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Carbonsauresynthesen mit 1 .I-Dichlor-athylen, 11) 

Die Darstellung von sek.- und tert .-Alkylessigsauren 
Aus den Forschungslaboratorien der Chemischen Werke Hiils AG, Marl 

(Eingegangen am 5. Oktober 1966) 

Die Anlagerung sekundarer oder tertiarer Carboniumionen an 1.1 -DichIor-athylen in Schwe- 
felsaure fiihrt zu substituierten Essigsauren. Fur den Erfolg der unterhalb Raumtemperatur 
verlaufenden Synthese sind Raumerfiillung und Energieinhalt der Carboniumionen mal3ge- 
bend. Infolge Reaktionsverzweigung kBnnen Substitutionsprodukte des Dichlorathylens 
gebildet werden. 

Bekanntlich lassen sich Trichlormethylverbindungen zu Carbonsauren hydroly- 
sieren. Die Verseifung von 1.1.1-Trichlor-alkanen zu aliphatischen Carbonsauren 
erfordert selbst in konz. Schwefelsaure Temperaturen oberhalb 90" 2). Als geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt darf man die protonenkatalysierte Ablosung eines 
Chloridions ansehen, bei welcher intermediar ein Dichlorcarboniumion [z. B. 31 
auftrit t. 

Nach den vorliegenden Untersuchungen ist es moglich, die Zwischenstufe 3 unter 
vie1 milderen Bedingungen durch Addition von Carboniumionen 1 an 1 .I-Dichlor- 
athylen zu erzeugen. Geeignete Reaktionspartner fur das Dichlorathylen sind sekun- 
dare und tertiare Alkohole, deren Ester sowie Olefine, die in Schwefelsaure leicht 
Carboniumionen bilden. 

Im allgemeinen verlaufen die Umsetzungen zwischen 0 und 15" hinreichend schnell. 
Dariiber hinaus vermag eine Zugabe von Lewis-Sauren, wie Bortrifluorid, die Reak- 
tionsgeschwindigkeit betrachtlich zu steigern. Das nicht faBbare Addukt-Jon 3 reagiert 

1) K. Bott, Angew. Chem. 77, 967 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 956 (1965); 
K. Bott und H. Hellmanti, Angew. Chem. 78,932 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 
870 (1966). 

2) DuPont (Erf. R. M. Joyce), Amer. Pat. 2 398 430 (1942), C. A. 40, 3768 (1946). 
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sehr rasch unter Austausch der Chloratome gegen Sulfatreste zu 4 weiter. Bei der 
anschlieeenden Hydrolyse wird die Carbonsaure 6 freigesetzt. 

Die Losung des 2.4.6-Trimethyl-benzotrichlorids in reiner Schwefelsaure enthalt nach 
neueren Arbeitens) ein Dichlorcarboniumion, das seine Bestandigkeit offensichtlich dem 
EinfluD der Trimethylphenylgruppe verdankt. 

Eine zweite Stabilisierungsmoglichkeit des Zwischenproduktes 3, die Deproto- 
nierung zu einem Dichlorolefin 5, beobachtet man ausschliefllich bei der Reaktion 
sekundarer Carboniumionen mit 1 .I-Dichlor-athylen (2). Besitzt die Kohlenstoffkette 
in 3 eine starkere Verzweigung (R, R ,  R" = Alkyl), so unterbleibt die Ablosung des 
neopentylstandigen Wasserstoffs infolge der raumlichen Abschirmung. 

Anstelle der Carboniumionen 1 kann 2 auch ein Proton addieren und bei der Hydrolyse in 
Essigslure ubergehen. Diese ,,Leerverseifung" herrscht nur dann vor, wenn die Erzeugung 
des Carboniumions 1 oder der folgende Syntheseschritt zu 3 nicht schnell genug ablaufen. 
Anhand der Solvolyse des Dichlorathylens in Deuteroschwefelsaure laDt sich zeigen, daO die 
Protonenanlagerung an 2 die Verseifungsgeschwindigkeit bestimmt. 

