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An Perchlorallen (1) lassen sich im Temperaturbereich von -75 bis -30" Brom und Chlorjod 
sowie in Gegenwart von AIC13 Chlorwasserstoff und aliphatische Saurechloride addieren, 
ohne da8 die Dimerisation zu 2 merklich in Erscheinung tritt. Die Additionsrichtung der 
unsymmetrischen elektrophilen Agenzien, die geklart wird, deutet auf eine hohe Elektronen- 
dichte am C-2 des Allens hin. Tm Zuge der Konstitutionsaufklarung des aus Acetylchlorid 
und 1 gebildeten Methylketons 8a werden einige hochchlorierte Ketone (9) und Carbon- 
sauren (11, 12, 13) beschrieben. Das Allendimere 2 reagiert rnit Diazomethan bei 0' unter 
Nz-Abspaltung zu dem Spiran 17 rnit Cyclopropanring. 

In der ersten Mitteilung dieser Reihe2) haben wir die Darstellung des in unver- 
dunntem Zustand nur unterhalb von - 50" einigermal3en bestandigen Perchlorallens 
(1) beschrieben, das uberaus leicht quantitativ zu 2 dimerisiert. 

Die Moglichkeit der Chloraddition und der Diensynthese bei tiefen Temperaturen 
schien auf eine grol3e Reaktionsfreudigkeit dieses Allens auch gegenuber anderen 
Partnern hinzuweisen 2 ) .  Praktisch kommen dafur aber nur Substanzen in Betracht, 
die zwischen -75 und hochstens -30" geniigend schnell mit 1 reagieren, bevor sich 
dieses durch die irreversible Dimerisierung zu 2 der beabsichtigten Umsetzung ent- 
zieht. Wir haben inzwischen eine ganze Reihe von weiteren typischen Olefinreaktionen 
an 1 probiert, die aus diesem Grunde negativ verliefen. Uber einige erfolgreiche Ver- 
suche, samtlich in dem angegebenen Temperaturbereich durchgefuhrt, wird im folgen- 
den berichtet. 

Wie mit Chlor laDt sich 1 auch rnit Brom unter Bildung von 3 glatt zur Reaktion 
bringen. Die analoge Umsetzung mit Jod gelingt jedoch nicht. Dies mag vielleicht 
weniger mit der geringeren Reaktionsfahigkeit des Jods zusammenhangen als mit der 
Schwierigkeit, es bei -75" in Losung zu halten3). Chlorjod, in dem eutektischen 

1 )  111. Mitteil.: A .  Roedig und N .  Detzer, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
2 )  A. Roedig, F. Bischoff, B. Heinrich und G. Markl, Liebigs Ann. Chem. 670, 8 (1963); 

A. Roedig, G. Markl und B. Heinrich, Angew. Chem. 75,  88 (1963). 
3 )  In Ather ist Jod bei dieser Temperatur noch hinreichend loslich, doch durfte die Reaktivi- 

tiit stark vermindert sein, da bei tiefer Temperatur die Komplexbildung rnit dem Losungs- 
mittel besonders begiinstigt ist. J.  GrGh, Z .  anorg. allg. Chem. 162, 287 (1927). 
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Gemisch von Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Schmp. -81") gut loslich, 
allerdings auch ungleich additionsfreudigerQ, liefert in 84proz. Ausbeute ein Addukt. 
Dessen Hydrolyse mit 65proz. Oleum ergibt eine jodhaltige Carbonsaure, die durch 
Urnwandlung in ihr Chlorid und Hydrolyse mit Ameisensaure rein erhaltlich ist. 
Dieser Saure bzw. ihrem Chlorid mu13 die Struktur 5a bzw. b und dem Chlorjod- 
Additionsprodukt somit 4 zukommen5). 

C12C=CBr-CClZBr C12C=CJ-CCl3 C12C=CJ-COX Cl&=CH-CC13 

3 4 Sa, b 6 
a : X = O H  b X = C 1  

Das Chlorjod ist in 4 labil gebunden. Schon bei loo" 1a13t sich IR-spektroskopisch 
die Bildung von 2 nachweisen, die nur iiber 1 erfolgen kann. 

Die Richtung der Addition von Chlorjod deutet auf eine negative Partialladung am 
C-2 von 1 hin. Dies wird durch die weiteren Reaktionen von 1 bestatigt. So entsteht 
bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff in absol. atherischer Losung bei Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid6) in 77 proz. Ausbeute das 2-H-Pentachlor- 
propen-( 1) (6), dessen Konstitution durch Synthese aus Chloral und Triphenylphos- 
phin-dichlormethylen und durch seine Hydrolyse zu p. (3-Dichlor-acrylsaure einwand- 
frei gesichert ist 2) .  Unter bestimmten Bedingungen ist 6 auch durch Dechlorierung 
von 2-H-Heptachlor-propan rnit Natrium erhaltlich. In der Regel entsteht aber offen- 
bar unter vorheriger Metallierung Hexachlorpropen. 

