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Umlagerungen vinyloger Carbonsaurechloride, VI 1 ) 

1.5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung des &Pentachlor- 
5-phenyl-pentadien-( 1.3)-ons-(5) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Wiirzburg 

(Eingegangen am 30. Oktobcr 1968) 

Die bisher nur am Perchlor-pentadien-(1.3)-al-(S) (4) und einigen verwandten Aldehyden 
ndchgewiesene thermische Umlagerung zu Carbonsaurechloriden ist auf Ketone iibertrag- 
bar und an die ci.s-Konfiguration des Pentadiencarbonyl-Systems gebunden. Die Darstellung 
des umlagerungsfahigen cis- und des nicht umlagerungsfahigen rrans-Pentachlor-5-phenyl- 
pentadien-(l.3)-ollS-(5) (2) wird beschrieben. Ein Struktur- und ein Konfigurationsbeweis 
werden erbracht. Nach der Umlagerung von cis-2 sind zwei stereoisomere Tetrachlor-l - 
phenyl-pentadien-(l.3)-sauren-(S) (3h) isolierbar. Der Alkaliabbau von cis- und fruns-2 
verlguft stereospezifisch unter Bildung von cis- bzw. trans-1 H-Pentachlorbutadien (10). cis-2 
ergibt auljerdem Perchlorbutenin (9). 

In einer fruheren Veroffentlichung2' wurde uber das eigentumliche Verhalten des 
Perchlor-pentadien-( 1.3)-saure-(5)-chlorids (1) berichtet, dessen Umsetzung mit Benzol 
unter Friedel-Crafts-Bedingungen an Stelle des erwarteten Ketons 2 das Saurechlorid 
3a ergeben hatte. Der Reaktionsverlauf konnte inzwischen dahingehend geklart 
werden, daI3 sich 2 zwar primar bildet, aber im Verlaufe der Aufarbeitung und Rei- 
nigung quantitativ in 3a umlagert. Damit ist zugleich der Beweis erbracht, daR die 
nach weitgehender Klarung ihres Mechanismusl) als 1.5-Pentadien-Sauerstoffver- 
schiebung bezeichnete thermische Umlagerung nicht auf Aldehyde beschrankt ist3). 

In der bisherigen Ausfuhrungsform der Friedel-Crafts-Reaktion erhalt man nach 
15 -20 Stdn. bei Raumtemperatur durch Destillation unter 0.2 Torr, die immerhin 
eine Temperaturbelastung von 160 -180 mit sich bringt, ein gelbes 0 1 ,  aus dem 
reines Saurechlorid vom Schmp. 60.5' durch Petrolatherzugabe abgeschieden wird. 
Das IR-Spektrum dieses Oles zeigt neben der fur 3a typischen CO-Bande bei 5.69 p 
(1757icm) eine schwach angedeutete CO-Bande bei 5.95 p (1681jcm), ein Zeichen da- 
fur, daR die Umlagerung 2 -- 3a noch nicht ganz vollstandig war. Durch Erniedrigung 
der Reaktionstemperatur auf 0--3 und Aufarbeitung unterhalb von 1 0  wurde nun- 
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mehr ein 0 1  erhalten, aus dessen Petrolatherlosung sich bei -70" reines krist. 2 
(Schmp. 22") abschied. DaB wirklich 2 vorliegt, geht, abgesehen von einer unabhangig 
davon durchgefuhrten von dem Aldehyd 4 uber das Carbinol 5 zu 2 fuhrenden 
Synthese, einwandfrei aus dem thermischen Verhalten und sonstigen Reaktionen des 
Ketons hervor. 

