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ALFRED ROEDIG, HANS-GEORG KLEPPE und GOTTFRIED M ~ K L  

h r  Trichlor-penten-(l)aure-(5), 
zugleich Beitrag zur Chemie der 2.4-Pyromne 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wilrzburg 
(Eingegangen am 3. November 1961) 

Die durch Dehydrochloderung aus 3H-Tetrachlor-pentadienien-( 1.3)-Sllure(S) 
entstehende Trichlor-penten-( l)-in-(3)-siura(S) addiert Halogene und Diene an 
der Dreifachbindung. Mit konz. SchwefeMure erRUlrt sie eine Cyclisierung zu 
einern Dichlor-2.4-pyronon, dessen Struktur durch Abbau zu y-Chlor-acet- 
essigslure und Chloraceton bewiesen wird. Die Tautomerieverhiiltnisse bei 
diesem und anderen davon abgeleiteten Halogenpyrononen werden an Hand 

weiterer chemischer Bcfunde und IR-Spektren erartert. 

Im Verlaufe einer friiheren Arbeit uber die Allylumlagerung von Bis-trichlorvinyl- 
methylhalogeniden 1) waren wir u. a. auf eine 3H-Tetrachlor-pentadien-(l.3)-sZiure-(5) 
(III) vom Schmp. 106" gestokm. Diese Saure war als Nebenprodukt bei der Einwirkung 
von Phosphortribromid auf das Hexachlor-pentadien-(1.4)-01-(3) (I) entstanden, indem 
das primiir gebildete, nicht in reiner Form erhatliche Allylbromid IIa,b einer 
Hydrolyse bei der Aufarbeitung anheimfiel. 

n r 3  

I I1 a 
CCI2-CCI-CHOH-CCI-CCl~ - (CC12-CCI-CHBr-CCI-CCI2) - 

H i 0  (CC12=CCI-CH-CCl-CCI2Br) - CC12=CCl-CH=CCI-C02H 
I Ib  111 

Wie inzwischen gefunden wurde, lUt  sich die Sgure I11 aus dem Carbinol I in iiber 
80-proz. Ausbeute herstellen, indem man d i m  direkt einer Allylumlagerung und 
Hydrolyse mit konz. Schwefekiiure unterwirftz). 

Im AnschluB an eine friihere Veroffentlichung iiber das thermische Verhalten der 
Perchlor-pentadien-(1.3)-~ure-(S) und davon abgeleiteter h i d e ,  die bei 180-20O0 
einen glatten a-Pyron- bzw. a-PyridonringschluB geben31, erschien eine diesbezugliche 
Untersuchung an der Saure III und ihren entsprechenden Derivaten von Interesse. 
Dabei ergaben sich a f l i g e  Unterschiede, die moglicherweise sterisch bedingt sind. 

Sowohl die freie Sgure IU als auch ihr Amid und ihr Anilid waren unter keinen Urnsttinden 
zu einer Dehydrcchlorierung unter Bildung eines Heterocyclus zu bewegen. 111 ist wesentlich 
thermostabiler als die Perchlorpentadiensiiurc. Bei Ihgerem Erhitzen werden nur undefinier- 
bare Zersetzungsprodukte erhaltm. Die SBureamide zersetzen sich etwa 10- IS" oberhalb 

1) A. ROEDIG und H. J. BECKER, Chern. Ber. 89, 1726 [1956]. 
2) Eine ganz W i c k  Reaktion wurde kUnlich an Alkoholen vom Typus R-C=C- 

CHOH-CH = CC12 beschrieben (M. JULXA und J. BULLOT, Bull. SOC. chim. France 1959,1828). 
3) A. ROFDIG und G. M ~ K L ,  Liebigs Ann. Chem. 636, 1 [1960]. 
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ihres Schmelzpunktes vollstandig. Auch die Reaktion mit Oleurn, die bei der Perchlorpen- 
tadiensaure ohne Schwierigkeit zum Perchlor-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) fiihrt31, laBt sich 
an der Slure 111 nicht verwirklichen. 

Dagegen gelingt es leicht, schon mit verd. Natronlauge bei 70" ein Mol. Chlor- 
wasserstoff abzuspalten. Im IR-Spektrum der so erhiiltlichen Trichlor-penten-(l)- 
in-(3)-saure-(5) (IV) gibt sich die Dreifachbindung durch eine scharfe Bande bei 
2217/cm (4.51 p) zu erkennen. Die Siiure IV ist thermisch ziemlich labil. Bereits 
wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes (90-92") zersetzt sie sich rasch. Durch 
Anlagerung von Chlor, Brom und Jod sind die Dienauren Va-c in glatter Reaktion 
zugiinglich. 

CC12 = CCI -C C - C0zH CCIz=CCI-CX=CX-C02H a: X = CI 
I V  V b: X = Br 

c : X = J  

Das Chlorid der Saure IV, wegen seiner hohen Zersetzlichkeit nicht rein erhaltlich, 
kann in roher Form in andere Saurederivate, wie z. B. das Anilid, i ibergeftt  werden. 

Die Dreifachbindung in IV besitzt dienophile Eigenschaften; jedoch sind Diels- 
Alder-Synthesen wegen der geringen Thermostabilitat der Saure nur mit reaktiveren 
Dienkomponenten moglich4). Hexachlorcyclopentadien ist z. B. nicht zur Reaktion 

zu bringen, wohl aber Cyclopentadien. Das Dienaddukt VI 
schmilzt bei 127" und ist bis ca. 180" thermisch stabil. 

