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B-Trichlormethyl-B-lactone lassen sich in guten Ausbeuten
durch unkatalysierte Addition von Keten an die entsprechen-

den Carbonylverbindungen darstellen. Sie zeigen nicht in allen
Fallen die fiir 8-Lactone typische Reaktionsweise.

B-trichloromethyl-B-lactones are prepared in good yields via
uncatalyzed addition of ketene to the corresponding carbonyl
compound. In some reactions deviations from the normal
behaviour of #-lactones are observed.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die ringéffnende Polymerisation
von Lactonen?® sollte der EinfluB von stark elektronenanziehenden Sub-
stituenten in 8-Stellung auf die Polymierisierbarkeit von 8-Lactonen unter-
sucht werden. Dabei versuchten wir, zunichst an Hand einiger Umsetzun-
gen Hinweise auf die bevorzugte Art der Ringéffnung (Acyl- oder Alkyl-
spaltung) in pB-Trichlormethyl-B-lactonen zu bekommen. Uber diese
Umsetzungen, die zum Teil zu unerwarteten Reaktionsprodukten fithrten,
sowie iiber die Darstellung einiger B-Trichlormethyl-B-lactone wird im
folgenden berichtet.

1. Darstellung von B-Trichlormethyl-f-lactonen

Zur Darstellung der B-Trichlormethyl-B-lactone wurde die bei Vier-
ringlactonen hiufig angewandte Addition von Keten an Carbonyl-

* Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer, Werk Dormagen.
*% Neue Anschrift: Badische Anilin- und Sodafabrik, Kunststoff-Labora-

torium.
*#* Neue Anschrift: Farbwerke Hoechst, Kunststoff-Forschung.

i H.Ohse und H. Cherdron, Makromolek. Chem. 97, 139 (1966) und
frithere Arbeiten.
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verbindungen? 3 benutzt. Bemerkenswerterweise braucht man hier nicht
in Verdiinnung und bei tiefer Temperatur zu arbeiten; da die Carbonyl-
bindung stark polarisiert ist, lauft die Addition auflerdem ohne Katalysa-
tor ab, so dal Nebenreaktionen (Dimerisierung bzw. Oligomerisierung
von Keten, Polymerisation der Lactone) weitgehend ausgeschaltet sind.
So wurde B-Trichlormethyl-3-propiolacton (I'CPL) durch Einleiten von
gasférmigem Keten in Chloral bei Zimmertemperatur erhalten und
8,8-Bis-(trichlormethyl)--propiolacton (HCPL) durch Einleiten von gas-
férmigem Keten in Hexachloraceton bei 190—200° C. Entsprechend erhilt
man  a,«-Dimethyl-p-trichlormethyl-8-propiolacton (DMTCPL) durch
Addition von Dimethylketen an Chloral, wobei allerdings hier die un-
katalysierte Anlagerung sehr langsam verlduft, so dafl man zweckméBiger-
weise in Gegenwart von Katalysatoren wie BFg-Atherat arbeitet. Eine
Addition von Dimethylketen an Hexachloraceton zum «,«-Dimethyl-
3,8-bis(trichlormethyl)-3-propiolacton konnte (wahrscheinlich aus steri-
schen Griinden) weder thermisch noch katalytisch erreicht werden:
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Auch die von Knunyants und Cheburkov* mit Lewis-Siuren als Katalysa-
toren beschriebene Anlagerung von Keten an Hexafluoraceton zum
B,B-Bis-(trifluormethyl)-B-propiolacton lie sich ohne Verringerung der
Ausbeute unkatalysiert durchfithren.

2. Reaktionen von 8-Trichlormethyl-8-lactonen
2.1. Hydrolyse

In ihrem hydrolytischen Verhalten zeigen die B-Trichlormethyl-g-
lactone deutliche Unterschiede: So wird TCPL bereits von kochendem
Wasser zur Hydroxyséiure hydrolysiert, HOPL und DMTCPL sind

* H.J. Hagemeyer, Ind. Engng. Chem. 41, 765 (1949).

¢ Zusammentassung s. H. Kroper in: Houben/Weyl 6/2, 511 (1963).

