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Ringschlufireaktionen mit
Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(1.3)-séiure-(5)-chlorid

Aus dem Chemischen Institut der Universitiat Wiirzburg

(Eingegangen am 1. Juni 1962)

Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorid wird durch Aluminium-
chlorid bereits bei Raumtemperatur zu Pentachlor-2-phenyl-cyclopenten-(1)-
on-(3) isomerisiert. Mit Phosphorpentachlorid erfihrt es bei 150° einen Naph-
thalinringschluff. Dic Konstitution der Cyclisierungsprodukte wird auf chemi-
schem Wege sowie durch Vergleich von UV- und IR-Spektren bewiesen.

In der vorangegangenen Mitteilung? wurde iiber die AlCl;-katalysierte Reaktion
von Perchlor-pentadien-(1.3)-siure-(5)-chlorid (I) mit Benzol berichtet, die iiberra-
schenderweise nicht zu dem Keton II, sondern wiederum zu einem Siurechlorid
fuhrte, fiir das die Konstitution des Tetrachlor-1-phenyl-pentadien<(1.3)-sdure~(5)-
chlorids (IIT) ermittelt wurde.

CCl,—=CCI-CCI=CCl-COCl + CgHg ------- > CCl,=CCl-CCl=CCl-CO-C¢Hs
I ! : 1I
v
~——-»  CgHs—CCl=CCl-CCl=CCl-COCI HI

Neben anderen Moglichkeiten einer Deutung des Reaktionsverlaufes wurde die
primire Bildung von II in normaler Friedel-Crafts-Reaktion mit anschlieBender Um-
lagerung I1 -> I1I in Erwédgung gezogen. Das Keton I1, dessen Auffindung wesentlich
zur Kldrung der noch ungelosten Fragen beitragen konnte, war im Reaktionsgemisch
nicht nachweisbar.

In dem Bemiihen, 1I in die Hand zu bekommen, haben wir unter anderem das Ver-
halten von III gegeniiber umlagernden Agenzien studiert und sind dabei auf zwei von-
einander unabhingige Cyclisierungsreaktionen gestoflen, iiber die im folgenden berich-
tet werden soll.

A. FRIEDEL-CRAFTS-REAKTION UND ISOMERISIERUNG ZUM FUNFRINGKETON

Der Siurechloridnatur entsprechend sollte III unter der Wirkung von Aluminium-
chlorid zu weiterer Kondensation mit Benzol befihigt sein. Dies trifft jedoch nur
bedingt zu. Das erwartete Keton IV war als solches nicht faBbar. Aus dem iiberwie-
gend verharzten Reaktionsgemisch isolierten wir in geringer Ausbeute zwei kristalli-
sierte Substanzen, von denen sich die eine als ein Isomerisierungsprodukt von III,
dic andere als ein Folgeprodukt von IV erwies.

Die letztgenannte Verbindung, C;7H;9Cl20,, zeigt im IR-Spektrum (gemessen in
KBr) eine Carbonylbande bei 1653/cm (6.05y). 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 1) 2. Die ausgeprigte Verschiebung
nach kleineren Wellenzahlen ist durch die starke Polarisierung der CO-Gruppe in der
mesomeren quasiaromatischen Grenzstruktur der v-Pyrone bedingt.

Demnach ist das Keton IV zwar primir entstanden, aber unter den Arbeitsbedingun-
gen einer sofortigen Julia-Cyclisierung3 mit anschlieBender Allylumlagerung und
Hydrolyse zu dem y-Pyron V anheimgefallen.
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Das Isomerisierungsprodukt von Il ist keinesfalls das oftenkettige Keton II.

