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SYNTHESIS

PPhasentransfer-katalysierte Reaktionen 1V : Eine ein-
fache Mandelsiure-Synthese

A. MRz

Fachbereich Chemie der Universitdt Regensburg
D--84 Regensburg, Universititsstrale 31

Die Reaktion von Aldehyden und Ketonen mit Trichloro-
racthan in Gegenwart geeigneter Basen unter Bildung von
Trichloromethylcarbinolen 2 ist sehr lange bekannt?. Die
Annahme, dal3 hierbei der nucleophile Angriff eines Tri-
chloromethylanions auf das Carbonylkohlenstoffatom er-
folgt, wurde durch die Arbeiten von Kébrich et al.® mit
Polyhalogenmethyllithiumverbindungen bei tiefer Tempera-
tur bestiitigt.

Benzaldehyd 1a liefert bei der Behandlung mit Trichloro-
ricthan und konzentrierter wiBriger Natronlauge haupt-
sichlich die Cannizzaro-Produkte Benzoesidure und Benzyl-
alkohol neben geringen Mengen Phenyltrichloromethylcar-
tinol 2a und Mandelsiure 3a*,

Fiihrt man diese Reaktion unter den Bedingungen der Pha-
sentransferkatalyse® (Zusatz von 5 Mol-% Triiithylbenzyl-
anminiumchlorid) durch. erhdlt man als Hauptprodukt in
75% Ausbeute Mandelsiure. Die Umsetzung ist auch auf
cinige weitere aromatische Aldehyde® anwendbar und stellt
cine bequeme Alternative zu der {iblichen Synthese {iber die
Cyanhydrine dar. Erneut zeigt sich hier, daB das Prinzip
der Phasentransfer-Katalyse vielseitige neue Moglichkeiten
inder priiparativen organischen Chemie erdffnet. Die experi-
mentellen Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefalit.

Tabelle.
CHCl;/NaOH
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R Fp. Ausbeute (%)

3a H 121 75
3b H,C 1449 80

3¢ H,;CO 108°¢ 83

Kontrollexperimente fiihrten zu dem unerwarteten Befund,
caB die als Zwischenprodukte vermuteten’ Aryltrichloro-
racthylcarbinole 2 mit wiBriger Natronlauge und katalyti-
schen Mengen Triiithylbenzylaminiumchlorid nicht zu Man-
celsiuren reagieren, sondern langsam zu Benzaldehyd und
Ameisensiure hydrolysiert werden.
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Danach ist nicht auszuschlieBen, dall die Reaktion durch
direkte Addition von Dichlorocarben an die C=0-Doppel-
bindung eingeleitet wird. Umlagerung des primiir entstehen-
den Dichlorooxirans 4 zum Siurechlorid 5 und dessen an-
schlieBende Hydrolyse durch iiberschiissige Natronlauge
fiihren zur Bildung der Hydroxycarbonsdure. Andererseits
ergibt die Thermolyse von Natriumtrichloroacetat in Di-
methoxyithan, die tiber das Trichloromethylanion als Zwi-
schenstufe zum freien Dichlorocarben fiihrt®, in Gegenwart
von Benzaldehyd Phenyltrichloromethylcarbinol 2a in 85-
proz. Ausbeute!’. Eine detaillierte Studie tiber den Reak-
tionsmechanismus ist in Vorbereitung.

Arbeitsvorschrift

Zuder Losung von Aldehyd (0.1 mol) und Tridthylbenzylaminium-
chiorid (1.23 g, 0.005 mol) in Trichloromethan (16 ml) liBt man
bei 56 +2°C 50proz. wiBrige Natronlauge (25 ml) sehr langsam
zutropfen (ca. 1-2 Tropfen pro Min.). AnschlieBend rithrt man
noch 1 Std. bei gleicher Temperatur. Das abgekiihlte Reaktions-
gemisch wird in soviel Wasser eingegossen, daf sich der entstan-
dene Niederschlag eben 16st. Nach zweimaligem Ausiithern sduert
man dic wiBrige Phase mit 50proz. Schwefelsiure an und extra-
hiert ~ am besten iiber Nacht im Perforator — mit Ather. Die
Hydroxycarbonsiure fillt nach Abziehen des Athers und geringer
Mengen Ameisensédure kristallin an und wird durch Sublimation
i. Vak. oder Umkristallisation aus Toluol gereinigt.
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