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69 Verfahren zur Herstellung von organischen Séuren und deren Ester.

@ Organische Sduren oder deren Alkylester werden
dadurch hergestellt, dass man ein 1-substituiertes 2,
2,2 Trihalogenithanol, einen Rest der Formel II enthal-
tend, in der Hig ein Halogenatom und R; ein Wasserstoff-
atom oder ein Acylrest ist, mit molekularem Sauerstoff
in Gegenwart von Wasser, bzw. von einem Alkanol, und
in Gegenwart eines Komplexes, der ein Ubergangsmetall
mit einer Atomnummer von 21 bis 30, 39 bis 48 oder 57
bis 80 und mindestens ein Molekiil eines Sauerstoff-, tri-
valenten Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- oder Antimon-
enthaltenden Liganden enthilt, als Katalysator umsetzt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung einer organischen Siure
und/oder deren Ester, einen Rest der Formel I enthaltend
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in der R ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen ist, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein 1-substituiertes 2,2,2-Trihalogendthanol mit einem Rest
der Formel II
H é 6&'
AT - (10
e-Hl
&3

in der Hlg ein Halogenatom und R, ein Wasserstoffatom
oder ein Acylrest ist, mit mo]ek_l_xlarem Sauerstoff in Gegen-
wart eines Komplexes, der ein Ubergangsmetall mit einer
Atomnummer von 21 bis 30, 39 bis 48 oder 57 bis 80 und
mindestens ein Molekiil eines Sauerstoff, trivalenten Stick-
stoff, Phosphor, Arsen oder Antimon enthaltenden Ligan-
den enthdlt, als Katalysator und eines Losungsmittels der
Formel T :

HOR Rei1))
in der R ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen ist, umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man einen Komplex verwendet, der Kupfer und minde-
stens ein Molekiil eines trivalenten Stickstoff enthaltenden
Liganden enthélt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man einen Komplex verwendet, der
aus Kupfer(ID)-chlorid und 1,10-Phenanthrolin hergestellt
worden ist.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man den Katalysator in einer Menge
von 10™4 bis 1 Aquivalent je Mol 1-substituiertes 2,2,2-Tri-
halogendthanol verwendet.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Losungsmittel 0 bis 50 Ge-
wichtsprozent Wasser enthaltendes Methanol oder Athanol
verwendet.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Reaktion unter alkalischen
Bedingungen durchfiihrt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktion in Gegenwart von Natriummethoxid
oder -dthoxid durchfiihrt. 7

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei einer Tempera-
tur von 0 bis 100 °C durchfithrt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Ausgangsverbindung ein Tri-
halogenithanol mit einem Rest der Formel II verwendet, in
dem R, ein Wasserstoffatom und Hlg ein Chloratom ist.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass man ein Trikalogendthanol ver-
wendet, in dem der Rest der Formel II direkt an ein C-
Atom, das Teil eines gegebenenfalls substituierten aromati-
schen oder heterocyclischen Rings ist oder das einen Rest
mit einem Wasserstoffatom und drei Kohlenstoffatomen
trigt, gebunden ist.

50

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Trihalogendthanol verwendet, in dem der
Rest der Formel II direkt an einen gegebenenfalls sub-
stituierten Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder

5 Arylrest oder an einen Stickstoff, Schwefel und/oder Sauer-
stoff enthaltenden heterocyclischen Rest gebunden ist.

12. Verfahren nach Anspruch I zur Herstellung einer a,
B-ungeséttigten Sdure oder deren Ester, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine erhaltene [, y-ungeséttigte Siure

10 oder deren Ester in die a, b-ungeséttigte Sdure oder deren
Ester durch eine basisch katalysierte Isomerisierung umwan-
delt.

13. Verfahren zur Herstellung eines Esters, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man einen Ester gemiss dem Verfahren

15 nach Anspruch 1 herstellt und dass man den hergestellten
Ester mit einem Alkohol umestert.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

organischen Sduren und/oder deren Ester, ausgehend von
25 neuen Derivaten eines Trihalogenéthanols, insbesondere des
Trichlordthanols.

Einige 1-Aryl-2,2,2-trichlordthanol-Derivate konnen
durch Behandeln mit wéssrigen oder alkoholischen Alkali-
verbindungen in Aldehyde, a-Hydroxysduren oder Ketoal-

30 dehyde umgewandelt werden (vgl. GB-PS 1 331 664 und
«Chem. Rev.», Band 75 (1975), Seiten 269 und 272). 1-Al-
kenyl-2,2,2-trichlorithanole reagieren dhnlich.

Es wurde nun festgestellt, dass man 1-substituierte 2,2,2-
Trihalogenédthanole durch Umsetzen mit molekularem

35 Sauerstoff in Gegenwart eines geeigneten Katalysators in
Carbonsduren und/oder deren Ester umwandeln kann.

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstel-
lung einer organischen Siure und/oder deren Ester, einen
Rest der Formel I enthaltend

40 I
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45 in der R ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen ist, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man ein 1-substituiertes 2,2,2-Trihalogenithanol mit einem
Rest der Formel 11 .

!
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in der Hig ein Halogenatom und R, ein Wasserstoffatom
oder ein Acylrest ist, mit molekularem Sauerstoff in Gegen-
wart eines Komplexes, der ein Ubergangsmetall mit einer
Atomnummer von 21 bis 30, 39 bis 48 oder 57 bis 80 und
60 mindestens ein Molekiil eines Sauerstoff, trivalenten Stick-
stoff, Phosphor, Arsen oder Antimon enthaltenden Ligan-
den enthilt, als Katalysator und eines Losungsmittels der
Formel II
65 HOR (I
in der R ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen ist, umsetzt.



Der Ausdruck «I-substituiertes 2,2,2-Trihalogenétha-
noly bedeutet nicht nur ein 1-substituiertes 2,2,2-Trihalo-
gendthanol (R, in Formel II ist ein Wasserstoffatom), son-
dern auch dessen acyliertes Derivat (R, in Formel I ist ein
Acylrest).

Der Ausdruck «Ligand» bedeutet eine Verbmdung, die
ein Element mit einem Elektronenpaar enthilt, das mit ei-
nem Metallatom eine koordinative Bindung eingehen und
gleichzeitig die Elektronen des Metalls aufnehmen kann, wo-
durch der gebildete Komplex zusétzliche Stabilitit erhélt.

Als Ubergangsmetall fiir den in dem erfindungsgeméssen
Verfahren als Katalysator verwendeten Komplex wird Kup-
fer bevorzugt. Der Komplex enthilt vorzugsweise minde-
stens ein Molekiil eines trivalenten Stickstoff enthaltenden
Liganden, z.B. 1,10-Phenanthrolin oder 2,2’-Bipyridyl. Sehr
gute Ergebnisse erhélt man mit einem Komplex von Kupfer
und zwei Molekiilen 1,10-Phenanthrolin, den man aus einem
Kupfersalz, z.B. Kupfer(Il)-chlorid, und 1,10-Phenanthrolin
herstellen hann.

Im erfindungsgemassen Verfahren verwendet man vor-
zugsweise eine Menge von 104 bis 1 Aquivalent Katalysa-
tor pro Mol 1-substituiertes 2,2,2-Trihalogendthanol. Dieses
Verhiltnis von Katalysator zu Trihalogenithanol ist jedoch
nicht besonders kritisch und kann deshalb auch ausserhaib
dieses Bereichs liegen. Im allgemeinen erhilt man mit gros-
seren Mengen an Katalysator eine hohere Reaktlonsge-
schwindigkeit.

