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ALFRED ROEDIG, GOTTFRIED M A R K L  und VICTOR SCHAAL 

Die w-Phenylierung von Perchlor-pentadien-( 1.3)-saure-(5)-chlorid 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wurzburg 

(Eingegdngen am I .  Juni 1962) 

Die AICl3-katalysierte Reaktion von Perchlor-pentadien-(1.3)-s&1re-(5)-chlorid 
mit Benzol fuhrt zu einer Verbindung, die alle typischcn Eigcnschaften cines 
CarbonsLurechlorids zeigt. Fur sie wird die Konstitution des 1.2.3.4-Tetrachlor- 
I -phenyI-pentadien-(I .3)-s&~re-(5)-chlorids bewiesen. Demnach hat entweder 
eine Umlagerung eines primlr gebildeten Ketons irn Verlaufe der Friedel- 
Crafts-Reaktion stattgefunden, oder es konnte das Perchlor-pentddienslure- 
chlorid in Form des tautorneren Perchlor-pyryliurnchlorids in eine direkte elek- 

trophile Substitution mit dem Benzol eingetreten sein. 

Bereits vor einigen Jahren sind wir auf eine Eigenturnlichkeit der Reaktivitat von 
Carbonylverbindungen mit polyhalogenierter, konjugiert ungesattigter Cs-Kette auf- 
merksam gewordenl), der moglichenveise allgemeinere Bedeutung zukommt. Die 
Chloraldehyd-Carbonsaurechlorid-Umlagerung des Perchlor-pen tadien-( 1.3)-als-(5), 
die prdktisch in einer h d e r u n g  der Oxyddtionsstufen an beiden Kettenenden besteht 
und verrnutlich einem cyclischen Mechanismus folgt, konnte inzwischen in prlpa- 
rativer Hinsicht abgeklart werden2). 

Wir berichten nunmehr uber ein weiteres in diesen Rahmen passendes Phanomen, 
dem wir beim Perchlor-pentadien-( 1.3)-saure-(5)-chlorid (I) unter den Bedingungen 
einer Friedel-Crafts-Reaktion n i t  Benzol begegnet sind3). Das Reaktionsprodukt (11), 
wclches die Zusamrnensetzung des normalerweise zu erwartenden Ketons I Ia  besitzt, 
zeigt ein fur den Uneingeweihten merkwurdiges cheniisches Verhalten. 

cI2c-ccI -cc1~--ccI-cocI -k C6H6 -. f cIzc-=ccl-- c c ~ ~ ~ c c ~ - - c o  - C ~ H S  f HCI 
I IIa 

Mit den ublichen Cdrbonykeagenzien sind keine normalen Derivate erhaltlich. 
Die Unisetzung mit Hydrazinabkijmmlingen verlluft ebenso wie die mit Ammoniak 
und Aniinen unter Chlorwasserstoffabspaltung. Mit Alkalien bleibt die Haloform- 
spaltung, die beirn Trichlorvinyl-phenyl-keton4) und beim Bis-trichlorvinyl-keton5) 
sofort eintritt, aus. Statt desscn wird cine sauer reagierende Substanz C11H6C1402 
erhalten, die sich von dem Ausgangsstoff durch Abspaltung von 1 Mol. Chlorwasser- 
stoff und Aufnahme von 1 Mol. Wasser ableitet. DaB hier eine Cdrbonsiure vorliegt 
und nieht, woran ebenfalls zu denken ware, ein Keto-Enol, geht aus dem IR-Spek- 
trum hervor, welches die fur cine COzH-Gruppe charakteristischen Banden bei 
1709/cni (5.85 p)  und im Bereich von 3400--2500/cm (3 -4 p) zeigt. A u k r d e m  la& 

IJ A. ROEDIG, G. MARKL und S. SCHOEDEL, Angew. Chem. 69, 240 [1957]. 
2)  A. ROEDIG und G. MARKL, Liebigs Ann. Chern., im Druck. 
3) A. ROEDIG und G. MARKL, Angew. Chem. 73, 544 [1961]. 
JJ J .  BOESEKEX und P. DUJARDIN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 104 [1913]. 
5 )  A. ROEDIG und H. J. BECKER, Chem. Ber. 89, 1726 [1956]. 
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sich aus der Verbindung beim Erhitzen mit Pyridin in Glykollosung glatt Kohlen- 
dioxyd abspaltens). Mit Methanol setzt sich I1 in heftiger Reaktion zu einem Produkt 
urn, das auch aus der Carbonsaure selbst mit Diazomethan erhaltlich ist. Die Iden- 
titat der Praparate ist durch die genaue Ubereinstimmung der Siedepunkte, der 
Brechungsindices sowie der IR- und UV-Spektren sicher erwiesen. 

