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O p i s a n o r e a k c j e n a d c h l o r a n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w e g o z a l k o h o l a 
m i i a l k o h o l a n a m i . P r z e d y s k u t o w a n o m e c h a n i z m b a d a n y c h r e a k c j i . 

O n M C b i B a e T C H p e a K i ; n H 4,5-^McbeHMji-l,3-ÄriTMOJiMOBoro n e p x j i o p a T a c o 
c n w p T a M i i M a j i K o r o j i J i r a M H . ^ H C K y T u p y e T C H M 6 X D H H 3 M n c c n e f l O B a n H b i x 

peaKi^Mfi. 

R e a c t i o n s w i t h a l c o h o l s a n d a l c o h o l a t e s o f 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l i u m 
P e r c h l o r a t e a re d e s c r i b e d a n d the m e c h a n i s m s of the s t u d i e d r e a c t i o n s 

are d i s c u s s e d . 

Donosiliśmy poprzednio l ), że 2-aminopcchodne 1,3-ditiolu ulegają 
w środowisku kwaśnym przemianom, podczas których tworzy się przejś
ciowo karben. Końcowym produktem tych reakcji w zależności od stęże
nia kwasu jest sól 1,3-ditioliowa lub tzw. „dimer", czyli bis-(l,3-ditioli-
liden-2). Obecnie rozszerzyliśmy nasze badania na 2-alkoksypochodne 
1,3-ditiolu. 

F a n g h ä n e l i M a y e r ' 1 badali systematycznie reakcje soli 2-mer-
kaptometylo-l,3-ditioliowych z alkoholanami, otrzymując produkty pod
stawione w pozycji 2 grupą OR. L e a v e r i współprac. 3 ) otrzymali 
2-alkoksy-2-fenylopochodne z odpowiednich soli 2-fenylo-l,3-ditioliowych 
w reakcji z alkoholami. Obiektem naszych doświadczeń jest nadchloran 
4,5-dwufenylo-l,3-ditioliowy (1), a więc sól ditioliowa nie podstawiona 
przy C 2. T a k a m i z a w a i H i r a i 4 ) otrzymali w r. 1969 2-alkoksy
pochodne (Me i Et) 1,3-ditiolu, m.in. w reakcji soli 1 z alkoholami w obec
ności NaHC0 3 . Autorzy zregenerowali z tych związków wyjściowe sole 
ditioliowe działaniem 70%-owego HC10 4. 

Sygnalizowaliśmy poprzednio 5 ), że nadchloran 1 reaguje z metanolem 
dając 2-metoksy-4,5-dwufenylo-l,3-ditiol (2a) 4>, który w kwasie octowym 
przechodzi w bis-(4,5-dwufenylo-l,3-ditioliliden-2), tzw. dimer (3). 

* Cz. I I I : Roczniki Chem., 45, 811 (1971). 
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Po tw i e rd z i l i śmy o b s e r w a c j e n a s z y c h poprzedn ików 3 ' 4 ) , że a l k o k s y d i -
t i o l e 2 przechodzą w wy j ś c i ową sól d i t io l iową p o d dz ia łaniem k w a s u 
n a d c h l o r o w e g o , p r z y c z y m s twierdz i l i śmy, że r e a k c j a t a w y m a g a użycia 
dużego n a d m i a r u m o c n y c h kwasów ( H C 1 0 4 , H 2 S 0 4 , C F 3 C O O H ) w s t o s u n k u 
d o a l k o k s y d i t i o l u , gdy ż użyc ie s t e c h i o m e t r y c z n y c h ilości m o c n y c h k w a 
sów p o w o d u j e — p o d o b n i e j a k k w a s o c t o w y •— p r z e b i e g r e a k c j i w g r ó w 
n a n i a (2). 

C + H X s 

'Si-
+ C - H R — O H (3) 

R e a k c j a (3) s t a n o w i odwrócen ie r e a k c j i (1). W t e m p . ki lkudziesięc iu 
s t o p n i r e a k c j e te w ob i e s t r o n y przebiegają w ciągu k i l k u n a s t u s e k u n d . 
Wyda jność a l k o k s y d i t i o l u w p r z y p a d k u użycia s t e c h i o m e t r y c z n y c h ilości 
r eagen tów ( r ówn . (1)) j es t z n i k o m a . T a k a m i z a w a i H i r a i 4 ) u z y 
s k a l i wyda jność rzędu 9 0 % , stosując N a H C 0 3 j a k o środek w ią żący k w a s . 
N a s z e doświadczenia wykaza ł y , że w t y c h w a r u n k a c h p o w s t a j e też 
d i m e r 3. T w o r z e n i a się d i m e r u n i e obserwowa l i śmy , o t rzymując a l k o k s y -
d i t i o l e 2a i 2b z d o b r y m i wyda jnośc iami j e d y n i e p o z a s t o s o w a n i u dużego 
n a d m i a r u a l k o h o l u . 