Die Reaktion zwischen dem 1-substituierten 2,2,2-Tri-
halogenithanol und dem molekularen Sauerstoff wird vor-
zugsweise in Gegenwart eines Losungsmittels der Formel HI
durchgefiihrt, in der R ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen ist. Dieses Losungsmittel kann Wasser enthalten,
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%. Bevorzugt sind Methanol
und Athanol, die 0 bis 50 Gew.-% Wasser enthalten.

Gute Ausbeuten an dem gewiinschten Endprodukt erhélt
man, wenn die Reaktion unter alkalischen Bedingungen
durchgefiihrt wird. Ausgezeichnete Ergebnisse erhélt man,
wenn das Reaktionsmedium methanolisches Natriummeth-
oxid oder dthanolisches Natriuméathoxid enthilt. Wird die
Reaktion unter alkalischen Bedingungen in Gegenwart eines
Losungsmittels der Formel IT1, in der R ein Alkylrest mit 1
bis 6 Kohlenstoffatomen ist, durchgefiihrt, so erhdlt man im
allgemeinen einen Ester. Enthélt dieses Losungsmittel auch
Wasser, so entsteht auch die entsprechende Siure.

Die erfindungsgemésse Reaktion erfolgt geeigneterweise
bei atmosphérischem Druck, man kann jedoch auch einen
hoheren oder niedrigeren Druck verwenden. Die Tempera-
tur betrigt vorzugsweise 0 bis 100 °C, wobei 15 bis 50 °C be-
vorzugt sind.
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Dieses Gemisch kann vollstindig in die a,B-ungesittigte
Séure oder deren Ester durch eine mit einer Base katalysierte
Isomerisierung der B,y-ungeséttigten Saure oder deren Ester
in an sich bekannter Weise umgewandelt werden. Gelegent-
lich, z.B. bei der Oxydation von 1,1,1-Trichlor-3-methyl-4-
penten-2-ol zu Tiglinsdure-methylester, erhdlt man nur die
a,B-ungesittigte Sdure oder deren Ester. In anderen Fillen
jedoch ist die B,y-ungesittigte Sdure oder deren Ester das
Hauptprodukt.

3 - 641141

Als Ausgangsverbindung fiir das erfindungsgemésse Ver-
fahren ist jedes 1-substituierte 2,2,2-Trihalogendthanol, das
den Rest der Formel II enthélt, geeignet. R, in Formel IT be-
deutet vorzugsweise das Wasserstoffatom, in einigen Fillen

s ist fiir R, ein Acylrest geeignet, z.B. der Acetylrest. In For-
mel IT bedeutet Hig vorzugsweise das Chloratom. Der Rest
der Formel II ist vorzugsweise-an ein Kohlenstoffatom, das
Teil eines gegebenenfalls substituierten aromatischen oder
heterocyclischen Rings ist oder das einen Rest mit einem
Wasserstoffatom und drei Kohlenstoffatomen trigt, gebun-
den. Z.B. ist der Rest der Formel II direkt an einen gegebe-
nenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cyclo-
alkenyl- oder Arylrest oder an einen heterocyclischen Rest
gebunden, der Stickstoff-, Schwefel- und/oder Sauerstoffato-
me enthilt.
Im allgemeinen kann jeder der iiblichen Substituenten in
dem 1-substituierten 2,2,2-Trichlordthanol vorhanden sein.
Die folgenden Verbindungen sind als Ausgangsverbin-
dungen fiir das erfindungsgemésse Verfahren geeignet.
a) 1-(4-Methoxyphenyl)-2,2,2-trichlordthanol
b) 1-(4-Athoxyphenyl)-2, 2 ,2-trichlorithanol
¢) 1-(4-Hydroxyphenyl)-2,2,2-trichlordthanol
d) 1-(4-Dimethylaminophenyl)-2,2,2-trichlordthanol -
e} 1-(2-Cyclohexen-1- y1)-2,2,2-trichlordthanol.
f) 1-(2-Cyclohexen-1-yl)-2,2,2-trichlordthylacetat
g) 1-(2,3-Dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-on-4-yl)-2,2, 2
trichlordthanol
h) 1,1,1-Trichlor-3-methyl-4-penten-2-ol
i) 1,1,1-Trichlor-3-methyl-4-penten-2-ylacetat -
30 j) 1-Cyclohexy!-2,2,2-trichlorithanol
k) 1-(2-Cyclododecen-1-yl)-2,2,2-trichlordthanol
) 1-(2-Cyclododecen-1-y1)-2,2,2-triclorédthylacetat
m) 1-(1-Cyclooeten-1-y1)-2,2,2-trichlordthylacetat
n) 1-(2-Cycloocten-1-yl)-2,2,2-trichlordthanol
35 0) 1-(2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-y1)-2,2,2-
trichlordthylacetat
p) 1-(2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-2,2,2-trichlor-
dthanol
Die Verbindungen h), i), k), 1), m), n), o) und p) sind neu.
Verbindungen, die den Rest der Formel II enthalten, in
der R, ein Wasserstoffatom ist, konnen leicht durch Alkylie-
rung mit Trichloracetaldehyd in an sich bekannter Weise
hergestellt werden und anschliessend zu Verbindungen, die
den Rest der Formel II enthalten, in der R, ein Acylrest ist,
4s acyliert werden.

Ist die Ausgangsverbindung im erfindungsgemaéssen Ver-
fahren ein gegebenenfalls substituiertes 1-(2-Alken-1-yl)-
oder 1-(2-Cycloalken-1-yl)-2,2,2-trihalogendthanol, so erhélt
man bei der Oxydation ein Gemisch von a, f-ungeséttigten

so und von B, y-ungesattigten Sduren oder Estern gem#ss dem
folgenden Schema:
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60  Daserfindungsgemisse Verfahren ist vor allem fiir die
Herstellung folgender Verbindungen wichtig:
2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-carbonsiure-methyl-
ester, 2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-carbonséure, 2-Cyclo-
dodecen-1-carbonsiure-methylester und 1-Cyclododecen-1-
65 carbonsiure-methylester.
Die im erfindungsgemissen Verfahren hergestellten Ver-
bindungen sind als Konservierungsmittel und Fungistatika
in Nahrungsmitteln und parfiimierten Produkten von Be-
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deutung. Sie sind auch als Zwischenverbindungen fiir die
Herstellung von organischen Verbindungen, die in Nah-
rungsmitteln, Kosmetika, in der Pharmazie, der Landwirt-
schaft und der Tiermedizin sowie auch als Aromastoff ver-
wendet werden, wichtig. Einige der im erfindungsgeméssen
Verfahren hergestellten Methylester oder auch andere Ester
konnen in wichtige Aromastoffe umgeestert werden. So
kann man z.B. 1,1,1-Trichlor-3-methyl-4-penten-2-ol in Tig-
linsiure-methylester (Trans-2-methylcrotonsdure-methyl-
ester) umwandeln und anschliessend mit Geraniol umestern.
Die Beispiele erldutern die Erfindung

Beispiel 1
4-Methoxybenzoesiure-methylester

0,125 g (0,733 mMol) Kupfer(I)-chlorid-dihydrat und
0,375 g (1,9 mMol) 1,10-Phenanthrolin-hydrat werden zu ei-
ner Losung von 1,15 g (50 mMol) Natrium in.75 ml Me-
thanol gegeben, wobei ein trockener Sauerstoffstrom durch
das gerithrte Gemisch geleitet wird. Das Gemisch wird dann
mit 11,1 g (43,5 mMol) 1-(4-Methoxyphenyl)-2,2,2-trichlor-
dthanol versetzt und 1 Stunde auf 30 bis 35 °C (Badtempera-
tur) erhitzt. Das Gemisch wird dann mit Wasser verdiinnt,
mit Salzsdure angesiduert und dreimal mit je 50 ml Ather ex-
trahiert. Die vereinigten Atherextrakte werden mit verdiinn-
ter wissriger Natriumcarbonatlosung und Wasser gewa-
schen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand wird destilliert, man erhilt 6,5 g (96%) 4-
Methoxy-benzoesduremethylester, Kp. 134 bis 135°C/1599
Pa, Fp. 45 bis 46 °C.

