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Die Struktur der Tetrahalogenspiropentancarbonsaureester 2, gewonnen aus a,?-ungesattigten 
Estern 1 mit Chloroform/Natronlauge/Triathylbcnzylammoniumchlorid, wird durch 13C- 

N M  R-spektroskopischen Vergleich mit Modellsubstanzen abgesichert. z,(j;y,8-Ungeslttigte 
Ester liefern unter gleichen Bedingungen Dichlorcarbenaddukte (7 und 8) an der der Ester- 
gruppe entfernteren Doppelbindung. Fur den Mechanismus der 2-Bildung wird Schema a 
abgeleitet. Entscheidend ist die Abspaltung eines positiven Chlors aus 14 durch ein Trichlor- 
methanid-Anion unter Bildung von TetrachlorkohlenstolT. - Die Perchlorierung von 17 und 
und 20 Fuhrt unter C-C-Spaltung zu Perchlorpropan. 

Mechanism of the Phase-Transfer Catalyzed Formation of Tetrahalospiropentanes 

The structure of the tetrahalospiropentanecarboxylic esters 2, prepared from cx,P-unsaturated 
esters 1 with chloroform/aqueous sodium hydroxidc/triethylbenzylammonium hydroxide, is 
further clarified by I3C n. m. r. spectroscopic comparison with model compounds. a,P;y,8- 
unsaturated esters yield under the same conditions dihalocarbene adducts (7 and 8) at the 
double bond remote From the ester function. Scheme a is deduced for the mechanism of 
formation of 2. The crucial step is the removal of positive chlorine from 14 by a !richloro- 
methanide anion which forms carbon tetrachloride. - Perchlorination of 17 and 20 leads to 
rupture of C C bonds yielding perchloropropane as final product. 

Der eine von uns berichtete vor zwei Jahren uber die Umsetzung von Verbindungen 
mit acceptorsubstituierter Doppelbindung mit Dichlorcarben, das in einer Phasen- 
transfer-Reaktion aus Chloroform und Natronlauge in Gegenwart katalytischer 
Mengen Triathylbenzylammoniumchlorid erzeugt wurde 1.2). Dabei war eine neuartige 
Bildung von 4,4,5,5-Tetrachlorspiropentancarbonsaureestern 2 aus r,?-unges&ttigten 
Estern 1 beobachtet worden. 

*) Verantwortlich fur die 13C-NMR-Spektroskopie. 
1) E. V .  Dehnrlow, Liebigs Ann. Chem. 758, 148 (1972). 
2) U bersicht uber Phasentransfer-katalysierte Zweiphasenreaktionen: E. V. Dehmlow, 

Angew. Chem. 86, 187 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. End.  13, 170 (1974). 
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Struktur der Addukte 
Die Verbindungen 2 sind gegenuber den Ausgangsmaterialien um C3C4 ange- 

wachsen. Die ursprungliche Strukturzuordnung stutzte sich neben dem AusschluR von 
Strukturen mit Doppel- oder Dreifachbindungen wesentlich auf das Auftreten 
typischer cis- bzw. trans-Cyclopropankopplungen von 9 bzw. 5.8 Hz in den NMR- 
Spektren von 2a bzw. 2b und c. In den Alternativstrukturen 3 wken keine derartig 
g rokn  Kopplungen zu erwarten. 

Zur weiteren Absicherung der Struktur wurden die gekoppelten und HI-breit- 
bandentkoppelten W-NMR-Spektren von 2d aufgenommen und im Zusammenhang 
rnit den Spektren von 4, Pentachlorcyclopropan (5), Perchlorpropan (6) sowie Tetra- 
chlorathylen und Perchlorbutadien interpretiert (vgl. Tab. 1). 

2 d  4 5 6 

Tab.  I .  13C-NMR-Daten in CS2 (0.2--0.8 g/ml) unter Zusatz von Tris(acety1acetonato)- 
chrom(II1) (0.05 mol/Liter). chemische Verschiebung 6 in ppm ( 8 ~ ~ s  = 0)  (Aufspaltungstyp, 

Kopplungskonstanten J I ~ C -  H in Hz) 

Verbindung [Kohlenstoffatom] 

2 d  [d + b] 69.1 (5); [c] 47.1 (s); [d] 35.1 (d, J = 169); [el 37.4 (S); [f,g] 
15.4; 23.6 (9.9, beide J = 130); [h] 166.2 (s); [i] 51.6 (q, J - 150) 