R e a k c j a s o l i 1 z a l k o h o l e m i z o p r o p y l o w y m z a c h o d z i t a k t r u d n o , że 
d o p i e r o z 2 0 0 - m o l o w y m n a d m i a r e m a l k o h o l u o t r zyma l i śmy mieszaninę 
k i l k u produktów, k tó rych n i e iden ty f ikowa l i śmy , l e c z s tw ierdz i l i śmy n a 
p o d s t a w i e c h r o m a t o g r a f i i c i e n k o w a r s t w o w e j , że j e d y n y m z j e j składni
k ó w j es t i z o p r o p o k s y d i t i o l (2c), dysponując zw ią zk i em 2c o t r z y m a n y m n a 
i n n e j d r o d z e ( p a t r z n i że j ) . N a d c h l o r a n 1 z a l k o h o l e m t - b u t y l o w y m n i e 
r eagowa ł b e z wzg l ędu n a z a s t o s o w a n y n a d m i a r a l k o h o l u . 

W b r e w o c z e k i w a n i u okazało się, że r e a k c j a s o l i 1 z a l k o h o l a n a m i 
( M e O N a , i - P r O N a , t - B u O N a ) w o d p o w i e d n i c h a l k o h o l a c h n i e p r o w a d z i 
d o 2 - a l k o k s y d i t i o l i , l e c z wy łączn i e d o d i m e r u 3. 

O d m i e n n y p r z e b i e g r e a k c j i s o l i 1 z a l k o h o l a m i i a l k o h o l a n a m i rzuci ł 
świat ło n a i c h m e c h a n i z m . P o d s t a w o w y m p r o b l e m e m mechan i zmów r e 
a k c j i ka t ionów 1 , 3 - d i t i o l o w y c h z o d c z y n n i k a m i n u k l e o f i ł o w y m i j e s t 
m i e j s c e a t a k u n u k l e o f i l u , k tó ry może nastąpić n a w ę g i e l C 2 l u b p r o t o n 
p r z y C 2 bądź też n a siarkę. T e j o s t a t n i e j ewentualnośc i n i e r o zważamy , 
pon ieważ musia łaby doprowadz ić do o t w a r c i a pierścienia d i t i o l i o w e g o , 
co doświadczalnie d l a b a d a n e g o p r z e z n a s o b i e k t u n i e zostało s t w i e r d z o n e . 
A t a k j o n u a l k o k s y l o w e g o (w r e a k c j i s o l i 1 z a l k o h o l a n e m ) n a w ę g i e l C 2 

p o w i n i e n bezpośrednio dać a l k o k s y d i t i o l 2 ( d r o g a A w s c h e m a c i e 1), 
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który j a k w y k a z u j e doświadczenie w t y c h w a r u n k a c h n i e t w o r z y się, 
l e c z p o w s t a j e d i m e r 3. P o z o s t a j e w i ę c zupełnie p r a w d o p o d o b n y a t a k j o n u 
a l k o k s y l o w e g o n a p r o t o n p r z y C 2 , co p r o w a d z i do prze jśc iowego p o w s t a n i a 
s t a b i l i z o w a n e g o r e z o n a n s e m k a r b e n u 4 ( d r o ga B ) , k tóry r e a g u j e z n a 
stępną cząsteczką s o l i 1, tworząc p o p r z e z 5 d i m e r 3. 

R e a k c j a s o l i 1 z a l k o h o l e m p r z e b i e g a n i ewątp l iw i e wed ług i n n e g o m e 
c h a n i z m u , pon ieważ w o d p o w i e d n i m n a d m i a r z e a l k o h o l u j e d y n y m je j 
p r o d u k t e m jes t a l k o k s y p o c h o d n a 2. Na l e ż y r o zważyć równ ież d w i e moż l i 
wośc i : a t a k cząsteczki a l k o h o l u n a w ę g i e l C 2 bądź n a p r o t o n p r z y C 2 . 
G d y b y a l k o h o l atakując p r o t o n ode rwa ł go z u t w o r z e n i e m k a r b e n u , to 
t e n musia łby r eagować z cząsteczką s o l i j a k w s c h e m a c i e 1, tworząc d i 
m e r . F a k t n i e p o w s t a w a n i a d i m e r u w powyższe j r e a k c j i s t a n o w i n a s z y m 
z d a n i e m a r g u m e n t p r zemawia jący z a t y m , że r e a k c j a n i e p r z e b i e g a p o 
p r z e z k a r b e n . B a r d z i e j p r a w d o p o d o b n y m m e c h a n i z m e m jest w i ę c a t a k 
a l k o h o l u n a C 2 k a t i o n u d i t i o l i o w e g o z w y t w o r z e n i e m j o n u o k s o n i o w e -
go (6), k tóry u l e g a o d p r o t o n o w a n i u tworząc 2: 

e C — H 
R - O H H* 0s 

(1) 

- R - O H / \ + 
c 

O — R 
I 

R 
(6) (2) 

(4) 

Rozważan ia dotyczące mechan i zmów t y c h r e a k c j i w y ł o n i ł y p y t a n i e 
c z y k a r b e n (4), k tó remu p r z y p i s u j e się własności n u k l e o f i l o w e , może r e a 
gować bezpośrednio z cząsteczką a l k o h o l u , o c z y m donosił o s t a t n i o 
H a r t z l e r 1 1 ' . P e w n e świat ło n a taką moż l iwość rzuciła r e a k c j a 2 - p i p e -
r y d y n o - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l u (7) z a l k o h o l e m w obecności k w a s u 
o c t o w e g o : 

o Roczn ik i Chemi i 
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Y O + R - O H Ï M ° ° * + C (5) 

