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Tetrachlorcyclopentadienon (I) ist als Monomeres unbekannt. Bei 

allen Darstellungsversuchen wird immer das Dimere II oder dessen Zer- 

setzungsprodukt Perchlorindenon (III) erhalten (l-4). 

Es wurde gefunden, dap man I als Diels-Alder Addukt mit Olefinen wie 

Norbornadien und Cyclopentadien abfangen kann (Addukte IV und V). Als 

Generator fur I diente das leicht zugangliche (2) Pentachlorcyclopente- 

non (VI) : 
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Eine Losung x on 12.7 g VI in 30 ml Acetonitril wird bei Raumtemperatur 

unter gutem Htihren in eine Suspension van 5.5 g wasserfreiem Natriumace- 

tat in 60 ml A>etonitril und 15 ml Norbornadien (bzw. 13 ml Cyclopentadien) 

eingetropft. Nach einer Stunde wird vom abgeschiedenen Natriumchlorid ab- 

gesaugt, eingc,dampft, in 150 ml Benzol aufgenommen und 3 ma1 mit je 50 ml 

Wasser gewaschen. Nach Eindampfen der Benzolphase und Umkristallisation 

aus Petrolatht r erhalt man die analysenreinen Addukte. 

Eben ;o konnte Tetrachlorcyclopentadienon (I) erzeugt werden durch 

Eintropfen einer Losung van VI in Dimethoxyathan in eine kochende Suspen- 

sion van Natriumjodid (stiichiometrische Menge + lo %) in Dimethoxyathan 

und Norbornacien (iiberschuss), die auperdem noch Calziumkarbonat als 

SBurefanger ellthieit. Die Ausbeute an Addukt IV erreicht hier aber nur 

30 70, da in Nebenreaktionen Jod und teerartige Jodierungs- und Oxydations- 

produkte entstehen. wahrscheinlich tiber folgenden Mechanismus : 
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Addukt V ist identisch mit der bereits friiher durch Hydrolyse 

des analogen Dimethylketals dargestellten Verbindung (5) : Mischschmelz- 

punkt zeigt keine Depression. Xmax in Cyclohexan (e) 204 rn/.f (12381) und 

246 rnl~ (1379). Addukt IV (Analyse: gef. (her. ): MC 316 (310). C 46.4 

(46.5), H 2.8 (2.7), Cl 46.1 (45.8). Xmax in Cyclohexan (E): 204 rnp 

(14500)) zersetzt sich knapp iiber c.-m Schmelzpunkt quantitativ au 1,2,3,4- 

Tetrachlorbenzol (VII) (Fp. 47-49OC aus Ethanol, Mischschmelzpunkt mit 

authentischem Praparat (6) zeigt keine Depression, UV identisch), Cyclo- 

pentadien und Kohlenmonoxyd (GLC) : 
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Die Carbonyl-Absorptionen der Addukte im Infrarot liegen bei 

1807 cm-l (IV), in KBr, und 1818 cm-l (V) in CC14, wie es fur das Briicken- 

carbonyl eines Polychlorbicyclo[2.2.l]heptan-7-ons zu erwarten ist (3.5). 

Die Absorption der perchlorierten C=C-Doppelbindung liegt iibereinstimmend 

bei 1572 cm-l. 

Cegen hochchlorierte Diene weniger reaktive Dienophile wie Cyclo- 

penten, Cyclohexen, Norbornen, Phenylacetylen, Maleinsaureanhydrid und 

Acrylnitril reagieren nicht mit I. Ausschliegliche Isolierung,von II bzw. III 

zeigt, da8 in diesen Fallen die Dimerisierungsgeschwindigkeit van I groper 

ist als die Geschwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion. Selbst wenn man I in 

Acrylnitril als Losungsmittel erzeugt, sind II und III die einzigen Reaktions- 

produkte. Dabei wurde keinerlei polymeres Material erhalten. Da nber Acryl- 

nitril BuBerst leicht radikalisch polymerisierbar ist (7), schliepen wir, da0 
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bei der Gener ierung van Tetrachlorcyclopentadienon keine radikalischen 

Zwischenstufen im Spiele sind. 
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