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Thermally Unstable Allenes, XIIV
(1,3,3-Trichloro-1,2-propadienyl)benzene

The thermally unstable allene 4 is prepared from the ketone 1 via the intermediates 2 and 3. It
dimerizes at room temperature to 5, whose structure is proven by permanganate degradation.

Perchlorallen, Perbromallen sowie Trichlorallen und verschiedene Substitutionsprodukte des-
selben sind thermisch instabil. Im Temperaturbereich — 50 bis 0 °C dimerisieren sie einheitlich zu
Derivaten des 1,2-Dimethylencyclobutans?. Die Darstellung der ebenfalls ziemlich instabilen Ti-
telverbindung 4 und ihres Dimeren § wurde noch nicht beschrieben.
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Durch Reduktion des Ketons 13 mit Lithiumalanat und Umsetzung des Carbinols 2 mit Phos-
phor(V)-chlorid in hoher CCl,-Verdiinnung ist die Allenvorstufe 3 ohne Allylumlagerung in guter
Ausbeute erhéltlich. Ihre Dehydrochlorierung gelingt mit Natriumamid und Ammoniak in flissi-
gem Propan bei —75°C, wobei 4 kristallin anfillt. Die Substanz zeigt im IR-Spektrum (kap.
Schicht) die charakteristische Allenbande bei 1946 cm ~ ! und wandelt sich bei Raumtemperatur in
ein zihes, hellgelbes Ol um, aus dem sich das Dimere 5 in 70proz. Ausbeute kristallin isolieren
14aft. Es kann auch direkt aus 3 mit Natriumethylat in Ethanol dargestellt werden. Sein UV-
Spektrum stimmt im Habitus und in der Lage der Maxima bei 300 und 312 nm (n-Heptan) gut mit
den Spektren der Dimeren von Perchlorallen), Trichlor(ethoxycarbonyl)allen® und Trichlor-
allencarbonitril 1) iiberein.
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Thermisch instabile Allene, XII 2375

Theoretisch sind fiir ein 1,2-Dimethylencyclobutan-Derivat drei Strukturen denkbar, von de-
nen 5 aus Analogiegriinden! %) am wahrscheinlichsten ist. Beim Permanganatabbau von 5 sind
zwei mol Benzoesdure und, falls diese unter den Versuchsbedingungen stabil ist, ein mol Tetra-
chlorbernsteinsdure® zu erwarten.

Bei der Behandlung des Dimeren mit Kaliumpermanganat in wilrigem Aceton wurden 93.5%
der 5 entsprechenden Benzoesduremenge isoliert. Tetrachlorbernsteinsiure war nicht nachweis-
bar, wohl aber 100% des bei ihrem Zerfall zu erwartenden CO, und 92.5% der fiir die Bildung
von sechs C1©-Tonen berechneten Menge. Im Kontrollversuch lieferte reine Tetrachlorbernstein-
sdure unter den gleichen Bedingunen 100% CO, und 90% der vier C1®©-Ionen entsprechenden
Menge.

Die Substituentenstellung in den Dimeren 5 entspricht der in den Dimeren anderer trichlorsub-
stituierter Allene mit mesomeriefdhigen und sterisch anspruchsvollen Gruppen!-%). Die
trans, trans-Konfiguration (AuBlenstellung) der Phenylkerne in den exocyclischen Methylengrup-
pen von 5 ist zwar sehr wahrscheinlich, aber nicht bewiesen.

Experimenteller Teil
IR: Perkin-Elmer Gerét 157 G. — UV (n-Heptan, A,,, (Ig €)): Beckman Gerdt DBGT.

a-(1,2,2-Trichlorethenyl)benzolmethano! (2): 78.5 g (0.33 mol) (Trichlorvinyl)phenylketon
(1)¥ in 160 ml absol. Ether werden bei Raumtemp. tropfenweise zu 3.8 g (0.10 mol) LiAlH, in 140
ml absol. Ether getropft. Nach weiteren 2 h Rithren wird etwas Essigester zugegeben und mit Eis
und 2 N H,S0, versetzt. Aus der mit Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ether-
l6sung isoliert man durch Destillation 60.0 g (76%) farblose, geruchlose Fliissigkeit vom Sdp.
95-96°C/0.05 Torr, n¥ = 1.5813.
CoH,C1;0 (237.5) Ber. C45.50 H2.97 Cl144.78 O 6.74
Gef. C45.10 H3.12 Cl144.60 O 7.00

(1,2,3,3-Tetrachlor-2-propenyl)benzol (3): 22.2 g (0.90 mol) 2 in 50 ml absol. CCl, werden un-
ter Feuchtigkeitsausschlufl portionsweise mit 20.8 g (0.10 mol) Phosphor(V)-chlorid so langsam
verriihrt, daf3 die Temperatur 50 °C nicht iibersteigt. Man erhitzt noch 3 h unter RiickfluB3, gieft
auf Eis und wiéscht-die organische Phase mehrfach mit 5proz. NaHCO;-Losung und Wasser.
Nach Trocknen iiber CaCl, wird i. Vak. eingedampft. Durch Destillation erhélt man 22.8 g (94%)
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 84 —85°C/0.1 Torr, n¥ = 1.5809.

