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[ Aus dem Chemischen Institut der Universitrit Wiirzburg] 

(Eingcgangen am 24. Januar 1955) 

Es wird die Darstellung von Perchlor-hexadien- (1.5)-in- (3) und 
cie-3.4-Di-H-hexachlor-hcxatrien- (1.3.5) mwie verschiedener Deri- 
vate dieser Polychlorverbindungen beschrieben. An Hand von W- 
SpektrenundStuart-Briegleb-ModellenvonPolychlor-hexatrienen 
lassen sich selbst feinen? Abstufungen der Beeinflussung von Kon- 
jugationseffekten durch rhmliche Faktoren mit g rokr  Deutlichkeit 
demonstrieren. 

Bei rein aliphatisch gebauten Verbindungen sind die hier auf- 
gezeigten, an sich schon lgnger bekannten Zusammenhiingee) unserea 
Wissens bisher nicht belegt worden. 

Unsere andernorts mitgeteilten vorliiufigen Ergebnisse uber den Zwmmen- 
hang von sterischer Konjugationshinderung, ReaktivitLit und Lichtabsorption 
von Polychlor-polyenen') lassen einen weiteren Ausbau dieser in mancher 
Hinsicht bemerkenswerten Korperklasse wiinschenswert erscheinen. 

Ein geeignetes Ausgangsmaterial fur Arbeiten dieser Richtung in der C6-%ihe 
stellt das nach H. J. Prins  durch Autokondensation von 1.3-Di-H-tetrachlor- 
propen leicht zugiingliche 1.3.4.6-Tetra-H-oktachlor-hexen-( 1) (I)a) dar. 

Durch Addition von Chlor an diese Verbindung und Dehydrochloriernng 
des gebildeten 1.3.4.6-Tetra-H-dekachlor-hexans (11) erwarteten wir, zu dem 
3-H-Heptachlor-hexatrien-(l.3.5) (111) gelangen zu konnen, welchea hinsicht- 
lich der sterischen Konjugationsbeeinflussung zwischen dem bereits bekannten 
3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-( 1.3.5) und den Perchlor-hexatrienen eine Mittel- 

. stellung einnehmen sollte. 

CHCI=CCl-CHCl-CHCI-CCl~-CHCl~ -+ CHCI,-CCI,-CHCI-CHCI-CC12-CHCI, 
I I1 

-+ (CCl,=CCl-CH=CCl-CCl=CCl~) + CCl~=CCI-C~-CCI=ccI~ 
I11 IV 

Uberraschenderweise fiihrt jedoch die Dehydrochlorierung von I1 nicht zu 
111, sondern stets iiber dieses hinaus zu dem Perchlor-hexden-( 1.5)-in-(3) (IV). 

*) Teilauszug dcr Dissertat. K laus  Kieper t ,  Wiirzburg 1955. 
1) I. Mitteil.: A. Roedig u. K. Kieper t ,  Liebigs Ann. Chem. SSS, 65 [1955]. 
2) Siehe u.a.: J. Guy, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 46,469 [lSaQ]; E. A. 

Braude, E. R. H. Jones u. Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1949,1890; G. Brieg- 
.leb, Angew. Chem. 62,636 [1950]; R. Huisgon u. W. Rapp,  Chem. Ber. 86,826 [1952]. 

___- 

s, Recueil h v .  chim. Pays-Baa 68,217 [1949]. 
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Die Addition von Chlor an das Oktachlor-hexen-( 1) (I) geht nur bei 100-130° 
glatt in dem gewiinschten Sinne vor sich4). Bei 2000 erfolgt unter Dehydro- 
chlorierung und Substitution RingschluD zum Perchlor-l-methylen-cyclopen- 
ten-(3) (V). Auch bei der Behandlung mit fliissigem Chlor im EinschluDrohr 
findet nach der Addition eine Substitution statt, welche die Bildung von 
3.4-Di-H-dodekachlor-hexan (VI) zur Folge hat. 

Cl-y =c-c1 

'c' 
ec,, 

C1,C CCI, ccIJ-CCI,-CHCI-CHCI-CCl~-~l~ 
V VI 

Fur d i m  friiher schon durch Chlorierung von n-Hexan erhaltene Produkt (Schnip. 
108-110°) kann die von T. van  der Lindens) angenommene Formel VII umeren be- 
reits mitgeteilten Versuchen nach') nicht zutreffen. Schon aus raumlichen Griinden ist 
es iiuhrst unwahrscheinlich, da5 die bei der erschopfenden Chlorierung nicht mehr suh- 
stituierbaren Wasserstoffatome sich in der 1.6-Stellung befinden sollten. 

