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uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen und destilliert darauf das Llisungsmittel mit 
dem iiberschiissigen Brom i.Vak. ab. Die Destillation ergibt 33.3 g einea gelblichen 01s 
vom Sdp.,, 133-135O. 

C,HOCI,Br, (331.3) Ber. C 14.50 H 0.30 C1+ Br 80.33 
Gef. C 14.86 H 0.27 Cl+Br 80.35 

Acetoxymethyl-trichlorvinyl-keton (VI): Man lost 20g Diazoketon  I in 
50 ccm Eisessig von Zimmertemperatur und liil3t diese Losung allmiihlich unter Riihren 
in 50 ccm auf 70° erwarmten Eisessig eintropfen. Nach Beendigung der Stickstoffent- 
wicklung kocht man unter Zusatz von 2 g  Kaliumacetat noch 1 SMe. unter RuckfluD, 
versetzt mit Waaser und iithert aus. Die Atherlosung wird mit Waaser gewaschen, mit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung entsiluert, nochmals mit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Athers erhalt man 10 g eines gelben 
018 vom Sdp.,, 11B-120°. 

C6H,0,Cl, (231.5) Ber. C 31.13 H 2.17 C145.96 Gef. C 30.91 H 2.18 C147.10 

246. Alfred Roedig nnd Eberhart Degener: ffber Trichlor-scrolein 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitlit Wiinburg] 

(Eingegangen am 30. September 1953) 

Es werden zwei Verfahren zur Daratellung des Trichlor-acroleins 
beschrieben, und zwar ein verbessertes Verfahren zur Hydrolyse von 
1.1.2.3.3-Pentachlor-propen-( 1 ) mit konz. Schwefelsiiure bzw. Oleum 
und die Reduktion des Trichlor-acryleiLure-ortho-iithylesters mittels 
Lithiumaluminiumhydride. Der Aldehyd gibt mit Semicarbazid, 
Hydrazin und 2.4-Dinitro-phenylhydr~zin normale Derivate, nicht 
aber mit 5.5'-Dimethyl-dihydremrcin. 

Durch Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf "richlor- 
acrolein oder Trichlor-acrylsiiurchlorid wird der Trichlorallylalkohol 
leicht zuganglich gemacht. 

Aldehyde, in denen samtliche Wasserstoffatonie der Alkyl- oder Alkenyl- 
lteste durch Chlor ersetzt sind, sind bisher nur in geringer Zahl bekannt. So 
ist an ,,perchlorierten" Aldehyden neben dem vielfach bearbeiteten Chloral 
nur noch das Trichlor-acrolein kurz beschrieben worden. 

Nach H. J. Prins1v2) kann man diesen Aldehyd aus 1.1.2.3.3-Pentachlor-propen-(l) (I) 
durch Hydrolyee mit SchwefelsiLure direkt oder nach der Einwirkung von Natriumiithylat 
iiber das Acetal gewinnen. Die Versuchsbeachreibung von H. J. P r i n s  ist aber so wenig 
ausfiihrlich, daB es nicht ohne weiteres moglich ist, den Aldehyd in die Hand zii bekom- 
men. Dies mag der Grund sein, warum sich bis heute kaum jemand mit diesem einfachen 
Stoff beschaftigt hat. Lediglich die Kondensation von Trichlor-acrolein mit Anisol ist in 
neuerer Zeit beschrieben worden, jedoch ohne eine Angabe iiber die Herkunft des Alde- 
hyds3). 

Nachdem wir im Zuge unserer Arbeiten uber Polychlorverbindungen auf 
das Trichlor-acrolein als Abbauprodukt eines Polychlor-polyens gestoRen wa- 
ren4), erschien es u n s  reizvoll, uns naher mit diesem Aldehyd zu befassen, 

1) J. prakt. Chem. 121 89,419 [1914]. 
2, Dtsch. Reichs-Pat. 261689; C. 1918 11,394; Frdl .  11, 1206. 
3, P. Miiller, Helv. chim. Acta89, 1560 [1946]. 
4) A. Roedig  u. K. K i e p e r t ,  Angew. Chem. 86,267 [1953]. 
Chernuohe Berichts J.hrg. 86 96 
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zumal wir uns davon eine Bereicherung der noch sehr luckenhaften Vor- 
stellungen von der Wirkung der J'erchlorierung:' auf ungesattigte Bindungs- 
systeme und benachbarte funktionelle Gruppen versprachen. 

