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(Eingegangen am 13. A u g u s t  1959) 

An Hand yon 35 Beispielen (Tab. t) wird gezeigt, wie bei der 
Umsetzung yon Hexachlorcyclopentadien (I) mit  ungesfittigten 
Verbindungen, insbesondere cyclischen, zu verfahren ist (Hand- 
habung yon I). I eignet sich zur Charakterisierung vieler unge- 
s~tttigter Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe, Alko- 
hole, )[ther, Ester, S~tureanhydride, u. zw. auch solcher, die 
keine ausgesprochenen Philodiene sind. Nicht in Betracht kom- 
men unges~ttigte Verbindungen, welehe mit I reagierende Grup- 
pen (z. B. NH2, COOIq) enthalten oder in unkontrollierbarer 
Weise der Adduktbildung mit I ausweichen. 

Die Tatsache, dag hochsubst i tuier te  Cyctopentadiene, wie z. B. Hexa- 
ehlor-, Pentaehlor- ,  Tetraehlor- und  Hexabromeyetopentadien,  ats Kom-  
ponen ten  flit Dien-Synthesen verwendet  werden kSnnen  3-s, war auf  

16. Mitt., Z. Naturforseh. (im Druek) ; 15. Mitt,, Z. Naturforseh. 14b, 820 
(1959); 14. Mitt., R.  Riemschneider  und J.-C.  Hilscher, Z. analyt. Chem. 155, 
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 1% 11 und lq 18, 1. c. FuBnoten 3, ~a 

2 Ansehrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. t~iemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8 (Deutschland). 

s 1. Mitt., R. Riemschneider  und A.  Ki ihnl ,  Mitt. Physiolog. chem. Inst. 
Berlin 1% 11, Okt. 1947 ; C. A. 49, 8216. Noehmals verSffentlicht in: Mh. Chem. 
86,879 (1955). BegTiindung fflr die erneute Ver6ffentliehung auf S. 23 (,,~u 
entdecktmgen"). 

4 E.  A .  Pri l l ,  J. Amer. Chem. Soc. 69, 62 (1947). 
5 Velsieol Corp., Brit. P. 614~ 931 (Dez. 1948). 
6 t?. Riemschneider,  Chim. et Ind. [Paris] 64, 695 (1950); Addendt~m 

ebenda 65, 60 (1951). 
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Grund  gewisser Regein, nach denen Art  und  Gr~d der Subs t i tu t ion  ~n 

den addierenden Gruppen bei Dienen und  ~trch Phi lodienen nachhal t ig  
die Addit ionsgeschwindigkeit  beeinflussen khnnen,  nicht  ohne weiteres 
selbstverst~ndlich. 

Z.B.  reagieren (tie Diene 1,2,3,4-Tetramethyl-butadien und 1,4-Di- 
methyl-2,3-di~thyl-buWdien noch mit  Philodienen :, 1,2,3,4-Telbraphenyl- 
butadien kann jedoch nicht mehr zur Reaktion gebracht werden 8. Ferner 
ist bekannt,  da~ sperrige Substituenten, wie z.B.  der tert. Buty]rest, in 
2,3-Stelhmg mT~ Butadien jede Adduktbildung, auch mit den wirksamsten 
Philodienen, hemmen% Die Untersuehung der chlorsubstituier~en Buts, diene 
ergab, dab 2-Chlor-butadien schlecht mit Philodienen reagiert, i-Chlor- 
but~dien und 2,3-Dichlor-butadien dagegen zu keiner Dien-Synthese mehr 
f~hig sind ~~ Hexachlorbutadien l~tl~t sieh ebenfalts 'nicht mit Philodienen 
zur Reaktion bringen. Allerdings zeigt gerade das Beispiel der oben genann- 
ten hochhalogenierten Cyelopentadiene, wie v0rsichtig man mit der Auf- 
stelhmg yon Regetn und mit  Voraussagen hinsiehtlieh der Verwendbarkeit 
von Verbindungen ais Partner fib ~ Dien-Synthesen sein muff. Dal~ gerade 
(tas Hexachloreyclopentadien (I) eine ffir D!en-Synthesen so geeignete Kom- 
ponente ist, h~ngt, in Analogie zum Cyclopentadien selbst, mit der steriseh 
giinstigen Lage der Doppelbindunge n zusammen, ferner spielt seine aul]er- 
ordentliehe Thermostabilit~t eine :I~otle: \u ist m~f~erdem die Tat- 
sache, dal~ I n i c h t  mit sich selbst unter Di- oder Polymerisation reagiert, 
es sei denn, man arbeitet unter Bedingungen, die fiir Dfen-Synthesen aus- 
scheiden, z .B.  unter Zusatz von Aluminiumchlorid. Die Nicht-dimerisier- 
barkeit yon I erm6glicht sogar eine Umsetzung mit. vielen unges~ttigten 
Verbindungen, die normalerv4eise keine Dien-Synthesen eingehen, z.B. mit 
einfachen Olefinen ~ und aromatisehen Verbindungen a. 

Diese Fests~ellungen ' iiber das reaktive Verhalten yon hoehchlorierten 
Cyclopentadienen sind in unserern Laboratorium ini Zuge der Er/twicklungen 
des Insektizids M 410 ~ (amerikanische Entwieldung: Chlordan) in den Jah- 
ten 1944--1946 gemaeht worden. Auf den friihen Beginn unserer Unter- 
suchungen ~, ~ sei hingewiesen, da es Parallelen (J. H y m a n  ~, E.  A .  1)rill ~) 
und ,,Wiederentdeckm~gen ' ' ~  gibt. Vgl. in diesem Zusammenhang auch den 
Aufsatz ,,L'6volution du ,1068 r ou ,M 410', ou ,chlordane '~ ". 

7 H.  J .  Backer und J.  Strati~g, Bee. trav. chim. Pays-Bas 53, 525 (1934); 
J. Strating und L. H. H.  Hu i sman  58,~761 (1939); L. H. H. Hu i sman  60, 
557 (1941). 

s E.  Bergman~b D. Winter und W. Schreiber, Ahm Chem. 500, 122 (1933); 
F.  Bergmann und E.  Bergmann, J. Amer. Chem: Soe. 62, I699 (1940); C]~. 
Weizma~n,  E.  Bergmann und L. Haslcelberg, J. Chem. Soc. [London] 1939, 391. 

9 H. J .  Baclcer und H. Bos, Rec. tray. ehirn. Pays-Bas 58, 643 (193"2). 
lo D. D. C o , m a n  und W. H. Carothers, J. Amer. Chem. Soe. 55, 2040 

(1933). 
11 R.  Riem~chneider und A.  Ki~hnl, Pharmaz. 3, 115 (1948), Chem. Zbl. 

1948 II ,  344; Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin R 3, M~rz 1947 (Chem. 
Abstr. 48, 2973g); Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin R 12, Dez. 1947 (Chem. 
Abstr. 48, 2973i, Chemiker:Ztg. 74, 443); Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin 
R 18, Juni  1948. 

~2 Vgl. Mh. Chem. 86, 883 (1955), Fu~note 9. Ferner z.' B. Dtsch. Bundes- 
Patentanmeldung Z. 4377 IVe/12o; Brit. P. 730430 u. a. 
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T a b e l l e  1 :  A d d u k t e  a u s  H e x a c h l o r c y c l o p e n -  

Lfd.  
Nr.  

10  

11 

12  

13  

14  

15  

16  

17  

18  

19  

2 0  

21  

2 2  

2 3  

2 4  

2 5  

2 6  

2 7  

2 8  

2 9  

ungesi i t t igte  Vet  bindung 

C y c l o p e n t a d i e n ,  S d p .  4 1  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M e t h y l c y c l o p e n t a d i e n * * ,  S d p .  7 0 - - 7 3  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D i m e t h y l c y c l o p e n t a d i e n ,  S d p .  9 6 - - 1 0 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

N t h y l c y c l o p e n t a d i e n ,  S d p .  9 8 - - 1 0 1  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D i ~ t t h y l c y c l o p e n t a d i e n ,  S d p .  1 4 0 - - 1 6 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n - P r o p y l c y c l o p e n t a d i e n ,  S d p .  1 2 5 - - 1 2 8  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

n - B u t y l c y c t o p e n t a d i e n ,  S d p .  1 6 4 - - 1 6 7  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

H e x y l c y c l o p e n t a d i e n ,  S d p .  2 0 1 - - 2 0 3  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C y c l o p r o p y l - c y c l o p e n t a d i e n ,  S d p .  1 0 4  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C y c l o h e x a d i e n - ( 1 , 3 ) ,  S d p .  8 0 - - 8 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C y c l o p e n t e n ,  S d p .  4 5  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  

3 - ( p - M e t h o x y p h e n y l ) - c y c l o p e n t e n ,  S d p . l , 1  9 8 - - 9 9  ~ �9 . . . . . . . . . . . . .  

3 - ( 5 ' - M e t h y l - 2 ' - m e t h o x y - p h e n y l ) - c y c l o p e n t e n ,  S d p . l l  1 3 5  ~ . . . . . . . .  

3 - ( 3 ' , 4 ' - B i s - m e t h o x y - p h e n y l ) - c y c l o p e n t e n ,  S d p . l , 2  1 2 9  ~ . . . . . . . . . . .  

C y c l o h e x e n ,  S d p .  8 3 - - 8 4  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 - M e t h y l - c y c l o h e x e n - ( 1 ) ,  S d p .  1 0 3 - - 1 0 4  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 - ~ t h y l - c y c l o h e x e n - ( 1 ) ,  S d p .  1 3 0 - - 1 3 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 , 5 - D i c h l o r - c y c l o h e x e n - ( 1 ) ,  S c h m p .  4 4  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 , 4 , 5 , 6 - T e t r a c h l o r - c y c l o h e x e n - ( 1 ) ,  S c h m p .  31  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D i o x e n ,  S d p .  9 3 - - 9 5  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C y c l o h e p t e n ,  S d p .  1 1 3 - - 1 1 5  ~ . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  

c i s - C y c t o o c t e n ,  S d p .  1 4 3 - - 1 4 5  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

c i s - C y c l o n o n e n ,  S d p .  1 6 7 - - 1 6 9  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

c i s - C y c l o d e c e n ,  S d p .  1 9 3 - - 1 9 5  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I n d e n ,  S d p .  1 8 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D i c y c l o p e n t a d i e n ,  S c h m p .  3 2  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D i h y d r o - d i c y c l o p e n t a d i e n ,  S c h m p .  5 5 - - 5 6 , 5  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 - C h l o r - d i h y d r o - d i c y c l o p e n t a d i e n ,  S d p . l l  1 0 2 - - 1 0 4  ~ �9 . . . . . . . . . . . .  

