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Die intramolekulare Silbersalz-Halogenreaktion
der Perchlorpentadien-(1.3)-séure-(5)
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(Eingegangen am 7. April 1962)

Die Einwirkung von Halogenen auf das Silbersalz der Perchlorpentadiensiure

fuhrt zu perhalogenierten y-Lactonen. Deren Konstitution wird bewiesen und

ihre Bildung durch den Nachbargruppeneffekt innerhalb eines Zwischenradikals
erklart.

Um eine Klidrung verschiedener unerwarteter Reaktionsablidufe herbeifithren zu
kénnen, denen wir an Derivaten -der Perchlorpentadien-(1.3)-sdure-(5) (I) begegnet
warenl), benétigten wir eine 14C-5-indizierte Sdure und eine einwandfreie Methode
zu ihrer Decarboxylierung.

Cl,C=CClI-CCl=CCI—COOR I:R=H I:R=Br

Auf der Suche nach einem geeigneten Verfahren haben wir uns unter anderem mit
dem Hunsdiecker-Abbau von I beschiftigt. Behandelt man das Silbersalz von I in
iiblicher Weise mit Brom in Tetrachlorkohlenstofflosung, so beobachtet man trotz
alsbaldiger Abscheidung von Silberbromid fast keine CO,-Entwicklung. Das dlige
Reaktionsprodukt zeigt im UV-Spektrum zwei charakteristische Banden (A, =
243 mp. und A, = 303 my).

Durch wiederholte Destillation 148t sich daraus eine Verbindung CsBrCisO; iso-
lieren, deren UV-Spektrum nur noch das Maximum bei 243 my. aufweist.

Da lediglich ein Silberatom durch ein Bromatom ersetzt wurde, konnte das Acyl-
hypobromit 1I vorliegen. Dies ist jedoch selbst in Anbetracht der Stabilisierungs-
effekte, welche die Perchlorsubstitution auf labile Bindungssysteme ausiibt, duBerst
unwahrscheinlich. Acylhypochlorite und -bromite haben sich bisher niemals isolieren
lassen?. In Substanz bekannt sind nur einige Perfluoracylhypofluorited. Das
CsBrClsO,, das bis 180° stabil ist, kann nur durch eine Isomerisierung von inter-
mediir auftretendem II entstanden sein.

Wir vermuteten zuerst das 3-Lacton III, weil sich die Sdure I bei thermischer Be-
handlung in entsprechender Weise zum Perchlor-pyron-(2) (IV) cyclisieren 1iBt4.
Durch Behandlung mit Aluminium in Ather oder durch Erhitzen auf 220—230° wird
das Isomerisierungsprodukt von II leicht dehalogeniert. Das so erhiltliche CsClLiO,
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besitzt den Schmp. 70-—-71° und ist somit nicht mit IV, sondern mit dem kiirzlich in
seiner Konstitution aufgeklirten Perchlor-protoanemonin (V) identisch. Das Pro-
dukt der Silbersalz-Bromreaktion muB also das Lacton VIa sein.

al ci
| |
Br, C C
I Cl>C|:/ Ne—ct CI—ﬁ/ \$-c1 v
CLC. CO ci-C. CO
o’ o’
Cl—C==(|3—Cl cn-cl:==c—c1 VI, a —c¢
|
V CLC=C co Cl,C-CIC co a: R=Br
TN 5 No” b: R=Cl
R c: R=J

Die Einwirkung von Chlor und Jod auf das Silbersalz von I fiihrt zu ganz dhnlichen
Resultaten. Mit Chlor entsteht hauptsichlich das von Tu. ZmNcke und H. v. LOHRS)
beschriebene fiiissige CsClgO2, das sich mit Aluminium ebenfalls zu V dehalogenieren
14Bt, so daB in ihm, wie frither schon vermutet4, das Olid VIb vorliegen muB. Dieses
ist auch aus VIa durch Chlorbehandlung zuginglich. Bei der Umsetzung des Silber-
salzes mit Jod ist VIc nicht faBbar. Es entsteht direkt V.

