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1,1-Dichlorethylhydroperoxid (4a) und 1,1-Dichlorpropylhydroperoxid (4b) reagieren mit einer
Reihe von Saurechloriden zu den Percarbonsiure-1,1-dichloralkylestern 6a- q. Die Hydrolyse-
empfindlichkeit und thermische Instabilitit von 4 sowie der leichte Zerfall einiger Perester fiihren
zu Nebenprodukten. In manchen Fillen gelingt die Darstellung von 6 ohne die Isolierung des Hy-
droperoxids 4. So werden die Perester 6c¢ und e in zufriedenstellender Ausbeute erhalten, wenn
die Ozonbehandlung von 2,3-Dichlor-2-buten (1a) in iberschiissigem Propionyl- bzw. Butyryl-
chlorid erfolgt. Bei der Darstellung von 6a durch Ozonolyse von 1a in Gegenwart von Tetraalkyl-
ammoniumchlorid wird das 1,1-Dichlorethylperoxid-Ion (7) als Zwischenstufe angenommen.

Preparation of 1,1-Dichloroatkyl Percarboxylates

1,1-Dichloroethyl hydroperoxide (4a) and 1,1-dichloropropyl hydroperoxide (4b) react with a
number of acyl chlorides to yield the 1,1-dichloroalkyl percarboxylates 6a — q. The sensitivity of 4
to hydrolysis and thermal decomposition as well as the ready decomposition of some of the
peresters lead to by-products. In certain cases the preparation of 6 does not require the isolation
of the hydroperoxide 4. Thus, 6¢ and e are produced in satisfactory yields when ozonolysis of
2,3-dichloro-2-butene (la) is carried out in excess propionyl or butyryl chloride. The 1,1-di-
chloroethyl peroxide ion (7) is presumed to be the intermediate in the ozonolysis of 1a in the
presence of tetraalkylammonium chloride.

Percarbonsédureester konnen allgemein durch Umsetzung von Hydroperoxiden mit Carbonsiu-
ren bzw. Carbonsaurechloriden dargestellt werden. Sehr schonend verlduft die Veresterung mit
S#urechloriden in Pyridinlosung?. Als Ausgangsverbindungen zur Darstellung von Percarbon-
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siure-1,1-dichloralkylestern sind entsprechend 1,1-Dichloralkylhydroperoxide erforderlich, die
jedoch unseres Wissens bisher nicht bekannt waren?.

Griesbaum und Hofmann erhielten Peressigsdure-1,1-dichlorethylester (6a) durch Ozonolyse
von 2,3-Dichlor-2-buten (1a) in inerten Losungsmitteln?. Eigene Arbeiten klirten die Identitét
der Vorstufe, 1,1-Dichlorethylhydroperoxid (4a), auf und erméglichten ihre Darstellung im pré-
parativen MaBstab¥. Hydroperoxid 4a sowie das analoge 1,1-Dichlorpropylhydroperoxid (4b)
entstehen in hoher Ausbeute bei der Ozonolyse von 1a bzw. 3,4-Dichlor-3-hexen (1b) in HCI-
gesittigtem Ethylformiat. Fiir die Bildung von 4 schlagen wir die Addition von HCI an das Car-
bonyloxid 2 vor (Schema 1)%. Durch Entfernen des Losungsmittels und des gebildeten Sdure-
chlorids 3 148t sich 4, dessen Struktur durch die spektroskopischen Daten und chemischen Eigen-
schaften ausreichend abgesichert ist, als olige Substanz anreichern. Wahrend 4 bei der Lagerung
in der Kiihltruhe ( — 25°) Uber mehrere Tage unverédndert bleibt, zersetzt es sich bei Raumtempera-
tur in einigen Stunden iiber die Stufe des Sdurechlorids 3 zu Essigsaure (aus 4a) bzw. Propionsdu-
re (aus 4b) und Chlor. Bei 0°C wird 4a schnell zu Peressigsidure hydrolysiert. Peressigsdure ent-
steht auch, wenn die Ozonolyse von 1a in wasserhaltigem Ethylformiat durchgefiihrt wird. Ver-
mutlich zerfillt das Additionsprodukt von 2a und H,O unter Verlust von HCI zu Peressigsdure.
Die Hydrolyseempfindlichkeit und thermische Instabilitiit von 4 sowie die sehr kleine Geschwin-
digkeit, mit der einige Sdurechloride bei tiefer Temperatur mit 4 reagieren, veranlaBBten uns, ver-
schiedene Vorschriften zur Darstellung der Percarbonsfure-1,1-dichloralkylester 6 auszuarbeiten.

