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An Hand von 35 Beispielen (Tab. 1} wird gezeigt, wie bel der
Umsetzung von Hexachloreyelopentadien (I) mit ungesittigten
Verbindungen, insbesondere cyclischen, zu verfahren ist (Hand-
habung von I). I eignet sich zur Charakterisierung vieler unge-
sattigter Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe, Alko-
hole, Ather, Ester, Saureanhydride, u.zw. auch solcher, die
keine ausgesprochenen Philodiene sind. Nicht in Betracht kom-
men ungeséttigte Verbindungen, welche mit I reagierende Grup-
pen (z. B. NHy, COOH) enthalten oder in unkontrollierbarer
Weise der Adduktbildung mit I ausweichen.

Die Tatsache, dafi hochsubstituierte Cyclopentadiene, wie z. B. Hexa-
chlor-, Pentachlor-, Tetrachlor- und Hexabromeyclopentadien, als Kom-
ponenten fiir Dien-Synthesen verwendet werden konnen®-¢, war auf

1 16. Mitt., Z. Naturforsch. (im Druck); 15, Mitt., Z. Naturforsch. 14b, 820
(1959); 14. Mitt., R. Riemschneider und J.-C. Hilscher, Z. analyt. Chem. 165,
278 (1959). — Vorliegende Arbeit ist die Fortsetzung der 1. und 6. Mitt.
dieser Reihe [Mh. Chem. 86, 879 (1955); 83, 802 (1952)] sowie der Mitt.
Physiolog. chem. Inst. Berlin R 11 und R 18, 1. ¢. Fullnoten 3 1,

2 Anschrift fir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8 (Deutschland).

3 1. Mitt., R. Riemschneider und A. Kiihnl, Mitt. Physiolog. chem. Tust.
Berlin R 11, Okt. 1947 C. A. 49, 8216. Nochmals verdéffentlicht in: Mh. Chem.
86, 879 (1955). Begrundung fiir die erneute Verdffentlichung auf 8. 23 (,,Wieder-
entdeckungen‘’).

¢ E. A. Pridl, J. Amer. Chem. Soc. 69, 62 (1947).

5 Velsicol Corp., Brit. P. 614 931 (Dez. 1948).

¢ R. Riemschneider, Chim. et Ind. [Paris] 64, 695 (1950); Addendum
ebenda 65, 60 (1951).



R. Riemschneider u. a.: Zur Chemie von Polyhalocyclopentadienen 23

Grund gewisser Regeln, nach denen Art und Grad der Substitution an
den addierenden Gruppen bei Dienen und awch Philodienen nachhaltig
die Additionsgeschwindigkeit beeinflussen konnen, nicht ohne weiteres
selbstverstindlich.

Z. B. reagieren die Diene 1,2,3,4-Tetramethyl-butadien und 1,4-Di-
methyl-2,3-didthyl-butadien noch mit Philodienen?, 1,2,3,4-Tetraphenyl-
butadien kann jedoch nicht mehr zur Reaktion gebracht werdens. Ferner
ist bekannt, dafBl sperrige Substituenten, wie z. B. der tert. Butylrest, in
2,3-Stellung am Butadien jede Adduktbildung, auch mit den wirksamsten
Philodienen, hemmen?. Die Untersuchung der chlorsubstituierten Butadiene
ergab, daf 2-Chlor-butadien schlecht mit Philodienen reagiert, 1-Chlor-
butadien und 2,3-Dichlor-butadien dagegen zu keiner Dien-Synthese mehr
féhig sind1%. Hexachlorbutadien 148t sich ebenfalls nicht mit Philodienen
zur Reaktion bringen. Allerdings zeigt gerade das Beigpiel der oben genann-
ten hochhalogenierten Cyclopentadiene, wie vorsichtig man mit der Auf-
stellung von Regeln und mit Voraussagen hinsichtlich der Verwendbarkeit
von Verbindungen als Partner fir Dien-Synthesen sein muB. DaB gerade
das Hexachlorcyclopentadien (I) eine fir Dien-Synthesen so geeignete Kom-
ponente ist, héngt, in Analogie zum Cyclopentadien selbst, mit der sterisch
giinstigen Lage der Doppelbindungen zusammen, ferner spielt seine aulBer-
ordentliche Thermostabilitit eine Rolle. Wichtig ist auBerdem die Tat-
sache, daB T nicht mit sich selbst unter Di- oder Polymerisation reagiert,
es sei denn, man arbeitet unter Bedingungen, die fiir Dien-Synthesen aus-
scheiden, z. B. unter Zusatz von Aluminiumechlorid. Die Nicht-dimerisier-
barkeit von I erméglicht sogar eine Umsetzung mit vielen ungeséttigten
Verbindungen, die hormalerweise keine Dien-Synthesen eingehen, z. B. mit
einfachen Olefinen® und aromatischen Verbindungen?.

Diese Feststellungen tber das reaktive Verhalten von hochehlorierten
Cyclopentadienen sind in unséerem Laboratorium im Zuge der Ertwicklungen
des Insektizids M 4108 (amerikanische Entwicklung: Chlordan) in den Jah-
ren 1944—1946 gemacht worden. Auf den frilhen Beginn unserer Unter-
suchungen?® 11 sei hingewiesen, da es Parallelen (J. Hyman®, B. A. Prill%)
und ,,Wiederentdeckungen'*? gibt. Vgl. in diesem Zusammenhang auch den
Aufsatz ,,L’évolution du ,1068°, ou .M 410°. ou ,chlordane‘® ‘.

" H.J. Backer und J. Strating, Rec. trav. chim. Pays-Bas 53, 525 (1934);
J. Strating und L. H. H. Huwismar 58, 761 (1939); L. H. H. Huisman 60,
357 (1941). '

8 E. Bergmann, D. Winter und W. Schreiber, Ann. Chem, 500, 122 (1933);
F. Bergmann und E. Bergmann, J. Amer. Chem: Soc. 62, 1699 (1940); Ch.
Weizmann, . Bergmann und L. Haskelberg, J. Chem. Soc. [London] 1939, 391.

® H. J. Backer und H. Bos, Rec. trav. chim. Pays-Bas 58, 643 (1932).

10 D. D. Coffman und W. H. Carothers, J. Amer. Chem. Soc. 55, 2040
(1933). ~

1 R. Riemschnerder und 4. Kithnl, Pharmaz. 3, 115 (1948), Chem. Zbl.
1948 II, 344; Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin R 3, Mirz 1947 (Chem.
Abstr. 48, 2973 g); Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin R 12, Dez. 1947 (Chem.
Abstr. 48, 29731, Chemiker-Ztg. 74, 443); Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin
R 18, Juni 1948,

12 Vgl. Mh. Chem. 86, 883 (1955), Fulinote 9. Ferner z. B. Dtsch. Bundes-
Patentanmeldung Z. 4377 IVe/120; Brit. P. 730430 . a. ‘
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Tabelle 1: Addukte aus Hexachloreyclopen-

Iﬁfg | ungesittigte Verbindung
|
! ‘

1 Cyclopentadien, Sdp. 41°..... .. ... . o
2 Methyleyelopentadien®*, Sdp. 70—73°. ... ... .. ... ... ... ....
3 Dimethyleyclopentadien, Sdp. 96—102° ............. ... ......
4 Athyleyclopentadien, Sdp. 98—101° ... ... it
5 Diathyleyclopentadien, Sdp. 140—160° ....... ... ... ... .....
6 n-Propyleyclopentadien, Sdp. 125—128° .................... ...
7 n-Butyleyclopentadien, Sdp. 164—167° ............ ... ... ... ...
8 Hexyleyclopentadien, Sdp. 201—203° ....... ... .. ... ... ... ...
9 Cyclopropyl-cyclopentadien, Sdp. 104°. ..., ... ... ... ... .....
10 Cyclohexadien-(1,3), Sdp. 80—82°. ... .. .. ... i,
11 Cyclopenten, Sdp. 45° ....... ..o it e
12 3-(p-Methoxyphenyl)-cyclopenten, Sdp.1,1 98—99° ..............
13 3-(5’-Methyl-2’-methoxy-phenyl)-cyclopenten, Sdp.i1 135°........
14 3-(3’,4'-Bis-methoxy-phenyl)-cyclopenten, Sdp.1,2 129°...........
15 Cyelohexen, Sdp. 83—84° ... ... i
16 4-Methyl-cyclohexen-(1), Sdp. 103—104° ......... ... .. .. ... ...
17 4-Athyl-cyclohexen-(1), Sdp. 130—182° . ... .. ..coiininnnn..
18 4,5-Dichlor-cyclohexen-(1), Schmp. 44° ............... ... .....
19 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1), S8chmp. 31° ..................
20 Dioxen, Sdp. 93—95° .. ... .
21 Cyclohepten, Sdp. 113—115° ........... e e
22 cis-Cycloocten, Sdp. 143—145°. .. ... ... ... ... i i
23 cis-Cyclononen, Sdp. 167—169° ......... ... oo
24 cis-Cyclodecen, Sdp. 193—195° ... ... ... ... L
25 Inden, Sdp. 182° . .. i e e
26 Dieyclopentadien, Schmp. 32° ....... ... ool
27 Dihydro-dicyclopentadien, Schmp. 55—56,5° ...................
28 5-Chlor-dihydro-dicyclopentadien, Sdp.;; 102—104° .............
29 4.5,6,7,10,10-Hexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-