Von den zahlreichen Moglichkeiten zur Synthese eines Aldehyds kommt 
fur das Trichlor-acrolein (111) auBer der Darstellung nach P r i n s  nur noch die 
Heduktion von geeigneten Derivaten der Trichlor-acrylsaure (V) in Frage. 

Die Schwierigkeiten, auf dem ersten der genannten Wege zum Ziele zu gelangen, be- 
stehen darin, daB fur die% Hydrolyse alkalische Reagenzien von vorneherein ausschei- 
den5), wiihrend sich andererseits unter der Wirkung von starken Siiuren infolge der Allyl- 
umlagerung des meaomeriefiibigen Kations von 116) die Bildung von a.~-Dichlor-acrylsiiure 
(IV) als Konkurrenzreakt,ion sehr storend bemerkbar macht. 

Ro ed  i g , D eg e n er : tf ber Trichlor-acrolein 

In neutralem oder schwach mumm Medium sind die Chloratome der CHC1,-Gruppe, 
anders als beim Benzalchlorid, aber iihnlich dem Verhalten des o.o'-Dichlor-benzalchlorids7) 
praktisch vollkommen unbeweglich. Dementsprechend waren unsere Bemuhungen, die 
Hydrolyse mittels Calciumcarbonats, Ameisensiiure, Oxalsiiure, Borsiiure oder Phosphor- 
siiure herbeizufuhren, erfolglos. 

In Anbetracht der stark HC1-abspaltenden Wirkung von Alkalialkoholaten und der 
Tatsache, daB sich das Pentachlorpropen (I) unter der Wirkung von Alkali leicht zu einer 
Verbindung C,Cl, von noch nicht vollstiindig gekliirter Konstitution kondensiert "), schien 
auch der von €I. J. P r i m ' )  angegebene Weg uber daa Diiithylacetal wenig Auasicht auf 
Erfolg zu bieten. Obwohl wir unter Kuhlung arbeiteten, gelang es uns nicht, mittels 
Natriumiithylats einen Ersatz der Allylchloratome ohne gleichzeitige HCl- Abspaltung 
herbeizufiihren. Das Hauptprodukt war ein hochsiedendes, gelbliches 61, dessen Formel 
C,,H,,O,CI, sich zu C,CI,(OC,H,), auflosen und somit auf eine Kondensation und Athoxy- 
lierung von zwei Molekiilen Pentachlorpropen schlieBen 1aBt. Trichlor-acrolein war nach 
der Behandlung mit konz. Salzsiiure in Form seines 2.4-Dinitro-phenylhydrazons nur in 
Spuren nachweisbar. 

SchlieBlich haben wir, mangels anderer Moglichkeiten, das Ziel vom Yenta- 
chlor-propen her zu erreichen, auf das erste Verfahren von H. J .  P r ins l )  
zuriickgegriffen. Indem wir die Umsetzung mit konz. Schwefelsaure bei 25-30° 
vorzeitig abbrachen, um das gebildete Trichlor-acrolein moglichst bald der 
weiteren Einwirkung der Saure entziehen zu komien, wurde der Aldehyd 
leicht mit einer Rohausbeute von 75 04 zuganglich. Wesent>lich rascher 1aBt 
sich die Reaktion mit 20-proz. Oleum bei etwa loo durchfiihren, jedoch sinkt 
dann die Ausbeute an Trichlor-acrolein infolge Zersetzung und Bildung von 
a.P-Dichlor-acryl~ure betrachtlich ab. 

5, Durch wiiBrige Alkalien wird Trichlor-acrolein unter Bildung von Trichlor-iithylen 

,) Vergl. hierzu A. M. W h a l e y  u. H. W. Davis ,  J. Amer. chem. SOC. 70, 1026 [1948]. 
;) F i e r z - D a v i d ,  Grundlegende Operationen der Farbenchemie, Wien 1943, S. 156. 
*) H. J. P r i n s ,  Recueil Trav. chim. Pays-Bas68,898 [1949]. 

und Formiat gespalten. 
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Unter den verschiedenen Methoden zur If berfuhrung einer Carbonsiiure in 
einen Aldehyd, die von uns probiert wurden, haben wir zwei fur die Dar- 
stellung des Trichlor-acroleins geeignet gefundsn, und zwar die Einwirkung 
von Zinn(I1)-chlorid in atherkcher Salzsiiure auf das Trichlor-acrylsiiure- 
phenylimidchlorid(V1) nach A. Sonn und E. Mullere) sowie die Reduk- 
tion des Trichlor-acrylsiiu-ortho-athylesters (VII) rnit Lithiumaluminium- 
h ydrid . 

