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Die Ozonolyse von trans-2.3-Dibrom-buten-(2) in inerten L3sungsmitteln bendtigt weniger
als stéchiometrische Mengen an Ozon und liefert drei Typer. von Reaktionsprodukten:
Acetylbromid und Essigsdure als eigentliche Spaltprodukte; Acetanhydrid und Diacetyl-
peroxid als Produkte, in welchen die C-Atome der urspriinglichen Doppelbindung noch
liber labile Bindungen verkniipft sind, und 3.3-Dibrom-butarion-(2) sowie 2.2.3.3-Tetra-
brom-butan als Produkte, in denen die urspriingliche Doppelbindung in eine stabile Ein-
fachbindung iiberging. — Aufgrund der Produktverteilung und mit Hilfe von gezielt durch-
gefithrten Modellreaktionen wird ein Schema fiir den Ablauf de: Reaktion vorgeschlagen.

Ozonolysis of trans-2.3-Dibromo-2-butene in Non-participating Solvents

The ozonolysis of trans-2.3-dibromo-2-butene in non-participating solvents required less
than stoichiometric amounts of ozone and afforded three types of reaction products: acetyl
bromide and acetic acid, representing true cleavage products; acetic anhydride and diacetyl
peroxide, representing products in which the carbon atoms of the original double bond are
still linked together via labile bonds and 3.3-dibromo-2-butanone as well as 2.2.3.3-tetra-
bromobutane, representing products in which the original double bond has been converted
into ozone-resistant single bonds. — On the basis of the product distribution and with the
help of specifically designed model experiments, a reaction scheme is proposed.

[
1. Einleitung

Im Gegensatz zu den zahlreichen Untersuchungen iiber den Ablauf und das Ergebnis der
Ozonolyse von ungesittigten Kohlenwasserstoffen 2) gibt es keine systematischen Arbeiten,
welche sich mit der Ozonolyse von Substraten mit halogensubstituierten Doppelbindungen
befassen. Die Ursache dafiir diirfte hauptsichlich in deren geringer Reaktivitidt gegeniiber
Ozon begriindet sein. So wurde bei den Substraten 1 —4 ein Ozonangriff jeweils nur an den

1) Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung Hamburg, 15.—19. 3. 1971,
sowie auf dem ,,Symposium on Ozone Chemistry — Reactions with Organic Compounds**,
veranstaltet von der Division of Petroleum Chemistry, American Chemical Society,
Los Angeles, 28.3.—2. 4. 1971. Vortragsreferat: Preprints Symposia, Division of Pe-
troleum Chemistry, American Chemical Society, Bd. 16, Nr. 2 A 59 (1971).

Sieche z. B.22) R, Criegee, Record Chem. Progr. (Kresge-Hooker Sci. Lib.) 18, 111
(1957); 2v) P. S. Bailey, Chem. Reviews 58, 925 (1958); 2c) R. Criegee in Peroxide Re-
actions Mechanismus, S. 29, Interscience Publishers, New York, N. Y. 1962; 2d) R, W.
Murray, Accounts Chem. Res. 1, 313 (1968); 2¢) R. W. Murray, R. D. Youssefyeh und
P. R. Story, J. Amer. chem. Soc. 89, 2429 (1967); 20 N. L. Bauld, J. A. Thompson, C. E.
Hudson und P. S. Bailey, ebenda 90, 1822 (1968); 28) P. R. Story, J. A. Alford, W. C.
Ray und J. R. Burgess, ebenda 93, 3044 (1971).

2
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entsprechenden nicht-halogenierten Doppelbindungen beobachtet, und in Ubereinstimmung
mit diesen qualitativen Ergebnissen wurde bei der Ozonolyse von Athylen, Vinylchlorid
und Tetrachlorithylen eine Abnahme der Ozonisierungsgeschwindigkeitskonstanten von
25000 iiber 1118 zu ! gemessen?.

cl Cl Yz

cl Cl - _CHs HsC Br
eI ) O 3@

Cl CI b of v 7 CHs HiC O
C1 C1

13) 24) 35) 49

32: X=Y=Cl; ‘Z=CHs
b:X=2Z=Br; Y-=CH;

Die einzigen uns bekannten Untersuchungen, die sich mit dem Ablauf der Ozonolyse von
halogensubstituierten Doppelbindungen befaBten, wurden an Tetrafluorithylen8% und an
9.10-Dichlor- bzw. 9.10-Dibrom-anthracen!® durchgefiihrt. Die Ergebnisse kénnen jedoch
nicht als représentativ betrachtet werden, da es sich bei beiden Substraten um Spezialfille
handelt. Im ersteren Falle tritt z. B. als Folge der Perfluorsubstitution ein teilweiser Zerfall
des Zwitterions 5 in Difluorcarben (6) und Sauerstoff ein.

@
CF3-00° —» CF; + Oy
5 6

Im letzteren Falle setzte der Ozonangriff an den C-9- und C-10-Positionen selbst ein.
Dabei trat keine Doppelbindungsspaltung, sondern Substitution von Halogen durch Sauer-
stoff unter gleichzeitiger Oxydation zum Anthrachinon ein.

2. Darstellung und sterische Zuordnung von trans-2.3-Dibrom-buten-(2)

Die isomeren 2.3-Dibrom-butene-(2) 7 und 8 wurden bereits frither beschrieben 11.12),
Bei der sterischen Zuordnung aufgrund der verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeit
der beiden Isomeren bei der Umsetzung mit Zinkstaub kamen die fritheren Autoren
zu gegensitzlichen SchluBfolgerungen, so daB eine erneute Zuordnung mit Hilfe von
eindeutigen Kriterien erforderlich war.