Die Carbonsaure ist bis etwa 150" bestandig. Oberhalb dieser Ternperatur setzt 
eine lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung ein, die bei 180" rasch beendet ist. 

Das Produkt der thermischen Zersctzung zeigt die typischc Lichtabsorptionskurve eines 
x-Pyronderivates71 (Abbild.). Perchlor-pyron-(2) besitzt ein Absorptionsmaximum bei 
330 m u  und 6-Phenyl-pyron-(2) bei 332 myg); das unserer Verbindung liegt bei 338 my. Im 
IR-Spektrum (gemessen in KBr) tritt eine Carbonylbande bei 1739/cm (5.75 p) auf, die sich 
beim Perchlor-pyron-(2) an fast dcrselben Stelle wiederfindet [ I  736/cm (5.76 y)] und der 
8-Lactonstruktur zuzurechnen ist. 
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6 )  Diplomarb. M. SCHLOSSER, Univ. Wiirzburg 1961. 
7) J. FRIED und R. C. ELDERFIELD, J.  org. Chemistry 6, 566 119411; J. A. BERSON, J .  Amcr. 

chem. SOC. 75, 3521 (19531. 
8) M. JULIA und J. BULLOT, Bull. SOC. chim. France 1960, 23. 
9 )  A. ROEDIG und G. MARKL, Liebigs Ann. Chem. 636, 1 [1960]. 
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in das Saurehydrazid X und mit Hydrazinhydrat in das Diacyl-hydrazid XI iiber. 
Durch Alkalien in wasrig-methanol. Losung oder durch Erhitzen auf 150-170' 
1aDt sich an dem Amid V der RingschluR zum Pyridon XI11 herbeifiihren, das in 
iiblicher Weise auch aus dem Pyron XI1 mit Ammoniurnacetat/Eisessig erhaltlich ist. 

XI1 XI11 X N  

Das UV-Spektrum von XI11 (A,,, = 334mp) (Abbild.) entspricht, was den Ge- 
sarnthabitus und die Lage des Maximums betrifft, sehr gut denen der friiher unter- 
suchten Chlorpyridoneg). 

Alle von I1 ausgehenden, zunachst ungewohnlich erscheinenden Reaktionen sind 
typisch fur ein Carbonsaurechlorid. DaB tatsachlich ein solches vorliegt, wird schon 
durch das IR-Spektrurn wahrscheinlich gemacht. 

11 zeigt die typische CO-Bande einer Saurechloridgruppierung 10) bei 1757/cm 
(5.69 p) (gemessen in Tetrachlorkohlenstoff), die sich in ihrer Lage nicht von der des 
Perchlorpentadien-(l.3)-saure-(5)-chlorids [ 1761/cm (5.68 p)] unterscheidet. Das zum 
Vergleich herangezogene Trichlorvinyl-phenyl-keton4) besitzt dagegen eine aus- 
gepragte, durch die Konjugation mit dem Phenylkern ins Langwellige verschobene, 
CO-Bande bei 1681/cm (5.95 p)"). Das IR-Spektrurn von I1 in Kaliumbromid weist 
neben der Bande bei 1757/cm (5.69 p) eine zweite CO-Bande bei 1709/cm (5.85 p) 
auf, die der Saure I11 zukommt. Demnach ist ein Teil der Substanz, wohl durch 
Feuchtigkeitseinwirkung bei der Herstellung des Refilings I*), in die Saure iiber- 
gegangen, deren Absorption sich iiberlagert. 

I1 besitzt also im festen Zustand und in Tctrachlorkohlenstoftkung die Kon- 
stitution eines Saurechlorids. Seine UV-Absorption (Abbild.) ist in n-Heptanlosung 
bei 10-50" praktisch unverandert. Ein Gleichgewicht IIa Z I Ib  ist also in diesem 
Losungsmittel nicht nachweisbar. 

Weitere chemische Befunde, welche fur die Formel I1 b sprechen, sind: a) die glatte 
Reaktion mit Natriumsulfid, bei der sich in einem Zuge das XI1 entsprechende 

10) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, S. 100, Verlag Dr. 
Dietrich Steinkopff, Darmstadt 1955. 

