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160. n e r  das Verhalten einfacher aliphatischer Ketone 
bei der vollstandigen Chlorierung 

von M. Geiger, E. Usteri und Ch. Granacher. 
(24. V. 51.) 

Die durchgreifende Chlorierung aliphatischer Ketone ist mit Aus- 
nahme der des Acetons, soweit aus der Literatur zu ersehen ist, 
nicht untersucht worden. Nachdem wir unter den chlorierten Aceto- 
nen einige interessante, mit aromatischen Korpern kondensierbare 
Verbindungstypen gefunden hattenl), beschaftigte uns die Frage, 
ob sich auch die nachst hoheren Homologen des Acetons in hoch- 
chlorierte Typen uberfuhren lassen, die eine ahnliche Reaktions- 
fahigkeit gegenuber aromatischen Kohlenwasserstoffen auf weisen. 
Unsere Erwartung erfullte sich zwar nicht, doch haben wir bei diesen 
Arbeiten einige interessante Beobachtungen gemacht, uber die wir 
hier berichten wollen. 

Bei der energischen Chlorierung von reinem Chloraceton haben 
wir fruher festgestellt, dass diese trotz Belichtung und Zusatzen von 
Katalysatoren, wie Jod, Antimonpentachlorid usw., im wesentlichen 
nicht uber die Tetrachlorstufe hinausgeht, wahrend bei Gegenwart 
von Essigsaure leicht Penta- und Hexachloraceton erhalten werden ”. 
Uberraschenderweise lassen sich Methyliithylketon mit sehr guter 
Ausbeute und Diathylketon quantitativ ohne Katalysatoren relativ 
leicht zu den entsprechenden Perchlorkorpern chlorieren. Bei den 
ngchsten Homologen, insbesondere solchen mit verzweigten Ketten, 
wurden jedoch vorerst keine einheitlichen Produkte erhalten. Wir 
vermuteten, dass unvollstandig chlorierte Stufen xu einem uneinheitli- 
chen Chlorierungsgemisch fuhrten, worauf wir durch Anwendung 
energischerer Chlorierungsbedingungen hofften, die Perchlorstufe 
erreichen zu konnen. Doch geschah gerade das Gegenteil: Bei langerer 
Dauer der Chloreinwirkung und bei Steigerung der Temperatur sank 
der Siedebereich der entstehenden Chlorierungsprodukte. Durch 
sorgfaltiges, wiederholtes Fraktionieren gelang es dann, aus dem 
Reaktionsgemisch einheitliche Stoffe zu isolieren. Diese zeigten jedoch 
niedrigere Siedepunkte als erwartet , und sie erwiesen sich teilweise 
als identisch mit Perchlorketonen, die durch Chlorieren niedriger 
molekularer Ketone erhalten worden waren. Das ursprungliche Keton 
musste also wahrend der Einwirkung des Chlors unter Aufspaltung 
einer oder mehrerer Kohlenstoff -Kohlenstoff-Bindungen gespalten 

l) Ch. Grunacher, E .  Usteri & M .  Geiger, Helv. 32, 703 (1949). 
2, Vgl. Edwards, Evans LE Watson, SOC. 1937, 1944. 



1336 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

worden sein. i4hnliche Beobachtungen sind schon 1875 von Krafft & 
Msrxl) gemacht worden, indeni sie festgestellt haben, dass bei der 
energischcn Chlorierung von Paraffinkohlenwasserstoffen dieselben 
bis zu Hexachloriithan und Tetrachlorkohlenstoff abgebaut werden. 

Aus dem Chlorierungsprodukt von Methylisopropylketon haben 
wir in sehr guter Ausbeute Octachlormethylathylketon (I) erhalten. 
Ein kleiner hohersiedender Aiiteil lieferte beim Aufarbeiten eine 
kristallisierte Substanz vom Smp. 64-65O, deren Analysenwerte auf 
die Formel C,HOCl,, stimmen, also auf ein Methylisopropylketon, 
bei dem 9 von den 10  Wasserstoffatomen durch Chlor ersetzt sind (11). 
An welcher Stelle der Molekel das ubriggebliebene H-Atom sitzt, 
ist nicht mit Sicherheit festgestellt worden, doch ist sehr wahrschein- 
lich, dass es das tertiare H-Atom der Isopropylgruppe ist. Das Per- 
chlor-methylisopropylketon konnte nicht aufgefunden werden, es 
scheint, dass es unter den angewendeten Reaktionsbedingungen 
(Chlorieren unter Belichtung bei 130-150O) unmittelbar unter Bil- 
dung von Perchlor-methyliithylketon (I) zerfiillt. 

