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Photoaddition of Bromotrichloromethane, 1-Substituted 4,4,4-Trichloro-2-bromobutanes

The preparation of various 1-substituted 4,4,4-Trichloro-2-bromo-butanes by photo-
addition of bromotrichloromethane to allylic systems is described. Generally a more uniform
product and a higher yield are obtained by this photoaddition than by the corresponding

chemically initiated radical chain reaction.

Die Chemie der 1-substituierten 4.4.4-Trichlor-
A2-butane (1), die ,,Vinyloge*“ der 2.2.2-Trichlor-
ethylverbindungen (2) darstellen, ist die Grundlage
einer neuen Schutzgruppentechnik fiir Peptid- und
Oligonukleotid-Synthesen [1].

Cl;C-CH=CH-CH:X CI3C-CHx-X
1 2

Um Ausgangsstoffe fiir Schutzgruppen und Hilfs-
stoffe der skizzierten Art fiir Peptid- und Oligo-
nukleotid-Synthesen entwickeln zu kénnen, wurden
die in Tab. I angegebenen 1-substituierten 2-Brom-
4.4.4-trichlor-butan-Derivate () durch Photoaddi-
tion von Bromtrichlormethan (3) an die entspre-
chenden Allyl-Verbindungen (4) dargestellt.

ClOBr 4 CH,—CH-CH.X — ™
Cl;C-CH>-CHBr-CH: X
5

In der Literatur [2, 3] sind bereits zahlreiche An-
lagerungen von Polyhalogenalkanen an Alkene be-
schrieben worden. Diese nach einem radikalischen
Mechanismus verlaufenden Umsetzungen wurden
meist durch thermische Zersetzung von Peroxiden
oder ABN! gestartet (s.u.a. Lit. [3]).

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Ivar Ugi.

1 Diese Abkiirzungen werden hier und in der an-
schlieBenden Mitteilung benutzt:

ABN = Azobisisobutyronitril ;

Bs = p-Brombenzolsulfonyl;
Co(I)Pc® = Cobalt(I)phthalocyanin-Anion;
Co(II)Pc = Cobalt(II)phthalocyanin;

DBN = 1.5-Diazabicyclo[4.3.0]Jnonen-(5);
Et = Ethyl;
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Wir fanden, da8 die photochemische Addition
von 3 an 4 mit langwelligem Licht (4 > 300 nm) be-
ziiglich der Reinheit und Ausbeute des Produktes
giinstiger ist als die chemisch initiierte, die haufig
schwer trennbare Stoffgemische und niedrigere Aus-
beute liefert, wihrend die Photoaddition von CBrCls
zu b als dominierendem Hauptprodukt fithrt2 [4-6].
Allerdings verlduft die chemisch initiierte radika-
lische Addition von CBrCls auch in einigen Fillen
befriedigend, so z.B. die Addition von 3 an Allyl-
chlorid (vgl. Tab. I).

Tab. I. Die Addition von CBrCl; an Allyl-Derivate (4)
unter Bildung von 5.

Ausgangsstoff 4 Sdp. (Torr) bzw. Ausbeute [% ]
X= Schmp. von § Methode?

gy <l 108-109 °C (11) 73 A[6,7],96 B
b) -OH 59— 61 °C (0,05) 41A,87C

c) —0COCl1 73— 75°C (0,05) 175 A,84C

d) -O-Ac 66— 67 °C (0,1) 87 A, 8B

e) -N=Phth  141-142 °C 74 A

Es ist anzumerken, da keiner der beteiligten
Ausgangsstoffe, 3 und 4, Licht einer Wellenlénge
iilber 300 nm absorbiert. Mit UV-Licht kiirzerer

Me = Methyl;

Phth = Phthaloyl;

TCB = Trichlor-tert-butyl;

TCBOC = Trichlor-tert-butoxycarbonyl;
TFA = Trifluoracetyl;

TFE = Trifluoressigséure ;

Ts = p-Toluolsulfonyl.

2 Methode A : Mittels ABN initiierte Reaktion.
Methode B: Durch Bestrahlung mit Quecksilber-
tauchlampe TQ 150 (Hanau) bewirkte
Photoaddition.
Methode C: Dto. mit UV-Lampe (Philips, Type
KL 2701, 300 W). Das UV-Licht pas-
siert Duranglas (A > 300 nm).
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Wellenldnge (4 <300 nm) und Temperaturen iiber
10 °C verlauft die Photoaddition weniger einheitlich.
Nebenprodukte wie C2Cle und Telomere treten auf.

Die radikalische Umsetzung von 3 mit Allyl-
bromid verlduft nicht gema 3 + 4 —b, es entsteht
ein Gemisch aus 1.2.3-Trichlorpropan und 3-Brom-
1.1.1.5.5.5-hexachlorpentan [7].