Das Polychlorbromlacton VIa verhilt sich Salzsiure und Ammoniak gegeniiber
genau so wie das Zinckesche CsClgO,2, indem sich der Ring zu einer un_gmﬁttigten
v-Ketosdure VIIa bzw. zu deren Amid VIIb 6ffnet. -

CL,CBr—CO—CCl=CCl-CO—R VIIa: R=0H VIIb: R =NH;

Die Penten-(2)-olide-(4.1) VIa und VIb erweisen sich im IR-Spektrum (gemessen in kapil-
larer Schichtdicke) zwischen 5000 und 834/cm (2—12¢) als- vollig identisch. Erst im Bereich
der C-Hal-Deformationsschwingungen unterhalb von 834/cm (oberhalb von 12 ) treten
Abweichungen auf. Die Carbonylbande liegt in beiden Verbindungen bei 1815/cm (5.51 p),
also erwartungsgem#B etwas kilrzerwellig als im Perchlor-protoanemonin (V) (1786/cm =
5.60 u).

Uber den Mechanismus der Silbersalz-Halogenreaktion liegen zahireiche Unter-
suchungen vor, die simtlich fiir eine intermediire Bildung thermisch labiler Acyl-
hypohalogenite und einen radikalischen Ablauf sprechen®. In unserem Fall ist
daher anzunehmen, daB sich das als normale Zwischenstufe auftretende O-Radikal
VII der Decarboxylierung durch RingschiuB zu dem C-Radikal IX entzieht, das
sich entweder durch Aufnahme eines Halogenatoms (X = Br bzw. Cl) oder durch
Abspaltung eines Chloratoms stabilisiert.

VIa bzw. b
Cl—%(l:—Cl Cl-C=—— ' —Cl + V
|
Cl,C=CIC /CO _— CIZC.J—CIC\ /CO
0 o’ o\
VIII X v

S) Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2219 [1892].
6) Literaturiibersicht bei A. RoEDIG in Mecthoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl),
Bd. V/4, S. 488, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1960.
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Auf den gleichzeitigen Ablauf der Eliminierungsreaktion IX—>V weist unzwei-
deutig das UV-Maximum bei 303 mp in rohem, nicht destilliertem VIa bzw. VIb
hin, welches dem Lacton V zukommt. Wie sich aus der Intensitit der UV-Absorp-
tionsbanden im Rohprodukt der Silbersalz-Halogenreaktion im Vergleich zu der der
reinen Stoffe V, VIa und VIb ableiten 1&Bt, wird der Nebenweg IX—V mit Brom zu
etwa 9 Mol-% und mit Chlor zu etwa 13 Mol-% beschritten. In dem Produkt der
Silbersalz-Chlorreaktion gelingt es nicht, die Bande bei 303 my. durch Hochvakuum-
destillation vollstindig zu beseitigen. Durch Nachchlorierung ist reines VIb jedoch
ohne Schwierigkeit erhiltlich.

DaB sich intermediédr auftretende Acylhypohalogemte an Doppelbindungen von
Olefinen addieren, ist seit langem bekannt?). Die intramolekulare, zu halogenierten
Lactonen fiihrende Variante ist bisher nur an Doppelbindungen beobachtet worden,
die ohnehin zur Bromaddition befihigt sind®, so daB der RingschluB auch in Ab-
wesenheit eines Acylhypohalogenits erfolgt sein kann. Die Sidure I addiert dagegen
unter keinen Umstiinden Brom. Indem aber der thermische Zerfall von II eine Ra-
dikalbildung auslést, wird die Bromaufnahme, wenn auch mit andersartigem End-
ergebnis, moglich. _

Das Verhalten von I in der Silbersalz-Halogenreaktion ist eine Besonderheit des
perchloriert ungesittigten Systems, denn das Silbersalz der mit unserem Ausgangs-
material gut vergleichbaren Perfluor-allylessigsiure ‘erfahrt mit Brom einen ganz
normalen Hunsdiecker-Abbau?. Der Nachbargruppeneffekt, der bei der Brom-
addition an y.3-ungesiittigte Carbonsiuren eine Bildung von Bromlactonen bewirkt10),
setzt einen ionischen Mechanismus voraus11), Hier handelt es sich um einen Nachbar-
gruppeneffekt bei einer Radikalreaktion, was ausgesprochen selten vorkommt12),

Wir danken dem FonNps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir eine Sachbeihilfe, sowie Herrn
Dr. R. STROH, FARBENFABRIKEN BAYER AG, Werk Leverkusen, und Herm Dr. J. Kaurp,
FARBWERKE HOECHST AG, Werk Gersthofen, filr wertvolle Untersttzung mit Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Ag-Salz der Sdure I: 25 g (0.15 Mol) Silbernitrat in 80 ccm Wasser werden bis zur deutlich
alkalischen Reaktion der Lésung mit verd. wiBr. Kalilauge versetzt. Das abgeschiedene Silber-
oxyd wird mit Wasser alkalifrei gewaschen und dann mit Athanol und Benzol behandelt.
Danach schlimmt man es in 150 ccm Benzol auf und 148t unter Rithren eine Lsung von 30 g
(0.11 Mol) 7 in 200 ccm warmem Benzol zutropfen, erhitzt noch 1 Stde. unter RuckfluB,
trennt das Wasser ab und trocknet die Losung mit Natriumsulfat. Das nach dem Abziehen
des Benzols i. Vak. verbleibende rein weiBe Salz wird bei 70—90°/0.2 Torr mehrere Stdn.