CCl, : CCI . C0,H CCI, : CCl * CCI : NC,H, CCI, : CCI . C( OC,H,), 
V VI VII 

Die Oberfiihrvng eines Orthoesters in einen Aldehyd bzw. sein Acetal mittels Lithium- 
aluminiumhydrids ist erstmals von C. J. C l a m  und J. L. Morgenthau  jr. durchgefuhrt 
wordenlo). Weitere Anwendungen dea Verfahrens, insbesondere an Orthoestern ungesat- 
tigtar Siiuren sind u m r e s  Wissens nicht bekannt geworden. 

Die Reaktion erfordert ziemlich scharfe Bedingungen (hohere Tempera- 
turen und lange Reaktionszeiten), die natiirlich die Gefahr einer Hydrierung 
von Doppelbindungen oder Substitution von Chloratomen erhohen. Offenbar 
machen derartige Nebenreaktionen die Isolierung von reinem Trichlor-acrolein- 
acetal (VIII, $. 1472) tatsiichlich unmoglich. Auf eine Reindarstellung des 
Acetds an dieser Stelle wurde daher verzichtet. Nach der Hydrolyse mit Salz- 
saure und Reinigung uber die Bisulfitverbindung erhielten wir das Trichlor- 
acrolein in 45-pros. Ausbeute. 

Da von allen f i i r  eine Synthese des Trichlor-acroleins in Betracht kommenden Vor- 
stufen der Orthoester der Trichlor-acrylsiiure am bequemsten zuganglich ist und der 
Verbrauch an Lithiumaluminiumhydrid bei dieser Darstellungsweise Bering ist, kann das 
Verfahren trotz geringerer Endausbeute in jeder Weise mit der zuvor beeprochenen 
Hydrolysemethode konkurrieren. 

Das Trichlor-acrolein ist eine auch in reinem Zustand schwach gelblich-griine Flussig- 
keit vom Sdp. 1 6 4 O  und der Dichte d,, 1.597. Der Schmp. liegt bei 13.5O, also etwas hoher 
als ihn Prins') angegeben hat. Die Refraktion (ng 1.5395) fanden wir ebenfalls etwas 
von dem Litemturwert verschieden. 

Wie das Acrolein eelbst, besitzt daa Trichlor-acrolein einen scharfen, stechenden Ge- 
ruch, der allerdings nicht ganz so stark zu TrBnen reizt und eine leichte Nuance von 
Bittermandeln enthitlt, womit er auch etwas a n  den Geruch des Benzaldehyds erinnert. 

In  konz. Schwefelaaure ist Trichlor-acrolein in der Kalte unzersetzt mit gelber Farbe 
loslich. Auf Zusatz von Amton hin schliigt die Farbe nach Rot um. Fuchsinschweflige 
Siiure wird gerijtet; Fehlingsche Ltbung reagiert in der Wiirme kngsam. &lit Pyridin 
tritt  eine intensive Rotfiirbung ein, die sich von der bei chlorierten Kohlenwaaserstoffen 
beobachteten Farbreaktion mit Pyridin (Fu j i w a r a  - Reaktion) dadurch unterscheidet, 
daB sie bereits in der Kate und ohne Zusatz von Alkali erfolgt. 

In der Neigung zur Autoxydation steht das Trichlor-acrolein dem Benz- 
aldehyd nur wenig nach. An der Luft bilden sich in kurzer Zeit Kristalle 
von Trichlor-ecrylsiiure. Im Gegensatz zum Acrolein zeigt daa Trichlor- 
acrolein keinerlei Neigung zur Polymerisation, so dal3 man es auch in Ab- 
wesenheit von Inhibitoren in verschlossener Flasche beliebig lange aufbe- 
wahren kann. Durch starke Oxydationsmittel, z. B. Kaliumpermanganat, 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1927 [1919]. 
lo) J. Amer. chem. SOC. 73,5005 [1951]. 
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wird es sowohl an der Aldehydgruppe als an der Doppelbindung angegriffen 
und rasch zu Kohlendioxyd, Wasser und Chlor ouydiert "). 

Bemerkenswert sind die lTnterschiede, die bei der Einwirkung der ublichen 
Carbonylreagenzien zwischen dem Chloral, dem einfachsten gesattigten, und 
dem Trichlor-acrolein, dem einfachsten ungesattigten ,,perchlorierten" Alde- 
hyd, hervortreten. Wahrend beim Chloral die Heaktion mit Semicarbazid auf 
der Stufe der Anlagemg an die CO-Gruppe stehenbleibt12) und 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin sogar ein Gemisch verschiedener Produkte unter Beteiligung 
von Chloratomen liefert13), bilden sich beim Trichlor-acrolein die normaler- 
weise zu erwartenden Derivate. 

