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193. Chloracylierung und Bromacylierung von Carbonylverbindungen. I1').
Analyse der Nebenprodukte

von Peter Bigler, Stefan Schénholzer und Markus Neuenschwander?)
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(26.V.78)

Chloroacylation and bromoacylation of carbonyl compounds. II.
Structure of the by-products

Summary

The structures of the by-products formed in the reaction between paraform-
aldehyde and acetyl chloride as well as between acetaldehyde and acetyl chloride
are elucidated. Optimum conditions for a high yield of the (a-chloroalkyl)ester 1
were obtained by variation of structure and reaction parameters. A speculative
reaction scheme of the formation of by-products is discussed.

1. Einleitung. - Im Gegensatz zu fritheren Angaben der Literatur [1] [2], sind
(a-Halogenalkyl)ester 1 aus aliphatischen, a,f-ungesittigten und aromatischen
Aldehyden sowie aus einfachen Ketonen (s. Schema I) bei geeigneter Arbeitsweise
sogar in einer einfachen Eintopfreaktion mit hohen Ausbeuten zugéinglich geworden

{31.

Schema 1
2
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1

Descudé, der die Umsetzung von Paraformaldehyd mit Acetylchlorid in Gegen-
wart von Zinkchlorid untersuchte, wies als Nebenprodukte Acetanhydrid, Dichlor-
dimethylather (2a) sowie Diacetoxy-methan (5a) nach und schlug fiir deren Bildung
die im Schema 2 wiedergegebene Reaktionsfolge vor [4] [5]. Ulich erwahnte die
Bildung von aromatischen Sduren sowie von verschiedenen substituierten Dibenzo-
aten bei der Reaktion von Benzoylchlorid mit aliphatischen Aldehyden [6].
Kirrmann fand im Reaktionsgemisch von Acrolein und Acetylchlorid nebst dem

) Teil I [3].
2)  Anfragen sind an diesen Autor zu richten.
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erwarteten Essigsdure-(a-chlorallyl)ester (1¢) auch Essigsidure-(3-chlor-1-propenyl)-
ester (8) [7]. Schliesslich zeigten Euranto et al [1] [2] [8], dass bei der Umsetzung
von Acetylchlorid mit Aceton Mesityloxid und Phoron entstehen. Ferner scheint
der Anteil an Diester 5 besonders dann gross zu sein, wenn Sdurehalogenide mit
stark elektronegativen Substituenten eingesetzt werden [3].

Eigene Erfahrungen bestitigten, dass bei der Umsetzung von Paraformaldehyd
mit Acetylchlorid bzw. Acetylbromid Produktgemische entstehen, die wohl ca. 75%
an Essigsaure-(a-halogenalkyl)ester enthalten, sich jedoch durch einfache Destil-
lation nicht reinigen lassen [9]. '

Im Hinblick auf eine optimale Reaktion war deshalb zunichst wesentlich, die
Abhingigkeit des Nebenproduktgehalts von den Reaktionsparametern zu unter-
suchen. Ferner konnte die Struktur der Nebenprodukte (im Zusammenhang mit
kinetischen Messungen) Hinweise auf das detaillierte Reaktionsgeschehen geben.

2. Isolierung und spektroskopischer Nachweis von Nebenprodukten. - In der
Reihe der aliphatischen Aldehyde nimmt der Nebenproduktgehalt mit zunehmen-
der Liange der Alkylkette ab (vgl. spiter). Wir beschrinken uns deshalb auf die
bereits frither teilweise untersuchten Systeme Paraformaldehyd/Acetylchlorid [5],
Acrolein/Acetylchlorid [7] sowie zusitzlich auf das System Acetaldehyd/Acetyl-
chlorid.

Nach den bewihrten Methoden [10] [11] wird Acetylchlorid mit Formaldehyd,
Acetaldehyd und Acrolein zur Reaktion gebracht, wobei die Bedingungen so ge-
halten werden, dass der Nebenproduktgehalt moglichst hoch liegt’) (Reaktions-
temperaturen um 20°, Arbeiten ohne Solventien, niedrige Katalysator-Konzen-
tration, nach Maoglichkeit Einsatz des monomeren Aldehyds). Ein typisches
TH-NMR .-Spektrum des Reaktionssystems Acetaldehyd/Acetylchlorid ist in Figur I
wiedergegeben.

Das Spektrum zeigt bei normaler Verstirkung die Signale von Essigsiure-
(a-chlordthyl)ester (1b): Auffallend ist vor allem das Signal des Methinprotons
H—-C(1), welches als ga bei auffallend tiefem Feld liegt. Die Methylgruppe
erscheint als d bei 1,77 ppm, wihrend die Acetoxy-CH;-Gruppe ein s bei 2,07 ppm
erzeugt. Verstirkt man den Bereich zwischen 5 und 7 ppm, so erkennt man rechts
und links vom Hauptsignal schwichere Signale gleicher Multiplizitat, die den
Methinprotonen von 2b und §b zugeordnet werden kénnen.

Durch einfache destillative Auftrennung (fraktionierte Destillation i.V., Kugel-
rohrdestillation) der Reaktionsgemische kénnen - z.T. nach gezielter Hydrolyse

3) Neben den in der Tabelle aufgefiihrten Produkten isoliert man stets in geringer Menge Acetanhydrid
und Essigsdure.
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Fig. 1. \H-NMR.-Spektrum des Reaktionsgemisches aus Acetylchlorid und Acetaldehyd
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unerwiinschter Verbindungen - die Nebenprodukte 6a, 5b, 7b, 8, 10 und 11 rein
erhalten bzw. 9 stark angereichert werden?). Bei dieser Trennung fallen Fraktionen
an, die andere Nebenprodukte angereichert enthalten. Die schonende Fraktionie-
rung in der Spaltrohrkolonne erméglicht die Reinigung der Verbindungen 2a, 5a
und 2b. Durch kombinierte Analyse mittels GC./MS.-Kopplung*) gelingt schliess-
lich der Nachweis von 3a und 4a.

Die isolierten bzw. spektroskopisch nachgewiesenen Nebenprodukte sind in
der Tabelle zusammengestellt. Durch Kombination der spektroskopischen und
analytischen Daten gelingt in jedem Fall ein sicherer Strukturbeweis (s. auch [12}).

3. Struktur der Nebenprodukte. - Ausgehend von aliphatischen Aldehyden
erhilt man vorwiegend die Dichlordimethyliather 2 sowie die Diacetoxy-methane 5,
wobei der Dichlor-dimethylither stets iiberwiegt’). Ausgehend von Formaldehyd,
wo mit Abstand der hochste Nebenproduktgehalt gefunden wird, ist eine deutliche
Tendenz zur Oligomerenbildung erkennbar: Dies belegen neben 2a die Verbin-
dungen 4a und 6a mit zwei Methylengruppen sowie Bis(chlormethoxy)-methan
3a mit drei CH,-Gruppen. Dagegen wird das Trimere 7b des Actealdehyds nur
dann erhalten, wenn die Reaktion vorzeitig abgebrochen wird.

4)  Wir danken Herrn Dr. N. Neuner-Jehle (Givaudan-Esrolko AG, Diibendorf) fiir die Strukturauf-
kldrung von 3a und 4a durch GC./MS.-Kopplung.

