
Zur Chemie yon Polyhalocyclopentadienen 
und verwandten Verbindungen.  VI 1. 

Von 
It.  I t i emschne ider  2. 

Aus dem Chemischen Institut der Freien Universit~t Berlin-Dahlem. 

Mit 2 Tafeln. 

(Eingelangt  am 16. Febr. 1952. Vorgelegt in  der S i t zung  am 28. Febr. 1952.)  

I. D i e  H e r s t e l t u n g  de r  A d d u k t e  C10tt6C16 (III) u n d  C151-I8Cl12 (IV). 

Hex~chIorcyclopent~cIien (I) und Cyclopentadien (II) reagieren mit 
aul~erordentlicher Leichtigkeit unter Bildung eines Adduktes der Summen- 
formel C10H6C16 ( I I I =  4,5,6,7,10,10-Hex~chlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetra- 
hydro-inden a) miteinander: Schon beim Stehen einer Mischung yon I 
und I I  im mol~ren Verhi~ltnis 1 : 1  bei Zimmertemper~tur setzt die 
Re~ktion unter Se]bsterw~rmung ein. Unter den in Vers. 1 ~ gew~hlten 
Bedingungen stieg die Temperatur einer bei 20 ~ hergestellten Mischung 
aus 15 g I und 3,8g I I  in 14M in. ~uf 145 ~ (Tabelle 1). Aus dem 

(G1. A) C5C16 -~ CsH 6 --~ C10H6CIG (II[) 

Reaktionsprodukt konnte I I I  (G1. A) durch Umkrist~llisieren aus Athyl- 
alkohol in einer Ausbeute yon 60% erhalten werden; 5 bis 15 ~o I wurden 
zuriickgewonnen. Um I quantitativ umzusetzen, erschien die Anwendung 
eines II-Oberschusses giinstig. Aus I und I I  im mol~ren Verhi~ltnis 1 : ],5 
erhie]ten wir unter entsprechenden Yersuchsbedingungen I I I  in einer 
Ausbeute yon 90 bis 95 ~ (Vers. 1 b). In Gegenwart eines LSsungsmittels 
verlauft die Umsetzung yon I und I I  weniger heftig. Eine bei 22 ~ her- 
gestellte Mischung yon 10 g I, 2,5 g i I  und 5 ccm Toluol erwarmte sich 

1 Mitt. V: Z. Naturforschg. 6 bp, 463 (1951). 
2 Anschri] t  des Ver]assers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
3 Mitt. III :  Z. Naturforschg. 6b, 395 (1951); Angew. Chem. 63, 331 

(1951). 
4 S~mtliche Temperaturangaben in Celsius-Graden, 
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in der im Vers. 1 beschriebenen Apparatur  erst innerhMb 25 Min. auf 
die Maximaltemperatur  [die in diesem FMle nur 36 ~ betrug (Tabelle 1)]; 
das l%aktionsprodukt erstarrte bier nach dem Abkiihlen nieht. I I I  
schied sich aus der XylollSsung erst im Laufe yon 3 bis 5 Tagen ate, 
und zwar in grogen Igristallen (Vers. 1 c). 

I i s t  ein augerordentlieh reaktionsfghiges Di~n a. Die bekannte 
Reaktionsfghigkeit y o n  I I  scheint durch die t tgufung der h'eien 
Elektronenpaare und die Stellung der HMogenatome in I noch gesteigert 
zu werden: Sog~r I I  fungiert gegeniiber I als Philodien a. ] i s t  reaktions- 
fghig genug, um mit der nioht im Bicyclohepten-(1,2,2)-System liegenden 
Doppelbindung yon I I I  im Sinne yon Gleiohung B unter Bildung des 

(G1. B) C10H~C1 ~ + C~CI~ --, C~H~CI~ (IV) 

Adduktes C~H~C]le (IV = 1,2,3,4,5,6,7,8,14,14,15,15-Dodekaohlor-l,4,5,8- 
bis-methylen-l,4,5,8,10,11,12,13-oktahydro-fluoren) zu reagieren a. 

C1 C1 C1 

./i\. " Cl/ I ~ _ _ ~ H  el("/\'\ H H.//il \ \Cl 
Cl,[ICl+Ci~ I I/H ~.N o1+011 [ c ] •  

\ 1 / H  \ / ~  \1 /  
C1 H 2 C1 H~ C1 

I I I  IV 

Zur Herstellung von IV entwickelten wir die folgenden Verf~hren: 

1. Umsetzung von I und I I  im molgren Verhgltnis 2 : 1  im Ein- 
schlul3rohr bei Temper~turen ~ 135 ~ (Vers. 2b). 

2. Umsetzung yon I und I I I  im mol~ren Verhgltnis 1 : 1  im Ein- 
schluBrohr bei Temperaturen ~ 135 ~ (Vers. 4g). 

Zu 1. IV entsteht unter den in Vers. 2 gew~hlten Bedingungen nur 
beim Arbeiten mit I und I I  im mol~ren Verhgltnis 2 : 1 und 1 : 1, nicht 
~ber 1 : 2. I reagiert, vale im Vers. 1 gezeigt wurde, so rasch und qugnti- 
t~tiv mit  I I  unter III-Bildung,  dM~ bei Anwendung yon I und I I  im 
Molverh~lmis 1 : I oder 1 : 2 nur wenig oder iiberh~upt kein iiberschiissiges 
I zur IV-Synthese mehr zur Verftigung steht (Tabelle 2, lfd. Nr. r bis 10 
oder lfd. Nr. 1 bis 3 und Vers. 2 a). Mit steigender l%~ktionstemper~tur 
nimmt die Ausbeute an IV  zu (Tabelle 2, ]fd. Nr. 4 bis 6, 7 bis 10). Ver- 
kiirzung der Reaktionszeit yon 14 auf 8 Stdu. setzt die Ausbeute nur 
wenig her~b: In  sgmtlichen bei 135 bis 185 ~ hergestell~en I - I I -  
l%aktionsprodukten haben wir die Ausbeute ~n primgr entst~ndenem 
Addukt I I I  (G1. A), das nicht mit iiberschiissigem I unter  Bfldung yon IV 
reagiert h~t (G1. B), bes t immt (T~belle 2, letzte Spalte). Dabei zeigte 
sich, dM~ I I I  beim Erhitzen yon I und I I  im molaren Verhgltnis 1 : 1 



804 R. Riemschneider : 

in jedem Falle Hauptprodukt bleibt und in Gegenwart eines LSsungs- 
mittels in gr6i~erer Ausbeute vorhanden ist, als wenn ohne L5sungsmittel 
gearbeitet wird. Ausgehend yon dieser Beobachtung haben wit im 
Rahmen unserer Untersuchungen fiber das SchmelzverhMten yon I I I  
Zersetzungsversuche mit I I I  i m  offenen, geschlossenen Gefi~13 und im 
Vakuum durchgeffihrt, fiber die in Mitt. X berichtet worden ist. 

Zu 2. Bei der Untersuchung der Hersteilung yon IV aus I I I  und I 
im molaren VerhKltnis 1 : 1 erwies sich das Arbeiten im offenen Gef~B 
Ms ungfinstiger Ms die Einsehlul~rohrsynthese (Vers. 4a und Tabelle 3, 
lfd. Nr. 16 his 20). 

In mil~iger Ausbeute wird IV im offenen Gef/~B bei Anwendung ge: 
eigneter Molverh~ltnisse sowohl naeh Verfahren 1 Ms auch 2 erhMten, 
z. B. aus I und I I  im Verh/~ltnis 2 : 1 (fiber III)  bei 140 ~ (Vers. 3b) oder 
aus I I I  und I im Verh~ltnis 2 : 1 bei 150 ~ (Vers. 4b; Tabelle 3, lfd. Nr. 15). 
Weitere Untersuehungen in dieser Richtung (Arbeiten mit I und I I  
bzw. I I I  uncI I i m  mol~ren Verh~ltnis 4 : 1  bzw. 3:1)  sind im Gange. 

