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In der Literatur werden zur Dichlorcarbenerzeugung nach Makosza aus Chloroform mit wtifiriger Natronlauge
verschiedene Katalysatoren und Reaktionsbedingungen empfohlen, die nie streng verglichen wurden. Zudem
ist der Mechanismus ~ im Gegensatz zu dem der phasentransferkatalytischen nucleophilen Verdringungsreak-

-4)-noch nicht endgultig klorz-é).

tion2
Wir haben folgende Einfluflgréfien untersucht: relative Konzentrationen aller Reaktionspartner, Ruhrgeschwin-
digkeit, Temperatur, Zeit, Art und Menge des Katalysators, Art des Olefins. Withrend eine Einzeldiskussion

der ausfuhrlichen Versffentlichung vorbehalten werden muB, sollen hier die priparativ und mechanistisch

wichtigsten Ergebnisse mitgeteilt werden.

(1) Zur Ausbeutemaximierung ist die Verwendung eines dreifachen molaren Uberschusses an Chloroform und
eines vierfachen Uberschusses an 50%iger Natronlauge gegenuber dem Qlefin sowie die Verwendung von

2 1 Mol-% Katalysator gunstig.

(2) Die Ausbeute nach einer bestimmten Reaktionszeit ist oberhalb eines Wertes von ca. 800 U/Min. unab~
htingig von der Ruhrgeschwindigkeit. Es ist gleichgultig, ob mechanisch oder magnetisch gerthrt wird und
welche Form das GefdB hat. Bei Verwendung eines Vibromischers verltiuft die Reaktion etwas rascher, wos je
doch nicht auf die intensivere Durchmischung, sondern vielmehr auf eine leichte Wirmeabgabe durch das Ge
rat zurUckgeht ]5).

(3) Temperaturerhshung bewirkt starke Reaktionsbeschleunigung. Gunstig ist httufig das Ruhren zuntichst fr
einige Stunden bei Zimmertemperatur und dann 1 - 2 Stunden bei 50%; so wird die Reaktion nicht zu heftig.
(4) Bei genUgend langer Reaktionszeit unterscheiden sich die meisten Katalysatoren kaum. Unter den von uns

7)

gewtthiten Standardbedingungen’ ’ treten jedoch charakteristische Unterschiede auf, die sowohl vom Anion

(Tabelle 1) wie vom Kation (Tabelle 2) abhingig sind. Der Unterschied in der Aktivitit der Anionen kann
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durch den Zusatz einer kleinen Menge Athano! beseitigt werdenlo), er geht weder den zwischen Wasser und
Chloroform bestimmten Extraktionskonstanten noch den in Aceton ermittelten Dissoziationskonstanten parallel.
Im Gegensatz zu den Verdrdngungsreakﬁonen4) sind N(C2H5)4Br und TEBA hier gute Katalysatoren (vgl.
cuch‘ 1)), die jedoch durch Ph4AsC!, 18-Krone-6 und ein tertitres Amin Ubertroffen werden, aus dem nach
Makosza, unter den Reaktionsbedingungen der Katalysator NRB-CHCIZ Cl gebildet wirdw) .

(5) Die Ammoniumsalze liegen praktisch quantitativ in der organischen Phase vor, davon aber (in CH2C|2) nur
zu etwa 1% in der OH—Formm), selbst bei Gegenwart von grofem NaOH-UberschuB8. Makosza formuliert
neverdings den Mechanismus so, daB3 zuntchst CCI; {organisch) an der Grenzschicht durch Na® (wdBrig) ver-
ankert vorliegt, dann aber durch den Katalysator als NR4+ CCIS_ in die Tiefe der organischen Phase getragen
wirdé). Wir finden, daf3 NGOD/DQO schon nach 5 Minuten ohne Katalysator vasllig mit HCCI3 dquilibriert
wird, Weiterhin zeigt sich aber, dafl in der organischen Phase kein stabiles NR: CCI; existiert: Schuttelt man
die Chioroformlssung des Katalysators ohne Olefin mit Natronlauge, trennt und setzt danach erst dos Olefin
zu, so wird kein Cyclopropan gebildet. Diese Ergebnisse sind am besten so zu erkltiren, dafl die Carbenfrei-
setzung nahe der Grenzschicht unter Beteiligung des Katalysators erfolgt, Das Olefin ist dabei notwendig, um
das Carben aus dem Gleichgewicht mit dem Trichlormethylidion herauszufangen, denn ohne Olefingegenwart

15)

findet nur auBerst langsame Hydrolyse statt (Freisetzung von Chloridionen titrimetrisch verfolgt).

