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Umlagerungen vinyloger Carbonsaurechloride, V1) 

1 SPentadien-Sauerstoffverschiebung . - Mechanismus der 
thermischen Umlagerung des cis-Perchlor-pentadien-( 1.3)-als-(5) 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Wurzburg 

(Eingegangen am 17. MBrz 1967) 

rn 
Es wird eine Synthese fur cis-Perchlor-[5-14C]pentadien-(l.3)-al-(5) (1) beschrieben und ge- 
gezeigt, daR bei seiner thermischen Umlagerung in l H-Tetrachlor-pentadien-(l.3)-saure-(5)- 
chlorid (2) ein Chloratom und das Sauerstoffatom an den Kettenenden des Pentadiencar- 
bonyl-Systems ihre Platze vertauschen. Die Umlagerung ist eine Reaktion erster Ordnung, 
deren Geschwindigkeit nur wenig von der D K  des Solvens beeinfluRt wird. Die Aktivierunzs- 
energie und die negative Aktivierungsentropie sind ebenfalls weitgehmd losungsmittelun- 
abhangig. Die Ergebnisse beweisen einen intramolekularen Verlauf mit cyclischem, sechs- 
gliedrigem Ubergangszustand. Von den beiden Moglichkeiten, vollsynchron oder Stufenpro- 
zeR mit Pyran-Zwischenstufe, zwischen denen experimentell nicht entschieden werden kann, 
wird die zweite fur zutreffender gehalten. 

rn 
Fur die thermische Umlagerung des Perchlor-pentadien-( 1.3)-als-(5) (1) in 123- 

Tetrachlor-pentadien-( 1.3)-saure-(5)-chlorid (2) haben wir bereits in der ersten Mit- 
teilung dieser Reihe 2) einen intramolekularen Verlauf und einen Mechanismus 
postuliert, bei dem sich der Platzwechsel an den Kettenenden des Cs-Diencarbonyl- 
systems nicht - wie es formal geschieht - zwischen einem Chloratom und einem 
Wasserstoffatom, sondern unter Durchlaufen eines cyclischen Ubergangszustandes 
zwischen einem Chloratom und dem SauerstoRatom vollzieht. 

C12C =CCl -CCl =CCI -CHO - 
1 2 

ClOC -CCl= CCI -CCl= CHCl 

Zum Beweis dieser Hypothese haben wir die Umlagerung an 5-14C-markiertem 1, 
das zutreffendenfalls 1-14C-markiertes 2 liefern sollte, studiert und durch kinetische 
Messungen einen Einblick in ihren feineren Ablauf zu gewinnen versucht. 

A.  Synthese und Umlagerung yon cis-Perchlor-[5-14C]pentadien-(l.3)-al-(5) 
Vorstufe der Synthese von 1 ist der Methylester der Perchlor-pentadien-(1.3)- 

saure-(5) (6), den man bei tiefer Temperatur mit Lithiumalanat reduziert 1 3 .  Von den 

1) IV. Mitteil. : A. Roedig, G. Markl, W. Ruch, H. G. Kleppe, R .  Kohlhnupt und H .  Schailrr, 

2 )  A.  Roedig und G .  Markl, Liebigs Ann. Chem. 659, 1 (1962). 
3) A.  Roedig, R .  Kohlhaupt und G .  Markl, Chem. Ber. 99, 698 (1966). 

Liebigs Ann. Chem. 692, 83 (1966). 
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bekannten Methoden zur Darstellung der Saure 64)  eignet sich nur das von Trichlor- 
acrylsaurechlorid und Diazoessigester ausgehende Verfahren fur eine gezielte radio- 
aktive Indizierungs). Da  bei diesem die Ausbeute sehr zu wunschen ubrig laBt, wurde 
der folgende, sehr ergiebige Syntheseweg ausgearbeitet. 

C12C=CCI-CHO + (CeH&P=CH -COzCH3 - CIzC=CCI-CH=CH-- C02CH3 
3 

Brz NaOH - CI;?C=CCI-CHBr-CCHBr-C02CH3 - Cl2C=CCI--C=C---CO2H 
4 5 

c1z CHzNz 
I ClzC=CCI -CCI =CCI -C02H - C12C=CCl -CCI=CCI-C02CH3 

6 7 

Gewisse Schwierigkeiten bereitete nur die zweifache Dehydrobromierung und Verseifung 
des Esters 4 zu der En-in-saure 5, die in alkalischem Medium oberhalb von 70' leicht zersetz- 
lich ist. Von 2 n  NdOH wird der Ester 4 nur sehr langsam angegriffen. In methanolischer 
LBsung reagiert er heftig, jedoch werden selbst bei rascher Abfuhrung der Reaktionswarme 
nicht mehr als 30-40 5 gebildet. Durch Anwendung von tert. Butylalkohol/Wasser-Ge- 
mischen konnte die Ausbeute an 5 auf 77% gesteigert werden. Weniger gut ist 5 auch durch 
Chloraddition an 3, Dehydrochlorierung und Verseifung uber die 3 H-Tetrachlor-pentadien- 
(1.3)-sBure-(5) zuganglich. Die Chlorierung der Saure 5 zu 6 wurde von uns schon beschrie- 
ben6). 

Die Synthese von 6 wurde zunachst mit inaktivem Material und sodann unter Ver- 
wendung von Bromessigsaure (BrCH214C02H) uber alle Stufen in einer Gesamtaus- 
beute von 39 % durchgefuhrt. Eindeutig carboxyl-markierter Methylester 7 ist nur 
durch Diazomethanbehandlung von 6 erhaltlich. Der Weg uber das Saurechlorid 
verbietet sich, da die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 6 mit einer Streuung 
der Radioaktivitat auf C-1 und C-5 verbunden ist7). Fur die Darstellung von radio- 
aktivem 1 kommt daher auch nur die Lithiumalanat-Reduktion von 7 in Frage, 
obwohl die Aziridinmethode 8) leistungsfahiger ist. 

