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Inhaltsiibcrsicht 
TVerden iiii 3.3-Diphengl-t!-trichlormethyl-iinidazolidin (I) die N-dtonir schrittv else 

durch 0-Atoiiie ersetzt, so tritt  die Fahigkeit zur a-Eliminierung von (‘hloroforni untci- 
Bildung eines Carbeiis zuruck. Statt dessen erfolgt eine @-Eliminieruiig von Chlorx wscr- 
stoff. Dieser Reaktionstyp nird auch beim n-Phenyl -~ .~ .~- t r ich lora thyl - ine t l~~la t l r~ i~  
beobachtet. 

Im Rahmen aiiderweitig interessierender n-Eliminierungen von Cyan- 
wasserstoff tauchte die Frage auf, inwieweit die kurzlich von H. W. W.43- 
ZLICK und E. SCHIKORA I) festgestellte Abspaltbarkeit von Chloroform 
aus I zu dem Carbeii IV allgemeine Giiltigkeit besitzt, da die Trichlnr- 
methylgruppe in etwa hinsichtlich ihrer elektroiiischen Effekte der Nitril- 
gruppe vergleichbar ist. Zu diesem Zweck sollteii die bei schrittweiseni 
Ersatz der N-Atome des Imidazolidinkerns durch 0-Atome erhaltlichen 
trichlormethylierten Verbindungen 11 und I11 hinsicht,lich ihres Verhal- 
tens beim Erhitzen in indifferentea Losungsmitteln untersucht werdeii . 

I: X=Y=XC,H, 
11: X=NH, Y=O 

III:X=Y=O 
VZ VII 

Durch Uinsetzung von Athanolamin mit Chloral in Eisessig wurde das 
2-Trichlormethyl-l.3-oxazolidin(II) hergestellt, das bei der Destillatioii 
unter Atmospharendrnck nur sehr geringfugig zersetzt wird, ohne dafi  

I )  Angew. Chem. i%, 491 ( l%iO) ;  Chem. Ber. 94, 23389 (1961). 
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dabei die Bildung von Chloroform nachgewiesen werden kann. Die Ver- 
bindung wird sowohl von Sauren als auch Alkalieii leicht rucklaufig zer- 
legt, dn ja die Bestandigkeit von N.O-Acetalen wesentlich geringer als die 
von 0.0-Acetalen ist. Wird iibrigens bei der Darstellung von I1 auf den 
Zusatz von Eisessig verzichtet, verlauft die Reaktion der Partner sehr 
heftig unter Bildung von N-Formylathanolamin und Chloroform. Letz- 
teres stammt aus einer 8-Eliminierungsreaktion : 

1 Ii H 

Es erschien daher gunstiger, Zuni Studium der strukturellen Falitoren 
zum 0.0-Acetal, also der Verbindung 111, uberzugelien. 

Versuche mit dem 2-Trichlormethyl-I. 3-dioxolan(III) zeigteii nun 
die starke Strukturabhangigkeit der WANzLIcKschen Eliminierungs- 
reaktionen, die hier im Gegensatz zu I allein durch thermische Behand- 
lung von 111 in wasserfreien Kohlenwasserstoffen wie Toluol, Xylol oder 
Tetralin oder auch in Dioxan mit oder ohne Zusatz von Kaliumcarbonat, 
Kaliumhydroxyd oder Pyridin nicht eintrat . Die Verwendung einer ab- 
solut alkoholischen Natriumathylatlosung (1 Mol Na pro 8101 111) in 
Benzol fuhrte hingegen unter /?-Eliminierung von Chlorwasserstoff zur 
Bildung von VI,  das analog zu den Ergebnissen von S. M. MCELVAIN und 
M. J.  CURRY^) bei der Reaktion von I11 mit Kalium-tert.-butylat in 
Gegenwart von Methanol iiberschussiges Athano1 unter Bildung von VII 
anlagert. Mit uberschiissigem Natriumhthylat erf olgt eiiie progressive 
Alkoholyse auch der Chloratome der Djchlorinethylgruppe. Die Bnalysen- 
werte der isolierten Verbindung deuteten anf das Vorliegen des 2-Bthoxy- 
2-athoxychlormethyl- I .  3-dioxolans. 

Einen weitere11 Beweis fur die Resistenz von I11 gegenuber der 
a-Eliminierung von Chloroform stellt auch die Umsetzung mit n-But$- 
amin und Kaliumhydroxyd in Benzol nach dem von L. MAIATESTA~) 
angegeberien Verfahren dar, nach den] die Rildung des n-Butylisonitrils 
als Ma6 fur die Clhloroformabspaltung gemiiI3 dem Schema 

zu verwerten gewesen ware, wenn miiglicherweise das Carben V sjch dnrch 
Xekunddrreaktionen seinem Nachweis entzogen hatte. Auch hier wurden 
aber selbst nach 60-stdg. Kochen die Ausgangsstoffe quantitativ zuruck- 

I1 + R-NH, + 3 0 H o  + V + R--RTC + 3Cl0  + 3H20 

2 )  J. Amer. chem. Sac. 70, 3781 (1948). 
3) Gszz. chim. l tal .  77, 238 (194’7). 