Auch gegenuber dern Acrolein ergeben sich Abweichungen. So liefert Tri- 
chlor-acrolein mit Hydrazinsulfat glatt daa in schonen, gelben Nadeln kristalli- 
sierende N .N'-Bis- [2.3.3-trichlor-allyliden]-hydrazin (Schmp. 131 O), wohingegen 
Acrolein bekanntlich mit 1 Mol. Hydrazin unter Pyrazolinbildung reagiert. 

Vom Acrolein unterscheidet sich also das Trichlor-acrolein insofern, als 
durch die . ,Perchlorierung" die Polymerisations- und Additionsfahigkeit der 
Doppelbindung aufgehoben bzw. stark eingeschriinkt ist. 

Von den sonstigen moglichen Reaktionen des Trichlor-acroleins haben wir 
bisher u. a. die Acetalisierung, die Reduktion zum Trichlor-allylalkohol und 
die Kondensation mit 5.5'-Dimethyl-dihydroresorcin (Dimedon) untersucht . 

Die Gewinnung des AcetalsVIII war von Interesse, da sich dieses weder 
aus dem Pentachlor-propen (I) mit Natriumathylat nach P r ins l )  noch durch 
Reduktion des Orthoesters VII in reiner Form hatte erhalteii lassen. I'nter 
Verwendung von Orthoameisensiiure-athylester als Acetalisierungsmittl ver- 
lief die Darstellung aus dem Aldehyd glatt. 

CCI,:CC1-CH(OC2H,), CCI,: CCl* CH,OH 
mn TX 

Der Trichlor-Jlylalkohol (IX),  der zu Beginn unserer Arbeit noch un- 
bekannt war, ist kurzlich auf einem ziemlich umstiindlichen Wege syntheti- 
siert worden14). Wir erhielten ihn leicht und mit guter Ausbeute ('lurch Ke- 
duktion von Trichlor-acrolein oder noch einfacher von Trichlor-acrylsaure- 
chlorid mit Lithiumaluminiumhydrid in iitherischer TJosungl5). 

Im Siedepunkt (185-186O) und Brechungsindex (ng 1.5220) war unser Praparat etwas 
von dem I'rodukt der amerikanischen Autoren verschieden. T)a noch kein kristallisiertes 
Derivat beschrieben war, haben wir das Phenylcarbamat voni Schmp. 80-81O dargestellt. 

Vom Chloral ist bekannt, daR es rnit Dimedon weder in der Kiilte noch 
in der Warme ein charakkteristisches Reaktionsprodukt liefert 16). Das Tri- 
chlor-acrolein lie13 sich dagegen leicht schon unter milden Bedingungen in ein 

11) K. K i e p e r t ,  Dip1.-Arbeit Wurzburg, 1953. 
12) A. Kl ing ,  Bull. SOC. chim. France [a] 5,412 [1909]. 
1 3 )  C. T o r r e s  u. S. Brosa, An. SOC. espaii.Fisica Quim. 82,509 [1934]; C. 1985 I, 382. 
14) L. F. H a t c h  u. P. W. McDonald ,  J. Amer. chem. SOC. 74,3330 [1952]. 
Is) Dagegen lieferte die Reduktion dea Trichlor-acrylsaure-ath3rlesters mit Lithium- 

16) D. Vorliinder, C. I b l e  u. H. Volkholz ,  Z. analyt. Chem. 77,321 119291. 
aluminiumhydrid keinen reinen Trichlor-allylalkohol. 
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Dimedon-Derivat uberfuhren, das keine positive Eisenchlorid-Reaktion mehr 
gibt und sich erheblich von dem normalen Derivat eines Aldehyds unter- 
scheidet. Die Verbindung (Schmp. 117O) hat die Zusammensetzung C,,H,,O,Cl 
und ist demnach durch Abspaltung von 2 Moll. HCl zwischen 1 Mol. Trichlor- 
acrolein und 1 Mol. Dimedon zustande gekommen. 

CCl,: CCl.CHO i C,H,,O, +- C,lHllO,Cl + 2 HCl 

Diese Reaktion laDt erkennen, daB das Trichlor-acrolein bestimmten nucleo- 
philen Reagenzien gegeniiber z wei reaktionsfahige Chloratome betiitigt, eine 
Eigenschaft, die auch anderen Verbindungen mit der CCl, : CC1. CO-Gruppe 
z. B. dem Trichlor-acryls~ure-athylester~7) und den in der voranstehenden Ab- 
handlung beschriebenen Trichlorvinyl-ketonen 18), eigentumlich zu sein scheint. 

