Zur Chemie von Polyhalocyclopentadienen
und verwandten Verbindungen. VIZ.

Von
R. Riemschneider2.

Aus dem Chemischen Institut der Freien Universitét Berlin-Dahlem.
Mit 2 Tafeln.
(Eingelangt am 16. Febr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Febr. 1952.)

I. Die Herstellung der Addukte C;jHCly (III) und C,;HCl,, (IV).

Hexachloreyclopentadien (I) und Cyclopentadien (II) reagieren mit
auBerordentlicher Leichtigkeit unter Bildung eines Adduktes der Summen-
formel C,(HClg (ITI = 4,5,6,7,10,10-Hexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetra-
hydro-inden®) miteinander: Schon beim Stehen einer Mischung von I
und IT im molaren Verhéltnis 1:1 bei Zimmertemperatur setzt die
Reaktion unter Selbsterwirmung ein. Unter den in Vers. la gewéhlten
Bedingungen stieg die Temperatur einer bei 20°4 hergestellten Mischung
aus 156g I und 3,8g II in 14 Min. auf 145° (Tabelle 1). Aus dem

(G A) C;Clg + CsHy — CyoHCl,  (ITI)

Reaktionsprodukt konnte IIT (Gl. A) durch Umkristallisieren aus Athyl-
alkohol in einer Ausbeute von 609, erhalten werden; 5 bis 15%, I wurden
zuriickgewonnen. Um I quantitativ umzusetzen, erschien die Anwendung
eines II-Uberschusses giinstig. Aus I und II im molaren Verhiltnis 1: 1,5
erhielten wir unter entsprechenden Versuchsbedingungen IIT in einer
Ausbeute von 90 bis 95%, (Vers. 1b). In Gegenwart eines Losungsmittels
verlduft die Umsetzung von I und II weniger heftig. Eine bei 22° her-
gestellte Mischung von 10 g I, 2,5 g IT und 5 cem Toluol erwirmte sich

1 Mitt. V: Z. Naturforschg. 6 br, 463 (1951).

2 Anschrift des Verfassers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

8 Mitt. III: Z. Naturforschg. 6 b, 395 (1951); Angew. Chem: 63, 331
(1951).
¢ Samtliche Temperaturangaben in Celsius-Graden.
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in der im Vers. 1 beschriebenen Apparatur erst innerhalb 25 Min. auf
die Maximaltemperatur [die in diesem Falle nur 36° betrug (Tabelle 1)];
das Reaktionsprodukt erstarrte hier nach dem Abkiihlen nicht. III
schied sich aus der Xylollésung erst im Laufe von 3 bis 5 Tagen ab,
und zwar in groBen Kristallen (Vers. le).

I ist ein auBerordentlich reaktionsfihiges Dién3. Die bekannte
Reaktionsfahigkeit von II scheint durch die HAufung der {freien
Elektronenpaare und die Stellung der Halogenatome in I noch gesteigert
zu werden: Sogar Il fungiert gegentiber I als Philodien3. I ist reaktions-
fahig genug, um mit der nicht im Bicyclohepten-(1,2,2)-System liegenden
Doppelbindung von IIT im Sinne von Gleichung B unter Bildung des

(GL. B) CyoHeClg + CsClg —> Cy HCl, (IV)

Adduktes C;;HCly, IV = 1,2,3,4,5,6,7,8,14,14,15,15-Dodekachlor-1,4,5,8-
bis-methylen-l 4,5,8,10,11,12,13-oktahydro-fluoren) zu reagieren3.
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Zur Herstellung von IV entwickelten wir die folgenden Verfahren:

1. Umsetzung von I und II im molaren Verhéltnis 2:1 im Ein-
schluBrohr bei Temperaturen > 135° (Vers. 2b).

2. Umsetzung von I und IIT im molaren Verhdltnis 1:1 im KEin-
schluBrohr bei Temperaturen > 135° (Vers. 4a).

Zu 1. IV entsteht unter den in Vers. 2 gewéhlten Bedingungen nur
beim Arbeiten mit I und IT im molaren Verhiltnis 2:1 und 1:1, nicht
aber 1:2. I reagiert, wie im Vers. 1 gezeigt wurde, so rasch und quanti-
tativ mit IL unter III-Bildung, daB bei Anwendung von I und IT im
Molverhaltnis 1 : 1 oder 1: 2 nur wenig oder tiberhaupt kein iiberschiissiges
L zur IV-Synthese mehr zur Verfiigung steht (Tabelle 2, 1fd. Nr. 4 bis 10
oder Ifd. N1. 1 bis 3 und Vers. 2a). Mit steigender Reaktionstemperatur
nimmt die Ausheute an IV zu (Tabelle 2, 1{d. Nr. 4 bis 6, 7 bis 10). Ver-
kiirzung der Reaktionszeit von 14 auf 8 Stdu. setzt die Ausbeute nur
wenig herab. In sidmtlichen bei 135 bis 185° hergestellten I-II-
Reaktionsprodukten haben wir die Ausbeute an primir entstandenem
Addukt ITI (Gl. A), das nicht mit iiberschiissigem I unter Bildung von IV
reagiert hat (Gl B), bestimmt (Tabelle 2, letzte Spalte). Dabei zeigte
sich, daB IIL beim Frhitzen von I und II im molaren Verhiltnis 1:1
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in jedem Falle Hauptprodukt bleibt und in Gegenwart eines Losungs-
mittels in gréBerer Ausbeute vorhanden ist, als wenn ohne Losungsmittel
gearbeitet wird. Ausgehend von dieser Beobachtung haben wir im
Rahmen unserer Untersuchungen iiber das Schmelzverhalten von IIT
Zersetzungsversuche mit IIT im- offenen, geschlossenen Gefa und im
Vakuum durchgefiihrt, titber die in Mitt. X berichtet worden ist.

Zu 2. Bei der Untersuchung der Herstellung von IV aus IIT und I
im molaren Verhiltnis 1:1 erwies sich das Arbeiten im offenen Gefill
als ungiinstiger als die EinschluBrohrsynthese (Vers. 4a und Tabelle 3,
lid. Nr. 16 bis 20).

In miBiger Ausbeute wird IV im offenen Gefall bei Anwendung ge-
eigneter Molverhiltnisse sowohl nach Verfahren 1 als auch 2 erhalten,
z. B. aus I und II im Verhiltnis 2: 1 (iiber IIT) bei 140° (Vers. 3b) oder
aus 1T und Iim Verhiltnis 2 : 1 bei 150° (Vers. 4b; Tabelle 3, lfd. Nr. 15).
Weitere Untersuchungen in dieser Richtung (Arbeiten mit I und II
bzw. IIT und I im molaren Verhiltnis 4:1 bzw. 3:1) sind im Gange.