Das Methyl-n-pyopylketon verhalt sich bei der energischen Chlo- 
rierung anders als Methylisopropylketon und zwar in dem Sinn, dass 
sich das Perchlor-methylpropylketon (111) in betrachtlichen Mengen 
bildet und in kristallisierter Form isoliert werden kann. Die Abspal- 
tung der endstiindigen perchlorierten Methylgruppe des Propylrestes 
findet jedoeh unter energischen Versuchsbedingungen ebenfalls statt ; 
so wird beim Chlorieren von Methyl-n-propylketon wahrend 72 Stun- 
den bei 130-140° 30 yo reines Perehlor-methylathylketon (I) neben 
40 % reinem Perchlor-methylpropylketon (III) erhalten. 

Im  Falle des NIethylisobutylketons wurden zur Hauptsache 
zwei einheitlich destillierende, doch nicht kristallisierbare Fraktionen 
erhalten, denen wir aber auf Grund ihrer Siedepunkte die Formel des 
Perchlor-methylpropylketons (111) bzw. des Perchlor-methylisobutyl- 
ketons (IV) zusprechen. 

Bei intensiver Chlorierung von Methyl-tert.-butylketon (140 
Stunden bei 150O) erhielten wir mit 70 % Ausbeute ein bei 142--144O/ 
0,05 mm siedendes 61. Die Analysenzahlen stimmen zwar nicht genau 
fur Per chlor -me t h yl- t er t . -but ylke t on und eine wei t er e R einigung 
durch Fraktionieruiig war erfolglos. Dennoch zweifeln wir nicht, 
dass es sich um das perchlorierte Methyl-tert.-butylketon handelt, 
das mit einer kleinen Menge einer schwer entfernbaren Substanz 
verunreinigt ist. 

Aus dem Chlorierungsgemisch des Methyl-sek.-butylketons ge- 
lang die Abtrennung von drei kristallisierten Abbauprodukten, wah- 
rend das perchlorierte Keton wohl als einheitlich siedendes 01, jedoch 
nicht in analysenreinem Zustand gewonnen werden konnte. 

l )  B. 8, 1296 (1875). 
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Als kristallisierte Verbindung wurde Perchlor-methylpropyl- 
keton (111) erhalten, das unter Abspaltung einer Methylgruppe ent- 
standen war, neben Perchlor-methylathylketon (I), das sich durch 
zweimalige Abspaltung einer Methylgruppe oder aber durch Ablosung 
einer Athylgruppe gebildet haben kann. Dass die Spaltung zu einem 
wesentlichen Teil nach der zweitgenannten Art erfolgt, kann aus der 
Bildung der betrachtlichen Mengen von Hexachlorathan bei der 
Chlorierung geschlossen werden. 

Das Diisopropylketon liefert beim Chlorieren als Hauptprodukt 
Perchlor-diathylketon (VII) ; daneben bildet sich ein Gemisch von 
mehreren andern Stoffen, die jedoch nicht in analysenreiner Form 
isoliert werden konnten. 

Die Zerlegung der Chlorierungsgemische in einheitliche Fraktio- 
nen und deren Aufarbeitung zu einheitlichen Substanzen stosst auf 
erhebliche Schwierigkeiten, indem verschiedene Chlorierungsprodukte 
einheitlich siedende Gemische zu bilden scheinen, die durch Destilla- 
tion nicht getrennt werden konnen. Sofern die Produkte nicht xur 
Kristallisation gebracht werden konnen, erscheint die Reinigung 
ausserst schwierig. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass allgemein die perchlorierten 
Ketone bei weiterer Einwirkung von Chlor in der Hitze unbestiindig 
sind und so lange chlorierte Alkylgruppen abspalten, bis sie zu den 
stabilen Endstufen Perchlor-methylathylketon bzw. Perchlor-diathyl- 
keton abgebaut sind. 

Neben dieser abbauenden Wirkung bei der energischen Chlorierung 
einfacher aliphatischer Ketone haben wir noch eine entgegengesetzte, 
aufbauende Reaktionsweise, niimlich eine Verknupfung von zwei 
Methylketon-Molekeln zu dem entsprechenden Diketon beobachten 
konnen. Bei der intensiven Chlorierung von Chloraceton unter Zusatz 
von Essigsiiure als Katalysator bei 150-160° entsteht neben Penta- 
und Hexachloraceton ein betrachtlicher Anteil einer bei 135O/0,05 mm 
siedenden und bei 45-46O schmelzenden Substanz, deren Analysen- 
werte genau auf die Pormel des perchlorierten Acetonylacetons (VIII) 
stimmen. Die Bildung dieses perchlorierten Diketons findet aber nur 
statt, wenn die Chlorierung in Gegenwart von Essigsaure und bei uber 
1100 durchgefiihrt wird. Wird die Chlorierung des Chloracetons allein 
oder in Gegenwart von Jod, Antimonpentachlorid oder Aluminium- 
chlorid durchgefuhrt, so entstehen, wie fruher erwahnt, nur die hoher 
chlorierten Acetonderivate, aber keine Spur des Diketons. 