Die beiden Isomeren wurden in dieser Arbeit gaschromatographisch isoliert und
anschlieBend spektroskopisch untersucht. Aufgrund einer scharfen C=C-Bande bei
1633/cm, welche nur im IR-Spektrum eines der beiden Isomeren auftrat, wurde diesem

3) J. E. Franz, W. S. Knowles und C. Osuch, J. org. Chemistry 30, 4328 (1965).

4) R. C. Slagel, J. org. Chemistry 31, 593 (1965).

5) 5a) R. Criegee und H. Huber, Angew. Chem. 81, 749 (1969); Angew. Chem. internat.
Edit. 8 (10), 759 (1969); 5b) R. Criegee und H. Huber, Chem. Ber. 103, 1855 (1970).

6) R. Criegee, C. Schweickhardt und H. Knoche, Chem. Ber. 103, 960 (1970).

7 D. G. Williamson und R. J. Cvetanovic¢, J. Amer. chem. Soc. 90, 4248 (1968).

8) J. Heicklen, J. physic. Chem. 70, 477 (1966).

9) F. Gozzo und G. Camaggi, Chim. ¢ Ind. (Milano) 50, 197 (1968).

10} P, Kolsaker, P. S. Bailey, F. Dobinson und B. Kumar, J. org. Chemistry 29, 1409 (1964).

1) J. Wislicenus und O. Hélz, Liebigs Ann. Chem. 250, 224 (1889), sowie J. Wislicenus
und P. Schmidt, ebenda 313, 210 (1900).

12} p. Pfeiffer, Z. physik. Chem. 48, 40 (1904).
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Isomeren mit dem hoheren Siedepunkt (165-—166°), dem hoheren Brechungsindex
(% 1.5325) und dem NMR-Methylsignal bei hoherem Fzld (8 2.32) die cis-Kon-
figuration 7, dem anderen Isomeren (Sdp. 153 —155°; n%° 1.5252; & 2.40) die trans-
Konfiguration 8 zugeordnet. Da die von uns isolierten Isomeren jeweils hohere
Siedepunkte aufwiesen, als in der Literatur angegeben, verrauten wir, daB die friiher
destillativ gewonnenen Produkte keine reinen, sondern nur mehr oder weniger ange-
reicherte Isomere waren.

Hsc\ ,CH3 HgC\ /BI‘
C=C, C=C
d N\ 4 A
Br Br Br CHy
7 8

Fiir die Darstellung groBerer Mengen von 8 hat sich die Bromaddition an Butin-(2)
bei —35° in Methylenchlorid als geeignet erwiesen. Diese Reaktion fithrte nicht — wie
friiher angegeben 1) — zum cis-Addukt 7, sondern mit iiber 95 proz. Stereoselektivitit
zum frans-Addukt 8. Aus dem Rohprodukt konnte 8 mit einer Ausbeute von 74%;
und einer Reinheit von >99 9 destillativ erhalten werden.

3. Ozonisierung von trans-2.3-Dibrom-buten-(2) in inerten Losungsmitteln

In orientierenden Vorversuchen wurde festgestellt, daB sich — insbesondere bei der
Ozonolyse in Pentan — ein hochexplosiver Feststoff bildete, wenn die Reaktion bei
den iiblichen Temperaturen von -—70 bis —80° durchgefiihrt wurde. Die Ozonolyse
bei —35° war frei von dieser Komplikation. Deshalb wurden — falls nichts Gegen-
teiliges erwihnt ist — die im folgenden beschriebenen Untersuchungen jeweils bei ca.
—35° durchgefiihrt. Als inerte Losungsmittel wurden 1.1.2.2-Tetrachlor-dthan,
Methylenchlorid und Pentan eingesetzt. Fiir die Klirung spezieller Fragen wurden
auch Ozonisierungen in Essigester und in Substanz durchgefiihrt.

3.1. Geschwindigkeit und Stéchiometrie der Ozonisierung

Die Ozonisierung von 8 verlief sowohl in Substanz als auch in Losung so langsam,
daB — selbst bei geringen Ozondosierungen — die Losungen schon nach wenigen
Minuten mit Ozon gesittigt waren und danach jeweils ein groBer Teil des eingeleiteten
Ozons die Reaktionslosung unverbraucht verlieB (Tab. 1). Die Deaktivierung der
Doppelbindung in 8 wurde ganz besonders offenbar bei der Ozonolyse eines dqui-
molaren Gemisches von 8 und Tetramethylithylen: Dabei wurde das Ozon so lange
spontan verbraucht als noch Tetramethyldthylen vorhanden war. Anschliefend lagen
noch iiber 98 % von 8 unverbraucht vor und die Ozonolyse verlangsamte sich merk-
lich. Diese Ergebnisse sind qualitativ in Ubereinstimmung mit fritheren Beobach-
tungen?, welche die Deaktivierung von halogenierten Coppelbindungen gegeniiber
Ozon mit dem —I-Effekt der Halogensubstituenten erkliirten.