Die katalytische Wirkung des Aluminiumchlorids bei der Chlorwasserstoffanlage- 
rung ermutigte zu Versuchen, 1 analog der bekannten Prinsschen Synthese von hoch- 
chlorierten Kohlenwasserstoffen 7) mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Hexa- 
chlorpropen bzw. dem daraus im AlCl3-Komplex gebildeten Perchlorallyl-Kation 8) 
umzusetzen. Diese Versuche lieferten durchweg uneinheitliche, mehr oder weniger 2, 
6 und 7 enthaltende Reaktionsgemische, wobei 7, wie gesondert gezeigt wurde, aus 
einer AlC13-katalysierten Umlagerung von 2 hervorgegangen ist. 
Das Haupthindernis diirfte die Schwerloslichkeit des Aluminium- 
chlorids unter den angewandten Reaktionsbedingungen sein. 
Diese Komplikation entfallt bei aliphatischen Saurechloriden, so- 
weit diese bis -75" fliissig sind und Aluminiumchlorid zu losen vermogen. Mit 
Acetylchlorid und Propionylchlorid ergibt 1 bei gleichzeitiger geringfiigiger Dimeri- 
sation zu 2 ein 1 : l-Addukts), fur das unter Berucksichtigung der Additionsrichtung 
des Chlorjods und des Chlorwasserstoffs die verzweigte Struktur 8 wahrscheinlich ist. 

C1- c1 

CClz 

c11qclZ 7 

4) E. P .  White und P.  W .  Robertson, J. chem. SOC. [London] 1939, 1509. 
5 )  Bei Umkehr der Additionsrichtung sollte die Hydrolyse des Addukts Trichloracrylsaure 

ergeben . 
6 )  Bei Abwesenheit von Aluminiumchlorid bildet sich unter sonst gleichen Reaktionsbedin- 

gungen ausschliellich 2. 
7) H. J .  Prim, J. prakt. Chem. (2) 89, 414 (1914); Recueil Trav. chim. Pays-Bas 51, 1065 

(1932); 54, 249 (1935). 
8) R. West und P. Kwitowski, J. Amer. chem. SOC. 88, 5280 (1966). 
9) Die beste Ausbeute erzielt man in Abwesenheit von Verdiinnungsmitteln mit einem Uber- 

schuR von 25 Mol Saurechlorid. Geringe Zusatze von Schwefelkohlenstoff storen nicht. 
Bei Anwesenheit von k h e r  bleibt die Reaktion aus. 
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Das NMR-Spektrum von 8a in CC14 zeigt nur ein einziges scharfes Signal der Methyl- 
protonen bei T = 7.45 ppm (TMS als Standard). Im IR-Spektrum (in kapillarer Schicht) tritt 
eine ausgepragte Carbonylbande bei 17 18/cm und eine ebenso starke C-C-Bande bei 1573/cm 
auf. Obwohl ein Keton vorliegt, ist mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin kein Derivat erhaltlich, 
was sich durch die starke Chlorsubstitution erklart. 
Zum Strukturbeweis wurde das Keton 8a der Haloformspaltung unterworfen. 

Diese laBt sich, wie bei sterisch gehinderten Ketonen mehrfach beobachtet lo), 
stufenweise durchfiihren. Natriumhypochlorit bewirkt bei Raumtemperatur nur die 
Perchlorsubstitution der Methylgruppe. Das Keton 9 wird erst von starker Kalilauge 
angegriffen. Dabei wird gleichzeitig die allylaktivierte Trichlormethylgruppe hydroly- 
siert, so daB als Abbauprodukt dieDichlormethylen-malonsaure (13) auftritt. Diese Saure 
ist thermisch sehr stabil und decarboxyliert erst bei 180" zu P.P-Dichlor-acrylsaure (10). 

F O z H  /CONHz 
NaOC I C12C=C-C02H ___+ ClzC=C-C02H 4 ClzC=C, Cl,C=C 

\ C O N H ~  14 I I COzH 
CO-CH, 1* co-cc1, 13 

F N  

t I 
F O z C  2% F O z C  zH5 

cOzC2H5 COaC zH5 CN 
(CcH5)3P=CC12 + O = G  - c12c=c, c12c=c\ 

15 16 
a: K = CH:, 

Die Konstitution der Saure 13 ergibt sich aus ihrer thermischen Zersetzung. AuRer- 
dem konnte der Diathylester 15 in allerdings geringer Ausbeute aus Triphenylphosphin- 
dichlormethylen und Mesoxalsaure-diathylester synthetisiert und zu 13 verseift werden. 
13 wurde auch uber das Dichlorid und das Diamid 14 in das Dinitril 16 ubergefuhrt. 

Bekannt sind die mit 16 isomeren Verbindungen Dichlorfumarsauredinitril (Schmp. 60 bjs 
60.5") und Dichlormaleinsauredinitril (Schmp. 58 -59')lx). 16 hat auffalligerweise den Schmp. 
60.5". Das IR-Spektrum von 16 (in KBr) weist eine ausgepragte C-N-Bande bei 2220/cm 
sowie eine starke C=C-Bande bei 1541/cm auf und unterscheidet sich charakteristisch von 
dem des Dichlorfumarsauredinitrilsl2), dem die C=C-Bande vollstandig fehlt. 

