Substitutionsprodukte des Cyeclopentadiens, 6. Mitt.:’
Co-substituierte Cyclopentadiene
Von

R. Riemschneider, E. Reichelt und E.-B. Grabitz

Aus der Freien Universitdt Berlin-Dahlem?
Mit 1 Abbildung
( Eingegangen o 26. April 1960)

Aus Cyclopentadienmagnesiumbromid und Diathylsulfat
1aBt sich unter milden Versuchsbedingungen ein Athyleyclo-
pentadienpréparat (I a) herstellen, das — im Gegensatz zu I-Pra-
paraten anderer Herkunft® -— verhidltnisméfig einheitlich
reagiert. Das aus I a synthetisierte Maleinsdureanhydridaddukt
erwies sich als 3-Athyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydrophthal-
sdureanhydrid (11 a).

Die Konstitution der aus Cyclopentadien-Na und 1,2-Dibrom-
athan synthetisierten Kohlenwagserstoffe (C7Hjg)n konnte weiter
gestiitzt werden: Monomeres und Dimeres des 5,5’-disubstituier-
tenn Cyclopentadiens Spiro[4,2]-heptadien-(2,4) (III a). Sowohl
aus 1 als auch aus 11T a 1486 sich 1,17-Didthyl-ferrocen erhalten.

Bei der Umsetzung der Grignardverbindung des Cyclopentadiens mit
Didthylsulfat bei 0° (Methode ITI)* und entsprechend milder Aufarbei-
tung erhielten wir ein verhiltnismiBig einheitlich reagierendes Athyl-
cyclopentadien-(I a)-Priparat, das mit Maleinsdureanhydrid in Ather
nicht wie die aus Cyclopentadien-Kalium und -Natrium und Athylbromid
(in siedendermn Benzol, flissigem NHjz oder Tetrahydrofuran) syntheti-
sierten® 1-Priparate ein oliges, sondern ein festes Addukt vom Schmp. 669

1 5. Mitt., Mh. Chem. 91, 805 {1960); 8. Mitt., Mh. Chem. 91, 824 (1960).

2 Anschrift filr den Schriftverkehr: Prof, Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

8 2, Mitt., Mh. Chem. 89, 748 (1958); Methode I und II. Zur Methode TV
vgl. 4. Mitt., Mh. Chem. 90, 573 (1959) und 1. ¢. FuBnote 1.

4 3. Mitt., Mh. Chem. 90, 568 (1959): Methode III. Vgl. auch L c. Ful-
note 1.
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lieferte. Die Verbiltnisse sind etwa mit denen fiir das tert.-Butyleyclo-
pentadien vergleichbar, dessen Maleinstiureanhydrid-addukte mit zu-
nehmendem Isomerengehalt tiefer schmelzen?.

