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Es wird tber cis- und trans-Hexachlor-bis-endomethylen-
naphthalin-dicarbonsdure sowie die Herstellung einiger anderer,
das Hexachlor-bicyclo[2.2.1Thepten-System enthaltender Car-
bonsduren berichtet.
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interessieren uns als Ausgangsmaterial fiir weitere Synthesen. Sie kénnen
nicht nur auf oxydativem Wege* aus Verbindungen, die das Hexachlor-
bicyclo[2.2.1Thepten-system vorgebildet enthalten, gewonnen werden,

1 23. Mitt.: Dtsch. Bundes-Patentanm. R 23 306 IV b/120 vom 10. Mai
1958.

2 11 ist die vorhergehende Mitteilung, 1. ¢. Fuinote 1; I = 1. c. FuBnote 4.

8 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. B. Riemschneider, Berlin-Char-
lottenburg 9, Bolivarallee 8.

1 R. Riemschneider, Chem. Ber. 89, 2697 (1956). Vgl. auch im Exper.
Teil dieser Arbeit.
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sondern auch durch Synthese aus Hexachlorcyclopentadien und geeig-
neten ungesittigten Komponenten. Da sich ungesiittigte Verbindungen
mit freien Carboxylgruppen nicht als Philodiene mit Hexachlorcyclo-
pentadien umsetzen lassen®, verwendeten wir entsprechende Siureanhy-
dride oder Ester als Komponenten, deren Addukte meist leicht zu den
zugehdrigen Carborsduren vom Typ I hydrolvsiert werden kénnen. Ver-
suche, die so erhaltenen Siuren oxydativ abzubauen, fithrten im Falle
der im folgenden beschriebener Siure Ila zu einer Isomerisierung:
cis — trans.

Hexachlor-bis-endomethylen-naphthalin-dicarbonsduren (11 )

Durch 170stdg. Erhitzen von Hexachloreyclopentadien und 3,6-Endo-
methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthalsdureanhydrid (III, aus Cyclopen-
tadien und Maleinsdureanhydrid) auf 120° im Rohr und entsprechende
Aufarbeitung erhielten wir eine Dicarbonsiure vom Schmp. 279—280°
(IT a).
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Um das bei 281—282° schmelzende Anhydrid von II a vollsténdig in die
freie Dicarbonsiiure iiberzufithren, muff es ca.1 Stde. mit Sodalésung
gekocht werden. Das II a-Anhydrid ist also wesentlich schwerer aufzu-
hydrolysieren als z. B. ITI. II a ist sehr alkalistabil und wird auch bei
langerem Kochen mit Alkali nicht unter Cl-Abspaltung angegriffen, eben-
80 bleibt IT a gegeniiber der Einwirkung von Zn-Staub in Alkohol weit-
gehend unverdndert.

Kochen von IT a mit Salpetersdure fithrt zu einer Isomerisierung. Die
erhaltene isomere Dicarbonsdure (11 b) schmilzt bei 275—276°. Die beiden
Sduren zeigen im Verlaufe des Erhitzens ein unterschiedliches Verhalten:
I1 a bleibt bis zum Schmelzpunkt unverdndert, bei IT b tritt bei ca. 240°
eine Kristallumwandlung ein. Mischschmelzpunkt von ITa und ITb
ergab eine Depression des Schmp. von 10—12°. II a 16st sich leicht in
warmem Xylel und auch Toluol, II b ist in den genannten Lésungsmitteln
nahezu unléslich. Bei Verwendung von Aceton oder Alkohol lagen die Ver-
hiltnisse umgekehrt, wenn auch mit wesentlich geringerem Unterschied.

