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SUMMARY

Starting with Hemachloropropene-(l.3—140) and cts-1.2-Dichlo-
-roethylene HexachZoro—cyclopentadiene—(1.2.3.4.5-140) 18 synthe-

sized.

ZUSAMMENFASSUNG

Ausgehend vom Hexachlorpropen-(].3—140) und ctig-1.2-Dichlord—
-thylen wird HexachZor—cyclopentadien-(1.2.3.4.5-146) synthetigiert,

INTRODUCTION
Fritz und Schifer (2) schlieBen nach spektroskopischen und
magnetischen Untersuchungen fiir das kristalline Addukt aus
Hexachlor-cyclopentadien (6) und Alc13 den Komplex
C5C15 oAICI4 C>m1t pentagonal-symmetrischem Kation aus
und schlagen dafiir eine partiell fonisch aufgebaute Ver-

bindung mit konjugierten Doppelbindungen und Cl-Briicke vor.
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Damit stehen Untersuchungen zum Halogenaustausch beim
Hexachlor-cyclopentadien in Obereinstimmung: Bevorzugten
Chloraustausch am C-5 finden Boberg und Khalaf (3) mit
A1ct - (38c1), Boberg und kresse (*) mit sbc1,-(38c1). Bed
léngeren Reaktfonszeiten wird auch Markierung des Chlors
an den anderen Kohlenstoffatomen festgestellt. Dafiir gibt
es 2 Erkldrungen: a) Austausch findet an allen C-Atomen
statt. Die Austauschgeschwindigkeit ist am C-5 viel groBer
als an C-1 bis C-4. b) Es findet nur Austausch an der
CCIZ-Gruppe statt; die Verteilung des markierten Chlors auf
die anderen C-Atome erfolgt unter Verschiebung der Doppel-

14

bindung. Dazu haben wir jetzt Untersuchungen mit C-markierten

Verbindungen durchgefiihrt.

Ohne besonderen Hinweis beziehen sich im folgenden Literatur-
angaben auf die nichtmarkierten Verbindungen. Markierte Ver-
bindungen werden durch Ziffer + Buchstaben oder Sternchen
gekennzeichnet.

Die Reaktionen zum Hexachlor—cyc\opentadien-(14C) bringt

Schema 1.

Unter der Voraussetzung, daB keine Isomerisierung eintritt,
sollte aus Hexachlorpropen-(l.3-14C) (1x) Hexachlor-cyclo-
pentadien-(1.4-14C) (6x) entstehen. Reaktionsschema 2 und
Tabelle 1 zeigen, daB das nicht der Fall ist: Es liegt

statistisch 14

C-markiertes Hexachlor-cyclopentadien vor.
Danach tritt bei den Reaktionen zu 6y eine symmetrische Zwischen-

stufe auf.
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* E.3
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14
Reaktionsschema 1: Hexachlor-cyclopentadlien-( C) (6x) aus
Hexachlorpropen-(l.3-14C) (1x) und cls-1.2-Dichlor¥éthylen (2),

Mechanismus ohne lsomerisierungsstufe
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TJabelle 1: Relative Molaktivititen von Folgeprodukten unter-

schiedlich markierter Hexachlor-cyclopentadiene-(

14c)

gt und gefundene, auf 8y bezogene relative Molakti-

vitat
Hexachlor-cyclopenta- Relative Molaktivitat (%]
dien-(l“C) (g:b Ber. Gef.
12t 12y
6-(1.3-14¢) 100
6-(1.4-2%¢) « 6x 100
6-(2.5-1%¢) 75
6-(1.2.3.4.5-1%) = 6y 90 90.3

Die Aktivitdten werden mittels Fliissigkeitsszintillation bei

Erfassung der Lischeffekte nach der Extrapolationsmethode

von Kirchhoff (11) bestimmt. 9y, 10y, 1lly sind fiir die rela-

tiven Molaktivitiiten nicht herangezogen worden, weil 9y und 10y

stark loschen, 9y schwierig zu reinigen ist und das hygro-

skopische lly bei der Einwaage Schwierigkeiten macht.

