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291. Alfred Roedig und Lothar Hornigl): tfber 1.2.3.4-Tetrachlor- 
cyclopentadien- (1.3) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Wiirzburg] 
(Eingegangen am 29. Juni 1955) 

1.2.3.4-Tetmchlor-cyclopentadien- (1.3) wird aus Hexachlor-cyclo- 
pentad$p durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisesaig dargestellt. 
Die Verbindung addiert leicht Chlor und Brom, reagiert glatt mit 
verschiedenen dienophilen Komponenten und kuppelt mit Diazo- 
niumsalzen bereits in stark eaurem Medium. Unter den gleichen 
Bedingungen liifit eich das Tetrachlor-cyclopentadien an der Methylen- 
gruppe oximieren. 

Die letztgenannten Reaktionen deuten auf eine hohe C-H-Aci- 
ditiit der Methylengruppe hin. 

Verschiedene vor kurzem bekannt gewordene Arbeiten von E. T. McBee 
und Mitarbb.235) veranlassen uns, friiher als urspriinglich beabsichtigt, be- 
kannt zu geben, daB wir bei unseren Versuchen zur Reduktion von Polychlor- 
verbindungen49 5 9  6 )  schon vor liingerer Zeit auf das in mancherlei Hinsicht be- 
merkenswerte 1.2.3.4-Tetrachlor-cyclopentadien-( 1.3) (I) gestoDen sind. 

E. T. McBee und Mitarbb. haben auBer der Darstellung des Tetrachlor- 
cyclopentadiens (I) ein Dimeres desselben (11) sowie die Dienaddukte mit 
Maleinsaure-anhydrid (111), p-Benzochinon (IV) und Cyclopentadien (V) be- 
schrieben, ferner ein mittels konz. Schwefelsiiure erhaltenes Keton (VIa) und 
eine Anzahl von 6-Aryl-1.2.3.4-tetrachlor-fulvenen (VII), die ihre Existenz der 
uberaus leicht erfolgenden Kondensation mit aromatischen Aldehyden ver- 
danken. 
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l) Teilauszug der Dissertat. Lothar  Hornig, Wiirzburg 1955. 
,) E. T. McBee, R. K. Meyers u. C. F. Baranauckas,  J.Amer.chem.Soc.77, 

a) E. T. McBee u. R.K.Meyers, J. Amer. chem. Soc. 77,88 [1955]; E. T. McBee 

I )  A. Roedig u. A. Kling, Liebigs Ann. Chem. 680,20 [1953]. 
6, A. Roedig, G. Voss u. E. Kuchinke, Liebigs Ann. Chem. 680,24 [1953]. 
6 ,  A. Roedig u. L. Hornig,  Angew. Chem. 67,302 [1955]. 

86 119551. 

u. D. K. Smith,  ebenda 77, 389 [1955]. 
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Abgesehen von der zuletzt angefiihrten Reaktion, sind die genannten 
Urnwaridlungen dea Diens I siirntlich aucli von uns erfolgreich bearbeitet worden. 
AuSerdern haben wir noch weitere Versuche zur Konstitutionsermittlung und 
zur Charakterisierung der Aktivitat der Methylengruppe von I unternomrnen. 

Soweit unsere Ergebnisse nur noch als Erganzung der bereits von E. T. 
McBee und Mitarbb. gemachten Angaben dienen konnen, SOU im folgenden 
nicht weiter darauf eingegangen , sondem nur auf unsere teilweise abweichende 
Arbeitsmethodik im Versuchsteil hingewiesen werden. 

Nach E. T. McBee und Mitarbb. wird zur Damtellung des Tetrachlor-cyclopenb- 
diem (I) in Petrolather gelostes Hexachlor-cyclopentadien (VIII) bei Temperaturen bis 
zu 65' mit Zinkstaub in 6nHCl behandelt*), oder aber es wird VIII in absol. Athanol 
uber PtO, katalytisch hydriert. wobei Ausberiten von 59% bzw. 43% enielt werden. 

Wir haben demgegenuber gefunden, dal3 das Tetrachlor-cyclopentdien (I) wesent- 
lich besscr zugtinglich ist, wem man die Reduktion unter Vermeidung jeglicher Wasser- 
stdentwicklung und Temperaturerhijhung bci 15-20' rnit Zinkstaub in Eiscssig vor- 
nimmt. Unter diesen Bedingungen ist die Reduktion in hochstens 60 Min. beendet. Bei 
hoheren Temperaturen oder Verwendung anoiganischer Sauren ainkt die Ausbeute stark 
ab. Die reine farblose Verbindung schrnilzt bei 63.5-64' 7). 

Reim Erhitzen in siedendern Eisessig dimerisiert sich Tetrachlor-cyclopen- 
tadien (I) rascher und vollstandiger zu I1 als in Benzollosung2). Die Neigung 
zur Diensynthese mit sich selbst und mit anderen dienophilen Komponenten 
ist gegenuber der des Hexachlor-cyclopentadiens (VIII)  sehr gesteigert, gegen- 
iiber der des Cyclopentadiens aber vermindert. Meist geniigt bei I kurzes Er- 
hitzen mit wenig Toluol auf 75-140". AuDer den bereits von E. T. McBee 
und ,Mitarbb.z) beschriebenen Verbindungen 111, I V  und V haben wir so noch 
die Dienaddukte IX (mit Acrylnitril), X (mit I/,Mol. p-Benzochinon) und 
X I  (mit Naphthochinon-(1.4)) dargestellt. 