Das IR-Spektrum des ersteren zeigt eine CO-Valenzschwingungsbande bei 1748/cm (5.72 ),
deren Lage fiir ein konjugiert ungesittigtes Fiinfringketon spricht. Durch die Phenylsubsti-
tution ist die Bande gegeniiber der des Perchlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (XI), die bei 1770/cm
(5.651) liegt, etwas nach lingeren Wellen verschoben. Bei den offenkettigen Vergleichsver-
bindungen findet man die Carbonylbande erheblich lingerwellig, z. B. beim Trichlorvinyl-
phenyl-keton 1681/cm (5.95 ).

Wir fanden, daB sich die Isomerisierung mit Aluminiumchlorid in Abwesenheit von
Benzol durch AusschluB der Konkurrenzreaktion Il — IV — V nahezu quantitativ
durchfiihren 14B8t, und konnten fiir die neue Verbindung die Konstitution VI durch
eine Reihe von weiteren Versuchen sicherstellen.

Durch Schwefelsiurebehandlung bei 100° geht VI in ein Diketon VII iiber.

Cly Cl O= Cl HO,C- ---C—Cl
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2) Dargestellt nach. W. BorscHE und W, PETER, Liebigs Ann. Chem. 453, 155 [1927].

3) M. JuuiA und J. BurrLoTt, Bull. Soc. chim. France 1960, 23; L. I. 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-Spektrum von VII treten zwei Carbonylbanden auf, cine etwas schwichere bei
1770/cm (5.65 ) und eine stiarkere bei 1730/cm (5.78 w). Beim Perchlor-cyclopenten-(1)-dion-
(3.5) liegen die entsprechenden Banden bei 1783/cm (5.61 ) und 1742/cm (5.74 11)4).

Beim Alkaliabbau von VII 148t sich Phenylpropiolsdure nachweisen. Dagegen fiihrt
dic Alkalispaltung am Monoketon VI zu ciner Carbonsdure, die mit der friither aus
111 erhaltenen Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(1.3)-sdure-(5) isomer ist und im UV-
und 1IR-Spcktrum weitgehend damit iibereinstimmt. Durch reduktive Dechlorierung
der neuen Carbonsdure mit Raney-Nickel/Aluminium-Legierung$ entsteht «-Phenyl-
valeriansidure (X), womit sich jene als Tetrachlor-4-phenyl-pentadien-(1.3)-sdure-(5)
(VIID) zu erkennen gibt. Die weiteren Uberginge V11 -> VI1 mit konz. Schwefel-
sdure bei 100° und VII1 —+ IX durch Erhitzen auf 180 —200° sind uns von der Perchlor-
pentadien-(1.3)-sdure-(5) her wohlbekannt¥.

Zur Umwandlung der Carbonsiduren in die Diketone ist offenbar zweifache Chlorsubsti-
tution in 3-Stellung notig, denn aus Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(1.3)-sdure-(5) erhélt man
unter der Wirkung von Schwefelsiure und bei der thermischen Behandlung cin Pyronderivat 1),

Auch fir den Ringschluf} III -> VI haben wir cin Analogon gefunden. Mit Alumi-
niumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff6) gelang es, das Sdurechlorid I zum
Perchlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (X1) zu isomerisieren.

—Ch O—‘—l.—Cl

Ll—UClg Cl, (—Cl
Y
(6]

Im Falie von [II muB sich allerdmgs, 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
zum Phenylkern bringt.

C|7 ]
111 - % ((:HS R - %CGHS B VI

Fiir cin weitgechend konjugiertes System spricht, von den chemischen Befunden
abgesehen, auch das UV-Spektrum von VI (A = 295 my, log e - 3.85; A
237 mu, log ¢ — 4.19).

Im Vergleich zu dem UV-Spektrum von XI (Schmp. 29%; 2 .x — 257 my, log € — 4.01)
bewirkt dic mit dem Ersatz des 2-Chloratoms durch den Phenylkern verbundene Vergriéfle-
rung des Konjugationssystems cinc betrichtliche bathochrome Verschicbung der gesamten
Absorption; zudem tritt noch ¢in zweites kurzwelliges Maximum auf.