Um den Verbleib der Radioaktivitat in dem der Umlagerung von 1 entstammenden 
Saurechlorid 2 zu bestimmen, muBte es zu der Saure 10 hydrolysiert und diese de- 
carboxyliert werden. 

Decarboxylierungsversuche an der leichter zuganglichen Saure 6 als Model1 verliefen unbe- 
friedigend. In Chinolin entwickelt sich bei 100- 120' lebhaft Kohlendioxid. Jedoch ist das als 
Spaltprodukt zu erwartende 1 H-Pentachlor-butadien-(l.3) (8) unter den Reaktionsbedingungen 
nicht bestandig. 

ClzC= CCI --CCI = CHCI CI2C=CCI -CFCCI 
n 9 

4) Th. Zincke und F. Kiister, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2719 (1888); 22, 486 (1889); 26, 
2104 (1893); H. J .  Prim, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65, 455 (1946); J .  S. Newcomer 
und E. T. McBee, J .  Amer. chem. SOC. 71, 946 (1949); A.  Roedig und G. Murkl, Liebigs 
Ann. Chem. 636, 1 (1960). 

5 )  A .  Roedig, A. Aman und E. Fahr, Liebigs Ann. Chem. 675,41 (1964). 
6 )  A.  Roedig, H.-G. Kleppe und G .  Markl, Chem. Ber. 95, 1245 (1962). 
7) Dissertat. M. Schlosser, Univ. Wiirzburg 1964. 
8) Verfahren nach H. C. Brown und A .  Tsukamoto, J. Amer. chem. SOC. 83, 4549 (1961). 
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In Athylenglykol/Pyridin-Gemischen bei 140- 180" sind hochstens 10% 8 faRbar; auRer- 
dem weicht ein Teil der Saure der Decarboxylierung durch Esterbildung aus. Die geringe 
Ausbeute an 8 beruht sicher zum Teil darauf, daR neben der Decarboxylierung noch eine 
Fragmentierung an dem Anion von 6 unter Bildung von Perchlor-butenin (9) ablauft, das 
sich bei der hohen Temperatur sofort zersetztg). Bei der Pyrolyse des Kaliumsalzes von 6 
sind 5 - 10 % 9 nachweisbar. Beim Silbersalzabbau entzieht sich 6 der Decarboxylierung 
durch y-Lactonbildung 10). 

Eine fur unsere Zwecke gut brauchbare Decarboxylierungsmethode wurde von 
Marklll) beschrieben. Die radioaktive Saure 10 wird zunachst in das Pyron 11 iiber- 
gefiihrt2) und dieses mit 2 Moll. Maleinsaureanhydrid in siedendem Xylol unter Ab- 
spaltung von Kohlendioxid in das Diels-Alder-Addukt 12 verwandelt. 

Das Kohlendioxid wurde als Bariumcarbonat gefallt und dieses auf seine Aktivitat 
gepriift. Wie aus Tab. 1 hervorgeht, steckt praktisch die gesamte Aktivitat in dem 
Dienaddukt 12, das sich in 46-proz. Ausbeute aus der Xylollosung abscheidet. 

Tab. 1. Spezifische Aktivitaten [imp .rnin-l.mMol-'. 10-51 

Saure 612) 6.72 Dienaddukt 12 6.99 
Saure 10 6.63 BaCO3 0.02 
Pyron 11 6.68 

Hieraus ist der SchluI3 zu ziehen, daB im Verlaufe der Umlagerung von 5-14C- 

markiertem 1, dem Halogen-Sauerstoffaustausch entsprechend, tatsachlich 1 - W -  
markiertes 2 entstanden ist. 

c 1  
ClHC=CCl-CCl=CCl-"< 

ti f '0 

c1,c=cc1-Cc1=cc1-'4c' 

C1 
C 1H"C =C Cl- C C 1= CC 1- C,{ 

1 " \  
2 0 

B. Kinetik der Umlagerung 
Die Kinetik der Umlagerung wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Die Carbonyl- 

Valenzschwingungsbanden von Perchlor-pentadien-( 1.3)-al-(5) (1) bei 5.87 p (1704/cm) 
und von 1H-Tetrachlor-pentadien-( 1.3)-saure-(5)-chlorid (2) bei 5.67 p (1764/cm) sind 

9 )  A. Roedig und R. Kohlhaupt, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1107. 
10) A .  Roedig, G. Markl und M. Schlosser, Chem. Ber. 95, 2243 (1962). 
11) G. Miirkl, Chem. Ber. 96, 1441 (1963). 
12) Auf die Messung des hieraus dargestellten Aldehyds 1 wurde seiner Instabilitat wegen 

verzichtet. 
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symmetrisch und so weit voneinander getrennt, dal3 eine Konzentrationsbestimmung 
durch Messung ihrer Extinktion mit Hilfe von Eichkurven leicht moglich ist. 

Um auszuschlieRen, da13 die Kinetik durch Nebenreaktionen von 1 oder 2 verfalscht 
wird, wurde in einem Fall in Tetrachlorkohlenstofosung (73.4") die Abnahme der 
Aldehyd-Bade und die Zunahme der Saurechlorid-Bande gemessen. Die nach ver- 
schiedenen Zeiten bestimmte Summe der jeweiligen Konzentrationen von 1 und 2 
betrug im Mittel 97.6% der eingesetzten Aldehydmenge. Tm ubrigen wurde nur die 
Abnahme der Aldehydkonzentration verfolgt. 

