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S U M M A R Y  

Starting with Hemchloropropene-(1. 3-I4C) and cis-1.8-Dichlo- 
14 -roethylene Hemchloro-cyclopentadiene-(1.2.3.4.5- C) is synthe- 

sized. 

ZUSAMMENFASSUNG 
14 Ausgehend vom Hexachlorpropen-(l.3- C) und cis-l.8-Dichlorii- 

-thylen Wid Hexachlorcyclopentadien-(I. 2.3.4. 5 - I 4 C l  synthetisiert. 

INTRODUCTION 

F r i t z  und S c h a f e r  ( * )  s c h l  i e 8 e n  nach s p e k t r o s k o p i s c h e n  und 

magnet ischen Untersuchungcn fur das k r i s t a l l i n e  Addukt aus 

Hexachlor-cyclopentadien (a) und A I C I J  den Komplex 

C5C15 @ A1C14 @ n i t  pentagonal-symmetrischem K a t i o n  aus 

und schlagen d a f u r  e i n e  p a r t i e l l  i o n i s c h  a u f g e b a u t e  Ver -  

b indung m i t  k o n j u g i e r t e n  Doppelbindungen und C1-BrUcke v o r .  
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D a a l t  s t e h e n  Untersuchungen zum Ha logenaustausch be im 

Hexach lo r -cyc lopen tad ien  I n  Obere ins t immung:  Bevorzug ten  

C h l o r a u s t a u s c h  am C-5 f i n d e n  Boberg und K h a l a f  (3) m i t  

A l C l  3- ( 36C1 ) , Boberg  und Kresse  (4) n11 t SbC1 3-  ( 3 6 C l  ) . Be i  

l l n g e r e n  R e a k t i o n s z e i t e n  w i r d  auch M a r k i e r u n g  des C h l o r s  

an den anderen K o h l e n s t o f f a t o m e n  f e s t g e s t e l l t .  D a f i i r  g i b t  

es 2 E r k l T r u n g c n :  a )  Aus tausch f l n d e t  an a l l e n  C-Atomen 

s t a t t .  D i e  A u s t a u s c h g e s c h w i n d i g k e i t  i s t  am C-5 v i e 1  g r l 6 e r  

a l s  an C - 1  b i s  C-4. b )  Es f i n d e t  n u r  Aus tausch an d e r  

CC12-Gruppe s t a t t ;  d i e  V e r t e i l u n g  des m a r k i e r t e n  C h l o r s  a u f  

d i e  anderen C-Atome e r f o l g t  u n t e r  Ve rsch iebung  d e r  Doppe l -  

b indung .  Dazu haben w i r  j e t z t  Untersuchungen m i  t 14C-mark ie r ten  

Verb indungen d u r c h g e f i i h r t .  

Ohne b'esonderen H i n w c i s  b e z i e h e n  s i c h  i m  f o l g c n d e n  L i t e r a t u r -  

angaben a u f  d i e  n i c h t m a r k l e r t e n  Verb indungen.  M a r k i e r t e  Ver -  

b indungen  werden d u r c h  Z l f f e r  + Buchs taben o d e r  S te rnchen  

gekennze ichne t .  

D i e  Reak t lonen  zum Hexachlor-cyclopentadien-(14C) b r i n g t  

Schema 1. 

U n t e r  d e r  Voraussetzung.  daB k c i n e  I s o m e r i s i e r u n g  e i n t r i t t .  

s o l l t c  aus Hexachlorpropen-(l.3-14C) (lx) H e x a c h l o r - c y c l o -  

pen tad ien - (1 .4 -14C)  ( 6 x )  e n t s t e h e n .  Reakt ionsschema 2 und 

T a b e l l e  1 r e i g e n .  daB das n i c h t  d e r  F a l l  i s t :  Es l i e g t  

s t a t i  s t i  sch  14C-marki  e r t e s  Hexachl  o r - c y c l o p e n t a d i  en v o r .  

