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Es wird fiber cis- und trans-Hexachlor-bis-endomethylen- 
naphthalin-dicarbonsgure sowie die Herstellung einiger anderer, 
das ttexaehlor-bicyclo[2.2.1]hepten-System enthaltender Car- 
bonsfiuren bericht~et. 

Alkalistabile hochchlorier te  Carbons/iuren vom Typ  I 
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interessieren uns als Ausgangsmater iM fiir weitere Synthesen.  Sie k6nnen 
nicht  nu t  auf oxyda t ivem Wege ~ aus Verbindungen,  die das Hexaehlor-  

bieyelo[2.2.1]hepten-system vorgebi ldet  enthal ten,  gewonnen werden,  

1 23. Mitt.:  Dtseh. Bundes-Patentanm. R 23 306 IV b/12 0 yore 10. Mai 
1958. 

2 I I  ist die vorhergehende Mitteilung, 1. e. Ful3note 1 ; I = 1. e. Fugnote  4. 
3 Ansehrift ffir den Sehriftverkehr: Prof. R. Riemschneider, Berlin-Char- 

logtenburg 9, BolivarMlee 8. 
R. Riemschneider, Chem. Bet. 89, 2697 (1956). Vgl. aueh im ]?]xper. 

Teil dieser Arbeit. 
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sondern auch durch Synthese aus HexachloreyclopenCadien und geeig- 
neten nnges~ttigten Komponenten.  Da sieh ungesfi.ttigte Verbindungen 
mit  freien Carboxylgruppen nieht a]s Phi!odiene mit  ttexaehlorcyelo- 
pentadien umsetzen lassen 5, verwendeten wir entspreehende Sgnreanhy- 
dride oder Ester als Komponenten,  deren Addukte meist leicht zu den 
zugeh6rigen Carbor.s~turen vom Typ I hydrolysiert werden k6nnen. Ver- 
suehe, die so erhaltenen S/~uren oxydativ abzubauen, ffihrten im Falle 
der im folgenden beschriebenel? S~ure I I a  zn einer Isomerisiemmg: 
eis -+ trans. 

Hexachlor-bis-endomethylen- naphthaIin-dicarbonsi~ursn ( I I ) 

Dureh 170stdg. Erhitzen yon Hexaehtoreyelopent~dien und 3,6-End_o- 
me~chyten-l,2,3,6-tetrahydro-phthalsgnreanhydrid (HI,  a.us Cyelopen- 
tadien ~dnd Maleins/~ureanhydrid) auf 120 ~  Rohr nnd entspreehende 
Aufarbeitung erhielten wit eine Diearbonsi~ure yore Schmp. 279--280 ~ 
(II  a). 

C1 I-I 
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\1/ \ l /  ",coo  

c c 
C1 H 

I I a  

Um das bei 281--282 ~ sehmelzende Anhydrid yon I [  a vollst~ndig in die 
freie Diearbons/~ure tiberzuftihren, mug es ca. 1 Stde. mit  Sodal6sung 
gekoeht werden. Da.s I I  a-Anhydrid ist also wesentlieh sehwerer aufzu- 
hydrolysieren Ms z. B. I I I .  I [  a ist sehr alka]istabil und wird aueh bei. 
1/~ngerem Koehen mit Alkali nieht unter C1-Abspaltung angegriffen, eben- 
so bleibt I I  a gegenSber der Einwirkung yon Zn-Staub in Alkohol weit- 
gehend unver~ndert. 

Koehen yon I I  a mit  Salpeters~ture ftihrt zu einer Isomerisierung. Die 
erhaltene isomere Diearbons/~ure ( I I  b) schmilzt bei 275--276 ~ Die beiden 
S/~uren zeigen im Ver]aufe des Erhitzens ein untersehJed]iehes Verhalten: 
I I  a bleibt bis zum Sehmelzpunkt unver~ndert, bei I I  b tr i t t  bei ca. 240 ~ 
eine Kristallumwandlung Gin. lV[isehschmelzpunkt von I I  a und I I b  
ergab eine Depression des Sehmp. yon 10--12 ~ I I  a 16st sieh leieht irr 
warmem Xylcl nnd aueh Toluol, I I b  ist in den genannten L6sungsmitteln 
nahezu unl6slieh. Bei Verwendung von Aeeton oder Alkohol lagen die Ver- 
h/~ltnisse umgekehrt,  wenn aneh mit wesentlieh geringerem Untersehied. 