[d] 35.4 (s); [b] 62.9 (s); [c] 30.7 (t, J 167); [d] 18.2 (4, J = 132); 
[e) 168.1 (s); [f] 61.6 (t, J = 150); [g] 14.3 (q, J = 127) 

[a] 51.8 (d, J = 193); [b] 66.5 (d, JltCCH = 4) 

4 

5 

6 [a] 101.8; [b] 103.4 

Perchlorlthylen 121.0 

Perchlorbutadien6) 123.6; 126.4 

Besondere Probleme bei der Aufnahme der Spektren bereiteten quartare und 
chlorsubstitqierte C-Atome, die unter den ublichen Bedingungen sehr schwache 
Signale lieferten. Alle Spektren wurden daher unter Zusatz des paramagnetischen 
Tris(acetylacetonato)chrom(Ill) aufgenommen, das sowohl die Relaxationszeiten TI 
verkurzt als auch den Nuklear-Overhauser-Effekt bei H-tragenden C-Atomen unter- 
driickt3). Bei stark vermindertem Zeitaufwand wurden nun Spektren erhalten, in 
denen alle Signale vergleichbare Intensitat besitzen. Wie im Falle von Verbindung 4 
gezeigt werden konnte, liegt die Verschiebung der Signale bei Zusatz des Chrom- 
komplexes innerhalb der Fehlergrenze der Messung4). Jedoch tritt, wie bekannt, eine 

3) R .  Freeman, K .  G. R .  Pachler und G .  N .  La Mar,  J. Chem. Phys. 55, 4586 (1971). 
4) Unseres Wissens wurde bisher kein oder nur unwesentlicher EinfluB auf die Signallage 

3 0. A. Gansow, A. R.  Burke und G .  N .  La Mar, J. C .  S .  Chem. Commun. 1972 456. 
6) Le Roy F .  Jonson und W. C. lankowski, Carbon-13, NMR Spectra, Spektrum Nr. 43, 

beobachtet : 1. c.3.5) und G. H o j e ,  unvertjffentlicht. 

J. Wiley and Sons, New York 1972. 
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geringe Linienverbreiterung auf, die Fernkopplungen verwischt. So findet man z. B. 
bei 5 ohne Komplex die Kopplung J W C H  von 4 Hz. Diese ist in Komplexgegenwart 
nicht zu beobachten. 

Vergleiche mit den letzten drei Eintragungen der Tabelle zeigen zunachst, dal3 die 
beiden CClz-Gruppen in 2d weder im typischen geslttigten, noch im olefinischen 
Bereich liegen. Dagegen sind sie in bezug auf 4 und 5 zwanglos an einem Chlorcyclo- 
propan unterzubringen. Die Tatsache, daB die Signale [a] f [b] von 2d zusammen- 
fallen, hlngt mit der relativ entfernten Stellung der Estergruppe zusammen. In der 
Alternativstruktur 3d waren deutlich unterschiedliche [a]- und [bl-Lagen zu erwarten. 

Anwendungsbreite der Spiropentanbildung 
Normale Olefine liefern auch unter den Phasentransfer-Bedingungen der Dichlor- 

carben-Er~eugung nur Cyclopropan-Derivate, obwohl bei geeigneten Substraten 
Mehrfachadditionen von CX2 hiufig sind 7-10). Bei a,$-ungesattigten Estern ist zur 
Spiropentanbildung das Vorhandensein eines a-H-Atoms notwendig. Zwei x,g;y,8- 
ungesattigte Ester lieferten die Produkte 7 und 8, bei denen Addition an der von der 
Estergruppe entfernteren Doppel bindung erfolgt war. 

7 

In den Reaktionsgemischen waren neben 7 und 8 sowie den Ausgangsmaterialien 
geringe Mengen chlorreicherer Produkte vorhanden, die aber nicht rein erhalten 
werden konnten. Ungesiittigte Saureamide werden rnit Phasentransfer-Dichlorcarben 
in ungesattigte Nitrile verwandelt 11). Auch bei verlangerter Reaktionszeit und grokm 
UberschuB an Reagens wurden weder aus $,$-Dimethylacrylsaureamid und Zimt- 
saureamid noch aus den direkt eingesetzten Nitrilen Spiropentane erhalten. Im Falle 
des Zimtsiurenitrils wurden 3 ”/, des Chloroform-Anlagerungsprodukts an die Doppel- 
bindung gebildet. Ebcnfalls negativ verlief die Umsetzung a,$-ungesattigter Nitro- 
verbindungen mit freiem a-Wasserstoff und von Methylstyrylsulfoxid. Einfachere 
a,$-ungesattigte Ketone neigen in Gegenwart der starken Base zur Selbstkondensation; 
es werden aukrordentlich komplizierte Gemische gebildet. Dagegen konnten einige 
Steroidketone in Tetrachlor- und Tetrabromspiropentane iibergefuhrt werden. h e r  
diese Verbindungen sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