Nach 12 Stdn. in siedendem CCl4 hat sich 2 quantitativ in 3a umgelagert, was sich 
auch sehr schon IR-spektroskopisch am vollstandigen Verschwinden der Bande bei 
5.95 I* und dem zum SchluR alleinigen Vorhandensein der Bande bei 5.69 verfolgen 
la&. Die Umlagerungsgeschwindigkeit des Ketons 2 ist aber merklich kleiner als die 
desPerchlor-pentadien-(I .3)-als-(5)(4)1). Zist nicht nur gegenTemperatur, sondern auch 
gegen Feuchtigkeit empfindlich. In Beriihrung damit wandelt es sich teilweise, rascher 
und vollstandiger bei Saureeinwirkung, in das schon bekannte Pyron 6 2 )  um. Mit 
Phenylhydrazin, 2.4-Dinitrophenylhydrazin und Semicarbazid reagiert 2 nicht. 

4 6 

Wie sich an reinem 2 zeigen lafit, scheint dessen Umlagerung nicht zu einem ein- 
heitlichen Produkt zu fuhren. Vielmehr liegt ein Gemisch stereoisomerer Saure- 
chloride 3a vor, von denen aber nur eines, namlich das voni Schmp. 60.5", in krist. 
Form isoliert werden kann. Die Hydrolyse des krist. Saurechlorids und der nach 
seiner Abtrennung verbleibenden oligen Anteile liefert zwei verschiedene Carbon- 
sauren 3 b  (Schmp. 121' bzw. 160"). Die Saure vom Schmp. 121" war schon bekannt2). 
Da8 beide Sauren in a.R-Stellung cis-konfiguriert sind und sich nur in der Konfi- 
guration an der y.8-Doppelbindung unterscheiden, geht einwandfrei daraus hervor, 
dal3 sie sich beide bei 180" zu dem Pyron 62)  cyclisieren lassen. Welcher Saure nun 
die cis.ci.7- und welcher die cistrans-Konfiguration zukommt, mu8 vorlaufig offen- 
bieiben. 

Die Frage, ob die 1.5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung stereospezifisch oder, wie 
es hier den Anschein hat, nicht stereospezifisch ablauft, ist von entscheidender Be- 
deutung fur den Reaktionsmechanismus und wird im Zusammenhang mit der Kon- 
figurationsbestimmung der Saurechloride 3a bnv. der Carbonsauren 3 b Gegenstand 
weiterer Untersuchungen sein",. 

4) Dissertat. H .  A. Renk, Univ. Wiirzburg 1968. 
103* 
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Zu einem iiberraschenden Ergebnis fiihrte der Versuch, das Keton 2 aus 1 in einer 
Grignard-Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid darzustellen. Nach IDurchfiihrung 
der Reaktion bei 50" wurde durch Hochvakuumdestillation neben unverandertem 1 
und dem Pyron 6 ein konstant siedendes gelbes 0 1  erhalten, dessen Analyse und 1R- 
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 p (1681/cm) aufs). Beim Erhitzen in siedendem 
CC4 geht die Intensitat dieser Bande allmahlich zuriick, wahrend gleichzeitig die fur 
3a charakteristische Bande bei 5.69 p (1757/cm) erscheint. Nach 12 Stdn. sind beide 
Banden etwa gleich stark und bleiben auch bei langerem Erhitzen in ihrer Intensitat 
konstant. Hieraus ist der SchluB zu ziehen, daB bei der Grignard-Reaktion von 1 
neben dem umlagerungsfahigen 2 noch ein nicht umlagerungsfahiges lsomeres ent- 
standen ist. Dieses verhalt sich ebenso wie 2 gegeniiber N-Basen vollig inaktiv. Die 
Reduktion des isomeren Ketons mit Lithiumalanat fuhrt zu einem Carbinol (Schmp. 
64"), das mit 5 (Schmp. 84")6) isomer ist. Die IR-Spektren beider Stoffe stimmen im 
Valenzschwingungsbereich nahezu vollkommen uberein. Nach weiterer Reduktion 
des Carbinols unter enthalogenierenden Bedingungen mit Raney-Nickel/Aluminium- 
Legierung in athanolischer Natronlauge, die in 86proz. Ausbeute das 1-Phenyl- 
pentanol-(I) (8)7) ergab, war die Strukturgleichheit mit 5 auBer Zweifel. Das Keton 
(Schmp. 63-64') und das mgehorige Carbinol (Schmp. 64') sind also die cis-2 und 
cis-5 entsprechenden trans-Verbindungen. 

