
Zur Chemie yon Polyhalocyclopentadienen und verwandten 
Verbindungen, 18. Mitt.: ~' 2 

H e x a e h l o r e y e l o p e n t a d i e n  u n d  A l l y l g l y k o l ~ t h e r  

Von 

R. Riemschneider und H. J. Kiitzsch 

Aus tier Freien Universit/~t Berlin-Dahlem ~ 

NIit 1 Abbildung 

(Eingega~,lgen am 13. Augus t  1959) 

Es wird fiber Herstellung und Eigensehaften einiger Addukte 
mIs Hexaehloreyelopentadien und ~{ono- bzw. DiMlyl/~thern 
yon X~hylenglykolen beriehtet. 

Zur Synthese yon  hantelart igen Molekfilen, d. h. gestreckten Ketten-  
molektilell, an deren beiden Enden kugelf6rmige sieh abstol3ende negative 
Gruppen stehen, setzten wir den Diallyl/~ther sowie Di-allyl/~ther yon 
~'X~t, hylenglykolen mit  Hexaehloreyelopentadien (I) um und erhielten die 
in Tab. 1 unter  lfd. Nr. 6 - -9  aufgefiihr~sn Diaddukte  der Formel I I .  Zum 
V( rgleich stellten wit dureh Umsetzung yon I mi~. AllylMkohol und Nono-  
Mlyl/ithern yon Xthylenglykolen die Monoaddukte  der Formel  I I Ia .  her:  
Tab. 1, lfd. Nr. 1--5.  Beide Adduktre ihen liegen sieh dutch 20stdg. Er- 
hitzen der KQmponenten im gesehlossenen Rohr  gewinnen. Diese Ver- 
suehe waren aueh insofern interessant, als sie zeigten, dag ungesS~ttigte 
]~ther und -~theralkohole mit  I zur Adduktb i ldung gebraeht  werden 
kSnnen, ohne dab I bzw. i -Zersetzungsprodukte  bei 125--150 ~ Spaltung 

1 Vorliegende Arbeit ist Fortsetzung der 17. Mitt. : 17. Riemsch~eider und 
B. E. Grab,itz, Mh. Chem. 90, 787 (1959). 

2 Gleichzeitig 5. Mitt. der Reihe ,,Uber Konstitution und Eigensehaften 
yon Jktherrl". - -  4. Mitt. : R.  Riemschneider mid  H. J.  KStzsch, Mh, Chem. 90, 
787 (1959). 

3 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlot~enburg 9, BolivarMlee 8. 
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der  Atherbr t icke(n)  zur H a u p t r e a k t i o n  machen  oder  in be t r~eht l iehem 
Umfange  K o m p l i k a t i o n e n  mi t  der  alkohol.  Gruppe  verursaehen  ~. 

R - - O - - ( C H 2 - - C H 2 - - 0 ) n - - P ~  R - - ( 0 - - C H 2 - - C H ~ - - ) n  X 
I I*  ( n = 0 ,  l ,  2 und  4) I I I *  a : X = O H  

b : X - ~ 0 . C O C H 3  
(n = 0 - - 4 )  

Zweitsynthese der Diaddukte  I I  dureh Umsetzung der Na-Alkoholate der 
Monoaddukt.e I I I ~  (Tab. 1, lfd. Nr. 1--5) mi t  den entspreehenden Halogen- 
komponen~en I~X ( R = I V )  mil31ang. Als Halogenkomponenten t l X  fiir diese 
Versuehe wurden 2-Chlor -5, ~, 2-Brom -~, 6 und das bisher noeh nieht besehrie- 
bene 2-Jodmethyl-l ,4,5,6,7,7-hexaehlornorbornen (Tab. 1, lfd. Nr. 10--12) 
eingesetzt. Bei der Synthese yon R X  aus I und Allylehlorid, -bromid bzw. 
-jodid im gesehlossenen Rohr  nahm die Reaktionsgesehwindigkeit  vom Chlorid 
zum Jodid  hin zu. 

C1 
lift 

c1,/ ! \ g c ~ -  
I ': I 
:IC1 -C1 ! 