X X I 

(7) (2) 

R = C H 3 , C 2 H 5 , J z o - C 3 H , 

W y k a z a l i ś m y p o p r z e d n i o 1 } , że 2 - a m i n o p o c h o d n e t y p u 7 ulegają w t y c h 
w a r u n k a c h r o z p a d o w i n a k a r b e n . Jeżel i b o w i e m w środowisku r e a k c j i 
o b e c n y by ł a l d e h y d b e n z o e s o w y , t o t w o r z y ł się 2 - b e n z o i l o - 4 , 5 - d w u f e n y l o -
- 1 , 3 - d i t i o l (8). Wprowadza j ą c d o m i e s z a n i n y r e a k c y j n e j a l k o h o l o t r z y 
ma l i śmy z dobrą wydajnośc ią a lkoksypochodną 2. Sądz imy, że p o w s t a j e 
o n a w r e a k c j i k a r b e n u z a l k o h o l e m : 

C / R i - H - + C 

\ 

, R - R R N H ? 

R H R 

0 . / S \ 0 . / S \ / " \ + R - O H 
- -> C (6) 

^ \ s / ^ \ s / \ o R 

R e a k c j a t a , pozwala jąca n a przejście z 2 - a m i n o p o c h o d n y c h d i t i o l u 
do 2 - a l k o k s y p o c h o d n y c h może stanowić j e d e n ze sposobów i c h o t r z y m y 
w a n i a . Właśn ie n a t e j d r o d z e uzyska l iśmy 2 - i z o p r o p o k s y d i t i o l (2c) 
z w y d . 88°/o. 

R o z p a d 2 - a l k o k s y p o c h o d n y c h w k w a s a c h ( r e akc j e p r z e d s t a w i o n e r ó w 
n a n i a m i (2) i (3)) p r z e b i e g a n a s z y m z d a n i e m w g a n a l o g i c z n e g o m e c h a n i z 
m u j a k r o z p a d 2 - a m i n o p o c h o d n y c h l \ Św iadczy o t y m r e a k c j a 2 - m e t o -
k s y d i t i o l u (2a) z k w a s e m d e u t e r o s i a r k o w y m , w które j p o w s t a j e k a t i o n 
d i t i o l i o w y zawiera jący d e u t e r p r z y C 2 : 

< * x / S \ / H 

II C + D 2 S C v 
/ \ 

V S X x O C H 

' ^ \ / S \ 
II + C - D 

A s / 
D S O 4 + C H 3 O H (7) 

(2a) (9) 

P o n i e w a ż d e u t e r o s i a r c z a n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w e g o (9) n i e można 
by ło wyodrębn i ć w s t a n i e k r y s t a l i c z n y m , p r zeprowadz i l i śmy go w n a d 
c h l o r a n wytrząsa jąc z r o z t w o r e m M g ( C 1 0 4 ) 2 w b e z w o d n i k u o c t o w y m . 
W i d m o N M R o t r z y m a n e g o w t e n sposób n a d c h l o r a n u pozwo l i ł o n a o s z a 
c o w a n i e zawartośc i d e u t e r u p r z y C 2 n a o k . 8 0 % . W s z y s t k i e czynności 
e k s p e r y m e n t a l n e w y k o n a n o w ciągu niecałe j m i n u t y , co j a k wykaza l i śmy 
p o p r z e d n i o ! ) p r a k t y c z n i e e l i m i n u j e w y m i a n ę H/D w j o n i e d i t i o l i o w y m . 
Jeżel i uwzg l ędn i się odwracalność zachodzących r e a k c j i , w iększą r e a k 
t ywność p r o t o n u niż d e u t e r o n u , o r a z zawartość d e u t e r u w u ż y t y m D 2 S 0 4 

wynoszącą o k . 9 0 % , to o t r z y m a n i e s o l i o t a k duże j zawartośc i d e u t e r u 
by ło m o ż l i w e t y l k o dz ięki użyc iu d o r e a k c j i dużego n a d m i a r u D 2 S 0 4 ; 
w s k a z u j e ono , że każdy z a p r o p o n o w a n y m e c h a n i z m r o z p a d u a l k o k s y p o -
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c h o d n y c h w k w a s a c h m u s i uwzg lędn iać f a k t , iż powsta jący k a t i o n d i t i o -
l i o w y n i e z a w i e r a p r z y C 2 t ego a t o m u w o d o r u , k tó ry zna jdował się p r z y 
t y m w ę g l u w a l k o k s y p o c h o d n e j . 

P r z e m i a n y p r z e d s t a w i o n e równan iami (2), (3) i (7) można wyjaśnić 
przy jmując , że przebiegają one p o p r z e z k a r b e n ( s c h e m a t 2), do c zego 
upoważnia d o d a t n i w y n i k „ d e t ekc j i " k a r b e n u a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m 1 1 

w r e a k c j i p r z e m i a n y m e t o k s y p o c h o d n e j 2a w d i m e r 3 w k w a s i e o c t o w y m 
l u b w obecności s t e c h i o m e t r y c z n y c h ilości m o c n y c h kwasów . 

