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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 2-(2,2-DICHLORVINYLOXY)-BZW.
2-(2,2-DICHLORVINYLTHIO)-CARBONSAEUREN SOWIE IHRER ESTER

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung oben genannter Verbindungen, bei dem ein
2-Trichlormethyl-1,3-dioxolan-4-on bzw. ein 2-Trichlormethyl-1-thio-3-oxolan-4-on katodisch re-
duziert wird. Als Elektrolyte zur Herstellung der Sduren werden organische S&uren mit einem ihrer
" Salze als Leitsalz bzw. mineralsaure Lésungen von Dioxan verwendet. Als Elektrolyte zur Herstel-
lung der Ester sind Alkohle mit einem quartaren Ammoniumsalz als Leitsalz geeignet. Die Reduk-
tion wird bei Potentialen zwischen —1,1 und —1,8V gegen die geséttigte Kalomelelektrode durch-
gefiihrt. Als Elektrodenmaterialien sind Werkstoffe mit hoher Wasserstoffiiberspannung beson-
ders geeignet. 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)- bzw. 2-(2,2-Dichlorvinylthio)-carbonséuren sowie ihre Ester
sind flr vielfaltige Synthesen einsetzbar.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)- bzw.
2-(2,2-Dichlorvinylthio)-carbonsiuren sowie ihrer Ester

Anwendun~svebLet der Erfindun
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¢ Zrfincung betrifft ein Terlfahren zur Hersthse
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Charakteristik der bekannten tecianischen Lisunzsn
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2,2~Dichlorvinyloxzy)- bzw. 2-(2,2-Dichlorvinylthio)-
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Verbindungen dar.

Ziel der Erfindung

I DR

Ziel der-Srfindung ist die Herstelluung von c—‘Q;:—u;cklor—

i“S

vinyloxy)- bzw. 2-(2,2-Dichlorvinylthio)-carbonsiuren sowie
inrer Ester aus leicht zuginglichen Ausg anésstozzp n und ohne

st8rende Nebenprodukte.

Darlegunz des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein einfaches und
selektives elektrochemisches Verfahren zur Herstellung dieser
Verbindungen zu entwickelu. ‘
ErfindungsgemiB werden die 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)- bzw.
2-(2,2-Dichlorvinylthio)-carbonsiuren sowie ihre Ester durch
katodische Reduktion von o-Trichlormethyl-1,3-dioxolan-4-cnen
bzw. 2-Trichlormethyl-1-thio-3-oxolan-4-onen der allgemeinen

Formel:
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cCl

in der R

und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff
Alkyl- oder Arylreste und

{ Sauerstoff oder Schwefel bedeuten,

b

hergestel

Als Elektrolyte zur Herstellung der erfindungsgemifien Siuren
eignen sich organische SZuren, vorzugsweise Essigsiure, mit
einem ihrer Salze als Leitsalz. Zg kBnnen aber auch andere
Elektrolytsysteme zur Anwendung zelangen, so beispislsweise
mineralsaure Lisungen von Diczan.

Als Elektrolyte zur Herstiell:

n
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zesetzt wird. Zs k¥nnen aber such hihere Xonzentrationen ver-

Die Temperatur dsr katodischen Reduktion wird anur durch den

Testpunks der verwendeten orgzanischen Siure bzw. den Siede-
punkt des verwendeten ulxon0¢s begrenzt.

Un eine Xonzentrationspolarisation zu vermeiden, sollte die
™

Tl
Alg Yatoden sisznen sich Zlskirodenwerkstoffe mit einer hohen
D

(D

ktrolyszeldsung geriihrt oder umgepumpt werden.

Vasserstoffilberspannung, vorzugsweise Quecksilber und 3leil.
Die Stromdichte ist ohne wesentlichen EinfluB euf Stromaus-
beute und Art des Produkts und in weiten Grenzen varilerbar.
Das Katodenpotential ist von -1,71 Ddis -1,8 ¥ gegzen die ge-
sittigte Xalomelelektrode wihlbar.

Als Ancdenmaterialien eignen sich beispielsweise Graphit
oder Platin.



