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Alfred Roedig und Wolfgang Wenzel 

Perchlorbutanal und Perchlorbnttersaure 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Wurzburg 

(Eingegangen am 31. Marz 1969) 

Die Chlorierung des Perchlorvinylacetaldehyds (3) bei --45" fuhrt zu n-Perchlorbutanal (9). 
Das von Boeseken und Mitarh. beschriebene ,,9" mu13 eine andere Konstitution besitzen. 
Perchlorbuttersaure (7) ist durch Chlorierung von Perchlorvinylessigsaiure oder durch Um- 
setzung ihres aus dem Methylester 2 und Chlor erhaltlichen Chlorids 4 rnit DMSO in Methy- 
lenchlorid gut zuganglich. 7 ist thermisch noch ziemlich stabil, aber iiberaus leicht hydroly- 
sierbar. 9 zersetzt sich schon bei Ranmtemperatur allmahlich und wird durch Basen ebenso 
wie 7 zu Hexachlorpropen abgebaut. 

Die homologe Reihe der perclilorierten aliphatischen Aldehyde C,Cl,,+ *CHO, 
deren Grundkorper Chloral seit nahezu 140 Jahren bekannt ist I), konnte erst in jiing- 
ster Zeit mit der Synthese des Perchlorpropanals 2)  um das nachste Glied bereichert 
werden. 

In Anbetracht der experimentellen Schwierigkeiten, die ganz allgemein dem Auf bau 
Iangerer perchlorsubstituierter Paraffinketten entgegenstehen, nimmt es wunder, daR 
Boeseken und Schimmel das Perchlorbutanal (9) bereits 1913 beschrieben haben3). 

Bei der Behandlung von wasserfreiem Chloral mit Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 
erhielten sie auRer Polymeren des Chlorals und Zersetzungsprodukten wie Pentachlorathan, 
Tetrachlorathylen, Kohlenoxid und Chlorwasserstoff in kleiner Menge (17 g aus 756 g 
Chloral) eine kristallisierte Substanz vom Schmp. 46.5 -48", der durch Elementaranalyse und 
Molekulargewichtsbestimmung sowie wegen ihrer Reduktionswirkung und der zu Hexachlor- 
propen, Formiat und Chlorid fuhrenden Haloformspaltung die Struktur 9 zugeschrieben 
wurde. Uns gelang es nach den recht ungenauen Literaturangaben nicht, diese Substanz ZLI 

isolieren. Als Hauptprodukt erhielten wir neben einer Reihe flussiger Fraktionen das sog. 
Polychloral B4), das IR-spektroskopisch leicht zu identifizieren ist. 

Schon die Siedepunktsangabe 145.5 - 147"/20-26 Torr la& vermuten, daR die 
Autoren den Aldehyd 9 nicht in der Hand hatten, da fur diesen bei weitem keine so 
hohe thermische Stabilitat mehr zu erwarten ist. Dies bestatigt die gezielte Synthese 

1)  J.  v. Liebig, Liebigs Ann. Chem. 1, 189 (1832). 
2 )  A. Roedig, F. Hagedorn und G. Markl, Chem. Ber. 91, 3322 (1964). 
3 )  J.  Boeseken und A .  Schimmel, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32,128 (191 3). 
4) A. Novak und E. Whalley, Trans. Faraday SOC. 55, 1490 (1959). 
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von 9, die wir ausgehend von dem aus Hexachlorbutadien gut zuganglichen Perchlor- 
vinylacetylchlorid~~6) in Angriff genommen haben. Im Verlaufe dieser Untersuchungen 
konnte auch die homologe Reihe C,Cl,,+ ,C02H bis C4 ausgebaut werden. 

CH OR c 1zc =cc1- CC12- C o c l  - ClzC =CC1- CC 12- C02CHs - C ClZ=C C1- CC12- CHO - 
2 3 

.1 P I .  

