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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 25. April 1974) 

Photoreactions o/ Carboxylie Acid Derivatives, VIII.: Photolysis 
of Aliphatic Acyl Chlorides in Ethereal 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-aeetoxy-2-butanone. 1 is formed by the 
substitution of ether by the radical pair (C~sCO' �9 C1) within 
the solvent cage. Diffusion of the rgdical pair from the cage 
causes H-abstraction from the ether forming the ~-ether 
radical 2. The letter combines to 3. The ratio of 1 to 3 depends 
on temperature. 

Die Bestrahlung yon  Carbonsgureehloriden und Bromiden in Koh- 
lenwasserstoffen fiihrt zu einem komplexen I~eaktionsgemisch, dessen 
Zusammensetzung auf eine Alkylradikalbildung &us dem LSsungs- 
mit tel  im Verlauf der Reakt ion  hindeutet .  So finder man  im Bestrah- 
lungsprodukt  einer Cyelohexan--Aeetylehlor id-Misehung neben Chlor- 
eyelohexan, Diehloreyelohexan, Aeetyleyelohexan und Aeetylcyelo- 
hexen aueh Dieyelohexenyl und  Trieyelohexenyl 2. 

Viel iibersichtlieher und auch mit  hSherer Quantenausbeute  (bei 
der Bestrahlung yon  Benzoylbromid in Di~thyl~ther z . B .  0,25) 
laufen die Photolysen der SS~urehalogenide in A'thern mit  dehydrierbarem 
e-Wasserstoff ab 1, 3, 4. 0ffensiehtlieh ist die viel kleinere Dissozia- 
tionsenergie der ~ -C- -H-Bindung  im ~ the r  der entseheidende Faktor .  
Daneben spielt vielleieht eine 0xoniumsalzbi ldung aus Ather  und 

* I~Ierrn Prof. Dr. O. Hoffmann-Ostenho[ mit freundlichen Grfil~en 
gewidmet. 
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Carbonsaurechlorid eine l~olle, die zur Folge hat, dal3 sich das bei 
der Photolyse gebildete Aeetyl--Chlor-Radikalpaar  in unmittelbarer 
Nahe der zu breehenden ~-C--H-Bindung des Athers befindet. - -  Das 
Halogenid beeinfluBt die Reaktionsriehtung ganz chamkteristiseh: 
Die Bestrahlung yon Benzoylbromid in Diathylather  3, 1 ergibt in hoher 
Ausbeute :Benzaldehyd und ftihrt zur Substitution des c~-:~therwasser- 
stoffes dureh ]3rom (Weg A) 1. Bei der Beliehtung von atiphatisehen 
Saureehloriden 4 in Di~thylat.her beobaehtet  man dagegen eine Sub- 
stitution des ~.-Xtherwasserstoffes dureh die Acylyruppe unter Bil- 
dung eines Aeetoinathers und yon Chlorwasserstoff (Weg B). 

(c~ll-)~o �9 h, . (c~]:I~),O �9 h, . . . . . . . . . . . . .  

R--CI-IO + C2I-Is--O--CttBrCIt 3 <-- ..... - -  R - - C O ~  ~ W~l~5--U--Ul~Uti ~ + I-IX 
Weg A Weg B I 

COg 

R = C6H5; X ---- Br 1~ = CHa, C2H5; X = CI 

In  beiden Fallen laBt sich die Richtung aus den Dissoziationsenergien der 
ge6ffneten und geschlossenen Bindungen ableiten, lJber die Bestrah- 
lungsreaktion Mipha.tischer Saureehloride in Ather wurde nur km~ 
berichtet 4. Wit teilen im folgenden die Ergebnisse einer ausfiihrlicherert 
Untersuehung der Reaktionsbedingungen und der Reaktionsprodukte 
mit:  

Die Bestrahlung einer Aeetylehlorid--Di/ithyl~ither-Misehung mit  
einer Hg-Niederdrueklampe fiihrt mit  einer Quantenausbeute yon 
etwa 0,1 zur Bildung yon 3-Xthoxy-2-butanon (1) mit  einer Ausbeute 
bis zu 60%, bezogen auf umgesetztes Aeetylehlorid. Die gtinstigsten 
l~eaktionsbedingungen sind eine t~eaktionstemperatur yon etwa 10 ~ 
und ein molares Verhaltnis Acet.ylehlorid : J4ther yon etwa 1 : 4. HShere 
Temperatur  und steigende Aeetylchloridkonzentration fSrdern die 
Bildung yon Nebenprodnkten, insbesondere yon 3-Aeetoxy-2-butanon 
auf dem Wege der Atherspaltung des 3-]4_thoxy-2-butanons (1) durcli 
Acetylehlorid. Bei langerer Reaktionsdauer laBt sieh aueh eine gering- 
fiigige Spaltung des Di/ithylathers dutch Aeetylchlorid/Chlorwasser- 
stoff an der Bildung ~,on Essigs/~ureathylester erkennen. Neben 3-Athoxy- 
2-butanon (1), 3-Aeetoxy-2-butanon und Essigsaureathylester haben 
wir mit  Hilfe der GC/MS-Kopplung noch Spuren Diacetyl - -  aus der 
l~ekombination des Aeetylradikals - - u n d  2,3-Diathoxybutan (3) 
nachgewiesen. Letzteres, dessert Konzentrat ion etwa 20--301KO1~o 
der yon 3-Athoxy-2-butanon (1) erreieht und das aueh pr~parativ- 
gaschromatographiseh abgetrennt w u r d e -  wird durch I~ekombination 
yon Ather-gadikalen gebildet, die bei der Dehydrierung des Diathyl- 
athers dutch Chlor oder Acetylradikal gebildet sind. 

