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Aus der Freien Universit~t Berlin, Berlin-Dahlem 2 

(Eingegangen am 31. J u l i  1961) ** 

Uber eine I:[alogen--Metall-Austausehreaktion und an- 
schlieitende Kondensation mit reaktionsf:ahigen Halogenver- 
bindungen lassen sich Substituenten in das Hexachlorcyclo- 
pentadien einfiihren. 

Seit einiger Zeit werden in unserem Laboratorium Versuehe unternom- 
men, den Wasserstoff in Cyclopentadien-Substitutionsprodukten gem~tft 
G1.1 mit alkaliseher HypoehloritlSsung gegen Chlor auszutauschenS, 6 

C5H5tr d- 5 0 X '  -~ x OH' -~ C5X5I~ d- (5 d- x) OH' (G1.1) 

Methylcyclopentadien l ~ t  sich tatsiiehlich in geringer Ausbeute zum 
Methylpentachlorcyclopent~dien ehlorieren; Athyl-, Propyl- und Phenyl- 
cyclopentadien reagieren d~gegen unter starker Verharzung; ~ert.-Butyl- 
nnd Trityl-cyclopentadien sind vSllig inaktiv gegentiber alkalischer 
HypochloritlSsung 4. 

Wir beschritten nunmehr einen ~nderen Weg und versuchten, Hexa- 
chloreyclopentadien (I) selbst zu substituieren. Dabei fanden wir, dai~ I 

* G]eichzeitig 12. Mitt. des Reihe ,,Cyclopentadien-Substitutionspro- 
dukte". 

** Auf Wunsch der Verfasser erscheint diese Arbeit erst im vorliegenden 
Heft. 

1 26. Mitt.: R. Riemschneider  und F.  D. Grab#z, Botyu-Kagaku [Kyoto, 
Japan] 26, 105 (1961). 

2 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Rgemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

a R.  R4emschneider, La Chimica e l'Industria [Milano] 33, 266 (1952). 
a R.  Riemsehneider  und R. Nehr ing ,  Mh. Chem. 91, 825 (1960). 



R~ Riemsehneider u. a. : Zur Chemie von Polyhalocyclopentadienen 75 

eine Grignard-Verbindung bildet (G1.2), mit der Alkylhalogenide mit 
geniigend beweglichem Halogen nach Art einer Kohlenwasserstoffsynthese 
zu Subsr yon I umgesetzt werden kSnnen (G1. 3): 

6 CHaMgBr ~- C5C16 ~ C5C16-, (MgBr)n 

+ (6 - -  n) CH3MgBr + n CH3C1 (G1. 2) 

C5C16-n (MgBr)n -~ (6 - - n )  CHaMgBr ~- 6 RX ~ CsC16-nRn 

+ 6 MgBrX ~- (6 - -  n) CH31~ (Gh 3) 

X = C1, Br; n - -  1--3 

Zur Durchfiihrung der in G1. 2 und 3 formulierten I{eaktionen wurde 
I zu einer vorgelegten CH3MgBr-L6sung getropft. Nach der Um-Grignar- 
dierung wurde die reaktionsfghige Halogenverbindung hinzugegeben. 
}taupts/ichlieh entstanden disubstituierte chlorierte Cyclopen~adiene, 
aber auch tri- und monosubstituierte, wie aus folgender l~?bersieht hervor- 
geht: 

Sdp./Torr rt')-~ Analysen 
Ber. % Gel. % 

Trimethyltrichloreyclopentadien 4 a 
Diathyltetrachlorcyclopentadien 
Dipropyltetrachloreyelopentadien 
Diisopropy]tetrachloreyclopentadien 
Diallyltetrachloreyclopentadien 
Di-V butyltetrachloreyelopentadien 

57--59/t 1,5172 C1 50,29 C1 50,3 
73--76/1,5 1,5235 C1 54,55 C1 54,7 
92--95/0,8 1,5084 C1 49,24 C1 50,4 
98--102/1,5 1,5203 C1 49,24 C149,5 
98--102/1,5 1,5372 C1 49,93 C1 49,9 

124--126/1,5 1,5326 C 49,40 C 49,4 
H 5,74 H 5,6 
C 34,76 C 34,6 
H 1,09 H 1,6 

Propargylpentachloreyclopen~adien 82--85/1,5 1,5496 

Aueh Tetraehloreyelopentadien ist einer Substitution zug/inglieh, 
wobei u. a. in geringer Ausbeute die auch aus I erhgltlichen Produkte 
gebildet werden. Die hergestellten Substanzen sind wie I gelblieh gefiirbte 
01e, die sich im Geruch yon I stark unterseheiden und nur im gut gereinig- 
ten Zustand haltbar sind. 