Schema 1
+ 9
R!CC1=CCIR! + O3 —> RICCIOO™ + R!CCl R
1 2 3
a |CH;
2 + HC1 — RI!CC1,00H b [C,H;
4
Peresterdarstellung

Die Hydroperoxide 4a und b reagieren mit den Sdurechloriden 3 und 5 (Schema 2)
bei niedriger Temperatur (— 20 bis 0°C) in Gegenwart von Pyridin zu den Perestern
6a—q (Arbeitsvorschrift A). In einigen Fillen gelingt ihre Darstellung ohne Pyridin
durch Behandeln von 4 mit iiberschiissigem SAurechlorid bei Raumtemperatur (Ar-
beitsvorschrift B), wobei eine geniigend grofe Reaktivitiat der Sdurechloride gegeniiber
4 und eine ausreichende thermische Stabilitdt der Perester erforderlich sind. Die in
30— 70proz. Ausbeute isolierten Verbindungen 6a— g (Tab. 1) leiten sich alle von un-
substituierten, normalen C,- bis Cs-Carbonsduren ab. Der Perisobuttersdureester 61
und der 2-Chlorperpropionsidureester 6n zersetzen sich bereits bei Raumtemperatur in
kurzer Zeit, so dal} ihre Darstellung nach Arbeitsvorschrift B nicht zweckmiBig ist. Die
Perbenzoesdureester 6j und k dagegen sind zwar bei Raumtemperatur stabil, doch ist
ihre Bildungsgeschwindigkeit in Abwesenheit von Base nicht grofl genug, um mit dem
Zerfall von 4 erfolgreich konkurrieren zu kdnnen. Griesbaum und Hofmann bestimm-
ten den Anteil von 6a im Ozonolysegemisch von 1a abhédngig vom verwendeten Lo-
sungsmittel zu 4% (CH,CL,) bzw. 11% (HCO,CH,). Daf} sich bei der Ozonbehandlung
von 1a in CH,Cl, in Anwesenheit von katalytischen Mengen Tetraalkylammonium-
chlorid die Ausbeute an isoliertem, chromatographisch reinem 6a auf 35% erh6ht (Ar-
beitsvorschrift C)¥, deuten wir mit der Bildung des 1,1-Dichlorethylperoxid-Ions (7)
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aus 2a und Chlorid, das gegeniiber 3a reaktiver sein diirfte als das Hydroperoxid 4a.
Die Perester 6¢ und e werden ebenfalls in zufriedenstellender Ausbeute erhalten, wenn
die Ozonbehandlung von 1a bei — 10 bis —20°C in iiberschiissigem Sdurechlorid er-
folgt (Arbeitsvorschrift D). Es ist denkbar, daB3 auch unter diesen Bedingungen die Re-
aktion iiber die Zwischenstufe 7 lduft, wenngleich andere Reaktionswege wie zum Bei-
spiel die Addition von 2a an das Sidurechlorid in Betracht gezogen werden miissen.

Schema 2
RICCI;00H 4a,b
3a,b 3a,b Ricoct
5
o) o) o)
1 . 1 & 2 1 o
RI!CCI,00CR R!CC1,00CR R!CCL,00CR
|Rl |R1 R? R! R? R! R?