II. Das Addukt CyH,,Cly (V).

Da bei gleicher Reaktionstemperatur die Umsetzung von I und 1T
rascher erfolgt als die Polymerisation von IL zu Dicyclopentadien (V)
und da IIT beim Erhitzen nicht in die Komponenten I und II zerfillt
(Vers. 18), ist es nicht iiberraschend, daBl selbst aus I-II-Reaktions-
produkten, die zwischen 135 und 185° hergestellt worden sind, kein
Addukt der Summenformel C ;H,,Cl; (VI) isoliert werden kann (Gl C);
natiirlich auch nicht aus Ansitzen, die durch Zusammengeben von I

(GL ©) C5Clg + CyHys — CysHysClg (VI) _
und IT bei Zimmertemperatur unter Selbsterwirmung hergestellt

worden sind. Um VI (= 5,6,7,8,11,11-Hexachlor-1,4,5,8-bis-methylen-
1,2,3,4,5,8,9,10-0ktahydro- [cyclopentadieno- (1',3')-1",2": 2,3-naphthalin])
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fiir Vergleichszwecke zur Verfiigung zu haben, stellten wir es aus I und
V her (GL C; Vers. 5). Es ist bemerkenswert, dall I auch gegeniiber V
reaktionsfihiger ist als II gegeniiber V: Wéahrend zur Synthese des
Tricyclopentadiens IT und V > 10 Stdn. auf 140° erhitzt werden miissen,
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entsteht VI schon bei 4stiindiger Umsetzung von I und V bei dieser
Temperatur. In dem untersuchten I-V-Reaktionsprodukt war — in Uber-
einstimmung mit obigen Feststellungen — die Bildung von IIT nicht
nachweisbar, was wiederum die auBerordentliche Reaktionsfihigkeit
von I bestitigt: I hat praktisch quantitativ mit V reagiert, bevor II
durch Depolymerisation von V gebildet wird. Die Trennung von III
und VI wire verhiltnismiBig einfach, da VI bei 15° leichter in Athanol
15slich ist als TII. Aus diesem Grunde haben wir in den alkohol. Mutter-
laugen simtlicher I.IT-Reaktionsprodukte besonders intensiv nach VI
gesucht. Gegen die Moglichkeit, daB das aus I und IT synthetisierte TIT
VI-haltig oder das aus I und V synthetisierte VI ITI-haltig ist, sprechen
die Ergebnisse der Schmelzpunktsbestimmung von I1T, VI sowie TIT + VI:
III beginnt ab 155° zu schmelzen®, VI schmilzt bei 152 bis 153°, Mischun-
gen von IIT und VI zeigen starke Schmelzpunktsdepression (bis zu
45°). — In diesem Zusammenhang sei erwihnt, daf die Ergebnisse der
Schmelzpunktsbestimmung auch fir die Konfigurationsermittlung der
Addukte von Bedeutung sind®: III schmilzt in einem Intervalls,
IV besitzt dagegen einen scharfen Schmelzpunkt (Z). Uber die Versuche
zur Zerlegung von ITI mittels fraktionierter Sublimation sowie auch
Teilungschromatographie wird spéter berichtet werden; ebenso iiber die
Zinkstaubbehandlung reiner I1I-Dihalogenide. III spaltet beim Erhitzen
mit Zink in Alkohol kein Chlor ab (Vers. 5 unten).

TII. Die Bildung der Addukte Cp;H,Cl, (IV) und Cy;H,ClBr, (X).

Fiir-die Anwendung von I als Diénkomponente ist es vorteilhaft,
dall I gegeniiber thermischen Kinfliissen verhéltnisméBig stabil ist und
nicht mit sich selbst unter Bildung eines Adduktes reagiert (Vers. 9).
Auf Grund unserer bisherigen Untersuchungen scheint I iiberhaupt
nicht als philodiene Komponente fungieren zu konnen. I ist stabiler
als Hexabromeyclopentadien (VII) und Pentachlorcyclopentadien® (VIIT),
deren Verhalten gegeniiber ungesittigten Verbindungen wir ebenfalls
studiert haben?. VII und II reagieren miteinander unter Bildung des
Adduktes C,; H¢Brs [IX = 4,5,6,7,10,10-Hexabrom-4,7-methylen-4,7,8,9-
tetrahydro-inden (Gl. D)] (Vers. 6). In Analogie zur Bildung von IV

(Gl D) 0,Br, -+ C,H, — C;,H,Br, (IX)

5 Mitt. IV, X (Manuskript).

6 Vgl. auch Vers. 3a, Absatz 2.

7 Uber die Reaktionen von VIII! wird Verf. in anderem Zusammenhange
berichten. Ein Produkt aus VIII und IT haben wir bereits 1947 zum ersten
Male hergestellt (Vers. 10). Vgl. Chim. et Ind. 64, 695 (1950) und Mitt.
Physiol.-chem. Inst. R 11, Okt. 1947. — Das Verhalten von Hexafluor-
cyclopentadien gegeniiber ungeséttigten Verbindungen solite bald unter-
sucht werden. i

Monatshefte fitr Chemie. Bd. 83/8. 53
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(Gl. E) CoHBry + C;Cly — C;H,Cl;Bry (X)
aus IIT und I (GL B) erhielten wir aus IX und I das Addukt C;;HClBrg
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[X = 1,2,3,4,14,14-Hexachlor-5,6,7,8,15,15-hexabrom-1,4,5,8-bis-methy-
len-1,4,5,8,10,11,12,13-oktahydro-fluoren (Gl. E)] (Vers. 7).

