E. Hirsch, S. Hiinig und H.-U. Reifig 399
Chem. Ber. 115, 399401 (1982)

Darstellung von (2,2-Dimethyl-1-methylenpropyl)-methan-
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Syntheses of 2,2-Dimethyl-1-methylenepropyl Methanesulfonate and Trifluoroacetate

The syntheses of the title compounds 6 and 7 from tert-butylacetylene (5) and the corresponding
acids are described.

Fiir spektroskopische Vergleiche wurden die beiden im Titel genannten bisher unbekannten
Enolester 6 und 7 benotigt V. Als Edukt wurde zunichst Pinacolon (1) gewihlt, da dessen Enolat 2
sich in Phosphorsidureenolester? verwandeln 1aBt. Aulerdem sollte dessen Enolsilylether 3 wie
Silylether 3 sowie 2-(Trimethylsiloxy)-2-propennitrile) den glatten Austausch der Silylgruppe ge-
gen Acylreste erlauben.

Uberraschenderweise reagiert jedoch das Enolat 2 mit Methansulfonylchlorid bzw. Trifluor-
acetanhydrid unter den verschiedensten Bedingungen zu Produktgemischen, in denen sich die
Enolester 6 und 7 NMR-spektroskopisch nicht nachweisen lassen. Desgleichen versagt der Aus-
tausch der Silylgruppe in 3 gegen den Trifluoracetylrest zu 7.
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7: X = COCF; 83%

Da Methansulfonylchlorid im basischen Medium meist iiber Sulfen reagiert4, wurde die Ver-
esterung von 2 mit Benzolsulfonylchlorid versucht. Hier fiihrt jedoch die chlorierende Wirkung
des Sulfonylchlorids® fast quantitativ zum bekannten Chlorketon 49). Erst mit Benzolsulfonyl-
fluorid wird der Sulfonylrest als Elektrophil eingefiihrt. Das Rohprodukt enthilt neben 8 als we-
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sentliche Komponente noch 1 (NMR), so daf} sich die miflige Ausbeute von 40% durch die Acidi-
tdt von 8 erkldren laBt, das noch vorhandenes Enolat 2 protoniert?. Die direkte Synthese eines
B-Ketosulfons aus einem Enolat und einem Sulfonsédurefiuorid ist u. W. noch nicht beschrieben.
Die géngigen Wege® verlaufen iiber die Oxidation von a-Sulfenyl- oder a-Sulfoxid-ketonen oder
die Reaktion von a-Halogenketonen mit Sulfinaten (Umkehrung der Reaktion Enolat + Sul-
fonylchlorid!) bei lingerem Erhitzen.

Erfolgreich erweist sich dagegen der Umweg liber fert-Butylacetylen (5), das in guter Gesamt-
ausbeute aus 1 zuginglich ist9. :

Die HgO-katalysierte Addition von Methansulfonsdure bzw. Trifluoressigsaure!® an 5 ist be-
reits nach 1 h bei 0°C abgeschlossen (NMR-Kontrolle). Durch Destillation kénnen 6 bzw. 7 in 62
und 83% Ausbeute rein isoliert werden.

Die bereits linger bekannten Additionen von Sulfonsiduren!? an Acetylen (weniger
nucleophil!) erfordern schirfere Bedingungen, die stirkere Trifluormethansulfonsidure reagiert
dagegen mit 5 bereits bei ~30°C ohne Katalysator 12,

Wihrend eine Ubertragung unserer Variante auf andere mono- oder disubstituierte Acetylene
moglich sein sollte, gelang uns die Addition von Essigsiure an 5 unter unseren Bedingungen
nicht13,

