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ALFRED ROEDIG, GOTTFRIED MARKL und VICTOR SCHAAL
Die m-Phenylierung von Perchlor-pentadien-(1.3)-séure-(5)-chlorid

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 1. Juni 1962)

Die AIClh-katalysierte Reaktion von Perchlor-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorid
mit Benzol fithrt zu einer Verbindung, die alle typischen Eigenschaften cines
Carbonsiurechlorids zeigt. Fiir sie wird die Konstitution des 1.2.3.4-Tetrachlor-
-phenyl-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorids bewiesen. Demnach hat entweder
eine Umlagerung eines primir gebildeten Ketons im Verlaufe der Friedel-
Crafts-Reaktion stattgefunden, oder es konnte das Perchlor-pentadiensédure-
chlorid in Form des tautomeren Perchlor-pyryliumchloridsin eine direkte elek-
trophile Substitution mit dem Benzol eingetreten sein.

Bereits vor einigen Jahren sind wir auf eine Eigentiimlichkeit der Reaktivitit von
Carbonylverbindungen mit polyhalogenierter, konjugiert ungesittigter Cs-Kette auf-
merksam geworden!), der moglicherweise allgemeinere Bedeutung zukommt. Die
Chloraldehyd-Carbonsiurechlorid-Umlagerung des Perchlor-pentadien-(1.3)-als-(5),
dic praktisch in einer Anderung der Oxydationsstufen an beiden Kettenenden besteht
und vermutlich cinem cyclischen Mechanismus folgt, konnte inzwischen in pripa-
rativer Hinsicht abgeklirt werden?2),

Wir berichten nunmehr iiber cin weiteres in diesen Rahmen passendes Phinomen,
dem wir beim Perchlor-pentadicn-(1.3)-sdure-(5)-chlorid (I) unter den Bedingungen
ciner Friedel-Crafts-Reaktion mit Benzol begegnet sind3. Das Reaktionsprodukt (IL),
welches die Zusammensetzung des normalerweise zu erwartenden Ketons Ila besitzt,
zeigt ein fiir den Uneingeweihten merkwiirdiges chemisches Verhaiten.

ClL,C—=CCl —-CCIl--CCl—-COCl + C¢gHg — » Cl,C—=CCl--CCl—=CCl-CO--CsHs + HCl
I ITa

Mit den iiblichen Carbonylreagenzien sind keine normalen Derivate erhiltlich.
Dic Umsctzung mit Hydrazinabkommlingen verlduft ebenso wie die mit Ammoniak
und Aminen unter Chlorwasserstoffabspaltung. Mit Alkalien bleibt die Haloform-
spaltung, die beim Trichlorvinyl-phenyl-keton4) und beim Bis-trichlorvinyl-keton)
sofort eintritt, aus. Statt dessen wird cine sauer reagicrende Substanz C;;HgCi4O,
erhalten, die sich von dem Ausgangsstoff durch Abspaltung von 1 Mol. Chlorwasser-
stoff und Aufnahme von 1 Mol. Wasser ableitet. DaB hier eine Carbonsiure vorliegt
und nicht, woran ebenfalls zu denken wire, ein Keto-Enol, geht aus dem IR-Spek-
trum hervor, welches dic fiir cine CO;H-Gruppe charakteristischen Banden bei
1709/cm (5.85 1£) und im Bereich von 3400 —2500/cm (3 —4 u) zeigt. AuBerdem laft

1 A. RoepiG, G. MARKL und S. SCHOEDEL, Angew. Chem. 69, 240 [1957].

2} A. RoepiG und G. MARKL, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

33 A. ROEDIG und G. MARKL, Angew. Chem. 73, 544 [1961].

4) J. BOESEKEN und P. DusArDIN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 32, 104 [1913].
5) A. RoepiG und H. J. BECKER, Chem. Ber. 89, 1726 [1956].
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sich aus der Verbindung beim Erhitzen mit Pyridin in Glykolldsung glatt Kohlen-
dioxyd abspalten®). Mit Methanol setzt sich II in heftiger Reaktion zu einem Produkt
um, das auch aus der Carbonsidure selbst mit Diazomethan erhiltlich ist. Die Iden-
titit der Priparate ist durch die genaue Ubereinstimmung der Siedepunkte, der
Brechungsindices sowie der IR- und UV-Spektren sicher erwiesen.