Ein bemerkenswertes Ergebnis brachte die Einwir- 
C-CC~=CC~Z kung von konz. Schwefelsaure auf die Acetylensaure IV. 

H- C C-CO~H Das farblose Reaktionsprodukt CsHzC1203, das bei ca. 
145" unter Zersetzung schmilzt, zersetzt sich auch in 
reinstem Zustand innerhalb weniger Wochen. In kaltem 
Wasser ist es ziemlich schwer loslich, reagiert aber stark 

Sauer und gibt mit Eisen(III)-chlorid eine kriiftige Rotfiirbung. Beim Erhitzen der 
waBrigen Liisung spaltet sich oberhalb von 80" spontan Kohlendioxyd ab unter Bil- 
dung von Chloraceton, das als 2.4-Dinitro-phenylhydrazons) identifiziert werden 
konnte. Fiihrt man die Hydrolyse vorsichtig durch kurzes Erhitzen auf 70-75" durch, 
so IWt sich durch sofortige Atherextraktion ein weiteres Abbauprodukt C~HSCIOJ 
vom Schmp. 67-69" isolieren, das ebenfalls sauer reagiert und beim Erhitzen der 
waBrigen Losung weiter in Chloraceton und Kohlendioxyd zerfdlt. Demnach muR 
es sich um die bisher unbekannte y-Chlor-acetessigsaure (X) handeln. Tatsiichlich 
ist dieselbe Saure auch durch vorsichtige Verseifung ihres von D. K. ALEX AND ROW^) 
dargestellten Athylesters erhaltlich. 

H 
I 

H- C /T\ 
\L/ II CHzII 

I 
H VI 

4) Die Trichlorvinylgruppe setzt den dienophilen Charakter einer Doppel- oder Dreifach- 
bindung stark herab. Mit den friiher beschriebenen Verbindungen CClz = CCI-CH = CH- 
CCI = CClz und CClz = CCl-CrC-CCl= CClz ist keinerlei Diensynthese durchfiihrbar 
(A. ROEDIG und K. -PERT, Chem. Ber. 88,733 [1955]), wiihrend das CH2-CH-CCl-CClz 
noch mit Cyclopentadien dienophil zu reagieren vermag (R. C. FREJDLMA, F. K. VELIEKO und 
A. B. BELJAVSKIJ, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1960, 452). 

5 )  C. BULOW und F. SEIDEL, Liebigs Ann. Chem. 439, 49 [1924]; auBerdem fiillt die von 
E. MULDER (Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 1009 [1872]) beschriebene Farbreaktion mit Kalium- 
carbonat in w2Driger LBsung positiv aus. 

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1022 [1913]. 
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Diese Beobachtungen fiihrten uns zwangslaufig m der nachstehend formulierten 
Auffassung der Reaktionsablaufe. Demnach fiihrt die Schwefelsaucebehandlung der 
Acetylensaure IV unter Wasseranlagerung prhnii zu der Hydroxysliure VII, die, selbst 
nicht faDbar, unter iiberraschend milden Bedingungen den von der Perchlorpentadien- 
siiure her bekannten PyronringschluO erfiihrt. Das im Sinne der Formeln VIIIa-c 
tautomer aufmfassende Dichlor-pyronon wird durch Wasser, Athanol und Amine in 
ganz Zihnlicher Weise abgebaut, wie die vor einigen Jahren von H. SCHULTE und 
A. YERsI”) aus Malonylchlorid erhaltene Chlor-pyrononcarbonsaure und zeigt wie 
diese die f& gewisse Hydroxypyrone charakteristische Ligninreaktion nach R. MALA- 
CHOWSKI8). 

OH 

CCI~=CCI-C=C-COZH 
IV 

VIII a VIII b VIII c 

Hz0 
c1 

C=CCl-CO-CHz-C02H ‘C- CH C1- CO- CHz- C02H - 
Ofl 

- a 2  
-f 

-at HOzC-CHC1-CO-CHz-COzH ----+ CHzCI-CO-CH2-COzH - 
IX X 

CH2CI- CO-CH3 

Die als Zwischenprodukt des hydrolytischen Abbaus angenommene Chloraceton- 
dicarbonsaure (IX) ist als solche nicht in Substanz faDbar. Indessen gelingt es bei der 
Einwirkung von atherischer Anilinlosung auf VIII ohne weiteres, IX als Dianilid 
abzufangen. Aus diesem laDt sich das Chloratom leicht unter Bildung des bekannten 
Aceton-diwbonsauredianili~g) reduktiv entfernen. 

Im IR-Spektrum des Pyronons MII, im festen Zustand in Kaliumbromid aufge- 
nommen, treten charakteristische Banden bei 2890/cm (3.46 p), 2695/cm (3.71 p) und 
2525/cm (3.96 p) auf. Die Carbonylschwingung bei 1678/cm (5.96 p) ist ins Langwellige 
verschoben. Diese Befunde deuten auf ein stark zwischenmolekular chelatisiertes En01 
hin. Eine Entscheidung dariiber, ob nun das a-Pyron VIIIa oder das y-Pyron VnIc 
vorliegt, ist aber nicht moglich, weil die gegensiltzlichen Einfliisse der Halogensub- 

7 )  Chem. Ber. 89,714 [1956]. 
8 )  Roczniki Chem. [Ann. SOC. chim. Polononun] 6.27 [192q; C. 1926 11, 2907. 
9) E. BESTHORN und E. GARBEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3443 [1900]; R. KAUSHAL, 

J. Indian chem. SOC. 20, 127 [1943]. 
809 
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stitution und der intermolekularen Chelatisierung auf die Carbonylschwingung nicht 
abschltzbar sind. 