Fir das I a-Maleinsureanhydrid-addukt vom Schmp. 66° stehen
die Formeln I a—oc¢ zur Diskussion. Von diesen 148t sich IT b sofort aus-
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scheiden, da Ozonisation und Persiurebehandlung zu einer fthylsubsti-
tuierten Cyclopentadientetracarbonsiure (V) fithren. Zwischen 1T a und
IT ¢ kann auf Grund folgender Versuche zugunsten 11 a entschieden wer-
den: Das Hydrierungsprodukt VII des aus dem I a-Maleinsdureanhydrid-
addukt erhaltenen Dimethylesters VI liefert bei Natriumalkoholat-
behandlung eine trans-Sdure VIII, die nicht identisch ist mit den beiden
isomeren (II ¢ entsprechenden) trans-Siuren X a und X b, die eine Athyl-
gruppe in der Briicke tragen. Die beiden zuletzt genannten Siuren wurden
analog ITa - VIII aus dem Hydrierungsprodukt des Methylfulven-
Maleinséureanhydrid-adduktes IX hergestellt.
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IR-spektroskopische Untersuchungen® sprechen fir IT a und gegen
II b: Die Doppelbindung in VI ist unsubstituiert (IT ¢ bereits ausgeschie-
den).
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ILa JaBt sich dber die Grignardverbindung leicht in 1,1'-Didthyl-
ferrocen (XI) iiberfiihren. XI haben wir auch durch Uberleiten von I-
Praparaten itber erhitztes Eisenoxalat erhalten3.
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Versuche, das noch unbekannte Bis-cyclopentadienyl-dthan der For-
mel X1l aus Cyclopentadienmetallverbindungen und 1,2-Dibrométhan
zu synthetisieren, fithrten zu einem Reaktionsprodulkt, aus dem zwei reine
Verbindungen isoliert werden konnten: Ein bei 112—115° siedendes Co-
substituiertes Cyclopentadien vem Typ XITI und sein Dimeres vom
Schmp. 45—480.
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Die Zugehorigkeit des Monomeren zum Typ XIII ergibt sich (aufler
aus seiner Dimerierungstendenz) aus der Tatsache, dal es analog anderen
Cyclopentadiensubstitutionsprodukten® mit Hexachlorcyclopentadien
unter Bildung eines Clg-Adduktes (XIV) und Cl;s-Adduktes (XV) reagiert.
DafB die beiden isolierten Verbindungen im Verhiltnis von Monomerem
zu Dimerem zueinander stehen, 148t sich experimentell auch dadurch be-
weisen, daB das bei 45480 schmelzende Dimere mit Hexachlorcyclopen-
tadien wie das Monomere unter Bildung des Cls-Adduktes XIV reagiert.

Im einzelnen waren fiir das Monomere die Strukturen IITa, b und I
zu diskutieren:
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5 Dtsch Bundes Pat. Anm. R 20398 IV b/12 0. Vgl. auch Z. Naturfor-
schung 14 b, 811 (1959) und 2. Mitt. dieser Reihe, 1. c. Fufinote 3.
6 Mh. Chem. 91, 22 (1960); 89, 748 (1958); 83, 802 (1952).
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Die Nichtidentitdt mit I ergibt sich schon aus dem Vergleich
mit den physikalischen Bigenschaften von I-Priparaten verschiedener
Provenienz. I-Dimere sind fliissig: Tab. 1. Der negative Ausfall der
Fulvenreaktion steht im Einklang mit Struktur IIla und spricht
ebenso wie die Untersuchungen iiber die Molrefraktion und das Mol-
volumen gegen IIIb und I. Permanganatoxydation von IIIa fihrt
zur Cyclopropan-1,1-dicarbonsdure vom Schmp. 1360. IR-spektro-
skopische Untersuchungen bestétigen das Vorhandensein des Cyclo-
propanringes in den aus IIT a erhiltlichen Addukten IV, XIV und
XV, und zwar weisen alle die Bande um 9,75 p (1026 em~1) auf,
die bisher bei vielen spektroskopisch untersuchten Cyclopropanderi-
vaten nachgewiesen werden konnte?, weiterhin zeigen die Addukte
iibereinstimmend die Bande um 10,9 u (917 cm—*). Dienach S. £. Wiberley
und S. 0. Bunce¢ fir den Cyclopropanring charakteristischen Absorp-
tionen bei 3,23 v (3096 cm~1) und 3,32 p (3012 em™!) sind in XIV
und XV nicht nachzuweisen, dagegen zeigt IV drei Banden im
Bereich von 2875 bis 3050 cm~1 (Abb. 1). Damit ist das Monomere als
ein 3,5-disubstituiertes Cyclopentadien, und zwar als Spiro[4,2]-hep-
tadien-(2,4)8.% identifiziert, das Dimere vom Schmp. 45—480 als das
zweimal den Cyclopropanring enthaltende Dicyclopentadiénderivat der
Formel IV.
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Die oben zur Charakterisierung von IIT a (und IV) als Cyclopentadien-

* Literatur zur IR-Spektroskopie von Cyclopropanderivaten: a) H.I.
Linett, J. Chem. Phys. 6, 692 (1938); b) J. M. Derfer, E. E. Pickett und C. E.
Boord, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2482 (1949);¢) S. E. Wiberley und S. C. Bunce,
Anal. Chem. 24, 623 (1952); d) F. J. Piehl und W. G. Brown, J. Amer.
Chem. Soc. 75, 5023 (1953); e) RB. Criegee und A. Rimmelin, Chem. Ber.
90, 416 (1957); f) R. Riemschneider und H. Lange, Z. Naturforsch. 14 b,
820 (1959).

