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In die perhalogenierte Polyenkette von Pcrchlorpentadicn-(2c 4)-al (1) wird eine zusatzliche 
halogensubstituierte cis-Doppelbindung auf dem folgeiiden Wege eingefuhrt M’zftig-Ole- 
finierung vori 1 mit Triphenylphosphiii-methoxycarbonyImcthylen, Hromierung des C7- 
Esters 2 > 3, Dehydrobromierung uiid Vcrscifung von 3 7ur Dieninsaure 4, die Halogene 
hevorrugt zu den cis-Sauren 5 addiert; die Keduktioii der 47iridide die\er Sauren liefert die 
Heptatrienale 6. Die thermische Zersetzung der Sauren 5 fuhrt zu den vinylsubstituierteii 
a-Pyronen 8, nahrcnd w h  die Aldehyde 6 untcr Protoncnkatd~yse in die vinylsubstiturerten 
y-Pyrone 14 umwandeln Der Abbau koii 5 ist mit eiiier tcilwcisen Aromatisierang zu 9 
verbunden. Die Aldehyde 6 sitid als hohere Homologe \on 1 niclit zu einer analogen thermi- 
schen [Jmldgerung befahigt 

Rearrangements of Vinylogous Acyl Chlorides, IX ’) 

Synthesis and Cyclisations of Polybalogenated ch.cis-Hepta-2,4,6-trienoic Acids and 
Heptatrienals 

An additional halogen substituted [,+double bond 15 introduced into the perhalogenated 
CoilJUgdted system of perchloropenta-2c 4-dieiial (1) by the following synthetic step5 
Wzttrg rcaction of 1 with triphenylphosphine methoxycdrbonylmethylenc, bromination of the 
C,-ester 2 -+ 3, dehydrobromination and iaponification ot 3 to the dcetylenic acid 4, which 
ddds halogens prefcrcntidlly in the rrv-position, forming 5, reduction of the aziridine derr- 
batives of these acids gives the heptatrienak 6 The formdtion of vinql substituted a-pyroncs 8 
Crom the acids 5 by thermal degradation and thc proton-catalysed formation of vinyl sub- 
stituted y-pyrones 14 from thc aldchydcs 6 drc described The degradation of 5 is accom- 
panied by aromatisation to 9 111 coiitrdyt to 1 the aldehydes 6 arc not able to undergo intra- 
molecular thermal rcarrdngement 

Nach Aufklarung des Mechanismus der als 1.5-Pentadien-Sauerstoffvei schiehung 
erkannten thermischen Umlagerung von Perchlorpentadien-(2~.4)-al (1)2)  hahen 
wir die Synthese des Perchlorheptatrien-(2e.4c.6)-ab (6a) in Angriff genominen, 
urn zu priifen, ob dieses zu einer analogeii 1.7-Heptatrien-SauerstoKverschiebung 
befahigt 1st. Obwohl statt der sechsgliedrigen cyclischen Zwischenstufe in diesem 

1 )  Vl11. Mitteil.. A .  RoediX und W. Ruclz. Liebigs Ann. Cheni. 730, 57 (1969). 
2) A. Roedig, G .  Markl, F. Franh, R. Kolrlhnwpt uiid M. Scliloyrer, Chem. Ber. 100, 2730 

( 1  967), dort weitere Literaturangahen. 
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Fall eine achtgliedrige bzw. ein entsprechender U bergaiigszustand durchlaufen 
werden miiBte. erschien uns eine 1.7-Umlagerung nicht grundsatzlich ausgeschlossen, 
da die der 1.5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung formal verwandte 1.5-Pentadien- 
Wasserstoffverschiebiing3) auf geeignete cis-Heptatriene iibertragbar ist. Wenn 
sowohl eine 1.5- als auch eine 1.7-Wasserstoffwanderung moglich ist, sol1 die letztere 
sogar energetisch begunstigt sein4). Das Kalottenmodell von 6a la& erkennen, 
daB die sterischen Voraussetzungen zur Ausbildung eines cyclischen ubergangs- 
zustandes vom Carbonylsauerstoffatom her zum C-7 ( 1.7-Verschiebung) und zum 
C-5 (1.5-Verschiebung) gleich gut sind. Dennoch ist die Umlagerung weder in der 
einen noch in der anderen Richtung realisierbar. 

Zur Darstellung voii 6a wurde der folgende von 1 ausgehende Syntheseweg beschrit- 
ten, der eine Verlangerung der Polyenkette uin 2 C-Atomc mit cis-Anordnung der 
Halogenatome gestattet. 

c1 c1 (C,H,),P=CHC02CH,p IT 'OZCH3 

C l > = k " " 0  C l V H  Br,_ 
c1 c1 c1 c1 

1 2 

3 4 

- c1 c1x x c1 c1x x 
Y c H a  a b 
c1 c1 

X 

C 1  

Br 

- 

5 6 

Der Methylester 2 1st im Gegensatz zu der analogen Umsetzung des Trichlor- 
acroleins niit Triphenylphosphin-methoxycarbonylmethylen in absol. Benzol - 
bereits bei Raumkmperatur erhaltlich, was in Anbetracht der Thernlolabilitat von 1 
fur das Gelingen der ganzen Synthese von entscheidender Bedeutung ist. Auch die 
Bromierung bereitete keinerlei Schwierigkeiten, wohl aber die zweifache Dehydro- 
bromierung und Verseifung des Esters 3 zu der sehr zersetzlichen Dieninsaure 4. 
Mit Kalilauge in tcrt.-Butylalkohol bei 0 -10" erhielten wir 4 in Form eines gelben 
Oles, das weder destillierbar noch kristallisierbar war5). Das IR-Spektrum (in kapil- 
Iarer Schicht) zeigt eine intensive C -C-Valenzschwingungsbande hei 2217/cm. 

