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Mit Hilfe der '*C-'*C-Spin-Spin-Kopplungen, gemessen durch ein- oder zweidimensionale
Doppelquantenkohirenz-NMR-Spektroskopie mit der Pulsfolge INADEQUATE, gelingt
es nunmehr, (a) die *C-NMR-Signale bekannter hochchlorierter organischer Verbindungen
sicher zuzuordnen (1 —4) und (b) die Konstitution unbekannter hochchlorierter Verbindun-
gen aufzukliren (5—7, 9—12). Aus den 'Jo_c-Werten werden Inkremente hergeleitet, mit
denen die 'J-_~-Werte anderer Verbindungen vorhergesagt werden kénnen (Tab. 7).

Determination of the Constitution of Highly Chlorinated Organic Compounds via
INADEQUATE “*C Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy

By means of 3C-*C-spin-spin couplings obtained by one- or two-dimensional double quan-
tum coherence NMR spectroscopy with the pulse sequence INADEQUATE it is now pos-
sible (a) to assign the *C NMR signals of known highly chlorinated organic compounds by
sure (1—4) and (b) to determine the constitution of unknown highly chlorinated compounds
(5—7,9—12). From the 'Jc_c values increments are deduced which allow to predict 'Jc.¢
values of other compounds (Table 7).

Hochchlorierte organische Verbindungen haben erhebliche technische Bedeutung. Die
Aufklirung ihrer Struktur durch Kernresonanzspektroskopie bereitet hdufig Schwierigkei-
ten, da wegen der geringen Zahl der verbliebenen Wasserstoffatome keine ausreichenden
HH- und CH-Kopplungsinformationen zuginglich sind. Die chemischen Verschiebungen
der C-Atome lassen sich in vielen Fillen, insbesondere bei olefinischen Verbindungen, nicht
zweifelsfrei interpretieren 2. Im folgenden wird gezeigt, daB durch Auswertung der *C,'*C-
Satellitensignale eines '*C-NMR-Spektrums die liickenlose Zuordnung der '’C-NMR-Si-
gnale bekannter Verbindungen und die Ermittlung der Konstitution von unbekannten ge-
lingt. Zur Erkennung der Satellitensignale wurde die Pulsfolge INADEQUATE¥ in der ein-
oder zweidimensionalen Variante benutzt,

Signalzuordnungen

Hawkes, Smith und Roberts” haben die *C-NMR-Spektren von ca. 40 per-
chlorierten Olefinen analysiert. Die Signale zahlreicher Verbindungen, z.B. von 1
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Konstitutionsermittlung hochchlorierter organischer Verbindungen 1891

oder 2, konnten nach dem damaligen Stand der Kernresonanzspektroskopie nicht
eindeutig zugeordnet werden. Mit Hilfe der *C-Satellitensignale gelingt dies leicht.
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* Satellitensignale sind nicht zu erkennen.

Das >)C-NMR-Spektrum von 1 weist zwei Signale im olefinischen Bereich auf
(Abb. 1). Das Signal bei 8 = 1329 ist C-1 zuzuordnen, da es ebenso wie das
C-5-Signal bei 8 = 81.4 ein Satellitenpaar mit einer fiir direkt verkniipfte C-Atome
typischen Kopplungskonstanten von 'J = 55.3 Hz aufweist. Bestitigt wird diese
Zuordnung durch die deutlich kleinere Fernkopplung zwischen C-2 und C-5 von
2J = 15.5 Hz. Die Zuordnung der Verbindung 2 erfolgte auf analoge Weise. Die
8- und J-Werte von 1 und 2 sind in die Formelbilder eingezeichnet.
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Abb. 1. 1D->*C-INADEQUATE-NMR-Spektrum von 1 bei 25 MHz. MeBl6sung: 2 ml 1,

0.4 ml CDCl, und ca. 10 mg Cr(acac); (als Relaxationsreagenz). Pulsfolge nach Lit.”; die

Wartezeit 1 betriigt 13,6 ms und ist damit optimiert fiir J = 18, 55 und 92 Hz (entsprechend
2n+1

n=012int= ). 17664 Durchginge, Wiederholungsintervall 4.4 s (GesamtmeBzeit

22 h). Auflésung 0.2 Hz/Datenpunkt
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1892 H. Bauer, J. Buddrus, W. Auf der Heyde und W. Kimpenhaus

