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Catalyst Effects on Reactions of a$-Unsaturated Ketones and Esters with Haloforms under Phase-Transfer Catalysis') 
Reactions of acceptor-substituted alkenes with haloform/so- 
dium hydroxide and PT-catalyst result in dihalocarbene ad- 
ditions competitive to Michael additions, with or without con- 
secutive cyclization, and further reactions. Product composi- 
tions are strongly dependent on the nature of the phase- 
transfer catalyst: Sterically unhindered quaternary ammonium 

ions and benzo-crown ethers favour processes via carbenes, 
large delocalized (soft) cations foster primary Michael addi- 
tions. Thus, tert-butyl cis-crotonate is dichlorocyclopropan- 
ated stereospecifically with NMe4C1. The respective stereo- 
specific CBrz conversion is successful only with PhHgCBr3. 

Bei der Deprotonierung von Haloformen entsteht zu- 
nachst ein nucleophiles Anion, das rnit einem elektrophilen 
Carben im Gleichgewicht steht: 

dadurch uniibersichtlich, dalj neben der direkten Addition 
auch das Michael-Primaraddukt I1 zu I ringschlieljen kann. 

CX? g :cx*+xo. 
Geeignete Reagentien konnen die eine oder die andere 

Spezies, eventuell auch beide, abfangen. In einer vorange- 
gangenen Mitteilung konnten wir zeigen2), daB substituierte 
Allylbromide rnit Bromoform unter Phasentransfer-Kata- 
lyse je nach verwendetem Katalysator ganz iiberwiegend 
CBr,-Addition oder vorwiegend Substitution durch das Tri- 
brommethyl-Anion eingehen konnen. Hier, wie auch in einer 
Untersuchung zum Halogenaustausch in gemischten Di- 
hal~gencarbenen~), lieljen sich die Phasentransfer-Kataly- 
satoren in drei Klassen einteilen: 

(A) Solche, die Dihalogencarbene begiinstigen: Kleine, ste- 
risch nicht abgeschirmte quartare Ammonium-Ionen und 
Benzo-Kronenether. 

(B) Solche, die die Anionen CX? stabilisieren: Sterisch 
anspruchsvolle quartare Ammonium-lonen und ,,weiche", 
groBe, hoch delokalisierte Kationen. 

(C) Katalysatoren, die keine besondere Bevorzugung auf- 
weisen: Typische ,,klassische" Phasentransfer-Katalysatoren 
mit 3 - 4 groDeren Gruppen. 

Es erschien wichtig, derartige Unterschiede an weiteren 
Reaktionstypen zu studieren (vgl. auch Lit.')). 

a$-ungesattigte Nitrile, Carbonylverbindungen oder 
Ester konnen prinzipiell ebenfalls rnit beiden oben erwiihn- 
ten Spezies reagieren, wobei die Michael-artige CX? -Ad- 
dition wohl vorherrschen sollte. Uberraschenderweise wer- 
den jedoch nach Literaturangaben (Ubersicht: Lit.4)) mit den 
meisten Substraten Dihalogencyclopropane erhalten, Mi- 
chael-Addukte werden im wesentlichen nur rnit Acrylonitril 
und Acrylsaure-methylester gefunden. Die Verhdtnisse sind 

x 2  

x z - %  2 = CN, COOR, CO-R 

I 1  I11 

Es war zu hoffen, dalj Katalysatorvariation einen Hinweis 
auf die Beeinfluljbarkeit der beiden Reaktionswege giibe. 
Setzt man (S)-(  + )-Carvon unter standardisierten Bedingun- 
gen rnit Chloroform/Natronlauge/Katalysator um, so wer- 
den die Ergebnisse der Tab. 1 erhalten. 