- C0Cl2 
C13C-CC 12-CC 12-COCI C-- C1,C - C C 12- CC 12-CO2C C1, - C13C-CC 12-CC12- C02CH3 

6 sr- 
CI3C- C C12- CC 12-CHO 

4 1 \ 5 L  
C13C-CC12-C C12-CO2H ++ C1,C -CC12- C C12-C ONHz 

7 8 9 

Ursprunglich hatten wir fur den Aldehyd 9 den Syntheseweg 1 + 4 + 6 + 9 ins 
Auge gefaBt. Dabei traten jedoch eine Reihe von Schwierigkeiten auf. Die Photo- 
chlorierung des Saurechlorids 1 bei 30 -40" bringt nur geringe Ausbeuten an 4. Die 
Addition an die Doppelbindung erfolgt schleppend, so daB als Chlorolysepiodukte 
gleichzeitig Hexachlorathan und Trichloracetylchlorid auftreten. Bei 90 - 100" lauft 
praktisch nur noch die Chlorolyse ab. Bei -35" 1aBt sich die Chlorolyse zwar weit- 
gehend zuriickdrangen, aber die Chloraddition ist so trage, dalj vie1 zu lange Reak- 
tionszeiten erforderlich sind. Wir versuchten daher als nachstes, das Ziel auf dem 
Wege 1 + 2 + 6 --t 9 zu erreichen. Der Methylester 2 wird im Gegensatz zu 1 vom 
fliissigen Chlor praktisch nicht angegriffen. Bei 35 -40" unter Belichtung werden aber 
ohne nachweisbare Chlorolyse ziemlich rasch 2.5 Mol Chlor der Absattigung der 
Doppelbindung und einer vollstandigen Substitution der Methylgruppe entsprechend 
aufgenommen. Der Trichlormethylester 5 ist ein zahes 01, das sich schon bei Raum- 
temperatur allmahlich unter Phosgenabspaltung zersetzt. Bei 180- 195" entwickelt 
sich das Phosgen') sehr lebhaft, worauf das Perchlorbuttersaurechlorid (4) in nahezu 
quantitativer Ausbeute zuriickbleibt. 

Die Perchlorierung von Carbonsaureestern unter EinschluR der zum Alkoholteil gehorigen 
Alkylgruppen wird in der alten Literatur mehrfach erwahnt. Derartige Ester sind samtlich 
thermisch mehr oder weniger labil8.9). Bei dem Ester 5 ist die therrnische Stabilitat wegen der 
langeren Saurekette so gering, daB er sich auch im Hochvakuum nicht unzersetzt destillieren 
lafit. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Saurechlorid 4 in das zugehorige Amid 
8 ubergefiihrt, das auch sehr leicht bei der Ammonolyse des perchlorierten Esters 5 
anfallt. Das intermediar auftretende Trichlormethylat zerfallt sofort zu Phosgen und 
Chlorid. 

5 )  A .  Roedig und P. Bernemann, Liebigs Ann. Chem. 600, 1 (1956). 
6) A.  Roedig und W. Wenzel, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
7) Das Phosgen wurde mit Anilinwasser annahernd quantitativ als Diphenylharnstoff abge- 

fangen. 
8 )  W. Henschel, J. prakt. Chem. (2) 36, 99 (1887). 
9) H. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 258, 62 (1890); R. Anschutz und 0. Emery, ebenda 273, 

56 (1893). 
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In der Literatur ist bisher weder die Perchlorbuttersaure (7) noch eines ihrer Deri- 
vate naher beschrieben. In einem neueren Patent 10) wird lediglich ein durch Chlorierung 
von Tetrahydrofuran dargestelltes Gemisch von Tetra-, Penta-, Hexa- und Perchlor- 
buttersaure als Schadlingsbekampfungsmittel geschiitzt. 

Die Gewinnung der Saure 7 aus einem ihrer Derivate 4, 5 oder 8 ist keineswegs ein- 
fach. Das Saurechlorid 4 ist ziemlich hydrolysebestandig. Bei Raumtemperatur 
reagiert es rnit l0proz. Natriumcarbonat-Losung iiberhaupt nicht. Bei Zugabe der 
aquivalenten Menge 0.1 n NaOH scheidet sich aber schon nach kurzer Zeit Hexachlor- 
propen (10) ab. Bei 50-60" wurde rnit 10proz. Natriumcarbonat-Losung und mit 
l0proz. Schwefelsaure nach Iangerer Reaktionszeit ausschliel3lich Trichloracrylsaure 
(11) gefaRt. Auch bei der Hydrolyse des Trichlormethylesters 5 rnit Natriumcarbonat- 
Losung entsteht 11 in geringer Menge (4%). Als Hauptprodukt tritt 10 (73 %) auf, das, 
wie gesondert festgestellt wurde, unter den Reaktionsbedingungen teilweise in 11 
iibergeht. Es ist also aufier Zweifel, daB das Anion der Saure 7 auRerst instabil ist und 
sehr leicht olefinbildend fragmentiert. 