Neben den in der Tab. I angegebenen Verbindun-
gen wurden aus bb einige Derivate dargestellt, die
fiir weitere Umsetzungen niitzlich sind, so z.B.

5f-h (5f: X = O-TFA; 5g: X = OSiMes;
6g: X = O-Ts; bh: X = O-Bs).

Beschreibung der Versuche
3-Brom-1.1.1.4-tetrachlorbutan (ba)

Methode A: 1,7 g (0,1 mol) Allylchlorid 4a und
23,8 g (0,12 mol) CBrCls werden mit einer Spatel-
spitze ABN versetzt und zum Sieden erhitzt. Die
Siedetemperatur steigt im Verlauf von 2h von 65
auf 115 °C. Man la8t noch ca. 1 h weiterreagieren,
bis kein Anstieg der Siedetemperatur mehr zu be-
obachten ist, und es wird i. Vak. destilliert.

Ausbeute: 20,0 g (72,8%, d.Th.).

Methode B: 76,5 g (1,0 mol) Allylchlorid 4a und
208,2 g (1,05 mol) CBrCls werden in 250 ml Pentan
gelost und mit einer Quecksilbertauchlampe TQ
(Hanau), deren Quarzglas-Kiihler durch einen
Duranglas-Kiihler ersetzt wurde, bestrahlt. Es ist
daraufzu achten, daBl die Temperatur der Reaktions-
16sung 20 °C nicht iibersteigt. Nach 7h ist die
Reaktion laut GC beendet. Das Losungsmittel wird
abgezogen und der Riickstand destilliert.

Ausbeute: 264,4 g (96,2%, d.Th.).

C4H;BrClL (5a): Sdp.o,o1: 4849 °C.
Gef. C17,63 H 1,83,
Ber. C17.48 H 189,

8(‘H, CDCls) = 4,7-3,1 ppm (m, 2+ 1 + 2 H,
—CH:-CHBr-CHs-).

6(13C, CDCls) = 96,3 ppm (s, —CCls); 58,8 ppm
(6, ~CHa—CCls); 48,2 ppm (t, -CHy-Cl)} 44,7 ppm
(d, -CHBr-).

2-Brom-4.4.4-trichlorbutanol (5b)

Methode A: 11,6 g (0,2 mol) frisch destillierter
Allylalkohol 4b und 43,6 g (0,22 mol) CBrCls wer-
den mit einer Spatelspitze ABN versetzt und auf
100 °C erhitzt. Nach 3 h lat man abkiihlen und
destilliert i. Vak.

Ausbeute 20,9 g (40,8% d.Th.).

Methode C: 58,1 g (1,0 mol) frisch destillierter
Allylalkohol 4b und 218,1 g (1,1 mol) CBrCls wer-
den auf 0 °C gekiihlt und mit einer UV-Lampe
(Philips Type KL 2701, 300 W) in einem Duran-

reaktor bestrahlt. Wahrend der 15-stdg. Reaktions-
zeit darf die Temperatur im Reaktor 8 °C nicht
iibersteigen. Nach dieser Zeit betrigt der Umsatz
90,59, d. Th. (bezogen auf 4b). Die Ausgangsverbin-
dungen werden i. Vak. abgezogen und der Riickstand
destilliert.

Ausbeute: 223,6 g (87,29, d.Th.).

C4HgBrClsO (5b): Sdp.o,05: 5961 °C.
Gef. C18,73 H 241,
Ber. C18,74 H 2,36.

6(*H, CDCls) = 4,4 ppm (m, 3,0 Hz, 1 H, -CHBr-);
40 Igpm (d, 3,0 Hz, 2H, -CH>—CCl3); 3,7 ppm (s, 1 H,
-OH); 3,4 ppm (d, 3,0 Hz, 2H, -CH>-OH).

8(13C, CDCls) = 96,7 ppm (s, —CCl3); 66,3 ppm
(d, -CHBr-).

Chlorcarbonyloxy-2-brom-4.4.4-trichlorbutan (5e)

Methode A: 24,1 g (0,2 mol) Allylchlorcarbonat4e
und 39,7 g (0,2 mol) CBrCls werden mit einer Spatel-
spitze ABN versetzt und 3 h auf 100 °C erwarmt.
Nach dem Abkiihlen wird das Produkt destilliert.
Ausbeute: 46,5 g (72,99, d.Th.).

Methode C: 24,1 g (0,2 mol) Allylchlorcarbonat 4 ¢
und 39,7 g (0,2 mol) CBrCls werden 8 h bei —20 °C
bestrahlt. Nach dieser Zeit werden die Ausgangs-
verbindungen bei 11 Torr abgezogen und das Pro-
dukt bei 0,05 Torr destilliert.