1 3 C12 

Man kann zeigen, daD 3 sowohl aus 1 wie auch aus 2 
entsteht. Die Katalysatoren vom Typ B, AsPh4C1 und 
(Ph3P = N = PPh3)C1, liefern hohe Ausbeuten an 1 und kein 
25,6), wahrend die beiden Katalysatoren vom Typ A (Cetri- 
mid und Benzo-15-krone-5) immerhin geringe Mengen des 
Carbenaddukts an die nicht-konjugierte Doppelbindung ge- 
ben. Ebenso verhdt sich TEBA (Katalysator-Typ C). Da ein 
elektrophiler Angriff an der Isopropenylgruppe sehr stark 
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Tab. 1. Umsetzungen von (S)-( +)-Carvon rnit Chloroform/SOproz. 
Natronlauge/Katalysator Cjeweils 20 mmol, 40 mmol, 100 mmol, 

0.2 mmol, 15 h bei Raumtemp. geriihrt) 

Katalysator Y" 1 Yo 2 Y~ % Gesamt- 
ausbeute 

PhCH2NEt3Cl 46 9 26 81 
C I ~ H ~ ~ N M ~ K ~  37 13 40 90 
(PhiP = N PPh3)CI 65 0 29 94 
AsPhiCl 70 0 22 92 
Benzo-15-krone-5 31 8 9 48 

begiinstigt ist, wird die Bildung von 1 iiber ein Zwischen- 
produkt vom Typ I1 sehr wahrscheinlich. 

Bei der Umsetzung von Methylacrylat rnit Chloroform/ 
TEBA/Natronlauge hatten wir urspriinglich nur 4,4,4- 
Trichlorbuttersaure-methylester (423) erhalten'~~), wohinge- 
gen Jonzcyk und Mitarbeiter aus tert-Butylacrylat mit dem 
gleighen Katalysator 4b, 5b und 6b und mit Tetramethyl- 
ammoniumbromid nur 5 b beobachteten'.''). 

Eine Wiederholung rnit mehreren Katalysatoren liefert 
die Resultate der Tab. 2 (fur Chloroform) und 3 (fur Bro- 
moform). Die Verbindungen 4f und 4g gehen auf Hydrolyse 
bzw. auf Umesterung rnit dem in Bromoform als Stabilisator 
enthaltenen Ethanol zuriick. Die Entstehung der Spiro-Ver- 
bindungen vom Typ 6 wurde von uns vor Jahren zuerst 
beobachtet und mechanistisch aufgeklart *I. 

Man erkennt aus den Tabellen, daI3 die Reaktionen des 
Methylacrylats rnit beiden Haloformen nicht besonders ef- 

- %C-CHiCH2-COOR -t 

4 5 COOR 
COOR 

- 
a 

b 

d 
C 

CI CH, 

GI H Br C,H, 
Br CH, 

CI t-BU 

fizient sind und allein mit den ,,harten" Katalysatoren vom 
Typ A geringe Mengen des Dichlorcyclopropans liefern. Im 
Gegensatz dazu gibt der tert-Butylester relativ hohe Ge- 
samtausbeuten und starke Unterschiede in der Produktge- 
misch-Zusammensetzung in Abhangigkeit von den Kataly- 
satoren. Besonders bemerkenswert ist dabei die CC12-Reihe 
rnit den Katalysatoren des Typs A, NMe4C1, Benzo-Krone 
und Cetrimid: Die beiden ersten geben nur Cyclopropan 5b, 
der letzte Katalysator aber auch etwas 4b und 6b. Fur die 
Entstehung dieser beiden Substanzen ist CC1p eindeutig 
notwendig, wogegen 5 b sowohl durch direkte Addition wie 
auch durch Reaktion iiber ein Zwischenprodukt 11 erklart 
werden konnte. 

Um naheren AufschluD iiber die Beziehung zwischen den 
offenkettigen Verbindungen 4 und den Cyclopropanen 5 zu 
erhalten, wurde 4e unter den Reaktionsbedingungen rnit 
NMe4Cl oder AsPh4Cl als Katalysatoren erneut eingesetzt. 

Tab. 2. Umsetzungen von Acrylsaureestern rnit Chloroform/SOproz. Natronlauge/Katalysator Cjeweils 22 mmol, 150 mmol, 580 mmol, 
0.12 mmol in 10 ml Dichlormethan, 4 h bei 40°C geriihrt) 

Katalysator Ester Produkte Gesamt- 
ausb. (%) 

NMe4C1 Methyl 3Y0 4a 2% 5a 5 
tert-Butyl 33% 5b 33 

TEBA Methyl 17% 4a 4% 4C 21 
tert-Butyl 9% 4b 25% 5b 7% 6b 41 

Cetrimid Methyl 17% 4a 2% 4c  19 
tert-Butyl 5% 4b 33% 5b 3% 6b 41 

AsPh4CI Methyl 6% 4a 22% 4c 28 

Benzo-15- Methyl 3% 4a 3% 5a 6 
krone-5 tert-Butyl 11% 5b 17 

tert-Butyl 19% 4b 17% 5b 12% 6b 48 

__ 

Tab. 3. Umsetzungen von Acrylsaureestern rnit Bromoform/5Oproz. Natronlauge/Katalysator untcr den Bedingungen der Tab. 2 