Fiir die Darstellung der b.P-Dimethyl-buttersiiure (9), der einfachsten tert.-Alkyl- 
essigsaure, stehen die in Tab. 1 angefuhrten Ausgangssubstanzen zur Verfugung. 

Tab. 1. Ausgangsstoffe fur die Synthese der p. P-Dimethyl-buttersaure (9) 

Ausgangsstoff % Ausb. an 9 

(CH3XOH 80 
79 
78 
15 
33 

(CH&CH-CHzOH 15 

Die Verwendbarkeit des Isobutens (7) demonstriert die Selektivitat der einzelnen 
Reaktionsschritte. Zunachst lagert 7 ein Proton zum tert.-Butylkation 8 an, das 
anschliel3end mit Vinylidenchlorid (2) reagiert. 

y 3 3  
H+5CC11  

y 3  
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Die kinetisch vielleicht bevorzugte Addition des terbButylkations (8) an Isobuten 
(7) ist reversibel. Daher entsteht aus ,,Diisobutylen", einem Gemisch der Olefine 11 
und 12, ebenfalls tert.-Butylessimure (9) und keine verzweigte Decansaure. 

Wegen der erschwerten Bildung des tert.-Butylkations (8) aus Diisobutylen oder aus 
Isobutylalkohol verlauft auch die Synthese der @.P-Dimethyl-buttersaure mit den genannten 
Substanzen weniger erfolgreich als z. B. mit tert.-Butylalkohol. 

3) R. J. Gillespie und E. A. Robinson, J. Amer. chem. SOC. 86, 5676 (1964). 
63. 
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Mit wachsender Kohlenstoffkette in den Ausgangsalkoholen fallen die Ausbeuten 
an tert.-Alkylessigsauren stark ab. Wie erwartet ist die Synthesefreudigkeit der 
cyclischen Carbinole 1-Methyl-cyclopentanoL(1) und 1-Methyl-cyclohexanoL(1) 
groSer als diejenige der offenkettigen 2-Methyl-heptanol-(2) und 3-Methyl-pentanol-(3). 

Tab. 2. Darstellung von tert.-Alkylessigsauren aus tert. Alkoholen und Dichlorathylen 

tert. Alkohol Reaktionsprodukt % Ausb. 

1 -Methyl-cyclopentanoL(1) [ 1 -Methyl-cyclopentyll-essigsiiure 24 
1 -Methyl-cyclohexanol-( 1) [ 1 -Methyl-cyclohexyl]-essigsaure 24 
2-Methyl-heptanol-(2) P.P-Dimethyl-caprylsaure 21 
3-Methyl-pentanol-(3) P-Methyl-P-athyl-vderiansaure 15 

Die verminderte Reaktionsbereitschaft der vier Alkohole in Tab. 2 diirfte sterische Griinde 
haben. Dem Ion 10, das sich vom tert.-Butylkation durch Einfuhrung des stark raumer- 
fiillenden tert.-Butylrestes ableitet, fehlt jegliche Neigung zur Anlagerung an Dichlorathylen. 

Entsprechend der geringen Ionisationstendenz sekundiirer aliphatischer Alkohole 
erzielt man beim Einsatz von Cyclopentanol und Cyclohexanol nur Carbonsaureaus- 
beuten zwischen 4 und 8 %. Aus Cyclohexanol werden Cyclohexylessigsaure (13) 
und [1-Methyl-cyclopentyl]-essigslure (14) in etwa gleichen Mengen gewonnen. 

C Ha- C O2H 

13. 58% 14. 42% 

Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen lagert sich also das Cyclohexyl- 
carboniumion teilweise in das energiearmere 1-Methyl-cyclopentylcarboniumion urn. 

Die besondere Stabilitat des Norbornylkations (15) eroffnet einen ergiebigen Weg 
zur reinen exo-Norbornylessigsaure (la), deren Anilid um 14" tiefer schmilzt als das 
von Alder und Windernuth4) beschriebene endo-Norbornylessigsaureanilid. 