Der Mechanismus der Spiropentanbildung 
Die Vermutung lag nahe, daB das normale Dichlorcarben-Addukt vom Typ 9 

Zwischenprodukt der 2-Bildung ist. Deshalb wurden l c  und d rnit (Bromdichlor- 
methy1)phenylquecksil ber umgesetzt. wobei 9 c  bzw. d entstanden. Erneutes Einsetzen 

’) S. S. Ilehmlom und t1. V. Dekmlom, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1753. 
8) E. V .  Dehirhw,  H .  Klubuhn und E.-Ch. Huss, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1063. 
9) E. V .  Dehritlow, Tetrahedron 28, 175 (1972). 

10) E .  V .  Dehmlow und J .  Schiinefeld, Liebigs Ann. Chem. 744, 42 (1971). 
11) G. Hu’le, 2. Naturforsch. 28B, 831 (1973); T. Srrroie, T .  Ishiguro, K .  Kumushimu und 

K. Morittr, Tetrahedron Lett. 1973, 2121. 
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dieser Verbindungen mit Chloroform, Katalysator und Natronlauge lieferte in der 
Tat 2c bzw. d. Zur weiteren Erhellung des Weges 9 -+ 2 wurde zunachst die Addition 
eines substituierten Cyclopropylidens an Tetrachlorathylen, das Dimere des Dichlor- 
carbens, ausgeschlossen. Dazu wurde die phasentransfer-katalysierte Umsetzung von 
1 d mit Dichlorcarben in Gegenwart von Trichlor- und Tetrachlorathylen durchge- 
fuhrt. Weder trat eine erhohte Ausbeute a n  2d noch Bildung eines Trichlorspiro- 
pentanderivats auf. 

Plausibel erschien dagegen der folgende Mechanismus (Schema a): Die starke 
Base spaltet aus 9 HCI ab zu 10. Von Cyclopropencarbonsaureestern ist bekannt, 
daB sie vorhandene Nucleophile sofort aufnehmen 12). 

Im hier betrachteten Fall liegt folgendes Reaktionssystem vor 

tlCC1, (-(:12b 1_ CClZ + c1 
+ O t l i  

Das Substrat kann entweder ein Dichlorcarben oder aber ein Trichlormethanid- 
Anion bzw. ein Hydroxyl-Ion aufnehmen. 10 als starkes Elektrophil sollte die letzter- 
wahnten Spezies zu I t  und 13 anlagern. 11 seinerseits sollte unter den Reaktions- 
bedingungen zurn substituierten Bernsteinsaurehalbester geoffnet werden. 13 kann 
nochmals dehydrohalogeniert und mit CCl3e umgesetzt werden, wobei 14 entsteht. 
Im letzten Schritt schlieDlich muBte 14 formal ein Chlormolekul verlieren. Der Angriff 
eines Trichlormethanid-Anions entreiBt dern Molekul ein Cl@; es entsteht Tetrachlor- 
kohlenstoff. Der Molekulrest stabilisiert sich dann unter Ausstonung von einem 
Chlorid-Anion zu 2. 

Schema a 

9 10 11 12 

12) K. B. Wiberg, R .  K .  Barnes und J. AIbin, J .  Amer. Chem. SOC. 79, 4994 (1957). 
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Zunachst wurde der waBrige Anteil der 1 d-Reaktion angesiuert, mit Ather per- 
foriert, und nach Veresterung mit Diazomethan gaschromatographisch getrennt. 
Das Auffinden von 2,2-Dimethylbernsteinsaure-dimethylester zeigt, daB 12 wirklich 
gebildet wird. -- Ein erster Beleg fur den letzten Schritt 14 -+ 2 ist der Nachweis von 
Tetrachlorkohlenstoff im Reaktionsgemisch. 

