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GOTTFRIED MARKL,  ALFRED ROEDIG und VICTOR SCHAAL 

Ringschluflreaktionen mit 
Tetrachlor-1-phenyl-pent adien-(l.3)-saure-(5)-chlorid 

Aus dem Chernischen Institut der Universitiit Wilrzburg 

(Eingegangen am 1. Juni 1962) 

Tetrachlor- 1 -phenyl-pentadien-( 1.3)-saure-(5)-chlorid wird durch Aluminium- 
chlorid bereits bei Raumtemperatur zu Pentachlor-2-phenyl-cyclopenten-(l)- 
on-(3) isomerisiert. Mit Phosphorpentachlorid erfghrt es bei I SO" einen Naph- 
thalinringschlufi. Die Konstitution der Cyclisierungsprodukte wird auf chemi- 

schem Wege sowie durch Vergleich von UV- und IR-Spektren bewiesen. 

In der vorangegangenen Mitteilung 1) wurde uber die AICIj-katalysierte Reaktion 
von Perchlor-pentadien-( 1.3)-saure-(5)-chlorid (I) mit Benzol berichtet, die uberra- 
schenderweise nicht zu dem Keton 11, sondern wiederum zu einem Saurechlorid 
fuhrte, fur das die Konstitution des Tetrachlor-l-phenyl-pentadien-(1.3)-saure-(5)- 
chlorids (111) erinittelt wurde. 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - c ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ c ~  -!- C6H6 - - - - - -  - + C C ~ ~ - C C ~ - C C ~ = C C I - C O - ~ ~ H S  
I ~ I1 

v i CaH~- .CCI~~c~-CcI-CCl-COCI 

Neben anderen Moglichkeiten einer Deutung des Reaktionsverlaufes wurde die 
primare Bildung von I1 in nornialer Friedel-Crafts-Reaktion mit anschlieI3ender Um- 
lagcrung I1 ---> 111 in Erwagung gezogen. Das Keton 11, dessen Auffindung wesentlich 
zur Klarung der noch ungelosten Fragen beitragen konnte, war im Reaktionsgemisch 
nicht nachweisbar. 

In dem Bemuhen, I1 in die Hand zu bekomnien, haben wir unter anderem das Ver- 
halten von 111 gegenuber umlagernden Agenzien studiert und sind ddbei auf zwei von- 
einander unabhgngige Cyclisierungsreaktionen gestoBen, uber die im folgenden berich- 
tet werden soll. 

A. FRIEDEL-CRAI-TS-REAKTION UND ISOMERISIERUNG ZUM F~NFRINGKETON 

Der Saurechloridnatur entsprechend sollte 111 unter der Wirkung von Aluminium- 
chlorid zu weiterer Kondensation mit Benzol befiihigt sein. Dies trifft jedoch nur 
bedingt zu. Das erwartete Keton 1V war als solches nicht faBbar. Aus dem uberwie- 
gend verharzten Reaktionsgernisch isolierten wir in geringer Ausbeute zwei kristalli- 
sierte Substanzen, von denen sich die eine als ein Isomerisierungsprodukt von 111, 
die andere als ein Folgeprodukt von IV envies. 

Die letztgenannte Verbindung, C17H1 oC1202, zeigt im IR-Spektrum (gemessen in 
KBr) eine Carbonylbande bei 1653/cm (6.05~).  Die Lage dieser Bande entspricht 

1 )  A. ROEDIG, G. MARKL und V. SCHAAL, Chem. Ber. 95, 2844 [1962], vorstehend. 
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genau der im 2-Phenyl-pyron-(4) (1650/cm, 6.06~) 2). Die ausgepragteverschiebung 
nach kleineren Wellenzahlen ist durch die starke Polarisierung der CO-Gruppe in der 
mesomeren quasiaromatischen Grenzstruktur der y-Pyrone bedingt. 

