Carbonsiuresynthesen mit 1,1-Dichlorithylen!!l

VON DR. K. BOTT UND PROF. DR. H. HELLMANN

FORSCHUNGSLABORATORIEN DER CHEMISCHE WERKE HULS AG., MARL

Herrn Professor F. Broich zum 60. Geburtstag gewidmet

Durch Umsetzung von sekunddren oder tertidren Alkoholen, ihren Estern oder von Olefinen
mit dem wohlfeilen 1,1-Dichlordthylen in Schwefelsdure werden viele B-Alkyl- und B-Aryl-
propionsduren leicht zugdnglich. Fiir den Erfolg der Synthese sind Raumerfiillung und
Energie-Inhalt der aus den Alkoholen oder Olefinen intermedidr gebildeten Carbonium-
ionen mafgebend. Mit Carboniumionen, die am Carbonium-C-Atom ein H-Atom tragen,
tritt im untergeordneten Mafe eine elektrophile Substitution des 1,1-Dichlordthylens ein.
Durch Sekunddrreaktionen entstehen manchmal Dicarbonsiuren nnd Carbonsduren mit

héherem Molekulargewicht.

1. Einleitung

B-alkyl- und B-arylsubstituierte Propionsduren werden
im allgemeinen in mehrstufigen Synthesen gewonnen.
Bei Versuchen, einen bequemen Weg zur §3,3-Dimethyl-
buttersdure zu finden, fanden wir eine Synthese, die eine
Reihe der genannten Carbonsduren unter Einsatz von
1,1-Dichloridthylen (Vinylidenchlorid) (1) im ,,Eintopf-
verfahren darzustellen gestattet.

Fiir die technische Herstellung des 1,1-Dichlordthylens
als Schliisselsubstanz der neuen Carbonsduresynthese
stehen zwei Prozesse zur Auswahl (2,31;

CHy=CHC1 _+C

—— CH,C1-CHCI,
+Cl,
~HCI l‘ HCL

CH,=CCly (1)

CH,C1-CH,C1

Durch Einwirkung &dquimolarer Mengen Chlor auf
Vinylchlorid oder auf 1,2-Dichlordthan gelangt man
zum 1,1,2-Trichlordthan. Die anschlieBende Dehydro-
chlorierung mit Natronlauge!#l oder Calciumhy-
droxid (5] liefert praktisch nur das 1,1-Dichlorithylen
(1). Dieses Dichlorolefin ist eine bei 37 °C siedende
farblose Fliissigkeit, die im monomeren Zustand erst
nach Zusatz von Polymerisationsinhibitoren wie Tri-
dthylamin und 4-t-Butylbrenzcatechin lagerbestindig
wird.

[1] K. Bott, Angew. Chem. 77, 967 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4, 956 (1965); Chem. Ber., im Druck.

[2] Franz. Pat. 804491 (1936), Compagnie de Produits Chimi-
ques et Electrometallurgiques Alais, Froges & Camargue; Chem.
Abstr. 31, 3509 (1937).

[3] Brit. Pat. 627263 (1946), B. F. Goodrich; Chem. Abstr. 44,
2542 (1950).

{4] US.-Pat. 2322258 (1938), Dow Chem. Co., Erf.: C. J.
Strosacker u. F. C. Amstutz.
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2. Allgemeines zum Reaktionsablauf

Bekanntlich konnen Trichlormethyl-Verbindungen zu
Carbonsiduren hydrolysiert werden; die Verseifung von
1,1,1-Trichloralkanen mit Schwefelsdure zu aliphati-
schen Carbonsduren erfordert aber Temperaturen zwi-
schen 90 und 100 °C 61, Als geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt darf man die protonenkatalysierte Ablosung
eines Chloridions ansehen, bei welcher sich ein Di-
chlorcarboniumion [z.B. (2)] bildet.

Das Hauptmerkmal der neuen Carbonséduresynthese be-
steht darin, dal man Teilchen der Struktur (2) unter
viel milderen Bedingungen durch Addition von Car-
boniumionen (5) an 1,1-Dichlordthylen erzeugen kann.