5) Analoge Resultate erhidlt man auch ausgehend von andern aliphatischen Aldehyden, wobei
allerdings der Nebenproduktgehalt mit zunehmender Kettenldnge abnimmt.
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Tabelle. Isolierte bzw. spektroskopisch nachgewiesene Nebenprodukte

Nebenprodukt?) isoliert nach- TH-NMR. (CDCLy)%)
gewiesen®)
(GC/MS.) $(ppm)
o o T~qi 2a + 5,54/
a” T~ o ¢ 3a + 5,03/s/2H
5,46/s/4 H
o o Toac 4a + 5,46/s/2 H
5,34/5/2 H
2,08/s/3 H
Aco™ Soac 5a + 5,63/s/2 H
2,07/s/6 H
ACO/\O/\OAC 6a + 5,29/5/4 H
2,06/5/6 H
2b + 5,87/qa(J=5,5/2 H
1,78/d(J=5,5)/6 H
cl o al
/l\ 5b + 6,82/qa(J=5,5)/1H
AcO OAc 2,06/5/6 H
1,48/d(J=5,5/3 H
o/l\o 7b + 492/ga(J=52)/3 H
/\\ /\\ 1,29/d(J=52)/9 H
o
d -
oSl 8 +d) 7.40/d(J = 12,5)/1H
5,57/2¢(J=12,5/7,6)/1H
4,05/d(J=17,6)/2 H
2,11/5/3H
Ao 9 %) 7,16/d(J = 6,6)/1H
5,20/2¢(J=6,6/6,5)/1H
4.20/d(J=6,5/2 H
cl 2,11/s/3 H
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Tabelle (Fortsetzung)

Nebenproduk(?) isoliert nach- TH-NMR. (CDCl;)°)
gewiesenP)
(GC./MS.) (ppm)

10 +9) 9,61/br. /1H
o] H 3,82/¢t(J=6,7)/2 H

2,93/2:(J=6,7)/2 H

11 + 5,10/t(J=4,8)/3 H
3,58/1(J=6,7)/6 H
Q

2,10/21(J=6,7/4,8)/6 H
Cl/\/Lo/l\/\CI

3) Ferner in kleinen Mengen vorhanden: Acetanhydrid und Essigsiure.

b Analyse angereicherter Fraktionen durch GC./MS.-Kopplung.

€)  Die !H-NMR.-Spektren nicht isolierter Produkte wurden aus angereicherten Fraktionen zugeordnet.
4y Die IH-NMR.-Spektren enthalten einige Prozent Verunreinigungen.

¢) Die Verbindung konnte nur angereichert werden.

Nebenprodukte anderer Strukiur entstehen ausgehend von Acrolein/Acetyl-
chlorid, wobei offensichtlich die Tendenz zur Allylumlagerung tiberwiegt. 3-Chlor-
propionaldehyd (10) sowie sein Trimeres 11 entstehen dann, wenn infolge partieller
Hydrolyse von Acetylchlorid geringe Mengen Salzsiure vorhanden sind.

Die Struktur und das Verteilungsmuster der Nebenprodukte stehen in engem
Zusammenhang mit dem giiltigen Reaktionsmechanismus. Anderseits ist die
Kenntnis der Nebenproduktabhingigkeit von der Struktur der Reaktanden sowie
den Reaktionsparametern sowohl fiir mechanistische Untersuchungen wie auch fiir
priparative Zwecke wesentlich. Messtechnisch ideal ist das System Acetaldehyd/
Acetylchlorid: Die dominierenden Nebenprodukte 1,1-Diacetoxy-dthan (5b) und
1,1-Dichlordidthylither (2b) sind geniigend exakt messbar, ferner kann
Acetaldehyd (im Gegensatz zu Formaldehyd) leicht in monomerer Form eingesetzt
werden. In den folgenden Kapiteln wird der Gehalt der Nebenprodukte 2b und 5b
bei systematischer Variation der Reaktionsbedingungen untersucht.

4. Abhiingigkeit des Nebenproduktgehalts von der Reaktionsdauer. - 4.1. System
Acetaldehyd+ Acetyichlorid.

In cinem typischen Experiment werden dquimolare Mengen von Acetylchlorid
und Acetaldehyd mit ZnCl, gemischt und unter Bedingungen zur Reaktion ge-
bracht, die einen hohen Nebenproduktgehalt garantieren. Der zeitliche Verlauf des
Reaktand/Produktgehalts lisst sich bequem NMR.-spektroskopisch verfolgen. Die
Ubersichtskinetik (Fig. 2) lehrt, dass der Gehalt des Hauptprodukts 1b sowie der
wichtigsten Nebenprodukte 2b und 5b gleichmissig zunimmt. Auch bei Dehnung
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Fig. 2. Zeitlicher Verlauf des Reaktand/ Produktgehalts im System Acetylchlorid+ Acetaldehyd
(Ohne Losungsmittel, 42°, d.h. Bedingungen fiir grossen Nebenprodukigehalt))

der Skala wird weder eine Induktionsperiode noch eine Anderung der Quotienten
1b/2b oder 1b/5b festgestellt’). Daraus folgt, dass weder 1,1-Dichlor-dimethylither
(2b) noch 1,1-Diacetoxy-dthan 5b Folgeprodukte des Hauptprodukts 1b sind?).
Aus Langdauerexperimenten (1 Monat) geht hervor, dass sich bei durchreagierten
Ansitzen selbst bei sehr starker Erhohung der ZnCly-Konzentration keine An-
derungen in den Anteilen von Hauptprodukt 1b sowie den Nebenprodukten 2b
und 5b ergeben’). Versetzt man reinen Essigsiure-(a-chlorithyl)ester 1b mit ZnCl,,
so wird kein Nebenprodukt beobachtet.

Damit wird klar, dass die von Descudé [5] gegebene Erklirung fir die Ent-
stthung der Nebenprodukte 2a und 5a aus Essigsiure-(chlormethyl)ester 1a
(vgl. Schema I) nicht zutreffen kann. Die Anwesenheit von Spuren Acetanhydrid
kann zwanglos auf partielle Hydrolyse von Acetylchlorid durch Wasserspuren
zuriickgefithrt werden.

4.2, System Acrolein+ Acetylchlorid. Bereits Kirrmann [7] beobachtete, dass sich
Acrolein mit Acetylchlorid auch ohne Lewis-Siuren umsetzt, wobei mit hoher
Regioselektivitat von ca. 95% Essigsiure-(1-chlorallyl)ester (1¢) gebildet wird®).
Bei Zusatz katalytischer Mengen ZnCl, nimmt die Bildungsgeschwindigkeit sowohl
des Produkts 1c, als auch des durch Allylumlagerung mit hoher Stereoselektivitiit
entstehenden Essigsdure-(3-chlor-zrans-1-propenyl)esters (8) zu. Die Ubersichts-
kinetik (Fig. 3) macht wahrscheinlich, dass 8 ein Folgeprodukt von 1¢ ist: Wihrend

6y Als Konzentrationsmass dient die Hohe des NMR.-Integramms.

7y Variiert man dagegen den Katalysatorgehalt vor dem Reaktionsstart, so ist der Nebenproduktgehalt
deutlich von der Katalysator-Konzentration abhingig.

8)  Anderseits weist das Produkt [1b]- [Acetaldehyd] ein zeitliches Maximum auf, da 1b ein Folge-
produkt des Acetaldehyds ist.

9 Die stark unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit bei Abwesenheit von Lewis-Sduren ldsst
vermuten, dass in diesem Falle Spuren von Protonensduren (z.B. HCI) katalytisch wirksam sind.
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Fig. 3. Zeitlicher Verlauf des Produkigehalts im System Acrolein/Acetylchlorid
(ohne Solvens, 42°)
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Fig. 4. Zeitlicher Verlauf der Isomerisierung von 3-Acetoxy-3-chlor-1-propen
(ohne Solvens, 42°)
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der unter kinetischer Kontrolle gebildete Essigsdure-(1-chlorallyl)ester (1¢) ein zeit-
liches Maximum durchlauft, weist die Konzentration/Zeit-Kurve von Essigsiure-
(3-chlor-trans-1-propenyl)ester (8) einen Wendepunkt auf. Bei lingerer Reaktions-
dauer in Gegenwart von ZnCl, entsteht auch das cis-Isomere 9.

