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Trichloracrylsiureanhydrid (1) lagert sich bei 180° in Perchlor-e-methyl-itaconsdureanhydrid
(2) und bei 240° unter Mitwirkung von Schwefelsiure in Perchlor-dthylmaleinsdureanhydrid
(3) um. 3 ist unter den gleichen Bedingungen auch aus 2 erhiltlich. Beide Anhydride addieren
Chlor zu 7 resp. 19. 2 148t sich zu 4 dechlorieren. In alkalischer L&sung wandelt sich 2 in die
Pentachlorbutadiencarbonsiure 5 um, deren Struktur durch Chlorolyse zu 8 und 9, Decarboxy-
lierung zu 10 und Fragmentierung zu 11 bewiesen wird. Aus 5 werden verschiedene in 2-Stel-
lung substituierte Pentachlorbutadiene-(1.3) (14) dargestellt. — Die Konstitution von 3 wird
durch katalytische Hydrierung zu 17, Dechlorierung zu Perchlor-vinylmaleinsiure (20) und
den quantitativen Alkaliabbau zu Oxalsiure, Acetylen und CQ, erhirtet. Struktur 23 wird
durch das UV-Spektrum ausgeschlossen. Ein moglicher Mechanismus fiir die Umlagerung
von 1 in 2 und 3 wird diskutiert.

Cyclisation of Trichloroacrylic Anhydride

Trichloroacrylic anhydride 1 rearranges at {807 into perchloro-a-methyl-itaconic anhydride
(2). At 240° in the presence of sulfuric acid perchloro-ethylmaleic anhydride (3) is formed
from both anhydrides 1 and 2. Chlorination of 2 and 3 gives the anhydrides 7 respectively 19.
2 is converted by dechlorination into 4 and by action of alkali into perchloro-butadiene-(1.3)-
carboxylic acid-(2) (5). The structure of this acid is proven by chlorinolysis to 8 and 9, decarb-
oxylation to 10 and fragmentation to 11. Some 2-substituted pentachlarobutadienes-(1.3) (14)
are prepared from 5. — Assignment of structure 3 is based on catalytic hydrogenation to 17,
dechlorination. to perchloro-vinylmaleic acid (20) and quantitative alkali degradation to
oxalic acid, acetylene and CO;. The u.v. spectrum rules out the alternative structure 23.
A possible mechanism for the rearrangement of 1 into 2 and 3 is discussed.

Bei der Darstellung von Trichloracrylsdurechlorid aus Trichloracrylsiure und
Thionylchlorid nach Bdeseken und Dujardin? erhielten wir infolge einer unbeab-
sichtigten Uberhitzung als Nebenprodukt eine unbekannte Substanz vom Schmp.
83°. Die néhere Untersuchung ergab, daf es sich dabei um ein Isomerisierungsprodukt
des Trichloracrylsdureanhydrids (1) handelt, denn diese Substanz entsteht sowohl beim
Erhitzen von dquimolaren Mengen Trichloracrylsiure und Trichloracrylsdurechlorid
als auch von 1 auf 180° in 46 bzw. 75proz. Ausbeute. Erhitzt man 1 oder sein Umlage-
rungsprodukt ldngere Zeit auf 240°, wobei sich geringe Zusiitze von konz. Schwefel-
sidure vorteilhaft answirken, so 43t sich ein weiteres Isomeres vom Schmp. 146° isolieren.

Die im folgenden beschriebenen Reaktionen und spektroskopischen Befunde
beweisen fiir das erste Isomere (Schmp. 83°) die Konstitution des Perchlor-x-methyl-
itaconsdureanhydrids (2) und fiir die Verbindung vom Schmp. 146° die des Perchlor-
dthylmaleinsdureanhydrids (3).

1) J. Bieseken und P. Dujardin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 98 (1913).
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IR-Spektroskopisch 146t sich die Umlagerung bei 240° am Verschwinden der C=0-
Banden von 1 (1799 und 1712/cm), dem zwischenzeitlichen Auftreten der von 2
(1862 und 1779/cm) und dem Erscheinen der von 3 (1845 und 1783/cm) sehr gut ver-
folgen?.