tetrahydro-inden (Hexachlordicyclopentadien), Schmp. ab 155°

* A: im offenen Gefifl. B: im EinschluBrohr.
** Die nach Mh. Chem. 89, 749 (1958) hergestellten Alkyleyclopentadiene der Nr.2-—8 sind
simtlich Isomerengemische. Die Monoverbindungen Nr. 2, 4, 6 u. 7 enthalten 1- und 2-TIsomeres (5-Iso-
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tadien und ungesdttigten Verbindungen

|

| Reaktionsbedingungen ! Ausb, }
 Meth.* Sztlgig ‘ Temp. °C ] Reaktionsprodukt ‘ %d.Th. | Schmp. °C | Sdp. (mm)
1 ) i | ]
| | | |
A : (<) 1 | ab 20° C10HeClg 1 94 | ab 155 !
A 3 | 80 | CyHsClg ’ 74 | 38—42 | 120—121
i ‘ \ ; i (0,35)
A 1 150 ¢ CyaH10Clg | 63 ab 76 ©129—130
s z ‘ L (0.5)
A 3 1 80 C1aHClg 82 | 134—136
x | | |
‘ ‘ 1 (0,3)
LA 1 ? 150 C14H1.Cly | 59 126—127
S A i 3 | 80 C13H12Clg 84 ‘ 146-—148
1 | ‘ I o (0.6)
; A ! 3 80 i 014H14C](; : 80 i » 151—1563
| ‘ (0,4)
A 3 1 90 C16HisCle 64 | 162—165
L (0,3)
A 3 80 C;2H4Clg 60 8990 | 132— 134
; | \ (0,5)
"B 20 150 | C11HgClg .47 94-—96 '
I | l C16HgCly2 34 217—219 |
B . 10 | 130 C10H;Clg 87 | ab 172
] A | 120 70 5 C17H14C160 41 | 100
1 [ 65 120 | 3
LA 60 120 | C1sHiClgO 43 131—132
A 65 | 120 CisH16ClsO2 | 36 112-113,5
‘ A 20 | 40,5 | 78—79 | 152—154
} B | 20 145 C11H10Clg 75 78—79 (1,1)
B |20 140 | Cp2HppClg 75 | 145—147
i : * 1 (0,5)
| B 20 | 140 C13H14Clg | 82 160—163
? ~ ! | (0,8)
| B 60 150 | CiiHgClg 59 | t11—112 ‘
' B 18 | 140 CoHeClsO2 | 118—120
’ A 7 100 | OpHisCls 71| 8182
A\ 7 ‘ 90 | CigH1aClg 81 | 8486
A 7 90 | Cy14H;6Clg : 85 41-—43
A 15 140 | CisHyisClg | 75 22 1
B | 3 1 150 014H3016 i 90 : 152—154 |
A 6 150 C15H12Clg 35 | 154—156
| A 5 ; 120 CisH14Clg 90 | 100—101
A ' 20 | 150 i CisH1sCl, | 87,5 | 116—120 |
B | 20 | 135 | CuHOLo | 425 208304 |

meres — wenn iiberhaupt -— nur in sehr geringer Menge). Vgl. 5. und 6. Mitt. der Reihe “Substi-
tutionsprodukte des Cyclopentadiens™ und Exper. Teil, Fufinote 25 u. 26
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Lfd. 4

xr | ungesittigte Verbindung

30 ’ 4,5,6,7,10,10-Hexabrom-4,7-methylen-4,7,8,9- ) }
g tetrahydro-inden (Hexabromdicyclopentadien), Schmp. ab 145°
31 = Methyl-hexachlor-dicyclopentadien, Sdp.g,35 120—121° ..........
32 |- Athyl-hexachlordicyclopentadien, Sdp.o,s 134—136° .............
33 | n-Propyl-hexachlordicyclopentadien, Sdp.p e 146—148° ..........
34 . n-Butyl-hexachlordicyclopentadien, ‘Sdp.g,4 151—153° ...........
35 1 5,6,7,8,11,11-Hexachlor-5,8-methylen-
3.4,5,8,9,10-hexahydro-naphthalin, Schmp. 94—96°............

Im folgenden soll diber einige Erfahrungen berichtet werden, die wir bei
der Umsetzung von I mit ungesattigten Verbindungen (Gl. 1) gemacht

Cl
C1

Cl Cl \

Ci P!

(GL. 1)

haben. Allgemeinere Ausfithrungen iber die Handhabung von I mit unge-
sattigten Verbindungen liegen in der Literatur nicht vor. Man findet zwar
einige unverbunden nebeneinanderstehende Verdffentlichungen, in denen
Beispiele fiir die Umsetzung von I mit ungeséttigten Verbindungen, vor
allem vom Vinyltyp, gegeben werden. Es 1aBt sich jedoch aus solchen Arbei-
ten nicht entnehmen, ob und welche ungesittigten Verbindungen mit I zur
Reaktion zu bringen sind, oder ob sich I als Reagens auf Doppelbindungen
eignet. "Derartige Angaben diirften heute, nach weiteren 15 Jahren, Inter-
esse verdienen, zumal I inzwischen Handelspriparat und damit jedem Che-
miker zugénglich geworden ist.

Fir I lassen sich der Literatur!® recht unterschiedliche physikalische
Daten entnehmen. Verbindliche Daten sind: Schmp. 10,5°, 8dp.i5 115—116°,
n20 1,5647 und d% 1,7015.

T fungiert gegeniiber den in der Tab. 1 aufgefithrten cyclischen Dienen
(ifd. Nr. 1—10) ausschlieBlich als Dien-Komponente, wie wir in einigen

3 H. W. Foxrund W. A. Zisman, J. Colloid Seci. 5, 514 (1950); H. Gerding
H. J. Prins wnd H. van Brederode, Rec. trav. chim. Pays-Bas 65, 168 (1946);
J. A. Krynitsky und R. W. Bost, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1918 (1947); J. 4.
Krynitsky und H. W. Carhart' 71, 816 (1949) und N. R. L. Report C-3468
(1949); E. T. McBee und C. F. Baranauckas, Ind. Engng. Chem. 41, 806
(1949); H. J. Prins, Rec. trav. chim. Pays-Bas 65, 455 (1946); E. Riem-
schneider, Chim. e Ind. [Milano] 34, 266 (1952); Z. Naturforsch. 6 b, 463
{1951); F. Straus, L. Kollek und W. Heyn, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1868
(1930).
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- " [
Reaktionsbedingungen [ ‘ :

. Ausb. - o .
;Meth.*i Sztairf. « Temp. °C \ Reaktionsprodukt " % d.Th. ! Schmp. °C ; Sdp. (mm)
‘ i i i
| o | -
B 20 | 135 C15HeBreCls | 41 | > 330 (Z.) f
B | 120 150 C16HsCly2 7,5 308—312
B 120 160 | C1sHeClie 9,5 ' 208—304
B | 120 | 150 | Ci5HeClis | 6,5 | 298304 \
B 120 150 i CigHgCliz ! 3 | 308—312 !
‘ | _ ‘ ‘ !
B 120 | 150 | CigHgClo ' 34 217219

i

Fallen durch oxydativen Abbau (Gl. 2) und andere Umsetzungen !* zeigen
konnten, Auch alle anderen von uns herangezogenen Diene, wie Butadien,
Isopren, Furan, Thiophen u. a., verhalten sich I gegeniiber als philodiene
Komponenten. Falls sich eine Reihenfolge iiber die Stdrke der verschie-
denen Diene untereinander bei Dien-Synthesen aufstellen 1af3t, steht I
— wenigstens zur Zeit — an der Spitze. Das Verhalten von cyclischen
Dienen mit.mehr als zwei Substituenten gegeniiber I und anderen Dienen
wird untersucht.

a1
/N
01“/.1 \/COOH
”Cl»‘ Cl Schmp. 232°
cl I /\
P p ./ \CooH
cl y cl
Cl4-Cl
Cl ‘ AN
/ \\ /\ N
N a’’ N\ /CH;—COOH

ﬁ‘ 01“01‘ Schmp. 200°

EON N
\d / NCOooH

(@1, 2)

Ebenso wie Hexachlor-dicyclopentadien (Tab. 1), zeigen auch die aus 1
und den genannten Alkylcyclopentadienen synthetisierten Addukte (Tab. 1,
Ifd. Nr. 2—9) beim Kochen mit dthanol. KOH keine Cl-Abspaltung (véllige
Stabilitédt bei mehrstdg. Kochen von 0,5 g Addukt in 35 cem. 0,5 n alkohol.
KOH)?. Dieses fur das Vorliegen eines halogenierten Bicyclohepten-(1,2,2)-

% R. Riemschneider, 4. Mitt. dieser Reihe, Chem. Ber. 89, 2697 (1956)

und Proc. X. Internat. Congr. Entomol. [Montreal] 2, 229 (1956).
15 3. Mitt. dieser Reihe, Z. Naturforsch. 6 b, 395 (1951).
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Systems charakteristische Verhalten!® bestéitigt ebenfalls, daf I als Dien-
komponente fungiert hat.