Rl
Rz—(:J-CHz—COOH (3)
RS

Ix.ﬂizso,, - HCl

2. +H,0
B R! £l
R2-C® + CH,=CCl, —> RZ—Q—CHZ-C\@ (2)
B3 B3 cl
(5) (1)

l-H@

RI

{
R”-(;-CH=CC1Z (4)

R3

Als Reaktionspartner fiir 1,1-Dichlordthylen sind se-
kundire oder tertidre Alkohole, ihre Ester sowie Olefine
geeignet, die in 90- bis 100-proz. Schwefelsdure beson-
ders leicht Carboniumionen bilden. Das Addukt-Ion
(2) ist nicht faBBbar, sondern reagiert sehr rasch mit der
Schwefelsidure. AnschlieBend entsteht mit Wasser die
Carbonsiure (3). Im allgemeinen ist die Umsetzungs-
geschwindigkeit zwischen 0 und 15 °C hinreichend gro8;

[5] DRP. 529604 (1929), 1.G.-Farben, Erf.: C. Jung u. A. Zim-
mermann.

[6] US.-Pat. 2398430 (1942), du Pont, Erf.: R. M. Joyce; Chem.
Abstr. 40, 3768 (1946).
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sie 148t sich durch Zugabe von Lewis-Siuren wie Bor-
trifluorid betriachtlich steigern. Die niedrige Reaktions-
temperatur ermoglicht auch die Synthese aliphatischer
Carbonsduren mit Arylresten.

Das beim Losen von 2,4,6-Trimethylbenzotrichlorid in
Schwefelsidure resultierende Kation (6) verdankt seine

CCl; C1\8/C1
H;C CH; H3C CH;
(H,80y) (6)
CHj H,

Bestiindigkeit offensichtlich dem Einfluf} der Trimethyl-
phenylgruppe U71.

Das Zwischenprodukt (2) aus sekundidren Carbonium-
ionen (R!=H, R2,R3 = Alkyl) und Dichlorithylen (1)
kann zusitzlich unter Abspaltung eines Protons Sub-
stitutionsprodukte (4) des 1,1-Dichloridthylens ergeben.
1,1-Dichlorolefine mit einem sekundidren Alkylrest an
C-2 werden erst oberhalb 60°C von Schwefelsdure in
Carbonséduren iibergefiihrt.

Wenn die Kohlenstoffkette in (2) stirker verzweigt ist
(R1, R2, R3 = Alkyl), unterbleibt die Eliminierung des
Wasserstoffs an C-2 infolge der rdumlichen Abschir-
mung.

Anstelle des Carboniumions (5) kann auch das 1,1-Dichlor-
athylen selbst ein Proton aufnehmen und bei der Hydrolyse
in Essigsdure ibergehen. Diese ,,Leerverseifung® herrscht
nur dann vor, wenn die Bildung des Carboniumions (5) oder
der folgende Syntheseschritt zu (2) nicht schnell genug ab-
faufen.

H Cl H 1
(y >c=cf + D;SO, —» D—¢—cé (2a)
H Tl H Tl

DSO,®

Zur Untersuchung der Essigsdurebildung wurde Dichlor-
dthylen (1) mit D3SO4 umgesetzt. Unterbricht man die Sol-
volyse frithzeitig, so 146t sich im restlichen Vinylidenchlorid
IR- und massenspektroskopisch kein Deuterium feststellen.
Dies beweist, da8 die Protonierung von () der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Essigsdurebildung ist.

3. Anwendungsbereich der Carbonsiuresynthese

a) tert.~-Alkylessigsduren

Fiir die Darstellung der $3,3-Dimethylbuttersiure (9/,
der einfachsten t-Alkylessigsdure, stehen mehrere Kom-
ponenten zur Verfiigung (Tabelle 1), die das bendtigte
Carboniumion liefern kénnen.

{71 R. J. Gillespie u. E. A. Robinson, J. Amer. chem. Soc. 86,
5676 (1964).
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Tabelle 1. Ausgangsstoffe fiir die Synthese der
(3,8-Dimethylbuttersdure (9).

