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Anwendungen der Phasentransfer-Katalyse; 9'. Neue
phasentransfer-katalytische Herstellung von Alkenen
aus Alkyl-halogeniden

Eckehard V. DEHMLOW*, Manfred LiSSEL

Institut fiir Organische Chemie, Technische Universitit Berlin,
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Fiir die basen-katalysierte Abspaltung von Halogenwasser-
stoffen aus primiiren Alkyl-halogeniden sind Alkalimetall-
alkoxide klassisch nur begrenzt anwendbar, da meist Ether-
Bildung vorherrscht?. Dazu wurden vergleichende Untersu-
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chungen mit mehreren Basen und Losungsmitteln vor kur-
zem bekannt®. Als besonders geeignet zur Chlorwasserstoff-
Eliminierung aus 1-Chloralkanen wurde ein katalytischer
ProzeB befunden, bei dem kleine Mengen Trimethylamin zu-
nichst zur Quarternisierung dienen und dann im Hofmann-
Abbau zuriickgebildet werden (Losungsmittel: Tetraethy-
lenglykol-dimethyle her, Reaktionszeit 50h bei 100°)®. Bei
phasentransfer-kata ytischen (PTC) Prozessen* sind Alkali-
metall-hydroxide di:: am meisten verwendeten Basen. f-Eli-
minierungen mit dizsen plus Katalysator gelingen jedoch
nur dann, wenn einz Aktivierung durch benachbarte oder
allyl-stindige Phenyl-Gruppen® oder Halogen-Atome® vor-
handen ist. Dariiber hinaus sind phasentransfer-katalytische
HX-Eliminierungen aus sekundéren und tertidren Substraten
mit Nucleophilen wie Fluorid und Acetat bekannt*,

Wir berichten jetzt iiber eine PTC-Variante, die in kurzer
Reaktionszeit unter schonenden Bedingungen gute Ausbeu-
ten an Alken sogar aus nicht-aktivierten 1-Chloralkanen
liefert. Als Base dient festes, kiufliches Kalium-t-butoxid,
als Katalysator 1 mol7 18-Krone-6 und als Solvens Petrol-
ether’. Dabei wird der Siedebereich des Petrolethers zweck-
miiBig so gewidhlt, JaB die Abtrennung des Olefins ohne
Schwierigkeiten moglich ist. Quartire Ammoniumsalze, be-
sonders das in Petrolether leicht losliche Aliquat 336® sind
hier weniger geeignet, da unter Reaktionsbedingungen Zer-
setzung erfolgt”. One Kronencther war keine Reaktion
zu beobachten.

R R R R
R (':—é—R t-C,H¢—OK/ Petrolether/18-Krone-6 \C__ C/

T -KX /- t-C,Hg—OH /TN

H X R R
X = CLBr

Vergleichende Versuche mit Alkalimetall-hydroxiden waren
wie erwartet wenig crfolgreich. So wurde bei der Reaktion
von 1-Bromhexadecan mit festem Kaliumhydroxid/18-
Krone-6 (12h, 80°) nur 8 % 1-Hexadecen erhalten, und mit
festem Kaliumcarbonat/18-Krone-6 (12 h, 150°) konnte keine
Reaktion beobachte: werden.

Erwartungsgemil benotigen Chloride lingere Reaktionszei-
ten und hohere Temperaturen als Bromide. Selbst niedere
1-Halogenide liefern iiberwiegend E,-Produkte. Beiden lang-
kettigen Bromiden :ntspricht das Olefin/Ether-Verhiiltnis
den Ergebnissen mit 1 molaren Kalium-t-butoxid in ¢-Buta-
nol'® (vgl. auch ?), jedoch wird bei dem herkémmlichen Ver-
fahren 20h auf 80° erhitzt'®, wihrend hier 3 h bei 60° geniigen.

Bornylbromid 148t sich in 6h bei 120° in 92 % Ausbeute
in Bornen umwandeln, das frei von Tricylen und Camphen
ist. Eine vergleichbare Selektivitdt wird konventionell nur
erzielt, wenn man mit Kalium-2-butylcyclohexanolat in 2-
Butylcyclohexanol auf 200° erhitzt!'. Zudem wird beim Lite-
raturverfahren eine aufwendige Trennung notwendig, da der
Alkohol im gleichen Siedebereich wie Bornen liegt.

Ein weiteres Beispicl fir die pridparative Einfachheit der
hier eingefiihrten PTC-Variante ist die Umsetzung von 2,5-
Dibrom-2,5-dimethyl-3-hexyn. Das entstehende, leicht po-
lymerisierende Dienyn kann in 86 7 Ausbeute isoliert wer-
den. Die Zersetzung wird gering gehalten durch die niedere
Reaktionstemperatu - und die Verwendung eines hochsieden-
den Losungsmittels, aus dem das Olefin bei vermindertem
Druck abdestilliert werden kann.

