
Zur Chemie yon Polyhaloeyclopentadii~nen und verwandten 
Verbindungen. Mitteilung P. 

Von 

R. Riemsehneider und A. KiihnP. 
Aus der Freien Universit/~t Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am  2. M a i  1955.) 

Die auf Grund ihres 1Kolekulargewichtes als M 410, M 377 
und M 344 bezeichneten insektiziden Halogenkohlenwasser- 
stoffe 3 entstehen durch Chlorierung der aus Cyclopentadi8n und 
Hexachlor-,  Tetrachlor-difluor- bzw. Dichlor-tetrafluor-cyclo- 
pentadiSn synthet is ier ten Addukte  C10H6C16, C10tt6CltF2 bzw. 
C10tt6CI~F 4. Hexachlorcyclopentadi~n reagiert  nicht nu t  mit  
ausgesprochenen Philodignen und Di~nen, sondern auch mi t  
unges/it t igten Vcrbindungen, wie Cyclopenten, Cyclohexen, 
Hexen-(1), I-Iepten-(1), Naphthal in,  Anthracen,  die normaler- 
weise nieht  mi t  DiSnen umgesetzt  werden kSnnen. Das aus 
Oktachlorcyclopenten fiber Hexachlor-difluor-cyclopenten er- 
haltene Tetrachlor-difluor-cyclopentadi~n addier t  au]e r  Cyclo- 
pentadi~n auch philodi~ne Komponenten. 

Bei der Suche nach I-Ialogenverbindungen mit kont~kt-insektizider 
~Tirksamkei t  h a b e n  wir  un te r  H a l o g e n d e r i v a t e n  kondens ie r te r  Ffinfr ing-  
kohlenwassers toffe  einige K S r p e r  gefunden a, ~, die sich durch  bemerkens -  

t Mitt.  I I :  Mitt. Physiol.  chem. Inst .  Bln, R 12, Dez. 1947 (Ref.: Chem. 
Abstr .  48, 2973i;  Chem.-Ztg. 74~, 443); Mitt. I I I :  Z. Naturforsch. 6 b ,  395 
(1951); Mitt. V: ebenda 6 b, 463 (1951); Mitt. VI :  Mh. Chem. 83, 802 (1952); 
Mitt. V I I :  Chim. e ind. (Milano) 84, 266 (1952); Mitt. V I I I :  Osterr. Apotheker-  
Ztg. 6, 248 (1952); Mitt. I X :  Z. Naturforsch. 8 b, 696 {1953). 

2 Anschri]t  ]is den Schri]tverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlot tenburg 9, Bolivarallee 8. 

3 Vgl. Mitt. I I :  M 410 als Kontak t - Insek t iz id  der Halogenkohlenwasser- 
stoffklasse, I. c.1; auszugsweise ver6ffent]icht im 9. Beih., 1. Erg.-Bd. zur 
, ,Pharmazie" 1949, besonders Tabellen 16, 17, 18, 21, 30, 34 bis 41; ferner 
Chim. et ind. 64, 695 (1950). l~eferat von W. Cohnen, Seifen, Fet te ,  (~le, 
Wachse 1950, 277. 

4 R.  Riemschneider und A.  Kiihnl ,  Mitt. Physiol. chera. Inst .  Bln, 1% 8, 
Miirz 1947 (Ref.: Chem. Abstr .  48, 2973g); Pharmaz.  8, 115 (1948) (Ref.: 
Chem. Zbl. 1948 II,  344). 

5 0 b e r  die Entwicklung yon M 410 hat  Verfasser ausfiihrlich berichtet  
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werte Aktivit~it ~uszeichnen 3, Es handelt  sich um die auf Grund ihres 
Molekulargewichtes als M 410, M 377 und M 344 bezeichneten C1- bzw. 
C1- und F-halfigen Kohlenwasserstoffe, zu denen wit, ausgehend yore 
Hexaehlorcyclopentadi6n, C5016,  Tetraehlor-difluor- cyclopen~adi6n, 
CsCI~F~, und Dichlor-tetrafluor-cyclopentadi~n, CsCI~F~, gelangt sind. 

