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Die Titelverbindung I b  lagert sich bei 80°C uber die Pyranzwischenstufen 2 b  und 4 b  stereo- 
spezifisch in das Z,Z-Siiurechlorid 3 b  urn. Bei 120-140°C stellt sich uber 4 b  ein Gleichgewicht 
mit 74% 3 b  und 26% des stereoisomeren Z,E-Saurechlorids 5 b  ein. 3 b  und 5 b  konnen durch frak- 
tionierende Destillation getrennt werden. Ihre Konfiguration wird '3C-NMR-spektroskopisch 
bestimmt. Dan die Umlagerung von 1 b stereospezifisch nur zu 3 b  fuhrt, ist wahrscheinlich auf 
den ,,cis-Effekt" der Chloratome zuruckzufuhren, der die Ringoffnung von 4 b in dieser Richtung 
begunstigt. 

Rearrangements of Vinylogous Acyl Chlorides, XXI" 
Stereospecific Course of 1,s-Pentadiene-Oxygen Transfer of Perchloro-2,4-pentadienal 

The title compound I b rearranges at 80°C by way of the pyran intermediates 2 b  and 4 b  stereo- 
specifically into the Z,Z-acylchloride 3b. At 120-140°C an equilibrium with 74% 3 b  and 26% 
of the stereoisomeric Z,E-acylchloride 5 b  is established uiu 4b. 3 b  and 5 b  may be separated by 
fractional distillation. Their configuration is determined by I3C-NMR spectroscopic investigations. 
The stereospecificity of the rearrangement 1 b -+ 3 b is probably caused by the "cis-effect" of 
chlorine atoms, which favors ring opening of 4 b  in this direction. 

In einer vorangegangenen Mitteilung') haben wir an dem Keton 1 a gezeigt, da13 dessen 
thermische Umlagerung nach dem Prinzip der 1,5-Pentadien-Sauerstoffverschiehung 
(1,5-PSV) uber die Pyranzwischenstufen 2a  und 4 a  bei 80°C bevorzugt zum Z,Z-SBure- 
chlorid 3 a ablauft. Bei Temperaturerhohung (1 30 - 160 "C) stellt sich u ber 4 a  zunehmend 
rasch das Gleichgewicht mit dem Z,E-Saurechlorid 5 a  ein. Das Gleichgewicht selbst ist 
temperaturunabhiingig mit ca. 60% 3 a  und 40% 5a. 

Im Gegensatz zu der des Ketons 1 a verliiuft die 1,s-PSV des Aldehyds 1 b, an dem wir 
ihren intramolekularen Verlauf uber Pyranzwischenstufen erstmals bewiesen haben '1, 

streng stereospezifisch. Der Unterschied fallt schon bei der Hydrolyse der Umlagerungs- 
produkte von 1 a und 1 b auf, die im ersten Fall zu stereoisomeren Carbonsauren fuhrt"), 
wahrend im zweiten Fall nur eine Carbonsaure (Schmp. 80°C) isoliert werden kann 5). 

Wird l b  in Tetrachlorkohlenstoff 48 Stunden auf 60 C erwarmt und anschlienend sofort 
hydrolysiert, so erhalt man diese Saure in 86proz. Reinausbeute. Wenn das Umlagerungsprodukt 
unter 0.1 Torr bei einer maximalen Temperaturbelastung von 90 C destilliert wird, betriigt die 
Ausbeute der groneren Reinheit des Siiurechlorids entsprechend sogar 93 %. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
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Absolut sicher 1aRt sich die Stereospezifitiit der Umlagerung von 1 b 'H-NMR-spek- 
troskopisch beweisen. Hierzu wird reines 1 b (300 mg in 0.7 ml CDCl,/TMS intern) im 
zugeschmolzenen Rohrchen auf 80°C erwarmt. Dabei nimmt das anfanglich vorhandene 
Signal von 1 b bei 6 = 9.65 kontinuierlich ab, wahrend nur ein neues Signal bei 6 = 6.85 
auftritt, das nach 24 Stunden allein ubrig bleibt. Wird anschliefiend auf 100°C erhitzt, so 
tritt nach einiger Zeit ein weiteres Signal 6.48 bei gleichzeitiger Intensitatsabnahme von 
6.85 auf. Nach 72 Stunden ist die Konstanz des Spektrums erreicht, ein Zeichen dafur, 
da8 sich ein Gleichgewicht mit dem stereoisomeren Saurechlorid eingestellt hat. 

