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Umlagerungen vinyloger Carbonsiurechloride, XXII !
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Das Prinzip der 1,5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung, dessen Giiltigkeit bisher auf 2,4-Penta-
dienone und 2,4-Pentadienthiosiure-S-ester beschrinkt war, 148t sich auf die Pentadienoylchloride
1 und 2 ausdehnen. Bei 120°C stellt sich zwischen diesen ein Gleichgewicht mit 30% 1 und 70% 2
ein. Da das Gemisch nicht trenabar ist, wird 2 unabhingig aus dem Aldehyd 13 iiber die Zwischen-
stufen 14—17 synthetisiert. Die Sdurechloride 1 und 2 werden durch ihre AlCl;-katalysierten
RingschluBreaktionen zu dem Cyclopentenon 3 bzw. zu dem 1(4 H)-Naphthalinon 5 und ihre
verschiedenen Ester und Amide charakterisiert. Durch aromatisierende nucleophile Substitu-
tionen an 5 sind einige neue Naphthalinderivate 6, 8, 10 und 11 leicht zugénglich. — Die Gleich-
gewichtskonstanten und Aktivierungsparameter fiir 1 2 2 werden bestimmt. Letztere stechen im
Einklang mit den an friiher untersuchten 1,5-Pentadien-Sauerstoffverschiebungen ermittelten
Werten.

Rearrangements of Vinylogous Acyl Chlerides, XX11"

Equilibrium between Structure-Isomeric (Z)-2,4-Pentadienoyl Chlorides by
1,5-Pentadiene-Oxygen Transfer

The principle of 1,5-pentadiene-oxygen transfer, till now only confirmed for 2,4-pentadienones
and 2,4-pentadienethioates, is extended to the 2,4-pentadienoyl chlorides 1 and 2. On heating 1
at 120°C an equilibrium with 30% 1 and 70% 2 is evolved. Since the mixture cannot be separated,
an independent synthesis of 2 from the aldehyde 13 via the intermediates 14 —17 is performed.
The acyl chlorides 1 and 2 are characterized by their AICl;-catalysed cyclisations to the cyclo-
pentenone 3 and the 1(4 H)-naphthalenone 5, resp., and different esters and amides. By aromatizing
nucleophilic substitutions of 5 some new naphthalene derivatives 6, 8, 10, and 11 are easily avail-
able. — The constants for the equilibrium 1 2 2 and activation parameters are determined and
found to be in accordance with the values for the earlier investigated 1,5-pentadienc-oxygen
rearrangements.

Untersuchungen iiber den sterischen Ablauf der 1,5-Pentadien-Sauerstoffverschiebung
(1,5-PSV) ergaben, daf diese thermische Umlagerung am (Z)-Perchlor-2,4-pentadienal bet
80°C stereospezifisch zum (Z,Z)-Sdurechlorid abliuft?’, wihrend aus (Z)-Pentachlor-
1-phenyl-2,4-pentadien-1-on bevorzugt das (Z,Z)-Saurechlorid neben dem (Z,E)-Isomeren
gebildet wird 2. In beiden Fillen stellen sich bei hoherer Temperatur (120 —160°C) aus-
gehend von den reinen (Z,Z}-Siurechloriden Gleichgewichte mit den stereoisomeren
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(Z,E)-Sdurechloriden ein. An geeignet substituierten (Z)-Pentadienoylchloriden lassen sich
aber nicht nur Z == E-Isomerisierungen der C-4 —C-5-Doppelbindung iiber eine Pyran-
Zwischenstufe, sondern, wie im folgenden an den strukturisomeren Sdurechloriden 1
und 2 gezeigt wird, auch Umlagerungen nach dem Prinzip der 1,5-PSV iiber zwei Pyran-
Zwischenstufen nachweisen.
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Dies ist insofern bemerkenswert, als dieser Umlagerungstyp bisher nur an Aldehyden
und Ketonen ® sowie neuerdings an Thioestern® mit dem (Z)-2,4-Pentadien-1-on-Geriist
beobachtet wurde.

Die 1 entsprechende Carbonsdure 4 ist durch Alkalispaltung des Cyclopentenons 3 gut
zugiinglich . Das daraus durch 30stiindige Behandlung mit siedendem Thionylchlorid
dargestellte analysenreine Sdurechlorid ist eine hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 100°C/
0.01 Torr. Unter AICl;-Katalyse sollte sich 3 aus 1 zuriickbilden. Man erhiilt es jedoch
nur zu etwa 25%. Das Hauptprodukt (ca. 50%) ist eine um ein Mol HCI drmere Substanz 5,
deren Entstehung nur durch eine intramolekulare Friedel-Craffts-Acylierung des Sédure-
chlorids 2 verstdndlich ist. Durch 12stiindiges Nacherhitzen des aus 4 dargestellten Siure-
chlorids auf 160--170°C und nachfolgende AlCl;-Behandlung wird die Ausbeute an 5
auf 74% erhoht. Dies weist auf eine weitgehende Umlagerung 1 — 2 hin.
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Die CO-Frequenz im IR-Spektrum (KBr) von 5 bei 1672 cm™! weist eindeutig auf ein
chlorsubstituiertes o, B-ungesittigtes Arylketon hin®. 5 reagiert mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin normal, wenn auch etwas erschwert, an der Carbonylgruppe. Der oxidative
Abbau mit Chromtrioxid/Eisessig liefert das bekannte 2,3-Dichlor-1,4-naphthochinon”
(7), womit seine Konstitution gesichert ist.