Katalysator Ester Produkte Gesamt- 
ausb. ('/a) 

NMe4CI Methyl 14% 4d 2% 4g 16 

TEBA Methyl 11% 4d 2% 4f 2% 4g 15 
52 tert-Butyl 35% 4e 

Cetrimid Methyl 21% 4d 1 %  4f 3% 4g 25 
tert-Butyl 23% 4e 13% 5e 36 

AsPhdC1 Methyl 6% 4d 2% 4f 6% 4g 14 
tert-Butyl 56% 4e 36% 5e 92 

Benzo-15- Methyl 10% 4d 4% 4g 14 
krone-5 tert-Butyl 42% 4e  14% 5e 56 

tert-Butyl 6% 4e  5% 5e 11 

17% 5e 
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Weder diese Versuche noch Umsetzungen rnit LDA oder 
NaH in THF fuhrten zur Cyclisierung. Ahnliches war von 
uns schon friiher bei 2-Methyl-4,4,4-trichlorbutyronitril be- 
obachtet worden’). Dementsprechend konnen die Verbin- 
dungen 5 nicht aus den einmal entstandenen 4 hervorgehen. 
Vielmehr mu13 der intramolekulare RingschluD der Zwi- 
schenprodukte I1 (soweit diese eine Rolle spielen) vorteilhaft 
mit der Protonierung der I1 konkurrieren. 

Eine eindeutige Entscheidung iiber das Auftreten von 
Zwischenprodukten I1 sollte durch stereochemische Befunde 
moglich sein, da die Carbenaddition bekanntermaoen ste- 
reospezifisch erfolgt. Wir haben daher die trans- und cis- 
Ester 7a,b und 10a,b hergestellt und eingesetzt. Unter den 
Reaktionsbedingungen tritt keine cisltrans-Isomerisierung 
der Substrate ein. 7a gibt problemlos 8a, laljt sich aber 
- wohl wegen zu grol3er sterischer Hinderung - nicht rnit 
Bromoform zur Reaktion bringen. 10a ist gegeniiber beiden 
Haloformen inert. 

CCI, 
X” I 

COOtBu COOtBu H COOtBu 
7 a :  R=tBu 
7b:  R=CH, 

8a : R = tBu, X = CI 9 
8b: R=GH,,X=CI 

8c: R=CH,,X=Br 

II 
10a: R=tBu l l a :  X=CI  ,* COOtBu 
lob:  R=CH, l l b :  X=Br  

Aus dem trans-Crotonester 7b erhalt man mit Chloro- 
form/Natronlauge/Tetramethylammoniumchlorid 8 b und 9. 
Das letztere entsteht, wie von uns friiher im einzelnen unter- 
sucht 8), aus 8b durch HC1-Eliminierung, anschliel3ende 
CCl? -Addition und nochmalige HC1-Abspaltung. Verbin- 
dungen dieser Art sind fruher postulierte, hier aber erstmalig 
isolierte Zwischenprodukte der Spiropentan-Bildung (6 bzw. 
12). 

Der cis-Crotonester 10 b fuhrt mit dem Tetramethylam- 
monium-Katalysator zu einem Gemisch von l l a  und 9, es 
erfolgt also stereospezifische Addition, offenbar iiber das 

NMe4CI 

HCCls 
7b > 8 b + 9  

TEBA oder Ph&CI 
7b _______j Bc 

HCEQ 

> 1 1 0  + 9 
NMe4CI 

HCClj 
1 Ob 

AsPh4CI 

HCCI3 
1 Ob > 8b + l l a  f 9 + 12 

TEBA oder PhqAsCI 

HCBr3 
1 Ob > 8c + l l b  

Dichlorcarben. Verwendet man dagegen bei 10 b Tetraphe- 
nylarsoniumchlorid als Katalysator, so entstehen in nicht- 
stereospezifischer Reaktion 8b, 11 a und vie1 Spiropentan 
12, ebenfalls als (nicht getrenntes) Stereoisomerengemisch. 