Bur Abklarung der Frage, bei welcher Chlorierungsstufe des 
Acetons die Vereinigung der zwei Molekel stattfindet, wurden reines 
Hexachlor-, Pentachlor- und Tetrachloraceton unter Zusatz von Eis- 
essig oder Trichloressigsaure der Chlorierung bei 150-160° unter- 
worfen. Hexachloraceton veriinderte sich dabei nicht, wogegen die 
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weniger hoch chlorierten Acetone das erwartete Diketon in betracht- 
licher Menge lieferten. 

Die direkte Herstellung des Decachlorhexandions-( 2,5) durch 
Chlorieren von Acetonylaceton gelang nicht, da stets Verharzung ein- 
trat. Dies war auch dann der Fall, wenn wir von bereits vorchlorierten 
Stufen, die durch FIinwirkung von Chlor in Gegenwart einer wasserigen 
Kreidesuspension auf Acetonylaceton erhaltlich sind, ausgingen. 

Das sauer und neutral sehr bestandige Decachloracetonylaceton 
zerfallt unter Einwirkung von starken Alkalien in eine Reihe von 
Spaltprodukten, wie Trichloressigsaure, Trichlorathylen, Chloroform 
und Kohlendioxyd, die auf die Konstitution der Ausgangsverbindung 
keinen Ruckschluss erlauben. 

Mit verdunntem wasserigem Ammoniak dagegen gelang uns die 
Aufspaltung der Molekel in 2 Mol Chloroform und in das Imid der 
Tetrachlorbernsteinsaure (IX), wodurch die Formulierung des Dike- 
tons als Decachlorhexandion-(2,5) einwandfrei bewiesen ist. Das Tetra- 
chlorsuccinimid ist schon seit etwa 100 Jahren bekanntl), doch ge- 
lang es erst vor kurzem ”, die freie Tetrachlorbernsteinsaure prapara- 
tiv herzustellen. Urisere Versuche, das Imid mit Alkali zur Dicarbon- 
saure zu verseifen, fuhrten zunachst unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd und Chlorwasserstoff zur Bildung von Trichloracrylamid (X), 
das bei starkerer Einwirkung von Natriumhydroxyd zur Trichlor- 
acrylsaure (XI) verseift wurde. 

Bei der energischen Chlorierung von 3-Chlorbutanon-(2) in Ge- 
genwart von Essigsaure wurde ebenfalls, jedoch nur mit kleiner Aus- 
beute, das entsprechende Diketon gefasst, das bei 200-210°/0,03 mm 
siedet und bei 112-113 O schmilzt. Die gefundenen Analysenwerte 
stimmen genau auf die Formel eines Tetradecachloroctandions. Im 
Gegensatz zur Bildung des Decachlorhexandions konnten hier meh- 
rere Isomere in Betracht fallen. Im Hinblick auf die analoge Bildungs- 
weise und besonders auf die vorstehend erwahnten Stabilitatsver- 
h&ltnisse bei den langerkettigen perchlorierten Ketonen, glauben wir, 
die Verbindung C80,C1,, als Tetradecachloroctandion-(3,6) (XII) an- 
sprechen xu durfen. 

Diese Annahme wird indirekt auch dadurch gestutzt, dass die 
energische Chlorierung von Diithylketon in Gegenwart von Essigsaure 
bei 150-160° zu keiner Verknupfung fuhrt und quantitativ Deca- 
chlordiathylketon liefert. Die eindeutige Bestatigung der Richtigkeit 
unserer Formulierung des Diketons als Tetradecachloroctandion-( 3,6) 
lieferte wiederum der Abbau, in diesem Fall mit gasformigem Ammo- 
niak. Wir erhielten neben einem Tetrachlor-propionsaureamid XI11 
ebenfalls Tetrachlorsuccinimid (IX), wodurch die 3,6-Stellung der 
beiden Ketogruppen bewiesen ist. 

l) Vgl. H .  W. Doughty & B. Freeman, Am. SOC. 44, 639 (1922). 
2, M .  S. Kharaseh, A.P. 2426224 (1947). 



Volumen XXXIV, Fasciculus v (1951) - So.  160. 1339 

1 I 
/CH3 p, 

CH,-CO-CH,-CH, ____+ CCl,-CO-CCI,-CCl~ I V  

/CH, /CC4 

\CCl, 
CH3-CO-CH CC1,-CO-CH 

\CH3\ f CH,-CO-CH,-CH3 - CCl,-C0-CCl2-CCI, I 6 

/ 
~ 

/CCl, /CH, 

\CCl,-CCl, \CH,-CH, \ 
/CH3 CCI, 

CH,-CO-C-CH3 -+ ccl,-co-ciCcl, V 
\CH, \CCI, 

CC1,-CO-CCl VI  

CC1,-CCl, 

- CH3-CO-CH 

CH3-CH,-CO-CHz-CH, - CCl~-CCl~-CO-CCl,-CCl~ V I I  

CH, /CH3 ,/ 
‘CH-CO-CH , 

CH,/ \CH, 

c1. 

