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Photolyse von aliphatischen Siurechloriden in Diédthyldther

Lichtreaktionen mit Carbonsiurederivaten, 8. Mitt.!
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Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitdt Wien, Osterreich
Mit 1 Abbildung

( Eingegangen am 25. April 1974)

Photoreactions of Carboxylic Acid Derivatives, VIII.: Photolysis
of Aliphatic Aeyl Chlorides in Hihereal Solutions

On photolysis of acetyl chloride (wave length 254 nm)
in ethereal solution the main product is 3-ethoxy-2-butanone (1).
The by-products are 2.3-diethoxy-butane (3), butane-2.3-dione,
ethyl acetate and 3-acetoxy-2-butanone. 1 is formed by the
substitution of ether by the radical pair (CH3CO- -Cl) within
the solvent cage. Diffusion of the radical pair from the cage
causes H-abstraction from the ether forming the o-ether
radical 2. The letter combines to 3. The ratio of 1 to 3 depends
on temperature.

Die Bestrahlung von Carbonsdurechloriden und Bromiden in Koh-
lenwasserstoffen fithrt zu einem komplexen Reaktionsgemisch, dessen
Zusammensetzung auf eine Alkylradikalbildung aus dem Lédsungs-
mittel im Verlauf der Reaktion hindeutet. So findet man im Bestrah-
lungsprodukt einer Cyclohexan—Acetylehlorid-Mischung neben Chlor-
cyclohexan, Dichlorcyclohexan, Acetyloyclohexan und Acetyleyclo-
hexen auch Dicyclohexenyl und Tricyclohexenyl 2.

Viel iibersichtlicher und auch mit hoherer Quantenausbeute (bei
der Bestrahlung von Benzoylbromid in Diathylather z. B. 0,25)
laufen die Photolysen der Saurehalogenide in Athern mit dehydrierbarem
a-Wasserstoff abl, 3.4, Offensichtlich ist die viel kleinere Dissozia-
tionsenergie der «-C—TH-Bindung im Ather der entscheidende Faktor.
Daneben spielt vielleicht eine Oxoniumsalzbildung aus Ather und
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Carbonsédurechlorid eine Rolle, die zur Folge hat, daB sich das bei
der Photolyse gehildete Acetyl—Chlor-Radikalpaar in unmittelbarer
Nahe der zu brechenden «-C—H-Bindung des Athers befindet. — Das
Halogenid beeinfluft die Reaktionsrichtung ganz charakteristisch:
Die Bestrahlung von Benzoylbromid in Didthyldther3: I ergibt in hoher
Ausbeute Benzaldehyd und fiihrt zur Substitution des «-Atherwasser-
stoffes durch Brom (Weg A)'. Bei der Belichtung von aliphatischen
Séurechloriden? in Didthylather beobachtet man dagegen eine Sub-
stitution des o-Atherwasserstoffes durch die Acylyruppe unter Bil-
dung eines Acetoindthers und von Chlorwasserstoff (Weg B).

R—CHO + 0,H,—0—CHB:CH, & “” H0 -1y ) Hs)“q ¢, H, -O—CHCH, + HX
|
COR
R:CGHsg X = Br R'—:CHg, Csz; X =0l

In beiden Fallen 146t sich die Richtung aus den Dissoziationsenergien der
gedffneten und geschlossenen Bindungen ableiten. Uber die Bestrah-
lungsreaktion aliphatischer Siurechloride in Ather wurde nur kurz
berichtet®. Wir teilen im folgenden die Ergebnisse einer ausfiihrlicheren
Untersuchung der Reaktionsbedingungen und der Reaktionsprodukte
mit:

. Die Bestrahlung einer Acetylchlorid—Didthylather-Mischung mit
einer Hg-Niederdrucklampe fiithrt mit einer Quantenausbeute von
etwa 0,1 zur Bildung von 3-Athoxy-2-butanon (1) mit einer Ausbeute
bis zu 609, bezogen auf umgesetztes Acetylchlorid. Die giinstigsten
Reaktionsbedingungen sind eine Reaktionstemperatur von etwa 10°
und ein molares Verhiltnis Acetylchlorid : Ather von etwa 1: 4. Hohere
Temperatur und steigende Acetylchloridkonzentration fordern die
Bildung von Nebenprodukten, insbesondere von 3-Acetoxy-2-butanon
auf dem Wege der Atherspaltung des 3-Athoxy-2-butanons (1) durch
Acetylchlorid. Bei lingerer Reaktionsdauer 148t sich auch eine gering-
fiigige Spaltung des Diathylithers durch Acetylchlorid/Chlorwasser-
stoff an der Bildung von Essigsduredthylester erkennen. Neben 3-Athoxy-
2-butanon (1), 3-Acetoxy-2-butanon und Essigsdureithylester haben
wir mit Hilfe der GC/MS-Kopplung noch Spuren Diacetyl — aus der
Rekombination des Acetylradikals — und 2,3-Disthoxybutan (3)
nachgewiesen. Letzteres, dessen Konzentration etwa 20-—30 Mol%,
der von 3-Athoxy-2-butanon (1) erreicht und das auch praparativ-
gaschromatographisch abgetrennt wurde — wird durch Rekombination
von Ather-Radikalen gebildet, die bei der Dehydrierung des Diithyl-
athers durch Chlor oder Acetylradikal gebildet sind.

Die Einwirkung von Licht (254 nm) auf Acetylchlorid fithrt zu
einer Homolyse in ein Acetyl—Chlor-Radikalpaar, das hauptsichlich



1046 A. Nikiforov und U. Schmidt:

innerhalb des Losungsmittelkifigs mit Didthylither zu 3-Athoxy-2-
butanon (1) und Chlorwasserstoff reagiert (,,Kifig-Reaktion). Bei
groBerem Abstand des Chloratoms vom Acetylradikal — nach Diffusion
aus dem , Losungsmittelkifig” — kénnen die Acetylradikale zu Di-
acetyl kombinieren, oder die freien Acetylradikale bzw. Chloratome
dehydrieren Ather zum Atherradikal 2. Letzteres ist ein relativ stabiles
Radikal, dessen stationire Konzentration so groB werden kann, daf
die Dimerisierung zum Didthoxybutan 3 deutlich wird. Da die Diffu-
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sion aus dem Losungsmittelkific temperaturabhingig sein muli, sollte
auch das Konzentrationsverhiltnis von Athoxybutanon (1) zu Didthoxy-
butan (3) von der Reaktionstemperatur beeinflullt sein: Herabsetzung
der Reaktionstemperatur miilte zur Zunahme des , Kafigproduktes®
Athoxybutanon (1) fithren.

Um die Richtigkeit unserer Vorstellungen zu priifen, haben wir deshalb
die Temperaturabhingigkeit der Zusammensetzung der Reaktions-
produkte aus der Photolyse von Acetylchlorid in Ather untersucht:

Die Strahlungsintensitit der verwendeten Lampe, deren Emission
zu ebwa 509, bei 254 nm liegt, ist sehr stark abhéngig von der Lampen-
temperatur, die deshalb auch bei den Tieftemperaturbestrahlungen
auf 30—40 °C gehalten werden muBte. Bewidhrt hat sich schlieBlich
die abgebildete Apparatur, bei der die etwa 40 cm lange Lampe — die
mit einem Heizdraht und einem Thermoelement versehen ist — in
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einem evakuierten Finger steckt, der in die zu bestrahlende Losung
taucht, die ihrerseits vom Kiltebad umgeben ist. Es gelang mit dieser
Einrichtung, zehnstiindige Bestrahlungen bei — 45° durchzufiihren.
Unterhalb dieser Temperatur sinkt der Stoffumsatz trotz konstanter
Strahlungsleistung der Lampe sehr stark ab.

Wie die Tabelle zeigt, verschiebt sich das bei Zimmertemperatur
beobachtete Konzentrationsverhiltnis (72/28) bel —45° auf ein
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Abb. 1. Apparatur zur Tieftemperaturbestrahlung

Verhiltnis von 79/21 (Acyloindther/Didthoxybutan). Bei einer analogen
Propionylchlorid/Diathylather-Bestrahlung ist ein &ahnlicher Effekt
schon bei — 20° zu beobachten.