0\ , S X H 
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/^S/ X 0 - R 
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(6) H 

- R O H , - H * 0 \ / S \ 
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0— C 
\ H 

S c h e m a t 2 

P i e r w s z y m e t a p e m r e a k c j i j es t p r o t o n o w a n i e cząsteczki a l k o k s y p o c h o d -
n e j . A b y stwierdz ić , c z y obecność j onów H + j es t r zeczywiśc ie k o n i e c z n a , 
wykona l i śmy następujące p róby z metoksy-pochodną 2 a : 1) o g r z e w a n i e 
w e w r z ą c y m k s y l e n i e ( a l k o k s y p o c h o d n e i m i d a z o l i d y n o w e o t r z y m a n e 
p r z e z L a c h m a n n a i W a n z 1 i c k a ! ) ulegają w t y c h w a r u n k a c h 
e l i m i n a c j i tworząc o d p o w i e d n i d i m e r ; 2) o g r z e w a n i e w e w r z ą c y m b e n z e 
n i e z t ró je ty loaminą; 3) o g r z e w a n i e w e w r z ą c y m k s y l e n i e z N , N - d w u m e -
ty lobenzy loaminą; 4) o g r z e w a n i e w t e m p . 100° w k s y l e n i e z a l d e h y d e m 
b e n z o e s o w y m (w c e l u s p r a w d z e n i a c z y b e n z o i l o p o c h o d n a 8 n i e t w o r z y 
się w bezpośrednie j r e a k c j i 2a z 0 - C H O ) . 

Doświadczenia te wykaza ł y , że zw iązek 2 w powyższych w a r u n k a c h 
pozos ta j e n i e z m i e n i o n y i można go i lośc iowo odzyskać. W y d a j e się w i ę c 
k o n i e c z n e założenie p r o t o n o w a n i a cząsteczki a l k o k s y d i t i o l u w p i e r w s z y m 
e t a p i e r e a k c j i . W y t w o r z o n y w t e n sposób j o n o k s o n i o w y 6 m ó g ł b y o d -
szczepiając a l k o h o l rozpadać się drogą C n a j o n d i t i o l i o w y a l b o drogą D 
n a k a r b e n . R o z p a d drogą C n i e wyjaśnia p o w s t a w a n i a d i m e r u w r e a k c j i 
p r z e d s t a w i o n e j r ównan i em (2) i j es t n i e z g o d n y z w y n i k i e m doświadczenia 

9» 
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z D , S 0 4 , pon ieważ w y t w o r z o n a tą drogą sól d i t i o l i o w a musiałaby z a 
w ie rać p r z y C , p r o t o n . R o z p a d j o n u 6 drogą D n a k a r b e n t łumaczy 
w s z y s t k i e z a o b s e r w o w a n e f a k t y : 1 — w n a d m i a r z e m o c n y c h kwasów 
k a r b e n u l e g a p r o t o n o w a n i u przechodząc w k a t i o n d i t i o l i o w y co wyjaśnia 
r e a k c j e p r z e d s t a w i o n e r ównan iami (3) i (7); 2 — w k w a s i e o c t o w y m l u b 
w obecności s t e c h i o m e t r y c z n y c h ilości m o c n y c h k w a s ó w istnieją d w i e 
moż l iwośc i p r z e b i e g u r e a k c j i : a) k a r b e n u l e g a p r o t o n o w a n i u , a p o w s t a 
jący k a t i o n d i t i o l i o w y j es t a t a k o w a n y p r z e z następny k a r b e n , co p r o w a d z i 
p o p r z e z j o n 5 ( s c h e m a t 1) do d i m e r u 3, b) k a r b e n y ulegają bezpośrednie j 
d i m e r y z a c j i , co w y d a j e się p r a w d o p o d o b n e w świet le badań H a r t z l e -
r a 6 ) . 

R e a k c j a p r z e m i a n y a l k o k s y d i t i o l i w d i m e r w y m a g a z g o d n i e z r ó w 
n a n i e m (2) i z g o d n i e z p r o p o n o w a n y m m e c h a n i z m e m ( s c h e m a t 2) j e d y n i e 
k a t a l i t y c z n y c h ilości k w a s u . W n i o s e k t e n po tw ie rdz i l i śmy doświadcza ln ie 
przeprowadza jąc reakcję w e w r z ą c y m c h l o r k u e t y l e n u w obecności 
0,1 m o l a k w a s u o c t o w e g o n a 1 m o l m e t o k s y d i t i o l u 2a. P o 90 m i n o g r z e 
w a n i a w y i z o l o w a l i ś m y d i m e r 3 z w y d . 9 5 % . I d e n t y c z n e doświadczenie 
z k w a s e m t ró j ch lo rooc towym wykaza ło , że już po k i l k u m i n m i e s z a n i n a 
n i e zawiera ła m e t o k s y d i t i o l u 2a, l e c z d i m e r 3. 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

W i d m a N M R m i e r z o n o n a a p a r a c i e J N M - C - 6 0 - H L (Jeo l ) . Wartości przesunięć 
c h e m i c z n y c h p o d a n o wzg l ędem T M S = 0 j a k o w z o r c a wewnęt rznego . 