4 , 5 , 6 , 7 , 1 0 , 1 0  - H e x a c h l o r  - 4 ,  7 - m e t h y l e n  - 4 , 7 , 8 , 9 -  

t e t r a h y d r o - i n d e  n ( H e x a c h l o r d i c y c l o p e n t a d i e n ) ,  S c h m p .  a b  1 5 5  ~ 

* A :  im  offenen Gefi~g. B :  im  EinschluBrohr.  
** Die nach Mh. Chem. 89, 749 (1958) hergestel l ten Alkylcyclopentadiene der  Nr .  2 - - 8  sind 

s~tmtlich Isomerengemische.  Die Monoverb indungen  Nr.  2, 4, 6 u. 7 en tha l ten  1- und 2-Isomeres  (5-Iso- 
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Reaktionsbedingungen Ausb. 
Zeit. Temp. ~ Reaktionsprodukt % d. Th. 

Meth.* Stdn. 
Schmp. ~ 

A 
A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

B 

B 
A 

A 
A 
A 
B 
B 

B 

B 
B 
B 
A 
A 
A 
A 
B 
A 
A 
A 

B 

( < )  1 
3 

20 

10 
120 

65 
60 
65 
20 
20 
20 

20 

60 
200 

18 
7 
7 
7 

15 
3 
6 
5 

20 

20 

a b  20 ~ 
8 0  

15o 

80 

15o 

80 

80 

90 

80 

15o 

13o 
70 

12o 
12o 
12o 

145 
14o 

14o 

15o 
200 
14o 
lOO 

90 
90 

14o 
15o 
15o 
12o 
15o 

135 

CloH6C16 
CllHsC16 

C12HloC16 

C12HloC16 

C14H14C16 

C13H12C16 

i CIaHIaC]~ 
i 

C16H18Cl6 

C12HsCI6 

i Cllt tsC16 
CI6HsCl12 
CloHsC16 
C17H14C]60 

C~sH16C160 
CLSH16C1602 

C~IHloC16 
C12H12C]6 

C13H14C16 

Cl lHsCls  
Cl lHaCllo  
C9H6C1602 
C12H12C1~ 
C13H14C16 
C14HI6C16 
C15HlsCl~ 
C~4HsC16 
C15HrzCI6 
C15H14C16 
C15H13C17 

C15H6Cl12 

94 
74 

63 

82 

59 

84 

80 

64 

60 

47 
34 
87 
41 

43 
36 
40,5 
75 
75 

82 

59 
6 

71 
81 
85 
75 
90 
35 
90 
87,5 

42,5 

ub 155 
3 8 - - 4 2  

ab  76 

8 9 - - 9 0  

9 4 - - 9 6  
217- -219  

a b  172 
100 

131- -132  
112- -113 ,5  

7 8 - - 7 9  
7 8 - - 7 9  

111- -112  
171- -172  
118- -120  

8 1 - - 8 2  
8 4 - - 8 6  
4 1 - - 4 3  

22 
152- -154  
154- -156  
100--101 
116- -120  

2 9 8 - - 3 0 4  

Sdp. (ram) 

120--121 
(0,35) 

129- -130  
(0,5) 

134- -136  
(0,3) 

126- -127  
(0,2) 

146- -148  
(0,6) 

151- -153  
(o,4) 

162- -165  
(0,3) 

132--1 '34 
(0,5) 

152- -154  
(1,1) 

145- -147  
(0,5) 

t 6 0 - - 1 6 3  
(o,8) 

meres - -  wenn fiberhaupt - -  nur in sehr geringer Menge). Vgl. 5. und 6. Mitt. der Reihe "Substi- 
r des Cyclopentadiens" and Exper. Tell, Fu~note 25 u. 26. 
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Lfd. 
~r. 

30 

31 
32 
33 
34 
3 5  

ungesiittigte Verbindung 

4,5,6,7,10,10-ttexabrpm-4,7-methylen-4,7,8,9-_ 
tGetrahydro-inden (Hexabromdicyelopentadien), Sehmp. ab 145 ~ 

Methyt-hexaehlor-dieyelopentadien, Sdp.0,a5 120--121 ~ . . . . . . . . . .  
Jkthyl-hexachlordieyelopentadien, Sdp.0,a 134~136 ~ �9 . . . . . . . . . . . .  i 
n-Propyl-hexaeh]ordicyelopentadien, Sdp.0,~ 146--148 ~ �9 . . . . . . . . . .  
n-Butyl-hexaehlordieyctopentadien,' Sdp.0,4 151--153 ~ .. . . . . . . . . .  
5, 6,7,8,11,11-ttexaehlor- 5,8-methylen- 

3,4,5,8,9,10-hexahydro-naphthMin, Sehmp. 94--96 ~ . . . . . . . . . . .  

Im folgenden sou fiber einige Erfahrungen beriehtet werden, die wir bei 
der Umsetzung yon I mit  ungesgttigten Verbindungen (GI. t) gemaeht 

CI 

CI C! 

e l  2 + 
CI CI ~ /  

CI C1 

haben. Altgemeinere Ausffihrungen fiber die t tandhabung von I mit unge- 
sgttigten Verbindungen liegen in der Literatur nieht vor. Man finder zwar 
einige unverbunden nebeneinanderstehende Ver6ffentlichungen, in denen 
Beispiele ffir die Umsetzung yon I mit  unges-~ttigten Verbindungen, vor 
allgm veto Vinyltyp, gegeben werden. Es lgBt sich jedoeh aus solehen Arbei- 
t en 'n ieh t  entnehmen, ob und welehe unges/ittigten Verbindunge n mit  I zur 
Reaktion zu bringen sind, oder ob sieh I als Reagens auf Doppelbindungen 
eigne+~. ~Derartige Angaben dfirften heute, naeh weiteren 15 Jahren, Inter- 
esse verdienen, zumM I inzwischen I-tandelspr/~paraC und dgmit jedem Che- 
miker zuggnglieh geworden ist. 

Ffir I lassen sieh der Literatur a~ reeht untersehiedliehe physikMische 
Daten entnehmen. Verbindliehe Daten sind: Sehmp. 10,5 ~ Sdp.la 115--116 ~ 
n ~  ~ 1,5647 und d2~ -, 1,7015. 

I fungiert  gegeniiber den in der Tab.  1 aufgeff ihrten cyelisehen Dienen 
(lfd. Nr. 1--10) ausschlieglieh als Dien-Komponente ,  wie wir in einigen 

~a H. W. Fo~c und W. A. Zisman, J. ColloLd SeL 5, 514 (1950); // .  Gerding 
H. J. Prins und H. van Brederode, l~ee. tray. chim. Pays-Bas 65, 168 (1946); 
]. A. Krynitslcy und R.  W. Best, J. Amer. Chem. See. 69, 1918 (1947); J.  A. 

Krynitss  und Hi W. Carhart'71, 816 (1949) und N. R. L. Reporv C-3468 
(1949); E. T. McBee und C. F. Baranauclcas, Ind. Engng. Chem. 41, 806 
(1949); H. J. Prins, Ree. trav. chim. Pays-Bas 65, 455 (1946); R, Riem- 
schneider, Chim. e Ind. [Milano] 34, 266 (1952); Z. Naturforsch. 6 b ,  463 
(I951); F: Straug, L: Ko! lekund  W. Heyn, Ber. dtseh, chem. Ges. 63, 1868 
(1930). 
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i Meth * 

B 
B 
B 
B 
B 

Reaktionsbedingungen 
Zei~ 

8tdn. Temp. W 

20 135 
120 150 
120 150 
120 150 
120 150 

B 120 150 

Ausb. Re~Mionsprodukt % d. Th. 8ehmp. ~ 8dp. (ram) 

C15H6Br6CI 6 41 " > 330 (Z.) 
C16t-IsC112 7.5 308 312 
C15H6Cl12 9,5 298 304 
C15H6C1~2 6.5 298 304 
CI 6~[sC112 3 308--312 

C16I-I8Cll 2 34 217 219 

Fgl len dureh oxydat iven  Abbau  (G1.2) und andere Umsetzungen  ~4 zeigen 

konnten .  Aueh alle anderen  yon uns herangezogenen Diene, wie Butadien.  
Isopren, Furan ,  Thiophen n. a,, ,verhMten sich I gegenfiber als philodiene 
Komponen ten .  Falls sieh eine Reihenfo]ge fiber die Stgrke der versehie- 
denen Diene un te re inander  bei Dien-Synthesen  aufstellen lgl~t, s teht  1 

wenigstens zur Zeit an  der Spitze. Das VerhMten yon eyelisehen 
Dienen mit  mehr  als zwei Subs t i tuen ten  gege~iiber I und  amderen Dienen 
wird untersueht .  

C1 

 Jl\..coon 
c l? I " J  

I]ol j-c1/ Sohmp 2a:'~ 
CI~ .'. 

\ \ / / \COOH 
C1 

/ 
/ 

/ / /  

C! 