6a | CHg 6c [CHy C,H; 6e|CHy n-CgHy 6l | CH; i-CyHy

b 02H5 d CZHE CHS f C2H5 n-C3H7 m CgHs t-C3H7
g | CHy n-C.H, n |CHy; CHCICH,
h | c,Hy CH,CH,C1 o | C,Hy; CHCICHg
i]CyHy [CHylCL p|CH; OC,H;
j|cH; Ph q | CoHy OC,Hg
k| CHs Ph

0-0_
O
Q Cl
CH3CCL,00~  CLCH,COOCCI,CyHy ‘O
7 8 9

Versuche, die entsprechenden Perester von Mono-, Di- und Trichloressigsdure sowie
o-Chlorphenyl- und Phenylessigsdaure darzustellen, brachten wenig Erfolg. Lediglich
die Reaktion von 4b mit Monochloracetylchlorid lieferte nach Arbeitsvorschrift A2 in
kleiner Ausbeute ein peroxidisches Produkt, das mit Hilfe spektroskopischer Daten®
als Monochlorperessigsdure-1,1-dichlorpropylester (8) identifiziert wurde. Wir vermu-
ten, daf} die Perester dieser Reihe rasch zu den Sdurechloriden 3a,b zerfallen. Der
Nachweis geringer Mengen 6a, b im Reaktionsgemisch (DC, 'H-NMR) kann durch die
Folgereaktion von 3a, b mit unverbrauchtem 4a, b erklirt werden. Bartlett und Hiatt
fanden, daB a-substituierte Peressigsdure-zert-butylester sich schneller zersetzen als die
Grundverbindung”. Wihrend sich die Zerfallsgeschwindigkeit des Peresters der nor-
malen, gesittigten C,-Carbonsdure etwa verdoppelt, steigt sie bei den Isobuttersiure-,
Phenylessigsdure- und Trichloressigsdure-Derivaten mit einem Faktor von 50 — 500 an.
Der starke Anstieg, der mit der Stabilitdt der gebildeten Radikale parallel lduft, wird
mit einer radikalischen Fragmenticrung gedeutet, bei der gleichzeitig mit der Spaltung
der Peroxidbindung Decarboxylierung erfolgt.
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Die Darstellung von 6¢— q nach den Arbeitsvorschriften A und B ist stets von Ne-
benreaktionen begleitet, die zu den Perestern 6a,b und Diacylperoxiden fithren. Der
Anteil an 6a, b wird durch das Entfernen von 3 aus dem Ozonolysegemisch vermindert.
DaB auch nach griindlichem Abdestillieren von 3 im Olpumpenvakuum die Produkte
6a,b entstehen, fithren wir in erster Linie auf den Zerfall von 4 zu 3 zuriick. Das Aus-
maB der Nebenreaktionen wird durch die Reaktivitdt und Menge von 3 im Vergleich
zum zugesetzten Sdurechlorid 5 bestimmt. In bezug auf das Olefin 1 reicht beim Arbei-
ten nach Vorschrift B im allgemeinen ein 10— 20facher Uberschuf3 an 5 aus, um die
Ausbeute an 6a,b klein zu halten. Sofern kein absoluter AusschluBl von Feuchtigkeit
gewihrleistet ist, liefern die Addition von H,O an 2 und die Hydrolyse von 4 die ent-
sprechende Persdure, die mit 3 oder 5 zu Diacylperoxiden reagiert. Durch Chromato-
graphie an Kieselgel mit Hexan/Chloroform (3: 1) lassen sich die deutlich polareren Di-
acylperoxide leicht von den Perestern 6 abtrennen. Dagegen sind die Polaritdtsunter-
schiede bei den Perestern 6a, b und 6c —q gering und erschweren die Trennung.

Der cyclische Perester 9, der die Strukturmerkmale von 6 besitzt, entsteht bei der
Ozonolyse von 1,2-Dichloracenaphthylen in inerten Losungsmittein und wurde frither
irrtimlich als 6b,9a-Dichlor-6b,9a-dihydroacenaphtho[1,2-d][1,2,3]trioxol beschrie-
ben®. Die thermisch instabile Verbindung wurde durch Chromatographie an Kieselgel
mit einer gekiihlten Sdule in 10proz. Ausbeute isoliert.