CHClgCG1~-CCI~-CClz-Cy=I,-CHClp VII 

Mit alkohol. Kalilauge l&Dt  sich daa Dodekachlor-hexan (VI) leicht zu dem bereits 
von H. J. Prinss) und von uns7) beschriebenen Perchlor-hexadien-(2.4) (IX) dehydro- 
chlorieren. Das darf allerdings nicht als stichhaltiger Beweis fiir FormelVI betrachtet 
werden, da sich dahinter auch eine zweifache Allylumlegerung, entaprechend dem tlrber- 
gang VII + VII I  + IX, verbergen konnte. 

~ ~ I , = C C l - C C I , - ~ , - C C l = c c I ,  a&- ccl=CCI-ccI =CCI- CCI, 
VI I I  IX 

Zur Identikierung des durch Dehydrochlorierung von I1 erhaltenen Per- 
chlor-hexden-( 1.5)-ins-(3) vom Schmp. 54.5-55O haben wir, nachdem eine 
offenkettige Struktur durch den positiven Ausfall der Polyacetylenprobe79 8 )  

erwiesen war, zunilchst versucht, an die Dreifachbindung Chlor anzulagerii. 
Es war jedoch nicht moglich, auf diesem Wege die bekannten Perchlor-hexa- 
triene in die Hand zu bekommen. Bei Temperaturen unterhalb von 1500 
wurde uberhaupt kein Chlor aufgenommen. Oberhalb dieser Temperatur ent- 
stand nur Perchlor-l-methylen-cyclopenten-(3) (V). Dagegen lie13 sich die 
Dreifachbindung leicht durch Addition von 1 Mol. Brom zum 3.4-Dibrom- 
hexachlor-hexatrien-( 1.3.5) (X) nachweisen. 

CCI,=Cc'l- CEr=CBr-CCl=CCl, ccl,-ccI-co-co-ccl=ccI, 
X XI 

4)  1.3.4.6-Tetra-H-dekachlor-hexan (11) enteteht auch, wenn man das Oktachlor- 
hexen (I) bei 210'3 mit rauchender Salpetersliure im EinschluBrohr behandelt. Wi- ey- 
wiihnen dieee eigentiimliche Bildungsweiee, weil sie die hohe chemische Beatitndigkeit 
der hoheren aliphatischen Polychlorverbindungen anschaulich macht. 

5)  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57,401 [1938]. 
6 )  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68,419 [1949]. 
7 )  A. Roedig, U. Voss u. E. Kuchinke, Liebigs Ann. Chem. 680,24 [1953]. 
8 )  A. Roedig u. A. Kling, Liebigs Ann. Chem. 680,20 [1953]. 
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Zu keinem bnruchbaren Ergebnb fiihrte die Ozonisierung des Dien-ine IV. Entspre- 
chend dem Verhalten dea Tolana und anderer Acetylenverbindungen*) war dabei miig- 
licherweise mit dem Auftreten von Trichlor-acryMure und dem a-Diketon XI zu rechnen. 
Bei Raumtemperatur war die Verbindung gegenuber Ozon in Rohlenstofitrachlorid- 
h u n g  weitgehcnd bestiindig. Bei hiiherer Temperatur bildeten sich nach liingerer Ozon- 
einwirkung und anschlieBender Behandlung mit he&m Wawer gr6Dtenteils mure, voll- 
lrommen uneinheitliche Zersetzungsprodukte. 

Wohl aber gelang es, am dem Dien-in IV mittels rauchender Salpetemiiure 
das Perchlor-hexadien-( 1.6)-dion-(3.4) (XI) in feinen, gelben Nadeh vom 
Schmp. 88.5-890 darzustellen. Diese Oxydation liil3t sich sehr gut mit der 
dea Tolans vergleichen, das unter der Wirkung von Selendioxyd in Benzil 
ubergeht lo), wie uberhaupt die Wirkung, welche die Trichlor-vinylgruppe auf 
benachbarte ungesiittigte Gruppen ausiibt, weitgehend derjenigen einea Phenyl- 
kerns zu entsprechen scheint ll). 