Demnach ist das Keton IV zwar prirnar entstanden, aber unter den Arbeitsbedingun- 
gen einer sofortigen Julia-Cyclisierung3) mit anschlieknder Allylumlagerung und 
Hydrolyse zu dem y-Pyron V anheimgefallen. 

IV V 

Das Isomerisierungsprodukt von I11 ist keinesfalls das otl'enkettige Keton 11. 
Das IR-Spektrum des ersteren zeigt eine CO-Valenzschwingungsbande bei 1748/cm (5.72 p), 

deren Lage fur ein konjugiert ungesgttigtes Fiinfringketon spricht. Durch die Phenylsubsti- 
tution ist die Bande gegenuber der des Perchlor-~yclopenten-(1)-0n-(3) (XI), die bei 1770/crn 
(5.65 p) liegt, etwas nach llngeren Wellen verschoben. Bei den offenkettigen Vergleichsver- 
bindungen findet man die Carbonylbande erheblich Ilngenvellig, z. B. beim Trichlorvinyl- 
phenyl-keton 1681/cm ( 5 . 9 5 ~ ) .  

Wir fanden, da8 sich die Isomerisierung mit Alurniniumchlorid in Abwesenheit von 
Benzol durch AusschluB der Konkurrenzreaktion 111 -+ IV -+ V nahezu quantitativ 
durchfuhren laBt, und konnten fur die neue Verbindung die Konstitution VI durch 
eine Reihe von weiteren Versuchen sicherstellen. 

Durch Schwefelsaurebehandlung bei 100" geht VI in ein Diketon VII uber. 

I 
J 

//I 
i. / 

C6Hs-C- C-COzH CI 
CI-c-c-CI 

II II 
ClzC ,C-CbHs - 

C02H 

IX 

L \ 
VIfI \ 

H3C -CHz-CHz-CH-COzH 
! 

X C6HS 

2) Dargestellt nach W. BORSCHE und W. PETER, Liebigs Ann. Chem. 453, 155 [19271. 
3)  M. JULIA und J. BULLOT, Bull. SOC. chim. France 1960, 23; L. 1. ZACHARKIN und L. P. 

SOROKINA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1960, 1582; A. ROEDIG und 
G. MARKL, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
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Im IR-Spcktruni von VII tretcn zwei Carbonylbanden auf. cine etwas schwichere bei 
I770/cm (5.65 y) und eine starkere bei 173O/cm (5.78 p). Beim Perchlor-cyclopenten-(1)-dion- 
(3.5) liegen die entsprechenden Banden bei 1783/cm (5.61 p) und 1742/cm (5.741~)~).  

Bcim Alkaliabbau von VIl laBt sich Phenylpropiolsiure nachweisen. Dagegen fiihrt 
die Alkalispaltung am Monoketon VI zu einer Carbonsaure, die rnit der friiher aus 
111 erhaltenen Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(I .3)-saure-(5) isomer ist und im UV- 
und 1R-Spektrum weitgehend damit iibereinstimmt. Durch rcduktive Dechlorierung 
der neuen Carbonsaure mit Raney-Nickel/Alurninium-Legierung~) entsteht a-Phenyl- 
valcriansaure (X), womit sich jene als Tctrachlor-4-phenyl-pentadien-( 1.3)-saure-(S) 
(VIII) zu erkennen gibt. Die weiteren uberglnge Vl l l  --> V J l  rnit konz. Schwefel- 
saure bei 100'' und VIIl -* 1X durch Erhitzen auf 180-200" sind uns von der Perchlor- 
pentadien-(I .3)-saure-(5) her wohlbekanntd). 

Zur Urnwandlung der Carbonsaurcn in die Dikctone ist offenbar zweifache Chlorsubsti- 
tution in 8-Stellung n8tig, denn aus Tctrachlor-1 -phenyl-pentadien-(I .3)-slure-(5) crhllt man 
untcr der Wirkung von Schwcfelsaure und bei der thermischen Behandlung cin Pyronderivat 1). 