Mit Ausnahme von Verbindung 9 sind die hier beschriebenen Perester farblose Fliissigkeiten,
die sich bei ca. 30°C im Vakuum destillieren lassen. Die Elementaranalysen von 6a—g, j, k und 9
zeigen eine zufriedensteliende Ubereinstimmung mit den berechneten Werten. GréBere Abwei-
chungen ergeben sich fiir die Verbindungen 61— q, die der Analyse vermutlich nicht unzersetzt zu-
gefiihrt werden konnten. Ihre Charakterisierung beschrankt sich daher allein auf die spektrosko-
pischen Daten. Typische Merkmale aller Produkte sind die '3C-Resonanzen bei = 111.2—111.6
und 34.3-34.5bzw. 8 = 116.1 -116.7, 39.2—39.7 und 9.5 — 9.6, die der 1,1-Dichlorethyl- bzw.
1,1-Dichlorpropylgruppe zugeordnet werden. Bei den entsprechenden Hydroperoxiden 4a [§ =
114.0 (CCl,), 43.7 (CH;)] und 4b [6 = 118.9 (CCl,), 39.7, 9.7 (C,H,)] wird fiir den Dichlorme-
thylen-Kohlenstoff eine Tieffeldverschiebung gefunden. Im 'H-Spektrum sind das Singulett im
Bereich § = 2.40—2.48 (CCl,CH,) bzw. das Triplett bei 8 = 1.27—1.33 und das Quartett bei
8 = 2.52-2.60 (CCl,CH,CHj) fiir 6 charakteristisch.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit. Fiir die
Aufnahme eines 50-MHz—13C-NMR-Spektrums von 9 gilt unser Dank Herrn Dr. B. Wrackmeyer,
Universitat Miinchen.

Experimenteller Teil

'H- und 13C-NMR—Spektrf:n: Varian CFT 20, Losungsmittel CDCly, interner Standard
TMS. — IR Spektren: Perkin-Elmer 577, Losungsmittel CCl,. — DC: Fertigplatten, Kieselgel 60
F-254, Merck. Das Anfirben der peroxidischen Substanzen erfolgte durch Bespriithen mit Di-
phenylamin®, — SC: Kieselgel 60, 0.063 — 0.2 mm, Merck, Sdulenvolumen ca. 30 ml, Laufmittel
Hexan/Chloroform (3:1). — Kleine Mengen der Percarbonséureester 6 wurden vor der Elemen-
taranalyse in einer Sublimationsapparatur im Wasserstrahl- bzw. Olpumpenvakuum destilliert.
Die am Kiihlfinger kondensierten Substanztropfen wurden mit einer Kapillarpipette abgenom-
men. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Fa. Pascher, Bonn. Bei der C,H-Be-
stimmung lieferten Einwaagen von 0.2~ 0.4 mg die besten Ergebnisse; groflere Einwaagen fithr-
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ten zu knallartigen Verbrennungen. — Zur Darstellung von 6 nach Arbeitsvorschrift A wurde al-
koholfreies Chloroform als Lésungsmittel verwendet.

Vorsicht! Obwohl wir beim Arbeiten mit den Percarbonsédureestern 6 keine spontane Zerset-
zung beobachteten, sollte nicht auf die beim Umgang mit organischen Peroxiden erforderlichen
SicherheitsmaBnahmen verzichtet werden. Andere Autoren beschreiben 6a in reiner Form als ex-
plosive Substanz?. Mit 4 angereicherte Proben zersetzten sich bei ca. 10°C schnell unter Wir-
meentwicklung und Freisetzung von Chlor.

Tab. 1. Ausbeuten und analytische Daten der Perester 6a—q und 9 (A—E = Arbeits-
vorschriften = AV)