C1-C1 

Cl 

CI 

\ 
\ ,  C1 

- - i f ! \ \ - -  CH2--COOH 

el,/ \ /  ' o 

C1 -CI Schmp. 200 
cl! I 
\\://\COOH 

(oi. 2) 

Ebenso wie Hexachlor'<lieyelopentadien (Tab. 1), zeigen auch (lie aus I 
und den genannten Alkylcye]open~adienen synthetisierten Addukte (Tab. 1, 
]fd. Nr. 2--9) beim Koehen mit  ~ithanol. KOH keine CI-Abspaltung (vSllige 
Stabilitgt bei mehrstdg. Koehen yon 0,5 g Addukt in 35 eem 0,5 n alkohol. 
KO~-~) 15. Dieses f~r das Vorliegen eines halogenierten Bieyelohept.en.(l,2,2)- 

1~ R.  l~iemschneider, 4. Mitt. dieser Reihe, Chem. Ber. 89, 2697 (1956) 
und Proc. X,.In~ernat. Congr. Entomol. [Montreal] 2, 229 (1956). 

15 3. Mitt. dieser Reihe, Z. Naturforseh. 6b ,  395 (1951). 
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Systems charakteristische Verhalten 15 best~tigt ebenfalls, da~ I als Dien- 
komponente fungiert hat. 

I k~nn rnit Cyclopentadienen, besonders wcnn ohne L6sungsrnittel gearbei- 
tet wird, sehr heftig reagieren, so dab bei grb~eren Ans~tzen entsprechende 
VorsiehtsmaBregeln zu beachten sind. Die Reaktionsfiihigkeit yon Cyclo- 
hexadien-(1,3) gegeniiber I ist geringer als die des Cyelopentadiens und sei- 
ner untersuehten Alkylsubstitutionsprodukte. ~hn]iche Unterschiede in der 
Reaktionsf~ihigkeit gegeniiber I finden wir auch bei den yon uns gepr'fiften 
Cyeloolefinen. Vgl. unten. 

Beispiele fiir die Umsetzung yon I mit unges~ttigten cyclischen 
Kohlenwasserstoffen und Halogenkohlenwasserstoffen, die keine aus- 
gesprochenen Philodiene sind, lassen sich aus  Tab. 1, lfd. Nr. 11--35, 
entnehmen. Die in Tab. 1 aufgeffihrten ,,philodienen" Komponenten 
sind im Grunde genommen recht indifferente Verbindungen, die keine 
st5renden, reaktionsf~higen funktionellen Gruppen, wie z .B.  COOH, 
NH2, enthalten und die nicht in einer unkontrollierbaren Weise der 
Adduktbildung mit I ausweichen. Z .B.  war keine der nachstehend ge- 
nannten unges~ttigten Carbonsguren mit I zur Reaktion zu bringen: 
{)lsgure, Zimts~ure, Maleins~ure, Fumars~ure, cis-Aconits~ure u .a .  
~-Pinen, Camphen, Limonen, 1-Chlor-eyelohexen-(1), Acetessigester u. a., 
weichen unter erheblicher Verharzung einer Adduktbildung mit I aus. 
Beim Dichloracetylen ist die Tendenz zur Bildung yon Hexachlorbenzol 
und anderen Verbindungen gr5~er als zur Adduktbildung mit I. 

Die yon uns 1952 untersuehten unsubstituierten Cycloolefine (und 
Cyclodiene, vgl. oben) unterseheiden sieh betr~chtlieh hinsiehtlieh ihrer 
Reaktionsf~higkeit gegeniiber I16: Zum Beispiel stellten wir bei 7stdg. 
Erhi~zen auf 90 ~ fest, dal3 Cyclohexen noch kein Addukt liefert, wahrend 
cis-Cyclooeten praktisch quantitativ reagiert. Cyclopenten und Cyclo- 
hepten setzen sich unter den genannten Bedingungen zu ca. 50% um. 
Cyclohexen, cis-Cyclodecen bzw. Cycloundecen reagieren erst ab 125 ~ 
bei einer geaktionsdauer yon 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 l~ohr vorgenommen (das 
besser reagierende Cyclopenten wurde wegen seiner Fliichtigkeit im Rohr 

0 Cl 0 
cl / / \  \ / ] \  / \  ~ I c,/ \/ \ 

Cl i + C1 -C1 t / 
c , ,  + ! - i 

\/\\/ 
CJ O C1 O 

(GI. 3) 

16 Vorgetragen vorn VerL (R. R.) arn 9. Nov. 1953 im chem. Ko]loqu. 
der 0sterr. Stickstoffwerke A. G. in Linz, 0sterreich. 
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umgesetzt): Tab. 1, lfd. Nr. 11 und 15. - -  Als Beispiel ftir die Umsetzung 
einer heterocyclischen unges~ttigten Verbindung mit  I sei G1. 3 angefiihrt 
Tab. 1, lfd. Nr. 20). 

Fiir das Gelingen der Dien-Synthesen yon I mit  unges~ttigten Ver- 
bindungen ist natiirlich auch die Stellung der Substituenten in bezug 
auf das Additionszentrum der ,,philodienen" Komponente wichtig, wie 
am Beispiel yon zehn chlorsubstituierten Cyclohexenen gezeigt sei: Die 
Reaktionsf~higkeit der chlorsubstituierten Cyclohexene gegeniiber I 
n immt mit  zunehmendem Substitutionsgrad ab : Tab. 1, lfd. Nr. 15, 18, 19. 
3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1)-Isomere lassen sich nur noch unter 
/~ul3erst energischen I~eaktionsbedingungen - -  wie 200stdg. Erhitzen auf 
200 ~ im Einschlugrohr - -  zur P~eaktion bringen. Eine Adduktbildung 
yon I mit  1,3,4,5,6-Pentaehlor-cyclohexen-(1)-, mit  1,2,3,4,5,6-Hexachlor- 
eyclohexen-(1)-Isomeren oder mit  Dekaehlorcyclohexen 17 war trotz An- 
wendung energischer Reaktionsbedingungen nieht mSglich. 1-Chlor- 
cyclohexen-(1) bildete wegen seiner verh~ltnism~l~ig grol3en Instabilit~t 
kein Addukt, sondern verharzte. 

Nicht immer liegen die Verhiiltnisse so klar wie beim Beispiel der 
Chloreyclohexene. So zeigten die weiteren Umsetzungen der alkylsub- 
stituierten Hexachlor-dicyclopentadiene (II ;  Tab. 1, lfd. Nr. 31--34) 
mit  I, dab der Alkylsubstituent unter den hier angewendeten Reaktions- 
bedingungen (Einschlugrohr, 150 ~ 120 Stdn.) zumeist ganz oder teilweise 
abgesprengt wurde, wenn I an die nichtchlorierte Doppelbindung yon I I  

CI C1 C1 

C! CI C1 
I I  I I I  

addiert wird (Ausbeuten unter 10% d. Th.). Hexachlor-dieyelopentadien 
addiert I unter den oben genannten Bedingungen bereits bei einer ge-  
aktionszeit yon ca. 20 Stdn. unter Bildung yon I I I ,  und zwar in einer 
pr~tparativ brauchbaren Ausbeute (Tab. 1, lfd. Nr. 29). Entsprechendes 
gilt fiir das Mono-addukt aus I und Cyelohexadien-(1,3), das ein weiteres 
Mol I unter Bildung yon IV addiert (Tab. 1, lfd. Nr. 35). I{eaktionsf/ihiger 
ist die Doppelbindung der untersuehten unsubstituierten und in 5- bzw. 
6-Stellung substituierten Dihydro-dieyelopentadiene: Entstehung der 
III-Analogen V in Ausbeuten um 90% d. Th. 

17 lJber chlorsubstituierte Cyelohexene vgl. Osterr. Chemiker-Ztg. 57, 135 
(1956). ~vVeitere Literatur ebenda. 
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C1 

CI 

CI CI : 
CI 

IV 

CI 

\ / ,C]~ Ct 

( ~ C 1  
N 

C1 

/i \ /\ x / \ _ /  I ~cl  

! I ! I lie1 ~'\ /\ /< / 
\ 1 /  \/ \L/ el ~g 

X -- H, C1 (Tab. 1, lfd. Nr. 27 u. 28), 
Br, J, Oil, O1% u.a. 

Die Umsetzung yon I mit Di-cyclopentadienen zeigt, dab nur eine 
der beiden Doppelbindungen dutch besondere geaktionsfghigkeit aus- 
gezeiehnet ist, und zwar, wie zu erwarten, die im Bieyelohepten:System 
liegende. Experimentelle Bestgtigung dutch oxydativen Abbau is analog 
G1.2. Dieses Resultat steht in [Jbereinstimmung mi~ dem sonst fiblichen 
Verhalten dieser Doppelbindnng des Dieyelopentadiens. Weitere Bei- 
spiele fiir die Umsetzung einer im Bieyelohepten-System liegenden Doppel- 

(G1.4) I + 

//k\.\/c~ 
J \o 

\< oo / 

C1 

/ 1 \  / i \  .cooH c~J \/! \/ 
C> cl + 

c~ \ \ / / \ \ / / \ c o o i l  
C1 

(G1.5) I + 

/\ 
/ \ 
[ N .  COOAlk 

- -  I 
N" COOAlk 

\\// 

C1 

c~/ i \/ . < 
li [ j "N. COOAlk 
I Cl -el ~ i 

C1 ! i ! N'COOAlk 
\ \ / / \ \ / /  

CI 

~s R .  R i e m s c h n e i d e r  und D.  K i r s t e i n .  unver6ffentlieht; die aus der Ver- 
bindung C15tt12C16 v0m Versueh 26 (Tab. 1) entstehende DicarbonsgUre 

CI 

c'tc4c,7 
Ut COOH sehmilz~ bei 280% 
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bindung mit I sind19: Bemerkenswert an diesen Reaktionen ist, dab die 
Adduktbildung einer Spaltung der ,,phil0dienen" Partner in ihre Kom- 
ponenten (Retrodiensynthese) den l~ang ab!~uft, wenn die geeigneten 
Bedingungen gewghlt werden: Die Dicarbons/~ure yore Schmp. 279--280 ~ 
(G1.4) wird dutch 170stdg. Erhitzen der Komponenten auf 120 ~ im ge- 
schlossenen Rohr erhalten, die in G1. 5 wiedergegebenen Addukte (Alkyle : 
CHs, Schmp. 147~ C2H5, Schmp. 108 ~ entstehen bei 120 ~ wenn sine 
keaktionszeit yon 24 Stdn. gews wird (offenes Gef/tB) is. 