Die Carbonsiure ist bis etwa 150° bestindig. Oberhalb dieser Temperatur setzt
eine lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung ein, die bei 180° rasch beendet ist.

Das Produkt der thermischen Zersctzung zeigt die typische Lichtabsorptionskurve eines
«-Pyronderivates?? (Abbild.). Perchlor-pyron-(2) besitzt ein Absorptionsmaximum bei
330 my und 6-Phenyl-pyron-(2) bei 332 mu8); das unserer Verbindung liegt bei 338 my. Im
IR-Spektrum (gemessen in KBr) tritt eine Carbonylbande bei 1739/cm (5.75 ) auf, die sich

beim Perchior-pyron-(2) an fast derselben Stelle wiederfindet {1736/cm (5.76 )] und der
3-Lactonstruktur zuzurechnen ist.
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Das thermische Verhalten der Carbonsiure entspricht vollkommen dem der Per-
chlor-pentadien-(1.3)-siure-(5), die bei 180—200° in Perchlor-pyron-(2) iibergeht9,
so daB fiir unsere Carbonsiure die Konstitution III und fiir ihr Dehydrochlorierungs-
produkt Formel XII in Betracht kommt. XII ist auch aus II und III mit konz. Schwe-
felséure crhiltlich.

Hieraus ergeben sich zwanglos die folgenden weiteren Aussagen. Das Methanol-
Reaktionsprodukt von II ist der Methylester [V. Mit Ammoniak und Aminen geht
das vermeintliche Keton in die Sdureamide V—IX, mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin

6) Diplomarb. M. ScHLOssER, Univ. Wiirzburg 1961.

7) J. Friep und R. C. ELDERFIELD, J. org. Chemistry 6, 566 [1941]; J. A. BersoN, J. Amer.
chem. Soc. 75, 3521 [1953].

8) M. JuLia und J, BuLLoT, Bull. Soc. chim. France 1960, 23.
9 A. RoepiG und G. MARKL, Liebigs Ann. Chem. 636, 1 [1960].
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in das Siurehydrazid X und mit Hydrazinhydrat in das Diacyl-hydrazid XI iiber.
Durch Alkalien in wiBrig-methanol. Losung oder durch Erhitzen auf 150—170°
148t sich an dem Amid V der Ringschiu zum Pyridon XIII herbeifiihren, das in
{iblicher Weise auch aus dem Pyron XII mit Ammoniumacetat/Eisessig erhiltlich ist.

CsHs; — CCI=CCl-CCl~CCl-CO—-R

IIb:R:=Ct MHI:R=O0OH IV:R=0CH; V:R==NH; VI:R=NH-CH;
VII: R = NH-CgHs  VIII: R = NH-CgH;-NO»(p) IX: R = N(CH;3)CsHs

X: R = NH:-NH CgH3(NO3)x(0,p)

XI: R - NH--NH—CO - CCl=CCl—-CCI=CCl—CgHs

Cl cl Cl
cL . a Cl cl Cl 1
\(T ;Qi ﬁc
cets” X Yo CeHs W Yo ceHs” ¢ Yo
H

X1 X1 X

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

Alle von II ausgehenden, zunichst ungewohnlich erscheinenden Reaktionen sind
typisch fiir ein Carbonsiurechlorid. Da8} tatsdchlich ein solches vorliegt, wird schon
durch das IR-Spektrum wahrscheinlich gemacht.

II zeigt die typische CO-Bande einer Siurechloridgruppierungl® bei 1757/cm
(5.69 ) (gemessen in Tetrachlorkohlenstoff), die sich in ihrer Lage nicht von der des
Perchlorpentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorids [1761/cm (5.68 )] unterscheidet. Das zum
Vergleich herangezogene Trichlorvinyl-phenyl-keton4 besitzt dagegen eine aus-
geprigte, durch die Konjugation mit dem Phenylkern ins Langwellige verschobene,
CO-Bande bei 1681/cm (5.95 y) 1. Das IR-Spektrum von II in Kaliumbromid weist
neben der Bande bei 1757/cm (5.69 1) eine zweite CO-Bande bei 1709/cm (5.85 w)
auf, die der Saure III zukommt. Demnach ist ein Teil der Substanz, wohl durch
Feuchtigkeitseinwirkung bei der Herstellung des PreBlings12), in die Siure iiber-
gegangen, deren Absorption sich iiberlagert.