CH,=CCl, - Ausgangsstoff Ausb. (%)
(CH3);COH 80
(CH3);CCl 79
CH;3;—COOC(CHa3); 78
(CH;3)C=CH2: (7) 75
(1) + (12) 33
(CH3),CH—CH,OH 15

Isobuten (7) addiert zunichst ein Proton zum t-Butyl-
kation (8), das sich anschlieBend mit Vinylidenchlorid
(1) umsetzt.

CH, CH,4

@
Se=cH, 5, cH,-Co
CHj; ('JHa
(7) (8)
+ CH,=CCl, -(7)
(1) +(7)
(EHB (;Ha I'Ia
CHa'?'CHz-COOH CHa—(lj-CH2_ ® 10
CH; CH; CH;g
(9)
_H®J +H®
GHs  CcH H
i 3 3 H,
HsC-¢-CH=C + CHa-( -CHz—C/\C
CH3 CH3 CH, \CHZ
(11) (12)

Die kinetisch bevorzugte Addition von (8) an Isobuten (7)
zu (10) ist reversibel. Daher kann die Bildung der t-Butyl-
essigsdure aus ,,Diisobutylen, einem Gemisch der Olefine
(11) und (12), keineswegs liberraschen. Die mangelnde Be-
reitschaft des Kations (10), sich an das Dichlorithylen (1)
anzulagern, diirfte auf eine sterische Hinderung zuriickzu-
fithren sein.

Die Carbonsidureausbeuten fallen stark ab, wenn die
Zahl der Kohlenstoffatome in den eingesetzten tertidren
Alkoholen groBer wird. Dabei ist es ohne Belang, ob es
sich um offenkettige oder um cyclische Alkohole han-
delt (Schema 1).

Eine Ausnahme von dieser Regel machen lediglich
Carboniumionen der Adamantanreihe, bei denen ein

CHS CHg [a]

OH —_— CH,-COOH (24%)

CHjs CH;, (a]
O<OH - O<CH2- COOH  (23%)
(IZH;, CHs
C5H11'(l:'OH _— C5H11'(I:'CH2'COOH (21%)
CH3 CH3
OH CH,~COOH
H —
trans
Schema 1

[a] Durch gaschromatographische Analyse des Methylesters konnte die
Anwesenheit isomerer Carbonsiuren ausgeschlossen werden.
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Briickenkopf-C-Atom die Ladung trigt. Im 1-Adaman-
tyl-carboniumion (13a) liegt ein derart fixiertes Kohlen-
stoffgeriist vor, daBl die rdumliche Abschirmung noch
geringer als im planaren t-Butylkation (8) wird.

CH,-COOH
(16)
(13a)
H,-COOH
+ CH;=CCl; + CH,=CCl,
H,-COOH CH,-COOH

””’@
+ Br,
- HBr

+ (13a) s
-Adamsntan E(a { /

CH,-COOH

Br (17)

(13a) zeichnet sich auBerdem durch seine Stabilitit in
konzentrierter Schwefelsiure aus. Weil der Ubergang
des Adamantansystems in ein Olefin und dessen Folge-
produkte nicht mdglich ist, erweist sich die Gewinnung
von Adamantylessigsduren aus Adamantanderivaten
und Vinylidenchlorid (1) als besonders ergiebig (Tabel-
le 2).

Tabelle 2. Darstellung von Adamantylessigsidure (/4a) und methylierten
Derivaten.

R! CH,-COOH
+CH,=CCl, )
R* R? > Rt R
R® R®
R1 R2 R3 R4 Fp (°C) Ausb. (%)
Br H H H 135—136 92
OH H H H 135—136 93
OCOCH; H H H 135—136 94
Br CH; H 11 107108 89
OCOCH; CH3; H H 107—-108 94
Br CH; CH; H 107—108 89
OCOCH; CH; CH; H 113—114 94
OCOCH;3 CH3; CH3 CH; .113—114 80 [a]
139—140

[a] Etwa 15 ¢ der cingesetzten Verbindung werden in 1-Chlor-3,5,7-
trimethyladamantan umgewandelt.