Auger Kohlenwasserstoffen, ttalogenkohlenwasserstoffen und diesen 
konstitutionell nahestehenden Verbindungen (z. B. Tab. 1, lfd. Nr. 20, 
,,Philodiene" gemal3 G1.4 und 5) lassen sich auch viele ungesgottigte 
Alkohole, Xther, AtherMkohole und Ester mit I zur Reaktion bringen, 
olme dal~ bei Temperaturen zwisehen 100 und 150 ~ dureh Einwirkung 
yon 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 zuriickffihrenden Nebenreaktionen mehr oder weniger welt- 
gehend vermieden werden. Dies haben wir in unserem Lab0ratorium 
an mehr als 25 unges~ttigten Mono- und Diallyl~thern yon Athylen- 
glykolen 2~ sowie vielen Athern bzw. Estern  des Buten-(2)-dio]s-(l,4) ~1 
zeigen k6nnen. Ester unges~ttigter Carbons~uren haben wir in Znsammen- 
arbeit mit D. K i r s t e in  mit I umsetzen und durch Verseifen in die ent- 
sprechenden Carbons/iuren fiberffihren k6nnen ~s. Unges~ttigte S~turen 
]assen sicti, wie bereits einleitend erwghnt, nicht direkt mit I zur t~eaktion 
bringen, wohl aber ihre Ester. Die naehfolgende Verseifung der gebildeten 
Addukte kann Mlerdings Schwierigkeiten bereiten, wenn das entstehende 
Addukt nicht besonders stabil ist. Im allgemeinen jedoeh zeichnen sich 
Verbindungen mit dem Hexachlor-bicycloheptensystem durch bemerkens- 
werte Alkali- ~5 und S~urestabilit~t 14 aus. 

Wenn es sieh um die Aufgabe handelt, eine noeh nicht h,erangezogene 
unges/ittigte Verbindung mit I umzusetzen oder den ungesg~ttigten Charak• 
ver einer Verbindung durch Adduktbildung mit I zu beweisen, wird man 
- -  unter Beriieksichtigung der bier angegebenen Faktoren - -  naeh den im 
Experimentellen Tell dieser Arbeit besehriebenen Beispielen verfahren. 

ttinsichtlich der Umsetzung yon I mit Olefinen und Aromaten sind be- 
felts in der 1. Mitt. s dieser Reihe aIlgemeinere Ausfiihrungen gemaeht wor- 
den. Weitere Beispiele am Sehlul3 des Experimentellen Teils dieser Arbeit. 
fd'ber Allylverbindungen vgl. besonders Mitt. Physiolog. chem. Inst. Berlin 
R 18 is und 18. Mit~. ~~ dieser I~eihe. 

~9 R.  Riemschneider, Dtsch. Bundes-Patentanm. 1% 23 306 IVb/12o vom 
10.5. t958 und Mitt. Physiolog: chem. Inst. Berlin t~ 18, Juni 1948, sowie 1. e. 
Fugnote 18. 

~0 18. Mitt. dieser l~eihe, Mh. Chem. 99, 41 (1959). 
+.1 R. Riemschneider und Ch. Patel, unver6ffentlicht. 
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Experimenteller Teil 

Ffir  s~mtliche Versuche wurde  ein Hexaeh lorcyc lopen tad ien  (I) verwen-  
det,  das bei 115--116~ m m  rfiekstandsfrei  fiberdestil l ierte.  I -S iedepunkte  : 
Sdp.0,8 60- -62  ~ Sdp.4 83- -84  ~ und  Sdp.760 236--238~ n 2~ 1,5647; d 25 1,7015. 
E ine  Vorschrif t  zur Hers te l lung  von  I aus Cyclopentadien  und  Hypoch lo r i t  
im L~bora to r iumsmaSs tab  ist in der 7. Mitt .  22 dieser Reihe  beschrieben 
worden. 

Herstellung yon kristallisiertem 1 : 2 5  g I (n~ I 1,5647) werden  in 60 ccm 
absol. J~-thanol gelSst und  auf  - - 4 5  ~ abgekfihlt .  Durch  Animpfen  f~illt I in 
F o r m  farbloser Bl~t tchen  aus, die nach  zweimal igem Umkris ta l l i s ieren aus 
absol. ~ t h a n o l  bei - - 4 5  ~ einen Sehmp. yon 10,5 ~ zeigen. Impfkr i s ta l le  
werden durch l~ngeres Stehenlassen von  I bei - - 4 5  ~ erhalten.  

4,5,6,7,10,10-Hexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden (Tab. 1, lfd. 
Nr. 1) l ~ t  sich aus I und friseh destil]. Cyclopentadien  in nahezu quant i ta -  
r iver  Ausbeute  ohne LSsungsmit te lzusatz  herstellen,  wie irn Vers. l b  der  
6. M~tt. 23 dieser Reihe  beschrieben worden  ist. 

Zur Charakter is ierung dieses Adduktes  eignet  sich sein C1J-Additions- 
p rodukt  (vgl. aueh 15. Mitt .  1 dieser l~eihe), das fo lgenderma~en erhal ten 
werden  kann:  Zu einer mi t  E is-Kochsalz gekfihl ten LSsung yon  5 g (0,0148 Mol) 
Hexaehlor -d icye lopentad ien  (Schmp. ab 155 ~ in 10 ccm CHC13 wird die 
LSsung yon 2,4 g (0,0148 Mol) Chlorjod 2~ in 15 cem CHC13 in einer Zeit yon 
20 Min. zugetropft .  Die ChlorjodlSsung wird dabei  entf~rbt ,  doch bleibt  die 
Mischung zum Schlu~ v io le t tbraun.  N a c h  Abdest i l l ieren des LSsnngsmit te ls  
wird  der feste, s tark  v io le t t  gef~rbte Rf ieks tand zur Ver t re ibung des freien 
Jods  auf  dem Wasserbad  in einer Schale erhitz~, bis er fast farblos ist. Nach  
mehrmal igem Umkris ta l l i s ieren aus je 20 ccm Methanol  werden  3 g farblose 
Kris ta l le  v o m  Schmp. 132 ~ erhalten.  Aus den Methanol -Mut te r laugen  konn-  
t en  weitere 2,5 g eines weniger  scharf  schmelzenden Produktes  gewonnen 
werden (Schmp. 126--131~ Ausb. 5,5 g (74% d. Th.). 

C10H6C17J (501,4). Ber. J 25,3, Gel. J 25,2. 

x -Mr 4,5,6, 7,1 O, 1 O- hexachlor- 4, 7- methyien- 4,7,8,9 - tetrahydro- inden ~5 
(Tabelle 1, lfd. Nr.  2 ) : Z u  einer LSsung yon 20,0 g (0,25 Mol) Methyleyc lopenta-  
dien in 150 ecru Benzol  werden  unter  l~flckflul~kiihlung 68,2 g (0,25 Mol) I 
in Ante i len  von 10 g langsam hinzugegeben.  Die l~eakt ion setzt  meis tens  
etwas verzSger t  ein und l~uft un te r  s tarker  W~rmeentwiek lung  ab. Dann  
wird zur Vervol ls t~ndigung der Reak t ion  3 Stdn. un ter  Ri ickf lug gekocht .  
Bei  0,35 m m  gehf das H a u p t p r o d u k t  (65,6 g = 74% d. Th.) zwischen 118 
und 125 ~ fiber; es wird noeh zweimal f rakt ionier t  dest i l l iert  und gibt  ein 
vSllig farbloses 01 v o m  Sdp.0,s5 120--121 ~ und n ~ l =  1,5593, das naeh dem 
Anreiben mi t  Methanol  e rs ta r r t  und  einen Schmp. yon 38--42 ~ zeigt. 

CllHsC16 (352,92). Ber. C1 60,27. Gef. C1 60,I3. 

22 Chim. e Ind.  [Milano] 34, 266 (1952). 
23 Mh. Chem. 83, 810 (1952). 
2r Hers te l lungsvorsehr i f t  in Chem. Ber. 90, 2717 (1957). 
25 Dieses und die im folgenden beschriebenen Adduk te  aus I u n d  AI- 

ky lcye lopentad ienen  sind Isomerengemisehe.  Ffir die monoalkyl ie r ten  Verbin- 
dungen ist x im wesentl ichen 1 und  2. Vgl. FuBnote  ** der Tab. 1. 
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x ,x ' -Dime thy l -4 ,5 ,6 ,  7,10,7 0-hexachlor-4, 7-methylen - ~t, 7, 8,9- tetrahydro - inder~ 
(Tab. t, lfd. Nr. 3): i8,8 g (0,2 Mol) Dimethylcyclopentadien werden mit 
54,6 g (0,2 Mol) I gut vermischt (Selbsterw~rmung des Reaktionsgemisches 
bis zu 140~ Zur Vervoltst/~ndigung der Reaktion wird anschliel3end 1 Stde. 
im 01bad auf 150 ~ erhitzt. Das so erhaltene dunkle Reaktionsprodukt gab eine 
Hauptfraktion (125--132~ ram, 42,5 g = 63O/o d. Th.), die bei nochmMiger 
Fraktionierung Sdp.0,5 129--130 ~ und n ~  ~ 1,5585 besaB; sie erstarrt lang. 
sam zu wachsartigen Krist, allen, die, auf Filtrierpapier abgeprel~t und mit  
wenig Petrol~ther behandelt, anschlieBend aus Methanol umkristallisiert 
wurden. Beginn des Feuchtwerdens 76 ~ Schmp. 116--121 ~ 

CI~H10C16 (366,94). Ber. C1 57,98. Gef. C1 57,83. 

x - ~ t h y l .  4 ,5 ,6 ,7 ,10 , l  O-hexachlor-4 ,7-methylen-  4,7,8,9 -tetrahydro - inden  u n d  
Homologe  werden in entsprechender Weise hergestellt (Tab. 1, lfd. Nr. 4) : Das 
aus 23,5 g (0,25 Mol) J~thylcyclopentadien und 68,2 g I erhaltene 61ige I~e- 
aktionsprodukt liefert bei der Destillation bei 0,35 mm 74,3 g eines zwischen 
130--140 o fibergehenden Destillates, das nach zweimaligem Fraktionieren 
einen Sdp.0,3 134--136 ~ zeigt; n2D ~ = 1,5569. 