Danach t r i t t  b e i  den Reak t ionen  z u  Q e i n e  symmet r ische Zwischen- 

rtufe a u f .  
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I x  - 
l 5 , 6 )  

L i t .  
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2 ( c i s )  - 

A l C 1 3  

4 * Y 
CCL2=CCL-CCL2-CHCL-CHCL2 

I 3x - 
L i t . “ )  A l C l  I- H C I  

* * 
CC12=CCL-CCL=CCL-CHCL2 

‘ 5 )  A l C 1 3  L i t .  I 4 x  - 

 it."' A I C I )  1- H C I  

6 x  - 
R e a k t i o n s s c h e m a  1 :  H e x a c h l o r - c y c l o p e n t a d l e n - ( ’ 4 C )  (6x1 aus 
H e x a c h l o r p r o p e n - (  1 .3-14C) ( & I  und C I S - l  . Z - D l c h l o r # t h y l e n  (2). 
Mechanismus ohne  l s o m e r l s i e r u n q s s t u f e  
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T a b e l l e  1: R e l a t i v e  M o l a k t i v i t l t e n  von F o l g e p r o d u k t e n  u n t e r -  
14 s c h i ed 1 i c h mark i e r t e r He xac h 1 o r -  c y  c 1 open t ad i e ne - ( 

- 6* und ge fundcne.  a u f  & bezogene r e l a t i v e  M o l a k t i -  
v l  t Y t  

C ) 

H e x a c h l o r - c y c l o p e n t a -  
d i  en- ( 14C) (0 

14 - 6-(1.3- C) 

- 6-(1.4-14C) = fi 
, -  6- (2.5-14C) 

- 6-(1.2.3.4.5-14C) = 2 

R e l a t i v e  H o l a k t i v i t Y t  c%] 
Ber.  Gef.  

12* - 

loo 100 I 
90 75 I 90.3 

D i e  A k t i v i t l t e n  werden m i t t e l s  Flussigkeitsszintillation b e t  

E r f a s s u n g  d e r  L o s c h e f f e k t e  nach d e r  E x t r a p o l a t i o n s m e t h o d e  

von K i r c h h o f f  (11) bes t lmmt .  %, 2. 
t i v e n  M o l a k t i v i t l t e n  n l c h t  herangezogen worden, w e i l  9 und x 
s t a r k  l oschen .  % s c h w i e r i g  z u  r e i n i g e n  i s t  und das h y g r o -  

s k o p i s c h e  2 b e i  d e r  Einwaage S c h w i e r i g k e i t e n  macht.  

s i n d  f u r  d i e  r e l a -  
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R e a k t  l o n s s c h e m a  2 :  Hexac h l o r - c y c  I o p e n t a d  l e n - (  1 .2 .3 .4 .5 - ’ *C I  

(9) und F o l g e p r o d u k t e ,  a.1 l e  s t a t l s t l s c h  l 4 C - m a r k 1 e r t  

D i e  Untersuchungen s i n d  du rch  d i e  U n t e r s t u t z u n g  des Bundes- 

m i n i s t e r i u m s  f u r  B i l d u n g  und W i s s e n s c h a f t  e r n B g l l c h t  worden. 

D a f u r  bedanke i c h  m ich  auch an d i e s e r  S t e l l e .  

Me in  besondere r  Dank g i l t  H e r r n  P r o f .  D r .  F. Boberg  f u r  d i e  

D i s k u s s i o n  und d i e  U n t e r s t u t z u n g  d i e s e r  A r b e i t .  

Beschreibung der Versuche 

A l l g e m e i n e s .  - L i t e r a t u r h i n w e i s e  f u r  d i e  n l c h t m a r k i e r t e n  Ver-  

b indungen  s t e h e n  an den O b e r s c h r i f t e n .  Temperaturangaben s i n d  

n i c h t  k o r r i g i e r t .  Schme l rpunk te  s i n d  nach T o t t o l i  ( A p p a r a t  

von B t i ch i )  bes t immt .  Druckangaben z u r  V a k u u m d e s t i l l a t l o n  s l n d  

A n h a l t s w e r t e .  a u f  R e i n h e i t  d e r  F r a k t i o n e n  w i r d  gasch rona to -  

g r a p h i s c h  g e p r u f t .  
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Gaschromatograph ie .  - F6-Gera t  d e r  Fa. P e r k i n - E l m e r  m i t  Warme- 

l e i t f r h i g k e i t s z e l l e ,  2 m S t a h l s a u l e ,  3 mm P .  20% S i l i c o n 0 1  

DC 710 a u f  Chromosor l  W-AW-DMCS. 60 - 80 mesh, He l i um a l s  

T ragergas ,  Sau len tempera tu r  150 o d e r  160°, E i n s p r i t z b l o c k  365'; 

E m p f i n d l i c h k e i t  E 2 .  