I kann mit Cyclopentadienen, besonders wenn ohne Lisungsmittel gearbei-
tet wird, sehr heftig reagieren, so daBl bei grofleren Ansdtzen entsprechende.
Vorsichtsmafregeln zu beachten sind. Die Reaktionsfiahigkeit von Cyclo-
hexadien-(1,3) gegeniiber I ist geringer als die des Cyclopentadiens und sei-
ner untersuchten Alkylsubstitutionsprodukte. Ahnliche Unterschiede in der
Reaktionsfihigkeit gegeniiber 1 finden wir auch bei den von uns gepriiften
Cyeloolefinen. Vgl. unten.

Beispiele fiir die Umsetzung von I mit ungesédttigten cyclischen
Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen, die keine aus-
gesprochenen Philodiene sind, lassen sich aus Tab. 1, 1d. Nr. 11—35,
entnehmen. Die in Tab. 1 aufgefiihrten ,,philodienen” Komponenten
sind im Grunde genommen recht indifferente Verbindungen, die keine
storenden, reaktionsfihigen funktionellen Gruppen, wie z. B. COOH,
NH;, enthalten und die nicht in einer unkontrollierbaren Weise der
Adduktbildung mit I ausweichen. Z. B. war keine der nachstehend ge-
nannten ungesittigten Carbonsiuren mit I zur Reaktion zu bringen:
Olssiure, Zimtsiure, Maleinsdure, Fumarsdure, cis-Aconitsiure u. a.
a-Pinen, Camphen, Limonen, 1-Chlor-cyclohexen-(1), Acetessigester u. a.,
weichen unter erheblicher Verharzung einer Adduktbildung mit I aus.
Beim Dichloracetylen ist die Tendenz zur Bildung von Hexachlorbenzol
und anderen Verbindungen gréfer als zur Adduktbildung mit I.

Die von uns 1952 untersuchten unsubstituierten Cycloolefine (und
Cyclodiene, vgl. oben) unterscheiden sich betrichtlich hinsichtlich ihver
Reaktionsfihigkeit gegeniiber 1'¢: Zum Beispiel stellten wir bei 7stdg.
Erhitzen auf 90° fest, da Cyclohexen noch kein Addukt liefert, wihrend
cis-Cycloocten praktisch quantitativ reagiert. Cyclopenten und Cyclo-
hepten setzen sich unter den genannten Bedingungen zu ca. 509, um.
Cyclohexen, cis-Cyclodecen bzw. Cycloundecen reagieren erst ab 125°
bei einer Reaktionsdauer von 12 bis 20 Stdn. mit I. Um die Addukte
aus Cyclopenten und Cyclohexen und I in guter Ausbeute zu gewinnen,
haben wir die Umsetzungen im geschlossenen Rohr vorgenommen (das
besser reagierende Cyclopenten wurde wegen seiner Fliichtigkeit im Rohr

R SN
Cl |
o N a’ NN
cl, + {! J _— Clm—(}lg {
i i C]. i
cl A A AN
Cl \/ \}/ N
0 cl 0

(G1. 3)

18 Vorgetragen vom Verf. (B. R.) am 9. Nov. 1953 im chem. Kollogu.
der Osterr. Stickstoffwerke A. G. in Linz, Osterreich.
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umgesetzt): Tab. 1, fd. Nr. 11 und 15. — Als Beispiel fiir die Umsetzung
einer heterocyclischen ungesittigten Verbindung mit T sei Gl. 3 angefiihrt
Tab. 1, Ifd. Nr. 20).

Fiir das Gelingen der Dien-Synthesen von I mit ungesittigten Ver-
bindungen ist natirlich auch die Stellung der Substituenten in bezug
auf das Additionszentrum der ,,philodienen” Komponente wichtig, wie
am Beispiel von zehn chlorsubstituierten Cyclohexenen gezeigt sei: Die
Reaktionsfahigkeit der chlorsubstituierten Cyclohexene gegeniiber I
nimmt mit zunehmendem Substitutionsgrad ab: Tab. 1, Ifd. Nr. 15, 18, 19.
3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1)-Isomere lassen sich nur noch unter
duflerst energischen Reaktionsbedingungen — wie 200stdg. Erhitzen auf
200° im KEinschlulrohr — zur Reaktion bringen. Eine Adduktbildung
von I mit 1,3.4,5,6-Pentachlor-cyclohexen-(1)-, mit 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-
cyclohexen-(1)-Isomeren oder mit Dekachlorcyclohexenl? war trotz An-
wendung energischer Reaktionsbedingungen nicht moglich. 1-Chlor-
cyclohexen-(1) bildete wegen seiner verhiltnismaBig groBen Instabilitit
kein Addukt, sondern verharzte.

Nicht immer liegen die Verhiltnisse so klar wie beim Beispiel der
Chlorcyclohexene. So zeigten die weiteren Umsetzungen der alkylsub-
stituierten Hexachlor-dicyclopentadiene (IT; Tab. 1, Ifd. Nr.31—34)
mit I, dafl der Alkylsubstituent unter den hier angewendeten Reaktions-
bedingungen (Einschlufirohr, 150°, 120 Stdn.) zumeist ganz oder teilweise
abgesprengt wurde, wenn I an die nichtchlorierte Doppelbindung von I1

cl /01\
VRN
“ Ayl /N Na
oo j Cl--C1|
cl ~— TN AL

\'/ NN
Gl Ci A

IT IIX

addiert wird (Ausbeuten unter 10%, d. Th.). Hexachlor-dicyclopentadien
addiert T unter den oben genannten Bedingungen bereits bei einer Re-
aktionszeit von ca. 20 Stdn. unter Bildung von ITI, und zwar in einer
priparativ brauchbaren Ausbeute (Tab. 1, Ifd. Nr. 29). Entsprechendes
gilt fiir das Mono-addukt aus I und Cyeclohexadien-(1,3), das ein weiteres
Mol I unter Bildung von IV addiert (Tab. 1, Ifd. Nr. 35). Reaktionsfihiger
ist die Doppelbindung der untersuchten unsubstituierten und in 5- bzw.
6-Stellung substituierten Dihydro-dicyclopentadiene: Entstehung der
IIT-Analogen V in Ausbeuten um 909, d. Th.

17 Uber chlorsubstituierte Cyclohexene vgl. Osterr. Chemiker-Ztg. 57, 135
(1956). Weitere Literatur ebenda.
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1 01 cl
]
C NN N
c1 X | | \01
o ‘017} cll
e, [ | A a1
Cl-HQl
o l/ N \/
v
A X = H, Cl (Tab. 1, Ifd. Nr. 27 u. 28),
v Br, J, OH, OR u.a.

Die Umsetzung von I mit Di-cyclopentadienen zeigt, dall nur eine
der beiden Doppelbindungen durch besondere Reaktionsfihigkeit aus-
gezeichnet ist, und zwar, wie zu erwarten, die im Bicyclohepten-System
liegende. Experimentelle Bestitigung durch oxydativen Abbau!® analog
Gl. 2. Dieses Resultat steht in Ubereinstimmung mit dem sonst {iblichen
Verhalten dieser Doppelbindung des Dicyclopentadiens. Weitere Bei-
spiele fiir die Umsetzung einer im Bicyclohepten-System liegenden Doppel-

%
7

AN
AN

RV

(GL4) T + j sl

N - COOAlk
o

N-COOAlk

/

NS
N

o)
aN
N
Cl
C
/

1

N

. COOH
N

|
|
/" Ncoon

AN
N - COOAlk

Ny

-COOAIk

18 R. Riemschneider und D. Kirstein, unverdffentlicht; die aus der Ver-
bindung Ci5H;12Clg vom Versuch 26 (Tab. 1) entstehende Dicarbonséiure

Cl

COOH

COOH

schmilzt bei 280°.
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bindung mit I sind!®: Bemerkenswert an diesen Reaktionen ist, dall die
Adduktbildung einer Spaltung der ,,philodienen Partner in ihre Kom-
ponenten (Retrodiensynthese) den Rang ablauft, wenn die geeigneten
Bedingungen gewiihlt werden: Die Dicarbonsiure vom Schmp. 279—280°
(Gl. 4) wird durch 170stdg. Erhitzen der Komponenten auf 120° im ge-
schlossenen Rohr erhalten, die in Gl. 5 wiedergegebenen Addukte (Alkyle:
CHg, Schmp. 147°; CoHj, Schmp. 108°) entstehen bei 120°, wenn eine
Reaktionszeit von 24 Stdn. gewahlt wird (offenes Gefdf)18.

