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Zur Herstellung von B-Chlorovinylcarbonyl-
Verbindungen aus y-Chloroallyl-ethern

Klaus ScHuLzE*, Martina RENTSCH, Giinter HAaurg, Thomas
WELSCH

Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitit, DDR-7010 Leipzig. Liebig-
strafe 18

Im Rahmen systematischer Untersuchungen des Reaktionsver-
haltens von Allyl-Verbindungen studierten wir eingehend Addi-
tionsreaktionen von Allyl- und v-Chloroallyl-ethern. Bei der
Methoxybromierung bzw. Hydroxybromierung mit N-Bromo-
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succinimid in Methanol bzw. Dioxan/Wasser bei Raumtempe-
ratur fanden wir zu 100% regioselektiv die Markovnikov-Addi-
tionsprodukte’. Die Reaktivitit der y-Chloroallyl-ether war da-
bei deutlich geringer als diejenige der unsubstituierten Allyl-
ether. Im Fall der v, y-Dichloromethallyl-ether 1 gelingen die
Methoxy- und Hydroxybromierungen aufgrund der weiter ver-
ringerten Nucleophilie der Doppelbindung nicht; unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen findet radikalischer Angriff an der
allylischen Methylen-Gruppe statt, in dessen Folge 8, 8-Dichlo-
romethacrolein (2) entsteht. Die Reaktion ist unabhingig von
der Alkyl-Gruppe R.
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Die Ubertragung dieser Reaktion auf die Monochlorcallyl-ether
3 macht das Arbeiten bei hoheren Temperaturen und in aproti-
schen Losungsmitteln (z. B. Tetrachloromethan) notwendig, um
die elektrophile Dreikomponenten-Reaktion zu verhindern. Auf
diese Weise konnen offenkettige und cyclische 3-Chloro-2-alke-
nale (4, R*=H) und 2-Chloro-1-alkenyl-ketone (4, R*=alkyl)
in guten Ausbeuten erhalten werden.
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Die Identifizierung der B-Chlorovinylcarbonyl-Verbindungen 2
und 4 erfolgte durch Vergleich mit authentischen Substanzpro-
ben*”’

Tabelle. 8-Chlorovinylcarbonyl-Verbindungen (2, 4)

SYNTHESIS

3,3-Dichloro-2-methylpropenal (2), 3-Chloro-2-alkenale (4, R*=H) und
2-Chloro-1-alkenyl-ketone (4, R*=CHj;); allgemeine Arbeitsvorschrif-
ten:

Methode A: Zu der Losung eines chlorierten Allyl-ethers 1 (0.5 mol) in
Methanol (500 ml) bzw. Dioxan/Wasser (450 ml/150 ml) gibt man N-
Bromosuccinimid (17.9 g, 0.1 mol) und rithrt das Gemisch 20 min. Der
Beginn der Reaktion zeigt sich an durch eine intensive Rotfarbung der
Losung nnd Temperaturansticg auf 30-40 °C. Nun fiigt man weiteres V-
Bromosuccinimid (89.5 g, 0.5 mol) portionsweise so zu, dai3 die Tempe-
ratur 40 °C nicht iibersteigt, und ruhrt dann noch 2 h. Die Reaktionsmi-
schung wird in Wasser (1000 ml) gegeben und mit Dichloromethan
(4 x 100 ml) extrahiert, die organische Phase mit Natrium-hydrogensul-
fit-Losung (80 ml) und Wasser (4 x 100 ml) gewaschen, mit Calciumchlo-
rid getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riick-
stand im Vakuum destilliert.

Methode B: Die Losung eines Allyl-ethers 3 (0.5 mol) in absolutem Te-
trachloromethan (400 ml) wird auf 40-50 °C erwidrmt. Hierzu gibt man
unter kriftigem Rithren portionsweise N-Bromosuccinimid (107.4 g, 0.6
mol) und kocht das Gemisch dann noch 2 h unter Riickflu8. Nach dem
Abkiithlen wird das Succinimid abgesaugt, die organische Phase mit ge-
sittigter Natrium-hydrogensulfit-Losung (80 mi) und Wasser (4« 100
ml) gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Das Losungsmittel
wird entfernt und der Riickstand im Vakuum destilliert.
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Pro- R' R? R? Methode Ausbeute® Kp/torr {*C]
dukt %]

gefunden Lit.-Daten
2 H A (B) 75 (45) 83°/85 47-49°/15*
4a H CH; H B 83 100-102° /200 53-60°/29°
4b H H CH; B 48 90-94°/100 41°/21°
4c —(CHa)3— H B 75 69°/10 52-55°/37
4d —(CHy)s~ H B 80 87°/10 65-70°/3-47
de ~(CHa)s— H B ]2 95-98°/10 !1,05~ 109°/207
4f C1 —-CHy--0CH; H A 80 80°/10

» Bezogen auf isolierte, gas-chromatographisch reine Substanzen. Die gas-chromatographische Analyse erfolgte an mit OV 1 impragnierten Glaska-
pillaren, die zur Vermeidung von Zersetzung durch Hochiemperatur-Silylierung desaktiviert waren™’.

" CeHCL,0, ber. C 39.37 H 441 Cl138.74
(183.0) gef. 39.32 4.08 38.89

Diese Herstellungsmethode fiir $-Chloro- und 8, 8-Dichlorovi-
nylcarbonyl-Verbindungen stellt eine giinstige Alternative zu
bekannten Synthesen fiir diese Verbindungsklasse dar***. Bis-
her sind nur Oxidationen von Benzyl-ethern zu Benzaldehyd
mit Sauerstoff’, Chlor'® und N-Bromosuccinimid'' sowie Oxi-
dationen von Allyl-ethern mit Sauerstoff'> bekannt. Die zur
Herstellung der Allyl-ether 1 benétigten Chloroallyl-chloride
sind leicht und in guten Ausbeuten aus a,B-ungesittigten Car-
bonyl-Verbindungen'* oder durch Chlorierung tertidrer Olefi-
ne'* erhaltlich.
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