Urn 4 zu erhalten, wurde weiterhin der Ester 2 zur zugeh6rigen Saurc 11 verseift und dieye 
zu der dem Methylester 3 entsprechenden Saure bromiert. Die Dehydrobrornieru~~g mit 

3 )  W. R.  Rorh und J .  Kunig, Liebigs Ann. Chem. 699, 24 (1966), dort weitere Literatur- 

4 )  J .  L. M .  4 .  Scliluimann, J .  Pot und R Havinga, Rccueil Trav. chim. Pays-Bas 83, 1173 

5 )  Vermutlich sind darin geringe Mengcn der dcm Ester 7 entsprechenden Saure enthalten, 

angaben. 

(1964): A .  P. ter Borg und H. Kloosteriiel, cbenda 82, 741 (1963); 88, 266 (1969). 

welche die Kristallisation verhindern. 
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Natronlauge in tert.-Butylalkohol lieferte jcdoch nur geringe Mengen von unreinem 4. 
SchIieRlich wurde versucht, 4 aus dem Ester 7 darzustellen. Dieser ist aus 1 und Triphenyl- 
phosphin- [brom-methoxycarbonyI-mcthylen]6) gut zuganglich: 

C l  C 1 H  C02CH3 
1 + (C6H,)3P=CBr-C02CH3 -----f clyBr + (C6Hd3PO 

c1 c1 

7 
Die Dehydrobromierung und Verseifung von 7 erbrachte abcr kcin besseres Ergebnis als 
die yon 3 7). 

Der nachste Schritt der Synthese erfordert eine ciu-Addition des Halogens an die 
Dreifachbindung von 4. Nach unseren Erfahrungen bei der Halogenierung der 
4.5.5-Trichlor-penten-(4)-in-(2)-saure 81 war auch bei 4 mit einer bevorzugten cis- 
Addition zu rechnen. Obwohl 4 nicht ganz rein war, konnten wir daraus durch 
Chlorierung die gewiinschte Triensaure 5a in 30proz. Ausbeute gewinnen. Wesentlich 
besser gelingt die Broniierung zu Jb. Die IR-Spektren von 5a und 5b (CO-Bande in 
KBr bei 1681 /cm) sind denen der bekannten perhalogenierten Pentadiensauren sehr 
ahnlich. 

Dalj beide Sauren die cis.c;s-Konfiguration besitzen, geht einwandfrei aus ihrer 
thermischen Zersetzung hervor, wobei jeweils 1 Mol Chlorwasserstoff abgespalten 
und analog dem Verhalten der perhalogenierten cis-Pentadiensauren 8.9’ ein cr-Pyron- 

A 
C1 
I 

-co> 
-11.1 I 

x c1 
I I 

9 

6) G .  Murkl, Chem. Ber. 95, 3003 (1962). 
7 )  Der hohere Anteil an cis&-Ester, dcr bei der Olefinierung mit dnem a-halogensubsti- 

tuierten mesomerieslabilisierten Ylid zu erwarten ist, vgl. A.  J. Spezinle und K .  W. R a m ,  
J. Amer. chem. SOC. 85, 2793 (1963), diirfte die Dehydrobromierung wenig beeinflussen. 

81 A .  Roedig, 6. Markl, W. Ruch, H. G.  Kleppe, R. Kohthaupt und H. Schaller, Liebigs 
Ann. Chem. 692, 83 (1966). 

9) A.  Roedig und G .  Markl, Liebigs Ann. Chem. 636, 1 (1960); A.  Rocdig, H .  G. Kleppe und 
G. Miirkl, Chem. Ber. 95, 1245 f1962). 
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Derivat 8a bzw. 8 b  gebildet wird. Allerdings sind etwas hohere Teniperaturen erforder- 
lich (230”). Der RingschluB erfolgt also am 8-C-Atom (C-5) von 5 und nicht am 
Kettenende, obwohl die C1-Atome dort ebenfalls aktiviert und die sterischen Bedin- 
gungen gleich gunstig sind. Als Nebenreaktion wird eine Aromatisierung zu 9 beob- 
achtet, die als eine Valenzisomerisierung mit nachfolgender 1.7-Fragmentierung 
gedeutet werden kann. 

9a wurde in Substanz isoliert. 9 b  war neben 8 b  nur 1R-spektroskopisch nach- 
weisbar. Das Rohprodukt der Cyclisierung von 5b weist die typische Bande perha- 
logenierter Benzolderivate bei 132Sicm auf, die in 9a bei 1340,’ctn liegt. Die Kon- 
stitution von 8a und 8b  ergibt sich aus IR- und UV-spektroskopischen Vergleichen 
mit anderen halogensubstituierten x-Pyronen. 

Dic C-0-Valenzschwingungsbaaden von 8a und 8 b (,in KRr) liegen bei 1739 bzw. 1748/cm. 
Die UV-Absorptionsspektren (Abbild. 1) zeigen jewcils zwei Maxima ( 8 a :  217 und 314 my, 
8 b :  219 und 318 rnp.)10’. 