Auch die chemischen Untersuchungen, die wir an dem Hydroxypyron VIll vor- 
genommen haben, sprechen ganz dafur, daB die Dicarbonylform Vlll b im Tauto- 
nicrengleichgewicht wenig begunstigt ist. Die Verbindung laBt sich in Gegenwart von 
konz. Schwefelslure oder Bortrifluorid-diathylather nicht rnit Aldehyden konden- 
sieren, kuppelt aber leicht rnit Diazoniumsalzen bereits in stark saurem Medium. 

Nach der Mcthode von S. HONIO und 0. BoEsI"), die wir kiirzlich zu weitercn Aktivitlts- 
\crglcichen hcrangczogen huben ]I), ergibt sich unter den dort angefiihrten Standardbcdin- 
giingen fur die Kupplungsreaktion niit Benzoldiazoniumfluoroborat cin Grenz-pH-Wcrt < I .  

Ob in dem Kupplungsprodukt mit Benzoldiazoniumsulfat, das im Ciegensatz zu 
V l l l  gegen thermische und hydrolytische Einflusse sehr stabil ist, eine Azoverbindung 
oder ein Phenylhydrazon vorliegt, IaBt sich durch das IR-Spektrum, das wir aufge- 
nommen haben. nicht entscheiden. Kupplungsprodukte vergleichbarer Pyronone, bei 
denen diese Frage ebenfalls ungekllrt ist, sind mehrfach beschrieben worden, so voni 
3-Hydroxy-pyron-(4) (Pyromekonslure)l2) und vom 4-Hydroxy-6-methyl-pyron-(2) 
(Triacetslurelacton) 13). Letzteres sol1 100-proz. als Enol vorliegen 141, was auch fur 
unsere Verbindung zuzutreffen scheint. Eine exakte Aussage daruber ist allerdings 
nicht nioglich. Die Bromtitration von VIII in alkoholischer Losung nach K. H. MEYER 
crgab Werte, die lOO:< Enol bei weitem ubersteigen. Dies ist bei imis-fixierten 
$-Dicarbonylverbindungen in hydroxylgruppenhaltigen Losungsmittcln haufig be- 
obachtet und durch die ebenfalls rasche Enolisierung des gebildeten Monobromketons 
crklirt worden 15). In Chloroformlosung ist nur ein Wasserstoffatom durch Broni 
substituierbar. Azokupplung und Halogenierung konnten auch als direkte elektro- 
phile Substitutionen cines mesomeriestabilisierten Enols im Sinne der jeweiligen 
Grenzformeln VllId und Vllle fur die -:- bzw. x-Pyronform erkllrt werden. 

0 OH OH 
II 
c 

CI c/ ':-El 
/I 

CI C , ,C-OH 
'O>, 
Vll ld  

c 9  
CI-C" 'C-H 

Vl l le  

II 
CI- c 

XI il: x = CI 
b: X = Br 

Wlhrend sich die Bromierung von VIII glatt bewerkstelligen IaOt, bewirkt elemen- 
tares Chlor selbst unterhalb von -- 10" eine vollstandige Zersetzung. Wohl aber fuhrt 
die dosierte Chlorierung rnit Phenyljodidchlorid recht gut zum Ziele. Die Einfuhrung 

l o )  LiCbigS Ann. Chcm. 579, 28 119531. 
1 1 '  A. ROEDIG und H. ZIEGLER, Chem. Ber. 94, 1800 [1961]. 
12) A. PERATONER, Atti Reale Accad. naz. Lincei. Rend. [5] 11,1,246[1902]; c. 1902 1, 1108. 
1.v A. TAMBURELLO und E. CARAPELIE, Gazz. chim. ital. 37, I, 565 [1907]: A. TAMRURHI 0. 

(Priviildruck) C. 1905 1. 348; H. KRZIKALLA und B. EISTERT, Dtsch. Reichs-Pat. 603835: 
Fricdlandcr 21. 954 [1937]. 

F. ARNDT und S. AVAN, Chem. Ber. 84. 343 [1951]. 
1)) B. EISTERT und W. REISS, Chem. Ber. 87.92 [1954]: B. EISTERT und F. GEISS, ebenda 94, 

929 [IYhl], dort weitere Literatur. 
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des dritten Halogenatoms hat eine erhebliche Stabilisierung des Molekuls zur Folge. 
XIa und XIb sind unzersetzt im Hochvakuum sublimierbar und werden von Wasser 
vie1 schwieriger hydrolysiert als VIII. Als Endprodukte der Hydrolyse wurden dem 
Abbau von VIII entsprechemd aus XIa 1.3-Dichlor-propanon-(2) und aus XIb 
3-Chlor-1 -brom-propanon-(2) in Form ihrer 2.4-Dinitro-phenylhydrazone erfaBt. 

