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ALFRED ROEDIG, FERDINAND HAGEDORN und
GOTTFRIED MARKL

Synthese und Reaktionsweise des Perchlorpropanals

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 10. Juni 1964)

Perchlorpropanal ist durch Chlorierung von Trichloracrolein bzw. Reduktion

von Perchlorpropionsiure-methylester leicht zuginglich. Es werden Reaktionen

dieses Aldehyds beschrieben mit N-Basen, Carbonsiureamiden, GRIGNARD-

bzw. WiTTIG-Reagentien, Aromaten und Dimethylphosphit, sowie durch Basen

bewirkte und thermische Fragmentierungen. Das Reaktionsverhalten wird mit

dem des Chlorals verglichen, von dem es in mancher Hinsicht nicht unerheblich
abweicht.

Wihrend das Chloral seit seiner Entdeckung durch J. v. LieBiG 1) Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen war, ist das nichst hohere Glied in der homologen Reihe der
perchlorierten gesittigten aliphatischen Aldehyde, Perchlorpropanal (V), immer noch
unbekannt. Wir haben schon vor einigen Jahren die Synthese von V auf zwei ver-
schiedenen Wegen in Angriff genommen 2),

Cl;C=CCl-COCl — Cl3C~CCl;-COCl —» Cl3C-CClp-CO,CHy
I \ 11 111
C1;C=CCl-CHO — Cl3C-CClL-CHO
v \

Das durch Chlorierung von Trichloracrylsdurechlorid (I) leicht zugingliche Per-
chlorpropionsdurechlorid (I1)3) wurde in den Methylester 111 {ibergefiihrt und dieser
der ,, Tieftemperaturreduktion* mit Lithiumalanat4 unterworfen, worauf die Hydro-
gensulfitverbindung von V in 60-proz. Ausbeute anfiel. Wesentlich besser gelang die
Darstellung von V durch ,,Tieftemperaturchlorierung* (—50°) von Trichloracrolein
(1V) (Rohausbeute 70 %;,). Bei der Hochtemperaturchlorierung hat die Substitution vor
der Addition den Vorrang,so daBIV in ein Gemisch der Saurechloride I und I1 iibergeht.

Der reine Aldehyd V ist eine farblose, wachsartige Masse von charakteristischem,
trdnenreizendem Geruch, die sich langsam schon bei Raumtemperatur zersetzt. Der
Zersetzungspunkt (173 —178°) liegt im Vergleich zum Schmelzpunkt des Chlorals
(—57.5°) ungewohnlich hoch.

Ein Hydrat kann nicht vorliegen, denn das 1R-Spektrum zeigt keine Absorption im QH-
Bereich, wohl aber eine CO-Bande bei 1764/cm, die sich beim Chloral fast an gleicher Stelle

D Liebigs Ann. Chem. 1, 189 [1832].

2) A. ROEDIG, G. MARKL und S. SCHODEL, Angew. Chem. 69, 240 [1957).

3) M. ). BoesekenN und P. DusArRDIN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 98 [1913]; s. a. A.
RoEeDIG und H. Lunk, Chem. Ber. 87, 974 [1954].

4 A. RoeDIG und G. MARKL, Liebigs Ann. Chem. 659, 3 [1962}].
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(1762/cm) wiederfindet. Gegeniiber den chlorfreien Grundverbindungen Acetaldehyd (1740/cm)
und Propionaldehyd (1739/cm) sind die CO-Frequenzen um 22 bzw. 25/cm erhoht.

Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung bestitigen das Vorliegen des
monomeren Aldehyds V. Die Hohe des Zersetzungspunktes wird durch den Vergleich
der Werte der Tab. verstéindlich, der die MaBgeblichkeit der perchlorierten Gruppe fiir
die absolute Lage der Fixpunkte erkennen 148t.

Schmelz- und Siedepunkte von Polychlorverbindungen

Verbindung Sdp. Verbindung Sdp./Torr Verbindung®) Schmp.