C12HIOC16 (366,94). Bet. C1 57,98. Gef. C1 58,03. 

x , x  '- Dii~thyl- 4,5, 6, 7,10,10 - hexachlor - ~, 7 - methylen  - 4, 7, 8,9 - tetrahydro - inden  
(Tab. 1, lfd. Nr. 5): 24,8 g (0,2 Mol) Di~tthylcyclopentadien vom Sdp. 140 bis 
160 ~ werden unter Umschfitteln zu 54,6 g I gegeben, i i e r b e i  erw/irm~ sich 
die Reaktionsmisehung auf etwa 100 ~ unter Dunkelf/irbung. Diese Reaktions- 
misehung wird ansehliel3end 1 Stde. im 01bad auf 150 ~ erhitzt und dann bei 
0,7 mm fraktioniert destilliert. Es gehen tiber: 13 g his 143 ~ 7,5 g yon 143 
bis 146 ~ 41,2 g (59% d. Th.) yon 146--149~ 8,6 g teeriger Riickstand. Die 
Hauptfrakt ion liefert bei noehmaliger fraktionierter Destillation ein sehwach 
gelbliehes 01, Sdp.0,2 126--127 ~ n ~  ~= 1,5524. 

C14H14C16 (394,99). Ber. C1 53,85. Gef. C1 54,06. 

x -  n -  P r o p y l -  4,5, 6, 7,1 O, 1 O- hexaehlor - ~, 7 - methylen  - 4, 7, 8 ,9 .  tetrahydro - inden 
(Tab. 1, lfd. Nr. 6) ist ebenfalls ein vSllig farbloses 01; n ~  = 1,5512. 

ClaH12C16 (380,97). Bet. C1 55,83. Gef. C1 55,83. 

x -n -Bu ty l -4 ,5 ,6 ,  7,10,10-hexaehlor-4, 7.methylen-4,  7,8,9-tetrahydro-inden (Ta- 
belle 1, lfd. Nr. 7): n ~  ~ 1,5457. 

C14I-I14C16 (395,00). Ber. C1 53,85. Gef. C1 53,72. 
[J~ber das A d d u k t  ctus ter t . -Butyl -cyelopentadien und I i s t  an anderer Stelle 

berichtet worden. ~6 

x - H e x y l - 4 ,5 ,6 ,7 , 10 , l  O-hexaehlor.4,7-methylen - 4,7,8,9 - tetrahydro - inden (Ta- 
belle 1, lfd. Nr. 8) wird analog aus Hexyleyclopentadien und I hergestellt. 

ClaHlsC16 (423,04). Ber. C1 50,29. Gef. C1 50,18. 
Aus dem in analoger Weise umgesetzten Cyelopropyl-cyclopentadien 

(Tab. 1, lfd. Nr. 9) konnte ein Addukt  der Summenformel C12ItsCla isoliert 
werden. Vgl. aueh 15. Mitt. 1 dieser Reihe. 

C12HsC16 (364,92). Ber. C1 58,32. Gef. C1 58,30. 
Das aus Phenyleyc lopentadien  u n d  I hergestellte Addukt schmilzt bei 100 ~ 

.26 Mh. Chem. 90, 569 (1959): x hier ebenfalls 1 und 2. Vgl. auch 5. Mitt. 
der Reihe ,,Substi~utionsprodukte des Cyclopentadiens: 1- und 2-tert. Butyl- 
cyelopentadien, ,. 

Monatshefte ffir Chemie, ]3d. 91/I 3 
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5,6,7,8,11,11-Hexachlor-5,8-methylen-3,~,5,8,9,10.hexahydro-naphthalin und  
1,2,3,4,5,6,7,8,15,15,16,16 - Dodecaehlor- 1,4 ;5,8- bismethyle~z. 1,4,5,8,9,10,11,12, 
13,14-decahydro-phenanthren (Tab. 1, lfd. Nr. 10 bzw. 35) : 4 g (0,05 Mol) Cyclo- 
hexadien-(1,3) und 13,7 g (0,05 Mo]) I werdgn in e inem Einsehlugrohr  20 S t d m  
auf  150 ~ erhi tzt .  Das naeh  0f fnen  des Rohres  erhal tene dunkle,  z/ihfliissige 
l~eakt ionsprodukt  wird f rakt ionier t  destill iert .  Bei  0 , 4 r a m  gehen fiber:  
Bis 80 ~ 2,0 g Ausgangsstoffe,  1,2 g Zwisehenlauf  zwischen 80--130 ~ 8,0 g 
(entsprechend 47,3 %) t t aup tdes t i l l a t  bei 130--132 ~ Ri icks tand  : 5,7 g (ent- 
sprechend 33,7%). Das Haup tdes t i l l a t  kann  dureh Anreiben mi t  5 ie thanol  
zum Ers ta r ren  gebracht  werden.  Dureh  mehrmal iges  Umkris ta l l i s ieren aus 
Methanol  un te r  Zusatz yon  Akt ivkoh]e  erh~ilt m a n  eine in farblosen B1/it tchen 
kristal l isierende Substanz,  die einen Schmp. yon 94- -96  ~ zeigt. Die E lementa r -  
analyse ergibt,  dag hier das Mono-Addukt  yon  I an  Cyelohexadien-(1,3} 
vorliegt.  

CllI-IsC16 (352,92). Ber. C1 60,28. GeL C1 60,78. 

Der  Dest i l la t ionsr i ickstand wird in 20 ccm s iedendem Xylo l  a m  RiickfluB 
gel6st. Naeh  einem Tage haben  sich derbe Kr is ta l ldrusen  gebildet ,  die ab- 
gesaugt  und mehrmals  aus Xylo l  un te r  Zusatz yon  Akt ivkoh le  umkris ta l l i s ier t  
werden. Die in groben St(icken kristal l isierende Substanz v o m  Schmp. 217 
bis 219 ~ ist naeh  E lemen ta rana lyse  das A d d u k t  yon  2 Mol I mi t  1 Mol Cycle- 
hexadien-(1,3).  

C16HsC112 (625,71). Ber. C1 68,00. Gef. C1 68,32. 

4,5,6,7,10,10-Hexachlor-4,7-methylen-l,2,4,7,8,9-hexahydro-inden (Tab. 1, 
lfd. Nr. 11): 17,0 g (0,25 Mol) Cyelopenten und (0,25 Mol) I wurden  im Ein-  
schlugrohr  10 Stdn.  auf  130 ~ erhitzt .  Naeh  Abki ih len  des Rohres  war  der  
Inhalt zu einer gallertigen Kristallmasse erstarrt. Im Wasserstrahlvakuum 
bei 130 ~ Heizbadtemp. lassen sieh 11,2 g Ausgangsstoffe abdestillieren. Aus 
dem mehrmals aus 85proz. ~thanol unter Zusatz yon Aktivkohle umkristalli- 
sierten Riiekstand erhielten wir Camphen-~hnHeh aussehende farblose Kri- 
stalle, die einen Sehmelzbeginn yon 172 ~ zeigten. 

C10I-IsC]6 (340,91). Ber. C 35,23, H 2,36, C1 62,40. 
GeL C 35,37, H 2,75, C1 62,31. 

1- (4'-~}Iethoxyphenyl) -4,5,6,7,10,10-hexachlor-g,7-methylen-2,3,4,7,8,9-hexa - 
hydro-inden (Tab. 1, lfd. Nr.  12): 4 g (0,023 Mol) 3-(p-Methoxyphenyl)-cyelo-  
pen ten  ( n ~  = 1,5443) 2v, 7 g (0,026 Mol) friseh desti l l iertes I und 30 ccm 
Toluol  werden  120 Stdn. bei 70 ~ gehalten.  N a c h  dem Abki ih len  wird erst  
das Toluol  und  dann  die n icht  umgese tz ten  Ausgangsstoffe im Vak. abdest i l -  
l iert  und  der Ri icks tand  bei 1 m m  zwisehen 220--230 ~ als viskoses gelbes 01 
i ibergetr ieben.  Nach  dem Uml6sen  und  Umkris ta l l i s ieren aus Methanol  wer- 
den weiBe Kr is ta l lnadeln  yore  Schmp. 100 ~ erhalten.  Ausb. :  2,1 g. Neuer-  
liche U m s e t z u n g  der Vorliiufe l ieferte kein  weiteres Produkt .  

CllH14C1~O (447,02). Ber.  C 45,67, H 3,14. Gel. C 45,60, I t  3,20. 

1- ( 5 '-Methyl-2'-methoxy-phenyl )-4,5,6,7 ,10,l O-hexachlor-4,7-methylen - 2,3,4, 
7,8,9-hexahydro-inden (Tab. 1, lfd. Nr.  13): 17,9 g (0,095 MoI) 3-(5'-Methyl- 
2 ' -methoxy-phenyl ) -eye lopenten  ( n ~ ) =  1,5456) 27 und  28 ,5g  (0,105Mol) I 
in 50 ccm Toluol  werden  60 Stdn. im (~lbad bei 120 ~ gehalten.  Der  nach  Ab- 
ziehen des Toluols verble ibende Rf ieks tand  wird im Vak. f rakt ionier t .  I )er  

27 R. Riemsch~eider und G. Langecker, unver6ffent l icht .  
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bei 1 mm zwisehen 215--225 ~ flbergehende Anteil liefert naeh UmISsen und 
UmkristMlisieren aus Met.hanoi und Athanol-Benzol 19,8 g Addukt.  