5 17. Mit$., Mh. Chem. 91, 28 (1960). 
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Die beiden S~uren stehen im Verh~ltnis einsr cis-trans-Isomerie zu- 
einunder: I I  u l~Bt sieh dureh Behundlung mit  Aeetunhydrid in dus in 
Benzol leieht 15sliehe I I  a-Anhydrid iiberf/ihren, w~hrend I I b  als trans- 
Isomeres nieht mehr zur Anhydridbildung b~f~higt ist. EntstehuDg der 
S~uren und Verlauf der Titrationskurven (Abb. 1 u. 2) spreehen dufiir, dug 
I I  a die eis- und I I b  die trans-Verbindung ist : W~ihrend, wie Abb. 1 zeigt, 
bei der eis-Verbindung I [  a zwei pH-Spriinge entspreehend einer ersten 
und zweiten Neutralisationsstufe auftreten, fallert diese bei der truns- 
Verbindung I I b  zu einem einzigen Umsehlagspunkt zusammen: Abb. 2. 
Naeh Ostwald s unterseheiden sich die Dissoziationskopstanten mehrbusi- 
seher S/~uren um so mehr, je geringer die Entfernung ihrer Carboxyl- 
gruppen voneinander ist. 
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Die Veresterung der II-S~iuren dutch dreimalige Behundlung mit 
Methunol-HCl oder -Sehwefels~ure ffihrt im Falle I I  u zu einem Dimethyt- 
ester vom Sehmp. 139,5--140,5 ~ im Falle I I b  zu einem Dimethylester 
vom Sehmp. 125--127 ~ Der Misehsehmp. ergab eine Depression yon mehr 
als 10 ~ 

Die Tatsuehe, dab die Dien-Synthese zwisehen 3,6-Endomethylen- 
1,2,3,6-tetruhydro-phthals~ureunhydrid (III)  und Hexaehloreyelopen- 
t.adien unter Bedingungen erfolgt, bei denen ein Retrodienzerfull yon I I I  
noeh nieht eintritt, diirfte ftir die Konstitutionsuufkl~rung substituierter 
III-Verbindungen 7, wie sie sieh z .B.  uus Alkyleyelopentudienen und 
Muleins~ureanhydrid erhulten luss~n, von Bedeutung sein. 

4,5 ,6 , 7 ,10 ,10- H exachlor-4 , 7-endomethylen-4, 7,8 ,9-tetra.~ydroinden-car- 
bons~ure-(2) ( I V ) :  

Dureh 20stdg. Einwirkung von I-Iexachloreyelopent~dien auf den 
monomeren Cyclopentadiene~rbons~uremethylester im Motverhgltnis 1:1 
bei 130 ~ gelungten wit zum IV-Methylester vom Sehmp. 146--147~ bei 

6 Vgl. Eucken Wicke, Grundril3 der physikalisehen Chemie, 8. Aufl., 
218 (1956). 

7 R. Riemschneider, A.  Reiseh, H. Horalc, E. Reichelt und E.-B. Grabitz, 
Mh. Chem. 91, 805, 812 (1960). 
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der Umsetzung des dimeren Esters yore Sehmp. 85 ~ mit  IIexachloreyelo- 
pentadien es ts tand ebenfalls der IV-SIethylester, der b3i d~r Vers3ifung 
,die Carbons~ure IV vcm Sehmp. 233--235 ~ lieferte. 
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IV ist sshr alkalistabil und schmilzt nieht unter Zers~tzung. Broman- 
lagerung in Eisessig finder nieht start, KMnO4-LSsung wird raseb ent- 
f~trbt. Der IV-Ester lagert kein zweites Mol Hexachtoreyclopentadien an. 

IV stellt einen sshr interessanten Ausgangsstoff zur Synthese weiterer 
sowie aueh optiseh aktiver Substitutionsprc:tukte des ttexaehlordieyelo- 
pentadiens dar. I m  Zusammenhang mit den z. Zt in unssrem Labora- 
torium durehgeftihrten Untersuohungen fiber die Abwandlung und den 
Ersa.tz der COOH-Gruppe seien im Exper. Teil der Arbeit einige Versuche 
erw~hnt, die wit ausgehend yon der Dieyelopentadiendiearbons~ure vom 
Sehmp. 209--210 ~ aueh im Rahmen der Versuehe fiber Cyelopentadien- 
Substitutiol?sprodukte 7 durehgeffihrt haben. 