Setzt man das 1-Bromadamantan bei hoher Carbonium-
jonenkonzentration um, d.h. in einem kleinen Volumen
reiner Schwefelsdure mit Bortrifluorid, so vermag die gebil-
dete Adamantylessigsdure (/4a) mit dem Adamantyl-
carboniumion ein Hydrid-Ton auszutauschen. Das neben
Adamantan entstandene Carboniumion (15) geht in einem
zweiten Syntheseschritt in 1,3-Adamantan-diessigsdure (16)
iiber. Zur gezielten Darstellung von (16} verwendet man
zweckmiBig 3-Brom-adamantylessigsdure (17).

Im Gegensatz zur Adamantancarbonsdure[8l lassen sich
Adamantylessigsdure (/4¢) und 3-Methyl-adamantyl-essig-

[8] H. Stetter u. P. Goebel, Chem. Ber. 96, 550 (1963).
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sdure, deren Carboxygruppen vom Briickenkopf-C-Atom
weiter entfernt sind, dhnlich leicht wie Adamantan und seine
Methylderivate bromieren [9-111,

Werden im t-Butylkation (8) die Methylgruppen stufenweise
durch Phenylgruppen ersetzt, so lagern sich die resultierenden
Ionen auf Grund ihrer Resonanzstabilisierung und der
groBeren Raumbeanspruchung nicht mehr an 1,1-Dichlor-
dthylen an.

b) sek.-Alkylessigsduren

Beim Ubergang von den tertidren zu den sekundiren
aliphatischen Alkoholen nimmt die Bereitschaft der
Carboniumionen-Bildung betrachtlich ab. Der gleiche
Zusammenhang gilt fiir die den Alkoholen zugrunde-
liegenden Olefine. Deshalb muB3 man sich mit Carbon-
saureausbeuten zwischen 4 und 8 % zufrieden geben,
wenn als Ausgangskomponenten Cyclohexen und
Cyclopenten benutzt werden.

CH,-COOH  H,C, CH,-COOH

@ e @ 58% + 6 42%

(18) (19)
CH,-COOH
@ — + ErCHg—COOH
92% 8%
(20) (21)

Das Auftreten der 1-Methylcyclopentylessigsaure (19) neben
Cyclohexylessigsidure (18) darf als Beweis fiir die Umlage-
rung des Cyclohexylcarboniumions in das energieirmere
1-Methylcyclopentylcarboniumion angesehen werden. Im
Cyclopentansystem unterbleibt die analoge Ringverengung
weitgehend wegen der Spannung des Cyclobutanrings.

Die bemerkenswerte Bestindigkeit des Norbornyl-
kations (22) in starken Sduren beruht auf der schnellen
Einstellung eines Gleichgewichts zwischen identischen
nichtklassischen Ionen, die sich durch Hydridverschie-
bungen und Wagner-Meerwein-Umlagerungen inein-
ander umwandeln (121,

_/_EI:\
(22) (23) H

CH,-COOH CH=CCl,

(24) H

Aus Norbornen und Vinylidenchlorid wird erwartungs-
gemilB die exo-2-Norbornylessigsdure (23) (79 9, Aus-
beute) gebildet, deren Anilid bei 124125 °C, also 14 °C
tiefer schmilzt als das von Alder und Windemuih be-
schriebene endo-Norbornylessigsiureanilid {131, Bei Ver-
wendung von exo-Norborneol oder exo-Norbornylace-

9] H. Stetter u. C. Wulff, Chem. Ber. 93, 1366 (1960).

[10] K. Gerzon, E. V. Krumkalns, R. L. Brindle, F. J. Marshall u.
M. A. Root, J. med. Chemistry 6, 766 (1963).

[11] H. Koch u. J. Franken. Chemistry Ber. 96, 213 (1963).

[12] M. Saunders, P.v. R. Schleyer u. G. A. Olah, J. Amer. chem.
Soc. 86, 5680 (1964).

[13] K. Alder u. E. Windemuth, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1954
(1938).
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tat an Stelle des Norbornens ist die Ausbeute an exo-
Norbornylessigsdure kleiner (62 bzw. 46 9).