Die Verschiebung der Bandenlagen nach hoheren Frequenzen bei 2 und 3 deutet
auf einen Einbau der C=0-Gruppen in einen Fiinfring hin. 2 146t sich in. einfacher
Weise auf bekannte Substanzen mit dem gleichen C-Geriist zuriickfiihren. Bei der
Dechlorierung mit Aluminiumspinen in Gegenwart von AlCl33) entsteht in nahezu
quantitativer Ausbeute ein um zwei Cl-Atome drmeres Produkt, das sich als identisch
erweist mit dem kiirzlich aus Perchlor-3.4-dimethylen-cyclobuten und aus Perchlor-
3 4-dimethylen-cyclobutandion-(1.2) durch Ozonisation bzw. H,0,-Behandlung er-
haltenen Perchlor-fulgensiureanhydrid (4)4.

2 nimmt in siedendem Tetrachlorkohlenstoff auch unter Belichtung kein Chlor auf;
es reagiert aber langsam mit fliissigem Chlor im Bombenrohr. Dabei wird die Doppel-
bindung ohne merkliche Chlorolyse abgesittigt. Dafl in dem Chlorierungsprodukt 7
der Finfring erhalten ist, beweist dessen glatte Umwandlung in 4 mit Natriumjodid in
Aceton.
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Die Anhydride 2, 4 und 7 zeigen ein unterschiedliches Verhalten gegeniiber Natrium-
carbonatlosung. Wihrend 4 beim Ansduern der alkalischen Losung glatt die zugehorige
Siure 6 ergibt, bildet sich 7 sofort wieder zuriick. 2 liefert eine Monocarbonsiure, die
offenbar aus dem Dianion von 2 durch 1.5-Fragmentierung hervorgeht und auf
Grund dessen und weiterer Reaktionen die Konstitution 5 besitzen muB.

2) Die TR-Spektren samitlicher in dieser Arbeit beschriebenen Substanzen werden in der
von der Arbeitsgruppe fiir Dokumentation der Molekiilspektroskopie (Berlin) heraus-
gegebenen DMS-Kartei verdffentlicht,

3) Durch Al-Spéne allein und durch AICl; allein wird 2 nicht verdndert.
4 A. Fujino, Y. Nagata und 7. Sakan, Bull, chem. Soc. Japan 38, 295 (1965); 39, 160 (1966).
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Das IR-Spektrum von 5 (in KBr) weist eine C=0-Bande bei 1695/cm und zwei C=C-
Schwingungen bei 1608 und 1553/cm auf. Beim Hexachlorbutadien und bei der mit 5 struk-
turisomeren Perchlor-pentadien-(1.3)-sdure-(5) (12)3 finden sich die entsprechenden C=C-
Frequenzen bei 1610 und 1565/cm bzw. bet 1616 und 1555/cm.

5 addiert selbst bei 150° kein Chlor. Von fliissigem Chlor wird es chlorolytisch zu 8
und 9 gespalten. Beim Erwirmen in Dimethylformamid decarboxyliert 5-zum 2H-
Pentachlor-butadien-(1.3) (10)6. In Anwesenheit von Natriumcarbonat bildet sich in
DMF bereits bei Raumtemperatur Perchlorbutenin (11)7.

1.5-Fragmentierungen von Anionen hochchlorierter Carbonsiuren sind bisher nur
bei a«.z-dichlor-substituierten Sduren bekannt, wobei Olefine oder Allene entstehen 8.
Duas geschilderte Verhalten von 2 schlieBt die Alternativiformel 13 sicher aus, denn die
zu 13 gehorige Sdure kdnnte allenfalls allenbildend fragmentieren.

Das UV-Spektrum von 2 (Abbild.) zeigt gegeniiber dem von 4, das zwei Maxima (227 nm,
Ig e = 4.12 und 300—303 nm, 1g ¢ == 4.09) besitzt¥, infolge der Ausschaltung eines Dichlor-
methylen—Chromophors nur noch ein wesentlich kiirzerwelliges Maximum bei 251 nm
(g ¢ = 4.05) und widerlegt 13, dessen Spektrum dem des Dichlormaleinsiureanhydrids sehr
dhnlich sein sollte. Gegen 13 spricht auch das NQR-Spektrum, das i Bereich von ~38 MHz
zwei Vinylchloratome anzeigt und im ganzen zu komplex ist, um mit einer so symmetrischen
Struktur vereinbar zu sein9.
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Zur weiteren Charakterisierung der Siure 5 wurden iiber das Chlorid 14a die Siureamide
14b, ¢ und der Methylester 14d dargestellt. Das in der Friedel-Crafts-Reaktion mit Benzol
gebildete Keton 14e cyclisiert unter AlCI;-Katalyse bei 110° zu dem Indenonderivat 15,
dem bekannten Verhalten des Trichlorvinyl-phenyl-ketons entsprechend 19, Interesse bestand
an der Synthese des Aldehyds 14f, da dieser seiner Konstitution nach zu der am #.p-Dichlor-
acrolein und Trichlor-acrolein aufgefundenen 1.3-Propenon-Umlagerung!? befdhigt sein
kénnte. Die Reduktion von 14a mit Lithiumalanat bei —70° lieferte nur das Carbinol 14g.
Bei der analogen Reduktion des Aziridids 14h entstand ein Gemisch von 14g und 14f, das