2- ( ~ - Carboxy v iny l )  - 3- ca, rboxy - 1,4,5,6, 7, 7- hexachlor- bicyclo[ 2.2.1]hep- 

:te~-(5) ( V ) :  

Die Addition von Hex~ehlorcyelopentadien an den tr~ns-tr~ns-Mucon- 
s~turedimethylester vom Sehmp. 164 ~ fiihrte in 70--120 Stdn. bei 150 bis 
155 ~ zu dem bei 127--128 ~ sehmelzenden V-Adduktester, der sieh zur 
Diearbons/~ure V yore Sehmp. 209--210 ~ verseifen l~gt. 8stdg. Erhitzen 
yon V bzw. V-Diester mit  10proz. methanol. K O H  bewirkt keine C1-Ab- 
spaltung. KMnOa-LSsung wird sehnell entfS, rbt. 

C1 
C 

/ \  
C1C/" ~CI- I - -CH=CH--COOtt  

Ii CCI~ , 
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Bei der I terstel lung des oben erwfihnten ~rans-trans-MueonsSmre- 
esters fiel eine weitere S~ture an, bei der as sieh m6glieherweise um eine 
, , I) ihydroehlormueons~ure" handelt.  Sic reagiert  mit  Hexaehloreyelopen- 
tadien in 100 Stdn. bei 150---160 ~ (Molverh~ltnis 2:1) zu einem bei 93 ~ 
sehmelzenden Addukt  mit  dem C : CI-Verhaltnis yon 13 : 7. 

I n  analoger Weise ]assen sieh mittels Diensynthese yon Tetra-,  Penta-  
und  Hexaehloreyelopentadienen mit  unges~tt igten Estern geeigneter 
C-Zahl und Kons t i tu t ien  sowie ungess S~ureanhydriden Reak- 
t ionsprodukte isolieren, die leicht zu den freien Ss hydrolysiert  warden 
k6nnen. 

H exachlor-endomethylen-tetrahydroinden-dicarbons~iure- (1,3) ( V I I )  : 

Zur Darstellung von Carbons/iuren des Typs  I durch Oxydat ion  yen  
Verbindungen, die das Hexaehlor-bieyelo[2.2.1]hepten-system vorge- 
bildet enthalten 4, erhitzten wir I texachlortr ieyelopentadien s (VI) 6 Stdn. 
mit konz. HNOa urtter Rtickflul3 und erhielten mit  40% Ausbeute eine 
Diearbonsgure vom Sehmp. 268--270 ~ (VII), die mit  Methanol-HCl dan 
Dimethylester  yore Sehmp. 148--149 ~ lieferte. V I I  erwies sieh gegen 
weitere Salpetersaurebehandlung sowie gegeniiber der Einwirkung yon  
10proz. methanol.  K O t t  best~tndig. Sowohl die Analyse als such das 
genannte  Verhalten spreehen Iiir die Konst i tu t ion einer 4,5,6,7,10,10-Kexa- 
chlor - 4,7 - endomethylen ~ 2,3,4,7,8,9-hexahydroinden- diearbons~ture - (1,3) 
(VII) 

C1 t t  C1 
C C C 

. / i \ .  ~ . / l \ .  ~ , / ! \ .  H 
f \ c /  [ \ c  . . . .  

c~c c ! c c1c! I _ c _  ; c ~  
\ \ / / H \ \ / / ~ \ \ / /  \ \ i / / H  \ \ ~  

C C C C CH 
C1 H H 2 C1 I 

COOH 
VI VI I  

Salpeters~iureoxydation yon Aldrin fiihrt ebenf~lls zu VI I .  
Dureh analoge Salpetersg, urebehandlung der beiden I-Iexaehloreyelo- 

pentadien-Naphthal in-Addukte  9 vom Sehmp. 163--164 ~ (Molverh~ltnis 
1:1) und vom Sehmp. 2101211  ~ (MolverhEltnis 2:1) konn ten  keine 
Carbons~uren erhalten werden. 

s 6. Mitt., Mh. Chem. 83, 802 (1952). 
a 1. Mitt., Mh. Chem. 86, 879 (1955) und Mitt. Physiolog.-chem. Inst. Bln., 

R 11, Okt. 1947. Vgl. auch Z. angew. Entomol. 38, 117 (1955) sowie E.A.PriU, 
J. Amer. Chem. Soc. 67, 62 (1947). 
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Versuehe, zu Carbons~iuren des Typs I dureh direkte Chlorierung ent- 
spreehender halogenfreier Vorstufen zu gelangen, fiihrten im Falle des 3,6- 
Endomethylen-l ,2,3,6-tetrahydro-phthalsaureanhydrids (III) n i e h t  zu al- 
kalistabilen Produkten, sondern lieferten unter den versehiedensten Bedin- 
gungen nut instabile Reaktionsprodukte. Die I I I  entspreehende Hexachlor- 
verbindang V I I I  kann aber dutch Synthese aus den Komponenten 9 sowie 
aueh auf oxydat ivem Wege 4 erhalten werden. 