4- 
Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (CDCI,/TMS extern): a) nach der 1.5-PSV von 1 b bei 60°C (reines 3b), 
b) lsomerengemisch nach 40 h bei 140"C, c) Isomerengemisch nach der ersten Destillation, 

d) nach der zweiten Destillation (reines 5b) 

Wie wir spater zeigen werden, ist das Signal bei 6.85 fur das Z,Z-Saurechlorid 3b  und 
das bei 6.48 fur das Z,E-Saurechlorid 5 b  charakteristisch. Aus dem Intensitatsverhaltnis 
der Signale ergibt sich die Gleichgewichtslage bei 100°C mit ca. 74 Mol-% 3b und 26 Mol-% 
5b. Die Reindarstellung von 5 b  gelingt, indem das unmittelbar aus der Umlagerung von 
1 b hervorgegangene sterisch einheitliche 3 b  40 Stunden a d  140°C erhitzt wird und das 
Isomerengemisch einer Feindestillation mit der Spaltrohrkolonne Fischer MS 500 unter- 
worfen wird (s. Abb. 1). 
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Die Hydrolyse von reinem 3b liefert die bekannte Saure 6 (Schmp. 80"C), und die von 
reinem 5b die bisher unbekannte Saure 8 (Schmp. 87°C). Die Pyrolyse von 8 ergibt er- 
wartungsgemao ebenso wie die von 6 das Pyron 7 ". 

+ c C l e o ;  clficl 
c10 

OH H O  

6 I 8 

Die Signallage der Vinylprotonen im 'H-NMR-Spektrum (CDCl,/'TMS ext.) der stereoiso- 
meren Carbonsauren entspricht der der zugehorigen Saurechloride, 6 = 6.75 fur 6 und 6.45 fur 8. 
Die IR-Spektren (KBr) der Siiuren weisen nur geringfugige Unterschiede in der Lage der Haupt- 
banden auf. 6 :  1700 (C=O), 1608, 1557 (C=C), 1405, 1260, 1160, 1030cm-': 8:  1702 CC=O), 
1620, 1555 (C=C), 1415, 1262, 1112, 1028crn.'. Unterhalb von l 0 0 0 c m ~ '  sind die Spektren 
etwas starker differenziert. Dies trifft auch fur die IR-Spektren (kap. Schicht) der Saurechloride 
zu.3b: 3055 (C-H), 1755 (C=O), 1598, 1565 (C=C), 1225, 1168, 1085crn-'; 5b: 3035 (C-H), 
1750(C=O), 1608,1540(C=C), 1275,1135,1070cm~'. 

Zur Konfigurationsbestimmung der Carbonsauren 6 und 8 haben wir zunachst eine 
sterisch gelenkte Synthese, ausgehend von Z- oder E-Dichloracrylsaure nach dem zuvor 
bei der Z,Z-2,3,4,5-Tetrachlor-5-phenyl-2,4-pentadiensaure erfolgreich angewandten 
Prinzip versucht. Das Ziel konnte aus verschiedenen Grunden nicht erreicht werden. 
Eine weitere Moglichkeit zur Beantwortung dieser Frage schien uns in einem Vergleich 
der 'H-NMR-Spektren der Benzylester 9 und 10 mit dem des von Kijbrich et be- 
schriebenen E,E-Benzylesters l l  zu bestehen. Dabei zeigte sich, daD die Konfiguration 
an der C-2jC-3-Doppelbindung doch einen weitaus groBeren EinfluB auf die Protonen- 
resonanz an C-5 hat als ursprunglich erwartet wurde. 

0, OCHZ-C~H, 0, OCHZ-CGH, 
c 1  c1 

H*O 
C1 C1 OCHzJ26H5 

H S C l  
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Das 'H-NMR-Spektrum von 11 zeigt je ein Singulett fur das Vinylproton bei 6 = 6.40 und fur 
die Methylenprotonen bei 5.256'. Wir fanden die entsprechenden Signale fur 9 bei 6.35 bzw. 5.12 
und fur 10 bei 6.15 bzw. 5.22 (in CDClJTMS extern ). 

Ein zuverlassiger RuckschluB auf die Konfiguration der Saurechloride ist so nicht 
moglich, wohl aber durch '3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen an 3 b und 5 b. 