\ : /  
Ct 

IV 

N i t  Ausnahme des Dia l ly l~ the rd iadduk tes  und  des Al ly la lkoholmono-  
adduk tes  sind alle darges te l l ten  Glykoli~thermono- und  -d iadduk te  016 
(Tab. 1). Spa l tung  der D i a d d u k t e  mi t  HBr/Eisess ig  f i ihr te  in j edem Fa l le  
zu 2 -Brommethy l - t ,4 ,5 ,6 ,7 ,7&exaeMornorbornen  (l~Br; i~ = IV).  Die 
aus den Monoadduk t en  I I I a  herges te l l ten  Ace ta te  I I I b  b i ldeten sieh mi t  
A e e t a n h y d r i d / N a - A c e t a t  nu t  sehr l angsam und  verseif ten be im Stehen 
an  der Luf t  innerhalb  kurzer  Zeit  yon  selbst  ; mi t  Na-Alkoho la t en  reagieren 
sie un te r  Chlorabspal tung.  Die freien Monoadduk te  I I I  a s ind wesent l ich 

a lkal is tabi ler .  
Zum Verg]eieh der  be iden  Adduk t r e ihen  der  F o r m e l  I I  und  I I I  is t  in 

Abb.  1 d i e  Abhgngigke i t  der  Breehungsindiees  der A d d u k t e  von der  
Kettenli*nge der  Glykole gralohisch dargeste l l t .  An  Stel]e der  Mono- 
a d d u k t e  I I I a  haben  wir die 5 Ionoadduk t - aee t a t e  I I I b  herangezogen,  u m  

* R = I V .  
Allgemeine Ausfiihrungen %~ber die Handhabung von I beim Umsatz  

mit  unges~tttigten Verbindungen sind in der 17. Mitt. dieser l~eihe 1 gemaehg 
worden. 

5 R. Riemschneider, Mitt. physiolog.-chem. Inst.  Univ. Berlin t~ 18, Juni  
1948. 

a Spi~tere Li tera tur :  C. Berger und O. Becher, Z. Naturforseh. 9b,  684 
(1954); E. K.  Fields, J. Amer. Chem. Soe. 76, 2709 (I954); E. T. McBee, 
H. Rako~ und R. K.  Meyers, J. Amer. Chem. See. 77, 4427 (t955). 
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einen eventuel len Einflut~ der freien H y d r o x y l g r u p p e  auf  die Licht -  
breehung auszuschulten.  Die D i a d d u k t e  I I  zeigen mi t  zunehmender  L~inge 
der  Glyko l~ the rke t t e  einen re ta t iv  stei len Abfal l  der  L ich tb reehung :  
Abb.  1. Auch die Dieh ten  werden mi t  zunehmendem Molekulargewicht  
betr~iehtlieh kleiner  (Exper.  Tell). Diese Ta t saehen  sprechen dafiir ,  d a b  
die beiden grogen negut iven  Ringsys teme  im I I -Molek i i lve rband  vor-  

:z# 

S, 5s 

/,55~ 

7,53C 

I 2 <J // 

/Azz~/?l de: ~i)/?#lezg/y~v#/~eded 
Abb. 1. Abh~ngigkeit  aer  Breehungsindiees der Addukte  yon der Kettenli inge der Glykole. 

wiegend in der grSgtmSgl iehen En t fe rnung  vone inander  s tehen und  den  
Diadduk tmolek i i l en  dureh  St reeken der  A the rke t t e  Ha~ntelform geben. 
Demgegenfiber  zeigen die Breehungsindizes  der  M o n o a d d u k t a e e t a t e  I I I b  
mi t  zunehmendem Molekulargewicht  eine viel geringere A b n a h m e  : Abb.  1. 

Experimenteller Teil 

l~ber die Kerstellung der Mono- bzw. Diallyl/~ther yon Athylenglykolen 
haben wir an anderer Stelle 2 ausftihrtieh beriehtet.  

D a r s t e l l u n g  d e r  ~ I o n o a d d u k t e  

2-Hydroxymethyl-l,~,5,6,7,7-hexachlornorbornen (Tab. 1, ltd. Nr. 1) wurde, 
wie berei~s 19485 besehrieben, im Einsehlugrohr aus 27 g I und 6 g Allyl- 
alkohol dutch 20stdg. Erhitzen auf 125 ~ und Umkristal l isat ion aus Ligroin 
in 67proz. Ausb. gewonnen: Sehmp. 155---165 ~ 

Acetat, Sdp.0,s 140--t42 ~ n~ ) =  1,5886 ~, 91~ Ausb. 

