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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 (1-4).
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Es wurde gefunden, daf8 man I als Diels-Alder Addukt mit Olefinen wie
Norbornadien und Cyclopentadien abfangen kann (Addukte IV und V). Als

Generator fiir 1 diente das leicht zugéngliche (2) Pentachlorcyclopente-

non (VI):
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Eine Losung von 12.7 ¢ VI in 30 ml Acetonitril wird bei Raumtemperatur
unter gutem Rithren in eine Suspension von 5.5 g wasserfreiem Natriumace-
tat in 60 ml A zetonitril und 15 ml Norbornadien (bzw. 13 ml Cyclopentadien)
eingetropft. Nach einer Stunde wird vom abgeschiedenen Natriumchlorid ab-
gesaugt, eingedampft, in 150 ml Benzol aufgenommen und 3 mal mit je 50 ml
Wasser gewaschen. Nach Eindampfen der Benzolphase und Umkristallisation
aus Petroldther erhidlt man die analysenreinen Addukte.

Ebenso konnte Tetrachlorcyclopentadienon (I) erzeugt werden durch
Eintropfen einer Liésung von VI in Dimethoxyidthan in eine kochende Suspen-
sion von Natrium jodid (stéchiometrische Menge + 1o %) in Dimethoxyéithan
und Norbornacien (Uberschuss), die auBerdem noch Calziumkarbonat als
Sdurefinger enthieit. Die Ausbeute an Addukt IV erreicht hier aber nur
30 %, da in Nebenreaktionen Jod und teerartige Jodierungs- und Oxydations-

produkte entstzhen, wahrscheinlich iiber folgenden Mechanismus :
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Addukt V ist identisch mit der bereits friher durch Hydrolyse
des analogen Dimethylketals dargestellten Verbindung (5) : Mischschmelz-
punkt zeigt keine Depression. Xmax in Cyclohexan (€) 204 mp (12381) und
246 mp (1379). Addukt IV (Analyse: gef. (ber.): MG 316 (3lo), C 46.4
(46.5), H 2.8 (2.7), Cl 46.1 (45.8), Kmax in Cyclohexan (€)}: 204 mu
(14500)) zersetzt sich knapp Uber ¢em Schmelzpunkt quantitativ zu 1,2,3,4-
Tetrachlorbenzol (VII) (Fp. 47-490C aus Athanol, Mischschmelzpunkt mit
authentischem Préparat (6) zeigt keine Depression, UV identisch), Cyclo-

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

1807 cm ¥ (IV), in KBr, und 1818 cm (V) in CC1,, wie es fiir das Briicken-

4
carbonyl eines Polychlorbicyclo[2.2.1]heptan-7-ons zu erwarten ist (3,5).

Die Absorption der perchlorierten C=C-Doppelbindung liegt iibereinstimmend
bei 1572 em L.

Gegen hochchlorierte Diene weniger reaktive Dienophile wie Cyclo-
penten, Cyclohexen, Norbornen, Phenylacetylen, Maleinsdureanhydrid und
Acrylnitril reagieren nicht mit I[. AusschlieBliche Isolierung von II bzw. III
zeigt, daB in diesen Fi#llen die Dimerisierungsgeschwindigkeit von 1 groSer
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 aber Acryl-

nitril duBerst leicht radikalisch polymerisierbar ist (7), schliefen wir, dafl
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bei der Generierung von Tetrachlorcyclopentadienon keine radikalischen

Zwischenstufen im Spiele sind.
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