Der Ubcergang von VI in das 1.3-Diketon VII (Amax, — 246 my, log € — 4.10; Apay, =
318 my, log £ -- 4.18) verursacht neben einer weiteren langwelligen Verschiebung eine starke
Erhshung der Intensitidt der zweiten Bande in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
beim Ubcrgang XI — XII (Amax - 264 my, log e — 4.16) 4.

X1l

maxi maxz

4} A. RoepiG und G. MARKL, Licbigs Ann. Chem. 636, 1 [1960].

5) E.ScHWENK, D. Paraund H. GiNsBERG, Ind. Engng. Chem,, analyt. Edit. 15, 576 [1943];
D. Para, E. SCHWENK und B. WHiT™MAN, J. org. Chemistry 7, 587 [1942]; E. SCHWENK
D. ParA und B. WHITMAN, cbenda 9, [ [1944].

6} Bei Raumtemperatur 148t sich in diesem Fall keine Reaktion herbeifiihren.
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Die UV-Absorptionskurve von IX (ax, = 313 my, log e == 3.74) weicht nur unwesentlich
ab von der der frither untersuchten Polychlor-a-pyronet.4). Ein Phenylkern in 3-Stellung hat
allerdings eine erheblich kleinere Chromophorwirkung als ein solcher in 6-Stellung; vgl. Tri-
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chlor-6-phenyl-pyron-(2) (Amax = 338 my, log € = 4.01). Im [R-Spektrum von IX tritt die
der 3-Lactonstruktur zugehorige Carbonylbande (1748/cm, 5.72u) praktisch an derselben
Stelle auf wie bei dem 6-Phenylderivat (1742/cm, 5.75w).

B. NAPHTHALINRINGSCHLUSS DES SAURECHLORIDS III

Die Einfiihrung der Phenylgruppe in die 1-Stellung der perchlorierten ungeséttigten
Kette von 1 unterstiitzt die Funfringbildung mit Aluminiumchlorid und schafft zu-
gleich die konstitutionelle Voraussetzung fiir eine weitere Cyclisierungsreaktion, die
mit Phosphorpentachlorid bei 150° herbeigefiihrt werden kann. In dem Reaktions-
produkt X1IIa, das aus Il 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 1) und einer schwicheren
Bande bei 1730/cm (5.78 p) auf ein aromatisches Sdurechlorid hin?. Im Vergleich zu
1 und Il und der Bindung an einen aromatischen Kern entsprechend ist die Reakti-
vitiit der Saurechioridgruppe stark vermindert. Der Ubergang zu der Siure X1IIb und
zum Fster Xl1lic gelingt, wie allgemein bei o-chlorsubstituierten Benzovichloriden®,
nur unter extremen Bedingungen. Der Verdacht auf ein Derivat des Naphthalins

7) Beim Benzoylchlorid liegen dic entsprechenden Banden bei 1773/cm (5.64 1) und 1736/cm
(5.76 w) (R. S. Rasmussen und R. R. BRATTAIN, J. Amer. chem. Soc. 71, 1073 [1949]).
8) J. J. SUDBOROUGH, J. chem. Soc. [London] 65, 1030 [1894].
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erwies sich als richtig, als dieser Kohlenwasserstoff bei der Zinkstaubdestillation von
XI1Ib in geringer Menge nachgewiesen werden konnte. Durch reduktive Dehaloge-
nierung mit Raney-Nickel/Aluminium-Legierung in wiBriger Natronlauge® lieBen
sich samtliche 3 Chloratome der Carbonsdure glatt entfernen®. Die chlorfreien
Hydrierungsprodukte konnten als 1.2.3.4-Tetrahydro- (X1V) bzw. 5.6.7.8-Tetrahydro-
naphthoesdure-(1) (XV) identifiziert werden, womit der Naphthalinringschlu$
III — XIIIa sicher erwiesen ist.