CCly 77° Cl,C=CCl, 121° CCl3CCl3 187°
CCl3;CHO 98° Cl,C=CCICHO 57—58°/1280  CCLCCl,CHO 178° (Zers.)
CCI3CH,0H 151°9) Cl,C=CCICH,OH 88-—89°/1677 CCIl;CCI,CH,OH 208°9

Im chemischen Verhalten zeigt das Perchlorpropanal bei grundsitzlicher Uberein-
stimmung erhebliche Abweichungen vom Chloral, die im wesentlichen auf den relativ
schwachen —I-Effekt der perchlorierten Gruppe und auf eine verminderte Halogen-
beweglichkeit zuriickzufiihren sind. So fehlt dem Perchlorpropanal die fiir Chloral
typische relativ leichte Polymerisierbarkeit1? sowie jegliche Neigung zur Bildung
eines Hydrates und von stabilen Halbacetalen.

Bei Zugabe von Alkoholen tritt zwar eine starke Erwidrmung auf, jedoch 148t sich anschlie-
Bend kein Halbacetal isolieren. Die Chloralhalbacetale sind im Vergleich dazu sehr stabile
Verbindungen!V). UV-spektroskopisch ist die Halbacetalbildung durch Verschiebung des
Absorptionsmaximums nach kiirzeren Wellenldngen 12) auch bei V leicht nachzuweisen. Der
Vergleich der UV-Spektren von wasserfreiem Chloral und von V in n-Heptan und in absol.
Methanol (Abbild.) lehrt, daB die Lage des Gleichgewichtes Aldehyd + Alkohol == Halb-
acetal bei V weit ungiinstiger liegt als beim Chloral.

Indessen 148t sich in Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Chlorals bei V weder
durch Chlorwasserstoffbehandlung von absol. alkoholischen Ldsungen noch mit
Orthoameisensdureester eine Acetalbildung herbeifiihren. Chloralacetale einwertiger
Alkohole sind direkt nur unter azeotropen Bedingungen mit Perchlorsiure als Kata-
lysatori3) oder auf Umwegen 14) zugénglich.

Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin, Hydroxylamin und Semicarbazid setzt sich V zu
den normalen Derivaten VI um.

a: R = NH-CgH3(NOz)z(0,p)
b: R = OH
¢: R = NH-CO-NH,

CLC-CCl3-CH=N-R
Via-c

S} J. v. MERING, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 6, 487 [1882].

6) A. RoepIG und F. DEGENER, Chem. Ber. 86, 1469 [1953].

7 L. F. HATcHd und D. W. McDoNALD, J. Amer. chem. Soc. 74, 3328 [1952].

8) Die Verbindungen sind simtlich leicht sublimierbar.

9) H. J. Prins, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 72, 867 [1953].

10) J. BOeSExeN und A. SCHIMMEL, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 112 [1913]; F. D. CHAT-
TAWAY und E. G. KeLLET, J. chem. Soc. [London] 1928, 2709.

11) H. W. Posr, J. org. Chemistry 6, 830 [1941], dort weitere Literaturangaben.

12) K. L. WoLr und W. HEroLD, Z. physik. Chem., Abt. B, 5, 124 [1929]; 12, 165 {1931];
W. HEroLD, ebenda 18, 265 [1932).

13) R. F. WeBB und A. J. DUKE, J. chem. Soc. [London] 1962, 4320.

14) A, MaGNANIund S. M. McELVAIN, J. Amer. chem. Soc. 60, 2210{1938]; S. M. McELVAIN
und M. J. CurRry, ebenda 70, 3784 [1948].
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UV-Absorptionsspektren von Chloral in n-Heptan und absol. Methanol — — —
und von Perchlorpropanal in n-Heptan — - — - und absol. Methanol

in 3.10-2 m Losungen

Beim Chloral dagegen ist die Einwirkung der basischen Carbonylreagentien in der
Regel mit hydrolytischen, aminolytischen oder reduktiven Enthalogenierungen ver-
bunden, so daB hiufig chlorfreie Folgeprodukte oder Gemische entstehen, wenn die
Reaktion nicht auf der Additionsstufe haltmacht!5)., Carbonsdureamide werden von

Chloral16) und von Perchlorpropanal in gleicher Weise addiert. Dargestellt wurden
VIIa und VIIb.

Cl3C-CCl;-CHOH-NH-CO-R Vlila: R = CHy
b: R = C;}l;

15} A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 701, 705 [1892]; M. A. KLING, Bull. Soc. chim.
France (4) 5, 412 [1909]; R. SToLLE und FR. HELWERTH, J. prakt. Chem. (2) 88, 315[1913];
G. KNOPFER, Mh. Chem. 32, 767 [1911]; 34, 769 [1913]; 37, 357 [1916]); A. STEPANOW und
A. Kusin, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1239 [1932]; C. TorRrEes und S. BROsA, An. Soc. espail.