tram -2 trans-5 

X ~ H K  

c1 
30- c1 " 

7 

trans-2 ist im Gegensatz zu cis-2 thermisch sehr stabil. Erst ab -300 zersetzt sich 
die Substanz unter Verharzung. Zum PyronringschluB sind bei trans-2 vie1 scharfere 
Bedingungen erforderlich als bei cis-2. Bei der iiblichen Arbeitsweise (HCI/Eisessig, 
siedend)g) bleibt trans-2 unverandert. Nach 40 Stdn. in Titantetrachlorid bei 110" 
sind nur geringe Mengen von 6 entstanden. Mit konz. Schwefelsaure bet 100" erfahrt 
trans-2 eine glatte Cyclisierung zum 2.4.4-Trichlor-l-phenyl-cyclopenten-(l)-di- 

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

6 )  A .  Roedig, R. Kohlhnupt und G. Markl, Chem. Ber. 99, 698 (1966). 
7, J.  B. Concmt und A .  H. Blaft, J. Amer. chem. SOC. 50, 554 (1928). 
8) M. Jidiu und J .  B~dlot ,  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 9). 

Sehr deutlich kommen die Konfigurationsunterschiede der beiden Ketone 2 beim 
Alkaliabbau zum Ausdruck. cis-2 wird von 2n wal3r. NaOH bei Raumtemperatur 
nicht angegriffen, trans-2 ist selbst in der Siedehitze bestandig. Die Alkalispaltung von 
cis-2 erfordert wegen der moglichen Konkurrenzreaktionen zu 3 und 6 genau ein- 
zuhaltende Bedingungen. Nach der Behandlung rnit Kaliumhydroxid in Dioxan be1 
55 -60" ist aul3er Benzoesaure und 1H-Pentachlor-butadien-( 1.3) (10) Perchlorbutenin 
(9)lO) nachweisbar. 

Die Bildung von 9 konnte durch eine alkinbildende Fragmentierung 11) erfolgt sein. 
Das gleichzeitig entstehende 10, das unter den Reaktionsbedingungen nicht in 9 
iibergeht 121, legt aber einen zweistufigen Reaktionsablauf iiber das Anion A als gemein- 
same Vorstufe von 10 und 9 nahe. 

c i s -2  

c1 c1 
Cl*l 

C1 H 

c 12C = cc 1-c SCCl  

9 

cis-10 A 

Die konfigurative Stabilitat von Carbanionen an der olefinischen Doppelbindung 
1st bekannt13). Daher sollte aus dern cis-Keton 2 das cis-Butadien 10 entstanden sein. 
Dies bestatigt die viel schwerer ablaufende und in ihrem Ergebnis andersartige 
Alkalispaltung des trans-Ketons 2. Mit Kaliumhydroxid in siedendem Dioxan wird 
aus trans-2 neben Benzoesaure nur trans-10 und keine Spur von 9 gebildet. 

In Bestatigung der an metallierten Halogenolefinen gemachten Beobachtungen 
ist die im Carbanion B nur niogliche cis-Elirninierung gegenuber der trans-Elirninierung 
in A sehr viel langsamer; B wird daher ganzlich als tramolefin 10 abgefangen. 

c1 c1 c1 c1 
OHa 

- C,H5C02H 
trans-2 - c+& JL c++H 

c1 c1 c1 c1 
B trans-10 

G. Markl, A .  Roedig und V. Schanl, Chem. Ber. 95, 2852 (1962). 
A .  Roedig und R. Kohlhaupt, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1107. 
C. A.  Grob und P. W. Schiess, Angew. Chem. 79, 1 (1967), und zwar S. 7. 
Hieruber wird im Zusammenhang mit weiteren Untersuchungen zur Stereoisomerie der 
Pentachlorbutadiene 10 gesondert berichtet. 
D. Seyferth und L. G.  Vaughan, J. Amer. chem. SOC. 86, 883 (1964); C. Kobrich, Angew. 
Chem. 79, 15 (1967). 
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Die IR-Spektren (Abbild.) der aus cis- und trans-2 entstandenen I H-Pentachlor- 
butadiene-(l,3) ( 1 0 )  beweisen ihre Nichtidentitat. Ubereinstimmung besteht nur im 
Bereich der Valenzschwingungen 14). 10 aus cis-2 hat das bandenreichrre Spektrum. 

