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99. Jacques Bernimolin: Synthese eines Benzolenalogen eines 
Chlordan-Bestandteils 

[Aus der Abteilung fur organische Chemie an der Universitrit Liittich (Belgien)] 
(Eingegangen am 30. November 1953) 

Die beiden Diwtereoisomeren des 1.2.4.5.6.7-Hexachlor-hydrin- 
dens wurden dargestellt und die insecticide Wirksamkeit des einen 
untersucht. Es besitzt nur eine unbedeutende Aktivitat. 

Nachdem S. Dormal ,  E. L. De lvaux ,  L. E. Dil ls  und D. E. H. F r e a r l )  
die insecticide Wirksamkeit des 1.2-Dichlor-hydrindens (V) 2, festgestellt hat- 
ten, schien es uns von Interesse zu sein, das 1.2.4.6.6.7-Hexachlor-hydrinden 
(VII  bzw. VIII) darzustellen, eine Verbindung, von der wir hofften, daB sie 
weniger fluchtig und gegen Pflanzen weniger giftig sei, und die man als Benzol- 
analoges eines der aktiven Bestandteile des Chlordans, namlich des 1.2.4.5.6.7. 
10.10-0ktachlor-4.7-methylen-4.7.8.9.-tetrahydro-hydrindens (VI) 3, auffassen 
kann. 

Das gesuchte Hexachlor-hydrinden erhielten wir auf folgendem Wege : I -+ 
I1 +I11 +VII  oder VIII. Die Reduktion von I1 nach Clemmensen (un- 
seres Wissens wurde hiermit eines der ersten Diketone dieses Strukturtyps 
dieser Operation unterworfen) 4, lieferte in genugender und reproduzierbarer 
Ausbeute ein leicht zu reinigendes Produkt, dem auf Grund von Analyse 
und Mo1.-Gew.-Best. die Formel I11 zugeschrieben wird; diese wurde durch 
die qualitative Untersuchung bestiitigt (a. Versuchsteil). 

Die Chlorierung mit Sulfurylchlorid ergab das gesuchte a-Hexachlor-hydrin- 
den (VII oder VIII); die Schwierigkeiten der Reinigung veranlaBten uns 
jedoch, diese Methode zu varueren oder andere Methoden zu versuchen (z.B. 
Behandlung mit Chlor in Nitrobenzol oder Kohlenstofftetrachlorid). , Nach- 
dem es uns so gelungen war, eine fur die biologischen Versuche ausreichende 
Menge zu gewinnen, ergab eine eingehende Untersuchung der bei verschie- 
denen Darstellungen erhaltenen Praparate die gleichzeitige Anwesenheit einer 
Verbindung, die nach der Analyse ein Tetrachlor-hydrinden (IV) darstellt. Das 
veranlal3te uns, das der Chlorierung unterworfene Produkt als eine Additions- 
verbindung aus I11 und IV im Verhaltnis 1 : 1 anzusehen; eine Bestatigung 
fand diese Annahme durch die chromatographische Trennung beider Kompo- 
nenten und durch die katalytische Hydrierung, bei der durch Absorption von 

Mol Wasserstoff (berechnet auf das einfache MoLGew. der Verb. 111) das- 
selbe Tetrachlor-hydrinden (IV) entsteht. 

AuDerdem konnten wir bei manchen dieser Chlorierungen andere Produkte 
isolieren, so bei der Chlorierung in Nitrobenzol ausschlieBlich das Diastereo- 

1) J. econ. Entomol. 48,916 [1950]. 
2) Im Original irrtiimlich 1.2-Dichlor-inden genannt. 
3) C. Vogelbach, Angew. Chem.68,378 [1951]; R. B. Marsh, J. econ. Entomol. 