Einen sicheren Beweis fiir die Konstitution I V  dea Dien-ins konnten wir 
schliel3lich durch katalytische Hydrierung iiber Palladiumkohle erbringen. 
Diese ergab ein farbloses, blumig riechendes 01 (Sdp. o.oo5 80-81O) der Zusam- 
mensetzung CsH8C&, das beim Erhitzen auf 275O quantitativ in das bekannte 
3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-( 1.3.5) vom Schmp. 98-99O l) (XII) uberging. 

CCl,=cC1-CH=CH-CCl=CC18 
XII 

Auch durch W-Beatrahlung in Kohlenstofftetrachloridlosung unter Zu- 
mta von Jod konnte eine teilweise Umlagerung in cliese Verbindung herbei- 
gefiihrt werden. 

Demnach war in Analogie zu dem Verhalten dea Tolans18118s) oder dea noch 
h e r  vergleichbaren Hexafluor-butin~13*1~ "), die ausachlieBlich zu c i s  -&thy- 
lenen hydriert werden, f~ das neue olige C8&C& die cis- und fur das kristalli- 
sierte Umlagerungsprodukt die trans-Konfiguration sehr wahrscheinlich. 

Brom in KohlenstofFtetrachlorid wird von beiden Isomeren nur bei Belich- 
tung rasch aufgenommen. Dabei enfsteht ein und dasselbe 3.4-Di-H-3.4- 
dibrom-hexachlor-hexadien-(1.5) (XIII) (Schmp. 128-1290). 

CCI,=CCI-CHBr-CHBr-CCl=W12 HO&-CCl=CH-CH=CCl-CO~H 
XI11 XIV 

Wird die cis-Verbindung mit rauchender Salpetedure kriiftig geschuttelt, 
80 reagiert sie fast ebenso lebhaft wie das trans-Isomere unter Bildung von 
unschmelzbarer a,a'-Dichlor-muconstiure (XIV) l), die in Form dea Dimethyl- 

9) M. Lederer, Liebigs Ann. Chem. 688,29 [1953]. 
10) J. J. Postowsky u. B. P. Lugowkin, Ber. dtsch. chem. Ges.68,852 [1935]. 
11) Vergl. A. Roedig u. E. Degener, Chem. Ber. 86, 1469 [f953]. 
I*) W. Schlenk u. E. Bergmann, L i e b i g a h .  Chem. 468,116 [1928]. 

") A. L. Henne u. W. G. Finnbgan, J. Amer. chem. Soc. 71,298 [1949]. 
l*a) M. M. Bourguel, Bull. Soc. chim. France [a] 46,1082 [1929]. 

lS*) R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. [London] 1962,2509. 
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esters (Schmp. 152-152.5O) identifiziert wurde. Anscheinend sind beide Vor- 
gange, die Bromierung sowohl als auch die Hydrolyse, von einer cis+trans- 
Umlagerung begleitet. 

Zur weiteren Unterstiitzung der hier dargelegten Konstitutionsauffassung 
haben wir die IR- und UV-Spektren der reinen Verbindungen aufgenommen. 

Auffallig ist zuniichst das Fehlen der Bande der -C-C-Bindung in den1 
1R-Spektrum (Abbild. 1) des Perchlor-hexadien-( 1.5)-ins-(3) (IV), die norma- 
lerweise bei 2100- 2240 cm-1 auftritt. Dies hangt nach den Untersuchungen von 
J. H. Wot iz  und F. A. Miller14) mit der Symmetrie von Acetylenverbin- 
dungen zusammen. Daa Fehlen der -C-C-Schwingung erkliirt sich aus den 
spektroskopischen Auswahlregeln, die bei einem Molekul mit Symmetriezen- 
trum das Auft-reten totalsymmetrischer Schwingungen im Infrarot verbietenI6). 
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Abbild. 1. lR-.4bsorptionsspcktrum von Perchlor-hexadicn-(l.5)-in-(3) (IV) in Kohlen- 
stofftetrachlorid ; Konz. 0.35 Mol/l, Bchichtdicke 0.OY mm 

Von den IR-Spektren der stereoisomeren 3.4-Di-H-hexachlor-hexatriene ist 
daijenige des fliissigen Isomeren wesentlich bandenreicher (Abbild. 2), so daB 
diesem die ci8- und der kristallisierten Verbindung (Schmp. 98-99O) (Abbild. 3) 
die trans-Koniiguration zugesprochen werden dad. 