H e r s t e l l u n g  y o n  M410, M 377 u n d  N 344. 

M 410 erhielten wit durch Umsetzung yon C5C16 mi~ CyclopentadiSn 
und Chlorierung des zuniiehst entstandenen Adduktes C10H,C16. Wenn 
wir annehmen, dab C5C16 als Di~n und CsH 6 a]s Philodi~n miteinander 
reagiert haben, I~Bt sich die Synthese yon M 410 dureh folgende Gleichung 
wiedergeben (G1. 1) : 

CIC---~CCI 
\ 
/cc12 

CIC----CCI 
-I- 

:~c-cz%\ 
CH 

HC__CR// 

CC1 ~col\ / i \ 
CIC[ ii CI-I--CH2i ~ CIC ! CH--CH~\ 

- - - +  , CCI~ I CH + C12 CC12 CHC1 / cic\ /cH--c~ cIc\ /cI4 -cHc1 
CCI CCI 
CloH~CI6 ~- 410 

( G1. 1) 

M 410 ist nach Synthese Oktachlor-methylen-tetrahydro-hydrinden~ 
das Zwischenaddukt C10H6C16 ist Hexachlordicyclopentadi~n (--~ 4,5,6,7,- 
10,10-ttexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden). In  entsprechen- 
der Weise synthetisierten wir M 377 und M 344 aus C5C14F 2 bzw. CsC]~F 4 
und Cyclopentadi6n und ansehlief~ende Chlorierung, z. B. G1.2: 

CIC ~CCI \ 
/CF~ 

CIC-~CCI 

+ 

Hc-c~,\  

H C - - C H  

/ co l \  col 
clc/[ \ CIC C]~[--CH 2 CH--CI-I.2~ 

, I , \ il o F ,  !] CF 2 .CI-I + CI~ , : 

/ /  - - -  ' t / C  I-I--C I-IC~ CIC //CI-I--CH CIC i 

CC1 CC1 
Clot-I6C14F2 ~{ 377 

(GL 2) 

in Chim. et ind. 64, 695 (1950). Ebenda sind auch die Ergebnisse der 
amerikanischen Autoren (J. Hyman, E .A .  Prill) eingehend berficksiehtigt 
worden. 
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Nach Entstehung ist M 377 Hexachlor-difluor-methylen-tetrahydro- 
hydrinden; die Zwischenaddukte C10H~C14F ~ und C~oH~CleF a sind 4,5,6,7- 
Tetrachlor-10,10-difluor- bzw. Dichlor-tetrafluor-4,7-me~hylen-4,7,8,9- 
tetrahydro-inden. 

CF / \ 
FC C H - - C H ~ \  

]] CF~ I' GHCI 
CiC\ /CH--CHC! 

CCI 
M 344 

H e r s ~ e l l U n g  d e r  H e x a - ( h e t e r o - ) h a l o c y c l o p e n t a d i ~ n e .  

Die zur Synthese der Addukte C10H6C16, C10H6ClaF~ und CloH6C12F 4 
als Ausgangsmaterial verwendeten Hexa-(hetero-)haloeyelopentadi~ne 
gewannen wir wie folgt: Hexachlorcyclopentadi~n, CsC16, durch Einwir- 
kung yon alkalischer NaOC1-LSsung auf Cyclopentadi~n (G1. 3): 

CsH 6 -~ 6 NaOC1 ~- x NaOH --~ CsC16 -~ (6 + x) NaOH. (G1.3) 

