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tert.-Butylhypochlorit wirkt auf Cyclopentadien unter ge- 
eigneten Versuchsbedingungen unter Bildung yon Chlorsubsti- 
tutionsprodukten ein. 

Durch Einwirkung anorganischer Hypoehlorite in alkalischer L6sung 
auf Cyc]opentadien entstehen die in frfiheren Mitteilungen 3 beschrie- 
benen Chlorsubstitutionsprodukte. Organische Hypochlorite, z. B. terk-  
Butylhypochlorit ,  reagieren mit Cyclopentadien in Gegenwart von 
Alkoholen oder Carbonsiiuren unter elektrophiler Addition zu Mono- 
chlorcyclopentenylgthern ~ bzw. -estern. In  Form seines Kaliumsalzes 
jedoch reagiert Cyelopentadien mit  tert .-Bntylhypochlorit  unter Sub- 
stitution und bildet ein Gemiseh yon Penta-  und HexachlorcycIopenta- 

dien (a). Eberdalls zu Chlorsubstitutionsprodukten fiihrt die Umsetzung 
von Cyclopentadien mit dem genannten Hypochlorit  in methanoliseher 
K O H  (b) oder in Natr iummethylat /Methanol  (c). In  allen Fgllen er- 
folgt die Umsetzung der ersten 5 24qnivalente des Hypochlorits sehnell 
unter starker W/irmet6nnng, w/ihrend das sechste ~quivalent  langsam 
reagiert. 

1 Gleiehzeitig 16. Mitt. fiber Substitutionsprodukte des Cyelopentadiens. 
Anschrift ffir den Schriftverkehr: Professor Dr. :R. Riemschneider, 

Berlin 19, Bolivarallee 8. 
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4 R.  Riemschneider und R. Nehring, Mh. Chem. 29, 744 (1961); Ann. 
Chem. 660, 44 (1962). 



R. Riemsehneider u. a.:  Zur Chemie von Polyhaloeyelopentadienen 923 

Experimenteller Teil 

Penta-(CfHC15)- und Hexachlorcyclopentadien(C5C16) aus tert.-Butylhypo- 
chlorit ( I)  und 

a) Cyclopentadien-Kalium : In  einem [-1-Dreihalskolben wurden in 
Stiekstoffatmosphgre 10 g (0,25 g-Atom) Kal ium in Toluol bis zum Schmel- 
zen erhi tzt  and  mit  einem Vibromischer fein zerstgubt. Unter  IRfihren und 
unter  N2 wurde das K mit  16,5 g (0,25 Mol) frisch destill. Cyelopentadien 
zur Cyelopentadien-Kalium-Verbindung umgesetzt. Unter  Kfihlung mi t  
Aeeton/Troekeneis wurden zu der Cyelopentadien-Kalium-Suspension 162,9 g 
(1,5Mol) I zugetropft  and  das Reaktionsgemiseh ansehlieBend 1/2 Stde. 
bei l~aumtemp, gerfihrt. Naeh mehrmaligem Wasehen mit  ~Vasser und 
Troeknen fiber CaC12 wurde naeh Abdestil l ieren des L6sungsmittels im Vak. 
das zur/iekbleibende 01 fraktioniert .  CaHCI~ vom 8@.11 90--96~ C~CI6 
vom Sdp. l l  100--105~ Gesamtaush.:  49,9 g. 

b) Cyelopentadien in methanol.  K O H :  In  einem ld-Dreihalskolben (mit 
Tropftr iehter ,  R~hrer  and  in die l~eaktionsl6sung eintauehendem Thermo- 
meter) wurden zu einer L6sung yon I~ g (0,25 ~[ol) KOH in 500 ml Methanol 
16,5g (0,25Mol) friseh destill. Cyelopentadien gegeben, die L6sung mit  
Aeeton/Troekeneis auf - - 4 0 ~  gekfihlt and  dann 162,9 g (1,5 Mol) I zn- 
getropft.  Dis I~eaktionsl6sung zeigte anfangs eine grfine Farbe,  die bald 
in Blau Oberging und dann sehnell sehmutzigbraun wurde. Als die stark 
exotherm verlaufende P~eaktion beendet war, blieb das Reaktionsgemiseh 
bis zum ngehsten Tag stehen, wurde mit  der 3faehen Menge H20 verd/innt, 
das ausgefallene 01 in J~ther aufgenommen, die gther. Lfsung mehrmals mit  
H~O gewasehen und fiber CaC12 getroeknet. Gesamtausbeute:  20 g, davon 
11 g C5C16. 

c) Cyelopentadien in Methanol-Natr iummethyla t :  In  einem 1-1-Drei- 
halskolben (mit Tropftriehter,  Rfihrer und Thermometer) wurden zu einer aus 
5,75 g (0,25 g-Atom) Na in 500 mI Methanol bereiteten methanol.  Natr ium- 
methyla t l f sung  16,5 g (0,25 Mol) frisch destill. Cyelopentadien gegeben and 
dann 162,9g ( t ,5Mol)  I unter  Eis/Kochsalz-K/ihlung so zugetropfr da~ 
die t~eaktionstemperatur zwisehen 0 ~  10~ blieb. Naeh Beendigung 
der Reakt ion wurde 2 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt, die t~eaktionslfsung 
im Vak. eingeengt, mit  H20 versetzt  und ausgegthert.  Gesamtausb.:  41 g, 
davon 27 g C5C16. C5C16 wurde als Addukt  mit. Cyelopentadien s bzw. Malein- 
sgureanhydrid eharakterisiert.  

Zur Umsetzung yon C5C16 bzw. Cf]:[Cls mit  Cyelopentadien vgl. 
Botyu-Kagaku [Kyoko] 28, 123 (1963), Z. Naturforseh. 6b ,  395 (1951) und 
I.e. a. 