Das 2.4-Dinitro-phenylhydriuon dcs 1.3-Dichlor-propanons war bekannt 16). Das des 
3-Chlor-1-brom-propanons wurde zum Vergleich aus dem Keton selbst hergestellt. Es ist 
schwer rein zu bekommen, weil das Keton bei der Destillation eine teilweise Disproportio- 
nierung zu 1.3-Dichlor- und 1.3-Dibrom-propanon cart 17). 

Die IR-Spektren von XIa und XIb (in Kaliumbromid) sind sehr lihnlich. Beide 
Stoffe zeigen eine ausgepragte OH-Bande bei 3125/cm (3.20 p), die auf eine inter- 
molekulare Chelatisierung hinweist. Gegeniiber VIII tritt dieser Effekt allerdings 
weniger in Erscheinung, wie die geringere Bandenzahl im Bereich von 2500-3400/cm 
(3-4 p) beweist. Da a u k  den Carbonylbanden bei 1715/cm (5.83 p) in XIa und 
1709/cm (5.85 p) in XIb jeweils noch eine schwache Vorbande bei 1835/cm (5.45 p) 
bzw. 1802/cm (5.55 p) erkennbar ist, mu0 man annehmen, daB beide Hydroxypyrone 
geringe Beimengungen h e r  Dicarbonylformen enthalten. In kalt gesiittigter Chloro- 
formlosung zeigt das IR-Spektrum von XI b (gemessen in 0.50 mm Schichtdicke in 
Kompensation) nur no& eine sehr schwache Absorption im OH-Valenzschwingungs- 
bereich, withrend die CO-Ban& ins Kurzwellige (1739/cm (5.75 p)) verschoben ist. 
Die Substanz liegt also uberwiegend in der Dicarbonylform vor. 

Eine Entscheidung zwischen der a- und der y-Pyronstruktur laBt sich nach ARNDT 
und AVAN~~) mit kalter konz. !hh&ure treffen, da nur die y-Pyrone eine ge- 
niigend hohe Basizitat besitzen, um Siiuren zu bindenla). Sowohl VIII als auch 
XIa und XIb sind weder mit konz. Salzsiiure noch mit Chlorwasserstoff in Ather 
zu einer Salzbildung zu bewegen. Dagegen lost sich der aus VIII mit Diazo- 
methan erhiiltliche Methylather in konz. SalAure augenblicklich auf und wird 
beim Verdiinnen mit Wasser unverandert wieder abgeschieden. In ihm muB also 

Vergleichen fiir die festen Pyrone mit freier Hydroxygruppe 
die a-Pyronstrukturen VIIIa, XIa und XIb ergeben. Selbst- 
verstaindlich ist damit die Tautomerie WLa s VIIIb e VIIIc 
in Liisungen nicht ausgeschlossen, wie ja schon die Bildung 
von XII aus VIII beweist. Die Verhaltnisse sind @MU die 
gleichen wie beim Triacetsiiurelacton, das im kristallisierten 
Zustand ebenfalls die Struktur eines 4-Hydroxy-pyrons-(2) besitzt 14- 19), sich aber von 
dem Dichlorderivat VIII sehr charakteristisch durch seine Wasserbestandigkeit 
unterscheidet. 

Wir danken dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fbr die finanzielle F6rderung unserer 
Untersuchungen und den FARBENFABRIKEN BAYER AG., Werk Leverkusen, Rir die kostenlose 

das y-Monderivat XI1 vorliegen, wahrend sich aus diesen 0 
II 
C 

cI-c/ \C-H 
It II 

\ d C - O C H 3  
XI1 

16) G. D. JOHNSON, J. Amer. chem. Soc. 75.2720 [1953]. 
17) Z. BANKOWSKA, Roczniki Chem. [Ann. SOC. chim. Polonorum] 33, 1039 [1959]. 
18) L. F. CAVALIEIU, Chem. Reviews 41, 559. 565 [1947]. 
19) Siehe auch: F. DALUCKGR, P. KIUTZEX und M. LIPP, Liebigs Ann. Chem. 643,97 [19611. 
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I)berlassung zahlreicher Chemikalien. - Herrn Priv.-Doz. Dr. E. FAHR, Wiinburg, sind wir 
fur wertvolle Hilfe bei der Aufnahme und Auswertung der IR-Spektren sehr verbunden. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

3H-Tetrachlor-pentadien-(I.3)-saure-(5) (111): 130 g I]) werden mit 300 ccm konz. 
Schwefelsaure unter Riihren auf 110" erhitzt, wobei die anfiingliche Rotfarbung rasch in ein 
tiefes Olivbraun tibergeht. Man riihrt etwa 1 Stde. weiter, bis kaum noch Chlorwasserstoff 
entweicht. Das erkaltete Reaktionsgemisch gielt man unter maglichst intensiver AuOen- 
kiihlung auf wenig Eis. Nach mehrstdg. Stehenlassen im Eisbad wird das Produkt scharf 
abgesaugt und im Vakuumexsikkator getrocknet. Das Rohprodukt wird aus Benzin (Sdp. 
80- 100") umkristallisiert. Ausb. 86 g (81.5 %) vom Schmp. 98 - 100". Die weitere Reinigung 
erfolgt am besten durch Sublimation bei 0.2 Torr und 100" Badtemp. Die reine Substanz 
schmilzt bei 106". 

Chlorid der Saure 111: 36 g Sdure 111 werden mit 32 g PCls vermischt. wobei sich die Masse 
nach kuner &it verfliissigt. Man erhitzt noch 30 Min. unter RtickfluB und destilliert. Ausb. 
32.5 g (77%) gelbliche, stechend riechende Fliissigkeit vom Sdp.14 118"; n$$ 1.5933. 