‘Fisica Quim. 32, 509 [1934]; F. D. CHATTAWAY und R. BENNETT, J. chem. Soc. [London]
1927, 2850; F. D. CHATTAWAY und F. G. DALDY, ebenda 1928, 2756; F. D. CHATTAWAY
und T. E. W. BROWNE, ebenda 1931, 1088; F. D. CHATTAWAY und A. ADAIR, ebenda 1933,
1488; A. DArRAPSKY und M. PRABHAKAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2617 [1912].

16) O. WALLACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 251 [1872]; O. JacobseN, Liebigs Ann. Chem. 157,
243 [1871]; F. Feist, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 945 [1912].
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Mit Harnstoff konnte keine Umsetzung herbeigefiihrt werden, obwohl eine solche
mit Chloral beschrieben ist17),

Wihrend Chloral mit aromatischen Aminen Halbaminale oder Aminale bildet 18},
erfihrt V unter der Wirkung von Anilin, Benzylamin und sogar von Phenylhydrazin
eine Spaltung zu Perchlorithylen und Formiat. Priparativ wird diese Reaktion am
besten mit 27 NaOH oder halbkonz. Ammoniak durchgefiihrt.

Abweichend von der Haloformspaltung des Chlorals!9) wird dabei das Proton
innerhalb des intermediir auftretenden Anions wahrscheinlich nicht vom Kohlenstoff
iibernommen, sondern an die iiberschiissige Base abgegeben, so daB Pentachlordthan
als Zwischenprodukt nicht in Erscheinung tritt.

Cl
oH® M | | ©
v — c1-c-@-c-@u o, cucaccl, + HCO® + C1° + H0

1

Die thermische Zersetzung von V, die bei 220° 73%, d. Th. Perchlorithylen liefert,
ist vermutlich eine durch Chlorwasserstoff autokatalysierte Fragmentierung, wihrend
die erst bei 440° einsetzende Decarbonylierung des Chlorals 20) sicher radikalisch ver-
lauft.

c H
]

v Hel, Cl-g@é@ﬂ —» Cl,C=CCl, + (H}:=o + HC1
C Cl

bzw, CO + 2 HC1

An weiteren allgemeinen Aldehydreaktionen haben wir noch einige Umsetzungen
mit GRIGNARD- und WirTiG-Reagentien sowie verschiedene Kondensationen mit
Aromaten durchgefiihrt. Mit Methyl- und Phenylmagnesiumbromid erhielten wir bei
—30 bis —50° die Alkohole VIIIa und VIIIb und mit Acetylen-bis-magnesiumbromid
das In-diol IX in guten Ausbeuten. VIIIb ist auch durch Reduktion des Ketons X mit
Lithiumalanat gut zuginglich 2. Mit Athylmagnesiumbromid setzt sich V nur zu dem
schon von H. J. PriNs9) beschriebenen 2.2.3.3.3-Pentachlor-propanol-(1) (XI) um.
Beim Chloral beobachtet man keineswegs eine so ausschlieBliche Reduktion 22), Die
Olefinierung von V mit Triphenylphosphin-dthoxycarbonylmethylen23) ergab nach
anschlieBender Verseifung ohne Isolierung des Esters die Carbonsiure XII in 87-proz.
Ausbeute,

17 N. G. CoPPIN und A. W. TITHERLY, J. chem. Soc. [London] 108, 32 [1914]; F. D. CHATTA-
waAY und E. J. JaMEs, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A, 134, 372 [1931].

18) O. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 173, 274 {1874]; A. EiBNER, ebenda 302, 359 [1898];
L. RUGHEIMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1653 [1906]).

19) C. GusTAaFssoN und M. JOHANSON, Acta chem. scand. 2, 42 [1948]; E. PreiL, Angew.
Chem. 64, 512 [1952].

20) F. H. VERHOEK und C. N. HiNsHELWOOD, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A, 146, 327
[1934]; F. H. VERHOEK, Trans. Faraday Soc. 31, 1521 [1935].

21) Dissertat. W. EISENMANN, Univ. Wiirzburg 1956.

22) J, J, JoTs1TCH, Bull. Soc. chim. France (3) 34, 329 [1905]; J. W. HOwARD, J. Amer. chem.
Soc. 48, 774 [1926]; H. GiLMAN und R. K. ABBOTT, J. org. Chemistry 8, 224 [1943].