Die 1.5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung von 1 erweist sich in allen untersuchten 
Losungsmitteln als Reaktion erster Ordnung (Abbild.). Die Geschwindigkeitskon- 
stanten k wurden graphisch ermittelt 13). 

I I 

100 1 

-1 Zeit lmin 1 - 1 

Umlagerung des Perchlor-pentadien-(1.3)-als-(5) (1) in  n-Heplan 
bei verschiedenen Temperaturen 

Der EinfluB der Losungsmittelpolaritat auf die Kinetik der Umlagerung ist gering. 
Trnmerhin wird die Umlagerung beim Ubergang zu dipolar aprotischen (Acetonitril, 
Propylencarbonat) und protischen Losungsmitteln (khanol) deutlich langsamer. Die 
Verringerung der Geschwindigkeitskonstante geht angenahert parallel der Zunahme 
der Losungsmittelpolaritiit, wie sie z. B. in der Dimrothschen E,-Skala (Tab. 2) 
zum Ausdruck kommt. 

R. Huisgen in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. IIIjl,  S. 122-134, 
G. Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 
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Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten k der Umlagerung von 1 bei 65.2" in Abhangigkeit von 
den Lbsungsmittelpolaritaten 

Losungsmittel k 3 103/Min. &,oI4) (kcal/Mol) D K  (20') 

Tetrachlorkohlenstoff 10.8 32.5  2.23 
n-Heptan 10.3 - *) 1.91 
Acetonitril 3.4  46.0 31.5 
Propylencarbonat 5.5 46.6 65.1 
.&than01 2.9 51.9 24.3 

*) ET fur n-Hexan 30.9 kcal/Mol. 

In .&than01 reagiert 2 sofort zum khylester ab. DaB die Umlagerung von allen unter- 
suchten Liisungsmitteln in k h a n o l  am langsamsten verlauft, weist darauf hin, dal3 die Bil- 
dung des Saurechlorids in diesem Fall nicht der geschwindigkeitsbestimmende Reaktions- 
schritt ist. Vermutlich wird durch das vorgelagerte Gleichgewicht einer HaIbacetalbildung~5) 

Die Geschwindigkeit der Umlagerung in Tetrachlorkohlenstoff wurde weiterhin in 
Gegenwart von Radikalbildnern (Dibenzoylperoxid, Azoisobuttersauredinitril) bzw. 
Radikalfangern (4-Hydroxy-3-tert.-butyl-anisol) untersucht. Wie aus Tab. 3 zu ersehen 
ist, war in keinem Fall eine Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten. 

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten k in C C 4  bei 65.2" in Gegenwart von Radikalbildnern 
bzw. -fangern 

kAthanoI <kccIC 

Zusatz Czw.(Mol/I) Ci (Mol/Z) k .  103/Min. 

- - 18.8'10-3 9.5 16) 

Dibenzoyl- I .  10-3 24.2 .10W 9.6 
peroxid 10.10-3 24.2.10-3 9.6 
Azoisobutter- 18.3 .10W 18.0.10-3 9.5 
sauredinitril 
4-Hydroxy-3- 15.5.10-3 17.3 .low 9.5 
tat.-butyl-anisol 

In Tab. 4 sind die fur n-Heptan, Tetrachlorkohlenstoff und Acetonitril ermittelten 
k-Werte in Abhangigkeit von der Temperatur wiedergegeben. Hieraus wurden die 
Aktivierungsenergien E, graphisch ermittelt 13). 

Tab. 4. Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 1 + 2 
in verschiedenen Losungsmitteln 

Tempe- k.IOs/Min. in 
ratur n-Heptan Tetrachlorkohlenstoff Acetonitril 

65.2" 10.3 10.8 
68.3" 13.8 
70.0" 16.6 17. I 
75.0" 28.0 21.1 

3.4 

5.4 
9.2 

14) K .  Dimroth, C. Reichardt, T.  Siepmann und F. Bohlrnann, Liebigs Ann. Chem. 661, I 

15) Zur Stabilitat von Halbacetalen perchlorierter Aldehyde s .  A .  Roedig, F. Hugedorn und 

16) Die Prazision dieses k-Wertes steht hinter dem genaueren Wert der Tab. 2 zuriick. 

(1963); 669, 95 (1963). 

G. Mark/, Chem. Ber. 97, 3322 (1964), dort weitere Literaturangaben. 

Jedoch sind die Werte innerhalb der Meareihe der Tab. 3 vergleichbar. 
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Tab. 5 enthalt die nach Eyring17) berechneten Aktivierungsenthalpien AH* und 
Aktivierungsentropien AS+ und die entsprechenden der Literatur entnommenen ther- 
modynamischen Daten anderer vergleichbarer thermischer Umlagerungen, die gut 
damit ubereinstimmen. 

Tab. 5. Aktivierungsenthalpien und Aktivierungsentropien thermischer Urnlagerungen 

Umlagerung AH+ (kcal/Mol) AS+ (cal/Mol. Grad) 

1 2 . 2  

Losungsmittel: 
n-Heptan 
Tetrachlorkohlenstoff 
Acetonitril 

NC CN 

23.1 
21.6 
23.2 

29.5 

31.0 

-1.8 
-12.0 
-10.0 

- 12 19) 

25.2 - 11.1 20) 

C. Diskusdon des Reaktionsmechanismus 
Die Versuchsergebnisse mit radioaktiv indiziertem 1 sowie die kinetischen und 

thermodynamischen Daten sprechen einwandfrei fur eine intramolekulare Umlagerung, 
bei der, wie insbesondere aus dem negativen Vorzeichen von AS* hervorgeht, ein 
cyclischer tfbergangszustand durchlaufen wird. Voraussetzung zur Ausbildung eines 
solchen ist die cis-Konfiguration an der zur Carbonylgruppe cc.P-standigen Doppel- 
bindung von 1. Die Frage, ob ein vollsynchroner oder ein StufenprozeB vorliegt, kann 
aufgrund der Kinetik nicht entschieden werden. Die in Tab. 5 vergleichsweise ange- 
fuhrten Claisen- und Cope-Umlagerungen sind ebenso wie die von l in ihrem Verlauf 
weitgehend losungsmittelunabhangig und katalytisch nicht beeinfluBbar. Sie sind 
samtlich als Mehrzentrenreaktionen gedeutet worden 21). 