Versetzt man reinen Essigsiure-(1-chlorallyl)ester (1c¢) mit relativ viel ZnCl,,
so kann die Gleichgewichtseinstellung zwischen le¢, 8 und 9 kinetisch verfolgt
werden (Fig. 4): Da 8 sehr viel schneller gebildet wird als 9, liegen die Hochstwerte
an Essigsdure-(3-chlor-rrans-1-propenyl)ester 8 erheblich iiber dem Gleichgewichts-
wert. Nach geniigend langer Reaktionsdauer sind im Gleichgewicht 9,8% 1¢, 50,1%
8 und 40,1% 9 vorhanden.

Zusammenfassend erhilt man bei schonender Arbeitsweise ohne Lewis-Sduren
fast reines le, dagegen tritt in Gegenwart katalytischer Mengen von ZnCl, mit
hoher Stereoselektivitit Allylumlagerung ein. Das Gleichgewicht zwischen 1c, 8
und 9 stellt sich erst bei hohem Lewis-Saure-Gehalt und nachsehr langer Reaktions-
dauer ein.

Die hohe Stereoselektivitit der durch ZnCl, katalysierten Allylumlagerung
kann versuchsweise so erkliart werden, dass Chlor iiber einen sesselformigen Sechs-
ring-Ubergangszustand iibertragen wird, in welchem die Acetoxygruppe dquatorial
angeordnet ist (Schema 3). :

Schema 3
L cl L R
~ \ ’/’
Cl-=—=—=-- Zn// (I:' zln
L/ / c
<y AcO /
— C /&
AcO

5. Abhiingigkeit des Nebenproduktgehalts von der Struktur des aliphatischen
Aldehyds. - Zur Untersuchung des Nebenproduktgehalts bei Variation der Aldehyd-
Struktur werden dquimolare Mengen Aldehyd und Acetylchlorid ohne Solvens mit
gleicher Menge ZnCl, gemischt und wihrend 24 Std. bei 42° thermostatisiert.
Der Nebenproduktgehalt ergibt sich aus der Analyse des 'H-NMR.-Spektrums.

Aus Figur 5 geht hervor, dass der Nebenproduktanteil mit zunehmender Ketten-
linge des Aldehyds abnimmt, wobei die Konzentration des 1,1’-Dichlor-dimethyl-
athers (2) stets grosser ist als der Gehalt an Diacetoxymethan (5). Die hochsten
Nebenproduktanteile werden ausgehend von Formaldehyd!®) und Acetaldehyd
erzielt. Verbindet man die Messpunkte der Nebenprodukte geradkettiger Aldehyde

10) Formaldehyd wurde in polymerer Form eingesetzt und wird in Gegenwart von Lewis-Siure depoly-
merisiert. Unter diesen Bedingungen sinkt der Nebenproduktgehalt (vgl. spiter). Im Vergleich zu
den andern Messpunkten von Figur 5, die ausgehend von monomeren Aldehyden gewonnen
wurden, liegt deshalb der Wert des 1,1-Dichlor-dimethyldthers (2a) zu tief. Der Gehalt an 5a
kann NMR.-spektroskopisch nicht gemessen werden (Signaliiberlappung).
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Fig. 5. Abhdngigkeit des Nebenproduktgehalits von der Struktur des Aldehyds
(Bedingungen fiir hohen Nebenproduktgehalt)

durch Geraden, so stellt man fest, dass bei zusatzlicher Verzweigung des Aldehyds
in a- oder f-Stellung der Gehalt an 1,1’-Dichlordimethyldther stirker absinkt als
beim Ubergang zum nichsthoheren geradkettigen Homologen. Anderseits liegt der
Gehalt an Diacetoxy-methan in solchen Fillen hoher als beim geradkettigen
Derivat gleicher Anzahl C-Atome und nihert sich dem Gehalt an 1,1’-Dichlor-
dimethyldther an! Dieser interessante Befund wird im Rahmen von mechanistischen
Uberlegungen von Bedeutung sein [13].

6. Variation der Katalysator-Konzentration. - Aquimolare Mengen an Acetyl-
chlorid und Acetaldehyd werden unter Variation der ZnCl,-Konzentration je 24
Stunden bei 42° thermostatisiert und NMR .-spektroskopisch analysiert. Figur 6
zeigt, dass der Gehalt beider Nebenprodukte bei Zunahme der ZnCl,-Konzen-
tration von 5-107%- ¢, bis 107! ¢,!') abnimmt, wobei sowohl 1,1’-Dichlor-1,1’-
didthylither (2b) wie l,1-Diacetoxy-methan (5b) bei einer ZnCl,-Konzentration
von rund 5-107*mM den Maximalwert erreichen. Zur Unterdritckung der Neben-
produkte lohnt es sich also, eine gesittigte Losung von ZnCl, in Acetylchlorid
einzusetzen, die durch Erhitzen von ZnCl, in Acetylchlorid gewonnen wird.

1Yy ¢, =Sattigungskonzentration von ZnCl; in Acetylchlorid bei 20° (ca. 0,2 g ZnCly/1 Acetylchlorid).
K.=ml Reaktandengemisch/(ml CCls+ ml Reaktandengemisch). Im Bereich unterhalb 5-1074- ¢,
ist die Streuung der Messwerte grosser. Immerhin nimmt der Gehalt an 2b deutlich ab, wihrend
5b annihernd konstant bleibt.
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Fig. 6. Abhdngigkeit des Nebenprodukigehalts von der ZnCly-Konzentration
(System Acetaldehyd/Acetylchlorid 1:1, ohne Solvens, 42°)11)
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7. Variation der Konzentration der Reaktanden. - Werden (1:1)-Gemische von
Acetylchlorid und Acetaldehyd in unterschiedlicher Konzentration in CCl, gelost
und mit derselben Menge ZnCl, versetzt!?), so nimmt der Gehalt an 1, 1’-Dichlor-
1,1’-didthylither (2b) mit abnehmender Konzentration der Reaktanden stark ab
(Fig. 7).

8. Variation des Verhiltnisses der Reaktanden. - Zur Variation de$ Reaktanden-
Verhiltnisses wird ZnCl,-haltiges Acetylchlorid'®) mit unterschiedlichen Mengen
Acetaldehyd versetzt und 24 Std. bei 42° thermostatisiert. Figur & lehrt, dass 1,1’-
Dichlor-1,1’-didthylédther (2b) sowie 1,1-Diacetoxy-4athan (5b) eine unterschiedliche
Abhingigkeit vom Reaktandenverhiltnis aufweisen: Wahrend 2b bei einem (1:1)-
Verhiltnis der Reaktanden ein ausgeprigtes Maximum durchlduft, ist der Gehalt
an 5b nur wenig vom Verhiltnis Acetylchlorid/Acetaldehyd abhangig.

