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Geranyl-chlorid, ein einfaches Herstellungsverfahren

Manfred LiSSEL*, Katharina DRECHSLER

Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld, Universitatsstrafie 25, D-
4800 Bielefeld 1

(E)-1-Chloro-3,7-dimethyl-2,6-octadien (Geranyl-chlorid; 3)
ist ein interessantes Zwischenprodukt fiir Synthesen in der
Terpen-Reihe!. Es kann durch Umsetzung von Geraniol (1)
oder Linalool (2) mit Chlorwasserstoff in Toluol"?, mit Phos-
phor(I11)- bzw. Phosphor(V)-chlorid in Petrolether oder abso-

SYNTHESIS

lutem Ether’”’, oder mit Thionylchlorid in Gegenwart von Py-
ridin® hergestellt werden. Das Produkt dieser Reaktion enthilt
aufler 3 das isomere Linalyl-chlorid, das durch fraktionie-
rende Destillation abgetrennt werden muB3®*1°,

Zur isomeren-freien Herstellung von Geranyl-chlorid (3) sind
zwei Organic Syntheses-Vorschriften erschienen: Reaktion
von Geraniol mit Triphenylphosphin und Tetrachlorome-
than'' bzw. mit Methyllithium, Tosyl-chlorid und Lithium-
chlorid in HMPT'", Isomeren-freies Geranyl-chlorid entsteht
ferner durch Umsetzung von Geraniol mit Methansulfonsiu-
re-chlorid in Dimethylformamid/2,4,6-Trimethylpyridin/Li-
thiumchlorid' oder in Pentan/Pyridin (bei —5 °C)'*', durch
Umsetzung von Geraniol mit Titan(IV)-chlorid/N-Methylani-
lin’® und durch Reaktion von N,N-Dialkylgeranylamin mit
Alkyl-carbonochloridaten's.

CHs HiC_ OH
N oH /CHz
| |
HaC CH3 H3C™ CHj
1 2

CH3

Wir berichten hier iiber die Reaktion von Geraniol (1') odfar
Linalool (2) mit zwei Aquivalenten Chlorotrimethylsilan in
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Tabelle. Umsetzung von 2-Alkenolen mit Chlorotrimethylsilan
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Edukt Produkt Aus-  Kp [°CJ/torr 'H-N.M.R. (CCL/TMS,,)
beute & [ppm)
[%] gefunden berichtet
1 3 97 45-49°/0.3  47-49°/0.4'' 539 (br. t, 1H); 5.02 (br. t, 1H); 3.98 (d, 2H,
J=8 Hz); 2.05 (m, 4H); 1.7-1.6 (m, 9 H)
2 3 89
CHj CHj3
h — = 93 50-53°/0.3  81°/5" 5.35 (br. t, 1H); 5.02 (br. t, 1H); 4.05 (d, 2 H,
| OH | o J=8 Hz); 2.1 (m, 4H): 1.8-1.6 (m, 9H)
HiC™ CHj HiC™ CHs
@MOH — @\/\m 91 114°/13 108°/12'% 7.3 (m, SH); 6.0-6.7 (m, 2H); 4.20 (d, 2H, J=8
Hz)
CHj a CH3 a
h — 88 O 5.40 (br. t, 1H): 5.10 (br. t, 2H); 4.03 (d, 2H,
| ( chs | s J=8 Hz); 2.0-2.15 (m, 8 H); 1.5-1.9 (m, 2H)
H3C" CH3 OH H3C CH3 Ci
CH3 CH3 a CH3 CHs a
HiC INNoH T Hge SN 83 or 5.40 (br. t, 1H); 4.00 (d, 2H, J=8 Hz); 2.0 (br.

t, 2H); 170 (d, 3H, J=1 Hz): 1.1-13 (m,
19 H); 0.80 (d, 12H, J=7 Hz)

* Handelstibliches Isomeren-Gemisch.

P Zersetzung beim Destillieren. Die angegebenen N.M.R.-Daten sind die des Rohproduktes.

Gegenwart von trockenem Kalium-, Natrium- oder Calcium-
carbonat. Mit beiden Alkoholen erhilt man nach 2 h Riihren
bei 0 °C 89-97% Ausbeute an Geranyl-chlorid (3). Die Rein-
heitspriifung erfolgte durch 'H-N.M.R.-Spektroskopie: das
80-MHz-Spektrum zeigt kein isomeres Linalyl-chlorid; das fiir
Linalyl-chlorid charakteristische dd bei 6=6.0 ppm fehlt.
Eine chromatographische oder gas-chromatographische Rein-
heitspriifung war wegen der Zersetzlichkeit von Geranyl-chlo-
rid nicht méglich.

Diese einfache Synthese hat gegeniiber den bekannten Her-
stellungsverfahren folgende Vorteile: hohe Ausbeuten werden
nach kurzer Reaktionszeit unter milden, fast neutralen, Bedin-
gungen erhalten; die benétigten Reagenzien sind billig und
einfach zu verwenden; die Aufarbeitung erfolgt ohne Verwen-
dung von Wasser (der anorganische Riickstand wird abfil-
triert).

Analoge Umwandlungen von anderen 2-Alkenolen (Allyl-al-
koholen) in die entsprechenden Chloride nach dem hier be-
schriebenen Verfahren sind in der Tabelle aufgefithrt. Das
Verfahren ist nicht zur Herstellung von niedrig-siedenden Al-
lyl-chloriden (Kp: <100 °C) geeignet, da von nicht-umgesetz-
tem Chlorotrimethylsilan und von Hexamethyldisiloxan abde-
stilliert werden mug.

Ein wahrscheinlicher Mechanismus ist die Substitution von Trimethyl-
silanolat an primédr gebildetem Geraniol-trimethylsilylether durch
Chlorid-lonen. Fir diesen Mechanismus sprechen die Bildung von
Hexamethyldisiloxan, die Beobachtung, daB isolierter Geranyl-trime-
thylsilylether mit Chlorid-Tonen in Gegenwart von Chlorotrimethylsi-
lan zu Geranyl-chlorid und Hexamethyldisiloxan reagiert und die Iso-
lierung von Geranyl-trimethylsilylether nach Durchfiihrung der Reak-
tion bei —20°C.

Geranyl-chlorid (3):

Zu Kalium-, Natrium- oder Calciumcarbonat (20 g) gibt man eine Lo-
sung von Geraniol (1) oder Linalool (2) (15.4 g, 0.1 mol) in Petrol-
ether, Toluol oder Dichloromethan (20 ml) und anschlieBend Chloro-
trimethylsilan (24 g, 0.22 mol) und rithrt das Gemisch dann 2 h bei

0°C. Danach wird filtriert, der Filterriickstand mit Dichloromethan
(2 x 10 ml) gewaschen und die vereinigte organische Phase eingeengt.
Der Riickstand wird im Kugelrohr destilliert; Ausbeute an 3: 15.3-
16.7 g (89-97%); Kp: 45-49°C/0.3 torr; n}: 1.4762 (Lit."", Kp: 47-
49°C/0.4 torr; n3: 1.4794).
M.S.: m/e=172, 157, 137, 136, 129, 93, 81, 69.
L.R. (Film): v=2960, 2920, 2850, 1660, 1645, 1450, 1420, 1370, 1250,
920, 890, 840 cm .
"H-N.M.R. (CCL,/TMS;y)): 6=5.39 (br. t, 1 H); 5.02 (br. t, 1H); 3.98
(d, 2H, J=8 Hz); 2.05 (m, 4H); 1.7-1.6 ppm (m, 9H).
Eingang: 27. September 1982
(ergénzte Fassung: 25. November 1982)
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