Die Saure 13 ist ferner durch Hydrolyse des Ketons 8a mit konz. Schwefelsaure 
uber die cc-Dichlormethylen-acetessigsaure (11) und deren Haloformspaltung gut zu- 
ganglich. Die Zwischenstufe der Perchlor-cr-methylen-acetessigsaure (12) ist dabei 
nicht faI3bar. Dagegen gelingt ihre Darstellung aus dem Keton 9. Die Hydrolyse, 
durch die Perchlorsubstitution im Vergleich zu 8a sehr erschwert, erfordert 20proz. 
Oleum und 60-80". 

b: R = CZHS 

10) A.  Roedig in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. V/4, S. 507, G .  Thieme- 

11) H. Murnmaerts, Bull. SOC. chim. Belgique 52, 64, 69 (1943). 
12) Das Dichlorfumarsauredinitril wurde nach N .  R .  Eldred und D .  M .  Young, J .  Amer. chem. 

SOC. 75, 4338 (1953), durch Chlorierung von Bernsteinsauredinitril dargestellt. Wir fanden 
den Schmp. 58.5-59.5", die genannten Autoren 54-55". 

Verlag, Stuttgart 1959, dort weitere Literatur. 
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Die beiden F-Ketosiiuren 11 und 12 sind relativ stabil. Die Decarboxylierung von 11 beginnt 
erst bei 80-90", die von 12 be1 -130'. 12 zersetzt sich in warmem Wasser unter Abscheidung 
eines scharf riechenden Oles, ist aber aus konz. Salpetersaure ohne merklichen Zerfall um- 
kristallisierbar. Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin reagiert nur 11. Das gelbe Dinitrophenyl- 
hydrazon lost sich in Alkalilaugen rnit tief roter Farbe und wandelt sich bei 160",ohne zu 
schmelzen, in ein rotes Produkt urn, dessen Analyse die Abspaltung von einem Mol Kohlen- 
dioxid anzeigt. 

Die Anlagerung von Diazomethan an Allene ist bisher wenig untersucht worden13). 
Allen selbst liefert 4-Methylen-pyrazolin und Cyanallen das 4-Methyl-5-cyan-pyrazol14). 
Die Umsetzung von Perchlorallen (1) niit atherischer Diazomethanlosung verlief 
unbefriedigend. Dagegen reagierte das sonst so reaktionstrage Dimere 215) uber- 
raschend leicht. 

Aus 1 erhielten wir ein schwer identifizierbares Reaktionsgemisch, aus dem sich nur eine 
geringe Menge eines Pyrazolins isolieren lie13. Das IR-Spektrum, das charakteristische Banden 
bei 3106, 2907-2825 (aufgespalten) und 1513/cm aufweist, la& keine Entscheidung zwischen 
den verschiedenen Strukturmoglichkeiten zu. Die Dehydrochlorierung des Pyrazolins, das eine 
exocyclische Dichlormethylengruppe besitzt, sollte zu einem 1.2-Diaza-fulven fuhren. Unter 
Baseneinwirkung entstanden nur amorphe, schwer losliche Produkte. Beim Erhitzen auf 140" 
bildete sich in nahezu quantitativer Ausbeute ein farbloses, amorphes Produkt von der 
Zusammensetzung des Diazafulvens. Das Molekulargewicht entspricht einem Gemisch von 
0 I igomeren . 

Der Verlauf der Diazomethanreaktion von 2 ist problematisch. Das erhaltene gelbe, 
thermisch recht stabile 0 1  hat die Zusammensetzung C7HzC18. Demnach wurde 
Stickstoff bereits bei 0" ohne kiinstliche Belichtung abgespalten und Methylen an 
eine der Doppelbindungen von 2 addiert. Unter so milden Bedingungen kann das 
Diazomethan kein Carben bilden16). Das NMR- und das IR-Spektrum von C7HzCls 
sprechen fur die Spiroverbindung 17. 

Fur die CH2-Gruppe findet man im NMR-Spektrum (AB-Typ) 71  = 6.9 ppm und 
72 = 7.4 ppm (TMS als externer Standard). Die Kopplungskonstante liegt mit lJABl = 

9 Hz durchaus in der GroDenordnung, die fur geminale Protonen an einem dichlor- 
substituierten Cyclopropanring zu erwarten ist, wie u. a. 
aus dem Vergleich mit 2.2-Dichlor-2-acetoxy-cyclopropan 
/JAB/ = 8.5 Hz hervorgeht17). 

1653/cm und zwei Banden geringer Intensitat bei 3005 und cl2 

3090/cm. Die C -H-Valenzschwingungen liegen also der 
13) A .  A .  Petrov und A .  V .  Fedorova, Russian Chemical Reviews 33, 1 (1964); K.  Griesbaum, 

Angew. Chem. 78, 953 (1966), dort weitere Literatur. 
14) W. Ried und H.  Mengler, Liebigs Ann. Chem. 678, 113 (1964). 
15) 2 ist im Gegensatz zu dem chlorfreien Grundkorper (A. T. Blomquist und J .  Verdol, J. 