7) L. BIRCKENBACH, J. GOUBEAU und E. BERNINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1339
[1932]; W.BockeMULLER und F. W. HorFMANN, Liebigs Ann. Chem. 519, 165 [1935];
C. V. WiLsoN, Org. Reactions 9, 350 [1957], dort weitere Literatur.

8 J. C. CoNLY, J. Amer. chem. Soc. 78, 1148 [1953]; P. WiLDER JR. und A. WINSTON,
J. Amer. chem. Soc. 77, 5598 [1955].

9 R. N. HASZELDINE, J. chem. Soc. [London] 1954, 4026.

10) Literaturiibersicht bei A. RoEpiG in Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl);
Band V/4, S. 67, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1960.
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in einer Trockenpistole aufbewahrt. Ausb. 38.5 g (92.0%; d. Th.). Es 18st sich leicht in Benzo)
und Aceton. Zers.-P. 186—187° (unter Braunfirbung).

Einwirkung von Brom auf das Ag-Salz: Zu 38 g (0.1 Mol) fein pulverisiertem, trockenem
Ag-Salz der Sdure I in 100 ccm {iber P,O5 getrocknetem Tetrachlorkohlenstoff 148t man 17 g
Brom in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff bei intensivem Rithren unterhalb von 30° zutropfen.
Gegen Ende der Reaktion setzt sich das gebildete AgBr plotzlich ab. Man gibt noch etwas
Bromldsung zu und erhitzt 30 Min. unter RickfluB. Dann wird filtriert, das AgBr gut mit
warmem Tetrachlorkohlenstoff ausgewaschen und die Lésung nacheinander mit Hydrogen-
sulfitiosung, Wasser sowie Hydrogencarbonatlosung gewaschen und mit Natriumsulfat
getrocknet. UV-Spektrum des Rohdls in n-Heptanlosung: Apax 243 my, E = 0.405; Apyax =
303 my, E = 0.0915. Durch Destillation erhilt man 26.1 g eines heligelben Oles vom Sdp.g.01
77—179°. Rohausb. 75 %. Nach mehrmaliger Hochvakuumdestillation ist das 2.3.4.5.5-Penta-
chlor-5-brom-penten-(2)-olid-(4.1) (VIa) rein; n?® 1.5719; UV-Spektrum in 4.5-10~5m
n-Heptanldsung: Amax 243 my, log e 3.96.

CsBrClsO; (349.3) Ber. C17.20 H0.00 Br+Cl173.63 Gef. C17.50 H 0.00 Br+4Cl73.45

Perchlor-protoanemonin (V) aus dem Lacton Via

a) mit Aluminium: 2 g Via werden mit 1 g Al-Spénen unter Zusatz von 0.1 g wasserfreiem
AICl; in 10 ccm absol. Ather durch kurzes Erwirmen auf 35° zur Reaktion gebracht. Man
rithrt noch 1 Stde. unter RiickfluB weiter, filtriert und gieBt auf eine Mischung von 21 H,SO4
und Eis. Die 4ther. L6sung wird neutral gewaschen und getrocknet. Beim Abdampfen bleiben
1 g(75% d. Th.) derbe, gelbliche Kristalle zuriick, die bei 60°/0.2 Torr sublimiert und zweimal
aus wenig Benzin (90—110°) umkristallisiert werden. Schmp. 69.5—70.5°; UV-Spektrum
in 4.5.10~5m n-Heptanldsung: Apax 303 my, log € 4.33.

CsClyO2 (233.9) Ber. C25.68 HO0.00 C160.64 Gef. C25.64 H0.00 Cl60.09

b) thermisch: 3.4 g Via werden 11/, Stdn. auf 220—230° zu gelindem Sieden erhitzt, bis die
Bromentwicklung beendet ist. Die beim Abkilhlen erstarrende Masse wird auf Ton abgepreft
und wie zuvor gereinigt. Ausb. 0.75 g (339 d. Th.).

