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Das Auftreten und die Ausbeute von Einschiebungsreaktionen von Dihalocarbenen
in C-H-Bindungen sind abh&ngig von der Art und Weise ihrer Erzeugung. Bei der
Herstellung aus Haloform/Kalium-tert.-butanolat bzw. Trichloressigs8ureester/
Natriummethanolat wurden sie nur selten und in schlechter Ausbeute, aus Natrium-

1.2 4 mit Ausbeuten im

trichloracetat bzw. Bromdichlormethyl—phenquuecksilber3
priparativ interessanten Bereich (10 - 80 %) beobachtet. Die besten Ergebnisse
wurden bei der Reaktion mit durch Phasentransfer-Katalyse erzeugten Dihalocar-

benen erzielt5’6’7.

Beschrieben sind Einschiebungen in tertidre C-H-Bindungen
von Alkanen oder Alkylbenzolen3 bzw. in die C-H-Bindungen in «-Stellung zum
Sauerstoffatom in Ethern4 wie Diethylether, Diisopropylether oder Tetrahydro-
furan und 2-Alkyltetrahydrofuranen.

Nach den Ergebnissen von Sey{-‘erth4 13uft die Dichlorcarben-Einschiebungsreak-
tion in C-H-Bindungen bevorzugt ab, wenn das betroffene Kohlenstoffatom eine
partielle positive Ladung wie z. B. durch das Ethersauerstoffatom stabilisieren
kann. Weitere Sauerstoffatome sollten diesen Effekt verstérkenB. Deshalb wurde
untersucht, in welchem MaBe Einschiebung in die C-H-Bindung von Acetalen und
Orthoestern zu erreichen istg. Die Umsetzung mit Acetalen sollte zu Produkten
fiihren, die pradparatives Interesse in Hinblick auf Folgereaktionen der gebil-
deten verkappten Glyoxalstruktur besitzen.

Aldehyddimethylacetale 1, Aldehyddiethylacetale 2, 2-substituierte 1,3-Bioxane
3 und 1,3-Dioxolane 4 sowie ortho-Ameisenester wurden mit durch Phasentransfer-

Katalyse erzeugtem Dichlorcarben und Dibromcarben umgesetzt.

_OCH, _0C,Hg L 0-CHy~ _0-CH,
R-CHL R-CH{_ R-CHZ _CH, R-CH |
OCH, 0C,Hg 0-CH,, 0-CH,,
a 2 3 4

Bei den offenkettigen Acetalen 1 und 2 wurde unter den Reaktionsbedingungen

keine Einschiebungsreaktion in die C-H-Bindung der zugrundeliegenden Aldehyd-

gruppe gefunden. Im Falle der Diethylacetale 2 erfolgte allerdings in sehr ge-

ringer Menge (ca. 1-2 %) Einschiebung in die Methylengruppe der Ethoxyreste.

Im Gegensatz hierzu erfolgte bei den Dioxanen 3 und den Dioxolanen 4 Einschie-

bung in 2-Stellung unter Bildung der 2-Dichlormethyl-1,3-dioxane 5 bzw. 2-Di-
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chlormethyl-1,3-dioxolane 6. Der Umsatz nach 20 - 24 stlndiger Reaktion betrug
im Falle der Dioxane 3 etwa 5-18 % und lag bei den Dioxolanen 4 bei 30 - 70 %.
In beiden F&llen erfolgte die Einschiebung mit hoher Selektivitdt, so daB die
Ausbeuten bezogen auf umgesetztes (und durch Destillation leicht zurlckzuge-
winnendes) Substrat bei {ber 90 % lagen. Die Struktur der Einschiebungsprodukte
wurde durch Elementaranalyse, NMR-Spektroskopie1D und MassenspEzktr‘oskopie1II ge-
sichert. Produkte aus Einschiebungsreaktionen in 4- oder 5-Stellung, wie sie
bei Umsetzungen von Dioxclanen mit aus Diazomethan erzeugtem Methylen gefunden

9 . .
wurden”, waren nicht nachzuweisen.

CH,— 0 R CH, — O R CHC1,-CH — O R
2 N s 2 N 2 N S
| c - ‘ C ——79L—- l C
(CH,) -D/ \CHCI (CH,) —U/ N ) U/ N
20n 2 20n H (CHyJ - H
5 n=2 3 n=2
B n-= 4 n =1

Auch Produkte, die sich durch a-Eliminierung aus den Dichlormethylverbindungen
5 und 6 herleiten (wie z. B. die bei der Thermolyse von Phenyl(1,1-dichloro-
2,2-ethylendioxyalkyl)quecksilber-Verbindungen beobachteten 2-Chlor-1,4-dioxe-
ne12 bzw. deren Folgeprodukte), wurden nicht gefunden.