15 16 17 18 

Als Carboniumionen liefernde Komponenten sind em-Norborneol, exo-Norbornyl- 
acetat und Norbornen geeignet. In 90-proz. Schwefelsaure als Reaktionsmedium 
entsteht durch elektrophile Substitution des Dichlorathylens auBerdem Norbornyl- 
vinylidenchlorid (17), das sich erst oberhalb 60" zu 16 verseifen lant. 

Infolge des allylstiindigen H-Atoms wird 17 schnell autoxydiert. Die radikalische Zwischen- 
stufe der Autoxydation kann in zwei verschiedene Hydroperoxide iibergehen, von denen 
nur 18 formuliert ist. Seine strukturelle Verwandtschaft mit dem Hydroperoxid des Chloro- 
forms erklart das Auftreten von Chlorwasserstoff und Phosgen als gasformige Zerfallsproduk- 
te. 

4 )  K. Alder und E. Windemurh, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1954 (1938). 
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Interessant ist der EinfluB, den ein Alkylsubstituent im Norbornylsystem auf den 
Syntheseverlauf ausiibt. 5-Methyl-norbornen-(Z) (19) liefert ein Gemisch von Methyl- 
norbornylessigsauren (20), an dessen Zusammensetzung die drei Hauptkomponenten 
zu 64, 21 und 9% beteiligt sind. 

19 

Eine Aussage iiber die Stellung der Methylgruppe ist nur fur das als Nebenprodukt 
isolierte Methylnorbornyl-dichlorathylen (21) moglich. Danach enthalt 21 keine 
nennenswerten Anteile eines Isomeren, das im Sinne der klassischen Formulierung 
aus dem tertiaren 2-Methyl-norbornylkation hervorgeht . 

Methylnorbornyl-dichlorathylen (21) erweist sich namlich als ebenso autoxydations- 
empfindlich wie 17 und kann im Gegensatz zu den tert.-Alkylderivaten des Dichlorathylens 
(z. B. dem tert.-Butyldichlorathylen) mit Schwefelsaure in Methylnorbornylessigsaure 
umgewandelt werden. 

Herrn Professor Dr. H. Hellmann bin ich fur das entgegengebrachte Interesse zu Dank 
verpflichtet. Fur die Ausfuhrung der Analysen danke ich Frau Dr. Th. Bohm-G6Jl, Herrn 
Dr. L. Rohrschneider, Herrn Dr. F. Salzer und Herrn. Ing G. Peitscher. 

Beschreibung der Versuche 
Allgemeine Arbeitsvorschrift der Carbonsauresynthese 
Unter starkem Ruhren tropft man eine Mischung der Carboniumionen liefernden Komponente 

und 1.1-Dichlor-athylen in Schwefelsaure, die gegebenenfalls 8 Gew.- % Bortrifluorid enthalt. 
Nach Beendigung der Reaktion wird mit gemahlenem Eis hydrolysiert. Man nirnmt das 
abgeschiedene Produkt in Ather auf, reinigt es durch Lasen in verd. Natronlauge und setzt 
die Carbonsaure mit verd. Schwefelsaure frei. 

~.j%Dimethyl-buttersaure (9) : Man setzt 74 g terf.-BufyIaIkohol und 145 g Dichlorathylen 
(2) in 200 ccm 90-proz. Schwefelsaure (mit BF,) bei 5-7" urn. 2 Stdn. Eintropfzeit und 
2 Stdn. Nachriihrzeit. Ausb. 93 g, Sdp.12 80--82", Schmp. 6-7" (Lit.5): 6"). 

Verwendet man anstelle des tert.-Butylalkohols 92.5 g tert.-Bufylchlorid oder 116 g tert.- 
Bufylacetat, so fallen 92 bzw. 90.5 g 9 an. 

