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Beim Erhitzen der Alkylester 1a—f auf 180—190°C werden die 2-Pyrone 2a—c und die ent-
sprechenden Alkylchloride bzw. Alkene in guter Ausbeute gebildet. Der Methylester 1g und der
Phenylester 1h sind unter diesen Bedingungen stabil. In dhnlicher Weise werden die Amide 4
zu den 2-Pyridonen 5 und Alkylchloriden thermisch zersetzt. Im Falle von 6 ist die Pyrolyse mit
einer Aufspaltung des Pyrrolidinringes verbunden.

Rearrangements of Vinylogous Carbonyl Chlorides, XVII Y
Pyrolysis of Some cis-5-Chloro-2,4-pentadienoic Esters and Amides

On heating the alkyl esters la—f to 180—190°C the 2-pyrones 2a—c and the corresponding
alkyl chlorides or alkenes are obtained in good yields. The methyl ester 1g and the phenyl ester 1hare
stable under these conditions. Similarly the amides 4 are cracked into the 2-pyridones 5 and alkyl
chlorides. In the case of 6 the pyrolysis is connected with opening of the pyrrolidine ring.

Fiir die unter Chlorwasserstoffabspaltung verlaufende Thermolyse von cis-5-Chlor-
2,4-pentadiensduren zu 2-Pyronen, die erstmals an der cis-Perchlor-2,4-pentadiensiure
bekannt wurde ), gibt es inzwischen zahlreiche Beispiele in friiheren Arbeiten dieser Reihe.
Dasselbe gilt fiir den thermischen RingschluB zu 2-Pyridonen der N-mono- oder unsub-
stituierten Amide dieser Carbonsiuren 2.

Schon vor Jahren wurde bei der Hochvakuumdestillation von Estern der Perchlor-
pentadiensdure, so insbesondere des ziemlich hochsiedenden Pentylesters, Perchlor-
2-pyron (2a) als Nebenprodukt gefunden®. Diese Beobachtung veranlaBte uns zu einer
niheren Untersuchung der Esterpyrolyse an den Verbindungen 1a—h. Die Ester la—c
und 1e* waren bekannt.

1d, f, g und h wurden erstmals dargestellt. Bei 180 —190°C spalten sdmtliche Alkylester
mit Ausnahme von 1d und g in 5— 10 Stunden 1 mol Alkylchlorid ab. Die Pyrolyse von 1d
ist verstindlicherweise mit einer HCl-Eliminierung zu Isobuten verbunden. Die Aus-
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beuten an den zugehdrigen 2-Pyronen 2a?2), 2b* und 2¢® betragen 80 —90%,. Zur Iden-
tifizierung wurden die Alkylchloride aus 1a,b in ihre Grignard-Verbindungen iiberge-
fithrt und mit Quecksilber(II)-chlorid in Form der kristallinen Quecksilberalkylchloride
charakterisiert. Im Falle von 1¢ wurden 769, reines 2a und 90 reines n-Butylchlorid
isoliert. Die Mesitylverbindung 1g war nach 7 Stunden bei 180°C unveriindert. Bei h6herem
Erhitzen bis auf 260°C trat eine allmihliche vollstindige Verharzung ein. Der Phenyl-
ester 1h war erwartungsgemal bei 180 — 190°C vollig stabil und verharzte erst oberhalb
von 240°C. 2a war nicht nachweisbar.
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Fiir den Mechanismus der Esterpyrolyse 1 — 2 bieten sich verschiedene Alternativen an.
Wabhrscheinlich wird wie bei anderen cis-2,4-Pentadienonen zuniichst ein 2H-Pyran gebildet ®),
aus dem sich das Alkylchlorid synchron abspaltet. Bei 1g wire die Valenzisomerisierung zum
2H-Pyran verstindlicherweise sterisch sehr erschwert,

Die Pyrolyse der Ester 1 148t ein dhnliches thermisches Verhalten bei N, N-dialkyl-
substituierten Amiden der cis-5-Chlor-2,4-pentadiensduren erwarten. Um dies zu priifen,
wurden die Amide 4a, b aus dem Sdurechlorid 3 dargestellt und auf 180°C erhitzt, wobet
tatsdchlich unter Abspaitung von Alkylchlorid die Pyridone 5a, b entstanden.
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Die Bildung der Pyridone 5 aus den Dialkylamid'en 4 ist mit einem nucleophilen An-
griff des Amidstickstoffs am C-5 des Pentadienonsystems iiber das Zwitterion a durch
Entalkylierung des daraus hervorgehenden Pyridoniumsalzes b leicht zu erkldren.

Wenn das Stickstoffatom des Sdureamids in einen Ring eingebaut ist, kann sich aus
dem intermediir gebildeten Pyridoniumsalz naturgemiB kein Alkylchlorid abspalten.
In diesem Fall sollte es sich durch Aufspaltung des Ringes stabilisieren. Wie erwartet
wurde daher aus dem Pyrrolidid 6 bei 160°C das Pyridon 7 in fast 90proz. Ausbeute
erhalten.