Einen Orientierungsversueh zur tIerstellung yon CsC1G haben S t r a u s s  
und Mitarbeiter 6 beschrieben. Das gemiii~ G1. 3 hergestellte Hexachlor- 
eyclopentadi~n siedete nach Rektifikation bei 11 m m  zwisehen 100 und 
104 ~ und hinterlieg bei der Destillation keinen giickstand.  Aus den 
niedrig siedenden Anteilen yon CsC16-Rohprodukten konnten wit durch 
sorgIEltiges Fraktionieren ein Cl-~rmeres Produkt  vom Sdp.l~ 90 bis 94 ~ 
abtrennen: Pentachlorcyclopentadign, CsHC1J. Beim Aufbewahren 
dimerisiert CsI-IC15 zu C10H2Cll0 vom Schmp. 214 ~ Tetrachlor-di/luor- 
cyclopentadign, C5C14F~, erhielten wit in guter Ausbeute dutch Behandlung 
des aus Oktachlorcyclopenten gewonnenen Hexachlor-difluor-cyclopentens, 
C5C1~F2, mit  Zr~ und S~ure (G]. 4): 

C5C1 s + SbF3. SbF~ C5C16F u ~ C5C14F 2. (G1.4) 
--2C1 

CsCI~F z siedete bei 11 mm zwischen 96 und 99 ~ CsClaF ~ ging bei 10 mm 
zwischen 54 und 58 ~ fiber. Als Destfllationsrfickstand hinterblieb ein 
fester Stoff, der nach Umkristallisierung aus Methyl~thylketon bei zirka 
274 ~ schmolz and  das Dimere CloClsF 4 darstellen dfirfte. 

Dichlor.tetra/luor-cyclopentadi~n, CsCleF4, ]ieB sich in entspreehender 
Weise aus einem hSher fluorierten C5C1 s erhalten (Gl. 5): 

6 2'. Strauss, L. Kolle]c und W. Heyn, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 1868 
(1930). 

~ber  I-Iexachlor- und Pentachlorcyclopentadi6n hat Verfasser inzwischen 
ausfiihrlicher in Mitt. V, VI I  und VI I I  dieser Reihe 1 berichtet. 

58* 
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C~Cls + SbFs, SbF~+ C~C14F ~ . C~ClsF 4. (GI. 5) 
- -2C1 

H e r s t e l l u n g  y o n  M 4 1 0 - A n a l o g e n  ( 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 6 n  u n d  T e t r a c h l o r - d i f l u o r - c y c l o p e n t a d i 6 n  

m i t  u n g e s g t t i g ~ e n  V e r b i n d u n g e n ) .  

Bei der Variation der VeI~uohsbeding~ngen, m~ter denen d~s fiir die 
N 410-Synthese wieh~ige Addnk t  ClolcI~Cl~ (G1. 1) ents~eht, mach~en wir 
die Beobachtung,  dab C~0H~CI ~ in der Hitze  nochmals  ein Mol C~Gl~ 
addiert  unter  Bfldung yon  C~aH~Clt~, Schmp. zirka 300 ~ (GI. 6): 

C~oH~C1 ~ ~- C~CI~ --> C~H~CI~. (GI. 6) 

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

V e r b i n d u n g e n .  

Lfd. t _Nr. 8ummerfformel Ausb. 
% 

Sdp, 
~ O (ram) 

Schmp. 
~ 

% c1 

Bet. I Oef. 

Addukt aus Hexaehlorcyelopentadign und 

1 Cyclopentadign . C10I-I6C16 94 - -  
2 Methylcyelo- 

pentadi~n . . . . . .  CnHsC16 74 120--122 (0,3) 
3 Maleins~ure- 

anhydrid . . . . .  C~K404C1G 85 - -  
4 Cyelopenten . . . .  C~oI-IsC16 84 - -  
5 Cyelohexen . . . . .  CnItloC16 93 - -  
6 4-MethyLcyclo- 

hexen-(1) . . . . .  C12I-I12C16 75 145--147 (0,5) 
7 4-~hyLcyclo-  

hexen-(1) . . . . .  ClaII14Clr 82 160--163 (0,8) 
8 I-Iexen-(1) . . . . .  CnI-I12C16 60 145--148 (1,8) 
9 I-Ielo~en-(1 ) . . . .  CI~I-IlaCI 6 50 150--152 (0,7) 