_~ thylenglylcolmono- [1,4,5,6,7 ,7-hexachlornorbornen-yl- ( 2 ) ]-methyl4ther (Ta- 
belle 1, Ifd. Nr. 2 ) : a )  10 g ~thylenglykol-monoallyl~Vher 2 und 27 g I wurden 
im Bombenrohr 20 Stdn. auf 125 ~ erhitzt.  Zur Ileinigung des ents tandenen 

7 Sdp.-) 154--155 ~ , n ~  1 =  1,5332 nach JgacBee% 
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zfihen hellbraunen 01s haben wir das Rohprodukt einer 5s~dg. Wasserdampf- 
destillation unterworfen (his das /ibergehende Destillat keine Triibung mehr 
zeigle). AnsohlieBend wurde das im Destillationskolben vorliegende Produkt 
dreimal mit je 50 cem Xther ausgegthert., die vereinigten Xtherauszfige mit 
Na2SO4 ge~rocknet, eingedampft, der lRiickstand in absol. Xylol gel6s~ und 
das Xylol im �88 wieder abgezogen. Destillation des 
lgtickstands liofer~e sehliel~Iich 22 g Addukt.  vom Sdp.0,2 i66 - -168  ~ Ausb. 
60~ 

C10FI10C1602 (374,90). Ber. C 32,1, H 2,7. Gel. C 32,1, I-t 2,8. 

b} In  49proz. Ausb. liel3 sieh das A d d u k t  dureh 60stdg. Rfiekfluflkoehen 
einer L6sung yon 3 0 g  ~thylenglykolmonoat lyl~t ther  ~, 81 g I u n d  15ecru 
Xylo l  bei 140 ~ Bad temp.  und Aufa rbe i tung  des so erhal tenen sehwarzen 
0Ies  naeh  a) erhalten.  

Acetat.  - -  5 g des Adduktes ,  1 g Na-Aee ta t  und 20 eem Aee tanhydr id  
wurden 18 Stdn. un te r  R~ckflul~ gekoeht .  Naeh  Abdest i l l ieren des Ace~- 
anhydr ids  lieBen sieh aus dem l~ohprodukt  dureh Dest i l la t ion  5 g (90%) 
Nthy leng lyko  lmono - [ 1,4,5, 6, 7,7 - hexao hlo rnorbornen-yl  - ( 2 ) ]- me thy lg fhe r  - ace - 
t a t  v o m  Sdp.0,01 115--118 ~ und n ~  ) -- 1,5259 gewinnen. 

C12IK12C160a (416,95). Ber. C 34,7, I-I 2,9. Gef. C 34,8, I-t 3,2. 

Diathytenglylcolmono- [1, g, 5, 6, 7, 7 - hexachlornorbornen - yl - ( 2 ) ]  -methyli~ther 
(Tab. 1, lfd. Nr. 3) wurde analog a) aus 14,6 g Di~thylenglykol-mon0al ly l -  
h ther  2 und 27,2 g I in 76proz. Ausb. e rha l ten :  Sdp.0,o2 137--139 ~ Sdp.o,.~ 
192--194 ~ . 

C1uH14C1603 (418,93). Ber. C 34,4, H 3,4. Gef. C 34,6, H 3,6, 

~md analog b) aus 43 ,5g  Di~t .hylenglykoi-monoallyl~ther  ~ und 81 g I in 
44proz. Ausb. 

Acetat:  Sdp.0,ol 144- - t48  ~ n ~  ) ~ 1,52Ir Ausb. 77~o. 
C14H16C1604 (461,00). Ber. C1 46,0. GeL C1 45,8. 

TriO, thylenglykolmono- [1, 4, 5, 6, 7, 7 -hexachlornorbornen.  yl- (2)] -methyl~ther  
(Tab. t ,  lfd. Nr.  4) wurde  analog a) aus 19 g Tri /~thylenglykol-monoal]yl~ther 2 
a n d  27 g I in 42proz. Ausb. e rha l ten :  Sdp.0,~ 210--214 ~ 

CI4H1sC1604 (462,98). Ber. C 36,4, H 3,9. Gel. C 36,5, H 4,1 

und analog b) aus 3 8 g  Tr i~ thylenglykol -monoal ly la ther  2 und 5 4 g  I in 
28proz. Ausb. 

Acetat:  Sdp.o,01 162--167 ~ 'n~ ) ~  1,5188, Ausb. 34~o. 

Tet~dt thylengly~otmono- [1,  4, 5,6, 7, 7-hexachlornorbornen-yl- (2)]-methyldthe~ 
(Tab. 1, lfd. Nr. 5) wurde  analog a) aus 13 g Tet ra~thylenglykol -monoal ly i -  
~tther 2 und 14g  I in 38proz. Ausb. gewonnen:  Sdp.0,0~ 159--163 ~ Sdp.0,2 
226--232 ~ . 