Einwirkung von Chlor auf das Ag-Salz: Zu 30 g (0.08 Mol) Ag-Salz der Siure I in 80 ccm
Tetrachlorkohlenstoff 1d8t man eine Ldsung von 6 g Chlor in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff
so zutropfen, daB die Temperatur 30° nicht iibersteigt. Wenn sich das AgCl abgesetzt hat,
gibt man noch etwas Chlorldsung zu, erhitzt 30 Min. zum Sieden und arbeitet wie iblich auf.
UV-Spektrum des Rohdls in n-Heptanldsung: Apax 242 my, E = 0.4202; Apax 303 my,
E = 0.1427. Durch Destillation erhiilt man 15.1 g einer hellgelben Fliissigkeit vom Sdp.g.01
64—67°, n2° 1.5566, neben 3.2 g eines Oles vom Sdp.g.01 77—120°, das nicht niher untersucht
wurde. :

Durch 5stdg. Chlorierung unter Bestrahlung mit einer 500-Watt-Lampe bei 120° 148t sich
die Hauptfraktion, die noch kleine Mengen an V enthilt, quantitativ in reines 2.3.4.5.5.5-
Hexachlor-penten-(2)-olid-(4.1) (VIb) vom Sdp.p.01 65—66°, n¥® 1.5488, liberfithren (Lit.5:
n® 1.5495). UV-Spektrum in 4.5-10~5m n-Heptanldsung: Ay, 242 my, log € 3.98.

Perchlor-protoanemonin (V) aus dem Lacton VIb: Nach 24stdg. Erhitzen von 2 g VIb in
10 ccm absol. Ather mit 1 g Al-Spinen und einer Spatelspitze AlCl3 unter RiickfluB werden
1.1 g rohes V (72% d. Th.) erhalten. Reinigung wie zuvor. Schmp. 70.5—71.5°.

Chlorierung des Lactons VIa: 3 g VIia werden 24 Stdn. bei 120° unter Bestrahlung mit einer
500-Watt-Lampe chloriert. Man erhiilt 1.9 g (72.5% d. Th.) VIb, das nach geringem Vorlauf
bei 65—66°/0.01 Torr siedet.
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Einwirkung von Jod auf das Ag-Salz: Zu 30 g (0.08 Mol) Ag-Salz der Sdure I in 80 ccm absol.
Benzol 1ift man 21 g Jod in 150 ccm Benzol zutropfen, bis keine Entfirbung mehr eintritt.
Man erhitzt noch 1 Stde. zum Sieden und isoliert nach der tiblichen Aufarbeitung 6.7 g eines
braunen Oles, das beim Abkfihlen auf —50° und Anreiben mit Petrol4ther erstarrt. Nach Sub-
limation (60°/0.01 Torr) und mehrmaliger Umkristallisation aus wenig Benzin (90—110°)
werden 3.0 g V (16% d. Th.) vom Schmp. 69.5—71.5° erhalten.

Hydrolytische Spaltung des Lactons VIa: 1 g VIa wird mit S5ccm 2n HCI 4 Stdn. im
Bombenrohr auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten wird das O1 in Ather aufgenommen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Athers erstarrt das Ol beim Anreiben mit
Petroldther bei —40°. Die Kristalle werden bei 80°/0.01 Torr sublimiert und dreimal aus
Petroldther (50—70°) umkristallisiert. Die reine f-Dichlorbromacetyl-a.f-dichlor-acrylsiure
(V11 a) bildet buschige Nadeln vom Schmp. 88.5—90°. Ausb. 53%.

CsHBrCl403 (330.8) Ber. C 18.15 H0.31 Br+Cl167.04 Gef. C 18.25 H 0.51 Br+4-Cl 67.34

Ammonolytische Spaltung des Lactons VIa: Zu 2 g Via laBt man unter Eiskithlung und
Rithren konz. wiBr. Ammoniak bis zum UberschuB zutropfen. Dann siuert man mit konz.
Salzsiure an, filtriert und preBt die sich abscheidenden Kristalle auf Ton ab. Nach der Subli-
mation bei 120—130°/0.01 Torr und mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol erhilt man
1.2 g (63.5% d. Th.) Sdureamid VIIb in wasserklaren Blittchen, die an der Luft rasch ver-
wittern. Schmp. 134—135°.

CsH,BrCLUNO; (329.8) Ber. C18.21 H0.61 N 4.24 Br+Cl167.24
Gef. C18.08 H0.68 N 4.54 Br+Cl 67.24

145¢