-- 

I X  X XI 

Ferner addiert Tetrachlor-cyclopentadien (I) wesentlich leichter als Hexa- 
chlor-cyclopentadien (VIII) Q, schon bei Raumtemperatur 1 Mol. Chlor 
oder Brom. Das Chlorierungsprodukt C,H2CI, lafit sich mit konz. Schwefel- 
siiure bei 50-60' in das schon von Th.  Zincke und A. Rohdelo) aufgefundene 
2.3-Dichlor-cyclopenten-(2)-dion-( 1.4) (XIII) iiberfuhren, so daB ihm die Kon- 
stitution des 1.1.2.3.4.4-Hexachlor-cyclopentens-(2) (XII) zukommt. 

Die Konstitution des Bromierungsproduktes XIV liiBt sich so nicht beweisen, weil 
ee bei der Schwefels&urebehandlung tiefer greifende Veranderungen unter Bromwasser- 
stoffabspaltung erf&hrt. 

7 )  62-63' nach Lit.%). 
*) J. S. Newcomer u. E. T. McBee, J.Amer. chem. Soc.71,946 [1949]. 
9 A. Roedig, Liebigs Ann. Chem. 674, 130 [19Sl]. Hexachlor-cyclopentdien nimmt, 

wie wir festatellten, in Petroather oder Tetrachlorkohlenstoff selbst beim E m h e n  kein 
Brom ad.  

. 
10) Liebigs Ann. Chem. 299,377 [1897]. 
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Wie bei der Halogenierung des Cyclopentadiensll) treten also Chlor und 
hochst wahrscheinlich auch Brom ausschliel3lich in die 1.4-Stellung. Anderer- 
seits ist aber gegenuber diesem die Aktivitht der Methylengruppe vie1 stiirker 

XII: x = c 1  XIII 
XIV: X = B r  

ausgeprligt. Ob dies auf einer Erhohung der Aciditiit oder auf einer Unter- 
Gckung der beim Cyclopentadien vorherrschenden Reaktionen des Doppel- 
bindungssystemsXa) beruht, liil3t sich allerdings nicht ohne weiteres entschei- 
den. 

Mit p-Nitro-benzoldiazonium-fluoroborat kuppelt Tetrachlor-cyclopenta- 
dien (I) bereits in salzsaurer Methanollosung. Der Umweg iiber dm Diazonium- 
fluoroborat sowie die Verwendung der reaktionsfhhigeren Diazoniumsalze von 
Nitroanilin, 2.4-Dinitro-anilin oder Pikramid ist aber ganz unnotig, da eine 
rasche und vollstiindige Kupplung auch mit diazotiertem Anilin selbst in 
stark salzsaurem Medium herbeigefiihrt werden kann. 

1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentmlien-( 1.3), Fluoren und Inden kuppeln, wovon wir une 
iiberzeugtsn, unter diesen Bedingungen nicht. Cyclopentadien fiirbt sich mit methano- 
lischer saurer Diazoniumsalzlosung bei 0-3' allmiihlich rot bis violett. Das Reaktions- 
gemisch zersetzt sich aber alsbald vollstiindigls). 

Die Kupplungsprodukte des Tetrachlor-cyclopentadiens (I) losen sich in 
kalter, uberschiissiger Natronlauge langsam unter Celbf&rbung auf. Beim 
Kochen erfolgt Zersetzung mit schwachem Isonitrilgeruch. Mit 30-proz. 
Schwefelsiiure laBt sich auch bei liingerem Kochen keine Hydrolyse herbei- 
fiihren. 

l1) J. Thiele, Liebigs Ann. Chem. 814,300 [1901]; U. MT. Barber u. J. English jr., 
J. Amer. chem. SOC. 78,746 [1961]. 

'1) Eine resonanztheoretische Erkliirung fiir die Bevorzugung von Additionmefbktionen 
beim Cyclopentadien siehe N. B. Hannay  u. C. P. Smyth, J. h e r .  chem. SOC. 68, 
246 [1946]. 

Is) Die Umsetzung der genannten Kohlenwasserstoffe mit Dirtzoniumsalzen wurde bis- 
her nur wenig bearbeitet. J. Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 38,666 [1900]; A. Eibner,  
ebenda 36,2092 [1903]; A. Eibner u. 0. Laue, ebenda 89,2026 [1906]; A. P. Terent -  
jew u. J. M. Iwanowa, C. 1988 I, 4315; A. P. Terentjew u. A. A. Demidowa, C. 1939 
I, 640. 