COCl1
|
ccl COzH COzH
N
/N eCl W
. - —= > 2.,
WAL k*
ccl
I XMlla: R = Cl X1v XV

b: R = OH
c: R = OC;H5s

ccn3

- CI‘L)\/\C, v

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

Gegeniiber dem Naphthalin (Anax, = 221 my, log € = 5.0 und Apay, = 275 my, log € =
3.80)10) ist lediglich eine Verschiebung der gesamten Absorption nach lingeren Wellen fest-
zustellen, die auf der Chlorsubstitution beruht.

Verschirft man dic Bedingungen der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf I (Uber-
schuB; 250--260°), so entsteht eine sauerstofifreie Verbindung XVI, deren Lichtabsorptions-
kurve ebenfalls ein Naphthalinderivat verrdat. Der Analyse nach muB ein weiteres Chloratom
in den Kern eingetreten sein (wahrscheinlich in 5-Stellung).

Der Naphthalinringschlu des Tetrachlor-phenyl-pentadiensiure-chiorids ist kein
Novum. Wie bereits F. STraus zeigte!D), fiihrt die Bromierung von Diphenyl-diace-
tylen iiber die Stufen des Di- und Tetrabromids hinweg schon unter tberraschend
milden Bedingungen zum 2.3.4-Tribrom-l-phenyl-naphthalin. Ob andere Diphenyl-
polyacetylene mit Halogenen in dhnlicher Weise reagieren, erscheint jedoch zweifel-
haft!2),

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

10) E. CLAR und D. G. STEWART, J. Amer. chem. Soc. 75, 2667 [1953).

1) Liebigs Ann. Chem. 342, 229 [1905]; s. a.: A. F. HoLLEMAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20,
3080 [1887].

12) H. H. ScHLUBACH und V. FRANZEN, Liebigs Ann. Chem. 572, 116 [1951); H. H. ScHLuU-
BACH und E. W. TRAUTSCHOLD, ebenda 594, 67 [1955].
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Wir danken dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir eine Sachbeihilfe sowie der Hoo-
KER CHEMICAL CORPORATION, Niagara Falls, N.Y. (USA) und den FARBENFABRIKEN BAYERAG,
Werk Leverkusen, fiir ihre freundliche Unterstiitzung mit Ausgangsmaterialien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das Séaurechlorid 111

a) In Gegenwart von Benzol13): 16.4 g (0.05 Mol) /17 und 7.8 g (0.1 Mol) Benzo! werden in
50 ccm trockenem Schwefelkohlenstoff portionsweise unter kriftigem Rihren mit 6.7 g
(0.05 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt und anschlieBend 1 Stde. unter Riickflu
zum Sieden erhitzt. Beim EingieBen des erkalteten Reaktionsgemisches in ca. 100 ccm verd.
Schwefelsdure scheiden sich groBe Mengen dunkel gefdrbter Zersetzungsprodukte ab. Man
wischt die Schwefelkohlenstofflésung mit Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser
s@urefrei, trocknet iiber Natriumsulfat und verdampft das Losungsmittel. Die anschlieBende
Destillation liefert 6.5 g eines roten Oles vom Sdp.g.os 145—186°, aus dem beim Versetzen
mit dem gleichen Vol. Petroldther nach mehrtiigigem Stehenlassen bei —10° 400 mg Penta-
chlor-2-phenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (V1) auskristallisieren; farblose Blidttchen vom Schmp.
50.5—51° (aus Methanol).

C11HsClsO (330.4) Ber. C39.98 H 1.53 Cl153.66 Gef. C39.62 H 1.63 Cl 53.30

13) Dissertat. H. G. KrLeprpe, Univ. Wiirzburg 1962.
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Aus der Mutterlauge von VI scheiden sich bei Zugabe der dreifachen Menge Petrolidther
300 mg 3.5-Dichlor-2.6-diphenyl-pyron-(4) (V) ab. Die farblosen Kristalle zcigen nach der
Sublimation bei 0.1 Torr (Badtemp. 170°) den Schmp. 177.5—178".