D o o c z y s z c z a n i a i r o z d z i e l a n i a s u b s t a n c j i s t o s o w a n o t e c h n i k i c h r o m a t o g r a f i c z n e 
omówione p o p r z e d n i o O. 

A n a l i z y e l e m e n t a r n e w y k o n a n o w s k a l i pó lmikro. T e m p e r a t u r y t o p n i e n i a p o 
d a n o bez p o p r a w e k . 

1. 2 - A I k o k s y - 4 , 5 - d w u f c n y I o - l , 3 - d i t i o l e (2a), (2b) i (2c) 

A . Z n a d c h l o r a n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w e g o (1). D o z a w i e s i n y 709 m g 
(2 m m o l e ) n a d c h l o r a n u 1 w 20 c m 3 wrzącego b e n z e n u w k r a p l a n o o d p o w i e d n i a l 
k o h o l aż do u z y s k a n i a h o m o g e n i c z n e g o r o z t w o r u . G o t o w a n o j eszcze minutę, chło
d z o n o i sączono p r z e z żel k r z e m i o n k o w y eluując b e n z e n e m aż do z a n i k u s u b s t a n c j i 
o r g a n i c z n y c h w e l u a c i e . R o z p u s z c z a l n i k i o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. w s t r u m i e 
n i u N 2 , a pozostałość k r y s t a l i z o w a n o z e t a n o l u otrzymując be zb . p r o d u k t y . Szczegó
łowe w a r u n k i r e a k c j i i wydajność p o d a n o w t a b l i c y 1, a dane i d e n t y f i k a c y j n e — 
w t a b l i c y 2. 

T a b l i c a l — T a b l e 1 

WS—wydajność surowego produktu (yield o f crude product ) ; W K —wydajność po krystal izacj i 
(yield after crystall ization) 

Ilość wkroplonego a lkoho lu P rodukt w s , % W K , % T . t . 
A m o u n t o f dropped alcohol Product m.p. 

°C 

65 m m o l i C H 3 O H 2a 92 50 78 
50 m m o l i C 2 H 5 O H 2b 90 58 8 5 - 8 6 

200 m m o l i ; ' r o - C 3 H 7 O H mieszanina — — — 
zawierająca 2c 
a mixture containing 2c 
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B . Z 2 - p i p e r y d y n o - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l u (7). Mieszaninę 339 m g (1 m m o l ) 7, 
2 c m 3 o d p o w i e d n i e g o a l k o h o l u , 1 c m 3 l o d . k w a s u o c t owego i 3 c m 3 b e n z e n u u m i e s z 
c zano n a 2—3 godz . w łaźni w t e m p . 40°. K w a s o c t o w y zobojętniano trójety loaminą 
i sączono p r z e z sil ikażel, eluując b e n z e n e m . P r o d u k t y r e a k c j i z m e t a n o l e m i z e t a 
n o l e m z i d e n t y f i k o w a n o porównując współczynniki R f z s u b s t a n c j a m i o t r z y m a n y m i 
metodą A . P r o d u k t r e a k c j i z i z o p r o p a n o l e m (93fl/o) r e c h r o m a t o g r a f o w a n o n a s i l i k a -
żelu eluując b e n z e n e m . O t r z y m a n o 264 m g (88%) bezb . o l e j u krzepnącego p o k i l k u 
d n i a c h p r z e c h o w y w a n i a w t e m p . 0° (t.t. 78—80°). C h r o m a t o g r a f i a c i e n k o w a r s t w o w a 
n i e wykaza ła zanieczyszczeń. D a n e i d e n t y f i k a c y j n e p o d a n o w t a b l i c y 2. 

2. Reakcje nadchloranu 4,5-dwufenylo-l,3-dilioliowego (1) z alkoholami. 
2,2-Bżs(4,5-dwufenylo-l,3-ditioliliden) (3) 

D o z a w i e s i n y 354 m g (1 m m o l ) n a d c h l o r a n u 1 w 10 c m 3 b e n z e n u d o d a w a n o 
w t e m p . p o k o j o w e j świeżo przyrządzony roztwór ok . 10 m m o l i a l k o h o l a n u s o d u 
( m e t a n o l a n , i z o p r o p a n o l a n , t - b u t a n o l a n ) w o d p o w i e d n i m a l k o h o l u . Mieszaninę 
wstrząsano k i l k a m i n i sączono p r z e z sil ikażel eluując b e n z e n e m . R o z p u s z c z a l n i k i 
o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn., pozostałość o g r z e w a n o 5 m i n p o d chłodnicą zwrotną 
z 20 c m 3 b e z w . m e t a n o l u , chłodzono i odsączano d i m e r 3. W y d . 90—95'J/'o, R f i d e n 
t y c z n y z o t r z y m a n y m wcześnie j O. 