Vom Cyclopentadien ist entgegen den Angaben von A. Eibner  u. 0. Laue  auch in 
acetat-gepufferter Losung kein Kupplungsprodukt faJ3bar. Wir erhielten unter den in 
der Literatur allerdings nur kum angedeuteten Versuchsbedingmgen in sehr geringer 
Menge eine kristalline Verbindung vom Schmp. 115-116', die wie das ,,Cyclopentadien- 
azobenzol" (Schmp. 130') bmun gefiirbt ist und aus Aceton umkristallisiert werden kann. 
A. Eibner  u. 0. Laue stutzen sich bei Aufstellung der Formel Cl,Hl& lediglich auf 
eine Stickstoff bestimmung. Eine vollstiindige Elementttranalyse und Molekultugewichts- 
bestimmung ergibt fiir unser Produkt die Zusammensetzung C,,Hl,0zN4. 

Wir beabaichtigen vorliiufig nicht, uns mit dieser schwer zugiinglichen Verbindung, 
deren Bildung sicher nicht auf einer einfachen RRaktion des Cyclopentadiens mit dem 
Diazoniumsalz beruht, weiter zu befassen. 
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Dieses Verhalten deutet zwar eher auf eine Azoverbindung (XV) als auf 
ein Phenylhydrazon (XVI) hinl4). Nach der IR-spektroskopischen Unter- 
suchung15a) handelt es sich aber eintleutig um das Phenylhydrazon (XVI). 

c1 c1  c1  cl 

c1 c1 hl c1 
XV a: R = H ,  b: R=NO, XVI 

Bekanntlich ist die Kupplung von aktiven Methylenverbindungen stark 
p,-abhangig; je saurer das Medium ist, in dem gerade noch Kupplung ein- 
tritt, um so reaktionsfahiger ist die Methylengruppe. Infolgedessen bietet die 
Variation des p,-Wertes ein beqnemes Mittel, um die spezifbche Reaktivitiit 
von aktiven Methylenverbindungen zii vergleichen, wie S. Hunig und 0. 
Boes in einer schonen Arbeit gezeigt haben15). 

Soweit ein solcher Vergleich des Tetrachlor-cyclopentadiens mit anderen 
aktiven Methylenverbindungen nach ilnseren Befunden moglich ist, scheint 
dessen Reaktivitiit gegenuber Diazoniumsalzen, abgesehen von den beim 
Cyclopentadien notwendigen Einschrankungen, von keiner anderen bislang 
bekannten Verbindung mit reiner C-H-Aciditiit ubertroffen zu werden. 

Dementsprechend liiBt sich Tetrachlor-cyclopentadien (I) .mit Athylnitrit 
in methanolischer Salzsiiure glatt an der Methylengruppe oximieren. Das 
1.2.3.4-Tetrachlor-cyclopentadien-( 1.3)-0n-(5)-oxim (XVII) lost sich in verd. 
waBrigen Alkalien mit roter und in knlter konz. Schwefelsiiure mit tiefvio- 
letter Farbe. Beim Einleiten von Ammoniak in die iitherische Losung des 
Oxims bei Raumtemperatur fkllt das gleichfalls rote, nur einige Tage haltbare 
Ammoniumsalz aus. 

Das IR-Spektrum zeigt im 3y-Bereich die f i i r  die OH-Bande charakteristische Fre- 
quenz, woraus ebenfalls hervorgeht, daB es sich um ein Oxim handelt158). 

Cyclopentadien und Inden geben mit salzsaurer Nitritlosung Nitroso- 
chloridels* 173 I*), Fluoren reagiert unter diesen Bedingungen, wie von uns be- 
obachtet wurde, uberhaupt nicht. Erst unter der Wirkung von Natrium- 
alkoholat werden Oxime bzw. deren farblose Dimere gebildet 19-22). 

Bemerkenswert i t ,  daB das Oxim XVII, im Gegensatz zu dem uberhaupt 
nur in dimerer Form (XIX) bekannten 1.2.3.4-Tetrachlor-cyclopentadien-on 

'4) Vergl. daa analoge Verhalten der Kiipplungsprodukte von Bis- [alkylsulfonyll- 

15) Liebigs Ann. Chem. 679,28 [1953]. 
158) H. Hoyer,  A. Roedig u. L. Hornig, Chem. Ber. (demnrichst). 
16) A. Rule, J. ohem. SOC. [London] 89,1339 [1906]. 
l 7 )  F. S t raus  u. W. Ekhard ,  Liebigs Am. Chem. 444,160 [1925]. 
la) H. Wieland u. H. Stenzl,  Liebigs Ann. Chem. 360,315 [1908]. 
l9) J. Thiele, Ber. dtmh. chem. Ges. 33,666 [1900]. 
20) W. Marckwald, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1504 [1895]. 
21) W. Wislicenus u. M. Waldmiiller, Ber. dtsch. chern. Ges. 41,3335 [1908]. 
") W. von E. Doering u. C. H. DePuy, J. Amer. chem. SOC. 76,5955 [1953]. 

methan-Derivaten bei H. J. Backer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 70,733 [1951]. 
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(XVIII), als monomere Verbindung recht bestandig ist. Durch ca. 30-proz. 
Schwefelsaure wird das Oxim hydrolytisch gespalten. Das primar gebildete 
Keton XVIII bzw. sein Dimeres XIX geht nach Th. Zincke und K. H. 
M eyer23) unter den angewandten Reaktionsbedingungen sofort in das Per- 
chlor-indenon XXa iiber. Dieses wurde als Abbauprodukt des Oxims isoliert 
und zur Charakterisierung in das Anilid XXb iibergefUh~%~~). 