Uberraschend war der Befund, daB — im Gegensatz zu der oftmals analytisch ver-
werteten 1 :1-Stochiometrie bei der Ozonolyse von olefinischen Kohlenwasserstoffen
— fiir die Umsetzung von 8 weniger als dquimolare Mengen an Ozon verbraucht
wurden (Tab. 1). Je nach der Natur des Lésungsmittels waren zwischen 47 und 819
Ozon ausreichend, um 1009} von 8 zum Umsatz zu bringen.
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Tab. 1. Ozonerzeugung, Ozonverbrauch, Olefinverbrauch
und Stéchiometrie bei der Ozonolyse von 8

Losungsmittel Ozona) Verbraucha)  Stéchiometrie
erzeugt verbraucht an 8 0;:8
Pentan 100 56 95 0.59:1
1.1.2.2-Tetrachlor-dthan 121 43 92 0.47:1
Methylenchlorid 139 53 82 0.65: 1
Essigester 221 78 96 0.81:1

a) In Mol-%, bezogen auf ecingesetztes 8.

3.2. Reaktionsprodukte

Im Verlaufe der Ozonisierung trat, wie die zunehmende Rotfirbung der urspriing-
lich farblosen Losung anzeigte, freies Brom auf. Da auBBerdem thermisch und hydroly-
tisch labile Produkte mit Peroxid-, Anhydrid- und Sdurebromid-Charakter gebildet
wurden, konnten die Rohgemische nicht gaschromatographisch auf ihre urspriingliche
Zusammensetzung analysiert werden. Die qualitative und quantitative Analyse der
Rohgemische wurde deshalb anhand von deren iibersichtlichen NMR-Spektren
(Abbild.) durchgefiihrt.

18
12.821
'y w u
12.69) 12,52 1218)
I
1290}

I l
IID.I‘DB) J\J

I L h, N "
LLB 30 :

«—— § ippm}

Abbild. NMR-Spektrum eines Rohgemisches aus der
Ozonolyse von 8 in 1.1.2.2-Tetrachlor-dthan

(Sweep-Breite 100 Hz; Umsatz 100%))

Die den Signalen bzw. den Signalgruppen I— VII im NMR-Spektrum zugehorigen
Komponenten erwiesen sich als 1.2.3-Tribrom-buten-(2) (I; 16), 2.2.3.3-Tetrabrom-
butan (IT; 15), Acetylbromid (III; 10), 3.3-Dibrom-butanon-(2) (1IV; 12), Acetan-
hydrid (V; 18), Diacetylperoxid (VI; 14) und Essigsdure (VII; 17). Die Identifizierung
beruhte in jedem Falle auf der Verstirkung der NMR-Signale beim Zusetzen der
authentischen Verbindungen. Dariiber hinaus wurden 12, 14, 15 und 17 rein und 16
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angereichert isoliert und durch Vergleich ihrer IR- und NMR-Spektren mit authen-
tischen Substanzen identifiziert. Die Komponenten 10 und 18 wurden dadurch er-
kannt, daB ihre NMR-Signale (I1I bzw. V) auf Zugabe von Wasser zum Rohgemisch
verschwanden und gleichzeitig das CHj3-Signal (VII) der Essigsdure (17) anwuchs.
Weiterhin wurden 10 und 18 durch die Bildung der Ester bei Zugabe von Methanol,
Athanol und Butanol zum Rohgemisch identifiziert. Bei manchen Versuchen trat,
insbesondere im Bereich niederer Umsiitze, bei 8 = 2.32 ppm noch ein zusitzliches
Singulett auf, das jedoch im weiteren Verlauf meistens wieder verschwand. Wie nach-
stehend gezeigt, handelte es sich dabei mit groter Wahrscheinlichkeit um das Signal
des Epoxids 11.

Zur quantitativen Erfassung der Reaktionsprodukte (Tab.2) wurde jeweils im
Beisein von 1.1.2.2-Tetrachlor-4than als innerem Standard ozonisiert und die Inten-
sititen der Produktsignale zu der des Standardsignals in Beziehung gesetzt. Der
Vergleich der Intensitit des Standardsignals mit der Summe aller iibrigen Signale
erlaubte eine H-Bilanz. Bei Erfassung aller Produkte sollte sich die H-Bilanz der Aus-
gangslosung wihrend der Reaktion nicht dndern. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, lagen
die H-Bilanzen zwischen 83 und 99 %, und entsprechend sind auch die in Tab. 2 dar-
gestellten quantitativen Ergebnisse zu bewerten.

Tab. 2. Reaktionsprodukte bei der Ozonolyse von 8

Experimentelle Losungsmittel

Daten CI,CHCHCI, CH,Cl, Pentan
Konz. an 8, Mol// 3.2 1.8 0.7
03-Verbraucha), Mol-%, 43 55 56
Umsatz, Mol-% 92 86 95
H-Bilanz, % 99 94 83
Produkte, Mol- %)
CH;COBr 36 36 48
CH;CO;H 15 11 4
CH3CO—0-—-COCH; — — 5
CH3CO—00—COCH; 7 7 11
CH;3;COCBr,CHj; 12 12 20
CH3BrC—CBrCHj;4 2 2 —

No” .
CH,CBr,CBr,CHj 10 9 7
CH;3CBr=CBrCH;Br 10 7 —
Verhéltnis 9:10 1:1.2 1:1.2 1:0.9

a} Bezogen auf umgesetztes 8.
® Bezogen auf 1.1.2.2-Tetrachlor-ithan als Standard.

3.3. Deutung des Reaktionsablaufes

Die Stéchiometrie sowie die Natur der Reaktionsprodukte deuteten an, daf} die
Ozonolyse von 8 einen anderen Verlauf nahm als die von Olefinen mit nichthaloge-
nierten Doppelbindungen. Unter Beriicksichtigung der Produktverteilungen und mit
Hilfe gezielter Modellreaktionen wurde versucht, diesen Reaktionsablauf zu erkliren.



