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Uber die Umsetzung von aliphatischen Dicarbonsaure- 
dichloriden mit Vinylchlorid 

Von SIEGFRIED LUCKE und GERHARD BUCHMANN 

Mit G Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Es wird die Synthese von P,B-Dichlorathyl- und /I-Chlorvinylketonen aus aliphatischen 

Dicarbonsauredichloriden und Vinylchlorid beschrieben. 
Bei diesen unter FRIEDEL-CRAFTS-Bedingungen durchgefuhrten Reaktionen bildet 

Oxalylchlorid kein a-Diketon. Oxalylchlorid reagiert phosgenanalog. Es entstehen in guten 
Ausbeuten 1,1,5,5-Tetrachlor-pentanon-(3) und 1,5-Dichlorpentadien-( I, 4)-on(3). 

Wider Erwarten werden aber diese Verbindnngen unter den gleichen Bedingungen mit 
Phosgen selbst nicht erhalten. Fur die unterschiedliche Reaktivitiit von Oxalylchlorid und 
Phosgen wird eine Erklarung auf elelrtronentheoretischer Grundlage gegeben. 

Wahrend sich Malonylchlorid nicht init Vinylchlorid umsetzen I I R t ,  gibt Succinylchlo- 
rid ausschlieljlich E ,  F-Dichlor-y-oxo-capronsaure. 

Dic Dicarbonsauredichloride von Glutaryl- bis Sebacylchlorid setzen sich durch Addi- 
tion a n  zwei Molekiile Vinylchlorid zu den erwarteten Bis-(P ,!I-dichlorathy1)-dikctonen um. 
Substitutionsprodukte werden in direkter Reaktion niclit erhalten. Die entsprechenden 
Bis-(,!I-chlorviny1)-diketone entstehen aus den Bis-(B,p-dichlorathy1)-diketonen bei der 
Dehydrochlorierung mit schwachen Basen. 

Die IR-Spektren der dargestellten Ketone werden diskutiert. 

1. Einleitung 

Bei der Umsetzung von Alkenen mit Monocarbonsaurechloriden in 
Gegenwart saurer Katalysatoren, wie Bluminiumchlorid und wasserfreiein 
Zinkchlorid, entstehen 8-Chlorketone nach folgender GI. (1) : 

R-COC1+CHz=CHz + R-CO-CH,-CHzCl. (1) 

Diese Reaktion geht auf ein von KONDAKOW~) entdecktes und von KRAPI- 
 WIN^) weiter ausgearbeitetes Verfahren zuriick, wonach Vinylketone durch 
Anlagerung von Carbonsaurechloriden an Athylen und eine nachfolgende 

I )  J. L. KONDAKOW, Uber Synthesen in der Reihe aliphatischer Verbindungen unter 

2, S. G. KRAPIWIN, Bull. Kaiser). Ges. Naturforscher (Moskau) 1908, 8. 3-176 (ref. 
den1 EinfluR von Zinkchlorid (1894). 

Chem. Zbl. 1910 I ,  1335). 
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Dehydrohalogenierung hergestellt werden. Die ahnliche n Synthesen von 
Methyl-( ,+chlorat hyl) -ke ton aus Acetylchlorid und At hylein und , ,chlorierter 
Ketone" aus Acetyl-, Benzoyl- und Palmkernfettsaurec hlorid mit Vinyl- 
chlorid wurden der Schering-Kahlbaum AG3) bzw. IG-Farben patentiert4). 
Uber die Reaktionen des Acetylchlorids und seiner einfachen Hornologen 
und Chlorsubstitutionsprodukte mit Athylen, Vinylchlorid und anderen 
Chloralkenen berichteten CATCH und Mitarbeiter 5) .  

KLIMKO~) setzte aromatische Carbonsaurechloride mit Vinylchlorid zu 
P ,  P-Dichlorathyl-aryl-ketonen um. Mit Acetylen konnten auch Furan-, 
Pyrrol- und Thiophencarbonsaurechloride in heterocyclische /j-Chlorvinyl- 
ketone iiberfiihrt werden'). 

Eine ausfuhrliche Zusamrnenfassung iiber die Darstellung und die Be- 
deutung der /j,P-Dichlorathyl- bzw. 8-Chlorvinylketone gibt KoTscHET- 

Von den aliphatischen, gesattigten Dicarbonsauredichloriden war prinzi- 
piell ein ahnliches Reaktionsverhalten zu erwarten ; beide Carbonsaure- 
chloridgruppen sollten sich an je ein Molekiil Vinylchlorid anlagern und so 
die entsprechenden bifunktionellen p,  /3-Dichlor5thyl-diketone bilden (Gl. 2 )  : 

KOW'). 

COCl 
I 

CO-CH,-CHCI, 
I 

(2)  (kH& + 2 CH,  = CHCl + (CH,), 

COCl 
(n = 0, 1 ,  2, 3, 4, . . .) 

* I  
CO--CH,-CHC12 

I 

Es zeigte sich aber im Verlaufe der Arbeit, dalj innerhalb der homologen 
Reihe der Dicarbonsiuredichloride Unterschiede im Reaktionsverhalten 
gegeniiber Vinylchlorid auftreten. Die Reaktionen mit Oxalsaure- und Bern- 
steinsauredichlorid werden deshalb von denen der ubrigen Dicarbonsaure- 
dichloride getrennt behandelt. Malonsauredichlorid lie6 sich unter den ange- 
wandten Reaktionsbedingungen nicht an Vinylchlorid anlagern. 