-. ~ _ _  

XVZI XVIII XIX xx 
a: R=C1, b: R-NH-C6H, 

Da ein exakter Vergleich der Aktivitlit der Methylengruppe des Tetra- 
chlor-cyclopentadiens und des Cyclopentediens in den von uns untersuchten 
Reaktionen wegen der unter den gleichen Bedingungen erfolgenden Ausweich- 
reaktionen des letzteren nicht moglich ist, lie& der Versuch nahe, weiteres 
Material zur Klarung dieser Frage auf IR-spektroskopischem Wege zu gewin- 
nen. uber die Ergebnisse diesbezuglicher Untersuchungen wird gesondert 
berichtet werden16 *). 

Was die Ursache der C-H-Aciditat des Tetrachlor-cyclopentadiens anbe- 
trifft, so ist dafiir, anders als beim Cyclopentadien, die Resonenzstabilisierung 
des Anions 26) wahrscheinlich nur von untergeordneter Bedeutung. MaD- 
gebender diirfte vielmehr der Feldeffekt, d. h. die Wechselwirkung der nega- 
tiven Ladung am C1 des Anions mit den C@-Cle-Dipolen, sein. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der  Chemie spre- 
chen wir unseren itufrichtigen Dank fur die finansielle Unterstutzung unserer Arbeit aus. 
Ebenso danken wir den Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkueen, fiir die kostenlom 
Uberlassung von Chemikalien. 

Besahreibung der Versuche 

1.2.3.4-Tetrachlor-cyclopentadien- (1.3) (I) ' 

a) durch  Reduktion von Hexachlor-cyclopentadien (VIII) mit  Zinks taub  
i n  Eisessig: Zur L5sung von 40 ccm Hexachlor-cyclopentadien (68.5 g) in 150 corn 
Eisessig fugt man innerhalb von A5 Min. unter heftigem Ruhren 40 g Zinkstaub, wobei 
man die Temp. im ReaktionsgefiiB auf 16-20' hiilt. Man trligt daa RRaktionsgemisch 
alsdann unter Riihren in 400 ccm dest. Wmser von 40-50' ein und spiilt das Reaktions- 
gefiil mit 150 ccm Wasser von gleicher Temp. &us. Anschliebnd wird das wiiarig-olige 
Cemisch sofort  vom Zinkstaub abgemugt. Man kuhlt das Filtrat im Eisbad, liilt das 
kristallin erstarrende Produkt absitzen, gieBt die Hauptmenge des Wmsers ab und saugt 
schlieBlich durch eine 62- Glaefiltemutsche von wenig w&BrigSligem Ruckstand scharf 
ab (39 g vom Schmp. 58-62'). Wird das Filtmt in Ather aufgenommen, einige Male 
mit Wasser gewaschen, die &herlosung uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft, 

zs) Liebigs Ann. Chem. 367, 1 [1909]. 
%) Th. Zincke u. H. Gunther,  Liebigs Ann. Chem. 273,243 [1893]. 
as) S. u.a. R. C. Fuson, Advanced Organic Chemistry, John Wiley & Sons, New York 

1951, S. 592. 
Chemisohe Berichte Jahq. 88 131 
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80 lassen sich weitere 3 g isolieren. Man whcht das Rohpmdukt mehrmals mit Waaser, 
trockwt i. Vak. uber Calciumchlorid und kristallisiert &us Petrolather oder Methanol urn. 
Ausb. 41 g vom Schmp. 63.5-64' (80% d. Th.). 

Ber. C 29.45 H 1.00 C169.56 
Gef. C 29.50 H 1.14 C169.20Mol.-Gew. (kryoskop.inBenzo1) 196,202 

b) durch  Reduktion von Hexachlor-cyclopentadien (VIII) mit Zinkstaub 
unter  verschiedenen Bedingungen: Die folgenden Versuche wurden jeweila mit 
68.5 g (40 ccm) Hexachlor-cyclopentadion und 40 g Zinkstaub ausgefiihrt. 

C,%Cl, (203.9) 

Reaktionsmedium 

Eisessig (150 ccm) ................ 
Eisessig (150 ccm) ................ 
ca. 70-proz. Essigsiiure (110 ccm) . . . .  
CE. 90-proz. Ameisensilure (400 ccm) . 
Propionsiiure (80 ccm). ............. 
konz. Salzsiiure (100 ccm) .......... 
halbkonz. Schwefelsaure (100 ccm) . . 

.... 

.... 

.... 

.... 

.... 

.... 

.... 

.- 

. .  

. .  

. .  

.. 

.. 

.. 

. .  

Temp. Reakt.-Zeit 
("C) in Min. 

