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Die bisher nur am Perchlor-pentadien-(1.3)-al-(5) (4) und einigen verwandten Aldehyden
nachgewiesene thermische Umlagerung zu Carbonsidurechloriden ist auf Ketone iibertrag-
bar und an die cis-Konfiguration des Pentadiencarbonyl-Systems gebunden. Die Darstellung
des umlagerungsfihigen cis- und des nicht umlagerungsfihigen rrans-Pentachlor-5-phenyl-
pentadien-(1.3)-ons-(5) (2) wird beschrieben. Ein Struktur- und ein Konfigurationsbeweis
werden erbracht. Nach der Umlagerung von cis-2 sind zwei stereoisomere Tetrachlor-1-
phenyl-pentadien-(1.3)-sduren-(5) (3b) isolierbar. Der Alkaliabbau von cis- und rtrans-2
verlauft stereospezifisch unter Bildung von cis- bzw. frans-1 H-Pentachlorbutadien (10). cis-2
ergibt aulerdem Perchlorbutenin (9).

In einer fritheren Veroffentlichung? wurde iiber das eigentiimliche Verhalten des
Perchlor-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorids (1) berichtet, dessen Umsetzung mit Benzol
unter Friedel-Crafts-Bedingungen an Stelle des erwarteten Ketons 2 das Sdurechlorid
3a ergeben hatte. Der Reaktionsverlauf konnte inzwischen dahingehend geklart
werden, dal3 sich 2 zwar primir bildet, aber im Verlaufe der Aufarbeitung und Rei-
nigung quantitativ in 3a umlagert. Damit ist zugleich der Beweis erbracht, dafl die
nach weitgehender Kldrung ihres Mechanismus?) als 1.5-Pentadien-Sauerstoffver-
schiebung bezeichnete thermische Umlagerung nicht auf Aldehyde beschrankt ist3).

In der bisherigen Ausfithrungsform der Friedel-Crafts-Reaktion erhilt man nach
1520 Stdn. bei Raumtemperatur durch Destillation unter 0.2 Torr, die immerhin
eine Temperaturbelastung von 160—180° mit sich bringt, ein gelbes Ol, aus dem
reines Sdurechlorid vom Schmp. 60.5° durch Petrolitherzugabe abgeschieden wird.
Das IR-Spektrum dieses Oles zeigt neben der fiir 3a typischen CO-Bande bei 5.69
(1757/cm) eine schwach angedeutete CO-Bande bei 5.95 1 (1681/cm), ein Zeichen da-
fiir, dal3 die Umlagerung 2 — 3a noch nicht ganz vollstindig war. Durch Erniedrigung
der Reaktionstemperatur auf 0—3” und Aufarbeitung unterhatb von 10° wurde nun-

1) V., Mitteil.: A. Roedig, G. Mdrkl, F. Frank, R. Kohthaupt und M. Schlosser, Chem. Ber.
100, 2730 (1967).

2) A. Roedig, G. Mdrkl und V. Schaal, Chem. Ber. 95, 2844 (1962).

3 s. a. A. Roedig, G. Mdrkl, W. Ruch, H. G. Kleppe, R. Kohlhaupt und H. Schaller, Liebigs
Ann, Chem. 692, 83 (1966).
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mehr ein Ol erhalten, aus dessen Petrolidtheridsung sich bei —70° reines krist. 2
(Schmp. 22°) abschied. DaB wirklich 2 vorliegt, geht, abgesehen von einer unabhéngig
davon durchgefithrten von dem Aldehyd 4 iiber das Carbinol 5 zu 2 fithrenden
Synthese, einwandfrei aus dem thermischen Verhalten und sonstigen Reaktionen des
Ketons hervor,

Nach 12 Stdn. in siedendem CCly hat sich 2 quantitativ in 3a umgelagert, was sich
auch sehr schon IR-spektroskopisch am vdllstéindigen Verschwinden der Bande bei
5.95p. und dem zum SchluB alleinigen Vorhandensein der Bande bei 5.69 . verfolgen
[4Bt. Die Umlagerungsgeschwindigkeit des Ketons 2 ist aber merklich kleiner als die
des Perchlor-pentadien-(1.3)-als-(5)(4) ). 2ist nicht nur gegen Temperatur, sondern auch
gegen Feuchtigkeit empfindlich. In Beriithrung damit wandelt es sich teilweise, rascher
und vollstindiger bei Sdureeinwirkung, in das schon bekannte Pyron 62 um. Mit
Phenylhydrazin, 2.4-Dinitrophenylhydrazin und Semicarbazid reagiert 2 nicht.