5 zeichnet sich durch eine ganz spezifische Reaktivitdt gegeniiber nucleophilen Agenzien
aus. Diese greifen ausschlieBlich an C-5 des Pentadienonsystems an. Auf diese Weise sind
durch ,aromatisierende nucleophile Substitution“® eine Reihe von sonst schwer zu-
ginglichen Naphthalinderivaten erhéltlich, deren Bildung mechanistisch leicht zu inter-
pretieren ist.

Bei der siurekatalysierten Hydrolyse von 5 mit HCl/Eisessig entsteht 2,3-Dichlor-
1-naphthol (8) vom Schmp. 88 °C.

In der Literatur wird firr diese Verbindung der Schmp. 101°C angegeben ®. Es ist aber anzu-
nehmen, daB bei der dort beschriebenen Umsetzung des Natriumsalzes der 1-Hydroxy-2-naph-
thalinsulfonsiure mit Phosphor(V)-chlorid nicht 8, sondern 2,4-Dichlor-1-naphthol entstanden
ist, das tatsichlich den Schmp. 101°C besitzt'?.
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Zwischenstufe der Reaktion 5 -» 8 ist die Naphtholcarbonsiure 6a, die mit waBriger
Natronlauge bei 60°C faBbar ist, aber in saurem Medium unter den Bildungsbedingungen
von 8 aus 5 decarboxyliert. Wie mit Natronlauge so reagiert 5 auch mit Natriumethylat
zum Naphtholcarbonsiure-ethylester 6b'" und mit Ammoniak verstindlicherweise
zum Nitril 11. Die Bildung von Benzonitril neben anderen Produkten bei der Umsetzung
von Benzotrichlorid mit Ammoniak ist altbekannt *?.
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Auch die Einwirkung von Phosphor(V)-chlorid auf 5 fihrt erwartungsgemilB zu Naph-
thalinderivaten. Bei 160°C entsteht vermutlich durch aromatisierende Pentadienyl-
umlagerung von 9 das Trichlormethylderivat 10. Bei 180°C bewirkt Phosphor(V)-
chlorid eine chlorolytische Abspaltung von Tetrachlorkohlenstoff. Unter diesen Be-
dingungen gehen 5 und 10 in das bekannte 1,2,3,4-Tetrachlornaphthalin (12)*¥ {iber.

Durch Chromtrioxid/Eisessig wird 10 ebenso wie 5 zum Naphthochinon 7 abgebaut.
Dieses Ergebnis erscheint eher mit der Konstitution 9 vereinbar. Es ist aber leicht ein-
zusehen, da die Solvolyse von 11 oder 12 im ersten Reaktionsschritt das gleiche mesomere
Pentadienylium-Ion ergibt. Dal} nicht 9, sondern 10 vorliegt, geht zudem einwandfrei
aus dem UV-Spektrum hervor.

Das UV-Spektrum von 10 (in Methanol) stimmt in der Lage der Maxima 236 nm (log ¢ 4.85),
285 (3.74), 296 (3.82), 309 (3.70) und im Gesamthabitus sehr gut mit dem des 2,3,4,x-Tetrachlor-
1-(trichlormethyl)naphthalins 3 iiberein, wihrend das des mit 9 vergleichbaren 2,3,4,4-Tetrachlor-
1(4 H)-naphthalinons keinerlei Feinstruktur besitzt (A,,, 286 nm, loge 3.55)!%. Auch das UV-
Spektrum der Carbonsiure 6a (in Methanol) mit den Maxima 236 (4.68), 302 (3.82), 317 (3.66) und
332 (3.48) ist ganz typisch fiir ein Naphthalinderivat.

Nach AbschluB unserer Untersuchungen iiber 5'5 wurde der AICl;-katalysierte RingschluB
von 5,5-Dichlor-4-phenyl- und von 2-Brom-5,5-dichlor-4-phenyl-2,4-pentadienoylchlorid be-
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schrieben *®. Die Ausbeuten an den analog § gebauten Produkten (43.5 bzw. 12%), die chemisch
nicht weiter untersucht wurden, sind wesentlich geringer, vermutlich weil die Ausgangsstoffe an
der C-2-C-3 Doppelbindung trans-Konfiguration besitzen.

Da eine destillative Trennung des Sdurechloridgemisches 1/2 nicht méglich ist, haben
wir, um das vermutete Gleichgewicht untersuchen zu kénnen und dessen Komponenten
einwandfrei in Derivaten charakterisieren zu konnen, eine unabhingige Synthese von 2
nach dem in frisheren Arbeiten dieser Reihe mehrfach erfolgreich angewandten Prinzip
durchgefiihrt.
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Eine dreistufige, vom Cyanacetaldehyd-diethylacetal ausgehende Synthese von 13 wurde vor
einigen Jahren beschrieben ' 7. Wir haben sie insofern vereinfacht, als wir das als Zwischenprodukt
auftretende Phenylglyoxal-diethylacetal nach bekannten Verfahren'®) aus Acetophenon ge-
wonnen haben.

