysHyoBr,S, (644.5) Ber. C52.18 H 3.13 Br 24.80 S 19.90
Gef. C52.09 H 3.23 Br 24.84 S 19.48
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2,3-Diiod-1, 1,4, 4-tetrakis(4-chlorphenylthio)-1,3-butadien (3d): Aus 1.5 g (2.4 mmol) 2a19
und 0.6 g (2.4 mmol) Iod in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff. Ausb. 1.9 g (90%) hellgelbe, gldnzende
Blittchen vom Schmp. 164 — 165 °C (aus Chloroform/Ethanol). — IR (KBr): 1562 cm “1(=0).
— "H-NMR (CCl,/TMS int.): & = 7.25~ 6.8 (m). — UV (n-Heptan): Ap,, (g &) = 194 (4.55),
230 (4.18) Schulter, 265 nm (4.03).
CysHCL IS, (876.3) Ber. C38.38 H1.84 Cl+145.15 S 14.64
Gef. C 38.35 H1.91 Cl+144.85 S 14.54
2,3-Diiod-1,1,4,4-tetrakis(4-methylphenylthio)-1, 3-butadien (3e): Aus 1.5 g (2.8 mmol) 2b19
und 0.7 g (2.8 mmol) Tod in 40 ml Tetrachlorkohlenstoff. Das Ol kristallisiert beim Anreiben mit
Methanol. Ausb. 2.1 g (95%) gelbe, gldnzende Bldttchen vom Schmp. 123 —124°C (aus Ethanol).
— IR (KBr): 1589 cm~* (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS int.): § = 6.9 (2s, 16H), 2.3 (25, 12H).
— UV (n-Heptan): Ay, (g &) = 199 (5.12), 226 (4.80) Schulter, 268 nm (4.55). — MS (70 eV):
m/e = 667 M* —1), 540 (M™* — 2I).
Cy,Hygl,S, (794.6) Ber. C48.37 H3.55 131.94 S16.14
Gef, C 48.48 H 3.58 131.80 S 16.08

2,3-Diiod-1,1,4,4-tetrakis(phenyithio)-1,3-butadien (3f): Aus 1.5 g (3.1 mmol) 2¢19 und 0.8 g
(3.1 mmol) Iod in 30 ml Tetrachlorkohlenstoff. Ausb. 2.0 g (88%) hellgelbe Kristalle vom Schmp.
102 —103°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1572 cm ~! (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS int.): § =
7.1 (s). — UV (n-Heptan): Ay, (g &) = 199 (4.77), 261 (4.27), 289 nm (4.25).

CagHagl,Ss (738.5) Ber. C45.54 H2.73 134.37 $17.37
Gef. C45.56 H2.83 135.02 S17.57

2,3-Dibrom-1-phenyl-1,4,4-tris(4-methyiphenylthio)-1,3-butadien (6): Darstellung analog
3a—faus 0.70 g (1.4 mmol) 520 und 0.30 g (1.4 mmol) Brom in 30 ml Tetrachlorkohlenstoff. Das
Ol kristallisiert aus Ether/Petrolether (30 —50°C) bei —78°C aus. Ausb. 0.8 g (86%) hellgelbe
Kristalle vom Schmp. 92 —95°C. — IR (KBr): 1589 cm ~ ' (C =C). — 'H-NMR (CCl,/TMS int.):
8 = 6.6 (m, 17H), 2.3 (s, 6H), 2.2 (s, 3H). — UV (n-Heptan): A_,, (Ig €) = 200 (4.91), 269 nm

(4.40). CyHyBr,S; (654.6) Ber. C 56.88 H 4.00 Br 24.42 S 14.70
Gef. C56.94 H4.26 Br24.50 S 14.41