Die Reaktionen wurden unter FRIEDEL-CRAFTS-Bedingungen mit Alu- 
miniumchlorid als Katalysator durchgefuhrt. Mildere Katalysatoren wie 
Eisen-(111)-chlorid, Zinkchlorid und Zinntetrachlorid erwiesen sich als un- 
- - 

3, Schweiz. Pat. 132024 (1929). 
4, DRP. 733694 (1943). 
5, J. R. CATCH, D. F. ELLIOTT, D. H. HEY u. E. D. K. JONES, J. chem. SOC.  (London) 

6 ,  W. T. KL~MKO, B. A. MICIIALEW u. A. P. SKOLDINOW, Zurnal Obi6ej Chimii (J. allg. 

') N. K. KOTSCHETKOW, E. E. NIFANTEW u. L. B. NIFANTEWA, :zurnal ObEEiej Chimii 

8 )  PI'. K. KOTSCHETKOW, Chem. Techn. 7, 518 (1955). 

1948 I, 278; vgl. auch N. JONES u. H. I!. TAYLOR, ebenda 1961 1, 1345. 

Chem.) 27, (89), 370 (1957). 

(J. allg. Chem.) 30 (92), 241-245 (1960). 
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wirksam. Die Reaktionstemperaturen lagen zwischen - 10" und + 20". Als 
Losungsmittel sind am besten Methylenchlorid und Tetrachlorkohlenstoff 
geeignet. 

2. Rea.ktionen mit Oxalsauredichlorid 
2.1. Reaktionsmoglichkeiten des Oxalsauredichlorids und die Konstitution der 

Reaktionsprodukte 
Nur mit sehr reaktionsfahigen Aromaten (z. €3. Anisol) reagiert Oxal- 

sauredichlorid unter Beibehaltung der CO -CO-Gruppierung zu 1,2-Diketo- 
neng). Bevorzugt ist aber die unter Kohlenmonoxydabspaltung verlaufende 
Bildung von Monoketonenlo) ; weiterhin konnen Carbonsaurechloride ent- 
stehenll). 

Danach ergeben sich fur die Umsetzung mit Vinylchlorid die im folgenden 
Pormelbild (3) veranschaulichten Reaktionsmoglichkeiten : 

C1,CH-CH,-CO-CO-CH,-CHClz (a) 
COCl f 

1 + CH, = CHCl+Cl,CH-CH,-CO-CH,-CHCl, (b) (3) 

Ziel der Umsetzung mit Oxalsauredichlorid war die Darstellung des 1,1,6,6- 
Tetrachlor-hexan-dion-(3,4) (3a), diese Verbindung und das ,8, ,8-Dichlor- 
propionylchlorid (3 c) konnten nicht erhalten werden. Dagegen bilden sich 
je nach den gewiihlten Reaktionsbedingungen 1,1,5,5-Tetrachlorpenta- 
non-(3) (I) (3b) oder 1,5-Dichlorpentadien-( 1,4)-on-(3) (XI). 

C1,CH-CH,-COCI ( c )  
COCl 

ClzCH-CH~-CO-CH2-CHC12 ClCH = CH-CO-CH = CHCl 

(1) (11) 

Wird die Umsetzung bei -10 bis 0°C durchgefuhrt, entsteht das 1,1,5,5- 
Tetrachlor-pentanon-(3) (I) (Additionsprodukt), welches bei Temperatur- 
erhohung auf + 10 bis 20 "C durch Chlorwasserstoffabspaltung in exothermer 
Reaktion in das 1,5-Dichlor-pentadien-( 1,4)-on-(3) (11) (Substitutionspro- 
dukt) ubergeht. 

In  Gegenwart schwach basischer Reagenzien, wie Triathylamin, kann 
(11) aus (I) in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden4). 

(4) 

Die Dehydrohalogenierung wird in Ather bei - 10 bis 0 "C durchgefuhrt. 

CI,CH-CH2-CO-CH,-CHC12 SF u(c =dS --t ClCH=CH-CO-CH=CHCl 

9)  H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 1594 (1912); N. SCHAPIRO, ebenda 66, 

10) H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chern. Ges. 41, 3666 (1908); H. STAUDINGER, Helv. 
1370 (1933); A. SCHONBERG u. 0. KRAEMER, ebenda 55, 1190 (1922). 

chim. Acta 4, 341 (1921). 
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Durch Uberfuhrung der beiden Verbindungen (1) iund (11) in bereits 
bekaniite Acetonderivate und durch die Auswertung ihrer IR-Spektren 
(s. S. 290, 291) konnte ihre Konstitution gesichert werden. 

1,1,5,5-Tetrachlor-pentanon-(3) (I) und 1,5-Dichlor-pentadien-(l, 4)-on- 
( 3 )  (11) sind kristalline verhaltnismal3ig unbestandige Verbindungen. Unter 
Kiihlung konnen aber beide Substanzen wochenlang unzersetzt aufbewahrt 
werden, und im Vakuum sind sie ohne Zersetzung dwtillierbar. Die Ver- 
bindung (11) ist schon unterhalb ihres Siedepunktes stark fliichtig. Nach 
langerem Stehen bei Raumtemperatur farben sich beide Ketone unter 
gleichzeitiger Chlorwasserstoffabspaltung schwarzbraun. Die Zersetzung von 
1,1,5,6-Tetrachlor-pentanon-(3) (I) verlauft iiber das 1,5-Dichlor-penta- 
dien-(I, 4)-on-(3) (11). 

