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134. Alfred Roedig und Hans Joachim Becker: Notiz iiber die 
Reduktion von Perchlor-butanon zu 1-H-Pentachlor-buten- (3) -on- (2) 

[Aus dem Chemischcn Inatitut der Universitrit Wiinburg] 
(Eingegangen am 5. Dezember 1955) 

Die h a k t i o n  von Pcrchlor-butanon mit Aluminiumepiinen in 
ahsol. Ather fuhrt sehr glatt zu l-H-Pentachlor-buten-(3)-on-(2). Die 
intermediare Bildung einer aluminiumorganischen Verbindung wird 
fur wahrscheinlich gehalten. 

Im Rahmen einer Untersuchung, iiber die an anderer Stelle berichtet 
wurde l),  benotigten wir das Perchlor - butenon (11), zu dessen Gewinnung 
uns die Dechlorierung des bekannten Perchlor-butanons (I) mit Aluminium- 
spiinen in Ather der gegebene Weg zu sein schien. An Stelle des erwarteten 
Ketons I1 entstand aber uberraschenderweise stets das 1 -H-Pentachlor-buten- 
(3)-on-(2) (IV) in sehr guter Ausbeute. 

Ccl, - co . CCl : CCI, 

CHCI, . CO . CCI : Cc'l, 7 I1 I 
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Das Keton IV ist mit Aluminiumspiinen nicht weiter dechlorierbar. An seiner Kon- 
stitution ist kein Zweifel miiglich. I)aa Praparat stimmt in allen Eigenschafton mit dem 
friiher aus Diazomcthyl-trichlorvinyl-keton und Chlor hergestellten l'roduktla) iiberein. 
Buhrdem konnte seine Struktur durch Chlorierung zu dem bekannton 1-H-Heptachlor- 
butanon- (2)a), durch Umsetzung mit Phosphorpentachlorid zu I-H-Heptachlor-buten-(3)8), 
sowie durch die Spaltung mit Ammoniak, welche Dichloressigsaure und Trichlorathylen 
crgab, einwandfrei bewiesen werden. 

Den reduktiven Ersatz eines Chloratoms im Perchlor-butanon (I) wird man 
sich, zumal abso lu t  wasserfrei gearbeitet wurde, kaum anders als durch die 
intermediare Bildung einer aluminiumorganischen Verbindung 

[CCI~-CCl,-CO-CCI,]A1/3 bzw. [CCI~=CCl-CO-CCI~]A1/3 

erkliiren konnen. Daa gleiche Ergebnis wird, wenn auch priiparativ weniger 
befriedigend, mit Magnesiumspanen in Ather erzielt. Unter der Wirkung von 
Phenylhydrazin wird I zum mindesten teilweise in das 1-H-Heptachlor- 
butanon-(2) (111) ubergefiihrt. 111 ist auch faBbar, wenn I mit eincm Untcr- 
schuB an Aluminium dechloriert wird. 

Anschcinend verlaufen die Umsetzungen 1 + I1 --f IV und I -+ I11 + IV 
nebeneinander. Mit Sicherheit laBt sich nur sagen, daB die vorherige Aus- 
bildung der Doppelbindung keine notwendige Vorbedingung fur den C1-H- 
Austausch ist. Abgesehcn davon ist aber die Natur dcr Reste R in den Carho- 

- 
l )  A. R o e d i g  u. H. J. B e c k e r ,  Liebigs Ann. Chem. 597, 214 119561. 

la) A. Roedig  u. R. Maier, Chem. Ber. 86,1468 119531. 
3, A. Roedig  u. H. L u n k ,  Chem. Ber. 87,975 [1954]. 
3, Siehe Dip1.-Arbeit R. Kloss ,  Wiinburg 19.55. 
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nylverbindungen CC&-CO-R von groDem EinfluB. Z. B. werden w,o,o- 
Trichlor-acetophenon, 1.1.1 .3-Tetrachlor - aceton, 1.4.4.4-Tetrachlor-buten- 
(1)-on-(3) und Trichlor-essigsiiure-athylester von Aluminiumspiinen in Ather 
uberhaupt nicht angegriffen. 

Eine w e r e n  Befunden vollkommen entsprechende Reduktion ist bei der 
Einwirkung von Grignard-Reagenzien auf p,o,o,w-Tetrachlor-acetophenon 
festgestellt worden4). Sehr iihnlich ist auch die von R. Mayer und W. Treibs6) 
am a-Brom-adipinsiiure-diiit,hylester gemachte Beobachtung. Diesen Autoren 
ist der Nachweis einer metallorganischen Zwischenverbindung gelungen, was 
uns wegen der groDen Reahionstragheit dervelben bisher nicht gegliickt ist,. 