Kiirzlich haben wir auf die Schwierigkeit hingewiesen, die *C-NMR-Signale
der Verbindungen 3 und 4 (Tab. 1) zuzuordnen?. Die Anwendung der INADE-
QUATE-Technik gestattet auch hier die eindeutige Signalzuordnung der olefini-
schen C-Atome, die mit Inkrementbetrachtungen nicht méglich war?. Die Zuord-
nung der beiden olefinischen Signale von 3b nach konventioneller Methode iiber
die chemischen Verschiebungen allein hitte wahrscheinlich ein falsches Ergebnis
geliefert.

Tab, 1. *C-Chemische Verschiebungen 8 (ppm)? und Kopplungskonstanten 'Jec (Hz) in
Derivaten von 2,3,4,4-Tetrachlor-3-butensdure (3) und Pentachlor-3-butensiure (4)

i
CLC CcCl CHCI C=0
X 8 J 8 J 8 J 3
3a OH 1243 1074 128.5 56.3 58.1 63.5 164.0
b Cl 1272 107.3 125.3 57.6 64.6 62.1 164.8
¢ OC,H, 123.5 107.7 127.2 56.4 56.9 66.2 163.3
i
C1,C CCl CCl, C=0
X ) J ) J ) J )
4a OH 1244 109.1 130.8 60.3 824 68.2 163.4
b Cl 126.2 108.9 129.0 62.6 86.8 67.6 1628
¢ OC,H, 123.8 1094 130.2 60.6 81.6 715 162.4
d NH, 123.5 109.2 129.5 60.9 81.7 55.2 163.6

Zuordnungen von >’C-NMR-Signalen iiber C,C-Kopplungen weisen gegeniiber
den konventionellen Methoden der Zuordnung folgende Vorteile auf:

1) Vergleichsverbindungen werden nicht benétigt.

2) Die Ergebnisse sind eindeutig; auch, wenn vereinzelte C,C-Kopplungen nicht
beobachtet werden konnen, etwa zwischen dquivalenten C-Atomen (C-2 und C-3
in 1) oder zwischen C-Atomen dhnlicher chemischer Verschiebung (C-2 und C-3
in 2). Zum Ausbleiben solcher Satellitensignale vgl. Lit.?.

Konstitutionsaufkliirungen

(Trichlorvinyl)perchlorcyclopentadiene

Die Literatur beschreibt zahlreiche Polychlorverbindungen mit nicht vollstin-
dig bekannter Konstitution*~9, Bei der Reaktion zwischen Hexachlorcyclopen-
tadien und Trichlorethen mit Aluminiumchlorid als Katalysator entsteht ein
Produktgemisch, das neben einem Bicyclus**® die Verbindungen 5, 6 und 7 (oder
8) enthilt. Die Position der Trichlorvinylgruppe konnte nicht bestimmt werden +*?.

Chem. Ber. 119 (1986)



Konstitutionsermittlung hochchlorierter organischer Verbindungen 1893

R3 R2 R! R? R3
5|cl ccli=ccl, ¢l
cl R =
6 | cci=CCl, Ci Cl
¢l el 7| cci=cc, Cf CCI=CCl,
8 | CCiI=CCI, CCi=CCl, Ci

Die Verbindungen wurden durch fraktionierte Destillation, Hochdruckfliissig-
keitschromatographie bzw. partielle Hydrolyse isoliert und durch *C-INADE-
QUATE-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Hauptkomponente der Monovi-
nylierung S oder 6 zeigt bei 8 = 82.2 eine an der chemischen Verschiebung er-
kennbare CCl,-Gruppe (C-5), deren Signal zwei Satellitenpaare mit den J-Werten
54.0 und 56.6 Hz aufweist. Satellitenpaare mit gleicher Aufspaltung beobachtet
man auch an den Signalen von C-1 und C-4. Letztere Signale besitzen dariiber
hinaus nur noch ein weiteres Satellitenpaar. Daraus geht hervor, da8 die Haupt-
komponente der Monovinylierung Konstitution § besitzt. Das Nebenprodukt 6
konnte nur in geringen Mengen isoliert und deshalb durch INADEQUATE nicht
untersucht werden. Das konventionelle *C-NMR-Spektrum des Produktes der
Divinylierung zeigt aufgrund der Anzahl der Signale, daB eine unsymmetrische
Struktur vorliegt. Auswertung der *C,"*C-Kopplungen ergibt die Konstitution 7.
Die J-Werte von 5 und 7 sind in die Formeln eingezeichnet. Somit ist die in Lit."
beschriebene Zuordnung der Signale von C-1" und C-2" in 5 und 7 zu vertauschen.