A k t i v i t L t s b e s t i m m u n g .  - F Ussigkeitsszintillationsspektrometer: 

Packard  T r i - C a r b  3375; Sz n t i l l a t o r s y s t e m :  5.0 g PPO + 0.3 g 

Dimethyl-POPOP i n  1000 m l  T o l u o l l o s u n g .  N i t  20 - 30 mg Substanz  

i n  15 m l  S z i n t i l l a t o r l o s u n g  werden f u r  j e w e i l s  3 Einwaagen 

zehnmal 10 Impu lse  gemessen. 5 

14 1) 1.1.2.3.3.4.5.5-Octachlorpenten- (1)- ( C) (a) (5 * 6 )  

A p p a r a t u r :  D r e i h a l s - R u n d k o l b e n  m i t  Thermometer, T r o p f t r i c h t e r .  

R u c k f l u 6 k U h l e r  m i t  T r o c k e n r o h r ;  es w i r d  i m  E i sbad  g e k u h l t .  - 
Man l a 6 t  7 g H e ~ a c h l o r p r o p e n - ( 1 . 3 - ~ ~ C )  (2) (12 )  m i t  1.9 g 

A1Cl3  r e a g i e r e n .  l o s t  i n  15 m l  D i c h l o r m e t h a n .  g i b t  d i e  Losung 

z u r  9' k a l t e n .  g e r u h r t e n  Losung von 91 g & i n  180 g D i c h l o r -  

methan. t r o p f t  langsam 36 g c i s - 1 . 2 - O i c h l o r a t h y l e n  (2) zu, 

r u h r t  noch 3 Stdn .  b e i  8' - 10'. b r i n g t  d i e  Reak t ionsmischung  

i n n e r h a l b  3 S tdn .  zun  S ieden und k o c h t  8 Stdn. u n t e r  Rt ick f luB.  

Man v e r s e t z t  m i t  25 m l  H20. r u h r t  k r a f t i g  du rch .  t r e n n t  d i e  

Phasen, f i l t r i e r t  d i e  Un te rphase  u b e r  Na2S04. d e s t i l l i e r t  das 

L o s u n g s m i t t e l  ab und f r a k t i o n i e r t  i m  Ulpumpenvatuum u b e r  e i n e  

25 cm-Vigreux-Ko lonne.  Neben 42 g f a r b l o s e m  2 vom Sdp.l 40' 

und 10 g g e l b l i c h e m  O e s t i l l a t  m i t  Q + 2 vom Sdp.l 50 - 55' 

f a l l e n  40 g f a r b l o s e s  9 vom Sdp. 

Zuruckgewonnenes & w i r d  w i e d e r  e n g e s e t z t .  

70' an; Sdp.2 113 - 113.5' ( 6 )  
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2) Hexachlor-cyclopentadien-( 1 4 C )  (Q) ( 5 )  

A p p a r a t u r :  Rundko lben m i t  R i i c k f l u B k i i h l e r  und T r o c k e n r o h r ,  

Magne t ruh re r .  - D i e  Mischung aus 5 1  g a nach 1). 1.1 g A1Cl3 

und 33 m l  D i c h l o r m e t h a n  w i r d  6 S tdn .  u n t e r  R i i c k f l u B  gekoch t  

und dann noch 1 7  S tdn .  w e l t e r  g e r i i h r t .  Nan g i b t  20 m l  H20 zu 

und r u h r t  d u r c h ,  b i s  d i e  v b l e t t e  FErbung verschwunden i s t ,  

t r e n n t  d i e  Phasen, f i l t r i e r t  d i e  Un te rphase  i i be r  Na2S04, 

d e s t i l l i e r t  das L a s u n g s m i t t e l  ab und f r a k t i o n i e r t  i m  U1- 

pumpenvakuum u b e r  d i e  25 cn -V ig reux -Ko lonne .  29 g g e l b -  

l i c h e s  6y  vom Sdp.l 55';  Sdp.0.06 4 5  - 4 5 . 5 '  ( 5 ) .  GC: 

Peak f u r  Q ( 98%) .  1 w e i t e r e r  Peak. 