10 Ok~en-(1) . . . . .  ClaH1GC] 6 35 148--151 (0,1) 
11 I-Iexachlor- 

dieyel0pentadi~i C15H6C112 11 - -  
12 Naphthalin . . . . .  C2oI-Is~ll~ 20 
13 CI~HsC16 < I - -  

14 Anthracen . . . . .  C24H10Cl12 11 - -  
15 Ca4HIoC12~ < 1 - -  

Addukt aus Tetrachlor-difluor-eyclopentadi6n m~d 

16 :Cyclopentadi6n .J Clot-I6CI~F~ 801103--108 (1) I ab 37 
17 MethyleycJo- 

18 Maleins~ure- 
�9 anhydrid . . . . .  C9I-I404C14F 2 55 --- 182 

19 Benzochinon .... CnH402C14F 2 40 - -  123--124 

ab 155 s I 62,8 62,9 

J --- 60,3 60,0 

232 s ] 54,7 54,4 
a b l : 0  162,5 62,3 

59,9 60,1 

- -  57,7 57,6 

55,6 55,9 
59,6 59,8 
57,4 57,0 
55,5 55,0 

zirka 300 s 69,6 69,3 
I 216 63,2 63,0 

160 53,1 53,4 
240 58,8 59,1 

tiber300 67,3 67,5 

46,4 ! 46,1 

44,3 44,0 

39,7 39,6 
40,8 40,3 
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Diese nochmal ige  A d d i t i o n  eines Mols  CsC16 l~l~t sich n u t  mi t  einer  
R e a k t i o n  der  n ich t  im B icyc lohep t en -Sys t em von C~0tt6CI~ l iegenden 
Doppe lb indung  erk l~ren .  Dai~ die Doppe lb indung  des hexachlorsubs t i -  
t u i e r t en  B ieyc lohep t en -Sys t ems  ke in  C5CI 6 addie r t ,  konn t en  wir  durch  
das  Nieh t reag ie ren  von M 410 und  anderen  A d d u k t e n  bei  8stdg.  E rh i t zen  
mi t  CsC16 auf 140 ~ im R o h r  feststel len.  

C5C16 zeichnet  sich d u t c h  bemerkenswer te  l~eakt ionsfahigkei t  aus :  
Es  bf ldet  sogar  A d d u k t e  mi t  ungesa t t ig t en  Verbindungen,  die keine aus~ 
gesprochenen  Philodi@ne oder  Diane s ind s, 9. Diese Beobaeh tung  ver :  
folgten wir  im Zuge der  Syn these  yon  IV[ 410-Anatogen welter ,  i ndem wir  
auBer CyelopentadiSn,  Methy lcye lopen tad i~n  und  Mule ins~ureanhydr id  
d ie  in Tabel le  1 genann ten  unges~t t ig ten  Verb indungen  (Ole/ine u n d  
Aromaten)  mi t  C5CI 6 zur  R e a k t i o n  b r a c h t e n  s, 9 (G1.7).  CsC14F ~ reagier te  
m i t  den  in Tabel le  1 angegebenen  Di~nen und  Philodi@nen un te r  Adduk~- 

b i ldung.  CC1 

CIC=CCl\ HCI~.. CIC/I CI4--R~ ., 
/CC1,  + -~  il CC1, ] ) (G1. 

CIC=CIC ~ HCR~ CIC /CH--R~ .... ~ ) 
CCI 

Experimenteller Teil. 
H e r s t e l l u n g  y o n  IV[ 410. 

15 g Hexachlorcyclopentadi~n, C5C16, Sdp. n 100 bis 104 ~ und 3 ,8g  
Cyclopentadi~n, CsI-I ~, Sdp. 40 bis 42 ~ wurden miteinander  vermiseht,  
wobei meist  unter  Selbsterw~trmung Reakt ion eintrat.  Beim Abkiihlen 
erstarr te  das Reaktionsgemiseh zu einer Gallerte, die aus 85- bis 90~oigem 
~ thano l  urnkristallisiert  wurde:  Hexachlordieyclopentadi~n, C6H~CI~, sehmel-: 
zend ab zirka 155 ~ Ausbeute 94% (Tabelle 1, lfd. Nr. 1). 