Die Pyridonstruktur von 7 geht einwandfrei aus seinem UV-Spektrum (in 4.5- 10 * M Methanol-
l6sung) hervor. Dieses zeigt die typischen Maxima 224 mm (log € = 4.90) und 338 (3.86). Sowohl
in der Lage der Maxima als auch im Gesamthabitus entspricht es vollkommen dem anderer
chlorsubstituierter 2-Pyridone .
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Die Ringaufspaltung bei der Pyrolyse von 6 erinnert an den Braunschen Abbau des
Pyrrolidins mit Benzoyichlorid und Phosphorpentachlorid, der iiber das unter geeigneten
Bedingungen fafibare Imidoylchlorid letzten Endes zu Benzonitril und 1,4-Dichlorbutan
fithrt %,

Die Arbeit wurde durch den Fonds der Chemie unterstiitzt, wofiir wir hiermit bestens danken.

Experimentelier Teil

Perchlor-24-pentadiensaure-tert-butylester (1d): 148 g (0.20 mol) tert-Butylalkohol in 50 ml
Pyridin und 20 mi Petrolither (50 —70°C) werden bei Raumtemp. in 1 h unter Riihren zu 57.8 g
(0.20 mol) Sdurechlorid 3 getropft. Nach weiteren 6 h wird das Reaktionsgemisch auf Eis/Wasser
gegossen. Man Hthert aus, trocknet iiber Na,SO, und erhilt durch Destillation 41.0g (63%)
farbloses Ol vom Sdp. 78 —80°C/0.05 Torr, n3° = 1.5170. — IR (kap. Schicht): 1740 cm ™! (CO),
1570, 1620 (C=C).

CyHyoClsO, (3264) Ber. C33.12 H2.78 Cl15430 Gef. C32.85 H 3.01 Cl54.36

Perchlor-2,4-pentadiensdure-phenylester (1h): 117.8 g (0.40 mol) Saurechlorid 3 werden bei
0°C unter Riihren in die Losung von 50 g (0.53 mol) Phenotl in 100 m} Pyridin und 50 ml Petrol-
dther (30— 50°C) getropft. Nach 12 h bei Raumtemp. wird mit Wasser versetzt und die organische
Phase mit verd. Salzsdure und verd. Natronlauge ausgeschiittelt und iiber Na,SO, getrocknet.
Durch Destillation erhélt man 125.4 g (88 %) farbloses Ol vom Sdp. 105°C/0.05 Torr, n3° = 1.5790.
— IR (kap. Schicht): 1760 cm ™! (CO), 1570, 1600 (C=C).

C;HsCl50, (346.3) Ber. C38.12 H 1.46 C151.19 Gef. C38.16 H 1.55 Cl 51.19
2,3,4,5-Tetrachlor-5-p-tolyl-2,4-pentadiensdure-methylester (1): 69 g (20 mmol) 2,3,4,5-Tetra-
chlor-5-p-tolyl-2,4-pentadienoylchlorid ® werden mit 20 ml absol. Methanol 2h zum Sieden

9 J. r. Braun. Ber. Deut. Chem. Ges. 39, 4124 (1906).
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erhitzt. Nach Abziehen des iiberschiiss. Methanols i. Vak. liefert die Destillation 5.3 g (79%)
fast farbloses Ol vom Sdp. 144 —145°C/0.3 Torr, n3® = 1.5840.

C,3H,0C1,0; (340.0) Ber. C4591 H296 Cl141.71 Gef. C45.46 H 3.32 Cl141.93

Aus dem Destillationsriickstand lassen sich mit Benzin (70 —90°C) unter Zusatz von Aktiv-
kohle geringe Mengen des Pyrons 2¢, Schmp. 156°C (Lit.® 156°C), extrahieren.

2,3,4,5-Tetrachlor-5-mesityl-2,4-pentadiensiure-methylester (1g): 30.0 g (80 mmol) 2,3,4,5-Tetra-
chlor-5-mesityl-2,4-pentadienoylchlorid ® werden mit 50 ml absol. Methanol verriihrt. Aus der
fast farblosen Lsung scheidet sich bei 0°C ein hellbraunes Ol ab, das nach einiger Zeit erstarrt.
Rohaush. 27.0g (91%). Farblose Kristalle vom Schmp. 95°C (aus Methanol).

Cy5H14C1,0; (368.1) Ber. C48.94 H 3.83 C138.53 Gef. C49.06 H 3.92 Cl38.70

Allgemeine Vorschriften zur Esterpyrolyse

a) Methyl- und Athylester: In einen Rundkolben wird ein Siedesteinchen und 0.1 mol Ester
gegeben. Der Kolben wird an eine Kiihlfalle angeschlossen, die auf —70°C gehalten wird. Beim
Erhitzen der anfangs schwach gelblichen Ester auf 180—190°C firbt sich die Fliissigkeit unter
Gasentwicklung allméhlich braun. Nach 5—10h ist die Reaktion beendet. Der Kolbeninhalt
erstarrt beim Abkiihlen. Man prefit auf Ton ab und reinigt das Pyron durch Sublimation bei
0.02 Torr (Badtemp. 70—75°C). Reinausb. 80—959;,. Identifizierung der Pyrone: 2a aus 1a/b,
Schmp. 80—81°C?, 2b aus le Schmp. 113°C %, 2¢ aus 1f Schmp. 156°C*".