11)  Acetophenon absorbiert bei 1686/cm (5.93 p) [H. W. THOMPSON und P. TORKINGTON, 
J. chem. SOC. [London] 1945. 6401. Die Trichlorvinylgruppe ist also praktisch ohne Ein- 
flu0 auf die Lage der CO-Valenzschwingungsbande. 

12) I1 ist gegen Wasser wenig empfindlich. 
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Thiopyron XIV 13) bildet, b) die Reaktion mit Lithiurnahat, die zu einem prinliiren 
Alkohol (XV) fuhrt, 

GH5--CCI=CCI -CCI-CCI -CH*OH XV 

und c) vor allem die Moglichkeit der Ruckverwandlung von I11 in I1 mit Thionyl- 
chlorid. 

Auch das Pyron XI1 llDt sich mit Phosphorpentachlorid wieder in 11 zuruckverwandeln. 
Dieser Reaktion sind wir schon beim Perchlor-pyron-(Z) begegnet, das unter den gleichen 
Umstanden in das Perchlor-pentadien-(I .3)-saure-(S)-chlorid ubergehtg). 

Ein endgultiger Beweis fur Formel I1 b konnte schlieBlich durch reduktive De- 
halogenierung mit Raney-Nickel/Aluminium-Legierung in wiiBriger Natronlauge er- 
bracht werden. Dabei entstand eine Carbonsaure vorn Schmp. 58 -59", die sich auch 
durch Reduktion von Cinnamalessigsaure unter denselben Bedingungen darstellen 
lieD und damit als 6-Phenyl-n-valeriansaure 14) erkannt wurde. 

Die Reduktionsmethodels) ist bisher nur an nicdrig halogenierten aliphatischen und aro- 
matischen Verbindungen ausprobiert worden. Dan auch hochchlorierte Polyenketten unter 
diesen Verhaltnissen eine so glatte Perhydrierung ohne jede Aufspaltung erpdhren, hatten 
wir nicht erwartet. 

Urn den Verlauf der zu 11 b fuhrenden Friedel-Crafts-Reaktion weiter zu klaren, 
sind wir z. Z. bemiiht, eine davon unabhangige Synthese des Ketons IIa aufzufinden, 
bei der etwaige umlagernde Einflusse von Aluminiumchlorid und anderen Kata- 
Iysatoren ausgeschlossen sind. Obwohl 1, die Halogenkomponente der Ausgangs- 
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reaktion, durch das IR-Spektrum einwandfrei als Saurechlorid charakterisiert ist, 
besteht durchaus die Moglichkeit, daB es in Form eines Perchlorpyryliumkornplexes 

13) Die Carbonylfrequenz dieser Verbindung liegt im Bereich von 1650/cm (6.06 p) bis 
1631/cm (6.13 u) (eine genaue Zuordnung ist nicht moglich); die CO-Gruppe ist also 
hochpolar in I]lbereinstimmung mit den Beobachtungen von D. S. TARBELL und P. HOFF- 
MANN (J. Amer. chem. SOC. 76, 2451 [1954]) am 1.4-Thio-pyron. 

14) H. RUPE, Liebigs Ann. Chem. 369, 31 1 [1909], und zwar S. 343. 
15) E. SCHWEKK, D. PAPA und H. GINSBERG, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15, 576 

[1943]; D. PAPA, E. SCHWENK und B. WHITMAN, J. org. Chemistry 7, 587 [1942]; E. 
SCHWENK, D. PAPA und B. WHITMAN, J. org. Chemistry 9, 1 [1944]. 

Chemische Berichte Jahrg. 95 I83 



2848 ROEDIG, MARKL und SCHAAL Jahrg. 95 

in die Reaktion eintritt. D i e  elektrophile Substitution des Benzols durch das Per- 
chlorpyryliumion kann auch ohne die Vorstufe des Ketons IIa direkt zu I1 b fiihren. 

Mit Hilfe von 5-14C- und 5-36Clmarkiertern I, dessen Darstellung in Angriff ge- 
nornrnen wurde, hoffen wir eine endgultige Aussage uber den Reaktionsverlauf 
machen zu konnen. 