Cl Cl
CL clL
CL KOH/CHSOH OCHa
(7 >
ClL Lit.
clL cL 0CH3
Ct Cl
6y Iy
CL
o}
cL CL
H250
2 1y > Ct
. (7
Lit ct a
cL ol
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CcL 0
CL
H.,0/Aceton C H NH cl
By <24 » Clt —————————> ClL
Lit, (89 ¢ Lit, 1O cL
NHCgHg
9y 10y
clL 0 Cl 0
ClL CL cL
H2504 CIZ/CHICOOH
m (10) c (10
)
Lit. cl Lit. cL ct
ct oH ct 0
1y 12y

Reaktlonsschema 2: Hexachlor-cyclopenfudIen-(1.2.3.4.5-14C)
(El) und Folgeprodukte, alie statistisch 14C-markierf

Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundes-
ministeriums fiir Bildung und Wissenschaft ermogliicht worden.
Dafiir bedanke ich mich auch an dieser Stelle.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. F. Boberg fiir die

Diskussion und die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Allgemeines. - Literaturhinweise fiir die nichtmarkierten Ver-
bindungen stehen an den Oberschriften. Temperaturangaben sind
nicht korrigiert. Schmelzpunkte sind nach Tottoli (Apparat
von Blichi) bestimmt. Druckangaben zur Vakuumdestillation sind
Anhaltswerte, auf Reinheit der Fraktionen wird gaschromato-

graphisch gepriift.
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Gaschromatographie. - F6-Gerdt der Fa. Perkin-Elmer mit Wirme-

leitfadhigkeitszelle, 2 m Stahlsdule, 3 mm @, 20% Silicond]

DC 710 auf ChromosorB W-AW-DMCS, 60 - 80 mesh, Helium als
Trdgergas, Sdulentemperatur 150 oder 160°, Einspritzblock 365°;
Empfindlichkeit EZ'

Aktivitatsbestimmung. - Flissigkeitsszintillationsspektrometer:

Packard Tri-Carb 3375; Szintillatorsystem: 5.0 ¢ PPO + 0.3 g
Dimethyl-POPOP in 1000 ml Toluollosung. Mit 20 - 30 mg Substanz
in 15 ml Szintillatorlosung werden fiir jeweils 3 Einwaagen

zehnmal 10s Impulse gemessen.

1) 1.1.2.3.3.4.5.5-0ctachlorpenten-(1)-(4c) (3y) (5+®)

Apparatur: Dreihals-Rundkolben mit Thermometer, Tropftrichter,
RiickfluBkiihter mit Trockenrohr; es wird im Eisbad gekiihlt. -
Man 138t 7 ¢ Hexachlorpropen-(1.3-14C) (1x) (12) mit 1.9 ¢
Alc13 reagieren, 14st in 15 ml Dichlormethan, gibt die Ldsung
zur 99 kalten, geriihrten Losung von 91 g 1x in 180 g Dichlor-
methan, tropft langsam 36 g cis-1.2-Dichlordthylen (2) zu,
rihrt noch 3 Stdn. bei 8° - 10°, bringt die Reaktionsmischung
innerhalb 3 Stdn. zum Sieden und kocht 8 Stdn. unter RiickfluB.
Man versetzt mit 25 ml HZO’ riihrt kraftig durch, trennt die
Phasen, filtriert die Unterphase iber Na2504, destilliert das
Losungsmittel ab und fraktioniert im Ulpumpenvakuum iiber eine
25 cm-Vigreux-Kolonne. Neben 42 g farblosem 1x vom Sdp.1 40°
und 10 g gelblichem Destillat mit 6y + 1x vom Sdp.; 50 - 55°
fallen 40 g farbloses 3y vom Sdp., 70° an; Sdp., 113 - 113.5° (),

Zurickgewonnenes 1lx wird wieder eingesetzt.
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2) Hexachlor-cyclopentadien-(14C) (6y) (5)

Apparatur: Rundkolben mit RiickfluBkilhler und Trockenrohr,
Magnetriihrer. - Die Mischung aus 51 g 3y nach 1), 1.1 g AICI3
und 33 ml Dichlormethan wird 6 Stdn. unter RiickfluB gekocht
und dann noch 17 Stdn. weiter geriihrt. Man gibt 20 ml HZO Zu
und rithrt durch, bis die volette Firbung verschwunden ist,
trennt die Phasen, filtriert die Unterphase liber Na2504,
destilliert das Losungsmittel ab und fraktioniert im U1-
pumpenvakuum iiber die 25 cm-Vigreux-Kolonne. 29 g gelb-
liches 6y vom Sdp., 55% Sdp., o6 45 - 45.5° (3). ac:

Peak fir 6y ( > 98%), 1 weiterer Peak.