Dem F o n d s  d e r  Chemie sind wir fiir die Bereitstellung von Geldmitteln sehr zii 
Dank verpfiichtet, ebenso der Firma E l e k t r o c h e m i s c h e  W e r k e  R h e i n f e l d e n  fur 
die t;'berlaasung der Grundchemikalien. 

Besehreibung der Versuche 

1.1.2.3.3 - P e n  t a c  h lor  - propen  - (1 ) (I) : Bei der Darstellung aus 1.1.2.2.3.3-Hexa- 
chlor-propan mit siedender 50-proz. Natronlauge nach H. J. Pr inss) wurden wiederholt 
kleinere Explosionen beobachtet. Aus diesem Grunde und urn die Eigenkondensation 
des Pentachlor-propens moglichst auszuschalten, wurde das Verfahren abgeiindert : 

620 g H e x a c h l o r - p r o p a n ,  dargestellt durch Chlorierung von 1.2.3.3-Tetrachlor- 
propan-(l)*), werden mit 300 ccm Methanol und etwas alkoholischer Phenolphthalein- 
L0;eung vermischt. Unter starkem Riihren triigt man nun langsam uinen aus 100g 
Atmatron und 100 ccm Wasser in der Hitxe hergestellten und wieder erkalteten nrei 
ein, wobei die Temperatur auf U)-25O gehalten wird. Sobald die Ltkung bleibend rot 
gefkrbt kt, wird die Zugabe der h u g e  abgebrochen und noch l/, Stde. geriihrt. Man 
siiuert mit verd. Schwefelsiiure schwach an und gieBt in 3 1 Wasser. Nach mehrmaligem 
Auswaschen des Oles wird uber Natriumsnlfat getrocknet und deatilliert ; Sdp.,, 750, 
ng 1.5360, Ausb. 95%. 

Trichlor-acrylsaurechlorid: Die Darstellung von Trichlor-acrylsiiure aus Hexa- 
chl~r-propen'~) wurde durch Verwendung von 20-proz. Oleum an Stelle von konz. Schwe- 
felsaure verbessert: 

246 g H e x a c h l o r - p r o p e n  (1 Mol) werden nit  240 ccm 20-proz. Oleuin kraftig ge- 
riihrt und gleichzeitig stark gekuhlt, so daD die Temperatur 20O nicht ubersteigt. Sach 
1 Stde. wird die Mischung homogen. Man riihrt insgesamt 11/* bis 2 Stdn. und gieRt 
dann unter intensiver AuDenkiihlung in dunnem Strahl auf Eis. Nach lkngerem Stehen- 
lassen in der Kiilte wird die Tr ich lor -acry ls i iure  abgesaugt. Ausb. R S 9 5 % ;  Schnip. 
76O aus Benzin. Die ffberfuhrung in das C h l o r i d  erfolgt in bekannter WeiseZo). 

T r i c  hlor ~ a c r  y lsiiu re  a ni l  id : wird aus Trichlor-acrylsaurechlorid und Anilin in 
Chloroform bei 00 dargeatellt20). Zur Isolierung des Anilids wird vom Anilin-Hydrochlorid 
abgesaugt und weitgehend eingeengt. Nach Zugabe von Petrolather unter Kuhlnng 
scheidet sich das Anilid ab; Schrnp. 98O aus Petroliither. 

l i )  P. F r i t s c h ,  Liebigs Ann. Chem. 297, 315 [1897]. 
I*)  A. Roedig  u. R. Maier, Chem. Rer. 86,1467 [1953], voranstehende hhliandlung. 
19) J. Boeseken u. P. D u j a r d i n ,  Recueil trav. chim. Pays-Bas32,98 r19131; H. J. 

2 0 )  F. B e r g m a n n  u. L. Hrtskelberg, J. Amer. chem. 8oc. 63,1438 [1941]. 

~ . -. 

P r i n s ,  Recueil Trav. chim. Pays-Baa 68,424 [1949]. 
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T r i  c hlor  - a c r  y lsiiu r e  - p h e n  y l imidc  h lor  id  (VI) : 10 g trockenes T r i  c h 1 or - a c r  y 1 - 
si ture-ani l id  werden mit 8.4 g Phosphorpentachlorid in 20 ccm Benzol mal3ig erwarmt, 
so daB sich regelmiilig, aber nicht zu heftig, Chlorwaasewtoff entwickelt. Wenn die Gas- 
entwicklung nachlaBt, wird stiirker erhitzt und schlieblich noch Stde. unter Riick- 
flu6 gekocht. Benzol und POCl, werden durch Dest.i.Vak. entfernt. Bei 15&-158O/ 
14 Torr gehen 9.5 g Trichlor-acr3.lsaure-phenglimidchlorid als gelbes, angenehm riechen- 
des 01 iiber; Amb.89%. 