C1~I-I22C1605 (507,04). Bet.  C 37,8, H 4,4. Gef. C 37,8, H 4,1. 

Daneben  wurden  3 g eines Produktes  yore  Schmp. 152--163 ~ (aus Ligroin) 
isoliert, dessen Mischschmelzpunkt  mi t  2 -Hydroxymethyl - l ,4 ,5 ,6 ,7 ,7-hexa-  
chlornorbornen-(5)  keine Depression zeigte. 

Tetraitthyle~wlylcolmono - (1, 4, 5, 6, 7, 7- hexachlornorbornen - yl - ( 2 ) )  - methyl- 
dtheracetat, Sdp.0,01 165--174 ~ n2i)~ ~ 1,5185, entsVand in 30proz. Ausb. 
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Darstellung der I)iadduk~e 

B i s - d i - [ 1 , i , 5 , 6 , Z , Z - h e x a c h l o r n o r b o r n e n - y l - ( 2 ) ] - m e t h y l ( ~ t h e r  (Tab. 1, lfd. 
Nr. 6): 10g I)ia]lyl~ther 2 und 54g I wurden im Bombenrohr 20 Stdn. auf  
150 ~ erhitzt, wobei ein z~hes gelbes 01 entstand, das beim Abkfihlen zu kom- 
pakten weigen K~'istallen erstarrte. Das Produk~ wurde bis zur Sehmelz- 
punktkonstanz aus je 50 ecru Ligroin umkristallisier~: 52 g (82%) DLaddukt 
yore Sehmp. 170--172 ~ 
Ct6H10Cl1~O (643,64). Bet. C 29,9, H 1,6, C1 66,2. Gef. C 30,0, H 1,7, C1 66,3. 

3,3 g I)i-addukt mit  20 ecru HBr/Eisessig (d 2~ 1,34) im Bombenrohr 20 Stdn. 
auf 140 ~ erhitzt. Nach Abdestillieren des Eisessigs wurde das zuriiekbleibende 
sehwarze 01 in 70proz. Methanol gel6st und viermal mit  Aktivkohle je 15 Min. 
unter RiickfluB gekocht und heifi filtriert. Nach dem Abkiihlen sehieden 
sieh naeh Zusatz yon einigen Tropfen Wasser 3,5 g (85~o) weige Kristalle aus, 
die, aus 70proz. Methanol umkristallisiert, bei 76--78 ~ schmoIzen und beim 
Misehschmelzpunkt mit  au~hentisehem 2-Brommethyl-l,4,5,6,7,7-hexaehlor- 
norbornen (RBr; R -- IV) keine Depression zeigten. 

~;i t hy l eng lyko l  - bis - d i  . [1 ,  4, 5, 6, 7, 7-  hexach lornorbornen  - yl-  ( 2 )  ] - m e t h y l ~ t h e r  
{Tab. 1, ]fd. Nr. 7): 7,1 g ]s 2 und 27,2 g I wurden 
im gesehlossenen ]~ohr 20 Stdn. auf 125 ~ erhitzt. I)as Rohprodukt wurde 
einer 5stdg. Wasserdampfdestillation unterworfen (bis das fibergehende De- 
stillat keine Trtibung mehr zeigte). I)as ira Destillationskolben vorliegende 
Produkt wurde dreimal mit  je 50 ccm ~_ther ausge~thert, die vereinigten 
~therausziige mit  5proz. NaI-ICO3-L6sung und Wasser gewasehen, mit  Na2SO4 
getroeknet, eingedampft, der Riiekstand in absoh XyloI gelSst, das Xylol 
im Wasserstrahlpumpenvak. wieder ahgezogen und das zurtickbleihende gelbe 
01 4 Tage lang in Exsikkator bei 0,2 mm Hg fiber Paraffin aufbewahrt : 32,3 g 
(94%) Di-addukt, d2~ ~ 1,6007. 

ClsH14Cl12Oe (687,69). Ber. C 31,4, I-I 2,1. Gef. C 31,2, H 2,5. 

Spaltung von 3,3 g Di-addukt mit HBr/Eisessig lieferte 3 g (80%) 2-Brom- 
methyl- 1,4,5,6, 7,7-hexachlornorbornen. 