II.  D~s A d d u k t  CisHi2C1 s (VI). 

]:)abei gleieher Reaktionstemperatur die Umsetzung yon I und I I  
rascher erfolgt als die Polymerisation yon I I  zu Dicyclopentadien (V) 
und da I I I  beim Erhitzen nicht in die I~omponenten I und I I  zerf~llt 
(Vers. 18), ist es nieht fiberr~schend, dab selbst aus I-II-Reaktions- 
produkten, die zwischen 135 und 185 ~ hergestellt worden sind, kein 
Addukt der Summenformel CisKi2C18 (VI) isoliert werden kann (G1. C); 
natfirlich auch nieht aus Ansi~tzen, die durch Zusammengeben yon I 

(G1. C) CsCI 6 ~- Ci0Hi~ -~ CisHi~C16 (VI) 

un4 I I  bei Zimmertemperatur unter Selbsterw/~rmung hergestellt 
worden sind. Um VI (=  5,6,7,8,11,11-Hex~ehlor-l,4,5,8-bis-methylen- 
1,2,3,4,5,8,9,10-ok~hydro. [cyclopentadieno- (1',3')- 1',2' : 2,3-naphthMin ]) 

C1 H 
/I\ 

C1SC 1 ~ CI~/H +[ ~ H ~ H ~  

C1 H H 

VI 

ffir Vergleichszwecke zur Verffigung zu haben, stellten wires  aus I und 
V her (G1. C; Vers. 5). Es ist bemerkenswert, da$ I aueh gegenfiber V 
reaktionsf~higer ist als I I  gegenfiber V: W~hrend zur Synthese des 
Tricyelopentadiens I I  und V > 10 Stdn. auf 140 ~ erhitzt werden m/issen, 
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ents teht  VI  schon bei 4stfindiger Umsetzung yon I und V bei dieser 
Temperatur.  In dem untersuchten I-V-Reaktionsprodukt war - -  in Uber- 
einstimmung mit obigen Feststellungen - -  die Bildung yon i i i  nicht 
n~chweisbur, was wiederum die aul~erordentliche Reaktionsf~higkeit 
yon I best~tigt: I hat  pr~ktisch qu~ntitutiv mit  V re~giert, bevor I I  
durch Depolymerisation yon V gebildet wird. Die Trennung yon I I I  
und VI w~re verhs einfach, da VI  bei 15 ~ leichter in Athanol 
15slich ist als ] I I .  Aus diesem Grunde haben wir in den alkohol. Mutter- 
laugen s~mtlicher I-II-ReakLionsprodukte besonders intensiv ilach VI 
gesucht. Gegen die M5glichkeit, dal~ das aus I und I I  synthetisierte I I I  
V[-h~ltig oder das aus i u n d  V synthetisierte VI III-hMtig ist, sprechen 
die Ergebnisse der Schmelzpunktsbestimmung yon I I I ,  VI  SOWle I I I  + VI  : 
I I I  beginnt ~b 155 ~ zu schmelzen 6, VI  schmilzt bei 152 bis 153 ~ Mischun- 
gen yon I I I  und VI  zeigell starke Schmelzpunktsdepression (bis zu 
45~ - -  In  diesem Zusalnmenhang sei erw~hnt, dal~ die Ergebnisse der 
Schmelzpunktsbestimmung auch ffir die Konfigurationsermittlung der 
Addukte yon Bedeutung sindS: I I I  sohmilzt in einem Intervall ~, 
IV besitzt dagegen einen scharfen Schmelzpunlct (Z). [Tber die Versuche 
zur Zertegung von I I I  mittels fraktionierter Sublimation sowie auch 
Teilungschromatographie wird sparer berichte~ werden; ebenso fiber die 
Zinks~aubbehandlung reiner III-Dihalogenide. I I I  spaltet beim Erhitzen 
mit  Zink in Alkohol kein Chlor ab (Vers. 5 unten). 

I I I .  D ie  B i l d u n g  de r  A d d u k t e  C15H6Cl1~ (IV) u n d  C15I-I6C16Br 6 (X). 

Ffir~ die Anwelldung von I als Di~nkomponente ist es vorteilhaft, 
dab I gegenfiber thermischen Einflfissen verh~ltnism~l~ig stabil ist und 
nichg mit sich selbst unter Bildung eines Adduktes reagiert (Vers. 9). 
Auf Grund unserer bisherigen Untersuchungen scheint I iiberhaupt 
nicht als phi]odiene Komponente  fungieren zu kSnnen. I i s t  stabi]er 
~ls Hexabromcyc]opent~dien (VII) und Pentaohlorcyclopentadien 1 (VIII),  
deren Verhalten gegeniiber unges~ttigten Verbindungen wir ebenfalls 
studiert haben v. V I I  und I I  reagieren miteinander unter Bildung des 
Adduktes CloH6Br6 [IX = 4,5,6,7,10,10-Hex~brom-4,7-methy]en-4,7,8,9- 
tetrahydro-inden (G1. D)] (Vers. 6). In  Analogie zur Bildung yon IV 

(G1. D) Cs]~r 6 -~ CsH 6 -* C10H6Br6 (IX) 

5 1V[itt. IV, X (Manuskript). 
6 Vgl. auch Vers. 3a, Absatz 2. 
7 Uber die Reaktionen yon VI I I  1 wird Verf. in anderem Zusammenhange 

berichten. Ein .Produkt aus VI I I  und I I  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 yon I-Iexafluor- 
cyclopentadien gegeniiber unges~ttigten Verbindungen sollte bald unter- 
sucht werden. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/3. 53 



806 1~. Riemschneider: 

(G1. E) c10gsBr6 d- CsCls --* C15HsC16Brs (X) 

aus I I I  und I (G1. B) erhielten wir aus IX und I das Addukt C15H~C16Br s 

Br Br C1 

B r / / \ \  H /1\ /1\ B r /  I ~'H H /  "~C1 
I] Br+Br  ! Br~ I / , \ \  / ~  //C1 Br~ / /i\/?H/H \ 11 Br+Br~/, HI ~.// I-I] CI§ If_. 

Br ]-I 2 Br H~ C1 

IX X 

[X = 1,2,3,4114,14-Hexachlor-5,6,7,8,15,15-hexabrom-l,4,5,8.bis-methy- 
len-l,4,5,8,]0,11,12,13-oktahydro-fluoren (G1. E)] (Vcrs. 7). 

Fiir das durch Gleichungen B und E wiedergegebene Verhalten von 
Dieyc]opentadien-Derivaten gegeniiber einer Di~nkomponente gibt es 
bisher im Schrifttum keine Parallele. Im Falle der Umsetzung yon I 
und I I I  bzw. I und IX sind jedoch alle Voraussetzungen flit die Bildung: 
yon IV und X gegeben: W~hrend yon den beiden Doppelbindungen 
yon V die im Bieyclohepten-(1,2,2)-System liegende die reaktionsfghigere 
ist, liegen die Verhaltnisse bei den hexahalosubstituierten Addukten I I I  
und IX (schon infolge der Halogensubstitution der Brfieke) gerade u m -  
gekehrt. Selbst gegeniiber dem reaktionsf~thigen I vermSgen hexa- 
halosubstituierte Bicye]ohepten-(1,2,2)-Systeme (~us I bzw. VII und 
Philodienen) nieht mehr als philodiene Komponenten zu fungierenS. 
DaB dagegen bei hSheren Temperaturen die im Cyclopenten-Ring liegende 
Doppe]bindung yon I I I  und IX mit I reagiert, hgngt mit der auBerordent- 
lichen Reaktionsfghigkeit yon I, mit seiner immerhin betr~ehtliehen 
Stabilitgt gegeniiber thermischen und ehemischen Einfliissen sowie mit  
der Tatsache zusammen, dab I -- jedenfalls  ohne Zusatz yon Xatalysato- 
ten - - n i e h t  mit sich selbst unter Bildung von Polymeren reagiert 3 (und 
auf diese Weise dem Reaktionsgemiseh nieht entzogen wird). Die Nicht- 
polymerisierbarkeit yon I sowie die Inaktivitgt des hexahalosubstituierten 
Bieyclohepten-(1,2,2)-Systems gegenfiber I sind fiir die Bildung yon IV 
insofern giinstig, als aus I I I  und I nur eines oder mehrere dcr sechs 
theoretiseh m6gliehen IV-Isomeren, nicht aber IV-Polymere der 
Formeln C20HGClls , C~sI-I6Cls4 usw. entstehen k6nnen. Entspreehendes 
gilt fiir die Bildung von X: Im Gegensatz dazu wgren im Falle einer 
Addition von I I  an die Doppelbindung des Cyelopenten-Ringes von III,  
V, Trieyclopentadien (XI) unter anderem a!lenfalls Po]ymere veto 
Typ XII  zu erwarten, da unter den Bedingungen, unter denen jen e erste 
Anlagerung yon I I  erzwungen werden k6nnte, sofort Weiterpolymerisation 
am entstandenen zweiten (nicht halogensubstituierten) Bieyelohepten- 
.(1,2,2)-System effolgen wfirde. Diese Uberlegungen sind flit alas Problem 