11* 
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gewonnen. Mit Anilin als Aminkomponente wurde zwar der Geruch 
nach Phenylisonitril beobachtet, ohne da13 es allerdings in Substanz iso- 
liert werden konnte. Moglicherweise ist hier dik positive Reaktion auf eine 
geringfugige alkalikatalysierte Dissoziation von I11 zu Athylenglykol und 
Chloral und 8paltung des letzteren unter Chlorof ormbildung zuruckzu- 
fuhren, das dann zur Entstehung des Isontrils Veranlassung gibt. 

Die Carbenbildung beispielsweise aus Trichloressigsaure-athylester 
wird eingeleitet durch den nukleophilen Angriff des Alkoxylions auf das 
Carbonyl-C-Atom unter Herauslosung des Trichlormethyl-anions, das 
sich unter Abgabe eines Chloridions zum Dichlorcarben stabilisiert4). Der 
Primarschritt ist also die alkalikatalysierte Ablosung des Trichlormethyl- 
anions. Vergleicht man nun die strukturellen Gegebenheiten am Imida- 
zolidin- und Dioxolanderivat, so ist die elektronenanziehende M'irkung 
einer OR-Gruppe ausgepragter als die einer NR,-Gruppe. In  I11 ist daher 
das C-Atom 2 durch die induktiven Effekte der beiden Sauerstoffatome 
elektronenarmer als das analoge Atom in I ,  so daB der nukleophile An- 
griff des verwandten Athoxylanions erleichtert sein sollte. Hierbei wiirde 
aber ein Carben (V) entstehen, dessen Energieinhalt auf Gruiid der un- 
gunstigeren Delokalisierungsmoglichkeit der n-Elektronen hoher liegt als 
in IV, da einmal der Konjugationseffelit einer NR,-Gruppe groBer ist als 
der einer OR-Gruppe, zum anderen, weil in IV zusatzlich die Konjugation 
mit den Phenylkernen hinzukommt. Daher lost das Athoxylion bei I11 
im Primarschritt das Proton vom C-Atom 2, und sekundar erfolgt die 
Abspaltung eines C1-Anions aus der Trichlormethylgruppe unter Bildung 
des hinsichtlich der Substituenteneinflusse annahernd symmetrisch ge- 
bauten 

Athylenderivats VI. 

einer Reihe einfacher Molekiile bzw. ihre Nichtexistenz erklart. So sind bei- 
spielsmeise Carbonylcyanid und Phosgen bekannt, wahrend die nur ein- 
seitig substituierten Verbindungen Formylcyanid bzw. -chlorid bisher 

Dieser Symmetriefaktor durfte es nuch sein, der die Bestandigkeit 

4) W. E. PARHAM u. E. E. SCHWEIZER, J. org. Chemistry 24, 1733 (1959). 
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nicht dargestellt werden konnten 5). Auch das Verhalten des 2-Hydroxy- 
2-trichlormeth~~l-3.3-dioxolans, das beim Erhitzen auf 110" in Gegenwart 
von Alkali oder Pyridin ,!I-standig Chloroform abspaltet 6), ist von dieser 
Betrachtungsweise aus verstandlich, da auch hier ein symmetrisches und 
damit energetisch begunstigtes Molekul, der Kohlensaure-athylenester, 
entsteht : 

0 
H,C/ -'\ cCCl, H,C/o\\ 

H,C, /\O-H H,C, /' 
C=O + HCCl,. -A I c', - I 

0 " 0' 

Der Zerfall dieses Trichlormethylderivats stellt die Umkehrung des 
von C. WILLGERODT~) eingefuhrten Verfahrens der Chloroformanlagerung 
an Carbonylverbindungen dar. Das Gleichgewicht kann hier sehr leicht 
zugunsten der Carbonylverbindung verschoben werden. Anders liegen die 
Verhaltnisse im Palle der von 0. NEUNHOEFFER und A. SPANGE~) unter- 
suchten Reaktion zwischen Chloral und Chloroform. Hier ist das ent- 
stehende Hesachlorisopropanol auf Grund seines Symmetriefaktors be- 