C10H6C16 (339). Ber. C 35,4, H 1,8, C1 62,8. Gef. C 35,6, H 2,0, C1 62,9. 

Dutch Chlorierung des in CC14 gelSsten Adduktes  C10H6C16 in der W~rme 
(mit und ohne Zusatz von A1CI~ und ~hnl.) erhielten wir l~ohprodukte, aus 
denen zwisehen 160 und 185 ~ bei 1 m m  teelm. M 410 (C10H6CIs) heraus- 
destill iert  werden konnte. Das bei 1 m m  zwisehen 165 und 175 ~ fibergehende 
l~edestillat zerlegten wir an einer I(o]onne in die Frakt ionen 165 bis 167 
und 172 bis 175 ~ Dureh chromat.  Absorpt ion konnten wir aus diesen 
Frakt ionen in kleiner Menge M 410-Isomere yore Scl~mp. 102 bis 104 ~ und 
93 bis 100 ~ erhalten. 

s Vgl. Mitt.  I I I  und VI dieser Reihe ~. 
9 Diese Beobaehtung ist inzwisehen yon verschiedenen Autoren best~tig~ 

bzw. zum Ausgangspunkt  weiterer Untersuchungen genoramen worden, z. B. : 
C. Berger und  O..Becher, Z. Naturforsch. 9 b, 684 (1954). - -  K .  Ziegler und  
H._Froitzheim-Ki~hlhorn, Ann .  Chem. 589, 157 (1954). - -  E . K .  Fields, J. 
Amer. Chem. Soc. 76, 2709 (1954). In  den beiden zuletzt genannten Publi-  
kat ionen wird allerdings kein Bezug auf Mitteilungen dieser Reihe ~ ge- 
n o r / l r n e n .  
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C~0H~C1 s (410). Ber.  
Fi i r  C~0tI~Cls, Sdp.~ 160 bis 185~ Gel. 

. . . .  Sdp.~ 165 bis 175~ Gel. 

. . . .  Sdpu  165 bis 167~ Gel. 

. . . .  Sdp.~ 172 bis 175~ Gef. 

. . . .  Sehmp. 102 bis 104~ Gel. 

C 29,4, H 1,46, C1 69,3. 
C 29,0, t t  1,8, C1 68,5. 
C 29,8, t{ 1,3, C1 68,5. 
C 29,8, t t  1,5, C1 68,6. 
C 29,7, H 1,3, C1 69,1. 
C 29,5, ~I 1,7, CI 69,0, 

. . . .  Sehmp. 93 bis 100~ Gel. C 29,7, J:I 1,5, C1 69,8. 

Die Un te r suchung  der  Vor-  und  N~ehl~ufe des dest. techn.  ]V[ 410 erg~b, 
dgg es Chlorierungsproduk~e mi t  n iedr igerem und  hbherem C1-GehMt en thg | t .  
Die oben angegebene Chlor ierungsvorsehri f t  soll niehg zeigen, un ter  welchen 
Bedingungen  das wirksams~e M 410-Pri~parat ents teht .  

Das zur Synthese yon  C~0I-I6C1 ~ benbt ig te  CsC1 s s te l l ten wit  dureh Ein-  
wi rkung yon alkalischer NaOCl-L6sung  (0,8 in an OCI-  und  t ,6 m an OI-I-) 
auf  Cyclopentadign bei - - 5  bis -~ 5 ~ her. Das Molverh{iltnis yon  NaOCI 
zu CsI-I s be t rug  10,8 zu 1,0. Ausbeu te  an Chlor ie rungsprodukten  60% ~, ~. 

CsC16 (273). Bet.  C 22,0, C1 78,0. Gef. C 21,6, C1 78,3. 

Aus den niedrig s iedenden Ante i len  der CsCls-Rohprodukt, e konn ten  wir  
Cs~C1 s, Sdp. n 90 bis 94 ~ ab t rennenL 

Qt tC1  s (238,5). Ber. C 25,2, C1 74,4. Gel. C 25,0, C1 73,9. 