Versuche, das Amid 8 in die Saure 7 umzuwandeln, mislangen. Bei der Behandlung rnit 
Natriumnitrit in konz. schwefelsaurer Losung oder mit Isoamylnitrit/HCl-Gas in k h e r  bleibt 
8 unverandert. Die Resistenz gegen NOa-Kationen scheint eine allgemeine Eigenschaft der 
gesattigten perchlorsubstituierten Carbonsaureamide zu sein. Trichloracetamid und Perchlor- 
propionsaureamid reagierten ebenfalls nicht. 

Bei der Darstellung von 7 sind Basen und ein wal3riges Medium zu vermeiden. 
Tatsachlich ist die Saure aus dem Chlorid 4 nach dem eleganten DMSO-Verfahren 
von Amonoo-Neizer und Mitarbb.11) sowie durch Photochlorierung von Perchlorvinyl- 
essigsaure in Chloroformlosung bei -45" sogar recht gut erhaltlich. Mit Phosphor- 
pentachlorid 1aDt sie sich in 4 zuruckverwandeln und mit Diazomethan entsteht er- 
wartungsgemao der Ester 6, der praparativ einfacher aus dem Chlorid 4 oder dem 
Trichlormethylester 5 rnit Methanol gewonnen werden kann. 

Das IR-Spektrum von 7 (in KBr) zeigt eine CO-Bande bei 1748/cm. In 0.010-0.015m 
Benzollosung liegt die Saure als Zweierassoziat vor, was mit Beobachtungen an der Trichlor- 
essigsaure in dem gleichen Konzentrationsbereich iibereinstimmt 12). Dagegen ergab die NMR- 
spektroskopische Molekulargewichtsbestimmung nach Burczu13) in Deuterochloroform rnit 
g-Benzochinon als Standard den Wert 317, der dem Monomeren entspricht. 

Die Saure 7 wird durch Wasser rasch zu 10 fragmentiert. Ebenso wirkt Triathanol- 
amin in wasserfIeiem Aceton14). Aus rauchender Salpetersaure laDt sie sich jedoch 

10) Chemische Werke Huls (Erf. W. Stumpf) Dtsch. Bundes-Pat. 961406 (1957), C. A. 54, 

11)  E. H. Amonoo-Neizer, S. K. Ray, R. A. Shaw und B. C. Smith, J .  chem. SOC. [London] 

12) R .  P .  Bell und M. H.  M.  Arnold, J. chem. SOC. [London] 1935, 1432. 
13)  S. Barczu, J. org. Chemistry 28, 1914 (1963). 
14)  Zu diesem Versuch wurden wir durch die unter 1. c.10) angefiihrte Patentschrift angeregt, in 

der eine Losung von 7 rnit Triathanolamin in Aceton zur Bereitung eines Insektenvertil- 
gungsmittels verwendet wird. 

3843 (1960). 

1965, 6250. 
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praktisch ohne Verlust umkristallisieren. Bei 200" zersetzt sie sich unter C02- und 
HC1-Abspaltung zu Trichloracetylchlorid, Tetrachlorathylen und wenig Dichlor- 
maleinsaureanhydrid. Trichloressigsaure zerfallt in ahnlicher Weise erst bei 300" 15). 

Obwohl die Darstellung der fur das Perchlorbutanal (9) in Aussicht genommenen 
Vorstufen 4 und 6 kein Problem ist, fuhrt dieser Weg nicht weiter. Wahrend sich der 
Perchlorpropionsaureester bei -75" noch glatt mit Lithiumalanat zum Aldehyd 
reduzieren 1aRt 2), bleibt 6 unter diesen Bedingungen grontenteils unverandert, was 
hochstwahrscheinlich auf die starkere sterische Abschirmung der Carbonylgruppe 
zuruckzufuhren ist. Da auch die Tieftemperaturreduktion 2 + 3 keine Schwierig- 
keiten bereitets), haben wir versucht, 3 zu 9 zu chlorieren. Bei -40 bis -50" unter 
Belichtung gelingt die Chloraddition mit uber 90proz. Rohausbeute. 