Wahrend bei allen derartigen, aus Carbonylverbindungen und Chloro- 
form abgeleiteten Trichlormethyl-carbinolen stets mit der rucklaufigen, 
unter /?-Eliminierung von Chloroform ablaufenden Spaltung zu rechnen 
ist, war es von Interesse zu untersuchen, ob durch Veratherung der Hy- 
droxylgruppe auch eine a-Eliminierung zu erreichen ist. Wir wahlten in 
diesem Palle das Trichlormethylphenyl-carbinol aus Benzaldehyd und 
Chloroformg), das sich mit Diazomethan in Cyclohexan als Losungsmittel 
glatt in seinen Methylather (VITI) uberfuhren lafit. Die Wahl von VI I I  

17111 

I 
X OCH, 

5 )  W. RUSKE u. H. J. JAHNS, Z. Chem. 1, 158 (1961). 
6 )  H. MEERWEIN u. H. SONRE, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2375 (1931). 
7 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 2451 (1881). 
6 )  Liebigs Ann. Chem. 632, 22 (1960). 
9) W. S. RAPSON, D. H. SAUNDNER u. E. T. STEWART, J. chem. SOC.  (London) 1944, 74. 
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erfolgte a.us dem Grunde, da anch hier der Plienylrest moglicherwei.se 
zu einer Stabilisierung des Carbens I X  hatte Vernnlassung geben konnen. 

Die Destillation von VIlI unter Atmospharendruck sowie langeres Er- 
hitzen in Tetralin f iihrte jedoch unter ,8-Eliminierung von Chlorwasser- 
stoff zur Bildung von X, das am giinstigsten unter dem katalytischen Ein- 
flul3 von Natriumathylat in alkoholischer Losung erhalten wird. I m  Ge- 
gensatz zu VI zeigt X keine Tendenz zu einer weitereii Allroholanlagerung. 
Kochen vosi VII I  in verdiinnter waBriger Natronlauge hingegen. gibt 
unter langsamer Verseifung der Trichlormethylgruppe Mandelsiiure,- 
inethyliith-er. 

Nach deli hier geschilderten Ergebnissen folgt, dal3 die a-Eliminierung 
von Chloroform aus trichlormet~hylsubstituierten Verbindungen weit- 
gehend von dcn elelzt,ronischei> Gegebenheiten der Ausgangs- und End- 
produkte abha,ngig und sicher keine allgemeine Reaktion zur Darst~ellung 
voii Carbenen ist. 

Hesehreibung der Versuche 
~-Triehlorniethyl-1.3-oxazolidin (11): 6, l  g (0,l Mol) Athanolamin werden in 

20 em3 Eisessig geliist und unter Kuhlung zu 14,7 g (0,l  Mol) Chloral gegeben. Nach dem 
Abdestillieren des Eisessigs geht eine bei 115'/20 Torr siedende, im Kiihler erstarrende 
Fraktion uber, die nach dein Umkristallisieren aus Alkohol bei 75' schmilzt. Susbeute 
20 g (96%). Das IR-Spektrum in KBr zeigt einc NH-Valenzschwingung hei 3290/cm. 

C,H,C131vO( 190,47) her. C "$2 H 3,18 C1 55,85 N 7,35 
gef. C 25,39 H 3,09 C1 55,78 N 7,75 

Hydrochlor id :  Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die ather. Llisung des 
Qxazolidins unter Eiskiihlung; Schmp. 181". 

C,H,Cl,NO (226,94) ber. C 21,17 H 3,11 N 6,17 
gef. C 21,4R H 3,09 N 6,49 

Umkristallisieren aus Alkohol liefert das H y d r o c h l o r i d  d e s  A thanolaminx,  
Schmp. 84". Bei dem Versuch, das Pikrat yon I1 mit einer athanol. Losung von Pikrin- 
saure zu erhalteu, bildete sieh ebenfalls das P i k r a t  des  Athanolarn ins ,  Schmp. 159". 

N-Formyl i i thanolamin  entstand bei der Umsetzung der Komponenten im gleichen 
Mengenverhiiltnis wie oben ohne Zusatz von Eisessig. Destillation der Reaktionsmischung 
lieferte 11 g (etwa 0,1 Mol) Chloroform und 8 g (etwa 0,1 Mol) N-Formyliithanolamin 
vom Sdp. 175"/12 Torrlo). 

2-Trichlormethyl-1.3-dioxolan (111): Die Vorschrift von N. A. MELDRUM und 
G. M. VAD") erwies sich in nereinstimmung mit den Ergebnissen ainerikanischcr 
Autorenz) als ungenugend. Giinstiger zur Herstellung war das Verfahren yon J. BOE- 
S E K E N ~ ~ ) ,  nach dem 147,5 g (1 Mol) Chloral, 62 g (1 Mol) Athylenglykol und 20 om3 konz. 
H,SO, vorsiehtig vermischt und einige Zeit maBig erwiirmt werden. EingieBen des dunkel 
gefarbten Reaktionsprodukts in Wasser, Wasserdampfdestillation, Extraktion des Destil- 

H. M7ENKER, J. Amer. chem. Soc. 57, 1079 (1938). 
11) J .  Ind. chem. SOC. 13, 118 (1936); Chem. Abstr. 30, 4815 (1936). 
12) Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam 36, 1084 (1926); Chem. Zbl. 1927, I, 2987. 
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lats mit Ather und Vakuumdestillation des Ruckstands gibt 92 g (48%) 111; Sdp. 9S0/ 
15 Torr, Schmp. 42". 