4 )  E. L. Martin in R. Adams, Organic ReactionsI, S. 155-209 [1942]. 
45,452 [1952]. 
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isomere des bereits erhaltenen Hexachlor-hydrinden, das wir P-Hexachlor- 
hydrinden (VII oder VIII) nennen und bei einer Chlorierung mit uberachiis- 
sigem Sulfurylchlorid ein Heptachlor-hydrinden (vielleicht IX). 
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Die biologischen Versuche, ausgefiihrt durch Prof. E. E. Dills am Pennsylvania State 
College, mit Oktachlor-naphthalin, mit Hexachlor-hydrindendion (11), mit der Molekiil- 
verbindung aua Tetrachlor-inden-Tetrachlor-hydrinden (I11 + IV), mit Perchlor-hydrinden 
(I)  und mit a-Hexachlor-hydrinden (VII oder VIII) zeigten, d a B  diem Verbindungen 
entweder vollkommen ungiftig (die ersten drei)s) oder nur schwach giftig (die zwei ub- 
rigen) Bind. 

Wir geben hier die Resultate eines Versuchs mit Tribolium eonfuaum Duval wieder; 
die Zahlen bedeuten die Mortalitiit in Prozenten nach 27 Tagen bei einer Konz. von 2 yo : 

a-VII: 29; I: 8; III+ IV: 0; Kontrollversuch:O. 
Es lieB sich eine Erscheinung feststellen, wie sie ziemlich iihnlich bei anderen vor 

kunem untersuchten Reihen beobachtet wurde, und zwar bei den chlorierten p-Chlor- 
iithyl-benz~len~), bei den chlorierten p-Chlorisopropyl-ben~olen~) und auch schon vor 

6 )  Vergl. jedoch die Angaben uber Oktachlor-naphthalin bei E. S t e r n ,  Dtsch. Reichs- 
Pat. 411 314, M&rz 1925; C. 1926 11,234; R. FrBzal, C. R. hebd. SBencea Acad. Agric. 
France 34,656 [1948]. 

6 )  D. Woodcock,  J. chem. SOC. [London] 1949,203; A. St r inger ,  Ann. appl. Biol. 
86,206 [1949]. 

7 )  C. Gri inacher ,  E. U s t e r i  u. M. Geiger ,  Helv. chim. Acta32, 703 [1949]. 
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liingerer Zeit bei den chlorierten a.a-Bis-4-chlorphenyl-athanens), namlich Ungiftigkeit 
der in der Seitenkette nicht oder vollig chlorierten Produkte; im Gegensatz dazu be- 
finden sich unter den teilweise chlorierten Verbindungen diejenigen mit optimaler Aktivitat. 
Trotzdem kann, da das (3-Hexachlor-hydrinden aus Mangel an Substanz nicht unter- 
sucht werden konnte, und da die Bedeutung der sterischen Faktoren auf diesem Gehiete 
bekannt ist, x.Zt. noch kein endgiiltiger SchluS gezogen werden. 

~- - . .__ - . - - - _-- 

Beschreibung dcr Vemuche g, 

P e r  c hl or - h y d r  i n d e n  (I) : Dargestellt aus a - C hlor  - n a p  h t h a l i n  ohne Isolierung 
des Zwischenproduktes Oktachlor-naphthalin’0, 11) und gereinigt durch Erhitzung einer 
Losung in Kohlenstofftetmchlorid mit einem Gemisch von konz. Salpetersiiure und konz. 
Schwefelsaure im Verhiiltnis 3 :5 und Kristalhation aus Aceton + Kohlenstofftetra- 
chlorid (9: 1). Die Verbindung I schmilzt bei 129.0 bis 129.2O, 132.0-132.2O, 135.0-135.2” 
und 138.0-138.5° (Lit. 135O 11, l*), 138-139O lo) ). 

2.2.4.5.6.7-Hexachlor-hydrinden-dion-(1.3) (11): 162g rohes P e r c h l o r - h y -  
d r i n d e n  Liefern bei 28stdg. Kochen mit 400 ccm wasserfreier Salpeters i~re’~)  114.8 Q 
Diketon (93% d.Th.) vom Schmp. 154-156O und 2.4 g Tetrachlor-phthalsaure; bei an- 
deren Darstellungen erhiilt man als Nebenprodukt nur wenig 2.3.4.5-Tetrachlor-6-di- 
chloracetyl-benzoesaure. Die Reinigung erfolgt durch Kristallisation aus Kohlenstoff- 
tetrachlorid oder Aceton; Schmp. 157.0-157.5°, 159.0-159.5O, 160.0-160.5°, 161.5 bis 
162.0°, 163.5-163.7O (Lit. 155-156O 14), 158.5-159O 11) ). 

