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SUMMARY

The reaction of hexachloropropene (2) with hexachloro-
1.3-cyclopentadiene (1) to perchloro-4-methylene-1-cyclo-
pentene (3) is studied with '*C- and *®Cl- labelled com-
pounds. 3 containg C-1 or C=3 of 2. *®Cl is statistically
distributed on the compounds of the system. At 220° 2 is
isomerized.

KURZFASSUNG

Die Reaktion von Hexachlorpropen (2) mit Hexachlor-1.3
cyclopentadien (1) zu Perchlor-4-methylen-I1-cyclopenten
(3) wird mit '*C% und *$Cl-markierten Verbindungen unter=—
sucht. 3 enthdlt C-1 oder C-3 von 2. *°Cl verteilt sich
statistisch auf die Verbindungen des Systems. Bet 220° wird
2 isomerisiert.

Nach McBee und Mitarb, 2) reagieren Hexachlorpropen (2).und
Hexachlor~1.3~cyclopentadien (1) bei 220 - 240° zu Perchlor-4-
methylen~1-cyclopenten (3) und Tetrachlorédthylen (4); Tetra-
chiorkohlenstoff ist Nebenprodukt, Aus 3 haben sie 2,3) ber
Perchlor-4-methylen-1-cyclopenten-3,5-dion (5) 1,2-Dichlor=1-
cyclopenten-3.5-dion (6) erhalten, Wir haben diese Reaktiocnen

mit+t markierten Verbindungen studiert,
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14
Nichtmarkierte Verbindungen werden nur durch Ziffern, C-
markierte durch Ziftfern und a oder b, 36C!-—markier1‘e durch
Ziffern und x oder y gekennzeichnet.

Reaktlonsschema 1 bringt die Reaktionen mit 14C—markierfen
Verbindungen, die zeigen, daR bei der Umsetzung mit !
endstidndiger Kohlenstoff aus 23 in 3a eingebaut wird. Dabel
kommt vorgeschaltete Isomerisierung von 2a. in Frage, denn
pereits bei 220° wird reines Hexachlor-i-propen—(1-140) (2a)
in Hexachlor-l—propen—(l.3-‘40) (2b) uberfuhrt, Die friher

genannte Reaktionsfolge 4 zu 10 und 10b beweist die Markierung

bei 2a und 2b.

Tabelle 1: Relative Molaktivitidten MA zu Reaktionsschema 1
MA1: Reaktionsfolge von 2a + 1 ausgehend
MAZ: Reaktionsfolge von 2a allein ausgehend

MA von 2a = 100% gesetzt

Yerbdg. Gef, MA1 Gef. MA2 Ber.
(2] (0077 zerf./min.xmor] | [2) |[0™7 zert./Min.xMol] Tg]

2a  |100.0 3.399 100.0 6.391 100
3a 471.7 1.620 - - 50
4a 48.3 1.641 - - 50
S8 49.5 1.682 - - 50
6 0.8 0.027 - - 0
26 [100.7 3.423 99. 1 6.336 100
70 97.6 3.318 99.5 6.360 100
8b 99.4 3.380 98.3 6.285 100
9b 99.6 3.387 97.8 6.253 100
10b 48. 1 1.635 49.2 3.143 50
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Reaktionsschema 2 bringt die Reaktionen mit 36Cl-markierfen Ver-
bindungen. Nichtmarktertes Hexachlorpropen (2) und Hexachlor-1.3-
cyclopanfadien-(secl) (1x) oder nichtmarkiertes Hexachlor-1.3-
cyclopenfadlén (1) und Hexach!orpropen—(36Cl) (2x) tiefern die
markierten Reaktionsprodukte 3x und 4x und die markierten Ein-
satzprodukte lx1 und 2y. Zur Festlegung der Markierungen dienen

Umsetzungen aus Reaktionsschema 2: Bei Ix] Uber-

flihrung in 1.2.3.4-Tefrach|or~1.3—cyc|open+adien-(1.2.3.4—36C|)

5 . .
(11x) ), bei 2y. durch Uberfithrung in Trichloracryiséure-(2.3-36C|)
6)

(9x) , bei 3x. durch Uberfihrung in 1.2—Dich|or—(36CI)—4*

(dichlormefhylen—(sécl)]-1-cyc|openfen—3.5-dion'téz) 2) und

weiter in i.Z-Dichlor-I-cyclopenfen-S.E-dion-(i.2—3601) 3).

Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Werte zeiat,
daB sich bei der Umsetzung von 2x mit 1 oder von 2 mit 1x

36Cl statistisch auf Reaktionsproduktfe und zurickgewonnene

Einsatzprodukte verteilt,

Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundes-
ministeriums fir Bilduna und Wissenschaft ermdaqlicht worden,

Daflir bedanken wir uns auch an dieser Stelle.

Beschreibung der Versuche

Temperaturangaben sind nicht korrigiert,

Daten zur Gaschromatographie: F6-Ger&dt der Fa. Perkin-Elmer,
Wiarmeleitfahigkeitszelle, 2 m Stahis&ule 1/8", 20% Silicon-
81 DC 710, 60 - 80 mesh, He als Tragergas, Sidulentemperatur

100°, Einspritzbiock 365°,
Radioaktivitatsmessung

Radloaktivitdten werden im Packard-Tri-Carb-Liquid-Scintillation-



Ct Cl

100
+ CCl,=CCl—CCl
al cl 2 3
2a
o
- 220-240° \220°
cl cl
50 50 50
* %* »*
Cl 4 cep=Cely CCly=CCl—CCl3
Cl Ct ba 2b
3a
50 50
* *
Hy S0 (RO)3C—CCI=CCly
7b
Ct Cl l“30®
50 50
* *
0 ROOC — CCI=CCl,
8b
SO*CCIZ o
5a I)OHelZ)H:;O
50 50
CZHSOH ® %
HOOC —CCI=CCl,
cl cl 36
*
' - COZlCU/C" -Oxid
0 0 50
H O H CIHC=CCt,
] 10b

Reaktionsschema 1: 14¢_markierte Verbindungen,
Molaktivitéten s. Tabelle 1
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Spectrometer Modell 3375 mit 5.0 g PPO + 0.3 g Dimethy!~-POPOP
in 1000 ccm Toluol als Szintillatorsystem bestimmt, L&sch-

effekte bericksichtigen wir lUber das Kanalratenverhsditnis mit
einem duBeren Ra/Am-Standard. Mit ca. 30 mg Substanz in 15 ccm

Szintillatoridsung werden'>105 Imp. gemessen,

Allgemeine Arbeifsvorschriften
A} Perchlor-4-methylen~t-cyclopenten (2)

Apparatur: 100 ccm~Kolben mit in die Fllssigkeit ragendem Thermo-
meter und aufgesetzter 50 cm=-Fil lkérperkolonne, die mit Asbest-
band isoliert ist und oben einen absteigenden Kihler +rég+.

0.12 Mol 2 werden mit 0,12 Mol destitliertem 1 (Hooker Electro-
chemicals Company, Sdp.1 720) 5 Stdn. im 270° heiBen Metallbad
erhitzt. Es werden 0.8 é Destillat D erhalten, Die Innentemperatur
liegt zum SchiuB bei 240°,

Koibenrickstand: Beim Abklhlen kristallisiert 3 aus, man saugt

ab (Filtrat F), wdscht mit kaltem Methanol und kristallisiert

3 aus Benzin/Tetrachlorkohlienstoff (1:1) um; Schmp, 182 - 1830,
183 ~ 184° nach Lit, 2,

Filtrat F: Fraktionierung bei 1 Torr iiber eine 15 cm-Kolonne

mit Glaswendelfllluno liefert reines 2 vom Sdp.l 580, Sdp.‘5 99°
. 9) R o o

nach Lit, und rcines 1 vom Sdp.1 72-, Sdp.753 2397 nach

Lit, 10 zurlick,

Destiilat D: Fraktionieruno Uber eine 5 cm~Vigreux-Koionns

tiefert 4 vom Sdp. 120%, Das Tetrachlordthyten-Destillat wird

fortlaufend qascnromatoaraphisch qeprift.
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B) Perchlor~4-methylen-i~cyciopenten=-3,5-dion (5)

0.04 Mol 3 werden in 60 ccm konz. H,SO, bei 120° geruhrt, bis
alles geldst ist (Z Stdn.). Man qgieB3t nach dem AbklUhlen auf Eis,
saugt 5 ab, trocknet es auf dem Tonteller und kristallisiert

aus Benzin/Aceton (4:1) um; Schmp. 2320, 231 - 232° nach Lit. 2).