Tabelle 1. Das Verhdltnis von 1zu3in % (gaschromatographisch bestimmit )

CH3COCl CaHsCOCL
Acetoindther Didthoxybutan Acetoindther Didthoxybutan
(1) 3 ®3)
+ 18° 72 28 68 32
— 20° — — 77 23
— 45° 79 21 — —

Die fiir den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus zu erwartende
Temperaturabhingigkeit der Zusammensetzung der Reaktionspro-
dukte konnte also beobachtet werden. Ein stirkerer Einfluf der Reak-
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tionstemperatur ist erst bei wesentlich tieferen Temperaturen, bei
merklicher Zunahme der Viskositit des Losungsmittels, also wohl
erst unterhalb — 80° zu erwarten. Es gelang uns zwar, Bestrahlungs-

reaktionen bei — 80° durchzufiihren, der Stoffumsatz ist aber Dbei
dieser tiefen Temperatur so gering — trotz konstanter Strahlungs-
leistung der Lampe —, dall die Versuche nicht ausgewertet werden
konnten.

Experimenteller Teil

Die Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer CH-7
der Fa. Varian MAT, gekoppelt mit einem Gaschromatographen der Type
1200 der Fa. Aerograph registriert. Die NMR-Spektren wurden mit einem
XL 100 Spektrometer der Fa. Varian in CDClz mit TMS als innerem
Standard gemessen. Die Bestrahlungen bei 10° wurden mit der Niederdruck-
Hg-Lampe NK 6/20 der Fa. Hanau in einer Mantelapparatur mit dullerer
Kihlung ausgefithrt. Die Tieftemperaturbestrahlungen wurden in der
abgebildeten Apparatur durchgefiithrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

12 g Acetylehlorid und 70 g Didthylather werden 45 Stdn. bei 10 °C
bestrahlt. AnschlieBend werden Ather und nicht umgesetztes Acetylchlorid
bei Zimmertemp. im Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird bel Zimmer-
temp. in 20 ml einer gesdtt. NasCOg-Liosung eingeriihrt. Nach der Phasen-
trennung wird noch einmal mit 30 ml Ather extrahiert. Die org. Lésungen
werden mit MgSO4 getrocknet und anschlieBend destilliert.

Wir erhielten 6,8 g eines Gemisches, Sdp.gp 60—80°, das nach gas-
chromatographischer Analyse aus etwa 70% 1 und 309 3 besteht. Die
analytisch reinen Proben wurden durch praparative Gaschromatographie
abgetrennt (5 ft-Sdule mit 5%, XE-60 auf Chromosorb 80—90 bzw. 10 ft
Séulenlénge und Belegung von 209, fir die praparative Trennung.

3-Athoxy-2-butanon (1)
NMR: CHsy—CHy O—: 1,22ppm (CHs, T), 3,48 ppm (—CHs, Q),

J = 7,0Hz; CH3~CH<: 1,27 ppm (CHj3, D), 3,76 ppm (CH, Q),J = 6,9 Hz;
CH3—CO—: 2,16 ppm (8).

MS: M+ nicht nachweisbar, mje: 73 (319%), 45 (1009%), 43 (29%),
29 (159%,).

2,3-Didthoxybutan (3),

das durch priparative GC abgetrennt wurde, ist ein Gemisch der rac. und
der meso-Verbindung. Bereits im G'C mit einer 5 ft-Sadule (59, XE-60 auf
Chromosorb 80—90) ist eine Andeutung der Aufspaltung in zwei Kompo-
nenten sichtbar. Die Massenspektren der vollstindig getrennten Kompo-
nenten konnten iiber GO/MS erst mit einer 200 ft-SE-30-SCOTT-Saule
erhalten werden und waren innerhalb der Reproduzierbarkeit identisch.

MS: (Gemisch meso und rac.): mfe: 146 (M+, 0,002%), 73 (65%),
45 (1009,), 29 (119%).

NMR: (Gemisch meso und rae.): 1,2 ppm-Multiplett (6 H), 3,5 ppm-
Multiplett (3 H).
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Die Werte der Tabelle sind Mittelwerte mehrerer Versuche und wurden
direkt in der Bestrahlungsmischung ohne Hydrolyse mit einer gepackten
5 ft-Sdule (5% XE-60 auf Chromosorb 80-—90) ermittelt. Reproduzier-
barkeit 4 29.

Wir danken dem Fonds zur Foérderung der wissenschaftlichen
Forschung fir die Beistellung eines CH-7-Massenspektrometers und
eines XL 100 Kernresonanzspektrometers.
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