C18I-t16C160 (461,05). Ber. C146,I4. Gef. C1 46,20. 

1- ( 3' ,4r-Bis-methoxy-phenyl)-4,5,6,7,10,l  O-hexachlor-4,7~methygeJ~ - 2,3,J, ~,8, 
9-hexahydro-inden (Tab. 1, lfd. Nr. 14): 7 g (0,034 Mol) 3-(3',4<Bis-met.hoxy- 
phenyl)-eyelopenten (n~) = 1,5502) eT, 1 l g (0,04 Mol) I und 50 ecru ~roekenes 
Toluol werden 65 Stdn. bei 120 ~ im 01bad gehalten und wie im vorstehenden 
Versueh besehrieben aufgearbeitet:  Das bei 0,6 mm zwisehen 240 ~ und 260 ~ 
iibergehende 0t  kristallisiert naeh einigen Tagen. UmlSsen aus Methanol 
liefert 3,9 g Addukt vom Sehmp. 113,5 ~ 

ClsI-I]6C1~O2 (477,05). Ber. C1 44,60. Gef. C1 44,70. 

5,5, 7,8,11,11 - Hexach~or- 5, 8- methylen -1,2,8,4,5,8,9,10-octahyd~'o-~aphthali~ 
und Homologe (Tab. 1, ]fd. Nr. 15, 21--24): 

a) Im gesehlossenen Rohr. 

50 g (0,183 Mol) I und 15 g (0,183 ~ol)  Cyelohexen werden in einem I~ohr 
bei 50 ~ eingesehmolzen, dann im ]3ombenofen 20 Stdn. auf 145 ~ erw/~rrnt. 
Der I~ohrinhalt wird bei 1,3 mm destilliert. Es gehen fiber: 15,6 g bis 100 ~ 
3,1 g zwischen 100 und 155 ~ 6,8 g zwisehen 155 und 156 ~ 30,4g zwisehen 
156 und 158 ~ I~iiekstand: 5,7 g. Aus der 2. Fraktion erhielten wir naeh 
Animpfen 1,9 g festes Reaktionsprodukt,, das naeh zweima.ligem Umkristalli- 
sieren mi~ Nthanol bei 78--79 ~ sehmolz. Die 3. und 4. Fraktion bestand aus 
sehr reinem tteaktionsprodukt. Beide Fraktione~a begannen schon wfi.hrend 
der Destilla~cion zu erstarren. Sie wurden zur weiteren Reinigung zweimM 
mit  J~thanol unter Zusatz ~'on Aktivkohle umkristallisiert. Ausb.: 75o@ 
Das Reaktionsprodukt ist eine aus Nthano] in farblosen, groben Nade]n kri- 
stallisierende Substanz. Die/~thanol. L6sungen neigen leicht zur Ubersgg~igung 
und zur Bildung von Skelettkristallen. Hierauf ist bei der Reinigung der 
Substanz besonders zu achten. 

C~H~0C16 (354,93). 13er. C 37,22, H 2,84. GeL C 37,33, ~ 2,83. 

b) Im  offenen Gef/~13. 

50 g (0,183 Mol) I und 0,183 Mol Cyc]ohexen werden ira Olbad 20 Stdm 
bei Siedetemperatur gehM~en. Das geakt ionsprodukt  (65 g) wird bei 1,1 mm 
destilliert. Zuriickgewonnene Ausgangsstoffe: 37,6 g. Ausb. an ~ohprodukt  
25,7 g. t t insiehtlich Kristal]isation wird wie unger a) verfahren. 

13el 40s~dg. Oxydation yon 5 g C~lI~I~0Cl~ veto  Schrnp. 79 ~ mit  50 ecru 
HNO~ (d = 1,40) under I~/ickflul~ entsteht ein t~eaktionsprodukt, aus dem 
ca. 1 g einer Diearbons~ure yore Sehmp. 247--249 ~ abgetreImt werden 
kmmte. - -  Das Adduk~ C~0tIsC16 (Tab. 1, lfd. Nr. 11) wird unter diesen Ver- 
suchsbedingtmgen nicht angegriffen. 

e) In  analoger Weise wurden im offenen Gef/~g mig I umgesetzt:  Cyelo- 
hep~en, eis-Cycloocten, eis-Cyclononen, Cis-Cyclodeeen und Cyeloundeeen. 
N/~here Angaben: Tab. 1, lfd. Nr. 21--24. 

C~I-t~2CI6 (368,97). Ber. C157,66. GeL CI 57,05. 
ClsH~Cla (382,99). Ber. C1 55,55. Gel. C1 55,80. 
C~4H~C16 (397,02). Ber. C1 53,58. Gel. C1 53,65. 
C~sH~sC16 (411,05). Ber. C151,75. GeL C151,51. 
C16I-~20@16 (425,08). Bet. CI 50,05, Gel. C1 50,09. 

3* 
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2 - M e t h y l - 5 , 6 , 7 , 8 , 1 1 , l l - h e x a c h l o r - l , 2 , 3 , 4 , 5 , 8 , 9 , 1 0 - o k t a h y d r o - n a p h t h a l i n  (Ta- 
belle ], lfd. Nr. 16) wird analog aus 4-Methylcyclohexen-(1) und I hergestetlt. 

C12H12Ct6 (368,96). Ber. C1 57,66. GeL C1 57,61. 

2- A ' t hy l -5 ,6 ,7 ,8 ,11 ,11 -hexach lor  - l , 2 , 3 , 4 , 5 , 8 , 9  ,10 - ok tahydro  - n a p h t h a l i n  (Ta- 
belle 1, lfd. Nr. 17). 

C13I:[14C16 (383,01). Ber. C1 55,54. Gef. C1 55,90. 

2 ,3 ,5 ,6 ,7 ,8 ,11 ,11 -Oc tach lor -5 ,8 -me thy l en -  l , 2 , 3 , 4 , 5 , 8 , 9 , 1 0  - oc tahydro  - n a p h t h a .  
l i~  (Tab. 1, lfd. Nr. 18): 4,5g (0,03Mol) 4,5-Dichlor-cyelohexen-(1) 17 und  
8,2 g (0,03 Mol) I werden 60 Stdn. auf 150 ~ erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt 
dutch fraktionierte Destillation. Die Hauptfraktion (164--166 ~ bei 0,4 ram) 
erstarrt dutch Anreiben mit  Methanol und wird mehrmals aus Methanol unter  
Aktivkohlezusatz umkristallisiert. 

CllHsCls (423,83). Bet. C1 66,93. Gef. C1 67,30. 

1, 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 ,11,11-  Decachlor-  5 , 8- m e t h y l e n . 1 ,  2 ,3 , 4 , 5 , 8 ,9 , 10 .oc tahydr  o- n a p h .  
t l ~ l i n  (Tab. 1, lfd. Nr. 19): 22g (0,1Mol) 3,4,5,6-Tetraehlor-cyclohexem(l) 
vom Sehmp. 31 ~ und 54,6 g (0,2 Mol) I werden in einem EinschluBrohr 
200 Stdn. auf 206 ~ erhitzt. Naeh Abdestillieren von 67,5 g Ausgangsstoffe 
erhielten wir 7,4 g eines dunklen, z~then 01s, aus dem sich durch Zusatz yon 
8 g Petrol~ther (Sdp. 40--60 ~) und l/ingeres Stehen 2,8 g einer kristMlisierten 
Verbindung abschied; sie wurde mehrmals aus ~thanol  unter Aktivkohle- 
zusatz umkristallisiert. 

Cl1H6Cl10 (492,73). Bet. C 26,82, I-[ 1,23. Gef. C 27,02, I t  2,10. 

In  analoger ~Veise haben wir aueh 3 , 4 , 5 , 6 - T e t r a c h l o r - c y c l o h e x e n - ( 1 ) .  
]_somere rnit I umgesetzt. I~ber diese Untersuchungen wird in anderem Zu- 
sammenhang beriehtet werden. 

5 ,6 ,7 ,8 ,11 ,11-  H e x a c h l o r - 5 , 8 - m e t h y l e n  - 5 ,8 ,9 ,10 -  te t rahydro  - b e n z d i o x a n  - ( 1 , 4 )  
(Tab. 1, lfd. Nr. 20) : 10 g (0,116 N[ol) Dioxen [aus 2,3-Dichlor-dioxan-(t,4)] 
und 36 g (0,132 Mol) I werden 18 Stdn. im Rohr auf 1400 gehalten. Aus 
dem braun-sehwarz gef~rbten viskosen, aber klaren Produkt wurde fiber- 
sch/issiges I dutch Vakuum- und WasserdampfdestiUation fast restlos ent- 
fernt. Der Rfiekstand wird getroeknet und bei 1 mm destilliert: Das bei 
82--83 o fibergehende Produkt (12,5g) erstarrt bereits im Aufsatz; naeh 
zweimaligem Umkristallisieren unter Aktivkohlezusatz resultierten farb- und 
geruehlose Kristalle, die im Polarisator seh6nen Diehroismus zeigten, der 
aber bei 71 ~ versehwand. Aus dem Destillationsrtiekstand lassen sieh drench 
wiederholtes Umkristallisieren aus 80proz. Methanol noeh 2,8 g weniger 
reinen Produkts isolieren. 

C9H6C160~ (358,88). Ber .  Ct 59,28. Gef. C1 59,03. 

1 , 2 , 3 , 4 , 1 4 , 1 4 - H e x a c h l o r . l , 4 - m e t h y l e n - 1 , 4 , 1 0 , 1 1 - t e t r a h y d r o - f l u o r e n  (Tab. t, 
lfd Nr. 25): 27,3 g (0,1 Mol) I und 38,9 g (0,1 Mol) frisch destilliertes Inden 
werden 3 Stdn. bei einer Temperatur yon 150 ~ unter AusschluB der Luft- 
feuchtigkeit gehalten. Das Reaktionsprodukt wird mehrmals aus Ligroin 
(Sdp. 90--100 ~ unter Zusatz yon Aktivkohle umkristallisiert. 