Fur die Abspaltung von Clr aus hochchlorierten Verbindungen mit Trichlor- 
methanid-lonen, die durch Decarboxylierung von Natriumtrichloracetat eizeugt 
wurden, gibt es zahlreiche Literaturbeispiele 13.14). Zum Beweis, daB sich das System 
Chloroform/Natronlauge/Triathylbenzylammoniumchlorid ebenso verhllt, haben 
wir Perchlorpropan (6) eingesetzt. Zwar wurde statt des erhofften Perchlorcyclo- 
propans oder -propens offenkettiges Perchlorpropem erhalten, aber die entchloi ierende 
Wirkung des Reagens ist somit nachgewiesen. 
i: Ohne Erfolg waren Versuche, Verbindungen vom Typ 14 in den Reaktionsge- 
mischen aufzufinden. Offenbar werden diese Verbindungen sehr rasch in 2 umge- 
wandelt. Die unabhiingige Synthese von Verbindungen 14 oder Analoga ist uns nicht 
gelungen. Versuchte Grignard- und Wittig-Umsetzungen von Hexachloraceton 
fuhrten stets zu Verharzungen. Beispielsweise ist die Umsetzung von Chloral rnit 
(Methoxycarbonylmethy1en)triphenylphosphoran (16) bekannt. Mit Penta- oder 
Hexachloraceton bilden sich dagegen nur rotbraune Schmieren. 

Die unterschiedlichen Eigenschaften von Hexachloraceton gegenuber Chloral zeigen 
sich auch darin, daB erstes kein Hydrat bildet. Auch sind keine Acetale in der Literatur 
verzeichnet. Wir haben Hexachloraceton mi t khylenglycol/Saure, Orthoameisen- 
saureester/Saure, Malonsaure/H2SO4 und Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in 
CHzClz und danach mit Natriummethylat umgesetzt. In allen Fallen wurde kein 
Acetal erhalten. 

Dagegen gelang die Umsetzung mit Diazomethan unter Stickstoffentwicklung zu 
15. Die Reaktion mit 16 lieferte statt 14e wieder nur Harze. 

c 1,cI 
15 

16 

I I J  ( ( I, 

( I ! ,  cc 1, 

I I 
( ( (  1, --++ ( 1j (  

I 

t 1 3  

( 113 

17 

( I ( H ?  (I C 11lC I - ( 1,( ( 4 (-13 

6 18 19 
\ 

Zur Gewinnung geminaler Trichlormet hylgruppen an quartaren Kohlenstoffatomen, 
die mit dem Phasentransfer-System in Tetrachlorcyclopropan uberfuhrbar sein sollten. 
haben wir sodann die Chlorierung von 17 zu 18 versucht. Es wurde gehofft, da8 
zunachst gezielt an den schon ein Chlor tragenden C-Atomen weiterchloriert werden 
wurde. Nach 13 stundiger Reaktion im siedenden Tetrachlorkohlenstoff wurde jedoch 
ein Produkt erhalten, dessen Analyse und Massenspektrum auf CsHsC17 zutrafen, 

13) W. M .  Wcrgner, H. Kkosterziel und A.  F. Bickel, Kec. Trav. Chim. Pays-Bas 81, 925, 933 
(1962); W. M .  Wcrgnt.r, H .  Kloosterziel, S. vcrn der Yen und A.  F. Bickel, ebenda 81, 947 
( I  962). 

1 4  H. Klttrkg, Tetrahedron Lett. 1971, 4229. 
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das sich aber NMR-spektroskopisch als kompliziertes Gemisch envies. Daraufhin 
wurde weiterchloriert, um 19 zu erhalten. Stattdessen trat radikalische Abspaltung 
von C1-Bruchstucken auf : es wurde Perchlorpropan (6) gewonnen. Ganz analog 
verlief auch die versuchte Perchlorierung von Meldrumsiiure (20); am Ende war nur 6 
nachweisbar. 

HJ( C l l j  

04c:y( 'a()  
20 

t l  11 

Zusammenfassend ist also die Bildung der Verbindungen 2 aus 1 iiber das Schema a 
zu verstehen: Das Zwischenprodukt 9 ist belegt. Die Bildung von 12 macht 1 1 , l O  und 
13 wahrscheinlich, und die Reaktion 14 + 2 wird durch die Entstehung von CCl4 und 
die Bildung von Hexachlorpropen aus 6 bewiesen. 

