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307. Zur Kinetik der Perkow-Reaktion 
von J. Konecny 

CIBA-GEIGY Aktiengesellschaft, Basel 

R. Dousse und J. Rosales l) 
CIBA-GEIGY Aktiengesellschaft, Werk Monthey, VS 

(31. X. 72) 

Summary.  The Perkow reaction of CH,COCHClCONHCH, with (CEI,O)%P is first order in 
both reactants. The reaction rates, the activation encrgies and the high negative entropies of 
activation have comparable values in benzene and in acetonitrile solutions. 

Die Perkow-Reaktion [l] wurde trotz der vielseitigen Bearbeitung [Z] erst in 
letzter Zeit kinetisch untersucht. Arcoria & Fisichella [3] stellten fest, dass die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion para-substituierter Phenacylchloride mit Triathyl- 
phosphit in Benzol durch elektronenanzieliende Substituenten beschleunigt wird ; in 
der eingehenden Arbcit init kernsubstituierten a-Broni- und a-Chlorisobutyro- 
phenonen haben Borowitz et al. [4] ahnliche Substituenterieffelite festgestellt. Ge- 
schwindigkeitsbestiinmend ist vermutlicli die Herstellung der Bindung zwischen 
Phosphoratom und Carbonylkohlenstoff, worauf unmittclbar eine schnellere Umlage- 
rung an den benachbarten Carbonylsauerstoff und die Arbusow-Spaltung folgen. 

In  dieser Arbeit wird die Kinetik der Keaktion (1) von Chlorac,etessigsaure- 
methylamid (RC1) rnit Trimethylphosphit (TMP) untersucht. Der Keaktionsverlauf 
wurde kolorimetrisch durch Messung des nicht umgesetzten RC1 verfolgt. Bei der 

1 )  Die experimcntellc Arbeit wurde von den Herren A. Schneider und 0. Devillaz ausgefuhrt. 
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Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurde ein quantitative1 Umsatz gemass 
Gleichung (1) angenornrnen, obwolil die Reaktion nicht vollig einheitlich verlauft. 
Die Analysen der Reaktionsprodukte bei vollstandigem Umsatz von RC1 ergaben 
Ausbeuten von S6-89% an Dimetliyl-(2-methylcarbamoyl-l-methyl-vinyl)-phos- 
pliat 2). 

CH,NHCOCHCl 0 - CH, CH,NHCOCH 0 + CH,C1 
I + I  _j II I1 (1) 

CH,C - OP(OCH,), CH,C = 0 P(OCH,), 

Ergebnisse. Der zeitliche Verlauf der Reaktion fur einen typischen Ansatz ist, 
entsprechend der Gleichung fur Reaktionen zweiter Ordnung, in Fig. 1 abgebildet. 

Fig. 1. Reaktionsverluuf fur eine Reaktion zweiter Ordnung 
RC1 = 0,360 Mol/kg, T M P  = 1,16 Mol/kg, Tcmp. 59,9', Losungsmittel CH,CN 

Die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten k, gemessen in Acetonitril und 
Benzol, sind in Tab. I msammengefasst; fur die mit 0,3 Mol/kg RCl und 1 Mollkg 
TMP ausgefuhrten Versuche wurden die Gescliwindigkeitskonstanten logarithmisch 
gegen die reziproke absolute Temperatur in Fig. 2 aufgetragen. Die k-Werte in un- 
polarem Benzol zeigen analog wie bei der Reaktion von wBromisobutyrophenon [4] 
mit Triathylphosphit eine schwache, aber deutliche Abhangigkeit von den Anfangs- 
konzentrationen der Reagenzien ; die Anderung des Losungsmittels hat dagegen nur 
einen verhaltnism5ssig kleinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Aus den Geraden in Fig. 2 ergeben sich die Gleichungen k = S,3 . 102e-1n6n0/RT 
kg 4 Mol-l . sec-l fur die Reaktion in Acetonitril und k = 2,0 . 103e-115n0/RT fur die 
Reaktion in Benzol. Die Aktivierungsentropien betragen somit bei 30" - 47, resp. 
-45 e.u 

2, Halogenierte Acetonderivate crgeben, \vie bekannt [Zj, Vinylphosphate (Perkow-Reaktion) 
sowie auch Phosphonatc (Arhwsozer-Rcaktion), deren Verhaltnis im Endprodulrt von dem Aus- 
gangsmaterial und, weniger stark, von den Reaktionsbedingungen abhangt 
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Fig. 2. Die Gesch~iizdigkeitskonstanten zn Acetonitril u n d  in Renzol als Funktion der Telnperatzir 