23) U. SCHOLLKOPF, Angew. Chem. 71, 260 [1959].
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ClLC-CCl3~CHOH-R ClC-CCla-CHOH-C=C-CHOH-CC13-CClg
Villa: R = CHj X
b: R = CgHy

Cl3C-CCl13-CO-CgHg C13C-CC1,-CH;OH C13C-CCl3~CH=CH-COH
X X1 X

XII addiert, dhnlich wie y.y.y-Trichlor-crotonsidure24), kein Brom und ist auch nicht zur
Diensynthese mit Cyclopentadien befihigt.

Im Gegensatz zum Trichloracrolein 25! und £.8-Dichlor-acrolein 26) war es in Gegen-
wart von konz. Schwefelsiure oder BF3-Atherat nicht moglich, V mit aktiven Methylen-
verbindungen zu kondensieren. Selbst mit Dimedon liefert V unter den iiblichen Be-
dingungen kein Derivat. Auch der Versuch, ein Analoges des DDT 27 aus V mit
Chlorbenzol darzustellen, fiihrt mit konz. Schwefelsdure, Oleum, Chlorsulfonsdure
und BF;-Atherat nicht zum Ziel. Woh! aber sind die erwarteten Kondensationspro-
dukte XIII mit wasserfreiem AICl; bei 70 —80° recht gut erhiltlich.

Q R Xilla: R = H
b: R=Cl1

c: R=Br
d: R = OH

ClgC'CClz'C
R

In diesem Zusammenhang war es naheliegend, auch die vom Chloral bekannte
Anlagerung von Dimethylphosphit, die zu dem unter der Bezeichnung ,,Dipterex* als
Insektizid im Handel befindlichen Phosphonsdureester XIVa fithrt28), auf V und auf
Trichloracrolein zu iibertragen, was ohne weiteres gelang (XIVb, c).

XIVa: R = CClg
R-CHO + HO-P(OCHs); —> R-CHOH-PO(OCHj)s b: R = CCLCCl;
c: R = CC1;=CCl

Ebenso wie Chloral ist Perchlorpropanal zu einer durch Cyanidionen katalysierten
Redoxumlagerung befihigt, die allerdings einige Besonderheiten zeigt. Hieriiber wird
in einer weiteren Arbeit berichtet 29),

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung des FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der
FARBENFABRIKEN BAYER AG, Werk Leverkusen, durchgefiihrt, wofiir wir hiermit unseren
Dank aussprechen.

24) H. v. Auwers und W. WisseBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 731 [1923].

25} A. ROEDIG und S. SCHODEL, Chem. Ber. 91, 320, 330 [1958].

26) A. ROEDIG, R. MANGER und S. SCHODEL, Chem. Ber. 93, 2294 [1960).

21 P. MULLER, Helv. chim. Acta 29, 1560 [1946).

28) FARBENFABRIKEN BAYER AG (Erf. W. LoRENZ), Amer. Pat. 2701225 vom 15.9. 1953,
C. A. 49, 7180 [1955).

29) A. RoepiG und F. HAGEDORN, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Perchlorpropionsiure-methylester (111): 49.0 g Perchlorpropionséurechlorid (11)3) werden mit
iiberschiiss. absol. Methanol vermischt und nach Abklingen der heftigen, aber nicht stiirmi-
schen Reaktion noch 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Entfernen des Methanols
destillieren 40.5 g /11 vom Sdp.;2 105—107° iiber; n¥ 1.5058. '

C4H;ClsO; (260.4) Ber. C18.45 H1.16 C168.10 Gef. C18.20 H1.17 Cl68.28
Perchlorpropanal (V)

a) Durch Reduktion von Perchlorpropionsiure-methylester (1II): Zu der auf —75° gekiihlten
Loésung von 123 g IT in 500 ccm absol. Ather wird im Verlauf von einer Stde. eine Suspension
von 5.6 g LiAlH, in 150 ccm absol. Ather unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB so ge-
tropft, daB die Temperatur nicht iiber —70° steigt. Nach weiterem 4stdg. Riihren bei dieser
Temperatur werden 10 ccm 90-proz. Athanol unterhalb von —70° zugetropft und nach dem
Erwérmen auf —10° 100 ccm 27 H,SO4 langsam zugegeben. Die Atherlésung wird nach
Waschen und Trocknen eingedampft und das zuriickbleibende Ol in Benzol aufgenommen.
Durch Schiitteln mit iiberschiiss., gesitt. NaHSO3-Lésung und 12stdg. Aufbewahren bei 0°
erhilt man 138 g Hydrogensulfitverbindung. Der Aldehyd wird mit 20-proz. Schwefelsiure
freigesetzt und die flockige Abscheidung in Petroldther (30—50°) aufgenommen. Aus der ge-
trockneten Ldsung scheidet sich ¥ beim langsamen Abkiihlen auf —70° farblos wachsartig ab.
Die mehrfache Wiederholung dieser Operation liefert ein reines Produkt, Zers.-P. 173--178°,