8 Eine ungenaue, aber anschauliche Bezeichnung fiir I1IT a ist ,,Athylen-
cyclopentadien‘; in Mh. Chem. 91, 24 (1960) [vgl. aber dazu die Berichtigung
am Ende dieses Heftes] sowie in der in Fulnote 10 zitierten Arbeit ist
die Verbindung als Cyclopropyl-cyclopentadien bezeichnet.

® Vgl. auch R..J. Lewina, N. N. Mesenzowa und O. W. Lebedew, J. allgem.
Chem. 25, 1097 und Ber. Akad. Wiss. UdSSR 89, 697 (1956), Ref. Chem.
Abstr. 50, 3257.
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substitutionsprodukte synthetisierten Addukte Ci3HgCls (XIV) und
Ci7HgCliz (XV) sind wie folgt zu formulieren:
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Aus dem Umsetzungsprodukt der Natriumverbindung von III a mit
Fisenchlorid in Tetrahydrofuran 148t sich 1,1’-Didthylferrocen (XI)
isolieren, das nach Siedepunkt und Brechurgsindex mit den aus I syn-
thetisierten XI1-Priparaten identisch ist. IIT a reagiert demnach mit Na
unter Aufspaltung des Cyclopropanringes.

Experimenteller Teil

Athyleyclopentadien (I a = vorwiegend 1-Isomeres):

Zu 12 g (0,5 Mol) Mg-Spénen in absol. Ather wird eine Lésung von 60 g
(0,55 Mol) Athylbromid in 200 ml absol. Ather unter trockenem Stickstoff
und Rithren so hinzugetropft, dafi der Kolbeninhalt in schwachem Sieden
bleibt. Nach ca. 1stdg. Erwirmen auf dem Wasserbad ist alles Mg gelost.
Die Losung wird wiederum im Verlauf von ca. 1 Stde. bei Zimmertemp. mit
30 g (0,45 Mol) frisch destill. Cyclopentadien versetzt und anschlieBend ca.
9 Stdn. unter kriaftigem Rithren gekocht, wobei sich ein helles, leicht griinliches
Kristallisat absetzt. Am nichsten Tag werden dann unter guter Eiskiihlung
langsam 85 g (0,55 Mol) Didthylsulfat zugetropft. Unter weiterem starken
Rithren bei Eiskiihlung setzt sich im Verlauf von 4—5 Stdn. das gebildete
Kristallisat zu einem gelben, amorphen, breiigen Niederschlag um. Das so
erhaltene Reaktionsprodukt wird dann langsam unter Kithlung in NH4CI-
haltiges Eiswasser eingeriihrt. Nach dem Auswaschen bis zur Neutralreaktion
wird die #dther. Lésung tiber NasSO4 getrocknet. Nach dem Abziehen des
Athers bei 20° destilliert I a unter einem Druck von 45—30 mm zwischen 23
und 24° iiber. Kiihler und Vorlage werden mit Methanol/Trockeneis gekiihlt.
Ausb.: 17 g (409 d. Th.).

In einem Parallelversuch wurde der Ather im Vak. unter 10° abgezogen.
Die Destillation des Riickstandes erfolgte bei einem Druck von 12—15 mm
bei 10—12°. Ausb.: 16 g. Bei diesem Versuch wurde ein senkrecht absteigen-
der Kihler verwendet, dessen Mantel oben offen ist und mit Methanol/Trok-
keneis beschickt wird. Die Vorlage wurde ebenfalls mit Methanol/Trockeneis
gekiihlt, das Destillat nochmals mit NapSO; getrocknet und sofort fiir die
weiteren Umsetzungen verwendet.

VergroBerung der Diidthylsulfatmenge, z. B. Arbeiten im Molverh. 1:2,
steigert die Ausbeute an Ia etwas.