90 
16-20 ~ 60 
16-19 60 
16-20 60 
16-19 
16-19 

Ausbeute 

62.6% 
33.0% 
70.3 yo 
70.3 yo 
67.3% 

41.0% 
44.9% 

4.7-Endomethylen-2.3.3a,4.6.6.7.7a-oktachlor-3a.4.7.7a-tetrahydro-in- 
den (11): 10 g Tetrachlor-cyclopentadien (I) werden in 20 ccm Eisessig 10 Stdn. 
unter RuckfluB gekocht. Die Lijsung filrbt sich dunkelrotbraun. Der Eisessig wird i. Vak. 
abgedampft. Es hinterbleibt ein braunes 01, das beim Digerieren mit Methanol bald 
fest wird. Man saugt das feste Produkt ab iind kristallisiert &us wenig Methanol um. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren betriigt der Schmp. 192-193". Ausb. 6.1 g (61% 
d. Th.). Das Produkt ist im Gegensatz zum Tetrachlor-cyclopentadien (I) in kaltem 
Methanol fast unloslich. 
C,,H,Cl, (407.8) Ber. C 29.46 H 1.00 C169.56 

Gef. C 29.81 H 1.25 C168.91 Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 410,413 
Bicyclo - [2.2.1]- 1.4.5.6-tetrachlor-hepten - (5)-dicarbonsiture- (2.3) (111): 

10.2 g (0.05 Mol) Tetrachlor-cyclopentadion (I) und 4.9 g Maleinsiiure-anhydrid 
werden zusammen fein gepulvert. Man versetzt rnit 3.5 ccm Toluol und erhitzt langeam 
unter RuckfluB auf 100". Bei Eintritt lebhaftttn Siedens nimmt man dw Heizbad fort, 
liiBt ausreagieren und erwiirmt nochmals 5-10 Min. auf 100". Das Reaktionsprodukt 
wird beim Abkiihlen auf Zimmertemp. fest. Man gibt etwa 30 ccm Wasser hinzu, saugt 
das feste Produkt scharf ab und wucht einige Male mit Waeser. Die krist. Masse lost 
man in 150 ccm Waeser.durch 10 Min. langes Kochen, ladt auskristallisieren und kri- 
stallisiert nochmah aus Wasser unter Zuaatz von Aktivkohle um; farblose Kristalle vom 
Schmp. 186-190" (Zers.); Ausb. 13 g (81.2% d. Th.). 

C,H,O,Cl, (320.0) Ber. C144.33 Gef. C143.86 
5.8-Endomethylen-6.6.7.8-tetrachlor-4a.5.8.8a-tetrahydro-naphthochi- 

non-(1.4) (IV): 0.6 g Tetrachlor-cyclopentadien (I) und 0.3 g p-Benzochinon 
werden mit 1 ccm Toluol 4 Stdn. unter Ruckflud erhitzt. Die Lijsung f k b t  sich dunkel 
und wird beim Abkiihlen auf Zimmertemp. zum groBten Teil fest. Man mugt ab und 
wbcht mit wenig kaltem Methanol, digeriert mit warmem, witBrigem Methanol, filtriert 
vom Unloslichen ab, dampft zur Trockne ein und krktallisiert aus Methanol-Wasser (4: 1) 
um; gelbe Krietalle vom Schmp. 168-1'73" (Zers.); Ausb. 0.6 g (66% d.Th.). 

. 

C,H,0,C14 (312.0) Ber. C42.34 H 1.94 C145.46 Gef. C 42.12 H 1.82 (345.18 
4.7-Endomethylen-4.5.6.7-tetrachlor-3e.4.7.7a-tetrahydro-inden~(V): l o g  

Tetrachlor-cyclopentadien (I) werdenmit 6.5 gfrischdest. Cyclopentadien, 5ccm 
Toluol und 0.1 g Hydrochinon versetzt und langsam unhr RucMnB auf 76-80" erhitzt. 
Bei dieser Temp. beginnt die inzwischen homogen gewordene Flussigkeit lebhaft zu 
sieden. Man nimmt das Heizbad fort und ladt ausreagieren. Wenn das Sieden nach- 
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lilBt, hiilt man die briiunliche Fliissigkeit noch 20-30 Min. auf 86O. Darauf dampft man 
Toluol und iibemchiies. Cyclopentadien i. Vak. ab. Das zuriiokbleibende briiunliche 01 
wird i.Vak. fraktioniert. Man fiingt nach einem geringen Vorhuf das oberhalb 140"/ 
15 Torr Siedende auf und rekti6ziert nochmals. Fatbloses campherartig riechendea 01 
vom Sdp.,, 148-149.5'; ng 1.5543. Ausb. 6.2 g (47.0% d. Th.). 