Bei den Triensiiuren wirkt sich die Halogensubstitution an der a.~-Doppelbindung sehr 
auFillig in den UV-Spektran aus. Die Spektren von 5a uiid 5 b  stimmen nahezu iiberein. 
Die uncharakteristische Endabsorption ohne jegliche Schwingungsfeinstruklur mit A,, ,  222 
bzw. 226 mp. ist typiscli fiir ein durch die Polyhalogensubstitution sterisch in der Konjugation 
behindertes Polyensystem11). Denigegenuber jst der Kurvenverlauf bei der Saure 11: bei der 
dieser EEekt an der a.P-Doppelbindung fortfallt, mit hnlax 209 mp, 225 mp untl  273 mp  
wesentlich differcnzierter uiid die Gesamtabsorption Iangerwellig. 

Abbild. 1. UV-Spektren von halogenierten Heptatriensiiurcn und a-Pyronen in 4.5.10--5 nz 
Heptanlosuiig : 

5 a  ............ ;5b ; 8 a P - ; 8 b  - - - - ; I 1  

10) Zum Vergleich: 5.6-Dichlor-3.4-dibrom-pyron-(2) IR: 17391cm. UV: 213 und 317 m!~3).  
11) A .  Roedig, G. Voss und E. Kucliit~Xe, Liebigs Ann. Chem. 580, 24 (1953); A .  Roedig und 

G. Kieperf, Chem. Rer. 88, 733 (1955). 
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a 
b 

d 
c 

Zu unserer Uberraschung lieBen sich die Amide und Anilide der Triensauren 5a 
und 5b iiicht in entsprechende ot-Pyridone iiberfiihren. Nach Erhitzen auf 220 
waren neben Zersetzungsprodukten nur unverandertes 10a, lob, 1Oc und 10d nach- 
weis bar. 

H C1 
H Br 
C& c1 
C6H5 U r  

.- 
A 

Auch mit siedender methanolischer Natronlauge trat kein Ringschlun ein, wie er 
bei analog gebauten cis-Saureamiden beobachtet wird8.9.12). Vielmehr wurden die 
Sauren 5a und 5b zuriickerhalten. Be! der Saure 11 und den1 zugehorigen Amid 
verbietet sich die Cyclisierung zu einem ot-Pyron bzw. a-Pyridon durch die trans- 
Konfiguration der a.!%Doppelbindung von sel bst. 

11 ist thermisch sehr stabil. Erst bei -300" tritt Zersetzung ein. Aus dem groBten- 
teils verkohlten Ruckstand lieBen sich geringe Mengen von 1.2.3.4-Tetrachlor-benzol 
(13) isolieren. Erhitzt man 11 rnit Triithylamin im Bombenrohr auf 230-240, so wird 
neben 13 die 2.3.4.5-Tetrachlor-benzoesaure (12) gebildet. Bei thermischer Belastung 
der a.p-cis-Heptatrienssuren 5a und 5 b  ist also die Pyronbildung voc der Aromati- 
sicrung begiinstigt. Bei der ot.8-trans-Heptatriensaure 11 kann nur die letztere zur 
Absenkung des Energieniveaus genutzt werden. 

11 12 13 

Zur Darstellung der &.cis-Trienale 6 a  und 6b wurden die Aziridide der zugehorigen 
Carbonsauren mit Lithiumalanat in Gegenwart von Triiithylamrn bei -75" reduziert. 
Nach Reinigung iiber die Hydrogensulfitverbindungen erhielten wir die Aldehyde 
kristallisiert in hohcr Ausbeute. Sie roten fuchsinschweflige Saure und reduzieren 
Fehlingsche Losung in der Hitze langsam. Iin Gegensatz zu den flussigen, sehr 
thermolabilen uiid extrem feuchtigkeitsempfindlichen niederen Homologen I 13) und 
4.5.5-Trichlor-2.3-dibrom-pentadien-(2c.4)-al~~ sind sie monatelang haltbar wid 
unter 0.01 Torr sogar unzersetzt subliniierbar. 

Die IR-Spektren (in KBr) b i n d  deiien der perhalogenierten Pentadienale sehr ahnlich. 
Die C=O-ValenLschwingungsbande besitzt bei 6a, 6 b  und bei 1 die gleiche Frcqucnz 
(1704/cm). Die C-H-Bdnden unterscheiden sich kaum in ihrer Lage (6a: 2874/cm, 6b: 

12) A. Roedig, G .  Markl uiid V. Schaul, Chem. Ber. 95, 2844 (1962). 
1 3 )  A .  Roedig, R .  Kohlhaupt und G. Markl, Chem. Ber. 99, 698 (1966). 
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2865/cm und 1 : 2857/cm). Die UV-Absorptionsspektren (Abbild. 2) mit den kurzwelligen 
Maxima (6a: 222 mp, 6b: 217 mp) und den Andeutungcn weiterer Maxlma (6a: 254 mp, 
6b:  250 und 273 rnp) lassen wiederum auf  eine sterisch konjugationsgestorte Polyenkette 
schlielJen. 