1972 Ozonolyse von frans-2.3-Dibrom-buten-(2) 3641

Tab. 1. Ozonerzeugung, Ozonverbrauch, Olefinverbrauch
und Stéchiometrie bei der Ozonolyse von 8

L . Ozona) Verbraucha) Stdchiometrie
Losungsmittel erzeugt verbraucht an 8 0;:8
Pentan 100 56 95 0.59:1
1.1.2,2-Tetrachlor-dthan 121 43 92 0.47:1
Methylenchlorid 139 53 82 0.65:1
Essigester 221 78 96 0.81:1

a) In Mol-%;, bezogen auf eingesetztes 8.

3.2, Reaktionsprodukte

Im Verlaufe der Ozonisierung trat, wie die zunehmende Rotfirbung der urspriing-
lich farblosen Lésung anzeigte, freies Brom auf. Da auBerdem thermisch und hydroly-
tisch labile Produkte mit Peroxid-, Anhydrid- und Saurebromid-Charakter gebildet
wurden, konnten die Rohgemische nicht gaschromatographisch auf ihre urspriingliche
Zusammensetzung analysiert werden. Die qualitative und quantitative Analyse der
Rohgemische wurde deshalb anhand von deren iibersichtlichen NMR-Spektren
(Abbild.) durchgefiihrt.
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Abbild. NMR-Spektrum eines Rohgemisches aus der
Ozonolyse von 8 in 1.1.2.2-Tetrachlor-athan

(Sweep-Breite 100 Hz; Umsatz 100%)

Die den Signalen bzw. den Signalgruppen I - VIl im NMR-Spektrum zugehorigen
Komponenten erwiesen sich als 1.2.3-Tribrom-buten-(2) (I; 16), 2.2.3.3-Tetrabrom-
butan (IT; 15), Acetylbromid (I1I; 10), 3.3-Dibrom-butanon-(2) (1V; 12), Acetan-
hydrid (V; 18), Diacetylperoxid (V1; 14) und Essigsdure (VII; 17). Die Identifizierung
beruhte in jedem Falle auf der Verstirkung der NMR-Signale beim Zusetzen der
authentischen Verbindungen. Dariiber hinaus wurden 12, 14, 15 und 17 rein und 16
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Die zweite Folgereaktion des Zwitterions 9 wird iiber das dimere Peroxid 13 for-
muliert, welches unter Bromabspaltung das Diacetylperoxid (14) liefert:

® HyC_ 0-O Br

2 H,C-(F-o-oe — L C —* H3C-C-00-C-CHs + Bry
Br Br 0-O° CH, & &
9 13 4

Auch hier wurde das Zwischenprodukt 13 nicht isoliert und identifiziert 16,
Die folgenden Beobachtungen sprechen jedoch fiir den postulierten Reaktionsablauf:
1. Ozonolyse von 8 bei ca. —75° in Pentan lieferte eine Losung, in welcher NMR-
spektroskopisch nur 99 Diacetylperoxid (14) nachweisbar war und aus der sich ein
farbloser Feststoff (vermutlich 13) ausgeschieden hatte. Beim Versuch, diesen Fest-
stoff zu isolieren, trat eine heftige Explosion ein. Lie man jedoch den Feststoff mit
der dariiberstehenden Losung langsam erwarmen, so 10ste er sich unter Bromabschei-
dung auf und das NMR-Spektrum zeigte eine gleichlaufende Zunahme an 14 von 9 auf
179%; an. 2. Bei der gemeinsamen Ozonolyse von 8 und Tetracyanithylen in Essigester
wurde die Bildung von 14 auf ca. ein Viertel zuriickgedringt (Tab. 3). Offenbar wurde
durch das Tetracyanithylen ein essentieller Vorliufer fiir 14 — wir vermuten 9 — ab-
gefangen.

Die Folgereaktionen des Acetylbromids (10) sind offenbar Hydrolyse zu 17 und
Acetolyse zu 18. Da jedoch Ozonolyse, Probennahme und Analyse unter Feuchtig-
keitsausschluf3 vorgenommen wurden, war es zunidchst schwer, das — vor allem in
polaren Losungsmitteln beachtliche — Ausmal} der Hydrolyse (Tab. 2) zu verstehen.
Auch hier fiihrten unabhingige Versuche zu einer plausiblen Erklirung.

Die Ozoneinwirkung auf Brom bei niedriger Temperatur fiihrt zur Bildung von
Bromdioxid1?. Da bei der Ozonolyse von 8 stets freies Brom und iiberschiissiges
Ozon vorhanden waren, muBte auch hierbei mit Bildung und Folgereaktionen von
BrO; gerechnet werden. Zur Priifung wurde eine bei —80° ozonisierte Losung von
Brom in Methylenchlorid mit 8 versetzt und nach dem Erwdrmen auf Raumtemperatur
analysiert. Dabei zeigte sich, daB neben 572, des Additionsproduktes 15 auch 249,
des Substitutionsproduktes 16 gebildet worden waren. Da 16 auch in den Rohpro-
dukten der Ozonolyse von 8 festgestellt wurde. (Abbild., Tab. 2), diirfte diese Reak-
tion, bedingt durch das auf dem Wege 9 — 14 freiwerdende Brom und das stets im
UberschuB vorhandene Ozon, auch bei der Ozonolyse von 8 ablaufen:

H3C'CBI‘2‘CBI‘2'CH3

Br 15
H3C-C=C-CHs + Bry(Os) —< Br

|
Br H3C-C=(IZ-CH3B1- + HBr
8 Br
16

16) Vor kurzem ist es uns gelungen, das der Struktur 13 entsprechénde chlorierte Peroxid zu
isolieren und unter Chlorabspaltung thermisch in 14 zu uberfiihren: K. Griesbaum und
P. Hofmann, unverdffentlichte Versuche.