Beaehreibong der Versuche 

Perchlor -butanon (I) aus  Methylathylketons): Zur Befreiung von W w e r  wird 
dae Methylathylketon mehmre Tage unter gelegentlichem Schiitteln iiber gepulvertem 
Calciumchlo$d aufbewahrt und anschliefiend destilliert, wobei dam erste Dritkl, daa noch 
Waascr enthiilt, verworfen wird. 

In einem geschlossenen, zylindrischcn BlechgefiiD, das als Luftbd dient, werden zwei 
Langhalskolben von je 150ccm Inhalt 80 angebracht, daB ihre Halse durch zwei seit- 
liche Ofiungen schrag nach oben herausragen. Alsdann fiihft man durch den Deckel 
eine 600-Watt-Lamp ale Licht- und Heizquelle BO ein, daB je nach dem Abstand zwi- 
schen L a m p  und Kolben bestimmta Temperaturen eingehaltan werden konnen. An die 
Kolben schlieBt sich auDerh1b des BlechgefaBes ein Chloroinleitungsrohr, ein RuckfluB- 
kiihler sowie ein Gasableitungerohr an. 

Nachdem die Kolben mit je 80 ccm (65.5 g) Methylathylketon beschickt sind, wird 
die Chlorierung, anfangs bei offenem Deckel, in Gang gesetzt. Nach der ersten heftigen 
Fhktionsphese, die sich durch lebhaften RiicMd3 bemerkbar macht, wird das Luft- 
bad langaam auf 160" angeheizt. Die Chloraufnahme erfolgt anfangs sehr mch,  nimmt 
aber mit fortachmitender Reaktion standig ab. Nach 180 Stdn. entweicht kaum noch 
Chlorwaaserstoff. Nach etwa 200 Stdn. ist die Reaktion beendet, worauf Hexachlor- 
&than in den RuckfluBkiihler zu sublimieren beginnt. Kach Ausblasen des Chlors mit 
Stickstoff wird i. Vak. destilliert. Aueb. 457 g (72% d. Th.) vom Sdp.,, 143'; ng 1.5406. 
Schmp. aus Petrolather 25.5". (Lit.6) : 21.5-22O.) 

C,OC1, (347.7)') Ber. C 13.82 H0.00 Gef. C 13.71 HO.11 
Aus dem braunen Destillationsriickstand, der beim Aufbewahren kristallisiert, lassen 

sich nach Reinigung aue Benzin 23.5 g Perchlor-octan-dion-(3.8) vom Schmp. 111" 
gewinnen (Lit.O): 112-113"). 

Redukt ion  von Perchlor -butanon (I) 
a) mit Aluminiumspanen: In einem Dreihalskolben mit RuckfluBkiihler und 

Riihrcr werden 70g 1 in 350ccm absol.Ather mit 22g Aluminiumspiinen und 0.5g 
Aluminiumchlorid unter Riihren zum Sieden erhitzt. Nach 15-2OMin. setzt die Re- 
aktion unter Aufsieden ein. Sie eteigert sich manchmal so, daB daa Heizbad entfernt 
werden muB. Nach dem Abklingen der heftigen Reaktion wird weitere 12 Stdn. unter 
Riihren zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkaltan dekantiert man vom iiberschuss. Alu- 
minium und gieBt auf einc Mischung von Eis und verd. Schwefelsiiure. Die Atherlosung 
wird mit Natriumhydrogencarbonat und Waseer bis zu neutraler Reaktion gewwchen 
.- - 
9 J. M. Peppcr  u. M. Kulka ,  J. Amer. chem. Soc. 73,1417 [1950]. 
s, Chem. Ber. 87,349 [1954]. 
6) Verbesserung der Methode von M. Geiger, E. Usteri  u. Ch. Granacher,  Helv. 

') Die Reinheit des Priiparah wurde durch Elomentaranalyse kontrolliert, um die 
chim. Acta 84,1335 [1961], die vom 3-Chlor-butanon-(2) ausgeht. 

Moglichkeit einer nicht ganz vollsthdigen Chlorierung auszuschlielkn. 
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und mit Calciumchlorid getrocknet. Der nach dem Abdampfen des Athere verbleibende 
Riickstand liefert bei der hstillation nach wenigen Tropfen Vorlauf 41.3 g 1 -H-Pen ta -  
c hlor - b u t en  - (3) -on - (2) ( IV)  als schwach gelbliches 61 vom Sdp.,,99-100' (86% d.Th.) ; 
np 1 . r 1 2  (Lit.l): Sdp.,, 97-98", nv 1.5424). 