Die Arbeit wurde durch Sachmittel der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und des 
FONDS DEK CHEMISCHEN INDUSTRIE sehr gefordert. Herrn Dr. J. KAUPP, Farbwerke Hoechst 
AG, Werk Gersthofen, sind wir fur die uberlassung von Perchlorpentadiensaure zu groBem 
Dank verpflichtet. Ferner danken wir den FARBENFABRIKEN BAYER AG, Werk Leverkusen, 
fur bereitwillige Unterstutzung mit Chemikalien. 

B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Terrachlor-I-phen.vl-pentadien-(1.3)-saitre-(5)-clilorid ( I I h ) :  144 g (0.5 Mol) I und 78 g 
(1 Mol) Benzol werden in 500 ccm trockenem Schwefelkohlenstoff unter kraftigem Ruhren 
portionsweise mit 67 g (0.5 M d )  Alumirriumchlorid versetzt und 15-20 Stdn. bei Raumtemp. 
weitergeruhrt. AnschlieDend gieBt man auf eine Mischung von Eis und verd. SchwefelGiure, 
athert BUS, neutralisiert die Atherlosung rnit verd. Natriurnhydrogencarbonatlosung und 
trocknet iiber Natriumsulfat. Nach dem Entfernen des Athers i .  Vak. destillieren nach einem 
geringen Vorlauf 120 g (73 % d. Th.) Rohprodukt vom Sdp.o.2 130--140" als gelbes b l  iiber. 
Nach Zugdbe des gleichen Vol. Petrolather und Anreiben kristallisieren bei - 10" 55 g reines 
JIh aus; gelbe Kristalle vom Schmp. 60.5 (aus wenig Benzin). 

C1,H5CI~0 (330.4) Ber. C 39.98 H 1.53 C1 53.66 Gef. C 40.03 H 1.57 CI 53.55 
UV-Spektrum in 4.5.10 %I n-Heptanlosung: A,,, 245 mp, log E 4.21. 

Tetruchlor-I-phetiyI-pentudieri-(1.3)-saure-(5) (111): 1.6 g Ilb werden bei 50" mit 30 ccrn 
verd. Natronlauge 15 -20 Min. lang bis zur vollstiindigen Auflosung geruhrt. Die braune 
Lbsung wird nach dem Erkalten mit konz. Salzsiure angesauert. Die Saure scheidet sich 
zunachst olig ab und erstarrt nach kurzem Aufbewahren bei 0" kristallin. Ausb. 1.1 g (78.5 % 
d. Th.). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin (80- 100") werden blaogelbe, 
tafelfbrmige Kristalle vom Schmp. 121' erhalten. 

C11H6C1402 (312.1) Ber. C42.23 H 1.94 C145.46 Gef. C42.20 H 1.74 C145.38 

Methylester I V 
a) Aus dent Saurechlorid IIb mit Methanol: 10 g I 1  b werden mit 20 ccm absol. Methanol 

versetzt, wobei unter starker Erwlrmung eine sofortige Reaktion einsetzt. AnschlieBend 
wird noch 2 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten versetzt man mit 
dem doppelten Vol. Wasser, ithert die stark saure Losung aus. wascht den Atherauszug 
bis zur neutralen Reaktion rnit Wasser, trocknet ihn und dampft ein. Das zuruckbleibende 
gelbe 61 wird i. Vak. fraktioniert. Ausb. 5.4g (55.7% d. Th.) vom Sdp.o.01 119-121"; 
nho 1.5851. 

C12H&1402 (326.1) Ber. C 44.21 H 2.48 CI 43.51 Gef. C 43.91 H 2.55 C143.85 

b) Aus der Saure IJJ  mit Diaromerhun: 20 g 111 werden in 50 ccrn absol. Ather rnit der 
iquiv. Menge einer absol. iitherischen Diazomethanlosung versetzt. Nach 1 stdg. Aufbe- 
wahren bei Raumtemp. wird der Ather i. Vak. abgezogen und das gelbe bl wie zuvor ge- 
reinigt. Sdp.0.0, 119--121", ng 1.5850. 

Amid V:  1.6 g J lb  in 30 ccm Ather werden unter kraftigem Riihren mit uberschuss. konz. 
Animoniuk versetzt. Nach 15 Min. wird die ather. Schicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen, 
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getrocknet und eingedampft, wobei eine blaagelbe kristdlline Masse zuruckbleibt. Durch 
Umkristallisieren aus waRr. Methanol werden 0.9 g (60 % d. Th.) farblose Kristalle voni Schmp. 
11 3' erhalten. 