C,H5NCl, (269.0) 

__ . . -. . . . -_ 
1474 

___ .  . 

Ber. C40.18 H 1.87 N 5.20 Gef. C 39.83 H 1.48 N5.52 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m i i t h y l a t  auf 1.1.2.3.3-Pentachlor-propen-(l): 
Zu 32 g P e n t a c h l o r p r o p e n  in 20 ccm absol. Alkohol k B t  man unter Riihren eine Lo- 
sung von 7 g Natrium in 190 ccrn absol. Alkohol langsam eintropfen, wobei man die Tem- 
peratur unterhalb 20° halt. Dann riihrt man noch 2 Stdn. bei Fhumtemperatur. 
Nach Absaugen vom NaCl wird der Alkohol i.Vak. entfernt und der Riickstand in Wasser 
gegossen. Daa 61 wird in Ather aufgenommen, die L&ung mehrmals gewaschen und 
getrocknet. Nach Entfernung des Athers erhalt man durch Destillation untor Verwen- 
dung einer Vigreux-Kolonne folgende Blaktionen: 

1. 
11. 

111. 
C,,H,,O,CI, (374.9) 
Samtliche Fraktionen wurrlen 2 Stdn. rnit konz. Salzsaure geschiittolt und an- 

schlieBencl mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin versetzt. Nnr Frakt. I1 ergab einen geringen 
Niedewchlag. 

6.5 g, 65-82O/22 Torr, unreines Pentachlorpropen 
2.0 g, 82-120°/22 Tom, Pentachlorpropen J,- Spuren Acetal 
8.3 g, 160-170°/22 Torr, gelbliches 01, ng1.5461 

Ber. C 32.03 H 2.69 C156.75 Gef. C 32.58 H 2.52 CI 55.32 

Tr ich lor -acro le in  (111) 

1. ails 1.1.2.3.5-Pentachlor-propen-(l). a) mit konz. H,SO, bei 30,: 214.5g 
Pentachlorpropen  (1 Mol) werden mit 200 ccm konz. €€,SO, bei 30° intensiv geriihrt. 
Es entwickelt sich vie1 HCI. Nach 9 Stdn. wird die Reaktion unterbrochen. Die untere, 
daa Trichlor-acrolein enthaltende Schicht wird langsam unter AuBenkiihlung und Riih- 
ren auf Eis gegossen. Die obere Schicht, die &us 120-130 g unveriindertem Pentachlor- 
propen besteht,, kann sogleich einem neuen Ansatz zugefiihrt werden. Das Trichlor- 
acrolein w i d  in Ather iinfgenommen und die a$-Dichlor-acrylsure rnit Sodaltkung ent- 
fernt. Nach dem Waschen, Trocknen iiber Natriumsulfat nnd Entfernen des Athen 
gehen 48-50 g vom Sdp.,, 57-580 iiber. Zur weiteren Reinigung lost man in 50 ccrn 
Benzol und whiittelt, anfangs unter Kiihlung, mit 100 ccm techn. NaHSO,-Lijsung (25% 
SO,-Gehalt). Nach 4 Stdn. wird abgesaugt und erst mit NaHS0,-Losung, sodann mit 
Benzol ausgewaschen. Ans der Benzollosung lassen sich noch m. 4 g ;Pentachlorpropen 
zuriickgewinnen. Die Bisulfitverbindung suspendiert man in 1GO ccm 20-proz. Schwefel- 
saure unrl envarmt unter Riihren his zur vollst&ndigen Zerlegung auf 60°. Das 01 wird 
in Ather aufgenommen, die Atherlosung mit NaHCO, behandelt und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nrtch dem Abdampfen des Athers wird i. Vak. destilliert (LuftausschluB !). 
Sdp.,, 57-580; Sdp.,,, 164O. Schmp. 13.5O, ng1.5393, d,, 1.597; Ausb. 32.5 g. 

