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Abetract--Exchange wlfh ex1crnal halogcnidc is pors~hlc m phase transfer calalylical Rcncrarcons of dihalocarhcncs. 
CHRrCI: and CHRr,CI yield adduc1r of all lhrcc possrblc combinations. CRr,. (‘INI and Ccl,. Consumption of 
haloform is accclcralcd by the prcscncc of olcfin. the amoun1 of hydrolysis compcring with carbcnc formafion. 
however. is reduced thereby Contrary IO claims in the h1crafurc no optical mduc1ion 15 ohserved in CX: addiuons. 
Thcsc rcsulrs support once more [he m1crmcdiacy of free CX,. CHr, is more rcac-rivc and clcctrophilic than CCI, 
under phase rransfcr calalyris conditronr. again con1rary IO h1craturc claim\. An example of a difTcrmp mode of 
rcaclion of chloroform and hromoform II Riven 

zsurcnf tout_Bci dcr phascntransfcrkatalytischcn Dihalogcncarbcncrrcugung is1 Auslausch mi1 Frcmd- 
halogcnid mtigfich. Aus CHBrCI> und CHRr,(‘l cnb1chcn Kwcilr Folgcprodukrc bon Cfb,. CLM’I und CCI, 
nckncinandcr. Ikr Vcrbrauch van Haloform wird durch Olcfi~gcnwart hcschlcunrgr. dcr kompc1rribc 
Hydrolyscan1cil wird dadurch jcdoch zurirckgcdrimgt. Entgcgcn I.i1craturangahcn I~II kcinc op1ischc Induk1ion bci 
dcr CX,-AddIllon auf. Dicsc Ergcbnissc ksb1igcn crncu1 das Auffrcrcn van frcien Carkncn. Cllr.. is1 un1cr 
Phascntranrfcr-Bcdingungcn r&liver und clckfrophilcr ah Ccl,. cknfalls cn1gcgcn Li1cra1urangakn. Em Hcrspicl 
cincr untcrschwdlickn Rcaktionswcisc van Chloroform und Hromoform uird gcgckn. 

.Sclck1ivi1%1svergleiche in Gcgenwart und Ahwescnheit 

von Kroncnathcrn’ sowic hi unterschicdlichen 
VorstufenL’ zeigten. dass die alteren Dichlorcarhcn- 

reagcnlicn intcrmcdiar freics CCI? liefern. Fur 

phasentransfer-katalytisch erzeugtcs Dichlorcarhcn’ 
l&en ihnliche .Sclektivit;itsversuche var.’ jedoch simi 

noch viele mechanist&he Aspekte dieser einfachsten 

Dihalogencarhcn-Verfahrens nicht vollig klar. Es licss 
sich zeigen. dass die Reaktion nahc der Grcnzflachc 
stattfindct und von Anion und Katian des Katalysalorc 
bccinflast wird.” Japanische Autoren wollcn zudem bci 

Dichlorcyclopropanen eine gcringfiigige optische Induk- 
tion hei Anwcndung tines vom Ephedrin abgeleite1en 

optisch aktiven Katalysators heohachtct haben.’ was als 
cinc carhenoide Reaktionsweise interprctiert wurde. 

Aus den Hydrolyxvcrsuchen an Haloformcn durch 
den Arhcitskrcis von Hint sind folgendc Tatsachen 

hekannt: 
(I) Die Ablosung eincs Protons ist schr vie1 schncller als 

ahe Folgcschritte” 
(2) Halogenaustauschproxssc uhcr intermediare Car- 

hcne sind moglich” 
(3) Die Reihenfolgc der Ablosung von Halogenen als 

Anionen is1 Br > J > Cl.” 
Bromchlorcarbenaddukte sind bishcr nur vcrcinlelt 

untersucht wordcn. Skell und Mitarbcitcr erwahncn cinigc 
ohne Angahc expcrimentcller Details.” wahrcnd Parham 

und Twelves r.B. mi1 HCBrCIz/KaJium-ferr-Butylat und 

lnden vicl Dichlorcarben- nehcn wenigcr Bromchlorcar- 
hcnadduk1 crhalten haben.” 