10 Vgl. auch Z. Naturforsch. 14 b, 820 (1959).
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Methyleyclopentadien.:

Das in analoger Weise aus Cyclopentadienmagnesiumbromid und Di-
methylsulfat gewonnene Methyleyclopentadien reagiert ebenfalls verhéltnis-
méBig einheitlich als 1-Isomeres. Das analog nachstehender Arbeitsvor-
schrift synthetisierte 3- Methyl- 3,6-methylen - 1,2,3,6 - tetrahydro - phthalséure -
anhydrid schmilzt bel 82—83°, die durch Sodabehandlung daraus isclierte
Sdure bel 133°:

C1oH1c03 (178,2). Ber. C 67,4, H 5,66. Gef. C 67,5, H 5,80.
C1oH1204 (196,2). Ber. C 61,2, H 6,17. Gef. C 61,3, H 6,13.

Zum oxydativen Abbau des Anhydrids vgl. nachstehenden Versuch,
letzter Absatz.

. 3-Athyl-3.6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthalsiureanhydrid (IT a) und 1-
Athyl-cyclopentan-tetracarbonsdure (V) :

Das unter Methanol/Trockeneis-Kithtung frisch destillierte Athyleyelo-
pentadien (I a) wird durch Trocknen mit NasSO4 von kondensierter Feuchtig-
keit befreit. 17 g I a werden unter Verwendung von etwa 50 ml absol. Ather
als Reaktionsmedium portionsweise mit 17 g Maleinsdureanhydrid unter
guter Eiskiihlung und aufgesetztern RickfluBkiihler in exothermer Reaktion
zusammengegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Eiskithlung gut durch-
geschiittelt, wodurch eine klare Losung erhalten wird, aus welcher nach eini-
gen Min. feine Kristalle auszufallen beginnen. Nach ca. 15 Min. ist der ganze
Kolbeninhalt zu einer kristallinen, schneeweiBen Masse erstarrt, welche, aus
absol. Ather bei Zimmertemp. ohne weiteres Erwarmen wiederholt umkristal-
lisiert, bei 65—66° schmilzt.

C11H;20s (192,2). Ber. C 68,73, H 6,29. Gef. C 68,70 H 6,60.

Beim lingeren Kochen von II a mit Methanol entsteht ein Monoester
vom Schmp. 110°. Zum Umbkristallisieren des zuniichst anfallenden Ols
eignet sich Petroldther-Ligroin.

Das durch Ozonisierung von 2g Il a bei — 5° in Essigester erhaltene
Ozonid wird 9 Stdn. mit Peressigsdure auf 90° erhitzt. Die isolierte Tetra-
carbonsiure V schmilzt nach Umkristallisieren bei 217—219°.

C11H140g (274,2). Ber. C 48,2, H 5,15. Gef. C 48,1, H 5,21,

Durch Acetylchlorid- oder Acetanhydrid-Behandlung von V entsteht
unter Abspaltung von 2 Mol Wasser leicht ein bei 130° schmelzendes Bis-
Anhydrid.

C11H1004 (238,2). Ber. C 55,5, H 4,23. Gef. C 55,6, H 4,40.

Ozonisierung von 3 g 3-Methyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthal-
sdureanhydrid und anschlieBende Peressigsiurebehandlung fithrt zum néchst
niederen V-Homologern vom Zersetzungspunkt 207—209°.

3-Athyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthalsiure:

1,6 g ITa werden mit {berschussiger Sodalésung zusammengebracht.
Bei Anwendung einer Wasserbadtemperatur von 40—45° konnte unter
kriaftigen Schitteln nach 1—3 Stdn. schlielich eine nahezu restlose Auf-
16sung des Adduktes IT a erreicht werden; es blieb nur eine ganz schwache
Triitbung. Nachdem das Schitteln noch einige Zeit fortgesetzt worden ist,
fallt das Natriumsalz nach einigem Stehen aus, welches durch das Fehlen
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eines Schmelzpunktes als solches erkannt wird: Es schmolz nicht bis tiber
300°. Der Kolbeninhalt wird anschlieBend mit ca. 10proz. HCl unter ste-
tigem Schiitteln sehr langsam neutralisiert und dann bis auf etwa pH =1
angesduert. Auch hier kann bei entsprechendem Arbeiten das langsame
Auftreten feiner Flocken beobachtet werden, welche iiber Nacht im Eis-
schrank zu prachtigen Kristallen auskristallisieren. Schmp. 131—132°%,