Mole kii lverb.  1 : 1 aus 4.5.6.7 -Te  t r a c  h lor  - i n  d e n  und 4.5.6.5 - T e t r a  c h l  or - h y - 
d r i n d e n  (111 u. IV): 200 g nach der Methode von Martin’) mit 10-proz. Quecksilber(I1)- 
chlorid amalgamiertes Zink werden in 600 ccm Eisessig 5 Stdn. gekocht, und es werden hin- 
zugefiigt: 1. wahrend der 3 ersten Stunden 9g Hexachlor-hydrindendion, und zwar 
1 g alle 20 Min., daa letzte nach 40 Min.; 2. wahrend der 4 ersten Stunden 320 ccm konz. 
Salzsiiure nacheinander und wahrend der 3 letzten Stunden 6mal 10 ccm konz. Salz- 
siiure in 1/2stdg. Abstiinden. Man dekantiert in der Hitze und l&Dt erkalten, filtriert 
nach 12 Stdn. und erhiilt so eine Fraktion A; das mit 500 ccm Wasser versetzte Filtrat 
gibt auf gleiche Weise eine Fraktion B, die im allgemeinen ziemlich gummiartig ist, end- 
lich, nach Extraktion des Zinks mit Benzol, erhiilt man eine ebenfalla ziemlich harz- 
artige Fraktion C. Die Gesamtausbeute an Rohprodukt (A, B u. C) betriigt 4.8 g (74.20/, 
d.Th.) im Mittel aus 6 Darstellungen. Abwandlungen der Bedingungen wie hinderung 
der Erhitzungsdauer oder des Zusatzes der Reagenzien ergaben nur geringere Ausbeuten. 

Reinigung.  1. Fraktion A: Ausziohen mit kaltem Aceton und Umkristallisieren aus 
Benzol + khan01 (1: 1) und dann, wenn notig, aus Essigester oder Essigester + Methanol 
(l:l), ails Aceton oder aus Aceton+Methanol (3:l). 

2. Fraktion B: Ausziehen mit Aceton + Methanol (1 : 1) und Behandeln wie A. 
3. Fraktion C: Kristallisieren aus Aceton+ Methanol (3:5) und Behandeln wie B. 
Das so erhaltene Produkt krishllisiert a m  allen Losungsmitteln in langen farblosen 

Nadelnvom Schmp. 176.5°-1’76.70 und 1’79.0-179.5O; es sublimiert in Prismen oder Nadeln, 
8 )  Vergl. u.a. P. Liiuger, H. M a r t i n  u. P.Miiller, Helv. chim. Acta 27,892 [1944]; 

A. Mylius u. H. K o e c h l i n ,  ebenda 29, 405 [1946]; H. M a r t i n  u. R. L. Wain ,  
Ann. u. Rep. agric. horticult. Res. Stat. Long Ashton, Bristol1944,121; J. R. Busvine,  
J. SOC. chem. Ind. 66,356 [1946]; K. A. L o r d ,  Ann. applied Biol. 36,505 [1948]; C. C .  
Deonier  und Mitarbb., Soap Sanit. Chemicals 22, No. 11,118,139 [1946]; H. L. H a l -  
le r ,  Ind. Engng. Chem. 39,467 [1947]; M. D. P r o v e r b s  u. F. 0. Morrison,  Canad. 
J. Res., Sect.D 36, 12 [1947]; G. T. B a r r y  u. R. Boyer ,  ebenda, Sect. B 26, 511 
[1948]; H. C. Browning  und Mitarbb., ebenda, Sect. D 26,282 [1948]. 

0 )  korr. Mikroschmelzpunkte nach Kof ler. 
lo)  W. 1. Schwemberger ,  Chem. J.allg. Chem. (russ.) 8 (70), 1353 [1938]; C. 1939 11, 

11) R. Roedig ,  Chem. Ber. 80,208 [1947]. 
12) T. Zincke u. K. H. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 367, 1 [1909]. 
la) P. Liang,  N. L. D r a k e  u. R. Mozingo, Org. Syntheses 21,105 [1941]. 
l*) T. Zincke  u. H. G u n t h e r ,  LiebigsAnn. Chem. 273,243 [1893]. 