Cic

5 17. Mitt., Mh. Chem. 91, 28 (1960).
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Die beiden Sduren stehen im Verhéltnis einer cis-trans-Isomerie zu-
einander: IT a 188t sich durch Behandlung mit Acetanhydrid in das in
Benzol leicht lésliche IT a-Anhydrid tiberfithren, wahrend II b als trans-
Isomeres nicht mehr zur Anhydridbildung befihigt ist. Entstehung der
Sauren und Verlauf der Titrationskurven (Abb. 1 u. 2) sprechen dafiir, dafl
IT a die cis- und 11 b die trans-Verbindung ist: Wihrend, wie Abb. 1 zeigt,
bei der cis-Verbindung I a zwel pH-Springe entsprechend einer ersten
und zweiten Neutralisationsstufe auftreten, fallen diese bei der trans-
Verbindung IT b zu einem einzigen Umschlagspunkt zusammen: Abb. 2.
Nach Ostwald® unterscheiden sich die Dissoziationskonstanten mehrbasi-
scher Sduren um so mehr, je geringer die Entfernung ihrer Carboxyl-
gruppen voneinander ist.
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Die Veresterung der II-Sduren durch dreimalige Behandlung mit
Methanol-HClI oder -Schwefelsidure fiihrt im Falle IT a zu einem Dimethyl-
ester vom Schmp. 139,5—140,5°, im Falle II b zu einem Dimethylester
vom Schmp. 125—127°. Der Mischschmp. ergab eine Depression von mehr
als 10°.

Die Tatsache, dal die Dien-Synthese zwischen 3,6-Endomethylen-
1,2,3,6-tetrahydro-phthalsdureanhydrid (III) und Hexachlorcyclopen-
tadien unter Bedingungen erfolgt, bei denen ein Retrodienzerfall von ITI
noch nicht eintritt, diirfte fiir die Konstitutionsaufklirung substituierter
1II-Verbindungen’, wie sie sich z. B. aus Alkyleyclopentadienen und
Maleinsdureanhydrid erhalten lasssn, von Bedeutung sein.

4,5,6,7,10,10-Hexuchlor-4,7-endomethylen-4,7,8,9-tetrahydroinden-car-
bonsdure-(2) (IV):

Durch 20stdg. Einwirkung von Hexachlorcyclopentadien auf den
monomeren Cyclopentadiencarbonsguremethylester im Molverhiltnis 1:1
bei 130° gelangten wir zum IV-Methylester vom Schmp. 146—147°; bei

8 Vgl. Eucken-Wicke, Grundril der physikalischen Chemie, 8. Aufl.,
218 (1956).

7 R. Riemschneider, A. Reisch, H. Horak, H. Reichelt und E.-B. Grabiiz,
Mh. Chem. 91, 805, 812 (1960).
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der Umsetzung des dimeren Esters vom Schmp. 85° mit Hexachlorcyelo-
pentadien entstand ebenfalls der IV-Methylester, der bzi dsr Verszifung
die Carbonsiure IV vem Schmp. 233—235° lieferte.
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1V ist szhr alkalistabil und schmilzt nicht unter Zersstzung. Broman-
lagerung in Eisessig findet nicht statt, KMnOy-Losung wird rasch ent-
firbt. Der IV-Ester lagert kein zweites Mol Hexachlorcyclopentadien an.

IV stellt einen sshr interessanten Ausgangsstoff zur Synthese weiterer
sowie auch optisch aktiver Substitutionsprodukte des Hexachlordicyclo-
pentadiens dar. Im Zusammenhang mit den z. Zt in unssrem Labora-
torium durchgefithrten Untersuchungen iber die Abwandlung und den
Ersatz der COOH-Gruppe seien im Exper. Teil der Arbeit einige Versuche
erwiahnt, die wir ausgehend von der Dicyclopentadiendicarbonstiure vom
Schmp. 209—210° auch im Rahmen der Versuche iiber Cyclopentadien-
Substitutionsprodukte? durchgefiithrt haben.

2-(B- Oarboxyvinyl) - 3-carbory -1,4,5,6,7,7- hexachlor - bicyclo[ 2.2.1 [ hep-
ten-(5) (V):

Die Addition von Hexachloreyclopentadien an den trans-trans-Mucon-
siuredimethylester vom Schmyp. 164° fithrte in 70—120 Stdn. bei 150 bis
155° zu dem bei 127—128° schmelzenden V-Adduktester, der sich zur
Dicarbonsiure V vom Schmp. 209—210° verseifen 148t. 8stdg. Erhitzen
von V bzw. V-Diester mit 10proz. methanol. KOH bewirkt keine Cl-Ab-
spaltung. KMnO,-Lisung wird schnell entfirbt.
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Bei der Herstellung des oben erwihnten trans-trans-Muconsiure-
esters fiel eine weitere Sdure an, bei der es sich méglicherweise um eine
,,Dihydrochlormuconsdure handelt. Sie reagiert mit Hexachloreyelopen-
tadien in 100 Stdn. bei 150—160° (Molverhiltnis 2:1) zu einem bei 93°
schmelzenden Addukt mit dem C:Cl-Verhéltnis von 13:7.