Nebenproduktgehalt L‘%J
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Fig. 8. Nebenproduktanieil in
. . . . — . — . Abhdngigkeit vom Verhdltnis
110 18 Y6 114 12 1 2 4 6 8 10 Acetylchlorid/ A cetaldehyd!3)
Bect /is] (obne Solvens, 42°)

12y Dies gilt fiir hohe ZnCl,-Konzentrationen im Bereich von 5- 1079 ¢, bis 101 ¢,!1). Im Bereich
sehr kleiner ZnCly-Konzentrationen sinkt der Gehalt an 2b und 5b ebenfalls, allerdings ist die
Neigung der Geraden wesentlich kleiner.

By Ca. 2 mg ZnCl, pro | Acetylchlorid. Nach diesem Vorgehen wird auch die Katalysator-Konzen-
tration etwas variiert. Da sich mehrere Effekte iiberlagern kdnnen, sind systematische Fehler nicht
zu vermeiden.

71



2070 HEeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 6 (1978) - Nr. 193

Dass die Ausbeute an oligomeren Nebenprodukten mit zwei oder drei Athyl-
gruppen pro Molekel bei sehr kleiner Aldehyd-Konzentration gering ist, ist ver-
stindlich. Die iiberraschende Tatsache, dass die Oligomerisationsrate auch bei sehr
hohen Acetaldehyd-Konzentrationen absinkt, konnte mit der grossen Trimerisa-
tionsgeschwindigkeit des Aldehyds im Zusammenhang stehen (vgl. Fig. 2), wodurch
die effektive Konzentration an monomerem Acetaldehyd bereits kurz nach dem
Reaktionsstart rasch absinkt. Man beachte, dass auch in Figur 8 der Gehalt an
1,1’-Dichlor-1, 1’-didthylither 2b, von Extremfillen abgesehen'#), stets grosser ist als
derjenige von Sb. Ferner sei betont, dass eine Zugabe von Acetaldehyd nach
beendeter Umsetzung von Acetylchlorid zu keiner Anderung des Nebenprodukt-
anteils von 2b oder 5b fithrt.

9. Variation der Solvenspolaritiit. - Die Messwerte von Figur 9 wurden so er-
halten, dass dquimolare Mengen von ZnCl,-haltigem Acetylchlorid und Acetal-
dehyd mit verschiedenen Losungsmitteln bzw. Losungsmittelgemischen auf gleiche
Verdiinnung gebracht wurden. Aus Figur 9 geht hervor, dass der Gehalt an 2b
mit zunehmender Solvenspolaritit zunimmt. Bei vergleichbaren Er-Werten [14]
der Solventien liegt der Anteil an Nebenprodukten in aromatischen Losungsmitteln
durchwegs hoher.

Nebenproduktgehalt [%])

Fig. 9. Nebenproduktanteil in
Abhingigkeit der
Solvenspolaritit
(System Acetaldehyd/
T T Acetylchlorid, reine
40 46  E; [kcaymol]  Losungsmittel, 42°)

14y 1,1-Diacetoxy-dthan ist auch durch Umsetzung von Acetanhydrid mit Acetaldehyd in Gegenwart
von Lewis-Siuren zuginglich. Da in Acetylchlorid meist Spuren von Acetanhydrid vorkommen,
kann das Messergebnis dann verfilscht werden, wenn der Gehalt an 2b und 5b sehr klein ist.
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Nebenproduktgehalt ] (@]
15
10 -
5 —~
Fig. 10. Abhdngigkeit der
Nebenprodukte 2b und Sb von der
T T Solvenspolaritit
0.5 1 (Gemische aus Nitromethan
Rel. Polarititsmass und CDC13, 420)

Figur 10 belegt, dass der Gehalt beider Nebenprodukte 2b und 5b von der
Solvenspolaritit abhiangt, wobei 1,1’-Dichlor-1,1’-didthylather 2b empfindlicher
auf Polaritdtsinderungen anspricht als 1,1-Diacetoxy-dthan Sb.

10. Variation des Gehalts an trimerem Aldehyd. - Da die Ubersichtskinetik
(Fig. 2) fur die Umsetzung von Acetaldehyd mit Acetylchlorid eine hohe Trimeri-
sierungsgeschwindigkeit des Aldehyds anzeigt, war es von Interesse, den Neben-
produktgehalt bei Variation der Konzentration an trimerem Acetaldehyd zu
bestimmen. Wir erwarteten, dass die Ausbeute an oligomeren Nebenprodukten
des Typs 2, 3, 4 und 6 bei abnehmender effektiver Konzentration an monomerem
Aldehyd sinken wiirde. Figur 11 belegt eindriicklich, dass dies fiir 1,1’-Dichlor-
disithylidther zutrifft!%),

11. Priiparative Konsequenzen. - Bei der Synthese von (a-Halogenalkyl)estern 1
ist man bestrebt, den Nebenproduktgehalt durch Optimierung der Reaktions-

15) Das Experiment wurde bei Ausschluss von ZnCl, durchgefiihrt, da das Trimer/Monomer-Verhaltnis
durch Lewis-Sdure sehr schnell zugunsten des Trimeren verschoben wird.
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Nebenproduktgehalt ]

Fig. 11. Nebenproduktanteil in
Abhdngigkeit vom Gehalt an trimerem

T T Aldehyd
05 ! (System Acetaldehyd/Acetylchlorid,
Trimeranteil 420)

parameter mdglichst klein zu halten. Die vorliegende Untersuchung hat gezeigt,
dass ideale Bedingungen existieren, die es selbst fiir das System Acetaldehyd/
Acetylchlorid erlauben, bei hohen Ausbeuten an 1b den Gehalt an 2b und 5b in
engen Grenzen zu halten.

Versetzt man in einem typischen Experiment vorgelegtes Acetylchlorid mit einer
Spatelspitze ZnCl, und gibt unter Kiihlung auf 20-30° Acetaldehyd zu, so erhilt
man in stark exothermer Reaktion ein Gemisch, das neben 87,6 mol-% Essigsdure-
(a-chlorithyl)ester (1b) 7,3 mol-% 1,1’-Dichlor-didthylather (2b) sowie 5,1 mol-%
1,1-Diacetoxy-ithan (Sb) enthilt (Fig. /2 oben). Tropft man dagegen trimeren
Acetaldehyd bei — 10° zu einer mit ZnCl, gesittigten Losung von Acetylchlorid, so
sind im '"H-NMR.-Spektrum des Reaktionsprodukts keine Nebenprodukte erkenn-
bar (Fig. 12 unten).
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BRUKER WP-80

75 7 65 6 55 J

Fig. 12. \H-NMR.-Spektrum von 1b (ohne Reinigung)
a) Umsetzung unter Bedingungen fiir hohen Nebenproduktgehalt
b) Umsetzung unter Bedingungen fiir kleinen Nebenprodukigehalt

Ein minimaler Nebenproduktgehalt wird unter folgenden Bedingungen
erhalten: 1) beim Finsatz von verdiinnten Losungen; 2) bei Verwendung unpolarer
Solventien; 3) bei extremem Verhiltnis der Reaktanden (und insbesondere bei
kleinen Aldehyd-Konzentrationen): beim Zutropfen des Aldehyds zu einem Uber-
schuss des Sidurehalogenids und beim Einsatz von trimerem oder polymerem
Aldehyd; 4) bei hohen Konzentrationen an geldstem Katalysator; 5) bei tiefer
Reaktionstemperatur.