3) 1.2.3.4-Tetrachlor-s.s-dinethoxxfcyclopentadien-il.3)-(l‘C)

(y)

28.3 g 6y nach 2) werden mit 72.1 g inaktivem 6 verdiinnt und
in 315 m1 Methanol geldst. Dazu tropft man unter Riihren inner-
halb von 2 Stdn. 54 g KOH in 235 m1 Methanol, wobei die Tempe-
ratur zwischen 50 und 60° gehalten wird, 12Bt erkalten, riihrt
weitere 15 Stdn., gieBt von ausgeschiedenem KC1 ab und wischt
den Niederschlag mit 50 m} Methanol. Man vereinigt die
organischen Phasen, gibt 1000 ml HZO zu, extrahiert portions-
weise mit insgesamt 1000 ml Diathylather, widscht den Extrakt
zweimal mit je 100 ml HZO, trocknet iiber Na,S0,, zieht das
Losungsmittel ab und fraktioniert im Ulpumpenvakuum iiber eine
25 cm-Vigreux-Kolonne. 54 g gelbliches 7y vom Sdp.4 75°. davon
44 g GC-reines 7y (1 Peak); Sdp.;, 108 - 110° (7),

469
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4) 2.3.32.4.5.6.7.7a-0ctachlor-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-

methano-inden-dion-(1.8)-(*c) (ay) (7)

54 g 7y werden in 2 Stdn. bei 0% zu 300 ml geriihrter konz.
HZSO4 getropft. Man rilhrt noch 1 Stde., gieBt dann auf 850 g
Eis, saugt ab, wischt mit Hzo. preBt 20 Stdn. zwischen TYon-
platten ab, trocknet 2 Tage im vakuumexsikkator iiber festem
NaOH und erhdlt 38 g rohes 8y. Zur Aktivititsbestimmung
werden S5 g 2x aus 80 ml Ligroin umkristallisiert und im
Vakuumexsikkator getrocknet; 4 g weiBe Prismen vom Schmp.
157 - 158° (unter Gasentwicklung und Gelbfirbung); Schmp.
157 - 163° (7). schmp. 164° (8); moraketvitit 7.01 x 107

1 1

Zerf. x Min.” " x Mol .

5) 2.3.4.5.6.7-Hexachlor-indenon-(14c) (3y) (9

Man 19st 5 g rohes 8y nach 4) in 15 ml Aceton, gieBt vom Un-
geldsten ab, tropft unter Riihren 8 ml HZO zu und erwidrmt lang-
sam, bis ein gelber Niederschlag ausfillt, der abgesaugt, mit
wenig widBr. Aceton gewaschen, getrocknet und direkt nach 6)
mit Anilin umgesetzt wird; Schmp. 149 - 150° (aus Athanol);
Schap. 148 - 149° (10) 1490 (7.14) 149 . 150° (9), ays der

Mutterlauge erhdlt man durch Fillen mit Wasser weiteres 9y.

6) 2.4.5.6.7-Pentachlor-3-anilino-indenon-(1%c) (10y) (10

Zur geriihrten Losung von 1 g 9y in 100 ml siedendem Kthanol
tropft man 3 g Anilin in 25 ml Athanol, kocht 4 Stdn. unter
RiickfluB, saugt nach dem Erkalten ab, wiascht mit kaltem
Kthanol und trocknet im Yakuum; 1 g feine rote Nadeln vom

Schmp. 257°; Schmp. 236 - 237° (10),
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7) 2.4.5.6.7-Pentachlor-3-hydroxy-indenon-(*c) (11y) (10)

7 g 10y nach 6) werden in 175 mi konz. H,50, kurz auf 110 -
120° erhitzt. Man riithrt die Ldosung 12 Stdn. bei 80 - 900,
weitere 15 Stdn. bei Raumtemperatur und riihrt in 700 g Eis/
Wasser ein. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit HZO gewaschen
und zwischen Tonplatten abgepreft. 10 g feuchtes, orange-

farbenes 1lly wird nach 8) direkt umgesetzt.

8) 2.2.4.5.6.7-Hexachlor-indandion-(1.3)-( *c) (12y) (19

Apparatur: Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr und RickfluB-
kihler mit Gasableitungsrohr, Magnetriihrer. - In die Suspen-
sion von 10 g 11y nach 7) in 400 m] Eisessig wird 3 Stdn. Clz
eingeleitet. Die Orangefirbung verschwindet. Man 1dft liber
Nacht im verschlossenen Kolben stehen, destilliert 100 wl
Losungsmittel ab, versetzt mit 1200 ml1 HK,0, 1&Bt 24 Stdn.
stehen, saugt den Niederschlag ab, nimmt in Aceton auf, dampft
den Extrakt zur Trockne und erhdlt 4.5 g braunliche Nadeln.
Kristallisation aus Cyclohexan liefert 1.6 g 12y in gelben
Nadeln vom Schmp. 159 - 161°; Schmp. 155 - 156° (%:10)

schmp. 158.5 - 159° (13) o (14)

» Schmp. 160 - 161 Zur Aktivi-
tétsbestimmung wird noch einmal aus Cyclohexan umkristalli-
siert, mit kaltem Kther gewaschen und an der Luft getrocknet;
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 161 - 162°, Molaktivitit 6.33 x 107

Zerf. x Min."! x Mo1"t,
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