Der freiwerdende Chlorwasserstoff wirlit autokatalytisch auf den Zer- 
setzungsvorgang ein. 

Das Molekul des 1, j-Dichlor-pentadien-( 1,4)-on-( 3) ist theoretisch inter- 
essant, da in ihm ein niesomeres System vorliegt, das sich durch folgende 
Grenzformeln beschreiben laBt (5 und 5a) : 

I + )  
_- CH-CHCl (-) - CH=CHCl (-1 - CH-CHCl 
o-c‘/ ff IO-C,, - < *  I o--c( - 

\CH = C H ~  ‘CH --CHCI CH=CH(’l (ti) 

- 

[ -1 
-1 s c: 

Die Grundstruktur A befindet sich iin inesomeren Gleichgewicht mit den 
polaren Grenzstrukturen B und C. Weitere Resonanzinoglichkeiten ergeben 
sich durch Einbeziehung der freien Elektronenpaare der Chloratoine (+M- 
Effekt) in die Mesomerie (D;  E), 

- -(i ) 
( - 1  - CH-(’H=Cl (-) - CH=CH--CII 

(5a) 

so dal3 ein Ketteiiinolekul init einer uber das gesamte System verteilten 
3-Elektronenwolke resultiert. 

- \ - 0-ck - <.P p-c< - 

‘CH=CH -a - -_ 

- 

CH -CH = C1 I(+) 

2.2. Betravhtungen iiber den Reaktionsmechanisnius 

Wie die erhaltenen Reaktionsprodukte (1) und (11) bewiesen, setzt sich 
Oxalsauredichlorid mit Vinylchlorid unter Abspaltung von Kohlenmonoxyd, 
d. h. phosgenanalog urn. &lit Phosgen an Stelle von Oxalsauredichlorid 
durchgefuhrte Versuche ergaben jedoch kein 1,1,5,li-Tetrachlor-penta- 
non-(3) (I) bzw. 1,5-Dichlorpentadien-(l, 4)-on-(3) (11), sonderii lediglich 
Polychlor-kohlenwasserstoffe. 

Somit verlauft die Ketonsynthese mit Oxals~uredichlorid nicht uber das 
Phosgenmolekiil, sondern als Primarschritt ist die Einfuhmng der CO -COCI 
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Gruppe anzunehmen, aus der nachtraglich Kohlenmonoxyd abgespalten 
wird. 

Aus der Tatsache, daS Oxalsauredichlorid haufiger als Phosgen Carbon- 
saurechloride mit Aromaten bildet, schlofl schon LIEBERMANN 11) auf die 
primare Einfuhrung des Restes -co -COC1 bei FRIEDEL-CRAFTS-Reak- 
tionen. 

Folgender Reaktionsmechanismus is t somit fur die Addition von Oxal- 
sauredichlorid an Vinylchlorid denkbar : 

Das Oxalsauredichlorid wird durch das Aluminiumchlorid unter Kom- 
plexbildung aktiviert, und die Komplexverbindung wird zunachst an ein 
Molekul Vinylchlorid addiert (s. G1. (6)). 

rAici4] 1 1  (1) y!:) [Aici,I + I CH,--CHCi 
(-1 C"JL (-1 (-1 ii) 

101 I01 
Cl,CH-CH,-C - C'+' 

(-AlCI), I (1) '"2) [AlCl,](-, (6) 
101 101 

Die Verknupfung mit einem zweiten Molekul Vinylchlorid am C, Xviil.de 
zur Bildung des 1,1,6,6-Tetrachlor-hexadion-(3,4) fuhren. Da jede von 
einem Carbonylkohlenstoff ausgehende C -C-Bindung labil ist, wenn das 
&-Kohlenstoffatom mit positivierenden Resten besetzt wird, ist auch die 
mittelstandige C -C-Bindung des 1,2-Diketons instabil. Im vorliegenden 
Fall wirken die Dichlorathylgruppen als Substituenten ebenfalls positivie- 
rend auf die Carbonylkohlenstoffatome, mid sie schwachen damit die Bin- 
dung zwischen dem C, und C, zusatzlich. Da keine weiteren stabilisiereiiden 
Einflussa wie Ringschluflreaktionen oder Mesomerieverhaltnisse wirksam 
sind, ist die Kohlenmonoxyd-Eliminierung energetisch begunstigt. 

Die Instabilitat des primiiren Additionsproduktes (A) (s. G1. (7)) ist 
durch die Komplexbildung mit Aluminiumchlorid stark erhoht. Man kann in 
Analogie zu anderen Decarbonylierungen (Ameisensaure, a-Ketosauren) in 
dem Komplex die interinediare Ausbildung einer Carboxoniumsalzstruktur 
annehmen, in der das Kohleiimonoxydmolelrdl bereits vorgebildet ist (S). 

A B 

Seine leichte Abspaltbarkeit wird somit verstandlich (vgl. Diazomethan, 
Isosterie zwischen N, und CO). 

Die Ausbildung der Struktur B ist dadurch begiinstigt, dafl das C, selbst 
elektroplijl ist und kein Elektronenpaar an das C, liefern kann, uni die nach 
der Abspaltung des Chloratoms entstandene Elektronenlucke zu schlieaen. 

' I )  c. LIEBERMMANN, Rer. dtsch. chem. Ges. 45, 1187 (1912). 
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Die Abspaltung des Kohlenmonoxyds erfolgt unter Mitnahme des Bin- 
dungselektronenpaares und hinterlafit eine Elektronenliicke am C,, in die 
sich der Carbeniatkohlenstoff des zweiten Vinylchloridinolekuls einlagert 
(s. (21. (8)). 