AV Summen- Mol- Analyse
(% Ausb.)? formel masse® C H Cl o
6a B (46) C4HCl1,0,4 Ber. 173.0 27.77 3.50 40.98 27.75
C (3% Gef. 186 27.96 3.64 40.5 279
6b B (62) C¢Hy,Cl,04 Ber. 201.1  35.84 5.02 35.26 23.87
Gef. 215 35.61 5.11 351 234
6¢ B (42 CsHgCl,0, Ber. 187.0 3211 432 3791 25.66
D (64) Gef. 205 32.30 4.34 376 25.7
6d B (73) CsHgCl,0,4 Ber. 187.0  32.11 4.32 37.91 25.66
Gef. 184 32.07 4.35 37.8 25.2
Ge B (36) CsH;(Cl,0,4 Ber. 201.1 35.84 5.02 35.26 23.87
D 44 Gef. 211 36.01 5.05 35.1 239
6f B (43) C;H;,CL 0,4 Ber. 215.1  39.09 5.63 32.96 22.32
Gef. 216 38.91 5.83 332 223
6g A1l (48) C3H,,4Cl,0, Ber. 2291 41.93 6.17 30.95 20.95
B (26) Gef. 222 4192 631 312 21.1
6h A2 (13) C¢HyCl30,4
6i A2 (11) C;HC1;0,4
6j Al (22) CyHgCl1,0,4 Ber. 235.1 4598 3.44 30.16 20.42
Gef. 235 4599 3.48 30.2 20.1
6k Al (37) CyoH1CL 0, Ber. 249.1  48.21 4.06 28.46 19.27
Gef. 242 48.24 4.15 288 19.1
61 A2 (16) CgH(Cl,04 Ber. 201.1 35.84 5.02 35.26 23.87
Gef. 181 36.29 5.32 343 243
6m A2 (31) C,;H,,Cl,04 Ber. 215.1 39.09 5.63 32.96 22.32
Gef. 184 40.80 6.39 32.5 23.5
6n A2 (21) CsH,Cl1,0, Ber. 221.5 27.11 3.19 48.02 21.67
Gef. 218 28.65 3.61 46.2 21.7
60 A2 (13) CgHyCl30,4 Ber. 2355 30.60 3.86 45.16 20.38
Gef. 157 31.37 4.03 437 2141
6p A2 (21) CsHgCl, 04 Ber. 203.0 29.58 3.98 3492 31.52
Gef. 193 30.27 4.16 34.8 30.7
6q A2 (15) CgH,(ClL,0, Ber. 217.1 33,20 4.65 32.66 29.49
Gef. 212 33.67 497 341 27.5
9 E (10) C,HgCl,04 Ber. 269.1 53.56 2.25 26,35 17.84

Gef. 280 5§3.29 2.31 26.5 18.0

) Die Ausbeuten beziehen sich auf das eingesetzte Olefin 1. — ® Kryoskopische Bestimmung in
Benzol.
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Tab. 2. Spektroskopische Daten der Hydroperoxide 4a,b und der Perester 6a—q und 9

vélfo 'H-NMR BC.NMR
1 3-Werte &Werte
(cm™7)
4a 2.34 (s, CH;) 114.0 (CCl,), 34.7 (CH;)®
4b 2.46 (g, CH,), 1.22 (1, CHj) 118.9 (CCly), 39.7, 9.7 (C,Hs)d
6a 1805 2.41 (s, CH,CCly), 166.0 (CO), 111.2 (CCl,), 34,4
2.19 (s, CH;CO) (CH,CCly), 17.1 (CH,CO)®
6b 1798  2.54 (@), 1.27 (1) (C,HsCClLy),  169.6 (CO), 116.4 (CCl,), 39.7, 9.5
2.44 (q), 1.27 (1) (C;H;CO) (CH,CCly), 24.1, 9.0 (C,H,CO)®
6¢c 1790  2.41 (s, CH,), 169.6 (CO), 111.3 (cc12) 34.4 (CH,),
2.46 (@), 1.27 (1) (C,Hy) 23.9, 9.0 (C,H,)®
6d 1800  2.51 (), 1.27 () (C,Hy), 165.9 (CO), 116.3 (CCl,), 39.6, 9.5
2.19 (s, CHy) (CHy), 17.0 (CHy)b
6e 1793  2.41 (s, CH,), 2.41 (1), 168.8 (CO), 111.2 (CCL), 34.4 (CHy),
2.0-1.4 (m), 1.03 (1) (C;H;) 32.2, 18.4, 13.6 (C;H,)®
6f 1802  2.51(q), 1.27 () (C;Hy), 168.7 (CO), 116.3 (CCl,), 39.7, 9.5
2.41 (1), 2.0-1.4 (m), 1.03 (1) (C,Hy), 32.4, 18.5, 13.6 (C5H,)®
(C3Hy)
6g 1800 2.52 (@), 1.27 (1) (C,Hs), 168.9 (CO), 116.3 (CCl,), 39.7, 9.5
2.43 (1), 1.9-1.3 (m), 0.94 (1)  (C,H,), 30.2, 26.9, 22.2, 13,5 (C,H,)®
(C4Hyg)
6h 1800  3.81 (1), 2.92 (1) (CI[CH,],), 166.1 (CO), 116.1 (CCl,), 39.2, 9.6
2.52 (@), 1.27 (1) (C;Hy) (C,Hy), 38.1, 33.9 (CI[CH,],)®