Das b e i m  Aufbewahren  yon CsItC1 s en ts tehende  Dimere  sehmolz bei 214 ~ 

C~0HsCl~0 (477). Bet .  C 25,2, C1 74,4. Gel. C 24,8, C1 74,0. 

t t e r s t e l l u n g  y o n  M377 .  

18 g Tetrach]or-dif luor-cyelopentadi~n,  CsCI4Fe, Sdp.z0 54 bis 58 ~ trod 
5 g Cyclopentadi~n,  C5H6, Sdp. 40 his 42 ~ wurden  mi te inander  ve rmisch t  
und  au~ 35 ~ erw~rmt.  N~ch einigen SfichL wurde das ~ e a k t i o n s p r o d u k t  im 
Vak.  destillier~. Die bei I m m  zwisehen 103 und  t08 ~ (ibergehenden AnSeile 
h a t t e n  naeh Elementa ranMyse  die Zusammense~zung des e rwar te ten  Tet ra-  
chlor-difluor-dicyclopentadigns, C10}-I6C14F2; sie schmolzen nach  Umkris ta l l i -  
sieren aus wiil]r. Alkohol  ab 37 ~ (Tabelle 1, lid. Nr.  16). Der  Dest i l la t ions-  
r f iekstand enthie l t  in kleiner Menge das Dimere  C~0CIsF 4, das naeh  Umkr i s t a l -  
]isieren aus Methyl~tthylketon bei  274 ~ sehmolz (vgl. auch unten).  

C10I-I6CI~F~ (306). Bet.  C 39,3, H 1,98, C1 46,4, • 12,4. 
Gel. C 39,0, H 2,09, C1 46,1, F 12,0. 

Das dureh Chlorierung des in CC14 gelSsten Adduk tes  C10~6C14F 2 er- 
ha t tene  l~eakt ionsprodukt ,  das naeh  Abdest i l l ieren des LSsungsmit te ls  bei 
3 r a m  zwischen 140 und  150 ~ tiberging, has te  die Zusammense tzung  
CloH6ClsF 2. Das redestiltierCe M 377 zeigte  bei 0,8 m m  einen Sdp. yon 135 
bis 139 ~ 

CloH6C]6F ~ (377). Ber. C 31,9, I-t 1,6, C1 56,4, F 10,1. 
Gef. C 32,3, H 2,0, C1 55,9, F 10,0. 

Das zm" Synthese  yon  C10H6CI4F ~ ve rwende te  C~C14F ~ win-de wie folg~ 
herges te l l t :  Dureh  ls t i ind.  Erh i t zen  yon  83 g Okt~ehlorcyelopenten ,  Sehmp. 
40 ~ rnit  50 g SbF 3 l ind SbFs-Zusatz  auf  155 ~ gewannen  wi t  40 g Hexachlor -  
diftuor-cyclopen~en, CsClsF~, S@.  n 96 his 99 ~ (neben nieder  mad hSher 

lo Uber  eine verbesser te  Vorschri f t  zur Hers te l lung  von  CsC1G aus Cyclo- 
pentadiSn vgl. Mitt .  V I I  dieser ReiheL 
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fluorierten Chloreyclopentenen). Eine Suspension dieser 40 g CsCI~F~ in 
20 cam 30%iger Sehwefelsgure wurde sodann bei 60 bis 70 ~ unter  intensivem 
Riihren (KPG-Riihrer) mit  16 g ~ktiviertem Zn-Staub verse~z~. Reaktions- 
zeit */2 Std. Nach Filtrieren, Waschen, Trocknen mit  Igatriumsulfat wurde 
im Vak. fraktioniert. Bei 10 mm gingen zwischen 54 und 58 ~ 18 g C~CI~F= 
fiber. Der Desti]lationsriiekstand (2,5 g} ergab beim Umkristallisieren aus 
Mebhylgthylkebon Kristalle veto  Schmp. 274 ~ = C~Cl~F~-Dimeres. 