C3;HCIsO (230.3) Ber. C15.64 H 0.44 C176.97

Gef. C15.68 H0.53 C176.48 Mol.-Gew. 224 (kryoskop. in Benzol)

b) Durch Chiorierung von Trichloracrolein (1V)30); In 16 gfrisch dest. IV in 30 ccm Chloro-
form leitet man bei — 50° unter Belichtung mit einer 500-Watt-Lampe so lange trockenes Chlor
ein, bis das Volumen um etwa 15 ccm zugenommen hat. Man 148t noch 15 Stdn. bei — 50°
stehen und bringt dann allmihlich auf Raumtemperatur. Nach Entfernen des iiberschiiss.
Chlors und des Chloroforms i. Vak. erstarrt das zuriickbleibende farblose Ol zu einem Brei,
den man scharf absaugt3l). Rohausb. 16.3 g. Reinigung wie vorstehend oder durch Subli-
mation bei 60—70°/12 Torr.

Trichloracrylsiurechlorid (I) und Perchlorpropionsdurechlorid (II): In 15.9 g IV leitet man
unter Belichtung mit einer 500-Watt-Lampe 4 Stdn. bei 130° einen trockenen kriftigen Chlor-
Strom ein. Die anschlieBende Fraktionierung liefert 10.6 g I als griingelbe Fliissigkeit vom
Sdp.14 62° (55% d. Th.) und 6.4 g farbloses /7 vom Sdp.14 92° (25% d. Th.).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon VIa: Aus 2.3 g Vin 5 ccm Athanol und 2.0 g 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazinin 500 ccm 2n HCIL. Ausb. 2.9 g. Orangefarbene Kristalle vom Schmp. 199 —200° (aus
n-Butanol/Methanol).
CoHsCIsN4O4 (410.5) Ber. C26.33 H1.23 N 13.65 Gef. C26.42 H1.27 N 13.36

Oxim VIb: Aus 2.3 g V in 15 ccm Athanol mit 0.9 g Hydroxylaminhydrochlorid und 1.2 g
Natriumacetat in 5 ccm Wasser nach 15 Min. bei 60— 70° und Ausféllen mit Wasser. Rohausb.
1.8 g. Farblose Kristalle vom Schmp. 137—138° (aus wiBr. Methanol).

C3H,CIsNO (245.5) Ber. C 14.69 H 0.82 C172.10 N 5.71
Gef. C14.75 H0.54 C172.26 N 5.39

300 Dargestellt nach M. Levas, Bull. Soc. chim. France 1959, 1800.
31) Das Filtrat besteht hauptsichlich aus [I. Nach Methanolzugabe, wodurch II in III iiber-
geht, lassen sich weitere Mengen von V mit NaHSOj; abscheiden.

Chemische Berichte Jahrg. 97 214
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Semicarbazon Vic: Aus 2.5 g V in 15 ccm Athanol mit 1.3 g Semicarbazidhydrochlorid und
1.5 g Natriumacetat in 8 ccm Wasser bei 60—70°. Farblose, feine Kristalle vom Schmp. 204
bis 205° (aus Toluol).

C4H4CIsN3O (287.4) Ber. N 14.62 Gef. N 14.54

N-[2.2.3.3.3-Pentachlor-1-hydroxy-propyl]-acetamid ( Vlla): 2.3 g V werden mit 0.6 g Acet-
amid in 20 ccm Benzol 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen kristallisieren
2.3 g (75% d. Th.) farblose Blittchen aus. Schmp. 163° (aus Petroldather 50—70°).