C) 1.,2-Dichior-l-cyclopenten~3,5~dion (6)

0.027 Mol 5 werden in 90 ccm Athanol 1 Stde. am RickfiuBkihler
gekocht, Man engt bis zur Kristallisation ein, sauqt ab und
kristallisiert aus Benzin um; Schmp. 162 - 1630, 163 - 164°

nach Lit. 3).

4
! C-markierte Verbindungen zu Reaktionsschema 1

Hexachlorpropen-(l.3-140) (2b). aus Hexachlor-1-propen-(1-‘40) (2a):
35 g 2a 4) werden im Metallibad bei 240° 5 Stdn. unter RUckfluR

erhitzt und dann fraktioniert; Sdp., 569,
Perchtor-d-mefhylen-(140)-I-cyclopenfen (3a): Aus 60.0 g 2a

und 32,9 g 1 werden nach der Alligemeinen Arbeitsvorschrift A)

15.7 g 3a. erhalten.

14
Perchlor-4-methylen~( 'C)-l1-cyclopenten-3,5-dion (5a): Aus 13 g
3a. werden nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift B) 4,4 g Sa
erhalten,

]4C-markier+e Yerbindungen 7b bis 10b

Ausgehend von gg erfoligen die Umsetzungen nach den Arbeits-

vorschriften von Lit. 4



Pgrchlor-4-methylen-1-c

36

yalopenten-(140)

36

und -(°°Cl)

Cl~markierte Verbindungen zu Reaktionsschema 2

Hexachlor~1.3-cyciopenfadien—(36CI)'(15): Aus 1

nach Lit. 7).

Hexachlorpropen-(l.3-36

Lit, 87,

CH) (2x):

und AlCIB-(36

Aus 2 und A|C|3—(36CI) nach

TrichIoracrylsﬁure—(2.3-36Cl) (9x): Aus 2y und konz. HZSO4

nach Lit, 6).

Perchlor-4-methylen-1-c

éfhylen-(36Cl) (4x), Hexachlor-1.,3-cycliopentadien-¢

Hexachlorpropen~-(1.2.3-

schrift A), Daten dazu

Tabelle 4

yclopenfen-(36CI)

36CI)

in Tabells 4.

(3x), Tetrachlor-

38ciy (i

1

),

(2y): Umsatz nach Arbeitsvor-

Vers. Einsatz Produkte
Nr.,
1 60.0 g 2x + 32.9 g 1 17.3 g 3x, 13.3 g 4x,
5.3 g lx], 33.2 g 2y
2 30.0 g 2x + 32.9 g 1 14.5 ¢ 3x, 8.7 g 4x,
5.2 g Ix‘, 2.3 g 2y
3 30.0 g 2 + 32.9 g 1Ix 15.7 g 3x, 8.0 g 4x,
5.6 g lil, 2.1 g 2y
4 30.0 g 2x + 65.8 g 1 23.4 g 3x, 8.4 g 4x,
32.2 g 1xl, 1.9 g 2y

6
PerchIor-4-me+hyIen-1-cyclopen+en—3.5-dion-(3 Cl) (5x):

Umsatz

nach Arbeitsvorschrift B); 4 Versuche mit jeweils 10.0 g 3%

liefern 4.3 - 5,0 g 5x.. 56
1.2-Dichlor-1-cyclopenten-3.5=-dion={" Cl) (6x): Umsatz nach

Arbeifsvorschrift C); 4 Versuche mit jeweils 4.0 a 5x liefern

1.2 - 1.5 g 6x .

chH

439
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1.2.3.4-Te+rachlor—1.3—cyc|openfadien-(360l)’Crix): Zur L8sung
von 5,0 g'1‘x1 in 15 ccm Eisessig werden 3.0 g Zinkstaub innerhalb
i Stde. bei 20° zugefiligt. Man gibt 25 ccm Wasser hinzu, filtriert

ab, trocknet auf dem Tonteller, kristallisiert aus Benzin um und

sublimiert anschiieRend im Hochvakuum. Ausb. von 4 Versuchen

5)
2.3 - 2 5 g 11x, Schmp. 63°, 63.5 - 64° nach Lit, ~ .
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