C1 
C 

C C j CH--COOH 

CIC~, / I C H - - C O O H  

C 
CI 

VI I I  

Experimenteller TellS~ ~ 

cis-5,6,7,8- TetrachIor-g,8-dichlormethyle~- l, 4- methylen.- 7 ,2,3,4,5,8,9,10-okta- 
ht/dro~zaphthalin.dicarbo~zsiiurc-(2,3) ( I f  a) l:  10g (0,061Moi) 3,6-Endome- 
thylen- 1,2,3,6-tetrahydro-phthaI-siiureanhydrid (III) vom Sehmp. 164--165 ~ 12 
wurden mit  t6,6 g (0,061 1Viol) Hexaehloreyelopentadien i70 Stdn. auf 120 ~ 
im l~ohr erhitzt, des erhaltene kristattine l~eaktionsprodukt mit  ca. 30 ecru 
Petrolgther gewasehen und naehfolgend mit  einer kalt  gesi~ttigten Soda- 
16sung so lange gekoeht, bis sieh nahezu altes gel6st hatte. Die naeh Zusatz 
yon A-Kohle filtrierte L6sung wurde naeh dem Erkalten mit  verd. H2SO4 
kongosauer gemaeht und die ausgesehiedene Diearbonsaure naeh dem Ste- 
hen tiber Nacht  abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und das getroeknete 1%oS- 
produkt aus Xylol umkristallisiert. I I  a bildet farblose Prismen and sehmilzt 
bei 279--280 ~ Ausb. 22,5 g (88% d. Th.). I I a  ist leieht 16sl. in Alkoho], 
Essigester, Aeeton and Nther, schwer 16sl. in Wasser, Chloroform and Benzol. 

C14H10ClaO4 (454,95). Bet. C1 46,76. Oef. CI 46,81. 

Anh~/drid: 3,5 g I I  a vom Sehmp. 279--280 ~ wurden unter Feuehtigkeits- 
aussehlug mit  50 ecru Aeetanhydrid 10 Stdn. im Olbad zum gelinden Sieden 
erhitzt, ansehliegend das Aeetanhydrid im ~Vasserstrahlvakuum abdestilliert 
and das hinterbleibende Produkt  naeh 12stdg. Stehen iiber KOPI aus 25 ecru 
Benzol umkristallisiert. Ausb.: 3 g (89~  d. Th.), Sehmp. 280--281 ~ 

C14tIsC1603 (436,95). Ber. C1 48,69. Gel. C1 48,10. 

Dimetf~ylester: In einem Dreihalskolben wurden 5 g I I a  in 150 ecru absol. 
.Methanol gel6st und f~r die Dauer yon 20 Min. mfigig troekenes I-ICi-Gas 
eingeleitet. Ansehliegend wurde der Alkohol im Vak. abdestilliert und die 
gesamte Operation noeh zweimal wiederholt. Zur Aufarbeitung wurde des 

~0 Vgl. auch 1. e. Fugnote  1. 
n S~imtliehe Sehmelzpunktsbestimmungen erfolgten unterm Ko/ger- 

Apparat.  
1~ O. Diel,s" and K. Alder, Ann. Chem. 460, 113 (1928). 
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l ~ e a k t i o n s p r o d u k t  in 200 ecru ]~ther  a u f g e n o m m e n ,  die ~ther .  LSsung  mit. 
SodalSsung u n d  Wasse r  gewasehen,  f iber  Na2SO4 g e t r o e k n e t  u n d  e i n g e d a m p f t .  
Aus  Ligroin  4 g (76% d. Th.)  fa rb loser  Kr i s ta l t e  v o m  Sehmp.  139,5--140,5~ 

C16I-[14C1604 (483,01). Ber.  C 39,78, H 2,92, C1 44,04. 
Gef. C 39,48, H 3,01, C1 43,89. 

