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Dichlormaleinsdureanhydrid (2), als Komponente schwer entflammbarer Polyesterharze von
technischem Interesse, ist bisher nur durch katalytische Hochtemperaturchlorierung von
Maleinsiureanhydrid gut zugiinglich?). Seine Darstellung aus Hexachlorbutadien (1), einem
Nebenprodukt der technischen Chlorierung von Kohlenwasserstoffen, das in groBeren
Mengen anfilit und anscheinend bislang wirtschaftlich nicht geniigend ausnutzbar war, ist
mehrfach beschrieben worden. Ausgehend von dem aus 1 mit Natriumithylat erhéltlichen
1-Athoxypentachlorbutadien 2 gelingt die Umwandlung in 2 durch katalytische Cyclisierung
mit Eisen bei 160—180° zum Perchlorcyclobutenon und SOs-Behandlung desselben mit
419% Ausb. in der letzten Stufe?. Bei der Oxidation von 1 mit Sauerstoff bei 165—180°
entsteht 2 lediglich als Beiprodukt (194)4.

Nach Fruwirth soll 1 gegen Siuren bestindig sein®. Wir fanden nun, daB sich 1 mit rauchen-
der Salpetersdure bei 130° und Nachbehandlung mit konz. Schwefelsdure bei 170° in guter
Ausbeute direkt in 2 Gberfithren 148t.
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Die Reaktion ist fiir endstindig dichlorsubstituierte Polychlorpolyene nicht unbedingt
typisch. Zwar werden cis- und trans-3,4-Di-H-hexachlor-1,3,5-hexatrien von rauchender
Salpetersiure in analoger Weise zu a,&’-Dichlormuconsiure oxidiert®. cis- und trans-Perchlor-
1,3,5-hexatrien werden aber unter den gleichen Bedingungen nach vorangegangener Cycli-
sierung zum Perchlor-3-methylen-1-cyclopenten ebenfalls zu Dichlormaleinsiure abgebaut?.

Experimenteller Teil

20 g (77 mmol) 1 werden mit 40 m! rauchender Salpetersiure (d 1.495) in einem Kolben
mit RiickfluBkiithler und Ableitungsrohr fir die nitrosen Gase unter Rithren auf 90° erhitzt.
Im Verlaufe von 40 h wird die Temp. allmihlich auf 130° gesteigert. Nach Zugabe von 20 ml
konz. Schwefelsdure wird weitere 2 h auf 170° erhitzt, wobei nur wenig 2 in den Kolbenhals
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sublimiert. Nach dem Erkalten wird der Kristallbrei scharf abgesaugt und i. Vak. tiber P4Oqg
von Wasserspuren befreit. Durch einmalige Sublimation unter 12 Torr bei 90° Badtemp.,
wobei etwas H,SO4 zuriickbleibt, erhélt man 9 g (709) 2. Farblose Kristalle vom Schmp.
117—118°, Lit.-Schmp. 119--120°8). Aus der schwefelsauren Mutterlauge lassen sich durch
Extraktion mit Ather nach Sublimation wie zuvor weitere 1.3 g (11 %) 2 gewinnen.
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