C14HsC16 (388,95). Ber. C1 54,70. Oef. C1 54,52. 

C h a r a k t e r i s i e r u n g  als M o n o b r o m d e r i v a t :  Zur siedenden L6sung yon 3,9 g 
(0,01 Mol) Addukt aus I und Inden in 25 ccm Tetrachlorkohlenstoff werden 
im Ver]auf einer halben Stde. 1,8 g (0,022 Mol) Brom portionsweise hinzn- 
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gegeben. Zur Vervollst,fi.ndigung der Reaktion wird das Reaktionsgemiseh 
ansehliellend noeh 20 Min. im Sieden gehalten. Naeh Abdestillieren des 
L6sungsmittels wird das Monobromderivat (farblose kleine Nadeln) mehr- 
rams aus ~_thanol umkristallisiert; Sehmp. i02--103 ~ 

Ct4HTBrC16 (467,86). Ber. C 35,93, I-I 1,51. Gef. C 35,76, ICf 1,84. 

5,6,7,8,11,11-Hexaehlor- l ,4 ; 5,8-bis-methylen-l,2,3,4,5,8,9,10 - octahydro - [cy- 
clopentadieno-(t',3')-1',2': 2,3-naphthalin] (Tab. 1, lfd. Nr. 26): 27,3 g (0,1 Mol) 

und 13,3 g (0,1 Mol) Dieyelopentadien vom Sehmp. 32 ~ werden im 01bad 
6 Stdn. auf 147---150 ~ erhitzt, t t ierbei ist es zur Erzielung einer besseren Aus- 
beute vorteilhaft, die Temperatur nieht fiber 150 ~ steigen zu lassen (da andern- 
falls eine heftige l~eaktion einsetzt, wobei sieh das l~eaktionsgemiseh auf 
185 ~ erw/trm~, zu sieden beginnt und sogleieh in ein teerartiges 01 iibergeht). 
Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmisehung angeimpft;  die naeh zwei 
Tagen festgewordenen Anteile werden abgesaugt., mif einigen Tropfen Petrol- 
tither gewasehen und mehrmals aus 90proz. ;4,thanol unter Zusatz yon Akt iw 
kohle umkristMlisier~. 

C15I-I12C16 (404,98). Ber. C 44,48, t I  2,99, C1 52,53. 
Gef. C 44,40, H 3,07, C1 52,34. 

1,2,3,4,14,14- Hexachlor -1,4,'5,8-bis-methylen-l,4,5,6,7,8,10,11,12,13.decahy- 
d~'o.fluoren (Tab. 1, lfd. Nr. 27) : 3 g (0,022 Mol) Dihydro-dieyelopentadien yore 
Sehmp. 55--~56,5 ~ und 6,1 g (0,022 Mol) ! werden 5 Stdn. im Olbad yon 120 ~ 
am RfiekfluB erhitzt. Der naeh Abdestillieren der nieht umgesetzten Aus- 
gangsstoffe erhaltene l~fiekstand wird mehrmMs aus Nthanol umkristMlisiert : 
Sehmp. yon 100--101 ~ 

C15H14C16 (407,01). Ber. C 44,26, I-I 3,47, C1 52,27. 
Gef. C 44,23, H 3,59, C1 51,84. 

3 g (0,022 Mol) Dihydro-dieyelopentadien vom Sdp.ll  82--84 ~ und 6,1 g 
(0,022 Mol) I werden 5 Stdn. im 01bad yon 120 ~ erhitzt. Der naeh Abdestil- 
Iieren yon etwa 0,5 g nieht umgesetzter Ausgangsverbindung im Wasser- 
strahlvak, erhaltene t~fiekstand wird in ~thano1 gelSst und mit  Aktivkohle 
behandelt. Nun wird die ~thanol. LSsung in der Siedehitze mit  so viel ~Vasser 
versetzt, dab gerade eine Trfibung auftrit t ,  die heiB abfiltriert wird. Naeh 
mehreren Tagen haben sieh aus dieser L6sung derbe weige Kristalle abge- 
sehieden, die naeh mehrfaehem Umkristallisieren aus A~hanot bei 96 ~ sehmel- 
Z e t l .  

ClsH14CI6 (407,01). Ber. C1 52,27. Gef. C1 52,31. 

Das zuletzt genannte Dihydro-dieyelopentadien haben wir durch Ein- 
wirkung yon Alkalimetalt in ft. NtI3 auf 5-Brom-4,7-methylen-4,5,6,7,8,9- 
hexahydro-inden hergestellt. 

1,2,3,4,6,14,14- Heptachlor- 1,~;5,8- bis. methylen-l,4,5,8,10,11,12,13.oetahy- 
dro-fluoren (Tab. 1, lfd. Nr. 28): 27 3 g (0,1 Mol) I 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- 
sehlug der Luftfeuehtigkeit gehalten. Die Ausgangsstoffe werden bei 16 mm 
abdestilliert. Es bleiben 38,6 g (87o/o d. Th.) eines dunklen, zfihen 01s zur/iek, 
das in Xthanol gel6st und in der Siedehitze mit  Aktivkohle behandelt wird. 
Die noeh warms, filtrierte L6sung wird nun mit  soviel Wasser versetzt, dab 
beim weiteren Abkfihlen sine geringe Menge 01 ausf/~llt. Naeh Abtrennen 
des 01s wird die so erhMtene L6sung noeh einmM wie oben behandelt. Die 
mm nur noch schwach gelblieh gef~rbte L6sung wird in der Siedehitze mit 
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soviel Wasser versetzt, daft die entstehende Trtibung gerade noeh in LSsung 
geht. Dureh /iugerst langsames Abkiihlen wird eine kristalline Verbindung 
erhaiten, die zur weiteren Reinigung wiederholt aus einer Misehung yon 
Nthanol/Wasser (4: 1) umkristallisiert wird: Groge, weiehe Nadeln vom 
Sehmp. von 116--120 ~ 

C15H13C17 (441,45). Bet. C156,22. Gef. C1 56,20. 

1,2,3 f l , 5 ,6 ,7 ,8 ,14 ,14 ,15 ,15-Dodecach lor -  l , 4  ; 5 ,8 -b i s -methy len-  l , g , 5 , 8 , 1 0 ,  l l , 1 2 ,  
13-oc tahydro- f luoren  (Tab. 1, lfd. Nr. 29): 13,7 g (0,05 Mol) I, 17,0 g (0,05 Mol) 
I-Iexaehlor-dieyelopentadien und 10 eem Xylol werden 20 Stdn. im Ein- 
sehlugrohr auf 135 ~ erhitzt. Das naeh 24stdg. Stehen ge6ffnete l~ohr enthielt 
in schwarzer XylollSsung 10 g derbe KristMle yore Sehmp. 298--304 ~ Die 
Xyloll6sung wird dureh Vakuumdestillation yore Xylol befreit und der Riiek- 
stand aus 90proz. Nthanol umkristallisiert, wobei 7 g I-Iexaehlordieyclo- 
pentadien zurfiekerhalten werden. Die in ~thanol  unl6sliehen Anteile werden 
aus Xylol umkristallisiert. Hierbei werden noeh 3 g des Addukts erhalten. 
Ausb. : 42,5~o d. Th. 

C151-[6Cl12 (611,68). Ber. C 29,45, I-[ 0,99, C1 69,56. 
Gef. C 29,72, I t  1,20, C1 69,81. 

lJber die Gewinnung yon C15I-I6Cl12 aus I und Cyelopentadien im [~ohr 
im molaren Verh~tltnis 2:1 ist in Vers. 2b der 6. Mitt. 23 dieser l~eihe beriehtet 
worden. 

1,2 , 3 , 4 ,14 ,14- H exabrom-  5 , 6 , 7 , 8 ,15 ,15-hexachlor-  l , 4 ; 5 , 8-bis- me th  y l en  -1,4 ,5 ,8 ,  
10 ,11 ,12 ,13-oc tahydro- f luoren  (Tab. 1, lfd. Nr. 30): 2,7 g (0,01 Mol) I, 4,4g 
(0,007 Mol) Hexabrom-dicyetopentadien und 3 ccm Xylot werden 20 Stdn. 
im Einschlul3rohr auf 135 ~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird auf Ton 
abgepregt und am n~ehsten Tag aus Xylol umkristallisiert. Wegen der ge- 
ringen L6sliehkeit des entstandenen Adduktes, selbst in heigem Xylol, ist 
die Anwendung einer beheizten Nutsehe notwendig. 

015H6Br6C16 (878,44). Ber. C 20,6, H 0,7. Gel. C 20,5, t t  0,9. 

U m s e t z u n g  yon  H e x a c h l o r c y c t o p e n t a d i e n  m i t  x - A l k y I - 4 , 5 , 6 , 7 , 1 0 , l  O-hexachlor- 
g,7- m e t h y l e n  - 4 ,7 ,8 ,9  - te trahydro - i n d e n e n  ( Al lcyl  - hexachlor  - d i cyc lopen tad i enen  ) 
(Tabelle 1, lfd. Nr. 31--34): 5,5g (0,023/[ol) I und  3,5g (0,01 Mol) ~Iethyl- 
hexachlor-dicyclopentadien werden im EinsehluBrohr 120 Stdn. auf 150 ~ 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen des l~ohres wird das Addukt abgesaugt, mit  
Petrol/ither (Sdp. 4:0--60 ~ gewaschen und aus Xylol umkristallisiert. 

C1615sCl12 (625,70). Bet. C1 68,00. Gef. C1 67,53. 

Analog wird aus 5,5 g (0,02 Mol) I und 3,0 g (0,01 MoI) Nthyl-hexachlor- 
dieyclopentadien ein Addukt yore Sehmp. 298--304 ~ (Ausb. : 0,59 g) erhalten. 

C~aH6C112 (611,68). Bet. C1 69,56. Gef. C169,11. 

Aus 5,5 g (0,02 Mol) I und 3,8 g (0,01 Mol) n-Propyl-hexachlor-dicyclo- 
pentadien werden analog 0,t0 g des gleichen Addukts (Sehmp. 298--304 ~ 
erhalten. 