Bei Bromoform-Umsetzungen liefert (trans) 7 b rnit den 
Katalysatoren TEBA oder Tetraphenylarsoniumchlorid nur 
(trans) 8c, wohingegen (cis) 10 b mit beiden Katalysatoren 
zu einem Gemisch von (trans) 8c und (cis) 11 b fuhrt. Die an 
sich wunschenswerte Verwendung von Tetramethylammo- 
niumchlorid als Katalysator erbringt bei 7 b und 10 b prak- 
tisch keinen Umsatz. DaIj die Dibromcarbenaddition im 
Prinzip moglich und stereospezifisch ist, zeigt der folgende 
Versuch: bei Umsetzung von (cis) 10b rnit dem Seyferth- 
Reagenz Phenyl(tribrommethy1)quecksilber wird reines (cis) 
11 b erhalten. 

Die hier mitgeteilten Befunde zeigen, daB ein starker Ein- 
fluB des Katalysators auf die Zusammensetzung des Pro- 
duktgemisches auftritt. Mechanistisch besonders wichtig 
sind die Chloroform-Versuche rnit (cis) lob, bei denen rnit 
dem Katalysator Typ A (Tetramethylammoniumchlorid) 
eine stereospezifische Addition zu (cis) 11 a erfolgt, wohin- 
gegen der Katalysator Typ B (Tetraphenylarsoniumchlorid) 
eine nicht-stereospezifische Bildung von (trans) 8 b neben 
(cis) l l a  bewirkt. Die einfachste Erklarung dafiir ist, daB 
rnit dem Typ-A-Katalysator wirklich Dichlorcarben gebil- 
det und abgefangen wird, was rnit den fruheren Beobach- 
t~ngen’ ,~)  aber auch rnit den Ergebnissen der Addition an 
tert-Butylacrylat gut zusammen paBt. Der Typ-B-Kataly- 
sator begunstigt offenbar eine Michael-Addition rnit Ring- 
schluB (I1 -+ I). Prinzipiell ist zwar auch eine stereospezifi- 
sche Gesamtumsetzung iiber den Michael-Additionsweg 
denkbar, wenn die Drehung um die Einfachbindung lang- 
samer als der RingschluB verlauft. Das wiirde aber die un- 
terschiedlichen Ergebnisse rnit den beiden Katalysatoren 
nur durch komplexe Zusatzannahmen erklaren: Ware I1 das 
Zwischenprodukt in allen Fillen, so miiDte die Rotations- 
geschwindigkeit um die Einfachbindung ihrerseits kataly- 
satorabhiingig sein. Weiterhin ware dann schwer zu erkli- 
ren, warum bei den Acrylat-Versuchen rnit NMe4CI nur Cy- 
clopropan 5 b  gefunden wird, aber z.B. mit AsPh4C1 eine 
relativ hohe Menge des Protonierungsproduktes 4b auftritt. 
Ein immer vorhandenes Zwischenprodukt I1 sollte in beiden 
Fallen gleiche Endprodukte liefern. 

Zusammenfassend kann also festgestellt werden: 
(1) Die Bildung von Dihalogencyclopropanen aus Akzep- 

tor-substituierten Alkenen kann auf zwei unabhangigen 
Wegen erfolgen, durch direkte stereospezifische Dihalogen- 
carbenaddition und durch Michael-Addition von CX? zum 
Zwischenprodukttyp I1 und anschlieDenden RingschluB. lm 
letzten Fall wird keine Stereospezifitat beobachtet. 

(2) Die beiden Reaktionswege werden durch den verwen- 
deten Phasentransfer-Katalysator in z.T. starkem MaDe ge- 
steuert, wobei deutliche Unterschiede zwischen Chloroform- 
und Bromoform-Umsetzungen auftreten. 

(3) Bei Chloroform/Dichlorcarben wird durch Katalysa- 
toren vom Typ A (kleine, sterisch wenig gehinderte quartare 
Ammoniumgruppe, Benzokronenether) die Carbenrichtung 
begunstigt. Die Michael-artige Reaktionsweise wird durch 

Chem. Ber. 123 (1990) 583-587 



586 E. V. Dehmlow, J. Wilkenloh 

groDe und stark delokalisierte Katalysatoren (Typ B, z.B. 
Tetraphenylarsonium) gefordert. 

