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MARCELLO DE MOURA CAMPoS 

uber den EinflUD von a-Substihenten auf die Lactonisierung 
y.&ungesattigter Sauren bei der Reaktion mit Halogenenl) 

Aus der Chemischen Abteilung der Escola Politknica der Universitat SPo Paulo, Brasilien 

(Eingegangen am 30. Oktober 1959) 

Der EinfluO einiger a-Substituenten auf die Bildung von 8-Halogen-y-lactonen 
aus y.8-ungesattigten Malonsauren oder deren Estern und Brom bzw. Jod wir,d 

prffparativ und kinetisch untersucht. 

Die Einfiihrung von a-Substituenten in y.8-ungesattigte Sauren oder Ester be- 
giinstigt deren Umwandlung in 8-Brom-y-lactone bei der Behandlung mit Brom 2.3). 
versti-irkt also den EmgrifF der gtinstig stehenden Carboxylgruppe in das Reaktions- 
geschehen. 

Hierbei erschien bisher das Verhalten dieser a-Substituenten recht differenziert : 
wkhrend 2.2-Diphenyl-allylessigstiure-methylester durch Brom ausschliealich in das 
6-Brom-y-lacton verwandelt wird, entstehen aus 9-Allyl-fluoren-carbonsaure-(9)- 
methylester das Bromlacton und das offene y.8-Dibromid nebeneinander4.5). Auch 
gegenuber 2.4-Dinitrobenzol-sulfenylchlorid verhalten sich die beiden Sauren weit- 
gehend verschiedens) . 

Die vorliegende Mitteilung beschreibt die Umsetzung verschiedener a-substituierter 
Allyl-malonsaure-diathylester (I, R’ = C2Hs) mit Brom unter Standard-Bedingungen 
mit dem Ziel, den E d u D  von a-sttindigen Alkyl- und Phenylgruppen auf die Bildung 
der Lactone III aus I zu ermitteln. 

Dal3 bei dieser Reaktion die Bildung der 8-Bromlactone vor der einfachen Bromaddition 
zu y.8-Dibromduren bzw. -estern den Vorrang hat, ist mit R. T. ARNOLD)) so zu deuten, 
dal3 nach der elektrophilen Addition eines Brom-Kations am 8-C-Atom von I das Carbonyl-0 
der Carboxyl- bzw. Alkoxycarbonylgruppe sich am y-C-Atom nucleophil zum Oxonium- 
bromid IIa t-+ I Ib  addiert, welches dann unter Eliminierung von HBr bzw. Alkyl- 
bromid das 8-Brom-y-lacton 111 bildet. 
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ErwartungsgemaD wurde zuniichst auf diesem praparativem Wege gefunden, daD 
alle gewiihlten Substituenten die Ausbeute an a-Alkyl(Aryl)-cr-carbathoxy-8-brom-y- 
valerolactonen (IU, R' = QHs) erhohen. Einzelheiten zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. Umsetzung der AllylmalonsaurediPthylester-Derivate (I, R'= C2H5) mit Brom bei 0" 

R Ausb. an 111 
in %d.Th. Sdp. "C/Torr Summenformel n$? C H Br 

H 56.3 152- 162/3.5 CaHllBr04 1.4857 Bekannte Verbindungal 
86.7 152-160/3.0 C9H13Br04 1.4816 Ber. 40.77 4.94 

Gef. 40.78 5.10 

Gef. 41.65 5.22 29.87 

CH3 

C ~ H S  63.8b) 135-144/1.0 CloH15Br04 1.4829 Ber. 42.98 5.41 28.8 

n-CdH9 92.8 150-156/3.0 C1zH19Br04 1.4770 Ber. 46.91 6.23 
Gef. 46.91 6.54 

C6HS 72.6) 208-215/3.5 C14H15BrO4 1.5387 Ber. 51.39 4.62 
Gef. 51.76 4.67 

a) R. GAUDRY und G .  GODM. J. Amcr. chem. Soc. 76, 139 [19541. 
b) Ausbcuic bcrshnd aus dem Bromgehalt des Gesamt-Reaktionsprodukics, weil diases durch Dcsiillation 

c) Destilliens unier geringfiigigcr Zersctzung. 
nicht v6llig auflrannbar war. 

Urn einige quantitative Belege zu erhalten, haben wir die Kinetik der Umsetzung 
der Sauren I ( R  = H) und ihrer Athylester (I, R = C2H5) mit Jod in Chloroform 
bei 0" untersucht; die Resultate zeigt Tab. 2. 