Cetls A Cl » ‘ l
Am,

u &c (1 & CeHs R7Y CsHs Cl
CsHs
a: R=~Cl1
T H® —— b: R = OH
Ox 180°,
cl cl cl
CLAGC! e CLy N Cl Cc1 A _cCl
| ) — | I
cry, £u c1dy 0707 “CeH,
HCbH5
4 5 6

Wie sich an reinem 2 zeigen 14Bt, scheint dessen Umlagerung nicht zu einem ein-
heitlichen Produkt zu fiihren. Vielmehr liegt ein Gemisch stercoisomerer Sdure-
chloride 3a vor, von denen aber nur eines, ndmlich das vom Schmp. 60.5°, in krist.
Form isoliert werden kann. Die Hydrolyse des krist. Sdurechlorids und der nach
seiner Abtrennung verbleibenden &ligen Anteile liefert zwei verschiedene Carbon-
sduren 3b (Schmp. 121° bzw. 160°). Die Sdure vom Schmp. 121° war schon bekannt 2.
DaB beide Sduren in «.p-Stellung cis-konfiguriert sind und sich nur in der Konfi-
guration an der v.3-Doppelbindung unterscheiden, geht einwandfrei daraus hervor,
daB sie sich beide bei 180° zu dem Pyron 62 cyclisieren lassen. Welcher Sdure nun
die cis.cis- und welcher die cis.trans-Konfiguration zukommt, muf} vorlaufig offen-
bieiben.

Die Frage, ob die 1.5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung stereospezifisch oder, wie
es hier den Anschein hat, nicht stereospezifisch ablduft, ist von entscheidender Be-
deutung fiir den Reaktionsmechanismus und wird im Zusammenhang mit der Kon-
figurationsbestimmung der Sdurechloride 3a bzw. der Carbonsduren 3b Gegenstand
weiterer Untersuchungen sein4.

4) Dissertat. H. A. Renk, Univ. Wiirzburg 1968.
103*
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Zu e¢inem iiberraschenden Ergebnis fithrte der Versuch, das Keton 2 aus 1 in einer
Grignard-Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid darzustellen. Nach Durchfiihrung
der Reaktion bei —50° wurde durch Hochvakuumdestillation neben unverdndertem 1
und dem Pyron 6 ein konstant siedendes gelbes Ol erhalten, dessen Analyse und IR-
Spektrum auf ein Gemisch von 2 und 3a hinwies. Da eine Trennung durch Destil-
lation nicht moglich war, wurde 3a durch Hydrolyse zu 3b beseitigt, worauf aber
nicht 2, sondern eine damit isomere Substanz vom Schmp. 63--64° isoliert werden
konnte. Das IR-Spektrum des Rohproduktes vor der Destillation weist nur eine
intensive Carbonylbande bei 5.95 u. (1681/cm) auf>. Beim Erhitzen in siedendem
CCly geht die Intensitédt dieser Bande allmdhlich zuriick, wihrend gleichzeitig die fiir
3a charakteristische Bande bei 5.69 u (1757/cm) erscheint. Nach 12 Stdn. sind beide
Banden etwa gleich stark und bleiben auch bei lingerem Erhitzen in ihrer Intensitét
konstant. Hieraus ist der Schlu8 zu ziehen, daB bei der Grignard-Reaktion von 1
neben dem umlagerungsfihigen 2 noch ein nicht umlagerungsfihiges Isomeres ent-
standen ist. Dieses verhilt sich ebenso wie 2 gegeniiber N-Basen vollig inaktiv. Die
Reduktion des isomeren Ketons mit Lithiumalanat fithrt zu einem Carbinol (Schmp.
64°), das mit 5 (Schmp. 84°)® isomer ist. Die IR-Spektren beider Stoffe stimmen im
Valenzschwingungsbereich nahezu vollkommen iiberein. Nach weiterer Reduktion
des Carbinols unter enthalogenierenden Bedingungen mit Raney-Nickel/Aluminium-
Legicrung in dthanolischer Natronlauge, die in 86proz. Ausbeute das 1-Phenyl-
pentanol-(1) (8)7 ergab, war die Strukturgleichheit mit 5 auller Zweifel. Das Keton
(Schmp. 63—64°) und das zugehorige Carbinol (Schmp. 64°) sind also die cis-2 und
cis-5 entsprechenden trans-Verbindungen.
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trans-2 ist im Gegensatz zu cis-2 thermisch sehr stabil. Erst ab ~300° zersetzt sich
die Substanz unter Verharzung. Zum PyronringschluB} sind bei zrans-2 viel schirfere
Bedingungen erforderlich als bei c¢is-2. Bei der iiblichen Arbeitsweise (HCl/Eisessig,
siedend)® bleibt rrans-2 unverdndert. Nach 40 Stdn. in Titantetrachlorid bei 110°
sind nur geringe Mengen von 6 entstanden. Mit konz. Schwefelsdure bei 100° erfahrt
trans-2 eine glatte Cyclisierung zum 2.4.4-Trichlor-1-phenyl-cyclopenten-(1)-di-