CllH7C4NO (311.1) Ber. C 42.47 H 2.27 CI 45.60 N 4.50 
Gef. C 42.42 H 2.25 C145.49 N 4.45 

N-Methylamid VI: 2.2 g I lb  werden, wie bei V beschrieben. mit 30-proz. waOr. Methyl- 
arninlb'sung behandelt. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus waRr. #than01 erhalt man 
1.3 g (61 % d. Th.) feine, farblose Nadelchen vom Schmp. 95.5". 

C12H9C14NO (325.2) Ber. C 44.34 H 2.79 CI 43.64 N 4.31 
Gef. C44.45 H 2.74 (343.32 N 4.10 

Anilid VII: 3.3 g Ilb in 20 ccm bither werden vorsichtig mit einer ather. Lasung von 2 g 
Anilin versetzt. AnschlieBend wird vom Anilinhydrochlorid abfiltriert, die Lther. Lasung 
mehrmals mit verd. Salzdiure und Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Entfernen des 
Athers wird der feste Ruckstand mehrmals aus Benzin (80- 100") umkristallisiert. Ausb. 
2.4 g (63.5% d. Th.) feine, farblose Nadeln vom Schmp. 134". 

C17HllC14NO (387.2) Ber. C 52.72 H 2.87 CI 36.64 N 3.61 
Gef. C 52.23 H 2.87 CI 36.41 N 3.57 

p-Nitranilid VIII: 1.5 g I Ib  in 5 ccm Eisessig und 1.3 g p-Nirroanilin in 15 ccm Eisessig 
ergeben nach Stehenlassen iiber Nacht und anschlieDendem Einengen i. Vak. 1.4 g (76.5 % 
d. Th.) farblose Nadelchen vom Schmp. 158" (aus Methanol). 

C17H~oC14N203 (432.2) Ber. N 6.48 Gef. N 6.37 

N-Methylanilid IX: 3.3 g I Ib  in 20 ccm k h e r  und 3.3 g frisch dest. N-Methyl-anilin in 
10 ccm k h e r  liefern nach der iiblichen Weiterverarbeitung ein gelbes, harziges Produkt, 
das beim Anreiben mit Petrolather kristallin wird. Ausb. 2.1 g (52 % d. Th.) farblose, ver- 
filzte Nadelchen vom Schmp. 75.5' (aus Methanol). 

ClgH13C14N0 (401.2) Ber. C 53.88 H 3.27 N 3.49 Gef. C 53.70 H 3.26 N 3.47 

2.4-Dinitro-phenylhydrazid X: 1.6 g I l b  in 10 ccm Eisessig werden zu 1.0 g 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin in 50 ccm Eisessig zugegeben. Die zunachst intensiv rote Farbe der Losung 
schlagt sofort nach Gelb um. Beim vorsichtigen Verdiinnen mit Wasser fallt ein feinkristdl- 
lines Produkt aus, das sich durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Chloroform/Petrollther 
reinigen 1113t. Ausb. 1.2 g (50.4% d. Th.) gelbe Nadeln vom Schmp. 145.5". 

C ~ ~ H ~ O C I ~ N ~ O ~  (492.1) Ber. C 41.49 H 2.06 C128.82 N 11.39 
Gef. C 41.40 H 2.22 CI 28.53 N 11.09 

Diacyf-hydrazid XI: Eine Losung von 1.6 g I fb  in 25 ccm Ather wird mit UberschUss. 
Hydrazinhydrat versetzt, wobei unter Gelbfarbung sofort eine heftige Reaktion eintritt. Nach 
der ublichen Aufarbeitung erhllt man eine gelbstichige, kristalline Masse, die sich durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus vie1 Benzin (80-100") reinigen la&. Ausb. 1.1  g (37% 
d. Th.) vom Schmp. 173" (Zers.). 

C22H12CI~N202 (620.3) 

3.4.5-Trichlor-6-phenyl-pyron-(2/ (XII)  

a) Durch thermische Zersetzung der Carbonsaure 111: 3 g 111 werden im Olbad allmahlich 
Uber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt. Bei 150" beginnt die Chlorwdsserstoffentwicklung. 
Man beWt  den Ansatz noch I5 Min. bei 180" und sublimiert ihn anschliel3end bei 0.01 Torr, 
wobei feine farblose Nitdelchen vom Schmp. 113' erhalten werden. Ausb. 1.9 g (76% d. Th.). 