- ~ __ 

C,HOCI, (242.3) Ber. C 19.82 H 0.42 C173.16 Gef. C 19.99 H0.50 CI 72.89 
In einem weiteren Versuch wurden 52 g I rnit 2.7 g Aluminiumsphen 12 Stdn. wir 

zuvor behandelt und das anfallende 61 iiber eine Vigreux-Kolonne i. Vak. fraktioniert. 
Aus den unscharf von 127-137"/13 Torr siedcnden Mittelfraktionen, die beim Kiihlen 
in Eis-Kochsalzmischung teilweise erstarrten, konnten 3.7 g 1 -H-Heptachlor -buta-  
non- (2) (111) in Form farbloaer, bei 37-38" schmelzendcr Kristalle isoliert werden. 

b) mi t  Magnesiumspiinen: 13 g I werden mit 4 g Magnesiumspiinen und etwas 
Quecksilber(I1)-chlorid in 100 ccm absol. Ather 10 Stdn. unter Riihren am RiicMuD- 
kiihler erhitzt. Im Gegensatz zu dem Versuch mit Aluminium ist die Liisung schon 
nach kurzer Zeit dunkel und triibe. Die iiblichc Aufarbeitung ergibt nebm vie1 harzigem 
Riickstand 4.4 g I V  vom Sdp.,, 99-100" (49% d. Th.). 

Chlorierung von l-H-Pentachlor-buten-(3)-on-(2) (IV): 7 g I V  werden mit 
15ccm fliissigem Chlor 3 Tage im Bombenrohr im Freien.stehenge1asw.n. Nach dem 
-4bblaeen des restlichen Chlors liefert die Destillation 8 g 1 - H- Heptachlor - b u tanon-  (2) 
(111) vom Sdp., 123-125". Nach Umkristallisieren aus Petroliither schmht das Pro- 
tlukt bei 38.5' (88% d. Th.). 

C,HOCl, (313.3) Ber. C 15.34 H 0.32 (2179.23 Gef. C 15.62 H0.42 C179.03 
EinwirkungvonPhenylhydrazinaufPerchlor-butanon (I): 34.4g (0.1 Yol) I 

wurden in 160 ccm Ather unter Riihrcn mit 21.6 g (0.2 Mol) Phenylhydrazin vermischt. 
Die dunkel gewordene Liisung erwiirmte sich unter sofortiger Ausecheidung von PhenyI- 
hydrazin-hydrochlorid stark, 80 daB der Ather zum Sieden kam und gekiihlt werden 
muate. Kachdem daa Cemisch iiber Kacht gestanden hatte, wurde vom Hydrochlorid 
abfiltriert und die &therliisung nach dem Waschen mit verd. Schwefelsiiure, Natrium- 
hydrogencarbonat und Wasser destilliert. Neben 3.1 g Ausgengsmaterial wurden 15.5 g 
einer farbloeen Fliissigkeit vom Sdp.,,, 100-107" erhalten, die beim Abkiihlen fest wurde. 
Durch Umkriatallisieren aua Petrolllther konnten daraua 6.0 g 1-H-Heptachlor -buta-  
non - (2) (111) vom Schmp. 38.6" h l i e r t  werden. 

Abbau von l-H-Pentachlor-buten-(3)-on-(2) (IV): 12g IVwurden mit20ccm 
10-proz. Ammoniak 30 Min. bei Zimmertemperatur geschiittelt und 20 Min. stehengelas- 
sen. Daa abgeschiedene Trichlor-iithylen wurde mit Natriumsdfat getrocknet. Sdp. 
87", ng 1.4791 (Lit.8): ng 1.4791). 

Die ammoniakalische Lasung wurde mit Ather gewaachen, rnit Schs-efel&ure ange- 
sauert und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Verdampfen der mit Calciumchlorid getrock- 
neten &her. Liisung blieb Dichlor-cssigsiiure zuruck. Sdp.,, 86-87', nB 1.4644 (Lit.R): 
n8 1.4668). 

*) V. H. Vcley u. A. D. Waller, Pm. Roy. SOC. [London], Ser. B83,219 [1910]. 
@) A. Hantzsch  u. F. Durigen, Z. physik. Chem. 186,15 [1928]. 
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