Im Gegensatz hierzu besteht im Phosgenmolekul die Mijglichkeit einer teil- 
weisen Koinpensierung der positiven Ladung am Kohlenstoffatoni, da es 
drei +M-Substituenten tragt (8. G1. (9)). 

In  der Carboxoniumsalzstruktur (B) ist nicht mehr das Kohlenstoff- 
atom, sondern das Sauerstoffatom Trager der positiven Ladung, womit sich 
die gegeniiber dem Oxalsauredichlorid geringere elektrophile Kraft des 
Phosgens erklart. 

3. Heaktionen mit IBernstoinsaurcdiehlalrid 
Die Addition voii Bernsteinsauredichlorid an Vinylclilorid sollte zuu Bil- 

dung von l, l, 8,8-Tetrachlor-octandion-(3,6) (a) oder von 4,4-Bis-(dichlor- 
athyl)-4-butyrolacton (b) fiihren, da BernsteinsSiuredichlorid sowohl in einer 
offenkettigen als auch in einer cyclischen Form reagieren kann. Als Neben- 
produkt konnte noch E ,  e-Dichlor-y-0x0-capronsaurechlorid (c) erwartet wer- 
den (s. Formeliibersicht 10). 

C1 f I / 

CH,- C - 0  / 

CH,-C=O '\ 

~ 

+ CH,=CHCl - - -> 

L 
\ I 

C1 
CI,CH--Cl-I,-CC)--CH,-C~~,--COCl (c) 

Im Gegensstz zu den bisher bekannten Reaktionen von Bernsteinsaure- 
dichlorid unter FRIEDsL-CRAFTS-Bedingungen reagiert, niit Vinylchlorid nuu 
eine Carbonsaurechloridgruppe. In befriedigender Ausbeeute bildet sich E ,  e- 
Dichlor-y-0x0-capronsaureehlorid (s. GI. (I Oc)), das mit Wssser zur F ,  E-Di- 
chlor-y-0x0-capronsaure (111) hydrolysjert (s. GI. ( I  1)). 
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CO-CH2-CHC12 CO-CHz-CHCIz 
I 

y-Ketosaurechloride sind in bisher bekannten Arbeiten aus Bernsteinsaure- 
dichlorid nur als Nebenprodukte erhalten worden. 

Chlorvinylverbindungen, die durch Chlorwasserstoffabspaltung aus den 
gesattigten Dichlorkthylverbindungen entstehen konnen, sind nicht nach- 
gewiesen worden. 

Das E ,  E-Dichlor-y-0x0-capronsaurechlorid bildet mit dem Aluminium- 
chlorid ein hellgelbes, feinkristallines, in Tetrachlorkohlenstoff unlosliches 
Additionsprodukt, das abgetrennt werden kann ; ohne eine Isolierung dieser 
Zwischenverbindung fuhrt die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nicht 
zum Erfolg. 

Das e, E-Dichlor-y-0x0-capronsaurechlorid konnte nicht rein dargestellt 
werden, da es sich bei seiner Destillation vollstandig zersetzt. Auch die in 
farblosen Nadeln kristallisierende E ,  e-Dichlor-y-0x0-capronsaure (111) ist 
thermisch instabil und spaltet schon bei Raumtemperatur unter Dunkel- 
farbung Chlorwasserstoff ab ; seine wal3rige Losung reagiert sauer. Mit Eisen- 
(111)-chlorid ergibt die neutrale, waBrige Losung von (111) eine Rotfarbung, 
die auf eine teilweise Enolisierung des Molekuls hinweist (s. GI. 12) .  

Cl,CH-CH,-C-(CH,),-COOH + C12CH-CH=C(CHz)z-COOH 
il I (12) 
0 O H  

Die Molekulargewichtsbestimmungen der E ,  e-Dichlor-y -oxo-capronsaure 
(111) in Benzol lassen eine fur Carbonsauren typische Dimerisierung der 
Carboxylgruppen erkennen. 

Die Addition von Bernsteindichlorid an zwei Molekiile Vinylchlorid la& 
sich auch durch eine Verlangerung der Reaktionszeit und VergriiBerung der 
Katalysatormenge nicht erzielen. Schon bei Erhohung der Reaktionstem- 
peratur auf 30 "C farbt sich die Reaktionsmischung scliwarzbraun, und aus 
den bei ihrer Zersetzung mit Eis entstehenden teerartigen Reaktionspro- 
dukten konnten keine reinen Substanzen isoliert werden. Auch ohne Anwen- 
dung von Verdunnungsmitteln setzt sich Bernsteinsaurediehlorid mit Vinyl- 
chlorid nur zur e ,  &-Dichlor-y-0x0-capronsaure (111) urn. Die funktionellen 
Gruppen in (111) wurden durch entsprechende Derivate und durch das 
Infrarotspektrum (s. S. 293) bestiitigt. 
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4. Rraktionen mit den Dicarbonsaure-dichloridrn vom Glutarsaurr- his Zuni 
Sebaeinsauredichlorid 

Die Dicarbonsauredichloride vom Glutarsaure- bis :cum Sebacinsaure- 
dichlorid bilden bei der Umsetzung mit Vinylchlorid die erwarteten Bis- 
( f i ,  /3-dichlorathy1)-diketone, indein sich ein Molekiil Dicarbonsauredichlorid 
an zwei Molekule Vinylchlorid anlagert (Gl. (13)). 

