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Elektronegativ substituierte 2-Chloroalkene der Struktur 1
sind wegen ihrer Reaktivitit gegeniiber Nukleophilen viel-
seitig verwendbare Ausgangsverbindungen?~>. Sie lassen
sich nach zwei allgemein anwendbaren Methoden aus den
Enolen 2 bzw. deren Alkalisalzen 3 herstellen.
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Je nach Zuginglichkeit des Ausgangsstoffes kann entweder
das Enol 2 mit Phosphorpentachlorid (Methode A) oder das
Alkali-Enolat 3 mit Phosphoroxidchlorid (Methode B)
umgesetzt werden. Withrend Methode A bereits in anderen
Fillen angewendet wurde®, kénnen mit Methode B die
2-Chloroalkene 1 unter milderen Bedingungen hergestellt
werden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle enthalten.

Mit Ausnahme der Cyclohexen-Derivate 1k und 11 werden,
falls R'#R?, im allgemeinen cis-trans-Isomerengemische
erhalten, wie sich aus den '"H-N.M.R.-Spektren entnehmen
laBt.

Die neu synthetisierten Ausgangsstoffe 2 (bzw. 3) a-d und f
erhielten wir durch die Umsetzung von 2 mol Natrium-
malodinitril mit 1 mol des betreffenden Carbonsiure-
chlorids in Benzol oder Ather. Die Verbindungen 2k und
31 wurden durch Umsetzung der Natrium-Salze von Di-
medon'! bzw. 4-Phenyl-dimedon!? mit Chlorcyan in Ather
hergestellt.

Tabelle. Synthese von 2-Chloroalkenen (1) nach Methode A bzw. B

Methode

R! R? R?
a -CN  =CN i-C3Hy A
b -CN  —CN n-C4Hg A
¢ -CN  —CN t-C4Hg A
d -CN  -CN -—CHz-@ A
e ~CN  -CN ~C00C;Hs B
f —CN  —COOCzHs  t-~CuHg A
g -CN  ~CHO H B
h ~CN  ~CO-CH; —CHs A
i —CN —co—@ —Q B
HiC, CHs
k —CN o] A
HgCg CH3
H CHa
I -CN 0 B
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Herstellung von 2-Chioro-alkanen (1); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Methode A: Das Enol 2 (1 mol) wird in Benzol, Tetrachloro-
methan oder Phosphoroxidchlorid (500 ml) gelost bzw. suspen-
diert. Zu der gut geriihrten Mischung gibt man bei Raumtempe-
ratur Phosphorpentachlorid (1.05 mol) und erhitzt langsam zum
Sieden. Nach Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung
(30-60 min) destilliert man das Losungsmittel zusammen mit
dem Phosphoroxidchlorid bei Normaldruck ab und fraktioniert
anschiieBend im Vakuum bzw. kristallisiert aus Toluol/Hexan
oder Hexan um.

MethodeB: Das Alkalisalz3(1 mol) wird inkleinen Portionen oder
als Suspension in 1,2-Dichloro-iithan unter Riihren zu einem
5-fachen Uberschu an Phosphoroxidchlorid bei Raurmtempera-
tur gegeben, wobei je nach Verbindung eine Temperatursteige-
rung bis 80" eintreten kann. Nach Abklingen der Wirmeentwick-
lung rithrt man noch 2 Stunden. Tritt nur eine schwache Tem-
peraturerhéhung ein, so erhitzt man unter Rithren 3-4 Stunden
unter RiickfluB (Verbindungen 1g, 1i und 11). Die Reaktions-
mischung wird anschlieBend filtriert und der Niederschlag mit
1,2-Dichlorodthan oder Chloroform ausgewaschen. Dic vereinig-
ten Filtrate arbeitet man wie unter Methode A angegeben auf.
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Ausbeute Kp/torr Ausgangsstoff

[%] (bzw. F) Literatur
75 70°/1.5

70 857/0.25

85 110-/17 (F: 55%)

69 103°/0.01

73 817/0.05 7
75 71°/0.1

80 95°/12 8
66 85°/12 o
75 178°/0.2 10
70 (F:65%)

45 (F: 124°)

Heruntergeladen von: National University of Singapore. Urheberrechtlich geschitzt.