Chemie von Polyhalocycloloentadienen und verwandten Verbindungen. VI. 807 

der II-Polymerisa.tion yon Interesse. Da jetzt  in mehreren Fgllen aus 
V-Derivaten Addukte yore Typ X I I  (n und m = 1) erhalten worden 

\)< m 

X I I  

sind, kann die Ent~stehung yon XII-Verbindungen (allerdings mi• n, 
m > 1) bei der II-Polymerisat ion in Betraeht gezogen werden. Wit  
studieren diese l~rage zur Zeit, indem wir das Verhalten yon I I I ,  V, 
IX,  XI ,  Dihydro-V und. verwandten gegeniiber I, I I ,  VII ,  V I I I  und 
anderen Di~nen genauer untersuehen. Aus Dihydro-V und I erhielt~ 
Verfasser gemeinsam mit  A. Kluge ein weiteres Addnkt  vom X I I - T y p :  
C15H14C16 yore Schmp. 101 ~ ( ~  1,2,3,4,14,14-Hexachlor-l,4,5,8-bis- 
methylen-l,4,5,6,7,8,10,11,12,13-dekahydro-fluoren). Eingehend geprtift 
haben wir das Verhalten von I gegeniiber ungesatt igten Verbindungen, 
die nicht zu den eigentlichen Philodienen gehSren (Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Ca.mphen, Acety]en, Cyclohexadien-(l,4), 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclo- 
hexen-(1), Diisobuten, (Jls'~ure und andere -en- oder -in-K6rper), woriiber 
an anderer Stelle berichtet wird. 

IV. Die  t h e o r e t i s c h  m S g l i c h e n  K o n f i g u r a t i o n e n  d e r  
A d d u k t e  C10H6C1 ~ (III) ,  C10HGBr6 (IX), C15H6C112 (IV) u n d  

C15HsC16Br , (X). 

Die Ableitung der theoretisch mSglichen IV-Konfigurationen IV 1 
bis IVlo aus den III-Konfigurat ionen endo- I I Ia ,  endo-I I Ib ,  e x o - I I I a  
und e x o - I I I b  enth~lt Tafel 1: Numerieren wir die aus endo- I I I~  und 
seinem Spiegelbild endo I I I b  sowie aus exo- I I I~  und Spiege]bild 
e x o - I I I b  (Tafel 1, linke Spa]re) abgeleiteten IV-Formen von 1 his 16, 
so ist die Summe de r Bilder von IV und der zugehSrigen (identischen 
und nichtidentischen) Spiegelbilder immer 17 (1 + 16, 2 + 15 usw.). 
Nach Aussch~lLen der idenLischen l%rmen (1 = 6 3 ~ 14, 4 = 10, 
7 -~ 13, 8 = 9 und 11 = 16) stehen den vier III-Konfigur~tionen endo- 
I I I a ,  endo- I I Ib ,  exo- I I I~  und e x o - I I I b  zehn verschiedene IV-Xonfi- 
gurationen IV~ his IVx0 gegeniiber, yon denen IV 1 und IVs, IV 2 und 
IV10 , IV a und IV 6 sowie IV  5 und IV9 zueinander im Verhaltnis yon 
Bi]d und Spiegelbild stehen und sich nicht zur Deckung bringen lassen. - -  
Ohne Spiegelbilder verbleiben zwei III-Isomere und sechs IV-Isomere, 
zusammengestellt  in Tafel 2: endo-III ,  exo-II I ,  I V a  bis IVf.  Mit der 
Existenz von IVc,  I V d  oder IVe  ist auf GruncI yon 1V[odellbetrachtungen 
kaum zu rechnen. Wichtig ffir die Konfigurationsbestimmung yon I V  

53* 
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dfirfte die Tatsache sein, dab sowohl e n d o - I I I  als aueh exo- I I I  und  I 
un te r  Bi ldung eines IV-Isomeren  reagieren kSnnen  (nicht mfissen), vgl. 

Tafel 1 : 1  = 6 = 11 = 16 (1%acemat). 
l~iir das Adduk t  X erhSht sich die Zahl  der theoretiseh mSglichen 

Isomeren auf acht, da in X zwei verschiedene hexahMosubst i tuier te  
Bieyelohepten-(1,2,2)-Systeme vorhanden  sind. Naeh der Theorie sind 
also 16 X-Konf igura t ionen  denkbar ,  won denen  X z und  X16 , X 2 u n d  Xla, 
X 3 und  X14, X a und  Xla , X 5 u n d  X12, X 6 u n d  X n ,  X 7 und  X10 sowie 
X s und  X 9 jeweils An~ilooden sind (Tafel 1, Fo rm 1 bis 16 = X 1 his X1G ). 

Fi ir  das Addukt  I X  gelten die ffir I I I  gemachten  Ang~ben.  

endo - .~ " ~ d  

Tafel  2. Die  IV- I someren  IV a bis I V  f aus  e n d o - I I l  bzw. e x o - I I I  b. 

b Spiegelbilder dazu in Tafel  1. I V  b k a n n  sowohl aus  e n d o - I I I  als aueh aus  e x o - I I I  ents tehen 
(ebenso das  wohl nicht  exis tente  I somere  1V c). 

Experimenteller Teil. 
Die in vorliegender Arbeit besehriebenen Versuehe wurden in den 

Jahren 1943 bis 1951 durehgeftihrt. Einige der bearbeiteten Addukte sind 
der Gegenstand von Patentanmeldungen s. Genaue Arbeitsvorsehriften, 
naeh denen die Addukte I I I ,  IV, VI und  X rein und  in guter Ansbeute her- 
gestellt werden k6nnen, gibt es weder in Patentsehriften noeh in der ein- 
sehl/igigen Faehliteratnr.  

Vers. 1. Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien ( I )  und Cyclopentadien ( I I )  
ohne dufiere Erwi~rmung. 