x- Athyl-3,6-methylen-cyclohexan-trans-dicarbonsduren-1,2  (VIII: x = 3;
Xaund b: x=7):

a) Die aus IT a durch Behandlung mit Sodaldsung erhaltene freie Di-
carbonsdure vom Schmp. 129—131° (aus Ather) wird mit Diazomethan in
den Dimethylester VI iibergefihrt. Dieser wird nach Hydrierung mit Natrium-
alkoholat behandelt. Isoliert werden konnte VIII vom Schmp. 185°.

VIIT = C1:H1604 (212,2). Ber. C 62,3, H7,6. Gef. C 62,4, H 7,9.

b) Das durch Hydrierung des Methylfulven-Maleinsdureanhydridad-
duktes IX und entsprechende Aufarbeitung erhaltene Siuregemisch wird
nach Veresterung mit Diazomethan mit Natriumalkoholat behandelt. Aus
der wiBrigen Losung des Reaktionsproduktes lassen sich die beiden isomeren
Dicarbonsduren X a und b mit briickenstdndiger Athylgruppe isolieren. Die
in Wasser leichter losliche Saure X a schmilzt bei 173°, X b bei 194°.

X a = C;1H1604 (212,2). Ber. € 62,3, H7,6. Gef. C 62,5, H 7,7
Xb = CyHie04 (212,2). Ber. C 62,3, H 7,6. Gef. € 62,2, H 7.8,

¢} Die aus der 4—2%thyl—3,6-met~hylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthalséiure11
gemilB a) erhaltene 4-Aihyl- 3,6 -methylen - cyclohexan - trans - dicarbonsdure -
(1, £2) schmilzt bei 166—167°, ist also nicht mit VIII und X a, b identisch.

Diathyldicyclopentadien (I-Dimeres):

Das XI-Dimere wird aus dem gemaf Mitt. 2 dieser Reihe® durch Umset-
zung von Cyclopentadiennatrium und Athylbromid in fl. Ammoniak er-
haltenen Produkt gewounen. Nach Isolierung des Monomeren I durch Destil-
lation an einer gut wirksamen Kolonne unter normalem Druck hinterbleibt
ein oliger Rickstand, der etwa knapp die Halfte des anfangs erhaltenen
Rohproduktes von I ausmacht. Es handelt sich um eine hellbraune, leicht
viskose, klare Fliissigkeit, die anschlieBend einer Destillation im Olpumpen-
vakuum unterworfen wird. Dabei destilliert nach einem Zwischenlauf eine
weitere Fraktion bei 70—80° unter einem Druck von 0,6 mm Hg iiber. Das
Destillat ist eine schwach gelbliche, nur leicht viskose Flussigkeit, die auch
bei langerem Stehen im Eisschrank nicht erstarrt. Aush. 8 g. Weitere Ver-
suchsdaten in Tab. 1.

1,1-Drathylferrocen (XI):

a) aus Athyleyclopentadien (I)%: 7,9g Mg-Spine werden mit 20 cem
absol. Ather versetzt und dann in der iiblichen Weise durch Zusatz eines
CGremisches von 35 g Athylbromid und 60 cem absol. Benzol zur Grignard-
verbindung umgesetzt. Nach Beendigung des Zutropfens wird noch 1 Stde.
auf dem Wasserbad am RickfluBkithler zum Sieden erhitzt und dann bei
50° tropfenweise mit 30 g T versetzt, wobei das gebildete Athan durch den
RuckfluBkiihler entweicht. Nach 5stdg. Erhitzen und Abkiithlen wird eine