Hier macht sich die gegeniiber tertidren Alkoholen ab-
geschwichte Ionisationstendenz des Norborneols und
seiner Ester bemerkbar. In 90-proz. Schwefelsdure als
Reaktionsmedium entsteht auBer (23) 2-(2-Norbornyl)-
1,1-dichlordthylen (24), welches sich durch elektrophile
Substitution des Dichloridthylens mit Norbornen gebil-
det hat. (24) kann erst oberhalb 60 °C zu exo-Norbor-
nylessigsdure verseift werden. Infolge des allylsténdigen
Wasserstoffs 146t sich (24) leicht autoxidieren. Dabei
entweichen Chlorwasserstoff und geringe Mengen
Phosgen.

Interessant ist der EinfluB, den ein Alkylsubstituent im Nor-
bornyl-System auf den Reaktionsverlauf ausiibt. 5-Methyl-
norbornen (25) liefert ein Gemisch von Methylnorbornyl-
essigsauren (26), an dessen Zusammensetzung die drei
Hauptkomponenten zu 64, 21 und 9 % beteiligt sind. Die
Stellung der Methylgruppe in ihnen ist noch nicht bekannt.

CH; CH,-COOH
(26)
CH; /
(25) CH, CH=CCl,
(27)

Man ist berechtigt anzunehmen, da3 es sich bei (26) aus-
schlieBlich um exo-Norbornylessigsduren handelt. Das als
Nebenprodukt isolierte Methylnorbornyl-dichlorithylen (27)
enthiilt keine nennenswerten Anteile eines [somers, das sichim

® CHj

(28)

Sinne der klassischen Formulierung von dem energetisch
begiinstigten 2-Methylnorbornylkation (28) ableitet. (27)
wird nimlich nahezu gleich schnell autoxidiert und zur
Carbonsédure umgesetzt wie (24) [14],

¢) Dihydrozimtsiuren

-Methyldihydrozimtsdure (29) ist die erste arylsubsti-
tuierte aliphatische Carbonséure, welche durch die Syn-
these bequem zuginglich wird. Zur Darstellung von
(29) empfiehlt es sich, das durch Wasseraddition an
Styrol gebildete 1-Phenyldthanol zu benutzen.

Styrol selbst erleidet eine protonenkatalysierte Poly-
merisation, weil der zu (30) fithrende Schritt (a) viel
schnellerabléduft als (b)und dariiber hinaus irreversibelist.
AuBler der Sdure (29) und dem Dichlorolefin bilden sich
Carbonsiuren mit héherem Molekulargewicht, z.B. (31).

Diese Sduren konnten durch Anlagerung von (30) an das
Vinylidenchlorid oder aber durch Kernalkylierung der

[14] t-Alkylderivate des 1,1-Dichloridthylens sind dagegen bis
90 °C gegen Schwefelsiure resistent.
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?@

g
CH,=CH~CgHj CH,=CCl,
% N

CHs o CHs
¢-CHyC (-CH,-COOH
o v
(30 (29} 52%
+

Carbonséduren mit

‘ héherem Molekular-
Poly- gewicht 15-20%
styrol +

(:J-CH=CC12
s
10%

Methyldihydrozimtsdure (29) zu (31) entstehen. Im folgenden
sollen einige Versuchsergebnisse mitgeteilt werden, die ein-
deutig fiir die zweite Méoglichkeit sprechen.

CH,

]
G- CHy-COOH
H
CHa @ ® H Q
C-CH,-COOH ScEon, &

H CHjg
(29) (31)

Mit linearem Distyrol [15), welches durch SAureeinwirkung
zunichst in (30) iibergeht, bildet sich iiberhaupt keine Car-
bonsdure. Die Umsetzung von 1-Phenyl-propanol (32), dem

das wenig polymerisationsfreudige 3-Methylstyrol zu Grunde

liegt, fithrt dagegen bevorzugt zu Carbonsduren mit hoherem
Molekulargewicht. .