In analoger Weise lassen sich mittels Diensynthese von Tetra-, Penta-
und Hexachlorecyclopentadienen mit ungeséittigten Estern geeigneter
C-Zahl und Konstituticn sowie ungesittigten Siureanhydriden Reak-
tionsprodukte isolieren, die leicht zu den freien Siuren hydrolysiert werden
kénnen.

Hexachlor-endomethylen-tetrahydroinden-dicarbonsiure-(1,3) (VII ) :

Zur Darstellong von Carbonsguren des Typs I durch Oxydation ven
Verbindungen, die das Hexachlor-bicyclo[2.2.1Thepten-system vorge-
bildet enthalten?, erhitzten wir Hexachlortricyclopentadien® (VI) 6 Stdn.
mit konz. HNOg unter Riickflul und erhielten mit 409 Ausbeute eine
Dicarbonséiure vom Schmp. 268-—270° (VII), die mit Methanol-HC] den
Dimethylester vom Schmp. 148—149° lieferte. VII erwies sich gegen
weitere Salpetersiurebehandlung sowie gegeniiber der Einwirkung von
10proz. methanol. KOH bestindig. Sowohl die Analyse als auch das
genannte Verhalten sprechen fiir die Konstitution einer 4,5,6,7,10,10-Hexa-
chlor-4,7 - endomethylen-2.3,4,7,8,9-hexahydroinden - dicarbonsiure - (1,3)
(VIL)
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Salpetersdureoxydation von Aldrin filhrt ebenfalls zu VII.

Durch analoge Salpetersiurebehandlung der beiden Hexachloreyclo-
pentadien-Naphthalin-Addukte® vom Schmp. 163—164° (Molverhéiltnis
1:1) und vom Schmp. 210—211° (Molverhiltnis 2:1) konnten keine
Carbonsduren erhalten werden.

8 6. Mitt., Mh. Chem. 83, 802 (1952).

9 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 H.A. Prill,
J. Amer. Chem. Soc. 67, 62 (1947),
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Versuche, zu Carbonsduren des Typs I durch direkte Chlorierung ent-
sprechender halogenfreier Vorstufen zu gelangen, filhrten im Falle des 3,6-
Endomethylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthalsdureanhydrids (III) nicht zu al-
kalistabilen Produkten, sondern lieferten unter den verschiedensten Bedin-
gungen nur instabile Reaktionsprodukte. Die IIT entsprechende Hexachlor-
verbindung VIII kann aber durch Synthese aus den Komponenten?® sowie
auch auf oxydativem Wege? erhalten werden.
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Fxperimenteller Teil 1% 1

c18-5,6,7,8-Tetrachlor-§,8-dichlormethylen-1,4-methylen-1,2,3,4,56,8,9,10-okta-
hydronaphthalin-dicarbonsiure-(2,3) (ITa}*: 10 g (0,061 Mol) 3,6-Endome-
thylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthal-sdureanhydrid (IIT) vom Schmp. 164—165°12
wurden mit 16,6 g (0,061 Mol} Hexachloreyclopentadien 170 Stdn. auf 120°
im Rohr erhitzt, das erhaltene kristalline Reaktionsprodukt mit ca. 30 cem
Petrolather gewaschen und nachfolgend mit einer kalt gesidttigten Soda-
1osung so lange gekocht, bis sich nahezu alles geldst hatte. Die nach Zusatz
von A-Kohle filtrierte Losung wurde nach dem Erkalten mit verd. HaSO4
kongosauer gemacht und die ausgeschiedene Dicarbonsdure nach dem Ste-
hen Uber Nacht abgesaugt, mit Wasser gewaschen und das getrocknete Rob-
produkt aus Xylo! urnkristallisiert. 11 a bildet farblose Prismen und schmilzt
bei 279—280°. Ausb. 22,5 g (889 d. Th.). IT a ist leicht 16sl. in Alkohol,
Essigester, Aceton und Ather, schwer 16sl. in Wasser, Chloroform und Benzol.