Ausbeute: 54,4 g (85,3%, d.Th.).

CsHsBrCLO: (5¢): Sdp.o,es: 73-75 °C.
Gef. C19,47 H 1,70,
Ber. C18,84 H 1,58.

6(*H,CDCls) =4,7ppm (m,3H,-CHBr-CH>-CCls);
3,4 ppm (d, 2H, -CH>-0-).

8(13C, CDCls) = 150,1 (})pm (-CO-Cl); 96,0 ppm
(-CCls) ; 72,5 ppm (-CH2—0-) ; 58,4 ppm (—-CH>—-CCls) ;
41,0 ppm (-CHBr-).

1-Acetoxy-2-brom-4.4.4-trichlorbutan (5d)

Methode A: 10,0 g (0,1 mol) Allylacetat 4d und
49,6 g (0,25 mol) CBrCls werden unter RiickfluBl
gekocht und dabei portionsweise mit insgesamt 0,1 g
ABN versetzt. Nach 5h wird das iiberschiissige
SBrCIa i. Vak. abgezogen und der Riickstand destil-
iert. :
Ausbeute: 26,1 g (87,59% d.Th.).

Methode B: 100,0 g (1,0 mol) Allylacetat (frisch
destilliert) 4d und 218,0 g (1,1 mol) CBrCls werden
8 h bestrahlt. Nach dieser Zeit wird das iiberschiis-
sige CBrCls abgezogen und der Riickstand i.Vak.
destilliert.

Ausbeute: 265,0 g (89,09, d.Th.).
CeHBrCl30: (5d): Sdp.o,05: 67-68 °C.

Gef. C24,13 H2,79,
Ber. C24,15 H 2,70.
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4(*H,CDCls) =4,4 ppm (m,3H,-CHBr-CH;—CCls);
3,4ppm(m,2H —CHz—O——) 2,1ppm (s,3H,-CO-CHs).

8(13C, CDCls) = 169,5 ppm (-CO-CHa); 96,5
(-CCls); 66,5 m(—CHz—O——) 58,7 ppm Hg—cgi),
42,7 ppm ( Br—) 20,5 ppm (—Q%a)

2-Brom-4.4.4-trichlor-1-butyl-phthalimid (5 e)

9,4 g (0,05 mol) N-Allylphthalimid 4e und 11,9 g
(o, 06 mol) CBrCls werden nach Methode A unter
RiickfluB 6 h umgesetzt. Nach dem Abkiihlen wird
das Produkt aus Wasser/Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 14,3 g (74,2% d.Th.).

Ci12HBrClsNO: (56): Schmp.: 141-142 °C.
Gef. C37,59 H235 N 3,64,
Ber. C37,39 H243 N 3,63.

6(*H, CDCls) = 7,8 ppm (d, Jm = 3 Hz, 4 H,
-CeH4-); 4,7 ppm (m, 1H, -CHBr-); 4,2 ppm (d,
6 Hz, =N-CH-).

6(13C, CDCls) = 167,7 ppm (-CO-); 134,3 ppm
(C1.8); 131,5 ppm (C34); 123,6 ppm (C2:5); 96,6 ppm
(-QCls) 60,3 Ppm (—CHz—CCla) 44,3 ppm
(=N-CHy-); 43,0 ppm (-CHBr-).

1-Trimethylsilyloxy-2-brom-4.4.4-trichlorbutan (51)

205,1 g (0,8 mol) 2-Brom-4.4.4-trichlorbutan-1-ol
(6b) werden mit 500 m] Petrolether (80/120) gelost
und auf 0 °C gekiihlt. Dazu tropft man erst 45,2 g
(0,28 mol) Hexamethyldlsxla.za.n und anschlieBend
32,7 g (0,3 mol) Chlortrimethylsilan, beides in je-
weils 200 ml Petrolether gelost, so langsam zu, da8
die Temperatur nicht iiber 5 °C steigt. Nachdem die
Komponenten vereinigt sind, 148t man langsam auf
20 °C kommen und riihrt 24 h nach. Die Reaktions-
losung wird unter Schutzgas vom ausgefallenen
NH,CI abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen und
der Riickstand destilliert.

Ausbeute: 235,3 g (89,5% d.Th. bez. auf 5b).

C7H,14BrCl;08Si (5f): Sdp.o,os: 54-56 °C.
Gef. C25,66 H 4,28,
Ber. C25,59 H 4,30.

é(*H, CDCls) = 4,5-3,1 ppm (m, 5H,
-CH:-CHBr-CHz-); 0,3 ppm (s, 9H, —SI(CH3)3)
8(13C, CDCls) = 974ﬁpm (-CClg); 66,4 ppm
(-CH:-0-); 58,6 ppm (-CH;—CCls); 47,2 ppm
(-CHBr-); 0,3 ppm (-Si(CH)s).