In der Kiihlfalle befinden sich jeweils 4.5—5.0g Methyl- oder Athyichlorid. Identifizierung
nach Lit.” als Quecksilbermethylchlorid, Schmp. 167°C, bzw. Quecksilberiithylchlorid, Schmp.
192°C.

b) Butylester: Der Kolben ist mit einem Destillieraufsatz und absteigendem Kiihler versehen,
sonst wird wie bei a) verfahren. Beim Erhitzen von 37.3 g (0.11 mol) 1¢ auf 180 —190°C destillieren
in 5h 9.4 g (90%) n-Butyichlorid iiber. Sdp. bei erneuter Destillation 78°C, n® = 1.4013.

Aus dem kristallinen Riickstand im Kolben gewinnt man durch Sublimation 20.t g (76 %) 2a
vom Schmp. 80—81°C.

c) tert-Butylester: 32.7 g (0.10 mol) 1d werden, wie unter a) beschrieben, behandelt. In der Kiihi-
falle sammeln sich 1.8 g (32 %) Isobuten (Sdp. —7°C) an. Das Gas entfdrbt Brom in CCl,-Losung
sofort. Ausb. an Pyron 2a 10.5g (45 %) vom Schmp. 80.5—-81.5°C.

2,3,4,5,5-Pentachlor-N, N-dimethyl-2,4-pentadienamid (4a): 289 g (0.10 mol) Sdurechlorid 3
werden unter Rithren in 3h bei 0°C zu 14.0g (0.12 mol) 40proz. wiaBr. Dimethylaminlésung
getropft. Man dthert aus, trocknet iiber Na,SO, und erhilt nach Verdampfen des Athers i. Vak.
ein hellbraunes Ol, aus dem sich nach geraumer Zeit 17.0 g (57%) farblose Nadeln abscheiden.
Schmp. 61°C (aus Petroldther 30— 50°C).

C;H¢CIsNO (297.4) Ber. C28.27 H 2.03 Cl59.61 N4.71
Gef. C2793 H 212 C1 5998 N 4.64

N, N-Diiithyl-2,3,4,5,5-pentachlor-2,4-pentadienamid (4b): Analog 4a aus 289g (0.10 mol) 3
mit der wiBr. Losung von 10.0 g (0.14 mol) Diithylamin. Man erhilt 30.0 g (92 %) hellbraunes 01,
das beim Anreiben erstarrt. Schmp. 38 —39°C (aus 50proz. Methanol).

CgH,,CIsNO (325.5) Ber. C33.21 H3.10 C15447 N 4.31
Gef. C33.40 H 324 C15437 N4.19

Pyrolyse der Dialkylamide 4: Die Amide werden im Kugelrohrofen 4 h auf 180°C erhitzt und
die gebildeten Alkylchloride in einer auf —70°C gekiihlten Vorlage aufgefangen. Der Riickstand
wird durch Sublimation bei 0.1 Torr gereinigt.
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3,4,5,6-Tetrachlor-1-methyl-2-pyridon (5a): Aus 1.0 g (3.4 mmol) 4a. Aus Methanol 0.52 g (62%)
farblose Kristalle vom Schmp. und Misch-Schmp. 148 —149°C 2,

1-Athyl-3,4,5,6-tetrachior-2-pyridon (5b): 10.8 g (52 %) gelbstichige Kristalle aus 25.0 g (77 mmol)
4b. Schmp. 87 —88°C (nach zweimaliger Sublimation).
C;H;CI,NO (260.9) Ber. C 3221 H1.93 Cl54.34 N 537
Gef. C32.28 H 1.94 Cl 54.50 N 5.22

Perchlor-2,4-pentadiensdure-pyrrolidid (6): 28.9 g (0.10 mol) Siurechlorid 3 werden bei 0°C
mit der wiBr. Losung von 12.0 g (0.17 mol) Pyrrolidin verriihrt. Durch Ausithern, Waschen der
Atherphase mit verd. Salzsiure und Wasser gewinnt man nach Trocknen und Eindampfen 25.0 g
(77%,) farblose Kristalle vom Schmp. 88 —89°C (aus wiBr. Methanol).

CyHgCIsNO (323.4) Ber. C3342 H249 Cl154.81 N4.33
Gef. C33.23 H 2.54 C15511 N4.54

3.4,5,6-Tetrachlor-1-(4-chlorbutyl)-2-pyridon (T): 100g (31 mmol) 6 werden 3h auf 160°C
erhitzt. Die Sublimation des braunschwarzen Riickstandes bei 0.1 Torr (Badtemp. 60°C) liefert
8.9 g (89 %) farblose Kristalle. Schmp. 73 —75°C (aus Methanol).

CyHCIsNO (323.4) Ber. C33.42 H249 Cl154.81 N4.33
Gef. C33.62 H2.32 C15390 N4.32
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