5 
A(&) -----L 

4 \?(cm ' )  667 

IR-Spektrum (In kap. Schicht) von cir- und rrunJ-1 H-Pentachlor-butadien4 1.3) (10) 

In dem Keton 2 wurde erstmals eine Verbindung, die die konstitutionellen Voraus- 
setzungen zur 1.5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung erfullt, in der umlagerungs- 
fahigen cis- und in der nicht umlagerungsfahigen trans-Form zuganglich, was wesent- 
lich zur Abklarung de9 Reaktionsmechanismus dieser Umlagerung beitragt. DaR die 
Friedel-Crafts-Reaktion von cis-1 mit Benzol ausschlieRlich cis-2 ergibt, versteht sich 
ebenso von selbst wie der Erhalt der Konfiguration bei dem Ubergang von cis-4 uber 
cis-5 zu cis-2. Eine Erklarung fur die gleichzeitige Bildung von cis- und trans-2 aus 
cis-1 in der Crignard-Reaktion mit Phenylmagnesiurnbromid ist schwer 711 geben. 

Der Deutschen For~chungsgemernschaft und dem Fondc der C'hemw danken wir fur groh 
7ugige Sachbeihilfen. Den FarbenJahriken Buyer AG, Leverkusen, verdanken wir wertvolle 
Chemikalienspenden. 

Beschreibung der Versuche 
cis-P~ntachlor-5-phenyi-pentudien-11.3) -on-f5j (2) 

a) Durch Friedel-Crafts-Reuktion: In eine Mischung von 28.8 g (0. I Mol) Perchlor-pentu- 
dien-(l.3)-saure-(5j-chlorid (l) ,  8.6 g (0.1 I Mol) Benzol und 100 ccm CS2 werden unter Riibren 
und FeuchtigkeitsausschluR in 30 Min. 13.4 g (0.1 Mol) fein pulv. AIC'13 bei 10 bis --IS', 
eingetragen. Nach 36stdg. Riihren bei 0 -~ 3" wird auf Eis gegossen und das abgeschiedene 
i)l mit Sproz. NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen. Man trocknet und zieht das Losungs- 
mittel i.Vak. unterhalb von 10" ab. Das zuruckbleibende viskose (il wird Linter 0.01 Torr 
iiber PzOs getrocknet. Rohaush. 27 g (82%). Reinigung durch Losen in absol. Benzin (SO bis 
70") und Auskristallisieren bei 70", sowie durch mehrfaches Losen in absol. Methanol 
und Abkuhlung auf -30". Reinausb. 11.1 g ( 3 3 % ) .  Schmp. 22- 23'. n:" 1,6025. 

C1IHsC150 (330.4) Ber. C 39.98 H 1.53 CI 53.66 Gef. C 40.20 H 1.84 Cl 53.32  

b) Durch Grignurd-Synthese: Zu einer aus 0.4 g Mugnesirtrn und 2 g Brombenzol in  10 ccm 
absol. Ather bereiteten Grignard-Losung werden hei 0' 2.5 g Perrhl~~r-pentndien-1l.3)-al-15/ 

- 
14) C-H: ciA 3.26 p (3067/cm), tram 3.25 p (3077/cm). Die aufgespaltenen und intensitats- 

verschiedenen C-C-Banden, die bei cis- und trans-10 praktisch zusammenfallen be1 6.18 p 
(1618/cm) und 6.37 p (1570icm) sind moglicherweise uberlagert durch den Oberton der 
Banden bei 12.05 p (830jcm), 12.14 p (824/cm) bzw. 12.60 p (794icm). 
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(4)6) zugetropft. Nach 2stdg. Ruhren bei Raumtemperatur wird auf eine Mischung aus Eis und 
2n H2S04 gegossen und nach ublicher Aufarbeitung ein ordngefarbenes 01 erhalten, das bei 0" 
erstarrt. Durcb Umkristallisation aus Benzin (50- -70") erhalt man 2 g (58 %) cis-Pentuchlor--5- 
phenyl-pentudien-(1.3)-ol-fS) (5) .  Farblose, derbe Kristalle vom Schmp. 83.5 -84.5:'. 