Da dcr Hauptabsorptionsbereich der Verbindungen mit dem des gewohnlich als La- 
sungsmittel verwendeten Kohlenstofftetrachlorids zusemmenfiillt, muBte das Spektrum 
der tram-Form nach der Kaliumbromid-Methode von U. Schied t  und H. Reinwein161A7) 
aufgenommen werden, wahmnd die olige cia-Verbindung als solche unverdiinnt in ent- 
sprechend diinnerer Schichtdicke zur Messung verwendet werden konnte. - cm-? 

1mmm#XM25w m 15Lw'~mImnao l&W m 8do 7(M 
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; 20 

' 1  2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  12 13 I4 15 
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Abbild. 2. IR-Absorptionsspektrum von cis-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-( 1.3.5) (XI1 b) 
ohne Lasungsmittel; SchichMicke 0.035 mm __ 

14) J. Amer. chem. S O ~ .  71,3441 [1949]. 
13) Fiir die Aufnahme der IR-Spektren sagen wir Hrn. DipLChem. E. Fahr ,  WrZ- 

burg, herzlichen Dank, ebenso fiir eine frdl. Beurteilung derselben Hm. Dr. W. Liittke, 
E'reiburg i. Br. la) Z. Naturfomch. 7 b, 270 [1952]. 

1') U. Schiedt,  Z. Naturforsch. Sb, 66 [1953]. 
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Abbild. 3. IR-Absorptionsspektrm von trans-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien- (1.3.5) (XIIa) 

Die W-Absorptionsspektren (Abbild. 4) lassen folgende Zusammenhiinge 
erkennen. Bei dem Dien-in (IV) zeigt sich deutlich die fur den ebenen Bau1*) 
bzw. die Starrheit der Molekell@) charakteristische Schwingungsfeinstruktur. 
Gegenuber dem gleichfalls eben gebauten trans-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien 
(XI1 a)’) sind die Absorptionsmaxima (A,,, = 296 mp und 31 1 mp) etwaa nach 
kiineren Wellenlangen verschoben. Dies stimmt mit den Beobachtungen von 
H. H. Inhoffen und F. Bohlmannzo-22) iiber die Zusammenhiinge von 
Molekiilbau und Lichtabsorption bei Poly-enen und Poly-inen uberein, die bej 
einem Ersatz einer -CH=CH-Bindung durch eine -C -C-Bindung ebenfab 
eine Blauverschiebung des Absorptionsmaximums um etwa 10- 15 m p  bei 
gleichzeitiger Emiedrigung der Extinktion feststellten. 

in Kaliumbromid (1.99 mg in 757.1 mg KBr); Schichtdicko 0.8 mm 

- Weflenf&nge A 
330 310 290 270 2M 

30 32 34 36 38 40 42 44cm”lO’ 
Welfenzohf 3’ - 

Abbild. 4. W-Absorptionsspektren: Perchlor-hexadien-(l.5)-in-(3) (IV); 3.4-Dibrom-hexa- 
chlor-hexatrien- (1.3.6) (X); traras-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-(1.3.5) (XIIa); aaymm. 

cis-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien- (1.3.5) (XI1 b)  
la) E. Merkel u. Chr. Wiegand, Naturwiasenschaften84,122 [1947]; Z. Naturforsch. 

3 b, 93 [1948]; Liebigs Ann. Chem. 667,242 [1947]. 
lo) G. Kortum u. G. Dreesen, Chem. Ber. 84.182 [1951]. 
*O) F. Bohlmann, Chem.Ber.84,548,792 [1951]. 

zz) H. H. Inhoffon, F. Bohlmann u. G. Rummert, Liebigs Ann. Chem. 669, 231 
H. H. Inhoffen u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 665.41 u. 45 119491. 

19501. 
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&hr aufschluflreich ist ein Vergleich mit dem UV-Spektrum des 3.4-Di- 
brom - hesachlor - hexatriens (X), in dem die Schwingungsstruktur infolge 
sterischer Konjugationshinderung der drei Doppelbindungen (Verdrehungs- 
winkel der x-Elektronenebenen an Stuart-Briegleb-Modellen 'p = 50°) bereits 
vollkommen verloren gegangen ist. Daa Spektrum von X stimmt, abgesehen 
von einer geringen Rotverschiebung (4-6 mp), nahezu vollig mit dem der un- 
gefdhr gleich weitgehend sterisch mesomeriegehinderten Perchlor-hexatrienel~') 
(9 = 46O) iiberein. 