Der Dien-Charakter einiger der substituierten Cyclopentadiene wurde 
dutch Adduktbitdung mit geeigneten Philodienen siehergestellt. Besonders 
gut wird Maleinsgureanhydrid yon Trimethyltriehlor- und Propargyl- 
pentachloreyelopentadien addiert. 

Experimenteller Teil 

Di~tert.-butyltetrachlorcyclopentadien: Zur Herst~llung der CH3MgBr-L6- 
sung wurde in den Gasraum einer Mischung von 7,3 g Mg (0,3 Mol) in 100 ml 
Ather CH~Br in solchem Strom eingeieitet, dal~ die L6sung am gelinden Siedert 

4a Vgl. Z. Naturforschg. 17b, 524 (1962). 
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blieb. Naeh vollstandiger Aufl6sung des Mg wurde noch 30 Min. gekoeht. 
Darauf wurde tinter N2 und starkem Rfihren und Kflhlung mit  einem Wasser- 
bad 13,5 g I (0,05 Mol) in 50 ml ~ther  innerhalb einer Stde. zugetrop%. Die 
L6sung fgrbte sich unter schwaeher Gasentwicklung rotbraun. Unter  Turbi- 
nieren wurde die L6sung weitere 4 Stdn. bei lgaumtemp, belassen. Zu dieser 
LSsung wurde dann 23 g tert.-Butylehlorid (0,24 Mol)in 50 ml ~ther  in 45 Min. 
unter Kfihlung ~md starkem Riihren gegeben. Das Reaktionsprodukt mug 
danaeh mindestens 12 Stdn. stehen; es bildete sieh im Laufe der Zeit ein 
volumin6ser Niedersehlag. Die Aufschl~mmung wurde in NH4Cl-haltiges Eis- 
wasser eingeriihrt uncl ausge~tthert. Die orgardsehe Phase wurde mit Wasser 
gewasehen, fiber [Na2SO4 getroeknet, filtriert und veto L6sungsmittel be- 
freit. Der l~(~ekstand ergab bei der Destillation 8 g eines 01s vom Sdp.l,5: 
124--126~ n~) 2 = 1,5326. 

Addukt aus Trimethyltrichlorcyclopentadien und 

a) Maleinsi~ureanhydrid: 2,1 g analog obiger Vorsehrift hergestelttes Tri- 
methyltriehloreyclopentadien wurde mit  1 g Maleins~iureanhydrid in 10 ml 
Xylol gelSst und 3 Stdn. unter  Feuchtigkeitsausschlug und ]%iickflug gekocht. 
Nach dem Abziehen des LSsungsmittels wurde aus Benzol/Ligroin einige Male 
umkristallisiert. 2 g veto Schmp 222--223 ~ 

ClzHnC]sO3 (309,59). Ber. C 46,56, l-I 3,58, C1 34,36. 
Gef. C 46,80, H 3,81, C1 34,30. 

Wird das Addukt mit  Wasser verseift, getroeknet und einige Male aus 
Ligrohl/Benzol umkristallisiert, so resultiert eine Saure mit  dem Sehmp. 
140--142 ~ . 

ClzHlaC1304 (327,60). Ber. C 44,00, H 4,00. Gef. C 43,69, H 4,10. 

b) p-Chinch: 4g  Tcimethyltriehlorcyelope~tadien wurden mit  2,Lg 
p-Chinon in 10 ml Xylol 8 Stdn. unteI R/iekflug gekoeht. Be tin Abkiihlen 
kristallisierte die Substanz in grfiwgelben B1/~ttehen aus, die aus Ligroin 
umkristallisiert wurden. 3,6 g mR dem Sehmp. 155--158 ~ 

Male~:nsgtureanhydrid-Addukt von Propargylpentachlorcyclopentadien 

6,0 g Proparg~dlpentaehlorcyelop~Ixtadien wurden mit  2,1 g Maleins~ure- 
anhydrid in 5 ml Xylol 6 Stch~. unter  Wasserausschlug am Riickflug gekocht. 
Das Reaktionsproduk~ wurde mit  Kohle gekl~rt und inK. Wasser unter Kochen 
zur S~ure verseift. Die veto Wasser befreite Substanz (4 g) wurde dann aus 
Benzol/Ligroin und zuletzt aus CC14 umkristallisiert. Schmp. 155--157 ~ 

CluH7C1504 (392,47). Bet. C1 45,17. GeL C1 45,00. 