VI haben wir ein Analogon gefunden. Mit Alumi- 
niumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoffs) gelang es, das Saurechlorid 1 zum 
Perchlor-cyclopenten-( 1)-on-(3) (XI) zu isomerisieren. 

Auch fur den Ringschlul3 111 

CI--CI2 O-,-CI 
CIA I'-CI XI I 

Y CI-1 1ClZ c XI 

6 6 
In1 Falle von I11 muB sich allerdings, wie aus den Abbaureaktionen von VI hervor- 

geht, an den Cyclisierungsvorgang noch eine zweifache Allylumlagerung angeschlos- 
sen haben, welche die Doppelbindung in die Konjugation zur Carbonylgruppe und 
Zuni I'hcnylkern bringt. 

Fur ein weitgchend konjugiertes System spricht, von den cheniischen Befunden 
abgesehen, auch das UV-Spektrum von V1 (A,,,, :- 295 nip, log E 3.85;  AmaX2 = 
237 mg, log E 4.19). 

Im Verglcich zu dem UV-Spcktruni von XI (Schmp. 29"; I.,,, - 257 my, log E - 4.01) 
bewirkt dic mit dem Ersatz des 2-Chloratoms durch den Phenylkern verbundene Vergrone- 
rung des Konjtigationssystems eine betrichtliche bathochromc Verschiebung der gesamten 
Absorption; zudem tritt noch ein zweites kurzwelliges Maximum auf. 

Dcr tibcrgang von VI in das 1.3-Dikcton VII (Amax, - 246mp, log E - 4.10; A,,,, = 

3 18 m;L, log E . ~ 4.18) verursacht neben einer weitcren langwelligen Verschiebung einc starke 
Lrhohung dcr Intensitat der zweiten Bande in ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
beim Ubergang Xl + XI1 (A,,, -- 264 mp, log E - 4.16)4). 

4 )  A. RoIoiti und G. MARKL, Licbigs Ann. Chem. 636, 1 [1960]. 
5 )  E. SCHWESK. D. PAPA und H. GINSBERG, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15, 576 [1943]; 

D. PAPA, E. SCHWENK und B. WiiiniAx, J. org. Chemistry 7, 587 [1942]; E. S C H W ~ N K  
D. PAPA und B. WHITMAN, ebenda 9, I [1944]. 

6 )  Bci Kaurntcmperatur 1Mt sich i n  diesem Fall keine Reaktion herbeifiihren. 
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-- 313 mp, log E = 3.74) weicht nur unwesentlich 
ab yon der der frijher untersuchten Polychlor-1-pyrone 1.4).  Ein Phenylkern in 3-Stellung hat 
allcrdings eine erheblich kleinere Chromophorwirkung als ein solcher in 6-Stellung; vgl. Tri- 

Die UV-Absorptionskurve von IX 

Abbild. 1 
UV-Absorptionsspek tren 
verschiedener Polychlor- 

cyclopenten-one und -dione 
in n-Heptan 

chlor-6-phenyl-pyron-(Z) (A,,, = 338 my, log E = 4.01). Im IR-Spektrum von IX tritt die 
der 8-Lactonstruktur zugehorige Carbonylbande ( I  748/cm, 5 . 7 2 ~ )  praktisch an derselben 
Stelle auf wie bei dem 6-Phenylderivat (1742/cm, 5.75 p). 