Tab. 2. Umsatz der AllylmalonsaureDerivate I mit Jod in Chloroform bei 0" in Abhangig- 
keit von der Zeit. Beide Partner in der Konzentration 0.025 Mol/l 

Umsatzin % 
Zeitin R'= H R'= H R'= H R'= H R'= CzH5 R'= H R'= CzH5 

Min. R = H R =  CH3 R = CzHs R =  C4H9 R = C4H9 R = C6H5 R = C6H5 

30 10.4 
60 14.9 
90 17.5 

120 19.5 
180 22.6 
210 
270 - 
300 26.8 
3 20 - 
360 
390 28.6 
405 - 

a) 185 Min. 

- 

- 

21.8 
27.9 
30.1 
32.6 

35.8 

37.7 

- 

- 

- 
39.2 
- 

25.2 
30.4 
33.0 
35.1 

38.3 

39.9 

- 

- 

- 

41.3 
- 

26.8 
31.5 
35.1 
36.6 
39.1 a) 
- 

1.8 
4.2 
- 

8.2 

12.4 
- 

- 
16.8 
- 

20.0 
25.7 
29.4 
31.0 
33.8 
- 

1.2 
3.4 
- 
6.6 

Der Einflul3 der Substituenten nimmt dabei in der Reihenfolge ab: 
n-C4H9 > CzHs > CH3 > C6HS > H 

Man ersieht, daD Ersatz des a-Wasserstoffs durch Substituenten die Geschwindig- 
keit des Jodverbrauchs betrachtlich steigert, daI3 aber die Substituenten sich in der 
Wirkung nur wenig unterscheiden. Daraus geht hervor, daO a-Substituenten im wesent- 
lichen durch ihre Raumerfiillung, d. h. durch AbstoDungskrtifte die zum Lacton- 
RingschluS geeignete Konstellation begiinstigen. 
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Nachdem friiher gezeigt wurde71, dal3 die Erhbhung der nucleophilen Aktivitiit des Carbo- 
nyl-Sauerstoffs dessen Anteiligwerden im Reaktionsgeschehen bei der Halogenaddition 
steigert, erkliirt sich leicht, warum die freien SBuren bei der Einwirkung von Jod (Tab. 2!) 
rascher reagieren als die Ester. Man ersieht, wieweit einerseits sterische Faktoren und ander- 
seits die Elektronendichte am Carbonyl das Geschehen bestimmen. In die gleiche Richtung 
deuten schon alte Ergebnisse von E. HJELT~) bei der Lactonisierung a-substituierter y-Hydr- 
oxy-valeriansauren sowie neue von F. G. BORDWELL~) Uber den EinfluD von Methylgruppen 
auf die Aufspaltungsgeschwindigkeit von Sultonen. 

Den Herren Proff. Dr. H. HAUPTMANN und Dr. R. T. ARNOLD sei fiir wertvolle Rat- 
schltige, Frau Adelaide BEITA fUr die Ausfihrung der Mikroanalysen, der ROCKEFELLER- 
FOUNDATION fur finanzielle Unterstiltzung henlich gedankt. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der a-Alkyl-a-carbathoxy-6-brom-y-valerolactone ( I I I ,  R'= CzHs) : Man fikgte 
16 g (0.1 Mol) Brom tropfenweise unter Ruhren N 0.1 Mol des betreffenden auf 0' gekiihlten, 
substituierten MalonsBure-dilthylesters (I), rilhrte dann noch 30 Min. bei 0" weiter, entfernte 
den Rest des gebildeten Bromwasserstoffs im Vakuumexsikkator Uber KOH-Schnitzeln und 
destillierte i. Vak. an einer Vigreux-Kolonne. Die Ergebnisse zeigt Tab. 1. 

Umsetzungsgeschwindigkeit der Allylmalons6ure-Derivate ( I )  mit Jod: Gleiche Volumina 
der 0.05 molaren Lbsung der betreffenden Saure bzw. des Esters (I) in Chloroform und 
0.05 molarer Jod/Chloroform-Lbsung wurden bei 0' vereinigt und bei 0 k 0.1" im Thermo- 
staten belassen. Proben von 10 ccm wurden mit n/so NazSzO3-U)sung titriert. Die Ergebnisse 
zeigt Tab. 2. 
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