12. Diskussion. - Die bisherigen Ergebnisse erlauben folgende Aussagen iiber die
Bildung der Nebenprodukte 1,1’-Dichlor-didthyldther (2b) sowie von 1,1-Diacetoxy-
dthan (5b): 1) 2b ist nicht ein Folgeprodukt von Essigsdure-(a-chlorithyl)ester (1b),
wie dies von Descudé [5] vorgeschlagen wurde (dasselbe gilt fiir Sb); 2) 2b und 5b
entstehen nicht durch Reaktion von Acetylchlorid mit dem trimeren Aldehyd 7b;
3) die Bildung von 2b und Sb wird durch Zinkchlorid katalysiert; 4) wie bereits
Descudé feststellte [4], reagieren Aldehyde in Gegenwart von Lewis-Sduren mit
Acetanhydrid zu 1,1-Diacetoxy-alkanen. Da Acetylchlorid meist Spuren von
Acetanhydrid enthilt, existiert somit ein zweiter Reaktionsweg fiir 5b'®).

16y In allen Fallen mit hohem Nebenproduktgehalt ist die Konzentration von 1,1-Dichlor-didthyl-
ather (2b) hoher als diejenige von 1,1-Diacetoxy-dthan (Sb). Dagegen itberwiegt bei extrem kleinem
Nebenproduktgehalt gelegentlich 5b. In solchen Fillen diirften Spuren von Acetanhydrid eine Rolle
spielen, die die Konzentration von 5b erhohen.
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Das giiltige Reaktionsschema soll ausserdem folgende Tatsachen erkliren
konnen:

— bei der Umsetzung von aliphatischen Aldehyden mit Acetylchlorid entstehen
als Nebenprodukte vornehmlich 1,1’-Dichlor-dialkyldther (2) sowie 1,1-
Diacetoxy-alkane (5). Daneben werden in geringen Mengen die entsprechenden
Oligomeren 3 und 6 gebildet, die im Vergleich zu 2 und 5 eine zusitzliche
Aldehyd-Einheit enthalten;

— der Gehalt an 2 liegt bei aliphatischen Aldehyden stets hoher als derjenige an
516); .

— der totale Nebenproduktgehalt nimmt bei n-Aldehyden mit zunehmendem
Molekulargewicht ab;

— bei verzweigtkettigen Aldehyden ist der Gehalt an 2 stets niedriger als bei
n-Aldehyden gleichen Molekulargewichts, er nihert sich in solchen Fallen der
Konzentration an § an;

— der Nebenproduktgehalt nimmt in verdiinnten Losungen geringer Polaritit
sowie bei tiefer Reaktionstemperatur ab;

— hohe Konzentrationen an gelostem Katalysator senken die Ausbeute an 2 und 5;

— bei kleinen Aldehyd-Konzentrationen (und insbesondere beim Einsatz von
trimerem Aldehyd) sinkt der Nebenproduktgehalt deutlich ab;

— die Bildung von 2b und 5b ist deutlich abhiingig von der Solvenspolaritit,

wobei der Gehalt an 2b in polaren Solventien stirker ansteigt als derjenige von
5b.

Kinetische Untersuchungen machen fiir die Bildung von Essigsidure-(a-chlor-
alkyl)estern aus aliphatischen Aldehyden einen Mechanismus wahrscheinlich, der
iiber ionische oder zumindest stark polare Zwischenstufen verliuft und als ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt die Reaktion von aktiviertem Acetylchlorid
mit der Carbonylverbindung annimmt [13] (vgl. Schema 4, 1. Zeile).

Zur Erklirung der Bildungsweise der Nebenprodukte lisst sich das Schema
entsprechend erweitern'”): Die im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Hauptreaktion gebildete ionische Zwischenstufe 12 kann sich entweder durch inner-
molekulare Chloridiibertragung zum Hauptprodukt 1 stabilisieren oder eine
weitere Molekel Aldehyd inkorporieren. Weitere Additionen dieser Art geben zur
Bildung von oligomeren Athern mit drei oder mehr Methylen-Einheiten Anlass.
Als Vertreter dieses Typs ist 3a nachgewiesen worden'®). Hauptreaktion des
Carbenium-Ions diirfte jedoch die innermolekulare Chlorid-Ubertragung sein,
wobei 1-Acetoxy-1’-chlor-dialkylather 4 gebildet wird!?).

17y Verbindungen in Schema 4, die eingerahmten Strukturformeln entsprechen, sind in der Form-
aldehyd- oder Acetaldehyd-Reihe isoliert worden (7ab.).

18) 3a kann durch Oligomerisation von 13a und anschliessenden Austausch von Acetat gegen Chlorid
entstehen.

19) Es ist nicht vollig auszuschliessen, dass 13 im Nebenschluss direkt zu 2 reagiert (z.B. durch Reaktion
mit Acetylchlorid, wobei Acetanhydrid gebildet wiirde).
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Schema 4. Mogliches Reaktionsschema zur Erkldrung der gebildeten Produktel?)
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Schliisselverbindung zur Erklirung der Entstehungsweise des Dichlor-dimethyl-
athers 2 ist 1-Acetoxy-1’-chlor-dimethyldther (4, R=H): Unter dem Einfluss der
Lewis-Saure ist im Sinne einer Riickreaktion 4— 13 ein Austritt von Chlorid denk-
bar, aber ebenso ein Austritt von Acetat mégﬁch, wobei ein durch einen Alkylrest
sowie die Sauerstoff-Funktion stabilisiertes Carbenium-lonentsteht?®). Durch Uber-
tragung von Chlorid aus dem Katalysator?!y wird I,1’-Dichlor-dimethylither (2),
aber auch acetathaltiger Katalysator gebildet, welcher nun die Moglichkeit hat, auf
alle Carbenium-Ion-Zwischenstufen (z.B. auf 12 oder 13) Acetat zu iibertragen.
Da das im Verlaufe der Hauptreaktion (Schema 4, 1. Zeile) durchlaufene Kation
12 uberwiegt, erhalten wir vorzugsweise 1,I-Diacetoxy-methan 5, jedoch in
kleineren Mengen auch 1,1’-Diacetoxy-dimethylither (6) sowie allenfalls oligomere
Diacetate.

Das vorgeschlagene Reaktionsschema erklirt zunéchst alle isolierten bzw.
spektroskopisch nachgewiesenen Nebenprodukte. Schema 4 ist aber auch in der
Lage, die gefundene Abhdingigkeit des Nebenproduktgehalts von der Struktur der
Reaktanden sowie der Reaktionsparameter qualitativ zu erkliren:

20y Im Gegensatz dazu wiirde beim Austritt von Acetat aus Hauptprodukt 1 ein energiereiches
Carbenium-Ion gebildet. Deshalb wird Dichlormethan als Nebenprodukt nicht beobachtet.

2ly Die Koordinationszahl von Zn!! betrigt normalerweise 4, wobei in unserem Fall als weitere
Liganden Sdurehalogenid- sowie Aldehyd-Molekeln in Frage kommen. Diese zusitzlichen Liganden
werden in Schema 4 sowie in der Diskussion nicht beriicksichtigt, kdnnen aber mechanistisch
eine Rolle spielen [13].
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Finmal fithren alle Reaktionen, die die Chance fiir eine innermolekulare
Chloridiibertragung 12— 14 erhohen bzw. die Chance fiir die bimolekulare Folge--
reaktion 12— 13 herabsetzen, zu einer Reduktion des Nebenproduktgehalts. Dies
sind tiefe Reaktionstemperaturen (Reduktion der Zahl der bimolekularen Zusam-
menstdsse), Verdiilnnung mit inerten Solventien sowie insbesondere die Reduktion
der Konzentration an freiem Aldehyd durch Einsatz der trimeren bzw. polymeren
Carbonylverbindung. Erhoht man die Katalysator-Konzentration, so nimmt die
Zahl der bimolekularen Chlorid-Ubertragungen 12— — 1 zu. Die Chance fiir eine
erfolgreiche Kollision einer Aldehyd-Molekel mit 12 wird auch durch sterische
Effekte herabgesetzt: Mit zunehmender sterischer Abschirmung des Carbenium-
Ions 12 sollte die Reaktion 12— 14 gegeniiber 12— 13 begiinstigt werden. Damit
wird der Abfall des Nebenproduktgehalts mit zunehmender Kettenlinge bzw.
zunehmendem Verzweigungsgrad plausibel.