4 I. L. Knunyants und Y. A. Cheburkov, Bull. Acad. Seci. USSR 1960,
640.
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dagegen unter diesen Bedingungen stabil; eine Hydrolyse dieser Lactone
gelingt erst durch Kochen in 30proz. Schwefelsdure. Die Trichlormethyl-
gruppe ist unter diesen Reaktionsbedingungen stabil, durch wéBrige
Alkalien wird sie dagegen rasch hydrolysiert:
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2.2. Reaktion mit Aminen

Ammoniak, primire und sekundire Amine reagieren mit TCPL und
HCPL unabhéingig vom Losungsmittel eindeutig zu den entsprechenden
Hydroxyamiden (Acylspaltung). Diamine reagieren in entsprechender
Weise zu Amid-Diolen, die als chlorhaltige Komponenten fiir Polykonden-
sationen und Polyadditionen dienen konnen®. Bei DMT'CPL sinken die
Ausbeuten an Hydroxyamid und es treten noch Nebenprodukte auf; hier
macht sich offenbar der konkurrierende EinfluB von «- und B-Substitution
im Lactonring (Alkylreste in o-Stellung fordern eine Alkylspaltung zur
Aminosiure) bemerkbar. Mit tertifiren Aminen, die mit Lactonen unter
Alkylspaltung zu Betainen reagieren kénnen®, wurde keine Umsetzung

erhalten.
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5 R. Palm, H. Ohse und H. Cherdron, Angew. Makromolek. Chem., im Druck.



H. 6/1967] Darstellung von 8-Trichlormethyl-f3-lactonen 2141

2.3. Reaktion mit Hydroxyverbindungen

Unabhingig vom Losungsmittel fithrt die Reaktion von TCPL, HCPL
und DMTCPL mit Alkoholen bzw. Phenolen stets zu den entsprechenden
Hydroxyestern (Acylspaltung) und nicht zu den Alkoxy- bzw. den
Phenoxyestern, wobel es aullerdem noch gleichgiltig ist, ob man die
Reaktion sauer oder alkalisch katalysiert. Mit Diclen entstehen chlor-
haltige Esterdiole, von denen einige kristallin erhalten wurden. Diese kann
man zur Darstellung von chlorhaltigen Polykondensaten und Poly.
addukten einsetzen®. Auf gleiche Weise lassen sich auch hydroxylgruppen-
haltige Polymere (z. B. Cellulose, Polyvinylalkohol) umsetzen. Geht man
dabei von Polymeren aus, welche die OH-Gruppen als Endgruppen
besitzen (z. B. Polyalkylenoxide, Polyester), dann kann man durch mehr-
fache Wiederholung des Additionsschrittes Blockeopolymere aufbauen,
Hierbei macht man sich den kinetisch untermauerten Befund zunutze,
daB die neu entstehenden sekundéren bzw. tertifiren OH-Gruppen zwar bei
Kondensationsreaktionen weniger reaktiv, bei Additionsreaktionen da-
gegen reaktionsfreudiger als in entsprechenden Alkoholen ohne CCls-
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Gruppen sind. Offenbar ist also bei Additionsreaktionen an diese Derivate
von B-Trichlormethyl-8-lactonen der induktive Effekt stérker als die
sterische Hinderung.

2.4. Verhalten gegeniiber Fe(III)-chlorid

Von den untersuchten B3-Trichlormethyl-B-lactonen zeigt vor allem
HCPL ein bemerkenswertes Verhalten gegeniiber katalytischen Mengen
FeClg: wihrend TCPL und DMTCPL sich ringéffnend polymerisieren,
geht HCPL unter Abspaltung von HCl und CO eine Fragmentierungs-
reaktion® zu 1,1,1,4,4-Pentachlorbuten-(3)-on-(2) (11) ein:
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2.5. Pyrolyse