5 J. §. Newcomer und E. T. McBee, J. Amer. chem. Soc. 71, 946 (1949).

6) A. Roedig und R. Kloss, Liebigs Ann. Chem. 612, 1 (1958).

7 A. Roedig und R. Kohlhaupt, Tetrahedron Letters {London] 1964, 1107.

8) A. Roedig und W. Wenzel, Chem. Ber. 102, 3127 (1969); Liebigs Ann. Chem. 728, 1 (1969);
A. Roedig, B. Heinrich, W. Krieger und M. Schlosser, ebenda 733, 105 (1970).

9) Fiir die Aufnahme und Interpretation des NQR-Spektrums danken wir Prof. Dr. R. West
und Dr. R. M. Smith, Madison (Wisconsin/USA).

10) J. Bieseken und P. Dujardin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 103 (1913); Dissertation
W. Eisenmann, Univ. Wiirzburg 1956.

1) A, Roedig, B. Heinrich und D. Kubin, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
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durch Oxydation mit Chromsiure-tert.-butylester zu 14f vercinheitlicht wurde. 14f zersetzt
sich bei der Hochvakuumdestillation nahezu vollstindig und ist daher zu den beabsichtigten
Umlagerungsversuchen ungeegignet.
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Die Sdure 5 anhydrisiert bei 150—200° zu 16, das leicht auch aus dem Na-Salz von
5 und 14a entsteht. Die Lage der C=0-Banden im IR-Spektrum (in KBr) (1805 bzw.
1727/cm) zeigt ein offenkettiges Anhydrid an.

Das Grundgeriist des zweiten Isomeren (Schmp. 146°), dem wir die Struktur 3
zuordnen, ist durch reduktive Enthalogenierung mit Raney-Nickel-Aluminium-
Legierung12? in Form der Athylbernsteinsdure (17)!3 einwandfrei zu erfassen.
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3 16st sich in 10proz. Natronlauge. Beim Ansduern der Losung wird aber nicht die
freie Sdure, sondern wie bei 7 das Anhydrid zuriickgebildet. Es gelingt auch nicht, 3
in einen Ester iiberzufiihren. Mit Athanol und konz. Schwefelsiure wird lediglich ein
Chloratom gegen cine Athoxygruppe ausgetauscht, vermutlich unter Bildung von 18.
Die Doppelbindung in 3 146t sich durch Chlorierung zu 19 nachweisen. Die Lage der
C=0-Banden im IR-Spektrum von 19 (1898 und 1821/cm in KBr) bestitigt die
Erhaltung des Fiinfringes.

Bemerkenswert ist, dafl es uns bisher mit keiner Dechlorierungsmethode gelang,
eine weitere Doppelbindung in 3 einzufithren. Wohl aber 148t sich mit Kaliumjodid-
Eisessig zusétzlich zur Dechlorierung eine Ringaufspaltung herbeifithren, aus der als
einziges Reaktionsprodukt die Perchlor-vinylmaleinsiure (20) hervorgeht. Die cis-
Konfiguration der Sdure 20 wird zusitzlich durch ihre leichte Anhydrisierung zu 21
belegt.

12) E, Schwenk, D. Papa und H. Ginsberg, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit, 15, 576 (1943).
13) G. Polko, Liebigs Ann. Chem. 242, 114 (1887).
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Mit den bisher angefithrten Reaktionen des Anhydrids 3 ist dessen Struktur gegen-
iiber den Alternativformeln 22 und 23 noch nicht geniigend abgesichert.