GaHs

(l?-CHz-COOH

Esz ngs
-OH _CH,-
gon_ ICH2C00H+C@H
H
&< 49%
23% H
(32)

OH CH Ausb.
3 (a): X =Cl 82%

I

CH - -

T ¢ CHyCOOH (4): x = cButyl  76%
x CHs x H (¢): X = 1-Methyl-

cyclohexyl 65%
(33) (34)

Besonders aufschlufireich sind die Reaktionen der p-Halogen-
und p-t-Alkylphenyl-dthanole (33a)—(33c). Hier kommt es
fast ausschlieBlich zur Bildung der erwarteten 3-Methyldi-
hydrozimtsiduren (34a)—(34c). Die Anwesenheit der sperri-
gen oder elektronegativen Substituenten im Benzolkern ver-
hindert den zusétzlichen Eintritt von Phenéthylresten in (34)
und steigert somit die Ausbeuten an einheitlichen Carbon-
sduren.

Es mag iiberraschen, daB beim Ubergang vom 1-Phenyl-
dthylcarboniumion zum energiedrmeren Benzhydryl-
carboniumion die Reaktionsbereitschaft nicht abnimmt.
Benzhydrol, Benzhydrylchlorid und Benzhydrylacetat
lassen sich zur Gewinnung der 3-Phenylhydrozimtsdure
einsetzen.

Eine Benzhydrylierung von (35) zu (36) findet nur in
bescheidenem Umfang statt. Der EinfluB, den eine

[15] B. B. Corson, W. J. Heintzelmann, H. Moe u. C. R. Rousseau,
J. org. Chemistry 27, 1636 (1962).
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(C5H5)2CHX —> (C5H5)2CH"CH2‘COOH
X = OH, Cl, OCOCHj; (35)72-76%

+ CH-CH,-COOH

(CeHs)oCH 136) 5-8%

Kernsubstitution auf die Produktzusammensetzung aus-
iibt, ist bisher nur an einem Beispiel gepriift worden.
Aus p,p’-Dichlorbenzhydrylacetat gewinnt man” reine
3,3-Bis-(p-chlorphenyl)-propionsdure in 78—proz.hAus-
beute.

Auch die Einwirkung primirer Carboniumionen auf
1,1-Dichlordthylen soll nicht unerwihnt bleiben. Car-
boniumionen mit einem priméren Kohlenstoffatom als
Ladungstrédger sind in starker Schwefelsdure nur dann
hinreichend stabil, wenn sich die positive Ladung im

@
CH3@ CH,
e L ™™
@
HaC CH, H;C CH; H,C CH,
(37) (38) (39)

Molekiil durch Mesomerie verteilen kann. Nach unseren
Erfahrungen eignen sich erst die mehrfach methylierten
Benzylkationen (37)—(39) zur Synthese von Carbon-
sduren. Zur Erzeugung der Ionen (37)—(39) dienten die
Produkte der Chlormethylierung von p-Xylol, Mesitylen
und Durol [16-18},

Die Umsetzungen der Polymethylbenzylkationen mit
CH,=CCl; nehmen einen uniibersichtlichen Verlauf.
An die Bildung der Phenyldihydrozimtsduren schlieBen
sich bereits erwidhnte Folgereaktionen an. Durch Hy-
dridaustausch an den Methylgruppen entstehen Di-
carbonsiuren, wihrend Kernbenzylierungen das Mole-
kulargewicht der Carbonsiuren wesentlich vergréfern.

Immerhin kann man bei der Reaktion des 2,3,5,6-Tetra-
methylbenzylcarboniumions (39) reine 2,3,5,6-Tetra-
methyl-phenyldihydrozimtséure in 5 %!Ausbeute isolie-

ren.
OH ®0oH
R R R R
b e
©CH, CH,
(40)

R = (CHa3)sC

OH
R R _
OB s > R-CH,-COOH

4%

(41) GH2

OCHj,4
[16] C. D. Shacklett u. H. A. Smith, J. Amer. chem. Soc. 73,
766 (1951).
[171 R. C. Fuson u. N. Rabjohn, Org. Syntheses 3, 557 (1955).
[18] R. R. Aitken, G. M. Badger u. J.W. Cook, J. chem. Soc.
(Londo=) 1950, 331.
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Weit bestidndiger als die Ionen (37)—(39) sollte ein Ion
der Struktur (40) sein, dessen Substitution mit t-Butyl-
resten eine Hydrid-Wanderung in der gebildeten Car-
bonsdure ausschlieBen wiirde. Der 3,5-Di-t-butyl-4-
hydroxy-benzyl-methylither (4/), die Vorstufe zu (40),
gibt jedoch ein t-Butylkation (8) an das Vinyliden-
chlorid ab und geht selbst in §,3-Dimethylbuttersiure
(9) iiber.