U m  6a und 6b auf ihre Umlagerungsfahigkeit im Sinne der 1.5- oder 1.7-Sauerstoff- 
verschiebung zu prufen, wurden sie in siedendem absol. Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzin (90 1 loU) und Toluol Iangere Zeit erhitzt; sie veranderten sich jedoch nicht 
rnerklich. In Tetrachlorkohlenstoff blieb die C -0-Bande von 6a iiber einen Zeitraum 
von 100 Stunden vollkommen konstant. Offensichtlich sind die Aldehyde auch nicht 
zur Pyranbildung befahigt, denn mit SnC14 in absol. Schwefelkohlenstoff/Ather 
bei SO", also unter Bedingungen, unter denen 1 und verwandte Verbindungen in 
Pyryliurnsalze iibergehen 14), blieben sie ebenfalls unverandert. 

Typisch fur in &Stellung zweifach halogensubstituierte Pentadienale und -one ist die 
Moglichkeit des saurekatalysierten Ringschlusses zum K-Pyron 151. Bei S-mono- 
halogensubstituierten Verbindungen fiihrt dieser unter Allylumlagerung zwangslaufig 
zueinem-i-Pyron-Derivat 161. Unter der Wirkungvon HCI!Eisessig werden die Aldehyde 
6a und 6 b ebenfalls cyclisiert ; nur sind wesentlich Iangere Reaktionszeiten erforderlich. 
Formal werden 2 Halogenatome gegen ein Sauerstoffatom ausgetauscht. 

Indeni aus 6b, wie die Summenformel dcs Reaktionsproduktes C7HBrC1402 
anzeigt, ein Cldor- und ein Brom-Atom abgespalten wurden, ist ein anderer Ring- 
schluR als der zu einern y-Pyron-Derivat 14 ausgeschlossen, was die TR- und UV- 
Spektren von 14a und 14b bestatigen. 

~- 

a CCl=CCl, c1 
b CC1=CCIz Br  

14 

Der Ubergang von einem tc- zu einem y-Pyron ist regelmal3ig niit einer Verschiebung der 
C=O-Bande nach niedrigeren Frequenzen verbunden. Die IR-Spektren (in K Br) von 14a 
und 14b zeigen diese Banden bei 1656/cm resp. 166l/cm~7~. Die UV-Maxima (Abbild. 2) 

14) A. Roedig, M. ScAIosser und H .  A. Renk, Angew. Chem. 78, 448 (1966); Angew. Chem. 

1s) M. Julia und J. Bullor, Bull. Soc. chim. France 1960, 23; s. a. 1. C. 7,13). 
16) G. Murkl, A .  Roedig und I/. Schnnl, Chem. Ber. 95, 2852 (1962). 
17) Zuni Vergleich: CO-Banden von 2-Phenyl-pyron-(4) 1650/cm und 3.5-Dichlor-2.6- 

internat. Edit. 5, 418 (1966). 

diphenyl-pyron-(.l) 1653/cm. 
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A 2. UV-Spektren von halogenierten Heptatrienalen und y-Pyronen ii 
Heptanldsung 

6a p. 6 b :  ---; 14a: -.-. ; 14h: .. . , .. . . 
1 4.5.10- m 

von 14a (273 m[*) und 14b (271 nip) liegen etwas kiirzerwellig als das des 2-Phenyl-pyrons-(4) 
(277 mp)18) bei sonst gleichem Gesamthabittis. Die Perhalogensubstitution wirkt also scbein- 
bar eher hypsochrom als bathochrom. Dieser Effekt erklart sich dadurch, daR die Trichlor- 
vinylgruppe, deren Chromophorbeitrag etwa dem eines Phenylkernes entspricht 19), in 14 
durch das benachbarte Chloratom nicht unerheblich aus der Ebene des Pyronringes heraus- 
gedrangt wird. 

ober  den Ringschlul!, der Phenylhydrazone von 6a und 6b zu Pyrazolo[l.S-alpyri- 
dinium-Salzen wird in der folgenden Mitteilung berichtet 20). 

Der Deutscken ForschhungsSemeinschafi und dem Fonds der Cheinie danken wir fur Sach- 
mittel, den Furbcnfubriken Buyer AG fur zahlreiche Chemikalienspenden. 

Beschreibung der Versuche 
4.5.6.7.7-Pen~uclilor-heptutrien-(2t.4c.6)-suurr-methylester (2): 33.5 g (0.1 Mol) Triphenyl- 

pl~osphin-met/zo,uycurbon~~~~zeth~~en in 250 ccm absol. Benzol werden mit 25.5 g (0.1 Mot) 
trockenem Perchlorpeittudien-(2c.4/-al (1)13) 3 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt und an- 
schlieRend noch I Stde. auf 50" erwarmt. Nach dem Filtrieren wird das Benzol i.Vak. abge- 
damprt und der Riickstand in Benzin (50-70') aufgenommen. Man saugt vom unloslichen 
Triphenylphosphinoxid ab und wascht dieses mehrmals mit Benzin aus. Aus den vereinigten 
Benzinlosungen erhllt man durch Destillation 22.6 g (73  %) eines farblosea viskosen 01s vom 
Sdp.o.01 98 -loo", n'," 1.5804. 

C8HSCl5O2 (310.4) Ber. C 30.95 H 1.62 C1 57.11 Gef. C 30.94 H 1.67 C1 57.36 

4.5.6.7.7- Pentachlor-2.3-dibrom-~iep1~1dien- (4c.6) -saure-niethylester (3) : 3 1 .O g (0.1 Mol) 
Methylester 2 in 100 ccrn absol. CC14 werden portionsweise mit 16 g (0.1 Mol) Brom in 

18) P. Franzosini, G. Traverso und M. Senes, Ann. Chimica 45, 155 (1955). 
19) A. Roedig und E. Klnppert, Liebigs Ann. Chem. 605, 126 (1957); A .  Roedig und S. Schodel, 

Chern. Ber. 91, 320 (1958); s. a. I?. Fahr, H. Amun und A .  Roedig, Liebigs Ann. Chem. 
'675, 59 (1964). 