C I I H ~ C I ~ ~  (332.5) Ber. C 39.73 H 2.13 C1 53.32 Gef. C: 39.82 H 2.16 C1 52.54 

30 g tert.-Buty/u/koho/ werden bei 0 mit 20 g CrO,,  I80 ccm cc14 und 35 ccm Eisessig 
verruhrt und bei 0'- uber Natriumsulfat getrocknet. 200 ccm dieser Oxydationslosung werden 
in 1 Stde. unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR zu einer Losung von 16.6 g (0.05 Mol) 5 
in 100 ccm trockenem CC14 getropft. Nach weiterem Ihstdg. Ruhren bei 0 2" wird auf Eis 
gegossen und mehrmdls mit einer kaltgesattigten, wkRr. Hydrazinsulfatlosung ausgeschuttelt. 
Wenn die N2-Entwickiung nachlaiat, trennt man die goldgelbe organische Phase ab  und extra- 
hiert die waBr. Losung mehrmals mit CC14 nach. Die vereinigten orgdnischen Extrakte 
werden mit Sproz. NaHC03-Losung und Wasser gewaschen und iiber Na2SOA bei 0" ge- 
trocknet. Nach dem Abziehen des Losungsmittels i . V d k .  unterhalb von 10" wird das ver- 
bleibende viskose i)l unter 0.01 Torr uber P205 getrocknet. Durch Aufnehmen in 100 ccni 
absol. Benzin ( S O  70") Iassen sich geringe Mengen unlijslicher Zersetzungsprodukte ab- 
trennen. Aus der Benzinlosung isoliert man durch Eindampfen i. Vak. 15.4 g (93 z) rohes, 
oliges 2. Reinigung wie zuvor. 

Umlugerung von cis-2 in Tetruchlor-I-phenyl-penrudien-( 1.3i-saure-i5/-chlorid (3aj: 10.0 g 
cis-2 werden in 75 ccm trockenem CC14 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung des 
Losungsmittels erhalt man durch Destillation 9.2 g (92%) rohes 3a vom Sdp.0.4-0.6 120.- 135" 
in Form eines gelben Oies, aus dem sich nach Zugabe von Petrolather und Abkuhlen auf 

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

Stereoisomere Tetruchlur- I-phen.vl-pentadien-( 1.3j-suuren-(Sj (3 b) 

a) Isolierung der Saure vom Schmp. 121" aus dem Saurechlorid 3a vom Schmp. 61" und 
Darstellung des Gemisches der stereoisomeren Saurechloride 3a aus Perchlor-pentadien-(I . 3 ) -  
saure-(5)-chlorid (1) und Benzol nach Lit. 2) .  

b) Zsolierung der Saure vom Schmp. 160 ; I18 g des nach Abtrennung des kristallinen 
Saurechlorids 3a vom Schmp. 61 ' anfallenden Oles werden unter Eiskuhlung mit einer Losung 
von 40 g NaOH in 250 ccm Wasser durchgeschuttell und anschlieBend 2 Stdn. bei Raum- 
temperatur geruhrt. Dann gibt man Wasser bis zur Homogenitat zu, siiuert die braune Losung 
mit konz. Salzsaure an und nimmt das abgeschiedene (il in Ather auf. Das nach dem Trocknen 
und Abdampfen des Athers i.Vak. zuruckbleibende 0 1  erstarrt beim Abkuhlen zu einem Kri- 
stallbrei. Durch Absaugen und Wdschen mit vie1 Benzin (30-50') gewinnt man 41.3 g (37%) 
rohe Saure. Reinausb. 30.7 g farblose Kristalle vom Schmp. 159.5- 160.5' nach mehrfacher 
Umkristallisation aus vie1 Benzol unter Zusatz von A ktivkohle. 