Von dem cis-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-( 1.3.5) sind, wie Modellbetrach- 
tungen an Stuart-Briegleb-Kalotten (Abbild. 6 )  zeigen, zwei atropisomere For- 
men moglich, die sich in der Symmetrie und in dem Grad der stehchen Kon- 
jugationshinderung deutlich unterscheiden. Die eine &-Form besitzt eine Sym- 
metrieebene und liiflt bei einem Verdrehungswinkel von 'p = 600 ein vollig struk- 
turloses, dem von X und denen der Perchlor-hexatriene weitgehend entsprechen- 
des Spektrum erwarten. Die andere &-Form ist dagegen bei einer verhiilt- 
nismiiflig geringfiugigen Verdrehung der Doppelbindungsebenen (9 = 30-35O) 
vollig asymmetrisch. Wie Kurve XIIb in Abbild. 4 erkennen liiflt, hat der Ver- 
lust, der Starrheit bei dem Ubergang von der trans- zu der &-Verbindung, wie 

a b 

C d 

Abbild. 6. Stu~-Briegleb-I(alotten. a) Perchlor-hexatlien-( M)-in-(3) (IV) ; b) 3.4-Dibrom- 
hexachlor-hexatrien-(1.3.5) (X) ; c) trane-3.4-Di-H-hexechlor-hexatrien-(1.3.5) (XI1 a) ; 

d) auaymm. ~~-3.4-Di-H-hexachlor-hexa~en-(1.3.6) (XI1 b) 
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zu erwarten ist, einen eben solchen der Schwingungsfeinstruktur zur Folge, 
doch weist di0 breite Bande mit dem Maximum bei 275 mp unzweideutig dar- 
auf hin, d a l  die Stijrung der Konjugation weit hinter derjenigen des 3.4-Di- 
brom-hexachlor-hexatriens und der Perchlor-hexatriene zuriickgeblieben sein 
mul. Bei diesen Poly-enen finden aich vielmehr bei fast der gleichen Wellen- 
lange nur ganz schwache Andeutungen eines Maximums. Demnach diirfte 
die vorliegende Verbindung wohl mit groler Wahrscheinlichkeit ah das 
aeymm. ci+3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-(1.3.5) anzusprechen sein. Allem An- 
schein nach liegt dem eine allgemeinere, ohne weiteres verstiindliche Gesetz- 
miiligkeit zu Grunde, derart, d a l  bei der katalytischen Hydrierung der h i -  
fachbindung eines Poly-en-ins mit stark raumerfiillenden Substituenten von 
den moglichen atropisomeren cie-Formen jeweils die energieiirmste, d. h. die- 
jenige mit der moglichst weitgehendsten Konjugation gebildet wird. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mwie dem Fonds der Chemie q r e -  
chen wir m r e n  aufrichtigen Dank fi i r  die finenzielle Untemtiitzung unserer Arbeit Bus. 
Ebenso danken wir der Dynamit-A.G. (Werk Rheinfelden) fur die kostenlose h r -  
lassung von Ausgangsmaterialien. 

Besehreibung dor Versuoho 
Ausgangsmaterial: 
1.3.4.6-Tetra-H-oktachlor-hexen- (1) (I) wurde durch Autokondensation von 

1.3- Di-H-tetrachlor-propen=) rnit Aluminiumchlorid in Dichlor-rnethan naoh 
H. J. Prinss) gewonnen. Sdp..,, 124O; Schmp. 26-28O. 

Chlorierung von 1.3.4.6-Tetra-H-oktachlor-hexen-(l) (I) 
a) mit gasformigem Chlor bei looo: In die Schmelze von 5 g  Oktachlor-hexen1 

wurde bei looo 6 Stdn. Chlor oingeleitet. Die erstarrte Masee ergab, aus khan01 um- 
kristalbiert, 4.2 g 1.3.4.6 -Te t ra - H - de kac hlor - hexan (11) vom Schmp. 143- 143.50. 