CyH,,0; C% H%
ber.: 65,05 6,1
gef.: 649 60

Gemdss der Gas—Flu531g—Chromatographle hat das Pro-
dukt eine Reinheit von 99,6%.

Beispiel 2
4-Methoxybenzoesdure-methylester und
4-Methoxybenzoesdure

Ein Sauerstoffstrom wird durch eine geriihrte Losung
von 5,1 g (20 mMol) 1-(4-Methoxyphenyl)-2,2,2-trichlor-
dthanol in einem Gemisch von 43,2 ml Wasser und 40 ml
Methanol geleitet, ausserdem wird im Verlauf von 15 Minu-
ten eine Losung von 0,05 g (0,29 mMol) Kupfer(II)-chlorid-
dihydrat, 0,15 g (0,76 mMol) 1,10-Phenanthrolinhydrat und
1,6 g (40 mMol) Natriumhydroxid in 20 ml Methanol zuge-
geben. Das Gemisch wird weitere 3 Stunden bei einer Tem-
peratur von 20 bis 25 °C reagieren gelassen, dann wird eine
Losung von 0,01 g (0,06 mMol) Kupfer(I)-chlorid-dihydrat
und 0,03 g (0,15 mMol) 1,10-Phenanthrolin-hydrat in 2 ml
Methanol zugegeben.

Nach einer Gesamtreaktionszeit von 6 Stunden und 45
Minuten wird das Gemisch mit verdiinnter Salzsiure ver-
diinnt, mit Natriumchlorid geséttigt und viermal mit Ather
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden zweimal mit
‘wiissriger Natriumcarbonatlosung gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhélt
1,44 g (43%) 4-Methoxybenzoesdure-methylester in einer
Reinheit gemiss der Gas-Fliissig-Chromatographie von
98% und mit einem Fp. von 41 bis 47 °C. Dieses Produkt
wird noch einmal destilliert, man erhélt 1,3 g (39%)-der ge-
wiinschten Verbindung, Kp. 134 bis 135°C/1599 Pa, Fp. 44
bis 46 °C. Die vereinigten Natriumcarbonatextrakte werden
angesduert, mit Natriumchlorid geséttigt und viermal mit
Ather extrahiert. Die vereinigten, iiber Magnesiumsulfat ge-
trockneten Extrakte werden eingedampft. Der Riickstand
wird aus Wasser umkristallisiert, man erhalt 0,95 g (31%) 4-
Methoxybenzoesdure, Fp. 181 bis 185°C. '

Beispiel 3
4-Athoxybenzoesiure-methylester
0,125 g (0,733 mMol) Kupfer(II)-chlorid-dihydrat und
0,375 g (1,9 mMol) 1,10-Phenanthrolin-hydrat werden zu ei-
5 mner Losung von 1,15 g (50 mMol) Natrium in 75 ml Me-
thanol gegeben. Durch das Gemisch wird ein trockener
Sauerstoffstrom geleitet, ausserdem werden 11,72 g
(43,6 mMol) 1-(4-Athoxyphenyl)-2,2,2-trichlordthanol zuge-
geben. Das Gemisch wird 1 Stunde bei 30 bis 35 °C geriihrt,
10 dann mit 200 ml Wasser verdiinnt, mit Salzsiure angesiuert
und dreimal mit je 50 ml Ather extrahiert. Die vereinigten
Atherextrakte werden mit verdiinnter wéssriger Natriumcar-
bonatlésung und Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsuifat
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird destilliert.
15 Man erhilt 7,5 g (88%) 4-Athoxybenzoesiure-methylester,
KP. 142 bis 143°C/1599 Pa, Fp. 35 bis 37 °C. :

C,0H;0; C% H%
ber.: 66,65 6,7
gef.: 66,9 6,7

20  Das Produkt hat gemiss der Gas-Fliissi g—Chromato gra-

phie eine Reinheit von 99%.

Beispiel 4
4-Athoxybenzoesiure-methylester

25  FEine Losung von 0,582 g (25,3 mMol) Natrium in 42 ml
Methanol wird mit 0,064 g (0,38 mMol) Kupfer(II)-chlorid-
dihydrat und 0,15 g (0,96 mMol) 2,2'-Dipyridyl versetzt.
Durch das geriihrte Gemisch wird ein trockener Sauerstoff-
strom geleitet, ausserdem wird das Gemisch mit 6,9 g

30 (25,4 mMol) 1- (4-Athoxyphenyl)-2 2,2-trichlordthanol ver-
setzt und 75 Minuten bei einer Badtemperatur von 30 bis
35°C erhitzt. Das Gemisch wird dann mit 100 ml Wasser
verdiinnt, mit Salzsiure angeséuert und dreimal mit je 50 ml
Ather extrahiert. Die verelmgten Atherextrakte werden mit

35 50 ml geséttigter wissriger Natriumcarbonatlosung und
50 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wird destilliert; man erhilt
4,05 g (88%) 4-Athoxybenzoesiure-methylester, Kp. 143°C/
1599 Pa.

40 Beispiel 5

4-Athoxybenzoesiure-ithylester
Eine Losung von 1,15 g (50 mMol) Natrium in 75 ml At-

hanol wird mit 0,125 g (0,733 mMol) Kupfer(II)-chlorid-di-
hydrat und 0,375 g (1,9 mMol) 1,10-Phenanthrolin-hydrat

45 versetzt. Durch das Gemisch wird ein trockener Sauerstoff-
strom geleitet, ausserdem wird das Gemisch mit 11,72 g
(43,6 mMol) 1-(4-Athoxyphenyl)-2,2, 2-tr1chlorathanol ver-
setzt, 90 Minuten bei 30 bis 35 °C geriihrt, dann mit 0,575 g
(25 mMol) Natrium in 10 ml Athanol versetzt. Das Gemisch

so wird eine weitere Stunde reagieren gelassen, dann mit 250 ml
Wasser verdiinnt, mit Salzsdure angesduert und dreimal mit
je 50 ml Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wer-
den einmal mit Wasser und zweimal mit verdiinnter wiss-
riger Natriumcarbonatlosung gewaschen, iiber Magnesium-

ss sulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird de-
stilliert. Man erhilt 5,3 g (66%) 4-Athoxybenzoesdure-dthyl-
ester, Kp. 148 bis 150 °C/1599 Pa.

C,;H,,0; C% H%
ber.: 680 73
6o gef: 68,0 173

Das Produkt hat gemiss der Gas- Flussxg-Chromatogra—
phie eine Reinheit von 97 bis 98%.

) Beispiel 6
65 4-Hydroxybenzoesdure-methylester
Durch eine Lésung von 2,41 g (10 mMol) 1-(4-Hydroxy-
phenyl)-2,2,2-trichlordthanol in 10 ml Methanol wird ein
trockener Sauerstoffstrom durchgeleitet. Die Losung wird



ausserdem mit einer Losung von 0,48 g (20,9 mMol) Na-
trium in 10 ml Methanol, das 0,025 g (0,15 mMol) Kup-
fer(II)-chlorid-dihydrat und 0,075 g (0,38 mMol) 1,10-
phenanthrolin-hydrat enthilt, im Verlauf von 50 Minuten
versetzt. Das Gemisch wird 2 weitere Stunden bei 20 bis
25°C stehengelassen, dann in verdiinnte Salzsiure gegossen
und dreimal mit je 25 ml Ather extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und zur Trockene eingedampft.
Der Riickstand wird aus wéssrigem Athanol umkristallisiert,
man erhalt 1,0 g (66%) 4- Hydroxybenzoesaure-methylester
Fp. 124 bis 126 °C. Eine Probe wird aus einem Gemisch von
Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform umkristallisiert, Fp.
126 bis 131 °C.