* J-Werte berechnet aus den 3-Werten (Isotopeneffekte vernachlissigt) und den Signalen
der inneren Satellitensignale.
**) Satellitensignale nicht zu erkennen.

(Trichlorethyl)perchlorcyclopentadiene

Bei der Addition von Perchlorcyclopentadien an trans-Dichlorethen in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid entsteht neben einer bicyclischen Verbindung ein
Gemisch der insektizid wirksamen Ethylcyclopentadien-Verbindungen 9 und 107,
aus welchem dic Hauptkomponente durch partielle Hydrolyse isoliert wurde. Auch
hier gibt die Literatur keine Auskunft iiber die Stellung des Substituenten.

Chem. Ber. /19 (1986)



1894 H. Bauer, J. Buddrus, W. Auf der Heyde und W. Kimpenhaus

2-1

1
1-5

2

A A

4-5

3
2-1

A

v by

140 130 120 10 100 90 80 70 60
8 (ppm)

Abb. 2. 2D-*C-INADEQUATE-NMR-Spektrum von 9 bei 25 MHz. MeBl6sung: 2.5 g 9,

0.4 ml CDCl, und ca. 10 mg Cr(acac);. Pulsfolge nach Lit.¥; © = 5 ms, optimiert fiir J =

50 Hz. Aufgenommen 64 Spuren mit je 1024 Durchgidngen, Wiederholungsintervall 4 s (Ge-

samtmefzeit 66 h). Frequenzbereiche: F, (chem. Verschiebung) = 2500 Hz, 2048 Daten-

punkte (Auflosung 2.5 Hz/Datenpunkt); F; (Doppelquantenfrequenz) = 2500 Hz (Aufldsung
39 Hz/Spur). Abgebildet sind nur solche Spuren, die Satellitensignale aufweisen

Versuche, die Struktur durch eindimensionale '*C-INADEQUATE-NMR-
Spektroskopie aufzukliren, miBlangen zunichst, da die Satellitenpaare sich zum
Teil iiberlagerten. Erst die zweidimensionale Variante, bei welcher auf einer NMR-
Spur nur korrespondierende Satellitenpaare erscheinen, fithrte zur Erkennung des
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Konstitutionsermittlung hochchlorierter organischer Verbindungen 1895

Kohlenstoffgeriistes. Wie man Abb. 2 entnimmt, konnten von den sieben zu er-
wartenden 'Jcc-Kopplungen vier beobachtet werden. Die Spuren 2 und 3 zeigen,
daB die beiden Tieffeldsignale bei 8 = 138.1 und 134.4 den C-5 benachbarten
C-Atomen zuzuordnen sind. Spur 4 beweist dann, daB eines der beiden anderen
olefinischen C-Atome den Substituenten trigt. Die zweidimensionale Messung und
die mit ihrer Hilfe auswertbare eindimensionale Aufnahme liefern die in das For-
melbild eingetragenen Kopplungskonstanten. Bestitigt wird die Konstitution
durch den Singulettcharakter des C-5-Signals (keine C,H-Fernkopplungen) und
durch den Kern-Overhauser-Effekt am C-2-Signal.

10**

* J-Werte berechnet wie in 5.
**) Zuordnungen getroffen auf der Basis von chemischen Verschiebungen, der Multiplizitit
der H-gekoppelten *C-Kerne und des NOE.