20) A .  Roedig, G .  Mark1 und H. Schaller, Chem. Ber. 103, 1022 (1970), nachstehend. 

Chemische Berichte Jahrg. 103 66 
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25 ccm absol. CC14 versctzt. Wenn die Losung nach etwa 3 Stdn. fast farblos ist, zieht man das 
Losungsmittel i. Vak. ab  und trocknet das zuruckbleibende gelbliche 01 i. Hochvak., worauf 
es bei 0" teilweise erstarrt. Rohausb. 46.5 g (98%). Durch Losen in Benzin (30 50") oder 
Methanol und anschlie8citde Kuhlung auf 0 erhiilt man farblose Kristalle vom Schnip. 73". 

C~H~BrzCI3O2  (470.2) Ber. C 20.43 H 1.07 Br 33.99 CI 31.70 
Gef. C20.62 H 1.19 Br 33.73 CI 37.59 

4.5.6.7.7-Pentachlor-heptadien-i4c.6)-in-(2)-~au~~ (4): 23.5 g (50 mMol) Methylester 3 i n  
100 ccm tert.-Butylalkohol werden bei 0 portionsweisc mit 15 g KOH in 20 ccm Wasser 
verruhrt. Nach weiterem 3stdg. Riihren bei 0" zieht man den tert.-Butylalkohol i. Vak. weit- 
gehend ab, gibt 25 ccm Wasser zu und athert zur Entfernung von Neutralbestandteilen aus. 
Die wBRr. Phase wird init 2 n  HzS04 angesauert und wiederum ausgeathert. Nach dem 
Auswaschen mit Wasser und Trocknen erhalt man durch Verdampfen der Atherlosung 
14.9 g rohe Saure 4 als hellbraunes 01. 

4.5.6.7.7-Pentcichlor-hepplntrien-[2f.4c.6~-saure (11) : 5.0g Meth-vlester 2 in 2Occm Methanol 
werden bis zur beginnenden Triibung mit halbkonz. waRr. Notronlauge versetzt. Nach 
2 Tagen bei Raumtemperatur zieht man das Methanol i. Vak. ab und siiuert unter Eiskiihlung 
mit 2 n  HCI an. Das ausfallende 0 1  wird durch Anreibea bei 0 zur Kristallisation gebracht. 
Rohausb. 4.2 g (8870. Schmp. der farblosen Nadeln 164--165" nach Sublimation unter 
0.01 Torr bei 140" (Badtemp.) und Umkristallisation aus Benzin (90 -110).  

C ~ H ~ C I S O ~  (296.3) Ber. C 28.36 H 1.02 Gef. C 28.62 H 1.08 

Amid der Saztre 11 : 1.5 g Saure 11 werden 4 Stdn. mit 5 ccm Thionylchlorid zum Sieden 
erbitzt. Nach Entfernung ~ K S  uberschiiss. Thionplchlorids i. Vak. tropft man die Fliissigkeit 
unter Ruhren bei 0 langsam in 50 ccin konz. NH3 ein. Das teste braunliche Rohprodukt wird 
mehrmals unter Zusatz von A-Kohle aus wa8r. Methanol umkristallisiert. Schmp. der 
farblosen Kristallc 209-~210". 

C7H4ClsN0 (295.4) Ber. C 28.46 H 1.36 CI 60.01 N 4.74 
Gef. C 28.71 H 1.30 CI 60.20 N 4.81 

4.5.6.7.7- Pentachlor-2.3-dibrom-heptadirn-(4c.6) -saure (entspr. 3 ) :  2.0 g (6.7 mMol) 
Siiurr 11 in 20 ccm absol. CCl4 werden 2 Stdn. mit I .  I 7  g (6.7 mMol + 10%) Brom in 10 ccm 
absol. CC14 stehengelassen. Rohausb. 3.0 g (97 %). Schmp. der farblosen glanzenden Blatt- 
chen 197 -198" [aus Chloroforrn/Benzin (30- SO) ] .  

C7H3Br2Clj02 (456.2) Ber. C 18.43 H 0.66 Br + CI 73.90 
Gef. C 18.86 H 0.77 Br + CI 73.57 

4.5.6.7.7-Pentachlor-2-broin-heptatrien-(2t.4c.6)-s~i~re-mcfh~lester (7): Zu 12.4 g (30 mMol) 
T r i p h e n ~ ~ l p h o . s p h i n - ~ b r o ~ ~ ~ - i i i ~ t h o x L . c c r r n  16)  in 100 ccm absol. Benzol werden 
7.5 g (30 mMol) 113)  in 30 ccm absol. BenLol bei 0" unter Riihren zugegebcn. Man ruhrt 
6 Stdn. bei Raunitemperatur und 1 Stde. bei 50". Die Losung wird dnrch Filtration geklart, 
das Losungsmittel i.Vak. abgezogen und der Ruckstand in Benzin (50--70) aufgenomnien, 
wobei man von unloslichem Triphenylphosphinoxid abfiltriert und mehrmals mit Benzin 
nachwischt. Aus den vereinigten Benzinlosungen erhalt man durch Destillation 10.3 g (88 %) 
eines gelben, zahfliissigen 0les vom Sdp.o.,,i 98", n'," 1.5889. 