II besitzt also im festen Zustand und in Tetrachlorkohlenstofflosung die Kon-
stitution eines Saurechlorids. Seine UV-Absorption (Abbild.) ist in n-Heptanldsung
bei 10—50° praktisch unveridndert. Ein Gleichgewicht Ila 2= IIb ist also in diesem
Losungsmittel nicht nachweisbar.

Weitere chemische Befunde, welche fiir die Formel IIb sprechen, sind: a) die glatte
Reaktion mit Natriumsulfid, bei der sich in einem Zuge das XII entsprechende

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

1) Acetophenon absorbiert bei 1686/cm (5.93 u) [H. W. THoMPsON und P. TORKINGTON,
J. chem. Soc. {London] 1945, 640]. Dic Trichlorvinylgruppe ist also praktisch ohne Ein-
fluB auf die Lage der CO-Valenzschwingungsbande.

12) I ist gegen Wasser wenig empfindlich.



1962 w-Phenylierung von Perchlor-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorid 2847

Thiopyron XIV 13} bildet, b) die Reaktion mit Lithiumalanat, die zu einem primdren
Alkohol (XV) fiihrt,

CgH;s—CCl=CCl—-CCl—=CCl—CH;0H XV

und c¢) vor allem die Moglichkeit der Riickverwandlung von III in II mit Thionyl-
chlorid.

Auch das Pyron XII 14Bt sich mit Phosphorpentachlorid wieder in 1I zuriickverwandeln.
Dieser Reaktion sind wir schon beim Perchlor-pyron-(2) begegnet, das unter den gleichen
Umstianden in das Perchlor-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorid iibergeht9).

Ein endgiltiger Beweis fiir Formel IIb konnte schlieBlich durch reduktive De-
halogenierung mit Raney-Nickel/Aluminium-Legierung in wiBriger Natronlauge er-
bracht werden. Dabei entstand eine Carbonsiure vom Schmp. 58 —59°, die sich auch
durch Reduktion von Cinnamalessigsdure unter denselben Bedingungen darstellen
lieB und damit als 3-Phenyl-n-valeriansiure 14 erkannt wurde.

Die Reduktionsmethode15) ist bisher nur an niedrig halogenierten aliphatischen und aro-
matischen Verbindungen ausprobiert worden. Dafl auch hochchlorierte Polyenketten unter
diesen Verhéltnissen eine so glatte Perhydrierung ohne jede Aufspaltung erfahren, hatten
wir nicht erwartet.

Um den Verlauf der zu IIb fiihrenden Friedel-Crafts-Reaktion weiter zu kléren,
sind wir z. Z. bemiiht, eine davon unabhingige Synthese des Ketons Ila aufzufinden,
bei der etwaige umlagernde Einfliisse von Aluminiumchlorid und anderen Kata-
lysatoren ausgeschlossen sind. Obwohl 1, die Halogenkomponente der Ausgangs-
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reaktion, durch das IR-Spektrum einwandfrei als Sdurechlorid charakterisiert ist,
besteht durchaus die Moglichkeit, daf3 es in Form eines Perchlorpyryliumkomplexes

13) Die Carbonylfrequenz dieser Verbindung liegt im Bereich von 1650/cm (6.06 u) bis
1631fcm (6.13 w) (eine genaue Zuordnung ist nicht moglich); die CO-Gruppe ist also
hochpolar in Ubereinstimmung 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. Rupk, Liebigs Ann. Chem. 369, 311 [1909], und zwar S. 343.