11 Noch unverdffentlicht.
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Lésung von 15 g FeClz in 100 ccm Ather zugetropft. Das Reaktionsprodukt
wird idber Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen und am néchsten Tag
noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach Einrithren in eine mit Eis versetzte
Ammonchloridlésung wird abgesaugt, der Filterruickstand dreimal mit je
50 ccm Benzol gewaschen und die wéfBrige Schicht im Scheidetrichter ab-
getrennt. Die mit Wasser gewaschene und iiber CaCls getrocknete benzol.
Schicht wird nach Filtrieren im Vak. vom Benzol befreit und fraktioniert:
X1, ein dunkelgelbes O, siedet bei 1 mm zwischen 102—106°; n"D" = 1,567561.
Ausb. 10 g.

C14HsFe (242,12). Ber. C 69,9, H 7,49. Gef. C 70,3, H 7,60.

Die Herstellung von XI durch Uberleiten von I iiber erhitztes, in Zer-
setzung befindliches Eisenoxalat erfolgt analog der fir 1,1’-Dimethylferrocen
in der 2. Mitt.® gegebenen Vorschrift. Vgl. auch 1. c. FuBinote 5.

b) aus Spiro [4,2 ]-heptadien-(2,4) (111 a): Zu 10,8 g (0,47 Mol) Natrium-
staub in 150 ccmreinstem Tetrahydrofuran (THF) werden im Verlauf von 45 Min.
unter Rithren und Stickstoff (99,99%) bei Raumtemp. 43,5 g (0,47 Mol)
frisch dest. III a hinzugetropft, wobei sich ein gelbbraunes, in THF un-
l6sliches Produkt bildet. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wird noch
90 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen fiigt man unter Eiskithlung
und Stickstoff bei 5° eine FeCly-THF-Losung ein, die durch 5stdg. Kochen
von 25,56 g (0,158 Mol) FeClz in 100 ccmm THF mit 4,4 g (0,078 Mol) Eisen-
pulver in Stickstoffatmosphére hergestellt worden ist. Zum Schlull wird
das Reaktionsgemisch noch 8 Stdn. zum Sieden erhitzt und bis zum Er-
kalten noch etwa 1 Stde. gerihrt. Nach dem Abzichen des Loésungs-
mittels unter Stickstoff im Vak. wird das erhaltene dunkle Reaktionspro-
dukt grindlich mit Petroldther ausgeschiittelt (rotbraune Lésung), mit
Wasser gewaschen, das Losungsmittel nach dem Trocknen mit NagSOg4
und Filtrieren abdestilliert, der rotbraune clige Riickstand unter Ausschlufl
von Luftsauerstoff im guten Vak. destilliert. Als rotbraunes Ol gehen iiber:
13,5 g vom Sdp. 98—106°/1,0 mm und 3,5 g vom Sdp. 110—158°/1,0 mam.
Riickstand: 11 g. XTI aus der ersten Fraktion siedet nach Redestillation bei

2,8 mm bei 115%; n3}: 1,5742.

CiraHigFe (242,12). Ber. C 69,9, H 7,49. Gef. C 70,4, H 7,51.

Wie weitere Versuche Uber die Einwirkung von Alkalimetall auf TIT a
zeigten, verbraucht 1 Mol ITI a insgesamt ca. 3 Mol Na (Wasserstoffent-
wicklung). Die néhere Untersuchung dieser Verhdltnisse ist im Gange.

Spiro[4,2 ]-heptadien (2,4) (I1I a) und III a-Dimeres (IV):

Es hangt im wesentlichen von der Destillation des Reaktionsproduktes
bei der Aufarbeitung ab, ob man mehr Monomeres (III a) oder mehr Di-
meres (IV) erhalt. Bei Aufarbeitung im Wasserstrahlvakuum gemiB
Vorschrift a) resultiert hauptsichlich 1ITa, bei Destillation unter
Normaldruck gemdB Vorschrift b) wird die Ausbeute an IV durch hier-
bei auftretende Polymerisation von III a vergroBert.