17 M. Schmeisser und K. Joerger, Angew. Chem. 71, 523 (i959).
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Der auf dem Wege 8 — 16 freiwerdende Bromwasserstoff kann durch Oxydation
mit {iberschiissigem Ozon das fiir die Einleitung der Hydrolyse von 10 bendétigte
Wasser liefern. Einmal in Gang gebracht, wird diese Hydrolyse dann durch dauernde
Riickoxydation des auf den Wegen 10 — 17 (Gl. 1) und 17 - 18 (Gl. 2) gebildeten
Bromwasserstoffs zu Wasser (Gl. 3) aufrecht erhalten, d. h. sie benétigt nur kataly-
tische Mengen an Wasser. Das wurde in einem gesonderten Experiment demonstriert.
Die Ozonolyse von Acetylbromid (10), welches Spuren an Essigsdure (17) enthielt,
fithrte in Methylenchlorid zu iiber 90 9, Acetanhydrid (18) und zur Bildung von freiem
Brom (Gl. 4).

CH3(|:=O + HO —» CH3CO,H + HBr (1)
Br
10 17
CH3C|:=O + CH3COgH —> CH3CO-O-COCH; + HBr (2)
Br
10 17 18
2 HBr + O3 —> Brg + O + HyO (3)
2 CH3(|:=O + O3 —> CH3CO-0O-COCHj3 + Oy + Bry (4)
Br
10 18

Wenn der vorstehend postulierte Ablauf und die eingangs angenommene Criegee-
Spaltung zutreffen, so sollten die Produkte, welche sich von 9 (das sind 11, 12, 14)
und diejenigen, welche sich von 10 ableiten (das sind 17, 18) in vergleichbaren Mengen
auftreten. Das ist auf den ersten Blick (Tab. 2) nicht erfiillt. Wenn man jedoch dafiir
korrigiert, daB 10 nicht nur bei der Primirspaltung, sondern auch auf dem Wege
9 — 12 entsteht, errechnet sich je nach dem Losungsmittel ein Priméarspaltprodukt-
Verhiltnis 9:10 von 1:1.2 bis 1:0.9 (Tab. 2)18),

Im Gegensatz dazu wurde zwischen Stdchiometrie und Produktverteilung keine
befriedigende Korrelation gefunden. Das mag damit zusarmﬁenhéingen, dafl die
Oxydationsreaktionen (z. B. die Riickoxydation von HBr) teilweise ozon-initiierte
Autoxydationen darstellen, welche keine dquimolaren Mengen an Ozon erfordern.
Es zeigte sich allerdings, daB das Substrat 8 bei den iiblichen Ozonolyse-Temperaturen
von Sauerstoff in Abwesenheit von Ozon nicht erfaBbar verindert wurde, d. h. bei der
Primérspaltung haben wir es ganz eindeutig mit einer Ozonolyse zu tun.

3.4. SchluB

Die Ozonisierung von 8 fiihrt nicht zu vollstindiger Spaltung aller Substratmolekiile.
Neben den Spaltprodukten 10 und 17 liegen in beachtlichen Mengen Produkte vor,

18) Die Abweichungen vom idealen Verhiltnis 9:10 = 1:| konnen ihre Ursache neben der
ungenauen NMR-Analysenmethode auch in weiteren, nicht quantitativ erfaBbaren
Folgereaktionen haben, wie etwa in der teilweisen reduktiven Spaltung von Diacetyl-
peroxid (14) durch Bromwasserstoff unter Bildung von zusitzlicher Essigsiure.
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in welchen die C-Atome der urspriinglichen Doppelbindung entweder iiber Anhydrid
(18)- bzw. Peroxidbindungen (14) oder iiber ozonbestindige C —C-Einfachbindungen
(11, 12, 15) miteinander verkniipft sind (Tab. 4). In nachfoigenden Arbeiten soll ge-
priift werden, ob sich diese Beobachtungen auf weitere Substrate mit dibromsubsti-
tuierten Doppelbindungen iibertragen lassen und wie sich andere Halogensubstitu-
enten, insbesondere Chlorsubstituenten, auf den Ablauf der Reaktion auswirken. Die
Ergebnisse dieser Arbeiten konnten relevant sein fiir das Verstiindnis der Ozonstabilitit
von Polymeren, welche halogensubstituierte Doppelbindungen als Bauelemente ent-
halten.

Tab. 4. Anteil der Produkttypen an der Produktverteilung
bei der Ozonolyse von 8

Produktverteilung, relat. Mol-9%;a)

Spalt- Produkte mit labilen Produkte mit stabilen
Losungsmittet produkte —0—u,0-0- C—C-
Bindungen Bindungen
10 u. 17 18 u. 14 11,12, 15
CIL,CHCHCl, 62 8 29
CH,Cl, 56 8 25
Penfan 55 17 28

a) Etwaige Differenzen zu 1009 entsprechen jeweils dem Anteil des noch spaltfihigen Tribromids 16.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, dem Fonds der Chemischen
Industrie, Diisseldorf, und den Firmen Chemische Werke Hiils AG, Marl, sowie Elektro-
chemische Werke Miinchen danken wir fiir die groBziigige Gewahrung von Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuche

Die NMR-Spektren wurden auf einem Varian A-60-, die IR-Spektren auf einem Beck-
man IR 8-Gerit aufgenommen.