H 
c1, 

CH3-CO-CHCl-CH3 -+ CC13-CO-CCI,-CC13 + 
CH,COOH 

CCl,-CcI,-co-CCI,-CCl,-CO-CCl~-cC13 

I 

XI1 

CI,C-CCl, J- 

CO A0 \ / + CHCl,-CCl,-COKH, XI11 
I 

l\T 
I 

H 



1340 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Im Anschluss an unsere Versuche uber die Bildung hochchlorier- 
ter Ketone haben wir auch die Reduzierbarkeit einiger der erhaltenen 
Typen untersucht. Neerweira und Mitarbeiterl) reduzierten l,l,l- 
Trichloraceton und die beiden isomeren Tetrachloracetone unter Ver- 
wendung von Aluminium-a,lkoholatcn und Alkoholen mit gutem 
Erfolg zu den entsprechenden Isopropanolcn. Unscre analogcn Ver- 
suche ergaben ebenfalls recht gute Ausbeuten, doch sank diese beim 
Pentachlorisopropariol sehr stark, und die Bildung von Hexachloriso- 
propanol konnte nur spurenweise nachgewiesen werden. Wir versuch- 
ten in der Folge die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid, die zu 
unserer Uberraschung bei hochchlorierten Ketonen, die mit Alumi- 
niumisopropylat und Isopropanol nicht reduziert werden konnten, 
spielend leicht und unter nur sehr geringfiigiger Chlorabspaltung die 
gesuchten sekundaren Alkohole lieferte. So wurden aus Hexachlor- 
aceton Hexachlorisopropanol vom Smp. 87--87,5O und aus Perchlor- 
Bthyl-methylketon Octaehlor-sek.-butanol vom Smp. 43-44O in guter 
Ausbeute erhalten. Dagegen zeigte sich das Decachlorpentanon- ( 3 )  gegen 
Lithiumaluminiumhydrid im Vergleich zu den vorerwahnten Ketonen 
sehr bestBndig ; bei tier energischen Einwirkung fand unter Bildung un- 
bestimmter Reaktionsprodukte hauptsachlich Chlorabspaltung statt. 

Experimentel ler  Teil. 
C hlo r ie r u n g  v o n  Met  h y 1% t h y  1 k e  t on : 200 g 3-Chlormethyliithylketon wurden 

unter Belichtung mit einer starken Gliihlampe mit Chlor behandelt, wobei die Temperatur 
von selbst auf 120-I3O0 stieg. Nach einigen Stunden begann sie jedoch wieder zu sinken, 
sic wurde durch Erwarmurig mit einem Olbad auf 130--140° gehaltcn. Die entwcichenden 
Gase wurden von Zeit zu Zeit in Wssser geleitet, urn die abgehende Salzsaure zu bestim- 
men, und damit den Endpunkt der Chlorierung festzustellen. Dieser war nach 72 Stundcn 
erreicht. Das hellgelb gefarbte Reaktionsgemisch wurde in einer mit Ruschig-Ringen 
gefiillten Kolonne fraktioniert. Zu 90% wurde ein farbloses, bei 142--143O/13 mm sieden- 
des 61  erhalten, welches nach nochmaligem Destillieren (Sdp.,,,,, 90-92O) und Kiihlen auf 
Oo kristallinisch erstarrte. Nach Umkristallisieren aus Petroliither schmolz die Snbstanz, 
das Perchlor-methylathylketon, bei 21,5-22O. 

C,OCI, Bor. C 13,81 C1 81,59% Gef. C 14,05 C1 Sl,lO?/, 
Chlor ie rung  von D i a t h y l k e t o n :  60 g Diathylketon wurden unter Belichtung 

bei 120---130° der Chlorierung unterworfen, welche nach 40 Stunden beendet war. Urn im 
Reaktionsgemisch noch gclostes Chlor auszutreiben, wurde kurze Zeit ein Luftstrom durch- 
geblasen, wobei die ganze Masse kristallinisch erstarrtc. Sie destillicrte restlos bei 
127-130°/0,02 mm und schmolz nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol bei 
100-lO1°. Ausbeute an I'erchlor-diathylketon quantitativ. 

C,OCl,, Ber. C 13,94 C1 82,35% Gcf. C 14,02 C1 82,44% 
Chlor ie rung  von Methyl i sopropylke ton:  70 g Methylisopropylketon wurden 

in iiblicher Weise bei 130--145O wahrend 72 Stunden chloriert; nach dieser Zeit entwichen 
nur noch sehr geringe Mengen Chlorwasserstoff. Aus dem rohen Chlorierungsgemisch 
(260 g) konnten durch einmaliges Fraktionieren 195 g eines einheitlich bei 90-93O/0,04 mm 
siedenden oles gewonnen werden, das beim Kiihlen und Impfen mit Perchlor-methyliithyl- 
keton giinzlich erstarrte. hTach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolather lagen 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt bei 20-210. 
- 

l) A. 444, 221 (1925); J. pr. 147, 211 (1937). 
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Eine hoher siedende Fraktion (120-127°/0,02 mm) kristallisierte z. T. nach Iangerem 
Stehen. Die Kristalle wurden durch Umlosen aus Petrolather und Methanol gereinigt, 
zeigten den konstanten Schmelzpunkt 64-65O und bestanden aus Nonachlor-methyliso- 
propyketon. 