C I ~ H & I ~ O ~  (312.0) Ber. C 42.23 H 1.94 CI 45.46 Gef. C 42.20 H 2.23 CI 45.36 

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

a) Aus dem cis-Keeton 2 :  i .O g cis2 wird in 40 ccm Eisessig mil I ccm halbkonz. Salzsiure 
14 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdampfen des Eisessigs i.Vak. wird der kristalline 
Ruckstand in Ather aufgenommen, mil Sproz. NaHC03-Losung und Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers gewinnt man durch Sublimation unter 
0.05 Torr ( I 0 5  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 truns-Keton 2 :  3.0 g truns-2 werden in 40 ccm Titaiitetrachlorid unter Feuch- 
tigkeitsausschluB langsam erwarmt. Bei 60.' tritt Losung unter Gelbfarbung ein. Bei 110" 
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beginnt eine schwache HCI-Entwicklung und allmahliche Niederschlagsbildung. Nach 4Ostdg. 
Riihren wird mit Eis und konz. Salzsaure zersetzt und ausgeathert. Nach dem Waschen der 
Atherlosung mit 5proz. NaHCO3-Losung und Trocknen iiber Natriumsulfat verbleiben 
beim Abdampfen 2.3 g eines festen Ruckstandes. Aus diesem lassen sich durch Umkristal- 
lisation aus Benzin (90- 110)0.4g~16%)vomSchmp.und Misch-Schmp. 112 - 114'isolieren. 
Durch Verarbeitung der Mutterlauge kann man I .9 g (63 7;) trans-2 zuruckgewinnen. 

c) Aus der Carbonsuure 3 b  (Schmp. 160'); 3.0 g Saure 3 b  vom Schmp. 160 werden unter 
FeuchtigkeitsausschluB langsam auf 180" erwarmt und 1 Stde. bei dieser Temperatur belassen. 
Durch Sublimation des erstarrten Rohproduktes erhalt man 2.45 g (93 %) 6 vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 112'. 

Grignard-Renktion von Perclilor-pentadien-( 1.3/-saiire-15~-chIorid (1) niir Phenylmugnesium- 
hromid 

a)  100 g Saurechlorid 1 in 400 ccm absol. Ather werden bei -50" unter Ruhren und Feuch- 
tigkeitsausschlufi innerhalb von I Stde. tropfenweise mit der aus 11.7 g Magnesium-Spanen 
und 55  g Brombenzol in 100 ccm absol. Ather bereiteten Grignard-Losungversetzt. Nach 12stdg. 
Ruhren bei Raumtemperatur und 3stdg. Ruhren bei 3 0  wird auf eine Mischung aus Eis und 
verd. Schwefelsiure gegossen. Die Atherphase wird mit 5 proz. NaHCO3-Losung ausge- 
waschen und iiber NazS04 getrocknet. Durch Destillation gewinnt man 2 Fraktionen: 22 g 
vom Sdp.o.05 70-86 und 57 g vom Sdp.o.05-0.2 87- 170'. Die erste Fraktion siedet bei 
nochmaliger Destillation bei 77"/0.05 Torr und besteht aus unverandertem I .  Die zweite 
Fraktion erstarrt groBenteils zu einem Kristallbrei, der in dem gleichen Vol. Benzin (90 bis 
110") gelost wird. Bei 0 kristallisieren aus der Benzinlosung 1 I - 12 g 3.4.5-Trichlor-6-phenyl- 
pyron-l2) (6)  in  Form fdrbloser langer Nadeln aus. Schmp. 1 1 O G  I I2 . Nach der Abtrennung 
von 6 wird das Benzin i. Vak. abgezogen, wobei etwa 45 g eines Gemisches der Suurechloride 
3 a  und des trans-Ketons 2 als gelbes 0 1  zuriickbleiben, das nach mehrmaliger Destillation 
konstant bei lOO/O.OOl Torr siedet. n'," 1.601 I .  