23

Eine Entscheidung ist aber auf Grund des UV-Spektrums (Abbild.) moglich. Es
zeigt zwei Maxima ungefihr gleicher Intensitit (A,,,, 209 nm, Ig ¢ = 3.83, und A,,,
256 nm, lg € = 3.81) und ist gut mit dem des Dichlormaleinsdureanhydrids (A,
206 nm, 1g € = 3.90, und 2,,,,, 267 nm, lg ¢ = 3.79) vergleichbar. 22 sollte sehr kurz-
wellig absorbieren und 23 sollte im Spektrentypus mit 3 tibereinstimmen,
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22 wird zusitzlich durch das Massenspektrum ausgeschlossen, in dem ein Spalt-
stiick mit der Massenzahl 117 einer Trichlormethylgruppe auftaucht.

Das Ergebnis des Alkaliabbaus ist sowohl mit 3 als auch mit 23 vereinbar. Nach
kurzem Erwidrmen des Anhydrids mit 20proz. Natronlauge sind als Spaltprodukte
1 Mol Oxalsiure, 1 Mol Acetylen und 2 Mol Kohlendioxid nachweisbar. Wir nehmen
an, dall der Abbau durch einen Basenangriff auf das Allylsystem des Dianions von 3
in einer Sp2’-Reaktion eingeleitet wird und iiber eine alkinbildende 1.5-Fragmentierung
durch weitere Hydrolyse, Sdurespaltung und Decarboxylierung entsprechend dem
folgenden Schema verliuft.

Der letzte Schritt der Reaktionsfolge, namlich die Decarboxylierung der Propiol-
siure in alkalischem Medium ist erwiesenl4. Die Alkalibehandlung von 23 solite

14) E. Baudrowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2701 (1882).



3530 Roedig, Bauer, Heinrich und Kubin Jahrg. 104

durch 1.5-Fragmentierung des Dianions das unter den Reaktionsbedingungen stabile
Anion der Perchlor-pentadien-(1.3)-sdure-(3) (12)% ergeben.
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Was nun die Umlagerung von 1 in 2 und 3 anbetrifft, so erscheint uns die folgende
Interpretation des Reaktionsablaufes denkbar, die auf einer primiren 2 - 2-Cyclo-
addition von 1 zu einem intermedidr auftretenden Cyclobutanderivat a basiert.

O

¢ HO®
Thermische 2 + 2-Cycloadditionen sind bei Perfluor- und Polyfluorchlorolefinen
bestens bekannt19, Auch fiir dic Aufspaltung des Vierringes zu Buten-(1)-Derivaten
unter transannularer 1.3-Verschiebung eines Substituenten (a — b — 2) gibt es
Beispiele19). Die sdurekatalysierte Ringoéffnung zu dem thermodynamisch stabileren
3 wird iiber ¢ und d verstindlich, zumal Modellbetrachtungen eine sehr giinstige
raumliche Konstellation von wanderndem Cl und Carbonium-C in d erkennen lassen.

Die Arbeit wurde durch Beihilfen der Dentschen Forschungsgemeinschaft und des Fonds
der Chemie unterstiitzt, wofiir wir bestens danken. Herrn Prof. Dr. G. Miérkl danken wir fiir
wertvolle Diskussionsbeitrige.

15) W. R. Cullen und P. Singh, Canad. J. Chem. 41, 2397 (1963); P. D. Bartlett, L. K. Mont-
gomery und B. Seidel, J. Amer. chem. Soc. 86, 616 (1964).
16) R. H. Hasek, R. D. Clark und J. H. Chauder, J. org. Chemistry 26, 3130 (1960).
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Beschreibung der Versuche

Perchlor-a-methyl-itaconsiureanhydrid (2)

a) Aus Trichloracrylsidure und Trichloracrylsdurechlorid: 13.2 g (75 mMol) Trichloracryl-
siure und 14.5 g (75 mMol) Trichloracrylsidurechlorid werden unter Feuchtigkeitsausschlufl
24 Stdn. auf 180° erhitzt. Das braune Rohprodukt liefert bei der Destillation 12.6 g (46 %)
eines gelben Ols vom Sdp.;s 168 —172°, das bei Raumtemperatur erstarrt. Farblose Kristalle
vom Schmp. 83° (aus Benzin 90/110°).

C¢ClgO3 (332.8) Ber. C21.65 H0.00 C163.92 Gef. C21.71 H 0.00 Cl 64.90

b) Aus TrichloracryisGureanhydrid (1)17: 5 g (15 mMol) 1 werden unter Feuchtigkeits-
ausschluf} 5 Stdn. auf 180° erhitzt. Das braune Ol erstarrt beim Erkalten. Rohausb. 3.8 g
(75%,). Farblose Kristalle vom Schmp. 83° (aus Benzin 90/110°).