C,HOCI, (159.4) Ber. C22.60 H0.63 C166.75 Gef. C 22.73 H0.76 Cl66.01 
Zur Gewinnung der a.$-Dichlor-acrylsire wird die Sodalosung angesiiuert und am- 

geiithert. Reinigung durch Destillation aus einem SLbelkolben i. Vak. ; farblose Kristalle 
vom Schmp. 86O aus Benzin. 

b) rnit Oleum bei loo: l a g  P e n t a c h l o r p r o p e n  werden mit 150ccni 20-proz. 
Oleum kriiftig geriihrt, wobei die Temp. auf loo gehalten wird. Nach 1 Stde. gielt man 
auf Eis und athert aus. Die Atherlosung wird mit Soda neutralisiert und eingeengt. Rei- 
nigung iiber die Bisulfitverbindung wie oben. Ausb. 28 g Trichlor-acrolein vom Sdp.,, 
57-58O. AUN dem Filtrat der Bisulfitverbindung werden m.: 40 g .Pentachlorpropen zu- 
riickgewonnen. Die Sodalosung snthiilt etwa 8 g a.fj-Dichlor-acrykm. 
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Unter etwaa veranderten Versuchsbedingungen wurden bei gleicher Aufarbeitung u. a. 

____ 

folgende Ausbeuten an Trichlor-acrolein (111) und a.p-l)ichlor-acrylsiure ( IV)  enielt: 

, Temp. , Stdn. 1 I11 i IV II(zuriick) 
. .L . 

Ansatz 
_ _ . _ _ _ _ _ _ _ . ~  __ ~ ~ 

260 g I mit 260 ccm konz. H,SO, . . 1 ~ 23O ' 17 I 22.0g ~ 2.Og ~ 187g 

3 2 g I  rnit 40ccm 20-proz. O h m  . . 1 200 ! 2 0.3g 1 11.Og 1 1.6g 

3 5 g I  rnit 60ccm S-prOZ. Oleum . . . I 30° I 7 1 4.0g I 5.0g I 4.5g 

- - -.-I .- -_ ._~p 'L__p .. 

2. aus  Trichloracrylsaure-phenylimidchlorid (VI): 12.3 g wasserfreiea Zinn- 
(11)-chlorid werden in 60 ccm absol. Ather suspendiert und unter Eiskiihlung und Riihren 
ein kriiftiger Strom von trockenem HCl eingeleitet. Sobald das Zinn(I1)-chlorid in Lo- 
sung gegangen ist, la& man 9.5 g VI  in 15 ccm Ather unter starkem Rubren allmahlich 
zutropfen. Dabei scheidet sich ein gelbes 01 ab, das nach weiterem 2stdg. Riihren zu 
einer festen Maase erstarrt. Nach Stehenlassen uber Nacht werden 70ccm Waaser zu- 
gegeben und der Ather auf dem Wasserbad entfernt. AnschlieBend wird das Trichlor- 
acrolein durch Wmrdampfdestillation abgetrennt; Ausb. 1.8 g Rohprodukt. 

3. aus  Trichloracrylsaure-ortho-iithylester (W): 46 g VII, dargeatellt aus 
Hexachlorpropen und Natriumiithylatl ), werden in 250 ccm siedendem Benzol gelijst. 
Man gibt 3.6 g LiAlH, in 100 ccm Ather langsam tropfenweise in die siedende Lijaung 
und kocht noch weitere 12 Stdn. unter RuckfluD. Zur Aufarbeitung fiigt man verd. 
Sohwefelsiiure zu, trennt die Renzolschicht ab, trocknet mit Natriumsulfat und entfernt 
das Losungsmithl unter vermindertem Druck. Das rohe Acetal wird dann 2 Stdn. rnit 
dem gleichen Vol. konz. HC1 geschiittelt. Man neutralisiert mit Soda und reinigt daa 
Trichlor-acrolein uber die Bisulfitverbindung; Ausb. 12 g vom Sdp. 164O (45% d.!Ch.). 

Z u r  Darstellung des Semicarbazons werden 1.2 g Semicctrbazid-Hydrochlorid 
in 10 ccm Wasser mit 1.6 g Trichlor-acrolein in 5 ccm Alkohol l/z Stde. auf 50° erwiirmt; 
nach 4 Stdn. bei Raumtemp. haben sich 1.5 g farblose, verfilzte Nadeln abgeachieden, die 
sich bei 218O zersetzen; Reinigung aus Eisessig oder vie1 Alkohol. 

C,H,ON,CI, (216.5) Ber. C 22.19 H 1.87 N 19.41 
Zur  Darstellung des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons") wurde Trichlor-acrolein 

mit einer gesattigten Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 2 n HC1 geschiittelt. 
Orangefarbene Nadeln aw Aceton ; Schmp. 229-230O. 