Die Umsetzung von 13 mit (Methoxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran zum
Ester 14 und dessen Bromierung zu 15 verlaufen glatt. Auch die Dehydrobromierung und
Verseifung von 15 zur Eninsdure 161 bereitet keine besonderen Schwierigkeiten. Diese
addiert Chlor und Brom wie erwartet weitgehend stereoselektiv zu den (Z)-Sduren 17a/b.

Um die Sduren 4 und 17a moglichst schonend in die zugehdrigen Chloride 1 bzw. 2
umzuwandeln, wurden sie mit Phosphor(V)-chlorid bei einer maximalen Temperatur-
belastung von 40°C behandelt und die Rohprodukte in die Methylester 18 und 19 iiber-
gefiihrt. Diese zeigten im *H-NMR-Spektrum (CCl,/TMS intern) jeweils nur ein charak-
teristisches Signal der Methylprotonen bei 3.70 ppm fiir 18 und bei 3.90 fiir 19. Nachdem
sich die Isomerenfreiheit der Sdurechloride 1 und 2 auf diese Weise gut kontrollieren liel3,
stellte sich heraus, daf3 sie doch nicht so temperaturempfindlich sind, wie urspriinglich
angenommen wurde. Da die Isomerisierung noch bei 120°C sehr langsam erfolgt, lassen
sie sich durch eine rasche Kurzwegdestillation bei 0.001 Torr in diesem Temperaturbereich
in kleinen Mengen rein darstellen.

Reines 1 cyclisiert mit AICl; in 70proz. Ausbeute zu 3 und reines 2 in 82proz. Ausbeute
zu 5. 1 und reines 2 liefern verschiedene Amide 21a bzw. 22a und Anilide 21b bzw. 22b.
Die Anilide ergeben verschiedene Pyridone 20b und 23b.

Das Amid 22a ist auch aus thermisch belastetem, d. h. 60—~70 Stunden auf 120°C
erhitztem 1 erhiltlich. Das Gemisch der aus thermisch belastetem 1 dargestellten Anilide
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148t sich nicht trennen, besteht aber dem IR-Spektrum zufolge iiberwiegend aus 22b.
Auch diese pridparativen Befunde beweisen, dall sich 1 beim Erhitzen weitgehend in 2
umgelagert hat.
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DaB die Sdurechloride 1 und 2 ein Gleichgewicht ausbilden, 148t sich IR-spektroskopisch
qualitativ demonstrieren und 'H-NMR-spektroskopisch quantitativ verfolgen, indem man
in bestimmten Zeitabstinden Methanol zugibt und das Intensititsverhilinis der dann
auftretenden Signale der Methylester 18 und 19 ermittelt 2%,

Das IR-Spektrum (Film) von 1 weist eine CO-Bande bei 1765 und eine aufgespaltene C=C-
Bande bei 1615—1570 cm™! auf. Bei 2 finden sich die entsprechenden Absorptionen bei 1750
bzw. 15851550 cm ™. Beim Erhitzen von 1 oder 2 auf 160 °C beobachtet man lediglich eine Ver-
breiterung dieser Banden. Nach 8 Stunden, wenn die Konstanz des Spektrums von beiden Seiten
her erreicht ist, sind sowohl die fiir 1 charakteristischen Banden im Fingerprintgebiet bei 1175,
1055, 1032 und 745 cm ™! als auch die fiir 2 typischen bei 1135, 1070, 770 und 695 cm ™! vorhanden.

Wie aus dem 'H-NMR-Spektrum hervorgeht, hat sich das Gleichgewicht bei 143°C
ausgehend von reinem 1 mit 37.5% 1 und 62.5% 2 nach 11 Stunden eingestelit. Die gleiche
konstant bleibende Zusammensetzung des Gemisches wird auch mit reinem 2 gefunden.
Bei 120°C wird das Gleichgewicht mit 30% 1 und 70% 2 ausgehend von 1 oder 2 erst
nach 60 Stunden erreicht.

Das Gleichgewicht 1= 2 gehorcht dem Gesetz einer reversiblen Reaktion erster Ord-
nung >, Die Ergebnisse der Messungen und Berechaungen sind in der Tab. enthalten.

Wihrend die 1,5-PSV von Aldehyden und Ketonen in allen bisher untersuchten Fallen
irreversibel ist ¥, fiihrt sie bei den strukturisomeren Sidurechloriden 1 und 2 wie bei Thio-
estern?’ zu einem Gleichgewicht. Dieses ist im Gegensatz zu dem der stereoisomeren
Sdurechloride > erwartungsgemill temperaturabhingig. Unterhalb von 120°C stellt
sich das Gleichgewicht 1 2 2 (mit vermutlich noch groferer Beteiligung von 2) duBerst
langsam ein. Mit steigender Temperatur verschiebt es sich zu Guasten von 1. Oberhalb
von 160°C tritt neben geringfiigiger Zersetzung eine langsame Nebenreaktion 2 —» 5
auf, wodurch 2 dem Gleichgewicht entzogen wird und sich die eingangs erwidhante hohe
Ausbeute an 5 in der AlCl;-katalysierten Cyclisierung eines langere Zeit bei dieser Tem-
peratur belassenen Sdurechloridgemisches erklart.
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Tab.: Kinetische und thermodynamische Daten fiir das Gleichgewicht 1 = 2