Perchlor-dthylmaleinsdureanhydrid (3)

a) Aus Trichloracrylsdureanhydrid (1): 15 g 1 werden mit 0.5 ccm konz. Schwefelsdure
15 Stdn, auf 240° erhitzt. Die anschlieBende Destillation liefert 9.2 g (61 %) eines farblosen
Ols vom Sdp.j; 165—168°, das in der Kilte erstarrt. Schmp. 146° (aus Benzin 90/110°).

CeClgO3 (332.8) Ber. C21.65 H0.00 C163.92 Gef. C21.65 H0.18 Cl63.82

b) Aus Perchlor-a-methyl-itaconsdureanhydrid (2): 8 g 2 werden mit 0.2 ccm konz. Schwefel-
sdure 20 Stdn. auf 240° erhitzt. Durch Destillation und Umkristallisation aus Benzin (90/110°)
wie zuvor erhiilt man 3.5 g (44 %) farblose Kristalle vom Schmp. 146°.

Perchlor-2.3-dimethyl-bernsteinsdureanhydrid (7): 5 g (15 mMol) 2 werden mit 15 g fliissigem
Chlor im Bombenrohr 14 Tage am Tageslicht stehengelassen. Nach dem Vertreiben des
iiberschiissigen Chlors bleiben 4.3 g (71%) eines farblosen Ols zuriick, das bei 0° nach Zugabe
von Petrolither kristallisiert. Schmp. 96—97° (aus Petrolither).

CeClgO3 (403.7) Ber. C 17.85 H0.00 C170.26 Gef. C17.76 H 0.00 Cl69.29

Perchlor-fulgensdureanhydrid (4)

a) Durch Dechlorierung von 2: 10 g (30 mMol) 2 werden in 150 ccm absol. Ather mit 5 g
Alurniniumspdnen und 9 g wasserfreiem AICl3 72 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Man dekan-
tiert vom tliberschiissigen Aluminium ab, gieBt die Losung auf Eis und verd. Schwefelsiure,
dthert aus, trocknet iiber Calciumchlorid und erhilt nach dem Abziehen des Athers i. Vak.
7.6 g (97%) Rohprodukt. Farblose Nadeln vom Schmp. 121°, nach Umkristallisation aus
Benzin (90/110°) und Sublimation unter 0.01 Torr bei 80° Badtemp. Schmp. 119--120°4,

CeClyO3 (261.9) Ber. C27.31 HO0.00 C154.15 Gef. C27.54 H0.20 CI 54.47

b) Durch Dechlorierung von 7: 1.4 ¢ 7 und 2.2 g Natriumjodid werden unter Feuchtigkeits-
ausschluff in 60 ccm absol. Aceton 70 Stdn. auf 50° erhitzt Nach dem Abdampfen des
Acetons i.Vak. wird in Ather aufgenommen und das gebildete Jod mit Natriumthiosulfat-
16sung entfernt. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers i.Vak. bleiben 640 mg
(729¢) 4 zuriick. Schmp. 121° (aus Benzin 90/110°).

Perchlor-fulgensiure (6): 500 mg 4 werden mit 10 ccm gesittigter Nasriumcarbonat-Losung
15 Min. zum Sicden erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Salzsiure angesiuert, ausgeithert
und itber Natriumsulfat getrocknet. Aus der Atherlosung isoliert man 420 mg (79 %) farblose
Kristalle vom Zers.-P. 212°4.

17) P. Fritsch, Liebigs Ann. Chem. 297, 317 (1897).
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Pentachlorbutadien-(1.3)-carbonsdure-(2) (5): 3 g 2 werden mit 10 ccm 15 proz. Natrium-
carbonat-Losung 40 Min. zum Sieden erhitzt. Durch Ansduern mit verd. Schwefelsdure und
Ausdthern gewinnt man 2.3 g (94%) farblose Kristalle vom Schmp. 95° (aus Petroldther).