C,H,CllO (430.7) Ber. C 16.73 H 0.94 C182.33 Cef. C 16.69 H 1.30 C181.51 
b) mit gasformigem Chlor bei iiber 200°: In  5 g  Oktachlor-hexen1 wurde bei 210 

bis 2200 Chlor eingeleitet. Nach mehreren Stunden wurde der Chlomtrom abgestellt. 
Die riitlich-orangefarbene Schmelze erstarrte beim Abkiihlen kristallin. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren auB &than01 bzw. Ligroin schmolzen die reinweiBen Kristalle 
bei 1830; Ausb. 2.4 g. Im Misch-Schmp. mit Perchlor- l-methylen-cyclopen- 
t en -  (3) (V) trat keine Erniedrigung ein. 

c) mit fliissigem Chlor im Emschldrohr: 8 g Oktachlor-hexen I wurden mit etwa 
30ccm fliissigem Chlor versetzt und im zugeschmolzenen Rohr dern Tagealicht aus- 
geeetcf. Neclf einigen Tagen wurde das Rob geoffnet, wobei reichlich Chlorwaseemtoff- 
gas neben Chlor entwich. Der kristalliie Riickstand zeigte, mehrfach aus Athano1 um- 
kristallieiert, dann den Scbmp. 108-109O. Der Misch-Schmp. mit reinem 3.4-Di-R- 
dodekachlor-hexan (VI)*) ergab keine Erniedrigung. Ausb. 9.2 g. 

Einwirkung von rauchender Salpeterskure auf 1.3.4.0-Tetra-H-okta- 
cblor-hexen-(1) {I): 6 g Oktachlor-hexen I wurden im Bombenrohr mit 2 ccm rau- 
chender Salpetedure 2 Stdn. auf 210° erhitzt. Nach dem O5hen dee Rohree wurde die 
stark chlorwaseerstoffhaltige %ure von dem in der Kith  allmsJllich eratarrenden Riick- 
stand abdekentiert. Nach wiederholter Umkristalbtion aus hhanol ergaben sich 0.4 g 
Kriatalle vom Schmp. 143O, die durch den Misch-Schmp. (143-143.6O) mit 1.3.4.6- 
Tetra-H-dekachlor -hexan (11) identsziert wurden. 

Alkalische Dehydrochlorierung von 3.4-Di-H-dodekachlor-hexan JVI) 
zum Perchlor-hexadien- (2.4) (IX): 22 g Dodekachlor-hexanVI in 76 ccm Ather 

'28) H J. Prins, J?riedl&nder 11,1208 [1912-19141. 
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und 150 ccm Methanol wurden unter stiindigern Riihren unterhalb von loo tropfenweise 
mit einer Liisung von 5.6 g Kaliumhydroxyd (Reinheitagrad 89%) in Methanol versetzt 
und uber h'acht stehengelassen. Die Liisung wurde vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid 
abfltriert und das Lijsungsmittel i. Vak. vertriehen. Es blieben 18 g eines schwach gelb- 
lichen 0lea zuriick, das i. Hochvak. gereinigt wurde und dann farblos uhcrging 
(Sdp.,,, 1160; nF 1.5865). 

C,CI,, (426.6) Ber. C 16.89 CI 83.11 Gef. C 16.99 C182.63 
Beweis d e r  K e t t e n s t r u k t u r  d e s  Perchlor-hexsdiens-(2.4) ( IX) d u r c h  He-  

d u k t i o n  ni i t  Z i n k s t a u b  in Alkohol: Der Versuch wurde in der fruher bereits m s -  
fuhrlich beschriebenen Weise7.8) so durchgefuhrt, daD das gasforniig entweichendc Poly- 
acetylen tnittels Stickstoffs durch I losraysche Lijsung*') getrieben wurdc. 

1 g Perchlor -hexadien  I X  mit 4 g Zinkstaub in 25 ccm Athanol ergab bald einon 
Xederschlag eines Ace t y lenlcu pf ersalzes. 

Thcrmische  Zerse tzung v o n  Perchlor -hexadien- (2 .4)  (IX): 4 g P e r c h l o r -  
hexadien  I X  wurden bei Normaldruck destilliert. Bei 260-305O gingen betrichtliche 
Mengen unreriindertes Perchlorhexadien als gelhcs 01 uber, wahrend untcr gleichzeitiger 
Chlorentbindung im Destillationskolbchen eine Kristallmasse (ca. 0.5 g) zuruckblieb. 
Nnch wicderholteni Umkristallisicren aus Athanol schmolz sie boi 1SY; der Misch-Schmp. 
mit Perchlor -1  - m e t h y l e n - c y c l o p o n t e n -  (3) (V) war ohnc Erniadrigung. 

