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Experimentell ermitteltes und berechnetes Dipolmoment des aus
Hexachlor-di-eyclopentadien-Praparaten isolierten zweiten Addukt-Iso-
meren C19H¢Clg sprechen — in Ubereinstimmung mit unseren chemischen
Versuchsergebnissen® — ebenfalls fiir die Konstitution eines 1,1,2,3,8,9-
Hexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-indens (I). Entsprechendes
gilt auch fiir das ndchsthéhere Homologe von I, ein 2-Methyl-1,1,2,3,8,9-
hexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden (II), dessen gefundenes
Dipolmoment bei 3,21 D liegt.
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Die dielektrischen Messungen bestéitigen also die bereits verdffent-
lichten3 Versuchsergebnisse zum Beweéis der Konstitution von I und IT.
Der Unterschied zwischen theoret. und gemessenem Dipolmoment fiir
T ist iiberwiegend auf den Einfluf der A2-Doppelbindung zuriickzu-
fithren, der rechnerisch wegen der hier auftretenden Induktionen nicht

1 Mitt. 33 der Reihe ,,Zur Chemie von Polyhalocyclopentadienen und ver-
wandten Verbindungen‘; Mitt. 32, Mh. Chem. 94, 922 (1963).

2 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. B. Riemschneider, Berlin 19,
Bolivarallee 8.

3 R. Riemschneider, Botyu-Kagakn [Kyoto] 28, 83 (1963).
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erfallt werden kann. Die hierdurch bedingte Erniedrigung des Gesamt-
momentes haben wir auch an anderen Beispielen in gleicher Grofien-
ordnung beobachten konnen®*.

Eine Entscheidung zwischen endo-I und exo-I ist nur auf Grund von
Dipolmomentmessungen an geeigneten I-Derivaten mdglich, da sich fir
endo-1 und exo-I das gleiche Dipolmoment berechnen lifit.

Zur Berechnung der theoretischen Dipolmomente von endo-I und
exo-1 gingen wir von den in Tab. 4 der Mitt. 26 dieser Reihe*# angegebenen
Binheitsvektoren des Cyclopentans aus. Zur Aufstellung dieser Einheits-
vektoren war ein rechtwinkeliges Rechtssystem bei ebener Anordnung der
C-Atome des Funfringes (Abb. 8, Mitt. 26) zugrunde gelegt worden. Zur
Aufstellung der Einheitsvektoren des Cyclopentens sind nur die Einheits-
vektoren an C-2 und C-3 neu zu berechnen; die Einheitsvektoren an
C-1, C-4 und C-5 bleiben unverdndert: Tab. 4, 1. ¢.4a Mitt. 26. Da die

Einheitsvektoren 7:9: und 17; in der X Y-Ebene liegen, sind ihre Richtungs-
winkel aus Abb. 1 direkt ablesbar:

-+ cos 0 4+ 1 -+ cos 72 I+ 0,3090
D == { - cos 90 = 0 5y =1{ -+ c0s 18 = { -+ 0,9511
- cos 90 0 -+ cos 90 ] 0

Zur Berechnung des Gesamtmomentes werden die Bindungsmomente
Uo—oer = 1,44 D und yg_oq = 1,90 D verwendet. In endo-I liegen Cl-8
(am C-5) und Cl-9 (am C-4) oberhalb, in exo-1 unterhalb der X ¥-Ebene
(Papierebene); vgl. Formel I und Abb. 1.

Mon=1,9001, + 1,90 01 o - 1,445 + 1,443 + 1,9004, 4 1,90 750
(GL. 1)

My =1,9001 -+ 1,90 701 o -+ 1,44 09 + 1,44 05 4 1,90 94 4, - 1,90 054
(GL. 2)
Men, = 3,28 D ]‘lex = 3,28 D

Experimenteller Teil

Die Messung der Dielektrizitdtskonstanten von I und II erfolgte mit
einem Dipolmeter nach Slevogt (MeBbereich ¢ = 2—-3) bei einer Temperatur
von 20°. Zur Berechnung der Dipolmomente wurde die Formel von Everard?
benutzt; dabei gilt fir die spezifische Polarisation und das Dipolmoment:

* B. Riemschneider und F. D. Gravis, Botyu-Kagaku [Kyoto] 25, 123
(1960); R. Riemschneider, F. Herzel und H.J. Koetsch, Mh. Chem. 92, 1070
(1961); R. Riemschneider und V. Wucherpfennig, Z.Naturforsch. 17b, 585
(1962). :

‘2 R. Riemschneider und E.-B. Grabitz, Botyu-Kagaku [Kyoto] 26, 105
{1961).

5 K. B. Everard, R. A, W. Hill und L. E. Sutton, Trans. Faraday Soc. 46,
417 (1950).
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Abb. 1. Zur Aufstellung der Einheitsvektoren des Cyclopentens. Projektion auf die XY-Ebene.
Im verwendeten rechtwinkeligen Rechtssystem verliuft die Y-Achse in Richtung der Kohlenstoff-
atome C-5—C-4. Die Kohlenstoffatome C-1, C-2, C-3, C-4 und C-5 liegen in der XY-Ebene

It = Boltzmannsche Konstante
N = Loschmidtsche Zahl
ey = Dielektrizitatskonstante des Loésungsmittels bei 20°
vy = spez. Volumen des Losungsmittels 20°
n1 = Brechungsindex des Losungsmittels bei 20°
Aps = Atompolarisation (hier = 0 gesetzt)
op2 o = spezifische Polarisation
Mo = Molgewicht der gemessenen Verbindung
o = Gewichtsbruch

Die Konstanten « und vy erhdlt man aus den MeBwerten.
a) Dielektrizitédtskonstante:

e =g + aw oder « = Aeg/Aw[e1, o = const.]
b) Brechungsindex:

n=mn1 + vyo oder v = An/Aw [n, y = const.]
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Auf die Bestimmung von 8 wurde verzichtet. Wenn man = —- 0,5 setut,
wird der Fehler in 8 nicht grofier als Af = 4 0,2 sein. Der Fehler des Dipol-
moments ist dann bei allen hier untersuchten Verbindungen kleiner als 0,01 D.
Um jede Willkiirlichkeit bei der Berechnung auszuschalten, werden die Stei-
gungen o und vy mit Hilfe der Ausgleichsrechnung ermittelt®.

MeBwerte
o+ 10% 3 A
I. C10HgClg
2,000 2,2883 1,5001
3,275 2,2919 1,6003
5,190 2,2975 1,5006
7,458 2,3039 1,6006
11,690 2,3175 1,5007
I1. C11HgClg
2,278 2,2900 1,5004:
4,529 2,2965 1,6004
5,080 2,2975 1,5004
8,020 2,3079 1,6005
11,100 2,3179 1,50056

8 Vgl. auch Mitt. 25, Botyu-Kagaku [Kyoto] 25, 123 (1960).
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