2. Brom-4.4.4-trichlor-butan-1-ol-p-toluolsulfonat (5g)

Man 16st 47,7 g (0,25 mol) p-Toluolsulfochlorid in
100 ml CHCls, gibt 64,1 g (0,25 mol) 2-Brom-4.4 4-
trichlorbutan-1-ol (5b) zu und kiihlt auf 0 °C. Bei
dieser Temperatur wird 39,6 g (0,5 mol) Pyridin
zugetropft. Die Reaktionslosung wird 12 h bei 20 °C
geriihrt, dann mit 200 g Eis und 70 ml konz. HCl1
versetzt. Man trennt die Phasen, wischt einmal mit
Wasser, trocknet iiber NasSQj4, engt ein und kristalli-
siert aus Hexan/Petrolether um.

Ausbeute: 81,7 g (79,69, d.Th. bez. auf bb).

C11H12BrClsSO0s (5g): Schmp.: 66-67 °C.

Gef. C32,38 H 2,96,
Ber. C32,18 H2,95.

61H CDCls) = 7,9 ppm (d, /= 9Hz, 2H, H-C29);
Em(dJ 9 Hz, 2H, H—Cﬁ,)44ppm(m 3H,

r—-CH2—CCls); 3 4 ppm 2H,
—O—CHz—) 2,5 ppm (s, 3]5%) —CI&

6(13C, CDCls) = 145,4 ppm (s, Ci); 132,1 pm
(5, C&); 130.0 ppm (d, QE s 1210 pom (0, GO
96,2 ppm (s, -CCls); 2 ppm (%, 2—6—

58,1 ppm (t, —CHz—CCls) 41 ,7 ppm (d, —QHBr—),
21,6 ppm (q, —-CHb).

2-Brom-4.4.4-trichlorbutan-1-ol-4-brombenzol-
sulfonat (5h)

12,3 g (0,048 mol) 4-Brombenzolsulfochlorid und
12,4 g (0,048 mol) 2-Brom-4.4.4-trichlorbutan-1-ol
(6b) werden in 20 ml CHCls gelost und auf 0 °C ge-
kiihlt. Dazu tropft man 7,9 g (0,1 mol) Pyridin,
riihrt 4 h bei 0 °C und weitere 15 h bei 20 °C. Man
gibt eine Mischung aus 40 g Eis und 14 g konz. HCl
zu, trennt nach heftigem Riihren die organische
Phase ab, wischt 3-mal mit Wasser und trocknet
iiber NazSO4. Das Losungsmittel wird abgezogen
und der Riickstand bei —20 °C zur Kristallisation
gebracht. Das Produkt kann aus Hexan/Ether um-
kristallisiert werden.

Ausbeute: 15,2 g (66,69, d.Th. bez. auf 5b).
C10HoBr:ClsSOs (5h): Schmp.: 75-76 °C.
Gef. C25,18 H 1,92,

Ber. C25,26 H191.
6(*H, CDCl3) =17, 8ﬁpm (m,4H,-CeH4-); 4,3 ppm
(m, 3H, —CHBr—C 2—CCls); 3 4 ppm (d, 2H,
—CHz—O—)

6(13C, CDCls) = 134,2ppm (C%,); 132,6 ppm (C%:°);

1293 ppm (C3°); 96,0 ppm (-CCls); 71,5 ppm
(-CH:-0-); 58,0 ppm (-CH>—CCls); 41,5 ppm
(-CHBr-).
1-Trifluoracetoxy-2-brom-4.4.4-trichlorbutan (5i)

Man kiihlt 42,1 g (0,164 mol) 4-Brom-4.4.4-tri-
chlorbutan-1-ol (5b) auf 0 °C und tropft langsam
34,5 g (0,164 mol) Trifluoressigsdureanhydrid zu und
rithrt iiber Nacht bei 20 °C. Die TFE wird abge-
zogen und das Produkt destilliert.
Ausbeute: 55,3 g (95,79 d.Th. bez. auf bb).

CeH5BrClsFsO: (51) Sdp.u: 103-105 °C.
Gef. C20,36 H 145,
Ber. C20,45 H143.
é(*H,CDCls) =4,7ppm (m,3H,-CHBr-CH;-CCls);
3,45 ppm (d, 2H, Jab = 5 Hz, -CH2-0-).
8(13C, CDCls) = 159,7, 157,8, 155,9, 153,9
(-CO-CF3s); 133,5, 120,8, 108, 2, 95,5 Ppm (—QP 3)
96,2 ppm (—CCL;) 69,4 ppm (—CHz—O—-) 58,9 ppm
(—QHz—CCI:,) 41,2 ppm (-CHBr-).
6(19F, Aceton) =2,8 ppm (s, —-CFs).
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