Das Elektrolyseprodukt wird erhalten, indem nach beendeter
Elektrolyse der Katolyt im Vakuum eingeengt, mit Wasser ver-
setzt und mit einem organischen Lisungsmittel, hierzu eignen
gich besonders Ether, Kohlenwasserstoffe und chlorlerte Koh-
lenwasserstoffe, mehrmals extrahiert wird. FNach dem Trocknen
der vereinigten Extrakte wird das Extrakticnsmittel aodestll—
liert und das Elektroiyseprodukt einer Vakuumdestillation
unterworfen.

Die 2-Trichlormethyl-1,3-dioxolan-4-one bzw. 2-Tric hlormetnyl-
1-thio-3~oxolan-4-one sind einfach in bekannter Weise durch
Unsetzung von Chloral mit 2-H Hydroxycarbonsiuren bzw. mit
Thioglykolsiureestern zuginglich.

AusTithrungsbeispiele
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; 20°%¢ slektrolysiert, der Xatolyt gerill nrt und die Zlektro-~
lyse nach 4,4 An abgebrochen. Der Katolyt wird vom Quecksilber
getrennt eingeenzt und nach Zugabe von Tasser mehramals ni
hed é¥trahkicrt. Tach Yeutralisstion der vereinizten Ixtrakie
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mit 5 Jd-iger Waﬁrlver 3icarbonatlisung und Trocknen wird das
Trtraktionsmittel abdestilliert und das Tlektrolyseproduk®
einer Vakuumdestillation unterworfen.

en erhilt 2~(2,2—ﬁ1cn_o*v,“ylozy)—uroolorsau:c
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eispiel 2

In 20C ml 0,05 m HC1/Dioxen : lethanol 1 : 1 158t maen 8,38 g
o_richlormethyl-5-methyl-1,3-dioxolan-4-on. Als Anolyt dienen
25 ml 0,5 m HCl/hOO Das Arbeitspotential betrizgt - 1,5V
gegen die c*esaﬁng’ce Kalomelelektrode. Die Blektrolyse wird
abgebrochen, wenn der sipom auf den Wert des Grundstromes
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herabgesunken ist, Alle anderen Bedingungen sind analog
Beispiel 1. '
Man erhilt 2—(2,2-Dichlorvinyloxy)—propionséuremethylester

Kpq = 101%¢ Ausbeute: 31 %
und 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)-propionsiure

Kp9 = 136°¢ Ausbeute: 39 %

Beigpniel 3

In 100 ml 0,015 m Tetraethylammoniumperchlorat/iethanol 1&gt
man 7 g 2-Trichlormethyl-1,3-dioxolan-4-on. Als Arbeitselek-
trode dient Quecksilber, als Anoce Graphit. Zatoden- und
Anodenrawn werden durch ein G5-Frittendiaphregma getrennt.
Als Anolyt dienen 30 ml 0,03 m Tetraethylammoniumperchlorat/
Hlethanol. Das Arbeitspotential betrigt - 1,35 7 gegen die
gesittigte Kalomelelektrode. Zs wird bei 20°C in einer Topf-
zelle elektrolysiert, der Xatolyt gerihrt und dis =1
abzgebrochen, wenn der Strom auf den Vert des Srundsiromes
herabgesunken ist. Der Katolyt wird vom Quecksilher abgetrennt,

hiert. Nach dem Trocknen der vereinigten Ltherextrakte wird
das ZExtrekticnsmittel abdestilliert und das Zlekirolysevroduki
einer Valuumdestillation uniterwvorfen.