T a b l i c a 2 T a b l e 2 

A n a l i z a -- Analys is , % W i d m o N M R — Spectra 

Związek R o z p . 
protony C o m p o u n d C H S so l  K 8 S protony 

vent protons 

2a A 67,2 4,9 22,2 C D C 1 3 . 7,17 10 2 x C 6 H 5 

B 67,1 5,3 22,9 s 6,64 1 C H 
s 3,44 3 0 - C H 3 

2b A 68,0 5 3 21,3 C C I 4 s 7,16 10 2 x C , H 6 

C 1 7 H 1 6 S 2 0 B 67,9 5,4 21,0 s 6,54 1 C H 

k 3,64 2 C H 2 

t 1,24 3 C ' H , 

2c A 68,8 5,7 C C I 4 s 7,08 10 2 x C , H 5 

Clßff 18^2^ B 68,8 6,0 s 6,35 1 C H pierścień 

r ing 
m 4,00 1 C H /zo-pro-

py l isopro-
py l 

d 1,25 6 2 x C H 3 

A — obliczono; 
calculated 

d — dublet; 
doublet 

B — otrzymano; K -
found 

t — tryplet; k -
triplet 

-krotność sygnału; s-
signal multiple 

•kwarter; m—multiplet; S 
quartet 

- singlet, 

- powierzchnia 
signal surface 

sygnału w przeliczeniu na 1 proton, 
recalculated per one proton 

3. Reakcje 2-metoksy-4,5-dwufenylo-l,3-ditiolu (2a) 

A . Z n a d m i a r e m m o c n y c h kwasów. 0,1 m m o l a związku 2a o g r z a n o do t e m p . 
70—80° w r o z t w o r z e 2 c m 3 b e z w o d n i k a o c t o w e g o zawierającego 3—4°/o H C I O 4 i w l a 
no do 25 c m 3 e t e r u . Wytrącony n a d c h l o r a n 1 (ok. 85°/o) odsączono i z i d e n t y f i k o w a n o 
porównując w i d m o I R z w z o r c e m . A n a l o g i c z n e r e a k c j e w y k o n a n o z a l k o k s y d i t i o -
l a m i 2b i 2c. S t o s o w a n i e H 2 S O 4 l u b C F 3 C O O H n i e powodowa ło wytrącenia o d p o -
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w i e d n i e j s o l i . W i d m a N M R roz tworów o t r z y m a n y c h p r z e z r o z p u s z c z e n i e i krótkie 
z a g o t o w a n i e 0,1 m m o l a (2a) w 0,6 c m 3 C H 3 C N z d o d a t k i e m 0,1 c m 3 stęż. H 2 S 0 4 

l u b C F 3 C O O H wykaza ły wyłącznie obecność k a t i o n u d i t i o l i o w e g o : s i n g l e t 8 = 11,15 
p p m (1,0 H ) — p r o t o n C , , s i n g l e t 5 = 7,52 p p m (10,0 H ) — p r o t o n y a r o m a t y c z n e , 
o r a z sygnały C H j C N i protonów k w a s o w y c h . 

B . Z k w a s e m o c t o w y m . 0,1 m m o l a 2a r o z p u s z c z o n o w 1 c m 3 l o d . k w a s u oc t o 
w e g o i o g r z a n o do w r z e n i a . K w a s o c t o w y o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn., a p o z o 
stałość przesączono p r z e z żel k r z e m i o n k o w y eluując b e n z e n e m . B e n z e n o d d e s t y l o 
w a n o , pozostałość g o t o w a n o k i l k a m i n z 5 c m 3 m e t a n o l u , ochłodzono i odsączono 
24 m g (94°/o) d i m e r u 3. A n a l o g i c z n e r e a k c j e w y k o n a n o ze związkami 2b i 2c. 

C . Z stechiometryczną ilością m o c n y c h kwasów. D o wrzącego r o z t w o r u 0,1 m m o 
l a 2a w 2 c m 3 a c e t o n u l u b c h l o r k u e t y l e n u w k r o p l o n o p o w o l i roztwór ok . 0,1 m m o l a 
H C I O 4 l u b 0,05 m m o l a H 2 S O 4 w 1 c m 3 a c e t o n u , g o t o w a n o 2—3 m i n i sączono p r z e z 
żel k r z e m i o n k o w y eluując b e n z e n e m . D a l e j postępowano j a k w p . B , otrzymując d i 
m e r 3. 

D. Z katal ityczną ilością kwasów. 0.1 m m o l a 2a o g r z e w a n o w 3 c m 3 c h l o r k u 
e t y l e n u z d o d a t k i e m 0,01 m m o l a C H 3 C O O H w t e m p . w r z e n i a . P o 90 m i n o g r z e 
w a n i e p r z e r w a n o i w y i z o l o w a n o d i m e r 3 j a k w p. B . W y d . ok. 95"/o. A n a l o g i c z n e 
doświadczenie z CCI3COOH wykaza ło , że po ok. 5 m i n o g r z e w a n i a roztwór n i e 
zawierał 2a, l e c z wyłącznie 3 ( c h r o m a t o g r a f i a c i e n k o w a r s t w o w a ) . 