Die bei B-Lactonen sehr héufig beobachtete thermische Spaltung in
CO; und Olefin3 tritt bei den von uns untersuchten B-Trichlormethyl-
p-lactonen nicht ein. HCPL und DMTCPL sind bis etwa 280° C stabil
und zerfallen dann unter Abspaltung von HCl in mehrere Bruchstiicke.
TCPL dagegen isomerisiert sich bei 180—200° C (iiber das Polymere 9 als
Zwischenstufe) zunichst zur frans-4,4,4-Trichlorbuten-(2)-sdure-(1) (12), die
sich dann rasch in die 2,4,4-Trichlorbuten-(3)-sdure-(1) (13) umlagert; diese
Isomerisierungsreaktion 1iBt sich sauer katalysieren. Zur Darstellung von
13 geht man vom Monomeren, zur Darstellung von 12 zweckméBigerweise
schon vom Polymeren aus. Die Sdure 12 war mit der von v. Awwers und
Schmids? aus 4,4,4-Trichlor-3-hydroxybutensiure-(1) dargestellten iden-

8 H.Ohse und K. Pilgram, unverdffentlichte Ergebnisse.
7" K. v. Auwers und M. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 487 (1913).
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tisch. Die Sdure 13 ist noch nicht beschrieben; ihre Struktur wurde durch
IR- und NMR-Messungen sichergestellt.
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3. Zusammenfassung und Diskussion

@-Trichlormethyl-3-lactone lassen sich in guten Ausbeuten durch
Addition von Keten bzw. Dimethylketen an die entsprechenden Carbonyl-
verbindungen darstellen. Im Gegensatz zur iiblichen Darstellungsweise
von Vierringlactonen gelingt die Anlagerung von Keten an Chloral und
Hexachloraceton infolge der Polarisierung der C=0-Bindung ohne
Katalysator; Hexachloraceton addiert Keten allerdings merklich erst
oberhalb 150° C. Bemerkenswert ist die Verschiebung der B8-Lacton-
absorption im IR von 1820 em~1 nach 1860 e (T7OPL) bzw. 1860 und
1895 em~t (HOPL) sowie 1840 und 1850 et (DMTCPL).

Die Reaktionen an diesen Lactoner sind durch eine Tendeuz zur
Ringéffnung im Sinne einer Acylspaltung gekennzeichnet. Hinsichtlich
der Reaktivitit gleichen sich PCPL und §-Bis(trifluormethyl)-8-propio-
lacton einerseits sowie DMTCPL und HCPL andererseits. Durch Um-
setzung mit Diolen oder Diaminen gelingt es, auf einfache Weise die C(Cls-
Gruppe in bifunktionelle Derivate einzubauen, die sich fiir Polykonden-
sationen und Polyadditionen eignen. Die dabei gebildeten sekundiren bzw.
tertisgren OH-Gruppen sind durch die raumfiillenden COCl3-Gruppen
sterisch gehindert; dadureh werden Kondensationsreaktionen erschwert.
Additionsreaktionen dagegen verlaufen leichter, da durch den induktiven
Effekt der Trichlormethylgruppen die Beweglichkeit des Hydroxyl-
Wasserstoffatoms vergroBert wird. Dies wurde durch kinetische Messun-
gen bei der Reaktion mit Isocyanaten bestétigt. Die genannten Additions-
reaktionen lassen sich auch an Polymeren mit z. B. OH- oder NH,-Grup-
pen durchfiihren, wobei man Pfropf- und Blockcopolymere erhalten kann.
Bemerkenswert ist das Verhalten gegeniiber katalytischen Mengen FeCls:
TCPL vnd DMTCPL werden ring6tfnend polymerisiert, HCPL unterliegt
einer Fragmentierungsreaktion zu 1,1,1,4,4-Pentachlorbuten-3-on-(2).
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Auch bei der Pyrolyse zeigen 3-Trichlormethyl-p-lactone ein von anderen
Propiolactonen (die in COg und Olefin zerfallen) abweichendes Verhalten:
DMTCPL und HCPL zerfallen oberhalb 280° C in zahlreiche Bruchstiicke,
TCPL dagegen isomerisiert sich zur trans-4,4,4-Trichlorbuten-2-sdure-(1)
und diese zur 2,4,4-Trichlorbuten-2-sgure-(1).