CsHgCIsNO, (289.4) Ber. C20.75 H2.09 Cl161.26 N 4.84
Gef. C21.09 H2.29 C161.15 N 5.04

N-[2.2.3.3.3- Pentachlor-1-hydroxy-propyl]-benzamid (VIIb): 2.3 g V und 1.2 g Benzamid
werden in 20 ccm Benzol 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Man dampft das Benzol ab und
kristallisiert den Riickstand aus wenig Methanol um. Ausb. 2.8 g (80% d.Th.) farblose
Blittchen vom Schmp. 139°.

C1oHsCIsNO; (351.5) Ber. C34.17 H 2.30 Cl150.44 N 3.98
Gef. C34.49 H 2.45 C149.96 N 4.37

Alkalispaltung von Perchlorpropanal: Zu 11.5 g V werden unter Rithren und Eiskiihlung
60 ccm 10-proz. Kalilauge getropft. Nach 1/, Stde. extrahiert man mit Ather und erhilt durch
Destillation 6.8 g (82% d. Th.) Perchlorithylen, Sdp. 121°, n¥ 1.5042 (Lit.32): 1.5055). In der
wiBr. L8sung lassen sich Chlorionen und Formiat nachweisen.

Thermische Zersetzung von Perchlorpropanal: 10 g V werden im Bombenrohr 48 Stdn. auf
220° erhitzt. Die beim vorsichtigen Offnen entweichenden Gase (HC! und CO) leitet man in
eine aus 1.7 g Silbernitrat, 36 ccm 10-proz. wiBr. Ammoniakldsung und 200 ccm 8-proz.
Natronlauge durch Auffilllen mit Wasser auf 1 / bereitete L8sung 33} ein, wobei fein verteiltes
schwarzes Silber ausfilit. Aus der zuriickbleibenden Fliissigkeit lassen sich 5.3 g (739% d. Th.)
Perchlordthylen vom Sdp. 121°, n® 1.5040, herausdestillieren.

1.1.1.2.2-Pentachlor-butanol-(3) (Vilia): Eine aus 1.6 g Magnesium-Spinen und 7g
Methyljodid bereitete absol. dther. Grignard-L8sung wird allmahlich unter Riihren bei —50°
zu 11.5 g ¥ in 100 ccm absol. Ather gegeben. Man riihrt noch 30 Min. und setzt dann Eis und
2n HCl zu. Nach Abdampfen des Athers bleiben 9.4 g (79 % d. Th.) fast farbloses, festes VIIia
zuriick, das sich sehr leicht i. Vak. schon bei Raumtemperatur sublimieren 148t oder aus wiBir.
Methanol umkristallisiert werden kann. Farblose, campherartig riechende Kristalle vom
Schmp. 83°.

C4HsClsO (246.4) - Ber. C19.51 H 2.05 Cl171.98 Gef. C19.32 H 2.32 C171.25

Phenylurethan von VIlla: Aus 0.8 g VIlIa mit 0.4 g Phenylisocyanat im Bombenrohr bei
150° nach Sublimation bei 0.05 Torr (65° Badtemperatur) und Umkristallisieren aus Petrol-
dther (30— 50°), farblose Blittchen vom Schmp. 87°.

C11HoCIsNO, (365.5) Ber. C36.19 H2.76 Cl148.51 N 3.84
Gef. C36.53 H2.85 Cl148.12 N 4.37

2.2.3.3.3-Pentachlor-1-phenyl-propanol-(1) (V1IIb)

a) Aus Perchlorpropanal: Die Grignard-Losung aus 1.6 g Magnesium-Spinen und 3 g Brom-
benzol in absol. Ather wird unter Rithren bei — 30 bis —40° zu 5.0 g ¥ in 40 ccm absol. Ather
getropft. Nach Weiterbehandlung wie vorstehend destilliert man einen geringen Vorlauf i. Vak.

32) J. W. BRUHL, Liebigs Ann. Chem. 200, 173 [1880).
33) CL. WINKLER, Lehrbuch der technischen Gasanalyse, S. 80, Verlag A. Felix, Leipzig 1927.
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ab und unterbricht die Destillation, wenn sich im Kiihler kein Biphenyl mehr abscheidet. Der
Riickstand wird beim Abkiihlen fest, bei 0.05 Torr (90° Badtemp.) sublimiert und aus Petrol-
#ther (50—70°) umkristallisiert. Ausb. 5.1 g (76% d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 95°.