Es unterliegt keinem Zweifel, daR es sich auch bei der Umlagerung von 1 um eine 
Reaktion vom sog, ,,no mechanism-Typ'c 22) handelt, bei der im geschwindigkeits- 

17) H.  Eyring, J. chem. Physics 3, 107, 492 (1935); Chem. Reviews 17, 65 (1935). 
1 8 )  F. W. Schuler und G. W. Murphy, J. Amer. chem. SOC. 72, 3155 (1950). 
19)  F. Kincaid und D .  S .  Tarbell, J. Amer. chem. SOC. 61, 3085 (1939); H .  L. Coering und 

20) E. G.  Foster, A .  C. Cope und F. Daniels, J. Amer. chern. SOC. 69, 1873 (1947). 
21) s. E. S. Gould, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, S. 783-789, 

Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1962; J. Him,  Reaktivitat und Mechanismus 
in der organischen Chemie, S. 441 -445, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1960. 

P. Jacobson, ebenda 80, 3277 (1958). 

22) W. v.  E. Doering und W. R .  Roth, Angew. Chem. 75,  27 (1963). 
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bestimmenden Schritt weder Radikale noch Ionen auftreten 23). Aus folgenden Griin- 
den glauben wir jedoch von den Alternativen vollsynchron einstufig oder zweistufig 
mit dem Pentachlor-pyran 13 als unter den Reaktionsbedingungen nicht isolierbarem 
Zwischenstoff der letzteren den Vorzug geben zu diirfen 24). 

c1 Y1 c1 
I 

C 1- C'& - H 
Cl-C?~?$-C' - c1- c& - c1 

' I  T '  
I! .cl. 1 CI " 

c 1 - p J - C l  ---+ 

C 1- C:.o*C - H C l-C,,'C-H 

13 

1) Im gleitenden einstufigen Ablauf muRten sowohl die x- als auch die 0-Bindungen 
der Aldehyd- bzw. Saurechlorid-Carbonylgruppe (mehr oder weniger) gleichzeitig 
gelost bzw. neugebildet werden, was weniger wahrscheinlich ist als die ausschliefiliche 
Beteiligung von x-Elektronen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der zwei- 
s tufigen Reaktion . 

2)  Das Problem einer Valenztautomerie zwischen a-Pyranen und cis-Pentadienonen, 
das sich im Zusammenhang mit der Umlagerung von 1 uber eine Pyran-Zwischenstufe 
aufdrangt, ist seit einigen Jahren aktuell25). Es sind sowohl Falle der Ringoffnung 26) 

als auch des Ringschlusses 27) beschrieben worden. Ein Gleichgewicht wurde beim 
cis-(3-Jonon 28) und bei einem cis-Homopentadienon-System 29) nachgewiesen. 

3) Einen gewissen experimentellen Anhaltspunkt fur den zweistufigen Verlauf sehen 
wir darin, daB bei Zusatz bestimmter Komplexbildner wie FeC13, SnC14, SbCl5 zu in 
der Umlagerung befindlichem 1 und verwandten Verbindungen mit dem cis-Penta- 
dienon-System Pyryliumsalze isolierbar werden, deren Bildung eigentlich nur aus einem 
primir gebildeten Pyran verstandlich ist30). 

Die zusatzliche Frage, ob die Ringaffnung des Pyrans 13 zu 2 synchron oder iiber ein 
allylisomeres 2.3.4.5.6-Pentachlor-2H-pyran als weitere (racemische) Zwischenstufe ablauft, 
wird z. Zt. durch stereochernische Produktanalyse zu klaren versucht. 

23) DaB die Reaktion in den unpolaren Solventien sogar etwas rascher als in den polaren 
verlauft, durfte damit zusammenhangen, dab die Ausbildung des cyclischen unpolaren 
Ubergangszustandes in den letzteren durch den hoheren Solvatisierungsgrad von 1 starker 
behindert wird. 

24) Vgl. Vortragsreferat A. Roedig, Angew. Chem. 76, 276 (1964). 
25) Wohl der erste Hinweis findet sich bei R.  Gompper und 0. Christmann, Chem. Ber. 94, 

1784 (1961). 
26) K.  Dimrorh, K .  Worf und €3. Kroke, Liebigs Ann. Chem. 678, 183 (1964); S. Sarel und 

J. Rivlin, Israel J. Chem. 1, 221 (1963); Tetrahedron Letters [London] 13, 821 (1965). 
27) A. Hinnen und J.  Dreux, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 258, 5228 (1964); Bull. SOC. chim. 

28) E. N. Marvell, G. Caple, Th. A .  Gosink und G. Zimmer, J. Amer. chem. SOC. 88,619 (1966); 
s. a. M. Mousseron-Caner, A. Barrissol und J. C. Mani, C .  R. hebd. Stances Acad. Sci. 
261, 5542 (1965). 

29) M. Rey und A.  S .  Dreiding, Helv. chim. Acta 48, 1985 (1965). 
30) A. Roedig, M.  Schlosser und H.  A.  Renk, Angew. Chem. 18, 448 (1966). 