cis- und trans-2.3-Dibrom-buten-(2) (7 und 8): Fiir die Reindarstellung wurde von einem
k#uflichen Isomerengemisch ausgegangen. Durch fraktionierende Destillation wurde das
bevorzugte trans-Isomere 8 weitgehend abgetrennt und das cis-Isomere 7 in einer Fraktion
vom Sdp.s; 82—114°19 soweit angereichert, daB eine nachfolgende gaschromatographische
Trennung (Sdule 0.78 X 270 cm, 5% Silicons!l auf Chromosorb G, 140°, 200 ccm N,/Min.)
moglich wurde.

cis-Isomeres (7). IR (CCly): 1633 (C=C); 1433; 1133 und 1122 (Doppelpeak); 1075 und
Schulter bei 1050; 938; 689/cm. — NMR (CCly): 8 2.32's. Sdp.760 165 —166° (Lit.: 146 bis
146.5°11); 149°12)), 420 1.5325.

C4HeBry (213.9) Ber. C22.45 H2.83 Br74.71 Gef. C23.16 H 3.04 Br 73.72

trans-Isomeres (8). IR (CCly): 1438; 1378; 1100; 1052; 620/cm. — NMR (CCly): 8 2.40 s.
Sdp.760 153 —155° (Lit.: 149-150°11; 146°12)), n%® 1.5252.

Darstellung von 8 durch Bromierung von Butin-(2): Zu 30 g (0.55 Mol) Butin-(2) in 300 ccm
Methylenchlorid wurden in 3 Tagen bei —35 + 5° 88.7g (0.55 Mol) Brom in 200 ccm
Methylenchlorid getropft. Nachdem die Bromfarbe verschwunden war, wurde destilliert.
Ausb. 88 g (74%;,) von iiber 98 proz. 8, Sdp.;5 43 —46°.

19) Das hohe Ende dieses Siedeintervalles ist durch die Anwesenheit von 2.2.3-Tribrom-
butan bedingt, welches offenbar als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von 7 und 8
gedient hatte.
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Ozonolyse von 8

Aligemeines: Als ReaktionsgefiBe wurden zylindrische GlasgefdBe (Inhalt 5, 50 oder
300 ccm, je nach GroBe des Ansatzes) verwendet, die mit Gaseinleitungsrohr und einem Inten-
sivkithler ausgeriistet waren. Um das Eintragen von Feuchtigkeil wihrend der einzelnen
Operationen zu verhindern, war am Reaktionsgefd eine Substanzzulauf- sowie eine pneu-
matische Probenabnahme-Vorrichtung angebracht; das ReaktionsgefdB wurde durch eine
vor- und eine nachgeschaltete, auf —78° gekiihlte Kiihlfalle gegen das Eindringen von Feuch-
tigkeit geschiitzt.

Der Sauerstoff wurde vor dem Einleiten in den Ozonisator (Modell OZI-B der Firma
Fischer-Labortechnik) iiber einen Blaugel-Trockenturm geleitet. Der das ReaktionsgefdBl
verlassende Gasstrom wurde nach dem Passieren des Intensivkiihlers und der nachgeschalteten
Kihlfalle durch eine wiifir. Kaliumjodidlésung geleitet, um die Menge des unverbrauchten
Ozons zu erfassen.

Methylenchlorid und Pentan wurden durch Behandlung mit Sdure und Lauge bzw. Oleum
nach gingigen Methoden gereinigt. Alle Lésungsmittel wurden vor Gebrauch iiber P;05
getrocknet und abdestilliert.

Reaktionsablauf: Die Ausgangslosung wurde in das ReaktionsgefaB iibergefithrt und an-
schlieend wurden das Reaktionsgefifl, der Intensivkiihler und die Kiihlfallen unter Durch-
leiten eines schwachen Stickstoffstromes durch die gesamte Apparatur auf die gewiinschten
Temperaturen gekiihlt. Auf diese Weise wurde verhindert, daB aus den KJ-Waschflaschen
bzw. aus dem ReaktionsgefdB Fliissigkeit in die jeweils vorgelagerten, tiefgekiihlten Fallen
zuriickstieg. Danach wurde ohne Unterbrechung des Gasstromes iiber einen Dreiweghahn von
Stickstoff auf Ozon umgeschaltet.

Kurze Zeit nach Beginn der Ozonolyse, d. h. sobald der Totraum der Apparatur mit Ozon
ausgefiillt war, trat im Abgas unverbrauchtes Ozon auf. Die urspriinglich farblosen Reaktions-
16sungen nahmen nach und nach die typische Farbe von Broml$sungen an.

Bei der Ozonolyse von unverdiinntem 8 oder von hochkonzentrierten Losungen von 8 bei
—35° wurde im Verlaufe der Reaktion festes 15 ausgeschieden. Ozonolyse von verdiinnten
Losungen fiihrte zu homogenen Reaktionslésungen.

Wihrend der Ozonolyse wurden zur Erfassung des Umsatzes, der Stochiometrie und der
Produktverteilung Proben entnommen. Die zumeist bromfarbenen Proben wurden wihrend
des Aufwiarmens auf Raumtemp. meistens wieder farblos. Dabei ist es mehrmals passiert,
daB diese Entfarbung von einer heftigen exothermen Reaktion begleitet war, welche zur
Explosion der gesamten Probe fithrte. Das konnte verhindert werden, wenn man der noch
kalten Probe einen UberschuBl eines geeigneten Olefins (Athylen, Tetramethylithylen) zu-
fiigte, welches das Brom spontan abfing. Auf diese Weise wurde in einem Arbeitsgang auch
die Menge des frei vorliegenden Broms anhand der NMR-Signale der Dibromide (Athylen-
dibromid bzw. Tetramethyldthylendibromid) erfaft.