C,,H,C14 (270.0) Ber. (244.48 H 2.99 C152.53 Gef. C44.31 H2.92 C152.37 
2.3.4- oder 2.3.5-Trichlor-cyclopenten-(2)-on-(l) (VIa oder VIb): 10 g 

Tetrachlor-cyclopentadien (I) werden rnit 100 cem konz. Schwefelsiture bei 19-22' 
heftig geriihrt. Die nach l/z Stde. einsetzende Chlorwasserstoff-Enhicklung hort nach 
etwa 3 Stdn. fast vollstiindig auf, wobei sich das Gemisch orange fiirbt und die feste 
Ausgangssubstanz in ein fliissiges, in Schwefeleiiure unlosliches Produkt iibergeht. Die 
Mischung wird vorsichtig auf Eis gegossen. Man iithert &us, whcht dreimal mit Wasser 
und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach dem Verdampfen des Athers i. Vak. bleibt ein 
orange-gelbes 01 zuriick, das i. Vak. bei 121.5-122"/15 TOIT siedet. Im Eis-Kochsslz- 
gemisch erstarrt das stark zu Trgnen reizende 01 zu einer farblosen, krist. Masse. Ausb. 
7.5 g (82.4% d. Th.). 

C,H,OCl, (185.4) Ber. C 32.38 H 1.63 C157.36 Gef. C 32.68 H 1.73 C157.21 
Bicyclo-[2.2.1]-1.4.5.6-tetrachlor-hepten-(5)-nitril- (3) (IX): l o g  Tetra-  

chlor-cyclopentadien (I), 5.3 g Acrylnitril,  0.5 ccrn Eisessig und 0.1 g Hycbo- 
chinon werden 16 SMn. unter RiicgfluB auf 90-95" erhitzt. Die Fkaktionsmischung ist 
nach dieser Zeit braunrot gefiirbt. Nach dem Abkiihlen euf Zimmertemp. filtriert man 
von dem ausgefallenen polymeren Acrylnitril ab und befreit das Produkt i.Vak. bei 
15 Torr (Badtemp. bis 120O) von wenig unveriindertem Amgangsmaterial. Das zuriick- 
bleibende 01 wird im Eis-Kochsalzbad mit Methanol digeriert. Man saugt das feete Pro- 
dukt ab und kristallisiert aus Methanol-Wasser (4: 1) um; Schmp. 94". Ausb. 4 g (31.7% 
d. Th.L 

C,H,NCl, (257.0) Ber. C 37.39 H 1.96 N 5.45 c156.19 
Gef. C37.24 H 1.71 N5.39 C155.14 

[1.4;~.8]-Bis-endomethylen-1.2.3.4.5.6.7.8-oktachlor-l .la.4.h.5.5a.8.8a- 
oktahydro-anthrachinon- (9.10) (X): 6.8 g Tetrachlor-cyclopentadien (I) und 
1.8 g p-Benzochinon werden mit 2 ccm Toluol veraetzt und im Olbad 4l/, Stdn. auf 
105-110" gehalten. Man liiBt uber Nacht stehen, saugt die farblose krist. Mrtsse ab und 
w h h t  mit Methanol. Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig, Waschen mit Petrol- 
iither und Methanol erhiilt man farblose Kristalle vom Schmp. 221-222" (Zers.). Daa 
Produkt ist im Gegensatz z u l v  in kaltem Methanol sehr schwer loslich. 

C,,H,OZCl, (515.9) 
5.8-Endomethylen - 5.6.7.8 - te t rachlor  - 5.5a.8.88- te t rahydro-enthrachi-  

non-(g.lO) (XI): 1.8g I und 1.4g Naphthochinon-(l .4) werdenmit 1 ccrn Toluol 
1 O M i n .  unter RiicHuB auf 130-135" erhitzt. Man hiilt enschlieflend noch 10%. auf 
140". Die Lijsung verfabt sich dunkel; beim Abkiihlen fallt ein krist. Produkt am. Man 
versetzt das K r i s t a k t  bei Zimmertemp. mit 15 ccm Methanol, kiihlt im Eis-Kochsalzbad 
und saugt das festa Produkt cLb. Die Umkristallisation aus Methanol nach vorherigem 
Kochen mit Aktivkohle ergibt ein farbloses Produkt vom Schmp. 186-189" (Zers.). Ausb. 
2.2 g (68.7% d. Th.). 

C,H,0,Cl4 (362.0) Ber. C49.76 H2.23 C139.17 Gef. C49.71 H1.93 C138.98 
1.1.2.3.4.4-Hexachlor-cyclopenten-(2) (XII): I9 g I werden in 150 ccm Tetra- 

chlorkohlemtoff gelost. Man leitet 6Stdn. lang bei Raumtemp. trockenes Chlor ein. 
Nach Beendigung der Reektion wird das geloste Chlor mit Stickstoff ausgetrieben und 
das Laeungamittel i. Vak. abgedampft. Es bleibt ein gelbes 01 zurtiok, das im Eisbad 
bald fest wird. Das 01 win3 i. Vak. rektihiert, Sdp.,, 116-117'. Das Destillat wird schon 
bei Raumtemp. fest; farblose campherartig riechende Kristalle vom Schmp. 3940.5". 
Ausb. 17.3 g (67% d. Th.). 