C14H10C1604 (454,95). Ber. C146,76. Gof. Ol 46,81.

Anhydrid: 3,5 g IT a vom Schmp. 279—280° wurden unter Feuchtigkeits-
ausschluB mit 50 cem Acetanhydrid 10 Stdn. im Olbad zum gelinden Sieden
erhitzt, anschlieBend das Acetanhydrid im Wasserstrahlvakuum abdestilliert
und das hinterbleibende Produkt nach 12stdg. Stehen tiber KOH aus 25 com
Benzol umkristallisiert. "Ausb.: 3'g (89% d. Th.), Schmp. 280—281°.

C14HClgOs (436,95). Ber. Cl 48,69. Gef. Cl 48,10.

Dimethylester: In einem Dreihalskolben wurden 5 g IT a in 150 cem absol.
Methanol gelést und fir die Dauer von 20 Min. miBig trockenes HCI-Gas
eingeleitet. Anschlie8end wurde der Alkohol im Vak. abdestilliert und die
gesamte Operation noch zweimal wiederholt. Zur Aufarbeitung wurde das

1 Vgl. auch 1 c. FuBnote 1.

11 Samtliche Schmelzpunktsbestimmungen erfolgten unterm Kojler-
Apparat.

12 0. Diels und K. Alder, Ann. Chem. 460, 113 (1928).
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Reaktionsprodukt in 200 cem Ather aufgenommen, die dther. Lésung mit
Sodalosung und Wasser gewaschen, tiber NagSQ4 getrocknet und eingedampft..
Aus Ligroin 4 g (769 d. Th.) farbloser Kristalle vom Schmp. 139,5—140,5°.

C16H 1401604 (483,01). Ber. C 39,78, H 2,92, Cl 44,04.
Gef. C 39,48, H 3,01, Cl 43,89.

trans-5,6,7,8 - Tetrachlor-3,8 - dichlormethylen - 1,4-methylen - 1,2,3,4,5,8,9,10-
oktalydronaphthalin-dicarbonsdure-(2,3) (I1b)1: 5 g der Dicarbonsdure IT a.
vom Schmp. 279—280° wurden mit 50 com HNOj3 (d 1,40) 8 Stdn. unter Riick-
fluf gekocht. Anschlieflend wurde die Séure im Wasserstrahlvakuum ab-
destilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen und wie iiblich weiter auf-
gearbeitet. Das erhaltene Rohprod. wurde zun#chst mit siedendem Xylol
behandelt, dann aus waBrigem Methanol umkristallisiert: II b vom Schmp.
275—276° (Kristallumwandlung bei ca. 240°1). Ausb. 959% d.Th. Leicht
16sl. in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer 16sl. in siedendem Xylol.

C1aH10C1604 (454,95). Ber. C 36,96, H 2,21, Cl 46,76.
Gef. C 37,28, H 2,48, Cl 46.43.

Dimethylester: 4 g 1T b vom Schmp. 275—276° wurden analog IT a mit
Methanol-HCl verestert. Farblose Kristalle aus Ligroin vom Schmp. 125
bis 127°. Ausb. 3,0 g (909, d. Th.). Mischschmp. mit dem II a-Dimethyl-
ester: 116—121°.

C16H14Cl604 (483,01). Ber. C 39,78, H 2,92, CI 44,04.

Gef. C 39,42, H 3,35, Cl 44,02.

Elektrometrische Titration der Dicarbonsduren Ila und IIb

Die elektrometrische Titration von 67,7 mg IT a und 49,1 mg I1 b erfolgte
in 40 cern Aceton-Wasser (1:1) mit 0,1 n-NaOH unter Verwendung einer
Glaselektrode mit einem Philips-pH-MeBgerit GM 4491.
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Abb. 1. Titrationskurve der Sdure Ila Abb. 2. Titrationskurve der Siure IIb

Die in Abb.1 und 2 angegebenen pH-Werte stellen keine absoluten,
sondern nur relative MeBigroBlen dar.