Die Zusammensetziing des aus 2-Brompentan erhaltenen

Isomeren-Gemisches (Verhéltnis 1-Penten/2-Penten) dhneit
den mit Kalium-r-butoxid/Krone in t-Butanol” erhaltenen

© 1979 Georg Thieme Publishers



May 1979

Communications 373

Tabelle. Dehydrohalogenierung von Chlor- und Bromalkanen mit Kalium-t-butoxid/1 mol% 18-Krone-6/Petrolether [Alkyl-chloride

4-8h, 120°; Alkyl-bromide: 3h, 60°]

Alken

Alkyl-t-butyl-ether (Nebenprodukt)
Alkyl- Ausbeute® Kpftorr ~ Kpjtor Ausbeute  Kpjorr
halogenid [7] gefunden Lit. [%] gefunden Lit.
Nn-CeHi—X X=8r 73 63°/760 63.4°/760'* 24 59°/1§ 64°/21'8
X=Cl 86 10 .
n-CgHyp—X X=Br 76 121°/760 121.3°/760"° 18 98°/15 83-85°/91
X=Cl 83 12
n-CipHps—X X=Br 87 95°/15 213°/760 12 158°/150
X=Cl 85 14
n-CrgHys—X X = Br 87 150°/15 148-149°/1214 13 192°/0.3°
HiC CHs 95¢.d 41°/760 41.2°/76012
ch 8r
Br 97 30-36°/760 -
Hac/\/kcm 41 n/u 1-Penten
56 Y 2-Penten®
HiC CHy
hio—t-cze—L oy, 86¢ 123°/760 123-124°/7602°
Br Br
Br
H 83 82°/760 82.9°/760'3
92¢f 150°/760 150-151°/760""
(Bornen)
Br
HC=C~CH-CHy g3e 59/76010
Cl
N
My 93¢ 119°/760 117.5°/76013
58°/15 55.5°/1617

HAC
< 86°
(2-Menthen)
CL

* Wenn nicht anders erwiihnt, gas-chromatographisch bestimmt und mit authentischem Material verglichen. (6 ft. Siule. OV 17

auf Chromosorb G).
" Korrekte Mikroanalyse liegt vor: C, +0.1 %; H, +0.1.
¢ Ausbeute an isoliertem Produkt.
4 12h, 26°.

¢ E/Z=338, gas-chromatographisch bestimmt (10 ft Séule, 20 % f,-Oxydipropionitril + 5% AgNOj auf Chromosorb P).

f6h, 120°.

Ergebnissen; der hohe E-Anteil im 2-Penten tibertrifft jedoch
die in Lit. 7 angegebenen Werte.

Die Reaktionsprodukte wurden durch G.C.-Vergleich mit authen-
tischen Proben identifiziert. Bei den isolierten Verbindungen er-
folgte auBerdem ein Vergleich der *H-N.M.R -Spektren. Fiir neue
Verbindungen liegen korrekte Mikroanalysen vor.

Methode A, fiir niedrig siedende Alkene:

3,3-Dimethyl-1-buten:

Eine L&sung von t-Brom-3,3-dimethylbutan (3.3 g, 20 mmol) in Pe-
trolether (Kp: 120-130°; 20 ml) wird mit Kalium-t-butoxid (2.44 g,
22mmol) und 18-Krone-6 (0.2mmol) versetzt. Die Reaktionslo-
sung wird iiber Nacht bei 25° geriihrt. Zum Aufarbeiten wird
in Wasser gegossen, die organische Phase abgetrennt und mehr-
mals mit wenig Wasser gewaschen. Die wiiBrige Phase wird mit
Petrolether extrahiert; die organischen Phasen werden vereinigt,
mit Natriumsulfat getrocknet und iiber eine Einstichkolonne frak-
tionierend destilliert; Ausbeute: 1.6g (95 %); Kp: 41° (Lit. 2,
Kp: 41.2°).

Methode B, fiir Alkene mit mittlerem Siedebereich:
2-Ethyl-1-hexen:

Eine Losung von 1-Chlor-2-ethylhexan (2.97 g, 20 mmol) in Petrol-
cther (Kp: 160-180°; 20m]) wird mit Kalium--butoxid (2.46 g,

22 mmol) und 18-Krone-6 (0.2 mmol) versetzt. Das Gemisch wird
7h bei 130° geriihrt und dann wie bei Methode A aufgearbeitet;
Ausbeute: 244 g (93 %); Kp: 119° (Lit. '3, Kp: 117.5°).

Methode C, fiir hochsiedende Alkene:

1-Hexadecen:

Eine Losung von 1-Bromhexadecan (3.05g, t0mmol) in Petrol-
ether (Kp: 50-60°; 10ml) wird mit Kalium-r-butoxid (1.22g,
11 mmol) und 18-Krone-6 (0.1 mmol) versetzt. Das Gemisch wird
3 bei 60° geriihrt und dann in Wasser gegossen. Die organische
Phase wird abgetrennt, mehrmals mit Wasser gewaschen und
die wiilrige Phase mit Petrolether extrahiert. Die organischen
Phasen werden vereinigt und mit Natriumsulfat getrocknet. Der
Petrolether wird abdestilliert und die zuriickbleibende Fliissigkeit
im Wasserstrahl-Vakuum fraktionierend destilliert; Ausbeute:
1.8g (80%); Kp: 150°/15 tors (Lit. '4, Kp: 148-149°/12 torr).
Der Riickstand der Destillation wird im Kugelrohr destilliert.
Man erhilt t-Butyl-hexadecyl-ether; Ausbeute: 270 mg (9 %); Kp:
192°/0.3 torr.

C30H240 ber. C 80.44 H 14.19

(298.3) gef. 80.51 14.08

"H-NM.R. (CClLy): 6=3.25 (t, 2H, J=6Hz); 1.5-0.8ppm (m,
40H).
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Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Eingang: 30. Oktober 1978
(iiberarbeitete Fassung: 11. Dezember 1978)
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