3) 1.2.3.4-Tetrachlor-5.5-diaethoxy-cycl  o p e n t a d i e n -  (1.3)-( 1 4 C )  

( 7 )  (3) 
28.3 g 9 nach 2 )  werden m i t  72.1 g i n a k t i v e m  6 ve rdUnn t  und 

i n  315 m l  Methano l  g e l a s t .  Dazu t r o p f t  man u n t e r  RUhren i n n e r -  

h a l b  von 2 Stdn. 5 4  g K O H  i n  235 m l  Me thano l ,  wobei  d i e  Tempe- 

r a t u r  zw ischen 50 und 60' g e h a l t e n  w i r d ,  l Y B t  e r k a l t e n .  r i i h r t  

w e i t e r e  1 5  Stdn..  g i e D t  von ausgeschiedenem K C l  ab und wt ischt 

den N i e d e r s c h l a g  m i t  50 m l  Me thano l .  Man v e r e i n i g t  d i e  

o r g a n i s c h e n  Phasen, g i b t  1000 m1 H20 z u ,  e x t r a h i e r t  p o r t i o n s -  

we ise  m i t  i nsgesamt  1000 m l  D i a t h y l Y t h e r .  wEscht den E x t r a k t  

zweimal m i t  j e  100 m l  H20, t r o c k n e t  u b e r  Na2S04. z i e h t  das 

Losungsmi t t e l  ab und f r a k t i o n i e r t  i m  Ulpumpenvakuum u b e r  e i n e  

25 cm-V igreux-Ko lonne.  54 g g e l b l i c h e s  

44 g GC-re ines  7~ (1 Peak) ;  Sdp.ll 108 - 110' ( 7 ) .  

vom Sdp.4 75'. davon 

469 
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4) 2.3.3a.4.5.6.7.7a-Octachlor-3a.4.7.7a-tetra~ydro-4.7- 
methano- inden-dlon- (1 .8 ) - (  14 C) (&) (7) 

54 g 2 werden i n  2 S tdn .  b e i  0' z u  300 m l  g e r i i h r t e r  k o n t .  

H2SO4 g e t r o p f t .  Man r u h r t  noch 1 Stde. .  g i e B t  dann a u f  850 9 

€ i s ,  SaUgt ab. wt isch t  m i t  H20. p r e B t  20 Stdn.  zw ischen Ton- 

p l a t t e n  ab, t r o c k n e t  2 Tage i m  Jakuumexs ikka to r  u b e r  f e s t e m  

NaOH und e r h a l t  38 g rohes  Q. Zur  A k t i v i t a t s b e s t i m m u n g  

werden 5 g Z x  aus 80 m l  L i g r o i n  u m k r i s t a l l i s i e r t  und i n  

Vakuumexs ikka to r  g e t r o c k n e t ;  4 g we i6e  Pr ismen vom Schmp. 

I57 - 158' ( u n t e r  Gasen tw ick lung  und G e l b f a r b u n g ) ;  Schmp. 

157 - 163' (7), Schmp. 164' 

Z e r f .  x M i n e - '  x Mol-l. 

M o l a k t i v i t S t  7.01 x lo7 

5 )  2.3.4.5.6.7-Hexa~hlor-indenon-(~~C) (%) 

Man l o s t  

g e l  o s t c n  

Sam. b i s  

wen ig  WE 

5 9  

ab. 

e i  n 

r. 

rohes  9 nach 4) i n  15 m l  Aceton .  g i e 6 t  vom Un- 

t r o p f t  u n t e r  Ri ihren 8 m l  H20 zu und erwt i rmt l a n g -  

g e l b e r  N i e d e r s c h l a g  a u s f a l l t .  d e r  abgesaugt ,  m i t  

c e t o n  gewaschen, g e t r o c k n e t  und d i r e k t  nach 6) 

m i t  A n i l i n  umgese tz t  w i r d ;  Schmp. 149 - 150' (aus  A t h a n o l ) ;  

Schmp. 148 - 149' (lo), 149' (7*14), 149 - 150' ('I. Aus d e r  

M u t t e r l a u g e  e r h i l l t  man d u r c h  F a l l e n  m i t  Wasser w e i t e r e s  9. 