C,H,0, C% H%

ber.: 63,15 5,3

gef.: 63,2 54
Beispiel 7

4-Dimethylaminobenzoesdure-methylester

Durch eine auf 30 °C erhitzte Losung von 5,37 g
(20 mMol) 1-(4-Dimethylaminophenyl)-2,2,2-trichloritha-
nol in 50 ml Methanol wird ein trockener Sauerstoffstrom
geleitet, ausserdem wird eine Losung von 0,05 g (0,29 mMol)
Kupfer(II)-chlorid-dihydrat und 0,15 g (0,76 mMol) 1,10-
Phenanthrolin-hydrat in 50 ml Methanol, in dem 0,5 g
(21,7 mMol) Natrium gel6st sind, im Verlauf von 75 Minu-
ten zugegeben. Das Gemisch wird dann mit 200 ml Wasser
verdiinnt und dreimal mit je 50 ml Ather extrahiert. Die ver-
einigten Extrakte werden mit Wasser gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhilt
3,75 g eines schwach gelben Feststoffs, der aus wiissrigem
Methanol umkristallisiert wird. Ausbeute: 2,7 g (75%), Fp.
98 bis 99 °C.

CoH;sNO, C% H% N%
67,0 73 78
668 7.6 76
Beispiel 8

a) 1 -(2-Cyclohexen-1-yl)-2,2,2-trichlordthanol

Ein geriihrtes Gemisch von 108 g (1,32 Mol) Cyclohexen
und 97 g (0,653 Mol) Trichloracetaldehyd (Chloral) wird im
Verlauf von 2 Stunden portionsweise mit 8,4 g (0,063 Mol)
wasserfreiem Aluminiumchlorid bei 0 °C versetzt. Das Ge-
misch wird eine weitere Stunde bei 0 °C stehengelassen, dann
in ein Gemisch von Eis und konzentrierter Salzsiure gegos-
sen und dreimal mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ex-
trakte werden zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wird destilliert; man erhilt 116 g eines Roh-
produkts, das gemdss der Gas-Fliissig-Chromatographie
eine Reinheit von 85% und einen Kp. von 90 bis 94 °C/3,3
Pa hat. Dieses Rohprodukt wird noch einmal durch eine
Widmer-Kolonne destilliert, man erhilt 98 g (65%, bezogen

auf Chloral) 1-(2-Cyclohexen-1-y1)-2,2,2-trichlorithanol mit -

einer Reinheit von 93% gemiiss der Gas-Fliissig-Chromato-
graphie und einem Kp. von 67 bis 68 °C/3,99 Pa. Eine Probe
wird fiir die Analyse noch einmal destilliert.

CgH,,ClL;0 C% H% Cl%
ber.: 464 4.8 42,0
gef.: 46,0 438 41,8

b) 2-Cyclohexen-1-carbonsiure-methylester
Eine Losung von 0,25 g (1,47 mMol) Kupfer(II)-chlorid-
dihydrat und 0,75 g (3,8 mMol) 1,10-Phenanthrolin-hydrat
in 150 ml Methanol wird mit 20 g (87,3 mMol) 1-(2-Cyclohe-
xen-1-y1)-2,2,2-trichlorithanol versetzt. Durch die stark ge-
rithrte Losung wird ein rascher Sauerstoffstrom geleitet, aus-
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serdem wird eine Losung von 2,5 g (108,5 mMol) Natrium in
50 ml Methanol im Verlauf von 4 Stunden, 15 Minuten zu-
gegeben. Dann wird das Gemisch mit einer Lésung von
0,125 g (0,733 mMol) Kupfer(IT)-chlorid-dihydrat und

5 0,375 g (1,9 mMol) 1,10-Phenanthrolin-hydrat in 10 ml Me-
thanol versetzt. Das Gemisch wird weitere 75 Minuten bei 20
bis 25 °C stehengelassen, dann in eisgekiihlte verdiinnte Salz-
sdure gegossen und viermal mit je 100 m! Ather extrahiert,
Die vereinigten Extrakte werden zweimal mit verdiinnter

10 wéissriger Natriumcarbonatlosung gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wird destilliert und 7,2 g (59%) eines Gemisches von 2-Cy-
clohexen-1-carbonsdure-methylester und 1-Cyclohexen-1-
carbonsdure-methylester abgetrennt, Kp. 80 bis 85°C/1599

“15 Pa. Das Gemisch enthélt gemiss der Gas-Fliissig-Chroma-

tographie 90% 2-Cyclohexen-1-carbonsdure-methylester.

CgH,,0, C% H%
- ber.: 68,5 8,6
gef.. 68,1 8,7

Dieses Produkt wird durch Drehbandkolonnendestilla-
tion weiter gereinigt. Man erhélt 2-Cyclohexen-1-carbon-
sdure-methylester, Kp. 179 °C/1,01 bar.

NMRGS: 5,7 (5,2,CH = CH), 3,6 (5,3,CH3), 2,79 bis 3,18

25 (m, 1 tertidr), 1,5 bis 2,2 (m,6,CH,CH,CH,).

CgH,,0, C% H%
ber.: 68,5 8,6
gef.: 68,8 8,9

¢)1-Cyclohexen-1-carbonsiure-methylester
Eine Losung von 0,73 g (31,7 mMol) Natrium in 20 ml
Methanol wird mit 4,0 g (28,5 mMol) 2-Cyclohexen-1-car-
bonsaure-methylester versetzt. Das Gemisch wird 2 Stunden,
35 30 Minuten bei Raumtemperatur stehengelassen dann in
verdiinnte Salzsiure gegossen und viermal mit je 25 ml
Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit ver--
diinnter wissriger Natriumcarbonatldsung und Wasser ge-
waschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
40 dampft. Der Riickstand wird destilliert; man-erhilt 3,5 g
(87,5%) 1-Cyclohexen-1-carbonsdure-methylester, Kp.
84°C/1999 Pa.

CsH,,0, C% H%
ber.. 68,5 8,6
as  gef: 68,3 9,0

Das Produkt wird durch Drehbandkolonnendestillation
weiter gereinigt, Kp. 193 °C/1,01 bar.

NMRaG: 6,85 bis 6,9 (m,1,CH=C), 3,65 (s,3,0CH,), 20
bis 2,4 (m,4,Allyl-CH,), 1,45 bis 1,88 (m,4,CH,-CH,).

50

d) 1-Cyclohexen-1-carbonsiure-ithylester
5,6 g(40 mMol) 2-Cyclohexen-1-carbonsiure-methyl-
ester werden zu einer Losung von 1,1 g (47,8 mMol) Na-

ss trium in 35 ml Athanol gegeben. Das Gemisch wird 90 Mi-
nuten bei Raumtemperatur stehengelassen, dann in ver-
diinnte Salzsiure gegossen und viermal mit je 25 ml Ather
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit verdiinnter
wissriger Natriumcarbonatlosung gewaschen, iiber Ma-

60 gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wird destilliert; man erhélt 5,5 g (90%) 1- Cyclohexen-l -car-
bonsdure-dthylester, Kp. 92 °C/1999 Pa.

NMRGS: 6,7 bis 7,0 (m,1,CH=C), 3,9 bis 4,25 :
(9,2,CH.CHs), 1,95 bis 2,42 (m,4,Allyl-CH,), 1,13 bis 1,42
65 (t,3,CH,CH3), 1,45 bis 1,92 (m,4,CH,~CH,).