AH* AS*

T(°C) ki + k; (min™") K Reaktion  (ycai/mol)  (cal/mol - Grad)
120.0 6.31.10™* 233 . ‘

132.0 1.64.1073 1.96 ; ,T:f 23‘: _f:;
143.0 3.57.1073 1.65 - = e

Da im IR-Spektrum wihrend der Gleichgewichtseinstellung die fiir 2 H-Pyrane typische
starke C—O —C-Schwingung im Bereich 1100 —-1150cm ™! zu keinem Zeitpunkt zu
beobachten ist, darf man mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, daf der geschwindig-
keitsbestimmende Reaktionsschritt auch bei der 1,5-PSV der Siurechloride 1 und 2
jeweils in der Pyranbildung besteht. Die Aktivierungsenthalpien und Aktivierungs-
entropien sind mit den fiir den Pyranringschluf3 der stereoisomeren Saurechloride ermittel-
ten Werten2? vergleichbar mit dem durchaus zu erwartenden Unterschied, dafl die
Aktivierungsparameter der am Gleichgewicht beteiligten Isomeren dort praktisch gleich,
hier aber verschieden sind. Die Differenz der freien Enthalpien der Sdurechloride 1 und 2
ist relativ klein. Aus den K-Werten ergibt sich AG® = 0.69 kcal/mol bei 120°C und AG® =
0.45 kcal/mol bei 143°C.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken wir hiermit fiir die
Gewihrung von Sachbeihilfen.

Experimenteller Teil

Aufnahme der Spektren: UV mit Beckman DB-GT, IR mit dem Perkin-Elmer Gerit 157 G,
'H-NMR mit dem Varian Gerit A 60.

Isomerengemisch von (Z)-3,4,5,5-Tetrachlor-2-phenyl- und (Z)-2,3,5,5-Tetrachlor-4-phenyl-2 4-
pentadienoylchlorid (1/2): 10.0 g (32 mmol) Sdure 4% werden mit 20.0 g (170 mmot) Thionylchlorid
30 h zum Sieden erhitzt. Nach Abdampfen des iiberschiissigen Thionylchlorids erhidlt man durch
Destillation 10.5g (96%) hellgelbes Ol vom Sdp. 100 —100.5°C/0.01 Torr, n3® = 1.5938. —
IR (kap. Schicht): 1767 cm ™! (CO).

C; H;Cl;0 (330.4) Ber. C39.98 H 1.53 Cl53.65 Gef C40.39 H 1.66 Cl52.68

AlCls-katalysierte Cyclisierungen des Isomerengemisches 1/2

a) 33.0g (0.11 mol) Isomerengemisch 1/2, das 12h auf 160°C nacherhitzt ist, wird in 200 ml
trockenem Methylenchlorid portionsweise mit 15.0g (0.11 mol) wasserfreiem AICl, versetzt,
wobei allmahliche Erwdrmung und Dunkelfiarbung eintritt. Nach 5 h Rithren wird das zéhfliissige
Reaktionsgemisch auf Eis und Schwefelsdure gegossen. Die organische Phase wird mehrmals mit
NaHCO;-Losung ausgeschiittelt, iber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riick-
stand wird mehrmals aus Benzin (90 — 110°C) unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Man
erhdlt 21.8g (74%) 2,3-Dichlor-4-(dichlormethylen)-1(4H )naphthalinon (5), hellgelbe Nadeln
vom Schmp. 144 —144.5°C nach Sublimation bei 0.04 Torr (Badtemp. 135°C). — IR (KBr):
1672 (CO) cm ™ L.

C; H,ClLLO (294.0) Ber. C44.94 H 1.38 C148.24 Gef. C44.57 H 1.14 Cl148.37

b) 33.0g (0.11 mol) destilliertes, jedoch nicht nacherhitztes Isomerengemisch 1/2 werden wie
voranstehend mit AICl, behandelt und aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird in siedendem Benzin
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(90 —110°C) geldst. Aus der erkalteten Losung scheiden sich 17.6 g(60%) rohes 5 ab (Reinigung wie
zuvor). Nach dessen Abtrennung wird das Benzin i. Vak. verdampft und das verbleibende rote
Ol bei 0.02 Torr ohne Fraktionierung méglichst volistindig destilliert. Man erhilt so 8.3 g (25%)
rohes 3,4,4,5,5-Pentachlor-2-phenyl-2-cyclopenten-1-on (3), farblose Blittchen vom Schmp. und
Misch.-Schmp. 50—51°C (zweimal aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohle). — IR (KBr):
1745 (CO), 1585 ecm~ ! (C=Q).

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 5:0.60 g (2.0 mmol) § werden in 50 ml Ethanol mit 50 m] schwefel-
saurer ethanolischer 2,4-Dinitrophenylhydrazinlgsung 12 h zum Sieden erhitzt. Aus der erkalteten
Losung scheiden sich 0.33 g (34%) rote Kristalle ab. Schmp. 214°C (aus Nitromethan).