Mit Seyferth’s Rcagens C,H,-Hg-CBr:CI dagcgen 

entstchen ausschliecslich Bromchlorcarbenfolge- 
produkte.“’ b Dihromcarhcn gilt als elektrophiler als 

Dichlorcarben. Trotrdem ist bcrichtet worden. dass unter 

phasentransfcr-katalysierten Bedingungcn mit cinem 
Chloroform-Bromoform-Gemisch nur Dichlorcarbenad- 
duktc cnts1chen.” 

Setzt man das Auftrclcn freier Carhcnc hei der 

phascntransfer-katalytischen CX,-Darstellung voraus. so 

lfsst sich folgendes Schema schrcihen. das reversible 
AuslauschproLesse und irreversible Bildung von End- 
produkten einschlicsst. 

NaCl und NaBr sind nun in 7war gcringem aber doch 

mcrklichem Masse in konlentricrtcr. wassrigcr Natron- 
lauge Idslich. so dass wir Austauschprozessc crwarten 
durftcn. In der Tat crhalt man bci l44indiger Umsetzung 

van 0.1 Yol Cyclohexcn in 0.4 Mel chloroform-frciem 
Bromoform mit einer l.osung von 0.2 Mol NaOH und 0.04 

Mel NaCI in gg Wasser in Gegcnwart von 1 mMol TEBA 
tin Gcmisch aus 97% Dibromnorcaran (3). 3% Hromchlor- 

norcaran (2) und Spuren Dichlomorcaran (I). Dcr 
umgekehrte Vcrsuch mit Chloroform unrcr NaBr-Zusatz 

Y +:cx, - X.2-Cyctopqxane 

x- + : CXY 

Y- . : CXY 
> XY-Cyclopropule 

x +:cy2 - Y* -cyctopnqYulc 
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crgibt dagcgen ausschlic8lich 1. Da Bromid leichtcr 

abgespalten wird als Chlorid ist der bcobachtele Un- 
terschied plausibcl. Die beim Austausch cntstehcnden 
Anionen CBr?Cp’ und CBrCIrC’ gehen bcvorzugt in CBrCl 

respcktive CC& ubcr. Fur einen intcnsivcn Austausch ist 
offenbar die lokalc Konzcntration an Fremdhalogenid zu 

gcring (siche weiter unten). Mechanistisch wichtig ist 
noch folgende Tatsache: In Abwesenheit von Natron- 

lauge tritt im Bromoform selbst bei l2-stundigem Kochen 
mit konzentricrt-wassrigcr Natriumchloridlbsung in 

Gegenwart von TEBA oder andcren Phasentransfer- 
Katalysatoren kcine Substitution ein. 

Man wiirde viclleicht vermuten. dass durch den 
Massenwirkungscffckt des zugcsetztcn Halogenids die 
Gcsamtreaktion vcrlangsamt wird. Das ist im allgemeinen 
nicht dcr Fall, da nur der Anfeil dcs Fremdhalogenids zur 

Wirkung kommcn kann. der durch den Katalysator in die 
organische Phase getragcn wird, also I Yol-F/c bczogen 
auf das Olefin. Einc Vcrlangsamung wird allerdings bci 
Zusatz von NaBr (nicht abcr von NaCI!) zur 
ChloroformfTEBA Rcaktion beobachtet. Da Bromid etwa 

25 mal bcsscr als Chlorid extrahicrt wird, erfolgt zunachst 

Verwandlung des TEBA-Chlorids ins TEBA-Bromid, das 
praktisch vollstandig in der Chloroform-Phase vorlicgt. 

Wie wir schon friiher zcigten. verlaufen Dichlorcarbcn- 
rcaktiomn mit quart&em Ammoniumbromid generell 

langsamcr als mit dem Chloridsatz.’ 