CsHCl50, (270.3) Ber. C22.21 H0.37 C165.57 Gef. €22.32 H0.41 Ci66.52

Chlorolyse der Sdure 5: 5.4 g 5 werden im Bombenrohr mit 20 ccm fliissigerm Chlor 3 Wochen
am Tageslicht aufbewahrt. Nach dem Vertreiben des iiberschiissigen Chlors bleiben 6.5 g
farblose, unscharf schmelzende Kristalle zuriick. Durch Sublimation unter 14 Torr (Bad-
temp. 40°) lassen sich 2.7 g (57 %) Hexachlordthan (8) vom Schmp. 185° abtrennen. Es bleiben

Decarboxylierung der Sdare 5. 450 mg § werden in 3 ccm Dimethylformamid 12 Stdn. auf
90° erhitzt. Man extrahiert mit Ather, wischt die dtherische Phase mit NaHCO3-Lésung
und Wasser aus und trocknet sie iiber Calciumchlorid. Beim Verdampfen des Athers i.Vak.
bleiben 283 mg (75%) 2H-Pentachlor-butadien-(1.3) (10)6) zuriick. IR: C=C 1603 und
1580/cm.

Fragmentierung der Sdure 5: 500 mg 5 werden in 5 ccm Dimethylformamid mit 100 mg
Natriumcarbonat 36 Stdn. bei Raumtemperatur gerithrt. Man verdiinnt mit Wasser und
arbeitet wie zuvor auf. Ausb. 285 mg (81%) farbloses, flissiges Perchlorbutenin (11). IR:
C=C 2212/cm™,

Pentachlorbutadien-(1.3)-carbonsdure-(2)-chlorid (14a): 7.1 g 5 werden mit 6 g PCls
unter FeuchtigkeitsausschluB 20 Min. auf 120° erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Phosphor-
oxychlorids unter 760 Torr gehen 7.6 g (89 %) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.;» 118 bis
119° iiber; n#® 1.5643.

CsClgO (288.8) Ber. €20.79 H0.00 Cl173.66 Gef. C20.70 H 0.00 CI73.29

Pentachlorbutadien-(1.3)-carbonsdure-(2)-amid (14b): Durch 1stdg. Einleiten von trocke-
nem Ammoniakgas in die Losung von 3 g 14a in 15 ccm absol. Ather nach iiblicher Auf-
arbeitung. Rohausb. 2.2 g (78 %) farblose Kristalle vom Schmp. 70 —71° (aus Benzin 90/110°).

CsH,CIsNO (269.3) Ber. C22.29 H0.75 C165.81 Gef. C22.51 H0.81 Cl66.22

Pentachlorbutadien-(1.3j-carbonsdure-(2)-anilid (14¢): 4.3 g 14a in 50 ccm absol. CCly
werden mit 3 g frisch dest. Axilin 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ansduern
mit 2» HCI wird die organische Phase mit Wasser gewaschen und getrocknet. Beim Ein-
dampfen i.Vak. bleiben 4.9 g (94%;) farblose Kristalle zuriick. Schmp. 135° (aus wiBr.
Athanol).

C H¢ClsNO (345.4) Ber. C38.25 H1.75 C151.31 N 4.05
Gef. C38.55 H2.22 C151.14 N4.39

Pentachlorbutadien-(1.3)-carbonsdure-(2)-methylester (14d): 6.7 g 14a werden unter Rithren

in 20 g Methanol eingetropft. AnschlieBend wird noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Die Destil-
lation liefert 5.7 g (87 %) eines farblosen Ols vom Sdp.i; 120°; #2° 1.5403.
CgH3ClsO, (284.3) Ber. C25.34 H 1.06 Cl62.34 Gef. C2547 H1.13 CI161.80
2-Benzoyl-pentachlorbutadien-{1.3) (14e): 9.3 g (70 mMol) wasserfreies AICI5 werden in
250 ccm absol. Benzol unter FeuchtigkeitsausschluB und Rihren bei 0° allmihlich mit 18 g
(62 mMol) 14a versetzt. Nach 30stdg. Riihren bei 20” wird auf Eis und verd. Schwefelsdure

gegossen und die Benzolldsung tiber Calciumchlorid getrocknet. Ausb. 18.7 g (91°%) eines
gelblichen Ols vom Sdp.g.p5 145—146°; n¥ 1.6022.

C11HsCIs0 (330.4) Ber. €39.98 H 1.52 C153.64 Gef. C40.48 H 1.64 Cl54.09
18) J. Bijeseken, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 821 (1927).
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3-Chlor-2-trichlorvinyl-indenon-(1) (15): 5 g (15 mMol) 14e werden mit 1.9 g (15 mMol)
wasserfreiem AICI3 innerhalb von 1 Stde. allmdhlich auf 110° erhitzt und weitere 3 Stdn. bei
dieser Temperatur belassen. Man verdiinnt mit Benzol, gieBt auf Eis und verd. Salzsiure und
trocknet die Benzollosung iiber Calciumchlorid. Aus der Losung werden durch Eindampfen
3.9 g (87 %) orangefarbene Nidelchen vom Schmp. 141° (aus Athanol) isoliert.

