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Herstellung von Dichloroacetylketen-diiithylacetal aus
Dichloroketen und Keten-dizithylacetal und seine Um-
wandlung in weitere Produkte

Hans D. ScHARrE, Erwin SPORRER

Institut fiir Organische Chemie der RWTH-Aachen, D-51 Aachen,
Prof.-Pirlet-Stralic 1

Die Cycloaddition von Dichloroketen an Alkene und Die-
ne® % 3 sowie Enol-iither* zu Dichlorocyclobutanon-Deriva-
ten ist eingehend untersucht worden. Zwei neuc Arbeiten
iiber die Verwendung von Keten-dialkylacetalen (1) als Reak-
tionspartner  von  Trialkylsilylketenen (2, X'=H,
X2=R,Si)* sowie Keten (2, X'=X>=H)® veranlassen uns
zur Veroffentlichung unserer Ergebnisse mit Dichloroketen
(2, X'=X2=(l).

Je nach den Substituenten X' und X? reagiert das Keten
2 mit Keten-didthylacetal (1) zu verschiedenen Verbindungs-
typen. Im Fall X'=H, X>=SiR; erhiilt man substituicerte
Cyclobutanone (5; 50%,), im Fall X'=X?=H (Keten) dage-
gen ein Oxetan-Derivat (6; 60%,). Wir fanden nun, dafl Di-
chloroketen (2, X'=X?=Cl), bei 0-5° in situ erzeugt, mit
Keten-didthylacetal (1) zu Dichloroacetylketen-didthylacetal
4; 51%) reagiert.
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Variation des Losungsmittels bzw. der Reaktionstemperatur
ergaben keine Anhaltspunkte fiir die intermedidre Bildung
von Cyclobutanonen (5) bzw. Oxetanen (6), die man nach
Lit.% und Lit.” als Ausgangsverbindungen fiir die Bildung
von 4 vermuten konnte. Aufgrund unserer Befunde nehmen
wir fiir den vorliegenden Fall an, dal bei der Reaktion
von 1 mit 2 (X'=X2=Cl) ein RingschluB} zu 5 bzw. 6 gar
nicht erst erfolgt, sondern dafl Ladungsstabilisierung durch
die gem-Didthoxy-Gruppierung einerseits und sterische Hin-
derung andererseits den Ubergangszustand fiir die
[27,+2m,]-Cycloaddition® ¢ des Ketens 2 zu der Zwischen-
stufe 3 entarten, die sich dann durch Protonen-Wandcrung
zu 4 stabilisiert.

Verbindung 4 ist ein Derivat der 4,4-Dichloro-3-oxobutan-
sdure (7, R =H; y,y-Dichloroacetessigsidure) und kann dem-
gemiB durch Hydrolyse in die bisher nicht beschriebene
freie Siure iibergefiihrt werden. Thermische Decarboxylie-
rung von 7 (R=H) fithrt zu 1,1-Dichloroaceton (8). Durch
Athanolyse von 4 crhilt man den bekannten Athylester 7
(R=C,Hgs), dessen Herstellung auf herkdmmlichem
Weg !9 15 priiparativ wenig ergiebig ist.
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Dichloroacetylketen-diéithylacetal (4):

Zu ¢iner Lésung von Keten-diithylacetal'® (69.6 g, 0.60 mol) und
Tridthylamin (24.3 g, 0.24 mol) in absolutem Ather (200 ml) LBt
man unter Riihren innerhalb 3-4 h eine [.dsung von Dichloroace-
tyl-chlorid (29.5 g, 0.20 mol) in absolutem Ather (50 ml) tropfen.

SYNTHESIS

Danach wird 1h bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert und mit
absolutem Ather nachgewaschen. Nach Abdestillieren des Athers
wird der Riickstand kurzweg-destilliert. Die Hauptfraktion destil-
liert bei 78~ 85°/0.02 torr als farblose bis schwach gelbe Fliissigkeit,
die sich leicht dunkel férbt; Ausbeute: 23.0 g (51%, bez. auf Dichlo-
roketen) Ep: 17-16°. Zur Kristallisation 18st man 2 g Substanz
bei ~40--30° in Petrolither (80-100°; 75 ml) und 146t im Kiihi-
schrank zuerst bei 5° und dann bei -- 30° kristallisieren ; Ausbeute:
1.2 g farblose Kristalle.

CgH,CLO; ber. (€423 HS32

(227.1) gef. 41.6 5.23

M.S.: mfe=226 (M*, bezogen auf *Cl).

LR. (Kapillar): vy, =2990, 2940, 1755, 1735, 1675, 1580, 1550,
1480, 1430, 1380, 1350, 1300, 1245, 1060, 1030, 800, 745, 650
cm

TH-N.M.R. (CCl,): 6=5.87 (s, 1H), 4.86 (s, 1H), 4.33 (g, 2H,
J=7 Hz), 429 (q, 2H, J=7 Hz), 143 (t, 3H, J=T7 Hz), 140
ppm (t, 3H. J=7 Hz).

4,4-Dichlore-3-oxobutansiure (7, R =H):

Ein Gemisch von Dichloroacetylketen-diiithylacetal (4; 23 g) und
verd. Salzsidure (500 ml) wird ~ 24 h bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird mit Ather perforiert,
der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestil-
liert. Der Riickstand wird durch Kurzweg-Destillation gereinigt.
Es empfiehlt sich, die Destillation ziigig durchzufiihren, da andern-
falls Decarboxylierung ecintritt; Ausbeute: 8.0 g (46%); Kp: 60~
70°/0.005 torr; F: 24-25°.

C,HCL0, ber. C283 H236

(171.0) gef. 280 250

M.S.: mfe= 170 (M *, bezogen auf **Cl); nach Gas-Chromatogra-
phie: m/e= 126 [M *(—CO,), bezogen auf **Cl].

LR. (Kapillar): v,,,= 1760, 1725, 1640, 1410, 1325, 1225, 1060,
950, 800, 750, 625 cm ™ .

'H-N.MR. (CCly): 6=596 (s, 1H). 5.55 (s. Enol-Form, 35%),
3.90 ppm (s, Keto-Form, 65%,).

1,1-Dichloroaceton (8):

4 4-Dichloro-3-oxobutansiiure (7, R=H; 5 g) wird unter Normal-
druck bei ~ 160 -180° (Badtemperatur) destilliert. Bei 120° geht
unter Kohlendioxid-Entwicklung 1,1-Dichloroaceton als klare
farblose Fluissigkeit iiber; Ausbeute: 3.0 g (80%); Semicarbazon,
F:162-163° (Lit.'", F: 163°).

4,4-Dichloro-3-oxobutansidure-ithylester (7, R =C,H):

In cine Losung von Dichloroacetylketen-didithylacetal (4; 5.5 g)
in absolutem Athanol (250 ml) leitet man unter Riihren 6 h lang
trockenen Chlorwasserstoff ein. AnschlieBend wird das Athanol
abdestilliert und der Riickstand durch Kurzweg-Destillation
gereinigt; Ausbeute: 3.5 g (729%); Kp: 80°/2 torr. Das Produkt ist
identisch mit authentischem 7 (R =C,H ).

C 41,0, ber. (362 H405
(199.0) gef, 370 395
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