Analog werden aus 56 g Isobuten (7) und 194 g 2 bei einer Reaktionstemp. von 0" 87 g 9, 
aus 56 g Diisobufylen (11 + 12) und 291 g 2 bei einer Reaktionstemp. von 15" 38 g 9 gewon- 
nen. 

[l-Mefhyl-cyclopentyI]-essigsaure: Man laDt 100 g I-Methyl-cyclopenfanol-(I) und 194 g 2 
in 200 ccm 90-proz. Schwefelsaure (mit BF3) bei 10" reagieren. Eintropf- und Nachriihrzeit 
betragen je 3 Stdn. Ausb. 34.0 g, Sdp.20 131 -132". 

CSH1402 (142.2) Ber. C67.57 H9.88 022.55 Gef. C67.31 H9.98 022.74 

5 )  L. Schmerling, J. Amer. chem. SOC. 71, 70 (1949). 
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[I-Methyl-cyclohexyl]-essigsaure: 114 g I-Methyl-cyclohexanol-(I) werden wie vorstehend 
rnit 194 g 2 umgesetzt. Man erhalt 37.8 g [I-Methyl-cyclohexylj-essigsaure, Sdp.20 148- 150". 

C9H16O2 (156.2) Ber. C 69.30 H 10.22 0 20.50 Gef. C 69.67 H 10.36 0 20.28 

B.B-Dimethyl-caprylsaure: Aus 130 g 2-Methyl-heptanol-(2) und 194 g 2 isoliert man nach 

C10H2002 (172.3) Ber. C69.77 H 11.62 Gef. C69.60 H 11.81 

B-Methyl-B-athyl-valeriansaure: Die Einwirkung von 102 g 3-Methyl-pentanol-(3) auf 

der vorstehenden Arbeitsweise 36.5 g B.B-Dimethyl-caprylsaure, Sdp.11 128 - 130". 

194 g 2 liefert entsprechend 21.5 g B-Methyl-B-bthyl-valeriansbure, Sdp.20 120- 122". 
C8H1602 (144.2) Ber. C 66.65 H 11.13 Gef. C 66.41 H 11.15 

Cyclohexylessigsiiure (13) und [I-Methyl-cyclopenryI1-essigsaure (14) : Die Umsetzung von 
100 g Cyclohexanol mit 194 g 2 in 200 ccm 90-proz. Schwefelsaure (Reaktionstemp. 5-10", 
2 Stdn. Eintropfzeit) fiihrt zu 11.2 g des Carbonsauregemisches 13 und 14, Sdp.20 137- 140". 

Durch Kochen unter RiickfluD mit der doppelten Gewichtsmenge Thionylchlorid und 
EingieRen des gereinigten Carbonsaurechlorids in uberschuss. Methanol wird ein bei 69 bis 
74"/10 Torr siedendes Gemisch der Methylester von 13 und 14 gewonnen. 

CgH1602 (156.2) Ber. C 69.29 H 10.21 0 20.50 Gef. C 69.24 H 10.36 0 20.52 

Die gaschromatographische Analyse der Methylester ergab eine Zusamrnensetzung von 
57.6% 13 und 42.4% 14. 

Cyclopentylessigsaure: Analog erhalt man aus 86 g Cyclopentanol und 194 g 2 6.2 g Cyclo- 
pentylessigsaure, die bei 11 3 - 114°/10 Torr (Lit.6) : 139 - 140°/26 Torr) siedet. 

exo-Norbornylessigsaure (16): Man setzt 188 g Norbornen und 388 g 2 in 800 ccm 98-proz. 
Schwefelsaure (mit BF3) bei 14-16'' um. Die Emtropfzeit betragt 4 Stdn., Ausb. 237 g 
(77%, bez. auf Norbornen), Sdp.l.5 117-1 18'. 