CxH4BrC1502 (389.3) Ber. C 24.68 H 1.03 Br 20.53 C1 45.53 
Gef. C 24.80 H 1.57 Br 20.37 Cl 45.28 

Perchlorheptutrien-~2c.4~.6~-.riiurr (5a): 23.7 g gut getracknete rohc Saure 4 in 125 ccm 
absol. CC14 werdcn in ca. 20 cm Abstand mil einer 500-Watt-Lampe belichtet. Man leitet 
5 Stdn. einen trockenen Chlorsrrom von 60 Blasen pro Minute hindurch, reduziert dann die 
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Blasenzahl auf die Halfte und chloricrt weitere 20 Stdn., bis die braunliche Farbe der Reak- 
tionslosung verschwunden ist. Nach Entfernung des iiberschiiss. Chlors mittels N2 und 
Verdampfen des Losungsmittels wird das verbleibende gelbgrune 0 1  durch Zugabe von 30 ccm 
Benzin (50-70") bei 0 zur Kristallisation gebracht. Rohausb. 8.9 g (30%). Schmp. der 
farblosen Kristalle 190.- 190.5', aus Ather unter Zusatz von Benzin (90- 110"). 

C7HC1702 (365.2) Ber. C 23.01 H 0.28 CI 67.95 Gef. C 22.93 H 0.50 C1 66.72 

Chlorid der Saure 5 a :  7.3 g Saure 5 a  werden mit 30 ccm Thionylchlorid 10 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Die Destillation ergibt 6.1 g (79%) einer hellgelben Flussigkeit vom Sdp.o.04 
91 -93", nia 1.5797. 

Perchlorheytotrien-(2c.4~.6)-saure-urnid (101) : 0.77 g Chlorid der Sri'ure 5 a  in 50 ccm 
Ather werden 15 Min. mit 30 ccm konz. wiil3r. NH3 geschuttelt. Nach dem Auswaschen mit 
2n HCI und Wasser wird etwas CC14 zugegeben und die Losung uber Na2S04 getrocknet. 
Beim Eindampfen erhalt man 0.68 g (93 %) farblose Kristalle. Nach Sublimation unter 
0.02 Torr bei 150" (Badtemperatur) und Umkristallisation aus Benzin (90- 1 lo'.') schmelzen 
die farblosen, glanzenden Blattchen bzi 158- 159'. 

C7H2C17N0 (364.3) Ber. C 23.08 H 0.28 CI 68.31 N 3.85 
Gef. C 23.12 H 0.81 CI 67.35 N 3.90 

Perehlorheptutrien-(2c.4~.6)-saure-unilid (1Oc): 0.77 g Chlorid der Sri'ure 5a  in 20 ccm 
absol. CC14 werden mit 2 g frisch dest. Anilin i n  10 ccin absol. CC14 20 Min. lang geriihrt. 
Man filtriert ab, wascht mit 2n  HCI und Wasser und trocknet die Losung. Durch Eindampfen 
werden 0.84 g (95 %) farblose Kristalle isoliert. Sublimation unter 0.02 Torr bei 130" (Bad- 
temperatur) und Umkristallisation aus Benzin (90- 110)  liefert farblose, watteartige Nadeln 
vom Schmp. 136-137". 

C13H&I7NO (440.4) Ber. C1 56.36 N 3.18 Cef. C1 55.35 N 3.18 

4.5.6.7.7-Peniuck~o~-2.3-dibror~~-he~tntrien-12c.4~.6/-saure (5 b): In 13.1 g rohe Skure 4 
in 50 ccm absol. CC4  werdca unter Kiihreii und Belichtung rnit einer 100-Watt-Lanipe bci 
Raumtemperdtur 7.2 g Brom in 10 ccm absol. CC14 allmahlich eingetropft. Nach 2 Stdn. 
erwiirmt man 30 Min. auf 50", wobei die Bromfarbe fast vollstandig verschwindet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird das zuriickbleibende braune 01 mit 50 ccni 
Benzin (50 ~ - 7 0 )  versetzt, worauf sich nach Anrciben bei 0" 10.9 g (53 %) kristallines Produkt 
isolieren lassen. Sublimation unter 0.01 Torr bei I 50" (Badtemperatur) und mehrmdlige 
Umkristallisation aus Chloroform/Benzin (30-50") ergibt hellgriine, glanzende Bliittchen 
vom Schmp. 204'. 

C7HBrzC1502 (454.2) Ber. C 18.51 H 0.22 Br 35.19 CI 39.03 
Gef. C 18.63 H0.08 Br 35.18 CI 39.18 

Chlorid der Saure 5 b :  11.4 g Suurr 5b werden mit 50 ccni Thionylchlorid 5 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Durch Destillation erhalt man 10.9 g (92%) einer gelben, leicht beweglichen 
Fliissigkeit vom Sdp.0.07 114-116", n$" 1.6101. 