Tabclle 1. Geschwiizdigkeitskonstanten in A bhangigkeit von d e n  Koizzentrationen 
und d w  Tenzperatur 

Temp. 
"C 

MC1 
[Mol .  kg-l] 

T M P  105k 
[Mol.  kg ' ]  jkg . Mol-1 . sec-11 

a) in Acetoni t r i l  

30,O 
44,7 
59,9 
59,9 
59,9 
59,9 
59,9 

b) in Benzol 

39,7 
54,9 
60,O 
69,6 
69,6 
69,6 
69,6 

0,358 
0,357 
0,176 
0,356 
0,360 
0,360 
0,701 

0,359 
0,358 
0,326 
0,179 
0,364 
0,362 
0,714 

1,14 
1,12 
l , l 5  
0,56 
1,13 
1,16 
1,12 

1,11 
1,13 
1.04 
1,15 
0,56 
1,15 
1,12 

1,72 
4,25 
8,47 
8,92 
8,50 
8,61 
8,22 

1,92 
4,53 
5,81 
7,94 
8,81 
9,69 

11,4 

In Vorversuchen uber die Saurekatalyse in Acetonitril wurde festgestellt, dass 
durch Zusatz von 0,5 Mol Essigsaure pro kg die Geschwindigkeitskonstante um 35% 
zuniinmt ; der Zusatz von 0,09 Mol Trifluoressigsaure pro kg, hingegen setzte die Ge- 
schwindigkeitskonstante um 20% herab. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit beziiglich der Molekularitat der Ikaktion, des kleinen 
Einflusses der Polaritat des Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit und 
der liohen negatiten Aktivierungsentropie stehen in Einklang mit den bereits 
veroffentlichten Da ten fur das System a-Bromisobutyroplienon/Triathylphosphit. 
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Experimentelles 
Chenzikalien. Benzol (p. a, ,  Merck)  ; Acetonitril (puriss. Fluka)  wurde mit Phosphorpentoxid 

vcrsetzt und destilliert; Trimethylphosphit, CIBA-GEIGY AG, wurde destilliert, wobei die bei 
110"/748 Torr siedende Fraktion (gemass GC.-Analyse) 1 yo Trimethylphosphat enthaltend) ver- 
wenclet wurde. Technisches Chloracetessigsauremethylamid wurde 3mal aus Wasser, einmal aus 
Tetrachlorkohlenstoff/Benzol 9: 1 (gig) umliristallisiert, mit Ather gewaschen und bei 45" im 
Vakuum getrocknet (Reinheit: 97%). 

Kinet ik .  Die Reaktion wurde durch Zusatz von TMP zur thermostatisierten Losung von RCl 
in Gang gesetzt. Proben dcs Reaktionsgemisches (im allg. etwa 5 g) wurden in geeigneten Zeit- 
intervallen entnommen, mit Athanol auf 250 ml verdunnt und kolorimetriert. 

Die kolorimetrische Bestimmung von RC1 wurde in Anlehnung an die Erfahrungen bei der 
Ecstimmung von Dimethyl-(2-methylcarbamoyl-l-methyl-vinyl)-phosphat [5] wie folgt ausge- 
fiihrt : Von der athanolischen Losung der Proben wurden 5 ml in einen 100 ml Messkolbcn pipet- 
tiert, in dem 30 nil Athanol und 10,O ml der Reagenzlosung (0,l M FeC1,. 6H,O in Athanol) vorge- 
legt waren, und mit kthanol zur Marke aufgefullt. Diese Losung wurde nach 10 Min. gegen die 
entsprechende Blindprobe als Refercnz bei 560 nm in ciner 1-cm-Kuvette kolorimetriert. Die 
lineare Eichkurvc wurde mit Hilfe einer Stammlosung von RC1 nach dem gleichen Vorgang cr- 
stellt. 

Die Bestiinmung der Ausbeuten bei vollstandigem Umsatz an RCl wurde nach der Entfernung 
des Losungsmittels titrimetrisch [6] ausgefiihrt. 
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Preliminary Communication 

Zzbsamrilenfassung. Antibioticum X-5108 ist ein Naturprodukt mit ncuartiger Struktur. Be- 
handlung des Antibioticums mit Essigsaure fiihrte ZLI einem kristallincn Abbauprodukt, das als 
3(S)-Bthyl-3,3 a, 5(S), 6,7,7 a(li)-hexahydro-3a( R) ,  7 (X)-dihydroxy-6,6-dimethyl-5-[l(cis), 3(trans)- 
pentadienyll-2 H-furo[3,2-b]pyran-2-on (5) identifiziert wurde. 

l) Part  I, see [l]. 