Die Nebenkomponente 10 wurde im Gemisch mit 9 untersucht. Die Signal-
zuordnungen erfolgten auf der Basis der chemischen Verschiebungen, der Jcy-
Kopplungskonstanten (s. Exp. Teil) und des NOE.

Ungesiittigte chlorierte Fiinfringketone

Bei der Hydrolyse des Gemisches 5 und 6 mit konz. Schwefelsiure entsteht nach
Lit.* ein orangefarbenes Diketon der Zusammensetzung C;HCl;0,, dessen Kon-
stitution nicht aufgeklirt wurde. Das PC-NMR-Spektrum besteht nur aus fiinf
Signalen. Chemische Verschiebungen und Intensitdtsverhéltnisse 2:2:1:1:1)
legen bereits Konstitution 11 nahe. Das 1 D-INADEQUATE-Experiment bestitigt
die Strukturformel und liefert dariiber hinaus die C,C-Kopplungskonstanten
(s. Formelschema).

Die Hydrolyse von 9, hier erstmals beschrieben, liefert das rote Monoketon 12,
dessen Konstitution ebenfalls aus dem konventionellen *C-NMR-Spektrum her-
vorgeht. Dieses weist eine C,H-Kopplung zwischen 1’-H und C-1 auf, deren GroBe
(*Jey = 6.1 Hz) nur mit einer a-Substitution vereinbar ist. Bestitigt wird die Struk-
tur durch den Singulettcharakter der C-2- und C-3-Signale (keine C,H-Fernkopp-
lung) und durch den Kern-Overhauser-Effekt am C-5-Signal. Eine INADE-
QUATE-Messung konnte hier aus Substanzmangel nicht vorgenommen werden.
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Cl Cl

12

C,C-Kopplungskonstanten

Vergleichsdaten

Die ‘Joc-Kopplungskonstanten aus den vorangegangenen Abschnitten weichen
in jhrem Betrag teilweise stark von den aus der Literatur bekannten Daten®—?
ab. Zu ihrem empirischen Verstindnis haben wir deshalb auch den EinfluB der
Chlorsubstitution an einfachen Verbindungsreihen wie chlorierten Ethenen 13,
Essigsdure-cthylestern 14 und 1,1,2-Trichlorpropenen 15 untersucht (Tab. 2—4).

Diskussion der Kopplungskonstanten iiber eine Bindung

Kopplungskonstanten iiber eine Bindung steigen mit zunehmendem s-Anteil 1%,
Da direkt gebundene elektronegative Substituenten den s-Anteil erhéhen’, ist

Tab. 2. Kopplungskonstanten 'J¢c (Hz) in chlorierten Ethenen

H\c—c’x2
X1~ AN X3
xt x?2 x3 J
13a H H H 67.6%
b H Cl 716
c H Cl Cl 91.0
d Cl Cl Cl 103.0

Tab. 3. Kopplungskonstanten !Joc (Hz) in chlorierten Ethylacetaten

R'RIR’C C(0)}—OCH, CH,
R! R? R? J J
14a H H H 59.6 38.5
b Cl H H 64.6 383
¢ Cl Cl H 71.8 382
d d Cl Cl 78.6 381

Chem. Ber. 119 (1986)



Konstitutionsermittlung hochchlorierter organischer Verbindungen 1897

eine Zunahme von !'J beim Ersatz von H oder C gegen Cl zu erwarten. Diese
Zunahme findet sich in den Tabellen 2 —4 qualitativ vielfltig bestitigt, ferner in
Tab. 5, in welcher Bereiche von !Jo-Kopplungskonstanten verschiedener Struk-
turelemente zusammengefaBt sind. Diese Zunahme steigt allerdings iliberpropor-
tional bei Verbindungen mit héherem Chlorgehalt (Zeilen 1—3 und 7—9 in
Tab. 5). Die Zeilen 4, 5 enthalten Kopplungskonstanten einer Einfachbindung
zwischen zwei olefinischen C-Atomen, deren direkt gebundene Nachbaratome
identisch sind. Dennoch fallen die Werte in zwei deutlich unterschiedliche Bereiche:
61.5—64.1 Hz innerhalb der Finfringolefine und 75.2—80.4 Hz zwischen Ring
und frei drehbarer Trichlorvinylgruppe.