2-Chior-1, 1,4,4-tetrakis(4-chlorphenylthio)-1,3-butadien (7a): 2.0 g (3.2 mmol) 2a!% und
0.30 g konz. Salzsaure werden in 60 ml Aceton 10 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Eindamp-
fen i. Vak. wird das zuriickbleibende Ol in Benzol mit NaHCO,-Losung sowie Wasser gewaschen
und iiber CaCl, getrocknet. Aus der Benzollosung isoliert man ein Ol, das beim Anreiben erstarrt.
Ausb. 1.8 g (85%) blaBigelbe Kristalle vom Schmp. 106 — 107 °C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1563
em~! (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS int.): § = 7.4—6.9 (m, 16H), 6.7 (s, 1H). — UV (n-
Heptan): Ay, (g 6) = 200 (4.94), 222 (4.66), 351 nm (4.24). — MS (70 eV, bez. auf 3°Cl): m/e =
656 (M%), 620 (M*-HCl), 513 (M"—-SCH,Cl), 478 (M*'-Cl, —SCH,Cl, 370
(M™* — 2SC¢H,CD).
C,ygH4ClsS4 (659.0) Ber. C51.04 H2.60 Cl26.90 S 19.46
Gef. C50.86 H2.69 Cl 26.64 S 19.40
2-Brom-1, 1,4,4-tetrakis(4-chlorphenyithio)-1,3-butadien (7b): Darstellung analog 7a durch
2stdg. Rithren von 1.2 g (1.9 mmol) 2a'9 mit 0.54 g (3.2 mmol) 48proz. Bromwasserstoffsidure
bei Raumtemp. Das gelbe Ol kristallisiert aus heiBem Benzin (90— 110°C). Ausb. 0.95 g (70%)
blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 106 - 107 °C (aus Fthanol). — IR (KBr): 1562 cm ™! (C=C). —
1H-NMR (CCly/TMSint.): & = 6.8 7.3 (m, 16H), 6.6 (s, 1H). — UV (n-Heptan): Ay, (g €) =
197 (4.79), 221 (4.47), 266 nm (4.24).
CygH,7BrCl,S, (703.4) Ber. C47.81 H2.44 Cl31.52 S18.23
Gef. C47.97 H2.65 Cl31.40 S18.22
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Tetrakis(4-chlorphenylthio)butatrien (2a): 0.50 g (0.76 mmol) 7a werden mit 0.5 g (4.5 mmol)
Kalium-fert-butylat in 50 ml Ether 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Rohausb. 0.37 g (78%) gelbe Kristalle vom Schmp.
161 °C. Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

1,1,2,4,4-Pentakis(4-methylphenylthio)-1,3-butadien (9b): 2.1 g (3.9 mmol) 2b!9 werden in
einem Gemisch aus 45 m! Ethanol, 15 ml Tetrachlorkohlenstoff und 5 ml 70proz. Perchlorsiure
10 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird mit 200 ml Wasser versetzt und mit Benzol extrahiert.
Die Benzolphase wird mit NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und
i. Vak. eingedampft. Die chromatographische Reinigung des 6ligen Rohprodukts an Kieselgel
(Merck, Korngrofle 0.062 —0.20) mit Benzin (50— 70°C)/Benzol (1:3) liefert neben geringen
Mengen 2b 0.7 g (35%) 9b, hellgelbe Kristalle vom Schmp. 81°C (Lit.V 81 ~82°C). Identifizie-
rung durch IR-Spektrenvergleich.

2,3-Dichlor-1,1,4,4-tetrakis(4-chlorphenylthio)-1,3-butadien (3g): 1.0 g (1.5 mmol) 7a werden
mit 0.4 g (3.0 mmol) Sulfurylchlorid in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff kurz zum Sieden erhitzt. Das
nach dem Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. zuriickbleibende gelbe Ol kristallisiert beim
Anreiben in einem Gemisch aus Petrolether (30— 50°C)/Ether/Methanol. Ausb. 0.8 g (76%)
farblose Kristalle vom Schmp. 138 — 139°C (aus Chloroform/Methanol). — IR (KBr): 1565 cm ~!
(C=C). — 'H-NMR (CCl/TMS int.): & = 6.8 7.2 (m). — UV (n-Heptan): Amax (g €) = 199
(4.79), 223 (4.55) Schulter, 275 nm (4.40). — MS (70 eV, bez. auf **Cl): m/e = 690 (M*), 655
M*—qCl, 620 M'-2Cl), 547 (M'-SCgH,Cl), 512 (M'~Cl, —SCH,Cl), 404
(M* — 2SC4H4C), 369 (M™* — Cl, — 2SC¢H,Cl), 334 (M™ — 2Cl, — 2SC¢H,Cl).
CysH(CleS, (693.4) Ber. C48.50 H 2.33 C130.68 S 18.50
Gef. C47.90 H2.55 C130.73 S18.68

2,3-Dichlor-1, 1,4,4-tetrakis(phenylthio)-1,3-butadien (3h): Darstellung analog 3g aus 0.75 g
(1.4 mmol) 7¢® mit 0.50 g (3.7 mmol) Sulfurylchlorid in 40 ml Tetrachlorkohlenstoff. Das gelbe
Ol wird an Kieselgel (Merck, Korngrofe 0.062 —0.20) mit Tetrachlorkohlenstoff chromatogra-
phisch gereinigt. Ausb. 0.6 g (78%) farblose Kristalle vom Schmp. 86°C (aus Ethanol). — IR
(KBr): 1572 cm ! (C=C). — H-NMR (CCl,/TMS int.): & = 7.0 (s). ~ UV (n-Heptan): Ay,
(g &) = 207 (4.82), 285 nm (4.55). — MS (70 eV, bez. auf 3CN): m/e = 554 M), 445
(M* — SCgHs), 410 (M* — Cl, — SCgHs), 336 (M* — 2SC¢Hs).