C,HOCI, Rer. C 15,15 H 0,25 CI 80,56% 
Gef. ,, 15,36 ,, 0,24 ,, 80,58% 

Chlor ie rung  v o n  M e t h y l - n - p r o p y l k e t o n :  50 g Methyl-n-propylketon wurden 
wie oben bei 120--130° wiihrend 72 Stunden chloriert. Dabei wurden 202 g rohes Gemisch 
erhalten, das durch Fraktionieren zur Hauptsache in zwei Teile zerlegt werden konnte, 
und zwar in Perchlor-methyltithylketon (Sdp.o,os 90-93O) und in ein hoher siedendes 
61, aus dem durch nochmaliges Fraktionieren 54 g Decachlor-methylpropylketon vom 
Sdp.,,,, 122-123O abgetrennt werden konnten. Das farblose 01 erstarrte im Eis- 
Kochsalz-Gemisch und liess sich aus Methanol umkristallisieren; konstanter Smp. 280. 

C,OCl,, Ber. C 13,94 CI 82,35% Grf. C 14,OO C1 82,23% 
C hlo r ie  r u n g  v o n  Me t h  yl iso b u t y lke  t o n : Die Chlorierung von Methylisobutyl- 

keton ging anfangs vollig normal vor sich, indem sich das Gemisch auf 130° erhitzte und 
die Fliissigkeit vom Chlor gelb gefiirbt war. Nach einigen Stunden begann sie sich aber 
dunkel zu fiirben, und nach 48 Stunden war die game Masse zu einem schwarzen, sproden 
Harz erstarrt. Ein zweiter Ansatz von 100 g Methylisobutylketon wurde nun in 100 cm3 
Wasser untcr allmiihlichem Zusatz von 100 g Schlemmkreide so lange mit Chlor behandelt, 
bis unter Riihren alle Schlemmkreide gelost war. Dann wurdc von der wiisserigen Schicht 
abgetrennt, neutral gewaschen, getrocknet und der Destillation unterworfen. 115 g, 
zwischen 150 und 200° siedend, wurden in gewohnter Weise weiterchloriert, diesmal 
ohne jede Dunkelfiirbung. Nach 72 Stunden war die Chlorwasserstoffabgabe fast beendet, 
das Rohprodukt wog 305 g. Durch wiederholtes Fraktionieren wurde nun versucht, die 
im Geinisch enthaltenen Komponenten rein darzustellen. Perchlor-methylathylketon 
wurde nur in geringer Menge festgestellt. Dagegen liessen sich zwei scheinbar einheitliche 
Hauptfraktionen isolieren. Eine derselben siedete bei 123-125°/0,02 mm, die dem Per- 
chlor-methylpropylketon entspricht. Sie liess sich aber nicht kristallisieren und gab bei 
der Analyse Werte, die nicht auf ein reines Perchlor-methylpropylketon hinwiesen, sondern 
eher einen Gehalt an nicht vollstiindig chloriertem Methylisobutylketon vermuten liessen. 
Die andere, hoher siedende Fraktion (137-138°/0,03 mm) konnte ebenfalls nicht zur 
Kristallisation gebracht werden; die Analysendaten wichen hier bei Kohlenstoff und Chlor 
je  ca. 2% von den fur Perchlor-methylisobutylketon berechneten ab. 

Chlor ie rung  v o n  Methyl-tert.-butylketon: Pinakolin wurde nach Hill & 
Kropal) in 1,l-Dichlorpinakolin ubergefuhrt. 92 g Dichlorpinakolin wurden bei 140-150° 
unter Belichtung 144 Stunden chloriert. Nach dieser Zeit hatte die HC1-Entwicklung noch 
nicht ganz aufgehort. Das Reaktionsprodukt, 220 g, wurde zweimal fraktioniert, wobei 
140 g als ein bei 142-144°/0,05 mm siedendes, farbloses 01 erhalten wurden, wahrend sich 
die restlichen 80 g auf mehrere kleine Fraktionen verteilten. Das 01 liess sich auf keine 
Art zur Kristallisation bringen. Demgemiiss fie1 auch die Analyse schlecht aus, indem der 
C-Wert 3% iiber und der C1-Wert 1 % unter dem fur  Perchlor-pinakolin berechneten lagen. 

C h lo  r ie  r un  g vo n Me t h y  1 - s e k . - b u t  y 1 k e t o  n : 57 g Methyl-sek.-butyketon wur- 
den unter Belichtung bei 140-150° chloriert. Nach 120 Stunden war die Salzsiiureabgabe 
sehr gering geworden. Das rohe Reaktionsgemisch wog 200 g. I m  aufgesetzten Kiihler, 
wo die durch die austretenden Gase mitgerissenen Substanzmengen zuriickgehalten werden 
sollten, hatten sich 16 g weisse Kristalle niedergeschlagen, die herausgelost und durch 
Umkristallisieren aus Ather-Petroliither gereinigt wurden. Die Substanz zeigte einen inten- 
siven Geruch und sublimierte sehr leicht, schon merklich beim Liegen an der Luft. Sie 
schmolz im geschlossenen Rohrchen bei 185O und erwies sich als Hexachloriithan. 