Amer. chem. SOC. 78, 109 (1956)) nicht zur Diensynthese mit Maleinsaureanhydrid und 
Cyclopentadien befahigt. 

16) Bekannt sind kupfersalzkatalysierte Methylenierungen von Olefinen rnit Diazomethan, 
die unter ahnlich milden Bedingungen vor sich gehen. Dabei sol1 das CuCHz0-Kation 
oder ein Carben-Kupfer-Komplex elektrophil wirksam sein. W. Kirmse, M. Kapps und 
R.  B. Hager, Chem. Ber. 99, 2855 (1966), dort weitere Literatur. 

17) W. M.  Wagner, H .  Kloosterriel und S. v .d .  Ven, Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 80, 740 
(1961); s. a. J. Smidt und T. .I. de Boer, ebenda 79. 1235 (1960); H.  M. Hutton und 
T. Schaefer, Canad. J. Chem. 41, 1623, 1857 (1963). 

clu+l 
Das IR-Spektrum (Abbild.) zeigt eine C =C-Bande bei C1 17 

CClZ 
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Spannung des Dreirings entsprechend oberhalb von 3000/cm 18). Auffallig ist das 
Fehlen der von Ringdeformationen herriihrenden Bande im Bereich von -1020/cm, 
die sonst den Cyclopropanring recht zuverlassig anzeigt. Durch Chlorsubstitution 
wird diese jedoch nach niedrigeren Frequenzen verschoben (Pentachlorcyclopropan 
950--885/cm, Hexachlorcyclopropan 907/cm 19)). 

Im IR-Spektrum von 17 tritt eine entsprechende Bande bei 932/cm auf. Doch konnte 
diese auch der >C=CCl2-Gruppe zugeordnet werden 20). 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 lux) 1100 loo0 900 800 7 4  - 3 (cm-1) 661 k2Bm.l 
IR-Spektrum von 1. I .4.4.5.5-Hexachlor-6-dichlormethylen-spiro[2.3~hexan (17) in 

kapillarer Schicht 

Bei der Herstellung von 17 wird ein Sfacher uberschul3 an Diazomethan verwendet, da 
die Abtrennung von unverandertem 2 schwierig ist. Dennoch tritt nur eine Methylengruppe 
ein. Offenbar wirkt der Cyclopropanring sterisch hindernd. Butadien addiert ein Mol Dichlor- 
carben rasch, das zweite jedoch vie1 langsamerzl). 

Die hohe Reaktionsfahigkeit des Perchlorallens nicht nur mit sich selbst, sondern 
auch niit anderen Reaktionspartnern, steht im krassen Gegensatz zu dem stabili- 
sierenden EinfluD, den die Perchlorsubstitution sonst auf ungesattigte Systeme ausiibt. 
In einem Allen ist das C-2-Atom als sp-Hybrid erheblich starker negativ als die sp2- 
hybridisierten C-1- und C-3-Atome22). 

Dies erklart die Additionsrichtung der unsymmetrischen elektrophilen Agenzien. 
C-1- und C-3-Alkylsubstituenten tragen als Elektronendonatoren gewissermaDen zur 
,,Befriedung" des Allensystems bei. Umgekehrt scheint die zunehmende Haufung der 
induktiv entgegengesetzt wirksamen Halogenatome die Ladungsdichte am C-2 so 
stark zu verringern, daD dieses das Elektronensystem durch einen raschen sp- -tsp2- 
Ubergang unter Ausbildung einer a-Bindung zu ,,normalisieren'L trachtet. In Ermange- 
lung anderer geeigneter Reaktionspartner tritt dann die Dimerisierung ein, und es ist 

18)  L. J .  Bellumy, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, S. 13,23, Verlag Steinkopff, 

19) S. W. Tobey und R.  West, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1179; J. Amer. chem. SOC. 

20) A. Fujino, Y. Nagufu und T. Sakun, Bull. SOC. chim. Japan 38, 295 (1965); A.  Fujino, 

21)  M. Orchin und E. C. Herrick, J. org. Chemistry 24, 139 (1959). 
22) H. A. Staub, Einfuhrung in die theoretische organische Chemie, S. 71, 571, Verlag Chemie, 

Darmstadt 1966. 

86, 56 (1964). 

K. Kusuda und T. Sakan, ebenda 39, 160 (1966). 

Weinheim 1964. 
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leicht einzusehen, da8 die Dimerisierungstendenz in der Reihenfolge Perchlorallen > 
Perbromallen 1) > Tribromallen23) abnimmt. Uber die Kinetik der Dimerisierung 
dieser und anderer thermisch instabiler Allene, die genauer untersucht wurde, wird 
demnachst berichtet. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und den 
Furbenfubriken Buyer AG, die unsere Arbeit unterstiitzt haben, sprechen wir unseren ergeben- 
sten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche 
Perchlorallen (1) Aus 3-H-Pentachlor-propen-(l) rnit Natriumamid in fliissigem Ammoniakl 

Propan-Gemisch bei -75"z). Zu den folgenden Versuchen wird stets das nach dem Abdamp- 
fen des Propans i. Vak. bei -75' zuriickbleibende Produkt verwendet. 