C,H,0, C% H%
ber.: 70,1 9,15
gef.. 69,6 9,1
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. Beispiel 9
2,3-Dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-on-4-carbon-
sdure-methylester
Durch eine geriihrte und auf 30 °C erhitzte Suspension
von 3,35 g (10 mMol) 1-(2,3-Dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-

5-on-4-yl)-2,2,2-trichlordthanol in 15 ml Methanol wird ein
trockener Sauerstoffstrom geleitet, ausserdem wird eine.Lo-
sung von 0,025 g (0,15 mMol) Kupfer(I)-chlorid-dihydrat
und 0,075 g (0,38 mMol) 1,10-Phenanthrolinhydrat in 15 ml
Methanol, in dem 0,27 g (11,7 mMol) Natrium gel0st sind,
portionsweise im Verlauf von 60 Minuten zugegeben. Das
Gemisch wird weitere 60 Minuten reagieren gelassen, dann
mit verdiinnter Schwefelsiure verdiinnt und durch Zugabe
von wissriger Natriumbicarbonatlosung auf pH 6,0 bis 6,5
eingestellt. Das Gemisch wird dreimal mit je 50 mi Chloro-
form extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit 10 ml
gesittigter wissriger Natriumcarbonatlosung gewaschen,
{iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Man er-
hilt 2,15 g (87%) der gewiinschten Verbindung, die aus IAce-
ton umkristallisiert wird, Fp. 154 bis 157 °C.

C3H N, O3 C% 48 N%

ber.: 634 57 11,4

gef.: 63,6 58 11,2
Beispiel 10

a) 1,1,1-Trichlor-3-methyl-4-penten-1-yl-acetat

Eine gerithrte und auf —5 bis — 10 °C abgekithlte Lo-
sung von 44 g (0,786 Mol) cis-2-Buten und 57 g (0,388 Mol)
Chioral in 100 ml Ligroin (Siedebereich 40 bis 60 °C) wird im
Verlauf von 45 Minuten portionsweise mit 5,3 g (0,039 Mol)
wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch wird
bei 0 bis — 10 °C weitere 30 Minuten geriihrt und dann in ein.
Gemisch aus Eis und konzentrierter Salzsdure gegossen. Die
Ligroinphase wird abgetrennt, die wissrige Phase wird zwei-
mal mit je 100 ml Ather extrahiert. Die vereinigten Ather-
und Ligroinextrakte werden mit verdiinnter wéssriger
Natriumcarbonatldsung und Wasser gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
(83 g) wird zu einem rohen Chloraladdukt (60,5 g) destilliert,
Kp. 88 bis 95°C/1599 Pa.

Dieses Rohprodukt wird in 150 ml Essigsdureanhydrid
gelost, 4 Stunden am Riickfluss erhitzt und iiber Nacht bei
Raumtemperatur stehengelassen. Die Essigsdure und das
Anhydrid werden durch eine Widmer-Kolonne abdestilliert.
Der Riickstand wird durch eine Drehbandkolonne destil-
liert. Man erhilt 39 g (41%, bezogen auf Chloral) 1,1,1-
Trichlor-3-methyl-4-penten-2-ylacetat mit einer Reinheit ge-
mdss der Gas-Fliissig-Chromatographie von 99,6% und ei-
nem Kp. von 99,5 bis 100 °C/1999 Pa.

b) Tiglinsdure-methylester

Durch eine stark gerithrte Losung von 13 g (64 mMol)
1,1,1-Trichlor-3-methyl-4-penten-2-ol in 100 ml Methanol
wird ein schneller Sauerstoffstrom geleitet, ausserdem wer-
den ein Gemisch von 0,325 g (1,91 mMol) Kupfer(II)-chlo-
rid-dihydrat und 0,975 g (4,92 mMol) 1,10-Phenanthrolin-
hydrat sowie eine Losung von-3,2 g (140 mMol) Natrium in
100 ml Methanol im Verlauf von 105 Minuten bei einer
Temperatur von 20 bis 25 °C zugegeben. Das Gemisch wird
weitere 30 Minuten reagieren gelassen, dann in verdiinnte
Salzsdure gegossen und viermal mit je 75 ml Ather ex-
trahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit verdinnter
wiissriger Natriumcarbonatldsung gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wird zweimal durch eine Fraktionierkolonne destilliert. Man
erhilt 4,7 g (64%) Tiglinsdure-methylester, Kp. 139 bis
140°C/1,01 bar.

NMR 8: 6,75 (m,1.CH=C), 3,64 (5,3,COOCH,), 1,77 (d,
3,CH;-CH), 1,8 (5,3,CH;-C).

Dieses Produkt ist mit einer Probe, die durch direkte
Veresterung von Tiglinséure erhalten worden ist, identisch.

5
¢) Tiglinsdure-geranylester

Eine 50prozentige Olsuspension von 3,0 g (62,5 mMol)
Natriumhydrid wird zweimal mit Ligroin (Siedebereich 60
bis 80 °C) gewaschen und mit 25 ml Geraniol versetzt. Das

10 Gemisch wird durch dussere Kithlung auf Raumtemperatur
gehalten, bis die Reaktion beendet ist, und dann weiter auf
20 °C abgekiihlt. Es werden 3,42 g (30 mMol) Tiglinséure-
methylester im Verlauf von 10 Minuten bei einer Tempera-
tur von 25 °C zugegeben und bei Raumtemperatur weitere

15 60 Minuten geriihrt. Das Gemisch wird in verdiinnte Salz-
siure gegossen und viermal mit Ather extrahiert. Die ver-
einigten Extrakte werden mit wéssriger Natriumcarbonat-
16sung gewaschen, itber Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft. Uberschiissiges Geraniol wird abdestilliert.

20 Der Riickstand wird zu 4,1 g (58,5%) Tiglinsdure-geranyl-
ester destilliert, der eine Reinheit von 90% gemiss der Gas-
Fliissig-Chromatographie und einen Kp. von 88 bis 90 °C/
1,33 Pa hat.

Dieses Produkt wird fiir die Analyse noch einmal destil-

25 liert, man erhlt eine Verbindung, die geméss der Gas-Fliis-
sig-Chromatographie zu 97% rein ist, Kp. 88 °C/6,66 Pa.

CsHy0, C% H%
ber.: 76,2 10,2
gef.: 76,5 10,5
30
Beispiel 11

1) 1-Cyclohexyl-2,2,2-trichlordthanol
Eine Losung von 23 g 1-(2-Cyclohexen-1-yl)-2,2,2-tri-
chlorithanol in 220 ml Methanol wird mit 0,2 g Adams-Ka-
35 talysator versetzt. Das Gemisch wird unter einem schwachen
Wasserstoffiiberdruck geriihrt. Die Wasserstoffaufnahme ist
nach 400 Minuten beendet, die Lésung wird filtriert. Das
Filtrat wird eingedampft, man erhélt ein Produkt, das ge-
miss der Gas-Fliissig-Chromatographie zu 90% rein ist. Ein
40 Versuch, diese Verbindung durch Drehbandkolonnendestil-
lation weiter zu reinigen, gibt nur ein Produkt mit 85pro-
zentiger Reinheit, vermutlich wegen Zersetzung durch das
langere Erhitzen. Das Produkt wird ohne weitere Behand-
lung verwendet.
45
b) Cyclohexan-carbonsiure-methylester
Durch eine geriihrte Losung von 12 g 1-Cyclohexyl-
2,2,2-trichlordthanol mit einer Reinheit von 85% in 100 ml
Methanol wird ein schneller Sauerstoffstrom geleitet, ausser-
so dem wird ein Gemisch von 0,125 g (0,735 mMol) Kupfer(ID)-
chlorid-dihydrat und 0,375 g (1,89 mMol) 1,10-Phenan-
throlin-hydrat in einer Losung von 1,31 g (57 mMol) Na-
trium in 50 ml Methanol im Verlauf von 90 Minuten bei ei-
ner Temperatur von 20 bis 25 °C zugegeben. Das Gemisch
ss wird weitere 90 Minuten reagieren gelassen, dann mit ver-
diinnter Salzsiure verdiinnt und viermal mit je 50 ml Ather
extrahiert. Aus den iiber Magnesiumsulfat getrockneten ver-
einigten Extrakten wird das Losungsmittel durch Destilla~
tion durch eine Widmer-Kolonne entfernt. Der Riickstand
6o wird destilliert, man erhdlt 5,05 g (81%) Cyclohexan-car-
bonsiure-methylester, Kp. 75 bis 80 °C/999 Pa und eine
Reinheit von 98 bis 99%. Dieses Produkt ist mit einer Probe
identisch, die durch direkte Veresterung von Cyclohexan-car-
bonsiure erhalten worden ist.
65
c) Cyclohexan-carbonséure-geranylester
Eine 50prozentige Oldispersion von 1,0 g Natriumhydrid
wird zweimal mit Ligroin gewaschen und portionsweise mit