Fiir das durch Gleichungen B und B wiedergegebene Verhalten von
Dicyclopentadien-Derivaten gegeniiber einer Diénkomponente gibt es
bisher im Schrifttum keine Parallele. Im Falle der Umsetzung von T
und ITI bzw. I und IX sind jedoch alle Voraussetzungen fiir die Bildung
von IV und X gegeben: Wihrend von den beiden Doppelbindungen
von V die im Bicyclohepten-(1,2,2)-System liegende die reaktionsfahigere
ist, liegen die Verhiiltnisse bei den hexahalosubstituierten Addukten TIT
und IX (schon infolge der Halogensubstitution der Briicke) gerade um-
gekehrt. Selbst gegeniiber dem reaktionsfihigen I vermégen hexa-
halosubstituierte Bicyclohepten-(1,2,2)-Systeme (aus I bzw. VII und
Philodienen) nicht mehr als philodiene Komponenten zu fungieren®.
Dal dagegeén bei hoheren Temperaturen die im Cyclopenten-Ring liegende
Doppelbindung von IIT und IX mit 1 reagiert, hingt mit der auBerordent-
lichen Reaktionsfahigkeit von I, mit seiner immerhin betrédchtlichen
Stabilitit gegeniiber thermischen und chemischen Einfliissen sowie mit
der Tatsache zusammen, daB I — jedenfalls ohne Zusatz von Katalysato-
ren — nicht mit sich selbst unter Bildung von Polymeren reagiert® (und
auf diese Weise dem Reaktionsgemisch nicht entzogen wird). Die Nicht-
polymerisierbarkeit von I sowie die Inaktivitdt des hexahalosubstituierten
Bicyclohepten-(1,2,2)-Systems gegeniiber I sind fiir die Bildung von IV
insofern giinstig, als aus IIT und I nur eines oder mehrere der sechs
theoretisch mdglichen IV-Isomeren, nicht aber IV-Polymere der
Formeln C,gHeClyg, C,HeCly, usw. entstehen kénnen. Entsprechendes
gilt fir die Bildung von X: Im Gegensatz dazu wiren im Falle einer
Addition von IT an die Doppelbindung des Cyclopenten-Ringes von III,
V, Tricyclopentadien (XI) unter anderem allenfalls Polymere vom
Typ XII zu erwarten, da unter den Bedingungen, unter denen jene erste
Anlagerung von II erzwungen werden kénnte, sofort Weiterpolymerisation
am entstandenen zweiten (nicht halogensubstituierten) Bicyclohepten-
(1,2,2)-System erfolgen wiirde. Diese Uberlegungen sind fiir das Problem
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der II-Polymerisation von Interesse. Da jetzt in mehreren Féllen aus
V-Derivaten Addukte vom Typ XII (n und m = 1) erhalten worden
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sind, kann die Entstehung von XII-Verbindungen (allerdings mit n,
m > 1) bei der II-Polymerisation in Betracht gezogen werden. Wir
studieren diese Frage zur Zeit, indem wir das Verhalten von III, V,
IX, XI, Dihydro-V und verwandten gegeniiber I, II, VII, VIII und
anderen Diénen genauer untersuchen. Aus Dihydro-V und I erhielt
Verfasser gemeinsam mit 4. Kluge ein weiteres Addukt vom XII-Typ:
CysH,,Clg vom  Schmp. 101° (= 1,2,3,4,14,14-Hexachlor-1,4,5,8-bis-
methylen-1,4,5,6,7,8,10,11,12,13-dekahydro-fluoren). Eingehend gepriift
haben wir das Verhalten von I gegeniiber ungesittigten Verbindungen,
die nicht zu den eigentlichen Philodienen gehéren (Cyclopenten, Cyclo-
hexen, Camphen, Acetylen, Cyclohexadien-(1,4), 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclo-
hexen-(1), Diisobuten, Olsiure und andere -en- oder -in-Kérper), woriiber
an anderer Stelle berichtet wird.

IV. Die theoretisch méglichen Konfigurationen der
Addukte CHClg (III), C,HBr, (IX), C;;HL L, (IV) und
Cy;HCl Bry (X).

Die Ableitung der theoretisch moglichen IV-Konfigurationen IV,
bis IV,, aus den III-Konfigurationen endo-ITLa, endo-11lb, exo-IITa
und exo-IIIb enthélt Tafel 1: Numerieren wir die aus endo-IIla und
seinem Spiegelbild endo IIIb sowie aus exo-Illa und Spiegelbild
exo-IITb (Tafel 1, linke Spalte} abgeleiteten IV.-Formen von 1 bis 186,
o ist die Summe der Bilder von IV und der zugehorigen (identischen
und nichtidentischen) Spiegelbilder immer 17 (1 4 16, 2 + 15 usw.).
Nach Ausschalten der identischen Formen (1 =6, 3 = 14, 4 = 10,
7 =13, 8 =9 und 11 = 16) stehen den vier ITI-Konfigurationen endo-
ITTa, endo-IITb, exo-II1a und exo-IILb zehn verschiedene IV-Konfi-
gurationen IV, bis IV, gegeniiber, von denen IV, und IV, IV, und
IV, IV, und IVy sowie IV, und IV, zueinander im Verhiltnis von
Bild und Spiegelbild stehen und sich nicht zur Deckung bringen lassen. —
Ohne Spiegelbilder verbleiben zwei II1-Isomere und sechs IV-Isomere,
zusammengestellt in Tafel 2: endo-TI1, exo-ITI, TVa bis IVf. Mit der
Existenz von IVe, IVd oder IVe ist auf Grund von Modellbetrachtungen
kaum zu rechnen. Wichtig fir die Konfigurationsbestimmung von IV

53+
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Tafel 1. Entwicklung der theoretisch moglichen IV-Konfigurationen IV, bis IV, aus den TII-Konfigurationen endo-Iila,

endo-TIT b, exo-IT1a und exo-IILb%.

2 pie Bicyclohepten-(1, 2, 2)-Systeme wurden nicht gewinkelt gezeichnet, um die identischen und nicht identischen

Konfigurationen besser erkennen zu lassen.
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diirfte die' Tatsache sein, daBl sowohl endo-IIT als auch exo-IIT und T
unter Bildung eines IV-Tsomeren reagieren koénnen (nicht miissen), vgl
Tafel 1: 1 =6 = 11 = 16 (Racemat).

Fiir das Addukt X erhoht sich die Zahl der theoretisch moglichen
Isomeren auf acht, da in X zwei verschiedene hexahalosubstituierte
Bicyclohepten-(1,2,2)-Systeme vorhanden sind. Nach der Theorie. sind
also 16 X-Konfigurationen denkbar, von denen X, und X, X, und X5,
X, und X, X, und X,,, X, und X, Xg und X,;, X, und X,, sowie
X und X, jeweils Antipoden sind (Tafel 1, Form 1 bis 16 = X, bis Xy4).

Fir das Addukt IX gelten die fiir IIT gemachten Angaben.

a1

ET0-T* &

Tafel 2. Die IV-Isomeren IV a bis IV{ ans endo-II1 baw. exo-IIIb.

b Spiegelbilder dazu in Tafel 1. IV b kann sowohl aus endo-1IT als auch aus exo-III entstehen
(ebenso das wohl nicht existente Isomere 1V ¢).