CoH;ClsO (308.4) Ber. C35.01 H2.27 Cl57.54 Gef. C34.84 H2.47 Cl57.46

b) Aus Perchloriithyl-phenyl-keton (X)34): Zu 102.2 g (0.33 Mol) X in 350 ccm absol. Ather
werden bei 15 —20° langsam unter Riihren 3.8 g LiA/H4 (0.10 Mol) in 170 ccm Ather getropft.
Man riihrt noch 1 Stde., gibt etwas Essigester zu und darauf Eis und 27 H,SO4. Die iither.
Lsung wird nach Waschen und Trocknen eingedampft. Der schwach gelbe, dlige Riickstand
erstarrt beim Abkiihlen. Ausb. 80 g vom Schmp. 96° (aus Benzin).

1.1.1.2.2.7.7.8.8.8-Decachlor-octin-(4)-diol-(3.6) (IX): Das beim 8stdg. Einleiten von
trockenem Acetylen in eine absol. #ther. Grignard-Losung aus 7g Magnesium-Spénen und22 g
Athylbromid als dunkles Ol anfallende Acetylen-bis-magnesiumbromid wird, in Ather suspen-
diert, unter Riihren bei —50° in eine L&sung von 11 g ¥ in 80 ccm absol. Ather getropft. Man
rithrt noch 2 Stdn. bei dieser Temperatur und arbeitet wie iiblich auf. Das braune Ol kristal-
lisiert beim Anreiben mit Petrolither (30—50°). Ausb. 15.1 g (67% d. Th.) farblose Nadeln
vom Zers.-P. 284° (aus hochsiedendem Ligroin).

CgH4ClgO> (486.7) Ber. C19.74 H0.82 C172.86 Gef. C19.96 H 0.92 Cl 73.06
2.2.3.3.3-Pentachlor-propanol-(1) (XI)

a) Aus Perchlorpropanal: Zu 11.5g V in 80 ccm absol. Ather wird eine aus 5.5 g Athyl-
bromid und 1.6 g Magnesium-Spénen bereitete #ther. Grignard-Ldsung unter Riihren bei —50°
getropft. Nach iiblicher Aufarbeitung erhiilt man beim Abdampfen des Athers 11 g (95% d.
Th.) festes Rohprodukt. Nach Sublimation bei 12 Torr (Badtemp. 100°) Schmp. und Misch-
Schmp. mit authent. Priiparat® aus Petroldther (30 —50°) 208°.

b) Aus Perchlorpropionsiurechlorid: 34 g ITin 500 ccm absol. Ather werden bei 0° allméhlich
unter Rithren mit 4.9 g LiA/H; in 100 ccm absol. Ather versetzt. Nach Weiterbehandlung wie

bei der Darstellung von V (Methode a) und Reinigung wie vorstehend Ausb. 18 g (649, d. Th.)
vom Schmp. 208°.

Phenylurethan von XI: Aus 1.5 g XI mit 0.6 g Phenylisocyanat bei 150° im Bombenrohr.
Aus wiilr. Methanol farblose Blittchen vom Schmp. 82°,
C10H3CIsNO, (451.5) Ber. C 34.17 H 2.28 C150.44 N 3.99
Gef. C34.15 H2.56 C149.95 N 4.23

4.4.5.5.5-Pentachlor-penten-(2)-siure-(1) (XII): Die Mischung von 7 g Triphenylphosphin-
dthoxycarbonylmethylen?3) in 50 ccm absol. Benzol und 4.6 g ¥ in 10 ccm absol. Benzol wird
2 Stdn. auf 70° gehalten. Dann destilliett man das Benzol ab, 18st den Riickstand in iiber-
schiiss. alkohol. Natronlauge, destilliert nach 2téigigem Stehenlassen den Alkohol i. Vak. ab
und versetzt anschlieBend mit Wasser. Man filtriert das ausgeschiedene Triphenylphosphin-
oxyd ab und sduert die alkalische Ldsung an, wobei die Sdure in fast farblosen Flocken ausfillt.
Ausb. 4.7 g (87% d. Th.). Aus Petroldther (50— 70°) farblose Nadeln vom Schmp. 125--131°,

CsHiClsO; (272.4) Ber. C22.05 H1.12 C165.09 Gef. C22.01 H 1.14 C165.40

2.2.3.3.3-Pentachlor-1.1-diphenyl-propan (XIlla): 4.6 g V in 10 ccm absol. Benzol werden
bei 70° portionsweise mit 3 g wasserfreiem A/Cl; versetzt, worauf die Reaktion ohne weitere
Wiarmezufuhr abliuft. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung wird kurz zum
Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen mit Eis und konz. Salzsiure zersetzt. Durch Ather-

34) Dargestellt nach M. J. B6esekeN und P. DUJARDIN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 98
[1913).
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extraktion und Abdampfen der Losungsmittel wird ein braunes Ol erhalten, das bei Zugabe
von wenig Petroldther kristallisiert. Schmp. der farblosen Kristalle 116 —117° (aus Methanol
mit Aktivkohle oder Benzin 90—110°), Ausb. 4.0 g (68 %, d. Th.).