COCl CO-CH,-CHCl , 
I I 

I I 
(CH,), -b ?CH,=CHCl (CH,), 

COCH,-CHCl, COG1 
(11 = 3, 4, 5, 6, 7 8 )  (n-lx) 

Auf dime Weise wurden dargestellt : 

1,1,9,9-Tetrachlor-nonan-dion-(3,7) (IV) 
1,1,10, IO-Tetrachlor-decan-dion-(3, S) (V) 
1,1,11,ll-Tetrachlor-undecan-dion-(3,9) (VI) 
1,1,12,12-Tetrachlor-dodecan-dion-(3,10) (VII) 
1,1,13,13-Tetrachlor-tridecan-dion-(3,11) (VIII) 
1,1,14,14-Tetrachlor-tetradecan-dion-(3,12) ( IX)  

Die Umsetzungen zu den Bis-(p, P-dichlorathy1)-diketonen erfolgen ohne 
Nebenreaktionen in guten Ausbeuten; es entstehen keine Chlorvinylketone 
oder Ketosaurechloride. Auch Glutarsauredichlorid reagiert nur in der sym- 
metrischen, offenkettigen Form. Einige Tetrachlordiketone (IV ; V) bilden 
mit Aluminiumchlorid, wie das F ,  c-Dichlor-y-0x0-capronsaurechlorid (111), in 
Methylenchlorid schwerlosliche, kristnlline Additionsverhindungen, die bei 
0 "C und bei FeuchtigkeitsausschluB bestandig sind. Die Konstitution der 
Tetrachlordiketone wurde durch Umsetzungen init Sulfaguanidin und Hy- 
drazin zu Sulfanilylamidopyrimidinen bzw . Bis-pyrazolen, durch Dehydro- 
halogenierung zu den entsprechenden Chlorvinylketonen und physikalisch 
durch Auswertung der IR-Spektren (s. S. 290,291) bewieseiz. Ferner fiihrt die 
Reaktion mit Aminen und Phenolen unter Chloraustausch zu p-Amino- 
bzw. p-Phenoxy-vinylketonen. 

Die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus den Bis-(p, /3-dichlorathyl)-di- 
ketonen gelingt leicht in Ather als Losungsmittel bei Gegeiiwart iiquimolarer 
Mengen Triathylamin (Gl. (1 4). 

CO-CH,-CHCI, CO-CH=CHCI 
N(le), I 

(14) -+ (CHI), -~ 
I 
I 

CO-CH2-CHCl, 
I (CH,),, (-2Hcl) 

CO-CH=CHCI 
(n = 3 1, 5, G ,  7, 8) X-XY) 
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Folgende Bis-(P-chlorviny1)-diketone wurden erhalten : 

1,9-Dichlor-nonadien-(I, 8)-dion-(3,7) (X) 
I710-Dichlor-decadien-(1, 9)-dion-(3,8) (XI) 
1,ll-Dichlor-undecadien-(l, 10)-dion-(3,9) (XII) 
1,12-Dichlor-dodecadien-(l, Il)-dion-(3,10) (XIII) 
1,13-Dichlor-tridecadien-( 1,12)-dion-(3,11) (XIV) 
1,14-Dichlor-tetradecadien-( 1,13)-dion-(3,12) (XV) 

Die Dehydrohalogenierung kann auch aus den in Methylenchlorid oder 
Tetrachlorkohlenstoff gelosten Bis-(f?,@-dichlorLthy1)-diketonen durch Er- 
hitzen mit l0proz. waSriger Kaliumhydroxydlosung erfolgen. 

Im Gegensatz zum 1,5-Dichlor-pentadien-( 1,4)-on-(3) (11) konnen die 
Bis-(P-chlorviny1)-diketone nicht in direkter Synthese aus den Dicarbon- 
s8;uredichloriden und Vinylchlorid erhalten 
werden. In  ihrem physikalischen und che- 
mischen Verhalten zeigen die Ketone 
(IV -XV) weitgehende Ubereinstimmung . 
Sie sind farblos, kristallin, wachsweich 
und geruchlos. Ihre Schmelzpunkte liegen 
zwischen 40 und 92"C, jedoch sind die- 
jenigen der Chlorvinylverbindungen hoher 
als die der zugehorigen gesattigten Ketone. 
Wahrend bei den Bis-(P,P-dichlorathyl)- 
diketonen die Schmelzpunkte nahezu 
gleiche Werte annehmen, zeigt ein Ver- 

I 

9 10 11 12 13 14 n -C 

Abb. 1. Schmelzpunkt der Bis-(p- 
chlorviny1)-diketone in Abhiingig- 
keit von der Anzahl der Kohlen- 

stoffatome (n) 

gleich der Schmelzpunkte dir Bis-(P-chlorviny1)-diketone untereinander 
einige UnregelmaSigkeiten (Abb. 1). 

Die Bis-(P-chlorviny1)-diketone mit ungerader Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen schmelzen niedriger als die urn ein C-Atom unterschiedlichen gerad- 
zahligen Homologen. Diese Schmelzpunktdifferenzen sind wahrscheinlich 
durch Unterschiede der Gitterkrafte bedingt, die auch in ihrem Loslichkeits- 
verhalten zum Ausdruck kommen : Die Bis-(p-chlorviny1)-diketone mit einer 
ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen sind in Ather, Athano1 und in den 
ublichen organischen Losungsmitteln wesentlich leichter loslich als ihrc 
geradzahligen Homologen. 