4.5.6.7.7-Pent~chlor-2.3-dibrom-heptcrtrie~~-i2c.4c.6)-saure-umid (lob): 0.73 g Chlorid 
der Saure 5 b  in 75 ccm Ather werden rnit 3 ccm konz. wil3r. NH3 15 Min. geschiittelt. Nach 
dem Waschen mit 2 n  HCI und dest. Wasser wird etwas CC14 zugegeben und getrocknet. 
Beim Eindampfen erhalt man 0.65 g (96 %) kristallines Produkt. Nach Sublimation unter 
0.02 Torr bei 1 5 0  (Badtemperatur) und Umkristallisation aus Benzol/Benzin (30 ~ 5 0 )  
liegt der Schmp. der farblosen B1ii:tchen bei 156- 157". 

C ~ H ~ B ~ ~ C I S N O  (453.2) Ber. Hr 35.28 C1 39.12 N 3.09 Gef. Br 34.72 CI 38.69 N 3.06 
66* 
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4.5.6.7.7-P~~r1tircltlor-2.3-dibror~1-lic~~iratrien-iZc.4c.6)-s~iure-anilid (10d): 0.73 g Chlorid 
di,r . 4 ' u / r n d  5 h in 10 ccni abaol. CC14 wcrdcn init 2 g frisch dest. Anilin i n  10 ccm CC14 10 Min. 
geschiittelt. Yacb dern Abtiltrieren wird mit 2 n  HCI und Wasscr gewaschen und die Losung 
getrocknet. 8ciin Pindampfen bleibcn 0.75 g (95 %) kristallines Produkt zuriick. Sublimation 
un:er 0.03 Torr hei I50 ' (Uadternperatur) und Umkristallisation aus Benzin (90 ~~ 110") liefert 
watteartig vcr t i lne,  seidig giiinzende Nadeln vom Schmp. 156.- 157'. 

C,'13fl,,RrA'15N0 (529.3) Rer. c'29.50 H 1.14 h' 2.65 Gef. C 29.78 H 1.1 1 N 2.64 

Pcrch/iir.-rj-i~in~~l-p~~ru/1-~2~ (8a) wid Perclzlurben:uI (9a): 1.0 g Siiure 5a wird 30 Min. auf 
1 3 0  rrhiiri, wobei sich HCI entwickelt. Die schwarze Reaktionsmasse wird in k h c r  auf- 
genomrneii und niit NaHCO3-Lfisung extrahiert, wodurch 0.3 g Saure 5a  zuruckgewonnen 
werdeii. Die getrockncte A~herlosung hintcrliil3t bcim Eindampfen 0.55 g kristalline Produkte, 
dic man i i i  ncnig Beniol lost und s8ulcnclironiatographisch an A1203 (Woclm) trennt. Man 
eluierl runrichyt m i t  Benzin (50 ~ 70') 0.2 g 9a voni Schmp. und Misch-Schmp. 216 220'' 
unJ darauf rnit Mcivcl 0.3 g (477;) 8a. Sublimation unter 0.05 Torr bei 60" (Badtempcratur) 
u i id  lirnkristallisation aus Beruin (30-So") ergibt farblose Schuppen vom Schmp. 65". 

C' - ,c ' i60~  (3ZX.8) Bcr. C 25.57 H 0.00 CI 64.70 Gef. C 24.83 H 0.00 C1 63.90 

~.C'~1/c~i-.~.4-c/ihrun1-h-~rich/ur~in~~l-~yrow-/2/ (X h) : 2.0 g S a w e  5 b werden 30 Min. auf 2 3 0  
erhitzt. I k r  Riickstand wird i n  Athcr aufgenommen und mit gesatt. NaHCO3-LBsung 
iiLLsgeschilttclt. Aus dieser Losung lasscn sich 0.5 g Saure 5 b  zuruckgewinncn. Aus der 
xti?crl&sung isoliert man nach dcm Trocknen und Eindampfen 0.8 g farblose Kristalle 
(57 ':;,). Nach Sublimation untcr 0.01 Torr bei 100 (Badtemperatur) und Umkristallisation 
aus Kcnzin (50 70 1 Schmp. 112 113 ' .  

( ' 7 K r ~ C l ~ 0 2  (417.7) Ber. C 20.12 Br 38.27 C1 35.95 Gef. C 20.76 Br 38.06 CI 33.83 

Thimkc /w  ,Trr,wtz~~ttg dcr , S ~ / ~ Y P  I 1  : 0.9 g Siiiire 11 wefden rnit 1 Tropfen Triathykurnin 
1111 Bombenrohr 3 Stdn. auf 230---240' erhitzt. Man behandelt das teilwcise verkohlte Produkt 
n i i t  Ather, tiltriert ab,  extrahicrt die A the rhung  rnit NaHC03-Losung. Durch Ansiiuern der 
wiii3r. LBsung rnit 2 n  HCI erhiilt man 0.2 g (26 %) 2.3.4.5-TetrachZor-hen~~e.~uzire (12) vom 
Schmp. und Misch-Schmp. 194 195' (aus wiiRr. Aceton). 

Schmp. und Misch-Schmp. 45'. 
A tis der  2therisclien Llisung lasscii sich 20 nig /.2.3.4-Trtruch/ur-benzol (13) isolieren. 