C'~lHsC150 (330.4) Ber. C 39.98 H 1.53 CI 53.66 Gef. C 40.03 H 1.63 CI 53.1 I 

b) Reindarstellung von 1runs-Pentnchlor-5-phen~~l-pentadien-( 1.3)-on-15) (trans-2) ; 40 g des 
zuvor beschriebenen lsomerengemisches 3altrun.7-2 werden mit 150 ccm 2n NaOH unter 
kraftigem Ruhren kurze Zeit auf 70' erwarmt. Man verdiinnt mit dem gleichen Vol. Wasser 
und athert aus. Aus der getrockneten Atherlosung gewinnt man durch Abdampfen i. Vak. 
ein gelbes 0 1 ,  das beim Anreiben kristallisiert. Ausb. 10.2 g farblose Kristallc vom Schmp. 
63 64' nach mehrmaliger Umkristallisation a m  96proz. Athanol. 

CllHsC150 (330.4) Ber. C 39.98 H 1.53 CI 53.66 Gef. C 40.19 H 1.57 CI 53.60 

Durch Ansauern der waiRrigen alkalischen Losung rnit konz. Salzslure und Ausathern sind 
26.5 g Gemisch der rohen, stereoisomeren Tetrachlor-I-phenyl-pentadien-11.3) -sauren-l5) (3 h) 
isolierbar. 

c) Nach Ausfiihrung der Grignard-Reaktion mit 50 g Suurechlorid 1 mit einer aus 41 g 
Brombenzol und 9.7 g Mugnesium-Spanen bereiteten Grignard-Losung i n  insgesamt etwa 
300 ccm Ather unter den zuvor angegebenen Bedingungen wird unter standiger Eiskiihlung 
aufgearbeitet und der Ather i.Vdk. bei einer Badtemperatur von max. 10" abgezogen. Man 
erhalt 5 1 g rohes, oliges Gemisch von cis- und trans-Pentachior-5-phen.vl-pentadien-li.3)- 
on-/5/ (21, dessen IR-Spektrum (in kap. Schicht) nur eine C=O-Bande bei 5 . 9 6 ~  (1678/cm) 
zeigt. Durch 12stdg. Erhitzen von 10 g dieses Gemisches in 75 ccm trockenem CC14 unter 
RuckfluB erhalt man nach dem Abziehen des Losungsmittels i.Vak. durch Destillation 7.5 g 
dcs unter a) beschriebenen Gemisches der stereoisomeren Suurechloride 3 a mit trans-2 vom 
Sdp.o.1- 0.2 100 ~ 126,  dessen IR-Spektrum (in kap. Schicht) 2 C-0-Banden bei 5.96 i/- 
(1678/cm) und 5.68 p (1761/cm) zeigt. 
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trans-Pentachlor-5-phe~iyl-pentudien-(/.3/-ol-~5) (trans-5): 20.0 g trans-2 in 200 ccm absol. 
Ather werden unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB bei - 10' tropfenweise rnit der 
Suspension von 1.2 g LiAIH4 in 50 ccm absol. Ather versetzt. Nach 4stdg. Riihren bei Raum- 
temperatur werden 10 ccm Athanol und 100 ccm verd. Schwefelsaure vorsichtig zugesetzt. 
Nach iiblicher Aufarbeitung lassen sich aus der Atherlosung 18 g eines gelben Oles isolieren, 
aus dem sich nach Aufnahme in wenig Benzin (50~-  70") und Abkuhlung auf -~ 10' 9.2 g 
(45.5 %) farblose Kristalle vom Schmp. 64-64.5" (aus Benzin 50- 7 0 )  abscheiden. 