Die Reinigung ist verlustreich, da der Aldehyd 9 sehr temperaturempfindlich und 
in allen gangigen Losungsmitteln sehr leicht loslich ist. Bei der ihermischen Zersetzung 
wurden Hexachlorpropen (lo), CQ und HCI gebildet. Das Verhalten gegeniiber Basen 
(10proz. Kalilauge oder 2 n Ammoniak) entspricht vollkommen dem des Perchlor- 
propanalsz). 

C1 
0 1 3 0  '0% 

G&l OH 
9 - C1,C-C-CC12-C-00 - 10 + IICOzH + C1° 

I 

Die Ausbeute an 10 ist nahezu quantitativ. Heptachlorpropan war nicht nachweis- 
bar. Da dieses unter den Reaktionsbedingungen nur sehr langsam in 10 ubergeht, darf 
angenommen werden, da8 die Fragmentierung rascher ablauft als die Haloformspal- 
tung. 

Wie der Zersetzungspunkt 88 -96" erkennen lafit, ist unser Perchlorbutanal rnit 
dem von Boeselcen und Schimmel3) nicht identischls). 

Das 1R-Spektrum von 9 (in KBr) weist eine CO-Bande bei 1748/cm auf, die gegenuber der 
des n-Butanals um 24/cm nach boheren Frequenzen verschoben ist. Im NMR-Spektrum 
(TMS als interner Standard) tritt nur ein Signal bei c = 0.37 ppm auf. Das UV-Spektrum von 
9 (Abbild. ) unterscheidet sich auffallig von dem der niederen Homologen. Wahrend Chloral 
und Perchlorpropanal ausgesprochene Maxima bei 297 bzw. 290 mp  aufweisen z), macht sich 
der n+ x*-ubergang bei 9 nur noch in einem Wendepunkt der steil abfallenden Kurve bei 
etwa 290 mp. bemerkbar. 

In Methanollosung sinkt die Extinktion am Wendepunkt (290 mi&) auf log E = 1.00 ab, 
ohne dal3 dieser vollstandig verschwindet. Eine Verschiebung der Gesamtabsorption nach 
kurzeren Wellen, die auf eine Halbacetalbildung hindeuten wdrde 17), wird nicht beobachtet. 

9 bildet keine Hydrogensulfitverbindung. Es ist bestandig gegen konz. Schwefel- 
saure und IaiRt sich mit Persauren nicht zu 7 oxydieren. Kalottenbetrachtungen zeigen, 

15)  

16)  

17) 

C. Engler und M. Steude, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1443 (1893). 
Wir halten es nicht fur ausgeschlossen, daR es sich bei dem Bdesekenschen Produkt um das 
aH-Heptachlortetrahydrofuran gehandelt hat, von dem Reaktionen im Sinne des 
Kettentautomeren 9 erwartet werden diirfen. Perchlorisobutanal sollte keine so hohe 
thermische Stabilitat besitzen. 
K.  L. Wolfund W. Herold, Z. physik. Chem., Abt. B 5, 124 (1929); 12, 165 (1931); W. 
Herold, ebenda 18,265 (1932). 
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daI3 die Carbonylgruppe von 9 durch 4 unmittelbar benachbarte Chloratonie sterisch 
behindert ist, wahrend beim Perchlorpropanal nur 2 Chloratome storend wirken und 
beim Chloral uberhaupt keines. 

250 300 
hlm,Ll, 

UV-Spektrum von Perchlorbutanal (9) in n-Heptanlosung. Konz. 4.5 10-4 m 
(210-260 mp); 4.5.10-3 m (260-330 my) 

Ein Oxim und ein Semicai bazon von 9 konnten wir nicht erhalten, wohl aber tief- 
rote, gut kristallisierende Verbindungen mit verschiedenen Phenylhydrazinderivaten. 
Diese Produkte unterscheiden sich von den normalen Hydrazonen jeweils durch den 
Verlust von einem Mol HC1 und sind auf Grund ihrer spektroskopischen Eigenschaf- 
ten und von Analogieschlussen als Azoverbindungen anzusprechen 18). 

In der homologen Reihe C,,CI,,+,CHO nimmt die thermische und chemische 
Stabilitat, wie die Untersuchungen an 9 zeigen, mit wachsendem n derart rasch ab, 
daI3 fur den weiteren Ausbau dieser Reihe keine giinstige Prognose gestellt werden 
kann. Bei den Carbonsauren erscheint dieses Vorhaben wegen dei hoheren thermi- 
schen Stabilitat eher erfolgversprechend. 