CygHoCl,S, (555.6) Ber. C60.53 H 3.63 Cl112.76 S23.08
Gef. C60.60 H 3.75 Cl113.10 S23.11

3-Chlor-1,1,2,4,4-pentakis(4-chlorphenylthio)-1,3-butadien (8a): a) Aus 1a: 150 mg (0.24
mmol) 1a? in 10 ml trockenem Chloroform werden mit 90 mg (0.50 mmol) 4-Chlorphenylsul-
fenylchlorid 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Man schiittelt mit Wasser aus, trocknet die organische
Phase iiber MgSO, und dampft i. Vak. ein. Das zuriickbleibende Ol wird in heiBem Ethanol ge-
l6st. Beim Anreiben der Losung scheiden sich 165 mg (85%) hellgelbe Kristalle vom Schmp.
144°C (Lit.D 144 ~145°C) ab. Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

b) Aus 2a: Darstellung analog a) aus 1.0 g (1.6 mmol) 2a!9 und 0.33 g (1.8 mmol) 4-Chlorphe-
nylsulfenylchlorid in 40 ml Chloroform durch 1stdg. Rithren bei Raumtemp. Das Ol kristallisiert
aus einem Chloroform/Ethanol-Gemisch aus. Ausb. 1.05 g (82%) hellgelbe Kristalle vom Schmp.
144 — 145 °C. Identifizierung durch IR-Spektrenvergleich.

3-Chlor-2-(4-chlorphenylthio)-1, 1,4, 4-tetrakis(4-methylphenylithio)-1, 3-butadien (8b): Darstel-
lung analog 8a aus 1.0 g (1.85 mmol) 2b 1% und 0.33 g (1.85 mmol) 4-Chlorphenylsulfenylchlorid

in 20 m] Chloroform durch 30 min Riihren bei Raumtemp. Ausb. 1.1 g (89%) hellgelbe Kristalle
vom Schmp. 116—-117°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 1562 cm~! (C=C). — 'H-NMR

Chemische Berichte Jahrgang 113 225



3350 A. Roedig und G. Zaby Jahrg. 113

(CCl,/TMS int.): & = 6.4—7.8 (m, 20H), 2.3 (m, 12H). — UV (n-Heptan): A, (g &) = 199
(4.93), 265 (4.47), langsamer Abfall der Kurve bis 400 nm. — MS (70 eV, bez. auf ¥*Cl): m/e =
718 (M"), 595 (M* — SC(H,CH,), 472 (M* — 2SC(H,CHS,), 452 (M* — SC¢H,CH,, — SCEH,C),
314 (M* — 3SC¢H,CH,, — Cl), 294 (M* — 2SC¢H,CH,, — SCgH,Cl, — CI).

C33H3,CLySs (719.9) Ber. C 63.40 H4.48 C19.85 S 22.27
Gef. C63.03 H4.92 CI9.81 S21.99

3-Chlor-2-(4-chlorphenyithio)-1, 1,4, 4-tetrakis(phenylithio)-1,3-butadien (8c¢): Darstellung ana-
log 8a aus 1.0 g (2.1 mmol) 2¢1% und 0.37 g (2.1 mmol) 4-Chlorphenylsulfenylchlorid in 20 ml
Chloroform durch 1h Riihren bei Raumtemp. Das Ol kristallisiert aus wenig Chloroform/FEtha-
nol. Ausb. 1.1 g (80%) heligelbe Kristalle vom Schmp. 110~ 111 °C (aus Ethanol). — IR (KBr):
1572 em™! (C=C). -~ 'H-NMR (CCl/TMS int.): 8 = 6.6—-7.8 (m). — UV (n-Heptan): A,
(g &) = 199 (4.83), 265 (4.36), langsamer Abfall der Kurve bis 400 nm. — MS (70 eV, bez. auf
BCly:mse = 662 (M*), 553 (M™* — SCgHs), 444 (M* — 2SC¢Hs), 410 (M* — SC¢H;, — SCgH,Cl),
301 (M* — 2SC¢H;, — SCgH,CI), 266 (M* — 2SC4Hs, — SCEH,Cl, — Cl).