t rans-  5,6, 7 ,8-  Tetrachlo  r- 5, 8- dichlo rme thy len  - 1 , 4 - m e t h y l e n -  1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,8 ,9 ,10-  
o lc tahydronaphthal in-d icarbons i~ure- (2 ,3)  ( I I  b ) 1 : 5  g der  D iea rbons~ure  I I  a 
ve to  Sehmp.  279 - -280  ~ w u r d e n  m i t  50 eem t t N 0 3  (d 1,40) 8 Stdn .  u n t e r  Ri iek-  
fluB gekoeht .  Anseh l ieBend  wurde  die S~ure im W a s s e r s t r a h l v a k u u m  ab-  
dest i l l ier t ,  der  l~f ieks tand in N t h e r  a u f g e n o m m e n  u n d  wie f ibl ieh wel te r  auf-  
gearbe i te t .  Das  e rha l t ene  l~ohprod,  wurde  zun~ehs t  m i t  s i e d e n d e m  Xylo l  
b e h a n d e l t ,  d a n n  aus  w~l~rigem M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t :  I I  b v o m  Sehmp.  
275- -276  ~ ( K r i s t M l u m w a n d l u n g  bei  ca. 240~ Ausb.  95~o d. Th.  L e i e h t  
15sl. in  Alkohol ,  A e e t o n  u n d  Essigester ,  sehwer  16sl. in  s i e d e n d e m  Xylol .  

C14H10C16Oa (454,95). Ber.  C 36,96, t t  2,21, C1 46,76. 
Gef. C 37,28, H 2,48, C1 46,43. 

Dimethy les ter :  4 g I I b  ve to  Sehmp.  275- -276  ~ w u r d e n  ana log  I I  a m i t  
~[ethanol-I~C1 veres~ert .  F a r b l o s e  Xris~al le  aus  Ligroin  ve to  Sehmp.  125 
his 127 ~ Ausb.  3,0 g (90% d. Th.) .  Misehsehmp.  m i t  d e m  I I  a - D i m e t h y l -  
es te r :  116--121 ~ . 

C16I-I14C1604 (483,01). Ber.  C 39,78, H 2,92, C1 44,04. 
Gef. C 39,42, H 3,35, C1 44,02. 

E l e k t r o m e t r i s e h e  T i t r a t i o n  d e r  D i e a r b o n s i ~ u r e n  I I a  u n d  I I b  

Die e l ek t rome t r i s ehe  T i t r a t i o n  yon  67,7 m g  I I  a u n d  49,1 m g  I I b  erfoIgte  
in  4 0 e c r u  A c e t o n - W a s s e r  (1:1)  m i t  0,1 n - N a O H  u n t e r  V e r w e n d u n g  e iner  
Glase lek t rode  m i t  e inem Philips-pH-h~el~ger~it GM 4491. 

i I I I 
o I 2 o o 

Abb. 1. Ti~rationskurve der S'gure II a 
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Abb. 2. Titrationskurve der S~ure II b 

Die in  Abb .  1 u n d  2 a n g e g e b e n e n  pFI -Wer te  s te l len  ke ine  abso lu t en ,  
s o n d e r n  n u r  r e l a t ive  MeBgr6gen  dar.  

4,5, 6, 7,10,1 O- Hexach lor  - 4, 7- endomethy len  - 4, 7, 8,9-  tetrah y d r o i n d e n  - carbon-  
s i~ure-(2)  ( I V ) :  2 g (0,008 Mol) Dicye lopen tad ien -d iea rbons /~ured ime thy l -  

13 D u r e h  8stdg. E r h i t z e n  y o n  I I  a m i t  t t N O 3  (d 1,40) im 01bad  auf  86 ~ 
u n d  ana loge  A u f a r b e i t u n g  wurde  eine Dica rbons~ure  v o m  Sehmp.  244 bis  
247 ~ e rha l t en .  
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ester v o m  Sehmp. 85 ~ i4 wurden  mi t  6,6 g (0,024 MoI) Hexaeh loreye lopen tad ien  
im g o h r  24 Stdn. auf  115 ~ erw~trmt, anschlieBend nieht  umgesetz tes  Hexa -  
chloreyelopentadien  im Vak. abdest~illiert und der Rt icks tand  mi t  10 ccm 
Petrol / t iber  versetzt .  Der  kristal l ine Adduk tes t e r  zeigte naeh dem Umkris ta l l i -  
sieren aus Ligroin und Methanol  den Schmp. 146--147 ~ Ausb. 3,5 g (54,7% 
d. Th.). 

Ci2HsC1602 (396,92). Ber. C 36,31, H 2,55, CI53,60. 
Gel. C 36,17, l-I 2,47, C1 53,77. 