Tab. 4. Kopplungskonstanfen *Jee (Hz) von 1,1,2-Trichlorpropenen

_ ccl, cci CXIXX?
x! x? x? J J
15a H H H 104.8 50.3
b H H Cl 105.8 55.2
c H Cl Cl 106.8 60.8
' | Cl Cl 1108 68.6
3 ZJCC = 7.4 Hz.

Tab. 5. Erfahrungsbereiche fiir 'Joc-Kopplungskonstanten hochchiorierter Verbindungen

Strukturelement Verbindungen Bereich "¢ [Hz]
sp2C—sp?C
cl /C|
1 =C\ 3.457,11,15 104.8—-110.8
cl C
C{ /CI
2 c=C 1,5,9° 92.0-92.7
/ 0\
C c
cl c
N/
3 c=C 579 84.6-85.7
/ 0\
c c
— Ci
~ e
4 C{C 57 75.2—-80.4
N )
-&& St
¢l ¢l

frei drehbar
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Tab. 5 (Fortsetzung)

~ rd
5 c-cL
¢ c-ca
c/
8  —Clc=cC—co—C
sp3C—sp?C
7 Cl3C—CO,R
8  (CHI—Cl,C—CO,H.R
9  (C,HI—HCIC—CO,H,R
10 C|3c—(I:=c
cl
11 C—Cl,C~C=C
(CL,C}
12 0=C-Cl,C-C=C
&
f
13 0—([:—c|t—(l:-c
ac
c
~
14 cn-/c—(l:=c
¢ «a

579

11

144

4,14¢

3,14b

15d

12,579

61.5—-64.1

52.9

78.6

68.2-71.8

63.5-66.2

68.6

52.6-56.6

60.3—62.6

56.3-57.7

46.6—-47.7

® Die entsprechende Kopplungskonstante der Verbindung 2 ist hier nicht einbezogen, da
sie aus zwei Kopplungswegen in einem gespannten Vierring resultiert.

Eine Ubersicht des Chlor-Substituenteneffektes in verschiedenen Bindungstypen
enthilt Tab. 6. Der EinfluB auf 'Jc einer Bindung zwischen zwei sp*>-C-Atomen
ist mit 1 —2 Hz relativ gering (Zeile 1 in Tab. 6). Er steigt auf 4—8 Hz, wenn ein
sp’-hybridisiertes C-Atom an der Bindung beteiligt ist (Zeilen 2—4) und wéchst
schlieBlich auf 9—12 Hz an, wenn beide C-Atome sp? hybridisiert sind (Zeilen
6,7). Den hochsten EinfluB stellt man in Saurechloriden fest (Zeile 5).

Chem. Ber. 119 (1986)
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Tab. 6. Substituenteneffekte A'Joc beim Ubergang von C—H — C—Cl

Bindungstyp AlJge pro Literatur
{X=H,CI) Cl—Atom [Hz)
sp3Cc—sp3C
1 Cc-C-X 1-2 2
sp2C-sp3C
2 —h:—C—X 4-8 Tab. 1,2,5
3 c—ﬁ—x 6.6 13
4 RO—ﬁ—C—X 5-7 Tab. 1,2,4
0
5 c—ﬁ—x 16.7 "
spC—spC
X
6 ©/ 9.2 1)
7 C=C-X 10-12 Tab. 3, auch '3

Tab. 7. Abschitzung der Kopplungskonstanten 'Jec iiber die olefinische Doppelbindung
gemaB Gleichung Jo_¢c = Jy + T n; AJ; mit J, = 67.6 Hz

Standardabweichun
gaé; Bedeutung InlEr}eIrzrient o {Hz] &
(67% Vertrauensber.)
AT, —-Cl 11.8 0.1
AJ, —-Cc-? 1.9 1.0
AJ, —~CCl bzw. ~C—-CO,HY 30 0.5
AJ, —-CCl,-" 4.7 0.3
AJs —CCLY 7.0 0.7
AJs —C(C,Cl)=CCl— coplanar =36 0.3
AJy —C(CCl)=CCl - drehbar 5.7 0.4