Amid der Saure 111: 5.5 g Saurecirlorid IHBt man unter starker Kiihlung mit Eis/Kochsalz 
und unter kraftigem RUhren in 100 ccm konz. Ammoniuk eintropfen. Das sofort ausfallende 
Amid wird nach einiger Zeit abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Rohausb. 4 g (75%). 
Schmp. der farblosen Kristalle nach mehrmaliger Umkristallisation aus Benzin (Sdp. 
1 10- 1 50') : 1 3 1.5 - 132". 

C ~ H J C ~ N O  (234.9) Ber. C 25.56 H 1.29 N 5.96 Gef. C 25.67 H 1.45 N 6.07 

Anilid der Saure 111: Einer auf -10" abgekiihlten Msung von 11 g Sdurechlorid in 75 ccm 
trockenem Chloroform lBBt man unter kraftigem Riihren 9.3 g Anilin unterhalb von +5" 
zutropfen, saugt vom ausgeschiedenen Anilin-hydrochlorid ab. schiittelt die Msung einige 
Male mit verd. Salzsaure aus und trocknet Uber Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des 
Chloroforms erstarrt das gelbliche 61 beim Anreiben sofort zu einem Kristallbrei. Farblose 
Nadeln (aus Benzin, Sdp. 50-70"). Ausb. 6.9 g (51 %) vom Schmp. 127.5-128". 

C I ~ H F I ~ N O  (311.0) Ber. C42.48 H2.28 N 4.50 Gef. C42.38 H2.46 N4.62 

Trichlor-penten-(l)-in-(3)-s~ure-(5) ( I V ) :  10 g Saure 111 werden mit 60 ccm 2n NaOH 
3 Min. auf 70-75" erhitzt. nicht Ilnger, um die Bildung von Zersetzungsprodukten zu ver- 
meiden. Danach wird rasch auf ca. 20" abgekiihlt und das Reaktionsgemisch so lange mit 
iiberschiiss. konz. Salzsaure geriihrt. bis das anfangs ausgeschiedene 61 vollstbdig kristallin 
geworden ist. Die SHure wird abgesaugt und mit wenig verd. Salzsaure gewaschen. Nach dem 
Trocknen im Exsikkator wird die bereits fast farblose Substanz aus Benzin (Sdp. 80- 100") 
umkristallisiert und dann bei 85-90' Badtemp. unter 0.01 Torr sublimiert. Schmp. 90-92'; 
Rohausb. 8 g (95 %). 

CsHC1302 (199.4) Ber. C 30.1 1 H 0.50 CI 53.34 Gef. C 29.71 H 0.64 CI 52.86 

Anilid der Saure I V: 2 g Saure IV werden mit 5 ccm Thionylchlorid 3 Stdn. untcr RiickRuB 
eben zum Sieden erhitzt, wobei sich die Lasung unter schwacher Chlorwasserstoffentwicklung 
allmahlich dunkel farbt. Nach dreitagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wird das tiber- 
schilssige Thionylchlorid i. Vak. bei 50" abgezogen und der Riickstand in 100 ccm k h e r  
auf - 10" abgekiihlt. Man gibt nun 2 g Anilin in 50 ccm Ather tropfenweise zu und rUhrt 
noch einige Stdn. bei Raumtemperatur. Die kherlbsung wird mehrmals mit verd. Salz- 
saure und Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdampfen des 
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k h e r s  i. Vak. bleibt ein 61 zurilck. das bald zu einer tiefbraunen, glasigen Masse er- 
starrt. Diese wird fein gepulvert und mit siedendem Benzin (Sdp. 80-100') extrahiert. 
Die vereinigten Ausztlge werden auf etwa die Hillfte ihres Volumens eingeengt und die beim 
AbkUhlen ausfallenden hellbraunen Nadeln mehrmals aus Essigester, dem etwas Petrolather 
zugesetzt ist, umkristallisiert. Schmp. 139- 140' (Zers.); Rohausb. 0.48 g (17.5 %). 

C I I H ~ C I ~ N O  (274.5) Ber. C 48.13 H 2.20 C1 38.74 N 5.10 
Gef. C 48.18 H 2.32 C1 39.55 N 5.39 

Perchlor-pentadien-(1.3)-sa"ure-(5) (Va): In 0.6 g Saure W i n  20 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
wird unter Belichtung mit einer 500-Watt-Lampe 5 Stdn. lang bei Siedetemp. Chlor eingeleitet. 
Nach dem Abdampfen des Lbsungsmittels bleiben farblose Kristalle zurtlck, die durch Um- 
kristallisation aus Benzin (Sdp. 1 10- 1 50') von einer hbher schmelzenden Verunreinigung 
abgetrennt werden. Ausb. 450 mg (55 %) vom Schmp. 121 - 123". Der Misch-Schmp. mit 
Perchlorpentadiensaure anderer Herkunft') ist nicht erniedrigt. 
1.1.2-Trichlor-3.4-dibrom-pentadien-(1.3)-sdure-(5) (Vb): 0.5 g Saure I V  werden in 10 ccm 

Chloroform allmilhlich mit einer Lbsung von 1 ccm Brom in lOccm Chloroform versetzt, 
bis in der Siedehitze keine Entfiirbung mehr eintritt. Nach l/zstdg. Erhitzen unter RiickfluB 
wird die ulsung i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird bei 120-123' Badtemp. unter 
0.1 Torr sublimiert und anschlieknd aus Benzin (Sdp. 50-70') umkristallisiert. Die bldgriin 
schimmernden Kristalle schmelzen bei 134 - 135' nach vorheriger Sinterung oberhalb von 
115". Rohausb. 0.78 g (86%). 