C1 H4ClLO (293.9) Ber. C44.95 H 1.37 C148.24 Gef. C45.17 H 1.73 C148.34

2-Hydroxymethyl-pentachlorbutadien-(1.3) (14g): Zu 14.4 g (50 mMol) 14a in 150 ccm
absol. Ather wird eine Aufschlimmung von 1 g (25 mMol) LidlH4 in 50 ccm absol. Ather
bei —70° getropft. Man rithrt noch 2 Stdn. bei —70°, 1d8t die Temperatur auf 0° ansteigen
und fisgt 10 cem Wasser und 30 ccm verd. Schwefelsidure zu. Nach dem Auswaschen der Ather-
16sung mit Wasser und Trocknen iiber Natriumsulfat lassen sich 9.8 g (76 %) eines farblosen
Ols vom Sdp.p.4 88--89° isolieren; #¥ 1.5570.
CsH3ClsO (256.3) Ber. C23.43 H 1.18 C169.15 Gef. C23.65 H 1.53 C168.95

2-Formyl-pentachlorbutadien-(1.3) (14£): Zu 2.2 g (50 mMol) Athylenimin und 5 g (50 mMol)
Tridthylamin in 100 ccm absol. Ather werden bei —10° unter Rilhren und Feuchtigkeits-
ausschluB 14.5 g (50 mMol) 14a getropft. Nach 15 Stdn. bei Raumtemperatur wird eine
Aufschldmmung von 0.9 g (25 mMol) Li4IH, in 30 ccm absol. Ather langsam bei —70°
eingetropft. Nach iiblicher Aufarbeitung erhdlt man 9.2 g einer Mischung von 14f und 14¢g
in Form eines braunen Ols. Dieses Ol wird mit 60 ccm Chromsdure-tert.-butylester-1.6sung 19
15 Stdn. bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Neutralisation mit 5proz. NaHCO;3-Losung
wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Bei der Destil-
lation unter 0.05 Torr verharzt der Aldehyd 14f groBtenteils.

2.4-Dinitrophenylhydrazon von 14f: Aus 0.25 g des rohen Destillates in 5 ccm Athanol mit
0.2 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 10 ccm 15proz. Perchlorsdure bei 20°. 310 mg (71%)
orangefarbene Kristalle vom Schmp. 162° (aus Athanol).

C11HsCIsN4O4 (434.4) Ber. C30.41 H1.16 C140.81 N 12.89
Gef. C30.68 H 1.08 C140.85 N 12.63

Pentachlorbutadien-(1.3)-carbonsdure-(2)-anhydrid (16): 1.4 g (5 mMol) Natriumsalz der
Sdure 5 und 1.45 g (S mMol) Sdurechlorid 14a werden 24 Stdn. in 30 ccm siedendem absol.
Ather geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des Natriumchlorids und Entfernen des Athers i. Vak.
bleiben 1.95 g (75 %) farblose Nadelchen vom Schmp. 116 —117° (aus Benzin 90/110°) zuriick.

C10Cl1pO3 (522.6) Ber. C22.98 H 0.00 CI 67.84
Gef. C23.20 H0.00 Cl68.28 Mol.-Gew. 528 (kryoskop. in Benzol)

Reduktive Enthalogenierung des Anhydrids 3: 20 g 3 werden in 600 ccm 10 proz. Natronlauge
geldst und unter Eiskithlung mit zunédchst 30 g nicht ausgelaugter Raney-Nickel-Aluminium-
Legierung so versetzt, daB die Temperatur auf 40— 50° gehalten wird. Dann gibt man weitere
30 g Legierung zu, wobei man die Temperatur auf 85—90° ansteigen 148t. Man rithrt noch
40 Min. weiter, saugt vom pyrophoren Nickel ab und siduert mit konz. Salzsiure an. Man
ithert aus und trocknet die Atherldsung iiber Natriumsulfat. Beim Eindampfen i.Vak.
bleiben 6.1 g (78 %) rohe Athylbernsteinsiure (17) zuriick. Farblose Kristalle vom Schmp. 98°
(aus Ather/Benzin). Der Schmp. und das IR-Spektrum (C=0 1736 und 1698/cm) stimmt
mit dem einer nach Lit.13) dargesteliten Probe iiberein.