ClaH6C112 (611,68). Ber. C1 69,56. Gef. C1 69,30. 

Aus 5,5 g (0,02Mol) I und 3,9 g (0,01 Mol) n-Butyl-hexaehlor-dicyclo- 
pentadien werden analog 0,18 g des C1G-Addukts (Schmp. 308--312 ~ isoliert. 

C16HsC112 (625,70). Ber. C1 68,00. Gef. C1 67,62. 



I-I. 1/t960] Polyhaloeyetopentadiene und verwandte Verbindungen 39 

Die in diesen vier Versuehen abgetrennten gligen Reaktionsanteile (Kaupt- 
menge) addierten bet noehmaligem 120stdg. Erhitzen im Rohr auf 150 ~ 
kein I mehr, ein Zeichen daffir, dab die Umsetzungen quant i ta t iv  verlaufen 
sind. MSglieherweise sind nur diejenigen Isomeren der Alkyl-hexachlor- 
dicyelopentadiene zur l~eaktion mit  I bef/~higt, die keine Alkylgruppe an 
der Doppelbindtmg tragen. Die nghere Untersuehung dieser Verh~ltnisse ist 
im Gange. 

Umsetzung von I mit  Sa/rol: 34,1 g (0,125 Mol) I und 20,3 g (0,125 Mol) 
Safrol werden im Einsehlul~rohr 20 Stdn. auf 140 ~ erhitzt. Das dunkel ge- 
f/irbte, dickfltissige Reaktionsprodukt wird dureh Erhitzen im 01bad auf 
140 ~  Wasserstrahlvak. yon den Ausgangsstoffen befreit. Der Rfiekstand, 
39,9 g (71,5~o d. Th.), wird beim Abkiihlen durch Animpfen zur Kristalli- 
sation gebraeht und mehrfaeh aus Methanol unter Zusatz yon Aktivkohle 
umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Sehmp. 110--111 ~ 

C15t~1002C16 (434,97). ]3er. C 41,41, I-I 2,32. Gef. C 41,50, H 2,44. 

Umsetzung yon I mi t  Butadien 19, 2s: In 54,6g (0,2Mol) I werden bet 
165 ~ unter If.tihren im Verlauf yon 70 ~ in .  ea. 35 g Butadien eingeleitet. 
Naeh Abtrennen des beim Abkfihlen ausgefallenen Diadduktes wird frak- 
tioniert destilliert. Das Monoaddukt geht bet 2 mm zwisehen 120 und 123 ~ 
fiber; Ausb. 7%. Das Diaddukt sehmilzt naeh Umkristallisieren aus Xylol 
bet 236 ~ (230 ~ naeh BP 614931). 

C9It6C16 (327,1). Ber. CI 65,1. Gef. C1 64,8; n~) 4 1,5519. 
C13I-I6C1~2 (588,2). Bet. C[ 72,4. GeL C1 72,7. 

C9tIoC16 addiert im UV-Lieht bet 30 ~ C12 unter Bildung yon C9H6Cls 
yon Sdp.0,2 144--147 e, ether Verbindung, die mit  dem aus 3,4-Diehlor- 
buten-(1) und I bet 150 ~ synthetisierten Addukt  identiseh ist. 

C9tt6Cls (398,1). Ber. C1 71,2. Gef. C1 71,6; n~ ~ 1,5769. 

Eine weltere Stfitze ffir die Konsti tution von 09H6C18 ist die Abspaltung 
von 2I-ICI aus der Seitenkette unter Ausbildung ether Dreifaehbindung 
beim Behandeln mit alkohol. K O H  b e t 4 0  ~ CgH4CIa siedet bet 2ram bet 
107L-110 ~ Ausb. 46% d. Th. 

C9H4Ct6 (325,1). Ber. C1 65,5. Gef. C1 65,3. 

Umsetzung von I mi t  Diisobutyle~.: 54,6 g (0,2 5{ol) I und 22,5 g (0,2 Mol) 
frisch destilliertes Diisobutylen werden inn Einschlugrohr 60 Stdn. auf 140 ~ 
erhitzt. Nach A}odestillieren der nieht umgesetzten Ausgangsstoffe im Wasser- 
strahlvak, wird das z~hflfissige Reaktionsprodukt fvaktioniert destilliert. Bet 
1 mm gehen fiber: Bis 140 ~ 10,0 g Zwischenlauf, 7,2 g Hauptdesti l lat  zwisehen 
140--150 ~ Rfiekstand: 16,2 g. Die weitere geinigung des Adduktes erfolgt 
dureh wiederholte fraktionierte Destillation: Sehwaeh gelbliches 01 veto 
Sdp.0,3 126--128~ n ~ =  1,5390. 

C13H16C16 (385,00). Bet. C1 55,25. Gef. C1 54,01. 

Umsetzung yon I mit  Buten-(1)~s: In  54,6g I wird bet 165 ~ unter 
tRfihren 7 Stdn. Buten-(1) eingeleitet. Das naeh fiblieher Aufarbeitung iso- 
lierte Addukt  geht bet 0,2ram zwisehen 80 und 83 o tiber. Ausb. 17%. Es 
ist identiseh mit  dem tIydrierungsprodukt des oben besehriebenen C9H4C16, 
dessen Dreifaehbindung glatt  4 H aufnimmt. 

C9I-IsC16 (329,1). Bet. C1 64,7. GeL C1 64,5; n~ ~ 1,5410. 

2s Zusatz w/ihrend der Drueklegung (30. Dez. 1959). 
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l~Iber die Umsetzung yon I mit Olefinen vgl. besonders Mh. Chem. 86, 
885 (~955) 3 sowie Mitt. Physiolog'. chem. Inst. Berlin i% Ii und lZ 18, I. e. FuB- 
note 3, I i. 

1,2,3,g,5,6, 7,8,11,12,13,14,15,16,17,18,19,19, 20, 20, 21, 21, 22, 22- Tetrakosa- 
ehlor - 1,4;5,8;11,14;15,18- tetramethylen- 1,4,4 a,d b,5,8,8 a, l O b,11,14,14 a,14 b,I 5, 
18,18a,18d-hexadekahydro-tetrabenz(a,c,i,k)phenanthren28:54,6 g (0,2 Mol) [ 
und 8,9 g (0,05 Mol) Phenan th ren  werden  in e inem Einschlugrohr  100 Stdn.  
auf  150 ~ erhi tzt .  Nach  l~ngerem Stehen wurden  die gebi ldeten Kris ta t le  ab- 
getrennt ,  m i t  he igem J~thano] mehrmals  gewasehen und aus Xylo l  u n t e r  
Zusatz yon Akt ivkohle  wiederhol t  umkristal l is ier t .  Hierbei  konnten  0,9 g 
(1,4~ d. Th.) farblose Kris ta l le  (Schmp. iiber 300 ~ erhal ten werden. 

Ca4H~0C124 (t269,39). Ber. Cl 67,04. GeL C1 67,47. 

1,2,3,4,5,6,7,8,13,13,14,14 - Dodekachlor-l,4,4 a,4 b,5,8,8 a,12 b.oktahydro, l,4 ; 
5 ,8-dimethylen-dibenz [ a,c ]naphthalin 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- Tetrakosachlor- l ,4 ; 5,8 ;9 ,12 ;13,16 - tet~'amethylen - 1,4,4 a, 
4 b,5,8,8a,8 b,9,12,12a,12 b,13,16,16a,16 b-hexadekahydro-tetrabenz [a,c,],h]~aph- 
thalin~, 29:54,6 g (0,2 M~l) I und 12,8 g (0,1 Mol) Naphtha] in  werden in e inem 
Einschlugrohr  144 Stdn. auf  155 ~ erhitzt .  Nach  Abdest i l l ieren der nicht  um- 
gesetzten Ausgangsstoffe bleiben 13,8 g (20% d. Th.) zuriiek, aus denen naeh  
Behandeln  mi t  Methanol-Methyl~i thylketon-L6sung in kleiner Menge da~ 
Mono-addukt v o m  Schmp. 160 ~ isoliert werden konnte .  

Der  Ri icks tand  (Di-addukt) wies nach  mehrmal igem Umkris ta l l i s ieren aus 
Ligroin einen Sehmp. yon 216 ~ auf. 

C15HsC16 (400,91). Ber. C1 53,06. Gef. C1 53,41. 
C20HsCll~ (673,75). Ber. C1 63,15. Gef. C1 63,05. 

1,2,3,4,5,6,7,8,15,15,16,16-Dodekachlor-l,4;5,8.dimethylen -1,4,r 
14 b-oktahydro-dibenz [a,c ] anthracen und 1,2,3,4,5,6,7,8,10,11,12,13,14,15,16,17, 
[ 9~19 ~2 ~2 ~21~21~2 2~2 2- Tetrak~sachl~r-1~4 ; 5~8 ; 1 ~  3 ;14'17~tetramethylen-1~4~a~ 
tb,5,8,8a,9b,lO,13,13a,13b,14,17,17a,18b - hexadekahydro - tetrabenz [a,c,h,][ 
anthracene, 29: Analog werden aus 54,6 g (0,2 Mol) I und 17,8 g (0,1 Mol) 
An th racen  in e inem EinsehluBrohr  144 Stdn. auf  155 ~ erhitzt .  Hierbei  wird ein 
Di -Addukt  vom Sehmp. 240 ~ und  ein Te t r a -Adduk t  yore Schmp. tiber 300 ~ 
erhalten. 

C241110C112 (723,80). Ber. Cl 58,78. GeL Cl 59,11. 
C34HioC124 (1269,39). Ber. C1 67,04. Gef. CI 67,50. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei an dieser Stelle fiir die FSr- 

derung dieser in den Jahren 1944--1955 durchgefiihrten Untersuchungen 

bes tens  g e d a n k t .  

~9 Z. angew. :Entomo|. 38, lJ7 (1955), Tab. 3, lfd. Nr. 39, 42, 46, 47. 