B. NAPHTHALINRINGSCHLUSS DES SAURECHLORIDS III 

Die Einfuhrung der Phenylgruppe in die 1-Stellung der perchlorierten ungesattigten 
Kette von I unterstutzt die Funfringbildung mit Aluniiniumchlorid und schafft zu- 
gleich die konstitutionelle Voraussetzung fur eine weitere Cyclisierungsreaktion, die 
mit Phosphorpentachlorid bei 150" herbeigefuhrt werden kann. In  dem Reaktions- 
produkt XIIIa, das aus  I11 unter Abspaltung von 1 Mol. Chlorwasserstoff hervorgeht, 
ist die Saurechloridgruppierung dem IR-Spektrum zufolge crhalten geblieben. Dieses 
deutet mit einer starken Carbonylbande bei 1783/cm (5.61 p) und einer schwacheren 
Bande bei 1730/cm (5.78 p) auf ein aromatisches Saurechlorid hin7). Im Vergleich zu 
I und I11 und der Bindung an einen aromatischen Kern entsprechend ist die Reakti- 
vitlt der Saurechloridgruppe stark vermindert. Der Ubergang zu der Saure Xl l Ib  und 
zum Ester XI11 c gelingt, wie allgemein bei o-chlorsubstituierten Benzoylchloriden 8), 

nur unter extrenien Bedingungen. Der Verdacht auf ein Derivat des Naphthalins 

7) Beim Benzoylchlorid liegen die entsprechenden Banden bei 1773/cm (5.64 p) und 1736km 

8) J. J. SUDBOROUGH, J. chem. SOC. [London] 65, 1030 [1894]. 
(5.76 p) (R. S. RASMUSSEN und R. R. BRAITAIN, J. Amer. chcm. SOC. 71, 1073 [1949]). 
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envies sich als richtig, als dieser Kohlenwasserstoff bei der Zinkstaubdestillation von 
XI11 b in geringer Menge nachgewiesen werden konnte. Durch reduktive Dehaloge- 
nierung mit Raney-Nickel/Alurniniurn-legierung in waRriger Natronlauges) lieBen 
sich samtliche 3 Chloratome der Carbonsaure glatt entfernen9). Die chlorfreien 
Hydrierungsprodukte konnten als 1.2.3.4-Tetrahydro- (XIV) bzw. 5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphthoesaure-(l) (XV) identifiziert werden, womit der NaphthalinringschluB 
I11 - XIIIa sicher erwiesen ist. 

COCl 
I COR CO2H CO2H 

'CCI " Y  
111 

c1 
XllIa:  R = CI XIV xv 

b: R -- OH 
C: R = OCzH5 

I 

I 
CI 

Die Verbindungen XI11 a -c zeigen das typische UV-Spektrum des Naphthalin- 
systems (Abbild. 2). 

Gegeniiber dem Naphthalin (Lax, : 221 mp, log E i 5.0 und r: 275 my, log E = 

3.80) 10) ist lediglich eine Verschiebung der gesamten Absorption nach langeren Wellen fest- 
zustellen, die auf der Chlorsubstitution beruht. 

Verscharft man die Bedingungen der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf I (uber- 
schul; 250--260"), so entsteht eine sauerstofffreie Verbindung XVI, deren Lichtabsorptions- 
kurve ebenfalls ein Naphthalinderivat verrat. Der Analyse nach muD ein weiteres Chloratom 
in den Kern eingetreten sein (wahrscheinlich in 5-Stellung). 

Der NaphthalinringschluB des Tetrachlor-phenyl-pentadiensaure-chlorids ist kein 
Novum. Wie bereits F. STRAUS zeigte 11), fuhrt die Bromierung von Diphenyl-diace- 
tylen uber die Stufen des Di- und Tetrabromids hinweg schon unter iiberraschend 
milden Bedingungen zum 2.3.4-Tribrom-1-phenyl-naphthalin. Ob andere Diphenyl- 
polyacetylene mit Halogenen in ahnlicher Weise reagieren, erscheint jedoch zweifel- 
haft 12). 

9 )  Die katalyt. Hydrierung mit Raney-Nickel und Alkali nach der Methode von H. UM- 
MERER, L. HORNER und H. BECK (Chem. Ber. 91, 1377 [1958]) fiihrte nicht zu einem 
chlorfreien Produkt. 