AuBler Kohlenwasserstoffen, Halogenkohlenwasserstoffen und diesen
konstitutionell nahestehenden Verbindungen (z. B. Tab. 1, Ifd. Nr. 20,
,,Philodiene” gemilBl Gl. 4 und 5) lassen sich auch viele ungesittigte
Alkohole, Ather, Atheralkohole und Ester mit I zur Reaktion bringen,
ohne dafi bei Temperaturen zwischen 100 und 150° durch Einwirkung
von I bzw. I.Zersetzungsprodukten andere Reaktionen als die Addukt-
bildung zur Hauptreaktion werden. Es lassen sich zumeist Versuchs-
bedingungen finden, unter denen die auf Anwesenheit funktioneller
Gruppen zuriickfithrenden Nebenreaktionen mehr oder weniger weit-
gehend vermieden werden. Dies haben wir in unserem Laboratorium
an mehr als 25 ungesittigten Mono- und Diallylithern von Athylen-
glykolen?® sowie vielen Athern bzw. Estern des Buten-(2)-diols-(1,4)2
zeigen konnen. Ester ungesittigter Carbonsduren haben wir in Zusammen-
arbeit mit D. Kerstein mit T umsetzen und durch Verseifen in die ent-
sprechenden Carbonsiuren iberfithren konnen!s, Ungesittigte Sauren
lassen sich, wie bereits einleitend erwsihnt, nicht direkt mit I zur Reaktion
bringen, wohl aber ihre Ester. Die nachfolgende Verseifung der gebildeten
Addukte kann allerdings Schwierigkeiten bereiten, wenn das entstehende
Addukt nicht besonders stabil ist. Im allgemeinen jedoch zeichnen sich
Verbindungen mit dem Hexachlor-bicycloheptensystem durch bemerkens-
werte Alkali-1% und Siurestabilititlt aus.

Wenn es sich um die Aufgabe handelt, eine noch nicht herangezogene
ungeséttigte Verbindung mit I umzusetzen oder den ungeséttigten Charak-
ter einer Verbindung durch Adduktbildung mit I zu beweisen, wird man
unter Beriicksichtigung der hier angegebenen Faktoren — nach den im
Experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebenen Beispielen verfahren.

Hinsichtlich der Umsetzung von I mit Olefinen und Aromaten sind be-
reits in der 1. Mitt.® dieser Reihe allgemeinere Ausfuhrungen gemacht wor-
den. Weitere Beispiele am Schlufl des Experimentellen Teils dieser Arbeit.
Uber Allylverbindungen vgl. besonders Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin
R 18 und 18. Mitt.2° dieser Reihe.

9 R. Riemschneider, Dtsch. Bundes-Patentanm. R 23 306 IVb/120 vom
10. 5. 1958 und Mitt. Physiolog: chem. Inst. Berlin R 18, Juni 1948, sowie l.c.
Fubnote 18. :

20 18, Mitt. dieser Reihe, Mh. Chem. 90, 41 (1959).

2 R. Riemschneider und Ch. Patel, unverdffentlicht.
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Experimenteller Teil

Fiir simtliche Versuche wurde ein Hexachlorcyclopentadien (I) verwen-
det, das bei 115—116°/15 mm rickstandsfrei (iberdestillierte. 1-Siedepunkte:
Sdp.o,s 60—62°, Sdp.4 83—84° und Sdp.7e0 236-—238°; n}) 1,6647; d2p 1,7015.
Eine Vorschrift zur Herstellung von I aus Cyclopentadien und Hypochlorit
im LaboratoriumsmaBstab ist in der 7. Mitt.22 dieser Reihe beschrieben
worden.

Herstellung von kristallisiertem I: 25g 1 (n%y 1,5647) werden in 60 ccm
absol. Athanol geldst und auf — 45° abgekiihlt. Durch Animpfen fallt T in
Form farbloser Blattchen aus, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus
absol. Athanol bei — 45° einen Schmp. von 10,5° zeigen. Impfkristalle
werden durch langeres Stehenlassen von I bei — 45° erhalten.

4,5,6,7,10,10-Hezxachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden (Tab. 1, 1fd.
Nr. 1) 148t sich aus T und frisch destill. Cyclopentadien in nahezu guantita-
tiver Ausbeute ohne Loésungsmittelzusatz herstellen, wie im Vers. 1b der
6. Mitt.2® dieser Reihe beschrieben worden ist.

Zur Charakterisierung dieses Adduktes eignet sich sein ClJ-Additions-
produkt (vgl. auch 15. Mitt.! dieser Reihe), das folgendermaBen erhalten
werden kann : Zu einer mit Eis-Kochsalz gekiihlten Losung von 5 g (0,0148 Mol)
Hexachlor-dicyclopentadien (Schmp. ab 155°) in 10 cem CHCly wird die
Lésung von 2,4 g (0,0148 Mol) Chlorjod® in 15 cemn CHCl3 in einer Zeit von
20 Min. zugetropft. Die Chlorjodldsung wird dabei entféirbt, doch bleibt die
Mischung zum Schluf§ violettbraun. Nach Abdestillisren des Losungsmittels
wird der feste, stark violett gefarbte Riickstand zur Vertreibung des freien
Jods auf dem Wasserbad in einer Schale erhitzt, bis er fast farblos ist. Nach
mehrmaligem Umbkristallisieren aus je 20 com Methanol werden 3 g farblose
Kristalle vom Schmp. 132° erhalten. Aus den Methanol-Mutterlaugen konn-
ten weitere 2,5 g eines weniger scharf schmelzenden Produktes gewonnen
werden (Schmp. 126—131°). Ausb. 5,5 g (74% d. Th.).

C1oHeClyJ (501,4). Ber. J 25,3, Gef. J 25,2.

x - Methyl-4,5,6,7,10,10 - hexachlor - 4,7 - methylen - 4,7,8.9 - tetrahydro - inden
(Tabelle 1, 1fd. Nr. 2): Zu einer Losung von 20,0 g (0,25 Mol) Methylcyclopenta-
dien in 150 cem Benzol werden unter RiickfluBkiihlung 68,2 ¢ (0,25 Mol) 1
in Anteilen von 10 g langsam hinzugegeben. Die Reaktion setzt meistens
etwas verzogert ein und lduft unter starker Wirmeentwicklung ab. Dann
wird zur Vervollstdandigung der Reaktion 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Bei 0,35 mm geht das Hauptprodukt (65,6 g = 749, d. Th.) zwischen 118
und 125° {iber; es wird noch zweimal fraktioniert destilliert und gibt ein
vollig farbloses Ol vom Sdp.o,35 120—121° und n‘ﬁ)" = 1,5593, das nach dem
Anreiben mit Methanol erstarrt und einen Schmp. von 38—42° zeigt.

C11HgClg (352,92). Ber. C160,27. Gef. Cl60,13.

22 Chim. e Ind. [Milano] 34, 266 (1952).

23 Mh. Chem. 83, 810 (1952).

2 Herstellungsvorschrift in Chem. Ber. 90, 2717 (1957).

25 Pieses und die im folgenden beschriebenen Addukte aus I und Al-
kyleyclopentadienen sind Isomerengemische. Fiir die monoalkylierten Verbin-
dungen ist x im wesentlichen 1 und 2. Vgl. Fufinote ** der Tab. 1.
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a2’ -Dimethyl-4,5,6,7,10,10-hexachlor-4,7-methylen - 4,7,8,9 - tetraluydro - inden
{Tab. 1, Ifd. Nr. 3): 18,8¢g (0,2 Mol) Dimethyleyclopentadien werden mit
54,6 g (0,2 Mol) I gut vermischt (Selbsterwidrmung des Reaktionsgemisches
big zu 140°). Zur Vervollsténdigung der Reaktion wird anschliefend 1 Stde.
im Olbad auf 150° erhitzt. Das so erhaltene dunkle Reaktionsprodukt gab eine
Hauptfraktion (125—132°/0,5 mm, 42,5 g = 639, d. Th.), die bei nochmaliger
Fraktionierung Sdp.o,5 129-—130° und n%) = 1,5585 besal}; sie erstarrt lang-
sam zu wachsartigen Kristallen, die, auf Filtrierpapier abgepreBt und mit
wenig Petrolither behandelt, anschlieBend aus Methanol umkristallisiert
wurden. Beginn des Feuchtwerdens 76°, Schmp. 116-—121°.