Fiir kleinere Ans/~ze verwendeten wir als Reaktionsge~i~13 einen 50-cem- 
Spitzkolben mit  Destillationsaufsatz. I)as Thermometer tauehte ins t texa- 
chloreyelopentadien (I) ein. Das Ende des Kiihlers ~nxrde mit  einem SehlifL 
kolben versehen, der das Cyelopentadien (II) enthielt. Dureh Neigen der 
gesehlossenen Apparatur  konnten I und  I I  zusammengebraeht werden 
(Reaktionsbeginn). 

s Vgl. Chim. et Ind.  64, 695 (1950). 
9 Ftir s/~mtliehe Versuehe wurde ein bei 11 mm zwisehen I00 und  I04 ~ 

siedendes 11 verwendet, das beim Destillieren keinen Riickstand hinterlieB. 
Siehe Vers. 11 a und  Vers. 11 b in Mitt. VII, R.  Riemschneider, La Chimica 
e l ' Industr ia  34, 266 (1952). 
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a) Umsetzung von I u n d  I I  im molaren Verh(dtnis 1 : l ohne L6sungs- 
mittel. 15 g 19 (0,055 Mol) und 3,8 g I I  1~ (0,058 Mol) wurden in der oben 
beschriebenen Weise bei 20 ~ zusammengegeben. Schon nach 2 Min. begann 
das ins Reaktionsgemisch eintauchende Thermometer Selbsterw~rmung 
anzuzeigen. In  14 Min. stieg die Temp. bis auf 145 ~ (Tabelle 1), die LSsung 
trfibte sich und erstarrte zu einer Gallerte. 1 Std. nach Mischen der Kompo- 
nenten wurde das feste Reaktionsprodukt durch 3maliges Umkristallisieren 
aus 90~oigem J(thylalkohol aufgearbeitet, wobei wir 11,2 g Addukt  C10I-I~C16 
(III) vom Sehmp.-Beginn 155 ~ erhielten (Ausbeute 60~o d. Th.). Durch 
fraktionierte Destillation der alkohol. Mutterlaugen konnten 1,1 g I zurfick- 
gewonnen werden. Ein  in )~thylalkohol unlSsliehes Addukt  wurde bei diesem 
Versuch nicht erhalten. 

~ b e r  das Verhalten yon I I I  beim Schmelzen wird an anderer Stelle 
ausfiihrlich berichtet werden. Der Beginn des , ,Feuchtwerdens" yon I I I  
(153 bis 155 ~ bei der Schmp.-Bestimmung l~l~t sich als Kri ter ium der 
Reinheit  yon I I I  verwenden. Die Brauchbarkeit  des Verfabrens wurde durch 
Elementaranalyse und andere Untersuchungen best~tigt. Vgl. auch Vers. 3a, 
Absatz 2. 

I I I =  C10H6C16 (339). Ber. C 35,4, H 1,8, C1 62,8. 
Gef. C 35,3, H 2,1, C1 62,3. 

b) Umsetzung yon I u n d  I I  im molaren Verh(tltnis 1 : 1,5 ohne LSsungs- 
mittel. 10g 19 (0,037 Mol) und 3,5 g I I  1~ (0,053 Mol) wurden umgesetzt, 
wie im Vers. l a  beschrieben. Die Temp. stieg in 18 Min. yon 18 ~ auf 117 ~ 
(Tabelle 1). Naeh dem Abkiihlen wurde das Reaktionsprodukt yon fiber- 
schfissigem I I  durch Erw~rmen im Wasserstrahlvak. befreit [und im 01bad 
auf 160 ~ (Badtemp.) erhitzt, um zu prfifen, ob noch unumgesetztes I vorhan- 
den war: es konnte kein I mehr abdestilliert werden]. ])as l~eaktionsprodukt 
war sehon nach 2maligem Umkristallisieren aus 90~oigem J~thylalkohol 
schneeweil]: l l , 7 g  I I I  yore Schmp.-Beginn 155 ~ (Ausbeute 94~o d. Th.). 

e) Umsetzung yon I u n d  I I  im motaren Verhi~ltnis 1 : 1 mit LSsungsmittel. 
10 g 19 (0,037 Mol), 2,5 g I I  1~ (0,038 Mol) und 5 cem Toluol wurden, wie 
unter Vers. l a beschrieben, zusammengegeben. Die Temperaturkurve ver- 
lauft hier wesentlich flacher. Die Maximaltemp. yon 36 ~ wurde ers~ nach 
25 Min. erreicht (Tabelle 1). Im  Verlauf yon 5 Tagen schieden sich aus 
der ToluollSsung 3,2 g derber, hellglanzender Kristalle ab, die abgesaugt 
wurden: I I I  veto Schmp.-Beginn 155 ~ Der nach Abdestillieren des Toluols 
im Wasserstrahlvak. verbleibende Rfickstand wurde aus 90~oigem :4thyl- 
alkohol umkristallisiert. Gesamtausbeute an I I I :  11,5 g ( ~  93~o d. Th.). 

Naeh unseren bisherigen Erfahrungen l~13t sieh I I I  bequem und schnell 
nach der unter Vers. l b gegebenen Vorsehrift herstellen, bei gr52eren An- 
s~tzen unter  entsprechender Kfihlung. Grol3e III-Kris ta l le  erh~l~ man 
leieht nach Vers. 1 e. 

Die Tatsache,  d~13 I mi t  I I  un ter  bedeutender  W~rmeentwick lung  

reagiert ,  benutzen  wir in unserem Labor~tor ium zur quan t i t a t iven  

Bes t immung  yon I :  Thermometr i sche  T i t r a t ion  (R. Riemschneider, 

unverSffent l icht) .  

10 Das verwendete I I  siedete bei 40 bis 41 ~ Es wurde frisch dutch 
Depolymerisation yon kristallisiertem V (Schmp. 32~ hergestellt und 
fraktioniert. 
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Vers. 2. Umsetzung yon Hexachlorcyclopentadien (I)  und 
Cyclopentadien ( I I )  im Einschluflrohr unter duflerer Erw(trmung. 

In  90 Ans~tzen wurden die Bedingungen der Umsetzung yon I und I I  
im Einsehlu2rohr variiert ,  wobei sinngem~l~ nach Vorschrift 2a bis c ver- 
fahren wurde. Die Rohre (Vol~rnen 60 bis 250 ccm) wurden sofort naeh 
dem Zusammengeben der Kom- 
ponenten unter Eislci~hlung zuge- 
schmolzen. Die Anheizzeit betrug 
jeweils 1 Std. ((~Ibad). Je  3 bis 
6 Versuche sind in Tabelle 2 zu 
einer lfd. Numrner zusammenge- 
faBt, die angegebenen Ausbeute- 
zahlen also Mittelwerte. Das Ad- 

l~eaktions- 
dukt C10H6C16 (III) wurde im all- zeit 

gemeinen durch rnehrrnaliges Aus- Minuten 
koehen des braunschwarzen Re- 
aktionsproduktes mit  90%igem 
J~thylalkohol isoliert. Bei den Ver- 0 
suehen der lid. Nr. i bis 3 der 5 
Tabelle 2 ging dabei alles in L6- 10 
sung, da kein CI~H~CI~ (IV) ent- 12 
standen war. Bei allen anderen 13 
Ans/itzen wurde das in ~thylalko- 14 
hol fast unlSsliche Addukt  IV in 15 
siedendem Xylol (oder Toluol) 16 
aufgenornmen und daraus urn- 17 
kristallisiert. Die in Tabelle 2, 18 
lfd. Nr. 1 bis 12 angegebenen Ver- 20 
suchszeiten kSnnen bis zur I-I~lfte 25 
und mehr reduziert werden. Um 40 
jedoch die 14-Stdn.-Versuehe aus 

Tabelle 1. T e m p e r a t u r v e r l a u f  d e r  
U m s e t z u n g  y o n  H e x a e h l o r c y c l o -  

p e n t a d i e n  (I) u n d  C y e l o -  
p e n t a d i e n  (II) in de r  b e s c h r i e -  
b e n e n  A p p a r a t u r  (Vers. l a  bis c). 