5 Eine schwache Bande bei 5.6 i kommt dem Pyron 6 zu. 1 ist, wenn ein kleiner Uberschuf3
an Grignard-Losung verwendet wird, nicht mehr vorhanden.

6 A. Roedig, R. Kohlhaupt und G. Mdrki, Chem. Ber. 99, 698 (1966).

7 J. B. Conant und A. H. Blatt, J. Amer. chem. Soc. 50, 554 (1928).

8) M. Julia und J. Bullot, Bull. Soc. chim. France 1960, 23.
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on-(3.5) (7). Der Mechanismus der eigenartigen, offenbar mit einer Allylumlagerung
und Arylwanderung verbundenen Reaktion ist unbekannt; die Konstitution des
Reaktionsproduktes ist einwandfrei gesichert?.

Sehr deutlich kommen die Konfigurationsunterschiede der beiden Ketone 2 beim
Alkaliabbau zum Ausdruck. cis-2 wird von 2z willr. NaOH bei Raumtemperatur
nicht angegriffen, rrans-2 ist selbst in der Siedehitze bestdndig. Die Alkalispaltung von
cis-2 erfordert wegen der moglichen Konkurrenzreaktionen zu 3 und 6 genau ein-
zuhaltende Bedingungen. Nach der Behandiung mit Kaliumhydroxid in Dioxan bei
55 —60° ist auBler Benzoesidure und 1 H-Pentachior-butadien-(1.3) (10) Perchlorbutenin
(9) 19 nachweisbar.

Die Bildung von 9 konnte durch eine alkinbildende Fragmentierung!D erfolgt sein.
Das gleichzeitig entstchende 10, das unter den Reaktionsbedingungen nicht in 9
uibergeht 12, legt aber einen zweistufigen Reaktionsablauf iiber das Anion A als gemein-
same Vorstufe von 10 und 9 nahe.
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Die konfigurative Stabilitit von Carbanionen an der olefinischen Doppelbindung
ist bekannt13. Daher sollte aus dem cis-Keton 2 das cis-Butadien 10 entstanden sein.
Dies bestitigt die viel schwerer ablaufende und in ihrem Ergebnis andersartige
Alkalispaltung des trans-Ketons 2. Mit Kaliumhydroxid in siedendem Dioxan wird
aus frans-2 neben Benzoesdure nur frans-10 und keine Spur von 9 gebildet.

In Bestitigung der an metallierten Halogenolefinen gemachten Beobachtungen
ist die im Carbanion B nur mogliche cis-Eliminierung gegeniiber der frans-Eliminierung
in A sehr viel langsamer; B wird daher ginzlich als trans-Olefin 10 abgefangen.

o Cl C1 cl Cl
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9 G. Midrkl, A. Roedig und V. Schaal, Chem. Ber. 95, 2852 (1962).