15) E. ScHwENK, D.Papa und H. GinsBerG, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15, 576
[1943]; D. PaprA, E. Scuwenk und B. WHITMAN, J. org. Chemistry 7, 587 [1942]; E
SCHWENK, D. Papa und B. WHITMAY, J. org. Chemistry 9, 1 [1944].
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in die Reaktion eintritt. Die elektrophile Substitution des Benzols durch das Per-
chlorpyryliumion kann auch ohne die Vorstufe des Ketons Ila direkt zu IIb fiihren.

Mit Hilfe von 5-14C- und 5-36Cl-markiertem I, dessen Darstellung in Angriff ge-
nommen wurde, hoffen wir eine endgiiltige Aussage iiber den Reaktionsverlauf
machen zu konnen.

Dic Arbeit wurde durch Sachmittel der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und des
Fonps DEkR CHEMISCHEN INDUSTRIE sehr gefordert. Herrn Dr. J. Kaurp, Farbwerke Hoechst
AG, Werk Gersthofen, sind wir fiir die Uberlassung von Perchlorpentadiensdure zu groSem
Dank verpflichtet. Ferner danken wir den FARBENFABRIKEN BAYER AG, Werk Leverkusen,
fiir bereitwillige Unterstiitzung mit Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-( 1.3 )-siure-(5}-chlorid ({Ib): 144 g (0.5 Mol) [ und 78 g
(1 Mol) Benzol werden in 500 ccm trockenem Schwefelkohlenstoff unter krédftigem Rihren
portionsweise mit 67 g (0.5 Mol) Aluminiumchiorid versetzt und 15—20 Stdn. bei Raumtemp.
weitergeriihrt. AnschlicBend gieBt man auf eine Mischung von Eis und verd. Schwefelsdure,
dthert aus, neutralisiert die Atherlosung mit verd. Natriumhydrogencarbonatlosung und
trocknet {iber Natriumsulfat. Nach dem Entfernen des Athers i. Vak. destillicren nach einem
geringen Vorlauf 120 g (73 % d. Th.) Rohprodukt vom Sdp.o.> 130-—140° als gelbes Ol iiber.
Nach Zugabe des gleichen Vol. Petrolidther und Anreiben kristallisieren bei —10° S5 g reines
116 aus; gelbe Kristalle vom Schmp. 60.5° (aus wenig Benzin).

C1HsCl1sO (330.4) Ber. C39.98 H 1.53 C153.66 Gel. C40.03 H1.57 Cl53.55
UV-Spektrum in 4.5- 10 5m n-Heptanlosung: Ap,« 245 my, log € 4.21.

Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-( 1.3 )-sdure-(5) (Il1l): 1.6 g IIb werden bei 50° mit 30 ccm
verd. Natronlauge 15 —20 Min. lang bis zur vollstindigen Auflésung gerithrt. Die braune
Losung wird nach dem Erkalten mit konz. Salzsiure angesduert. Die Sdure scheidet sich
zunichst 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 blafigelbe,
tafelfdrmige Kristalle vom Schmp. 121° erhalten.

C11HeClsO2 (312.1) Ber. C42.23 H 1.94 Ci45.46 Gef. C42.20 H 1.74 C145.38

Methylester IV

a) Aus dem Sdurechlorid I1b mit Methanol: 10 g [1b werden mit 20 ccm absol. Methanol
versetzt, wobei unter starker Erwirmung eine sofortige Reaktion einsetzt. AnschlieBend
wird noch 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten versetzt man mit
dem doppelten Vol. Wasser, ithert die stark saure Losung aus, wischt den Atherauszug
bis zur neutralen Reaktion mit Wasser, trocknet ihn und dampft ein. Das zuriickbleibende
gelbe Ol wird i. Vak. fraktioniert. Ausb. S.4 g (55.7% d.Th.) vom Sdp.go1 119—121°;
n® 1.5851.

C12HgClyO2 (326.1) Ber. C44.21 H 248 Cl143.51 Gef. C43.91 H2.55 Cl143.85

b) Aus der Siure (Il mit Diazomethan: 20 g 111 werden in 50 ccm absol. Ather mit der
aquiv. Menge einer absol. dtherischen Diazomethanlosung versetzt. Nach 1 stdg. Aufbe-
wahren bei Raumtemp. wird der Ather i. Vak. abgezogen und das gelbe 01 wie zuvor ge-
reinigt. Sdp.g.o1 119—121°, n¥ 1.5850.

