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On the Formation of 1,1,2,3-Tetrachloro-2,3-diethoxycyclopropane in Phase Transfer Catalysed
Dichlorocyclopropanations

When phase transfer catalysed dichlorocyclopropanations are performed in commercial chloro-
form as reagent/solvent (50% aq. NaOH/TEBA-Cl, 40°C), the title compound 4 (a single stereo-
isomer assumed to be #rans) is produced from the ethanol present in chloroform as a stabiliser.
Formation of 4 can be avoided by pre-extracting the chloroform with water. A reaction path for
the formation of 4 is proposed.

Die phasentransferkatalysierte Bildung von Dichlorcarben und dessen Addition an Doppelbin-
dungen (Makosza-Reaktion) sind Reaktionen von grofler priparativer Bedeutung!). Eine dabei je
nach Qualitit des verwendeten Chloroforms auftretende Nebenreaktion ist daher von Interesse.

Die Dichlorcyclopropanierung bestimmter reaktionstriger Olefine mit 2 — 3fachem Uberschuf
Chloroform (Qualitatsbezeichnung ,,DAB 8“2) der Firma Hoechst) in Dichlormethan/50proz.
Natronlauge/Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA-CI) erbrachte nur unvollstindigen Um-
satz. Die Reaktion wurde daher in einem groBen Uberschuf} des gleichen Chloroforms (1 mmol
Substrat/10 ml CHCly) bei 40 °C durchgefithrt. Hierbei erhohte sich zwar der Umsatz, es trat je-
doch ein destillierbares und chromatographierbares Nebenprodukt auf, dessen !H-NMR-
Spektrum lediglich aus den Signalen einer O-Ethylgruppe bestand. Dieses Produkt entsteht eben-
falls in erheblicher Menge bei Behandlung k#uflichen Chloroforms unter den gleichen Bedingun-
gen ohne irgendein Olefin. Es handelt sich offenbar um ein Produkt aus dem in Chloroform zur
Stabilisierung in Konzentrationen um 1% enthaltenen Ethanol?. In der Tat wird dieses Produkt
nicht gefunden, wenn das Chloroform unmittelbar vor Gebrauch griindlich mit Wasser extrahiert
wird, es tritt dagegen wieder auf, wenn dem so gereinigten Chloroform wieder Ethanol zugesetzt
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wird. Die spektroskopischen (‘H- und '3C-NMR, IR, MS) und elementanalytischen Daten sichern
die Konstitution dieses Produktes im Sinne von 4, eines ungewdhnlich hochfunktionalisierten
Cyclopropans. Laut NMR-Messungen handelt es sich um nur ein Stereoisomeres (< 5% des ande-
ren), die (angenommene) trans-Konfiguration lief sich jedoch auch durch Zusatz eines ,,Opti-
shift“-Reagenzes nicht beweisen.

Ein moglicher Reaktionsweg fiir die Bildung von 4 wird im Schema vorgeschlagen.

Makosza et al. haben die Reaktion von Ethanol (in hoheren Konzentrationen) mit CCl, unter
Phasen-Transfer-Katalyse (PTC)-Bedingungen bereits 1975 untersucht32. Sie fanden als Haupt-
produkt Triethylorthoformat, daneben Diethylcarbonat und Diethyloxalat. Andere Alkohole
bzw. Alkoholate ergaben mit CCl, Alkylchloride3b), Alkene, Dichlorcyclopropane4 und Produk-
te der Insertion von CCl, in a-CH-Bindungen .

Alkoxy- und Aryloxychlorcarbene sind in nichtwéBrigen Medien erzeugt worden62-¢.7, Thre
Bildung unter PTC-Bedingungen wird von mehreren Arbeitsgruppen postuliert4.8.9. So erklirt
Reaktion von 1 mit weiterem Ethanol das Auftreten von Triethylorthoformat®. Auch die Dimeri-
sierung solcher Carbene wurde bereits (ohne Angabe experimenteller Belege) formuliert?.9).

Fiir eine unabhéngige Synthese von 2 bot sich als Vorldufer (Dichlormethyl)ethylether (3) an,
da o-Chloralkylether mit Basen im nichtwiBrigen Medium Alkoxycarbene ergabenéd) und da
(Dichlormethyl)alkylether bei der PTC-Reaktion von Alkoholen mit CCl, als Zwischenstufe (auf
dem Wege zu Alkylchloriden) postuliert wurden3b). Tatsdchlich reagierte 3 in Dichlorme-
than/50proz. wiafiriger Natronlauge/TEBA-CI zu 2, wenn auch nur mit 15% Ausbeute. So herge-
stelltes 2 ergab mit (vorextrahiertern) Chloroform/50proz. Natronlauge/ TEBA-CI1 58% 4.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. Herrn Prof. M. Makosza danke ich fiir hilfreiche Korrespondenz,
Herrn Prof. H. Fritz fiir NMR-Messungen.