3690. 
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die sich dann in Schuppen umwandeln, welche zwischen 180° und 1 8 4 O  schmelzen und 
wieder kristallisieren, wobei sie sich in charakteristischer Weise vergroBern. 

C9H4C14 (253.9) Ber. C 42.56 H 1.58 C155.84 H-Absorpt. (fur 1 Mol.): 0.79 

CI,HlOCI, (509.9) C42.39 H1.97 C155.62 ,, (fiir1/,Mol.):0.39 

,, C42.37 H 1.86 C154.13 ,, 0.41 

C,H,Cl, (265.9) ,, C 42.22 H 2.36 C155.40 ,, 0.00 

dif. C42.58 H 1.69 C155.25 ,, 0.40 

Mo1.-Gew. (Rast) Gef. 260. 
Die Substanz reagierte mit Permanganat in Aceton, mit Chlor in Nitrobenzol, nicht 

oder wenig in Kohlenstofftetrachlorid, mit Aluminiumchlorid (violette Fiirbung) mit 
Antimonpentachlorid in Kohlenstofftetrachlorid (dunkelblauer Niederschlag)ls), jedoch 
nicht mit konz. Schwefelsiture. 

Die Reaktion von C. Scagl ia r in i  und E. LucchiI6) war positiv, die von E. Mon- 
t ignie”)  negativ. Folgende Reaktion ist charakteristisch: Losungen in  Aceton oder 
athano1 geben mit einigen Tropfen alkohol. Kalilauge eine griine, in Braun iibergehende 
Fitrbung. 

Endlich wurde ein teilweise gereinigtes Produkt in Petroliither vom Sdp. 60-80° 
iiber Norit chromatographiert : die Petrolitther-Benzol-Eluate lieferten ein wenig 01, aua 
dem sich ein sekundiires Reduktionsprodukt vom Schmp. 54-56O und unbekannter Kon- 
stitution isolieren lie& 

Die Benzol-Eluate lieferten T e t r a c h l o r - h y d r i n d e n  (IV), die Benzol-Ather-Eluate 
auBerdem in unreinem Zustand geringe Mengen derselben Verbindung, die Permanganat 
in Aceton reduzierte, die Ather-Eluate ein dickes rotes 01, das die gleichen Eigenschaften 
zeigte, das jedoch nicht weiter untersucht werden konnte. 

4.5.6.7-Tetrachlor-hydrinden IV: Dargestellt durch Hydrierung von I11 + IV 
in Essigester + Methanol (1 : 1) in Gegenwart von Raney-Nickel. Schone Nadeln, ithn- 
lich denen der Mo1.-Verb. III+IV, jedoch ohne Reduktionmirkung a d  Permanganat in 
Aceton. Schmp. 138.0-138.5O, 140.0-140.5°, 141.0-141.50 und 142.5-143.0°. (Das Subli- 
mat verhiilt sich ebenso wie daa der Mo1.-Verb. I I I+IV und schmilzt zwischen 138.5O 
und 167O.) 

C,H,C14 (255.9) Ber. C42.22 H 2.36 C155.40 Gef. C42.50 H 2.66 C154.88 
Die Verbindung konnte auch aus den Produkten, die durch Einwirkung von Sul- 

furylchlorid oder von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid auf I I I+IV entstehen, durch 
fraktionierte Kristallisation imliert werden, in diesem Fall offensichtlich in einer anderen 
Form vom Schmp. 156°-156.50 (Sublimat 156°-156.50). 

Gef. C42.19 H2.42 Cl55.05 
a- 1.2.4.5.6.7-Hexachlor-hydrinden (VII oder VIII): Dargestellt durch Chlorie- 

rung von I I I+IV mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von Benzoy1peroxydl8). Die Opera- 
tionen wurden ausgefiihrt mit 2.53 g III+IV in 6 ccm siedendem Kohlenstofftetrachlorid, 
auf die man 2.5 Moll. entsprechende Menge Sulfurylchlorid einwirken lie6 und pro Mol. 
Sulfurylchlorid 0.005 Moll. Peroxyd. 