4. Arbeitsvorschriften

a) B,p-Dimethylbuttersiure (9)

Unter starkem Riihren tropft man eine Mischung von 92,5 g
t-Butylchlorid (1 Mol) und 146 g 1,1-Dichlorithylen (1,5
Mol) 191 innerhalb von 2 Std. in 200 ml 90-proz. Schwefel-
sdure, in der 35 g Bortrifluorid gelost sind. Die Temperatur
wird wahrend des zweistiindigen anschlieBenden Riihrens
von 5°C auf 15 °C erhdht. Man gieBt das Reaktionsgemisch
auf Eis, nimmt die entstandene Carbonsdure mit Ather auf
und destilliert unter vermindertem Druck. Ausbeute 92 g
(79 %, bezogen auf t-Butylchlorid), Kp = 80-82°C/12 Torr,
Fp = 6-7°C (Lit. [20] 6 °C).

b) exo-2-Norbornylessigsdure (23)

Eine Losung von 188 g Norbornen (2 Mol) in 388 g 1,1-Di-
chlorithylen (4 Mol) wird innerhalb 4 Std. bei 14—16°C in
800 ml 98-proz. Schwefelsdure, der 120 g Bortrifluorid zuge-
fiigt sind, eingetropft. AnschlieBend wird die Mischung
1 Std. geriihrt. Nach dem Zersetzen mit Eis und Aufnehmen
in Ather gewinnt man durch Vakuumdestillation 237 g exo-
2-Norbornylessigsdure (77 9, bezogen auf Norbornen),
Kp = 117-118 °C/1,5 Torr, n} = 1,4820.

¢) p-Chlor-p-methyldihydrozimtsdure (34a)

Man lafit 50 g 1-(p-Chlorphenyl)dthanol (0,32 Mol) und
95 g 1,1-Dichlorithylen (0,98 Mol) nach Vorschrift (a) in
100 ml 90-proz. Schwefelsiure mit Zusatz von 18 g Bor-
trifluorid reagieren. Bei der Aufarbeitung scheidet sich die
rohe p-Chlor-8-methyldihydrozimtsdure kristallin ab. Diewei-
tere Reinigung geschieht durch Lésen in Natronlauge, Ab-
trennen des Neutralprodukts und Ausfillen mit verdiinnter
Salzsidure. Ausbeute: 53 g (83 9, bezogen auf den Alkohol),
Fp = 89—92°C. Nach Umkristallisation aus Cyclohexan
steigt der Schmelzpunkt auf 92—93 °C.

d) 3,5-Dimethyl-adamantylessigséure

Eine Loésung von 25 g 1-Brom-3,5-dimethyladamantan
(0,113 Mol) und 100 g 1,1-Dichloriithylen (1,03 Mol) wird in
100 ml 90-proz. Schwefelsdure, die 18 g Bortrifluorid enthalt,
innerhalb von 2 Std. bei 10 °C eingetropft. Nach anschliefen-
dem zweistiindigem Riihren zersetzt man die Losung mit Eis.
Es fillt ein kristallines Produkt an, das man wie in Beispiel (c)
von Verunreinigungen befreit. Ausbeute: 20,5 g (90 %, be-
zogen auf Dimethylbromadamantan), Fp = 110-112°C.
Reine 3,5-Dimethyl-adamantylessigsiure (aus Athanol/Was-
ser) schmilzt bei 113—114°C.
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[19] Bei den hier beschriebenen Beispielen wird 1,1-Dichlor-
ithylen verwendet, das mit 0,3% Tridthylamin stabilisiert ist.

[20] L. Schmerling, J. Amer. chem. Soc. 7/, 701 (1949).
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