Die starke Bevorzugung der flinfgliedrigen cyclischen Acetale gegeniiber den
sechsgliedrigen 18uft den Ergebnissen béi finf- und sechs-gliedrigen Ethern4
parallel. Die Einschiebungsreaktion scheint durch verschiedene Effekte wie Sta-
bilisierung der positiven Ladung, EinfluB elektronegativer Gruppen im Molekil
und sterische Hinderung teilweise in gegensdtzlicher Weise beeinfluBt zu wer-
den. So wurde bei Orthoestern wie Triethyl-orthoformiat oder 2—Ethoxydioxolan13
kein Einschiebungsprodukt gefunden, wdhrend die Einschiebung beim 2-Methyltetra-
hydrofuran glatter ablduft als beim 2—Methy1-1,3-dioxolan14. Die Abhangigkeit
der Reaktion am Dioxolansystem wird Gegenstand weiterer Untersuchungen, insbe-
sondere intermolekularer Konkurrenzexperimente sein.

Auch durch Phasentransfer-Katalyse erzeugtes Dibromcarben reagiert mit 1,3-Di-
oxolanen, wie die in der Tabelle aufgefihrten 2-Dibrommethyl-1,3-dioxclane 7
zeigen.

Dieses neue Verfahren zur Darstellung von Ketalen von Dichlormethylketonen1

ist auf eine groBe Anzahl von 2-substituierten Dioxolanen anzuwenden. Die zu-

5

grundeliegenden Aldehyde stammen aus der aliphatischen, der aromatischen oder
der araliphatischen Reihe. Eine Aufstellung Uber alle bisher untersuchten Alde-
hyde soll der ausfihrlichen Verdffentlichung vorbehalten bleiben.

Einige charakteristische Vertreter sind in der Tabelle aufgeflhrt. Die Reaktion
ist sowohl im MikromaBstab als auch mit molaren Ans&tzen durchfihrbar. Die fol-
gende allgemeine Vorschrift lehnt sich an die fir die Dichlorcarben-Erzeugung

5a
angegebene an:
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Tabelle: R 0 — CH R 0 — CH
O L
H 0— (CH,) | cHxy 0= (CHy),
R X Umsatz  Ausbeute® TH-NMR  Kp. Fp.
(%) (%) sCHX,  (°C/Torr) (°c)
50 CHCH,CH,- c1 8 89 6.00 98/10 45
5b @ c1 16 90 5.60  110/0.15 96
6a  CH4CH,CH,- c1 70 95 5.62 86/10 83
12
8b C1 61 92 5.70  110/0.2 59
[ H- c1 22 84 5.445) 7271478
6d CH,- C1 66 94 5.58 71/10"°
6e  (CHy),CH- c1 70 96 5.70 85/10 33
6f  CHy(CH,) .- c1 59 91 5.63  102/1.5

5g CH3D© c1 64 93 5.80  140/0.5
6h @CHZ- c1 32 30 5.56  111/0.5

61 ClCHZCHZ- Cl 30 83 5.85 60/0.7 52
7a CH30H2CH2- Br 31 86 5.60 116/10 104
7b <i::>k Br 28 88 5.80 113/0.1 69
a) bez. auf umgesetztes Substrat b) Dublett, 3 = 3 Hz

0.5 mol Substrat, 5-6 mol 50 %ige Natronlauge, 500 ml Chloroform und 1 g TEBA
Chlorid werden unter Eisklihlung 20 - 24 h bei 800 - 1000 Upm gerihrt. Zur Ver

meidung der bei w&Brigem Aufarbeiten héu?ig auftretenden hartndckigen Emul-
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sionen wird mit 300 g Natriumsulfat versetzt, nach kraftigem Rilhren dekantiert,

der Rickstand dreimal mit 200 ml Ether extrahiert und die vereinigte orga-

nische Phase liber Natriumsulfat getrocknet und destilliert.

Herrn Prof. Dr. H. Stetter spreche ich fiir die stete Férderung dieser Arbeit

und die in jeder Weise gewdhrte Unterstlitzung meinen herzlichen Dank aus.
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