Yan erhilt 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)-essigsiuremethylester.
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Beisgniesl 4

In 100 nl 0,015 m Tetraethylammoniumperchlorat/2lethancl 1dst
~dioxolan-4-on und
te Xalomelelek~

s

—
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man 10 g 2-Trichlormethyl-5-nethyl-
elektrolysiert bei ~ 1,5 V gegen die

Man erhilt 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)-propionsiuremethylester.

o \usheute: 56 %
K = 667°C Ausbeute: 56 %
“P0,09 T
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Beigpiel 5
In 100 ml 0,015 m Tetraethylammoniumperchlorat/Ethanol 18s%¥
man 8 g Z—Trichlormethyl—5—methyl—1,3—dioxolan—4-on. Als
Anolyt dienmen 20 ml 0,5 m HCl/Ethanol. Das Arbeitspotential
vetrigt - 1,4 V gegen die gesdttigte Kalomelelektrode. Ian
elektrolysiert bel 40°C¢. Alle anderen Bedingungen sind analog
Beisgpiel 3. '
Man erhidlt 2-(2,Z—Dichlorvinyloxy)—propionséureethylester.

KPO,O4 = 67°% _ - Ausbeute: 53 %

Beispiel 6

In 100 ml 0,015 m Tetraethylammoniumperchlorat/liethanol 19st
nan 10 g 5_Tyichlormethyl-5-phenyl-1,3-diozolan-4-on und
elektrolysiert bei - 1,5 ¥ gegen die gesittigte Kalomelelek-
trode. Alle anderen Bedinpungen sind enalcg Beispiel 3.

Yen erhilt 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)-phenylessigsduremethyl-

= 110°¢C Ausbeute: 63 %

In 10C ml 0,015 m Tetraethylammoniumperchlorat/ﬂethanol 13st
man 8 g Z—Trichlormethvl-S—isopropyl—1,B-diozolan—A—on und

slektrolysiert bel - 1,35 TV gegen dis gesiEttigte Yalomelelsk-
trode. Alle anderen Zedlngunzgen sind snelog Deispiel 3.

Man erhilt 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)—B—methyl—butterséure—
nethylester. '

T

0 N 1
' = c Ausbeute: 61 7
KPO,OB 75 G | 9
Beisgpiel 8

'In 100 ml 0,015 m Tetraethylammohiumperchlorat/ﬁethanol 16st
man 8 g 2—Trich1brmethyl—1-thio-3-oxolan-4—on und elektroly-
siert bei - 1,25 V gegen die gesHttigte Kalomelelektrode.
Alle anderen Bedingungen sind analog Beispiel 3.

Men erhilt 2-(2,2—Dichlorvinylthio)—essigséuremethylester.

Kp. , = 86°C Ausbeute: 53 %
0,6

Die Strukturen der Tlektrolyseprodukte sind durch IR~,
H1—NMR—Spektroskopie und Elementaranalyse begtdtigt.
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Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zur Herstellung von 2-(2,2-Dichlorvinyloxy)-
bzw. 2-(2,2-Dichlorvinylthio)-carbonsiuren sowie ihrer
Ester, gekennzeichnet dadurch, daf ein 2-Trichlormethyl-
1,3-dioxolan-4-on bzw. ein 2-Trichlormethyl-1-thio-3-oxo-
lan-4-on der allgemeinen Formel:

Jour

in der R und R glelch oder verschieden sind und Wasser-
stoff, Alkyl- ocder Arylreste und
X Sauerstoff oder Schwefel bedeuten,

katodisch reduzierd wird.

s

Verfahren gendl Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf zals
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EZlektrolyt zur Herstellung
insbesondere Zss igsé re, mit einem 1L
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salz, verwendet wird.

Terfahren gemiB Funkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal eals

Elektrolyt zur E "SVellunﬂ der SHuren mineralsaure Lisungen

von Dioxan verwandet werden.

Terfahren gem#: Zunkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal als
Flektrelyte zur Herstellung der Ester dieser SZuren Alko-
nole, insbesondere llethanol oder BEthanol, mit einem quarté-
ren Ammoniumsalz, z.3. Tetraethylammoniumperchlorat, als

L

~
2

Verfahren gemiS Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, dal
als Katodenmaterialien bevorzugt Werkstoffe mit hoher
Jasserstoffiiberspannung, beispielsweise Quecksilber oder

Blei, verwendet werden.

Verfahren gemif Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, dal
das Katodenpotential zwischen - 1,1 und - 1,8 V gegen die
gesittigte Kalomelelektrode gemessen, gewZhlt wird.
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