Die Zuordnung der I3C-NMR-Signale fur C-I ergibt sich aus der chemischen Verschie- 
bung zwischen 160 und 165 ppm, dem charakteristischen Gebiet fur Carbonyl-C. Ohne 
weiteres lassen sich auch die Signale fur C-5 wegen der direkten C-H-Bindung und der 
dadurch bedingten groBen '3C-'H-Kopplungskonstante '5 im Bereich zwischen 190 und 
210 Hz festlegen. Von den verbleibenden C-Atomen sollte C-3 aufgrund der Elektronen- 
dichteverteilung im konjugierten Carbonylsystem bei relativ niedrigstem Feld liegen, also 
bei 137.5 bzw. 138 ppm. Diese Zuordnung wird durch eine kleine Dublettaufspaltung dieser 
Signale von weniger als 10 Hz gestutzt. Dabei kann es sich nur um die '3C-'H-Kopp- 
lungskonstante 35 zwischen C-3 und dem 5-H handeln. Die verbleibenden, eng benach- 
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barten Signale sind dann jeweils C-2 und C-4 zuzuordnen, wobei im Fall 3 b  fur C-4 noch 
eine 'J-Kopplung von 14 Hz auftritt. 

Tab. 1. I3C-NMR-Daten der stereoisomeren 2,3,4,5-Tetrachlor-2,4-pentadienoylchloride 3b  
und 5 b  in CDCI, (TMS = 0 ppm) 

~~ 

c- 1 c-2 c-3 c-4 c-5  

3b  162 130 137.5 128.5 126 PPm 

5 b  164.5 127 138 126.5 120 PPm 
3J = 3.2 ' J  = 14 ' J  = 197 Hz 

3J = 8.4 ' J  < 2 ' J  = 207 Hz 

Die Zuordnung der 2- oder E-Konfiguration fur C-4, C-5 erfolgte mit Hilfe der I3C-'H- 
Kopplungskonstanten ' J  und 3 J .  Die analoge vicinale 'H-'H-Kopplungskonstante 33 
gilt in der Protonenresonanz als sicheres Unterscheidungsmerkmal zwischen Z- und 
E-Olefinen, sofern man die Substituentenabhangigkeit berucksichtigt. Entsprechendes 
konnte auch fur die '3C-'H-Kopplung 3J uber 2 spZ-C-Atome belegt werden7). 

Bei Chlorsubstitution nehmen die Kopplungskonstanten 3J zwar entsprechend kleinere 
Werte an; der relativ groDere Wert tritt jedoch jeweils beim E-Isomeren auf. Dement- 
sprechend ergibt sich fur 3 b  mit 3J = 3.2 Hz die Z-, und fur 5 b  mit 3J = 8.4 Hz die E- 
Konfiguration an C-4, C-5, was zusatzlich durch die geminale Kopplungskonstante J 
gestutzt wird, denn bei 1,2-Dichlorolefinen findet man fur die 2-Isomeren ' J  uber 10 Hz 
fur die E-Isomeren unter 2 Hz8). 

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung zwischen den stereoisomeren 
Saurechloriden laDt sich ausgehend von reinem 3b und 5 b  anhand der typischen 'H- 
NMR-Signale bei 6 = 6.85 bzw. 6.48 muhelos bestimmen. Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Tab. 2. Kinetische und thermodynamische Daten fur das Gleichgewicht 3 b  5 b  

AH* AS * 
(kcal/mol) (caljmol . Grad) Reaktion 

100 8.40. lo-" 2.92 24.3 - 18.4 
120 5.27.10-3 2.77 24.0 - 17.3 
140 2.17. lo-' 2.79 

3 b  A+ 5 b  
5 b  "+ 3b  

Es uberrascht nicht, daO die Gleichgewichtslage wie bei den phenylsubstituierten Saure- 
chloriden 3 a  und 5 a  2,  kaum temperaturabhangig ist, denn die Konfigurationsunterschiede 
der Stereoisomeren sind grundsatzlich die gleichen. Jedoch stellt sich das Gleichgewicht 
3b  -+ 5 b  langsamer ein und ist mehr zu Gunsten des Z-Isomeren 3b  verschoben als das 
von 3 a  und 5a. Bei diesem Isomerenpaar sind die Aktivierungsenthalpien AH* (ca. 
21.5) etwas kleiner und die negativen Aktivierungsentropien AS* (ca. - 24) etwas groBer, 
weil der Phenylkern im Vergleich zu einem H-Atom die Ausbildung des cyclischen Uber- 
gangszustandes erschwert, zugleich aber die Gleichgewichtseinstellung beschleunigt. 
Die Unterschiede im sterischen Ablauf der 1.5-PSV von l b  (stereospezifisch) und l a  
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(nicht stereospezifisch) fuhren wir darauf zuruck, dalj sich der cis-Effekt der Chloratome 9, 