C7H(Cl;0; (317.2) Ber. C 64.37 H 3.18 C122.36 Gef. C64.85 H 3.32 Cl122.35

b) In Abwesenheit von Benzol: 10 g 1l werden in 100 ccm trockenem Schwefelkohlenstoff
unter starkem Riihrecn mit 4 g gepulvertem wasserfrciem Aluminiumchlorid versetzt. Man
rithrt 5 Stdn. bei Raumtemp. und zersetzt dann die ticf braungriine Losung mit Eis. Nach
dem Trocknen und Abdestillieren des Lésungsmittels gehen bei 130—135°/0.05 Torr 7 g Pen-
tachlor-2-phenyi-cyclopenten-( 1 j-on-(3) (V1) als leicht gelb gefirbtes Ol iiber, das bcim An-
impfen augenblicklich kristallin erstarrt. Schmp. 50.5 -~ 51° (aus Methanol).

2.4.4-Trichlor-1-phenyl-cyclopenten-{ 1 -dion-(3.5) (VIl;: 5§ g Monoketon VI werden mit
100 cem konz. Schwefelsiure bei 100° intensiv gerithrt. Nach etwa 30 Min. hat sich eine
homogenc braunschwarze Losung gebildet. Man zersetzt durch AufgieSen auf Eis und reinigt
das abgeschiedene kristalline Rohprodukt durch Sublimation bei 90 -100°/0.1 Torr. Ausb.
3.4 g (82% d. Th.). Glinzendc, gelbe Blitichen aus Benzin (80 -100°) vom Schmp. 110-- 111°.

C,1HsCl30; (275.5) Ber. C47.95 H 1.83 C138.61 Gef. C48.24 H 1.82 CI38.20

Abbau von VII zu Phenvlpropiolsiure: 550 mg (2 mMol) Diketon VII werden mit 20 ccm
2n NaOH 10 Min. gekocht. Aus der klaren Losung scheiden sich beim Ansduern 240 mg
Phenylpropiolsiure ab (82% d. Th.). Schmp. nach der Sublimation bei 0.1 Torr 134 -136°.
Misch-Schmp. mit einem Priparat nach Lit.14) 135--136°.

Tetrachlor-4-phenyl-pentadien-( 1.3 j-siure-(5) (VIII): Die Aufschlimmung von 3.0 g VI
in 50 ccm 27 NaOH wird unter starkem Riihren langsam auf 70° erwidrmt, wobei sich das
Keton innerhalb von wenigen Min. 1ost. Aus der erkalteten Losung scheidet sich beim An-
sduern mit konz. Salzsdure die freic Saure kristallin ab. Ausb. 2.24 g (79 % d. Th.). Die Umkri-
stallisation aus Eisessig unter vorsichtigem Wasscrzusatz ergibt farblosc Néadelchen vom
Schmp. 135—137°.

C11H¢Cl:Oy (312.2) Ber. C42.34 H194 Cl45.46 Gef. C42.26 H 2.05 C145.70

Reduktion von VIII zu a-Phenyl-valeriansdure: 4.5 g VII1 werden in 200 ccm 10-proz. Na-
tronlauge geldst und bei 90 - 100° unter starkem Rithren im Verlaufe von 30 Min. mit 30 g
Raney-Nickel/Aluminium-Legierung in kleinen Anteilen versctzt. Man behiit diese Tempe-
ratur nach beendeter Zugabe noch 30 Min. bei. Die erkaltete Losung wird mit konz. Salz-
sdure angesduert und zwcimal ausgeidthert. Das nach dem Abzichen des Losungsmittels ver-
bleibende Ol wird fraktioniert. Der bei 150 —160°/12 Torr iibergchende Anteil erstarrt nach
kurzer Zeit in der Kilte. Ausb. 0.9 g X. Aus Petrolidther erhidlt man farblose Kristalle vom
Schmp. 49-—51°. Misch-Schmp. mit einem Priparat nach Lit.15) 50- -52°.