De h y d r o c h l o  r i e r u n g v o II  1 .3.4.6 - T e t r a  - H - d e k a c h lo r ~ he x 8.n (I1 ) z u P e  r - 
chlor-hexadien-(l.5)-in-(3) (IV): 23 g Dckachlor -hexan  I1 in Athanol wurden 
unterhalb von 40 langsam mit der vier Molaquivalcnten"s) Chlorwasxerstoff entsprechen- 
den Menge Kaliumhydroxyd (15 g von eineni Reinheitagrad von KO,&) in Athanol unter 
mcchanischem Riihren remetzt. Es schied sich Kaliumchlorid ab. Der Alkohol wurcle 
abgctrieben und aus deoi krist. Ruckstand das Kaliumchlorid mit wdrmem Wasser heraus- 
gelost. Es hinterblieb cin bcini Abkiihlen orstarrendea 01. Die in Aceton, Chloroforni. 
Benzol und Pisewjig leicht losliche Substanz wurde aus  Methanol umkriatallisiert und 
anschliehnd nochmals aus Petrolither gereinigt. Ausb. 11.5 g vom Schmp. 54.5-55". 

C,c'I, (284.8) Ber. C 25.30 HO.OO CI74.70 Cef. C 25-25 H0.03 CI 74.9s 
0.5g Perchlor-hexadien-(1.5)-in-(3) gahen im Reduktionsversuch ruit 4g Zink- 

staub in 20ccm Athanol in der vorgelegten Ilosvayschen Idsung cinen orangeroten 
Riederschlag \'on Triacetylenkupfer. 

E inwirkung von Chlor  auf Pcrchlor-hexadien-(l.5)-in-(3) (XV): I n  dio 
Schmelze von 2.5g P e r c h l o r - h e x a d i e n - i n  IV wurde bei l j o o  8 Stdn. Chlor  einge- 
leitet. Schon bei geringem Ahkuhlen kristallisiertc das Reaktioneprodukt auR. Durch 
UmkriatR1lisat.ion aus Ligroin wurden 2 g Kristalle vom Schmp. 182O erhalten, dic, mit  
P e r c h l o r -  1 - m e t h y l e n - c y c l o p e n t e n -  (3) (V) gemischt, ohne Erniedrigung schmolzen. 

B r o m a d d i t i o n  a n  Perchlor-hexadien-(1.5)-in-(3) (IV): 3 g Porchlor -hexa-  
d ien  - in  IV wurden in siedendem Kohlenstofftetrachlorid bis zur bleibendcn Fiirbung mit 
Brom versetzt. Dic rote Liisung wurde i.Vak. vom iiberschuw. Broni und dem LijsungH- 
mittel bsfreit. Es hinterblieb ein 01. das in der Kalte kristallin erstarrte. Durch Umkri- 
stallisation aus Athanol wurden 4 g 3.4-Dibrom-hexachPbr-hexatrien-(l.3.5) (X) 
vom Schmp. 70° gewonncn. 

C,CI,Rr, (444.6) 
n b e r f i i h r u n g  v o n  Perchlor-hexadien-(1.5)-in-(3) ( I V )  in  P e r c h l o r - h e x a -  

d ien-  (1.6)-dion- (3.4) (XI): 6 g P e r c h l o r - h e x a d i e n - i n  I V  gingen in 8 ccm rau- 
chender Salpeterstium unter Entwicklung brauner Diimpfe mit gelber Farbe in Losung. 
Die Salpetersiiure wurde auf dem Wasserbad vertrieben. Dss zuriickbleibende gelbe 01 
erstarrte in der Kalte teilweiae. Die krist. Anteile, auf Ton abgeprelt, bildeten aus Alko- 

Ber. C 16.21 C147.85 Br 35.95 Gef. C 16.36 (347.50 Br 35.70 

. 
'") L. I l o s v a y  v. Nagy I l o s v a ,  Rer. dtsch. chem. Gee. 32,2697 [1899]. 
%) Wird nur die drei Molhquivalenten Chlorwasserstoff entsprechende Menge KOH 

angewendet, 80 wird neben Perchlor-bexadien-in I V  noch unverandertes Dekachlor- 
hexan I1 gefunden, welches die Isolierung des Reaktionsproduktes betriichtlich erschwcrt. 
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hol feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 88.5-89O; Auab. 0.7 g. Aus den Mutterlaugen 
konnten weitere 1.1 g gelbe Kristalle gewonnen werden. 