I 2 3 

Hoherc lokale Konzentrationcn von unterschiedlichcn 

Halogeniden darf man aus gcmischten Haloformen 
crwarten. Liefem diese nun unter phascntransfer- 
katalytischen Bcdingungcn nur Adduktc jewcils eincs 

Dihalogencarbcns? Das Experiment z&t. dass such hicr 
schnellc Austauschprozessc zum Huge kommen. Gas- 

chromatographisch einheitliche Haloforme ergaben mit 
Cyclohcxen/Natronlaugc/TEBA im Falle des CHBrCI, 

z.B. 78% Dichlomorcaran, 19% Bromchlomorcarane und 
3% Dibromnorcaran. im Fallc des CHBrrCI z.B. 22% 

Dichlornorcaran. 69% Bromchlornorcaranc und 9% Di- 
bromnorcaran. Einzig das Dichlorfluormethan fiihrte 

ausschliesslich zu Chlorfluornorcarancn. Die angcgchenen 
relativen Ausbcufen sind xhr variabcl. Sic hangen von den 
relativen Konzentrationcn aller Reaktanten und des 
Katalysators sowic der Tempcratur ab. Jedoch zeigt sich 

wieder. dass der Austausch Chlor-#Brom iibcrwiegend 

zugunsten des Chlors verlriuft. 
Priiparativ wichtig an diesen Auslauschversuchcn is1 

einerscits. dass das unter Umstfnden durch den 
Katalysator eingebrachte fremdc Halogcnid solange 
unbcdenklich ist, wie es in gcringcr Konzcnlration 
vorhandcn ist. und andererseits. dass das Folgcprodukt 
des Dibromchlormethans nicht allein das bishcr wcnig 
untersuchte Bromchlorcarben ist. Addukte davon werden 
weiterhin am besten ubcr die Phenylqwcksilbcrverbin- 

dungen gezielt dargestellt.” 

Konkurrenz Hydrolyse-CarbeneneuKunR 
Eine Bcsonderhcit der phascntransfer-katalytischcn 

CX,-Erzeugung kann man darin when, dass die Rcaktion 

+;?usa17 bci dcr Korrekbr: Zur Ausdchnung auf an&c Okfine 
siche Ftlemlc.” 

unter bcstimmten Bedingungen bci Zimmertemperatur 

xlbst nach 72 h noch fortschreitet: die Ausbcutc steigt 

weiter an. Die analoge Umsctzung cincs Haloforms mit 
Kalium-reti-butylat crfolgt dagegcn praktisch momentan. 
Durch Titration dcs entstehendcn Chlorids in dcr 

wassrigen Phax tinden wir unter den in Tabelle I 
angegebenen Bcdingungen nach 4 h erst 5.1% der maximal 

moglichcn Menge. wcnn kein Phascntransfer-Katalysator 
zugcgcn ist. Sctzt man dem System katalytische Mengen 
TEBA. abcr kein Olcfin zu, so steigt die Hydrolyscrate 
auf etwa das Scchsfache an. In Gegenwart von Olcfin und 

T&elk I. Cblondfrcwtzung betm WiIhrcn von 0.4 Md Chloro- 
form mit 0.2 Mel WX iger karronlauge nach 4 h be1 23”’ 

-.- _--.- __-. -..- .--...- 

1 
Cl- VI l u. mch)omur- nccl, bra II* Cc+- 

Rcmnnulgm 
-.! c- 9*11- v.r- k,drv- ArJ&a 

dac [rnYol] brwchl lynhrt :mYol’ 
[mYolj [m&A] 

.- .- &_ -. --.- -.- 

.o. I YOI 
CyClCbI~ I IO.2 0.0 2.4 2.4 

20.8 20.8 

.O.l Ho1 CyClO- 
llnrn I 91.0 55.45 61.1 11.85 55.45 
. 1mMol TEiM 

_. - I. -- -..- - --- 

‘ahrrighch der durch TEBA eingetmchkn Menge 

Katalysator wird dcr Chloroformvcrbrauch nochmals 

bcschleunigt. namlich m&r als verdreifacht (20-fache 
Steigerung gegcnilbcr dem Wert ohne Katalysator), abcr 
jetzt wcrden 5/6 davon in Dichlorcarben vcrwandclt, nur 

l/6 wird hydrolysiert. kr hydrolysierte Anteil ist sogar 
nur etwa halb so gross wit ohne Olefin.+ 