Trichlor-3-phenyl-pyron-(2; (1X): 3.1 g (10 mMol) VIII werden im Olbad auf 180—200°
erhitzt. Unter starker Chlorwasserstoffentwicklung fiarbt sich die Reaktionsmasse braun-
schwarz. Nach 1 Stde. nimmt man in Ather auf und schiittelt geringe Mengen nicht umge-
setzter Sdure mit Natriumhydrogencarbonatlgsung aus. Das Pyron wird nach dem Abziehen
des Losungsmittels i. Hochvak. bei 0.1 Torr sublimiert und aus Petrolither umkristallisiert.
Schmp. 148--150°, Ausb. 1.9 g (69% d. Th.).

C11HsCl130; (275.5) Ber. C47.95 H1.83 C138.61 Gef. C47.90 H 1.82 Cl39.38

Uberfiihrung der Séure VIII indas Diketon VII: 0.5 g V11I werden mit 3 ccm konz. Schwefel-
sdure 10 Min. auf 100° erhitzt. Hicrauf gieBt man die klare, leicht verfirbte 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. Soc. [London] 95, 1011 [1909).
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und sublimiert das abgeschiedene Produkt i. Vak. von 0.1 Torr. Gelbe Blattchen vom Schmp.
107—110°. Ausb. 0.4 g (91% d. Th.).

Perchlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (XI): 28.8 g (0.1 Mol) Sdurechlorid I4 werden in 100 ccm
trockenem Schwefelkohlcnstoff mit 13.4 g (0.1 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid 24 Stdn.
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Losung wird dann auf Eis gegossen und in
Ather aufgenommen. Nach dem Vertreiben des Ldsungsmittels gehen bei 76 —80°/0.1 Torr
24.0 g X1(83.5% d. Th.) als farbloses Ol iiber, das in der Kilte kristallin erstarrt. Schmp.29°.

2.3.4-Trichlor-naphthoesdure-(1)-chilorid (XI1la): 3.0 g Sdurechlorid I1I werden mit 0.5 g
PCls 5 Stdn. im Bombenrohr auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt
durch Aufnehmen in Ather vom PCls abgetrennt. Die Atherldsung wird kurz mit kaltem
Wasser gewaschen und getrocknet, der nach dem Vertreiben des Athers verbleibende Ritck-
stand aus Petroldther umkristallisicrt. Farblose Kristalle vom Schmp. 117—118°. Ausb. 1.9 g
(63.5% d. Th.).

Ci1H4Cl4O (294.0) Ber. C44.94 H 1.38 Cl47.74 Gef. C45.07 H 1.46 Cl147.48

UV-Spektrum in 4.5-10°5 m n-Heptanlosung: Amay, = 236 myu, loge = 4.59; Amay, =
296my, log e = 3.78.

2.3.4-Trichlor-naphthoesdure-(1) (X11Ib)

a) 4.0 g Saurechlorid XIIla werden, in 50 ccm Mecthanol geldst, nach Zugabe von 2.0 g
Atznatron 48 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Aus dem nach Abdestillation des Methanols
erhéltlichen, in kaltem Wasser ziemlich schwer lGslichen Natriumsalz wird die SZure mit
konz. Salzsdure in Freiheit gesetzt. Zur Reinigung 16st man in Eisessig und versetzt bis zur
beginnenden Kristallisation mit Wasser. Feine, farblose Néddelchen vom Schmp. 198—199°,
Ausb. 3.4 £(90.5% d. Th)).