Das angewandte Kohlenstofftetrachlorid wurde 3 ma1 mit Chromschwefelskure und 
3 ma1 rnit Natronlauge gewaschen, getrocknet, iiber Phosphorsitureanhydrid destilliert, 
iiber eine Norit-Slule gefiihrt und wieder iiber P,O, destilliert; mit einem nicht auf diese 
Weise behandelten Losungsmittel konnen Hemmungen auftreten. Das Reaktionsprodukt 
wurde rnit Aceton + Methanol (2: 1) bei -200 ausgezogen und das unlosliche Produkt aus 
Benzol + Methanol (1 : 1) fraktioniert umkristallisiert. Man erhalt so 3 Fraktionen, die 
man 2mal einer Behandlung mit Acetonf Methanol (1:l) nach bekanntem Schema 
unterwirft : die erste Fraktion wird aus diesem Gemisch umkristallisiert, aus dem Filtrat 
wird dann die zweite Fraktion umkriitallisiert usw. 

16) S. H i l p e r t  u. L. Wolff ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 46,2215 [1913]. 
l a )  Boll. soi. Fac. Chim. Ind. Bologna 1840,58; C. 1940 I, 2788. 
1’) Bull. SOC. Chim. France [4] 61,690 [1932]. 
l a )  M. S. K h a r a s c h  u. H. C. Brown,  J. Amer. chem. Soc.61,2142,3432 [1939]. 
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Oktachlornaph- 
thalin 

I 

I1 
I11 + IV 

__ . ' -  Chloroform 220 
Kohlenstofftetrachlorid 183 ' i  Aceton + Kohlenstofftetrachlorid ' (9:l) 325 

* 1 28 

67') Kohlenstofftetrachlorid 575 
205 I 
975 
292 j 47 , Aceton i- Methanol (3:l) 180 

I Essigester + Methanol (1 : 1 ) 246 

100. Hans Zimmer*) und Heinz-  Werner Sparmann: Organo-Zinn- 
Verbindungen des Fluorens und Indens 

[Aua dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Universitiit 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 25. Januar 1954) 

Es wurden erstmalig zinnorganisclie Inden- und Fluoren-Ver- 
hindungen des Typus (C,H,),SnR, (CBHj),SnR,, (C,H,)SnR, und 
R,Sn (R = Indenyl bzw. Fluorenyl) hergestellt und ihre chemischen 
Eigenschaften, insbesondere die Bestiindigkeit gegeniiber hydroly- 
tischen Agenzien und Chlorwasserstoff untersucht. Es zeigte sich, daB 
die Indenyl- bzw. Fluorenylgruppe aus den phcnylsubstituierten Or- 
ganozinn-Verbindungen relativ leicht hydrolytisch ahgespalten wer- 
den kann. Gegenuber Chlorwasserstoff verhalten sich die Verbin- 
dungen beider Reihen unterschiedlich; in der Indenreihe wird der 
Indenylrest und in der Fluorenreihe der Phenylrest zuerst abgespalten. 
Sowohl Tetra-[indenyl- (l)]-zinn als auch Tetra-[fluorenyl- (9)l-zinn 
sind gegen Chlorwasserstoff bestiindig. 

Im  Laufe unserer Untersuchungen uber Organornetallverbindungen wurden 
erstmalig zinnorganische Inden- und Fluoren-Verbindungen hergestellt **), 
uber deren Synthese und Eigenschaften in der vorliegenden Mitteilung be- 
richtet werden soll. _-__ 

*) Anschrift des Verfaasers: The Illinois State University, The William Albert Noyes 
hboratory, Urbana/Illinois, U.S.A. 

**) Nach Beendigung dieaer Arbeit wurde uns das Amer. Patent 2640483 vom 22.7. 
1952 bekannt, in dem ein nicht niiher charakterisiertes Tributyl-zinn-inden beschrieben 
worden ist (fiir den Hinweis sind wir Herrn Dr. A. Heymons ,  Riedel de Haen A.G., 
Berlin, donkbar). 
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