Ci1oH10Clg (366,94). Ber. C157,98. Gef. C157,83.

x-Athyl-4,5,6,7,10,10-hexachlor -4,7 - methylen - 4,7,8,9 - tetrahydro - inden. und
Homologe werden in entsprechender Weise hergestellt (Tab. 1, 1fd. Nr. 4): Das
aus 23,5 g (0,25 Mol) Athyleyclopentadien und 68,2 g I erhaltene &lige Re-
aktionsprodukt liefert bei der Destillation bei 0,35 mm 74,3 g eines zwischen
130-—140° {ibergehenden Destillates, das nach zweimaligem Fraktionieren
einen Sdp.g,s 134—136° zeigt; n¥) = 1,5569.
C12H1oCls (366,94). Ber. C157,98. Gef. Cl 58,03.

x,2-Didthyl-4,5,6,7,10,10 - hexachlor - 4,7 -methylen - 4,7,8,9 - tetrahydro - inden
(Tab. 1, 1fd. Nr. 5): 24,8 g (0,2 Mol) Didthylecyclopentadien vom Sdp. 140 bis
160° werden unter Umschiitteln zu 54,6 g I gegeben. Hierbei erwérmt sich
die Reaktionsmischung auf etwa 100° unter Dunkelfdrbung. Diese Reaktions-
mischung wird anschlieBend 1 Stde. im Olbad auf 150° erhitzt und dann bei
0,7 mm fraktioniert destilliert. Es gehen tber: 13 g bis 143°, 7,56 g von 143
bis 146°, 41,2 g (5699, d. Th.) von 146-—149°; 8,6 g teeriger Riickstand. Die
Hauptfraktion liefert bei nochmaliger fraktionierter Destillation ein schwach
gelbliches Ol, Sdp.g,2 126—127°, #3) = 1,5524.
C14H14Cls (394,99). Ber. C153,85. Gef. Cl 54,06.
xz-n-Propyl-4,5,6,7,10,10 - hexachlor - 4,7 -methylen - 4,7,8,9 - tetrahydro-inden
{Tab. 1, Hd. Nr. 6) ist ebenfalls ein vollig farbloses 0O1; n(‘bo: 1,5512.
C13H12Cle (380,97). Ber. C155,83. Gef. Cl 55,83.
x-n-Butyl-4,5,6,7,10,10-hexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden (Ta-
belle 1, Ifd. Nr. 7): n%) = 1,5457.
C14H;4Clg (395,00). Ber. C153,85. Gef. Cl53,72.
Uber das Addukt aus tert.- Butyl-cyclopentadien und T ist an anderer Stelle
berichtet worden. 26
x-Hexyl-4,5,6,7,10,10-hexachlor-4,7-methylen - 4,7,8,9 - tetrahydro - inden (Ta-
belle 1, Ifd. Nr. 8) wird analog aus Hexylcyclopentadien und I hergestellt.
Ci6H1sClg (423,04). Ber. C150,29. Gef. 01 50,18.

Aus dem in analoger Weise umgesetzten Cyclopropyl-cyclopentadien
(Tab. 1, Ifd. Nr. 9) konnte ein Addukt der Summenformel C;2HgClg isoliert
werden. Vgl. auch 15. Mitt.? dieser Reihe.

C12H3sClg (364,92). Ber. Cl 58,32. Gef. Cl 58,30.

Das aus Phenyleyclopentadien und I hergestellte Addukt schmilzt bei 100°.
% Mh. Chem. 90, 569 (1959): x hier ebenfalls 1 und 2. Vgl. auch 5. Mitt.

der Reihe ,,Substitutionsprodukte des Cyclopentadiens: 1- und 2-tert. Butyl-
cyclopentadiense.

Monatshefte fir Chemie, Bd. 91/1 3
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5,6,7,8,11,11-Hexachlor-5,8-methylen-3,4,5,8,9,10-hexahydro-naphthalin und
1,2,3,4,6,6,7,8,15,15,16,16 - Dodecachlor - 1,4 ;5,8 - bismethylen - 1,4,5,8,9,10,11,12,
13,14-decahydro-phenanthren (Tab. 1, 1fd, Nr. 10 bzw. 35): 4g (0,056 Mol) Cyclo-
hexadien-(1,3) und 13,7 g (0,05 Mol) I werdén in einem EinschluBrohr 20 Stdn.
auf 150° erhitzt. Das nach Offnen des Rohres erhaltene dunkle, zahfliissige
Reaktionsprodukt wird fraktioniert destilliert. Bei 0,4 mm gehen iber:
Bis 80° 2,0 g Ausgangsstoffe, 1,2 g Zwischenlauf zwischen 80—130°, 8,0 g
(entsprechend 47,39%,) Hauptdestillat bei 130—132°, Riickstand: 5,7 g (ent-
sprechend 33,79,). Das Hauptdestillat kann durch Anreiben mit Methanol
zum Erstarren gebracht werden. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
Methanol unter Zusatz von Aktivkohle erhilt man eine in farblosen Blattchen
kristallisierende Substanz, die einen Schmp. von 94—96° zeigt. Die Elementar-
analyse ergibt, dafl hier das Mono-Addukt von I an Cyclohexadien-(1,3)

vorliegt.
C11HsCls (352,92). Ber. Cl 60,28. Gef. Cl 60,78.

Der Destillationsriickstand wird in 20 ccm siedendem Xylol am RiickfluB
gelost. Nach einem Tage haben sich derbe Kristalldrusen gebildet, die ab-
gesaugt und mehrmals aus Xylol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert
werden. Die in groben Stiicken kristallisierende Substanz vom Schmp. 217
bis 219° ist nach Elementaranalyse das Addukt von 2 Mol I mit 1 Mol Cyclo-
hexadien-(1,3). ' ‘

Ci6HsClia (625,71). Ber. Cl 68,00. Gef. Cl 68,32,

4,5,6,7,10,10-Hexachlor-4,7-methylen-1,2,4,7,8,9-hexahydro - indeén.  (Tab. 1,
Ifd. Nr. 11): 17,0 g (0,25 Mol) Cyclopenten und (0,25 Mol) I wurden im Kin-
schluBrohr 10 Stdn. auf 130° erhitzt. Nach Abkiihlen des Rohres war der
Inhalt zu einer gallertigen Kristallmasse erstarrt. Im Wasserstrahlvakuum
bei 130° Heizbadtemp. lassen sich 11,2 g Ausgangsstoffe abdestillieren. Aus
dem mehrmals aus 85proz. Athanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristalli-
sierten Riickstand erhielten wir Camphen-dhnlich aussehende farblose Kri-
stalle, die einen Schmelzbeginn von 172° zeigten.

C1oH3gCle (340,91).. Ber. C 35,23, H 2,36, Cl 62,40.
Gef. C 35,37, H 2,75, Cl 62,31.

1-(4'-Methoxyphenyl ) -4,5,6,7,10,10-hexachlor-4,7 -methylen-2,3,4,7,8,9-hexa -
hydro-inden (Tab. 1, Ifd. Nr. 12): 4 g (0,023 Mol) 3-(p-Methoxyphenyl)-cyclo-
penten (HQDO: 1,5443)%7, 7 g (0,026 Mol) frisch destilliertes I und 30 ccm
Toluol werden 120 Stdn. bei 70° gehalten. Nach dem Abkiihlen wird erst
das Toluol und dann die nicht umgesetzten Ausgangsstoffe im Vak. abdestil-
liert und der Riickstand bei 1 mm zwischen 220—230° als viskoses gelbes O1
tbergetrieben. Nach dem Umlésen und Umbkristallisieren aus Methanol wer-
den weifle Kristallnadeln vom Schmp. 100° erhalten. Ausb.: 2,1 g. Neuer-
liche Umsetzung der Vorldufe lieferte kein weiteres Produkt.

C11H14CleO (447,02). Ber. C 45,67, H 3,14. Cef. C 45,60, H 3,20.

1-(5'-Methyl-2' -methoxy-phenyl }-4,5,6,7,10,10-hexachlor-4,7-methylen - 2,3,4,
7,8,9-hexahydro-inden (Tab. 1, 1fd. Nr. 13): 17,9 g (0,095 Mol) 3-(5"-Methyl-
2’-methoxy-phenyl)-cyclopenten (n3) = 1,5456)%" und 28,5g (0,105 Mol) I
in 50 cem Toluol werden 60 Stdn. im Olbad bei 120° gehalten. Der nach Ab-
ziehen des Toluols verbleibende Riickstand wird im Vak. fraktioniert. Der

2" R. Riemschneider und G. Langecker, unveréffentlicht.
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bei 1 mm zwischen 215—225° ibergehende Anteil liefert nach Umldsen und
Umkristallisieren aus Methanol und Athanol-Benzol 19,8 g Addukt.