C,H&l, (274.8) Rer. C 21.85 H 0.73 C177.41 

Ber. C 37.25 H 1.56 C164.98 Gef. C 37.46 H 1.71 (366.10 

Gef. C 21.45 H 0.92 C176.65 
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2.3-Dichlor-cyclopenten- (2)-dion- (1.4) (XIII): 5 g Hexachlor-cyclopen- 
ten  (XII) werden mit 50 ccm konz. Schwefelsiiure bei 50-80" etwa 90 Min. intensiv 
geriihrt. Nach vollkommener Losung kiihlt man a,& Zimmertemp. ab und giel3t vor- 
sichtig auf Eis, wobei sich ein fast farbloses, festes Produkt abscheidet. Man mu@ scharf 
ab, wiischt einige Male mit Wasser und krishllisiert aus Methanol um. Farblose Bliitt- 
chen vom Schmp. 163-163.5'; Ausb. 2.7 g (90% d. Th.). 

Das Produkt lost sich in verd. waBrigen Alkalien rnit tiefroter Farbe, die nach lan- 
gerem Stahenlassen unter Zersetzung in Schwarzbraun iibergeht . 

C,H,O,Cl, (165.0) Ber. C 36.40 H 1.22 C142.98 
Zur weiteren Identifizierung wurde XI11 nach Lit.l0) in das Hexachlor-cyclopen- 

ten-dion- (1.3) vom Schmp. 69-70' iibergefiihrt. 
1.2.3.4-Tetrachlor-1.4-dibrom-cyclopenten-(2) (XIV): Zu einer Losung von 

4 g T#etrachlor-cyclopentadien (I) in 40 ccrn Petroliither gibt man 2 g Brom unter 
Umschiitteln zu. Unter schwacher Erwiirmmig entfiirbt sich die Lasung innerhalb von 
10-15 Min. vollstandig. Nach dem Abdampfun des Petroliithers i. Vak. hinterbleibt ein 
schwach gelb gefiirbtes 81, das bei Zimmertemp. nach kuner Zeit erstarrt. Aus Petrol- 
iither umkristallisiert, farblose Kristalle von campherartigem Geruch. Schmp. 67.5-68O; 
Ausb. 5.3 g (74.6% d. Th.). 

Gef. C 36.74 H 1.02 C143.00 

C,H,Cl,Br, (363.7) Ber. C 16.61 H 0.55 C138.99 Br 43.94 
Gef. C 16.70 H 0.84 C138.84 Br43.40 

Kupplungsprodukt von Tetrachlor-cyclopentadien mit  Benzoldiazonium- 
chlorid (XVIa): Zu 3.5 g Anilin-hydrochlorid in 20 ccm Methanol fiigt man 0.5 ccm 
mit Chlorwasserstoff gesiitt. Methanol und untcr Eiskiihlung 4 g I soamylni t r i t ,  sodann 
nach 5-10 Min. die Losung der aquiv. Menge von Tetrachlor-cyclopentadien (5 .5g)  
in 50 ccm Methanol. In etwa 5 Min. hat sich die Losung tiefrot gefiirbt; nach 30-45 Min. 
kristallisieren purpurfarbene Nadeln. Man saugt ab, wiischt einige Male mit Waaser und 
trocknet im Exsiccator iiber Calciumchlorid. Die Mutterlauge wird rnit Wasser versetzt 
und der rote, amorphe Niederschlag ebenfallw iiber Calciumchlorid getrocknet. Durch 
Umkristallisation aus Methanol erhiilt man bei langsamer Abkiihlung tiefrote Nadeln, 
bei rascher Abkiihlung aber fein verfilzte, gelbe Niidelchen. Schmp. 136-137" (Zers.) ; 
Ausb. 7.6 g (91.5% d. Th.). 

C,H,N,Cl, (308.0) Ber. C 42.89 H 1.96 N 9.10 C146.05 
Gef. C 42.76 H 1.72 N 9.11 C146.34 

Kupplungsprodukt von Tetrachlor-cyclopentadien m i t  p-Nitro-benzol- 
diazonium-fluoroborat (XVIb): 5 g Tetrachlor-cyclopentadien (I) in 100 ccm 
Methanol werden zu einer Losung von 6 g p-Nitro-benzoldiazonium-fluoroborat 
in 250 ccm Methanol gegeben und rnit 30 ccm ges&ttigter methanol. Salzsiiure versetzt. 
Das Gemisch wird bei mumtemp. insgeaamt 45 Min. mechanisch geriihrt. Nach einigen 
Minuten beginnt sich die zuvor klare Lijsung unter Rotfarbung zu triiben. Man fltriert 
von dem ausgeschiedenen Produkt ab und wiischt einige Male mit Waaser und Methanol. 
Nach dem Trocknen der Substanz uber Calciumchlorid kristallisiert man BUS Eisessig 
unter Nachwaschen mit Petroliither um. Man erhiilt feine gelbe Nadeln vom Schmp. 206' 
(Zers.). Ausb. 7 g (81.4% d. Th.). 