Herstellung des Reaktionsproduktes: In einem 2 1-Weithalskolben wer-
den 46 g (2 Mol) Na unter Rihren in 1800 m! fliss. NHj gelost und anschl. im
Verlauf von 90 Min. 198 g (3 Mol) frisch dest. Cyclopentadien vom Sdp.
40—41° bis zur volligen Entfarbung der blauen Na-Losung zugetropft (meist
ist ein geringer UberschuB notwendig). Sodann werden innerhalb 45 Min.
240 g (1,25 Mol) 1,2-Dibrométhan tropfenweise zugegeben und noch 1 Stde.
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weiter gerithrt. Nach dem Absitzenlassen wird der gréfite Teil des uber-
stehenden fliiss. NHjg vorsichtig dekantiert, das Reaktionsprodukt langsam (an-
fangs nur tropfenweise!) mit Wasser versetzt und unter Atherzugabe bis zur
Neutralreaktion mit Wasser gewaschen. Der dabei auftretende braune,
nicht filtrierbare Schlamm hilt erhebliche Mengen Waschwasser fest und wird
am besten gesondert mit NaSO4 behandelt, abfiltriert und zusammen mit der
oben erhaltenen &Atherischen Losung tiber NasSO,4 getrocknet.

a) Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum
wird das Reaktionsprodukt unter Ny im Vak. fraktioniert und liefert hierbei
eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit; Sdp.;4 26—28°, ni) = 1,4970.

Die Ausb. betréigt 88 g IIT a (759%, d. Th.). Bei dieser Destillation mufl die
Vorlage wegen der Flichtigkeit von 11T a gut gekiihlt werden. Aus dem Riick-
stand wird nach b) das Dimere 1V isoliert.

b} Zur Gewinnung des Dimeren IV destilliert man sowohl das Losungs-
mittel als auch das Monomere IIT a unter Normaldruck ab. IIT a zeigt
dabei einen Sdp. von 112—115°,

Der Rickstand, ein gelb bis braunlich gefiarbtes, viskoses 01, wird im Ol-
pumpenvakuum fraktioniert, wobei unter 0,6—0,8 mm das Dimere 1V zwi-
schen 60 und 70° als nur schwach gelbstichige Flussigkeit in einer Ausb. von
27 g (289, d. Th.) Ubergeht. Diese erstarrt zu farblosen, groben Kristallen,
die nach Umkristallisieren aus Petrolather bei 45—48° schmelzen.

In einem speziellen Fall wurden folgende Daten gefunden (bezogen auf
einen 1 Mol-Ansatz): Destillation an einer gut wirksamen Kolonne unter
Normaldruck ergab: 4,6 g bei 45—60° (03 = 1,4432); 5,1 g hei 60—90°
(n¥) = 1,4458); 7,56 g ITI a bei 90-—115° (n3) = 1,4967) und 31 g Riickstand
(nﬂ’ = 1,5435). Der Riickstand wurde zur Isolierung von IV bei 0,8 mm frak-
tioniert: 3,5 g bei 30—65° (n%o = 1,56158); 12,5 g IV bei 65—68° (nzD“ = 1,5258),
die nach lingerem Stehen kristallisieren: Schmp. 45—48°.

Cr4f16 (184,3). Ber. C 91,3, H 8,75. Gef. C 91,8, H 8,55.

C12HgClg (XIV ) und C17HgCliz (XV) aus Hexachlorcyclopentadien und
Il a baw. IV: ‘

a) C19HgClg (XIV) aus 11T a: Zu einer Losung von 9 g (0,1 Mol) I1L a in
Ather werden 27g (0,1 Mol) Hexachlorcyclopentadien unter Riskiihlung
gegeben.. Beim Stehen tritt unter Selbsterwédrmung langsam Reaktion ein.
Nach 4stdg. Frhitzen auf dem Wasserbad und dem Abziehen des Athers
gehen bei 1—1,5 mm zwischen 150—153° 10 g XTIV Uber, die bereits im Luft-
kithler erstarren. XIV schmilzt nach Umkristallisieren bei 89—91°10,

C12HsClg (364,94). Ber. C158,30. Gef. Cl58,35.

b) C12HgClg (XIV) aus IV: 3 g IV und 4,5 g Hexachlorcyclopentadien
werden im Rohr 16 Stdn. auf 160° erhitzt. Nach dem Abkiihlen besteht der
Rohrinhalt aus einer schwarzen, klebrigen Masse, die mehrfach mit Alkohol
ausgekocht wird. Das isolierte XIV-Praparat schrilzt bei 89—91°.