C15H16Clg0 (461,05). Ber. C146,14. Gef. Cl 46,20.

1-(3',4’'- Bis-methoxy-phenyl )-4,5,6,7,10,10-hexachlor-4,7 -methylen - 2,3,4,7,8,
9-hexahydro-inden (Tab. 1, Ifd. Nr. 14): 7 g (0,034 Mol) 3-(3",4"-Bis-methoxy-
phenyl)-cyclopenten (»3) = 1,6502)%, 11 g (0,04 Mol) T und 50 com trockenes
Toluol werden 65 Stdn. bei 120° im Olbad gehalten und wie im vorstehenden
Versuch beschrieben aufgearbeitet: Das bei 0,6 mm zwischen 240° und 260°
iibergehende O! kristallisiert nach einigen Tagen. Umldsen aus Methanol
liefert 3,9 g Addukt vom Schmp. 113,5°.

ClngeCL;Oz (477,05). Ber. Cl1 44,60. Gef. Ci 44,70.

5,8,7,8,11,11 - Hexachlor - 5,8 -methylen -1,2,3,4,6,8,9,10-octahydro-riaphthalin
wund Homologe (Tab. 1, 1fd. Nr. 15, 21-—24):

a) Im geschlossenen Rohr.

50 g (0,183 Mol) T und 15 g (0,183 Mol) Cyclohexen werden in einem Rohr
bel — 50° eingeschmolzen, dann im Bombenofen 20 Stdn. auf 145° erwédrmt.
Der Rohrinhalt wird bei 1,83 mm destilliert. Hs gehen iiber: 15,6 g bis 100°,
3,1 g zwischen 100 und 155°, 6,8 g zwischen 155 und 156°, 30,4 g zwischen
156 und 158°. Riickstand: 5,7g. Aus der 2. Fraktion erhielten wir nach
Animpfen 1,9 g festes Reaktionsprodukt, das nach zweimaligem Umbkristalli-
sieren mit Athanol bei 78—79° schmolz. Die 3. und 4. Fraktion bestand aus
sehr reinem Reaktionsprodukt. Beide Fraktionen begannen schon wihrend
der Destillation zu erstarren. Sie wurden zur weiteren Reinigung zweimal
mit Athanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb.: 759%
Das Reaktionsprodukt ist eine aus Athanol in: farblosen, groben Nadeln kri-
stallisierende Substanz. Die dthanol. Lésungen neigen leicht zur Ubersittigung
und zur Bildung von Skelettkristallen. Hierauf ist bei der Reinigung der
Substanz besonders zu achten.

C11H1oCle (354,93). Ber. C 37,22, H 2,84. (Gef. C 37,33, H 2,83.

b) Im offenen Gefal.

50 g (0,183 Mol) I und 0,183 Mol Cyclohexen werden im Olbad 20 Stdn.
bei Siedetemperatur gehalten. Das Reaktionsprodukt (65 g) wird bei 1,1 mm
destilliert. Zurickgewonnene Ausgangsstoffe: 37,6 g. Ausb. an Rohprodukt
25,7 g. Hinsichtlich Kristallisation wird wie unter a) verfahren.

Bei 40stdg. Oxydation von 5g Cy11HioClg vom Schmp. 79° mit 50 cem
HNO; (d = 1,40) unter Rickflul entsteht ein Reaktionsprodukt, aus dem
ca. 1g einer Dicarbonsdure vom Schmp. 247-—249° abgetrennt werden
konnte. — Das Addukt CioHgClg (Tab. 1, Ilfd. Nr. 11) wird unter diesen Ver-
suchsbedingungen nicht angegriffen.

¢) In analoger Weise wurden im offenen Gefal mit I umgesetzt: Cyclo-
hepten, cis-Cycloocten, cis-Cyclononen, cis-Cyclodecen und Cycloundecen.
Néghere Angaben: Tab. 1, Ifd. Nr, 21—24,

C12H;9Clg (368,97). Ber. C157,66. Gef. CI 57,05.
C13H14Clg (382,99). Ber. Ci 55,55. Gef. Cl 55,80.
C14H14Clg (397,02). Ber. Cl1 53,58. Gef. Cl 53,65.
Cyi5H1sClg (411,05). Ber. Cl 51,75. Gef. Cl 51,51.
Ci16H20Clg (420 08). Ber. C150,05, Gef. C150,09.
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2-Methyl-5,6,7,8,11,11-hexachlor-1,2,3,4,5,8,9,10-oktahydro-naphthalin {Ta-
belle 1, Ifd. Nr. 16) wird analog aus 4-Methyleyclohexen-(1) und I hergestellt.
C12H;2Clg (368,96). Ber. Cl 57,66. Gef. Cl57,61.

Z-Athyl-5,6,7,8,11,11—hexachlor-1,2,3,4,5,8,9,10—oktahydro-71aphtharlin (Ta-
belle 1, 1fd. Nr. 17).
Ci13H14Cle (383,01). Ber. Cl 55,54, Gef. Cl 55,90.

2,3,6,6,7,8,11,11-Octachlor-5,8-methylen-1,2,3,4,5,8,9,10 - octahydro - naphtha.-
lin (Tab. 1, 1fd. Nr. 18): 4,56 g (0,03 Mol) 4,5-Dichlor-cyclohexen-(1)1" und
8,2 g (0,03 Mol) I werden 60 Stdn. auf 150° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt
durch fraktionierte Destillation. Die Hauptfraktion (164—166° bei 0,4 mm)
erstarrt durch Anreiben mit Methanol und wird mehrmals aus Methanol unter
Aktivkohlezusatz umkristallisiert.

C11HgClg (423,83). Ber. C166,93. Gef. Cl67,30.

1,2,3,4,6,6,7,8,11,11-Decachlor-§,8-methylen-1,2,3,4,5,8,9,10-octahydro-naph-
thalin (Tab. 1, 1fd. Nr. 19): 22 ¢ (0,1 Mol) 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1)
vom Schmp. 31°%7 und 54,6 g (0,2 Mol) I werden in einem KinschiuBrohr
200 Stdn. auf 200° erhitzt. Nach Abdestillieren von 67,5 g Ausgangsstoffe
erhielten wir 7,4 g eines dunklen, zdhen Ols, aus dem sich durch Zusatz von
8 g Petrolither (Sdp. 40—60°) und lingeres Stehen 2,8 g einer kristallisierten
Verbindung abschied; sie wurde mehrmals aus Athanol unter Aktivkohle-
zusatz umkristallisiert.

C11HeClyp (492,73). Ber. C 26,82, H 1,23. Gef. C 27,02, H 2,10.

In analoger Weise haben wir auch 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1)-
Isomere mit I umgesetzt. Uber diese Untersuchungen wird in anderem Zu-
sammenhang berichtet werden.

5,6,7,8,11,11- Hexachlor-5,8-methylen - 5,8,9,10 - tetrahydro - benzdioxan - (1,4)
(Tab. 1, 1fd. Nr. 20): 10 g (0,116 Mol) Dioxen [aus 2,3-Dichlor-dioxan-(1,4)]
und 36 g (0,132 Mol) I werden 18 Stdn. im Rohr auf 140° gehalten. Aus
dem braun-schwarz gefiérbten viskosen, aber klaren Produkt wurde iiber-
schiissiges I durch Vakuum- und Wasserdampfdestillation fast restlos ent-
fernt. Der Riickstand wird getrocknet und bei 1 mm destilliert: Das bei
82—83° iibergehende Produkt (12,5 g) erstarrt bereits im Aufsatz; nach
zweimaligem Umkristallisieren unter Aktivkohlezusatz resultierten farb- und
geruchlose Kristalle, die im Polarisator schonen Dichroismus zeigten, der
aber bei 71° verschwand. Aus dem Destillationsrickstand lassen sich durch
wiederholtes Umbkristallisieren aus 80proz. Methanol noch 2,8 g weniger
reinen Produkts isolieren.

CoHeClgO2 (358,88). "Ber. Cl 59,28, Gef. Cl59,03.

1,2,3,4,14,14-Hexachlor-1,4-methylen-1,4,10,11-tetrahydro-fluorenn (Tab. 1,
Ifd Nr. 25): 27,3 g (0,1 Mol) I und 38,92 g (0,1 Mol) frisch destilliertes Inden
werden 3 Stdn. bei einer Temperatur von 150° unter Ausschlufl der Luft-
feuchtigkeit gebalten. Das Reaktionsprodukt wird mehrmals aus Ligroin
(Sdp. 90—100°) unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert.