D i a t h y l e n g l y k o l  - h i s -  d i -  [1 ,4 ,5 ,6 ,  7, 7 -hexaeh lornorbornen  - y l  - ( 2 )  ] - m e t h y l a t h e r  
(Tab, 1, lfd. Nr. 8) wurde in analoger Weise aus 9,3 g Di~tthylenglykoldiallyl- 
ather ~- und 27,2 g I in 91proz. Ausb. gewormen: d~ 4~ = 1,5420. 

C20HlsC11203 (731,9t). Ber. C 32,7, t t  2,5. Gef. C 32,8, I-t 2,6. 

Spalmng von 3,3 g des I)i-adduktes mit  HBr/Eisessig lieferte 2,8 g (79%) 
2-BrommethyL 1,4, 5,6,7, 7-hexaehlornorbornen. 

T etrai~thylengly kol  - bis . d i - [1 ,4 ,5 ,6 ,  7, 7- hexaeh lornorbornen  - y l  - ( 2 )  ] -  m e t h y l -  
Other (Tab. 1, Ifd. Nr. 9) wurde in. analoger Weise aus 5,5 g Tetra~thylen- 
glykol-diallyl~ther ~ und 10,9 g I (lurch Kochen der L6sung in absol. ~thanol  
mi~ Kohle in 75proz. Ausb. gewonnen: d24~ = 1,4372. 

C24H~aCl12Oa (819,89). Ber. C 35,2, t t  3,2. GeL C 35,5, t t  3,7. 

Spaltung yon 3,3 g des I)i-adduktes mit  I-IBr/Eisessig lieferte 2,2 g (69%) 
2-Brommethyl - 1,4,5, 6,7,7-hexaehlornorbornen. 

I ) a r s t e l l u n g  der  A l l y l h a l o g e n i d a d d u k t e  

2 - C h l o r m e t h y l - l , 4 , 5 , 6 , 7 , 7 - h e x a e h l o r n o r b o r n e n 5  (Tab. 1, Ifd. Nr. 10): 15 g 
Allylehlorid und 54 g I wurden im Rohr 40 Stdn. auf 140 ~ erhitzt. I)as in 
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350 ecru 70proz. heiBem Methanol gelSste Rohprodukt  wurde zweimal mit  
Aktivkohle gekocht. Die mit Wasser gef~llten weil]en Kristalle Iiel]en sich 
aus 70proz. Methanol umkristallisieren. Durch dreimaliges Umkristallisieren 
erhielten wit insgesamt 61 g (88%) reines Produkt  vom Schmp. 55 ~ 

2.BrommethyL1,4,5,6,7,7-hexachlornorbornen 5 (Tab. 1, lfd. Nr. l 1): In  ana- 
loger Weise wurden 18 g Allylbromid und 41 g I i m  Bombenrohr 20 Stdn. 
auf 125 ~ erhRzt. Das in 350 ccm 70proz. heil3em Methanol gelSste lgohprodukt 
wurde mit  Aktivkohle gekocht. Nach dem Abkiihlen wurden unter schnellem 
Riihren i50 ccm kaltes Wasser zugeffigt, wobei sich sofort sehr feine weige 
Kristal!e ausschieden, die noch zweimal aus 70proz. Methanol umkristallisiert 
wurden: 54 g (93~o) vom Sehmp. 77--78 ~ 

2-Jodmethyl-l,4,5,6,7,7-hexachlornorbornen (Tab. 1, lfd. Nr. 12): 16,8 g 
Allyljodid und 27,3 g I wurden im Rohr eingeschmolzen und 12 Stdn. auf  
120 ~ erhitzt. Das l~ohprodukr wurde in 150 corn Ligroin heig gelSst, dreima] 
mit  Aktivkohle gekocht, die LSsung auf ein Viertel ihres Volumens eingeel~gt 
und im Eisschrank aufbewahrt. Die ausgeschiedenen weigen Kristalle wurden 
bis zur Schmelzpunktkonstanz noch mehrmals aus 70proz. Methanol um- 
kristallisiert : 31,5 g (720/o) yore Schmp. i09--110 ~ 

CsHsClsJ (440,80). Ber. C 21,8, H 1,2, C1 48,2, J 28,8. 
Gel. C 21,4, I-I 1,2, C1 .48,6, J 28,6. 

Der  Deutschen Forschungsgemeinschaf t  sei ftir die F6rderung der vor- 

l iegenden Arbei t  bestens gedgnkt.  