Durch zweimaliges Fraktionieren gewann man aus dem rohen Chlorierungsgemisch 
51 g Perchlor-methyliithylketon vom Sdp.o,ol 90-92O, das beim Abkiihlen erstarrte 
und nach Umkristallisieren, auch im Gemisch mit aus Methylathylketon erhaltenem Per- 

Am. SOC. 55, 2510 (1933). 
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chlor-methyliithylketon, bei 20-21, schmolz. Des weiteren wurden 32 g vom Sdp.,,,, 
124-126, abgetrennt. Das wasserhelle 01 kristallisierte sofort beim Abkiihlen im Eis- 
bad und Impfen mit Perchlor-methylpropylketon, schmolz nach dem Umkristallisieren 
bei 28, und zeigte mit analysenreinem Perchlor-methylpropylketon keine Smp.-Depression. 

Chlor ie rung  v o n  Di isopropylke ton:  30 g Diisopropylketon wurden bei 130- 
1400 linter Belichtung wahrend 72 Stunden chloriert. Trotzdem die HC1-Entwickhmg 
nicht giinzlich nachgelassen hatte, wurde die Chlorierung unterbrochen und das Reak- 
tionsgemisch im Hochvakuum destilliert. Fast die gesamte Menge des viskosen 81es (80 g) 
destillierte bei 143-157°/0,08 mm. Ein Teil davon konnte aus Methanol und aus Petrol- 
ather kristallisiert werden. Auf diese Weise gelang die Abtrennung und Reindartsellung 
von Decachlordiathylketon (ca. 10 g), wahrend im iibrigen nur uneinheitliche Frak- 
tionen erhalten wurden. 

D e c a c h l o r -  hexandion-(2 ,5) :  In eine Losung von 20 g 90-proz. Essigsaure in 
50 g reinem Chloraceton wurde unter Belichtung mit einer starken Gliihlampe ein krliftiger 
Chlorstrom eingeblasen. :Nach kurzer Zeit entfarbte sich das anfangs stark gelb gewordene 
Gemisch unter raschem Steigen der Temperatur auf 1000 und reichlicher Salzsaurebildung. 
Nachdem sich die stark exotherme Reaktion gemildert hatte, wurde mit einem Luftbad 
allmahlich die Temperatiir gesteigert, bis die Temperatur des Chlorierungsgemisches 140° 
erreicht hatte (Abdestillieren von Wasser). Bei dieser Temperatur wurde die Chlorierung 
nun wiihrend 24 Stunden in Gang gehalten und anschliessend Chlorwasserstoff und Chlor 
aus dem Reaktionsgemisch mit Luft ausgeblasen. Die chlorierten Acetone (80 g) wurden 
sodann mit Wasserdampf abdestilliert und der olige Riickstand (27 g) von der wlsserigen 
Phase, worin Trichloressigsiiure gelost zuriickbleibt, abgetrennt. Durch zweimaliges Frak- 
tionieren wurden 17 g Decachlorhexandion als farbloses, schweres 01 vom Sdp. o,05 135O 
erhalten, das spontan in Nadeln kristallisierte. Der konstante Schmelzpunkt lag nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Hexan bei 45-46O. 

C,O,Cl,, Her. C 15,70 C1 77,31% Gef. C 15,85 C1 77,29% 
Bei der Behandlung von 100 g Pentachloraceton und 50 g Trichloressigsiiure rnit 

Chlor wahrend 24 Stunden bei 150-160° wurden nach analoger Aufarbeitung 13,s g 
eines 8les erhalten, das nach erfolgter Reinigung mit Decachlorhexandion identisch war. 

Die Chlorierung von 60 g Hexachloraceton im Gemisch mit 30 g Trichloressigsaure 
wahrend 24 Stunden bei 150--160, lieferte bei der Wasserdampfdestillation neben einer 
Spur eines schweren 8les nur leichtfliichtiges Hexachloraceton zuriick. 