1.1.3.3-Tetruchlor-2.3-dibrom-propen-(l) (3): 8.0 g (45 mMol) 1 werden bei -75" mit 150 ccm 
Methylenchlorid gemischt und bei der gleichen Temperatur unter Riihren tropfenweise mit 
2.5 ccm (49 mMol) Brom versetzt. Nach 20 Stdn. bei -75" bringt man das Reaktionsgemisch 
durch allmahliche Temperatursteigerung des Kaltebades innerhalb von 12- 15 Stdn. auf 
Raumtemperatur. Die Destillation des nach dem Abdampfen des Methylenchlorids i. Vak. 
verbleibenden Riickstandes ergibt 10.6 g (70 %) einer gelblichen Flussigkeit vom Sdp.o.8 75 
bis 77", nio 1.6042. 

C3Br~C14 (337.7) Ber. C 10.76 H 0.00 C1 + Br 89.33 
Gef. C 11.03 H 0.17 CI + Br 90.68 

1.1.3.3.3-Pentachlor-2-jod-propen-(1) (4): In 12.5 g (70 mMol) 1 werden bei -75" 24.5 g 
Chlorjod (150 mMol), die in einem auf -75'vorgekiihlten Gemisch aus 150 g Chloroform und 
370 g Tetrachlorkohlenstoff suspendiert sind, eingeruhrt. Man ruhrt 15 Stdn. weiter und 11et 
dabei allmahlich auf +20" kommen. Nach Ausschiitteln rnit Natriumthiosulfatlosung wird 
die organische Phase mehrmals rnit Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. 
Man destilliert die Losungsmittel und geringe Verunreinigungen i. Vak., zuletzt unter 0.05 Torr, 
ab, worauf 20.5 g (84%) praktisch reines 4 zuruckbleiben. Auf eine Destillation kann ver- 
zichtet werden. Das Destillat vom Sdp.o.0, 57-58", n b  1.6219, ist durch geringe Mengen Jod 
rotlich geflrbt. 

C3CIsJ (340.0) Ber. C 10.59 H 0.00 C1 52.11 J 37.30 
Gef. C 10.72 H 0.39 C1 51.95 J 37.13 

&3-Dichlor-a-jod-acrylsaurechlorid (5b): 26 g rohe Saure 5a werden mit 100 g Thionyl- 
chlorid 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt und das ndch Vertreiben des uberschuss. Thionyl- 
chlorids zuriickbleibende bl schnell i. Vak. destilliert. Man erhalt nach Abtrennung von 5 g 
eines Vorlaufes 18 g (65%) einer gelben Fliissigkeit vom Sdp.o.4 51'. 

C~CIJJO (287.4) Ber. C 12.63 H 0.00 CI 37.28 Gef. C 12.49 H 0.12 C1 37.23 

@.@-Dichlor-a-jod-acrylsaure (5a): 50 g 4 werden unter heftigem Ruhren mit 150 ccm 
65proz. Oleum vermischt. Zu der tiefbraunen Mischung tropft man unter Eiskuhlung 200 ccm 
60proz. Schwefelsaure langsam hinzu, wobei gegen Ende der Zugabe schlagartig Aufhellung 
und starke Chlorwasserstoffentwicklung eintritt. Der Niederschlag wird gut auf Ton abgepreet 
und i. Vak. iiber Atzkali getrocknet. Man nimmt in vie1 Benzin (50-70") auf, trennt von 
etwas Schwefelsaure ab, trocknet die Benzinlosung und dampft ein: 26 g rohe Siiure 5a vom 
Schmp. 74-77" (66%). 

23) A .  Roedig und N.  Detzer, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
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Reinigung iiber das Sdurechlorid 5b: 5.0 g 5b in 50 ccm 100proz. Ameisensaure werden mit 
2 ccrn konz. Salzsaure 12- 15 Stdn. bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Abziehen von 
Ameisensaure und HCl i.Vak. bleiben blaI3gelbe Kristalle zuriick; nach dem Trocknen i.Vak. 
aus Benzin (50-70') 3.8 g (82%) vom Schmp. 76-77.5". 

C3HC12J02 (266.9) Ber. C 13.50 H 0.38 C1 26.58 J 47.57 
Gef. C 13.59 H 0.45 CI 26.47 J 47.55 

2-H-Pentachlor-propen-(I) (6) 
a) 15 g wasserfreies AlCl3 in 300 ccm absol. k h e r  werden bei -75" rnit 8.0 g 1 vermischt. 