Versei/ung: 1 g des IV-Methyles~ers v o m  Sehmp. 146--147 ~ wurden  il~ 
15 cem 1Oproz. methanol .  KOIK gel6st und fiber Naeh t  bei l~aumtemp.  
stehengelassen.  Zur Aufa rbe i tung  wurde  iibersehfissiges KOI-I dureh E i n -  
teiten von CO2 neutralisier~ und naeh dem Fi l t r ieren des ausgefal lenen Ka l i am-  
carbonates  der Alkohol  im Vak. abdesti l l iert ,  der R i i eks tand  in wenig Wasser- 
gelbst und  mig verd.  I{2SO4 die Carbons/ture IV  ausgeffitlt, die in Ather  gel6st 
und wel ter  wie i iblieh gereinigt  wurde.  Kris ta l le  aus Benzol-Ligroin yore 
Sehmp. 233--235 ~ Ausb. 0,7 g (73o/0 d. Th.). 

CiiH6ClaO2 (382,89). Ber. C 34,42, I-I 1,58, C1 55,56. 
Gel. C 34,31, H 2,18, C1 55,06. 

Um~etzungen, ausgehend yon der Dicyclopentadien-dicarbonsd~ure ( I X )  yore 
Schmp, 209--210 ~ 10 g des aus I X  und SOC12 in Gegenwar t  yon Pyr id in  
in ]4ther bei - - 5  ~ e rha l t enen IX-Dieh lo r id s  v o m  Sehmp. 61--62 ~ wurden  mig 
20 ecru A m m o n i a k  in der Wiirme behandel t .  Das naeh einigem Stehen im 
Ki ih lsehrank ausgefallene IX-Diamid v o m  Sehmp. 200 ~ (6 g) wurde zur l~rber- 
f(ihrung ins IX-Dinitril  mig 10 g Benzolsulfoehlorid in Gegenwar~ von  Pyr id in  
a.uf dem Wasserbad  90 }/Iin. un te r  g~ihren erw~irmt. N a e h  dem Abk/ ihlen 
wurde in Wasser  gegossen und  ausge~ithert. Das IX-Dinitril  sehmolz naeh  
Umkris ta l ] is ieren bei 63~ 

Ci2t-I10N2 (i82,1). Ber. N 15,6. Gef. N 15,4. 

Du tch  Vakuumdes t i l l a t ion  des IX-Din i t r i l s  in eine s tark  gekfihlte Vor-- 
lage erhiel ten wir das Monomere  1, das 2r addier te .  

Ci0H7OsN (189,1). Ber. N 7,41. Gef. N 7,38. 

tra~s-trans-~IuconsO.uredimethylester ( X I  ) und ,,Dihydrochlormueonsi~ure- 
dimethylester" yore Sehmp. 75~ Diehloradipgnsduredimethylester (X) :  In  das. 
aus 200 g (1,37 Mol) Adipins~ure mi t  Thionylehlor id  erhal tene Adipins~ure- 
diehlorid wurde bei 80--100 ~ un te r  UV-Bes t rah lung  und Zusatz yon  1,2 g 
,rod eirt kr~ft iger S t rom t rockenen Chlors bis zur Gewiehtszunahme yon 
2 G r a m m a t o m e n  Chlor je Mol S/~ureehtorid un te r  l%Shren eingeleitet .  D ie  
Zeit des Einle i tens  be t rug  8 Stdn.  Zur Veres terung des e rha l tenen  Chlo- 
r ierungsproduktes  wurde  das doppel te  Volumen  absol. Methanol  hinzu-  
getropft ,  die alkohol.  L6sung ansehlieBend 1 Stde. auf dem Wasserbad  erh i tz t  
und fiber Naeh t  bei R a u m t e m p .  stehengelassen.  Darauf  wurde  der Alkohol  
im Vak. abdest i l l ier t  und das h in terble ibende Es te rgemiseh  naeh  Zusatz. 

i~ V. Grignard und Ch. Courtot, C. R.  hebd. Seanees Aead. Sei. 158, 123, 
(1914). Vgl. aueh  K. Alder, iF. H. Flock, A. Hauswdler und R. Reeber, Chem.. 
Bet.  87, 1752 (1956). 

15 W. Treibs, O. Holbe und  H. Walther, Chem. Ber. 85, 608 (1952); 88, 396 
(1955). 
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yon Wasser wie tiblieh aufgearbeitet und destilliert: 245 g (74% d. Th.) 
Dichlorester X veto Sdp.2,5 132--146 ~ 

trans-trans-Muconsi~uredimethylester (XI):  245 g des zavor auf 100 ~ er- 
w/*rmten X-Pr~tparates wurden atlmg, hlieh unter Rfihren zu einer LSsung 
yon 900 g KOH in 1,5 1 Methanol hinzugeRigt und naeh anschliel~endem 2stdg, 
Erhitzen auf dem ~Vass~rbad fiber Naeht stehengelassen. Die l~eaktions~ 
misehung wurde sodann in Eis abgekiihlt, der Niedersehlag abgesaugt, mit 
Methanol and Nther gewaschen und naeh dem Troel~]en in 2 l ~u gelSst. 
Naeh dem Erkalten im Eis-Koehsalzbad wurden die Carbonsiiuren durch 
Zusatz eihes groBen IJbersehusses verd. H2SO4 ausgef/~llt, naeh 12 Stdn, 
Stehen bei 0 ~ abgesaugt, mit Wasser gewasehen und getroeknet. Ausb. 35 g. 