France 1%4, 1492. 
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Die an cis-1 entdeckte 1 .S-Pentadien-Sauerstoffverschiebung zeigt eine gewisse formale 
Verwandtschaft mit der thermischen 1.5-Pentadien-Wasserstoffverschiebung von cis-Penta- 
dienen-(l.3)31). 

Ein wesentlicher Unterschied besteht aber darin, daR die 1.5-Wanderung des zwei-bindigen 
Sauerstoffs zwangslaufig mit einer 5.1 -Verschiebung eines geeigneten Substituenten X ver- 
bunden ist. 

Sauerstoffvers chiebung Wasserstoffverschiebung 

Die 1.5-Pentadien-Wasserstoffverschiebung, die auch an verschiedenen cis-Homopenta- 
dienyl-Systemen beobachtet wurde3z), ist in jedem Fall reversibel. Bei den mit 1 vergleich- 
baren offenkettigen cis-Pentadienen-(1.3) tritt sie erst in der Gasphase bei 200-400" ein, 
wahrend die 1 .S-Pentadien-Sauerstoffverschiebung bei allen bisher genauer untersuchten 
Verbindungen33) unter sehr milden Bedingungen in einem Solvens bei 60 - 80" quantitativ 
ablauft. 

Die erhebliche Differenz der Aktivierungsenergien der H- und der 0-Verschiebung 
ist nicht iiberraschend, da im vollsynchronen Ablauf der ersteren in dem cyclischen 
sechsgliedrigen Ubergangszustand eine o-Bindung mehr oder weniger weitgehend 
gesprengt werden muD, wohingegen bei der letzteren der Sauerstoff offenbar unter 
Ausnutzung der Pentadienon-Pyran-Valenzisomerisierung in die neue Position hin- 
iibergleitet . 

Die vorliegende Arbeit wurde durch Sachmittel der Deutschen Forschungsgerneinschaft 
und des Fonds der Chemischen Industrie wesentlich gefordert. Herrn Prof. Dr. W. Lipray 
danken wir herzlich fur seine Beratung bei den kinetischen Messungen. 

Beschreibung der Versuche 
A. Darstellung inaktiver Substanzen 

1.1.2-Trichlor-pentadien-(1.3)-saure-(5)-me~hylester (3): Zu 22.0 g (66 mMol) in 100 ccm 
trockenem Benzol aufgeschlammtem Triphenylphosphin-rnethoxycarbonylrne~hylen~4~ werden 
11.0 g (69 mMol) frisch dest. Trichloracrolein in 20 ccm Benzol getropft, wobei das Ylid fast 
vollstandig in Losung geht. Nach 2 Stdn. bei 60-70" wird das LBsungsmittel abdestilliert 
und der Ruckstand mit 100 ccm Benzin (50-70') gut durchgemischt. Ndch Abfiltrieren des 
Triphenylphosphinoxids und Entfernen des Losungsmittels wird i. Vak. destilliert. Ausb. 
14.0g (98%) farblose Flussigkeit vom Sdp.12 117--119°. Schmp. 28-30" (aus wenig Benzin 
oder Methanol/Wasser). 

CsH5C1302 (215.5) Ber. C 33.44 H 2.34 C149.36 Gef. C 33.56 H 2.32 C1 49.80 

1.1.2-Trichlor-3.4-dibrom-penfen-(I)-saure-(S)-methylester (4): Der Losung von 4.0 g 
(25 mMol) trockenem Brom in 10 ccm C C 4  werden 5.2 g (24.5 mMol) 3 in 30 ccm trockenem 
C c 4  zugefiigt, worauf sich die Losung im diffusen Tageslicht unter gelinder Erwarmung 

31) W. R. Roth und J. Konig, Liebigs Ann. Chem. 699, 24 (1966), dort vollstiindige Literatur- 
iibersicht. 

32) W. R. Roth und B. Peltzer, Liebigs Ann. Chem. 685,56 (1965), und zwar S. 61, dort weitere 
Literaturangaben; W. Grimme, Chem. Ber. 98, 756 (1965). 

33) Vortragsreferat A. Roedig, Angew. Chem. 78, 722 (1966). 
34) U. Schollkopf, Angew. Chem. 71, 260 (1959); dort weitere Lit. 
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rasch entfarbt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der Ruckstand destilliert. 
Ausb. 9 g vom Sdp.o.05 90-92". nia 1.5556. - Die Destillation ist von einer teilweiscn Zer- 
setzung begleitet; der Ester spaltet schon bei Raumtemperatur allmahlich HBr ab. Auf- 
bewahrung im Kuhlschrank. 

C6H5Br2C1302 (375.3) Ber. CI + Br 70.93 Gef. C1 + Br 71.74 

1.1.2.3.4-Pentachlor-penten-(l)-saure-(5j-methylester: In 10.5 g 3 wird bei 130- 140" 
7 Stdn. lang trockenes Chlor eingeleitet. Die anschlieljende Destillation liefert 9.6 g (68 %) 
farbloses 0 1  vom Sdp.o.2 72-74". nio 1.5183. 