Die Einwirkung yon Lieht (254~ nm) auf Aeetylehlorid fiihrt zu 
einer Homolyse in ein Acetyl--Chlor-Radikalpaar,  das hauptsaehlieh 
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innerhaIb des L6sungsmittelkgfigs mit  Dikthyl~ther zu 3-Athoxy-2- 
butanon (1) und Chlorwasserstoff reagiert (,,Kgfig-Reaktion"). Bei 
gr6Berem Abstand des Chloratoms vom A c e t y l r a d i k a l -  naeh Diffusion 
aus dem ,,L6sungsmittelkgfig" - -  k6nnen die Acetylrudikale zu Di- 
acetyl kombinieren, oder die freien Aeetylrudikale bzw. Chloratome 
dehydrieren Jkther zum Atherradikal 2. Letzteres ist ein relativ stabiles 
t~adikal, dessen stutiongre Konzentrat ion so grog werden kann, dug 
die Dimerisierung zum Di~thoxybutan 3 deutlich wird. Da die Diffu- 

C H3COC[ 

F o r m e l s c h e m a  1 

(C~3-CIj2-)20 hv > 
c.3 ,oc2~s ] ?H3CH3 

OzC~ CH / ~  O~ C-- CH--OC2H5 

I Diss 

(C 2 H572 0 Rekomb. ~ ~  C(' CH3CO, - - *  CH3COCOCH3 

HCl + CH3 P, eko~b, C ~  / C H  3 
�9 CH - -  ; HHC--CH 

--C2H5 C2H50 ~--OC2H 5 

2 

sion bus dem L6sungsmittelkgfig temperuturubhgngig sein muB, sollte 
aueh das Konzentrationsverhgltnis yon Athoxybutanon (1) zu Digthoxy- 
butan (3) yon der Reaktionstemperatur  beeinflugt sein: Herubsetzung 
der Reaktionstemperutur  miiBte zur Zunahme des , ,Kgfigproduktes" 
Athoxybutanon (1) fiihren. 

Um die Riehtigkeit unserer Vorstellungen zu priifen, haben wit deshalb 
die Temperaturabhs der Zusammensetzung der l~eaktions- 
produkte aus der Photolyse yon Acetylchlorid in Ather untersucht:  

Die Strahlungsintensitgt der verwendeten Lampe, deren Emission 
zu etwa 50% bei 254 nm liegt, ist sehr stark abhgngig yon der Lumpen- 
temperatur,  die deshalb aueh bei den Tieftemperuturbestrahlungen 
auf 30--40 ~ gehalten werden mugte. Bewghrt hat  sich sehlieglieh 
die abgebildete Appurutur, bei der die etwu 40 cm lunge Lampe - -  die 
mit  einem Heizdraht und einem Thermoelement versehea ist - -  in 
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einem evaku ie r t en  F inger  s teekt ,  der  in die zu bes t rah lende  LSsung 
taueh t ,  die ihrersei ts  vom K~tl tebad umgeben  ist. Es gelang mi t  dieser 
Einr ieh tung ,  zehnst i indige  Bes t rah lungen  bei - - 4 5  ~ durehzufi ihren.  
Un te rha lb  dieser T e m p e r a t u r  s inkt  der  S tof fumsatz  t ro tz  kons t a n t e r  
S t rah lungs le i s tung  der  L a m p e  sehr s t a rk  ab. 

Wie  die Tabel le  zeigt, verseh ieb t  sieh das  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  
beobaeh te t e  Konzen t ra t ionsve rh~ l tn i s  (72/28) bei - - 4 5  ~ auf  ein 

~ Ymkuum 

[dsczg 

Zerripe in# 
//el2dret# ums~'ckell 

Abb. t.  Appara tu r  zur TieftemperaturbestrahIung 

Verh/~Itnis yon 79/21 (Aeylo in / t ther /Dis  Bei einer ana logen 
Propionylehlor id /DiS~thyl~ther-Best rahlung ist  ein /ihnlicher Ef fek t  
schon bei - - 2 0  ~ zu beobaehten .  