6i 1797 3.64(1),2.64 (1), 2.4-2.0(m)  168.3 (CO), 116.1 (CCl,), 39.3, 9.6
(CH{[CH,]3), 2.52(q), 1.27 () (C,Hy), 43.6, 27.3, 27.2 (Cl{CH,],)?

(C,Hy)

6j 1778 8.1—7.9 (m, 2H), 7.8-7.3 162.5 (CO), 134.3, 129.6, 128.9, 125.6,
(m, 3H) (Ph), 2.48 (s, CH,) (Ph), 111.6 (CCl,), 34.4 (CH,)

6k 1772 8.1-7.9(m, 2H), 7.8-7.3 162.5 (CO), 134.2, 129.6, 128.9, 126.0
(m, 3H) (Ph), 2.60 (@), 1.33 ()  (Ph), 116.7 (CCL,), 39.7, 9.6 (C,H})®
(C,Hy)

61 1795 3.0-2.5(m), 1.30(@) (CyHy, 1724 (CO), 1113 (CCL), 34.4 (CHy),
2.40 (s, CH,) 31.3, 19.1 (C;H,)®

6m 1790 2.9-2.4(m), 1.30 (d) (C;H,),  172.4(CO), 116.2 (CCL,), 39.4, 9.6
2.52 (@), 1.27 (1) (C,Hy) (C,Hy), 31.3, 19.1 (C;H,)?

6n 1802 4.53(q), 1.81 (d) (CH,CHCI),  165.7 (CO), 111.4 (CCL,), 34,3 (CH,),
2.42 (s, CH,) 48.8, 21.6 (CH,CHCD 3

60 1805 4.53 (@), 1.81 (d) (CH;CHCI),  165.8 (CO), 116.3 (CCly), 39.2, 9.6
2.53 (@), 1.28 (1) (C,Hy) (C,Hy), 48.9, 21.6 (CH,CHCl?

6p 1802 4.38 (q), 1. 39 () (OC,Hy), 152.8 (CO), 111.6 (CCl,), 66.7, 14.2
2.40 (s, CH,) (OC,;Hy), 34.5 (CH;)?

6q 1800  4.39 (g), 1.38 (1) (OC,Hy), 152.8 (CO), 116.5 (CCl,), 66.6, 14.2
2.51 (q), 1.27 (1) (C,Hy) (OC,Hy), 39.6, 9.5 (C,H,)®

9 1730  8.6~7.9 (m, 0 und p), 170.3 (CO), 138.1, 136.9, 136.3, 133.0,
7.8—17.5 (m, m) 132.5, 131.4, 126.09, 123.5, 123.1 (Ar),

116.6 (CCl,)®

2) Aufnahme des Spektrums bei — 10°C. — Y Aufnahme des Spektrums bei 35°C. ~ © Uber-
lagerung.
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1,1-Dichlorethylhydroperoxid (4a) und 1,1-Dichlorpropylhydroperoxid (4b): Die Lésung von
300 mg 1a (2.4 mmol) bzw. 1b (2.0 mmol) in 5 ml getrocknetem Ethylformiat wurde bei — 10 bis
0°C mit Chlorwasserstoff gesittigt und bis zur Blaufarbung mit Ozon behandelt. Danach wurden
das Lésungsmittel und das gebildete Saurechlorid 3 bei — 10 bis 0°C i. Vak. entfernt. Der 6lige
Rickstand wurde zur Darstellung der Perester nach den Methoden A und B eingesetzt. Der aktive
Sauerstoff wurde durch iodometrische Titration des in Eisessig gelosten Riickstandes bestimmt.