Ci1HsCl30; (275.5) Ber. C47.96 H 1.83 Cl138.61 Gef. C48.17 H 2.30 Cl38.52

UV-Spektrum in 4.5-10 5 m Methanollosung: Amax, = 236 my, loge = 4.89; Apgy, —
294my, log € — 3.89; Aqax, = 305 my, log e = 3.75.

b) 1.0 g Sdgurechlorid XIlIa werden bei 90—95° mit 7.0 ccm konz. Schwefelsidure intensiv
gerithrt. Nach etwa 30 Min. hat sich eine klare Lésung gebildet, aus der die Sdure bereits
beim Erkalten auskristallisicrt. Man gieBt auf Eis und kristallisiert aus Eisessig/Wasser oder
aus Chloroform um. Ausb. 0.8 g (85.3% d. Th.).

2.3.4-Trichlor-naphthoesdure-(1)-dthylester (XIlic): Die Losung von 0.5 g Sdurechlorid
XiHlain 20 ccm absol. Athano/ wird 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen beginnt
die Abscheidung farbloser Nadeln, die durch Wasscrzugabe vervollstandigt wird. Ausb. 0.45 g
(87.5% d. Th.). Aus wiilir. Methanol Schmp. 103.5—104°.

Ci3HoCl130; (304.6) Ber. C51.44 H 299 C135.04 Gef. C51.74 H3.15 C134.98

UV-Spektrum in 4.5-10 5 m Methanollosung: Apax, = 235 my, loge = 4.85; Ayay, —
293muy, log € — 3.90; Apux; = 304 my, log e = 3.78.

Riickverwandlung der Sédure XIIIb in das Chlorid XIlIa: 0.5 g XIIIb werden 2 Stdn. lang
mit 1.0 g PCIs auf 100° erhitzt. Zur Abtrennung von iiberschiiss. PCls nimmt man in Ather
auf. Der nach dem Abziehen des Athers und des gebildeten Phosphoroxychlorids verblcibende
Ritckstand wird aus Petroliather umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 116—118°,

Reduktion von Xiilb zu 1.2.3.4- und 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoesdure-(1): 0.5 g Saure
XIlIb werden in einem offenen 500-ccm-Kolben in 100 ccm 10-proz. Natronlauge gelost.
In die auf 90° erhitzte Losung triigt man im Verlaufe von 1 Stde. unter starkem Rithren 5.0 g
einer Raney-Nickel/Aluminium-Legierung (50% Nickel-Gehalt) in kleinen Portionen ein,
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wobei die Ldsung ins Sieden gerit. Man sorgt durch Wasserzugabe dafiir, daB das Fliissig-
keitsvolumen etwa konstant bleibt, und hilt 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 mit konz. Salz-
siure angesduert und zweimal mit Ather extrahiert. Nach dem Vertreiben des Athers erhilt
man 0.26 g (81.5% d. Th.) eines bei 50—80° schmelzenden Gemisches von XIV und XV.
Aus der Losung des Sduregemisches in verd. Natronlauge werden durch vorsichtige Zugabe
von ] n HC! zuerst 40 mg XV und darauf 190 mg X1V gefallt. Schmp. von XV (aus wiBr.
Athanol) 146 —148° (Lit.16): 148 —149.5°). Schmp. von XIV (aus Essigester) 80 —83° (Lit.16);
81—83°).

2.3.4.x-Tetrachlor-1-trichlormethyl-naphthalin (XVI): 1.5 g Sdurechlorid 11l werden mit 4 g
PCl5 10 Stdn. im Bombenrohr auf 250 —260° erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktions-
produkt in Ather aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Vertreiben
des Ldsungsmittels erhdlt man aus Petrolither feine, farblose, verfilzte Nidelchen vom
Schmp. 188 —190°. Ausb. 1.3 g (76 % d. Th.).

Ci11H3Cl, (385.4) Ber. C34.27 H1.31 Cl164.43 Gef. C33.77 H0.90 C163.86

UV-Spektrum in 4.5-10°5 m Methanolldsung: Apax, = 237 my, log e = 4.85; Apax, =
298 my, log e = 3.92.

16) W. G. DauseN, C. F. Hiskey und A. H. MARKHART JR., J. Amer. chem. Soc. 73, 1393
{19511,