4,5,6,7,10,10 - Hexachlor - 4,7 - endomethylen - 4,7,8,9 - tetrahydroinden - carbon -
saure-(2) (IV): 2g (0,008 Mol) Dicyclopentadien-dicarbonsiuredimethyl-

13 Durch 8stdg. Erhitzen von IIa mit HNO;z (d1,40) im Olbad auf 86°
und analoge Aufarbeitung wurde eine Dicarbonséure vom Schmp. 244 bis
247° erhalten.
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ester vom Schmp. 85°14 wurden mit 6,6 g (0,024 Mol) Hexachlorcyclopentadien
im Rohr 24 Stdn. auf 115° erwdrmt, anschlieBend nicht umgesetztes Hexa-
chloreyclopentadien im Vak. abdestilliert und der Rickstand mit 10 cem
Petrolather versetzt. Der kristalline Adduktester zeigte nach dem Umkristalli-
sieren aus Ligroin und Methano!l den Schmp. 146—147°. Ausb. 3,5 g (54,79%,
d. Th.).
C12HClgO2 (396,92). Ber. C 36,31, H 2,55, CI 53,60.
Gef. C 36,17, H 2,47, Cl 53,77.

Verseifung: 1 g des IV-Methylesters vom Schmp. 146-—147° wurden in
15 cem 10proz. methanol. KOH gelést und tber Nacht bei Raumtemp.
stehengelassen. Zur Aufarbeitung wurde iberschiissiges KOH durch Ein-
leiten von COg neutralisiert und nach dem Filtrieren des ausgefallenen Kalium-
carbonates der Alkohol im Vak. abdestilliert, der Riickstand in wenig Wasser
geldst und mit verd. HaSO,4 die Carbonsiure TV ausgefillt, die in Ather geldst
und weiter wie iblich gereinigt wurde, Kristalle aus Benzol-Ligroin vom
Schmp. 233—235°. Ausb. 0,7g (73% d. Th.).

O HeCle0s (382,89). Ber. C 34,42, H 1,58, Cl 55,56.
Gef. C 34,31, H 2,18, Cl 55,06.

Umsetzungen, ausgehend von der Dicyclopentadien-dicarbonsdure (IX ) vom
Schmp. 209—210°1: 10 g des aus IX und SOCl; in Gegenwart von Pyridin
in Ather bei — 5° erhaltenen I1X-Dichlorids vom Schmp. 61-—62° wurden mit
20 com Ammoniak in der Wirme behandelt. Das nach einigem Stehen im
Kihlschrank ausgefallene IX-Diamid vom Schmp. 200° (6 g) wurde zur Uber-
fihrung ins IX-Dinitril mit 10 g Benzolsulfochlorid in Gegenwart von Pyridin
auf dem Wasserbad 90 Min. unter Rihren erwirmt. Nach dem Abkithlen
wurde in Wasser gegossen und ausgeéthert. Das IX-Dindtril schmolz nach
Umbkristallisieren bei 63°1,

C12H1oNg (182,1). Ber. N 15,6. Gef. N 15,4,

Durch Vakuumdestillation des IX-Dinitrils in eine stark gekiihlte Vor-
lage erhielten wir das Monomere!, das Maleinsdureanhydrid addierte.

C10H70O3N (189,1). Ber. N 7,41. Gef. N 7,38,

trans-trans-Muconsduredimethylester (XI) wund ,,Dihydrochlormuconsdure-
dimethylester'* vom Schmp. 75°: Dichloradipinsiuredimethylester (X ): In das
aus 200 g (1,37 Mol) Adipinsdure mit Thionylchlorid erhaltene Adipinséure-
dichlorid wurde bei 80—100°1 unter UV-Bestrahlung und Zusatz von 1,2g
Jod ein kriftiger Strom trockenen Chlors bis zur Gewichtszunahme von
2 Grammatomen Chlor je Mol S#urechlorid unter Riibren eingeleitet. Die
Zeit des Einleitens betrug 8 Stdn. Zur Veresterung des erhaltenen Chlo-
rierungsproduktes wurde das doppelte Volumen absol. Methanol hinzu-
getropft, die alkohol. Losung anschlieBend 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt
und iber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Darauf wurde der Alkohol
im Vak. abdestilliert und das hinterbleibende Estergemisch nach Zusatz

1 V. Grignard und Ch. Courtot, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 158, 123,
(1914). Vgl. auch K. Alder, F. H. Flock, 4. Hausweiler und R. Reeber, Chem.
Ber. 87, 1752 (1956).