C3H,,CL,Ss (663.8) Ber. C61.52 H3.64 C110.68 S 24.15
Gef. C61.36 H3.90 Cl10.97 S23.90

2,4,5-Tris(tert-butyithio)-3-iodthiophen (10a): 1.5 g (3.7 mmol) 2d !9 in 40 ml Tetrachlorkoh-
lenstoff werden mit 0.94 g (3.7 mmol) Iod portionsweise versetzt und 30 min bei Raumtemp. ge-
rithrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. kristallisiert der Riickstand beim Anreiben
mit Methanol. Die Chromatographie an Kieselgel (Merck, KorngréBe 0.062 — 0.20) mit Ether/Pe-
trolether (30 —50°C) (1:3) liefert 1.1 g (63%) fast farblose Kristalle vom Schmp. 84 —85°C (aus
Methanol). — '"H-NMR (CCly/TMS int.): 8 = 1.3-1.4 (2s). — UV (n-Heptan): A, (g & =
211 (4.33), 265 (4.00), 288 nm (3.88).

CigHy71S, (474.6) Ber. C40.50 H5.51 S27.02 Gef. C40.94 H5.92 S26.23

Gemisch aus 3-Brom-2,4,5-tris(tert-butylthio)thiophen (10b) und 2,4,5-Tris(tert-butylithio)-
thiophen (10¢): Zu 3.0 g (7.4 mmol) 2d19 in 80 ml Tetrachlorkohlenstoff werden 1.2 g (7.5
mmol) Brom in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff getropft und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach
tiblicher Aufarbeitung und Reinigung wie fiir 10a angegeben erhilt man 1.9 g fast farblose Kri-
stalle vom Schmp. 55— 59°C. — 'H-NMR (CCl,/TMS int.): 8 = 7.2 (s), 1.3—1.4 2s). — MS
(70 eV): fiir 10b m/e = 426 (M*), 370 (M* — C,Hg), 314 (M* — 2CHy), 258 (M* — 3C,Hp), fiir
10c m/e = 348 (M%), 292 (M* — C,Hy), 236 (M* — 2C,Hy), 180 (M* - 3C,Hg). — *C-NMR
(CDCI3/TMS = 0 ppm): fiir 10b 8 = 144.9, 138.5, 132.2 und 130.7, fiir 10¢ & = 144.2, 142.6,
137.7 und 133.3.

Ci¢HpBrS, (427.6) Ber. C44.94 H6.36 S 29.94

CigHySs  (348.7) Ber. C55.12 H8.10 S 36.79
Gef. C46.72 H6.22 S30.78

2,4,5-Tris(tert-butylthio)thiophen (10c): Eine Suspension von 1.0 g (2.5 mmol) 2d !9 in 50 ml
Aceton wird mit 0.6 g (3.7 mmol) 48proz. Bromwasserstoffsdure bis zur vollstdndigen Auflésung
geriihrt. Das nach dem Verdampfen des Acetons i. Vak. zuriickbleibende Ol wird in Ether aufge-
nommen, mjt NaHCO,;-Losung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Aus der Etherldsung iso-
liert man ein hellgelbes Ol, dessen Lésung in wenig Methanol 0.55 g (64%) fast farblose Kristalle
vom Schmp. 46 — 47°C abscheidet. — 'H-NMR (CCl,/TMS int.): § = 7.2 (s, 1 H), 1.3— 1.4 (2s,
27H). — UV (n-Heptan): Ap,, (g &) = 195 (4.31), 256 (4.04). — MS (70 eV): m/e = 348 (M),
292 (M* — C4Hpy), 236 (M* — 2C,Hy), 180 (M — 3C Hy).

Ci6H2sSy (348.7) Ber. C55.12 H8.10 S36.79 Gef. C55.01 H8.07 S35.94
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4-Brom-3, 5-bis(tert-butylthio)-2-phenyithiophen (11): Zu 0.70 g (1.8 mmol) 5 (R = C(CH,);)29
in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff werden 0.30 g (1.8 mmol) Brom in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff
getropft. Das nach dem Verdampfen des Losungsmittels zuriickbleibende ziihe Ol wird chromato-
graphisch an Kieselgel mit Petrolether (30— 50 °C)/Ether (50:1) gereinigt. Ausb. 0.45 g (61%)
hellgelbe Kristalle vom Schmp. 112—114°C. — 'H-NMR (CCly/TMS int.): § = 7.1-7.7 (m,
5H), 1.4 (s, 9H), 1.0 (s, 9H). — UV (n-Heptan): A, (Ig €) = 197 (4.43), 280 nm (4.08). — MS
(70 eV, bez. auf °Br): m/e = 414 (M™), 358 (M* — C,Hy).

CigH3BrS, (415.5) Ber. C52.04 H 5.58 S23.15 Gef. C52.65 HS5.60 S22.87
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