Damit ist das kompctitive Hcrausfangen dcs Dichlor- 

carbcns aus dem Gleichgewicht nochmals eindrucksvoll 

demonstriert. Weiterhin crklart sich so zwanglos die mit 
dicsem Reagens bcobachtete hohcrc Rcaktivitat trotz 

gleichcr Selektivitat relativ zu klassischcn CC&- 
Verfahrcn: Hicr “wartet” die an dcr Phascngrenzc als 
Doppclschicht Naa (w&rig) CX,“’ (organ&h) veran- 

kcrte Vorstufe” auf die Ablosung durch den Katalysator 
und die anschlicsxnde Herausnahme dcs Dihalogencar- 
bcns aus dem System NR,@CX,‘>#NR,‘s’Xc’ + CX,. Bci 

den alteren Verfahren “verpufft” das momcntan gebildete 

CX,. wenn es nicht sofort einen Additionspartner findet: 
es pclymerisiert. rcagiert mit dem IAsungsmittel oder dcr 

eigencn Vorstufe. 

Zur Frage der opt&hen Induklion bei LXhalo~encarben - 
additionen 

CgHs 
9 

Hiyama und Mitarbcitcr’ bcschreibcn die Bildung von 4 
mit dcr spczifischcn Drchung [a 1: + 3.11p (c 25.9. CHCI,) 
bci dcr Umsctzung von Styrol mit konrtntriertcr 
NatronlaugelChloroform in Gegenwart des Katalysators 
7s bei 5s”C. Mit (+) - Trimethyl - D - 
phcnathylammoniumbromid sol1 4 mit viel geringercr. 
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negativer Drehung ([a I~ - 0.14" (c 14.1, CHCI~) entstehen. 
Nun ist anderer~its seit langem bekannt, dass bei der 
Hofmann-Eliminierung aus 7 $ entsteht, '~ das unverdflnnt 
die hohe Drehung -~ 117.6" besitzt."* 

Wir erhalten bei der Umsetzung in Gegenwart des 
Katalysators 7b nach Destillation 4 in 82% chemischer 
Ausbeute mit der Drehung yon at, 1.6~ (unverdiinnt). 
Dieses Produkt wurde zur Reduktion des vermuteten $ 
mit Lithiumalanat gekocht und an~hliessend an Kieselgel 
chromatographiert. NMR-spektroskopischer Vergleich 
zeigte, dass 4 dabei nicht reduziert wurde. Das erhaltene 
Produkt hatte keine optische Aktivit.~t mehr. Es tritt also 
keine optische Induktion auf, v611ig in Ubereinstimmung 
mit dem Carben-Mechanismus. Ohne Zweifel beruht auch 
die yon den japanischen Autoren mit Trimethyl - a - 
phen~ithylammoniumbromid beobachtete kleine Drehung 
yon 4 auf einer Verunreinigung. z.B. dadurch, dass das 
Katalysatorsalz eine kleine Menge des terti~en Am- 
moniumhydrobromids enthielt, was ~h r  verbreitet ist. 
Nach Freisetzung als terti~es Amin kann dieses dann mit 
4 iiberdestilliert worden s¢in. 

R e a k t i r i t i i t e n  u n d  E l e k t r o p h i l i e  ron  CCI: u n d  CBr: 
In dem eingangs beschriebenen Gleichgewichtssystem 

sind sowohl das nucleophile Trihalogenmethylid als auch 
das elektrophile Dihalogencarben enthalten. Der Charak- 
ter des umgesetzten Olefins entsch¢idet, ob die einfach¢ 
Addition des Haloforms an die Dopp¢lbindung oder die 
Cyclopropanbildung zum Zuge kommt. Mit Methacrylnit- 
ril gelang es uns froher," aus dem System 
Chloroform/w~ssrige Natronlauge/TEBA b¢ide Spezies 
nebeneinander abzufangen, es entstanden 9= und 10=. Bei 
der versuchten L'bertragung auf Bromoform wurde nun 
ausschliesslich 10b in fast quantitativer Ausbeute gebil- 
de!. St~irker elektrophile Olefine wie Acrylnitril, 
Acryls~iureester und Vinylacetat ergaben dagegen mit 
Bromoform wie mit Chloroform allein die offenkettigen 
Anlagerungsprodukte an die Doppelbindungen, die 
literaturbekannten Verbindungen I - Cyan - 3.3,3 - 
tribrompropan. 4,4,4 - Tribrombutters~iuremethylester 
bzw. ! Tribrommethyl ~ithylacetat. 
Methacrylsaureester dagegen lieferte ausschliesslich die 
l)reiringverbindung 2.2- Dibrom - I - methylcyclopropan - 
carbon~uremethylester. 