3 sp*.C-Atome ohne elektronegativen Substituenten. — ¥ CO,H als elektronegativer Sub-
stituent am sp>-C-Atom hat einen mit Cl vergleichbaren EinfluB.
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Fine andere Methode zur Abschitzung von !'Joc-Daten bieten Inkrementver-
Jahren. Im Falle der Kopplungskonstanten iiber die olefinische Doppelbindung
stehen geniigend viele MeBwerte zur Verfiigung: 20 Joc-Werte im Bereich zwischen
68 und 111 Hz lassen sich durch 7 Parameter ausgehend vom Startwert 67.6 Hz
des Ethens durch lineare Regression mit Fehlern von weniger als 1.5 Hz beschrei-
ben (Tab. 7).

Systematische Untersuchungen von Verbindungen mit anderen elektronegati-
ven Substituenten existieren nur fir die Hydroxylgruppen'” und Alkoxyl-
gruppen®), Eine Gegeniiberstellung von Ascorbinsdure’® und Mucochlorsiure
(16) zeigt, daB vergleichbare Elektronegativititen von Substituenten auch dhnliche
Kopplungskonstanten hervorrufen,

HO OH

HOCH,CH. o

Ascorbinsidure Mucochlorséure

CC-Kopplungen iiber mehrere Bindungen

Kopplungen iiber mehr als eine CC-Bindung liegen normalerweise im Bereich
von 0—5 Hz® ', In bemerkenswertem Gegensatz dazu stehen die Kopplungs-
konstanten der hier untersuchten Chlorverbindungen. 1, 2, 11 und 16 weisen Fern-
kopplungen zwischen 9.7 und 16.3 Hz auf. Jede dieser Kopplungen geht aus Bei-
trigen zweier Kopplungswege hervor'™, was eine Deutung erschwert. Wie wir
kiirzlich gezeigt haben, weisen Carbonylverbindungen, deren Carbonylgruppe von
Chloratomen flankiert ist, noch gréBere Fernkopplungen, z.T. bis zu 64 Hz, auf".

Die Autoren danken Herrn Dr. T. Kdmpchen, Marburg, fir seine Hilfe bei der Spektro-
metermodifizierung zur verbesserten Aufnahme von INADEQUATE-"*C-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

3C-NMR-Spektren: JEOL FX-100- und Bruker WM-250-Gerit, 25 bzw. 63 MHz. Aus
der digitalen Auflésung wird der Fehler fiir die '>C,"C-Kopplungskonstanten auf +0.2 Hz
geschitzt. Zur Verringerung der Relaxationszeiten von quartiren C-Atomen wurde z. T.
0.1 —1 Gew.-% Chromacetylacetonat zugesetzt. — Massenspektren: Varian MAT CH 4. —
IR-Spektren: Nicolet 60 SX FTIR. — Gaschromatographische Reinheitspriifungen: 25 m
Quarzkapillaren SE 54 mit FID (ungeeichte Flichen-%).

Aus dem Handel bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet wurden: Hexachlor-
cyclopentadien (1), Chlorethen (13b), 1,1-Dichlorethen (13c¢), Trichlorethen (13d), Essigsaure-
ethylester (14a), Chloressigsdure-cthylester (14b), Dichloressigsiure-ethylester (14¢), Tri-
chloressigsdure-ethylester (14d), Hexachlorpropen (15d) und Mucochlorsiure (16). Nach
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Literaturangaben wurden hergestellt: 2,3,4,4-Tetrachlor-3-butensdure und Derivate
(3a—c)?, 2,2,3,4,4-Pentachlor-3-butensiure und Derivate (4a—c)?.
1,2,344,5,6,7-Octachlorbicyclof3.2.0 |hepta-2,6-dien (2): Die Darstellung erfolgte nach
Lit.>. Bei der HCi-Abspaltung aus der Vorstufe wurde soviel Base zugegeben, bis die Losung
schwach alkalisch reagierte. Dazu wurde etwas mehr als die dquimolare Menge bendtigt.

Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (1) mit Trichlorethen zu den Pentachlor (trichlor-
vinyl )cyclopentadienen 5 und 6: Darstellung nach Lit.*® ergab das Gemisch aus Pentachlor-
2-(trichlorvinyl)-1,3-cyclopentadien (5), Pentachlor-1-(trichlorvinyl)-1,3-cyclopentadien (6)
und 1,2,3,4,4,5.6,7,7-Nonachlorbicyclof3.2.0 Jhept-2-en. Durch Destillation iiber eine 30-cm-
Spaltrohrkolonne konnte die bicyclische Verbindung von dem Gemisch der Perchlorvinyl-
cyclopentadiene abgetrennt werden. Das 2:1-Gemisch von 5 und 6 wurde durch HPLC
(Sdule: Latek C6 (5 um), 25 em x 3 mm) mit Acetonitril/Wasser (1:1) und UV-Detektion
bei 313 nm analysiert. UV-Daten: 5 A, = 326, 289 nm, 6 Ao, = 325 nm. Durch Verdopp-
lung der Trichlorethenmenge und Verlingerung der Reaktionszeit auf 24 h wurde nach
Destillation mit einer Spaltrohrkolonne (Linge 30 cm) ein Gemisch der Perchlorvinylcyclo-
pentadiene erhalten, das zu 90% aus 5 bestand.

6: )C-NMR (CDCl,): 8 = 137.6 (=CCl), 135.2 (C-1), 134.2 (=CCl), 128.0 (C-2', =CCl),
118.3 (C-1"), 82.0 (C-9).

Tetrachlor-1,3-bis(trichlorvinyl)-1,3-cyclopentadien (7). 10 g des Gemisches der Perchlor-
vinylcyclopentadiene 5, 6 und 2.5 g Aluminiumchlorid wurden unter Riihren bei 50—60°C
innerhalb von 6 h mit der dquimolaren Menge Trichlorethen versetzt und die Reaktions-
mischung anschlieBend 72 h bei dieser Temp. gehalten. Nach Aufarbeiten erhielt man 6.5 g
eines nicht getrennten Destillats (95— 100°C/0.001 Torr), das laut GC zur Hilfte das ge-
wiinschte Produkt 7 enthielt. Die Reaktionsmischung wurde mit Schwefeisiure analog Lit.®
hydrolysiert. Durch zweimalige Sdulenchromatographie an Kieselgel (Tetrachlormethan/-
n-Heptan 8:2 v/v bzw. Isooctan) wurde 7 als Fraktion mit dem gré8ten Re-Wert isoliert.

Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (1) mit Dichlorethen zu den Pentachlor(1,2,2-
trichlorethyl )cyclopentadienen 9 und 10; Die Durchfiihrung nach Lit.” ergab, abhingig von
der Ausgangsverbindung (cis- oder trans-Dichlorethen) und Temperatur, Gemische aus Pen-
tachlor-1-(1,2,2-trichlorethyl )-1,3-cyclopentadien (10), Pentachlor-2-(1,2,2-trichlorethyl )-1,3-
cyclopentadien (9) und 1,2,3,.4,4,5.6,7-Octachlorbicyclof3.2.0 Jhept-2-en in unterschiedlichen
Mengenverhiltnissen. Zur Isolierung von 9 wurde das Reaktionsprodukt aus trans-Dichlor-
ethen, hergestellt bei Raumtemp. in 40 h, destilliert (Sdp. 75—80°C/0.001 Torr) und an-
schlieBend 4 h bei 100°C mit Schwefelsiure analog Lit.” hydrolysiert. Durch Siulenchro-
matographie an Kieselgel (Tetrachlormethan/n-Heptan 8:2 (v/v)) wurde 9 als am wenigsten
polare Fraktion von den Ketonen abgetrennt. Die nachfolgende rote Ketonfraktion wurde
als 12 identifiziert.

9: YC-NMR (CDCly): 8-Werte s. Formelbild; *Jc.qy = 5.5 Hz, Yoy = 4.3, sy = 6.7,
Ycan = 1826, Ueyn = 6.6, oy = 159.0.

10: *C-NMR (CDCl,): §-Werte s. Formelbild; 2Jcuu = 6.1 Hz, Jcou = 7.0, Jesu =
55, ey = 1578.