Dem Fonds der Chemie danken wir fur eine Sachbeihilfe. Das als Ausgangsmaterial ver- 
wendete Perchlorvinylacetylchlorid verdanken wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. 
G .  Muahs (Chemische Werke Hiils). 

18) A. Roedig und W. Wenzel, Chem. Ber. 102, 3135 (1969), nachstehend. 
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Beschreibung der Versuche 

Perchlorbuttersaiirechlorid (4) 

a) Aus  Perchlorvinylessigsaure-methylester (2) : 100 g 2 werden unter Belichtung rnit einer 
500 Watt-Lampe etwa 70 Stdn. bei 35-40" mit trockenem Chlor-Gas behandelt. Nach Ver- 
treiben des iiberschiiss. Chlors im N;1-Strom bleibt roher Perchlorbuttersaure-trichlormethyl- 
ester (5)  als farbloses 0 1  zuriick. Man erhitzt ihn bis zum starken Aufschaumen auf etwa 
180- 195", wobei das abgespaltene Phosgen in einer auf -70" gekiihlten Vorlage aufgefangen 
wird. Nach Beendigung der Phosgenabspaltung bleiben 118 g (93 %) rohes 4 zuriick. Nach 
Sublimation bei 120" (Badtemp.)/O.2 Torr Schmp. der farblosen Kristalle 105 ~ 107". 

C4ClsO (347.7) Ber. C 13.82 H 0.00 C1 81.58 Gef. C 14.15 H 0.00 C1 81.59 

Zur ldentifizierung des Phosgens wurde das Gas im trockenen Nz-Strom in eine Vorlage 
mit Anilin-Wasser geleitet. Ausb. an Diphenylharnstoff vom Schmp. 236 -239" (aus Athano]) 
82 %. 

b) Aus Perchlorbuttersuure (7): 100 mg (0.30 mMol) 7 werden unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB mit 130 mg (0.62 mMol) PCts 30 Min. auf 80" erwarmt. Nach Ausathern werden 
Ather und POC13 i. Vak. bei maximal 50" abgezogen. Die zuriickbleibende farblose Fliissigkeit 
erstarrt nach langerer Aufbewahrung im Exsiccator. Schmp. 105 -107', Rohausb. 83 mg 
(79 %). 
Chlorierung von Perchlorvinylacetylchlorid (1) 

a) Mit Chlorgas: In 15 g 1 leitet man unter Belichtung rnit einer 500 Watt-Lampe bei 100" 
2-- 3 Stdn. trockenes Chlor-Gas ein. Durch Destillation werden 2.5 g Trichloracetytchlorid 
vom Sdp.760 1 18 - 119" und durch Sublimarion 6.0 g (47 %) Hexachlorathan vom Schmp. 
185" erhalten. 

b) Mit friissigem Chlor: 18.1 g 1 werden bei -50" mit 4 ccm fliissigem Chlor versetzt und 
anschlieBend unter FeuchtigkeitsausschluR rnit einer 500 Watt-Lampe belichtet. Nach 15 Stdn. 
wird das iiberschiiss. Chlor i. Vak. bei Raumtemp. abgezogen. Durch Destillation bei 17 Torr 
erhalt man 14.9 g 1 zuruck. Die Sublimation des Riickstandes bei lOO"(Badtemp.)/O.l Torr 
liefert 0.9 g Perchlorbuttersuurechlorid (4) vom Schmp. 105 - 107". 

Perchlorbuttersaureamid (8) 

a) Aus dem Trich/ormethy/ester 5 :  2.4 g 5 in 5 ccm Ather werden bei Raumtemp. rnit konz. 
waRr. Ammoniak versetzt. Nach Wasserzugabe werden aus der abgetrennten und getrockneten 
Atherschicht 1.3 g (81 %) farbloses 8 vom Schmp. 240-242" (aus waBr. Methanol) isoliert. 

C4H2C17NO (328.3) Ber. C 14.64 H 0.61 C1 75.61 N 4.27 
Gef. C 14.97 H 0.55 C1 75.29 N 4.60 

b) Aus dem Saurechlorid 4: 1.5 g 4 in 20 ccm k h e r  werden mit 1 ccm konz. waBr. Am- 
moniak verriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man I .2 g (86 %) farbloses 8 vom Schmp. 

