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Umsetzungen organischer Substanzen in organischen Lsungsmitteln mit Reagentien, die 1n
fester Form oder in Wasser geldst vorliegen, ktnnen durch Phasentransfer-Katalysatoren
ermdglicht hzw. stark beschleunigt werdenl) . Derartige Verfahren bringen gegeniiber konven-
tionellen Vorschriften hiufig Emsparungen an teuren absoluten oder aprotischen Lésungsmit-

teln, Reaktions- und Aufarbeitungszeit mit sich.

Zur Erzeugung von Dihalogencarbenen unter neutralen Bedingungen dienen vornehmlich die

)

thermische Zersetzung von Phenyl-quer:ksilbex'—trlhalogenmethylZ oder von Natrium-trihalo-
genacetatS) bel etwa 800. Wihrend die Quecksilberverbindungen kostspielig, relativ schwierg
herstellbar und toxisch sind, bendtigt das letztgenannte Verfahren teures wasserfreies Di-
methoxy#than als Lsungsmittel, Wir berichten nun, dass die phasentransfer-katalysierte
Version dieses Prozesses moglich 1st und

(1) entweder mn Chloroform oder ohne zusitzliches Ldsungsmittel ausgefuhrt werden kann,

und dass

(2) die Temperatur - wenn erforderlich - bis auf etwa 500C gesenkt werden kann,

Die Darstellung der Dichlorcarbenaddukte 1 bis 6 gelang durch Kochen von fein gepulvertem
Natriumtrichloracetat mit dem entsprechenden Qlefin in Substanz oder in Chloroform geltst
i Gegenwart von 5-10 Molprozent Tetra-n-heptylammoniumbromid, " Tricapryl-methylammo-
niumchlor1d"4) , Tetrabutylammonmumhydrogensulfat und Tri%thylbenzylammoniumchlorid
(TEBA). Letzte Verbindung erwies sich als weniger geeignets). Es wurde jeweils bis zum
Abklingen der Kohlendioxidentwicklung ( bex 80°C ca. 8-12 Std. ) erhitzt. Die vom alten, nicht

katalysierten Verfahren bekannte Dunkelfirbung der Reaktionsmischung durch Seitenreaktionen
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trat auch hier auf., Versuche, diese "Fest-Flissig'-Phasentransfer-Katalyse 1n die iiblichere
"FHissig-Flissi1g" -Technik umzuwandeln, waren erfolglos. Selbst sehr lange Kochzeiten mit
dem sehr hipophilen Tetra-n-heptyl-Ammoniumsalz erbrachten nur mimnimale Ausbeuten, wenn

eme konzentriert wissrige Natriumtrichloracetatldsung vorlag.
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Die Bildung von 6 und 3 erfolgte beim Ruckflusskochen mit den entsprechenden Olefinen be:
83° bzw. 44°C, Das damit demonstrierte schonendere Verfahren kann be1 empfindlichen Ver-
bindungen von priparativer Bedeutung semn. So wird be1 konventioneller Natriumtrichlorace-
tatumsetzung i Dimethoxy4than 3 stets 1m Gemuisch mit seinem Umlagerungsprodukt 1,6-D1-

6)

chlor-l-cyclohexen erhalten /. - Setzte man Cycloocten ohne Verdinnung mn Chloroform in

die Dichlorcarbenreaktion em, so trat iberwiegend Verharzung ein.

Be1 der Bildung von g wurde das schon von Tobey und _V_V_e_sj:q) be1 der tblichen Umsetzung be-
obachtete "beissende Gas" als Nebenprodukt bemerkt, Dieses gab Anlass zu leichten Ver-
puffungen, wenn es nmicht durch 002 oder Stickstoff verdiinnt direkt in den Abzug geleitet wur-
de. Wir und andere konnten frither zeigen, dass das - in diesem Falle als Zwischenprodukt
bei der Decarboxylierung auftretende - CCIB_ chlorhaltige Substanzen dechlorierend unter

Bildung von CCl 4 und C1° a.ngrelfts’ 9). Dementsprechend entsteht hier aus Trichlorithylen
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neben g Monochloracetylen,

Eme Ausbeutemaximierung und systematische Untersuchung der Reaktiongvariablen ist ge-
plant. Vorldufige Ergebnisse zeigen das von anderen Dichlorcarbenadditionen bekannte Bild,
dass die Ausbeuten bei elektronenarmen und sterisch gehinderten Olefinen deutlich medriger
liegen. 1. 57% (Ausbeute, Umsetzung in Chloroform), 21 73% (Umsetzung n Chloroform),
3:16% (Umsetzung in Substanz), 4 . 9% (Umsetzung in Chloroform), 5! 7% (Umsetzung m

Chloroform), 6 7,5% (Umsetzung in Substanz).

Das neue Verfahren ist geeignet, Dichlorcarben in Chloroform unter neutralen Bedingungen
zu erzeugen, Ein Vergleich mit der phasentransferkatalytischen Erzeugung von CCl2 aus

Chloroform und Natronlauge 1st in Vorbereitung, um die mechanistischen Besonderheitenm’n)

1

dieser, wohl heute wichtigsten ' Dichlorcarbenerzeugungsmethode nither zu studieren, Fiir
basenempfindliche Substanzen und solche, die im Chloroform/NaQH/Katalysator-System
nicht reagieren - wie Trichlor#thylen -, empfiehlt sich der vorliegende Prozess. Es se1 da-
rauf hingewiesen, dass Natrumtrichloracetat ein preiswertes, 1n grosstechnischen Mengen

als Pflanzenschutzmitiel erzeugtes Produkt 1st,

Fiir die Forderung dieser Arbe:t dankt der Verfasser der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
Das verwendete Natriumirichloracetat 1st emn Geschenk der Farbwerke Hoechst A. G., Werk

Gersthofen, denen ebenfalls gedankt sei.
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