30 g des erhaltenen Sguregemisehes wurden mit I00 g SOCI2 (Molverh. 
i : 3,9) unter Aussehlug yon Feuehtigkeit bis zum Aufh6ren der Gas- 
entwieklung auf dem Wasserbad erhitzt. Das 5bersehiissige SOCI~ wurde 
anschlieBend im Vak. abdestilliert und die hinterbliebenen S~tureehloride zu 
800 eem absol. Methanol gegeben. Im Verlaufe yon 12 Stdn. f i e lde r  grSgte 
Teil des in kaltem Methanol schwer 15sl. XI  aus. Ein weiterer Anteil X I  
wurde naeh dem Einengen der alkohol. LSsung erhalten. Aus Methanol: 
Kristalle veto Sehmp. 164 ~ Ausb. 14 g. 

Die Mutterlauge von XI  wurde im Vak. vollst~indig eingedampft und 
der hinterbliebene ,,Dihydroehlormueons/fure-dimethylester ~ wie fiblieh 
aufgearbeitet. Aus Petrol~ther farblose Nadeln vom Sehmp. 75~ Ausb. 17 g. 

CsHI~C104 (206,61). Bet. C 46,50, H 5,31, CI 17,t6. 
Gel. C 46,65, I t  4,59, C1 16,30. 

2- ( ~-Carbozyvinyl )- 3-carbo~ y- l,d,g,6,7 ,7- hexachlor-bicyclo [ 2,2.1] hepten-( 5 ) 
(V). Dimethylester: 16,4 g (0,06 Me]) Hexaehloreyelopentadien und 5,1 g 
(0,03 Mol) trans-trans~Mueonsiiuredimethylester vom Sehmp. 164 ~  
113 Stdn. im l~ohr auf 150--155 ~ erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde nieht um- 
gesetztes Hexaehloreyelopentadien im Vak. abdestilliert, der Riiekstand in 
-~[ther aufgenommen, dieser mit  10proz. Sodal6sung und Wasser gewasehen, 
fiber Na2SO4 getroeknet and abdestilliert. Das 6Iige Reaktionsprodukt wurde 
in wenig Methanol gelSst und begann alsbald auszukrfstatlisieren. 3,8 g 
farblose 14ristalle vom Sehmp. 127--128 ~ (29% d. Th.). 

ClaH10CI~O4 (442,95). Ber. C 35,25, H 2,25, C1 48,03. 
Gef. C 35,13, H 2,39, C1 48,79. 

Versei/ung: 5 g des V-Dimethylesters veto Sehmp. 127--128 ~  in 
15 ecru 10proz. methanol. KOH gelbst und zwei Tage bei ~aumtemp.  stehen- 
gelassen oder 6 Stdn. unter Rtiekflul3 erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde ana- 
log der Darstellung yon IV vorgegangen. V-KristMle veto Sehmp. 209--210 ~ 
aus CHC13 und Xylol. V ist lbs]ich in Alkohol, Aeeton, Essigester, Eisessig, 
nnlbslich in Ligroin. 

CltH6C1604 (414,89). Ber. C1 51,28. Gef. C1 51,25. 

ClaHllC1704: 3 g einer yon uns z. Zt. als ,,Dihydroehlormueons/iure- 
ester" angesproehenen Verbindung veto Schmp. 75 ~ warden im l%ohr mit  
10g Hexaehloreyclopentadien 113 Stdn. auf 150--155 ~ erw~rmt nnd an- 
sehliegend wie der V-Dimethylester aufgearbeitet. Aus Petrol/~ther und 
Methanol KristMle veto Sehmp. 93 ~ Ansb. 5,5 g (79~o d. Th.). 

C1aHllC1704 (479,40). Ber. C 32,36, I t  2,31, C1 51,77. 
Gef. C 32,57, I-I 2,21, C1 51,73. 