Perchlorbuttersaure-p-toluidid: 1.0 g (3 mMol) Saurechlorid 4 in  20 ccm Ather werden bei 
-18" mit 0.6 g (6 mMol) p-Toluidin in 15 ccm Ather versetzt. Nach 15 Min. bei Raumiemp. 
wird abgesaugt und der Ather i. Vak. entfernt. Rohausb. 0.90 g (75 %). Schmp. der farblosen 
Nadeln 169-170" (aus khanol).  

241 -243'. 

CllH8C17NO (418.4) Ber. C 31.58 H 1.93 C1 59.32 N 3.35 
Gef. C 31.69 H 1.98 C1 59.35 N 3.50 
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Perchlorbuttersaure-methylester (6) 

a) Aus dem Trichlormethylester 5 :  130 g 5 werden bei Raumtemp. innerhalb von 2 Stdn. 
in 100 ccm Methanol eingeruhrt. AnschlieBend wird noch 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. 
Nach Abdestillieren des uberschuss. Alkohols wird das zuruckbleibende 01 mit Wasser ver- 
setzt und ausgeathert. Nach Trocknen und Abdampfen des Athers bleiben 64 g (65 %) rohes 
6 als gelbes 0 1  zuruck, das nach mehreren Tagen bei 0" erstarrt. Schmp. der farblosen Kri- 
stalle 47-48' (aus Petrolather 30-50"). 

C~H3C1702 (343.3) Ber. C 17.49 H 0.87 C1 72.32 Gef. C 17.89 H 0.84 C1 72.33 

b) Aus dem Saurechlorid 4: 2.5 g 4 werden rnit 10 ccm Methanol kurze Zeit unter RiickfluB 
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man 1.6 g (67%) rohes 6 rnit Schmp. 47-48" 
nach Umkristallisation wie zuvor. 

c) Aus der Siiure 7 :  210 mg 7 in 10 ccm k h e r  werden bei -5" portionsweise rnit einer ge- 
trockneten ather. Diazomethan-Losung bis zur schwachen Gelbfarbung versetzt. Nach 
Trocknen und Abdampfen des Athers verfestigt sich die zuruckbleibende Flussigkeit beim 
Aufbewahren uber Atzkali im Exsiccator. Ausb. 186 mg (85%), Schmp. 47-48". 

Alkalispaltung des Perchlorbuttersaure-trichlormethylesters (5)  : 28.5 g (60 mMol) roher 
Ester 5 werden rnit 200 ccm Dioxan und 150 ccm 5proz. waBr. Natriumcarbonat-Losung 
45 Stdn. bei 50--60" geruhrt. Nach Zugabe von 300 ccm Wasser und krist. Natriumcarbonat 
bis zur deutlich alkalischen Reaktion wird ausgeathert. Aus der Atherlosung gewinnt man 
durch Destillation 11.6 g (73 %) Hexachlorpropen (10) vom Sdp.13 85 - 86"; n'," 1.5490. 

Zur Isolierung der Trichloracrylsuure (11) wird die alkalische Losung rnit 2n HzS04 ange- 
sauert und rnit k h e r  ausgeschuttelt. Nach der Destillation bei 0.05 Torr erstarrt die farblose 
Flussigkeit sofort. Schmp. 74-76" (aus Benzin). Ausb. 0.4 g (etwa 4%). 

C3HC1302 (175.4) 

Perchlorbuttersaure (7) 

Ber. C 20.54 H 0.48 C1 60.64 Gef. C 20.71 H 0.74 C1 60.55 

a) Aus dern Saurechlorid 4: 7.0 g (20 mMol) 4 in 25 ccm Methylenchlorid werden unter 
Feuchtigkeitsausschlu13 tropfenweise rnit 1.6 g (20 mMol) Dimethylsu!toxid versetzt. Nach 
1 Stde. RuckfluBkochen wird das Losungsmittel abgezogen. Aus dem zuruckbleibenden 
gelblichen zahen 61 wird der Monochlordimethylrhioather bei 80-89"(Badtemp.)/O.O1 
Torr abgetrieben. Nach Zugabe von rauchender Salpetersaure erstarrt der Ruckstand augen- 
blicklich. Die rohe Saure wird auf Ton abgepreBt und aus rauchender Salpetersaure um- 
kristallisiert. Zen.-P. 195 - 199", Rohausb. 4.2 g (63 %). 

