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REAKTIONEN VON PERCHLORBUTADIEN
MIT DITHIOLEN

CEMIL IBI§*** und CIGDEM GURUN®

aIngeniurfakiiltit der Universitit Istanbul, Avcilar-Istanbul, Tiirkei und ®(Tiibitak)
Das Forschungsinstitut Fachbereich Chemie, Gebze-Kocaeli, Tiirkei

(Received May 13, 1992, in final form June 23, 1992)

Compounds 3a, 3b, da, 5a and have been obtained from hexachlorobutadiene (1) and dithiolates in
aqueous ethanol solutions at room temperature. Compound 3a gives a sulfoxide compound 6a and a
sulfone compound 7a with 3-chloroperbenzoic acid in chloroform.

Key words: Sulphoxide; sulfone; thioether; disulfide; 1,3-propanedithiols; 1,6-hexanedithiols; hexa-
chlorobutadien-1,3.

Bekannt sind Reaktionen von Hexachlorbutadien-1,3 mit Nucleophilen (wie C,H;O~,
|

RS~ und :N—), die zu einem Austausch von bis zu vier Chloratomen fithren sollen.
|

So 148t es sich mit Ethylat in Ethanol in 1-Ethoxypentachlorbutadien iiberfithren.!
Die thermisch katalytische Abspaltung von Ethylchlorid aus 1-Ethoxypentachlor-
butadien liefert, Perchlorcyclobutenon, dessen Hydrolyse einen Weg zur Quad-
ratsiure erdffnet.? Spater wurde auch die Reaktion mit aliphatischen Thiolen in
alkoholischer Natronlauge untersucht. Mit Morpholin gelang es sogar neben einem
Monosubstitutionsprodukt ein Trisubstitutionsprodukt darzustellen.>* In einem
amerikanischen Patent wird die Darstellung eines tetrakismethylthiosubstituierten
Dichlorbutadiens mit Methanthiol und Kalilauge beansprucht.> Mit unseren vorigen
Untersuchungen haben wir berichtet, daf3 aus Verbindung 1 (in DMSO und EtOH)
mit Thiolaten Bis(thio)-, Tris(thio)-, Tetrakis(thio)-und Pentakis(thio)butadien er-
geben.® In dieser Arbeit haben wir als Ziel festgestellt, mit Hilfe unserer vorigen
Ergebnissen, die Reaktionen von Hexachlorbutadien mit verschiedenen Dithiolen
zu untersuchen. Am Ende dieser Arbeit haben wir einige noch nicht bekannte
Thioether und Disulfide aus 1 mit verschiedenen Dithiolen dargestellt und char-
akterisiert.

Bei der Einwirkung von 2 Mol Propandithiol oder Hexandithiol auf 1 Mol 1 in
waBrig-ethanolischer Natronlauge entstehen die 6ligen Substitutionsprodukte 3a,
3b, 4a, 5a und 5b. Diese Verbindungen 3a, 3b, 4a, 5a und 5b sind neue Produkte
(Schema I).

Samtliche Verbindungen 3a, 4a, 5a, 3b und 5b sind je farblose Ole, die bei ihrem
IR-Spektrum(Film) eine C—=C—Bande bei ca. 1550-1600 cm ! besitzen.

I3C.NMR-Spektren von der Verbindung 3a zeigen, daB zwei verschiedene CH,-
gruppen existieren. Einen eindeutigen Beweis fiir Butadiengeriist liefert das **C-
NMR-Spektrum (CDCl;, TMS int.) von 3a. Dieses zeigt neben den Signalen fiir
das Butadiengeriist bei 122.2, 124.4, 125.4 und 134.2 ppm auch weitere Signale fiir
die Kohlenstoffatome der Methylengruppen bei 29.3 und 31.9 ppm.

Im PC-NMR-Spektrum (CDCl;, TMS int.) von 5a treten fiir die Methylengrup-
pen bei 28.2, 32.1 und 36.2 ppm charakteristische Signalen auf. Neben diesen
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SCHEMA I

Signalen treten fir die andere C-Atome, bei 121.7, 121.2, 124.8 und 132.8 ppm
weitere Signale auf.