I t .  6/1960] Z u r  Chemie  yon  P o l y h a l o e y c l o p e n t a d i e n e n  1033 

d, 5, 6, 7,1 O, 70-Hexachlo r- ~, 7 - endome thylen - 2, 3, 4, 7, 8, 9 - hexahydroinden- dicar- 
bons(~ure-(1,3) ( V I I )  

a) 5 g I - I exaeh lo r - t r i - eye lopen tad ien (VI )  ve to  Sehmp.  155 156 ~ wur-  
d e n  in 50 ccm HNO3 (d 1,40) suspend ie r t  u n d  6 Stdn .  z u m  m~iBigen Riiek-  
fluB e rh i tz t .  H N O a  wurde  a n s c h l i e g e n d  im Vak.  auf  d e m  01bad  abdes t i l l i e r t ,  
der l~(ickstand mit Wasser versetzt und ausgeiithert. Die ~ther. L6sung 
wurde sodann einige Male mit H~O gewaschen und naeh dem Troeknen tiber 
Na2SO4 eingedampft. Das hinterbleibende el kristallisierte nach Zusatz yon 
Petrol~ther innerhalb 12 Stdn. teilweise zu farblosen Kristallen. Eine weitere 
geringe Menge VII wurde dureh Zugabe yon Benzol-Petrol~ither (i : 13) 
zur eingeengten Mutterlauge erhalten. Aus Methanol-Wasser: VII veto 
Sehmp. 268--270 ~ Ausb. 40% d. Th. 

CI2HsCI~O 4 (428,91). Ber. C 33,60, H 1,87, Cl 49,60. 
Gef. C 33,80, H 2,22, C[ 50,14. 

b) Das beim 60s~dg. Erhitzen yon 12 g Aldrin und 160 ccm konz. IKNO3 
unter Riiekflu~ erhaltene l~eaktionsprodukt (9,5 g) schmolz naeh den~ Um- 
kristallisieren aus Aeeton-Petrol~ither bei 269--270 ~ und war identiseh mit 
der oben erhaltenen Diearbons~iure VII. 

C12HsO4C16 (428,91). Ber. C 33,60, H 1,87, Cl 49,60. 
Oef. C 33,50, H 2,12, C1 49,70. 

189,8 m g  V I I  v e r b r a u c h t e n  8,80 ecru 0,1 n N a O H ;  Aq.  Gew. gef.:  215. 

Diqnethylester: 2 g V I I  ve to  Schmp.  268 - -270  ~ w u r d e n  ana log  I I  a m i t  
Methanol -HC1 verester~.  Fa rb lo se  Kr is ta ] le  aus  Ligro in  v e t o  Schmp.  148 
bis  149 ~ . Ausb.  2 g (93% d. Th.).  

Q41-I12C1604 (456,97). Bar.  C 36,79, H 2,64, C1 46,55. 
Gef. C 36,65, H 2,72, C1 46,45. 

Chlorierung von 3 ,6- Endomethylen- l ,2 ,3 ,6 - tetrahydro - phthals~ureanhydrid 
( H I )  

a) I m  o/[enen Ge/~fi: 15 g I I I  I2 w u r d e n  in 125 ccm CI-ICI3 gel6st  u n d  u n t e r  
UV-Bestrahlung bei gaumtemp, so lange chlorieri~, bis die Chloraufnahme 
zum Stil]stand kam. Naeh dem Abdestillieren des L6sungsmittels und iib- 
lieher Aufarbeitung wurden durch L6sen des erhaltenen 61igen l~eaktions- 
produktes in Toluol-Ligroin Kristalle veto Sehmp. 166--170 ~ isoliert. Nach 
Elementaranalyse liegt das Verh~Itnis yon C:CI = 9:3,8 vet. 

b) fm Rohr: 3 g III und 15 ecru fliissiges Chlor wurden im Rohr 16 ffir 
die Dauer yon 80 Tagen unter Zutritt yon Tageslieht aufbewahrt. Das 
naeh dem Verdampfen des Chlors hinterbleibende Chlorierungsprodukt 
wu~de naeh mehrmaligem L6sen in CHCI3 und Einengen im Vak. sehlieglieh 
in Xylol aufgenommen, woraus naeh einiger Zeit Kristalle veto Schmp. ab 
283 ~ (Verh~iltnis yon C: Cl ~ 9:7,8) erhalten wurden. 

Die auf diese und ~ihnliehe Weise erhaltenen Produkte spal%eten bereits 
in sodaalkalischer L6sung Chlor ab. 

Den Farbwerken l-loeehst sei fiir die F6rderung der vorliegenden 

Untersuehungen aus den Jahren 1955--1958 bestens gedankt. 

16 Zur Versuehsdurehfflhrung vgl. Mh. Chem. 84, 515 (1953) und Z. 
Naturforsehg. 6 b, 417 (1951). 
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