C~HBr2Cl302 (359.3) Ber. C 16.72 H 0.28 Br + CI 74.09 
Gef. C 16.89 H 0.52 Br + C173.31 

1.1.2-Trichlor-3.4-d~od-peniadien-(1.3)-sawe-(5) (Vc): 0.5 g Siiure IV  werden mit 0.61 g 
Jod in 15 ccm Chloroform unter Belichtung mit einer 500-Watt-Lampe 14 Stdn. unter Rtick- 
fluD erhitzt. Nach dem Abdampfen des Lbsungsmittels scheiden sich gelbbraune, nicht 
sublimierbare Kristalle ab. Aus Benzin (Sdp. 50-70') hellgelbe Kristalle vom Schmp. 138 
bis 139" nach vorheriger Sinterung. Die Substanz spaltet oberhalb des Schmp. und in hbher 
siedendem Benzin sehr leicht Jod ab. Rohausb. 1 g (88 %). 

C5HCI3J202 (453.3) Ber. C 13.24 H 0.22 C1 + J 79.48 
Gef. C 13.61 H0.67 C1 + 178.64 

2-Trichlorvinyl-bicyclo-~2.2.ll-heptadien-(2.5)-carbons~ure-(3) ( VI)  : 2 g Saure I V und 
0.6 g frisch dest. Cyclopentadien werden mit 2 ccm Toluol und einigen Kbrnchen Hydrochinon 
im Laufe von 1/2 Stde. auf 85" erhitzt und weitere 15 Min. auf dieser Temp. gehalten. Nach 
dem Abziehen des Lbsungsmittels i. Vak. erstarrt das braune 61 Uber Nacht im KUhlschrank 
und kann dann auf Ton abgepref3t werden. Rohausb. 2.5 g (98%). Nach Sublimation bei 
115 - 120" Badtemp. unter 0.01 Torr und mehrmaliger Umkristallisation aus Benzin (Sdp. 90 
bis 110") schmelzcn die farblosen Kristalle bei 126-127". 

CloH7CI302 (265.5) Ber. C 45.23 H 2.65 CI 40.06 Gef. C 45.45 H 2.63 CI 39.82 

5.6-Dichlor-4-hydroxy-pyron-(2) ( VIIIa): 10 g Sdure IVwerden mit 25 ccm konz. Schwefel- 
silure unter gelegentlichem Umschutteln 24-30 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Die 
homogene Mischung wird a d  Eis gegossen, der ausfallende Kristallbrei scharf abgesaugt, mit 
eiskalter verd. Salzsaure gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Das Rohprodukt 
(79 g [87%]) kann f i r  die nachfolgenden Reaktionen verwendet werden. Zur weiteren Reini- 
gung wird es mehrmals aus sehr wenig waserfreiem Aceton umkristallisiert, was aber sehr 
verlustreich ist. Schmp. 145 -147.5' (Zen.). Die farblosen Kristalle sind unter Luft- und 
FeuchtigkeitsausschluB einige Wochtn unzersetzt haltbar. 

C~H2C1203 (181.0) Ber. C 33.18 H 1.11 C1 39.19 Gef. C 33.12 H 1.24 C1 39.34 
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Abbau des Hydroxypyrons VIIIa zu Chloraceton: 2 g rohes VIIIa werden mit 5 ccm Wasser 
so lange auf 80" erhitzt, bis keine C02-Entwicklung mehr zu beobachten ist. Nach dem Ab- 
kiihlen der stark trhenreizenden Lasung filtriert man von harzigen Nebenprodukten ab und 
l&Dt das Filtrat langsam und unter starkem Riihren in etwa 700 ccm einer kalt gesHtt., 2n salz- 
sauren Lbsung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin eintropfen. Aus der anfiinglich trilben LBsung 
Wllt nach kuner Zeit das gelbe Chloraceton-2.4-dinitro-phenylhydrazon aus. Rohausb. 1.9 g 
(63 %). Schmp. der goldgelben Nadeln nach mchrmaligem Umkristallisieren aus 96-prOZ. 
khanol :  121 - 122". Der Lit.-Schmp. 124-125'5) konnte durch keine Reinigungs- 
operation erreicht werden. 

CgH9CIN404 (272.7) Ber. C 39.63 H 3.33 CI 13.02 N 20.55 
Gef. C 39.95 H 3.32 CI 12.37 N 20.39 

y- Chlor-acetessigsdure ( X )  
a) durch Abbau des Hydroxypyrons VIIIa: 1.8 g rohes VIIIa werden in 10- I5 ccm Wasser 

k u n  auf 70-75" erhitzt, wobei sich spontan Kohlendioxyd abspaltet. Die Lbsung wird 
28-30 Stdn. im FlUssigkeitsextraktor rnit Ather extrahiert. Die Atherlbsung wird Uber 
Natriumsulfat getrocknet und das Lasungsmittel i. Vak. abgedampft. Das gelbbraune 61 
erstarrt beim Anreibcn schnell zu derben Kristallen. denen ein stechcnder, zu T r b e n  reizender 
Geruch anhaftet (Chloraccton!). Rohausb. 0.67 g (49 %). Nach dem Abpressen auf Ton und 
mehnnaliger Sublimation bei 55 - 58" Badtemp. unter 0.001 Torr schmelzen die farblosen Kri- 
stalle bei 67-69'. Die Substanz ist unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB einige Wochen 
unzersetzt haltbar. 