Die Bildung yon 10b (anstelle yon 9'o plus 10b) ist 
unseres Wissens das erste Beispiel einer unterschied- 
lichen Reaktionsweise yon Chloroform und Bromoform. 

x : - C h - O ~ - C N  
I 

Y 
H::-c-or: ~ 

cs% " "--L 

CH~. 

tl 

X X 

Io 
O:  X ' C I  
b: x,Br 

Die~ Versuche zeigen, dass auch phas¢ntransfer- 
katalytisch erzeugtes Dibromcarben etwas elektrophiler 
als Dichlorcarben zu sein scheint. Es erschien uns jedoch 
notwendig, die kompetitive Erzeugung und Addition yon 
Dichlor- und Dibromcarben zus~tzlich zu untersuchen. 
Einmal gait es sicherzustellen, dass die oben erw~hnten 
Befunde nicht yon einem zufiilligen Verhfiltnis der 
beteiligten Geschwindigkeitskonstanten des relativ kom- 
plexen kinetischen Systems hervorgerugen wurden, und 
zweitens standen die erwiihnten gegenteiligen Literatur- 

behauptungen im Raum: Im Gemisch HCBr,/HCCI, sollte 
unter Phascntransfer-Bcdingungen angeblich nur CCI: zur 
Reaktion gelangen)" 

Bei der Umsetzung yon 0.1 Mol Styrol mit 0.5 Mol 
Chloroform und 0.5 Mol Bromoform in Gegenwart yon 
Natronlauge und TEBA erhielten wir ein Gemisch yon 
78% 6, 14.7% 4 und 7.3% 5. Da nach den ¢ingangs 
geschilderten Versuchen ~berwiegend oder allein Di- 
bromcarbcn zu Bromchlorcarben wird, gehcn etwa 6/7 des 
Produktgemisches auf HCBr, zur~ck. 

An normaler gepackter gaschromatographischer S~ule 
erscheint I - Brom - I - chlor - 2 - phenylcyclopropan (5) 
als ein Peak. NMR-spcktroskopisch sowie durch Gas- 
chromatographie an eincr 50m-Stahlkapillare liisst sich 
jedoch zcigen, dass es sich um ein Stereoisomeren- 
gemisch im Verh~.llnis etwa 1:1 handelt. 

Ganz analog wie bei Styrol finden wit die Reaktion yon 
0.1 Mol Cyclohcxen und je 0.SMol Chloroform und 
Bromoform mit Natronlauge/TEBA 8.2% !, 3.1~ 2 und 
88.7% 3; wieder geht die iibcrwiegende Menge des 
Addukts aus dem Bromoform hervor. Verringert man 
jedoch den molaren Uberschuss der Haloforme 
gegen~ber dem Olefin, so wird das Chloroform natflrlich 
st,~rker angegriffen. 

} : : X . ~ ' T ' I F ' J  J ~  1"1~, 

D~ analytisch¢ Gaschromatographi¢ dcr Vcrbindungcn I bis 6 
¢rfolgte an eincr 6ft S~ul¢ mit SE 30W auf Chromosorb. Oabci 
wurdcn die l~mcrcn yon 2 und 5 nicht aufgctrcnnt. Dies gelang an 
eincr ~Om Stahlkapillar~ul¢. 

Allgemeine Vo~chr i / t  /~r  phaaenu'ans/te.katal) ' t ische l)ihalogen. 
carbenumsetzungen. 