CyH(Cl, (256.0) Ber. C42.23 H2.36 C155.41 Gef. C42.08 H2.38 Cl55.27

(1,3,3-Trichlor-1,2-propadienyl)benzol (4): Unter strengem Feuchtigkeitsausschlul werden zu
2.56 g (10 mmol) 3 bei —75°C im Stickstoffstrom 300 ml reines Propan und 50 ml trockenes Am-
moniak einkondensiert. AnschlieBend rithrt man in 2 h in kleinen Portionen 1.1 g (25 mmol)
trockenes benzolfreies Natriumamid ein. Nach weiteren 20 h Rithren wird wie in Lit.? fir Tri-
chlorallen angegeben aufgearbeitet. Aus der Propanldsung isoliert man 1.85 g (82%) farblose,
seidig glinzende Kristalle. Schmp. < 0°C. — IR (kap. Schicht): 1946 cm~1 (C=C=C).

1,1,2,2-Tetrachlor-3,4-bis(chlorphenylmethylen)cyclobutan (5)

a) Aus 4: 1.85 g (85 mmol) 4 in 50 ml absol. Petrolether (30— 50°C) werden unter Feuchtig-
keitsausschluf3 48 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Beim Eindampfen i. Vak. bleibt ein zihes, gelbes
Ol zuriick, aus dem sich beim Verreiben mit 10 mi absol. Methanol 1.3 g (70%) kristallin abschei-
den. Farblose Kristalle vom Schmp. 130 — 131 °C (aus Methanol).

CigH;oClg (439.0) Ber. C49.24 H2.30 C148.45 Gef. C49.21 H2.36 Cl48.26

Chem. Ber, 115 (1982)

i58*



2376 A. Roedigund N. Detzer

b) Aus3: Zu 5.1 g (20 mmol) 3 in 50 ml absol. Ethanol werden 0.50 g (22 mmol) Natrium in 50
ml absol. Ethanol unter Feuchtigkeitsausschluf3 bei Raumtemp. getropft. Nach 48 h wird filtriert,
die Losung i. Vak. eingedampft, der Riickstand in Ether und Wasser aufgenommen, die Etherls-
sung iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Ausb. 1.0 g (23%) Kristalle vom Schmp.
130—131°C (aus Methanol).

Oxidativer Abbau von 5: 440 mg (1.0 mmol) 5 werden in 40 ml reinem Aceton mit 1.5 g fein ge-
pulvertem Kaliumpermanganat in 5 ml Wasser 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Das gebildete CO,
wird mit Reinststickstoff in gesittigte Barytlauge getrieben. Das Bariumcarbonat wird unter
Stickstoff abgesaugt, getrocknet und gravimetrisch bestimmt. Gef. 700 mg BaCO; 2 4 mmol
CO,. Die Acetonldsung wird mit 50 ml Wasser verdiinnt und iiberschiissiges Kaliumpermanganat
mit schwefliger Saure reduziert. Das Mangandioxid wird abgesaugt und ebenso wie die walrige
Phase 3 h mit Ether kontinuierlich extrahiert. Die vereinigten Etherl6sungen werden fiinfmal mit
Sproz. NaHCO,-Losung ausgeschiittelt. Diese Losung wird vorsichtig mit konz. Schwefelsdure
angeséduert und im Fliissigkeitsextraktor mit Ether ausgezogen. Aus der tiber Na,SO, getrockne-
ten Etherlésung isoliert man durch Eindampfen i. Vak. 228 mg Benzoesdure, Schmp.
120—122°C (2 mmol, 244 mg). Die vom Mangandioxid abgesaugte wiBrige Lésung wird nach
der Extraktion mit Ether und Wasser und verd. Salpetersdure so auf 1000 ml aufgefiillt, dafl der
pH-Wert 2.6 betrédgt. Je 10 ml werden potentiometrisch mehrfach mit 0.1 N AgNO;-Ldsung ti-
triert. Gef. Mittelwert 206 mg C1© (213 mg C1©, 6 mmol).

1) XI. Mitteil.: A. Roedig, N. Detzer, W. Mann und W. Ritschel, Liebigs Ann. Chem. 1979,
1969.

2 N. Detzer und A. Roedig, Tetrahedron 27, 5697 (1971), dort weitere Literatur.

3) J. Boeseken und P. Dujardin, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 32, 103 (1913).

9 A. Roedig, F. Bischoff, B. Heinrich und G. Madrk!, Liebigs Ann. Chem. 670, 8 (1963).

5) A. Roedig und N. Detzer, Liebigs Ann. Chem. 749, 153 (1971).

©) H. Klug, Liebigs Ann. Chem. 677, 67 (1964).

7 A. Roedig und N. Detzer, Angew. Chem. 80, 482 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 471
(1968).

[385/81]

Chem. Ber. 115 (1982)