Man leitet 3 Stdn. lang bei -75" einen nicht zu kraftigen, trockenen HCI-Gasstrom hindurch 
und steigert die Temperatur im Verlaufe von 2 Stdn. mter  weiterem Einleiten von HCI auf 
0". AnschlieRend wird i. Vak. auf ca. 50 ccm eingeengt, auf 0" gekiihlt und vorsichtig in 
kleinen Portionen rnit zerstoRenem Eis zersetzt. Nach dem Ausschutteln des Athers mit 2n 
HCI und dest. Wasser wird uber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Ausb. 7.2 g (77%) 
vom Sdp.10 60-61", n',O 1.5236. 

b) 100 g (0.34 Mol) 2-H-Heptuchlor-propan in 325 ccm absol. Benzin (90-105") werden 
unter FeuchtigkeitsausschluB zum Sieden erhitzt und innerhalb von 1 Stde. in kleinen Por- 
tionen rnit 17.8 g (0.78 g-Atome) Natrium versetzt. Nach 24 Stdn. unter RuckfluR wird vom 
NaCl und grootenteils unveranderten Natrium abfiltriert und destilliert. Ausb. 5.8 -6.2 g 
vom Sdp.lo.5 59-61", n'," 1.5210. 

Perchlor-4-methylen-cyclopenten-(l) (7) : 5.0 g 2 werden rnit 5 g fein pulverisiertem AlClJ 
in 50 ccm trockenem CC14 12 Stdn. bei 55-65" geruhrt. Man versetzt mit Eis und etwas 
konz. Salzsaure und wascht die CC14-Lasung rnit NaHCO3-Losung. Der nach dem Trocknen 
und Abdampfen des CC14 verbleibende feste Ruckstand wird aus khan01  unter Zusatz von 
etwas CC14 umkristallisiert. Ausb. 4.6 g (92%) farblose Kristalle vom Schmp. 183". 

I.I-Dichlor-2-trichlormethyl-buten-(l)-on-(3) @a): 25.0 g (0.14 Mol) 1 werden bei -75' 
mit 300 ccrn frisch dest. Acefylchlorid vermischt. Nach Zugabe von 25 g vorgekuhltem 
wasserfreiem AIC13 wird 8 Stdn. bei -75" geruhrt und dann die Temperatur in 4 Stdn. auf 
-20" gesteigert, das Acetylchlorid i. Vak. bei 0' Badtemperatur abdestilliert, der Ruckstand 
stark gekuhlt und mit etwa 300 g fein zerstoflenem Eis versetzt. Nach Ausathern, Trocknen 
und Abdampfen wird uber eine Vigreuxkolonne destilliert. Ausb. 15.5 g (42%) einer blafl- 
gelben Flussigkeit vom Sdp.o.05 55", nL0 1.5295. 

C5H3C150 (256.3) Ber. C 23.60 H 1.17 CI 69.14 Gef. C 23.55 H 0.89 C1 69.55 
I.I-Dichlor-2-trichlormethyl-penten-(I)-on-(3) (8 b): Analog 8a aus 6.0 g (33 mMol) 1 mit 

70 g (0.76 Mol) Propionylchlorid und 10 g AICZ3 unter allmahlicher Temperatursteigerung 
von -75 auf 0' in 12 Stdn. Ausb. 5.7 g (66%) vom Sdp.o.0, 56-57', nk0 1.5250. 

CsH5C150 (270.4) Ber. C 26.65 H 1.85 C1 65.56 Gef. C 26.53 H 1.88 C1 65.96 

PerchZor-2-methyl-buten-(I)-on-(3) (9): 10.0 g 8a in 100 ccm Dioxan werden rnit 120 bis 
130 ccm Nutriumhypochloritliisung (10- 1 1  % aktives Chlor) 3 -4 Stdn. bei Raumtemperatur 
geruhrt. AnschlieBend wird ausgeathert, uber Calciumchlorid getrocknet und destilliert. 
Ausb. 10.8 g (76%) farbloses 61 vom Sdp.o.04 87-88", n$' 1.5534. 

C5ClsO (359.7) Ber. C 16.82 H 0.00 C1 78.70 

Schmp. 166-170" gewinnen. 

Gef. C 17.08 H 0.00 C1 78.34 

Durch Ansauern der waBrigen Phase und kherextraktion lassen sich 0.4 g Sdure 13 vom 

Dichlormethylen-malonsaure (13) 
a) 2.0 g 9 werden rnit 10 g Atzkali in 5 ccrn Wasser und 10 ccm Dioxan 2 Tage bei Raum- 

temperatur geschiittelt. Man athert aus, verwirft die Atherschicht und sauert die waDr. Phase 
mit 4n HCI an. Durch mehrmaliges Ausschutteln rnit Ather, Trocknen und Eindampfen der 
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Atherlosung werden 0.42 g (41 %) farblose Kristalle erhalten, die man auf Ton abpreBt und 
rnit Benzin (50-70") wlscht. Schmp. 167-169". Reinigung durch Losen in wenig Ather, 
Versetzen rnit Benzin (50 -70") und Einengen im Vakuumexsikkator iiber konz. Schwefelsaure. 
Schmp. 171-172". 