C,O,Cl, (316.8) Ber. C22.75 HO.OO C167.15 Gef. C22.91 H0.24 C167.48 
Kata ly t i sche  Hydrierung von Perchlor-hexadien- (1.5)-in-(3) (IV) zu cis- 

3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-(1.3.5) (XII): l o g  Perchlor-hexadien-in I\' in 
75 ccm Essigester wurden mit 1 g Palladiumkohle mehrere Stunden in der Schuttelente 
hydriert. Nachdem keine Wesserstoffaufnahme mehr erfolgte, wurde das Liisungsmittel 
i. Vak. verjagt und das zuriickgebliebene 01 i.Hochvak. destilliert. Die Hauptfraktion 
(7 g) vom Sdp.,,.,o, 80-81O wurde nach wiederholter Destillation anslysiert. Klares, farb- 
loses 01; ng 1.5954. 

C,H,Cl, (286.8) Ber. C25.12 HO.70 C174.18 Gef. C25.36 H0.97 C173.72 
Umlagerung von cis-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-(1.3.5) in  das  t rans -  

Isomere 
a) durch Jod im UV-Licht: 0.5g c i s -Hexachlor -hexat r ien  in 5ccm Kohlenstoff- 

tetrachlorid wurden mit einer Spur Jod versetzt und uber Kacht im QuarzgefiiB mit 
der Heraeus-Lamp bestrahlt. Nach Vertreiben dea Lasungsmittek konnten CB. 0.05 g 
kristallisiorte tram-Verbindung (Schmp. 980) gewonnen werden. 

b) auf thermischem Wege: 1 g c i s -Hexachlor -hexat r ien  wurde im Reagensglas 
ctwa 1 Min. gekocht. Das beim Erkalten kristallin erstarrte Produkt bildete aus Athano1 
noch schwach briiunlich gefiirbte Kristalle vom Schmp. 980 (0.95 g), die, aus Aceton 
umkristallisiert, farblos wurden (Schmp. 990) .  Der Misch-Schmp. mit reinem t r a  ns- 
3.4 -Di - H - he  x a c hlor - he  x a t  r ien - (1.3.5) 11 a) war ohne Erniedrigung. 

o b e r f u h r u n g  von cds-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien-(1.3.5) in  a,a'-Di- 
chlor-muconsaure (XIV): 1 g c is -Hexschlor -hexat r ien  wurde im Reagensglas 
init 3 ccm rauchender Salpetersriure kriiftig geschuttelt, worauf lebhafte Waktion unter 
Erwiirmung erfolgte. Beim Abkuhlen schied sich eine feste Substanz am, die nach dem 
Vertreiben der Salpetersirure in Natriumhydrogencarbonatlosung aufgenommen wurde 
(C0,-Entwicklung und Rotfiirbung). Nach dem Ansiruern mit verd. SalpetersiLure wurde 
die ausgefallene Substanz aus Eiseasig umkristallisiert und mit Kohlenstofftetrachlorid 
nachgewaschen: 0.5 g unschmelzbare Dichlor-muconsaure,  die durch tfberfiihrung 
in den Dimethylester vom Schmp. 152-152.5O identifiziert wurdel). 

Bromaddition a n  cis-3.4-Di-H-hexachlor-hexatrien- (1.3.5): 2g c i s -Hexa-  
ch lor -hexat r ien  wurden in 12 ccm Kohlenstofftetrachlorid mit 0.4g Brom im Dun- 
keln versetzt. Auch nach mehreren Stunden war noch keine Entfiirbung eingetreten. 
Im Licht entfiirbte sich die Liisung im Laufe weniger Minuten, worauf weitere 0.6g 
Hrom zugesetzt wurden, die eben noch entfarbt wurden. Nach dem Verjagen dea La- 
sungsmitteki hinterblieben 3.1 g krist. Produkt, des nach Umkristalliiaation eus Aceton 
den Schmp. 128-129O zeigte und durch den Misch-Schmp. (128-lao) mit 3.4-Di-H- 
3.4 - di  bro  m - he xac hlor - hexadien - ( 1.5) (XIII)') identifiziort wurde. 

A bsorptionsspektrcn: Die IR-Spektren wurden mit dem Leitz-Inframt-Spektro- 
graphen aufgenommen. 

Die UV-Spektrcn wurden mit dem Beckman-Quarz-Spektrophotometer DU in 4.5- 
?n alkohol. Liisung gemessen. 
-. 

I@) A. Roedig u. K. Kieper t ,  Liebigs Ann. Chem. 598,78 [1955]. 


