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Applications of Phase-Transfer Catalysis, 35", —
A Novel Reaction of Trichloroacetate

Unexpectedly, the phase-transfer catalyzed reaction between so-
dium trichloroacetate and alkyl halides yields alkyl 2,2-di-
chloro-4-pentenoates (2 or 4a—c, respectively). Alkyl trichloro-
acetates (1, 3a—c¢), the primary products, are dechlorinated by
CCIY to give the anions of alkyl dichloroacetates as inter-
mediates.

Im Rahmen einer mechanistischen Untersuchung zur Fest-Fliis-
sig-Phasentransfer-Katalyse (PTC) haben wir uns mit der Vereste-
rung von Natriumtrichloracetat (NaTA) durch Allylbromid be-
schiftigt und dabei eine neuartige Reaktion aufgefunden.

Es ist bekannt, daB die thermische Zersetzung von NaTA? unter
Bildung von Dichlorcarben als Fest/Fliissig-PTC-ProzeB stark be-
schleunigt wird®. Deshalb wurde die beabsichtigte Veresterung in
iiberschiissigem Allylbromid bei relativer tiefer Temperatur durch-
gefiihrt. Unerwarteterweise wurde Allyltrichloracetat (1) nur in Spu-
ren aufgefunden, das Hauptprodukt war Allyl-2,2-dichlor-4-pente-
noat (2); daneben konnte Tetrachlormethan nachgewiesen werden.

Es 140t sich leicht zeigen, dafl 1 Zwischenprodukt ist, da unab-
hingig dargestelltes 1 in schnellerer und effizienterer PTC-Reaktion
2 liefert. Ein weiterer Hinweis darauf findet sich in der Tatsache,
daB Allylchlorid, Katalysator und NaTA unter den angegebenen
Bedingungen nicht reagieren, 1 aber mit NaTA, Allylchlorid und
Katalysator 2 liefert. In Abwesenheit von PTC-Katalysatoren wer-

den weder 1 noch 2 gebildet, und beim Fehlen von NaTA kann 1
nicht alkyliert werden. Cumol (als Radikalfdnger) hat keinen Ein-
fluB auf das Reaktionsgeschehen.

NBU4BI’ "
CHp=CH—CH,Br + Na0O;CCCl; ————am | CH;=CH—CH,—~0—C—CCl,
NaTA _ 10h.60°C
1
g Ci

i1
—_— CH2=CH—CH2—O—C—?—CH;.CH=CH;

Cl

Die Reaktion kann auf andere reaktive Alkylierungsmittel aus-
geweitet werden (Tab. 1). Man erkennt jedoch, daB es im allge-
meinen giinstiger ist, bereits vorgebildete Trichloracetate 3 in die
Reaktion einzusetzen. Fiir 2,2-Dichlor-4-pentenoate 4 und daraus
darstellbare 2-Chlorpentadienoate diirfte dieses Verfahren, das ein-
fach und mit billigen Reagentien (NaTA ist ein preiswertes Un-
krautvertilgungsmittel) durchzufiihren ist, sogar die Methode der
Wahl darstellen. 2 geht bei kurzem Erwidrmen mit Sproz. Natron-
lauge in 2-Chlorpentadiensdure iiber. Bei der Reaktion von Tri-
bromacctophenon mit NaTA bzw. Natriumtribromacetat/Kataly-
sator/Alkylhalogenid konnten keine einheitlichen Produkte erhal-
ten werden®. Vielmehr traten Halogenaustauschprozesse und Ver-
harzungen in den Vordergrund.

Tab. 1. Umsetzung von Natriumtrichloracetat (NaTA) mit Alkylhalogeniden bzw. Trichloressigsdureestern in Gegenwart von NBu,Br

NaTA — RO-—Cg)—CC13 — RO—CO4—CC12—~R

. eingesetztes . Temp. _NBu,Br Ausb.
Alkylhalogenid Trichloracetat 1 Zeit o in mol-% Produkt 2 in%
¥ g bzw. 3 (h) (Bad) bez. auf bzw. 4 (isoliert)
NaTA

CH;=CH-CH,—Br - 10 60 5 2 7
CH,=CH-CH,-Br 19 8 60 5 2 82
CH,=CH-CH,-Cl — 20 50 10 2 ~
CH,=CH-CH,-Cl 19 20 50 10 2 61
PhCH,Br - 10 60 5 4a (R = CH,Ph) 48
PhCH,Br 3a (R = CH,Ph)? 8 60 5 4a 61
CH;,l - 20 40 10 4b (R = CH,) Spuren nach GC < 5%
CH,l 3b (R = CHy)?¥ 80 40 10 4b 59
n-C4HyBr - 20 60 10 4¢ (R = n-C,H,) -
n-C,HyBr 3¢ (R = C,Hy)? 10 60 10 4c 23

® Molverhiltnis Ester/NaTA = 1:1. — ® Molverhiltnis Ester/NaTA = 1:2.