CSH5C1502 (286.5) Ber. C 25.16 H 1.75 C1 61.9 Gef. C 25.63 H 1.88 C1 61.25 

Trichlor-penten- (l)-in- (3) -saure- (5) (5) 
a) Aus 4: 40.0 g (107 mMol) 4 in 200 ccm tert.-Butylalkohol, der zuvor bis zur Verflussigung 

tropfenweise rnit Wasser versetzt wurde, werden mit 20 g kiznatron in 30 ccm Wasser kraftig 
durchgeschuttelt. Die Mischung erwarmt sich langsam und erstarrt nach etwa 10 Min. zu 
ciner milchigen Gallerte. Aus dieser wird der tert.-Butylalkohol durch 24stdg. Vakuumbe- 
handlung (1 2 Torr) unter gelegentlichem Durchmischen und Zerkleinern der Masse entfernt. 
Das verbleibende trockene Salzgemisch wird zur Befreiung vom NaBr und uberschiissiger 
Lauge rnit etwa 200ccm warmem Wasser angeruhrt und auf 0' gekuhlt, worauf sich das 
schwerlosliche Natriumsalz von 5 absaugen lafit. Man lost das Salz untcr gelinder ErwPrmung 
in etwa 150 ccm Wasser und fallt die Saurc unter Kuhlung durch Zutropfen von konz. Salz- 
saure aus. Das gut rnit eiskalter 1 n HCI ausgewaschene und getrocknete Rohprodukt wird 
bei 0.01 Torr (80" Badtemperatur) sublimiert und aus Benzin (50 -70") umkristallisiert. Ausb. 
16.3 g (77 %). Schmp. und Misch-Schmp.6) 88 -89.5". 

b) Aus I.1.2.3.4-Pentachlor-penten-(l)-saure-(5)-methylester: 2.9 g Ester in 30 ccm MethanoI 
werden bei Raumtemp. 3 Stdn. rnit 5 ccm konz. wiifir. Nafronlauge behandelt. Man verdiinnt 
rnit Wasser und schuttelt rnit bither aus. Aus der w113r. Lasung scheidet sich auf Zusatz 
von wenig konz. Salzsaure die rohe 3H-Tetrachlor-pentadien-(1.3j -sZure-(5) als nach kurzer 
Zeit kristallin erstarrendes 0 1  ah. 1.6 g (79 %) farblose Kristalle vom Schmp. und Misch- 
Schmp.6) 103 -105' (aus Petrolather). 

Uberfuhrung in 5 nach I. c.6). 

Perchlor-pentadien-(l.3)-saure-(5) (6)35): 40.0 g (0.2 Mol) 5 werden in eine Losung von 56 g 
trockenem Chlor in 700 ccm trockenem CC14 eingetragen und 24 Stdn. mit einer 500-Watt- 
Lampe aus ca. 40 cm Entfernung unter starkem Ruhren bestrahlt. Nach Vertrciben des uber- 
schuss. Chlors durch einen Luftstrom und des Losungsmittels i. Vak. wird der schmierige 
Ruckstand aus Benzin (90 - 1 10) umkristallisiert und anschlieljend bei 1 15" Badtemperatur/ 
0.01 Torr sublimiert. Ausb. 30.6 g (57 %). Schmp. und Misch-Schmp. nach weiterer zweimaliger 
Umkristallisation 122- 123'4). 
Perchlor-pentadien-(1.3)-saure-(5)-dimethylamid: Aus 70 g 33-proz. Dimethylamin-Lasung 

durch Zutropfen von 40.0 g Perchlor-pentadien-(I.3)-saure-(5)-chlorid33~ unter Eiskuhlung und 
anschlieRendem 2 stdg. Riihren bei Raumtemperatur. Das in k h e r  aufgenommene und mit 2n 
H2SO4 und 5-prOZ. NaHCO3-Ldsung gewdschene und getrocknete 0 1  wird im Sabelkolben 
destillicrt. Ausb. 32.3 g (78%) vom Sdp.o.01 100-108". Schmp. 57-57.5" (aus Benzin 50 his 
70"). C7H6CI5NO (297.4) Ber. C 28.27 H 2.04 C1 59.61 N 4.71 

Gef. C 28.63 H 2.44 C160.00 N 4.60 

Perchkw-pentadien-(l.3)-al-(5) (1): Zu der auf -20" gekuhlten Mischung von 4.35 g (0.1 
Mol) khthylenimin und 10.1 g (0.1 Mol) trockenem Triathylamin in 80 ccm absol. k h e r  tropft 

35) Verbesserte Vorschrift nach 1. c.6). 
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man unter strengem FeuchtigkeitsausschluR in 1 Stde. 28.9 g (0.1 Mol) Perchlor-pentudien- 
fI.31-saure-(5)-chlorid36) in 25 ccm absol. Ather so, daO die Temp. -10" nicht iibersteigt. 
Nach 30 Min. wird auf -75" abgekuhlt und innerhalb von weiteren 1 1 / ~  Stdn. 2.85 g (0.75 Mol) 
LiAlH4 in 150 ccm Ather, anfangs sehr langsam, eingetragen. Nach einer weiteren Stde. 
werden bei -70" 10 ccm 96-proz. Athanol und bei 0" 200 ccm 2 n  H2S04 zugefugt. Man wascht 
mehrmals rnit Wasser, engt auf ca. 50ccm ein und schiittelt rnit 40ccm gesltt. NaHS03- 
Liisung griindlich durch. Ausb. 30.2 g Hydrogensulfitverbindung; daraus nach 1. c.3) 15.4 g 
(61 %) reines 1. n'," 1.5725. 

Decarboxylierung der Suure 6: 27.0 g (0.1 Mol) 6 werden in 125 ccm trockenem Athylenglykol 
und 25 ccm trockenem Pyridin 5 Stdn. auf 140" erhitzt. Nach Zugabe von 50 ccm konz. 
Salzsaure und 50 ccm Wasser wird ausgeathert und nach Auswaschen rnit 5-proz. NaHC03- 
Lasung und Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert. Man erhalt 1.8 g (8 %) 1H-Pentachlor- 
butadien-(1.3) (8) vom Sdp.12 79 -82" und 8 g Perchlorpentadiensaure-[/l-hydroxy-athylester] 
vom Sdp.o.2 110-112". 