C,HgCI4N,O, (474.0) Ber. C43.07 H1.70 C1 2991 Gef. C43.09 H 1.55 C130.17

2,3-Dichlor-1,4-naphthochinon (7): 0.60 g (2.0 mmol) 5 werden mit 0.50 g CrO; in 50 m! Eisessig
7h zum Sieden erhitzt. Nach Abdampfen des Eisessigs i. Vak. wird der Riickstand mit Ether und
Wasser aufgenommen. Aus der getrockneten Etherldsung isoliert man 0.34 g (61%) goldgelbe
Kristalle. Schmp. und Misch.-Schmp. mit einer nach Lit.” hergesteliten Probe 191°C.

C;0H4Cl,0, (227.0) Ber. C5290 H 1.78 C131.23 Gef. C52.80 H 1.73 C132.02

2,3-Dichlor-1-naphthol (8): 1.0 g (3.0 mmol) § werden mit 16 ml konz. Salzsdure und 4 mi Eis-
essig 12 h zum Sieden erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. bleiben 0.22 g (51%) Rohprodukt zuriick.
Farblose Kristalle vom Schmp. 88°C (aus Benzin 90 —110°C).

C;0HsCl1,0 (213.1) Ber. C56.34 H 2.85 C133.30 Gef. C 56.72 H 2.88 Cl132.70

2,3-Dichlor-4-hydroxy-1-naphthoesiure (6a): 0.60 g (2.0 mmol) fein pulverisiertes 5 werden mit
50 ml 10proz. wiBr. Natronlauge 5 h bei 60°C geriihrt, bis alles gelost ist. Auf Zugabe von konz.
Salzsdure scheiden sich 0.31 g (60%) festes, graues Rohprodukt ab. Zur Reinigung wird dieses mit
50 ml 5proz. NaHCO,-Losung 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Die klare Losung wird mit Aktivkohle
behandelt und mit verd. Salzsdure angesduert. Nach Waschen mit Wasser wird das hellgraue
Pulver getrocknet. Schmp. 185 —187°C.

C,1HCL,0; (257.0) Ber. C51.40 H 233 Cl127.58 Gef C51.25 H2.11 Cl12742

Decarboxylierung von 6a: 0.50 g (2.0 mmol) 6a werden mit 16 ml konz. Salzsdure und 4 mi
Eisessig 7h zum Sieden erhitzt. Beim Eindampfen i. Vak. bleiben 0.24 g (58%) rohes Naphthol 8
zuriick. Schmp. 88°C (aus Benzin 90 —110°C).

2,3-Dichlor-4-hydroxy-1-naphthoesiure-ethylester (6b): 0.60g (2.0 mmol) 5§ werden mit 1.5g
Natrium (1.3 Val) in 50 m} Ethanol 5h zum Sieden erhitzt. Beim Ansduern mit verd. Salzsdure
scheiden sich 0.26 g (46%) festes Rohprodukt ab. Farblose Kristalle vom Schmp. 110.5°C nach
mehrmaliger Sublimation bei 0.05 Torr (Badtemp. ~ 140°C).

C13H,Cl1;05 (285.1) Ber. C54.77 H 3.54 C124.86 Gef. C 5496 H 3.21 Cl125.12

2,3-Dichlor-4-hydroxy-1-naphthalincarbonitril (11): 2.0 g (7.0 mmol) 5 in 50 ml Ethanol werden
mit 0.5 g konz. widBr. NH;-Losung 5h zum Sieden erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. wird der
Riickstand in Ether und Wasser aufgenommen. Aus der iiber CaCl, getrockneten Etherlosung
isoliert man 0.60 g (40%) Rohprodukt. Farblose Kristalle vom Schmp. 215°C (aus Nitromethan),

C;;H,CI,NO (238.1) Ber. C5549 H 212 N 588 Gef C5582 H214 N 559

1,2,3-Trichlor-4-(trichlormethyl) naphthalin (10): 2.0 g (7.0 mmol) 5 werden mit 1.42 g (7 mmol)
PCl; 45 min im Bombenrohr auf 160°C erhitzt. Das hellbraune Reaktionsgemisch wird in Ether
und Wasser aufgenommen. Aus der itber Na,SO, getrockneten Etherlosung gewinnt man 1.7 g
(74%) Rohprodukt. Farblose Kristalle vom Schmp. 137 —138°C (aus Benzin 90 —-110°C).

C; H.Clg (348.9) Ber. C37.87 H1.16 C160.97 Gef C37.61 H1.15 Cl16043
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1,2,3,4-Tetrachlornaphthalin (12)

a) 2.0 g (7.0 mmol) 5§ werden mit 1.42 g (7mmol) PCly 12 h im Bombenrohr auf 180°C erhitzt.
Aufarbeitung wie bei der Darstellung von 10. Rohausb. 1.1 g (61%). Farblose Kristalle vom
Schmp. 194°C (aus Benzin 90 —110°C) (Lit.!® 194°C).

C,oH,Cl, (2659) Ber. C4517 H1.52 C153.10 Gef C4570 H 1.48 CI 5299

b) 2.0 g (5.7 mmol) 10 werden mit 1.18 g (5.7 mmol) PCls 5 h im Bombenrohr auf 180" C erhitzt.
Aufarbeitung wie zuvor. Rohausb. 1.0 g (65%). Farblose Kristalle vom Schmp. 194°C (aus Benzin
90—110°C).