Reaktionstemperattlren 

Versuchoc la VersuChoc lb u lc 

20 
31 
60 

131 

145 
74 

67 

25 

18 
26 
37 

87 
112 
117 
100 

25 

22 
24 
28 

33 

35 
36 
31 

den Jahren 1945 bis 1947 zu den neueren in Beziehung setzen zu kSnnen, 
behielten wir die l~tngeren Versuchszeiten bei. 

a) Umsetzung yon I und 11 im molaren Verhdltnis 1 : 2. 20 g 19 (0,073 Mol) 
und 10 g I I  1~ (0,15Mol) wurden 14 Stdn. im Einschlu~rohr auf 150 ~ er- 
hitzt.  Dann blieb das Reaktionsgemisch noch 24 Stdn. im verschlossenen 
Rohr stehen. Das braunschwarze, z~he Reaktionsprodukt wurde durch 
mehrmaliges Behandeln mit siedendern ~thylalkohol in LSsung gebracht 
und hell3 filtriert. Bei sofortigem Kiihlen der Filtrate mit Eis-Kochsalz- 
Mischung fiel III in gelbbraunen Kristallen aus. Durch Wiederholung der 
Operation konnten mehrere III-Fraktionen erhalten werden. Im Gegensatz 
zu den nicht erhitzten Ans~tzen (Vers. l) erhielten wir Ill erst nach 6- bis 
8inaligem Umkristallisieren aus 90~oigem ~thylalkohol rein weir. Das 
Pr~parat zeigte beim Erhitzen im Schmelzpunktsapparat das fiir III 
charakteristische Sehmelzverhalten: Schmp.-Beginn bei 153 his 155 ~ Vgl. 
aach Vers. 3, Absatz 2. IV war bei diesem Versuch nicht entstanden. 

b) Umsetzung yon I und I I  im molaren Verh~ltnis 2 : 1 (Tabelle 2, lid. 
Nr. 11). 20 g 19 (0,073 Mol), 2,5 g I I  1~ (0,038 Mol) und 5 ccm Xylol wurden 
14 Stdn. im Einsehlul~rohr auf ]85 ~ erhitzt. Dann bl.ieb das Reaktionsgemiseh 
noch 24 Stdn. verschlossen stehen, lqach dem Offnen wurde der Rohr- 
inhalt  (Druse aus hellen derben Kristallen in schwarzer XylollSsung) mit  
70 ccm friseh dest. Xylol herausgespiilt, der Bodensatz abgesaugt und mit  
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wenig k~l tem Xylo l  ausgewaschen.  Der  Ri icks tand  (11,5g) wnrde  25 Min. 
m i t  90~oigem J( thylalkohol  a m  RiickfluI~ erhi tz t ,  hei~ f i l t r ier t  und  auf  eine 
Tonpla t t e  gebracht .  Es  wurden  10,4g eines kr is ta l l inen weii3en Riick- 
s tandes  (IV) v o m  Schmp. 297 bis 305 ~ erhal ten,  l~ach 2mal igem Um-  
kristal l is leren aus s iedendem Xylo l  (Dampfnutsche)  schmolz IV  scharf  
bei  306 ~ (Z.). 

Die  vere in ig ten  Xylol lSsungen wurden  du tch  Vakuumdes t i l l a t ion  yore  
Xy lo l  befreit ,  der lgi ickstand (10g) mehrmals  mi t  90~ Athy la lkohol  
a m  RiickfluI3 zur  En t f e rnung  yon  I I I  ausgezogen. Aus den alkohol.  L6sungen 
kris tal l is ier ten 7,7 g I I I  aus, das, wie un te r  Vers. 2a  beschrieben,  umkris ta l l i -  
s ier t  wurde.  I I I  beg innt  bei 155 ~ zu schmelzen.  Das in Alkohol  unl6sliche 
P roduk t  (IV) wurde  wieder  in Xy lo l  gelSst, hell3 abgesaugt .  Dnrch  AbkiihIen 
(Eis-Kochsalz-Mischung) wnrden  wei tere  1,4 g IV  erhal ten,  die mi t  dem 
oben gewonnenen  vere in ig t  und  ~us Xylo l  ulnkris~allisiert  wurden.  Schmp. 
306 ~ (Z.). 

IV  = C15ttsC122 (612). Bet .  C 29,4, / t  1,0, C1 69,6. 
Gef. C 29,7, t t  1,2, C1 68,9. 

c) Umsetzung yon I und  I I  i m  molaren Verhal tnis  1 : 1. 20 g 19 (0,073 Mol) 
und  5 g IX l~ (0,075 iV[ol) wurden  14 Stdn.  im Einschlui3rohr m i t  oder  ohne 
L5sungsmi t te lzusa tz  (5 ecru Xylol)  auf  150 ~ erhitz~. I I I  wurde,  wie un t e r  
und  b beschrieben,  isoliert.  ]:)as be im Absaugen  der  heii3en alkohol.  L6sung 
zur i ickbleibende I V  wurde  aus Xy lo l  umkris ta l l i s ier t .  

Tabel le  2. U m s e ~ z u n g  y o n  I - I e x a c h l o r c y c l o p e n ~ a d i e n  (I) u n d  
C y e l o p e n t a d i e n  (II) i m  E i n s c h l u i 3 r o h r  (Vers. 2a  bis c). 

Lfd. 
:Nr. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

~[olver- [ Tem- 
hiiltnis 11 peratur 

yon I : I I I  oC1~ 

1 : 2  
1 : 2  
1 : 2  
1 1 
1 : 1  
1 1 

1 : 1  
1 : 1  
1 : 1  
1 : 1  
2 : 1  
1 : 1  
1 : 1  
1 : 1  

150 
175 
175 
150 
175 
185 
135 
150 
175 
185 
185 
135 
135 
135 

L6sungsmittel 

Xylo124 
Xylo114 
ohne 
ohne 
ohne 
ohne 
Xylo124 
Xylo l  2~ 
X y l o P  4 
Xy loP  4 

o h n e  

Toluo115 

Toluol 2~ 
ToluoP 4 

Versuchs- 
dauer 

Stunden 

14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
14 
20 

8 
5 

Ausbeute an 

IV13 [ III13 

g % g 

- -  - -  19 
21,5 

- -  - -  24 
3 13,5 13 
4,5 20 13,5 
6,3 28 11 
0,8 3,5 22,5 
2,3 10 18 
2,4 11 20 
2,6 12 17 

11,8 53 7,7 
0,8 3,6 20,5 
0,7 3,2 20 
0,6 2,7 19,5 

77 
86 
96 
52 
54 
44 
91 
72 
80 
68 
31 
83 
80 
78 

11 I n  j edem Fal le  ge langten  20 g I m i t  der  entspr.  Menge I I  (10, 5 
bzw. 2,5 g) zur  Umse tzung .  

22 • 10% 
23 I V  en t s tanden  gem~8 G1. B ;  I I I  en t s t~nden  gem~I3 G1. A. 
24 5 e c r u .  

15 10 ccm. 
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N a e h  u n s e r e n  b i s h e r i g e n  E r f a h r u n g e n  is t  zur  H e r s t e l l u n g  y o n  I V  die  
u n t e r  Vers .  2 b  gegebene  Vorseh r i f t  zu  e m p f e h l e n  (Tabel le  2, lfd. Nr .  11). 

Vers. 3, Umsetzung yon Hexachloreyclopentadien ( t )  und 
Cyclopentadien ( I I )  im o]]enen Ge[4fi unter 4uflerer Erwgtrmung. 

a) I m  molaren Verh(~ltnis 1 : 5  ~6. I n  17 g 19 (0,062 Mol) u n d  1 0 c e m  
T e t r a e h l o r k o h l e n s t o f f  w u r d e n  u n t e r  R f i h r e n  be i  70 ~  Ver lau f  y o n  30 Min.  
20,5 g (0,31 ~ o l )  f r i sch  desti l l .  I I  ~~ e i nge t r op f t  u n d  im Olbad  auf  65 b is  75 ~ 
e rh i t z t .  Das  n a c h  d e m  E r k M t e n  abgeseh iedene  wachsa r t i ge  P r o d u k t  w u r d e  
v o m  L S s u n g s m i t t e l  b e f r e i t  u n d  a m  n ~ e h s t e n  Tag  m e h r m M s  aus  90~oigem 
~ t h y l a l k o h o l  umkr i s tMl i s i e r t .  A u c h  n a e h  12mal igem U m k r i s t a l l i s i e r e n  
ze igte  das  blendendweil~e A d d u k t  I I I  das  oben  be re i t s  be sch r i ebene  Sehmelz-  
v e r h a l t e n :  E s  b e g a n n  a b  153 b is  155 ~ f euch t  zu w e r d e n  u n d  s i n t e r t e  b i s  