9 ml Geraniol unter Kiihlen im Verlauf von 2 Minuten ver-
setzt. Nach dem Abklingen der starken Reaktion werden
1,42 g Cyclohexan-carbonsdure-methylester zugegeben. Das
Gemisch wird 90 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt,
dann mit verdiinnter Salzsiure versetzt und dreimal mit
Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit ver-
diinnter wissriger Natriumcarbonatlésung gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riick-
stand wird destilliert. Im Vorlauf erhilt man Geraniol, dann
1,75 g (66%) Cyclohexan-carbonsdure-geranylester, Kp.
120°C/13,3 Pa.

C7H,50, C% H%

ber.: 77,2 10,7

gef.: 77,2 10,7
Beispiel 12

a) 2-Cyclododecen-1-carbonséure-methylester

Ein geriihrtes und auf 0 °C abgekiihltes Gemisch von
83 g (0,5 Mol) Cyclododecen und 37 g (0,25 Mol) Trichlor-
acetaldehyd wird im Verlauf von einer Stunde portionsweise
mit 6,65 g (0,05 Mol) Aluminiumchlorid versetzt. Das Ge-
misch erwérmt sich im Verlauf von einer Stunde auf Raum-
temperatur und wird dann 7 Stunden geriihrt, in verdiinnte
Salzsdure gegossen und dreimal mit Ather extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden zweimal mit wéssriger Na-
triumcarbonatldsung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird abdestilliert. Der Riick-
stand wird zu 34,5 g (42%) unverdndertem Cyclododecen,
Kp. 60 bis.70 °C/6,65 Pa destilliert.

Durch die geriihrte Losung von 73 g Destillationsriick-
stand in 450 m! Methanol wird ein trockener Sauerstoff-
strom geleitet. Die Losung wird mit einer Losung von 0,5 g
(2,93 mMol) Kupfer(Il)-chlorid-dihydrat, 1,5 g (7,6 mMol)
1,10-Phenanthrolin-hydrat und 5,9 g (256 mMol) Natrium
in 100 ml Methanol portionsweise im Verlauf von 2 Stun-
den, 30 Minuten bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C ver-
setzt. Das Gemisch wird eine weitere Stunde reagieren gelas-
sen, dann mit verdiinnter Salzsdure verdiinnt und viermal
mit Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit
wiassriger Natriumcarbonatldsung gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wird destilliert, man erhalt 35 g (62,5%, bezogen auf Tri-
chloracetaldehyd) 2-Cyclododecen-1-carbonséiure-methyl-
ester, Kp. 90 bis 150 °C/13,32 Pa mit einer Reinheit von 81%
gemdss der Gas-Fliissig-Chromatographie.

Eine Probe dieses Produkts wird fiir die Analyse durch
eine Drehbandkolonne destilliert. Man erhélt eine Verbin-
dung mit einem Kp. von 99 bis 102 °C/6,65 Pa.

NMRaG: 5,3 bis 5,54 (m,2,CH=CH), 3,58 (5,3,0CH;),
2,58 bis 3,05 (m, 1, tertiér), 0,96 bis 2,5 (m,16,~(CH,)s).

C1.H,0, C% H%
ber.: 7495 10,8
gef.: 74,80 10,9

b) 1-Cyclododecen-1-carbonsdure-methylester

Eine Losung von 0,9 g (39 mMol) Natrium in 50 ml Me-
thanol wird mit 7,75 g (34,6 mMol) 2-Cyclododecen-1-car-
bonsidure-methylester mit einer Reinheit von 85% gemiss
der Gas-Fliissig-Chromatographie versetzt. Das Gemisch
wird 8 Stunden bei 50 °C, dann weitere 16 Stunden bei
Raumtemperatur stehengelassen, schliesslich mit verdiinnter
Salzsdure verdiinnt und viermal mit Ather extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden mit verdiinnter Natriumcar-
bonatldsung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingedampft. Man erhilt 7,0 g (90%) 1-Cyclododecen-
I-carbonséure-methylester mit einer Reinheit von 85% ge-
méss der Gas-Fliissig-Chromatographie.
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Eine Probe dieser Verbindung wird fiir die Analyse durch

eine Drehbandkolonne destilliert; man erhilt ein Produkt
mit einem Kp. von 120 °C/3,99 Pa.

NMRGS: 6,45 bis 6,83 (t,1,CH=C), 3,65 (5,3,0CH,), 0,7
bis 2,55 (m,20,~(CH,) ;4.

C14H,40, C% H%
ber.: 74,95 10,8
gef.: 74,60 10,9

¢) 1-(2-Cyclododecen-1-y1)-2,2,2-trichlor-
athylacetat :

Eine geriihrte Losung von 83 g (0,5 Mol) Cyclododecen
und 37 g (0,25 Mol) Trichloracetaldehyd wird auf 0 °C abge-
kiihit und mit 6,65 g (0,05 Mol) wasserfreiem Aluminium-
chlorid im Verlauf von 75 Minuten portionsweise versetzt.
Das Gemisch wird weitere 8 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt, dann in eisgekiihlte verdiinnte Salzsdure gegossen
und dreimal mit Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte
werden zweimal mit wissriger Natriumcarbonatlosung ge-
waschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Nach der Destillation erhdlt man 34,5 g (42%) un-
verdndertes Cyclododecen, KP. < 60°C/6,65 Pa, und einen
Riickstand (73 g) eines rohen Chloraladdukts.

Dieses Rohaddukt wird mit 150 ml Essigsdureanhydrid
verdiinnt. Die Lésung wird 5 Stunden am Riickfluss erhitzt,
dann iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Die
Essigsdure und das Anhydrid werden abdestilliert, der Riick-
stand wird destilliert, wobei man 47 g (53%, bezogen auf
Trichloracetaldehyd) 1-(2-Cyclododecen-1-yl)-2,2,2-trichlor-
dthylacetat mit einer Reinheit von 95% geméiss der Gas-
Fliissig-Chromatographie und einem Kp. von 133 bis
135°C/1,33 Pa erhilt.