4. Beschreibung der Versuche

Die meisten der hier beschriebenen Umsetzungen wurden am @-Trichlor-
methyl-B-propiolacton (TCPL) durchgefiihrt. Einige Versuche (z. B. Hydro-
lyse, Umsetzung mit Alkoholen) deuten aber darauf hin, dal HCPL und
DMTCPL unter dhnlichen Bedingungen wie TCPL reagieren.

8-Trichlormethyl-B-propiolacton (TCPL)

In einem Dreihalskolben mit Thermometer, Gaseinleitungsrithrer und
einem auf etwa -— 80° C gekiihlien RilckfluBkuhler werden bei Zimmertemp.
42 ¢ (1 Mol) Keten* in 162 g (1,1 Mol) wasserfr. Chlorals {iber einen Blasen-
zibler eingeleitet. Nach kurzer Zeit beginnt eine exotherme Reaktion, so dal
man den Kolben von auBen mit Eiswasser kithlen mu8. Nachdem man alles
Keten eingeleitet hat, 146t man nachreagieren, bis kein Ketenriickflu mehr
zu beobachten ist. AnschlieBSend wird direkt destilliert (Sdp.o,25 54—>55° C).
Ausb. an TCPL: 134 g (719%). Schmp. nach Umbkristallisation aus Cyelo-
hexan 37—38°

C4H3Cl30s. Ber. C 25,3, H 1,6, Cl56,2.
Gef. C 25,3, H 1,6, Cl 56,2.
C=0-Absorption im IR: 1860 cm~1.

8,B-Bis(trichlormethyl )-B-propiolacton (HCOPL)

In der gleichen Apparatur wie oben werden 477 g (1,8 Mol) Hexachlor-
aceton auf 190—195° erhitzt und dann {iber einen Blagenzihler 84 g (2 Mol)
Keten eingeleitet. Nach etwa 1 Stde. bemerkt man einen RiickfluB an Keten.
Nachdem alles Keten eingeleitet ist, 148t man noch 2 Stdn. bei 195° und an-
schliefend bei Zimmertemp. tiber Nacht nachreagieren. Durch Vakuum-
destillation werden 456 g (82.5%) des gewiinschten Lactons erhalten. Sdp.o,0z
110°, Schmp. 52°.

C5H202Cls. Ber. € 19,4, H 0,6, C169,8.
Gef. C 19,6, H 0,8, C169,9.
C=0-Absorption im IR: 1860 und 1895 cm™1.

o, 0- Dimethyl-B-trichlormethyl-p-propiolacton (DMTCPL)
In der gleichen Apparatur wie oben werden 147 g (1 Mol) wasserfr. Chloral

und 1,42 g (0,01 Mol) BFs-Atherat auf — 50° C gekiihlt. Dann werden 84 g
(1,2 Mol) Dimethylketen ** eingeleitet, wobei die Temp. im Reaktionskolben

* Keten wurde durch Pyrolyse von Diketen gewonnen und zur Reinigung
zweimal destilliert.

#* Dimethylketen wurde nach Mugno und Bornego® durch Pyrolyse von
Tsobuttersdureanhydrid dargestellt und sofort, ohne vorherige Lagerung, in
das ReaktionsgefaB eingeleitet.

8 M. Mugno und M. Bornego, Chem. and Ind. (1964)/46/5.
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auf etwa — 15° ansteigt. Nachdem alles Dimethylketen eingeleitet ist, wird
das Kéltebad entfernt. Ab 30° verférbt sich das Reaktionsprodukt und Kri-
stalle scheiden sich aus. Diese werden abgesaugt und das Filtrat noch zweimal
bei — 70° ausgefroren. Die gesammelten Niederschlige werden in Petrolather
mit Aktivkohle aufgekocht, abfiltriert und ausgefroren. Ausb.: 130 g (609)).
Schmp. 65°.

CgH-Cl302. Ber. C 33,1, H 3,25, C148,9.
Gef. C 33,5, H 3,4, (149,3.
C=0-Absorption im IR : 1840 und 1850 em~1.

4,4,4-Trichlor-3-hydroxybutansiure-(1) (1)

5 g B-Trichlormethyl-B-propiolacton werden in einem kleinen Uberschu8
7-NaOH gelost. Die blanke Losung wird mit HCl angesduert und mehrfach
mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der dther. Losung tiber MgSOq
wird der Ather am Diinnschichtverdampfer abgezogen und der kristalline
Riickstand aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. an 1: 4 g {73,49%,). Schmp.
115—117°. C4H;5Cl303 *.