(4) Bei Bromoform/Dibromcarben sind ebenfalls starke 
Katalysatoreinflusse a d  das entstehende Produktgemisch 
vorhanden, jedoch konnte bei den verwendeten Substraten 
keine ausschlieBliche Dibromcarbenaddition beobachtet 
werden. 

Diese Ergebnisse lassen es wunschenswert erscheinen, 
auch die Selektivitat der CBrz (und CC1,)-Additionen an 
,,normale" Alkene unter Phasentransfer-Katalyse zu uber- 
priifen, um die Frage einer carbenoiden Reaktionsweise un- 
ter einem neuen Gesichtswinkel anzugehen. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie in dankenswerter Weise 
gefordert. 

Experimenteller Teil 
Die Mehrzahl der erhaltenen Verbindungen ist iiteraturbekannt. 

Die Ergebnisse der Tabellen 1-3 wurden durch gaschromatogra- 
phische Analyse (Fracto Vap 4200 der Fa. Carlo Erba, 3-m-Saule, 
OV 17) rnit Hilfe von Eichkurven unter Venvendung interner Stan- 
dards erhalten. Als solche dienten Fluoren bei den Versuchen der 
Tab. 1, Dichlor- bzw. Dibromnorcaran und Diphenylmethan bei 
den Versuchen der Tab. 2. 

Umsetzung von Acrylsaure-tert-butylester rnit Bromoform: 3.2 g 
(25 mmol) des Esters, 13 ml (150 mmol) HCBr3, 0.13 mmol Kata- 
lysator und 30 ml(580 mmol) 50proz. NaOH werden 4 h bei 40°C 
geruhrt. Man gieBt in Wasser, extrahiert mit Dichlormethan und 
trocknet die vereinigten organischen Phasen rnit Na2S04. Ein Ali- 
quot der organischen Phase wird rnit Diphenylmethan als internem 
Standard gaschromatographisch analysiert. Destillation einer An- 
zahl vereinigter Ansatze liefert nacheinander: 

3,3,3-Trihrombuttersaure-tert-butylester (4e): Sdp. 70 - 73 YJ0.03 
Torr, Schmp. 50-51 "C. - 'H-NMR: 6 = 1.45 (s, 9H), 2.40-2.90 
(m, 2H), 3.00-3.50 (m, 2H). 
CBHl3Br3O2 (380.9) Ber. C 25.22 H 3.44 Gef. C 25.00 H 3.37 

2,2-Dibromcyclopropancarbon.~aure-tert-butylester (5e): Sdp. 
42-45"C/0.03 Torr. - 'H-NMR: 6 = 1.49 (s, 9H), 1.70-2.15 (m, 
2H), 2.20-2.60 (m, 1 H). 
CeHI2Br2O2 (300.0) Ber. C 32.03 H 4.03 Gef. C 32.18 H 4.11 

tert-Butyl-cis-4,4-dimelhyl-2-penfenoat (10a): Aus der Saure"), 
Sdp. 80-S5°C/15 Torr. - 'H-NMR: 6 = 1.19 (s, 9H), 5.56 (d, IH,  

CllH2,,02 (184.3) Ber. C 71.69 H 10.94 Gef. C 71.60 H 11.01 

tert-Butyl-trans-crotonat (7b): Sdp. 49"C/15 Torr. - 'H-NMR: 
6 = 1.48 (s, 9H), 1.84 (dd, 3H, J = 1.7 und 6.9 Hz), 5.85 (dq, 1 H, 
I = 1.7 und 15.5 Hz), 6.87 (dq, IH,  J = 6.9 und 15.5 Hz). 

J = 13.0 Hz), 5.86 (d, 1 H, J = 13.0 Hz). 

CaH1402 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.92 Gef. C 67.65 H 9.93 

tert-Butyl-cis-crotonat ( lob) :  Sdp. 60-65"C/15 Torr. - 'H- 
NMR: 6 = 1.49 (s, 9H), 2.09 (dd, 3H, J = 1.7 und 7.0 Hz), 5.69 
(dq, IH,  J = 1.7 und 11.4 Hz), 6.23 (dq, l H ,  J = 7 und 11.4 Hz). 