10) E. CLAR und D. G. STEWART, J.  Amer. chem. SOC. 75, 2667 [1953]. 
1 1 )  Liebigs Ann. Chem. 342, 229 [1905]; s. a.: A. F. HOLLEMAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 

1 2 )  H. H. SCHLUBACH und V. FRANZEN, Liebigs Ann. Chem. 572, 116 [1951]; H. H. SCHLU- 
3080 [1887]. 

BACH und E. W. TRAUTSCHOLD, cbenda 594, 67 [19551. 
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Abbild. 2 
UV-Absorptionsspektren 

venchiedener Naphthalinderivate 

200 250 300 
Xlm,uk-- 

Wir danken dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE ftir eine Sachbeihilfe sowie der Hoo- 
KER CHEMICAL CORPORATION, Niagara Falls, N.Y. (USA) und den FARBENFABRIKEN BAYERAG, 
Werk Leverkusen, fur ihre freundliche Unterstiitzung rnit Ausgangsmaterialien. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das Saurechlorid III 
a) In Gegenwart von Benzoll3): 16.4 g (0.05 Mol) I I I  und 7.8 g (0.1 Mol) Benrol werden in 

50 ccm trockenem Schwefelkohlenstoff portionsweise unter kriiftigem Rtihren mit 6.7 g 
(0.05 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt und anschlieDend 1 Stde. unter RticMuD 
zum Sieden erhitzt. Beim EingieDen des erkalteten Reaktionsgemisches in ca. 100 ccm verd. 
Schwefelslure scheiden sich groDe Mengen dunkel gefdrbter Zersetzungsprodukte ab. Man 
wascht die SchwefelkohlenstofflSsung mit Natriumhydrogencarbonatlbsung und Wasser 
sfiurefrei, trocknet iiber Natriumsulfat und verdampft das LBsungsmittel. Die anschlieoende 
Destillation liefert 6.5 g eines roten ales vom Sdp.o.05 145-186", aus dem beim Versetzen 
mit dem gleichen Vol. Petrolather nach mehrtagigem Stehenlassen bei - 10" 400 mg Penta- 
chlor-2-phenyl-cycIopenten- ( I ) -on-  (3) (V1) auskristallisieren; farblose BlPttchen vom Schmp. 
50.5-51" (aus Methanol). 

C ~ I H & I ~ O  (330.4) Ber. C 39.98 H 1.53 CI 53.66 Gef. C 39.62 H 1.63 C1 53.30 

13) Dissertat. H. G. KLEPPE, Univ. Wtirzburg 1962. 
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Aus der Mutterlauge von VI scheiden sich bei Zugdbe der drcifachen Menge Petrolither 
3 0 0  mg 3.5-Dichlor-2.6-diphenyl-pyron-f4) (V) ab. Die farblosen Kristalle zcigen nach der 
Sublimation bci 0.1 Torr (Badtemp. 170") den Schmp. 177.5-178'. 

C ~ ~ H I O C I ~ O ~  (317.2) Ber. C 64.37 H 3.18 CI 22.36 Gef. C 64.85 H 3.32 C122.35 

b) In Abwesenheit y o n  Benzol: 10 g 111 werden i n  100 ccm trockenem Schwefelkohlcnstoff 
unter starkem Riihrcn mit 4 g gepulvertem wasserfreiem Alrrniiniutnchlorid vcrsetzt. Man 
ruhrt 5 Stdn. bei Raumtemp. und zcrsetzt dann die tiel braungrune Losung mit €is. Nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels gehen bei 130- I35"/0.05 Torr 7 g Peii- 
~uchlor-2-phenyl-cyclupe1iten-!lj-o1i-f3) (VI) als leicht gelb gefarbtcs 01 uber, das bcim An- 
impfen augenblicklich kristallin erstarrt. Schmp. 50.5 . 5 l o  (aus Methanol). 