Ber. C 42.50 H 1.98 CI 45.60 Gef. C 42.54 H 2.26 CI 45.37 

CllH~C1302 (275.6) Ber. C47.92 H 1.82 C1 38.65 Gef. C47.89 H 1.97 CI 38.40 
183. 
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UV-Spektrum in 4.5. IO-Sm Methanollosung: 234 mp, log E 4.35; A,,,, 338 mp, 
logo 4.01. 

b) Airs deni Suirrechlorrd IIb mir konz. Schwejelsuirre: I .6 g I 1  b werden mit 10 ccm konz. 
Schwefelsaure bis zur vollstlndigen Liisung im Wasserbad auf 50" erwarmt. Nach dem Ab- 
kuhlen gicnt man auf Eis. Die abgeschiedene feste Masse wird mehrmdls aus Methanol 
umkristallisiert. Schmp. 1 13". 

3.4.5- Trichlor-6-pAen~l-p)~ridon- ( 2 )  f XIII )  
a) Aus dem Amid V mi! Nurronlnuge: 1 g V wird mit einer Losung von 0.1 5 g Atznatron 

in 20 ccm Methanol 2 Stdn. unter RuckfluD zum Siedcn erhitzt. Dabei geht V nach k u r m  
Zeit unter intensiver Gelbfirbung in Losung. Nach beendeter Rcaktion vcrdiinnt man rnit 
Wasscr und sPucrt mit konz. Salzslure an. Die abgeschicdcne gelbliche Substanz wird durch 
Sublimation bei 0.01 Torr  gereinigt. Ausb. 0.6 g (68 % d. Th.) farblose, verfilzte Nadelchen 
vom Schmp. 282'. 

Cl I H&I,NO (274.6) Bcr. C 48.1 I €1 2.20 CI 38.70 N 5.46 
Gef. C47.99 H 2.05 CI 38.39 N 5.92 

UV-Spektrum in 4.5.10 5tn MethanollBsung: ).mar 334 mp, log E 4.05. 
b) Dirrch Pyru1,vsr Jes Amids V:  2 g V werden irn o l b a d  30 Min. auf 180' erhitzt, bis die 

lcbhaftc Chlorwasscrstoffentwicklung voriiber ist. Das beim Erkaltcn vollig erstarrende, 
dunkel gerarbte Reaktionsprodukt wird wie zuvor gercinigt. Ausb. I g. Schmp. 282". 

c) Airs deni Pyron XII :  1.5 g X I f  werden rnit 5.0 g Ammoniirnrucerut in eincm Gernisch 
von 30 ccm Eisessig und 30 ccm Aceranhjdrid 36 Stdn. Zuni Sieden erhitzt. Darauf wird die 
tiefbraune Losung mit Benzol cxtrahiert, mehrrnals mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Beim Abdampfen des Losungsmittels fallt das Produkt zunachst olig, schmierig an. Es er- 
starrt nach einigcr Zeit und liBt sich wie zuvor reinigen. Schmp. 280'. 

3.4.5-Trichlor-6-phrn~~l-l-/hiu-p.vron-(2) ( X I V j  : 3.3 g IIb in 30 ccm Ather werden mit einer 
Losung von 1.5 g Nti/riurnsrr/fid in 10 ccm Wasser 30 Min. bei Raurntemp. geschiittelt. Dann 
wird die intensiv gelbe Liisung mehrmals mit Wasser gewaschen und der Ather nach dem 
Trocknen rnit Natriumsull'at abdestilliert. Kohausb. 1.9 g (65.3% d. Th.). Durch Subli- 
mation bei 0.01 Torr und Unikristallisicrcn aus wil3r. Methanol erhalt man gelbe Kristalle 
vom Schmp. 119~'. 

C I I H & I ~ O S  (291.5) Ber. C45.33 H 1.73 CI 36.49 S 11.00 
Gef. C45.53 H 1.93 CI 36.37 S 10.93 

1.2.3.4-Te~rachlor-I-phe~r.vl-pe,ltcrrlie~r-f 1.3)-01-l.() / X V ) :  20 g IIh werdcn in 70ccm absol. 
Athcr bci -5' inncrhalb von I Stde. mit der Suspension von 1.5g LiAIH4 in 70ccm Ather ver- 
setzt. Anschlienend wird noch 4 Stdn. bei Raumtcmp. geruhrt und dann bei - 10' nacheinandcr 
mit IOccm 90-proz. Athanol und mit 50ccm 2n HzSOa vcrsctzt. Die Ather. Schicht wird 
mehrmals mit verd. SchwcfclGiure und Wasser gcwasehen und uber Natriumsulfat getrocknet. 
Beim Abdampfen des Athers erhiilt man cine sirupose brlunliche Massc, die beim Anreiben 
mit Petrolathcr untcr Kuhlung auf . 60 bis . 70' kristallin erstarrt. Ausb. 17 g (94.2% d. Th.) 
lange farblose Nadeln aus Benzin (50 -70"). Schmp. 74.5 75". 