C~CI~F= (311). Bet. C 19,4, C1 68,5, :F 12,2. 
Gel. C 19,2, C1 68,1, F 12,0. 

C~CI~F~ (240). Ber. C 25,0, C1 59,1, F 15,9. 
Gel. C 25,3, C1 58,7, F 16,1. 

C10ClsF ~ (480). Ber. C 25,0, C1 59,1, F 15,9. 
Gel. C 24,3, C1 58,5, F 15,7. 

In  Parallelversuehen erhiel~en wir aus 83 g Oktaehlorcyclopen~en 11 g 
bzw. 12,5 g C~CI~F=. 

H e r s t e l l u n g  y o n  M 344. 

Des aus C5C12F 4 und CsH 6 synthetisierte Addukt  C10H~C12F 4 wurde 
chloriert, bis naeh Gewicht 2 Atorae C1 aufgenommen waren. Nach iiblicher 
Aufarbeitung erhielten wit ~[ 344 veto Sdp.2. ~ 98 bis 104 ~ 

C10H6CI~F4 (344). Ber. C 34,9, I-I 1,8, C1 41,2, F 22,2. 
Gef. C 35,2, H 2,3, C1 40,5, F 21,3. 

CsCl~Ft war zug~nglieh dureh Einwirkung yon Zn-Staub und Sgure auf 
C5C14F4, Sdpq 1 66 bis 70 ~ des wir dutch 4stfind. Einwirkung yon SbF a und 
SbF~ auf Ok~aehloreyclopenten bei 160 ~ erhalten haben. 

C~Cl~F~ {217), Ber. C 29,0, C1 34,3, F 36,7. 
Gef. C 28,6, C1 34,8, F 35,7. 

C~ClaFt (278). Bet. C 21,6, C1 51,0, F 27,3. 
Gel. C 21,9, C1 51,6, F 26,7. 

Erlguterungen z u r  T a b e l l e  I. 

C~Cl~ und Ole/ine (lid. Nr. 4 bis lO): Zur Umsetz~mg yon QCI~ mi~ 
Olefmen, die fiber 75 ~ sieden, haben wit gquimolare Mengen tier Komponenten 
5 his 8 Stdn. im 01bad am Riickflul3ktihler erhitzt, wobei sieh je nach Siede- 
punk$ der olefinischen I~omponente eble l%eaktionstemp, yon 100 bis 155 ~ 
einsteltte. Niedriger siedende Olefine setzten wir im geschlossenen Rohr 
urn, z. B. Cyc]openten, Hexen-(1). Die erhaltenen Reaktionsprodukte haben 
wit im Vak. fraktioniert, destilliert bzw. aus Alkohol umkristallisiert, naehdem 
unumgese~ztes Ausgangsmaterial ira Vak. abdestillier~ worden war. Beispiet: 
27,3 g CsCl~ und 8 g Cyclohexen wurden am I~iiekflul3 8 Stdn. im 01bad bis 
zirka 140 ~ erhitzt. Das aus ~_Zhanol umkrist~llisierte Produkt  schmolz bei 
78 ~ seharf. Ausbeute 85%. Bei einem entspreehenden Versuch im Einschlult- 
rohr (130 ~ erhielten wit das Addukt  in 93%iger Ansbeute. 

C~C16 und ~Vaphthalin (lld. Nr. 12, 13): 27 g CsC16 und 50 g Naphtbalin 
wurden im EinschluBrohr 6 Tage auf 155 ~ erhitzt. ])ann warden veto Re~k- 
tionsprodukt, bei 10 mm tiberschtissiges C~C16 und Naphthalin abdestflliert 
und der Riickstand mit  einem Methylgthylketon-Me~hanol-Gemisch behandelf. 
Des abfiltrierte ~rodukt  sehmolz nach mebrmaligem Umkristallisieren aus 
Petroli~ther bei 216 ~ Ausbeute 20%. Aus der Methyl~thylketon-lVieth~nol- 
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LSsung wurde das bei 160 ~ schmelzende Addukt. ClsttsC] ~ in kleiner Menge 
gewonnen~L 