C1aHgClg (388,95). Ber. Cl 54,70. Gef. Cl 54,52.
Charakterisierung als Monobromderivat: Zur siedenden Lésung von 3,9 g

(0,01 Mol) Addukt aus I und Inden in 25 cem Tetrachlorkohlenstoff werden
im Verlauf einer halben Stde. 1.8 g (0,022 Mol) Brom portionsweise hinzu-
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gegeben. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch
anschlieBend noch 20 Min. im Sieden gehalten. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels wird das Monobromderivat (farblose kleine Nadeln) mehr-
mals aus Athanol umkristallisiert; Schmp. 102—108°.

C14H-BrClg (467,86). Ber. C 35,93, H 1,51. Gef. C 35,76, H 1,84.

5,6,7,8,11,11-Hexachlor-1,4;5,8-bis-methylen-1,2,3,4,5,8,9,10 - octahydro - [ cy-
clopentadieno-(1,3")-1',2’: 2,3-naphthalin ] (Tab. 1, Hd. Nr. 26): 27,3 ¢ (0,1 Mol)
T und 13,3 g (0,1 Mol) Dicyclopentadien vom Schmp. 32° werden im Olbad
6 Stdn. auf 147—150° erhitzt. Hierbei ist es zur Erzielung einer besseren Aus-
beute vorteilhaft, die Temperatur nicht iiber 150° steigen zu lassen (da andern-
falls eine heftige Reaktion einsetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch auf
185° erwdrmt, zu sieden beginnt und sogleich in ein teerartiges Ol {ibergeht).
Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung angeimpft; die nach zwei
Tagen festgewordenen Anteile werden abgesaugt, mit einigen Tropfen Petrol-
#ther gewaschen und mehrmals aus 90proz. Athanol unter Zusatz von Aktiv-
kohle umkristallisiert.
Ci5H120ls (404,98). Ber. C 44,48, H 2,99, Cl52,53.
Gef. C 44,40, H 3,07, CI 52,34.

1,2,3,4,14,14 - Hexachlor -1,4,5,8-bis-methylen-1,4,5,6,7,8,10,11,12,13-decaky-
dro-fluoren (Tab. 1, 1fd. Nr. 27): 3 g (0,022 Mol) Dihydro-dicyclopentadien vom
Schmp. 55—56,5° und 6,1 g (0,022 Mol) T werden 5 Stdn. im Olbad von 120°
am RuckfluB erhitzt. Der nach Abdestillieren der nicht umgesetzten Aus-
gangsstoffe erhaltene Riickstand wird mehrmals aus Athanol umkristallisiert :
Schmp. von 100—101°.
C15H14Clg (407,01). Ber. C 44,26, H 3,47, Cl 52,27.
Gef. C 44,23, H 3,59, Cl 51,84.

3 g (0,022 Mol) Dihydro-dicyclopentadien vom Sdp.q; 82-—84° und 6,1 g
{0,022 Mol) T werden 5 Stdn. im Olbad von 120° erhitzt. Der nach Abdestil-
lieren von etwa 0,5 g nicht umgesetzter Ausgangsverbindung im Wasser-
strahlvak. erhaltene Riickstand wird in Athanol geldst und mit Aktivkohle
behandelt. Nun wird die #thanol. Lésung in der Siedehitze mit so viel Wasser
versetzt, daB gerade eine Tritbung auftritt, die heil abfiltriert wird. Nach
mehreren Tagen haben sich aus dieser Losung derbe weifle Kristalle abge-
schieden, die nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol bei 96° schmel-
zen.

Ci5H14Clg (407,01). Ber. C152,27. Gef. Cl52,31.

Das zuletzt genannte Dihydro-dicyclopentadien haben wir durch Ein-
wirkung von Alkalimetall in fl. NHz auf 5-Brom-4,7-methylen-4,5,6,7,8,9-
hexahydro-inden hergestellt.

1,2,3,4.6,14,14 - Heptachlor - 1,4.5,8 - bis - methylen-1,4,5,8,10,11,12,13-octahy-
dro-fluoren (Tab. 1, Ifd. Nr. 28): 27 3 g (0,1 Mol) T und 16,9 g (0,1 Mol) 5-Chlor-
4,7-methylen-4,5,6,7,8,9-hexahydro-inden werden 20 Stdn. bei 150° unter Aus-
schluf der Luftfeuchtigkeit gehalten. Die Ausgangsstoffe werden bei 16 mm
abdestilliert. Es bleiben 38,6 g (879, d. Th.) eines dunklen, zihen Ols zuriick,
das in Athanol geldst und in der Siedehitze mit Aktivkohle behandelt wird.
Die noch warme, filtrierte Losung wird nun mit soviel Wasser versetzt, daf3
beim weiteren Abkihlen eine geringe Menge Ol ausfillt, Nach Abtrennen
des Ols wird die so erhaltene Lésung noch sinmal wie oben behandelt. Die
nun nur noch schwach gelblich gefiarbte Losung wird in der Siedehitze mit
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soviel Wasser versetzt, dafl die entstehende Tribung gerade noch in Lésung
geht. Durch #duflerst langsames Abkiihlen wird eine kristalline Verbindung
erhalten, die zur weiteren Reinigung wiederholt aus einer Mischung von
Athanol/Wasser (4:1) umbkristallisiert wird: Qrofe, weiche Nadeln vom
Schmp. von 116—120°.

C15H13Cl; (441,45). Ber. C1'56,22. Gef. Cl 56,20.

1,2,3,4,5,6,7,8,14,14,15,15-Dodecachlor-1,4,5,8-bis-methylen-1,4,5,8,10,11,12,
13-octahydro-fluoren (Tab. 1, Ifd. Nr. 29): 13,7 g (0,05 Mol) I, 17,6 g (0,05 Mol)
Hexachlor-dicyclopentadien und 10 cem Xylol werden 20 Stdn. im Ein-
schluBrohr auf 135° erhitzt. Das nach 24stdg. Stehen gedffnete Rohr enthielt
in schwarzer Xylollésung 10 g derbe Kristalle vom Schmp. 298-—304°. Die
Xylollosung wird durch Vakuumdestillation vom Xylol befreit und der Riick-
stand aus 90proz. Athanol umkristallisiert, wobei 7 g Hexachlordicyelo-
pentadien zuriickerhalten werden. Die in Athanol unléslichen Anteile werden
aus Xylol umkristallisiert. Hierbei werden noch 3 g des Addukts erhalten.
Ausb.: 42,59, d. Th.

C15HgClyio (611,68). Ber. C 29,45, H 0,99, Cl 69,56.
Gef. C 29,72, H 1,20, Cl 69,81.

Uber die Gewinnung von C15HeClis aus I und Cyclopentadien im Rohr
im molaren Verhaltnis 2:1 ist in Vers. 2b der 6. Mitt.2* dieser Reihe berichtet
worden.

1,2,3,4,14,14-Hexabrom-5,6,7,8,15,15-hexachlor-1,4;5,8-bis-methylen -1,4,5,8,
10,11,12,13-octahydro-fluoren (Tab. 1, 1fd. Nr. 30): 2,7¢g (0,01 Mol) I, 44 ¢
(0,007 Mol) Hexabrom-dicyclopentadien und 3 cem Xylol werden 20 Stdn.
im EinschluBirohr auf 135° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird auf Ton
abgeprefit und am nichsten Tag aus Xylol umkristallisiert. Wegen der ge-
ringen Loslichkeit des entstandenen Adduktes, selbst in heifiem Xylol, ist
die Anwendung einer beheizten Nutsche notwendig.

C15HeBreClg (878,44). Ber. C 20,6, H 0,7. Gef. C 20,5, H0,9.

Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien mit x-Alkyl-4,5,6,7,10,10-hexachlor-
4,7-methylen - 4,7,8,9 - tetrahydro - indenen ( Alkyl - hexachlor - dicyclopentadienen )
(Tabelle 1, 1fd. Nr.31—34): 5,5¢ (0,02 Mol) I und 3,5g (0,01 Mol) Methyl-
hexachlor-dicyclopentadien werden im Einschlufirohr 120 Stdn. auf 150°
erhitzt. Nach dem Abkiihlen des Rohres wird das Addukt abgesaugt, mit
Petrolather (Sdp. 40-—60°) gewaschen und aus Xylol umkristallisiert.

C16HgClys (625,70). Ber. CI 68,00. Gef. C167,53.

Analog wird aus 5,5 g (0,02 Mol) T und 3,0 g (0,01 Mol) Athyl-hexachlor-
dicyclopentadien ein Addukt vom Schmp. 298-—304° (Ausb.: 0,59 g) erhalten.
C13HgClyp (611,68). Ber. C169,566. Gef. Cl169,11,

Aus 5,5 g (0,02 Mol) T und 3,8 g (0,01 Mol) n-Propyl-hexachlor-dicyclo-
pentadien werden analog 0,40 g des gleichen Addukts (Schmp. 298—304°)
erhalten.