Pentachlorcyclopentaclie~ 5 
I n  ein Gemisch aus 12 g (0,5 Mol) Mg-Sp~nen in 120 ml absol. Ather wurde 

CHaBr bis zur v6lligen Aufl6sung des Metal]s eingeleitet, danaeh zur Vertrei- 
bung iibersehiissigen Mothylbromids noch 30 Min. gekocht, die darauf ge- 
kiihlte L6sung dann mit  22 g (0,08 Mol) I4exaehloreyelopentadien in 60 m] 
absol. ~ ther  im 40 Min. unter N2 und Rflhren versetzt und anschlicgend 
3 Stdn. geriihrt- und 15 Min. erhitzt. Nach 14stdg. Stehen wurde dutch vor- 
sichtiges Einrflhren in NH4Cl-haltiges Eiswasser zersetzt, ausge~Lthert, die 

5 Zusatz, eingegangen am 16. 5. 1962. 
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/%her. Phase neutral gewasehen, getroeknet und vom Lbstmgsmittei befreit. 
Die geaktionslTsung enthiek in diesem Fall in verhgl~nism~igig groBer l~{enge 
polymere l~/iekstgnde (4g). 12g Rohprodukt wurden einer Destillation 
unterworfen, dis ohne Vorlauf 7 g (37o/0 d. Th.) Pent.aehloreyelopentadien veto 

2 9 Sdp.~ 73--76 ~ und n~)- = 1,5605 ergaben. Nach einigen Tagen bildete sieh 
dutch Dimerisat.ion aus dem 01 das 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-Dekaehlor-4,7-me~hy- 
len-4,7,8,9-tetrahydroinden veto Sehmp. 216--219 ~ (aus Atkohol). 

G1.2und 3 besehreiben summariseh den Verlauf der Austausch- 
und Kondensationsreaktionen, otme N/iheres fiber die einzelnen Schritte 
der Umsetzungen auszusagen. Hier einige auf Versuehsergebnissen ba- 
sierende i)berlegungen zum geaktionsverlauf. Wie vorstehender Versuch 
zeigt, kann bei der Zersetzung der naeh G1.2 erhaltenen Grignard-LSsung 
nut Pentachloreyclopentadien isoliert werden, nieht aber Tetra- oder 
gar Trichloreyclopen~adien. Dieser Befund erlaubt eine Entseheidung 
zwischen zwei mSgliehen Arten des Reaktionsablaufes, formuliert als 
Schema 1 und 2: 

Schema 1 

6 CHaS{gBr :- C5C16 -~ CsCla(MgBr) @ 5 CI-IaSigBr ~- CIKaC1 
5 CttaMgBr + CsC15(SfgBr) --> C5C14(MgBr)9 ~- 4 CIKaMgBr @ CHaC] 
4 CHaMgBr ~- C5CI4(MgBr)2 ~ CsCla(MgBr)a 4- 3 CH3MgBr -- CH3C1 

6 CH3MgBr ~- CaCt~ 

Nchema e 

6 CH3MgBr @ CaC16 
CaC15(MgBr) @ RX 
C5C15E; + 5 CH3MgBr 
C5C14R(MgBr) -}- RX 
C5C14t~2 -}- 4 CHaMgBr 
CaClaB.~(MgBr) @ g X  
3 CHa~IgBr ~ 3 RX 

-~ C.sCIa(MgBr)3 + 3 CH35[gBr § 3 CHaC17 

-+ C5CI5(MgBr) § CH3C1 -- 5 CHaMgBr 
-~ C5C15R § MgBrX 
--> C5C14t~(MgBr) @ CI-IaCI + 4 CHaMgBr 
--> C5C14R2 d- /~{gBrX 
> C5ClaR~(MgBr) ~- CH3C1 ~- 3 CtIaMgBr 

C5CI~Na -~ MgBrX 
--> 3 CH3IR + 3  MgBrX 

6CI-t3MgBr + C5C1~ + 6~X -> C5CIaRa + 3 CHaR + 6 MgBrX + 3 CHaC1 s 

Wghrend bei der Annahme einer fortlaufenden Grignardierung 
(Schema t) nach Zersetzung mit Wasser neben Penta- auch Tetra- und 
Trichlorcyclopentadien entstehen muB, kann bei Giiltigkeit yon Schema 2 
naeh erfolgter Zersetzung mit Wa, sser ohne vorherige Zugabe eines A]kyl- 
halogenids lediglich Pentachlorcyclopentadien erwarfet werden. Eine 
endgtiltige Aufklgrung des Reaktionsablaufes ist z. Z. noch nieht mTglich. 
Diese Untersuchungen wie aueh die Umsetzungen der Grignard-Verbin- 
dung mit anderen Komponenten werden in nnserem !nstitu~ fortgesetzt. 

6 2t4 ~ nach R. Riemsch~eMer und g.  Ki&sl,  Mitt. Physiolog. chem. Inst.. 
Bin. R 11, eke. 1947; Mh. Chem. 86, 884 (1955). 

7 Ol. 2 ftir n = 3. 
s Ol. 2und3  ftir n = 3. 