10) 4. Roedig und R. Kohlhaupt, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1107.

1) C. A. Grob und P. W. Schiess, Angew. Chem. 79, 1 (1967), und zwar S. 7.

12) Hieriiber wird im Zusammenhang mit weiteren Untersuchungen zur Stereoisomerie der
Pentachlorbutadiene 10 gesondert berichtet.

13 D. Seyferth und L. G. Vaughan, J. Amer. chem. Soc. 86, 883 (1964); G. Kébrich, Angew.
Chem. 79, 15 (1967).
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Die IR-Spektren (Abbild.) der aus cis- und trans-2 entstandenen 1H-Pentachlor-
butadiene-(1.3) (10) beweisen ihre Nichtidentitit. Ubereinstimmung besteht nur im
Bereich der Valenzschwingungen!4. 10 aus cis-2 hat das bandenreichere Spektrum.
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IR-Spektrum (in kap. Schicht) von cis- und trans-1 H-Pentachlor-butadien-(1.3) (10)

In dem Keton 2 wurde erstmals eine Verbindung, die die konstitutionellen Voraus-
setzungen zur 1.5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung erfiillt, in der umlagerungs-
fahigen cis- und in der nicht umlagerungsfihigen frans-Form zugénglich, was wesent-
lich zur Abklirung des Reaktionsmechanismus dieser Umlagerung beitrigt. DaB die
Friedel-Crafts-Reaktion von cis-1 mit Benzol ausschlieBlich ¢is-2 ergibt, versteht sich
ebenso von selbst wie der Erhalt der Konfiguration bei dem Ubergang von cis-4 iiber
cis-5 zu cis-2. Eine Erkldarung fiir die gleichzeitige Bildung von cis- und trans-2 aus
cis-1 in der Grignard-Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid ist schwer zu geben.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken wir fiir groB-
ziigige Sachbeihilfen. Den Farbenfabriken Buyer AG, Leverkusen, verdanken wir wertvolle
Chemikalienspenden.

Beschreibung der Versuche

cis-Pentachlor-5-phenyl-pentadien-(1.3)-on-(5) (2)

a) Durch Friedel-Crafts-Reaktion: In eine Mischung von 28.8 g (0.1 Mol) Perchlor-penta-
dien-(1.3)-sdure-(5)-chlorid (1), 8.6 g (0.11 Mol) Benzol und 100 ccm CS; werden unter Riibren
und Feuchtigkeitsausschlufl in 30 Min. 13.4 g (0.1 Mol) fein pulv. A/Cl3 bei 10 bis —15°
eingetragen. Nach 36stdg. Riihren bei 0--3° wird auf Eis gegossen und das abgeschiedene
Ol mit Sproz. NaHCO;-Lésung und Wasser gewaschen. Man trocknet und zieht das Losungs-
mittel i.Vak. unterhalb von 10° ab. Das zuriickbleibende viskose Ol wird unter 0.01 Torr
liber P,O5 getrocknet. Rohausb. 27 g (82%;). Reinigung durch Lésen in absol. Benzin (50 bis
70°) und Auskristailisieren bei - 70°, sowie durch mehrfaches Ldsen in absol. Methanol
und Abkiihlung auf —30°. Reinausb. 11.1 g (33%). Schmp. 22--23°. n%° 1.6025.

C11H5Cl50 (330.4) Ber. € 39.98 H 1.53 CI53.66 Gef. C40.20 H 1.84 CI 53.32

b) Durch Grignard-Synthese: Zu einer aus 0.4 g Magnesium und 2 g Brombenzol in 10 ccm
absol. Ather bereiteten Grignard-Losung werden bei 0° 2.5 g Perchlor-pentadien-(1.3)-al-(5)
14) C—H: cis 3.26 p (3067/cm), trans 3.25 . (3077/cm). Die aufgespaltenen und intensitiits-

verschiedenen C=C-Banden, die bei cis- und rrans-10 praktisch zusammenfallen bei 6.18 y.

