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ANWENOUNGEN DER PHASENTRANSFER-KATALYSE: 

IJMSETZUNG VON OIHALOCARBENEN NIT ACETALEN 
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(Racaiv& inaamany 18 January 1978; received ia UK for publication 6 fibmerg 1978) 

Oas Auftreten und die Ausbeute von Einschiebungsreaktionen von Oihalocarbenen 

in C-H-Bindungen sind abhsngig von der Art und Weise ihrer Erzeugung. Bei der 

Herstellung aus Haloform/Kalium-tert.-butanolat bzw. Trichloressigssureester/ 

Natriummethanolat wurden sie nur selten und in schlechter Ausbeute, aus Natrium- 

trichloracetat I,2 bzw. Bromdichlormethyl-phenylquecksilber 3.4 mit Ausbeuten im 

prBparativ interessanten Bereich (IO - 80 %) beobachtet. Die besten Ergebnisse 

wurden bei der Reaktion mit durch Phasentransfer-Katalyse erzeugten Dihalocar- 
5,5,7 benen erzielt . Beschrieben sind Einschiebungen in tertiare C-H-Bindungen 

von Alkanen oder Alkylbenzolen 
3 

bzw. in die C-H-Bindungen in a-Stellung zum 

Sauerstoffatom in Ethern4 wie Diethylether, Diisopropylether oder Tetrahydro- 

furan und 2-Alkyltetrahydrofuranen. 

Nach den Ergebnissen von Seyferth4 lduft die Dichlorcarben-Einschiebungsreak- 

tion in C-H-Bindungen bevorzugt ab, wenn das betroffene Kohlenstoffatom eine 

partielle positive Ladung wie z. 8. durch das Ethersauerstoffatom stabilisiersn 

kann. Weitere Sauerstoffatome sollten diesen Effekt verstzrken'. Deshalb wurde 

untersucht, in welchem MaBe Einschiebung in die C-H-Bindung von Acetalen und 

Orthoestern zu erreichen ist'. Die Umsetzung mit Acetalen sollte zu Produkten 

fijhren, die przparatives Interesse in Hinblick auf Folgereaktionen der gebil- 

deten verkappten Glyoxalstruktur besitzen. 

Aldehyddimethylacetale 1, Aldehyddiethylacetale 2. 2-substituierte 1,3-Dioxane 

2 und 1,3-Oioxolane 4 sowie ortho-Ameisenester wurden mit durch Phasentransfer- 

Katalyse erzeugtem Dichlorcarben und Dibromcarben umgesetzt. 
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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. l-2 %I Einschiebung in die Methylengruppe der Ethoxyreste. 

Im Gegensatz hierzu erfolgte bei den Oioxanen _ 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 stiindiger Reaktion betrug 

im Falle der Oioxane 3 etwa 5 -18 % - und lag bei den Oioxolanen 4 bei 30 - 70 %. 

In beiden Fallen erfolgte die Einschiebung mit hoher Selektivitat, so da13 die 

Ausbeuten bezogen auf umgesetztes (und durch Destillation leicht zurGckzuge- 

winnendes) Substrat bei tiber 90 % lagen. Die Struktur der Einschiebungsprodukte 

wurde durch Elementaranalyse, NMR-Spektroskopie 
10 

und Massenspektroskopie 
11 

ge- 

sichert. Produkte aus Einschiebungsreaktionen in 4- oder 5-Stellung, wie sie 

bei Umsetzungen von Dioxolanen mit aus Diazomethan erzeugtem Methylen gefunden 

wurden 
9 , waren nicht nachzuweisen. 
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Auch Produkte, die sich durch a-Eliminierung aus den Dichlormethylverbindungen 

5 und S herleiten (wie z. 6. die bei der Thermolyse von Phenyl(l,l-dichloro- 

2.2-ethylendioxyalkyl)quecksilber-Verbindungen beobachteten Z-Chlor-1,4-dioxe- 

ne" bzw. deren Folgeproduktel, wurden nicht gefunden. 

Die starke Elevorzugung der finfgliedrigen cyclischen Acetale gegenijber den 

sechsgliedrigen lauft den Ergebnissen bei fiinf- und sechs-gliedrigen Ethern 
4 

parallel. Die Einschiebungsreaktion scheint durch verschiedene Effekte wie Sta- 

bilisierung der positiven Ladung, EinfluS elektronegativer Gruppen im Molektil 

und sterische Hinderung teilweise in gegensatzlicher Weise beeinfluBt zu wer- 

den. So wurde bei Orthoestern wie Triethyl-orthoformiat oder Z-Ethoxydioxolan 
13 

kein Einschiebungsprodukt gefunden, wdhrend die Einschiebung beim Z-Methyltetra. 
14 

hydrofuran glatter abl6uf'c als beim Z-Methyl-1,3-dioxolan . 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-Oi- 

oxolanen, wie die in der Tabelle aufgeffihrten 2-Dibrommethyl-1,3-dioxolane 7 - 

zeigen. 

Dieses neue Verfahren zur Oarstellung von Ketalen von Dichlormethylketonen 
15 

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

grundeliegenden Aldehyde stammen aus der aliphatischen. der aromatischen oder 

der araliphatischen Reihe. Eine Aufstellung ijber alle bisher untersuchten Alde- 

hyde sol1 der ausfchrlichen VerEffentlichung vorbehalten bleiben. 