Amid V: 1.6 g 1Ib in 30 ccm Ather werden unter kraftigem Rithren mit iberschiiss. konz.
Ammoniak versetzt. Nach 15 Min. wird die dther. Schicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen,
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getrocknet und eingedampft, wobei eine blaBgelbe kristalline Masse zuriickbleibt. Durch
Umkristallisieren aus wifir. Methanol werden 0.9 g (60 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp.
113° erhalten.
C11HsCLLNO (311.1) Ber. C42.47 H 2.27 C145.60 N 4.50
Gef. C42.42 H2.25 Cl145.49 N 4.45

N-Meithylamid VI: 2.2 g IIb werden, wie bei V beschrieben, mit 30-proz. wiallr. Methyl-
aminlosung behandelt. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus wiBr. Athanol erhilt man
1.3 g (61% d. Th.) feine, farblose Nidelchen vom Schmp. 95.5°.

C12HoCI4,NO (325.2) Ber. C44.34 H2.79 Cl143.64 N 4.31
Gef. C44.45 H2.74 C143.32 N4.10

Anilid VII: 3.3 g IIb in 20 ccm Ather werden vorsichtig mit einer dther. Ldsung von 2 g
Anilin versetzt. AnschlieBend wird vom Anilinhydrochlorid abfiltriert, die idther. Ldsung
mehrmals mit verd. Salzsdure und Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Entfernen des
Athers wird der feste Riickstand mehrmals aus Benzin (80—100°) umkristallisiert. Ausb.
2.4 g (63.5% d. Th.) feine, farblose Nadeln vom Schmp. 134°.

C17H11CI4NO (387.2) Ber. C 52.72 H 2.87 Cl136.64 N 3.61
Gef. C52.23 H 2.87 Cl36.41 N 3.57

p-Nitranilid VIII: 1.5g IIb in 5 ccm Eisessig und 1.3 g p-Nitroanilin in 15 ccm Eisessig
ergeben nach Stehenlassen iilber Nacht und anschlieBendem Einengen i. Vak. 1.4 g (76.5%
d. Th.) farblose Nidelchen vom Schmp. 158° (aus Methanol).

Ci7HgCl4N303 (432.2) Ber. N 6.48 Gef. N 6.37

N-Methylanilid 1X: 3.3 g IIb in 20 ccm Ather und 3.3 g frisch dest. N-Methyl-anilin in
10 cem Ather liefern nach der iiblichen Weiterverarbeitung ein gelbes, harziges Produkt,
das beim Anreiben mit Petrolither kristallin wird. Ausb. 2.1 g (52% d. Th.) farblose, ver-
filzte Nidelchen vom Schmp. 75.5° (aus Methanol).

Ci1sH13C4LINO (401.2) Ber. C53.88 H 3.27 N 3.49 Gef. C53.70 H 3.26 N 3.47

2.4-Dinitro-phenylhydrazid X: 1.6 g IIb in 10 ccm Eisessig werden zu 1.0 g 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin in 50 ccm Eisessig zugegeben. Die zunichst intensiv rote Farbe der Losung
schligt sofort nach Gelb um. Beim vorsichtigen Verdiinnen mit Wasser fillt ein feinkristal-
lines Produkt aus, das sich durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Chloroform/Petrolither
reinigen liBt. Ausb. 1.2 g (50.4% d. Th.) gelbe Nadeln vom Schmp. 145.5°,

C17H1oCI4N4Os (492.1) Ber. C41.49 H 2.06 C128.82 N 11.39
Gef. C41.40 H2.22 Cl128.53 N 11.09

Diacyl-hydrazid X1: Eine Losung von 1.6 g /7b in 25 ccm Ather wird mit tberschiss.
Hydrazinhydrar versetzt, wobei unter Gelbfiarbung sofort eine heftige Reaktion eintritt. Nach
der iiblichen Aufarbeitung erhdlt man eine gelbstichige, kristalline Masse, die sich durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus viel Benzin (80— 100°) reinigen ldBt. Ausb. 1.1 g (37%
d. Th.) vom Schmp. 173° (Zers.).