Identifizierung der Reaktionsprodukre: Die einzelnen Komponenten der rohen Ozonolyse-
Gemische wurden zunéchst anhand des NMR-Spektrums (Abbild.) identifiziert: Auf Zugabe
von Wasser verschwanden die Peaks III und V; Behandlung mit festem Natriumjodid fiihrte
zum Verlust von VI unter gleichzeitiger Jodausscheidung, und Schiitteln der so behandelten
Proben mit festem Natriumcarbonat fithrte unter Aufschdumen zum Riickgang des Peaks
VII. Daraus wurde gefolgert, daB die Peaks III, V und VII den Komponenten 10, 18 und 17
entsprachen, was bei Zugabe dieser Substanzen zum Rohgemisch durch Uberlagerung der
entsprechenden Peaks erhirtet wurde. Die beiden Peaks IV traten in allen Spektren unab-
hangig vom Umsatz oder vom Losungsmittel im gleichbleibenden Intensititsverhiltnis
von 1:1 auf, d. h. sie muBten derselben Substanz angehdren. Diese wurde aufgrund der
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Uberlagerung der entsprechenden Peaks bei Zugabe von authent. Substanz29 als das Brom-
keton 12 identifiziert. Die verbleibenden Peaks T und II wurden aufgrund ihrer besonderen
Gestalt (Aufspaltung der Peakgruppe I und Verbreiterung von Peak II) unschwer als den
Komponenten 16 bzw. 15 zugehorig erkannt, was auch hier durch Zugabe der authent.
Substanzen erhiirtet wurde.

Zur Isolierung eigneten sich am besten Reaktionsgemische, welche aus der Ozonolyse von
unverdiinntem 8 stammten. Vakuumdestillation fiihrte zur Abtrennung aller flilssigen Pro-
dukte und zu einem festen Riickstand, aus welchem 2.2.3.3-Tetrabrom-butan (15) durch
Unmkristallisation und Sublimation rein gewonnen wurde. Es wurde aufgrund der Identitit
von Schmp. (243°, aus Athanol), IR- und NMR-Spektrum mit denen einer authent. Probe
identifiziert.

Da sich die {ibrigen Komponenten durch Destillation nicht rein gewinnen lieBen, wurden
chromatographische Methoden angewendet. Im Diinnschichtchromatogramm (neutrales
Kieselgel von CAMAG mit Fluoreszenzindikator und Calciumsulfat als Bindemittel; Pentan/
Methylenchlorid 1:1) wanderten die Komponenten 15 und 16 mit der L&sungsmittelfront.
Danach folgten der Reihe nach 12, 18, 17 und 14, wihrend 10 unter diesen Bedingungen
nicht wanderte. Durch priparative Diinnschichtchromatographie wurde Diacetylperoxid (14)
isoliert und aufgrund der typischen Doppelbande bei 1795 und 1820/cm im IR-Spektrum,
der Lage des CHj-Singuletts im NMR-Spektrum (3 = 2.19 ppm) sowie der Reaktion mit
Natriumjodid identifiziert. Dazu wurde die Platte nach der Trennung kurze Zeit in der Jod-
kammer entwickelt, der 14 zugehorige Fleck abgekratzt und mit Methylenchlorid in einem
kleinen Soxhlet extrahiert. Die Losung wurde eingeengt und anschlieBend fiir die oben an-
gegebenen Untersuchungen verwendet.

Die Siulenchromatographie (2 X 100 cm, neutrales Kieselgel der Fa. Merck, Nr. 7743)
der Rohgemische fiihrte bei Elution mit Pentan zur Isolierung eines Gemisches bestehend aus
15, 16 und eventuell noch vorhandenem 8; die Komponenten wurden NMR-spektroskopisch
nachgewiesen. Nachfolgende Elution mit 1:1-Gemischen aus Methylenchlorid/Pentan fiihrte
zur Isolierung von reinem 12 und Behandiung mit Methylenchlorid lieferte schlieBlich nur
noch Essigsdure (17) im Eluat. Die empfindlichen Komponenten 10, 14 und 18 wurden nicht
isoliert; sie wurden offenbar hydrolysiert. Wenn dagegen mit Methylenchlorid/Methanol
(9:1) eluiert wurde, erhielt man im Eluat Essigsiure-methylester. Desgleichen wurden nach
Zugabe von Methanol, Athano!, Propano! und n-Butano! zu Proben des Rohgemisches die
entsprechenden Essigester im Gaschromatogramm (Siule 0.78 x 500 cm, 59, Carbowax
20 M auf Chromosorb G) nachgewiesen.

Darstellung von 1.2.3-Tribrom-buten-(2) (16): Eine Lésung, bestehend aus 5 g (23.5 mMol)
trans-2.3-Dibrom-buten-(2) (8), 4.2 g (23.5 mMol) N-Brom-succinimid und 0.1 g Azobisiso-
butyronitril in 100 ccm CCly wurde unter Riihren erwirmt. Sobald die Reaktion in Gang
kam, blieb das Gemisch ohne weitere Wirmezufuhr am Sieden. Als die Reaktion nachlieB,
wurde noch 10 Min. unter RiickfluB erhitzt und nach Erkalten vom Succinimid abfiltriert
und die Fliissigkeit destilliert. Ausb. 4.2 g (60%), Sdp.o.3 49—51°. — NMR (CCly): d 8 2.44 t,
J = 0.75 Hz; 446 q. — IR (CCly): 1653; 1432; 1380; 1297; 1205; 1175; 1078/cm.