Gef. C22.42 H 2.10 N 19.25 

C,H,O,N,CI, (339.5) Ber. C 31.84 H 1.48 N 16.50 C131.33 
Gef. C 32.12 H 1.53 N 16.62 C130.06 

N.N'- B i s - [ 2.3.3 - t r i  c hl  o r - a 11 y lide n] - h y d r  a zin entshht, wenn man 1.6 g Tri- 
chlor-acrolein in 5 ccm Alkohol mit 0.8 g Hydrazinsulfat in 40 ccm Wasser Stde. auf 
50° erwtirmt. Nach mehrstdg. Stehenlaasen bei Raumtemp. haben sich 0.9 g Azin abge- 
schieden. Umkristallisation aw Alkohol-Benzol: gelbe Nadeln vom Schmp. 131O. 

C,H&CI, (314.8) Ber. C22.90 H0.64 N8.88 Gef. C23.04 H0.69 N8.54 
Trichlor-acrolein-diathylacetal (VII I ) :  4.8 g Trichlor-acrolein werden mit 4.8 g 

Orthoameisensiiure-athylester und 40 mg NH,Cl in 7 ccm absol. Alkohol 25 Min. unter 
RucMuD erhitzt. Nach Entfernung der niedrigsiedenden Reaktionsprodukte gehen unter 
Benutzung einer Vigreux-Kolonne 5.8 g vom Sdp.,, 98-99O uber; ns 1.4746. 

C,H,,O,CI, (233.5) Ber. (345.55 Gef. C145.52 
Kondensa t ionsprodukt  von Trichlor-acrolein und Dimedon: 0.55 g Tri- 

chlor-acrolein werden mit 1.0 g Dimedon in 60 ccm 50-proz. Alkohol 1 Stde. auf 5O0 
erwhrmt. Nach dreitagigem Stehenlassen erhiilt man 0.5 g farblose Kristalle. Reinigung 
&us 50-proz. Alkohol; Schmp. 117-117.5O. 

C,,Hl1O,C1 (226.7) Ber. C 58.28 H 4.89 0 21.19 C1 15.64 
Gef. C 58.12 H 5.01 0 21.00 C1 15.97 
MOl.-Gew. 215 (Rast), 225, 228 (krymk. in Bem01) 
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T r i c h l o r - a l l y l a l k o h o l  (IX). a )  aus Trichlor-acrolein: Zu 16 g Tr ich lor -acro-  
le in  in 30 ccm absol. Ather l aBt  man unter Riihren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz lang- 
Sam 1.1 g LiAIH, in 30 ccm Ather zutropfen. Man riihrt noch 1 Stde. und zersetzt unter 
Eiskiihlung mit lO-proz.H,SO,. Nach dem Waschen und Trocknen dea Ather% w i d  
i.Vak. destilliert. Sdp.,, 92O, Sdp.,,, 186-186O; Ausb. 10 g. 

~ 

C,H,O C1, (161.4) 
b)  aus Trichlor-acrylsamchlorid: 12 g Trichlor-acrylskurechlorid in 25 ccm 

absol. Ather werden langsam unter Ruhren und Eiskiihlung in eine Losung von 1.4 g 
L i t h i u i n a l u m i n i u m h y d r i d  in 75 ccm Ather getropft. Es fallt snfort ein weiUer 
Niederschlag aus. Man riihrt noch Stde. bei Raumtemp. und fiigt dann unter Kiih- 
lung 10-proz. Schwefelsiiure zu. Aufarbeitung wie vorher; Ausb. 6.5 g vom Sdp. 185-1 86O. 

Tr i c h lor  - a 11 y 1 - p h e n  y 1 c a r  b a m a t  : 1.8 g T r i c hl or  - a1 1 y la1 ko ho 1 erhitzt man niit 
1.2 g P h e n y l i s o c y a n a t  4 Stdn. unter FeuchtigkeiteaumchluB auf dem Wamerhad. 
Nach liingcreni Stehenlassen bei Raumtemp. verfestigt sich die Masse teilweise. Durch 
Zugabe von etwas Petroliither wird die Kristallisation vervollstiindigt. Farblose Nadeln 
t l i i ~  Petrolather vnm Schmp. 80-81O; Ausb. 2.0 g. 

Ber. C 22.32 H 1.87 C165.89 Gef. C 22.50 H 1.88 C165.02 

C~,,H,O,N(~1, (280.5) Rer. C42.82 H2.88 N4.99 Gef. C43.04  H2.71 N 5.12 
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