4,5-Dichlor-2-(trichlorvinyl )-4-cyclopenten-1,3-dion (11) wurde durch Hydrolyse der. Oc-
tachlorvinylcyclopentadiene 5 und 6 nach Lit.*” erhalten. Aus 20 g 5 und 6 wurden 2.0 g
11 als gelbliche Nadeln vom Schmp. 96°C (Pentan) isoliert. — *C-NMR (CDCl,): § = 185.2
(Jen = 6.7 Hz, C-1, -3), 151.9 (s, C-4, -5), 126.3 (*Jcy = 4.3, C-2), 1204 ey = 6.1, C-1%),
574 (e = 1349, C-1).

Chem. Ber. 119 (1986)



1902 H. Bauer, J. Buddrus, W. Auf der Heyde und W. Kimpenhaus

Trichlor-2-(1,2,2-trichlorethyl)-2 4-cyclopentadien-1-on (12): Die Darstellung erfolgte
durch Hydrolyse von 9 analog Lit.® und Reinigung durch Siulenchromatographie an Kie-
selgel mit Tetrachlormethan/n-Heptan (8:2) (v/v). 12 wurde als zweite Fraktion mit 20%
Ausb. erhalten. Das nicht kristallisierende rote Ol ist unter Lichteinwirkung nicht stabil,
jedoch als verdiinnte Lésung in CCl, in der Kilte einige Tage haltbar. — *C-NMR (CDCl;):
8 = 183.5 (Jey = 6.1 Hz, C-1), 149.6 (Jey = 5.5, C-4), 1429 (s, C-3), 121.8 (Joy = 4.3,
C-5), 1208 (s, C-2), 70.8 (\Jcu = 1849, Uy = 6.7, C-T), 569 (Jen = 1587, VJeu = 24,
C-6). — MS (70 V) fiir *CL m/z = 276 (20%, [M — 4 CI]*). Die Intensititen der Signale
bei m/z 276, 278, 280 und 282 stimmen mit den theoretischen Intensitdten fiir Cl; iiberein.

1,1,2-Trichlor-1-propen (15a): In Anlehnung an Lit.?” entsteht 15a aus 1,1,1,2-Tetrachlor-
propan mit wiBrig-glycolischer Kalilauge. Nach Redestillation (118°C) ergab sich fiir 15a
eine Reinheit von ca. 98%. — IR: 2926 vcy, 1615 ve_c, 1437, 1379, 1137, 1125, 1034, 1018,
930, 925 vce, 882, 802, 760 vee em !, — MS iibereinstimmend mit Daten in Lit.2). — 'H-
NMR (CDCL): § = 213 (s, CH;). — “C-NMR (C¢Dg): & = 128.13 (*Joy = 7.5 Hz,
—CCl=), 1173 (Jey = 6.5, C1,C=), 23.2 ((Joy = 131.4, CH,).

1,1,2,3-Tetrachlor-1-propen (15b): Aus 1,1,2,2,3-Pentachlorporpan® mit wiBriger
Natronlauge® entsteht 15b nach Redestillation bei 164°C/757 Torr mit ca. 95% Reinheit
(GC). — IR: 2980 vcy, 1597 ve-c, 1492, 1267, 1190, 1117, 956, 918 vcg, 765, 716 veo, 590
cm~'. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.46 (s, CH,Cl). — 'C-NMR (CD;COCD;): § = 128.7
(*JJeu = 40 Hz, —CCl=), 123.1 (Jcy = 5.8, Cl,C=), 44.8 (‘Jcy = 155.9, CH,CI).

1,1,2,3,3-Pentachlor-1-propen (15¢): GemiB Lit.?” entsteht 15¢ aus 1,1,2,2,3,3-Hexachlor-
propan mit wiBriger Natronlauge, und man erreichte nach Redestillation eine Reinheit
von ca. 97% (GC). — IR: 3021 vey, 1584 veoc, 1206, 1141, 943 vcc, 831, 755 veq, 698, 611
cm~'. — MSiibereinstimmend mit DateninLit.?". — 'H-NMR(CDCl;):8 = 6.98(CHCl,). —
BC-NMR? (CDCl): 8 = 130.5 (—CCl=), 121.9 (CI,C=), 66.8 (CHCl,).
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