Experimenteller Teil.

Die in vorliegender Arbeit beschriebenen Versuche wurden in den
Jahren 1943 bis 1951 durchgefithrt. Einige der bearbeiteten Addukte sind
der Gegenstand von Patentanmeldungen®. Genaue Arbeitsvorschriften,
nach denen die Addukte III, IV, VI und X rein und in guter Ausbeute her-
gestellt werden konnen, gibt es weder in Patentschriften noch in der ein-
schlagigen Fachliteratur.

Vers. 1. Umsetzung von Hezxachlorcyclopentadien (1) und Cyclopentadien (I11)
) ohne dufere HErwirmung.

Fiir kleinere Ansétze verwendeten wir als ReaktionsgefdB einen 50-cem-
Spitzkolben mit Destillationsaufsatz. Das Thermometer tauchte ins Hexa-
chloreyclopentadien (I) ein. Das Ende des Kithlers wurde mit einem Schliff-
kolben versehen, der das Cyclopentadien (II) enthielt. Durch Neigen der
geschlossenen Apparatur konnten 1 und II zusammengebracht werden
(Reaktionsbeginn).

8 Vgl. Chim. et Ind. 64, 695 (1950).

9 Fur samtliche Versuche wurde ein bei 11 mm zwischen 100 und 104°
siedendes I! verwendet, das beim Destillieren keinen Riickstand hinterlieB3.
Siche Vers. 11a und Vers. 11b in Mitt. VII, R. Riemschneider, La Chimica
e UIndustria 34, 266 (1952).
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a) Umsetzung von I und II im molaren Verhdltnis 1:1 ohne Lisungs-
mittel. 15 g I8 (0,055 Mol) und 3,8 g TI'® (0,058 Mol) wurden in der oben
beschriebenen Weise bei 20° zusammengegeben. Schon nach 2 Min. begann
das ins Reaktionsgemisch eintauchende Thermometer Selbsterwirmung
anzuzeigen. In 14 Min. stieg die Temp. bis auf 145° (Tabelle 1), die Lésung
tritbte sich und erstarrte zu einer Gallerte. 1 Std. nach Mischen der Kompo-
nenten wurde das feste Reaktionsprodukt durch 3maliges Umkristallisieren
aus 90%igem Athylalkohol aufgearbeitet, wobei wir 11,2 g Addukt C,,H,Cl,
(IIT) vom Schmp.-Beginn 155° erhielten (Ausbeute 609 d. Th.). Durch
fraktionierte Destillation der alkohol. Mutterlaugen konnten 1,1 g I zuriick-
gewonnen werden. Ein in Athylalkohol unlésliches Addukt wurde bei diesem
Versuch nicht erhalten.

Uber das Verhalten von IIT beim Schmelzen wird an anderer Stelle
ausfiithrlich berichtet werden. - Der Beginn des ,,Feuchtwerdens von III
(153 bis 155°) bei der Schmp.-Bestimmung 148t sich als Kriterium der
Reinheit von ITT verwenden. Die Brauchbarkeit des Verfahrens wurde durch
Elementaranalyse und andere Untersuchungen bestétigt. Vgl. auch Vers. 3a,
Absatz 2.

IIT = C,(HCl; (339). Ber. C 35,4, H 1,8, Cl 62,8.
Gef. C 35,3, H 2,1, Cl 62,3.

b) Umsetzung von I und II ¢m molaren Verhdltnis 1:1,5 ohne Losungs-
mittel. 10g I® (0,037 Mol) und 3,5g II'® (0,053 Mol) wurden umgesetzt,
wie im Vers. 1a beschrieben. Die Temp. stieg in 18 Min. von 18° auf 117°
(Tabelle 1). Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsprodukt von iiber-
schiissigem II durch Erwérmen im Wasserstrahlvak. befreit [und im Olbad
auf 160° (Badtemp.) erhitzt, um zu priifen, ob noch unumgesetztes I vorhan-
den war: es konnte kein I mehr abdestilliert werden]. Das Reaktionsprodukt
war schon nach 2maligem Umkristallisieren aus 909%igem Athylalkohol
schneewei: 11,7 g III vom Schmp.-Beginn 155° (Ausbeute 949 d. Th.).

¢) Umsetzung von I und II im molaren Verhilinis 1 :1 mit Losungsmittel.
10g I® (0,037 Mol), 2,5 g II1® (0,038 Mol) und 5cem Toluol wurden, wie
unter Vers. la beschrieben, zusammengegeben. Die Temperaturkurve ver-
lauft hier wesentlich flacher. Die Maximaltemp. von 36° wurde erst nach
25 Min. erreicht (Tabelle 1). Im Verlauf von 5 Tagen schieden sich aus
der Toluollosung 3,2 g derber, hellglinzender Kristalle ab, die abgesaugt
wurden: III vom Schmp.-Beginn 155°. Der nach Abdestillieren des Toluols
im Wasserstrahlvak. verbleibende Riickstand wurde aus 90%igem Athyl-
alkohol umkristallisiert. Gesamtausbeute an IIT: 11,5g (= 93% d. Th.).

Nach unseren bisherigen Erfahrungen 148t sich ITI bequem und schnell
nach der unter Vers. 1b gegebenen Vorschrift herstellen, bei groBeren An-
sidtzen unter entsprechender Kihlung. GroBe III-Kristalle erhélt man
leicht nach Vers. lec.

Die Tatsache, da I mit II unter bedeutender Warmeentwicklung
reagiert, benutzen wir in unserem Laboratorium zur quantitativen
Bestimmung von I: Thermometrische Titration (R. Riemschneider,
unverdffentlicht).

10 Das verwendete II siedete bei 40 bis 41°. Es wurde frisch durch
Depolymerisation von kristallisiertem V (Schmp. 32°) hergestellt und
fraktioniert.
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Vers. 2. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (I) und
Cyclopentadien (I1) im Einschlufrohr unter duferer Erwdrmung.