A b b a u  d e s  Decachlorhexandions :  5 g reines Decachlorhexandion wurden mit 
10 cms 10-proz. Ammoniak geschuttelt, wobei durch Kiihlung eine stiirkere Erwiirmung 
verhindert wurde. Die Kristalle losten sich nach kurzer Zeit unter Abscheidung einer 
schweren, leicht beweglichen Fliissigkeit. Diese wurde nach 15 Minuten Schiitteln ab- 
getrennt, mit P,O, getrocknet und destilliert. Die ganze Menge von 1,95 g ging konstant 
bei 61, iiber und erwies sich als Chloroform. Die wasserige, ammoniakalische Phase wurde 
mit Ather ausgeschiittelt, wodurch Spuren dunklen Harzes entfernt wurden. Dann wurde 
mit Schwefelsiiure stark angesguert und das ausgeschiedene 81, das bereits z.  T. kristal- 
lisierte, mit Ather extrahiert. Die Atherlosung wurde sodann mit Wasser gewaschen und 
mit Natriumsulfat getrocknet. Der Riickstand (2,9 g) kristallisierte vollstaudig, erwies sich 
aber als nicht einheitlich. Er wurde deshalb im Vakuum destilliert, wobei nach einem 
kurzen Vorlauf von Trichloressigsaure ca. 2 g bei 150-170° destillierten. Das Destillat 
wurde aus Hexan umkrist,allisiert ; die farblosen Kristallnadeln schmolzen konstant bei 
208-210°. Sie liessen sich leicht sublimieren, zeigten kongosaure Reaktion und losten sich 
unter starker C0,-Entwicklung in Hydrogencarbonat-Losung. Die Analyse dee sublimier- 
ten Produktes stimmte auf die Formel des Tetrachlorsuccinimidsl). 

C4H0,NCI, Ber. C 20,27 H 0,43 C159,88 K 5,91% 
Gef. ,, 20,20 ,, 0,29 ,, 59,96 ,, 6,18% 

2 g reines Tetrachlorsuccinimid wurden in 10 cm3 normaler Natronlauge kalt gelost 
und die Losung anschliessend zum Sieden erhitzt. Dabei schied sich ein farbloses 61 aus, 

l) Vgl. Blst. 4. Aufl. 2, 620. 
_____ 
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das beim Abkiihlen spontan kristallisierte (ca. 0,5 g). Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Benzol schmolzen die weissen Nadelchen bei 95O. Beim Erwarmen mit iiberschiissiger 
2 4 .  Natronlauge losten sie sich unter Abspaltung von Ammoniak und lieferten nach 
starkem Ansauern rnit Schwefelsaure ein schweres 61, das, mit Ather extrahiert, eine in 
allen organischen Losungsmitteln sehr leicht losliche, kristallisierte Saure darstellte. Diesc 
liess sich bei 150°/12 mm unzersetzt destillieren und zeigte den konstanten Smp. 73O. Die 
Titration rnit Natronlauge ergab ein Aquivalentgewicht von 177; berechnet fur  Trichlor- 
acrylsaure 175,5. Die Elementaranalyse stimmte auf die Formel C3H0,C13. 

C,H0,C13 Ber. C 20,53 H 0,57 C1 60,65% 
Gef. ,, 19,67 ,, 0,70 ,, 60,73Y0 

Das Zwischenprodukt vom Smp. 95O stellte somit das Amid der Trichloracrylsaure 
dar, dessen Schmelzpunkt von Fritsck') mit 96-97O angegeben wird. 

T e  t r a d e  cac  h loro  c t a n  d i o n  - ( 3,6)  : 50 g 3-Chlormethylathylketon wurden unter 
Zusatz von 20 g 90-proz. Essigsaure, in gleicher Weise wie Chloraceton zur Damtellung 
von Decachlorhexandion-(2,5), chloriert. Bei der analogen Aufarbeitung wurden 7,5 g 
nicht wasserdampffluchtiges 01 erhalten, wovon 5 g bei 200-210°/0,03 mm destillierten. 
Dieses gereinigte Tetradecachloroctandion kristallisierte beim Stehen in farblosen Niidel- 
chen und schmolz nach mehrmaligem Umkristalhieren aus Hexan bei 112-113O. 

C,O,Cl,, Ber. C 15,38 C1 79,50% Gef. C 15,69 C1 79,76% 
A b b a u  d e s  T e t r a d e  ca  c h lor  oc t a n d i o n s  : Tetradecachloroctandion wurde durch 

wiisseriges Ammoniak auch beim Kochen nicht veriindert. Dagegen erfolgte eine Um- 
setzung beim Einleiten von gasformigem Ammoniak in die atherische Losung des Diketons 
bei Raumtemperatur. Dabei bildeten sich zuerst weisse Flocken, die sich nach mehreren 
Stunden als farblose, klebrige Masse abschieden, wahrend sich die iitherische Schicht kliirte. 
Durch Zugabe von Wasser wurde der Niederschlag gelost und ging in die wasserige Schicht 
uber, die darauf abgezogen und nochmals mit frischem Ather gewaschen wurde. Beim 
Ansiiuern mit..Schwefels&ure schieden sich daraus weisse Kristalle ab, die durch Aus- 
schutteln mit Ather isoliert wurden. Sie schmolzen nach einmaligem Umkristalfisieren aus 
Benzol-Hexan bei 208-209O und erwiesen sich als mit aus Decachlorhexandion erhaltenem 
Tetrachlorsuccinimid identisch. 

Die atherische Losung des Reaktionsgemisches wurde rnit Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand kristallisierte spontan und schmolz nach Umkristalli- 
sieren aus Hexan konstant bei 132-133O. 