Oxidativer Abbau von 10: 0.70 g (2.0 mmol) 10 werden mit 0.50g CrO; in 50 m] Eisessig 7h
zum Sieden erhitzt. Nach Verdampfen des Eisessigs i. Vak. wird in Ether und Wasser aufgenom-
men. Aus der getrockneten Etherlosung isoliert man 0.26 g (79%) rohes 2,3-Dichlor-1,4-naphtho-
chinon (7), goldgelbe Kristalle vom Schmp. 191°C.

5,5-Dichlor-4-phenyl-2,4-pentadiensiure-methylester (14): In die Aufschlimmung von 53.0g
(0.16 mol) (Methoxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran in 300 ml trockenem Benzol werden
320g (0.16 mol) 3,3-Dichlor-2-phenylacrolein (13) vom Sdp. 70—71°C/0.2 Torr, n3** = 1.5890
(nach Lit.'™ 1.5910) in 100 ml Benzol allméhlich eingeriihrt. Man erhitzt noch 2h zum Sieden,
destilliert das Benzol ab und verriihrt den Riickstand mit 800 m! Benzin (50 —70°C). Das Tri-
phenylphosphanoxid wird abfiltriert und die Benzinlosung i. Vak. eingedampft. Ausb. 28.0g
(68%) farblose Nadeln vom Schmp. 74 —76°C (aus Benzin 50 —70°C). — IR (KBr): 1610 (C=0),
1545cm™! (C=C). — *H-NMR (CCl,/TMS intern): 8 = 7.4—7.0 (m, 5H), 7.86 und 540 (AB,
2H an C-2 und C-3, J = 15 Hz).

C,2H,0Cl,0, (257.1) Ber. C 56.06 H 3.92 C127.58 Gef. C 56.18 H 3.91 Cl127.49

2,3-Dibrom-5,5-dichlor-4-phenyl-4-pentensiure-methylester (15): 28.0g (0.11 mol) 14 in 200 ml
trockenem CCl, werden tropfenweise mit 17.4 g(0.11 mol) trockenem Brom in 60 ml CCl, versetzt.
Man riihrt noch 2 h bei Raumtemp. und dampft i. Vak. ein. Das zuriickbleibende gelbe, hochviskose
Ol wird in 50 ml Methanol geldst. Bei —78°C scheiden sich 40.0 g (88%) farblose Kristalle vom
Schmp. 79 —80°C ab; Schmp. 83 —84°C (aus Petrolether 30 —50°C). — IR (KBr): 1750 (C=0),
1590cm™! (C=C). — 'H-NMR (CCl,/TMS intern): 8 = 7.60—7.40 (m, 5H), 5.86 und 4.06
(AB,2H an C-2 und C-3,J = 11 Hz).

C,,H,oBr,C1,0, (4169) Ber. C 3457 H 2.42 Br + C155.34
Gef. C34.76 H 2.37 Br + C154.40

5,5-Dichlor-4-phenyl-4-penten-2-insdure (16): 41.6 g (0.10 mol) 15 werden in 300 ml tert-Butyl-
alkohol und 50 ml Wasser geldst und tropfenweise mit 32.0 g (0.8 mol) Natriumhydroxid in 45 mi
Wasser versetzt. Nach 12 h Riihren bei Raumtemp. wird das Butanol-Wassergemisch abdestilliert,
der Riickstand mit 2 N HCl angesiuert und mit Ether extrahiert. Beim Eindampfen der gewaschenen
und getrockneten Etherlosung bleiben 22.0 g (91%) braunes, festes Rohprodukt zuriick. Farblose
Kristalle vom Schmp. 116 —117°C (Lit.!” 118 —119°C). — IR (KBr): 3200—2700 (OH), 2210
mit Aufspaltung 2195 (C=C), 1570cm™! (C=C). — ‘H-NMR (CCl,/TMS intern): § = 11.86
(s, 1H), 7.40 (s, SH).

C;1HC1,0, (241.7) Ber. C 5481 H251 C12941 Gef. C5546 H 2.74 C129.10

(Z)-2,3,5,5-Tetrachlor-4-phenyl-2,4-pentadiensiure (17a): 12.0 g (50 mmol) 16 in 500 ml absol.
CCl, werden unter FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemp. bis zum Verschwinden der C=C-
Bande im IR-Spektrum (ca. 3 h) mit trockenem Chlorgas behandelt. Nach Entfernen des iiber-
schiissigen Chlors im Luftstrom und Eindampfen i. Vak. scheiden sich aus dem gelben Ol auf
Zugabe von Benzin (50 -70°C) nach einigen Tagen 10.2 g (65%) farblose Kristalle vom Schmp.
122 —-124°C ab. — IR (KBr): 3200 —2700 (OH), 1700 (C =0O), 1600, 1570cm ™! (C=C).