In 90 Ansétzen wurden die Bedingungen der Umsetzung von I und IT
im EinschluBrohr variiert, wobei sinngemil3 nach Vorschrift 2a bis ¢ ver-
fahren wurde. Die Rohre (Volumen 60 bis 250 cem) wurden sofort nach
dem Zusammengeben der Kom-
ponenten wnter Eiskiihlung zuge- Tabelle 1. Temperaturverlauf der
schmolzen. Die Anheizzeit betrug Umsetzung von Hexachloreyclo-
jeweils 1 Std. (Olbad). Je 3 bis pentadien (I) und Cyeclo-

6 Versuche sind in Tabelle 2 zu pentadien (II) in der beschrie-
einer lfid. Nummer zusammenge- benen Apparatur (Vers. la bis c).
faft, die angegebenen Ausbeute-

zahlen also Mittelwerte. Das Ad- Reaktions- Reaktionstemperaturen
dukt C,,HcCl, (TIT1) wurde im all- seit -

gemeinen durch mehrmaliges Aus- Minuten Vers}‘gh 1a)\V ers?gh 1b Veri"é’h 1o
kochen des braunschwarzen Re-

aktionsproduktes mit 909 igem

Athylalkohol isoliert. Bei den Ver- 0 20 18 22
suchen der 1fd. Nr.1 bis 3 der 5 31 26 24
Tabelle 2 ging dabei alles in Lo- 10 60 37 28
sung, da kein C,;HCl,, (IV) ent- 12 | 131 — —
standen war. Bei allen anderen 13 | — 50 —
Ansiitzen wurde das in Athylalko- 14 145 — —_—
hol fast unlésliche Addukt IV in 15 74 — 33
siedendem Xylol (oder Toluol) 16 — 87 —
aufgenommen wund daraus um- 17 — 112 —
kristallisiert. Die in Tabelle 2, 18 — 117 —
Ifd. Nr. 1 bis 12 angegebenen Ver- 20 67 100 35
suchszeiten kénnen bis zur Hilfte 25 — — 36
und mehr reduziert werden. Um 40 25 25 31

jedoch die 14-Stdn.-Versuche aus
den Jahren 1945 bis 1947 zu den neueren in Beziehung setzen zu kénnen,
behielten wir die lingeren Versuchszeiten bei.

a) Umsetzung von I und II im molaren Verhdltnis 1:2. 20 g I° (0,073 Mol)
und 10g IT* (0,15 Mol) wurden 14 Stdn. im Einschlufirohr auf 150° er-
hitzt. Dann blieb das Reaktionsgemisch noch 24 Stdn. im verschlossenen
Rohr stehen. Das braunschwarze, zihe Reaktionsprodukt wurde durch
mehrmaliges Behandeln mit siedendem Athylalkohol in Lésung gebracht
und heiB filtriert. Bei sofortigem Kiihlen der Filtrate mit Eis-Kochsalz-
Mischung fiel TIT in gelbbraunen Kristallen aus. Durch Wiederholung der
Operation konnten mehrere ITI-Fraktionen erhalten werden. Im Gegensafs
zu den nicht erhitzten Ansitzen (Vers. 1) erhielten wir IIT erst nach 6- bis
8maligem Umkristallisieren aus 909%igem Athylalkohol rein weif. Das
Priparat zeigte beim Erhitzen im Schmelzpunktsapparat das fur IIT
charakteristische Schmelzverhalten: Schmp.-Beginn bei 153 bis 155°. Vgl
auch Vers. 3, Absatz 2. IV war bei diesem Versuch nicht entstanden.

b) Umsetzung von I und II im molaren Verhdlinis 2 :1 (Tabelle 2, 1fd.
Nr. 11). 20 g I° (0,073 Mol), 2,5 g 11'° (0,038 Mol) und 5 cem Xylol wurden
14 Stdn. im EinschluBrohr auf 185° erhitzt. Dann blieb das Reaktionsgemisch
noch 24 Stdn. verschlossen stehen. Nach dem Offnen wurde der Rohr-
inhalt (Druse aus hellen derben Kristallen in schwarzer Xylollésung) mit
70 cem frisch dest. Xylol herausgespiilt, der Bodensatz abgesaugt und mit
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wenig kaltemm Xylol ausgewaschen. Der Riickstand (11,5 g) wurde 25 Min.
mit 90%igem Athylalkohol am RiickfluB erhitzt, heiB filtriert und auf eine
Tonplatte gebracht. Es wurden 10,4g eines kristallinen weilen Rick-
standes (IV) vom Schmp. 297 bis 305° erhalten. Nach 2maligem Um-
kristallisieren aus siedendem Xylol (Dampfnutsche) schmolz IV scharf
bei 306° (Z.).

Die vereinigten Xylollésungen wurden durch Vakuumdestillation vom
Xylol befreit, der Riickstand (10 g) mehrmals mit 909%igem Athylalkohol
am Riickflu} zur Entfernung von ITI ausgezogen. Aus den alkohol. Lisungen
kristallisierten 7,7 g 1I1 aus, das, wie unter Vers. 2a beschrieben, umkristalli-
siert wurde. III beginnt bei 155° zu schmelzen. Das in Alkchol unlésliche
Produkt (IV) wurde wieder in Xylol gelést, heil abgesaugt. Durch Abkiihlen
(Eis-Kochsalz-Mischung) wurden weitere 1,4 g IV erhalten, die mit dem
oben gewonnenen vereinigt und aus Xylol umkristallisiert wurden. Schmp.
306° (Z.).

IV = C;;HCl,, (612). Ber. C 29,4, H 1,0, Cl 69,6.
Gef. C 29,7, H 1,2, Cl 68,9.

¢) Umsetzung von I und IT im molaren Verhdlinis 1 :1. 20 g I® (0,073 Mol)
und 5g II* (0,075 Mol) wurden 14 Stdn. im EinschluBrohr mit oder ohne
Losungsmittelzusatz (5 ccm Xylol) auf 150° erhitzt. IIT wurde, wie unter a
und b beschrieben, isoliert. Das beim Absaugen der heiflen alkohol. Losung
zuriickbleibende IV wurde aus Xylol umkristallisiert.

Tabelle 2. Umsetzung von Hexachloreyclopentadien (I) und
Cyclopentadien (II) im EinschluBrohr (Vers. 2a bis ¢).

\ ! Ausheute an
Lid. Molver- Tem- Versuchs- |

Nr. hilinig!t peratur Losungsmittel dauer Ivie I8
von I:II ° g ) Stunden

g | % g | %
1 ’ 1:2 150 Xylol4 14 — — 19 “ 77
2 1 1:2 175 Xylol4 14 — — 21,5 86
3 1:2 175 ohne 14 — — 24 96
4 1:1 150 ohne 14 3 13,6 | 13 52
5 1:1 175 ohne 14 4,5 | 20 13,5 54
6 1:1 185 ohne 14 6,3 | 28 11 44
7 0 1:1 135 | Xylol4 14 0,8 3,5 | 22,5 91
8 1:1 150 Xyloli4 14 2,3 | 10 18 72
9 1:1 175 Xylol4 14 2,4 | 11 20 80
10 1:1 185 Xylol* 14 2,6 | 12 17 68
11 2:1 185 ohne 14 i 11,8 | 58 1,7 31
12 ! 1:1 135 Toluol's 20 0,8 3,6 | 20,5 83
13 | 1:1 | 135 Toluol* 8 0,7 3,2 | 20 80
14 | 1:1 | 135 Toluo]!4 5 0,6 | 27195 178

1t In jedem Falle gelangten 20 g I mit der entspr. Menge II (10, 5
bzw. 2,5 g) zur Umsetzung.