C4HC1702 (329.3) Ber. C 14.59 H 0.31 CI 75.38 0 9.72 
Gef. C 14.72 H 0.21 C1 74.74 0 10.11 
Mol-Gew. 665 (kryoskop. in Benzol) 

b) Aus Perchlorvinylessigsaure: 2.6 g Perchlorvinylessigsaure in 15 ccm Chloroform werden 
rnit 8 ccm flussigem Chlor bei -45" unter FeuchtigkeitsausschluB 40 Stdn. mit einer 500- 
Watt-Lampe belichtet. Nach Verdrangen des uberschuss. Chlors durch Stickstoff wird das 
Losungsmittel abdestilliert. Das verbleibende 0 1  erstarrt beim Abkuhlen. Rohausb. 2.5 g 
(76 %), Zen.-P. 194- 199" (aus rauchender Salpetersaure). 

Hydrolyse von 7 :  500 mg 7 werden 3 Stdn. rnit 10 ccm Wasser bei 30-35" kraftig geruhrt. 
Man nimmt in Ather auf, trocknet die Atherlosung und erhalt durch Destillation 350 mg 
(93 %) Hexachlorpropen (10) vom Sdp.760 206-207". In der waBr. Phase lassen sich Chlorid- 
Ionen nachweisen. 
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Thermische Zersetzung von 7:  5.5 g 7 werden 24 Stdn. im Bombenrohr auf 210" erhitzt. Beim 
Offnen des Rohres entweichen grol3e Mengen von HCI und wenig C02. Der Rohrinhalt wird 
bei 760 Torr destilliert. Dabei bleiben 0.7 g Dichlormaleinsaureanhydrid zuriick. Nach Su- 
blimation bei 16 Torr Schmp. und Misch-Schmp. 118-1 1 9 .  

Das Destillat wird in Ather aufgenommen und die LBsung rnit 2n  NaOH ausgeschiittelt. 
Aus der Atherlosung isoliert man durch Destillation ca. 3.5 g Tetrachlorathylen vom 
Sdp.760 121 bis 122". Nach Ansauern der alkalischen Losung und Ausathern werden 0.4 g 
Trichloressigsaure vom Schmp. 58" gewonnen. 

Perchlorbutanal (9): 48.4 g (0.2 Mol) Aldehyd 36)  in 60 ccm Chloroform werden unter 
FeuchtigkeitsausschluB bei -50" mit 30 ccm fliissigem Chlor versetzt und mit einer 500 Watt- 
Lampe belichtet, wobei die Temp. rnit einem Tauchkiihler auf -40" gehalten wird. Nach 
5-6 Tagen laBt man die Temp. auf +lo" ansteigen und entfernt das geloste Chlor sowie das 
Losungsmittel i. Vak. Aus dem farblosen Ruckstand werden bei 0.1 Torr geringe Mengen 
einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 59 -62" abdestilliert, worauf dieser sich verfestigt. Roh- 
ausb. 56.8 g (91 %). Nach Abpressen auf Ton wird bei 90"(Badtemp.)/O.l Torr sublimiert. 
2ers.-P. 88-96". 

C4HC170 (313.3) Ber. C 15.33 H 0.32 C1 79.23 Gef. C 15.24 H 0.16 C1 79.44 
Mo1.-Gew. 318 (kryoskop. in Benzol) 

Thermische Zersetzung von 9:  1.0 g 9 werden im Bombenrohr 48 Stdn. auf 1 8 0  erhitzt. 
Beim Offnen des Rohres entweichen HCI und CO. Die Destillation der zuriickbleibenden 
Fliissigkeit liefert 480 mg (61 %) Hexachlorpropen (10) vom Sdp.15 97-98'; n&O 1.5489. Aus 
dem Destillationsriickstand werden 180 mg 9 zuruckgewonnen. Das gebildete CO wurde rnit 
Palladiumchloridlosung nachgewiesen. 

ANcaliabbau von 9: 1.0 g 9 werden mit 10 ccm IOproz. wainr. Kalilauge kraftig geruhrt. 
Schon nach kurzer Zeit tritt der charakteristische Geruch von 10 auf. Nach 11/2 Stdn. ist 
die Reaktion beendet. Durch Ausathern erhalt man 0.70 g (89 %) Hexachlorpropen (10) vom 
Sdp.760 207". In der walk. Phase sind Chlorid-Ionen und Formiat nachweisbar. 
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