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der Deurschen Forschungsgemeinschaft 
gefardert. Fur geschickte experimentelle Mitarbeit danken wir Frau H. Klabuhn und Fraulein 
S.  Cordes. Geriiteanschaffungen verdanken wir dem Fonds der Chemischen Indusrrie. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. MS-Spektren wurden rnit dem CH 7 der Fa. 

Varian-MAT, NMR-Spektren rnit dem A 60 bzw. HA 100 der Varian, IR-Spektren rnit dem 
1R-9 der Fa. Beckman aufgenommen. 

Zur Aufnahme der FT-13C-NMR-Spektren diente ein Varian XL-100-15-GerBt rnit Feld- 
Frequenz-Stabilisierung durch Deuteriumresonanz (0.5 ml Hexadeuterioaceton extern). 

7,7-Dichlor-2,2,6-trime~hylbicyclo(4. I .Olheptan- I-acrylsaure-merhylesrer (7) : 6.0 g 2.6,6- 
Trimethyl-1-cyclohexen-I-acrylsaure-methylester in 60 g Chloroform wurden mit 0.5 g Tri- 
athylbenzylammoniumchlorid und 60 g 50proz. Natronlauge uber Nacht geruhrt. Morgens 
wurde in Wasser gegossen, getrennt, mit Chloroform nachextrahiert, eingeengt und an 
Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolather (Sdp. 50-7OoC)/20% Ather wurde ein 01 
extrahiert, das aus Petroliither/#ther kristallisierte. Ausb. 2.8 g (33 x), Schmp. 8 I "C. - 

[m, (12H) aus dem ein verbreitertes Singulett bei 8.80 (6H) ragt], 8.98 (3H, s). 
NMR (CCI4): T = 3.45 (1 H, d, J = 16 Hz), 4.30 (1 H, d, J == 16 Hz), 6.38 (3H. s), 8-8.9 

C14H2oC1202 (291.2) Ber. C 57.74 H 6.93 Gef. C 57.43 H 6.81 

2,2-Dichlor-3-merhyl-I-cyclopropanacrylsaure-methylester (8): Wie bei 7 aus 5.0 g Sorbin- 
saure-methylester, 50 g Chloroform, 0.5 g Tri;ithylbenzylammoniumchlorid und 45 g 50proz. 
Natronlauge. Chromatographie mit Benzol an Kieselgel eluierte zunachst unumgesetztes 
Ausgangsprodukt. In den spiiteren Fraktionen war 8 enthalten. Kugelrohrdestillation bei 
Sdp. 9O-9ScC/0.3 Torr lieferte 1.83 g (22%). - NMR (CCI,): T = 3.44 ( I  H, dd, J = 8.5 -t 
16 Hz), 4.08 (1 H, d,  J = 16 Hz), 6.31 (3H, s), 8-8.5 (2H, m), 8.62 (3H. d, J - 5 Hz). - 
1R (CC14): 1725, 1635, 985 cm- 1. 

CsHloCl202 (209.1) Ber. C 45.95 H 4.82 Gef. C 45.87 H 4.97 

trans-2,Z- Dichlor-3-phenyl-l-cyclvpropancarbonsiiure-merhylester (9c) : 3.2 g Zimtsaure- 
methylester und 8.8 g (Bromdichlormethyl)phenylquecksilber wurden in 50 ml Benzol 3 h 
gekocht. Nach Filtration des ausgeschiedenen Phenylquecksilberbromids wurde cingeengt. 
Es kristallisierten 3.05 g (66 %), Schmp. 62°C (aus Benzol/Petrolather). 

CllHloCl202 (245.1) Ber. C 53.90 H 4.1 I Gef. C 54.18 H 4.10 
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2,2- Dichlor-3,3-dime:hyl-I-cyclopropancarbonsaure-tne:hyIes:er (9d) : 3.00 g 3.3-Dimethyl- 
acrylslure-methylester wurden mit 5 g (Bromdichlormethy1)phenylquecksilber in Benzol 5 h 
gekocht. Es wurde vom ausgeschiedenen Phenylquecksilberbromid filtriert, abgezogen und 
im Kugelrohr destilliert. I .  Fraktion Sdp. 7OoC/14 Torr unverandertes Ausgangsmaterial, 
2. Fraktion Sdp. 110"C/14Torr 1.95g 9d  (38%). - NMR (CCId): 5 : 6.22 (3H. s). 7.92 
( I  H, s). 8.51 (611. verbreitertes Singulett). 