12 4 10°.

13 IV entstanden gemif Gl. B; IIT entstanden gemidf Gl. A.

1 5 cem.

15 10 cem.
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Nach unseren bisherigen Erfahrungen ist zur Herstellung von IV die
unter Vers. 2b gegebene Vorschrift zu empfehlen (Tabelle 2, 1fd. Nr. 11).

 Vers. 3. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (I) wnd
Cyclopentadien (11) im offenen Gefaf unier duBerer Erwdirmung.

a) Im molaren Verhiltnis 1:5%. In 17 g 1% (0,062 Mol) und 10 ccm
Tetrachlorkohlenstoff wurden unter Riithren bei 70° im Verlauf von 30 Min.
20,6 g (0,31 Mol) frisch destill. II*® eingetropft und im Olbad auf 65 bis 75°
erhitzt. Das nach dem Erkalten abgeschiedene wachsartige Produkt wurde
vom Lésungsmittel befreit und am nichsten Tag mehrmals aus 909 igem
Athylalkohol umkristallisiert. Auch nach 12maligem TUmkristallisieren
zeigte das blendendweile Addukt ITI das oben bereits beschriebene Schmelz-
verhalten: Es begann ab 153 bis 155° feucht zu werden und sinterte bis
> 170° langsam zusammen. Ausbeute 9,5 g ITI, das heilt 459, d. Th.

Wir haben auch zahlreiche Versuche angestellt, das in Parallelansitzen
erhaltene, zunéchst wachsartige Addukt fraktioniert zu kristallisieren.
10 g Addukt IIT wurden in 155 cem 909%igem Athylalkohol geldést und heif3
filtriert. Die schwach gelbgefirbte Losung wurde in Eis-Kochsalz-Mischung
gestellt und die nach 5 Min. jeweils ausgefallonen Kristalle abgesaugt und
getrocknet. Samtliche auf diese Weise erhaltenen sowie miteinander ver-
mischten Fraktionen zeigten das oben beschriebene Schmelzverhalten. Wenn -
10 g IIT in einer gréBeren Menge 909%igem Athylalkohol, z. B. 500 cem,
gelost, heill filtriert und stehengelassen wurden, schieden sich langsam
Kristalle ab. Nach dem Abnutschen wurde das Filtrat durch Absaugen
vom Athylalkohol im Vak. stufenweise eingeengt. Alle so erhaltenen Kristall-
fraktionen des Adduktes III zeigten, auch beim Vermischen, einen Schmp.-
Beginn von ~ 155°.

TIT = C,,H,Cl, (339). Ber. C 35,4, H 1,8, Cl 62,8.
Gef. C 35,4, H 2,0, Cl 62,4.

Uber die Zerlegung des Adduktes I1T (Mischkristalle) mittels fraktionierter
Sublimation usw. wird spédter berichtet werden.

b) Im molaren Verhdlinis 2:1. Eine Lésung von 10g I° (0,037 Mol)
und 1,25 g II11° (0,019 Mol) in 20 cem Toluol wurde im Laufe von 10 Min.
in 20 ccm auf 135° erhitztes Toluol eingetropft,.20 Stdn. auf 140° gehalten
(Ruckflu) und nach dem Erkalten von den ausgeschiedenen Kristallen
abfiltriert. Der bei der Destillation des Filtrats im Vak. erhaltene Riickstand
wurde mit siedendem Alkohol ausgezogen und hei8 filtriert. Aus dem alkohol.
Filtrat erhielten wir 4,6 g III vom Schmp.-Beginn 154° in einer Ausbeute
von 37% d. Th. Der aus Toluol umkristallisierte, in Alkohol unlésliche
Riickstand machte 2,3 g IV aus, das heifft 219% d. Th.

Vers. 4. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (1) und
Addukt C(HCl, (I11).

a) Im Hinschlufrohr. 13,7 g I® (0,05 Mol), 17 g III vom Schmp.-Beginn
155° (0,05 Mol) und 10 cem Xylol wurden 20 Stdn. im EinschluBrohr auf 135°
erhitzt. Das nach 24stundigem Stehen gedffnete Rohr enthielt in schwarzer
Xylollésung eine derbe helle Kristalldruse (IV), die nach AbgieBen der Xylol-

16 Diese Versuche wurden im Rahmen unserer Untersuchungen iiber
das Verhalten von IIT bei der Schmp.-Bestimmung durchgefiihrt.
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lésung mit 70 cem frischem Xylol aus dem Rohr auf eine Nutsche gespult
wurde: 10 g IV vom Schmp. 299 bis 304°. Die Xylollésung, die zum Aus-
splilen benutzt worden war (70ccm), wurde durch Vakuumdestillation
vom Xylol befreit, die Hauptmenge des Riickstandes durch 3maliges Er-
hitzen mit 909%igem Athylalkohol am RiickfluB weitgehend in Lésung ge-
bracht und heiB filtriert. Aus der alkohol. Lésung kristallisierten beim Ab-
kithlen 7 g unumgesetztes ITI aus. Die in Alkohol unléslichen Anteile wurden
aus Xylol umkristallisiert, wobei noch 3.g IV erhalten wurden.

Aus der abgegossenen schwarzen Xylollésung konnten durch Vakuum-
destillation und Kristallisation aus Athylalkohol bzw. Xylol 5,8g I und
je 0,5 g III bzw. IV gefaBt werden. Ausbeute an IV 44,49, (58 g I und 7g
III waren zuriickgewonnen worden).