Schwieriger ist der Einfluss polarer Losungsmittel abzuschitzen: Sicher wird die
freie Aktivierungsenthalpie des zu 12 fithrenden geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes durch polare Solventien gesenkt, die Konzentration der Carbenium-lonen
12 im quasi-stationiren Zustand also erhoht. Durch Solvatation diirfte die Energie
der Carbenium-lonen abnehmen, andererseits die sterische Abschirmung zu-
nehmen. Es scheint, dass besonders der erstgenannte Faktor, der die Lebensdauer
des Carbenium-lons 12 erhdht, wichtig ist und zur festgestellten Zunahme des
Nebenproduktgehalts in polaren Solventien fithrt.

Besonders einfach erklirt sich die Tatsache, dass als wichtigste Nebenprodukte
stets der 1,1’-Dichlordimethyldther (2) sowie 1,1-Diacetoxy-methan (5) gebildet
werden, wobei die Konzentration von 2 stets grosser ist als diejenige von 5: 1,1'-
Dichlor-dimethylather 2 ist durch Reaktion von 12 mit einer Aldehyd-Molekel
sowie durch den Austausch von Acetat aus 4 gegen Chlorid zugénglich. Offen-
sichtlich liegt das Gleichgewicht 4= 2 auf der Seite des Dichlor-Derivats. Hohere
Oligomere des Typs 3 sind durch bimolekulare Reaktion von 13 mit Aldehyd
moglich, aber aus Konzentrationsgriinden wesentlich weniger wahrscheinlich. Bei
der Bildung von 2 entsteht acetathaltiger Katalysator, welcher nun Acetat auf die im
Reaktionsgemisch vorhandenen Carbenium-lonen ibertragen kann. Carbenium-
Ion hochster Konzentration ist das in der Hauptreaktion gebildete lon 12, wihrend
der Gehalt der im Nebenschluss anfallenden Ionen 13 sowie dessen Oligomeren
rasch abfillt. Aus diesem Grund entstehen vornehmlich Diacetoxy-methan (5)%2),
ferner in kleinerem Umfang 1,1’-Diacetoxy-dialkyldther 6 sowie oligomere Diester.
Obwohl die reaktive acetathaltige Katalysatormolekel Acetat rasch iibertragt??),
wird die Konzentration an Diacetoxy-methan (5) diejenige des 1,1’-Dichlor-di-
methyldthers (2) nie ganz erreichen. Gelangen Aldehyde mit volumindsen Sub-
stituenten R! zum Einsatz, so sinkt die quasi-stationire Konzentration an 13 sowie

22y Die Ubersichtskinetik der Bildung von 1,1-Diacetoxy-ithan (Sb) zeigt keine Induktionsphase,
obwohl 5b in einer Folgereaktion zu 4b— 2b gebildet wird. Dies erklirt sich so, dass die Umsetzung
des kovalenten 4b mit ZnCl, iiber ein Carbenium-Ion abliuft, das einer erneuten Aktivierung
bedarf. Dagegen setzt sich die dabei gebildete acetathaltige Katalysator-Molekel in einer schnellen
Folgereaktion mit den im Reaktionsgemisch vorhandenen Carbenium-Ionen 12 bzw. 13 zu 5 bzw. 6
um.
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an oligomeren Carbenium-lonen stark ab, so dass vor allem die Nebenreaktion
125 zum Zuge kommt und sich der Gehalt an Diacetoxymethan 5 demjenigen
des Dichlor-dimethylithers 2 annihert.

Zusammenfassend vermittelt das vorgestellte Reaktionsschema ein anschau-
liches Bild der Entstehungsweise von Essigsiure-(a-chloralkyl)estern sowie der
isolierten Nebenprodukte; es steht mit den beobachteten Tatsachen in guter Uber-
einstimmung,.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschafilichen Forschung
(Projekt Nr. 2.517-0.76) fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. - Die Spektren wurden mit folgenden Geriten registriert: NMR.: Varian A-60 A;
IR.: Perkin-Elmer 457. - Alle verwendeten Reagentien wurden durch Destillation gereinigt
(Aldehyde unter Nj), die Losungsmittel von vorhandenen Stabilisatoren befreit, getrocknet und iiber
Molekularsieb aufbewahrt.

Herstellung von mit ZnCl, gesdttigtem Acetylchlorid. In einem 250 ml Rundkolben werden 100 ml
Acetylchlorid mit einer Spatelspitze ZnCly sicc. versetzt. Es wird 2 Std. unter Riickfluss erhitzt, wobei
sich die Losung goldgelb farbt. Man zieht die klare, dunkelgelbe, auf RT. abgekiihlte Losung durch eine
an der Spitze mit einem Wattebausch (Glaswatte) versehene Pipette ab und transferiert sie in ein
Vorratsgefass.

2. Trennverfahren zur Isolierung bzw. Anreicherung der Nebenprodukte 2 bis 11. - 2.1. Abtrennung
des Katalysators. Vor der Isolierung der Nebenprodukte miissen die mit ZnCl, dotierten Reaktions-
mischungen vom Katalysator befreit werden. Dazu sind folgende Verfahren geeignet:

Rasche Destillation der Reaktionsmischung bei moglichst tiefen Temp. (unter 0°) i.V. oder i.HV. in
eine mit Aceton/CO, oder flissiger Luft gekiihlte Kiihlfalle.

Filtration iiber Aluminiumoxid: Eine mit Kithlmantel versehene Chromatographiesiule (Linge
20 ¢m, Durchmesser 1,5 cm) wird bis zu ! mit ALO; (neutral, Aktivitat I) gefillt und mit CHCl,
befeuchtet. Bezogen auf 10 g Rohprodukt werden 12 g Al,O; eingesetzt. Man setzt einen Zweihals-
Destillationsaufsatz mit Np-Uberleitung und Tropftrichter auf und verdringt die Luft durch trockenes
N,. Sodann wird die Siule mit Leitungswasser oder Kithimittel gekiihlt?3), Die in CHCl; aufgenommene
Reaktionsmischung wird auf die Sdule gegeben und mit méglichst wenig CHCly transferiert.

2.2. Destillative Methoden, Fiir einfache destillative Trennungen wurden Fiillkérper-Kolonnen mit
Sattelkérpern verwendet. Da oberhalb 120° Zersetzung eintrat, musste oft bei reduziertem Druck
gearbeitet werden. Deshalb konnte die zur Trennung erforderliche Bodenzahl in vielen Fillen nicht
erreicht werden.

Destillation in der Spaltrohrkolonne Fischer HMS 200. Die katalysatorfreie Reaktionsmischung
wird zunichst bei oben geschlossener Kolonne und mdéglichst hohem Druck (Bodenzahl!) equibriert,
d.h. die leichtfliichtige Komponente im Kolonnenkopf angereichert. Sobald eine konstante Kopftemp.
erreicht ist, wird ein moglichst grosses (zeitaufwendiges) Riicklaufverhiltnis eingestellt, das von Fall zu
Fall (je nach Sdp.-Differenz der Komponenten) reduziert werden kann. Wahrend der Destillation ist
streng darauf zu achten, dass die Kopftemp. konstant bleibt. Eine stindig steigende Kopftemp. zeigt an,
dass ein Gemisch abdestilliert. In diesem Fall muss das Riicklaufverhiltnis vergrossert werden. Grosse
Trennleistungen werden bei kleinen Temp.-Gradienten innerhalb der Kolonne sowie bei Normaldruck

) Das Kithlmittel wird durch einen Kryomaten auf die gewiinschte Temp. (meist — 10 bis 0°) gekiihlt
und umgewilzt.