6)  2 . 4 . 5 . 6 . 7 - P e n t a c h l o r - 3 - a n i l  i no- indenon- (  14C) (a) (lo) 

Zur  g e r u h r t e n  Losung von 1 g 9 i n  100 m l  s iedendem X t h a n o l  

t r o p f t  man 3 g A n i l i n  i n  25 m1 X t h a n o l ,  k o c h t  4 Stdn.  u n t e r  

R i i ck f l uB ,  s a u g t  nach dem E r k a l t e n  ab, wascht  m i t  k a l t e m  

X thano l  und t r o c k n e t  i m  Vakuum; 1 g f e i n e  r o t e  Nade ln  vom 

Schmp. 257'; Schmp. 236 - 237' (lo). 
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7) 2 . 4 . 5 . 6 . 7 - P e n t a c h l o r - 3 - h y d r o x y - i n d e n o n - (  14C) (Ily) (lo) 

7 g 

120' e r h i t z t .  Man r i i h r t  d i e  Losung 12 Stdn .  b e i  80 - 90'. 

w e i t e r e  15 Stdn. b e i  Raumtemperatur und r i i h r t  i n  700 g E l s /  

Wasser e i n .  D e r  N i e d e r s c h l a g  w i r d  abgesaugt .  m i t  H20 gewrschen 

und t w i s c h e n  T o n p l a t t e n  abgepre6 t .  10 g feuch tes .  o range-  

f a r b e n e s  w i r d  nach 8) d i r e k t  umgesetz t .  

nach 6) werden i n  175 m l  k o n r .  H2S04 k u r z  a u f  110 - 

14 8) 2.2.4.5.6.7-Hexachlor-indandion- (1.3)-( 

A p p a r a t u r :  Z w e l h a l s k o l b e n  m i t  G a s e i n l e i t u n g s r o h r  und RUck f lu6 -  

k u h l e r  n i t  G a s a b l e i t u n g s r o h r .  Magne t rUhrc r .  - In d i e  Suspen- 

s i o n  von 10 g 

e i n g e l e i t e t .  D i e  O r a n g e f l r b u n g  ve rschw inde t .  Man l E B t  Uber  

Nacht  i m  v e r s c h l o s s e n e n  Ko lben s tehen ,  d e s t l l l i e r t  100 m l  

L o s u n g s m i t t e l  ab. v e r s e t z t  m i t  1200 m l  H20, l l 6 t  24 Stdn.  

s tehen .  s a u g t  den N i e d e r s c h l a g  ab, nimmt i n  Ace ton  a u f ,  d a n p f t  

den E x t r a k t  z u r  T rockne  und e r h l l t  4.5 g b r l u n l i c h e  Nade ln .  

K r i s t a l l i s a t i o n  aus Cyc lohexan l i e f e r t  1.6 g 3 i n  g e l b e n  

Nade ln  vom Schnp. 159 - 161'; Schnp. 155 - 156' (9*10), 

Schmp. 158.5 - 159' (13), Schmp. 160 - 161' (14). Z u r  A k t i v i -  

tE tsbes t immung w i r d  noch e inma l  aus  Cyc lohexan  u n k r i s t a l l i -  

s i e r t ,  m i t  k a l t e m  R t h e r  gewaschen und an d e r  L u f t  g e t r o c k n e t ;  

h e l l g e l b e  Nade ln  vom Schmp. 161 - 162O, M o l a k t i v i t l t  6.33 x lo7 

Z e r f .  x M i n . - l  x M o l - l .  

C )  (12y) (lo) 

nach 7) i n  400 m l  E i s e s s i g  w i r d  3 Stdn.  C l p  
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