IV = C,H,Cl,, (612). Ber. C 29,4, H 1,0, Cl 69,6.
Gef. C 30,1, T 1,3, Cl 69,1.

b) Im offenen Gefif. Beispiel zu Tabelle 3, lfd. Nr. 15: 2,7 g I° (0,01 Mol),
6,1 g IIT (0,018 Mol) und 20 cem Toluol wurden 16 Stdn. auf 150° erhitzt.
Der nach Abdestillieren des Losungsmittels sowie 1 g I im Wasserstrahlvak.
erhaltene Riickstand wurde 2mal mit siedendem 90%igem Athylalkohol
ausgezogen und heif} filtriert. Durch Abkiithlen und Einengen der Lésung
wurden 3,5 g nicht umgesetztes IIT zuriickgewonnen. Beim Filtrieren der
- heilen alkohol. Lésung blieben 2 g Addukt IV auf dem Filter, das nach
2maligem Umkristallisieren aus Toluol bei 306° (Z.) schmolz.

SinngemdB wurde fiir die in Tabelle 3, 1fd. Nr. 16 bis 20 ausgefiihrten
Versuche verfahren.

Tabelle 3. Umsetzung von Hexachlorecyclopentadien (I) und
Addukt C HCl; (ITI) im offenen GefdaB (Vers. 4b).

Laufende Molverhéiltnis!? Temperatur Versuchs- | Ausbeute Zuriickgewonnen
Nr ! von ° dauer an IV I I
. i 1:1I1 Stunden %

\ % %

15 1:2 150 16 34 35 57
16 1:1 145 4 4,1 82 80
17 1:1 145 8 6,5 73 72
18 1:1 145 16 3,3 —-18 60
19 1:1 140 24 4.3 50 48
20 1:1 175 22 1,2 82 76

Vers. 5. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (1) und
Dicyclopentadien (V) (Tabelle 4, Ifd. Nr. 21).

5,56 g I®* (0,02 Mol) und 2,6 g V vom Schmp. 32° (0,02 Mol) wurden im
Kolben mit aufgesetztem RickfluBkiihler 4 Stdn. auf 160° erhitzt. Das

17 In lfd. Nr. 16, 17 und 20 wurden 6,8 g IIT, in 1fd. Nr. 18 und 19 5,0
bzw. 4,0 g IIT eingesetzt. Bei lfd. Nr. 18 wurde das aus lfd. Nr. 16 zuriick-
gewonnene Addukt ITI wiederverwendet, in lfd. Nr. 19 aus lfd. Nr. 15 und
17 zuriickerhaltenes IIT. — Die Losungsmittelmenge (Toluol) betrug in
jedem Versuch 20 cem.

18 Nicht isoliert.
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dabei erhaltene, mit krist. C, H,,Cl; (VI) angeimpfte Ol war nach 2 Tagen
zum Teil fest geworden und wurde unter Zusatz von Aktivkohle aus 909%igem
Athylalkohol umkristallisiert. Wir erhielten 4,5 g VI vom Schmp. 152 bis
153°, das heiBt 55% d. Th.

VI = C,;H,,Cl, (405). Ber. C 44,5, H 2,97, Cl 52,5.
Gef. C 45,1, H 3,03, Cl 52,3.

VI ist in kaltem Athanol leichter, in heiem schwerer 16slich als TIT.

Tabelle 4. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (I) und
Dicyclopentadien (V) (Vers. 5).

La.l]l;:?lde Molvezl:lltms” Gefil Temgeratur Ver;ltlsﬁ(sifiiuer l Cl?:];lz':&t’: (3,111)
I:V | %
21 1:1 offen 160 4 5520
22 1:2 E2 135 i 20 822
23 1:2 E 185 1 20 8,523
24 1:1 E 185 | 14 3023
25 1:1 E 140 l 8 3033

VI-Dibromid. Aus einer Loésung von 2 g VI (0,005 Mol) vom Schmp. 152
bis 153° und 0,8 g Brom (0,005 Mol) in 70 ccm Tetrachlorkohlenstoff (im
geschlossenen Kolben) schieden sich nach 3stiindigem Stehen im Sonnenlicht
Nadeln ab. Nach 6 Stdn. war die Loésung weitgehend entférbt. Nach dem
Entfernen restlichen Broms und HBr durch Einleitung von CO, wurden
die Kristalle abfiltriert. Der nach Abdestillation des Losungsmittels im
Wasserstrahlvak. hinterbleibende Rickstand wurde aus Isoamylalkohol
umbkristallisiert. Er erwies sich mit den abgesaugten Kristallen als identisch.
Ausbeute 2,3 g C,;H,,Cl;Br, vom Schmp. 222 bis 226°.

C,;H,,Cl,Br, (565). Ber. C 31,9, H 2,13.
Gef. C 32,9, H 2,18.

Durch Kochen mit Zinkstaub in Methanol konnte aus dem VI-Dibromid
VI zum Teil zuriickerhalten werden.

Es sei erwdhnt, dafl das Addukt C,HClg (III) — im Gegensatz
zu ITI-Dihalogeniden (z. B. M 410-Isomeren) — auch bei lingerem
Kochen mit Zinkstaub in Methanol am Riickfluf nicht angegriffen
wird (4g III, 3—6g Zn in 50 ccm Methanol 4 bis 8 Stdn.). Dieses
unterschiedliche Verhalten von III und III-Dihalogeniden benutzen
wir mit zur quantitativen Bestimmung von M 410 (R. Riemschneider,
unverdffentlicht).

19 Fir lfd. Nr. 22, 23 und 25 wurden 10g I, in 1fd. Nr. 24 41 g I ein-
gesetzt.

20 Animpfen des 6ligen Reaktionsproduktes (Vers. 5).

2t E = EinschluBrohr.

22 Durch Vakuumdestillation isoliert.

2 Durch Umkristallisation isoliert.
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Vers. 6. Umsetzung von Hexabromeyclopentadien (VII) und
Cyclopentadien (II) (Molverhilinis 1:5).

In 50g VII vom Schmp. 88° (0,092 Mol) (Vers. 15)%, geldést in 40 ccm
Tetrachlorkohlenstoff, wurden bei 70° im Verlauf von 60 Min. 30 g frisch
destilliertes 110 (0,45 Mol) eingetropft und unter Riihren mehrere Stdn.
im Olbad auf 65 bis 75° erhitzt. Der nach Abdampfen des Losungsmittels
im Vak. erhaltene Riickstand (IX) wurde unter Zusatz von Tierkohle 5mal
mit je 50 cern Methanol zum Sieden erhitzt und die aus den heil} filtrierten
Losungen erhaltenen brédunlichen Pldttchen (26 g) 4mal aus Methanol um-
kristallisiert. Die schwach gelb glinzenden Pliattchen (LX) wverfdarben sich
ab 145° (vollige Zersetzung ab 220°). IX besitzt keinen Zersetzungspunkt,
wie in Patentschriften angegeben wird.