Ci HeCLO, (312.0) Ber. C42.34 H 194 Cl4546 Gef. C42.35 H 194 Cl145.75
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Z-2,3-Dibrom-5,5-dichlor-4-phenyl-2,4-pentadiensiure (17b): Zu 48 g (20 mmol) 16 in 50 ml
siedendem trockenem CCl, werden allmihlich 3.2 g (20 mmol) trockenes Brom in 20 m! CCl,
getropft. Man hilt noch 1 h im Sieden und dampft i. Vak. ein. Ausb. 4.6 g (57%) feine farblose
Nadeln vom Schmp. 141 —142°C (aus Benzin 90—110°C). — IR (KBr): 1689 (C=0), 1603,
1558 em ™ (C=0C).

C,;HeBr,Cl1,0; (400.9) Ber. C 32.96 H 1.51 Br 39.86 Cl117.69
Gef. C 3298 H 1.56 Br 39.72 C117.57

(Z)-3,4,5,5-Tetrachlor-2-phenyl-2,4-pentadienoyichlorid (1): 5.0 g (17.3 mmol) 4 werden mit 3.6 g
{17.3 mmol) PCl; 1 h bet Raumtemp. zu einem Brei verriihrt. Zur Abtrennung von 1 wird das
Gemisch mehrmals mit absol. Petrolether (30 —50°C) extrahiert und vom schwer 16slichen PCl;
abgesaugt. Nach Verdampfen des Petrolethers i. Vak. wird das Ol in 3 Portionen in jeweils 10 min
im Kugelrohrofen (Fa. Biichi GKR-50) bei 120°C (Badtemp.)/0.001 Torr destilliert. Ausb. 4.8 g
(84%) leicht gelbes Ol, n3® = 1.5928. — IR (kap. Schicht): 1765 (C=0), 1615, 1570 cm ™! (C=C).

C,;H;Cl,0 (330.4) Ber. C39.98 H1.53 Gef. C40.02 H 1.76

Reinheitskontrolle durch Uberfithrung in den Methylester 18. — 'H-NMR (CCl,/TMS intern):
& = 3.70.

(Z)-2,3,5,5-Tetrachlor-4-phenyl-2,4-pentadienoyichlorid (2): Analog 1 aus 5.0g (17.3 mmol)
17a und 3.6 g (17.3 mmol) PCl;. Die Destillation im Kugelrohrofen liefert bei 125°C/0.001 Torr
4.6 g (80%) leicht gelbes Ol. — IR (kap. Schicht): 1750 (C=0), 1585, 1550 cm~* (C=C).

Cy;Hs;ClsO (3304) Ber. C39.98 H 1.53 Gef. C39.66 H 1.66

Reinheitskontrolle wie zuvor iiber den Methylester 19. - *H-NMR (CCl,/TMS intern): 3 = 3.90.

(Z)-3,4,5,5-Tetrachlor-2-phenyl-2 4-pentadiensdure-methylester (18): Zu 13.4 g (40.7 mmol) rei-
nem Sdurechlorid 1 werden bei 0°C alimahlich 100 ml absol. Methanot getropft. Nach 24 h Riithren
bei Raumtemp. wird Wasser zugegeben und ausgeethert. Aus der getrockneten Etherlgsung ge-
winnt man durch Destillation 10.4 g (73%) gelbes {31 vom Sdp. 107 —108°C/0.05 Torr, n3° =
1.5750. — IR (kap. Schicht): 2872 (C —H), 1730 (C =0), 1620, 1570cm ™! (C=C). — 'H-NMR
(CCl,/TMS intern): & = 3.70 (s, OCH,).

C;,HgCl 0, (326.0) Ber. C44.21 H 247 C143.51
18 Gef. C44.14 H2.55 C143.83
19 Gef. C44.28 H 276

(Z)-2,3,5.5-Tetrachlor-4-phenyl-2,4-pentadiensiure-methylester (19): Zu 3.0 g (9.0 mmot) reinem
Sdurechlorid 2 werden bei 0 °C 10 ml absol. Methanol getropft. Nach 24 h bei Raumtemp. wird das
iberschiissige Methanol i. Vak. verdampft und der Riickstand an Kieselgel (Fa. Merck, Korn-
groBe 0.2 —0.06 mm) mit Petrolether (30 —50°C)/Ether (20:1) siulenchromatographisch (50 x 4 cm)
gereinigt. Ausb. 2.4 g (81%) heligelbes O, n3° = 1.5818. — IR (kap. Schicht): 1725 (C=0), 1590,
1565 cm ™! (C=C). — ‘H-NMR (CCl,/TMS intern): § = 3.90 (s, OCH).

AlCl5-katalysierte Cyclisierungen der reinen Sdurechloride 1 und 2

a) 15.0g (50 mmol) 1 in 100 ml Methylenchlorid werden wie fiir das Isomerengemisch 1,2
angegeben mit 6.7 g (50 mmol) AICI; behandelt und aufgearbeitet. Durch Destillation erhélt man
10.7 g (70%) 3 als rotliches O vom Sdp. 130 —135°C/0.02 Torr, das beim Erkalten erstarrt. Farb-
lose Blattchen vom Schmp. 50 - 51°C (aus Methanol).

b) 1.9 g (6.3 mmol) 2 werden mit 1.0 g (7.3 mmol) AICl; in 20 ml Methylenchlorld 4 h bei Raum-
temp. gerithrt und wie fiir das Isomerengemisch 1/2 angegeben aufgearbeitet. Man isoliert 1.4 g
(82%) 5 vom Schmp. 143 -145°C.