CIlH7C150 (332.5) Ber. C 39.74 H 2.13 CI 53.32 Gef. C 39.96 H 2.05 CI 53.39 

Phenylurethan von trans-5: Nach 15stdg. Erhitzen von 1.0 g trcms-5 rnit 0.4 g Phcnyliso- 
cvunaf in I5 ccm Benzol unter RiickfluR und dem Abziehen des Losungsmittels i.Vak. bleiben 
1.3 g (96%) gelbes 0 1  zuriick, das beim Anreiben rnit wenig Petrolather erstarrt. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 123- 123.5' nach der Destillation unter 0.2 Torr bei 190' (Badtemp.) 
und mehrmaliger Umkristallisation aus Benzin (90- 1 1 0 ) .  

Cl8H12C15NO2 (451.6) Ber. C 47.87 H 2.68 CI 39.26 N 3.10 
Gef. C 48.17 H 2.75 C1 38.80 N 3.30 

I-Phen.vl-pentanol-lI) (8) aus dern trans-Carhinol5: In I30 ccm einer aus 20 g NcIOH, 90 ccm 
Athanol und 90 ccm Wasser bereiteten Losung tragt man 4.0 g trans-5 ein, erhitzt zum Sieden 
und versetzt innerhalb von I5 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 I Stde. wird die braune Losung heiB abgesaugt, der Riickstand auf dem 
Filter mehrmals rnit Wasser und Athanol gewaschen und das Filtrat ausgeathert. Man 
schiittelt die Atherlosung rnehrfach rnit NaCI-Losung aus, trocknet den Ather iiber N a ~ S 0 4  
und gewinnt durch Destillation 1.7 g (86%) 8 vom Sdp.15 126- 127'. n$ 1.5108. Lit.7): Sdp.12 

2.4.4-Trichlor-l-phenyl-cyclopenten-( li-dion-(3.5/ (7) : I .5 g truns-2 werden rnit 20 ccm 
konz. Schwvfelsuure 30 Min. bei 100' geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird mit wenig Eis 
zersetzt und ausgeathert. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers erhalt man I .  I2 g 
(89%) goldgelbe Kristalle, die nach Umkristallisation aus Benzin (90& 110') den Schmp. 
und Misch-Schmp.9) 11 I - 1 1 2  zeigen. 

Alkaliabbau des cis-Ketons 2 :  3.3 g (0.01 Mol) cis-2 werden mit 1.7 g (0.03 Mol) fein P L I I V .  
KOH in 75 ccm Dioxan 14 Stdn. bei 5 5 ~  60'' intensiv geriihrt. AnschlieBend engt man auf 
ca. 25 ccm ein und gieBt die Losung in 100 ccm Wasser. Das abgeschiedene 81 wird in Ather 
aufgenommen, die Atherlosung wird rnit NaHCOj-Losung gewaschen und getrocknet. Durch 
Destillation erhalt man 0.85 g eines Gemischesvon cis-lH-Penrach/or-hutndien-( 1.3) (cis-10) und 
Perchlorbutenin (9) vom Sdp.12 74- 8 2 .  IR-Spektrum (in kap. Schicht) CH 3.30 p (3030/cm), 
C - C  4.52 p (2212/cm). Aus der waRr. Phase gewinnt man durch Ansauern mit konz. Salz- 
saure, Ausathern und Sublimation unter 0.05 Torr (Badtemp. 100') 0.8 g (66 %) Benzoesuure 
vom Schmp. 119- 121" (aus Benzin 9 0 - ~  110). 

Alkaliuhhau des trans-Ketons 2 :  9.9 g (0.03 Mol) rrtrns-2 werden mit 5.1 g (0.09 Mol) fein 
pulv. KOH in 200 ccm Dioxan 14 Stdn. unter kraftigem Riihren unter RiickfluB gekocht. 
Durch Eintragen in Wasser und Ausathern gewinnt man durch Destillation 4.3 g (63 7;) 
trans-IH-Pentachlor-hutadien-!1.3/ (trans-10) vom Sdp.12 73'. Aus der waBr. Losung lassen 
sich, wie zuvor beschrieben, 2.7 g (73 %) Benzoesuure vom Schmp. I19--121., isolieren. 

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

15) A .  Roedig und R .  Kloss, Liebigs Ann. Chem. 612, 1 (1958). 

120--125", &" 1.5112. 
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