Tabelle 1:  EinfluB des Katalysator~Anions: Dichlornorcaronbildung unter Stcndardbedingungen7) mit
Tetrabutylammoniumsalzen
Ausbeute % Verteilungskoeff.a) Dissoziafionskonshg)
Wasser/HCCI in Aceton
10) — 3 E—
Hydrogensulfat 45,7
Chlorid 38,8 0,78 2,28-107
Bromid 29,1 19,5 3,29-107
Jodid 22,6 1023 6,48-107
Perchlorat 13,6'0 3020 9,58-1073
Pikrat 36,6 813000 22,3 1072
B=-Naphthalinsulfonat 8,6 2818
Benzoat 24,5 2,45

p-Nitrobenzoat 16,3
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lg@l'e 2: EinfluB des Katalysator-Kotions: % Ausbeute an Dichlornorcaran unter Srandardbedingungen7)

Katalysator Kat.-Menge Katalysator Kat, -Menge
JmMol 0, ImMol ImMol 0, ImMol
(C,Hg) NBs 4,3 29,8 PhCHzN(C2H5)3CI‘0) 4,3 32,6
(C4Hg) NEr 29,1 18,4 (C,Ho) NCI 38,8
(CgHy ) NBr 27,2 (CgH ) gNCH,CI 4,9 27,0
(CgH 9 N 34,8 28,0 Ph, PCI <1 <l
(CH, ) NBr 27,7 (C4H) 4PC] 35,4
(CgH ) NBr 23,4 18,6 (C4Ho) PC! 38,3
€ HagN(CHy) Br 42,6 37,6 Ph (ASC 62,0 40,0
€ HagN(C Ho) b 35,5 Hexadecylpyridyl-Cl <
€ HagP(CHo) B 39,6 PRCH,N(CHp),C, HaoCl 48,2 37,5
(CHg) ;NI <l 18-Krone-6 54,9
[PhsP-u -Furyl]Br 21 Dibenzo-18-krone-4 18,2
(C4H )N 74,0 Dicyclohexyl-18-krone-6 41,7

Die Forderung dieser Arbeit durch die Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitat Berlin wird dank-
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Bei Zusatz von | ml Athanol 51,2% (NBU4HSO4), 50,3% (NBu4C|O4) bzw. 50,2% (TEBA).
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Dies ist in Ubereinstimmung mit den von Brindstrm ermitteten Verteilungskoeffizienten fur NBU4OH

< 0,02, NBu4Br % 20 zwischen Wasser und CH2C|2 (Vortrag, Journees d' Orsay, 17.9.75). Die hthe-~
4)

ren von Herriott und Picker  angegebenen Werte beruhen nach Briindstrdm auf Irrtum. In Medien, die

teilweise mit Wasser mischbar sind (z.B. THF - Wasser / gesutttigte wtifirige Salzl8sung), kann eine

14)

groflere OH  ~lonenkonzentration auftreten . In unserem System wird in Gegenwart einer hsheren
Athanolmenge ebenfalls mehr Base in der CH2C|2—Phase titrierbar.

H.H. Freedman und R.A. Dubris, Tetrah, Letters l?.__7___§ 3251

Ein Hinweis auf die Wichtigkeit der Grenzflache kann darin gesehen werden, dafl bei Verdringungsre-
aktionen eine Ruhrgeschwindigkeit von nur 8014) bzw. 2004) U/Min. konstante Verhaltnisse bringt,

hier dagegen < 800 bendtigt werden.