(1618/cm) und 6.37 w (1570/cm) sind mdglicherweise iiberlagert durch den Oberton der
Banden bei 12.05 u (830/cm), 12.14 1 (824/cm) bzw. 12.60 w (794/cm).
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(4)® zugetropft. Nach 2stdg. Rithren bei Raumtemperatur wird auf eine Mischung aus Eis und
2n H,804 gegossen und nach iiblicher Aufarbeitung ein orangefarbenes 01 erhalten, das bei 0°
erstarrt. Durch Umkristallisation aus Benzin (50--70°) erhilt man 2 g (58 %)) cis-Pentachlor-53-
phenyl-pentadien-(1.3)-0l-(5) (5). Farblose, derbe Kristalle vom Schmp. 83.5—84.5°,

C1H7CIsO (332.5) Ber. C39.73 H2.13 C153.32 Gef. €39.82 H2.16 CI52.54

30 g tert.-Butylalkoho! werden bei 0° mit 20 g Cr0Oj, 180 ccm CCly und 35 ccm Eisessig
verrithrt und bei 0" Giber Natriumsulfat getrocknet. 200 ccm dieser Oxydationslésung werden
in 1 Stde. unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlu8 zu einer Lésung von 16.6 g (0.05 Mol) 5
in 100 cem trockenem CCly getropft. Nach weiterem 16stdg. Rithren bei 0-—2° wird auf Eis
gegossen und mehrmals mit einer kaltgesittigten, wiaBr. Hydrazinsulfatlosung ausgeschiittelt.
Wenn die N-Entwicklung nachlafit, trennt man die goldgelbe organische Phase ab und extra-
hiert die waBr. Losung mehrmals mit CCly nach. Die vereinigten organischen Extrakte
werden mit 5proz. NaHCOQO;-Losung und Wasser gewaschen und iiber Na,SO4 bei 0° ge-
trocknet. Nach dem Abziehen des Lésungsmittels i. Vak. unterhalb von 10° wird das ver-
bleibende viskose Ol unter 0.01 Torr iiber P,Os getrocknet. Durch Aufnehmen in 100 cem
absol. Benzin (50--70°) lassen sich geringe Mengen unléslicher Zersetzungsprodukte ab-
trennen. Aus der Benzinlosung isoliert man durch Eindampfen i.Vak. 15.4 g (93°%)) rohes,
oliges 2. Reinigung wie zuvor.

Umlagerung von cis-2 in Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(1.3)-sdure-(5)-chlorid (3a): 10.0 g
cis-2 werden in 75 ccm trockenem CCly 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung des
Losungsmittels erhilt man durch Destillation 9.2 g (92 %) rohes 3a vom Sdp.g.40.6 120—135°
in Form eines gelben Oles, aus dem sich nach Zugabe von Petrolidther und Abkiihlen auf

10” 3.8 g 3a vom Schmp. 60-61.5" abscheiden.

Stereoisomere Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-( 1.3)-sduren-(5) (3b)

a) Isolierung der Siure vom Schmp. 121° aus dem Sdiurechlorid 3a vom Schmp. 61° und
Darstellung des Gemisches der stereoisomeren Siurechloride 3a aus Perchlor-pentadien-(1.3)-
sdure-(5)-chlorid (1) und Benzol nach Lit.2).

b) Isolierung der Sdure vom Schmp. 160°: 118 g des nach Abtrennung des Kristallinen
Sdurechlorids 3a vom Schmp. 617 anfallenden Oles werden unter Eiskiithlung mit einer Losung
von 40 g NaOH in 250 cem Wasser durchgeschiittelt und anschlieBend 2 Stdn. bei Raum-
temperatur gerithrt. Dann gibt man Wasser bis zur Homogenitit zu, sduert die braune Losung
mit konz. Salzsdure an und nimmt das abgeschiedene Olin Ather auf. Das nach dem Trocknen
und Abdampfen des Athers i. Vak. zuriickbleibende Ol erstarrt beim Abkiihlen zu einem Kri-
stallbrei. Durch Absaugen und Waschen mit viel Benzin (30 —50°) gewinnt man 41.3 g (37 %)
rohe Siure. Reinausb. 30.7 g farblose Kristalle vom Schmp. 159.5—160.5° nach mehrfacher
Unmbkristallisation aus viel Benzol unter Zusatz von Aktivkohle.