C,,H,O,N,CI, (353.0) Ber. C140.18 Gef. C140.00 
1 .2.3.4 -Tet ra  c hlor - c y cl o pen t ad  i e n - (1 .3) -on - ( 5 )  - ox im (XVII) : Zu einer Auf- 

schlammung von 45 g Tetrachlor-cyclopentadien (I) in 260 ccm Methanol werden 
nacheinander 60 ccm x t h y l n i t r i t  und 60 ccm gesiittigte methanol. Salzsiiure bei Raum- 
temp. zugegeben. Man liil3t das haktionsgemisch darauf etwa 8 Tage bei 20" in einer 
Druckflasche &hen, wobei schon nach 1 Stde. eine orangerote und nach 3 SMn. eine 
tiefrote Fiirbung zu beobachten ist. Zur Aufarbeitung wird der Inhalt der Druckflasche 
unter Umriihren vorsichtig in 400 ccm Wasser eingegeben. Der rote, amorphe Nieder- 
schlag wird scharf abgemugt, einige Male rnit Wasser gewaschen und zweimal in jeweils 
50 ccm Petrolather aufgeschliimmt und scharf abgesaugt. Nach dem Trocknen iiber 
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Calciumchlorid erhiilt man durch Umkristallisation aus vie1 Tetrachlorkohlenstoff rost- 
rote Niidelchen vom Schmp. 167' (Zers.). Ausb. 34 g (66.1% d. Th.). 

-~ 

C,HONC14 (232.9) Ber. C 25.78 H 0.43 N 6.01 C160.90 
Gef. C 25.90 H 0.55 N 6.17 C161.15 

Perchlor-indenon (XXa): 8 g Tetrachlor-cyclopentadien-on-oxim (XVII) 
werden mit 40 ccm konz. Schwefelsiiure, 20 ccm Eisessig und 120 ccm Wasser 3l/, Stdn. 
lang uhter Ri icMd erhitzt. Nach dieser Zeit hat sich an Stelle des auf der Usung schwim- 
menden Oxims eine kornige Subshnz am Boden des ReaktionSgefUes abgeschieden. Man 
saugt ab, wiLscht mit Wasser und trocknet im Exsiccator iiber Chlciumchlorid. Nach dem 
Umkrietallisieren aus Methanol erhiilt man 4.6 g goldgliinzende Bliittchen vom Schmp. 149'. 
Ausb. 4.2 g (73.7% d. Th.). 

Mit Anilin in Eisessiglosung scheidet sich das Anilinderivat (XXb) in tiefroten 
Nadeln ab; Schmp. 236' a). 

292. Fritz Mioheel, Franz-Peter van de Ksmp und Helmut 
W ulffl) : Uber die Struktur der Acetobromverbindungen des D-(flucos- 

amins 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Univemitiit Miimter (Wed.)] 

(Eingegangen am 12. September 1955) 

Die Untersuchung der aus der Literatur bekannten Acetobrom- 
verbindungen des D-Ghcosamins zeigte, dal3 daa als 1-Brom-3.4.6- 
triacetyl-N-acetyl-n-glucosamin angesprochene Produkt nicht diem 
Struktur hat, mndern das Hydrobromid des a-1.3.4.6-Tetraacetyl-D- 
glucosamins(1V) ist. Das chemische und physikalische Verhalten ent- 
spricht dieser Formel, die fernerhin durch das IR-Spektrum be- 
wiesen wird. IV vermag jedoch in bestimmten Fiillen in ein Oxazolin- 
derivat iiberzugehen, aus dem man unter Aufspaltung des Ringes 
Derivate erhalten kann, die den eintretenden Substituenten am 
C1-Atom tragen. 

In der Literatur sind drei Acetobromverbindungen des D-Glucosamins be- 
schrieben, denen bisher folgende Struktur zuerkannt wurde : 

1-Brom-3.4.6-triacety1-~-glucosamin-hydrobromid (V)*) 
1-Brom-3.4.6-tritwetyl-N-acetyl- D-glUCOt3amin3) 
l-Brom-3.4.6-tnacetyl-N-~toluolsulfonyl-~-glu~sa~~). 

Nach Moggridge und Neuberger3) wird das 1-Brom-3.4.6-triacetyl- 
~-acetyl-D-glucosamin aus pentaacetyl-D-glucosamin mit Eisessig-Bromwasser- 
stoff hergestellt. In einigen FZillen59'397) ist dieser Stoff fiir weitere Umsetzun- 
gen benutzt worden. Er besitzt jedoch einige Eigenschaften, die nicht mit der 
angenommenen Struktur ekes Acetobromzuckers ubereinstimmen : z. B. ist 
er gut wasserloslich, dagegen unloslich in Chloroform,, Benzol und Ather; 

l) DiaeerttLt. H. Wulff, Miinster 1956. 
a )  J. C. I rv ine ,  D. McNicoll u. A. Hynd,  J. chem. SOC. [London] 1911,250. 
s, R. C. G. Moggridgepu. A. Neuberger, J. chem. SOC. [London] 1988,745. 
*) A. Neuberger u. R. v. Pitt Rivers,  Biochem. J. 88,1580 "391. 

6, R. Kuhn  u. W. Kirschenlohr, Chem. Ber. 86,1331 [1953]; 87, 384 [1954]. 
') A. Bertho u. E. Koziollek, Chem. Ber. 87,934 [1954]. 

e 6 )  T. White,  J. chem. SOC. [London] 1840,428. 