Wenig oberhalb ihrer Schmelzpunkte zersetzen sich dieKetone (IV-XV). 
Sie sind deshalb auch im Hochvakuum nicht destillierbar. Aus Athanol kri- 
stallisieren sie in feinen, farblosen, stark verfilzten Nadeln oder in Blattchen. 
Bei 0 "C sind die wochenlang haltbar, dagegen zersetzen sie sich bei Raum- 
temperatur unter Chlorwasserstoffabspaltung. Die Bis-(/I,/?-dichlorathy1)- 
19 J. praht. rhriii. 4. Keihe, Btl. 28. 
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und Bis-(@-chlorviny1)-diketone wirken wie 1,1,5,5-Tetrachlorpentanon-(3) 
(I) und 1,5-Dichlor-pentadien-(I, 4)-on-(3) (11) stark hautreizend. 

Uber die vielfaltigen Reaktionsinoglichkeiten der bifunktionellen 
P-Chlorketone wird spater berichtet. 

5 .  Diskussion der IR-Spektren der dargestellten 5-Halogenketone 

In den IR-Spektren der Bis-(p,P-dichlorathyl)-diketone liegt die von der 
C= 0-Valenzschwingung herruhrende Absorptionsbande zwischen 1721 em-l 
und 1729 cni-l. Eine Wechselwirkung zwischen den beiden Carbonylgruppen 
der 1,5- bis 1,g-Diketone ist nicht festzustellen. Im Spektrum des 1,1,5,5- 
Tetrachlor-pentanon-(3) (I) (Abb. 2) erscheint die Carbonylbande um etwa 
20 em-l nacli kurzeren Wellenlangen verschoben. M0g:licherweise beruht 
dieser Effekt auf Wechselwirkungen zwischen den Carbonylschwingungen 
und den sehr intensiven C -Cl-Valenzschwingungen, die als asymmetrische 
und symmetrische Schwingung getrennt bei 696 cm-l und 621 em-l auf- 
treten. Ihre Intensitat ist vergleichbar mit derjenigen dler Carbonylbande. 

Abb. 2. IR-Spektrum des 1,1,5,5-Tetrachlor-pentanon-(3) (I) 

I I / 1 l l I I I  , , / , , l I I  

200  3400 3000 2600 2200 1800 1400 lDDl? ?OO 5ffOmi7 
Abb. 3. IR-Spektmm des 1,1,10,10-Tetrachlor-decandion-(3,8) (V) 

Die Bis - (pi B-dichlor a t h yl ) -diketone besi tz  en mit tels t strke C - C1-Valenz - 
banden zwischen 677 em-l und 646 em-l. Die Abb. 3 zeigt als Beispiel das 
Spektruni des 1,1,10,lO-Tetrachlordecandion-(3,8) (V). In Tab. 1 sind die 
Wellenzahlen der C=O- und C -C1-Va1enzschwingunge:n der 8, P-Dichlor- 
athylke ton e zusamniengestell t . 
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Tabelle 1 

Verbindung 

1,1,5,5-Tetrachlor-penta- 

1,1,9,9-Tetrachlor-nonandion- 

l,l,lO,lO-Tetrachlor-decan- 

1,1,11,ll-Tetrachlor-undecan- 

1,1,13,13-Tetrachlor-tridecan- 

1,1,14,14-Tetrachlor-tetra- 

non-(3) (I) 

(3>7) (IV) 

dion-(3,8) (V) 

dion-(3,9) (VI) 

dion-(3,11) (VIII) 

decan-dion-(3,12) ( IX) 

vc=o cm-1 

1742 (ss) 

1722 (ss) 

1 7 2 1  (s) 

1721 (8) 

1729 (s) 

1728 (s) 

vc--c, cm-l 

619 (ss) 
696 (5s) 

654 (m) 
677 (s) 
654 (m) 
671 (8) 
650 (w) 
671 (s) 
640 (m) 
673 (s) 
646 (m) 
677 (s) 

Nach BELLAMY 12) vermindert eine aliphatische C=C-Doppelbindung in 
Konjugation mit einer Carbonylgruppe die Carbonylfrequenz u m  etwa 
40 cm-l. Fur das a,p,a’,p’-ungesattigte 1,5-Dichlorpentadien-( 1,4)-on-(3) 
(11) verschiebt sich die Carbonylabsorption im Vergleich zum gesgttigten 
1,1,5,5-Tetrachlor-pentanon-(3) (I) um 59 cm-l nach 1683 cm-l (Abb. 4), 
wiihrend die Carbonylabsorption der Bis-(13-chlorviny1)-diketone eine s t a k e  
Bande zwischen 1671 -1675 cm-1 in fibereinstimmung mit dem genannten 
Wellenzahlbereich ergibt (Abb. 5). 

ilbb. 4. IR-Spektrum des 1,5-Dichlor,pentadien-( 1,4)-on-(3) (11) 

O I / I , I I I I  I I I I l l 1 1  I 

3600 3400 3000 2600 2200 7800 1400 I000 700 500W’ 
Abb. 6. IR-Spektrum des l,lO-Dichlor-decadien-(1,9)-dion-(3,8) (X) 

12) L. J. BELLADIY, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Steinkopff-Verlag, 
Darmstadt 1955, S. 33. 