CisHy1Cls (368.5) Ber. C 48.89 H 3.01 Cl48.11 Gef. C49.28 H 3.00 Cl147.74

2.2.3.3.3-Pentachlor-1.1-bis-[4-chlor-phenyl]-propan (XII1b): In die L8sung von 4.0 g V in
10 ccm Chlorbenzo! werden bei 70 —80° 3 g wasserfreies A/C/y allméhlich eingeriihrt, wobei
sich die Mischung tief rotviolett farbt und Chlorwasserstoffin Strémen entweicht. Nach Weiter-
behandlung wie bei X1ila erhidlt man aus Benzin (90—110°) 5.8 g (67% d. Th.) farblose
Kristalle vom Schmp. 182°.

CisHoCl; (437.4) Ber. C41.18 H 2.08 C156.74 Gef. C41.53 H2.21 Cl56.18

2.2.3.3.3-Pentachlor-1.1-bis-[4-brom-phenyl]-propan (XIlIc): Wie vorstehend aus 2.3g V
in 5 ccm Brombenzol und 1.5 g wasserfreiem A/C/; bei 70°. Das Rohprodukt wird bei 0.05 Torr
(Badtemp. 200°) sublimiert und aus Benzin (90—110°) umkristallisiert. Ausb. 4.1 g (77% d.
Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 222°.

CysHoBrCls (527.3) Ber. C34.16 H1.72 Cl+Br64.12 Gef. C34.53 H1.88 Cl+Br64.16

2.2.3.3.3-Pentachlor-1.1-bis-{4-hydroxy-phenylj-propan (XI1Ild): Die Mischung aus 4 g
frisch dest. Phenol und 4.6 g V wird unter Riithren und Eiskithlung portionsweise mit 6 g
wasserfreiem A/Cl3 versetzt. Beim Nachlassen der Chlorwasserstoffentwicklung wird kurz auf
80° erwdarmt. Die Aufarbeitung wie bei Xl1lIa liefert 5.2 g eines durch Phenol verunreinigten
rosaroten Produkts, das mehrmals aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert
wird. Farblose Nadeln vom Schmp. 195°.

CisH;j1ClsO, (400.5) Ber. C44.98 H2.77 C144.26 Gef. C44.77 H2.74 C143.83

[2.2.3.3.3-Pentachlor-1-hydroxy-propan]-phosphonsiure-dimethylester (XIVb): Zu 9.0g V
in 50 ccm Benzol werden 4.6 g Dimethylphosphit bei Raumtemperatur getropft. Man erhitzt
noch 1 Stde. unter RiickfluB und destilliert dann das Benzol ab. Das zuriickbleibende $]
erstarrt nach einiger Zeit. Man prefBt die Kristalle auf Ton ab und wischt mit wenig eiskaltem
Petroldther (30— 50°) und Ather nach. Aus Benzin (90—110°) farblose Blittchen vom Schmp.
130°. Rohausb. 11.7 g (86%, d. Th.).

CsHgClsO4P (340.4) Ber. C17.64 H 2.37 C152.08 Gef. C17.77 H 2.20 Cl52.05

[2.3.3-Trichlor-1-hydroxy-A2-propen-phosphonsdure-dimethylester (XIVc): Die Mischung
von 16 g IV und 11 g Dimethylphosphit wird 2 Stdn. auf 90° erhitzt. Der beim Abkiihlen an-
fallende Kristallbrei wird abgesaugt und mit wenig Petroldther (30— 50°) gewaschen. Farblose
Nadeln vom Schmp. 90° aus Ligroin (130—180°); Rohausb. 24 g (899, d. Th.).

CsH3Cl304P (269.5) Ber. C22.28 H 3.00 C139.47 Gef. C22.48 H 3.17 Cl39.65