CiHpuClO, C% H% Cl%
ber.: 540 70 300
gef.. 542 T4 29,7

d) 2-Cyclododecen-1-carbonsiure-methylester

Durch eine geriihrte und auf 30 bis 35 °C erwéirmte L.6-
sung von 12 g (35 mMol) 1-(2-Cyclododecen-1-yl)-2,2,2-tri-
chloréthylacetat in 10 ml Methanol wird ein trockener
Sauerstoffstrom geleitet. Die Losung wird mit einer Losung
von 0,19 g (1,1 Mol) Kupfer(IT)-chlorid-dihydrat und 0,56 g
(2,85 mMol) 1,10-Phenanthrolinhydrat in 45 ml Methanol,
in dem 1,39 g (60 mMol) Natrium gel8st sind, portionsweise
im Verlauf von 225 Minuten versetzt. Das Gemisch wird
dann mit 100 ml verdiinnter Salzsdure verdiinnt und dreimal
mit je 50 ml Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte
werden mit 50 ml wéssriger Natriumcarbonatlésung und
50 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingedampft. Man erhilt 4,7 g Rohprodukt, das destil-
liert wird, wobei man 3,9 g (56%) 2-Cyclododecen-1-carbon-
sdure-methylester, Kp. 90 bis 110 °C/13,33 Pa und eine Rein-
heit von 85% gemdss der Gas-Fliissig-Chromatographie, er-
hilt.

Beispiel 13
a) 1-(2-Cycloocten-1-y1)-2,2,2-trichlorithylacetat

Eine Losung von 28 g (0,254 Mol) Cycloocten und 36 g
(0,244 Mol) Trichloracetaldehyd in 200 ml Ligroin (Siedebe-
reich 80 bis 100 °C) wird auf — 70 °C abgekiihlt und mit 4,0 g
(0,03 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das
Gemisch wird eine Stunde geriihrt, dann wird das Kiihlbad
entfernt und das Gemisch weitere 195 Minuten bei Raum-
temperatur gerithrt. Das Gemisch wird in 150 g Eis und
50 ml konzentrierte Salzsdure gegossen. Die Ligroinphase
wird abgetrennt, die wéssrige Phase wird zweimal mit je
40 ml Ligroin (Siedebereich 80 bis 100 °C) extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden zweimal mit je 100 ml gesttig-
ter wissriger Natriumcarbonatlésung und einmal mit 100 ml
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‘Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft. Man erhilt 71,2 g eines rohen Chloraladdukts.
40 g dieses Rohaddukts werden in 75 ml Essigsdureanhy-
drid geldst. Die Losung wird 18 Stunden am Riickfluss er-
hitzt, dann bei Raumtemperatur iiber Nacht stehengelassen.
Die Essigsiure und das Anhydrid werden abdestilliert. Der
Riickstand wird destilliert, man erhélt 27 g Rohprodukt mit
einer Reinheit von 85% geméss der Gas-Fliissig-Chromato-
graphie und einem Kp. von 100 bis 110 °C/3,99 Pa. Nach der
fraktionierten Destillation erhélt man 22 g (54%, bezogen
auf Trichloracetaldehyd) 1-(2-Cycloocten-1-y1)-2,2,2-tri-
chlorithylacetat, Kp. 100 bis 102 °C/6,65 Pa und eine Rein-
heit von 95% gemiiss der Gas-Fliissig-Chromatographie.

CpH,CLO, C% H% Cl%
ber.: 48,1 57 3555
gef: 485 56 3580

b) 2-Cycloocten-1-carbonsdure-methylester

Eine Losung von 28 g {254 mMol) Cycloocten und 36 g
(244 mMol) Trichloracetaldehyd in 200 ml Ligroin (Siedebe-
reich 80 bis 100 °C) wird geriihrt und gekiihlt und mit4 g
(30 mMol) Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch wird
eine Stunde reagieren gelassen, dann bei Raumtemperatur
weitere 210 Minuten geriihrt, mit 150 g Eis und 50 ml kon-
zentrierter Salzsdure versetzt und zweimal mit je 400 ml Li-
groin (Siedebereich 40 bis 60 °C) extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden zweimal mit je 100 ml geséttigter wéssriger
Natriumcarbonatldsung und einmal mit 100 ml Wasser ge-
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Man erhilt 61,4 g rohes 1-(2-Cycloocten-1-yl)-2,2,2-trichlor-
dthanol als braunes OL.

Durch die auf 30 °C erwirmte Losung von 25 g dieses
Rohprodukts in 150 ml Methanol wird ein trockener Sauer-
stoffstrom geleitet. Die Lsung wird mit einer Losung von
0,36 g (2,12 mMol) Kupfer(II)-chlorid-dihydrat und 1,1 g
(5,55 mMol) 1,10-Phenanthrolin-hydrat in 180 ml Me-
thanol, in dem 3,6 g (157 mMol) Natrium geldst sind, por-
tionsweise im Verlauf von 85 Minuten versetzt. Das Ge-
misch wird weitere 15 Minuten reagieren gelassen, dann in
¢in Gemisch von 150 g Eis und konzentrierte Salzséure ge-
gossen und zweimal mit je 300 ml Ligroin (Siedebereich 40
bis 60 °C) extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden zwei-
mal mit je 200 ml gesittigter wéssriger Natriumbicarbonat-
16sung und einmal mit 200 m] Wasser gewaschen, {iber Na-
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wird durch eine Vigreux-Kolonne destilliert, man erhélt
5,9 g (35%, bezogen auf Trichloracetaldehyd) eines Gemi-
sches, Kp. 108 bis 113 °C/1599 Pa, das geméss der Gas-Fliis-
sig-Chromatographie aus 79% 2-Cycloocten-1-carbonsdure-
methylester und 15% 1-Cycloocten-1-carbonsiure-methyl-
ester besteht. Eine Probe dieser gemischten Ester wird noch
einmal destilliert, Kp. 114°C/1599 Pa.

CoH,0- C% H%
ber.: 71,4 9,5
gef.: 71,4 96

28,3 g dieses Estergemisches im Verhéltnis 74 : 17 werden
durch eine Drehbandkolonne destilliert. Man erhélt 14,4 g 2
Cycloocten-1-carbonsiure-methylester, Kp. 114 bis 116 °C/
3065 Pa und eine Reinheit von 99,4% gemdss der Gas-Flis-
sig-Chromatographie. :

NMRS: 5,5 bis 5,8 (m,2,CH=CH), 3,61 (5,3,0CHj,), 3,0 bis
3,5 (m, 1,tertidr, 0,8 bis 2,6 (m,10, -(CH,)s—

¢) 1-Cycloocten-1-carbonsidure-methylester
6,9 g (41 mMol) eines Estergemisches, das 61% 2-Cyclo-
octen-1-carbonsiure-methylester und 39% 1-Cycloocten-1-
carbonsiure-methylester enthélt, werden zu einer Losung
von 1,0 g (43 mMol) Natrium in 500 ml Methanol gegeben.
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Das Gemisch wird 6 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,
dann iiber Nacht stehengelassen. Die Losung wird in ein Ge-
misch von 100 g Eis und 150 ml konzentrierte Salzsdure ge-
gossen und zweimal mit je 150 mi Ligroin (Siedebereich 40
bis 60 °C) extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden zwei-
mal mit je 100 ml gesdttigter wéssriger Natriumbicarbonat-
16sung und einmal mit 100 ml Wasser gewaschen, iiber Na-
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wird destilliert; man erhilt 4,4 g (64%) 1-Cycloocten-1-car-
bonsiure-methylester mit einer Reinheit von 99% gemdss
der Gas-Fliissig-Chromatographie und einem Kp. von 118
bis 119 °C/1866 Pa.

NMRS: 6,7 bis 6,95 (t,1,CH=C), 3,63 (5,3,0CH;), 1,9
bis 2,7 (m,4,Allyl-CH,), 1,2 bis 1,85 (m,8,~(CH,),-).