C8Ht4O2 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.92 Gef. C 67.57 H 9.93 

trans-2,2-Dichlor-3-methylcyclopropancarbonsaure-tert-butylester 
(Sb): Aus der Umsetzung von 7 b  rnit Chloroform, NMe4Cl als Ka- 
talysator, 4 h Reaktionszeit, Chromatographie an Kieselgel mit Pe- 
trolether (50-75°C); ca. 10% Ausbeute. - 'H-NMR: 6 = 1.31 (d, 
3H, J = 6.2 Hz), 1.46 (s, 9H), 1.97 (d, IH,  J = KO), 2.07-2.16 (m, 
1 H). 
C9HI4Cl2O2 (225.1) Ber. C 48.02 H 6.27 Gef. C 48.09 H 6.20 

3-Methyl-2- (trichlormethyl) -1-cyclopropen-1-carbonsaure-tert- 
butylester (9): Als Nebenprodukt der Chromatographie von Sb. 
Wird die Reaktionszeit auf 72 h ausgedehnt, so wird praktisch nur 
9 neben unverandertem 7 b  gefunden. Sdp. 60-65"C/0.03 Torr. 
60% Ausb. im 72-h-Ansatz. - 'H-NMR 6 = 1.39 (d, 3H, J = 
6.8 Hz), 1.52 (s, 9H), 3.57 (9, IH,  J = 6.8 Hz). - I3C-NMR: 6 = 
14.3, 28.0, 55.5, 83.1, 84.5, 135.7, 138.2, 159.4. - MS (CI): m/z = 
271 (M+ + 1, bezogen auf 35Cl). 
CI0Hl3Cl3O2 (271.6) Ber. C 44.22 H 4.82 Gef. C 44.07 H 4.92 

cis-2,2-Dichlor-3-methylcyclopropancarbons~ure-tert-butylester 
( l l a ) :  Aus l o b  rnit Chloroform und NMe4C1 als Katalysator, 6% 
Ausbeute neben geringen, chromatographisch abgetrennten Men- 
gen 9. - 'H-NMR: 6 = 1.40 (d, 3H, I = 6.6 Hz), 1.48 (s, 9H), 
1.97-2.03 (m, lH), 2.36 (d, l H ,  J = 11 Hz). 
C9Hi4Cl2O2 (225.1) Ber. C 48.02 H 6.27 Gef. C 47.65 H 6.35 

Mit AsPh4C1 erhalt man nach Ausweis des 'H-NMR-Spektrums 
ein Gemisch von 8 b  und 11 a (ca. 1 : 8), 9 und 12 (cisltrans-Isome- 
rengemisch) im Verhaltnis von etwa 1 : 8: 4: 40. 

cis/trans-2-Methyl-4,4,5,5-tetrachlorspiro[2.2]pentan-1 -carbon- 
suure-tert-butylester (12): Als Destillationsruckstand der oben er- 
wahnten Umsetzungen. 12 zeigte im GC-MS zwei Substanzen rnit 
gleichen MS-Spektren. MS (CI): m/z = 319, 321, 323, 325, 327 
(M' + 1, 4 C1); 263, 265, 267, 269, 271 (M' + 1 - C4H8, 4 CI); 
227, 229, 231 (M* + 1 - C4H8 - HCI, 3 Cl). 

trans-2,2-Dibrom-3-methylcyclopropancarbonsaure-tert-butylester 
(Sc): Aus 7 b  rnit TEBA als Katalysator, Sdp. 65-7O"C/O.O1 Torr, 
34% Ausbeute. - 'H-NMR: 6 = 1.33 (d, 3H, J = 5.8 Hz), 1.50 (s, 
9H), 1.98-2.07 (m, 2H). 
C9HI4Br2O2 (314.0) Ber. C 34.42 H 4.49 Gef. C 34.55 H 4.45 

cis-2,2-Dibrom-3-methylcyclopropancarbons&re-tert- butylester 
( l l b ) :  2.0 g (14 mmol) 10b und 7.4 g (14 mmol) PhHgCBr3 werden 
in 50 ml trockenem Benzol3 h unter RiickfluB erhitzt. Es wird vom 
ausgefallenen PhHgBr filtriert. Losungsmittel und Edukt werden 
i.Vak. abdestilliert, und der Riickstand wird in ein Kugelrohr de- 
stilliert. Sdp. 65-7OoC/0.O1 Torr, Ausb. 1.3 g (30%). - 'H-NMR: 
6 = 1.38 (d, 3H, I = 6.6 Hz), 1.48 (s, 9H), 2.0-2.1 (m, lH), 2.45 
(d, 1 H, J = 12 Hz). 
C9H14Br202 (314.0) Ber. C 34.42 H 4.49 Gef. C 34.55 H 4.45 