im Ringoffnungsprozen der Pyranzwischenstufe 4 b voll auswirken kann, wahrend er bei 
4 a  teilweise von dem entgegengesetzt gerichteten sterischen Effekt des Phenylkerns 
uberlagert wird. Vergleicht man schlienlich die Geschwindigkeit der Z-Pentadienon-H- 
Pyran-Valenzisomerisierung der Saurechloride 3 und 5 rnit der entsprechender Alde- 
hyde 3, lo), so stellt man dieser gegeniiber eine deutliche Verlangsamung fest, die, wie zuvor 
an verschiedenen Ketonen und Thioestern gezeigt wurde, durch den - I-Effekt 
des Substituenten an der Carbonylgruppe verursacht wird. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen Industrie sprechen wir 
unseren besten Dank fur die Gewahrung von Sachbeihilfen aus. 

Experirnenteller Teil 
Aufnahme der Spektren: IR mit dem Perkin-Elmer-Gerat 157G, 'H-NMR mit dem Varian 

Gerat T 60 und ',C-NMR rnit dem Bruker HFX-90 bzw. WH-90-Gerat. 

Z,Z-2,3,4,5-Tetruchlor-2,4-pentudiensuure (6): 11 .O g (39.4 mmol) 1 b in 60 ml trockenem CCI, 
werden unter strengem FenchtigkeitsausschluD 48 h auf 60°C erwarmt. Dann wird das Losungs- 
mittel i. Vak. vollstandig entfernt. a) 4.0 g des rohen Saurechlorids werden rnit 100 ml 2 N NaOH 
3 h bei Raumtemp. geruhrt. Das durch Ansauern, Ausethern und ubliche Aufarbeitung gewonnene 
01 wird im Exsiccator uber P205 getrocknet und rnit wenig Petrolether (30-50°C) versetzt, 
worauf bei 0°C 3.3 g (86%) farblose Kristalle vom Schmp. und Mis~h.-Schmp.~) 79-80°C ge- 
wonnen werden. - IR (KBr): 1700cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,/'TMS ext.): 6 = 6.75 
(s, 1 H), 11.0 (s, I H). b) Nach der Destillation von 5.5 g rohem Saurechlorid werden 4.9 g hellgelbes 
61 vom Sdp. 40 -45 'C10.2 Torr erhalten. Die Weiterbehandlung wie unter a) angegeben liefert 
4.25 g (93%) der Skure 6 vom Schmp. 79 - 80°C. 

Z,Z-2,3,4,5-Tetruchlor-2,4-pentudienoyIchlorid (3 b): 10.0 g (39 mmol) reines 1 b werden 24 h 
unter strengem FeuchtigkeitsausschluR auf 60°C erwarmt. Die Destillation liefert 9.5 g (95%0) 
schwach grungelbe Flussigkeit vom Sdp. 53'C/0.1 Torr, n i o  = 1.5590 (Lit." 1.5589). - IR (kap. 
Schicht): 1755 ( C = O )  cm-'. - 'H-NMR (CDCI,/TMS ext.): 6.85 (s). 

Destillatioe Trennung ljon %,Z- und Z,E-Suurechlorid 3 b  hzw. Sb: 30g (117mmol) l b  werden 
unter strengem FeuchtigkeitsausschluB 40 h auf 140°C erhitzt. Das grunlichgelbe 61 ('H-NMR: 
6 = 6.85:6.48 = 2.7: 1) wird unter 0.1 Torr (Badtemp. 90-95°C) mit der Spaltrohrkolonne 
(Fischer MS 500, ca. 65 theoret. Boden) destilliert. Der Destillationsriickstand besteht aus 15.0 g 
(50%) reinem 3b, n i o  = 1.5589. - 'H-NMR (CDCl,/TMS ext.): 6 = 6.85. Von den insgesamt 
8 Fraktionen (ca. 13 g) werden die ersten 3, in denen S b  dem 'H-NMR-Spektrum zufolge stark 
angereichert ist (ca. 10 g) erneut destilliert, wobei zunachst 6.5 g (22%) reines Z,E-2,3,4,5-Tetru- 
chlor-2,4-pentadieno~lchlorid (Sb) als grunlichgelbes 01 ubergehen, I$,' = 1.5561. - 'H-NMR 
(CDCl,/TMS ext.): 6 = 6.48. 