0.1 Mol Olefin wurden in 0.4 Mol Haloform mit 0.2-0.'i Mol 50% 
igor Natrordauge unter Zusatz yon I mMol TEBA bci Zimmer- 
!crop intensiv ger0hrt. { >800UIMin) Nach 4-24h wurde in 
Wasser gegos~n, getrennt, rail CH:CI2 nachcxttahiert, getrocknet 
und destillativ aufgcatbcitet. Die Mehrzahl der erhaltenen 
Verbindungen sind literaturbckannt. 

I . Brom . ! . chlor . 2 - phenylc)'clopropan (5). Priparat/,, 
gaschromatographisch an eincr 3.5 ft. S~tul¢ mit 5% UCCW 982 
auf Chromosorb 6 abgettennt. NMR: dd 7.03 und 7.25 r (jcweik 8 
und 9 Hz) for die benzyl/schen Prolonen der beidcn Isomeren. 
C,H,BrCI (231.5) Per.: C, 46.69; H, 3.48; Gef: C, 4683; H. 3.46%. 

l.l - Dibrom - 2 - cyan - 2. methylcyclopropan (10b). Schmp. 
3Y; Kp.,, 57"; NMR: s 8.33 y (3H). d 8.31 (IH. J -8), d 7.81; 
Ausbeute 92%. C,H,BhN (239.1) Per.: C, 2513; H. 2.11; N, 5.86; 
Gef.: C, 2507; H, 2.2S; N, 602%. 

2.2 - Dibrom . I . methylcyclopropan . I - carb~m. 

s;iuremethylester. Kp.,, I05°; NMR: s 8.44 ~ (3H). d 8.55 
(IH, .I-7.5L d 7.66 (Ill, J=7.5), s 629; Ausbeutc 85%. 
C,.H,Br,O: (271.9) Per.: [', 26.~; H. 297: Get'.: C. 26.53: H. 
3.11¢~. 

( I R : 2S) - 2 - Diathylmethylammonio . I - phenylpropanol(  I ) .  
bromid (N.N - Dia thy l ( - )  . ephedriniumbromid, 75): dutch 
t~/ziges Kochen yon 4.125 g Ephcdrin mit 5.,15 g ,i, thylbromid und 
0.Tg Na:CO, in 40% Ausbcute; Schmp. 147"; [al[;- 8.4 ° (c - I. 
Chloroform). C,,Hz, BrNO (303.25) Per.: C. 55.45; H, 831; N. 
467; Gel.: C. 55.1; H, 7.9; N. 4.8~-. 

Versuch :ur  optischen Indukt ion 
0.1 Mol Styro[ wurden rail 04Mo] CH{.'],. 04Mol 50%iger 

NaOH und 0.002~ Mol 75 5 h bci ~5 ° geruhrl, dann ~,ic oben 
aufgcarbcitet. D'~Ls DcsliUat (15.38-81.8%) han¢ az) 1.62" 
(unverd0nnl). Es wurd¢ in h, ther mit LiAIH,, I12 h gekocht und 
sodann zw¢imal rail Petrolithcr {Kp. 50-70') an Kieselgcl 
chromatographierl, anschlies~nd deslfllierl a ,  0.00 ~ 
(unvcrdUnnl). 

Danksa&un,e--Wir danken dcr GesellschM! yon Freunden dcr 
TL'-perlin und dem Fonds der Chemischen Industri¢ fur die 
F6rderung dics~r Ar~tit. 
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glerch gro6, w&rend bcim Trimerhyktfscn nur cfwa 4% des 

verbrauchtcn HCCl, hydrolysiercn: (Bcdirtguqcn der Tabclk I) 

Olcfin 
0.1 Mol 

r-Hu~ylc~hcn 

nHcxen 
Cyclohcxen 
Trimcrhylcthcn 

HCCI, davon idSCC1:~ 

verbauchr hydrolysicrf AddIlk 
[m&f] ImMdl ImMd] 

25.0 14.5 (5R4E) 12.0 

53.6 8.4(15.79+) 45.2 

67.3 1 I 85 (17.6%) ?S.45 
110.4 3.3 (4.195) 77.1 