C,H30NCI, Ber. C 17,08 H 1,43 N 6,64 C167,26D/, 
Gef. ,, 17,05 ,, 1,28 ,, 6,72 ,, 68,01% 

Dieses Spaltprodukt stellt cc,cc,~,~-Tetrachlor-propionsLureamid dar, das durch Er- 
warmen mit 2-n. Natronlauge leicht in die Trichloracrylsiiure vom Smp. 73O iibegefiihrt 
werden konnte. 

Hexachlor i sopropanol :  26,5 g Hexachloraceton (0,l Mol) in 40 cms absolutem 
Ather gelost, wurden unter Kiihlung rnit Eis-Kochsalzmischung und gutem Riihren so 
langsam mit einer Losung von 1,20g LiAIH, (O,O25Mo1+20%) in 20 cm3 abs.Ather 
versetzt, dass die Temperatur des Reaktionsgemisches nie wesentlich iiber - 5 O  stieg. 
Nach beendigtem Eintragen wurde noch I/a Stunde bei - 10° stehengelassen und darauf 
das Reaktionsgemisch auf eine Mischung von ?L2 kg zerstossenem Eis und 100 em3 2-n. 
Schwefelsiiure gegossen. Das ausgeschiedene 01 wurde mit Ather aufgenommen und die 
iitherische Losung zweimal mit 2-n. Schwefelsaure, dann mit Wasser gewaschen und mit 
Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels kristallisierte der 
Ruckstand spontan (25,9 g). Dieses Hexachlorisopropanol liess sich aus Hexan sehr leicht 
in Form langer, flacher Nadelu vom konstanten Smp. 86-87O erhalten. 

C3H,0Cl, Ber. C 13,50 H 0,76 C1 79,75% 
Gef. ,,'12,98 ,, 1,13 ,, 79,71y0 

l) A. 297, 318 (1897). 
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0 c t a  c hlo r - s e k .  - b u t a n o l :  34,s g Octachlormethyl&thylketon (0,l Mol) wurden in 
100 cm3 absolutem Ather gelost und langsam unter gutem Riihren und sorgfaltiger 
Kiihlung auf - 5 O  rnit 1,20 g LiAlH, (0,03 Mol) in 30 cm3 absolutem Ather versetzt. Nach 
beendigtem Eintragen wiirde noch.?O Minuten weitergeruhrt, auf Eis und Schwefelsaure 
ausgegossen und die olschicht mit Ather extrahiert. Die Atherlosung wurde mehrmals mit 
2-n. Schwefelsaure, dann mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Der 
Ather wurde sodann abdestilliert und das zuriickbleibende 01 im Hochvakuum destilliert. 
24 g farbloses 01 gingen bei 107-111°/0,03 mm iiber und kristallisierten beim Abkiihlen 
auf Oo. Mehrmals aus Petfrolather umkristallisicrt schmolzen die farbloscn Nadelchen von 
Octachlor-sek.-butanol bei 4445O. 

C4H20C18 Ber. C 13,73 H 0,58 Cl 8l , l2% 
Gef. ,, 13,75 ,, 0,59 ,, 91,23% 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Leitung 
von Herrn Dr. H. Cubser durchgefuhrt. 

2 u s a m  in e n f a s s un  g , 
1. Die energische Chlorierung yon aliphatischen Ketonen, die 

neben der Carbonylgruppe aliphatische Reste von mehr als 2 C-Ato- 
men enthalten, fuhrt unter Rbspaltung ehlorierter Kohlenwasserstoffe 
zu den stabilen Endprodukten Octachlormethylathylketon oder 
Deeachlordiathylketon. 

2. Methylketone, wie Aceton und Methylathylketon, kondensieren 
beim energischen Chlorieren teilweise xu linearen y-Diketonen. 

3 .  Perchlorketone, wie Hexachloraceton und Perehlor-methyl- 
Bthylketon, lassen sich rnit Lithiumaluminiumhydrid ohne Chlor- 
abspaltung zu den entsprechenden sekundaren Alkoholen reduzieren. 

Wissenschaftl. Laboratorien der CIBA AktiengeseZZschaft, Basel, 
Farbendepartement . 

161. Der Salzeffekt bei der Stromungsdoppelbrechung 
von Natrium- thymonucleinat 
von H. Schwander und R. Signer. 

(23. V. 51.) 

Kurzlich wurden Messungen der Stromungsdoppelbrechung von 
Natrium-thymonucleinat in Losungsmitteln verschiedener Viskositat 
mitgeteilt und aus den Messungen auf Starrheit der Thymonucleinat- 
Molekeln geschlos~en~). Eine weitere Moglichkeit, die Frage der 
Starrheit abzuklaren, scheint sich aus der Tatsache zu ergeben, dass 
Thymonucleinat ZU den Polyelektrolyten gehort. 

H. Schwander & R. Cerf, Helv. 34, 436 (1951). 