C4HsCIO3 (136.5) Ber. C 35.19 H 3.69 CI 25.97 Gef. C 35.46 H 3.73 C125.97 

b) aus ihrem Athylesfer: 1 g reiner y-Chlor-acetessigester vom Sdp.11 101'6) wird mit 15 ccm 
2 n HCI 45 Stdn. bei Raumtemp. krilftig geriihrt. Das homogenc, noch esterartig riechcnde 
Rohprodukt wird 6 Stdn. lang mit Ather extrahiert und wie zuvor gereinigt. Ausb. 0.38 g (46 %) 
vom Schmp. 66-69'. Der Misch-Schmp. rnit der Slure aus MLla ist nicht erniedrigt. 

Abbau des Hydroxypyrons VIIIa zu Chloraceton-dicarbonsd~e-dianilid: 0.6 g rohes VIIIa 
werden mit 1 g Anilin (Molverultnis 1 : 3.2) in 30 ccm Ather 2 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, 
wobei sich bereits im Anfang groDe Mengen Anilin-hydrochlorid abscheiden. Das Reaktions- 
gemisch wird in 2 n  HCl eingegossen, ausgeiithert, mehrere Male rnit 2n HCI und mit Wasser 
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach vonichtigem Abdampfen des Athers 
i. Vak. bleiben fast farblose Kristalle zurilck, die sich bereits beim Erwlrmen in khan01 oder 
Aceton zersetzen. Rohausb. 1 g (91 %). Durch fraktionierte Fallung aus Acetonlbsung mit 
Petrolether erhglt man derbe, farblose Nadeln vom Schmp. 141 5-142" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ S C I N ~ O ~  (330.8) Ber. C 61.72 H 4.57 C1 10.72 Gef. C 62.02 H 4.51 C1 10.59 

Redukiion von IX-Dianilid zu Aceton-dicarbonsdure-dianilid: 0.3 g IX-Dianilid werden rnit 
0.2 g Zinkstaub in 20 ccm Eisessig 10 Min. unter RiickfluD erhitzt. Man dckantiert die heilk 
LBsung vorn nicht umgesetzten Zink ab und gibt nach dem Erkalten 80 ccm Wasser hinzu. 
Aus der anfangs trilben LBsung flockt im Verlaufe von 10 Min. ein volumindser, nahezu farb- 
loser Niederschlag aus, der nach lstdg. Stehenlassen im Eisbad abgesaugt und mit wenig 
eiskaltem Wasser gewaschen wird. Schmp. nach mehrmaliger Umkristallisation aus Methanol : 
152-153" (Lit.9): 153-154'); Ausb. 90mg (33.5%). 

Kupplung von VIIIa mit BenzoldiazoniumsuIJat: Zu 1 g Anilin in 5 ccm Wasser und 1 ccm 
konz. Schwcfelslure li4Bt man bei 0" 0.73 g Natriumnitrit in 3 ccm Wasser unter krilftigem 
Rilhren zutropfen. Diese Diazoniumsalzlbsung wird allmahlich m 2 g rohem MIIa in 
40 ccm eines Aceton/Wasser-Gemisches (1 : 1) zugegeben. AnschlieBend wird unter weiterem 
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Rilhren tropfenweise rnit 2 n Natriumacetat versetzt, bis keinc Nachfallung mehr eintritt. 
Nach 1 Stde. wird der dunkelweinrote Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
im Vakuumexsikkator getrocknet. Rohausb. 2.45 g (78 %). Zur Trennung von alkohollbs- 
lichen Nebenprodukten erhitzt man das Rohprodukt in wenig Methanol auf 50°, kilhlt auf 
-10' ab und saugt den nun hellgelben Niederschlag rasch ab. Hellbraune Blattchen aus 
Eisessig oder goldgelbe, lange Nadeln aus Aceton, Schmp. 197" 

C I I H ~ C ~ ~ N ~ O ~  (285.1) Ber. C46.33 H2.12 C124.88 N 9.83 
Gef. C 46.45 H 2.10 C124.77 N 10.01 

3.5.6-Trichlor-4-hya?oxy-pyron-(2) (X la )  : 1 g rohes VIIla und 1.52 g Phenyliodidchlorid 
werden in 120 ccrn trockenem Chloroform 4 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB und Ruck- 
fluB erhitzt. Nach weiterem 2ttigigem Aufbewahren bei Raumtemp. dampft man das 
Usungsmittel i. Vak. vonichtig ein, versetzt den Kristallbrei mit wenigen ccm Petrolather, 
kUhlt auf 0" und saugt rasch ab. Rohausb. 0.7 g (59 'A. Die farblosen Kristalle sind bei 120" 
Badtemp. unter 0.01 Torr sublimierbar. Die Umkristallisation aus Tetrachlorkohlenstoff ist 
rnit geringfiigiger Zen, verbunden. Analysenrein erhalt man die Substanz durch Urnfallen 
aus Essigesterlbsung rnit Petroliither. Schmp. 163.5- 165" nach vorheriger Dunkelfiirbung und 
Sinterung ab 158". 