C11HCl405 (312.0) Ber. C42.23 H 1.94 Cl45.46 Gef. C42.20 H 2.23 Cl145.36

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

a) Aus dem cis-Keton 2: 1.0 g cis-2 wird in 40 ccm Eisessig mit | ccm halbkonz. Salzsdure
14 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdampfen des Eisessigs i. Vak. wird der kristalline
Riickstand in Ather aufgenommen, mit 5proz. NaHCO;-Lésung und Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers gewinnt man durch Sublimation unter
0.05 Torr (105° Badtemp.) 0.5 g (60 %) 6, Umkristallisation aus Benzin (90— 110°). Farblose
Kristalle vom Schmp. und Misch-Schmp. 112 —114.5°2),

b) Aus dem trans-Keton 2: 3.0 g trans-2 werden in 40 ccm Titantetrachlorid unter Feuch-
tigkeitsausschluB3 langsam erwdrmt. Bei 60° tritt Lésung unter Gelbfarbung ein. Bei 110°
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beginnt eine schwache HCI-Entwicklung und allmihliche Niederschlagsbildung. Nach 40stdg.
Rithren wird mit Eis und konz. Salzsiure zersetzt und ausgedthert. Nach dem Waschen der
Atherldsung mit Sproz. NaHCOj-Losung und Trocknen iiber Natriumsulfat verbleiben
beim Abdampfen 2.3 g eines festen Riickstandes. Aus diesem lassen sich durch Umbkristal-
lisation aus Benzin (90— 110°) 0.4 g (16 %) vom Schmp. und Misch-Schmp. 112 — 114" isolieren.
Durch Verarbeitung der Mutterlauge kann man 1.9 g (63 %) trans-2 zuriickgewinnen.

¢) Aus der Carbonsdure 3b (Schmp. 160°): 3.0 g Siure 3b vom Schmp. 160° werden unter
FeuchtigkeitsausschluB3 langsam auf 180° erwdrmt und | Stde. bei dieser Temperatur belassen.
Durch Sublimation des erstarrten Rohproduktes erhdlt man 2.45 g (939%) 6 vom Schmp.
und Misch-Schmp. 112°,

Grignard-Reaktion von Perchlor-pentadien-([.3)-sdure-(5)-chlorid (1) mit Phenylmagnesium-
bromid

a) 100 g Sdurechlorid 1 in 400 ccm absol. Ather werden bei — 50° unter Riihren und Feuch-
tigkeitsausschluf3 innerhalb von 1 Stde. tropfenweise mit der aus 11.7 g Magnesium-Spanen
und 55 g Brombenzol in 100 ccm absol. Ather bereiteten Grignard-Losung versetzt. Nach 12stdg.
Riithren bei Raumtemperatur und 3stdg. Rithren bei 30° wird auf eine Mischung aus Eis und
verd. Schwefelsiure gegossen. Die Atherphase wird mit Sproz. NaHCO3-Losung ausge-
waschen und iiber Na;SO4 getrocknet. Durch Destillation gewinnt man 2 Fraktionen: 22 g
vom Sdp.gos 70—86" und 57 g vom Sdp.gps_0.» 87— 170°. Die erste Fraktion siedet bei
nochmaliger Destillation bei 777/0.05 Torr und besteht aus unverdndertem 1. Die zweite
Fraktion erstarrt groflenteils zu einem Kristallbrei, der in dem gleichen Vol. Benzin (90 bis
110°) gelost wird. Bei 0° kristallisieren aus der Benzinlésung 11— 12 g 3.4.5-Trichlor-6-phenyl-
yron-(2) (6) in Form farbloser langer Nadeln aus. Schmp. 110 112". Nach der Abtrennung
von 6 wird das Benzin i. Vak. abgezogen, wobei etwa 45 g eines Gemisches der Séurechloride
3a und des trans-Ketons 2 als gelbes O} zuriickbleiben, das nach mehrmaliger Destillation
konstant bei 100°/0.001 Torr siedet. n% 1.6011.