C4H2C1204 (184.9) Ber. C 25.97 H 1.19 CI 38.31 Gef. C 25.78 H 0.98 CI 37.50 

b) Zu einer aus 9.4 g trockenem Chloroform, 8.6 g Kalium-tert.-butylat und 20.5 g Tri- 
phenylphosphin (je 77 mMol) in absol. Benzin (50-70") hergestellten Suspensiot-1~4) werden 
bei 0" innerhalb von 2 Stdn. 9 g Mesoxalsiiure-diiifhylester (52 mMol) in 40 ccm Benzin und 
15 ccm k h e r  zugetropft. Nach 12stdg. Riihren bei 0" wird filtriert und das Filtrat i. Vak. 
eingeengt. Durch Destillation erhalt man 1.6 g 61 vom Sdp.o.5 60-80", das zur Entfernung 
von unumgesetztem Mesoxalester mehrmals rnit Wasser ausgeschuttelt und redestilliert wird. 
Der reine Ester 15 hat den Sdp.O.2 80". 

0.5 g roher Ester 15 werden rnit 80 ccm Sproz. Natranlauge 4 Stdn. auf 80" erwarmt. Durch 
Ansauern und Extrahieren rnit Ather erhalt man 200 mg rohe Suure 13. Ausb. 6.6%, bez. 
auf Mesoxalester. Die Reinigung erfolgt durch Losen in moglichst wenig Wasser und Zugabe 
des gleichen Vol. konz. Schwefelsaure bei 0". Die abgeschiedenen Kristalle werden zweimal 
rnit wenig kalter konz. Salzsaure gewaschen und i. Vak. uber k z k a l i  getrocknet. Schmp. 

c) 1.5 g 11 in 20 ccm Wasser werden rnit NaHC03 neutralisiert. Nach Zugabe von 25 bis 
30 ccm einer schwach alkalischen Natriumhypochlorit-Ltisung (10 "/. aktives Chlor) scheidet 
sich in kurzer Zeit unter Erwarmung und Triibung Chloroform ab. Nach dessen Abtrennung, 
gegebenenfalls unter Zusatz von Ather, wird die w a h .  Phase rnit 3 g Na2SO3 versetzt und mit 
2n  HC1 angesauert. Man perforiert rnit Ather, trocknet, engt auf etwa 5 ccm ein, gibt 5-7ccm 
trockenes Benzin (50-70") zu, verfahrt weiter nach a) und erhalt 0.86 g (57%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 171 -172". 

/?./?-Dichlor-acrylsuure (10): 500 mg Saure 13 vom Schmp. 171' werden 10 Min. auf 180" 
erhitzt. Aus wenig Benzin (50-70") erhalt man 270rng (71%) farblose Kristalle, nach 
Vakuumsublimation Schmp. und Misch-Schmp. 76 -77". 
Dichlormethvlen-mnlonsaurediatnid (14) : 3.4 g Sarrre 13 werden rnit 30 ccm Thionylchlorid 

8 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach Vertreiben des Uberschusses i. Vak. nimmt man das 
rohe Saurechlorid in absol. Ather auf, leitet unter Riihren NH3-Gas dariiber, bis die Falludg 
vollstandig ist, entzieht dieser das NH4CI rnit Wasser und trocknet i. Vak. Ausb. 2.0 g (58 %) 
14 vom Schrnp. > 330" (aus wenig Dirnethylformamid). 

C4H4C12N202 (183.0) Ber. C 26.25 H 2.20 CI 38.75 Gef. C 26.42 H 2.23 CI 38.65 

2.2-Dichlor-1.1-dicyan-iithyZen (16): Die innige Mischungvon 0.57 g (31 mMol) 14 und 0.78 g 
PzO5 (54 mMol) wird im Sabelkolbchen unter 12 Torr vorsichtig rnit freier Flamme erhitzt 
und das farblose, feste Deslillat unter 1 1  Torr resublimiert. Ausb. 0.26 g (,57 z) vom Schmp. 

C4C12N2 (146.9) Ber. C 32.70 H 0.00 C1 48.24 Gef. C 32.86 H 0.05 CI 48.1 I 

171 -172". 

60-60.5". 

4-Dichlormerhylen-acrtessigsaure (11): 35.0 g Keron 8a und 80 ccm konz. Schwefelsaure 
werden gleichzeitig aus zwei Tropftrichtern in einen rnit Gasableitungsrohr versehenen Drei- 
halskolben eingetroptt und kraftig geriihrt. Nach 2stdg. Ruhren bei Raumtemperatur wird 
vo,rsichtig mit 700-800 g Eis vermischt. Ausathern, Trocknen rnit Natriumsulfat und Ab- 
dampfen liefern 22.2 g alsbald erstarrendes Rohprodukt. Gereinigt wird durch Ltisen in 
wenig k h e r ,  Entfarbung mit Aktivkohle und Verdunsten des Athers im schwach evakuierten 

24) A .  Speziale, D .  Marco und K .  W. Ratts, J. Amer. chem. SOC. 82, 1260 (1960). 
Chemische Berichte lahrg. 100 238 
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Exsikkator nach Zugabe des gleichen Volumens Benzin (50-70"). Ansb. 19.5 g (56%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 76-76.5". 