2-Athoxy-2-dichlormethyl-1.3-dioxolan (VII): l o g  (etwa 0,05 Mol) 111 
werden in 50 cm2 Benzol gelost, aus 1,5 g (etwa 0,05 Mol) Natrium hergestelltes und bei 
200" getrocknetes Natriumathylat hinzugegeben und die Mischung schwach erwarmt. 
Absaugen vom NaCl (3,3 g, entspr. etwa 0,045 Mol), Abdampfen des Losungsmittels und 
Fraktionieren liefert 3,2 g VII rnit einem Sdp. von 100-110"/17 Torr. Der Siedebereich 
lie13 sich auch durch mehrmaliges Fraktionieren nicht einengen. 

C6H,oCl,0, (201,06) ber. C 35,84 H 5,Ol C1 35,27 
gef. C 35,39 H 5,19 C1 34,57 

Wiederholung des Versuchs unter Verwendung von aus 4,5 g (etwa 0,15 Mol) Natrium 
hergestellten Athylats gab neben harzigen Riickstanden und 4,5 g R'aC11,S g einer haupt- 
sachlich aus 2 - A t  ho x y - 2 -at ho x ye h lo r  me t h y 1 ~ 1.3 - d i  oxolan  bestehenden Frak- 
tion vom Sdp. 125-130"/23 Tom. 

C,H,,ClO, (210,66) ber. C 45,61 H 7,18 
gef. C 45,35 H 7,26 

T r i c  h l  orme t h y l  - p  hen  y l ~  carb inol :  Die Herstellung erfolgte nach den Angaben 
der Literaturs) iind lieferte die Verbindung in einer Ausbeute von 7% mit einem Sdp. 
144",'35 Torr, Schmp. 35-37". 

a - P he n y 1 - B. @. B - t r ic  h 1 or  a t  h y l -  me t h y l a  t her  (VIII) : Zu 10 g der vorstehenden, 
in  45 em3 Cyclohexan gelosten Verbindung wird aus 10 g Nitrosomethylharnstoff im 
gleichen Losungsmittel hergestelltes Diazomethan gegeben, anschlieoend schwach er- 
wariiit und bis zum Farbloswerden der Losung geriihrt. Fraktionieren liefert nach dem 
Abtrennen des Losungsmittels 9 g (82%) VIII vom Sdp. 158"/38 Torr, das nach langerem 
IStehen in der Kalte erstarrt und dann bei 59" schmilzt. 

CsH$I,O (239,54) ber. C 45,13 H 3,79 C1 44,40 OCH, 12,95 
gef. . C  45,07 H 3,54 C1 43,98 OCH, 12,46 

a-Phenyl-B.B-dichlorvinyl-methyliither (X): 4 g  (etwa 0,76 Mol) VIII werden 
rnit der aus 1,l g (etwa 0,48 Mol) Natrium in 80 ccm Alkohol bereiteten Losung 3 Std. 
unter Riickflulj gekocht, anschlieBend vom NaCl (2,5 g, entspr. etwa 0,l Mol) abgesaugt, 
das Filtrat mit Wasser versetzt, mit HCI vorsichtig neutralisiert und mit Ather extrahiert. 
Fraktionieren liefert 3g (88%) X vom Sdp. 125-126°/20 Torr als eine stechend riechende, 
farblose Flussigkeit, die in Chloroform gelostes Brom unter Entfarbung anlagert. 

CsH,CI,O (203,OS) ber. C 53,23 H 3,97 Cl 34,92 
gef. C 53,40 H 4,19 C1 35,08 

Mandels i iureinethylather :  2 g (etwa 0,08 Mol) VIII werden in lOcm3 verd. 
X'aOH (I : 2 )  8 Std. unter RiickfluD gekocht. Extraktion der abgekiihlten Losung mit 
Ather gibt 1,8 g (etwa 0,07) Mol unverandertes VIII vom Schmp. 58". Nach dem Ansauern 
der waarigen Phase mit verd. H,SO, fallt nach einigem Stehen der Methylather mit 
.einem Schmp. von 60-65" aus. Das waBrige Filtrat gibt mit AgNO,-Losung einen Nieder- 
schlag von AgCl. 

CsHioO, (166318) ber. C 65,05 H 6,07 
gef. C 65,27 H 5,74 

Ber l in  , 11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1968. 