Ci1HsClsO (330.4) Ber. € 39.98 H 1.53 Cl153.66 Gef. C 40.03 H 1.63 Cl53.11

b) Reindarstellung von trans-Pentachlor-5-phenyl-pentadien-(1.3)-on-(5) (trans-2): 40 g des
zuvor beschriebenen lsomerengemisches 3a/frans-2 werden mit 150 ccm 2n NaOH unter
kriftigem Rithren kurze Zeit auf 70° erwdrmt. Man verdiinnt mit dem gleichen Vol. Wasser
und 4thert aus. Aus der getrockneten Atherlosung gewinnt man durch Abdampfen i. Vak.
ein gelbes Ol, das beim Anreiben kristallisiert. Ausb. 10.2 g farblose Kristalle vom Schmp.
63 —64° nach mehrmaliger Umkristallisation aus 96 proz. Athanol.

C11HsCls0 (330.4) Ber. C 39.98 H 1.53 C153.66 Gef. C40.19 H 1.57 Cl 53.60

Durch Ansduern der wiBrigen alkalischen Lésung mit konz. Salzsiure und Ausithern sind
26.5 g Gemisch der rohen, stereoisomeren Tetrachlor-1-phenyl-pentadien-(1.3)-sduren-(5) (3b)
isolierbar.

¢} Nach Ausfiihrung der Grignard-Reaktion mit 50 g Sdurechlorid 1 mit einer aus 41 g
Brombenzol und 9.7 g Magnesium-Spénen bereiteten Grignard-Losung in insgesamt etwa
300 ccm Ather unter den zuvor angegebenen Bedingungen wird unter stindiger Eiskiihlung
aufgearbeitet und der Ather i.Vak. bei einer Badtemperatur von max. 10° abgezogen. Man
erhélt 51 g rohes, oliges Gemisch von cis- und trans-Pentachlor-5-phenyl-pentadien-(1.3)-
on-(5) (2), dessen IR-Spektrum (in kap. Schicht) nur eine C=0-Bande bei 5.96 2 (1678/cm)
zeigt. Durch 12stdg. Erhitzen von 10 g dieses Gemisches in 75 ccm trockenem CCly unter
Riickfluf3 erhilt man nach dem Abziehen des Lésungsmittels i. Vak. durch Destillation 7.5 g
des unter a) beschriebenen Gemisches der stereoisomeren Sdurechloride 3a mit trans-2 vom
Sdp.o.1-.0.2 100--126", dessen IR-Spektrum (in kap. Schicht) 2 C=0-Banden bei 5.96 u
(1678/cm) und 5.68 . (1761/cm) zeigt.
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trans-Pentachlor-5-phenyl-pentadien-(1.3)-0l-(5) (trans-5): 20.0 g trans-2 in 200 ccm absol.
Ather werden unter Riihren und Feuchtigkeitsausschlufi bei —10° tropfenweise mit der
Suspension von 1.2 g LiAlH4 in 50 ccm absol. Ather versetzt. Nach 4stdg. Riihren bei Raum-
temperatur werden 10 ccm Athanol und 100 ccm verd. Schwefelsdure vorsichtig zugesetzt.
Nach iiblicher Aufarbeitung lassen sich aus der Atherlésung 18 g eines gelben Oles isolieren,
aus dem sich nach Aufnahme in wenig Benzin (50— 70°) und Abkiihlung auf --10° 9.2 g
(45.59%;) farblose Kristalle vom Schmp. 64 —64.5° (aus Benzin 50 — 70°) abscheiden.

CyiH7ClsO (332.5) Ber. C39.74 H2.13 C153.32 Gef. C39.96 H2.05 CI 53.39

Phenylurethan von trans-5: Nach 15stdg. Erhitzen von 1.0 g trans-5 mit 0.4 g Phenyliso-
cvanat in 15 ccm Benzol unter Riickflul und dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. bleiben
1.3 g (96%,) gelbes Ol zuriick, das beim Anreiben mit wenig Petrolither erstarrt. Farblose
Kristalle vom Schmp. 123 —123.5° nach der Destillation unter 0.2 Torr bei 190° (Badtemp.)
und mehrmaliger Umkristallisation aus Benzin (90— 110°).