P r ~ c . l i l o r h r ~ i f t r t r i r l l - , 2 ~ . 4 ~ . 6 j - ~ l  (6a): 7.7 g (20 mMol) Chlorid der Saure 5 a  in 50 ccm 
absol. Ather warden bei 25' iniierhalb von 30 Min. in eine Losung von 0.86 g (20 mMol) 
..j'tl~.vlc~trriiiin uiid 2.05 g (20 mMoJ) TriB/hyfirmit? in 50 ccni absol. Ather eingeruhrt. Man 
r i ihr t  noch 30 Min. .  kuh l t  auf 75' ab i t id  tropft inncrhalb von 30 Min. 0.6 g (I5 mMol) 
LiA1H.l in 120 ccni absol. Ather  LLI. Man riihrt noch 1 Stdc. bei dieser Teniperatur und fiigt 
a l sc ia~~~i  bci - 30- 100 ccm 2 n  HzS04 vorsichtig ZLI. Die Atherlosung wird niit Wasser gewa- 
when und mit I50 ccm Lechn. NaNSO3-Losung geschiittelt. Die Hydrogensulfitverbindung 
wird abgcsaugt, niit Ather gewaschen und in 50 ccm Wasscr aufgeschllmmt. Man unter- 
schichtct mit CC.14, gibl einige Eisstiickchen hinzu und versetzt rnit kalt gesiittigter Na2COj- 
L.osung bis zur alkalischen Reaktian. Die wailjr. Phase wjrd noch zweimal rnit CC14 extrahiert. 
Die vereiiiigten CCI+-LGsungen werden ubcr NazS04 getrocknet und i.Vak. eingedampft. 
Xohausb. 5 .5  g (79 ?,;,). Sublimation uiiter 0.02 Torr bei 75' (Badtemperatur) und Umkristalli- 
satinn aus Renr in  (SO 70')  ergibt Yarblose Kristalle vom Schmp. 81". 

C7HCI;O (339.3) Ber. C 24.07 H 0.29 C1 71.06 Gef. C 23.83 H 0.15 C1 69.84 

4.5.6.7.7-~mruthI1~r-2.3-dibru~1i-lrept~trian-(Zr.4c.6/-a/ (6b): 9.45 g (20 mMol) Chlorid 
25" in eine Losung k r  Siiirrr fib i n  40 ccin absol. k h c r  wcrden innerhulb von 30 Min. bei 
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von 0.86 g (20 mMol) A'thylenimin und 2.05 g (20 mMol) 7riiirhyfumin in 5 0  ccm absol, 
Ather eingetropft. Man riihrt noch 30 Min. bei - 25 weiter, kuhlt a d  75 ab 1J17d tropit  

innerhalb von 30 Min. 0.6 g (15 mMol) L-I'AfHJ i n  50 ccm absol. Ather zu. Airfarbeitiing 
iiber die H1droggensuffitperbindung wie bei 6a, Sublimation unter 0.01 Tori bci 60 - 6 5  
(Badtemperatur) und Umkristallisation aus Benzin (30 ~ SO-') liefert 3.25 g hcllgriine Nadcln 
vom Schmp. 74.5". 

C7HBr2C150 (438.2) Ber. C 19. I8 H 0.23 Br 36.47 C 1  40.46 
Gcf. C 19.09 F I  0.47 Br 37.58 C1 41.24 

Oxim yon 6a: 0.35 g 6a in 5 ccm Athanol wcrden mit einer Losung ion 80 mg Hidro.t-i/- 

crrnin-hydrochlorid nnd 100 mg Natriumacetat in 3 ccni Wasscr 170 Min. geruhrt. DRS iiurch 
Wasserzugabe bei 0" abgeschiedene 01 erstarrt nacli dein Trockncii kristallini.;ch. Ihohaush 
0.34 g (94%). Farblose Nadeln vom Schmp. I17 ~ 118' (aus wal3r. Athanol). 

C7H2C17NO (364.3) Ber. C 23.08 H 0.55 CI 68.13 N 3.XS 
Gef. C 22.96 H 0.74 C'I 68.06 N 3.87 

3.5-Dichlor-2-rrichlorvinyi-p)?ron-i4/ (14a): 0.35 g ( I  mMolJ  ha vierden i n  einer kliach Ling 

aus 20 ccm Eisessig, 10 Tropfcn Wasscr und 5 Tropfen k o n ~ .  Scksiiuvu 24 Stdn. dtif L20 
erhitzt. AnschlieBend wird der Eisessig i. Vak. abgedampfl, der Ruckst,ind in  ChloroToriii 
aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trockiien iiber ha:%), 
hintcrlaBt die Chloroformlosung beim Abdampfen 274 mg (93 krisrallines Produkt. 
Nach Sublimation untcr 0.02 Torr bei 120' (Badtemperatur) Lrnd UnikristaI!isatioii iius 
Benzin (90- I lo') farblose Kristalle, Schmp. I31 ~ 132". 

C7HC1502 (294.3) Ber. C 28.56 H 0.34 CI 60.23 Gef. C 28.55 H 0.10 ('I 60.71 

3-Chlor-5-brorn-2-triclrlor,.iPlyl-~~ron-i4~ (14b): 0.22 g (0.5 mMol)  6 b wcrdcn i n  cincr 

Mischung aus 20 ccm Eisessig, 10 Tropfen Wasser und  3 Tropfen honz. Su/i.siiiwe 2 4  Stdn. 
auf 120" erhitzt. Aufarbeitung und Reinigung wie bei 1421 lielert 0.14 g 1x21:) I'arhlosc, 
glanzende Schuppen vom Schmp. 131 ~ 132' (aus Benzin 90 1 10 ). 

C7HRrC1402 (338.8) Ber. C 24.81 H 0.30 B r  23.58 CI 41.87 
Gef. C 25.05 H 0.40 Br 23.43 C1 41.77 
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