4. N a d c h l o r a n 2 - d e u t e r o - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w y 

0,5 m m o l a związku 2a r o z p u s z c z o n o w 1 c m 3 b e z w o d n i k a oc towego , dodano 
0,3 c m 3 D2SO4 (zawierającego 90°/o deu t e ru ) , wstrząsano 15 s, d o d a n o 1 c m 3 r o z 
t w o r u Mg(ClO«02 (3 m m o l e ) w b e z w o d n i k u o c t o w y m , wstrząsano 30 s i p r z e l a n o do 
50 c m 3 e t e r u . Odsączony osad wytrząsano z 2 c m 3 C H 3 C N , odsączono n i e r o z p u s z 
c z ony M g S 0 4 a z przesączu o d d e s t y l o w a n o r o z p u s z c z a l n i k . W y d . 70%>. W i d m o N M R 
w CH3CN: s i n g l e t o = 11,15 p p m (0,2 H ) o r a z s i n g i e l ò F= 7,52 p p m (10,0 H ) . 

W i d m a N M R w y k o n a n o w P r a c o w n i A p a r a t u r y U n i k a l n e j Wydz ia łu C h e m i i 
P o l i t e c h n i k i W a r s z a w s k i e j . 

Otrzymano 14.1.1971. 
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STUDIES ON T H E 1,3-DITHIOL SYSTEM. P A R T IV. 
2 - A L K O X Y D E R I V A T I V E S OF 1,3-DITHIOL 

b y K . M . P A Z D R O a n d W . P O L A C Z K O W A 

Institute of Organic Chemistry and Technology, Polytechnical University, Warszawa 

A s s h o w n i n o u r f o r m e r p a p e r s 1 . 5 ) 2 - a m i n o d e r i v a t i v e s o f 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i -
t h i o l c l e a v e i n the a c i d i c m e d i u m w i t h the a s s u m e d f o r m a t i o n of 1 , 3 - d i t h i o l i u m 
c a r b e n e w h i c h , d e p e n d i n g o n the s t r e n g t h a n d c o n c e n t r a t i o n of the a c i d , g i v e 1,3-
- d i t h i o l i u m sa l t (1) or b i s - ( l , 3 - d i t h i o l y l i d e n e - 2 ) , t h e s o - c a l l e d d i m e r (3). 
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T h e p r e s e n t p a p e r is c o n c e r n e d w i t h a n a l o g o u s r e a c t i o n s of 2 - a l k o x y d e r i v a t i v e s 
of 1 ,3 -d i th io l . 2 - M e t h o x y - a n d 2 - e t h o x y - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l s (2) (m.p. 78°C a n d 
85—86°C, r e s p e c t i v e l y ) ( d e s c r i b ed b y T a k a m i z a v a a n d H i r a i 4 ) m .p . 67—68°C 
a n d 78—80°C, r e s p e c t i v e l y ) w e r e f o r m e d i n h i g h y i e l d s f r o m the sa l t 1 b y u s i n g 
a l a r g e excess of m e t h a n o l a n d e t h a n o l . I s o p r o p a n o l r e a c t e d too s l o w l y , t - b u t a n o l 
d i d no t r eac t at a l l . W e f o u n d a l so t h a t sa l t 1 i n r e a c t i o n w i t h s o d i u m a l k o x i d e 
(Me , E t , i - P r , t - B u ) y i e l d e d s o l e l y the d i m e r 3. 

T h e l a t t e r r e a c t i o n s sugges t ed t h a t the a t t a c k of t he a l k o x i d e i o n is no t 
d i r e c t e d at C - 2 a t o m i t s e l f o f t h e c a t i o n 1 w h i c h w o u l d l e a d i m m e d i a t e l y to the 
2 - a l k o x y d i t h i o l 2 b u t r a t h e r a t H - a t o m at C - 2 o f 1 to g i v e the r e s o n a n c e s t a b i l i z e d 
1 , 3 - d i t h i o l i u m c a r b e n e (4) as a t r a n s i t i o n s ta te , w h i c h r e a c t e d i n the u s u a l w a y 
w i t h c a t i o n 1 to g i v e d i m e r 3 ( D i a g r a m 1). 

T h e m e c h a n i s m of r e a c t i o n o f sa l t 1 w i t h a l c o h o l s m u s t be d i f f e r en t , t he 
a t t a c k at H - a t o m at C - 2 b e i n g i m p r o b a b l e o n a c c o u n t of l a c k of t h e d i m e r 3 as 
a r e a c t i o n p r o d u c t , A m o l e c u l e of a l c o h o l c o o r d i n a t e d r a t h e r w i t h C - 2 o f t h e 
c a t i o n 1 to g i v e a n o x o n i u m i o n w h i c h y i e l d e d 2 - a l k o x y d i t h i o l 2 b y e l i m i n a t i o n 
of a p r o t o n (eq. (4)). 

W e f o u n d t h a t 2 - ( p i p e r i d i n o ) - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l (7) r e a c t e d w i t h a l c o h o l s 
i n ace t i c a c i d to g i v e 2 - a l k o x y d i t h i o l (eq. 5)) e.g. 2 - i s o p r o p o x y - l , 3 - d i t h i o l (2c) (m.p. 
78—80°C) p r e s u m a b l y , a t e m p o r a r i l y f o r m e d c a r b e n e r e a c t e d i n t h a t case d i r e c t l y 
w i t h a l c o h o l (eq. (6)). 