C13H12CIsNO; (451.6) Ber. C47.87 H 2.68 C139.26 N 3.10
Gef. C48.17 H 2.75 C138.80 N 3.30

[-Phenyl-pentanol-( 1) (8) aus dem trans-Carbinol 5: In 130 ccm einer aus 20 g NaOH, 90 ccm
Athanol und 90 ccm Wasser bereiteten Losung trigt man 4.0 g trans-5 ein, erhitzt zum Sieden
und versetzt innerhalb von 15 Min. portionsweise mit 15 g Raney-Nickel/ Aluminium-Legie-
rung. Nach 30 Min. bei 75° gibt man weitere 30 ccm dieser Lauge und 3 g Legierung hinzu.
Nach insgesamt | Stde. wird die braune Losung heifl abgesaugt, der Riickstand auf dem
Filter mehrmals mit Wasser und Athanol gewaschen und das Filtrat ausgedthert. Man
schiittelt die Atherldsung mehrfach mit NaCl-Lésung aus, trocknet den Ather iiber Na;SOy4
und gewinnt durch Destillation 1.7 g (86°%;) 8 vom Sdp.15 126 — 127°, n?® 1.5108. Lit.7: Sdp. 2
120 - 125°, n¥ 1.5112.

2.4.4-Trichlor-1-phenyl-cyclopenten-( 1)-dion-(3.5) (T): 1.5 g trans-2 werden mit 20 ccm
konz. Schwefelsdure 30 Min. bei 100° geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird mit wenig Eis
zersetzt und ausgedthert. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers erhilt man 1.12 g
(89%) goldgelbe Kristalle, die nach Umkristallisation aus Benzin (90-110°) den Schmp.
und Misch-Schmp. 9 111--112° zeigen.

Alkaliabbau des cis-Ketons 2: 3.3 g (0.01 Mol) cis-2 werden mit 1.7 g (0.03 Mol) fein pulv.
KOH in 75 ccm Dioxan 14 Stdn. bei 55--60° intensiv geriihrt. AnschlieBend engt man auf
ca. 25 ccm ein und gieBt die Lésung in 100 ccm Wasser. Das abgeschiedene Ol wird in Ather
aufgenommen, die Atherlosung wird mit NaHCO3-Losung gewaschen und getrocknet. Durch
Destillation erhilt man 0.85 g eines Gemisches von cis-1 H- Pentachlor-butadien-( {.3) (cis-10) und
Perchlorbutenin (9) vom Sdp.;; 74--82°, IR-Spektrum (in kap. Schicht) CH 3.30 w (3030/cm),
C=C 4.52 u (2212/cm). Aus der wiBr. Phase gewinnt man durch Ansduern mit konz. Salz-
sdure, Ausidthern und Sublimation unter 0.05 Torr (Badtemp. 100%) 0.8 g (66 %;) Benzoesdure
vom Schmp. 119---121° (aus Benzin 90— 110°).

Alkaliabbau des trans-Ketons 2: 9.9 g (0.03 Mol) trans-2 werden mit 5.1 g (0.09 Mol) fein
pulv. KOH in 200 ccm Dioxan 14 Stdn. unter kriftigem Riithren unter RiickfluB gekocht.
Durch Eintragen in Wasser und Ausidthern gewinnt man durch Destillation 4.3 g (63 %)
trans-1 H-Pentachlor-butadien-(1.3) (trans-10) vom Sdp.;> 73°. Aus der wiaBr. Losung lassen
sich, wie zuvor beschrieben, 2.7 g (73 %) Benzoesdure vom Schmp. 119—121° isolieren.

Identifizierung von cis-10 und trans-10 durch Reduktion zu Diacetylen und Fillung als
Kupfer-diacetylid nach der in Lit.15) beschriebenen Methode.

159 A. Roedig und R. Kloss, Liebigs Ann. Chem. 612, 1 (1958). [495/68]