19* 
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1683 (ss) 1 1G08 (ss) 

1671 (s) i 1604 ( 5 )  

1675 (9) i 1608 (8) 

I 
l G T l  (9) I 1G05 (5) 

Die schwachen Infrarotbanden der C=C-Valenzschwingungen nicht kon- 
jugierter Systeme werden in Wechselbeziehung mit einer Czrbonylabsorption 
wesentlich verstarkt. Sie treten in den Bis-(P-chlorviny1)-diketonen X -XI' 
als starke Bande zwischen 1604-1612 cm-l auf. 

Die CH-Valenzschwingungen der -CH=CH-Gruppen in den 0-Chlor- 
vinyl-ketonen treten niit ziemlich unveranderter Lage im Spektralbereicli 
von 3071-3079 cm-l auf. 

Zwischen 954-971 ciii-l zeigen alle Bis-(P-halogenvinyl)-ketone eine 
intensive Bande, die den Deforinationsschwingungen der nicht in der Ebene 
der Doppelbindung befindlichen Wasserstoffatome zugeschrieben wird, und 
die nur im Falle einer trans-Konfiguration an der Doppelbindung in Er- 
scheinung tritt 13). 

Nach diesem Befund liegen die dargestellten P-Chlorvjnylketone in der 
trans-Form vor. KOTSCHETKOW 14) fand fur monofunktionelle P-Chlorvinyl- 
ketone eine intensive Linie bei 984-986 em-l. Moglicherweise ist fur die 
langwellige Absorption der Bis-(P-chlorviny1)-diketone ein EinfluS der Bi- 
funktionalitat der Verbindungen verantwortlich. 

Im Bereich urn 1400 em-l treten mehrere mittelstarke Banden auf, die 
denCH,-Deformationsschwingungen zuzuordnen sind.Durc h die benaehbarte 
Carbonylsubstitution ist die Intensitat dieser Absorption betriichtlich ver- 
starkt und gleichzeitig die Verschiebung der Banden zu groSeren Wellen- 

954 (m) 

963 (m) 

9G7 (m) 

963 (m) 

Tabelle 2 

Verbindung I 
1,5-Dichlor-pentadien-( 1,4)-on-(3) (11: 
1, g-Dichlor-nonadien-( 1, 8)-dion- 

l,lO-Dichlor-decadien-(l, 9)-dion- 

1, 11-Dichlor-undecadien-(1,lO)- 

I, 13-Dichlor-tridecadien-(l, 12)- 

1,14-Dichlor-tetradecadien-( 1,13) 

(3,7) (X) 

(3,8) (XI) 

dion-(3,9) (XII)  

dion-(3,11) (XIV) 

dion-(3,12) (XV) 

l3) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spcktrum und chemische Konstitution, Steinkopff-Verlag, 

14) N. K. KOTSCRETKOW, B. G. GOTTICH, W. G. WINOKUROW u. R. &I. CHOICIUTOW, 
125, 89 (1959); vgl. K. K. 

Darmstadt 1965, S. 37. 

Doklady Akademie Nauk SSSR (Brr. Akad. Wiss. UdSSR) 
KOTSCHETKOW, Prakt. Chein. (mien) 1961. 336-343. 
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1 angen bedingt. Normalerweise liegen die CH,-Deformationsschwingungen 
uin 1460 cm-l, und Abweichungen urn mehr als 10-20 cm-I sind selten15). 

In  Tab. 2 sind die Wellenzahlen der C=O- und C=C-Valenzschwingun- 
gen der untersuchten P-Halogenvinylketone zusamrnengefaBt. Spalte 3 ent- 
halt die Wellenzahlen der =CH-Deformationsbanden. 

Das Spektrum der E ,  e-Dichlor-y-oxo-capronsaure (111) (Abb. 6) zeigt das 
fur die dimere Form der Carbonsanren charakteristische breite Absorptions- 
gebiet der OH-Valenzschwingungen wit vielen Maxima zwischen 2600 em-I 

I , ( ( ,  I 1 1 1  I V I  , ' I ,  , I  I I 

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 700 SOOcm-' 

Abb. G. IR-Spektrum derdc.c-Dichlor-y-oxo-capronsaure (111) 

und 3200 cm-I. Die Carbonylvalenzschwingungen der y-Oxosaure treten als 
einzige, sehr starke Bande bei 1734 cm-l auf. Es ist kein nennenswerter 
Wechselwirkungseffekt zwischen den beiden Carbonylgruppen festzustellen. 
Dagegen weist das Spektrum der Bernsteinsiiure noch zwei Banden bei 
1700 crn-I und 1780 cm-1 auf16). 

6. Beschreibung der Tersuche 
6.1. Allgemeine Vorsehrift fur  dio Umsetzung der aliphatiseheri Dicarhonsaure- 

dichloridc mit Vinylchlorid 
In einem niit Riiluer, Thermometer, Tropftrichter und CaCl,-Rohr versehenen Vier- 

halskolben werden 1,l Mol wasserfreies Aluminiumchlorid in trockenem Methylenchlorid 
oder Tetraohlorkohlenstoff suspendiert und unter Ruhren und Kulzlen auf 0 his -10 "C 
wihrend einer halben Stunde tropfenmeise mit 0,6 Mol Dicarbonsauredichlorid versetzt. An- 
schlieBend wird der Tropftrichter entfernt und 3-4 Stunden Vinylchlorid bei 0 bis +20°C 
eingeleitet. Fallt im Verlaufe der Reaktion eine kristalline, schwerlosliche Komplexverbin- 
dung des Aluminiumchlorids mit dem Reaktionsprodukt aus, wird diese abgesaugt und 
anteilweise auf zerstoBenes Eis gegeben. Entsteht dieses Zwischenprodukt nicht, wird die 
gesamte Reaktionsniischung in  Eis eingerhhrt. Die sich dabei bildenden Schichten werden 
getrennt und die waBrige Losung anschlieaend mit Methylenchlorid oder Tetrachlorkoblen- 
stoff extrahiert. Die organischen Schichten werden vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet 
und mit A-Kohle entfirbt. Der nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Vakuuni ver- 
bleibende Riickstand wird entweder durch Vakuumdestillation oder durch Umkristallisa- 
tion gereinigt. Eine wirksame, bequeme Reinigungsmethode ist die Behandlung der in 

15) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Steinkopff-Verlag, 

16) L. J.BELLAMY, Ultrarot-Spektruni und chemische Konstitution, Steinkopff -Verlag 

~~ 

Darmstadt 1955, S. 17. 

Darinstadt 1955, S. 138. 
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Nach voranstehender Vorschrift mnrden folgende Verbindungen dargestellt : 

295 

Tabelle 4 

Verbindung Lfd. 
Nr . 

1,5-Dichlor-pentadien- 
(1,4)-on -( 3) (11) 

1,9-Dichlor-nonadien- 
(1,8)-dion-(3,7) (X) 

1,lO-Dichlor-decadien- 
(1,9)-dion-(3,8) (XI) 

1,ll-Dichlor-undeca- 
dien-(l,lO)-dion-(3,9) 
( X W  

1,12-Dichlor-dodeca- 
dien-(1,ll)-dion-(3,lO) 
(XIII)  

1,13-Dichlor-trideca- 
dien-(1,12)-dion-(3,11) 
(XIV) 

1,14-Dichlor-tetradeca- 
dien-(1,13)-dion-(3,12) 
(XV) 

1,14-Dichlor-tetradeca- 
dien- (1,13) -dion- (3,12) 
(XV) 

Fp. "C 

80-81 

78-79 

91 

71-73 

90-91 

72 

91-92 

91 - 92 

Vari- 
ante 

A 

- 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

B 

iusbeute 
Yo 

quant. 

92,5 

94,1 

94,8 

quant. 

quant. 

86,2 

67,5 

An 
ber. 

s. Tab. 3 

C 48,89 
H 4,66 

C 51,08 
H 5,14 
C1 30,16 

C 53,03 
H 5,66 
C1 28,46 

C 54,76 
H 6,13 
C126,95 

C 56,33 
H 6,55 

c 57,74 
H 6,92 
C1 24,35 

s. Ifd. Nr. 7 

Yse 
gef. 

lfd. Nr. 2 

C 49,12 
H 4,68 

C 50,85 
H 5,25 
CI 29,79 

C 63,OO 
H 5,75 
CI 28,40 

c 54,57 
H 6,23 
CI 26,76 

C 56,09 
6,72 

C 58,Ol 
H 7,lO 
C1 24,05 

Ather gelosten Verbindungen mit A-Kohle, wobei nach Abdampfen des Athers im Vakuum 
die Substanzen in meist ausreichender Reinheit zuriickbleiben. Die Ausbeuten sind auf die 
Dicarbonsauredichloride bezogen. 

6.2. .Illgemcine Vorsehrift zur Darstellung der Bis-S-chlorvinyl)-ketone aus den 

A. Die Bis-(j,j-dichlorathyl-ketone (0 , l  Mol) werden in 150 ml Ather gelost und unter 
Eiskiihlung und Ruhren tropfenweise mit einer iitherischen Lijsung von Triathylamin 
(0,25 mMol in 50 ml) versetzt. Das als Nebenprodukt gebildete Triathylaminhydrochlorid 
fallt aus. Nach der Zugabe des Triathylamins wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur 
geriihrt und anschliefiend das Kristallgemisch abgcsaugt. Beim Eindunsten des Filtrates im 
Vakuum bleiben die Bis-(j-chlorviny1)-ketone als farblose Kristallmasse zuriick. Bei der 
Darstellung dcr in Ather schwerer loslichen Bis-(/I-chlorviny1)-ketone mit geradzahliger 
Kohlenstoffkette muR der Filterruckstand mehrmals mit Ather bei Siedetemperatur extra- 

Bis- (p,B-dichlorathyl) -ketoncn 
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hiert merden. Die Ausbeuten werden auf die Bis-(@, @-dichlorlthy1)-ketone bezogen. Die 
Verbindungen sind leichtloslich in organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser. Bei 
Raumtemperatur sind sie etwas bestandiger als die Dichloriithylketone. 

B. Die Bis-(/3,@-dichlorathyl)-ketone (0,l Mol) werden in Methylenchlorid oder Tetra- 
chlorkohlenstoff (200 ml) gelost und mit dem gleichen Volumen einer 10proz. waB-  
rigen Natriumcarbonat- oder Natriumhydroxydlosung unter RiickfluB erhitzt. Nach 2 bis 
4 Stunden wird die organische Schicht von der wiiJ3rigen getrennt und das Losungsmittel 
nach der Entfarbung der braunen Losung mit A-Kohle im Vakuurn verdampft. Die Bis- 
(8-chlorvinyl)-ketone hinterbleiben als farbloser bis gelber Riickstand. 

Wolf e n (Krs. Bitterfeld), Forschungsgruppe Pharmazeutika des VEB 

Merseburg, Institut fur organische Chemie der Technischen Hoch- 
Farbenfabrik und 

schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1964. 