IX = C{HBr, (606). Ber. C 19,8, H 1,0, Br 79,2.
Gef. C 20,0, H 1,3, Br 79,0.

Vers. 7. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (I) und
Addukt Cy HeBrg (IX).
2,7 g I* (0,01 Mol), 4,4 g IX (0,007 Mol) und 3 cem Xylol wurden 20 Stdn.
im EinschluBirohr auf 135° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde auf Ton
abgeklatscht und am nichsten Tag aus Xylol umkristallisiert. Wegen der
geringen Loslichkeit des Adduktes C,;H ClBrg (X), selbst in heilern Xylol,
war die Anwendung einer Dampfnutsche notwendig. X (weifle Kristalle)
schmilzt bei 330° (Z.). Ausbeute 2,6 g X (41% d. Th.).
X = C;H ClBry (878). Ber. C 20,6, H 0,7.
Gef. C 21,3, H 0,9.

Vers. 8. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (I) und
Maleinsdureanhydrid?®.
27,3g I* (0,1 Mol) und 9,8 g Maleinsdureanhydrid (frisch hergestellt)
wurden in 5 cem Toluol 15 Stdn. auf 100° erhitzt (RiickfluBl). Aufarbeitung:
Toluol und nicht umgesetztes I wurden aus dem Reaktionsprodukt durch
Wasserdampfdestillation abdestilliert. Der Wasserdampfdestillationsriick-
stand wurde nach einigem Stehen unter Wasser aus Toluol umkristallisiert.
Durch Einengen der wifir. Lésung konnte weitere XV-Sdure gewonnen wer-
den. XV vom Schrp. 232° erhielten wir in einer Ausbeute von 859%,.
XV = C,H,0,Cl; (389). Ber. C 27,8, H 1,0, Cl 54,7.
Gef. C 27,9, H 1,3, Cl 54,4.

Vers. 9. Erhitzen von Hexachlorcyclopentadien (I) im Einschlufrohr.

10 g I® wurden in 3 cem Xylol 14 Stdn. im EinschluBirohr auf 150° erhitzt.
Die Aufarbeitung erfolgte durch Vakuumdestillation, wobei auBer unver-
éndertem Xylol 8,8 g T vom Sdp. 105 bis 110° bei 12 mm und ~ 1 g Ruck-
stand erhalten wurden, der auch bei der Fraktionierung von I-Rohprodukten
(Vers. 11) auftritt®. — Versuche bis 200° verliefen analog.

Vers. 10. Umsetzung von Pentachlorcyclopentadien (VIII) und
Cyclopentadien (11} im molaren Verhdlinis 1:2.

6 g VIII vom Sdp. 90 bis 94° bei 11 mm?! (0,025 Mol) und 3,5 g II®
(0,053 Mol) wurden in der in Vers. 1 beschriebenen Apparatur bei Zimmertemp.

K. A. Pril, J. Amer. chem. Soc. 69, 62 (1947). Vgl. auch R. Riem-
schneider und A. Kiihnl, Mitt. Physiol.-chem. Inst. R 11, Okt. 1947.
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zusammengegeben. Nach 8 Min. war die Temp. auf 70° gestiegen, die Losung
tritbte sich. Durch Erhitzen im Vak. wurde die Abwesenheit von unum-
gesetztem VIIL im Reaktionsprodukt festgestellt. Durch Umbkristallisieren
aus Athylalkohol erhielten wir 879, Addukt(e)?: 146—160°.

Vers. 11 bis 16 (Herstellung von T, VII und VIII) sind in Mitt. VII dieser
Reihe beschrieben worden?.

Die Versuche der vorliegenden Arbeit wurden zum Teil gemeinsam
mit Herrn Dipl.-Ing. A. Kiiknl sowie den Herren cand. chem. W. Kupfer
und G. Lietke durchgefithrt?.

Fir die Ausfiilhrung der Elementaranalysen danken wir Herrn
R. Martin, Leipzig.

Zusammenfassung.

Die Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien (I) und Cyclo-
pentadien (II) im offenen und geschlossenen GefdBl wird eingehend
untersucht (Gl. A und B): Durch Zusammengeben von I und II im
molaren Verhidltnis 1:1,5 liBt sich das Addukt C;HClg (III) in
- 90 bis 95%, Ausbeute erhalten ; die Reaktion setzt bei Zimmertemperatur
von selbst ein (Vers. 1; Tabelle 1).  IIT schmilzt in einem Intervall;
Schmelzpunktsbeginn 155°. Das Addukt C;H,ClL, vom Schmp. 306°
(Z.) (IV) entsteht in einer Ausbeute von 50 bis 55%, bei der Umsetzung
von I und IT im molaren Verhiltnis 2:1 im Einschlufrohr bei 185°
(aus dem primér gebildeten IIT und iberschiiss. I: Vers. 2b; Tabelle 2,
1fd. Nr. 11). Aus IIT und I im molaren Verhiltnis 1:1 iaft sich IV
ebenfalls erhalten (Vers.4a). Da bei gleicher Reaktionstemperatur
die Umsetzung von I und IT rascher erfolgt als die Polymerisation von I1
zu Dicyclopentadien (V), kann aus I-II-Reaktionsprodukten kein
Addukt der Summenformel C;H,,Cly (VI) isoliert werden, entsprechend
auch kein 1II aus I.V-Reaktionsprodukten. VI vom Schmp. 152
bis 153° wurde aus I und V im molaren Verhéltnis 1: 1 im offenen Gefafi
bei 160° hergestellt (Gl C; Vers. 5).

I ist ein auBerordentlich reaktionsfihiges Dién. Es vermag sogar
mit der nicht im Bicyclohepten-(1,2,2)-System liegenden Doppelbindung
von III oder CyoHBry (IX) unter Adduktbildung zu reagieren (-—>IV
bzw. C;HClBr, [X], Gl. B und E); alle Voraussetzungen fiir diesen
zundchst unerwarteten Reaktionsverlauf sind gegeben.

Das Verhalten der beschriebenen Addukte bei der Schmelzpunkts-
bestimmung ist fiir ihre Konfigurationsbestimmung wichtig. Die Zahl
der theoretisch moglichen IIT-, IV- und X-Isomeren betriagt 2, 6 bzw. 8
(ohne Spiegelbilder). Vgl. Tafel 1 und 2.

% Die in der Dissertation Halbig (Berlin 1952) gemachten Angaben hielten
zum Teil einer Nachpriifung nicht stand.