(Z)-3,4,5,5-Tetrachlor-2-phenyl-2,4-pentadienamid (21a): 6.6 g reines 1 in 50 ml absol. Ether
werden so lange mit trockenem NH;-Gas behandelt, bis kein Ammoniumchiorid mehr ausfallt.
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Dieses wird abfiltriert und die Losung i. Vak. eingedampft, wobei 5.6 g (82%) festes Rohprodukt
anfallen. Farblose Kristalle vom Schmp. 112°C (aus Benzin 90 —110°C). — IR (KBr}): 1680 (C=0),
1632, 1612, 1585cm ™~} (C=C).
C,H,CI,NO (311.0) Ber. C42.48 H 2.27 Cl145.60 N 4.50
21a Gef. C42.34 H 238 C146.38 N 4.55
22a Gef. C42.60 H2.62 C14508 N 4.81

(Z)-2,3,5,5-Tetrachlor-4-phenyl-2.4-pentadienamid (22a)

a) 1.4 g (4.3 mmol) reines 2 in 40 m!l Ether werden mit 10 ml konz. widfir. Ammoniakldsung
kraftig geschiittelt. AnschlieBend wird mehrmals mit 2 N HCl und Wasser ausgeschiittelt und die
liber Na,SO, getrocknete Etherlosung eingedampft. Der Riickstand erstarrt beim Anreiben.
Ausb. 1.1 g (82%) farblose Kristalle vom Schmp. 142°C [aus Chloroform/Benzin (50 —70°C)]. —
IR (KBr): 1672 (C=0), 1600, 1575cm ™! (C=C).

b) 1.4 g (4.3 mmol) thermisch belastetes, d. h. 60 —70 h auf 120°C nacherhitztes Saurechlorid 1
werden wie zuvor mit Ammoniak behandelt. Nach gleicher Aufarbeitung wird fraktioniert kri-
stallisiert. Ausb. 0.65 g (45%) farblose Kristalle vom Schmp. 142°C [aus Chloroform/Benzin
(50-70°Q)1.

(Z)-3,4,5,5-Tetrachlor-2-phenyl-2,4-pentadienanilid (21b): 0.66 g (2.0 mmol) reines 1 in 10 ml
absol. CCl, werden tropfenweise mit 0.5g (5.4 mmol) frisch dest. Anilin in 15 ml absol. CCl,
versetzt und noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert vom Anilinhydrochlorid ab, wischt
mehrmals mit 2N HCl und Wasser, trocknet iiber Na,SO, und dampft i. Vak. ein. Ausb. 0.55¢g
{72%) farblose verfilzte Nidelchen vom Schmp. 138 —139°C (aus Benzin 90—-110°C). — IR
(KBr): 1650 (C=0), 1598, 1520cm ™! (C=C).

C,,H,,CI,NO (387.0) Ber. C52.76 H 2.84 Cl36.65 N 3.62
21b Gef. C52.84 H2.87 Cl35.85 N 3.82
22b  Gef. C52.80 H 3.13 C137.03 N 3.54

(Z)-2,3,5,5-Tetrachlor-4-phenyl-2 4-pentadienanilid (22b): Analog 21b aus 0.70 g (2.1 mmol)
reinem 2 mit 0.5 g (5.4 mmol) Anilin. Ausb. 0.65 g (78%) schwach gelbliche Kristalle vom Schmp.
105 —107°C (aus Benzin 90— 110°C). — IR (KBr): 1650 (C="0),1593,1563 cm ! (C=C).

4,5,6-Trichlor-1,3-diphenyl-2(1H )-pyridinon (20b): 0.55g (142mmol) 21b werden 1/2h auf
180°C erhitzt. Nach Beendigung der HCI-Entwicklung wird bei 180 —-190°C (Badtemp.)/0.1 Torr
sublimiert. Ausb. 0.37 g (76%) farblose Tdfelchen vom Schmp. 220.5—221.5°C (aus Methanol). —
IR (KBr): 1678 cm ™! (C=0).

C,,H;,CI3NO (350.6) Ber. C58.23 H 2.87 Cl130.33 N 3.99
20b Gef. C58.24 H296 C130.64 N 3.88
23b Gef. C58.40 H 3.06 Cl30.50 N 3.78

3,4,6-Trichlor-1,5-diphenyl-2(1H j-pyridinon (23b): Analog 20b aus 0.50 g (1.29 mmol) 22b.
Ausb. 0.28 g (54%) farblose Nadeln vom Schmp. 160°C (aus Methanol). — IR (KBr): 1662 cm ™'
(C=0).

Thermolyse von Siurechlorid 2: 2.0 g (6.0 mmol) 2 werden 12 h auf 160—170°C erhitzt, wobei
sich die Fliissigkeit allmihlich dunkel farbt. Man 13st sie unter Zusatz von Aktivkohle in siedendem
Benzin (50 —70°C), worauf bei 0°C 110 mg (6.3%) 5 vom Schmp. 143 —144.5°C auskristallisieren.

Kinetische Messungen: Ausfiihrung und Auswertung nach den fritheren Angaben?,
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