C15HgCly2 (611,68). Ber. Cl169,56. Gef. CI 69,30.

Aus 5,5g (0,02Mol) T und 3,9 g (0,01 Mol) n-Butyl-hexachlor-dicyclo-

pentadien werden analog 0,18 g des Cig-Addukts (Schmp. 308-—312°) isoliert.

C16HgCly2 (625,70). Ber. C168,00. Gef. Cl67,62.
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Die in diesen vier Versuchen abgetrennten dligen Reaktionsanteile (Haupt-
menge) addierten bei nochmaligem 120stdg. Erhitzen im Rohr auf 150°
kein I mehr, ein Zeichen dafiir, dall die Umsetzungen quantitativ verlaufen
sind. Moglicherweise sind nur diejenigen Isomeren der Alkyl-hexachlor-
dicyclopentadiene zur Reaktion mit T befdhigt, die keine Alkylgruppe an
der Doppelbindung tragen. Die ndhere Untersuchung dieser Verhiltnisse ist
im Gange.

Umsetzung von I mit Safrol: 34,1 g (0,125 Mol) I und 20,3 g (0,125 Mol)
Safrol werden im Einschlufrohr 20 Stdn. auf 140° erhitzt. Das dunkel ge-
firbte, dickfliissige Reaktionsprodukt wird durch Erhitzen im Olbad auf
140° im Wasserstrahlvak. von den Ausgangsstoffen befreit. Der Rickstand,
39,9g (71,59% d.Th.), wird beim Abkiithlen durch Animpfen zur Kristalli-
sation gebracht und mehrfach aus Methanol unter Zusatz von Aktivkohie
urnkristallisiert. Farblose Nadein vom Schmp. 110—111°.

C15H1002Cls (434,97). Ber. C 41,41, H 2,32. Gef. C 41,50, H 2,44.

Umsetzung von I mit Butadien® 26: In 54,6 g (0,2 Mol) I werden bei
165° unter Rijhren im Verlauf von 70 Min. ca. 35 g Butadien eingeleitet.
Nach Abtrennen des beim Abkiihlen ausgefallenen Diadduktes wird frak-
tioniert destilliert. Das Monoaddukt geht bei 2mm zwischen 120 und 123°
iber; Ausb. 7%. Das Diaddukt schmilzt nach Umbkristallisieren aus Xylol
bei 236° (230° nach BP 614931).

CoHeCle  (327,1). Ber. C1 65,1. Gef. Cl 64,8; n%f 1,5519.
C13HeClis (588,2). Ber. Cl 72,4. Gef. Cl 72,7.

CoHeClg addiert im UV.Licht bei 30° Cls unter Bildung von CyHgClg
von Sdp.o,2 144—147°, einer Verbindung, die mit dem aus 3,4-Dichlor-
buten-(1) und I bei 150° synthetisierten Addukt identisch ist.

CoIleCls (398,1). Ber. C171,2. Gef. C171,6; n¥ 1,5769.

Eine weitere Stittze fiir die Konstitution von CgHeClg ist die Abspaltung
von 2HCI aus der Seitenkette unter Ausbildung einer Dreifachbindung
beim Behandeln mit alkohol. KOH bei-40°. CyHClg siedet bei 2mm bei
107-—110°. Ausb. 469, d.Th.

CoHyCls (325,1). Ber. Cl 65,5. Gef. Cl 65,3,

Umsetzung von I mit Diisobutylen: 54,6 g (0,2 Mol) I und 22,5 g (0,2 Mol}
frisch destilliertes Diisobutylen werden im EischluBrohr 60 Stdn. auf 140°
erhitzt. Nach Abdestillieren der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe im Wasser-
strahlvak. wird das zéhflissige Reaktionsprodukt fraktioniert destilliert. Bei
1 mm gehen tiber: Bis 140° 10,0 g Zwischenlauf, 7,2 g Hauptdestillat zwischen
140—150°. Rickstand: 16,2 g. Die weitere Reinigung des Adduktes erfolgt
durch wiederholte fraktionierte Destillation: Schwach gelbliches Ol vom
Sdp.o,3 126—128%; 21 = 1,5390.

Ci13H16Clg (385,00). Ber. C155,25. Gef. Cl 54,01.

Umsetzung von I mit Buten-(1)28: In 54,6 g I wird bei 165° unter
Rithren 7 Stdn. Buten-(1) eingeleitet. Das nach iiblicher Aufarbeitung iso-
lierte Addukt geht bei 0,2mm zwischen 80 und 83° iiber. Ausb. 179%. Es
ist identisch mit dem Hydrierungsprodukt des oben beschriebenen CgH4Clg,
dessen Dreifachbindung glatt 4 H aufnimmt.

CollsClg (329,1). Ber. Cl 64,7. Gef. Cl 64,5; n}} 1,5410.

2 Zusatz wihrend der Drucklegung (30. Dez. 1959).
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Uber die Umsetzung von I mit Olefinen vgl. besonders Mh. Chem. 86,
885 (1955)3 sowie Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin R 11 und R 18, 1. ¢. FuB}-
note 3, 11.

1,2,3,4,6,6,7,8,11,12,13,14,15,16,17,18,19,19,20,20,21,21,22,22 - Tetrakosa-
chlor-1,4;5,8,11,14;15,18 - tetramethylen - 1,4,40,46,5,8,8a,10b,11,14,140,140,15,
18,18a,18d-hexadekahydro-tetrabenz(a,c,i.k jphenanthren®: 54,6 g (0,2 Mol) T
und 8,9 g (0,06 Mol) Phenanthren werden in einem EinschluBrohr 100 Stdn.
auf 150° erhitzt. Nach langerem Stehen wurden die gebildeten Kristalle ab-
getrennt, mit heiBern Athanol mehrmals gewaschen und aus Xylol unter
Zusatz von Aktivkohle wiederholt umkristallisiert. Hierbei konnten 0,9 g
(1,49 d. Th.) farblose Kristalle (Schmp. iiber 300°) erhalten werden.

034H]()C]24 (1269,39). Ber. Cl 67,04A Gef. Cl 67,47.

1,2,3,4,5,6,7,8,13,13,14,14 - Dodekachlor-1,4,4a,4b,5,8,8a,12b-oktahydro-1,4;
5,8-dimethylen-dibenz{a,c Jnaphthalin und 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,
17,17,18,18,19,19,20,20-Teirakosachlor-1,4;5,8;9,12,13,16 - tetramethylen - 1,4, 4a,
4b,6,8,80,8b,9,12,12a,12b,13,16,16 a,16 b-hexadekahydro-tetrabenz [a,c.f,k [naph-
thalin® 2°: 54,6 g (0,2 Mol) I und 12,8 g (0,1 Mol) Naphthalin werden in einem
EinschluBrohr 144 Stdn. auf 155° erhitzt. Nach Abdestillieren der nicht um-
gesetzten Ausgangsstoffe bleiben 13,8 g (209, d. Th.) zuriick, aus denen nach
Behandeln mit Methanol-Methylithylketon-Lésung in kleiner Menge das
Mono-addukt vom Schmp. 160° isoliert werden konnte.

Der Riickstand (Di-addukt) wies nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus
Ligroin einen Schmp. von 216° auf.

C15HsClg (400,91).  Ber. Cl53,06. Gef. Cl 53,41.
CaoHgCli2 (673,75). Ber. C163,15. Gef. Cl63,05.

1,2,3,4,5,6,7,8,15,15,16,16-Dodekachlor-1,4,5,8-dimethylen -1,4,40,46.5.8,8a,
14b-oktakydro-dibenz[a,c Janthracen und 1,2,3,4,5,6,7,8,10,11,12,13,14,15,16,17,
19,19,20,20,21,21,22,22-Tetrakosachlor-1,4;5,8;10,13,14,17 -tetramethylen-1,4,4a,
45,5,8,80,96,10,13,130,13b,14,17,17,18b - hexadekahydro - tetrabenz fa,c,h,j]
anthracen® *°: Analog werden aus 54,6 g (0,2 Mol) I und 17,8 g (0,1 Mol)
Anthracen in einem EinschluBirohr 144 Stdn. auf 155° erhitzt. Hierbei wird ein
Di-Addukt vom Schmp. 240° und ein Tetra-Addukt vom Schmp. Uber 300°
erhalten.
024H100112 (723,80). Ber, Cl 58:78. Gef. Cl 59,11.
C34H10Clag (1269,39). Ber. Cl1 67,04, Gef. Cl67,50.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei an dieser Stelle fir die For-
derung dieser in den Jahren 1944-—1955 durchgefithrten Untersuchungen
bestens gedankt.

2 Z. angew. Entomol. 38, 117 (1955), Tab. 3, Ifd. Nr. 39, 42, 46, 47.