C5H4C12O3 (182.9) Ber. C 32.82 H 2.21 C1 38.75 Gef. C 33.05 H 2.39 CI 39.40 

2.4-Dinitro-phenylhydruzon von 11 : Aus 0.20 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 50 ccm 2 n  HCI 
mit 0.20 g 11 in 25 ccm Wasser nach 2stdg. Stehenlassen bei 0" und Auswaschen rnit 2n HC1 
und Wasser. 0.25 g (63 %) gelbe Kristalle, die sich bei -140" unter Rotfarbung und De- 
carboxylierung zersetzen. 

CI~H&12N406 (363.1) Ber. C 36.41 H 2.21 C1 19.93 Gef. C 36.82 H 1.88 C1 20.64 

Decarboxylierung des 2.4-Dinitro-phenylhydruzons von 11 : 200 mg Dinitrophenylhydruron 
vom Zen.-P. -140" werden 20 Min. auf 160" erhitzt, wobei die gelbe Substanz sich ohne 
zu schmelzen rot farbt. Nach Umkristallisation aus Dimethylformamid erhllt man 126 mg 
(68 %) rote Kristalle vom Schmp. 197.5- 198.5". 

CloH&12N404 (319.1) Ber. C 37.65 H 2.52 C122.23 Gef. C 37.84 H 2.55 C122.21 

Perchlor-a-methylen-ucetessigsaure (12) : Aus 3.0 g Keton 9 durch 1 stdg. Riihren mit 
40 ccrn 20proz. Oleum bei 60-80", Auftropfen auf Eis, Ausathern, Trocknen und Eindampfen 
i. Vak. Der verbleibende Riickstand wird aus konz. Salpetersaure umkristallisiert nnd mit 
kaltem Wasser gewaschen. Ausb. 1.6 g (66 %) vom Schmp. 97". 

C5HC1503 (286.3) Ber. C 20.97 H 0.35 C1 61.91 Gef. C 21.21 H 0.54 C1 62.04 

Tetruchlor-methylen-pyrarolin aus 1 und Diuzomethan: 12 g (67 mMol) 1 werden bei -75" 
mit 350 ccm einer 0.2m Diazomethan-Losung (70 mMol) vermischt. Nach 3 Stdn. bei -75' 
wird die Temperatur in 5 Stdn. auf 0" gesteigert und etwa 20 Stdn. eingehalten. Man engt dann 
i. Vak. bis auf 100  ccm ein, setzt 50 ccm Ccl4 zu und zieht erneut i. Vak. Losungsmittel ab, 
bis sich eine farblose Festsubstanz abscheidet. Durch weiteres Einengen gewinnt man im 
ganzen 6.0 g festes Rohprodukt. Zuriick bleibt ein zahfliissiges gelbes 61, das sich nach kurzer 
Zeit unter HCI-Entwicklung vollstandig zersetzt. Die Festsubstanz wird aus CC14 gereinigt, 
wobei langeres Erhitzen unbedingt vermieden werden mu8. Reinausb. 2.8 g (21 %) farbloses 
Pulver vom 2ers.-P. 116". Die Reinsubstanz ist gut haltbar. 

C4H2C14N2 (219.9) Ber. C 21.85 H 0.92 C1 64.49 Gef. C 21.37 H 1.14 C1 63.22 

Thermische Zersetzung des Pyruzolins: 0.30 g des Pyrazolins vom Zers.-P. 116" werden 
innerhalb von 10 Min. auf 140" erhitzt und 15 -20 Min. dabei belassen. Das farblose Produkt 
wird fein verrieben rnit wenig Petrolather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.23 g 
(92 %). 

(C~HCI~NZ), (183.4), Ber. C 26.20 H 0.55 C1 57.98 

1.I.4.4.5.5-Hexuchlor-6-dichlormethylen-spiro~2.3lhexan (17) : 15 g (42 mMol) 2 werden mit 
800 ccm 0.3 m atherischer Diuzomethan-Losung (240 mMol) 3 Tage bei 0' stehengelassen. 
Darauf wird der Ather zusammen mit dem iiberschuss. Diazomethan in 4-5 Anteilen des 
Gesamlansatzes vorsichtig abdestilliert. Nach Einengen auf etwa 30 ccm wird von braunlichen 
Zersetzungsprodukten abfiltriert und zu deren weiterer Ausfallung rnit 100 ccm Petrolather 
versetzt. Die klare gelbe Lasung wird i. Vak. eingedampft und das gelbe 01 destilliert. Ausb. 
8.3 g (53 %) vom Sdp.0.03 96", nL0 1.5903. 

Gef. C 26.71 H 0.82 C1 57.66 

C7HZCls (369.7) Ber. C 22.74 H 0.54 C176.72 Gef. C 22.78 H 0.62 C176.11 
[255/67] 