2078 HeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 6 (1978) - Nr. 193

erreicht. Muss 1.V. destilliert werden, so sollte 1 Torr nicht unterschritten werden, da bei kleinen Driicken
die durch die Pumpe bedingten Druckschwankungen die Trennleistung herabsetzen.

2.3. Chromatographische Methoden. Die gas-chromatographische Auftrennung von 3a und 4a
gelang auf einer «all-Glas»-Apparatur?) unter folgenden Bedingungen: Kolonne 4 m Glassaule, Phase
Apiezon L, Kolonnentemp. 60°, Injektortemp. 160°, Separatortemp. 160°, N5 32 ml/Min.

3. Nebenprodukte aus Formaldehyd und Acetyichlorid. -~ 3.1. Herstellung nebenprodukthaltiger
Reakrionsgemische. In einem 250 ml Sulfierkolben mit Rithrer und Tropftrichter werden zu 130 g
(1,66 mol) mit ZnCl, gesittigtem Acetylchlorid unter N, portionenweise 49,8 g (1,66 mol) Paraform-
aldehyd unter Riithren gegeben. Die Reaktion verlduft nach kurzem Aufwirmen auf ca. 40° exotherm,
das Reaktionsende macht sich in einer allmahlichen Klirung der milchigen Suspension bemerkbar.
Vor dem Aufarbeiten wird der Ansatz im NMR. kontrolliert.

3.2. Isolierung bzw. Anreicherung der Nebenprodukte durch Destillation?®). 3.2.1. 1,I'-Dichlor-
dimethyldther (2a). Nach 1 Std. Stehen bei 20° wird die nach 3.1. bereitete Reaktionsmischung vom
Bodensatz abdekantiert und bei ca. 20°/12 Torr in eine gekiihlte Vorlage destilliert. Das Destillat
enthilt neben Essigsdure-(chlormethyl)ester (1a) vor allem 1,1’-Dichlor-dimethyldther (2a). Ca. 10 ml
des Destillats werden in der Spaltrohrkolonne bei 71-75°2%)/160 Torr fraktioniert. Der reine 1,1’
Dichlor-dimethyldther destilliert bei einer Kopftemp. von 57°/160 Torr26). - IR. (CHCl3/CS,): 3000-
2950w, 1320m, 1230s, 1095s, 965w, 940m, 675s. - MS. (m/e (%)): 113(2), 81(33), 79(100), 51(16), 49(46),
30(20).

3.2.2. Anreicherung von 1,1'-Dichlor-dimethoxy-methan (3a) und 1-Acetoxy-I’-chlor-dimethyldther
(4a). DerDest-Riickstandvon 3.2.1 wird im Olbad bei 100°27)/65 Torr destilliert. Das Destillat (ca. 10 ml)
enthilt neben Diacetoxy-methan (5a) (vgl. 3.2.3) vor allem 3a und 4a, die nur gas-chromatographisch
angereichert werden kénnen?) (vgl. 2.3).

3a26). MS. (m/e (%)): 145(2), 143(2), 117(2), 115(3), 111(3), 109(9), 81(33), 79(100), 51(17), 49(44).
4a2). MS. (m/e (%)): 103(4), 97(3), 95(7), 81(20), 79(43), T3(31), 61(7), 51(8), 49(18), 43(100).

3.2.3. Diacetoxy-methan (5a). Zur Isolierung von 5a wird das nach 3.2.2 bei 100°/65 Torr gewonnene
Destillat von ca. 10 ml in der Spaltrohrkolonne bei grossem Riicklaufverhiltnis und 70°/14 Torr?5)
fraktioniert. Als Riickstand verbleibt reines 5a26). - IR. (CCly/CS;): 3000-2900w, 1770s, 1365m, 1235m,
1190s, 10155, 820w. -~ MS. (m/e (%)): 117(1), 103(1), 89(2), 73(25), 61(2), 43(100).

CsHgO4 (132,10)  Ber. C4545 H6,11% Gef. C4543 H 6,29%

32.4. 1,I'-Diacetoxy-dimethyldther (6a). Der Riickstand der Destillation bei 100°/65 Torr (vgl. 3.2.2)
wird bei 2-3 Torr destilliert. Sdp. von 6a: 80-81°2-3 Torr?%). - 1R. (CCly/CS;): 3000-2900w, 1750s,
1360w, 1525s, 1145m, 1000m, 9455, 835w. — MS. (m/e (%)): 145(1), 122(1), 103(19), 89(2), 73(44), 61(5),
43(100).

(100) CeHi9Os (162,14)  Ber. C44,44 H622% Gef. C4444 H6,31%

4. Nebenprodukte aus Acetaldehyd und Acetyichlorid. - 4.1. Herstellung nebenprodukthaltiger
Reaktionsgemische. Mit ZnCl, gesittigtes Acetylchlorid wird mit reinem Acetylchlorid ca. 100mal
verdiinnt. In einem 200 ml Dreihalskolben mit Thermometer, Tropftrichter, Magnetrithrer und
aufgesetztem CaCly-Rohr werden 50 g (0,64 mol) des so bereiteten Acetylchlorids auf mindestens — 10°
gekithlt. Unter Rithren gibt man 31 g (0,7 mol) Acetaldehyd méglichst rasch zu. Die vorerst eintretende
Trimerisierung des Aldehyds verlangt eine gute Kithlung des Kolbens. Anschliessend wird auf RT.
aufgewdrmt und unter Rithren 2 Std. ausreagiert (NMR.-Kontrolle).

4.2. Isolierung bzw. Anreicherung der Nebenprodukte durch Destillation?%). 4.2.1. 1,1’-Dichlor-didthyl-
dther (2b). Das nach 4.1 erhaltene Reaktionsgemisch wird bei ca. 207712 Torr in eine gekithlte Vorlage
24) Da die Nebenprodukte nur unter Verlusten angereichert bzw. isoliert werden konnen, wird auf
Mengenangaben verzichtet.

25) Innentemperatur des Kolbens.
26) NMR.-Spektren vgl. Tabelle.
27y Olbad-Temp.
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destilliert. Das Destillat enthilt neben Essigsdure-(u-chlorithyl)ester (1b) vor allem 1, 1-Dichlor-didthyl-
dther (2b). Ca. 10 ml des Destillats werden in der Spaltrohrkolonne bei ca. 80°25)/140 Torr fraktioniert.
Bei einer Kopftemp. von 65°/140 Torr destilliert reines 2b%%). - IR. (CCly/CS5): 3000-2900w, 1380m,
1270m, 1160m, 1130s, 1080s, 1030w, 945s, 860m, 635s, 510m.

4.2.2. 1,1I'-Diacetoxy-dthan (5b). Aus dem Dest.-Riickstand (4.2.1) wird durch schwaches Erwirmen
bis auf 40°/12 Torr restliches 1b vollstindig entfernt. Kugelrohrdestillation bei ca. 20°/1 Torr ergibt
analysenreines 5b2%), - IR. (CCly/CS,): 3000-2900w, 1760s, 1370w, 1240m, 1210m, 1105w, 1080m, 1005w,
950m. - MS. (m/e (%)): 146 (MT, 1), 103(3), 87(32), 61(1), 60(1), 43 (100).