5 W. Treibs, O. Holbe und H. Walther, Chem. Ber. 85, 608 (1952); 88, 396
(1955).
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von Wasser wie iblich aufgearbeitet und destilliert: 245 g (74% d. Th.)
Dichlorester X vom Sdp.z,5 132—146°.

trans-trans-Muconsduredimethylester (XI): 245 g des zuvor auf 100° er-
wirmten X-Priaparates wurden allméhlich unter Riithren zu einer Lésung
von 900 g KOH in 1,5 1 Methanol hinzugefiigt und nach anschliefendem 2stdg.
Erhitzen auf dem Wasserbad uber Nacht stehengelassen. Die Reaktions-
mischung wurde sodann in Eis abgekiihlt, der Niederschlag abgesaugt, mit
Methanol und Ather gewaschen und nach dem Trocknen in 2 1 Wasser geldst.
Nach dem Erkalten im FEis-Kochsalzbad wurden die Carbonséduren durch
Zusatz eihes groBen Uberschusses verd. H»SO4 ausgefdllt, nach 12 Stdn.
Stehen bei 0° abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 35 g.

30 g des erhaltenen Sduregemisches wurden mit 100 g SOCls (Molverh.
1:3,9) unter AusschluB von Feuchtigkeit bis zum Aufhoren der Gas-
entwicklung auf dem Wasserbad erhitzt. Das uberschiissige SOClz wurde
anschlieffend im Vak. abdestilliert und die hinterbliebenen S&aurechloride zu
800 ccm absol. Methanol gegeben. Im Verlaufe von 12 Stdn. fiel der grofite
Teil des in kaltem Methanol schwer 16sl. XTI aus. Ein weiterer Anteil XI
wurde nach dem Einengen der alkohol. Losung erhalten. Aus Methanol:
Kristalle vorn Schmp. 164°. Ausb. 14 g.

Die Mutterlauge von XI wurde im Vak. vollstdndig eingedampft und
der Thinterbliebene ,,Dihydrochlormuconsiure-dimethylester®* wie ublich
aufgearbeitet. Aus Petroldther farblose Nadeln vom Schmp. 75°; Ausb. 17 g.

CsH11C104 (206,61). Ber. C 46,50, H 5,31, Cl 17,16.
Gef. C 46,65, H 4,59, Cl 16,30.

2-(B-Carbozyvinyl )- 3-carboxy-1,4,5,6,7,7- hexachlor-bicyclo[ 2.2.1 | hepten-(5)
(V). Dimethylester: 16,4 g (0,06 Mol) Hexachlorcyclopentadien und 5,1 g
(0,03 Mol) trans-trans-Muconsiuredimethylester vom Schmp. 164° wurden
113 Stdn. im Rohr auf 150—155° erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde nicht um-
gesetztes Hexachloreyclopentadien im Vak. abdestilliert, der Rickstand in
Ather aufgenommen, dieser mit 10proz. Sodaldésung und Wasser gewaschen,
tiber Na9SO4 getrocknet und abdestilliert. Das olige Reaktionsprodukt wurde
in wenig Methanol gelést und begann alsbald auszukristallisieren. 3,8 g
farblose Kristalle vom Schmp. 127—128° (289, d. Th.).

C13H19Cl 04 (442,95). Ber. C 35,25, H 2,25, Cl48,03.
Gef. C 35,13, H 2,39, Cl48,79.

Verseifung: 5 g des V-Dimethylesters vom Schmp. 127—128° wurden in
15 cem 10proz. methanol. KOH gelost und zwei Tage bei Raumtemp. stehen-
gelassen oder 6 Stdn. unter Ruckflufl erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde ana-
log der Darstellung von IV vorgegangen. V-Kristalle vom Schmp. 209—210°
aus CHCls und Xylol. V ist léslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Kisessig,
unldslich in Ligrein.

Ci11HgCleO4 (414,89). Ber. C151,28. Gef. Cl 51,25.

C13H1100;04: 3 g einer von uns z. Zt. als ,,Dihydrochlormuconséure-
ester’ angesprochenen Verbindung vom Schmp. 75° wurden im Rohr mit
10 g Hexachlorcyclopentadien 113 Stdn. auf 150—155° erwérmt und an-
schliefend wie der V-Dimethylester aufgearbeitet. Aus Petrolither und
Methanol Kristalle vom Sehmp. 93°. Ausb. 5,5 g (79% d. Th.).