Einige charakteristische Vertreter sind in der Tabelle aufgef!hrt. Die Reaktion 

ist sowohl im Mikromagstab als such mit molaren Ansdtzen durchf0hrbar. Die fol- 

gende allgemeine Vorschrift lehnt sich an die fiir die Dichlorcarben-Erzeugung 

angegebene 5a an: 
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Tabelle: R ,/O--Hz 
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6c - 
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70 96 5.62 

61 92 5.70 

22 a4 

66 94 

70 

59 

96 5.70 

91 5.63 

64 93 5.80 140/0.5 

32 

30 

90 

63 

5.44b) 

5.50 

5.56 Ill/O.5 

5.65 60/0.7 52 

86/10 03 

110/0.2 5P 

74/14'6 

71/101g 

es/10 33 

102/1.5 

7a CH3CH2CH2- Br 31 86 5.60 116/10 104 - 

7b - Br 20 08 5.00 113/0.1 69 

al bez. auf umgesetztes Substrat b) Oublett, J = 3Hz 

0.5 mol Substrat, 5-6 mol 50 %ige Natronlauge, 500 ml Chloroform und 1 g TEBA, 

Chlorid werden unter Eiskijhlung 20 - 24 h bei 800 - 1000 Upm gertihrt. Zur Vex- 

meidung der bei wiBrigem Aufarbeiten hgufig auftretenden hartnzckigen Emul- 
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sionen wird mit 300 g Natriumsulfat versetzt, nach kr;iftigem Rijhren dekantiert, 

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

nische Phase iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Herrn Prof. Or. H. Stetter spreche ich fijr die stete Ftjrderung dieser Arbeit 

und die in jeder Weise gewshrte UnterstGtzung meinen herzlichen Oank aus. 

Literatur 

I) 

21 

3) 

4) 

5) 

6) 

71 

8) 

9) 

101 

111 

12) 

13) 

14) 

15) 

16) 

171 

161 

19) 

E.K. Fields, J. Amer. Chem. Sot. 84 _' 1744 (19621 

J.C. Anderson, D.G. Lindsay, and C.6. Reese, J. Chem. Sot. 4674 (1964) 

0. Seyferth, 
J. Org. Chem. 

J.M. Burlitch, K. Yamamoto, S.S. Wahburne, and C.J. Attridge. 
35, 1969 (1970) - 

0. Seyferth, V.A. Mai, and M.E. Gordon, J. Org. Chem. 35, 1993 (1970) - 

Ubersichtsartikel: 
a) E.V. Oehmlow, Angew. Chem. 

170. (1974) 
66, 167 (19741, Angew. Chem. Int. Ed. 13, - 

bl M. Makosza, Pure Appl. Chem. 43, 439 (19.751 - 

M. Makosza und M. Fedorynski. Rocz. Chem. 46, 311 (1972) - 

E.V. Oehmlow, Tetrahedron 27 _' 4071 (19711 

vgl. die Arbeiten von Meerwein Gber Carboxoniumionen: H. Meerwein, K. Boden. 
benner, 
38 (1960) 

P. Borner, F. Kunert und K. Wunderlich, Liebigs Ann.Chem. 632, 

vgl. hierzu die Reaktionen des Methylens mit Acetalen und Orthoestern: 
W. Kirmse und M. Buschhoff, Chem. Ber. 102, 1067 (1969) 

Es wurden 60 MHz-Spektren mit einem Varian T-60 gemessen. Die Spektren der 
Z-Oichlormethyl-dioxolane zeigten ein AA'BB'- System fi.ir die 4 Methylen- 
protonen des Ringes bei 3,7-4.5 ppm und ein Singulett fijr die Oichlormethyl- 

gruppe, dessen Lage in der Tabelle angegeben ist. Ebenso sind die Singu- 
letts der CHX2-Gruppe in 2 und 7 aufgefshrt. 

Die Massenspektren wurden mit einem Varian CH 7 aufgenommen. An dieser 
Stelle sei Herrn Or. E. Killer fGr die Aufnahme und die UnterstDtzung bei 
der Auswertung der Spektren gedankt. Die Spektren der Dichlormethyldioxo- 
lane 6 sind durch die fir Ethylenketale charakteristischen Fragmente 
(M -RT+ und (M -CHC12)+ gekennzeichnet. 

D.C. Mueller, and 0. Seyferth, J. Amer. Chem. Sot. 91, 1754 (19691 

vgl. die Reaktion von Z-Methoxydioxolan mit Methylen , bei der die Ein- s 

schiebung in die tert. C-H-Bindung stark zurickgedrsngt ist. 

K. Steinbeck, unver6ffentlichte Ergebnisse 

Andere Methoden, 
fijhren, 

die isomerenfrei zu Derivaten von Dichlormethylketonen 
beruhen auf der Chlorierung von Acetylenen16 oder von N-Z-(alky- 

lidenlcyclohexylaminenl7 mit N-Chlorsuccinimid. 

J.J. Verbanc, and G.F. Hennion, J. Amer. Chem. Sot. 60. 1711 (19361 - 

N. DeKimpe, N. Schamp, and W. Coppens, Bull.Soc.Chim. Beiges 64, 227 (1975) - 

S.M. McElvain, and M.J. Curry, J. Amer. Chem. Sot. 70, 3761 (1946) - 

Comm. Solv. Corp., U.S. Pat. 2 260 261 (1940) 