4,4,4-Trichlor-3-trichlormethyl- 3-hydroxybutansiure- (1) (2)

50 g B,B-Bis(trichlormethyl)-8-propiolacton werden mit 1500 mi 30proz.
H2804 14 Stdn. unter RickfluB gekocht. Im Laufe der Reaktion geht das
Lacton in Losung und nach dem Abkiihlen kristallisiert 2 aus. Nach Abfil-
trieren, Trocknen und Umbkristallisation aus Cyclohexan werden 35 g (66,49)
der Hydroxyséure 2 erhalten. Schmp. 160°.

CsH403Cls. Ber. C 18,5, H 1,2, Cl 65,6.
Gef. C 18,9, H 1,5, Cl 65,0.

4,4,4-Trichlor-3-hydromybutansiureamid- (1)

NHj-Gas wird in eine Lésung von 1,9 g (0,01 Mol) B-Trichlormethyl-p-
propiolacton in 25 ml absol. Ather eingeleitet. Nach kurzer Zeit scheiden sich
2g (97,0%) Hydroxyamid 4 aus; nach Umkristallisation aus Tetrahydro-
furan/Wasser. Schmp. 113—115°.

C4HgCl3NOz. Ber. C 23,4, H 2,9, C151,3, N 6,9.
Gef. C 23,4, H 3,1, Cl51,1, N 7,8,

Bis- [ 4,4,4-trichlor-3-trichlormethyl-3-hydroxybutansiure- (1) ]-athandiamid
(5, m = 2)

Eine Losung von 37,8 ¢ (0,2 Mol) TOPL in 150 ml absol. Ather wird bei
Zimmertemp. unter Rithren zu einer Lésung von 6,0 g (0,1 Mol) Athylen-
diamin langsam zugetropft. Dabei erwiirmt sich das Reaktionsgemisch und
tribt sich gleichzeitig. Man rithrt noch iiber Nacht und saugt dann 37,7 g
(869%) Hydroxydiamid ab. Schmp. 208—210° (aus Methanol).

C10H1401N204. Ber. C 27,4, H 3,2, N 6,1, CI 48,5.
Gef. C 27,8, H 3,4, N 6,1, Cl48,6.
4,4,4-Trichlor-3-hydrozybutansdure- 1-dthylester (6)

20 g pB-Trichlormethyl-B-propiolacton werden in absol. Athanol geldst
und nach Zugabe einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsiure fiir 6 Stdn. am Riick-
fluB gekocht. Die Mischung wird dann in Wasser gegeben und mit Ather mehr-
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fach ausgeschittelt. Die dther. Losung wird tber MgSO4 getrocknet und an-
schlieBend der Ather abgezogen. Der kristalline Riickstand wird aus Petrol-
dther umkristallisiert. Ausb. 18,5 g (749,). Schmp. 56°. CsHg0O3Cls *.

In entsprechender Weise wurde der 4,4,4,-Trichlor-3-trichlormethyl-3-
hydroxybutansiure-1-methylester aus HCPL und Methanol dargestellt. Ausb.
769%. Schmp. 54°.

Athylenglykol-bis- [ 4,4,4-trichlor-3-hydroxybutansdure- (1) J-ester

189,4 g (1,0 Mol) TCPL und 0,37 g p-Toluolsulfonsiure werden bei 90°
in 31,0 g (0,5 Mol) Athylenglykol gelést und anschlieBend 2 Stdn. auf 100%
und 15 Stdn. auf 110° erwirms. Beim Abkiihlen kristallisiert das Additions-
produkt aus. Schmp. (2mal aus Benzol) 94—97°. Ausb. 909%,. C10H1206Cle *.