170 ~ l a n g s a m  z u s a m m e n .  A u s b e u t e  9,5 g I I I ,  das  he iBt  4 5 %  d. Th .  
W i r  h a b e n  a u c h  zah l re iehe  Ver suche  anges te l l t ,  das  in  P a r a l l e l a n s ~ t z e n  

e rha] tene ,  z u n ~ e h s t  w aehs a r t i ge  Addv_kt f r a k t i o n i e r t  zu  kr i s ta l l i s ie ren .  
10 g A d d u k t  I I I  w u r d e n  in  155 ccm 90% igem ~ t h y l a l k o h o l  gel6st  u n d  heil3 
f i l t r ie r t .  D ie  s ch w ach  g e l b g e f ~ r b t e  LSsung  wurde  in  E i s - K o c h s a l z - M i s c h u n g  
ges te l l t  u n d  die n a e h  5 Min.  jeweils  ausgefalle~ien Kr i s t a l l e  a b g e s a u g t  u n d  
ge t roekne t .  Si~mtliehe au f  diese Weise  e r h M t e n e n  sowie m i t e i n a n d e r  ver -  
m i s c h t e n  F r a k t i o n e n  ze ig ten  das  oben  be s eh r i ebene  Sehmelzverha l~en .  W e n n  
10 g I I I  in  e iner  gr613eren Menge 90~oigem ~ t h y l a l k o h o l ,  z. B .  500 ccm, 
gelSst, heft] f i l t r i e r t  u n d  s t ehenge la s sen  wurden ,  s ch i eden  s ieh l a n g s a m  
Kr i s t a l l e  ab.  N a e h  d e m  A b n u t s e h e n  wurde  das  F i l t r a t  d u t c h  A b s a u g e n  
yore  A t h y l a l k o h o l  im Vak.  s tu fenweise  e ingeengt .  Alle so e r h a l t e n e n  Kr is ta l l -  
f r a k t i o n e n  des  A d d u k t e s  I I I  ze igten,  a u e h  b e i m  Vermischen ,  e inen  Schmp.-  
B e g i n n  y o n  ~ 155 ~ 

I I I =  C10HsC16 (339). Ber .  C 35,4, H 1,8, C1 62,8. 
Gel. C 35,4, t t  2,0, C1 62,4. 

Llber die Zer legung  des A d d u k t e s  I I I  (Misehkris ta l le)  m i t t e l s  f r a k t i o n i e r t e r  
S u b l i m a t i o n  usw.  w i rd  sp~tter b e r i e h t e t  ~ e r d e n .  

b) Ira molaren Verhi~ltnis 2 : 1. E i n e  L 6 s u n g  v o n  10 g I s (0,037 Mol} 
~ n d  1,25 g I I  1~ (0,019 Mol) in  20 cem Toluol  wurde  i m  Lau~e v o n  10 Min .  
in  20 eem anf  135 ~ e rh i t z t e s  Toluol  e inge t ropf t ,  2 0  S tdn :  an f  140 ~ g e h a l t e n  
(I~fiekflul3) u n d  n a e h  d e m  Erka lgen  y o n  den  a n s g e s c h i e d e n e n  K r i s t a l l e n  
ab f i l t r i e r t .  Der  be i  der  Des t i l l a t i on  des F i l t r a t s  i m  Vak.  e r h a l t e n e  R i i c k s t a n d  
w u r d e  m i t  s i e d e n d e m  Alkohol  ausgezogen  u n d  heft] f i l t r ie r t .  Aus  d e m  alkohol .  
F i l t r a t  e r h i e l t e n  wi r  4,6 g I I I  v o m  Sehmp.-Begim~ 154 ~ in  e ine r  A n s b e u t e  
y o n  37~o d. Th .  D e r  aus  Toluol  umkr i s t a l l i s i e r t e ,  in  Alkohol  un l6s l i che  
R i i e k s t a n d  m a c h t e  2,3 g I V  aus,  das  heil~t 21~o d. Th.  

Vers. 4. Umsetzung yon Hexachlorcyclopentadien ( I )  und 
Addulct CloH6C16 ( I I I ) .  

a) I m  Einschluflrohr. 13,7 g 19 (0,05 Mol), 1 7 g  I I I  yore  S c h m p . - B e g i n n  
155 ~ (0,05 Mol) u n d  10 ccm Xy lo l  w u r d e n  20 S tdn .  im Einschlu l~rohr  au f  135 ~ 
e rh i t z t .  Das  n a e h  24s t i ind igem S t e h e n  geSffnete  R o h r  e n t h i e l t  in  s ehwarze r  
XylollSsung e ine  d e r b e  helle Kr is~al ldruse  (IV), die n a c h  Abgiel~en de r  Xylol- 

1~ Diese  Ver suche  w u r d e n  im l ~ a h m e n  unse re r  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  
das  V e r h a l t e n  y o n  I I I  be i  de r  S c h m p . - B e s t i m m u n g  durchgef f ih r t .  
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15sung m i t  70 ccm fr ischem Xylo l  aus dem Rohr  auf  eine Nutsche  gespiil~ 
wurde :  i0  g IV  v o m  Schmp. 299 bis 304 ~ Die  Xylol l6sung,  die zum Aus- 
spi i len benu tz t  worden  war  (70ccln),  wurde  durch Vakuumdes t i l l a t ion  
yore  Xy lo l  befreit ,  die I-Iauptmenge des Ri icks tandes  durch 3maliges Er-  
h i t zen  m i t  90~oigem ~ thy la lkoho l  a m  l~iickflu~ wei tgehend  in L6sung ge- 
b r a c h t  und  heil3 f i l t r ier t .  Aus der  alkohol.  L6sung kris tal l is ier ten be im Ab- 
k i ih len  7 g unumgese tz tes  I I I  bUS. Die  in Alkohol  unl6sl ichen Antei le  wurden  
aus  Xylo l  umkris ta l l is ier t ,  wobei  noch 3 g  IV  erha l ten  wurden.  

Aus der  abgegossenen schwarzen Xylol~6sung konn ten  du tch  Vakuum-  
des t i l l a t ion  und  Kris ta l l i sa t ion  aus ~ thy la lkoho l  bzw. Xylo l  5,8 g I und  
j e  0 ,5  g I I I  bzw. IV  gefal]t werden.  Ausbeu te  an  IV  44,4% (5,8 g I und 7 g 
I I I  waren  zur i ickgewonnen worden).  

IV  = C15H8Cl1~ (612). Ber.  C 29,4, I t  1,0, C1 69,6. 
Gef. C 30,1, H 1,3, C1 69,1. 

b) Im offenen Ge/afl. Beispiel  zu Tabelle  3, lfd. l~r. 15 :2 ,7  g 19 (0,01 MoIL 
6,1 g I I I  (0,018 Mol) und  20 ccm Toluol  wurden  16 Stdn.  auf  150 ~ erhi tz t .  
Der  naeh Abdest i l l ieren des L6sungsmit te ls  sowie 1 g I im Wassers tmhlvak .  
e rha l t ene  Ri icks tand  wurde  2mal  m i t  s iedendem 90~oigem ~ thy la lkoho l  
ausgezogen und  heil~ f i l t r iert .  Durch  Abki ih len  und  E inengen  der L6sung 
w u r d e n  3,5 g n ich t  umgesetz tes  I I I  zuri ickgewonnen.  B e i m  Fi l t r ie ren  der  
:heil]en alkohol.  L6sung bl ieben 2 g Adduk~ IV  auf  dem Fi l ter ,  das naeh  
2mai igem Umkris ta l l i s ie ren  bus Toluol  bei  306 ~ (Z.) schmolz.  

Sinngem~B wurde  ffir die in Tabelle  3, lfd. Nr.  16 bis 20 ausgeffihrten 
Versuche verfahren.  

Tabe l le  3. U m s e t z u n g  y o n  H e x a c h l o r e y e l o p e n t a d i e n  (I) u n d  
A d d u k t  C10H6C1 ~ (III)  i m  o f f e n e n  Gef~I3 (Vers. 4b).  