W e c o n f i r m e d the o b s e r v a t i o n s m a d e i n o t h e r se r i es 3.4> t h a t 2 - a l k o x y d i t h i o l s 2 
i n a n excess of a s t r o n g a c i d g a v e b a c k the d i t h i o l i u m sa l t 1 (eq. (3)). W e f o u n d 
t h a t the s t u d i e d 2 - a l k o x y d i t h i o l s 2 g a v e the d i m e r 3 no t o n l y w i t h a c e t i c a c i d , 
as w e s i g n a l i z e d r e c e n t l y 5 ) , b u t a l s o i n p r e s e n c e of s t o i c h i o m e t r i c a m o u n t s o f 
s t r o n g a c i d s (e.g. H C 1 0 4 , H 2 S 0 4 , C C l 3 C O O H ) (eq. (2)). 

T h e m e c h a n i s m of the r e a c t i o n s o f 2 - a l k o x y d i t h i o l s i n the a c i d i c m e d i u m m a y 
be a n a l o g o u s to t h a t o f 2 - a m i n o d i t h i o l s 0 w i t h p a r t i c i p a t i o n of 1 , 3 - d i t h i o l i u m c a r 
bene (4) as a t r a n s i t i o n s ta te . T h e l a t t e r w a s c o r r o b o r a t e d b y t h e f o r m a t i o n o f 
2 - b e n z o y l - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l (8) i n the above m e n t i o n e d r e a c t i o n s l e a d i n g to 
d i m e r 3 c a r r i e d out i n p r e s e n c e o f b e n z a l d e h y d e . T h e v i e w o f the t r a n s i e n t f o r m a 
t i o n o f c a r b e n e w a s s u p p o r t e d b y the N M R s p e c t r u m of the r e a c t i o n p r o d u c t of 
2 - m e t h o x y d i t h i o l 2a w i t h a n excess of D2SO4 (eq. (7)) i n d i c a t i v e of D - a t o m b o n d e d 
to C - 2 of 1 , 3 - d i t h i o l i u m c a t i o n (d i r ec t H / D e x c h a n g e at C - 2 b e i n g i m p r o b a b l e 
o n a c c o u n t of a m u c h s l o w e r rate ) . 

S i n c e i n the e x p e r i m e n t s i n v o l v i n g b o i l i n g w i t h x y l e n e , w i t h t e r t i a r y a m i n e s 
i n x y l e n e a n d a lso i n p r e s e n c e of b e n z a l d e h y d e , 2 - m e t h o x y d i t h i o l r e m a i n e d u n 
c h a n g e d , w e m u s t a s s u m e the f i r s t s t ep o f t he r e a c t i o n o f 2 - a l k o x y d i t h i o l w i t h 
a c i d s to be i t s p r o t o n a t i o n ( D i a g r a m 2). T h e f o r m e d o x o n i u m i o n 8 c o u l d e l 
i m i n a t e a m o l e c u l e o f a l c o h o l ( pa th C of D i a g r a m 2) g i v i n g d i t h i o l i u m c a t i o n 1 o r 
i t c o u l d c l e a v e g i v i n g c a r b e n e 4 ( pa th D) . W h e r e a s the c l e a v a g e of o x o n i u m c a t i o n 
b y w a y C does no t e x p l a i n n e i t h e r the f o r m a t i o n of d i m e r 3 (eq. (2)) or the f o r m a 
t i o n o f 2 - d e u t e r o - l , 3 - d i t h i o l i u m c a t i o n (eq. 7)), the c l e a vage of o x o n i u m i o n 6 b y 
w a y D to c a r b e n e 4 e x p l a i n s a l l the o b s e r v e d f ac t s : (i) i n a n excess o f s t r o n g a c i d s 
c a r b e n e i s p r o t o n a t e d f o r m i n g d i t h i o l i u m c a t i o n 1 eq . (3) a n d eq . (7) ( D i a g r a m 2 
also) , (ii) i n ace t i c a c i d o r i n p r e s e n c e o f s t o i c h i o m e t r i c a m o u n t of s t r o n g a c i d 
a f t e r the p r o t o n a t i o n of c a r b e n e the f o r m e d d i t h i o l i u m c a t i o n r eac t s w i t h a n a d 
d i t i o n a l n u c l e o p h i l i c c a r b e n e f i n a l l y y i e l d i n g d i m e r 3 ( D i a g r a m 1). A c c o r d i n g to 
the p r o p o s e d m e c h a n i s m o n l y a c a t a l y t i c a m o u n t of a c i d is r e q u i r e d to t r a n s f o r m 
2 - a l k o x y d i t h i o l 2 to d i m e r 3. T h i s w a s p r o v e d e x p e r i m e n t a l l y : 1 m o l e o f 2 - m e t h o x y 
d i t h i o l w i t h 0.1 m o l e of a ce t i c a c i d ( in e t h y l e n e d i c h l o r i d e , 80°C) y i e l d e d 95°/o o f 
d i m e r 3 a f t e r 90 m i n ; i n the a n a l o g o u s e x p e r i m e n t w i t h t r i c h l o r o a c e t i c a c i d , 2 -
- a l k o x y d i t h i o l 2 d i s a p p e a r e d i n the r e a c t i o n m i x t u r e a l r e a d y i n s e v e r a l m i n u t e s . 
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