2.4.4-Trichlor-I-phenyl-cyclopenten-(I j -d ion- f3 .5 )  ( V l I j :  5 g Monokeron V I  werden mil 
100 ccm konz. Schwefelsiure bei 100'' intensiv gcriihrt. Nach etwa 30 Min. hat sich eine 
homogene braunschwarze Losung gebildet. Man zersetzt durch AufgieRen auf Eis und reinigt 
das abgeschiedene kristalline Rohprodukt durch Sublimation bei 90 lOO/O.l Torr. Ausb. 
3.4g (82% d. Th.). Glanzende, gelbe Blattchen aus Benzin (80 - 100") vom Schmp. I lo-- I I I". 

CllH~C1302 (275.5) Ber. C 47.95 H 1.83 CI 38.61 Gcf. C48.24 H 1.82 CI 38.20 

Abbau )'on VII zit Phenylpropiolsuure; 550  mg (2 mMol) Diketon V1I werden rnit 20 ccrn 
2 n  NaOH 10 Min. gekocht. Aus der klaren Losung scheidcn sich beim Ansauern 240 mg 
Phenylpropiolsartre ab (82% d. Th.). Schmp. nach der Sublimation bei 0.1 Torr 134 136". 
Misch-Schmp. mit einem Praparat nach Lit.14) 1 3 5 %  136". 

Terrachlor-4-phetiyI-pent~dien-(1.3j-saiire-f5) f V I I I )  : Die Aufschlammung von 3.0 g VI 
in 50ccm 2n NaOH wird unter starkem Riihren langsam auf 70" erwarmt, wobei sich das 
Keton innerhalb von wenigcn Min. lost. Aus dcr erkalteten Losung scheidet sich beirn An- 
sluern mil konz. Salzsaure die freic Saure kristallin ab. Ausb. 2.24 g (79 % d. Th.). Die Umkri- 
stallisation aus Eisessig unter vorsichtigem Wasscrzusatz ergibt farblosc Niidelchen vom 
Schmp. 135-137". 

CllH&1402 (312.2) Ber. C42.34  H 1.94 C145.46 Gef. C42.26 H 2.05 CI 45.70 

Reduktioti von VIII zu a-Pltenyl-vuleriaiisaure: 4.5 g VIIl werden in 200 ccm 10-proz. Na- 
tronlauge gelost und bei 90 100" unter starkem Ruhren im Verlaufe von 30 Min. mit 30 g 
Raney-Nickel/Aluminium-Legierung in kleinen Anteilen versetzt. Man behilt diese Tempe- 
ratur nach beendeter Zugdbe noch 30 Min. bei. Die erkaltete Losung wird niit konz. Salz- 
saure angesauert und zweimal ausgeathert. Das nach dem Abziehen des Losungsmittcls ver- 
bleibende dI wird frdktioniert. Der bei I5O-16Oc/12 Torr ilbergehende Anteil erstarrt nach 
kurzer Zcit in der Kalte. Ausb. 0.9 g X. Aus Petrolather erhalt rnan farblose Kristalle vom 
Schmp. 49-51". Misch-Schmp. mit einem Prgparat nach Lit.15) 50 

Trirltlor-3-phenyl-pyron-IZj f I X ) :  3.1 g ( I0  mMol) VIII werden im d lbad  auf 180-200' 
erhitzt. Unter starker Chlorwasserstoffentwicklung farbt sich die Reaktionsmasse braun- 
schwarz. Nach I Stde. nimmt rnan in Ather auf und schiittelt geringe Mengen nicht umge- 
setzter SPurc mit Natriumhydrogencarbonatlosung aus. Das f y ron  wird nach dem Abziehen 
des Losungsmittels i. Hochvak. bei 0.1 Torr sublimiert und aus Petrolather umkristallisiert. 
Schmp. 148.--150". Ausb. 1.9 g (69% d. Th.). 

CI I H~C1302 (275.5) Ber. C 47.95 H 1.83 CI 38.61 Gef. C 47.90 H 1 3 2  CI 39.38 

52". 