C7HloC1202 (197.1) Ber. C42.67 H 5.12 Gef. C42.35 H 5.19 

4,4,5,5-Te:rachlur-:rans-2-phenylspirupen:an-1-carbonsaure-me:hyles~er (2c) : Aus 1 .OO g 9 c  
mit 30 g Chloroform, 0.2 g KatalySdtOr und 10 g 50proz. Natronlauge. Nach 14 h Riihren 
wird in Wasser gegossen, getrennt, mit Chloroform nachextrahiert, eingeengt und an Kieselgel 
rnit Petrolather (Sdp. 50 - -7O0C) / I0~  Ather chromatographiert. 310 mg Kristalle aus Metha- 
nol (22%). Schmp. und Misch-Schmp. mit I. c.1) beschriebenem Produkt 82°C. 

4,4,5.5-Te:rachlur-2,2-ditne:hylspiropen:~1t1-l-carbonsaure-n1e:hyles:er (2d) 
a) Aus 1 d mit Natronlauge/Chloroform/Triithylbenzylammoniumchlorid siehe 1. c. 1). Es 

ist giinstig, das Reaktionsgemisch 60 h bei Raumtemp. zu riihren. 
b) Aus 1.00 g 9d mit 30 ml Chloroform, 0.5 g Katalysator und 20 g 50proz. Natronlauge. 

Nach 48 h Ruhren wird in Wasser gegossen, getrennt, rnit Methylenchlorid nachextrahiert, 
abgezogen und im Kugelrohr destilliert. Sdp. 95% l00'C/0.5 Torr, Ausb. 0.85 g (57%). 
Das Produkt erwies sich im IR- und NMR-Spektrum als identisch mit dem nach a) gebildeten. 

~-(Trichlorme:hyl)dihydrozim:suureni:rril: 5.0 g Zimtslurenitril wurden mit 75 g Chloro- 
form und 12 g 50proz. Natronlauge in Gegenwart von 0.35 g Katalysator umgesetzt. Nach 
16 h wurde in Wasser gegossen, mit Chloroform nachextrahiert und destilliert. 4.0 g Zimt- 
saurenitril wurden zuriickgewonnen. Aus dem Destillationsriickstand kristallisierten 250mg 
(3%) vom Schmp. 76°C. .-- MS: 247 (Ma, CI,. 15%). 212 (M-CI, 2073, 211 (M-HCI. 

100%). 103 (96x1, 77 (60%). 
1 1  %), 207 (M--CH2CN,  2%). 177 (1273, 176 (13:;). 172 (60%), 137 (51 %), 130 (M-CCIj, 

CloHsCI3N (248.5) Ber. C 48.32 H 3.24 N 5.64 Gef. C 48.43 H 3.33 N 5.38 

2,2-Bis(:richlurn1ethy/)uxiron (15): Eine frisch bereitete ca. 8 proz. itherische Diazomethan- 
losung wurde zu Hexachloraceton getropft, bis keine Stickstoffentwicklung und Entfarbung 
mehr auftrat. Es wurde abgezogen und im Kugelrohr destilliert (Sdp. 100 . 110"C/0.7 Torr). 
Ausb. praktisch quantitativ. 1R (CC14): 3020 (w), 1470 (m), 1155 (m), 990 (s), 925 (s), 
905 (s), 855 (vs) cm-1. 

C4H2C160 (278.8) Ber. C 17.23 H 0.72 Gef. C 17.86 H 0.41 

Perchlorpropen: 6.40 g Perchlorpropan wurden mit 20 ml Chloroform, 0.1 g Triathyl- 
benzylammoniumchlorid und 4 g 50proz. Natronlauge 4 h geruhrt. Dann wurde in Wasser 
gegossen, getrennt, rnit CHzClz nachextrahiert und destilliert. Sdp. 55"C/0.05 Torr, Sdp. 
21OCC/760 Torr, Ausb. 3.32 g (67'x). Die Verbindung war nach Sdp. und IR-Spektrum 
identisch rnit authent. Material. Aus dem Destillationsriickstand konnte etwas Perchlor- 
1,3-dimethylencyclobutan (dimeres Perchlorallen) erhalten werden (vgl. I .  c. 149,  Schmp. 
91°C. 