C5HC150 (254.3) Ber. CI 69.70 Gef. CI 70.04 

Z,E-2,3,4,5-Tetruchlor-2,4-pentudiensaure (8): 0.80 g (3.2 mmol) reines Saurechlorid 5 b werden 
rnit 50ml 2~ NaOH 2 h  bei Raumtemp. geruhrt. Nach dem Ansauern rnit 2~ HCI wird aus- 
geethert. Die getrocknete Etherlosung hinterlafit beim Eindampfen i .  Vak. einen gelben Ruck- 
stand, der in Petrolether (30-50°C) gelost wird. Aus dieser Losung scheiden sich bei -78°C 
0.60 g(81 %)farblose Kristalleab. Schmp. 87"C(aus Petrolether 30-50°C). - IR(KBrj: 1702 cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,/TMS ext.): 6 = 6.45 ( s ,  1 H), 31.0 (s, 1 H). 

C5H2CI402 (235.9) Ber. C 25.45 H 0.85 CI 60.13 Gef. C 25.56 H 0.92 CI 59.40 
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3,4,5-Trichlor-2-pyron (7): 200 mg 8 (0.9 mmol) werden 30 min auf 120'C erhitzt. AnschlieDend 
wird unter 0.1 Torr (Badtemp. 100°C) sublimiert. Ausb. 160 mg (95%) farblose Kristalle vom 
Schmp. und Misch.-S~hmp.~) 101 - 102°C. 

Z,Z-2,3,4,5-Tetruchlor-2,4-pentadiensuure-be~zylester (9): 1.5 g (5.9 mmol) Saurechlorid 3 b 
werden rnit 0.65 g (5.9 mmol) Benzylalkohol 3 Tage bei Raumtemp. geruhrt. Nach der Saulen- 
chromatographie an Kieselgel (Woelm) mit CyclohexaniBenzol (9: 1) erhalt man 1.8 g (95%) 
farblose Flussigkeit, nAo = 1.5670, - IR (kap. Schicht): 1730 (C = 0), 1600, 1575 cm-' (C=C). - 
'H-NMR (CDCI,/TMS ext.): 6 = 7.36 (s, 5H), 6.35 (s, 1 H), 5.12 (s, 2H). 

Z,E-2,3,4,5-Tetrachlor-2,4-pentadiens8ure-benzylester (10): Analog 9 aus 0.85 g (3.3 mmol) 
Saurechlorid 5 b  mit 0.36 g (3.3 mmol) Benzylalkohol. Ausb. 1.0 g (92%) farblose Flussigkeit, 
nAo = 1.5656. - IR (kap. Schicht): 1725 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,/TMS ext.): 6 = 7.36 
(s, 5H), 6.15 (s, 1 H) 5.22 (s, 2H). 

CIZH,C1,Oz (326.0) Ber. C 44.21 H 2.47 CI 43.50 

10: Gef. C 44.19 H 2.66 C1 43.58 
9: Gef. C 44.42 H 2.87 

Kinetische Messungen: Mit dem Varian Gerat T 60, (TMS interner Standard). Je 0.3 g Saure- 
chlorid 3b oder 5 b  werden rnit 0.8 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff im NMR-Rohrchen einge- 
schmolzen und im Ultrathermostaten auf die gewunschte Temperatur gebracht. Bei jeder MeO- 
temperatur (100,120 und 140°C) wird die Reaktion in insgesamt 8 Zeitintervallen bis zur Konstanz 
des Spektrums verfolgt und die jeweilige Konzentration von 3b und 5b zur Zeit t durch mehr- 
malige Integration der zugehorigen Signale bei 6 = 6.85 bzw. 6.48 bestimmt. Die k ,  + k,-Werte 
wurden nach Lit. fur eine reversible Reaktion erster Ordnung ermittelt und die Regressions- 
gerade dafur an der Rechenanlage TR 440 berechnet und mit einem Calcomp Plotter gezeichnet 
(statistischer Fehler 3.4 - 5.7%). Die statistischen Fehler der graphisch ermittelten Aktivierungs- 
parameter betragen fur AH* 2.5 - 3.0% und fur AS* 4.9 - 5.2%. Die K-Werte der Tab. 2 liegen 
innerhalb der statistischen Fehlergrenze. 
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