Uherfiihrungder Saure VIIIirr das Diketun V I I :  0.5 g VllI werden mit 3 ccm konz. Schwefel- 
sLure 10 Min. auf loo" erhitzt. Hierauf gient man die klare, leicht verfarbte Losung auf Eis 

14) C. GLASER, Liebigs Ann. Chem. 154, 137 [1870], und zwar S. 141. 
15)  R. H. PICKARD und J .  YATES, J. chem. Soe. [London] 95, 101 1 [1909]. 
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und sublimiert das abgeschiedene Produkt i. Vak. von 0.1 Torr. Gelbe Blattchen vom Schmp. 

Perchlor-cyclopenren-(I)-on-!3) ( X I ) :  28.8 g (0.1 Mol) SartrechluridI4~ werden in IOOccm 
trockenem Schwefelkohlenstoff rnit 13.4 g (0. I Mol) wasserfreiem Aluniiniumchlurid 24 Stdn. 
unter RiickfluO zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Losung wird dann auf Eis gegossen und in 
k h e r  aufgenommen. Nach dem Vertreibcn des Losungsmittels gehen bei 76 - 80"/0. I Torr 
24.0 g XI (83.5 % d. Th.) als farbloses 61 iiber, das in der KSilte kristallin erstarrt. Schmp.29". 

2.3.4-TricAlor-nophfhoesaure-(I)-chlorid ( X l I I u )  : 3.0 g Saurechlorid III werden mit 0.5 g 
PCls 5 Stdn. im Bombenrohr auf 150" erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt 
durch Aufnehmen in Ather vom PCIs abgetrcnnt. Die Atherlosung wird kurz mit kaltem 
Wasser gewaschen und getrocknct, der nach dcm Vertreiben des Athers verbleibende Ruck- 
stand aus PetrolLther umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 117-1 18'. Ausb. 1.9 g 
(63.5 % d. Th.). 

C I I H ~ C I ~ O  (294.0) Ber. C 44.94 H 1.38 CI 47.74 Gef. C 45.07 H 1.46 CI 47.48 

107- 110". Ausb. 0.4 g (91 % d. Th.). 

UV-Spektrum in 4.5.lO-~5 m n-Heptanlosung: A,,,, = 236 mw, log E = 4.59; A,,,, = 

2.3.4-Trichlor-tiaphthoesarire-( I) (XIIIb)  
a) 4.0 g Sarrrechlorid XIIIu werden, in 50 ccm Methanol gelost, nach Zugabc von 2.0 g 

Atznatron 48 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Aus dem nach Abdestillation des Methanols 
erhaltlichen, in kaltcm Wasser ziemlich schwcr loslichen Natriumsalz wird die Siure mit 
konz. Salzsaure in Freiheit gesetzt. Zur Reinigung lost man in Eisessig und versetzt bis zur 
beginncnden Kristallisation mit Wasser. Feine, farblose Niidelchen vom Schmp. 198- 199". 
Ausb. 3.4 g (90.5 % d. Th.). 

C I ~ H ~ C I ~ O ~  (275.5) Ber. C47.96 H 1.83 CI 38.61 Gef. C48.17 H 2.30 CI 38.52 

296mp, log E = 3.78. 

UV-Spektrum in 4.5.10 5 m Methanollosung: A,,,, 7 236 mp, log E = 4.89; A,,,, 7 

294mp. log E i- 3.89; A,,,, = 305 my, log E : 3.75. 

b) I .O g Siiurechlurid X I I I u  werden bei 90-95" mit 7.0 ccm konz. Schwefelsaure intensiv 
geriihrt. Nach etwa 30 Min. hat sich eine klarc Losung gebildet, aus der die Siurc bercits 
beim Erkalten auskristallisicrt. Man gieDt auf Eis und kristallisiert aus Eisessig/Wasser oder 
aus Chloroform um. Ausb. 0.8 g (85.3 % d. Th.). 