Ca22H2CIgN20, (620.3) Ber. C42.50 H 1.98 Cl145.60 Gef. C42.54 H2.26 C145.37

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

a) Durch thermische Zersetzung der Carbonsdure I11: 3 g 111 werden im Olbad allméhlich
iber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt. Bei 150° beginnt die Chlorwasserstoffentwickiung.
Man beldBt den Ansatz noch 15 Min. bei 180° und sublimiert ihn anschlieBend bei 0.01 Torr,
wobei feine farblose Nidelchen vom Schmp. 113° erhalten werden. Ausb. 1.9 g (769 d. Th.).

Cy1HsCl30, (275.6) Ber. C47.92 H 1.82 Cl38.65 Gef. C47.89 H 1.97 C138.40
183+



2850 RoEDIG, MARKL und SCHAAL Jahrg. 95

UV-Spektrum in 4.5-10-5m Methanolldsung: Amax, 234 myu, log € 4.35; Anpay, 338 my,
loge 4.01.

b) Aus dem Sdurechlorid [1b mir konz. Schwefelsidure: 1.6 g 11b werden mit 10 ccm konz.
Schwefelsiaure bis zur vollstindigen Losung im Wasserbad auf 50° erwarmt. Nach dem Ab-
kithlen gicBt man auf Eis. Die abgeschiedene feste Masse wird mchrmals aus Methanol
umkristallisiert. Schmp. 113°.

3.4.5-Trichlor-6-phenyl-pyridon-(2) (X1II)

a) Aus dem Amid V mit Natronlauge: 1 g V wird mit ciner Lsung von 0.15 g Atznatron
in 20 ccm Mcthanol 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sicden erhitzt. Dabei geht V nach kurzer
Zeit unter intensiver Gelbfarbung in Losung. Nach beendeter Rcaktion verdiinnt man mit
Wasscr und siducrt mit konz. Salzsidure an. Dic abgeschicdene gelbliche Substanz wird durch
Sublimation bei 0.01 Torr gercinigt. Ausb. 0.6 g (68%; d. Th.) farblose, verfilztc Nidelchen
vom Schmp. 282°.

C11HgCI3NO (274.6) Ber. C48.11 H 2.20 C138.70 N 5.46
Gef. C47.99 H 2.05 Cl138.39 N 592
UV-Spektrum in 4.5-10 Sm Methanollosung: 2., 334 my, log € 4.05.

b) Durch Pyrolyse des Amids V: 2 g V werden im Olbad 30 Min. auf 180° crhitzt, bis die
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung voriiber ist. Das beim Erkalten vollig erstarrende,
dunkel gefiarbte Reaktionsprodukt wird wie zuvor gereinigt. Ausb. | g. Schmp. 282°.

c) Aus dem Pyron XII: 1.5g X!l werden mit 5.0 g Ammoniumacetat in cinem Gemisch
von 30 ccm Eisessig und 30 ccm Acetanhydrid 36 Stdn. zum Sieden erhitzt. Darauf wird dic
ticfbraune Losung mit Benzol extrahiert, mehrmals mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Beim Abdampfen des Losungsmittels fallt das Produkt zunichst 6lig, schmierig an. Es er-
starrt nach ciniger Zeit und 148t sich wie zuvor reinigen. Schmp. 280°.

3.4.5-Trichlor-6-phenyl-1-thio-pyron-(2) (XIV): 3.3 g IIb in 30 ccm Ather werden mit einer
Losung von 1.5 g Natriumsulfid in 10 ccm Wasser 30 Min. bei Raumtemp. geschiittelt. Dann
wird die intensiv gelbe Losung mehrmals mit Wasser gewaschen und der Ather nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat abdestilliert. Rohausb. 1.9 g (65.3% d. Th.). Durch Subli-
mation bei 0.01 Torr und Umkristallisicren aus waBr. Methanol erhdlt man gelbe Kristalle
vom Schmp. 119°.
Ci1HsCl;0S (291.5) Ber. C45.33 H 1.73 Cl136.49 S 11.00
Gef. C45.53 H1.93 C136.37 S$10.93