Experimenteller Teil

3,3-Dimethyl-1-(phenylsulfonyl)-2-butanon (8): 2.00 g (20.0 mmol) 1 in 4 ml absol. THF wer-
den unter Feuchtigkeitsausschlufl bei — 78 °C zu 21 mmol Lithium-diisopropylamid in 45 ml THF
getropft. Nach 1.5 h bei dieser Temperatur gibt man zu der Suspension des Enolats 3.36 g (21.0
mmol) Benzolsulfonylfluorid. Nachdem die Mischung innerhalb von 16 h auf Raumtemp. ge-
kommen ist, wird mit 10 ml geséttigter NH,CIl-Losung versetzt und die wifirige Phase 3mal mit je
10 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man tiber MgSO,, konzen-
triert und versetzt mit #n-Pentan. So erhilt man 1.94 g (40%) 8 als farblose Plattchen vom Schmp.
81-83°C. — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 8.1-7.4(m; 5 H, C¢Hs), 4.35(s; 2 H, CH,), 1.17 (s; 9 H,
C4Hg). — IR (CHCI,): 1720 (C=0), 1590 und 1480 (Aromat), 1330 und 1160 cm™! (SO,).
Ci,H1605S (240.3) Ber. C59.98 H6.71 S13.34 Gef. C59.77 H7.01 S13.33

(2,2-Dimethyl-1-methylenpropyl)-methansulfonat (6): Zu einer Suspension von 100 mg gelbem
HgO in 4.00 g (48.8 mmol) terz-Butylacetylen (5)9 werden bei 0°C unter Feuchtigkeitsausschluf}
4.16 g (43.8 mmol) Methansulfonsiure getropft, die, um Wasserspuren zu binden, mit 1 ml Me-
thansulfonsdureanhydrid versetzt wird. Es tritt sofort Rotfarbung ein. Nach 1 h bei 0°C werden
alle bei Raumtemp. fliichtigen Bestandteile bei 0.05 Torr in eine Kiihifalle (— 78 °C) kondensiert.
Destillation dieses Kondensats bei 104 — 110°C/20 Torr liefert 4.80 g (62%) 6 als farblose Fliissig-
keit. — 'H-NMR (CDCl;): & = 5.03und 4.74 (2d, J = 5.5Hz; 2 H, H,C=),3.09(s; 3 H, CH,),
1.15(s; 9 H, C,Hy). — 3C-NMR (CDCly): 8 = 162.7 (s; C-1), 95.6 (s; H,C =), 37.6 (s; SO,CH,),
35.8 (s; C-2), 27.2 (s; C-3). — IR (CCl,): 1645 (C=C), 1360 und 1185 cm ~! (SO,).

C,H,0,S (178.3) Ber. C47.17 H7.92 S17.98 Gef. C46.88 H 7.73 S17.93

(2,2-Dimethyl-1-methylenpropyl)-trifluoracetat (7): Zu einer Suspension von 100 mg gelbem
HgO in 4.00 g (48.8 mmol) 5% werden bei 0°C unter FeuchtigkeitsausschluB 5.01 g (43.8 mmol)
Trifluoressigsdure getropft, die mit 1 ml Trifluoressigsdureanhydrid versetzt ist. Es tritt langsame
Gelbfiarbung ein. Nach 1 h bei 0°C wird alles bei Raumtemp. Fliichtige bei 20 Torr in eine Kiihl-
falle kondensiert (—50°C). Destillation liefert 7.11 g (83%) 7 als farblose Flussigkeit, Sdp.
106 -110°C. — "H-NMR (CDCly): 8 = 5.00 und 4.87 (2d, J = 2.5 Hz; 2 H, H,C=), 1.18 (s;
9 H, C,Hy). — BC.NMR (CDCly): & = 162.1 (s; C-1), 100.0 (s; H,C=), 36.0 (s; C-2), 27.3 (s;
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C-3). — IR (CCly): 1800 (C=0), 1660 em~ ! (C=C). — MS (70 eV): m/e = 196 (2.4%,M*), 82
(34, CgHyph), 67 (100, CsH, 7).

CgH;(F30, (196.2): wegen der hohen Fliichtigkeit der Substanz erhielten wir keine befriedigen-
de CH-Analyse.
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