Laufende 

15 
16 
17 
18 
19 
20 

l~Iolverh~ltnis 1~ 
yon 

I : III 

1 : 2  
1 : 1  
1 : 1  
1 : 1  
1 : 1  
1 : 1  

Temperatur 
~ 

150 
145 
145 
145 
140 
175 

Versuchs- 
dauer 

S~unden 

16 
4 
8 

16 
24 
22 

Ausbeute 
anoIV 

34 
4,1 
6,5 
3,3 
4,3 
1,2 

Zurfickgewonnen 

I I I I  
% % 

35 57 
82 80 
73 72 
i s  60 
50 48 
82 76 

Vers. 5. Umsetzung yon Hexachlorcyclopentadien (I) und 
Dicyclopentadien (V) (Tabelle 4, lfd. Nr. 21). 

5,5 g 19 (0,02 Mol) Und 2,6 g V yore  Schmp.  32 ~ (0,02 Mol) wurden  im 
:Kolben mi t  aufgese tz tem Riickflul~kfihler 4 Stdn.  auf  160 ~ erhi tz t .  ])as 

1~ I n  lfd. Nr.  16, 17 und  20 wurden  6,8 g I I I ,  in lfd. Nr.  18 und  19 5,0 
bzw.  4,0 g I I I  e ingesetzt .  Be i  lfd. Nr.  18 wurde  das aus lfd. 7Nr. 16 zuriick- 
gewonnene  A d d u k t  I I I  wiederverwendet ,  in lfd. Nr.  19 aus lfd. lqr. 15 und  
17 zurf ickerhal tenes I I I .  - -  Die L6sungsmi t te lmenge  (Toluol) be t rug  in 
jeclem Versuch 20 cem. 

is Nioht  isoliert.  
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dabe i  erhal tene,  m i t  krist .  C15H13C16 (VI) ange impf te  O1 war  nach  2 Tagen  
z u m  Teil  lest  geworden und  wurde  un te r  Zusatz von  Akt ivkoh le  aus 90% igem 
J~thylalkoho] umkris ta l l is ier t .  Wi r  erhie l ten  4,5 g VI  v o m  Schmp. 152 bis 
153 ~ das heil3t 55% d. Th.  

VI  = C15H12C16 (405). Ber .  C 44,5, H 2,97, C1 52,5. 
Gef. C 45,1, H 3,03, c i  52,3. 

VI  ist  in ka l t em ]4thanol leichter,  in heil]em schwerer  15slich als I I I .  

Tabel le  4. U m s e t z u n g  y o n  H e x a c h l o r e y e l o p e n t a d i e n  (I) u n d  
D i c y c l o p e n t a d i e n  (V) (Vers. 5). 

Laufende ~[~ Temperatur Versuchsdauer Ausbeute an 
lgr. yon GefiiB ~ C Stunden C~5tt~C16 (VI) 

I : V  % 

21 
22 
23 
24 
25 

1 : 1  
1 : 2  
1 : 2  
1 : 1  
1 : 1  

often 160 
E 21 135 
E 185 
E 185 
E 140 

4 
20 
20 
14 

8 

5530 
823 
8,53z 

302, 
30~a 

VI-Dibromid. Aus einer  L6sung yon  2 g V I  (0,005 Mol) v o m  Schmp.  152 
his  153 ~ und  0,8 g B r o m  (0,005 Mol) in 70 ccm Tet rachlorkohlens tof f  (im 
geschlossenen Kolben)  schieden sich nach 3st i indigem Stehen  im Sonnenl icht  
lgadeln  ab. N a c h  6 Stdn.  war  die L6sung wei tgehend  entf/ irbt .  Nach  dem 
E n t f e r n e n  res t l ichen Broms  und  t t B r  durch E in le i tung  yon  CO3 wurden  
die  Kr is ta l le  abfi l t r ier t .  De r  nach Abdes t i l la t ion  des L6sungsmit te ls  im 
Wassers t rahlvak.  h in te rb le ibende  Ri icks tand  wurde  aus I soamyla lkohol  
umkris ta l l i s ier t .  E r  erwies sich m i t  den abgesaugten  Kr is ta l len  als identisch.  
Ausbeu te  2,3 g C15Hl~C18Br 2 yore  Schmp. 222 bis 226 ~ 

C15H13CleBr3 (565). Ber .  C 31,9, H 2,13. 
Gef. C 32,9, H 2,18. 

Durch  Kochen  m i t  Zinks taub in Methanol  konnte  aus dem V I - D i b r o m i d  
VI  zum Teil  zur i ickerhal ten  werden.  

E s  sei e rw~hn t ,  d a b  das  A d d u k t  C10I-I~C16 ( I I I )  - -  im  G e g e n s a t z  

zu  I I I - D i h a l o g e n i d e n  (z. B.  M r  - -  a u c h  bei  l i tngerem 

K o c h e n  m i t  Z i n k s t a u b  in M e t h a n o l  a m  Ri ickf luB n i c h t  angegr i f f en  

w i r d  ( 4 g  I I I ,  3 6 g  Zn  in  50 ccm M e t h a n o l  4 bis  8 Stdn. ) .  Dieses  

u n t e r s c h i e d l i o h e  V e r h a l t e n  y o n  I I I  u n d  I I I - D i h a l o g e n i d e n  b e n u t z e n  

wi r  m i t  zu r  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  y o n  M 410 (R. Riemschneider, 
u n v e r 6 f f e n t l i c h t ) .  

19 F/Jr lid. Nr.  22, 23 und  25 wurden  10 g I,  in lfd. Nr.  24 4 1 g  I ein- 
gesetzt .  

z0 An impfen  des 61igen Reak t ionsproduk tes  (Vers. 5). 
21 E = EinschluBrohr.  
32 Durch  Vakuumdes t i l l a t ion  isoliert.  
28 Durch  Umkr is tu l l i sa t ion  isoliert .  
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Vers. 6. Umsetzung von Hexabromcyclopentadien ( V I I )  und 
Cyclopentadien ( I I )  (Molverh(dtnis 1 : 5). 

I n  50 g V I I  v o m  Schmp.  88 ~ (0,092 Mol) (Vers. 15) 9, gel6st  in  40 ccm 
Te t r ach lo rkoh lens to f f ,  w a r d e n  be i  70 ~ i m  Ver lau f  y o n  60 Min.  30 g f r i sch  
des t i l l ie r tes  I I  1~ (0 ,45Mol)  e i n g e t r o p f t  u n d  u n t e r  R i i h r e n  m e h r e r e  S tdn .  
im (}1bad aus 65 his  75 ~ e rh i t z t .  D e r  n a c h  A b d a m p % n  des L S s u n g s m i t t e l s  
im Vak .  e r h a l t e n e  R i i c k s t a n d  ( IX)  w a r d e  u n t e r  Z u s a t z  y o n  T ie rkoh le  5real  
m i t  je 50 ccm M e t h a n o l  z u m  Sieden  e r h i t z t  u n d  die aus  d e n  hell3 f f l t r i e r t e~  
L S s u n g e n  e r h a l t e n e n  b r ~ u n l i c h e n  PKt t t chen  (26 g) 4real  aus  M e t h a n o l  u m -  
kr is ta l l i s ie r t .  Die  s chw ach  gelb g1~nzenden P l ~ t t c h e n  ( IX)  v e r f ~ r b e n  s ich 
a b  145 ~ (v611ige Ze r se t zung  ab  220~ I X  b e s i t z t  k e i n e n  Zersetzungspunlct, 
wie in  P a t e n t s c h r i f t e n  a n g e g e b e n  wird .  

I X  = C10H6Br8 (606). Ber .  C 19,8, H 1,0, B r  79,2. 
Gel. C 20,0, I-I 1,3, B r  79,0. 

Vers. 7. Umsetzung yon Hexachlorcyclopentadien (I) und 
Addulct CloH6Br 6 ( IX) .  