CeHO4 (146,14) Ber. C4931 H6,90% Gef. C49,31 H 7,07%

4.2.3. 2,4,6-Trimethyl-1, 3, 5-trioxan (7b). 25 ml ZnCl,-freies Acetylchlorid und 20 ml Acetaldehyd
werden gemischt und bei 42° aufbewahrt. Nach 60 Min. hat die Konzentration an trimerem Acetaldehyd
(7b) ein Maximum erreicht (NMR.-Kontrolle). Durch Einengen bei RT./200 Torr auf halbes Volumen
entsteht ein Kristallbrei, der laut NMR. ca. gleiche Anteile an 7b und 1b enthilt. Man nutscht ab und
versetzt den Riickstand solange mit AgNO;3-Losung (in Wasser), bis kein AgCl mehr ausfillt. Die
Suspension wird mit 28 NaOH auf pH 11 gebracht und mit Ather ausgeschiittelt. Trocknen iiber
MgSO4 und Einengen i.RV. ergibt reines 7b.

5. Nebenprodukte aus Acrolein und Acetylchlorid. - 5.1. Herstellung nebenprodukthaltiger Reakrtions-
gemische. In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Magnetrithrer, Kithler und Thermometer werden
unter N, 25,6 g (0,326 mol) Acetylchlorid vorgelegt und im FEisbad gekiihlt. Bei 0-5° werden 18,3 ml
(0,27 mol) Acrolein zugetropft. Sodann wird die schwach gelbe Losung auf 42° erwidrmt und 6 Std. bei
42° thermostatisiert.

5.2. Anreicherung der Nebenprodukte. Zur Abtrennung nicht umgesetzter Reaktanden wird der
Druck i.RV. bei 20° langsam auf 50 Torr gesenkt. Zuriick bleiben 20,28 g gelbe Fliissigkeit, die die
Verbindungen 8, 9, 10 und 11 sowie Acetanhydrid enthilt. Mit Hilfe der Spaltrohrkolonne (vgl. 2.2)
konnen die einzelnen Produkte bloss stark angereichert (Reinheit ca. 80-90%), aber nicht rein erhalten
werden.

6. Variation verschiedener Parameter. - Alle Ansidtze zur Produktanalyse nach Reaktionsende
werden in 10 ml Septumflischchen durchgefithrt, deren Deckel mit einer teflonbeschichteten
Membran versehen ist und mittels einer Zange dicht verschlossen wird. Um Streuungen auszugleichen,
werden stets mindestens drei Parallelansitze durchgefithrt. Bei der NMR.-spektroskopischen Aus-
wertung wird jedes Signal zur Mittelung 5- 10mal integriert.

6.1. Ubersichtskinetik (Fig. 2). - Beispiel: Reaktion von Acetylchlorid mit Acetaldehyd. Eine gesittigte
Losung von ZnCl, in Acetylchlorid (vgl. Kap. 1) wird mit Acetylchlorid um den Faktor 10° verdiinnt.
5,6 g dieser Losung werden in einem Kolben mit 3,2 g Acetaldehyd gemischt. Man entnimmt dem
Gemisch ca. 0,4 ml und transferiert sie in ein NMR.-Réhrchen. Die Reaktion wird bei 42° NMR .-
spektroskopisch durch Integration der geeigneten Signale der Reaktanden, des Hauptprodukts 1b sowie
der Nebenprodukte 2b, 5b und 7b verfolgt.

6.2. Abhangzgkett des Nebenproduktgehalts von der Struktur des aliphatischen Aldehyds (Fig. 5). Mit
ZnCl, gesiittigtes Acetylchlorid wird mit reinem Acetylchlorid um den Faktor 2- 102 verdiinnt. Aqui-
molare Mengen dieser Losung und verschiedener aliphatischer Aldehyde werden gemischt und im
Septumflischchen 24 Std. bei 42° thermostatisiert. Die Bestimmung des Gehalts an Nebenprodukten
erfolgt NMR.-spektroskopisch durch Integration iiber geeignete Signale (vgl. Tab.).

6.3. Variation der Katalysatorkonzentration (Fig. 6). Ausgehend von mit ZnCl, gesittigtem Acetyl-
chlorid stellt man mit reinem Acetylchlorid Losungen verschiedener ZnCly,-Konzentration her
0,5+ ¢4, 0,25 ¢5, 0,1 - ¢y, etc.)!). Je 2 ml dieser Losungen, enthaltend 28,1 mmol Acetylchlorid, werden
mit 1,24 g (28,1 mmol) Acetaldehyd bei 42° 24 Sid. thermostatisiert. Die Nebenprodukte werden
NMR.-spektroskopisch bestimmt.

6.4. Variation der Konzentration der Reaktanden (Fig. 7). Je 1,24 g Acetaldehyd (28,1 mmol) werden
mit unterschiedlichen Mengen CCly (0-10 ml) gemischt und mit je 2 ml Acetylchlorid/ZnCl,-Gemisch
(28,1 mmol bei 20°) versetzt, das durch Verdinnen mit Acetylchlorid, von mit ZnCl, gesiautigtem
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Acetylchlorid um den Faktor 4-10? hergestellt worden ist. Nach 24 Std. Thermostatisierung bei 42°
werden die Nebenprodukte NMR.-spektroskopisch analysiert.

6.5. Variation des Verhdltnisses der Reaktanden (Fig. 8). Mit ZnCl, gesittigtes Acetylchlorid wird mit
reinem Acetylchlorid um den Faktor 10? verdiinnt. Je 2 ml dieser Losung werden mit der gewiinschten
Menge an Acetaldehyd versetzt, zunichst 30 Min. im Eisbad gekiihlt (Abbremsen der stark exothermen
Trimerisierung des Aldehyds), sodann 24 Std. bei 42° gehalten. Der Nebenproduktgehalt wird NMR.-
spektroskopisch bestimmt.

6.6. Variation der Solvenspolaritdt. 6.6.1. Verschiedene Lisungsmittel (Fig. 9). Mit ZnCl, gesittigtes
Acetylchlorid wird mit reinem Acetylchlorid um den Faktor 103 verdiinnt. 27,8 g (0,354 mol) dieses
Acetylchlorid/ZnCl;-Gemisches werden mit 15,6 g Acetaldehyd (0,354 mol) versetzt. Je 2 ml des
(1:1)-Gemisches werden mit dem gewiinschten Losungsmittel auf insgesamt 10 ml verdiinnt. Proben zu
je 2 ml werden im Septumflischchen 24 Std. bei 42° thermostatisiert und NMR.-spektroskopisch unter-
sucht.

6.6.2. Gemische von CH3NO, und CHCly (Fig. 10). Je 2 ml des unter 6.6.1 bereiteten (1:1)-Gemischs
des Reaktanden werden mit einem Gemisch von CH3NO,/CHCI; unterschiedlicher Zusammensetzung
insgesamt auf 10 ml verdiinnt, 24 Std. bei 42° thermostatisiert und NMR.-spektroskopisch untersucht,

6.7. Variation des Gehalts an trimerem Aldehyd (Fig. 11). Unterschiedliche Mengen von monomerem
und trimerem Acetaldehyd werden gemischt. Je 1,24 g (2,81 - 1072 mol) dieser Mischungen versetzt man
mit 2 ml ZnCl,-freiem Acetylchlorid (28,1 mmol) und fiillt ins Septumfldschchen um. Nach 24 Std. bei
42° werden die Proben NMR.-spektroskopisch analysiert.
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