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REAKCJE DIENOWE KETALOW CZTEROCHLOROCYKLOPENTA-
DIENONU Z CYJANKIEM BENZOILU

DIENE REACTIONS OF TETRACHLOROCYCLOPENTADIENONE
KETALS WITH BENZOYL CYANIDE

Reakeja dwumetyloketalu 1,2,3,4-czterochlorocyklopentadienonu z cy-
jankiem benzoilu (185—190°, 190 godz.) ma przebieg odmienny od opi-
sanych przez McBee i wspélpr. V) reakeji dienowych tego ketalu z in-
nymi dienofilami. Nie prowadzi ona do zwyktego adduktu, ani tez do cat-
kowitego wyrwania mostka, jak opisana dawmiej reakcja czterofenylocy-
klopentadienonu z cyjankiem benzoilu 2, lecz nastepuje w niej jednostron-
ne przerwanie mostka ketalowego z wytworzeniem estru metylowego
kwasu 3,4,5-tr6jchloro-6-benzoilopikolinowego (I, R = CHs) (t.t. 145—
147°), co stwierdzono na podstawie skladu elementarnego tej substancji
1 szeregu jej przemian.

W analogicznej reakcji dwuetyloketal 1,2,3,4-czterochlorocyklopenta-
dienonu (185—190°, 70 godz.) daje ester etylowy tego samego kwasu
o t.t. 111-—112° (I, R = CoHp).
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Obydwa estry pod dzialaniem CH3zONa tworza identyczny ester mety-
lowy kwasu 3,5-dwuchloro-4-metoksy-6-benzoilopikolinowego (II) o t.t.
107—109°; ester ten pod wplywem hydrolizy kwasowej daje kwas 3,5-dwu-
chloro-4-hydroksy-6-benzoilopikolinowy, topiacy sie z rozkladem w temp.
ok. 200° na skutek zachodzacej dekarboksylacji (powstaje przy tym
3,5-dwuchloro-4-hydroksy-6-benzoilopirydyna t.t. 264—268° z rozkl.).

Hydroliza alkaliczna estru (II) prowadzi do odpowiedniego kwasu, kt6-
ry réowniez latwo ulega dekarboksylacji z utworzeniem 3,5-dwuchloro-4-
-metoksy-6-benzoilo-pirydyny (t.t. 184—185,5°).
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SUMMARY £
Contrary to the other similar reactions -2 1,2,3,4-tetrachlorocyclopen-
tadienone dimethyl- or diethylketal gives with benzoyl cyanide (185—190°,
190 hrs or 185—190°, 70 hrs resp.) Me (I, R = Me, m.p. 145—147°) or
a Et ester (I, R = Et, m.p. 111—112°) of 3,4,5-trichloro-6-benzoylpicolinic
acid. With MeONa these esters form the same Me ester of 3,5-dichloro-4-
-methoxy-6-benzoylpicolinic acid (II, m.p. 107—109°) which on acid hy-

drolysis gives 3,5-dichloro-4-hydroxy-6-benzoylpicolinic acid decomposing

at 200° with the loss of CO, and formation of 3,5-dichloro-6-benzoylpyri-
dine (m.p. 264—268“). Alkaline hydrolysis of ester II leads to the corres-
ponding methoxy acid (decomp. about 200°) which on melting undergoes
decarboxylation to 3,5-dichloro-4-methoxy-6-benzoylpyridine (m.p. 184—
185,5°).
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