Vom Ethylthio-Verbindung ist bekannt, daf es mit 60-proz Peressigsidure sowohl
zum Sulfoxid also auch zum Sulfon oxidiert.* Mono(thio)- und Bis(thio)butadiene
lassen sich mit 3-Chlorperbenzoesaure zu den Sulfoxiden oxidieren. Eine weitere
Oxidation zum Sulfon tritt trotz UberschuB von Persaure nicht ein. Auffallig ist,
daB die Oxidation von Trichlormono(4-chlorphenylthio)butadien mit Persdure bis
zum Sulfon durchlauft.®®

3a ergibt mit 4 Mol 3-Chlorperbenzoesaure in Chloroform bei Raumtemp. die
Verbindungen 6a und 7a. Die Trennung der Verbindungen 6a und 7a gelingt
chromatographisch auf Kieselgel mit Methylenchlorid. 7a liefert mit Persdure unter
denselben Bedingungen Sulfon 6a. Die neue Verbindung 6a zeigt im IR-Spektrum
eine charakteristische >SO,-Bande bei 1150 cm ™' 7a hingegen zeigt im IR-Spek-
trum eine typische >S—0—Bande bei 1050 cm ™.

EXPERIMENTELLER TEIL

IR-Spektren: Spektrometer 983 der Fa. Perkin-Elmer. '"H-NMR- und *C-NMR-Spektren: Spektrometer
AC 200L der Fa. Bruker. Saulenchromatographie: Kieselgel der Korngrofie 0.063-0.20 mm(Fa. Merck),
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der verwendete Petrolether hatte den Siedebereich 30-50°C. Diinnschichtchromatographie: Merck DC-
Alufolien Kieselgel 60 F. Elementaranalysen: Carlo Erba 1106 Elemantal-Analyser.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die Umsetzung von Hexachlorbutadien (1) mit den Dithiolen
2a,b:  Zu einer Losung aus 1.00 g (mmol) 1 und jeweils angegebenen Menge Thiol 2 40 mi Ethanol
tropft man unter Rithren 2.0 g Natriumhydroxid in 8 ml Wasser und riihrt noch 20 (fiir 2b), 120 (fiir
2a) min bei Raumtemp. Nach Zugabe von 75 ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chlo-
roformphase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Das erhaltene Ol wird wie jeweils angegeben an Kieselgel chromatographiert.

4,4'-Propylendithio-bis(1,2,3,4-tetrachlorbutadien-1,3) (3a), 4,4'-Tetradekamethylen-1,5,10,14-tetrathia-
6,8-dien-bis(1,1,2,3,4-Pentachlor-butadien-1,3) (4a) und 8,8'- Dithiobis(5-thio-1,2,3,4-pentachlor-1,3-un-
dekadien (5a): Dargestellt nach der AAV aus 1 und 0.83 g (7.66 mmol) Propandithiol. Nach chro-
matopraphischer Trennung (Saule 4 X 60 cm) mit Petrolether werden 3a, 4a und 5a erhalten.

3a: Ausb. 0.5 g (26%) gelbes Ol R, = 0.825. IR(Film) :» = 2850, 2910, 2960 (CH), 1545, 1600
em~! (C=C). 'H-NMR(CDCL, TMS int.): 3 = 2.8-3.3 (t, 4 H, S—CH,—CH,—CH,—S), 1.9-2.1
ppm (q, 2H, S—CH,—CH,—CH,—S). PC-NMR(CDCI,, TMS int.): § = 122.2 (C-1, C-13), 124.4 (C-
2, C-12), 125.4 (C-3, C-11), 134.2 (C-4, C-10), 29.3 (C-7), 31.9 (C:6, C-8).

C1,HeS,Cly, (556.8) Ber. C 23.72 H 1.08

Gef. C23.78 H1.08

d4a: Ausb. 0.10 g (3%) gelbes zihes Ol. R, = 0.700. IR(Film):# = 2850, 2910, 2960 (C—H), 1545,
1600 cm~' (C=C). 'H-NMR(CDCl,, TMS int.): 8 = 2.8-3.3 (t, 8 H, S—CH,—CH,—CH,-S), 1.8~
2.1 ppm (g, 4 H, 2 S—CH,—CH,—CH,—S). 3C-NMR(CDCl,, TMS int.): 8 = 121.5 (C-1, C-22),
124.4 (C-2, C-21), 124.9 (C-3, C-20), 126.1 (C-11, C-12), 127.1 (C-4, C-19), 133.2 (C-10, C-13), 22.4
(C-6, C-17), 30.8 (C-7, C-16), 33.1 (C-8, C-15).

CsH1,S,C1,,(852.88) Ber. C 25.34 H 1.41
Gef. C 25.57 H 1.49

5a;  Ausb. 0.45 g (18%) gelbes, zihes Ol. R, = 0.625. IR(Film): & = 2850, 2910, 2960 (CH), 1545,
1600 cm ' (C=C). 'H-NMR(CDCl;, TMS int.): 5 = 2.6-3.4 (m, 8 H), 1.8-2.2 ppm (m, 4 H). 1*C-
NMR(CDCl;, TMS int.): § = 28.4 (C-7, C-12), 32.1 (C-6, C-13), 36.2 ppm (C-8, C-11).