Chlurierung yon 1,3-Dichlur-2,2-dimetlrylpropan (17): 180 g wurden in 500 ml CC14 bei 
80°C unter Verwendung eines Philips HPK 125-Quecksilber-Hochdruckbrenners unter 
Durchleiten von ca. 8 Liter CIz/h 13 h photochloricrt. AnschlieRend wurde das Lasungsmittel 
abdestilliert und der Riickstand i. Olpumpenvak. destilliert. Vorlauf Sdp. 65 - 85"C/0.9 Torr. 
Danach trat teilweise Kristallisation ein. Mehrfaches Umkristallisieren eines Anteils aus 
Methanol lieferte Kristalle vom Schmp. 101 'C, die im NMR-Spektrum (CC14) Singuletts 
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des Heprachlorneopentan-Isomerengemischs bei T = 8.36, 8.28, 8.12, 6.00, 5.79, 5.60, 3.63, 
3.39 und 3.34 zeigten. 

CsHsC17 (313.3) Ber. C 19.17 H 1.61 Gef. C 19.41 H 1.73 

Fortgesetzte ehotochlorierung der Hauptmenge lieferte nach insgesamt 50 h bei der 
Destillation eine hochstsiedende Fraktion Sdp. 140 - 16O0C/O.3 Torr, aus der aus Methanol/ 
CHzClz 64.3 g Perchlorpropan erhalten wurden. Schmp. und Misch-Schmp. mil authent. 
Material I55 "C. Aus den niedriger siedenden Fraktionen konnten weitere Mengen dieser 
Verbindung erhalten werden. 13C-NMR-Analyse der verschiedenen Fraktionen gab keinen 
Hinweis auf das gewiinschte Perchlorneopentan. 

lsolierung vvn 2,2-Dimethylberns~einsuure-4-inerhylcsrer (12d) bei der Urnsetrung von 1 d : 
5 g I d  wurden wie zuvor rnit 65 g Chloroform, 50 g 50proz. Natronlauge in Gegenwart von 
700 mg Triathylbenzylammoniumchlorid umgesetzt. Nach Phasentrennung und dreimaligem 
Nachextrahieren rnit Methylenchlorid wurde die waBr. Phase angesauert und 6 h lang rnit 
Ather perforiert. Nach Trocknen (NazS04) und Eioengen wurde das rohe 12d zur Charakteri- 
sierung rnit Bther. Diazomethanlosung verestert, abgezogen und im Kugelrohr destilliert. 
600 mg; Sdp. 1 1O0C/17 Torr. 400 mg Destillationsriickstand wurden venvorfen. Das Destillat 
zeigte u. a. die fur 2,2-Dimethylbernsteinsaure-dimethylester charakteristischen NMR-Singu- 
letts (CCI4-Lasung) bei 5 7 8.78, 7.53, 6.42 und 6.39 im Verhlltnis 6:2:3:3. Eine Probe 
wurde gaschromatographisch untersucht (GerBt : Perkin-Elmer F 7, 2-m-Glassiiule, 0.4 cm 
Innendurchmesser rnit 8 "/, Xthylenglycolsuccinat auf Chromosorb W, AW, 80/100 mesh, 
Ti = 200"C, Ts = 150°C. FID-Detector, He  als TrLgergas). Die Hauptkomponente (ca. 
50 % des Gemisches) hatte identisches Retentionsverhalten mit authent. 2.2-Dimethylbern- 
steinstiure-dimethylester im Parallel- und Zuspritzversuch. 

Nachweis von Tetrachlorkohlensroff bei der Umserzung vvn I d :  1.5 g I d  wurden rnit 5 ml 
CCl4-freiem Chloroform, 10 g 50proz. Natronlauge und 0.1 g TriLthylbenzylammonium- 
chlorid umgesetzt. Nach I 5  h wurde angesLuert und getrennt. Die organische Phase wurde 
uber wenig NazS0.1 filtriert und gaschromatographiert (Gerat: Hewlett-Packard 5700A, 6 I t .  
Saule SE 30 Standard, I/8 inch innerer Durchmesser, Ti = IOO"C, TS 2 50"C, WLD-Detektor 
100"C, He als TrLgergas). Im Parallel- und Zuspritzversuch wurde neben CHCI3 Tetrachlor- 
kohlenstoff identifiziert. 
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