C13H11Cl704 (479,40). Ber. C 32,36, H 2,31, Cl 51,77.
Gef. C 32,57, H 2,21, C151,73.
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4,5,6,7,10,10-Hexachlor-4,7-endomethylen-2,3,4,7,8,9- hexahydroinden-dicar-
bonsdure-(1,3) (VII)

a) b5 g Hexachlor-tri-cyclopentadien(VI) vom Schmp. 1556—156°% wur-
den in 50 ccn HNOg3 (d 1,40) suspendiert und 6 Stdn. zum méfBigen Riick-
fluf erhitzt. HNO3 wurde anschlieBend im Vak. auf dem Olbad abdestilliert,
der Riickstand mit Wasser versetzt und ausgedthert. Die &ther. Losung
wurde sodann einige Male mit HyO gewaschen und nach dem Trocknen iiber
NapS04 eingedampft. Das hinterbleibende Ol kristallisierte nach Zusatz von
Petroldather innerhalb 12 Stdn. teilweise zu farblosen Kristallen. Eine weitere
geringe Menge VII wurde durch Zugabe von Benzol-Petroldther (1 : 13)
zur eingeengten Mutterlauge erhalten. Aus Methanol-Wasser: VII vom
Schmp. 268—270°. Ausb. 409, 4. Th.

C12H,Clg04 (428,91). Ber. C 33,60, H 1,87, Cl 49,60.
Gef. C 33,80, H 2,22, C150,14.

b) Das beim 60stdg. Erhitzen von 12 g Aldrin und 160 cem konz. HNO3
unter RiickfluB erhaltene Reaktionsprodukt (9,5 g) schmolz nach dem Um-
kristallisieren aus Aceton-Petrolather bei 269-—270° und war identisch mit
der oben erhaltenen Dicarbonsiure VII.

C12H,04Clg (428,91). Ber. C 33,60, H 1,87, Cl49,60.
Gef. C 33,50, H 2,12, C149,70.

189,8 mg VII verbrauchten 8,80 ccm 0,1 n NaOH; Aq. Gew. gef.: 215.

Dimethylester: 2 g VII vom Schmp. 268—270° wurden analog IT a mit
Methanol-HC] verestert. Farblose Kristalle aus Ligroin vom Schmp. 148
bis 149°. Ausb. 2g (93% d. Th.).

C14H12C1604 (456,97). Ber. C 36,79, H 2,64, Cl 46,55.
Gef. C 36,65, H 2,72, Cl 46,45.

Chlorierung wvon 3,6-Endomethylen-1,2,3,6 -tetrahydro - phthalsdureanhydrid
(I1I)

a) Im offenen Gefdf: 15 g II1'® wurden in 125 ccm CHCI3 gelést und unter
UV-Bestrahlung bei Raumtemp. solange chloriert, bis die Chloraufnahme
zum Stillstand kam. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels und ib-
licher Aufarbeitung wurden durch Légsen des erhaltenen o&ligen Realktions-
produktes in Toluol-Ligroin Kristalle vom Schmp. 166—170° isoliert. Nach
Elementaranalyse liegt das Verhaltnis von C:Cl = 9:3,8 vor.

b) Im Rohr: 3 g IIT und 15 cem flissiges Chlor wurden im Rohri® fiir
die Dauer von 80 Tagen unter Zutritt von Tageslicht aufbewahrt. Das
nach dem Verdampfen des Chlors hinterbleibende Chlorierungsprodukt
wurde nach mehrmaligem Lésen in CHCl3 und Einengen im Vak. schliefllich
in Xylol aufgenommen, woraus nach einiger Zeit Kristalle vorn Schmp. ab
283° (Verhiltnis von C:Cl = 9:7,8) erhalten wurden.

Die auf diese und shnliche Weise erhaltenen Produkte spalteten bereits
in sodaalkalischer Losung Chlor ab.

Den Farbwerken Hoechst sei fiir die Férderung der vorliegenden
Untersuchungen aus den Jahren 1955—1958 bestens gedankt.

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