CH,8,CL(663.03) Ber. C25.36 H 1.82
Gef. C25.15H 1.85

4,4'-Hexamethylendithio-bis(1,2,3,4-tetrachlorbutadien-1,3) (3b) und 11,11'-Dithiobis(5-thio-1,1,2,3,4-
Pentachlor-1,3-undekadien) (5b): Dargestellt nach der AAV aus 1und 1.15 g (7.66 mmol) Hexanthiol.
Nach chromatographischer Trennung (Saule 4 x 60 cm) mit Petrolether werden 3b und 5b erhalten.

3b: Ausb. 0.75 g (33%) gelbes Ol IR(Film):» = 2855, 2930 (CH), 1550, 1600 cm~! (C=C). 'H-
NMR(CDCl,, TMS int.): 8 = 2.6-3.2 (m, 4 H, 2 S—CH,), 1.1-1.8 ppm [m, 8 H,
S—CH,—(CH,)—CH,—S].

C14H1,8,C1,6(598.9) Ber. C 28.07 H 2.01
Gef. C 27.98 H 1.98

5b:  Ausb. 0.60 g (21%) gelbes, zihes OL. IR(Film):# = 2855, 2930 (C—H), 1540, 1600 cm ! (C=C).
'H-NMR(CDCL,, TMS int.): 6 = 2.4-3.2 (m, 8 H, 4 SCH,), 1.2-1.8 ppm [m, 16 H, 2
$~CH,—(CH,),—CH,—S].

CyoH2sS,CLo(747.2) Ber. C 32.14 H 3.23
Gef. C 31.96 H 3.48

4,4'-Propylendisulfonyl-bis(1,2,3,4-tetrachlorbutadien-1,3) (6a) und 4,4'-Propylendisulfinyl-bis(1,2,3,4-
tetrachlorbutadien-1,3) (7a).  Zu 0.50 g (0.89 mmol) 3a in 15 ml Chloroform gibt man bei Raumtemp.
0.62 g (3.59 mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 20 ml Chloroform und 148t 24 h bei Raumtemp.
stehen. Dann wird mit 2N NaHCO; und Wasser gewaschen, iber Na,50, getrocknet und Chloroform
i. Vak. abgezogen. Das erhaltene Kristalle wird Kieselgel (Fa. Merck, Korngréfie 0.063-0.20 mm) mit
Methylenchlorid chromatographiert.

a) 0.2 g (36%) 6a, farblose Kristalle vom Schmp. 126—128°C (aus Methanol). IR(KBr):# = 2880, 2890,
2950, 2980, 3005 (CH), 1570, 1620 (C=C), 1325, 1150, cm ! (SO,). 'H-NMR(CDClL,;, TMS int.): § =
2.8-3.3 (m, 4 H, S—CH,~—CH,—CH-S), 1.9-2.1 ppm (m, 2 H, S—CH,—CH,—CH,—S). *C-




14: 21 29 January 2011

Downl oaded At:

228 C. IBI§ und ¢C. GURUN

NMR(CDCl,, TMS int.): 8 = 122.2 (C-1, C-13), 124.2 (C-2, C-12), 125.3 (C-3, C-11), 134.2 (C-4, C-
10), 29.3 (C-7), 31.9 (C-6, C-8).

CHeS,0,Cl,, (620.82) Ber. C 21.28 H 0.97
Gef. C 21.43 H 0.76

b) 0.25 g (47%) 7a, farblose Kristalle vom Schmp. 106-108°C (aus Methanol). IR(KBr): » = 2880,
2890, 2950, 2980, 3005 (CH), 1570, 1618 (C=C), 1050 cm~* ($§==0Q). 'H-NMR(CDCl,, TMS int.): &
= 2.8-3.3 (t, 4 H, S—CH,—CH,—CH,—S), 1.9-2.1 ppm (m, 2H, S—CH,CH,—CH,—S).

CHS,0,Cl, (588.82) Ber. C22.43 H 1.02
Gef. C22.65 H1.12

Darstellung von 6a aus 7a: Zu 0.50 g (0.80 mmol) 7a in 15 ml Chloroform gibt man bei Raumtemp.
0.43 g (2.54 mmol) 85 proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 20 ml Chloroform und 148t 12 h bei Raumtemp.
stehen. Nach Waschen mit 2N NaHCO, und Wasser und Trocknen iiber Na,SO, erhilt man durch
Eindampfen i. Vak. 0.46 g (87%) fast farblose Kristalle vom Schmp. 126-128°C (aus Methanol).
Identifizierung durch 'H-NMR-, *C-NMR- und IR-Spektrenvergleich mit aus 3a erhaltenem 6a.
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