~.3.4-Trichlor-nuph1hoesuure-(l)-athylester (XIIIc)  : Die Losung von 0.5 g Saurechlorid 
XIIIo in 20 ccm absol. k'thunol wird 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen beginnt 
die Abscheidung farbloser Nadeln, die durch Wasscrzugabe vervollstandigt wird. Ausb. 0.45 g 
(R7.5% d. Th.). Aus wal3r. Methanol Schmp. 103.5-104". 

C I ~ H ~ C I ~ O ~  (304.6) Ber. C 51.44 H 2.99 CI 35.04 Gef. C 51.74 H 3.15 C1 34.98 

UV-Spektrum in 4.5.10 -5 m Methanollosung: A,,,, 235 mp, log E = 4.85; Amax* - 
293mp, log E - 3.90; h,,,, = 304 my, log E = 3.78. 

Riickverwondlung der Saure XIIIb in dus Chlorid Xl l lu:  0.5 g XIIIb werden 2 Stdn. lang 
mit 1.0 g PCls auf 100" erhitzt. Zur Abtrennung von iiberschiiss. PCI5 nimmt man in k h e r  
auf. Der nach dem Abziehcn des kthers und des gebildeten Phosphoroxychlorids verblcibende 
Riickstand wird aus Petrolither umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 116- 118". 

Reduktion von XlIIb zu 1.2.3.4- utrd 5.6.7.8-Terruhydro-nuphihoesaure-(l/: 0.5 g Saure 
XII lb  werden in einem offenen 500-ccni-Kolben in 100 ccm 10-proz. Natronlauge geldst. 
In die auf 90" erhitzte Losung trilgt man im Verlaufe von 1 Stde. untcr starkem Riihren 5.0 g 
einer Raney-Nickel/Aluminium-Legierung (50 % Nickel-Gehalt) in kleinen Portionen ein, 
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wobei die Lasung ins Sieden geriit. Man sorgt durch Wasserzugabe dafiir, daB das Flllssig- 
keitsvolumen etwa konstant bleibt, und halt die Temperatur nach beendeter Zugabe noch 
etwa 15 Min. bei 90-100". Die erkaltete Losung wird abgesaugt und das gebildete Raney- 
Nickel noch zweimal mit verd. Natronlauge nachgewaschen. Das Filtrat wird rnit konz. Salz- 
saure angesPuert und zweimal mit Kther extrahiert. Nach dem Vertreiben des Athers erhalt 
man 0.26 g (81.5 % d. Th.) eines bei 50-80" schmelzenden Gemisches von XIV und XV. 
Aus der Losung des Siuregemisches in verd. Natronlauge werden durch vorsichtige Zugabe 
von 1 n HCI zuerst 40 mg XV und darauf 190 mg XIV gefiillt. Schmp. von XV (aus wWr. 
Xthanol) 146-148" (Lit.16): 148-149.5'). Schmp. von XIV (aus Essigester) 80-83" (Lit.16): 

2.3.4.x-Tetrachlor-I-trichlormethyl-naphtholin ( X V I )  : I .5 g Saurechlorid I I I  werden mit 4 g 
PC15 10 Stdn. im Bombenrohr auf 250-260" erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktions- 
produkt in k h e r  aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Vertreiben 
des Lasungsmittels erhalt man aus Petrolather feine, farblose, verfilzte Nldelchen vom 
Schmp. 188-190". Ausb. 1.3 g(76% d. Th.). 

81 -83"). 

C J I H ~ C I ~  (385.4) Ber. C 34.27 H 1.31 CI 64.43 Gef. C 33.77 H 0.90 C163.86 

UV-Spektrum in 4.5-10-5 m Methanollosung: Lax,= 237 mp, log E = 4.85; h,,,, = 
298 m;*, log E = 3.92. 

16) W. G. DAUBEN, C. F. HISKEY und A. H. MARKHART JR., J. Amer. chem. SOC. 73, 1393 
[ I  95 I]. 