CsCI ~ und Anthracen (l]d. Nr. 14, 15) : Aus 55 g CsC16 und 18 g Anvhraeen 
wurden bei 2- bzw. 14t/~gigem Erhi tzen im tZohr zwei Addukte  erhalten:  
C24tt10Cl1~, Schmp. 240 ~ und C~4I-I10C124, Sehmp. fiber 300 ~ 

C sCI4F ~ und Methylcyclopentadi~n bzw. 2~aleinsiiureanhydrid (lid. zVr. 17 
und 18): Die Umsetzung mi~ dem Cyclopentadignderivalb erfolgte wie oben 
fiir Cyclopentadign besclu'ieben. Die l~eaktion mit  Maleins~nreanhydrid 
wurde analog der ]. c. s besehriebenen durchgeffihrt. Da  CsC14F e i m  Gegen~ 
satz zu C5C16 dimerisiert,  wurde es zur erbitzten LSsung des Anhydride in 
Toluo] gegeben. Zeit des EinLragens: 4 Stdn. 

CsCI~F 2 und Benzochinon (lid. ~Tr. 19): Die Komponenten reagierten 
bereigs beim Erhitzen an/ 45 ~ mi~einander. Das Adduk t  wurde arts Xt.hmaol 
urnkris~ballisiert. 

Herstellung eines Adduktes a/us Pentachlorcyclopentadi~n z, nd Cycle. 
pentadggn: 6 g CsttCls, Sdp.~t 90 bis 94 ~ und 3,5 g CsHa wurden umgesetzt,  
wie oben ffir CsCls und CsI-I s beschrieben worden is~. Es wurden Addukte  
erhMten, die je naet~ Erhi~zen ab 90 ~ Schmelzpunktsbeginn zeigt~en. Ein 
be~rgchtlicher Tell des Adduktes  schmolz bei 145 bis 160 ~ 

C~0t{~C1 s (305). Ber. C 39,5, t-I 2,3, C1 58,2. Gel. C 39,0, H 2,6, C1 58,8. 

CsHCls reagier~ such mi t  Maleinsfi.ureanhydrid. Sehmp. des Adduk*es 
fiber 175 ~ . 

Vorl iegende A r b e i t  wurde  im Sep tember  1947 exper imente l l  abge- 
sehlossen. Sie is t  Ms Manuskr ip t  (Umfang  8 Seiten) verv ie l fg l t ig t  und  
als Mitt. Physiol. chem. Inst. Bln R 11, Okt. 19~7 ver te i l t  worden  (Ref: 
Chem. Abs t r .  49, 8216). Vgl. such  Chim. e~ ind.  64, 697 (1950), besonders  
Ful3note 8. Der  hier  ver6ffent l ichte  Tex t  is t  ident i sch  m i t  Mitt. Physiol. 
chem. Inst. R 11, mi t  A u s n a h m e  einiger Kt i rz lmgen  im Versuchs~eil, 
da  einige de r  in I~ 11 besehr iebenen Versuche inzwischen an  anderer  
Stelle 1 beschr ieben worden  sind. Sgmtl iche  in den  F u ~ n o t e n  der  vor-  
l iegenden A r b e i t  gemaeh ten  A n g a b e n  s ind naehge t ragen .  

Die hier  besehr iebenen Versuehe s ind in den  J a h r e n  1945, 1946 mid  
1947 im Institut /iir Pharmazie und Lebensmittslchemie get Universitiit 
Jena und  ira Physiologisch-chemischen Institut der Universitgt Berlin 
ausgef i ihr t  worden.  H e r r n  Pro{. Dr.  W. Peyer s ind wi t  fi ir  seine Hilfe 
bei  der  t I e r s t e l lung  yon  Te t raeh lor -d i f luor  und  Dichlor-~etraf luor-cyclo-  
pen tad i~n  zu D a n k  verpflichtet. .  

11 Vgl. aueh R. Rie~nschneider, Z. angew. Entomol.  38, 317 (1955), Vo~rag  
veto t9. Oktober 1953. 