¢) C1sHgClyz (XV) aus XIV: 3 g XIV und 2,3 g Hexachlorcyclopentadien
in 30 ml Xylol werden im Olbad 24 Stdn. am RiickfluB erhitzt. Nach Ab-
destillieren des Xylols und nicht umgesetzten Hexachlorcyclopentadiens im
Vak. erstarrt das rohe Reaktionsprodukt beim Stehen. Hs wird dann zuerst
wiederholt mit Alkohol am RiickfluBl ausgekocht. Aus dem Filtrat scheidet
sich unumgesetztes XIV aus. Die im Kolben und auf dem Filter befindlichen
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geringen Mengen Riuckstand werden nun aus Xylol zweimal umkristallisiert
und zeigen dann einen Schmp. von 286—287°: XV.

d) C17HgCliz (XV) aus HTa: 10g (0,11 Mol) IIT a und 59 g (0,22 Mol)
Hexachlorcyclopentadien werden ohne Lésungsmittel im Rohr langsam auf
125° erhitzt. Das vorher leicht bewegliche, helle Reaktionsgemisch hat nach
24 Stdn. eine kraftige gelbe Farbe angenommen und ist leicht viskos geworden ;
nach weiteren 24 Stdn. haben sich erste Kristalle gebildet. Nach insgesamt
68stdg. Erhitzen auf 125° besteht der Hauptteil des Rohrinhaltes aus groflen
Kristallen, wéhrend der noch fliissige Anteil unveréndert stark gelb geférbt
ist (Vorsicht beim Offnen des Rohres). Nach dem Absaugen der Kristalle
wird das Filtrat im Wasserstrahlvakuum destilliert, wobei 17 g Hexachlor-
cyclopentadien zurickgewonnen werden. Der Filterriickstand wird wieder-
holt mit Alkohol ausgekocht. Aus den vereinigten alkohol. Auszigen kristalli-
sieren 9 g X1V vom Schmp. 89—91° aus. Der in Alkohol unlésliche Riickstand
von 12 g wird wiederholt aus Xylol umkristallisiert und liefert XV vom Schmp.
286—287°.

C17HsCliz (637,74). Ber. C166,72. Gef. Cl 67,0.

Bei Verwendung hoherer Temperaturen verfirbt sich das Reaktions-
produkt rasch und verharzt zu einer zéhen Masse, deren Aufarbeitung schwie-
riger wird und schlechtere Ausbeuten liefert.

3,6-Cyclopropyliden-1,2,3,6-tetrahydro-phthalsiureanhydrid (XIX): Ather.
Losungen von 3 g ITT a und 3 g Maleinsdureanhydrid werden unter Eiskiih-
lung zusammengegeben, wobei die Reaktion stark exotherm sofort einsetzt.
XIX schmilzt nach Umbkristallisieren aus Hssigester bei 98—100°; Ausb. 929%.

C1iH100s (190,2). Ber. C 69,46, H 5,30. Gef. C 69,50, H 5,40.

Kochen von XIX mit Sodaldsung fithrt zu einer bei 165—168° schmelzen-
den Saure.

IR-Spektren: Die Priparation der Addukte 1V, XIV und XV erfolgte
durch Einbettung in KBr (4 mg Addukt 4 500 mg KBr; 3 mg Addukt im
Falle XV). Die IR-Spektren sind in Abb. { wiedergegeben.

Dem Verband der Chemischen Industrie and der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sei fir die Férderung der vorliegenden Arbeit bestens
gedankt. Die IR-Spektren sind in dankenswerter Weise von Herrn
Dr. Krefse, Berlin, aufgenommen worden.
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