CTHSC1503 (314.4) Ber. C 26.74 H 1.61 C156.38 Gef. C 27.02 H 1.92 CI 56.84 

Pyrolyse des Kuliumsalzes von 6: 4.3 g 6 werden rnit konz. wWr. Kulilauge genau neutrali- 
siert. Nach Verdampfen des Wassers i. Vak. wird das Salz bei 110" getrocknet und in einem 
Kblbchen rnit absteigendem Kiihler allmahlich bis auf 180" erhitzt. Dabei destillieren 0.2 bis 
0.3 g rohes Perchlorbutenin (9) uber, Sdp.12 62-64"; nh' 1.56103). 

B. Darstellung 14C-markierter Substanzen 

[l-~4CIBromessigsaure-methylester: Die Losung von 14 g (0.1 Mol) Bromessigsaure in 
100 ccrn absol. Ather und 0.2 mC [l-14CIBromessigsuure in 50 ccm absol. Ather wird unter 
Kuhlunglangsammit einer ca. 0.7 mDiazomethan-Losungin 170 ccm absol. Atherversetzt. Nach 
Abdestillieren des Athers i. Vak. werden zu dem Riickstand 100 ccm absol. Benzol und 30.6 g 
(0.2 Mol) Bromessigsaure-methylester gegeben. 

Triphenylphosphin- methoxy-114Clcarbonyl- methylen: Zu der benzolischen Lbsung des 
1 I-~4CJBromessigsaure-methylesters wird die filtrierte Losung von 85 g Triphenylphosphin 
(0.31 Mol) in 300 ccm absol. Benzol gegeben. Das nach mehrstdg. Stehenlassen abgeschiedene 
Phosphoniumsulz wird abfiltriert und i.Vak. von Benzolresten befreit. Ausb. 117.9 g (92%). - 
118 g Phosphoniumsalz in 2 1 Wasser werden unter Eiskuhlung bis zur Rotung von Phenol- 
phthalein rnit 2n NuOH versetzt. Das zuerst schleimig abgeschiedene YZid wird alsbald 
kristallin. Man wascht es rnit Wasser alkalifrei und trocknet zuerst iiber CaC12 bei 12 Torr 
und darauf iiber P205 hei 0.01 Torr. Ausb. 92.7 g (99 %). Schmp. 168-170" (aus Essigesterl 
Benzin 50-70"). Aktivitat: 6.78'105 imp.min-l.mMol-1. 

I.1.2-Trichlor-[5-14C]pentadien-( 1.3)-sbure-(5)-methylester (5-14C-3) : Aus 92.7 g (278 
mMol) Triphenylphosphin - methoxy - [14C]carbonyl- methylen in 600 ccm absol. Benzol und 
45 g (283 mMol) Trichloracrolein in 50 ccm absol. Benzol. Ausb. 58 g (97 %). 

I.1.2-Trichlor-3.4-dibrom-[5-~~C~penten-(I)-saure-(5)-methylester (5-14C-4) : Aus 58 g (270 
mMol) 5-14C-3 in 120 ccm trockenem cc14 rnit 43 g Brom in 40 ccm 0 2 1 4 .  Rohausb. 100 g 
(100 %). 

Trichlor-[5-14C]penten-(l)-in-(3)-saure-(5) (5-1%-5) : Aus 100 g (286 mMol) 5-14C-4 in 
500 ccm tert.-Butylalkohol und 50 g Atznatron in 75 ccrn Wasser. Ausb. 40.8 g (77 %). 
Aktivitat: 6.65-105 imp.min-1.mMol-1. 

36) A. Roedig und G. Markl, Liebigs Ann. Chem. 636, 1 (1960). 
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Perchlor-I5-~4CJpentadien-(I.3)-saure-(5) (5-1%-6) : Aus 40.0 g (0.2 mMol) 5-14C-5 und 56 g 
Chlor in CC14. Ausb. 30.6 g (57%). Aktivitat: 6.72.105 imp.min-1.mMol-1. 

Perchlor-[5-14CJpentadien-(l.3)-siiure-(5)-methylester (5-14C-7) : Aus 20.4 g (75 mMol) 
5-14C-6 in 65 ccm absol. Ather mit 130ccm ca. 0.55m ather. Diazomethan-Ltisung unter 
Kiihlung. Farblose Fliissigkeit vom Sdp.1, 120-122". Ausb. 20.4 g (95 %). 

1.2.3.4-Tetrachlor-[I -~4C]pentadien-(I.3)-saure-(5)-chlorid (1-14C-2): 20.4 g (72 mMol) 
5-14C-7 in 60 ccm absol. Ather werden nach 1. c.2) mit 1.4 g LiAIH4 in 80 ccrn absol. Ather 
reduziert. Durch Schiitteln mit 30 ccrn techn. NaHS03-Losung werden 18.3 g Hydrogen- 
sulfitverbindung von Perchlor-[5-"Tlpentadien-(l.3)-al-(5) (5-14C-1) erhalten. Die Hydrogen- 
sulfitverbindung wird unter gelindem Erwarmen in Wasser gelost und rnit 70 ccm CC14 unter 
Zusatz von Phenolphthaleinlosung in einen mit Eis gekiihlten Scheidetrichter iibergefhhrt. 
Nach portionsweiser Zugabe von eiskalter gesatt. NazCO3-Losung wird der ausgeschiedene 
Aldehyd sofort durch Umschiitteln in die organische Phase aufgenommen. Bei der ersten 
schwachen Riitung des Indikators trennt man diese ab und gibt 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
und weitere NazCO3-Liisung portionsweise bis zur kraftigen Rotfarbung zu. Die vereinigten 
mit Natriumsulfat getrockneten CCl4-Losungen von 5-14C-1 werden auf etwa 40 ccrn ein- 
geengt und 4.5 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach Abziehen von CC14 i. Vak. ergibt die 
Destillation 8.1 g (44%) Siiurechlorid I-1"-2 vom Sdp.o.05 55-57". 