CgH1402 (154.2) Ber. C 70.16 H 9.07 0 20.77 Gef. C 70.37 H 9.11 0 20.67 

Anhand der gaschromatographischen Analyse des Methylesters von 16 konnte die Anwesen- 

Zur weiteren Charakterisierung wurde 16 iiber die Stufe des Saurechlorids rnit Anilin in 
heit isomerer Norbornylessigsauren ausgeschlossen werden. 

exo-Norbornylessigsaureanilid iibergefuhrt, das aus Acetonitril bei 124 - 125" schmolz. 
ClsHl9NO (229.3) Ber. C 78.65 H 8.30 N 6.12 Gef. C 78.55 H 8.20 N 6.12 

2-exo-Norbornyl-1.1-dichlor-athylen (17): Ersetzt man im vorhergehenden Beispiel die 
98-proz. Schwefelsaure durch eine 90-proz. Saure, so fallen (neben 102 g 16) als lauge-unlos- 
liches Produkt 84 g (22%) 17 vom Sdp.20 108-1 10" an. 

CgH12C12 (191.1) Ber. C 56.62 H 6.28 Gef. C 56.58 H 6.38 

Aus 20 g 17 werden durch Verseifung rnit 60 ccm 98-proz. Schwefelsaure bei 60" 10.5 g 
exo-Norbornylessigsaure (16) gewonnen. 

Methylnorbornylessigsauren (20) und 2-Methylnorbornyl-1 .I -dichlor-athylen (21) : Man laBt 
108 g 5-Methyl-norbornen-(2) (19) und 194 g 2 in 400 ccm 98-proz. Schwefelsaure bei 15" 
reagieren (Eintropf- und Nachruhrzeit je 2 Stdn.). Der alkalilosliche Anteil des Reaktions- 
produktes liefert 48.5 g (29 %) Methylnorbornylessi~sauren (ZO), die bei 129- l31"/4 Torr 
sieden. 

C10H1602 (168.2) Ber. C 71.48 H 9.53 Gef. C 71.37 H 9.61 

6 )  0. Wallach und K. Fleischer, Liebigs Ann. Chem. 353, 304 (1907). 
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Das Gaschromatogramrn'der Methylester von 20 zeigt 5 Komponenten an, die im einzelnen 

Aus der lauge-unloslichen Fraktion des Syntheseprodukts werden durch Destillation 46 g 
zu 64.4, 20.9, 8.9, 3.0 und 1.2% vertreten sind. 

(22 %) 21 vom Sdp.25 117 - 1 18" isoliert. 
CIOH14CIZ (205.1) Ber. C 58.57 H 6.83 Gef. C 58.67 H 6.90 

20 g 21 werden 4 Stdn. in 60 ccm 98-proz. Schwefelsaure auf 65" erwarmt. Die anschlieoende 
Hydrolyse ergibt 9.8 g (60 %) Methylnorbornylessigsaure. 

Autoxydationsversuche mit 2-Norbor~iyl-l.I-dichlor-athylen (17) und 2-Methylnorbornyl- 
I.I-dichlor-athylen (21): In jeweils 100 g der beiden Dichlorolefine 17 und 21 wurde bei 85" 
ein langsamer Suuerstoffstrom durch eine Glasfritte eingeblasen. Man leitete die Abgase iiber 
eine Kiihlfalle (-70") in verd. Natronlauge. Nach 7 Stdn. hatten sich aus 17 6.34 g HCI, aus 
21 6.15 g HCf abgespalten. In der Kiihlfalle waren geringe Mengen (1 -2 g) Phosgea konden- 
siert. 

Solvolyse von 1.1-Dichlor-athylen (2) in Deuteroschwefelsaure: 60 g 2 wurden in 270 g 
90-proz. Deuteroschwefelsaure, deren H/D-Verhaltnis 1 : 1 betrug, unter Riihren bei 20" 
solvolysiert. Nach 15 Min. versetzte man mit Eis und konnte 20.3 g (34 %) 2 zuriickgewinnen. 
In diesem Produkt lieR sich IR- und massenspektroskopisch kein Deuteriumeinbau nach- 
weisen. 

[415/66] 