C,oH;s0; C% H%

ber.: 714 9,5

gef.: 71,5 9,6
Beispiel 14 i

a) 1-(2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-y1)-2,2,2-tri-
chlorithylacetat

Ein gerithrtes und auf 0 °C abgekiihltes Gemisch von
6,6 ml (68,2 mMol) Trichloracetaldehyd und 6,7 g
(54 mMol) Cyclogeraniolen wird mit 0,95 g (7,14 mMol)
wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch er-
warmt sich im Verlauf von einer Stunde auf Raumtempera-
tur, wird dann 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt
und mit 0,75 ml (7,75 mMol) Trichloracetaldehyd und 0,1 g
(0,75 mMol) Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch wird
eine weitere Stunde reagieren gelassen, dann in verdiinnte
Salzsiure gegossen und dreimal mit Ather extrahiert. Die
vereinigten Atherextrakte werden mit wéssriger Natriumcar-
bonatldsung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wird destilliert. Man er-
hilt 8,5 g (58%, bezogen auf Cyclogeraniolen) rohes
Chloraladdukt, Kp. 105 bis 114 °C/106,6 Pa.

1 g dieses Rohprodukts wird in 10 ml Essigsdureanhy-
drid gelost, die Lésung wird 72 Stunden am Riickfluss er-
hitzt, dann mit Wasser verdiinnt und dreimal mit Ather ex-
trahjert. Die vereinigten Extrakte werden dreimal mit Was-
ser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Der Riickstand wird bei 66,65 Pa einer Flash-Destil-
lation unterworfen; man erhilt 0,9 g (45%, bezogen auf
Cyclogeraniolen) 1-(2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-
2,2,2-trichlordthylacetat.

C3H,oCl;0, C% H%
ber.: 49,8 6,1
gef.: 49,8 6,1

b) 2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-carbonsdure-
' methylester , '

Durch eine auf 30 °C erhitzte Losung von 5,8 g (21,5
mMol) 1-(2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-2,2,2-trichlor-
ithanol in 20 ml Methanol wird ein trockener Sauverstoff-
strom geleitet. Die Losung wird mit 0,08 g (0,47 mMol)
Kupfer(Il)-chlorid-dihydrat und 0,24 g (1,2 mMol) 1,10-
Phenanthrolin-hydrat in 32 ml Methanol, in dem 0,96 g
(41,7 mMol) Natrium gelst sind, im Verlauf von 6 Stunden,
30 Minuten versetzt. Das Gemisch wird dann in verdiinnte
Salzsdure gegossen und mit Ather extrahiert. Die Extrakte
werden mit wissriger Natriumcarbonatlosung gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wird destilliert. Man erhilt 2,4 g (61%) des ge-
wiinschten Produkts, Kp. 99 bis 100 °C/1399 Pa.
NMRS: 0,93 (5,3,CH;~C-CH,), 0,99 (s,3,CH,;—C-CHj),
1,62 (d,J = ~ 1 Hz,3,C=C-CH,), 5,16 bis 5,3
(m,1,C=CH), 3,61 (s,1,0CH;).



C,;H,50, C% H%
ber.: 72,5 10,0
gef.: 72,7 10,2

©) 2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-carbonsiure

5 ml einer 6prozentigen wéssrigen Natronlauge werden
mit 0,5 g (2,75 mMol) 2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-car-
bonsdure-methylester versetzt. Das Gemisch wird geriihrt
und 6 Stunden, 30 Minuten auf 50 °C erhitzt. Die homogene
Ldsung wird zweimal mit Ligroin (Siedebereich 60 bis 80 °C)
gewaschen, mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und drei-
mal mit Ather extrahiert. Die iiber Magnesiumsulfat ge-
trockneten Extrakte werden eingedampft. Man erhilt
0,391 g (88%) 2,4,4-Trimethyl-2-cyclohexen-1-carbonsiure
als O, das nicht kristallisiert.
NMRG: 0,93 (5,3,CH;-C-CHj), 0,98 (s,3,CH;-C-CH,),
1,71 (d,J= ~1Hz, 3,C=C-CH,), 5,21 bis 5,38
(m,1,C=CH).

Eine Probe dieses Produkts wird durch Behandeln mit
Diazomethan in den Methylester umgewandelt, der gemiiss
der Gas-Fliissig- und Diinnschicht-Chromatographie rein
ist. Eine weitere Probe wird mit hoher Ausbeute in das S-
Benzylthiuronium-Derivat umgewandelt, Fp. 140 °C.

CHxN,0,S C% H% N% S%
646 78 84 94
64,5 78 81 97

d) 2,4,4-Trimethyl-1-cyclohexen-1-carbonsiure-
methylester

0,91 g (5,0 mMol) 2,4,4-Trimethyl-1-cyclohexen-1-car-
bonsiure-methylester werden in einer Lésung von 0,12 g
(5,2 mMol) Natrium in 10 ml Methanol gel6st und 76 Stun-
den auf 50 °C erhitzt. Die Losung wird mit verdiinnter Salz-
sdure verdiinnt und dreimal mit Ather extrahiert. Die ver-
einigten Extrakte werden mit wissriger Natriumcarbonat-
18sung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand wird destilliert. Man erhilt
0,8 g (89%) 2,4,4-Trimethyl-1-cyclohexen-1-carbonsiure-
methylester, Kp. 104 bis 106 °C/1332 Pa.
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NMRGS: 0,9 (s,6,CH;~C-CHj), 1,95 (b,3,C=CHS,), 3,61
(s,3,0CH,).

€) 2,4,4-Trimethyl-1-cyclohexen-1-carbonsiure

5 ml einer 8prozentigen wiissrigen Natronlauge werden
mit 0,5 g (2,75 mMol) 2,4,4-Trimethyl-1-cyclohexen-1-
carbonsdure-methylester versetzt. Das Gemisch wird 24
Stunden am Riickfluss erhitzt, dann mit Ligroin (Siedebe-
reich 60 bis 80 °C) gewaschen, mit verdiinnter Salzsiure an-
gesiduert und dreimal mit Ather extrahiert. Die vereinigten
Extrakte werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und ein-
gedampft. Man erhilt 0,373 g (82%) eines kristallinen Pro-
dukts, das aus wissrigem Methanol umkristallisiert wird.
Man erhilt 0,3 g (66%) 2,4,4-Trimethyl-1-cyclohexen-1-
carbonséure, Fp. 108 bis 110 °C.
NMRG®: 0,92 (5,6,CH;-C~CH3), 2,05 (b,3,C=C-CHS,).

Beispiel 15

Durch eine geriihrte und auf 30 bis 35 °C erhitzte Losung
von 5,86 g (21,5 mMol) 1-(4-Athoxyphenyl)-2,2,2-
trichlordthanol in 30 ml Methano! wird ein trockener Sauer-
stoffstrom geleitet, ausserdem wird die Losung mit einer Lo-
sung von 0,196 g (1,12 mMol) Kupfer(II)-chlorid-dihydrat
und 0,3167 g (2,88 mMol) Brenzcatechin (1,2-Dihydroxy-
benzol) in 30 ml Methanol, in dem 1,72 £ (74,78 mMol) Na-
trium geldst sind, portionsweise im Verlauf von 6 Stunden,
45 Minuten versetzt. Das Gemisch wird mit 100 ml Wasser
verdiinnt, mit Salzsdure angesiuert und dreimal mit je 75 ml
Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit 50 ml
gesittigter wissriger Natriumcarbonatlésung und mit 50 ml
Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers wird der Riickstand einer -
Flash-Destillation unterworfen. Man erhilt 3,68 g Roh-
produkt, das mit Standardldsungen beider Ester und mit
Ausgangsverbindung fiir Eichzwecke in der Gas-Fliissig-
Chromatographie analysiert wird. Die Ergebnisse zeigen,
dass eine 44prozentige Umwandlung des Ausgangsmaterials
stattgefunden hat, die Ausbeute an 4-Athoxybenzoesiure-
methylester betrigt 24,5%, bezogen auf nicht wiedergewon-

40 Denes Ausgangsmaterial.
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