Umsetzung von cis-Crotonsaure-tert-butylester ( l o b )  rnit Bromo- 
form: Bei Verwendung von TEBA als Katalysator und 4 h Reak- 
tionszeit werden 47% eines 8: I-Gemisches von 8 c  und 10b erhal- 
ten. Mit AsPh4C1 als Katalysator entstehen 16% eines etwa 1: 1- 
Gemisches derselben Substanzen. 

CAS-Registry -Nummern 

4a:  19376-57-9 / 4b:  119060-48-9 / 4c: 2345-32-6 1 4 d :  62160-37-6 1 
4 e :  123439-50-9 4 f :  71249-01-9 4 g :  62160-36-5 5a: 3591-47-7 
5b:  119060-47-8 / se: 123439-51-0 6 b :  119060-44-5 1 7 a :  123439- 
48-5 / 7 b :  623-43-8 / Sa: 123463-18-3 / 8b:  123439-52-1 /Sc:  123439- 

123439-54-3 / 11 b:  123439-55-4 / cis-12: 123439-56-5 / trans-12: 
123439-58-7 / TEBA: 56-37-1 / CHBr3: 75-25-2 CHCI,: 67-66-3 / 
NMe4CI: 75-57-0 / AsPhdC1: 507-28-8 CH, = CHCOIMe: 96-33-3 / 

trans-3-tert-Butyl-2,2-dichlorc~clopropancarbonsaure-tert-but~l- 
ester (8a): Entsprechend der 0.a. Vorschrift mit Chloroform und 
NMe4C1, Reinigung durch Chromatographie an Kieselgel rnit Pe- 

2.00 (d, 1 H, J = 9.5 Hz), 2.32 (d, 1H). 
C12H20C1,02 (267.2) 

trolether, 9% Ausbeute, - 'H-NMR 6 = 1.10 (s, 9H), 1.50 (s, 9H), 57-6 / 9:  123439-53-2 / 10a: 123439-49-6 / l ob :  73981-49-4 / 1 l a :  

Ber. C 53.94 H 7.54 Gef. C 53.67 H 7.29 
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CH2 = CHC0,tBu: 1663-39-4 / PhHgCBr,: 3294-60-8 / Cetrimid: 
8044-71-1 / Benzo-15-krone-5: 14098-44-3 

’) Anwendungen der Phasentransfer-Katalyse, 51; - 50. Mittei- 
lung: E. V. Dehmlow, S. Schrader, 2. Naturforsch., Teil B, im 
Druck. 

’)E. V. Dehmlow, J. Wilkenloh, Liebigs Ann. Chem. 1989, im 
Druck. 

3’ E. V. Dehmlow, J. Stiitten, Liebigs Ann. Chem. 1989, 187. 
4, E. V. Dehmlow, S. S. Dehmlow, Phase Transfer Catalysis, 2. 

Aufl., Verlag Chemie, Weinheim, Deerfield Beach, Base1 1983. 

5, Mit Bromoform wird sogar ausschlieDlich das 1-analoge Pro- 
dukt erhalten: M. s. Baird, S. R. Baxton, P. Sadler, J.  Chem. 
SOC., Perkin Trans. 1, 1984, 1379. 

6, Baird und Mitarbeiter5) berichten, daB mit TEBA unter ahnli- 
chen.Bedingungen nur 1 und mit Cetrimid in Gegenwart von 
vier Aquivalenten Chloroform 50% 2 neben wenig 1 entstehen 
sollen. Wir konnen diese Ergebnisse nicht reproduzieren. 

’) E. V. Dehmlow, Liebigs Ann. Chem. 758 (1972) 148. 
*) E. V. Dehmlow, G. Hofle, Chem. Ber. 207 (1974) 2760. 

M. Fedorynski, A. Jonczyk, ESOC-Konferenz, Jerusalem, 1987, 
poster P-20. 

lo) M. Fedorynski, A. Dybowska, A. Johczyk, Synthesis 1988, 549. 
I * )  C. Rappe, R. Adestrom, Acta Chem. Scand. 19 (1965) 383. 
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