Athoxy-pentachlorithyl-maleinsiureanhydrid (18): 1 g 3 wird mit 20 ccm Athanol und 0.5 ccm
konz. Schwefelsdure 4 Stdn. zum Sieden erhitzt, Beim Abkiihlen scheiden sich 0.76 g (74%)

19) R. V. Oppenauer und H. Oberrauch, An. Asoc. quim. argent. 37, 246 (1949), C. A. 44,
3871 (1950).
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farblose Kristalle ab, die mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus Benzin (90/110°)
umkristallisiert werden. Schmp. 115°.

CyHsClsO4 (342.4) Ber. C28.06 H 1.47 C151.77 Gef. C28.22 H1.59 CI152.07

Perchlor-dthylbernsteinsdureanhydrid (19): 6 g 3 werden mit 20 cem flissigem Chlor
4 Wochen im Bombenrohr am Tageslicht aufbewahrt. Nach dem Vertreiben des iiberschiissi-
gen Chlors bleiben 5.2 g (67%) eines farblosen, alimihlich kristallisierenden Ols zuriick.
Schmp. 97° (aus Benzin 90/110°).

CsClgOs (403.7) Ber. C17.85 H0.00 C170.26 Gef. C17.89 H 0.00 CI70.03

Perchlor-vinylmaleinséiure (20): 3.3 g 3 werden mit 3 g Kaliumjodid und 30 ccm Eisessig
48 Stdn. auf 90° erhitzt. Nach dem Abziehen des Eisessigs i. Vak. nimmt man mit Ather auf,
schiittelt die 4therische Phase mit Natriumthiosulfatlosung und trocknet iiber Natriumsulfat.
Man erhilt 2.3 g eines dunklen s, das beim Anreiben kristallisiert. Rohausb. 1.8 g {64 %)
farblose Kristalle vom Schmp. 115—116° (aus Ather/Benzin).

CsH,ClsO4 (279.9) Ber. C25.75 H0.72 C150.67 Gef. C25.64 H1.10 Cl 50.28

Perchlor-vinylmaleinsiureanhydrid (21): 300 mg 20 werden mit 10 ccm Acerylchiorid 1 Stde.
unter FeuchtigkeitsausschluB zum Sieden erhitzt. Beim Abzichen des Acetylchlorids i. Vak.
bleiben 245 mg (93 %) farblose Kristalle zuriick. Schmp. 119°, nach Umkristallisation aus
Benzin (90/110°) und Sublimation unter 14 Torr bei 90° Badtemp.

CsClsO3 (261.9) Ber. C27.51 H0.00 ClI54.15 Gef. €27.38 H0.00 Cl 34.04

Alkaliabbau des Anhydrids 3

a) Isolierung der Oxalsdure: 1 g 3 wird mit 20 ccm 20proz. Natronlauge 10 Min. zum
Sieden erhitzt. Beim Ansduern mit verd. HCl entweicht CO; in Stromen. Die wilirige Losung
wird unter 12 Torr zur Trockne eingedampft und der feste Rickstand kontinuierlich mit
Ather extrahiert. Auf diese Weise werden 220 mg (81%)) Oxalsiure abgetrennt. Reinigung
durch Sublimation unter 0.01 Torr bei 80° Badtemp., Schmp. 188°.

b) Bestimmung von Acetylen und CO5: 300 mg 3 werden mit 10 ccm 20proz. Natronlauge
auf 90° erwirmt, wobei das gebildete Acerylen im N,-Strom in 3 Vorlagen mit Ilosvayscher
Losung iibergetrieben wird. Das Kupferacetylid wird durch saure Eisen(lll)-salz-Losung
zersetzt und das Eisen(l1)-Salz mit 0.1#» KMnO4-Losung titriert20), Ber. 23.4 mg Acetylen;
gef. 19.2 mg, entspr. 82%;.

Die alkalische Losung wird mit verd. Salzsdure angesduert und das CO, im N,-Strom
in 0.1n NaOH aufgefangen. Ber. 79.2 mg CO;; gef. 74.4 mg, entspr. 94 %.

20) H. Roth in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. Il, S. 314, Verlag

G. Thieme, Stuttgart 1953.
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