2,7 g P (0,01 Mol), 4,4 g I X  (0,007 Mol) u n d  3 ccm Xy lo l  w u r d e n  20 S tdn .  
i m  Einschlu l~rohr  au f  135 ~ e rh i t z t .  /:)as R e a k t i o n s p r o d u k t  w a r d e  auf  Ton  
a b g e k l a t s c h t  u n d  a m  ni~chsten Tag  aus  Xy lo l  umkr i s t a l l i s i e r t .  W e g e n  de r  
ge r ingen  L5s l i chke i t  des A d d u k t e s  CI~H6CI6Br 6 (X), se lbs t  in  hefl3em Xylo l ,  
wa r  die A n w e n d u n g  e iner  D a m p f n u t s c h e  no twend ig .  X (weil~e Kr i s t a l l e )  
schmi lz t  be i  330 ~ (Z.). A u s b e u t e  2,6 g X (41~o d. Th.) .  

X = C15H6CIsBr 6 (878). Be t .  C 20,6, ~ 0,7. 
Gel. C 21,3, H 0,9. 

Vers. 8. Umsetzung yon Hexachlorcyelopentadien (I)  und 
Maleins(tureanhydrid ~. 

2 7 , 3 g  19 (0,1 Mol) u n d  9 , 8 g  M a l e i n s ~ a r e a n h y d r i d  (fr isch herges te l l t )  
w a r d e n  in  5 ccm Toluol  15 S tdn .  auf  10O ~ e r h i t z t  (Rfickflul3). Aufa rbe i t u f i g :  
Toluol  u n d  n i c h t  u m g e s e t z t e s  I w a r d e n  aus  d e m  I ~ e a k t i o n s p r o d u k t  d a r c h  
W a s s c r d a m p f d e s t i l l a t i o n  abdes t i l l i e r t .  Der  Wasse rdampfdes t i l l a t i ons r i i ck -  
s t a n d  wurde  n a c h  e in igcm S t e h e n  u n t e r  YVasser aus  Toluo] umkr i s t a l l i s i e r t .  
/ ) a r c h  E i n e n g e n  de r  w~tl3r. LSsung  k o n n t e  wei te re  X V - S ~ a r e  g e w o n n e n  wer-  
den,  X V  yore  Schmp.  232 ~ e rh i e l t en  wir  in  e iner  A u s b e u t e  y o n  85~o. 

X V  = C9H404C16 (389). Bcr .  C 27,8, H 1,0, C1 54,7. 
GeL C 27,9, H 1,3, C1 54,4. 

Vers. 9. Erhitzen yon Hexachlorcyclopentadien (I) im Einschlufirohr. 
10 g P w a r d e n  in 3 ccm Xylo l  14 S tdn .  im Einschlu l3rohr  au f  150 ~ e rh i t z t .  

Die  A u f a r b e i t u n g  erfolgte  d u r c h  V a k u u m d e s t i l l a t i o n ,  wobe i  aul3er u n v e r -  
i~ndertem X y l o l  8,8 g I v o m  Sdp.  105 bis  110 ~ be i  12 m m  u n d  ~ 1 g Rt ick-  
s t a n d  e r h a l t e n  w a r d e n ,  de r  a u c h  be i  de r  F r a k t i o n i e r u n g  v o n  I - l ~ o h p r o d u k t e n  
(Vcrs. 11) au%ri t t% - -  Versuche  bis  200 ~ ve r l i e fen  analog.  

Vers. 10. Umsetzung yon Pentachlorcyclopentadien ( V I I I )  und 
Cyclopentadien (IT) im molaren Verhdltnis 1 : 2. 

6 g V I I I  v o m  Sdp.  90 bis  94 ~ bei  11 m m  1 (0 ,025Mol)  u n d  3 , 5 g  I I  1~ 
(0,053 Mol) w a r d e n  in  der  in  Vers.  1 b e s c h r i e b e n e n  A p p a r a t a r  be i  Z i m m e r t e m p .  

34 E. A. Prill, J .  Amer .  chem.  Soc. 69, 62 (1947). Vgl. a u c h  R. Riem- 
schneider u n d  A. Kithnl, Mit t .  Phys io l . - chem.  I n s t .  1% 11, Okt .  1947. 
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zusammengegeben. Naeh 8 IV[in. war die Temp. auf 70 ~ gestiegen, die L6sung 
triibte sieh. Dutch Erhitzen im Vak. wurde die Abwesenheit von unum- 
gesetztem VII I  im Reaktionsprodukt festgestellt. Dutch Umkristallisieren 
aus ~thylalkohol erhielten wir 87 ~o Addukt(e) 7 : 146-- 160 ~ 

Vers. 11 bis 15 (Herstellung yon I, VII  und VIII)  sind in Mitt. VII  dieser 
:Reihe besehrieben worden% 

Die Yersuche der vorliegenden Arbeit wurden zum Teil gemeinsam 
mit  Herrn Dipl.-Ing. A. Ki~hnl sowie den Herren cand. chem. W. Kup[er 
und G. Lietke durchgefiihrt 25. 

Fiir die Ausfiihrung der Elementaranalysen danken wir Herrn 
R. Martin, Leipzig. 

Zusammenfassung. 

Die Umsetzung y o n  Hexachlorcyclopentadien (I) und Cyelo- 
pentadien (II) im offenen und geschlossenen Gef~g wird eingehend 
untersucht (G1. A und B): Dureh Zusammengeben yon I und I I  im 
molaren Verh~ltnis 1 :1 ,5  l~Bt sich das Addukt CloH6C16 (III)  in 

�9 90 his 95 ~o Ausbeutc erhalten; die Reaktion setzt bei Zimmertemperatur  
yon selbst ein (Vers. 1; Tabelle 1). I I I  schmilzt in einem Intervall ;  
Schmelzpunktsbeginn 155 ~ ])as Addukt C15H6C112 vom Schmp. 306 ~ 
(Z.) (IV) cntsteht  in einer Ausbeute yon 50 his 55~ bei der Umsetzung 
yon I und I I  ira molaren Verh~tltnis 2 : 1  im Einschlugrohr bei 185 ~ 
(aus dem prim/~r gebildeten I I I  und fiberschfiss. I :  Vers. 2b; Tabelle 2, 
lfd. Nr. 11). Aus I I I  und I i m  molaren Verh~tltnis 1 : 1 i~Bt sich IV 
ebenfalls erhalten (Vers. 4a). Da hei gleicher Reaktionstemperatur  
die Umsetzung yon I und I I  rascher erfolgt als die Polymerisation yon I I  
zu Dicyclopentadien (V), kann aus I - I I -Reakt ionsprodukten kein 
Addukt der Summenformel C15tI12C16 (VI) isoliert werden, entsprechend 
auch kein 1,II aus I-u VI  yore Schmp. I52 
bis 153 ~ wurde aus I und V im molaren Yerh~ltnis 1 : 1 im offenen Gefi~g 
bei 160 ~ hergestellt (G1. C; 'Vers. 5). 

I ist ein augerordentlich reaktionsf~higes I)ign. Es vermag sogar 
mit  der nicht im Bicyclohepten-(1,2,2)-System liegenden ])oppelbindung 
yon I I I  oder Ci0H6Br 6 (IX) unter Adduktbildung zu reagieren ( - ~ I u  
bzw. C15H6C16Br6 IX], G1. B und E); alle Voraussetzungen fiir diesen 
zuni~chst unerwarteten Reaktionsverlauf sind gegeben. 

])as Verhalten der besehriebenen Addukte bei der Schmelzpunkts- 
best immung ist ffir ihre Konfigurationsbestimmung wichtig. Die Zahl 
der theoretisch mSg]ichen I I I - ,  IV- und X-Isomeren betr~gt 2, 6 bzw. 8 
(ohne Spiegelbilder). Vgl. 'Tafel 1 und 2. 

e'~ Die in tier Dissertation Halbig (Berlin 1952) gemaehten Angaben hielten 
zum TeiI einer Naehpriifung nicht stand. 