4a: Ber. akt. 0 12.22% 4b: Ber. akt. O 11.04%
Gef. akt. O 10.90% Gef. akt. O 9.33%

Peressigsdure-1, I-dichlorethylester (6a)

Arbeitsvorschrift B: Das von 300 mg (2.4 mmol) 1a erhaltene Hydroperoxid 4a wurde bei 0°C
in 5 ml Acetylchlorid (3a) gel6st und die Ldsung tiber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Nach
Entfernen des iiberschiissigen Acetylchlorids i. Vak. wurde der Riickstand durch Siulenchroma-
tographie an Kieselgel getrennt. Ausb. 192 mg (46%)19 6a,

Arbeitsvorschrift C: Eine Losung von 1.0 g (8.0 mmol) 1a und 100 mg Alkylbenzyldimethylam-
moniumchlorid in 100 ml CH,Cl, wurde bei — 15°C ca. 1/2 h ozonisiert. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels wurde der 6lige Riickstand durch Sdulenchromatographie an Kieselgel getrennt.
Ausb, 482 mg (35%)10 6a.

Perpropionsdure-1, I-dichlorethylester (6¢)

Arbeitsvorschrift D: Die Losung von 100 mg (0.80 mmol) 1a in 100 ml frisch destilliertem Pro-
pionylchlorid wurde bei —15°C bis zur Blaufirbung mit Ozon behandelt. Nach ca. 1/2 h wurde
das tiberschiissige Propionylchlorid bei Raumtemp. i. Vak. abdestilliert und der 8lige Riickstand
durch Sdulenchromatographie an Kieselgel getrennt. Ausb. 95 mg (64%) 6c.

Perbenzoesdiure- 1, I-dichlorpropylester (6k)

Arbeitsvorschrift A1: Das von 300 mg (2.0 mmol) 1b erhaltene Hydroperoxid 4b wurde bei
0°C langsam mit einer Losung von 562 mg (4.0 mmol) Benzoylchlorid in 5 m! CHCl, versetzt.
Unter Rithren wurde wihrend ca. 30 min die Losung von 316 mg (4.0 mmol) Pyridin in 10 ml
CHCI, zugetropft. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei 0°C wurde die Reaktionsmischung i. Vak.
eingeengt und anschlielend durch Sdulenchromatographie an Kieselgel getrennt. Ausb. 182 mg
(37%) 6k.

Perisobuttersdure-1, 1-dichlorpropylester (6 m)

Arbeitsvorschrift A2: Das von 300 mg (2.0 mmol) 1b erhaltene Hydroperoxid 4b wurde bei
—10°C langsam mit einer LOosung von 426 mg (4.0 mmol) Isobutyrylchlorid in 5§ ml CHCl; ver-
setzt. Wiahrend ca. 30 min wurde unter Rithren die Lésung von 316 mg (4.0 mmol) Pyridin in 10
ml CHCI, zugetropft. Nach Stehenlassen tiber Nacht bei —20°C wurde die Reaktionsmischung
bei dieser Temp. eingeengt und anschlieBend durch ziigige Sdulenchromatographie an Kieselgel
mit vorgekiihltem Laufmittel getrennt. Ausb. 132 mg (31%) 6m.

4,4-Dichlor-1H,4H-naphtho[1,8-de][1,2]dioxepin-1-on (9): Die Ldsung von 2.87 g (13.0 mmol)
1,2-Dichloracenaphthylen!® in 100 ml CH,Cl,/Hexan (1:1) wurde bei 0°C ca. 1 h mit Ozon be-
handelt. Danach wurde das Reaktionsgemisch schonend eingeengt und mit einer von aullen auf
—12°C gekiihlten Kieselgelsdule getrennt. Durch Elution mit Hexan und steigenden Anteilen
CHCI, bis zu einem Verhdltnis von 1: 1 wurden Gemische von 9 und 2,2-Dichlor-1(2 H)-acenaph-
thenon erhalten. Mehrmaliges Umkristallisieren aus kaltem CHCI; ergab diinnschichtchromato-
graphisch reine Kristalle von 9, Ausb. 350 mg (10%).
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