Experimenteller Teil

1,1,2,3-Tetrachlor-2,3-diethoxycyclopropan (4): 160 g 50proz. wilir. Natronlauge, 300 mg
Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA-CI) und 500 ml k&ufliches CHCIl, werden bei 40°C 24 h
geriihrt. Nach Zugabe von Wasser wird die organische Phase abgetrennt und die wiaf3r. Phase mit
CH,Cl, extrahiert. Die konzentrierte organische Phase enthélt laut NMR 4 als Haupt- und Tri-
ethylorthoformat als Nebenprodukt. Durch Destillation i. Vak. erhilt man 4 als farblose Fliissig-
keit von charakteristischem Geruch, Sdp. 105—110°C/12 Torr, Ausb. je nach Herkunft des
Chloroforms stark schwankend (2.0 — 6.5 g). Eine reproduzierbare Ausb. von 4—5 g (35— 45%)
wird erzielt, wenn das CHCl, vor Gebrauch dreimal mit der gleichen Menge Wasser extrahiert
und dann mit 5 ml Ethanol versetzt wird. — *H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 3.95 (m, OCH,),
1.32 (t, J = 7 Hz, CH,). Das OCH,-Signal kollabiert im 90-MHz-Spektrum zu einem Quartett.
— 3C-NMR (CDCL,): § = 86.6(t, J = 2.5 Hz, C-2 (3)), 68.5 (s, C-1), 66.2 (tq, J = 146 und 4.5
Hz, CH,), 14.3 (qt, CH,). 'H- und *C-NMR-Spektren des nicht destillierten Rohprodukts geben
keinen Hinweis auf das Vorliegen des zweiten Stereoisomeren (< 5%). — IR: 2990, 2905, 1204,
1154, 1114, 1091, 1023, 891, 881, 857, 722, 691, 644 cm—!. — MS: Fragmente, die laut Isotopen-
muster 4 Cl enthalten: m/z = 221/223/225/227/229 (M* — OEt), 193/195/197/199/201 (M*
— OEt, — C,H,); Fragmente, die laut Isotopenmuster 3 Cl enthalten: 231/233/235/237 (M* —
Ch), 203/205/207/209 (M* - Cl, — C,H,), 175/177/179/181 M* — Cl, — 2 C,H,).

C,H,;,ClL,0, (268.0) Ber. C31.38 H3.76 C152.92 Gef. C30.54 H3.64 Cl52.94

Dasselbe Produkt entsteht auch, wenn dem vorextrahierten CHCl, (Dichlormethyl)ethylether
(3)10) oder Ethylformat zugesetzt wird; Triethylorthoformat dagegen bleibt unversndert.
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Bild. v. 1,1,2,3-Tetrachlor-2,3-diethoxycyclopropan bei PTC-Dichlorcyclopropanierungen 2139

1,2-Dichlor-1,2-diethoxyethen (2): 160 g 50proz. wilr. Natronlauge, 300 mg TEBA-CI, 500 ml
CH,Cl, und 5 ml (Dichlormethyl)ethylether (3)10 (6.5 g, 50.4 mmol) wurden bei Raumtemp. 48 h
gerithrt. Nach Aufarbeitung und Destillation wie oben 710 mg (3.9 mmol, 15%) farblose Fliissig-
keit, Sdp. 70°C/12 Torr (Lit.1) 72°C/13 Torr). — 'H-NMR (60 MHz, CCly): & = 4.0 (q,
OCH,), 1.4 (t, CH;). — IR: 2980, 2940, 2900, 1470, 1444, 1391, 1385, 1368, 1290, 1208, 1008,
857, 789 cm~!. — MS: m/z = 184/186/188 M™), 156/158/160 M+ — C,H,), 128/130/132
M* - 2C,Hy).

Dichlorcyclopropanierung von 2: 16 g 50proz. wéllr. Natronlauge, 30 mg TEBA-Cl, 50 ml vor-
her dreimal mit je 50 ml Wasser extrahiertes CHCI; und 425 mg 2 (2.3 mmol) wurden bei 40°C
24 h gerithrt. Nach Aufarbeitung und Destillation wie oben 360 mg (1.3 mmol, 58%) farblose
Fliissigkeit, Sdp. 105 —110°C/12 Torr, laut NMR und IR identisch mit dem oben hergestellten 4.
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