2,2-Dimethylpropandiol-1,3-bis- [ 4,4,4-trichlor-3-hydrozybutansdure- (1) [-ester
(7’ m = 2)

43,1g (0,413 Mol) 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol, 156,8g {0,825 Mol)
TCPL und 0,85 g p-Toluolsulfonsidure wurden gut gemischt und 3 Stdn. auf
140° erhitzt. Ausb. 170 g (859%). Schmp. 132—134° (Nadeln aus Benzol).
C13H17,06Clg *.

Glycerin-mono-{4,4,4-trichlor-3-hydroxybutansiure- (1) |-ester

35g (0,38 Mol) Glycerin, 72¢g (0,38 Mol} TCPL und 0,175 g p-Toluol-
sulfonssiure wurden gut gemischt und dann 1,5 Stdn. auf 140° erhitzt. Man
erhilt eine einheitliche, farblose und hochviskose Fliissigkeit. Molekularge-
wicht 281. Chlorgehalt 37,89%.

Glycerin-bis- [4,4,4-trichlor-3-hydroxybutansdure-( 1) ]-ester

Man erhitzt eine Mischung aus 22 g (0,24 Mol) Glycerin, 90,5 g (0,48 Mol)
TCPL und 0,110 g p-Toluolsulfonsidure 6 Stdn. auf 140°. Nach dem Abkiihlen
erstarrt das Addukt aus 1 Glycerin und 2 TCPL zu einer farblosen, sproden
Masse. Molekulargewicht 470. Chlorgehalt 459,.

Glycerin-tris-[4,4,4-trichlor-3-hydrozybutansdure- (1) | -ester

Man erhitzt 15 g (0,164 Mol) Glycerin, 92,5 g (0,492 Mol) TCPL und 0,115 g
p-Toluolsulfonsiure 8 Stdn. auf 140°. Das Addukt aus t Glycerin und 3 TCPL
hinterbleibt nach dem Abkiihlen als farblose, sprode Masse. Molekulargewicht
669. Chlorgehalt 48,5%,.

trans-4,4,4-Trichlorbuten-( 2 )-sdure-(1) (12)

In einem Rundkolben mit absteigendem Luftkihler (Séabelansatz) werden
5 g polymeres TCPL und 5% p-Toluolsulfonséure im OlpumpenvaL auf 220
blS 240° erhitzt. Die Siure 12 geht (Sdp.p,0s8 86—980°) im Verlaufe von etwa
3 Stdn.iiber. Ausb.4,9g (989). Schmp. (Petrolither) 113—115°. vo_¢ 1650cm—1;
VC=0 1690 em—1
C4H30:Clz. Ber. C 25,4, H 1,6, Cl 56,2.
Gef. C 25,4, H 1,7, Cl56,1.

* Die Analysen (CH, Cl) gaben Werte, welche mit den fiur die angegebene
Formel ber. innerhalb enger Fehlergrenzen tibereinstimmten.
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Wenn man vom monomeren T'CPL ausgeht, ist die Ausb. an 12 meistens
geringer, da gleichzeitig noch etwas Séure 13 gebildet wird.

Ein fir obige Zwecke ausreichendes polymeres TCPL erhilt man durch
kationische Polymerisation® von monomerem T'CPL (zweimal aus Petroldther
umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet) in einern trockenen Rund-
kolben in Gegenwart von 10-2 Mol BF;-Atherat oder FeCls pro Mol TCPL bei
50°. Reaktionszeit 15 Stdn. Es kann ohne Reinigung weiterverwendet werden.

2,4,4-Trichlorbuten- (3 )-siure-(1) (13)

320 g monomeres T'CPL werden bei 200—220° etwa 5 Stdn. am Rickflu
erhitzt und anschlieBend das dunkel gefirbte Produkt im Olpumpenvakuum
destilliert. Sdp.g,0s 83°, n2Y = 1,5142. vo—¢ 1618 cm™1; vo—0 1725 cm~1. Ausb.
an 13 280 g (879%,). Die Umlagerung 148t sich am Verschwinden der p-Lacton-
absorption im IR-Spektrum (1860 cm—1) verfolgen.

C4H302Cl3. Ber. C 25,4, H 1,6, C156,2.
Gef, C 26,0, H 1,8, CI 56,3.

¢ R. Palm, H. Ohse und H. Cherdron, Makromolek. Chem., im Druck.