Tabelle 1. D a s  Verhi~ltnis yon 1 zu 3 i n  % (gaschromatographisch b e s t i m m t )  

CH~COC1 C2ttsCOC1 

Acetoin/~ther Dis  Acetoinather  Di/ i thoxybutan 
(~) (3) (3) 

~- 18 ~ 72 28 68 32 
- - 2 0  ~ - -  - -  77 23 
- - 4 5  ~ 79 21 - -  - -  

Die fiir den vorgeschlagenen Reak t ionsmechan i smus  zu e rwar tende  
T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  der  Zusammense t zung  der  I~eakt ionspro-  
d u k t e  konn te  also beobaeh te t  werden.  E in  st/~rkerer Einf lug  der  l~eak- 
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t i o n s t e m p e r a t u r  is t  erst  bei  wesent l ich t ieferen Tempera tu ren ,  bei 
merkl ieher  Zunahme  der  Viskosi t i i t  des L6sungsmit te ls ,  also wohl  
erst  un te rha lb  - - 8 0  ~ zu erwar ten .  Es gelang uns zwar,  Bes t rahlungs-  
r eak t ionen  bei - - 8 0  ~ durehzufi ihren,  der  S tof fumsatz  is t  aber  bei 
dieser t iefen T e m p e r a t u r  so gering - -  t ro tz  kons t an t e r  St rahlungs-  
le is tung der  L a m p e  - - ,  dab  die Versuche n ieh t  ausgewer te t  werden 
konnten .  

Experimenteller Teil 

Die IV~assenspektren 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 i00 Spektrometer der Fa. Varian in CDCI3 mit TMS als innerern 
Standard gemessen. Die Bestrahlungen bei I0 ~ wurden mit der Niederdruek- 
Hg-Lampe NK 6/20 der Fa. Hanau in einer Mantelapparatur mit ~uBerer 
Kfihlung ausgeffihrt. Die Tieftemperaturbestrahlungen wurden in der 
abgebildeten Apparatur durchgefiihrt. 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t  

12 g Aeetylchlorid und 70 g Di~thyl~ther werden 45 Stdn. bei 10 ~ 
bestrahlt .  AnsehlieBend werden Ather  und nicht umgesetztes Acetylchlorid 
bei Zimmertemp. im Vak. abdestilliert.  Der Rfickstand wird bei Zimmer- 
temp. in 20 ml einer ges~tt. Na2CO3-L6sung eingeriihrt. Nach der Phasen- 
t rennung wird noch einmal mit  30 ml Ather  extrahiert .  Die org. L6sungen 
werden mit  MgSO4 getrocknet und anschlieBend destilliert. 

Wir  erhielten 6,8 g eines Gemisehes, Sdp.s0 60--80 ~ des naeh gas- 
ehromatographischer Analyse aus etwa 70% 1 und 30% 3 besteht.  Die 
analytisch reinen Proben wurden durch prgparat ive  Gaschromatographie 
abgetrennt  (5 ft-S/~ule mit  50/0 XE-60 auf Chromosorb 80--90 bzw. 10 ft 
Sgulenl/~nge und Belegung yon 20o/0 ffir die prgparat ive  Trennung. 

3-Athoxy-2.butanon (1) 

NM•: CHs--CYI2- -O-- :  1 ,22ppm (CHs, T), 3 ,48ppm (--CH2, Q), 

J = 7,0 I-Iz; C H a - - C H ( :  1,27ppm (CHa, D), 3 ,76ppm (CH, Q ) , J  = 6,9Hz;  
CHa CO-- :  2,16 ppm (S). 

MS:  M + nicht  nachweisbar, m/e: 73 (31%), 45(100%), 43(29%),  
29 (15~o). 

2,3-Diathoxybutan (3), 

des dureh prepara t ive  GC abgetrennt  wurde, ist ein Gemisch der rac. und 
der meso-Verbindung. Bereits im GC mit  einer 5 ft-Ss (5% XE-60 auf 
Chromosorb 80--90) ist eine Andeutung der Aufspaltung in zwei Kompo- 
nenten sichtbar. Die Massenspektren der vollst~ndig getrennten Kompo- 
nenten konnten fiber GC/MS erst mit  einer 200 ft-SE-30-SCOTT-S~ule 
erhMten werden und waren innerhalb der l~eproduzierbarkeit  identiseh. 

MS:  (Gemisch meso und rae.): m/e: 146 (M +, 0,002%), 73 (65%), 
45 (100%), 29 (11%). 

NMR: (Gemiseh meso und rae.): 1,2 ppm-Mult iplet t  (6 H), 3,5 ppm- 
Mult iplet t  (3 H). 



Photolyse von aliphatisehen Sgureehloriden in Di/ithylfither 1049 

Die Werte  der Tabelle sind Mittelwerte mehrerer Versuehe und wurden 
direkt  in der Bestrahlungsmisehung ohne Hydrolyse  mit  einer gepaekten 
5ft-Sgule (5O/o XE-60 auf Chromosorb 80--90) ermittel t ,  iReproduzier- 
barkeit • 2%. 

Wir  danken  dem F o n d s  zur FSrde rung  der  wissenschaf t l iehen 
Forsehung  fiir die Beis te l lung eines CH-7-Massenspekt rometers  und  
eines X L  100 Kern resonanzspek t rome te r s .  
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