1.2.3.4-Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(1.3)-0l-(5) (XV): 20 g IIb werden in 70ccm absol.
Ather bei - 5° innerhalb von 1 Stde. mit der Suspension von 1.5g LiAlH, in 70ccm Ather ver-
setzt. AnschlieBend wird noch 4 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt und dann bei — 10° nacheinander
mit 10 cem 90-proz. Athanol und mit 50 ccm 2n H,SO4 versetzt. Die dther. Schicht wird
mehrmals mit verd. Schwefelsdure und Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Beim Abdampfen des Athers erhiilt man eine sirupose briunliche Massc, die beim Anreiben
mit Petroldther unter Kithlung auf - 60 bis - - 70° kristallin crstarrt. Ausb. 17 g (94.2% d. Th.)
lange farblose Nadeln aus Benzin (50 -70°), Schmp. 74.5 75",

C11HgClsO (298.1) Ber. C44.33 H 2.71 C147.59 Gef. C44.43 H 2.81 Cl46.92

Phenylurethan von XV: 3.3 g (0.0l Mol) XV werden mit 1.3 g (0.015 Mol) Phenylisocyanat
5 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 1307 erhitzt. Das glasige Rohprodukt crstarrt nach dem
Anreiben mit Benzol kristallin. Ausb. 3.5 g (84 9% d. Th.) lange, farblose Nadeln vom Schmp.
110.5—111° (aus Benzin).
C1sH3CI4,NO; (417.1) Ber. C51.83 H 3.14 C134.00 N 3.36
Gef. C51.80 H3.05 Cl34.16 N 3.68
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Riickverwandlung von Il in I1b: 10 g 111 werden mit 50 ccm Thionylchlorid 70 Stdn. unter
RiickfluB zum Sieden crhitzt. Nach Entferncn des Thionylchlorids wird der rotbraune 6lige
Riickstand destilliert. Ausb. 7.5 g 176 vom Sdp.g g1 100—105%, n%? 1.5997. Das gelbe Destillat
erstarrt nach kurzem Aufbewahren im Eisschrank, Schmp. 60 -- 61°.

Riickverwandlung von XII in 11b: 1 g X1 wird -12 Stdn. mit 4 g PCls und 1 ccm POCL;
im offencn Kolben mit Steigrohr unter FeuchtigkeitsausschluBB auf 180° erhitzt. Nach dem
Erkalten gict man auf Eis und &4thert aus. Das nach dem Trocknen und Abdampfen des
Athers zuriickbleibende gelbe Ol erstarrt beim Anreiben mit Pctroldther. Schmp. 60.5".

8-Phenyl-valeriansiure

a) Aus der Carbonsdure I11: 5 g 111 werden in einem Weithalskolben in 300 ccm 10-proz.
Natronlauge gelost und auf 90" erhitzt. Im Verlaufe von 1 Stde. gibt man in kleincn Antcilen
30 g Nickel/Aluminium-Legierung (50 % Ni) so zu, daB eine Temperatur von 90—100° ohne
zusidtzliche Heizung gewihrleistet ist. Man crhitzt noch 10 Min. weiter und saugt dann die
abgekiihlte Losung unter Beachtung der leichten Entziindlichkeit des gebildeten Raney-
Nickels ab. Nach zweimaligem Auswaschen mit verd. Natronlauge wird das Filtrat mit
halbkonz. Salzsdure angesauert. Das Olig abgeschicdene Reaktionsprodukt erstarrt alsbald.
Ausb. 2.4 g (86 % d. Th.). Nach einmaligem Umkristallisieren liegt der Schmp. der farblosen
Kristalle bei 56--58°. Lit.-Schmp. 57— 58°16),

b) Aus Allocinnamalessigsiure'”): 1 g Saurc vom Schmp. 137--138° wird, wie unter a)
beschrieben, in 100 eccm  10-proz. Natronlauge mit 5.0 g Nickel/Aluminium-Legicrung
reduziert. Ausb. 0.95 g (97% d. Th.), Schmp. der farblosen Kristalle 57 —58° (aus Petroliather).

16) J. J. SUDBOROUGH und J. M. GITTINS, J. chem. Soc. [London] 95, 320 [1909].
17 C. LIEBERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 144! [1895].