* Anmerkung bei der Korrektur (25. 2. 1987): Inzwischen gelang es auch, Trichloracetophenon und Hexachloraceton mit Allylbromid/

NaTA unter modifizierten Bedingungen umzusetzen.
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Die zundchst iiberraschende Umsetzung wird verstindlich, wenn
man feststellt, daB bereits eine ganze Anzahl von Reaktionen be-
kannt ist, in denen hochchlorierte Verbindungen durch das Tri-
chlormethanid-Anion dechloriert werden, wobei CCl, und ein neues
Anion entstehen®*~%. Fiir den vorliegenden Fall werden die stabi-
len Anionen der Dichloressigsdureester auf folgende Weise erzeugt
und in 4 verwandelt:

©0,CCCl — PCCl + CO,
®CCl + 3 — CCl, + RO-CO~-CCI§
RO—CO-CCI§ + RX—4 + X°®

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
und den Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Den Farbwerken
Hoechst, Zweigwerk Gersthofen, danken wir fiir die Uberlassung
von Natriumtrichloracetat.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: Gerit Varian EM 360 oder Bruker AM 300,
mit TMS als interner Standard.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 2 bzw. 4a—c¢

a) Aus den Trichloressigsdureestern: 0.05 mol 1 bzw. 3a—c wer-
den zusammen mit 0.05 mol gepulvertem Natriumtrichloracetat
unter Zusatz von 5 mol-% NBuBr (805 mg; 2.5 x 10~ mol) in
ca. 30 ml des entsprechenden Alkylhalogenids unter den in Tab. 1
angegebenen Bedingungen gerlihrt. AnschlieBend wird die feste
Base abfiitriert und mit CH,Cli, bzw. weiterem Alkylhalogenid ge-
waschen. Die vereinigten Filtrate werden eingeengt und im Olpum-
penvakuum destilliert. Zur Entfernung des Katalysators wascht
man nach dem Filtrieren mechrmals mit Wasser, trocknet mit
Na,SO, und engt dann ein, oder man versetzt nach dem Einengen
mit Ether und filtriert das ausfallende NBu,Br ab, engt erneut ein
und destilliert.

b) Aus Alkylhalogeniden und Natriumtrichloracetat (NaTA): 0.10
mol NaTA (18.5 g) werden zusammen mit 5 mol-% NBu,Br (1.6 g)
bzw. 10 mol-% (3.2 g) unter den in Tab. 1 angegebenen Bedingun-
gen in ca. 50 ml des Alkylhalogenids gerithrt. Aufarbeitung wie
oben.

(2-Propenyl )-2,2-dichlor-4-pentenoat (2): Sdp. 68°C/2 Torr. —
IR: 3080 cm ~*, 2080, 2040, 1745, 1635, 1240, 960, 835, 685, 645. —
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'H-NMR (300 MHz, CDCL): 8 = 3.9 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 4.76
(d, 2H, J = 5.7), 5.25—5.46 (m, 4H), 5.84—6.0 (m, 2H).
CsH,oCLO, (209.1) Ber. C 4595 H 4.82
Gef. C 4571 H 4.81

2-Chlorpentadiensdure: Schmp. 117—120°C (Zers) [Lit.”
118—119°C (Zers.)], durch 10 min Erwérmen von 2 mit 5proz.
NaOH, 21% Ausbeute. — 'H-NMR (CDCL): § = 55—59 (m,
2H), 6.4—7.2 (m, 1H), 747 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 10.78 (s, 1 H).

Benzyl-2,2-dichlor-3-phenylpropionat (4a): Sdp. 120°C/0.1 Torr
(Kugelrohr). — 'H-NMR (CCl,): § = 3.61 (s, 2H), 5.10 (s, 2H),
7.05—17.25 (m, 10H).

CuH,,CL,0, (309.2) Ber. C62.16 H 4.56
Gef. C 62.53 H 4.98

Methyl-2,2-dichlorpropionat (4b). Sdp. 40°C/2.3 Torr (Kugel-
rohr). — '"H-NMR (CCl,): 8 = 2.2 (s, 3H), 3.82 (s, 3H).
CHeCl,0, (157.0) Ber. C 30.61 H 3.85
Gef. C 3021 H 4.03

Butyl-2,2-dichlorhexanoat (4¢), Sdp. 60°C/0.6 Torr (Kugel-
rohr). — 'H-NMR (CCL): 3 = 0.75—1.7 (m, 14H), 2.24 (t, J =
6.9 Hz, 2H), 4.11 (t, / = 6.9, 2H).

C,oH5C1,0, (241.2) Ber. C49.78 H 7.52
Gef. C49.38 H 7.36

CAS-Regisfry-Nummern

1: 6304-34-3 / 2: 105899-72-7 / 3a: 26827-38-3 / 3b: 598-99-2 / 3c:
3657-07-6 / 4a: 17640-02-7 / 4b: 17640-02-7 / 4c: 105899-13-8 /
CH,=CHCH,Br: 106-95-6 / CH,=CHCH,CI: 107-05-1 / PhCH,-
Br: 100-39-0 / Mel: 74-88-4 / BuBr: 109-65-9 / NBu,Br: 1643-
19-2 / CH,=CHCH =CCICO,H: 1727-36-2
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