I .2.3.4-Tetrachlor-[l-~4CJpentadien-(I.3)-saure-(5) (l-"V-lO): 8.1 g I-1%-2 werden mit 
16 ccm konz. Schwefelsaure bei 16- 17" intensiv durchgeriihrt, bis die Mischung homogen 
geworden ist und sich die Saure plotzlich kristallin abscheidet. Nach AufgieRen auf Eis und 
Nachwaschen rnit kalter n HCI wird abgesaugt und auf Ton getrocknet. Schrnp. 79-8t" 
(aus Benzin 50-70"). Ausb. 5.75 g (77%). Aktivitat: 6.63.105 imp.min-1.mMol-1. 

3.4.5-Trichlor-[6-14Cjpyron-(2) (6-14C-11): 2.5 g I-14C-10 werden 30 Min. auf 150-160" 
erhitzt. Nach Sublimation bei 0.05 Torr (90' Badtemperatur) und einmaliger Umkristallisation 
aus Benzin (90-110') erhalt man 2.0 g (95%) vom Schmp. 99--101°2). Aktivitat: 6.68.105 
imp .min-l.mMol-1. 

Markiertes Diels-Alder-Addukt 12: 1.35 g (6.8 mMol) 6-14C-11 werden rnit 1.9 g Malein- 
saureanhydrid (20 mMol) in 16 ccm absol. Xylol 24 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das entwickelte 
Kohlendioxid wird durch einen Strom reinsten Stickstoffs in zwei Vorlagen rnit carbonat- 
freier Natronlauge eingeleitet. Das aus der Xyloll6sung beim Abkiihien auskristallisierende 
Dienaddukt 12 wird gut rnit absol. Xylol ausgewaschen und durch Losen in Essigester und 
Ausfallen durch Zugabe von Benzin (50-70") gereinigt. Ausb. 1.1 g (46 %) vom Schmp. 355 bis 
357' (Zers.)"). Aktivitat: 6.99.105 imp-min-1.mMol-1. 

Der lnhalt der Vorlagen wird vereinigt, rnit 10 g Ammoniumchlorid in 40 ccm Wasser 
und anschlieRend rnit 4 g Bariumchlorid in I5 ccm Wasser versetzt. Das Bariunicurbonat wird 
abzentrifugiert und mehrmals rnit carbonatfreiem Wasser, zweimal rnit Aceton und einmal 
mit Ather gewaschen, bei 70" getrocknet und im Vakuumexsikkator aufbewahrt. 

Messung der 14C-Radioaktivitar: Bal4CO3 wurde nach dem Eintrocknungsverfahren von 
Culvin37) in dunner Schicht verteilt und unter Beriicksichtigung der Selbstabsorption mit dem 
MeRgerat FH 49 und dem Methan-DurchfluRzahler FH 407 (Frieseke & Hopfner, Erlangen- 
Bruck) untersucht. Alle iibrigen Proben wurden nach den Angaben von Lamprecht und Reh- 
berg38) auf lens-paper (Kodak) vermessen. 

37) M. Calvin, Isotopic Carbon, John Wiley and Sons Inc., S. 101, New York 1949. 
38) W. Lamprecht und H. Rehberg, Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 301, 46 (1955); s. auch 

C. Entenman, S. R. Lerner, I. L. Chaikoff und W. G. Dauben, Proc. SOC. exp. Biol. Med. 
70, 364 (1949). 
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C. Kinetische Messungen 

Verwendete Losungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff fur IR-Spektroskopie (E. Merck), n- 
Heptan fur UV-Spektroskopie (E. Merck); Acetonitril rein (E. Merck) wurde dreimal iiber 
PzO5 und einmal iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat destilliert, hierauf an einer Vigreux- 
Kolonne rektifiziert, Sdp. 81.5"; Propylencarbonat (Fluka AG) wurde iiber CaC12 getrocknet 
und rektifiziert, Sdp.o.1 70-72". 

Aujnahme der Eichkurven: Durch Messen der Durchlassigkeit in 0.5 mm Schichtdicke im 
Bereich von 5.2 bis 6.0 p und Umrechnung in die Extinktionswerte von Losungen bekannter 
Konzentrationen an 1 (2). 

-Die IR-spektroskopischen Messungen erfolgten mittels eines Perkin-Elmer IR-Spektro- 
graphen Model1 21 mit NaC1-Prima. 

Kontrolle der IR-spektroskopischen Konzentrationsbesiimmung: An 1 1 verschiedenen La- 
sungen von 1 bekannter Konzentration in CC4 ergaben sich bei der IR-spektroskopischen 
Bestimmung maximale Abweichungen von f2.2 %. 

Ausfuhrung der kinetischen Messungen: In einem 100-ccm-Dreihalskolben mit RiickfluB- 
kiihler und geeichtem Innenthermometer werden 50 bzw. 100 ccm Ltisungsmittel im Ultra- 
thermostaten auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Hierauf wird der RuckfiuRkiihler 
durch einen Glasstopfen ersetzt. Der dritte Ansatzstutzen des Kolbens ist mit einer Gummi- 
Serumkappe verschlossen, durch die die gewiinschte Menge Aldehyd eingespritzt wird. Alle 
5 -30 Min. werden mit der Injektionsspritze Proben entnommen und die Aldehyd-Konzentra- 
tion 1R-spektroskopisch bestimmt. 
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