C5HCl303 (215.4) Ber. C 27.87 H 0.47 C149.38 Gef. C 28.02 H 0.52 CI 48.46 

5.6-Dichlor-3-brom-4-hydroxy-pyron-(2) (XIb) : 0.5 g rohes VIIIa werden in 50 ccrn trocke- 
nem Chloroform unter RUhren bei Raumtemp. so lange rnit einer Lbsung von 0.4 g Brom 
in 10 ccm Chloroform versetzt, bis keine Entfiirbung mehr eintritt. Man riihrt noch 1 Stde., 
dampft dann das Lbsun'gsmittel i. Vak. ab und sublimiert das trockene Rohprodukt bei 
95- 100" Badtemp. unter 0.005 Torr. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus vie1 Tetra- 
chlorkohlenstoff schmelzen die farblosen Kristalle bei 155-156" (Zers.). Rohausb. 0.68 g 

CsHBrC1203 (259.9) Ber. C 23.11 H 0.39 Br + C158.04 
Gef. C 23.17 H 0.77 Br + C158.56 

(95 %). 

Abbau des Hydroxypyrons XIa zu 1.3-Dichlor-propanon-(2): 0.42 g XIa werden mit 10 ccm 
Wasser auf ctwa 80" erhitzt, wobei vollstandige Lasung ohne nennenswerte COZ-Entwicklung 
zu beobachten ist. Man riihrt die Lbsung Uber Nacht n i t  180 ccrn einer gesatt. Lbsung von 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 2 n HCI. Nach dem Abkiihlen auf -5" saugt man den orange 
roten Niederschlag ab, whcht mit wenig Wasser und trocknet im Vakuumexsikkator. Nach 
mehnnaligem Umkristallisieren aus Methanol oder Umfiillen aus Essigesterlbsung mit Petrol- 
tither schmilzt die Substanz bei 127-128'. Der Lit.-Schmp. von 132-133"16) konnte nicht 
erreicht wcrden. Rohausb. 0.53 g (88.5 %). 

Abbau des Hydroxypyrons X lb  zu 3-Chlor-l-brom-propanon-(2): 0.5 g Xlb werden bei 80" 
mit 5 ccrn Wasser und 100 ccrn 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-L6sung wie zuvor behandelt. Roh- 
ausb. 0.45 g (66.5 %). Zur Reinigung fallt man die Substanz aus Acetonlbsung rnit Petroltither 
um, wobei nicht Uber 35-40" e r w h n t  werden darf. Schmp. 120.5-121.5". Das Produkt ist 
n u  wenige Wochen unveriindert haltbar. 

C9HsBrCIN404 (351.6) Ber. Br + CI 32.83 N 15.94 Gel. Br + C132.60 N 15.54 

3-Chlor-l-brom-propanon-(2) aus Chloressigsourebromid rnit Diazomethan: Die Literatur- 
vorschriftzo) wurde verbessert: Der bercchneten Menge tither. Diazomerhan laBt man unter 
FeuchtigkeitsausschluB und Rilhren 3 1 g Chloressigsriurebromid in 60 ccm absol. Ather zu- 
tropfen. AnschlicDend bleibt das Reaktionsgemisch mit 100 ccm einer gesatt. tither. Erom- 
wusserffofl-Lbsung bis zur Beendigung der Nz-Entwicklungstehen, woraufder Ather abdestilliert 
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und das Rohprodukt nveimal rektifiziert wird. Ausb. 12 g (36%) vom Sdp. 177-180' (Lit. 20): 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 3.5 g 3-Chlor-I-brom-propanon- (2)  in 50 ccrn khan01 la& man 
einer Lbsung von 3.5 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 70 ccm konz. Schwefelsiiure und 100 ccrn 
96-proz. khanol  unter RLlhren zutropfen, riihrt weitere 2 Stdn. und vervollstandigt die Aus- 
fillung durch Zugabe von 80 ccm Wasser. Der orangerote Niederschlag wird in warmem Essig- 
ester gelbst und nach dem Filtrieren und Einengen mit Petroliither wider ausgefallt. Schmp. 
108 - 1 15". Die weitere Reinipng erfolgt durch fraktioniertes Umfallen aus Acetonlbsung 
mit Petroliither, worauf die Hauptmenge bei 116-119" schmilzt. Der Misch-Schmp. mit dem 
aus XI b dargestellten Dinitrophenylhydrazon zeigt keine weitere Depression. 

5.6-Dichlor-2-met~oxy-pyron-(4) ( X U ) :  1 g VIIIa wird in 20 ccm absol. k h e r  unter Um- 
schiltteln so lange mit ather. Diazomethan versetzt, bis keine Gasentwicklung mehr auf- 
tritt. Nach 24 Stdn. wird die Atherlbsung eingeengt, bis die Kristallabscheidung beginnt. 
Rohausb. 1.05 g (97 %). Farbl. Nadeln vom Schmp. 123 - 124" (aus Wasser). 

177 - 180'). 

C&H4C1203 (195.0) Ber. C 36.94 H 2.07 C1 36.37 Gef. C 36.95 H 2.15 C135.66 

20) W. POLACZKOWA und Z. BANKOWSKA, Roczniki Chem. [Ann. SOC. chim. Polonorum] 
30, 119 [1956]; C. 1958, 5048. 