CllHBCl& (298.1) Ber. C 44.33 H 2.71 CI 47.59 Gef. C 44.43 H 2.81 CI 46.92 

Pherr~vlirrerlicrrr votr X V :  3.3 g (0.01 Mol) X V  werden rnit 1 .3  g (0.015 Mol) Pheti.vli.socyoncit 
5 Stdn. ini geschlossencn Rohr auf 130" erhitzt. Das glasige Kohprodukt erstarrt nach dern 
Anreiben rnit Benzol kristallin. Ausb. 3.5 g (84% d. Th.) langc, farblose Nadeln vom Schmp. 
110.5--111' (aus Benzin). 

C I ~ H I ~ C I ~ N O ~  (417.1) Bcr. C 51.83  H 3.14 CI 34.00 N 3.36 
Gef. C 51.80 13 3.05 CI 34.16 N 3.68 



I962 w-Phenylierung von Perchlor-pentadien-(1.3)-sPure-(5)-chlorid 2851 

Riickverwandlung VOII I11 in IIh: 10 g 111 werden mit 50 ccrn ThionylcLIorid 70 Stdn. unter 
RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Thionylchlorids wird der rotbrdune olige 
Ruckstand destilliert. Ausb. 7.5 g IIb  vom Sdp.o.ol 100- 105", n? 1.5997. Das gelbe Destillat 
erstarrt nach kurzem Aufbcwahren im Eisschrank, Schmp. 60 - 61". 

Riickverwandlrtng yon XII  in IIb: 1 g XII  wird '12 Stdn. mit 4 g PCIs und 1 ccrn POCI, 
im offencn Kolben rnit Steigrohr unter FeuchtigkeitsausschluB auf  180' erhitzt. Nach dem 
Erkalten gieBt man auf €is und athert aus. Das nach dem Trocknen und Abdampfen des 
Xthcrs zuriickbleibende gelbe 01 erstarrt beim Anreiben rnit Petrolather. Schmp. 60.5". 

8-Pheityl- tderiamaure 

a) Airs der Carhonsaurc 111: 5 g I 1 1  werden in einem Weithalskolben in 300 ccm 10-proz. 
Natronlauge gelost und auf 9 0  erhitzt. Im Vcrlaufc von 1 Stde. gibt man in kleincn Antcilen 
30 g Nickel/Aluminium-Legierung (50% Ni) so zu, daB eine Temperatur von 90-100' ohne 
zusatzliche Heizung gewshrleistct ist. Man erhitzt noch 10 Min. weiter und saugt dann die 
abgekiihlte Losung unter Beachtung der leichten Entziindlichkoit des gebildeten Raney- 
Nickels ab. Nach zweimaligem Auswdschen mit verd. Katronlauge wird das Filtrat mit 
halbkonz. Salzsaure angesauert. Das olig abgeschiedene Reaktionsprodukt crstarrt alsbald. 
Ausb. 2.4 g (86% d. Th.). Nach einmaligem Umkristallisieren liegt der Schmp. dcr farblosen 
Kristalle bei 56--- 58'. Lit.-Schmp. 57--58" 16). 

b) Aus Al/ocin,zamalessig.~ai~re17): I g Saure vom Schmp. 137- ~ 138" wird, wie unter a) 
beschriebcn, in 100 ccm 10-proz. Natronlauge rnit 5.0 g Nickel/Aluminium-Legierung 
rcduziert. Ausb. 0.95 g (97% d. Th.), Schmp. der farblosen Kristalle 57-58" (aus Petrolather). 

16) J .  J .  SUDEOROUGH und J. M. Grrrr~s, J .  chem. SOC. [London] 95, 320 [1909]. 
17) C. LIEBERMANN, Ber. dtsch. chern. Ges. 28, 1441 [1895]. 
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