Epoxydierung von 8: Ein Gemisch aus 2.14 g (10 mMol) 8 und 2 g (11 mMol) m-Chlor-
perbenzoesdure in 20 ccm Methylenchiorid wurde 30 Stdn. unter Riickflu gekocht. Die
NMR-spektroskopische Verfolgung zeigte, dal bei Umsitzen bis zu ca. 20%, vorwiegend
das dem Epoxid 11 zugeordnete Signal auftrat. Bei hoheren Umsitzen erschienen dagegen
die Signale von 12 als Hauptpeaks, neben 11 und unbekannten Signalen, deren Intensitits-
anteil am Gesamtspektrum nur ca. 109; betrug. Nach beendeter Umsetzung wurde von der

20) K. Griesbaum und J. Briiggemann, Chem. Ber, 102, 2484 (1969).
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ausgefallenen m-Chlor-benzoesiure abfiltriert und das Filtrat destilliert. 3.3-Dibrom-butan-
on-(2) (12) wurde mit einer Ausb. von 0.90 g (39 %;) erhalten. Sdp.19 43 —44° (Lit.20: Sdp.3 5
29-30°).

Ozonolyse von 8 im Beisein von Tetracyandithylen: Diese Untersuchungen wurden — be-
dingt durch die geringe Loslichkeit von Tetracyanithylen in chlorierten Kohlenwasserstoffen —
in Essigester als Ldsuhgsmittel durchgefiihrt: Eine Losung von 3 g (14 mMol) 8 und 3.58 ¢
(28 mMol) Tetracyanithylen in 20 ccm Essigester wurde bei —35° ozonisiert und anschlie-
lend N MR-spektroskopisch untersucht (Tab. 3). Um den EinfluB des Tetracyanithylens auf
den Reaktionsablauf zu erfassen, wurde 8 auch in Abwesenheit von Tetracyanithylen in
Essigester ozonisiert und das Reaktionsgemisch NMR-spektroskopisch untersucht.

Ozonolyse von 8 in Pentan bei —78°: Eine Losung von 2.14 g (10 mMol) 8 in 5 ccm Pentan
wurde bei —75° bis zu einem Umsatz von 899 ozonisiert. Die farblose Losung nahm im
Verlaufe der Reaktion die typische Bromfarbe an, und gleichlaufend damit fiel ein farbloser
Feststoff aus. Nach Beendigung der Ozonolyse wurde das iiberschiiss. Ozon mit Stickstoff
vertrieben, die iiberstehende Ldsung von dem Feststoff dekantiert und NMR-spektroskopisch
analysiert. Der feste Riickstand sollte anschlieBend filtriert und gereinigt werden. Bald nach
dem Dekantieren trat jedoch — offenbar infolge des Erwirmens des Feststoffes — eine
heftige Explosion ein, in deren Verlauf der Feststoff verlorenging.

In einem zweiten Versuch wurde die von Ozon befreite Ldsung nicht dekantiert, sondern
iiber dem ausgefallenen Feststoff langsam erwirmen gelassen. Dabei trat zunichst eine
vollige Entfarbung der Losung durch Addition des wihrend der Ozonolyse gebildeten Broms
an unreagiertes 8 ein. Im Verlaufe der langsamen Temperatursteigerung wurde jedoch unter
allmihlichem Aufiésen des Feststoffes erneut die Bildung von Brom beobachtet. NMR-
spektroskopische Analysen der Losungen vor und nach dem Auflésen des Feststoffes zeigten
einen Gehalt von 9 bzw. 179 an Diacetylperoxid an.

Reaktion von 8 mit ozonisiertem Brom: Eine Ldsung von 1.2 g (7 mMol) Brom in 5 ccm
CH,Cl, wurde bei —80° 4.5 Stdn. mit Ozon behandelt; anschlieBend trieb man das gelsste
Ozon mit Stickstoff aus. Danach wurden 1.5 g (7 mMol) 8 in 5 ccm CH,Cl, zugetropft und
das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. erwirmt. Das NMR-Spektrum zeigte, daB nach
24 Stdn. neben 19 % unverbrauchtem 8 24 % 16 und 57%; 15 vorlagen.

Ozonisierung von 10 in Methylenchlorid: 10 ccm CH,Cl; wurden bei —30° mit Ozon ge-
séttigt. AnschlieBend wurde unter Fortsetzung der Ozoneinleitung in 30 Min. ein Gemisch
aus 6.28 g (51 mMol) 10, 3.98 g (23.7 mMol) 1.1.2.2-Tetrachlor-dithan und 20 g CH,Cl;
zugetropft und die Ozonolyse fortgesetzt. Der Fortgang der Reaktion wurde NM R-spektrosko-
pisch verfolgt. Durch Zugabe von iiberschiiss. Tetramethylithylen zu den Proben wurde die
Menge des freien Broms erfaft.

Reaktions- Produktverteilung, Mol-%;
zeit, Min. CH;3COBr CH3CO;H CH;COOCOCH; Br,
0 97a) 0.4 0.6 —
30 71 7 20
60 0 8 90 86

a’ Das Substrat enthielt ca. 2% Verunreinigungen hnbekanmer Natur.

Das fertig ozonisierte Gemisch wurde anschlieBend destilliert, wobei 1.3 g einer Fraktion
vom Sdp.zs 56° erhalten wurden, in welcher Acetanhydrid (18) neben wenig Losungsmittel
vorlag. Das IR-Spektrum dieser Fraktion stimmte iiberein mit dem von authent. 18.
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