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Addukt XVII: In 50 ccm Ather werden 2.3g a-Naphthochinon gelést und 2.6¢g
Iso-dicyclopentadien (VII) zugegeben. Man hilt die Mischung 5 Stdn. auf dem Was-
serbad im Sieden. Dabei scheiden sich die Kristalle des Adduktes XVII ab, Nach dem
Erkalten wird von der Mutterlauge abgesaugt. Die Ausbeute betragt etwa 809, d. Theorie.
Schmp. 144° (aus viel Essigester).

CyoH30; (278.3) Ber. C82.81 H6.26 Gef. C82.97,82.71 H 6.29, 6.48

Ozonisation des a-Naphthochinon-Adduktes (XVII): Man leitet durch die
Essigester-Losung von 3 g des Adduktes XVII unter Eiskochsalz-Kiihlung einen Ozon-
strom bis zur Séttigung. Daraufhin wird die Losung mit Raney-Nickel in einer Wasser-
stoffatmosphare geschiittelt. Dabei werden 280 ccm Wasserstoff aufgenommen. Nach
dem Abdestillieren des Lsungsmittels extrahiert man den zihfliissigen Riickstand mit
Methanol. Nach einigen Tagen kristallisiert das Tetraketon XVIII aus und kann aus
Essigester umkristallisiert werden. Schmp. 255—260°.

Die Aufarbeitung des Ozonids durch Oxydation mit Perhydrol in Eisessig fiihrt eben-
falls zu dem Chinon XVIII. Dabei gibt man zu dem Ozonisat 5 cem Perhydrol und 25 cem
Eisessig. Den Essigester 148t man iiber Nacht abdampfen. Daraufhin wird einige Zeit ge-
linde erwiirmt und i. Vak. eingedampft. Der zahfliissige Riickstand wird, wie oben beschrie-
ben, mit Methanol extrahiert und aufgearbeitet.

CyH (0, (320.4) Ber. C74.98 H5.04 Gef. C74.85,74.80 H 5.25, 5.17

394. Randolph Riemschneider: Zur Chemie von Polyhalocyclopenta-
dienen und verwandten Verbindungen, IV. Mitteil.V : Thermische Spaltung
und Oxydation des Adduktes C,;H,Cl®

[Aus der Freien Universitit Berlin, Berlih-Dahlem’)]
(Eingegangen am 25. Januar 1956)

Es wird bewiesen, daB das aus Hexachlorcyclopentadien und Cy-
clopentadien synthetisierte Addukt C;,H,Cl, die Konstitution eines
4.5.6.7.10.10- Hexachlor-4.7 -methylen -4.7.8.9 - tetrahydro-indens (I)
besitzt.

Unter den Kontakt-Insektiziden auf Halogenkohlenwasserstoffbasis, die
nach der Entdeckung der hervorragenden insektentdtenden Eigenschaften des
8.8,B-Trichlor-a,a-bis-[4-chlor-phenyl]-dthans (p,p'-DDT) und des y-1.2.3.4.5.6-
Hexachlor-cyclohexans (Gammexans) entwickelt worden sind, beanspruchen
vor allem die Vertreter der Dien-Gruppe?!) Interesse, Insektizide, bei deren
Herstellung die Dien-Synthese eine Rolle spielt: z. B. C,,H,Cl, (M 410, ,,Chlor-

1) Fortsetzung der III. Mitteil.: R. Riemschneider, Z. Naturforsch. 6b, 395
[19511. . ’

?) Gleichzeitig XI. Mitteil. der Reihe ,,Konstitution und Wirkung von Insektiziden*. -
X. Mitteil.: Z. angew. Entomol. 88, 105 [1965].

3) Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivaraliee 8.

4) Literatur zur Dien-Gruppe: Euclides [Madrid] 11, 373—381 [1951],12, 35—41, 91 bis
105 [1952]; Osterr. Apotheker-Ztg. 5, 540 [1961]; 7. angew. Entomol. 88, 481, 600 [1952],
84, 101, 405 [1953], 88, 107, Tab. 2 und 1. c.5), [1955].
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dan®)s), C,,H,Cl, (,,Heptachlor*), C,;HCl, (,,Aldrin“). Das von uns auf Grund
seines Molekulargewichtes , M 410 genannte C,,H¢Cl; haben wir, wic in der
I. Mitteil. dieser Reihe®®) gezeigt, durch Umsetzung von Hexachlorcyelo-
ventadien und Cyclopentadien zum Hexachlordicyclopentadien und anschlie-
Bende Chlorierung erhalten:

CCly + CHy -—» CHCl, — 5 CuH,Cl M

Das zunichst ,,1068“, spiter ,,Chlordan“ genannte Insektizid C,,HCl,®)
wird nach Angaben amerikanischer Autoren ebenso hergestellt.

Da zum Beweis der Konstitution unserer M 410-Isomeren und analoger
Verbindungen die genaue Kenntnis der Konstitution des Adduktes C,,H,Clg
(GL 1) unerliBlich war, haben wir das chemische Verhalten dieses Adduktes
eingehend studiert. Die amerikanischen Autoren haben bislang keine experi-
mentellen Beweise fiir die Konstitutionsformel des Chlordans bzw. des Adduk-
tes C,gHyCly bekanntgegeben. Noch 1952 sagte z. B. R. B. March?) in seinem
Bericht tiber die Zerlegung von techn. Chlordan: ,,the four distinct constituents
are postulated to be.”“ Auf Grund der in fritheren Mitteilungen dieser Reihe?-5)
bekanntgegebenen Versuchsergebnisse haben wir das Addukt CHCl; als
4.5.6.7.10.10-Hexachlor-4.7-methylen-4.7.8.9-tetrahydro-inden (I) formuliert.
Durch thermische Spaltung (a) und oxydativen Abbau (b) konnten wir die
Konstitution des Adduktes aus Hexachlorcycloventadien und Cyclopentadien
weiter stiitzen:

H H, Cl Cl ol
B }H Cl //J !'I__I'llz Cl\/ \H v / h cl
H H - 7|cn—ct g ” a m)\ ' ciic ”
AN AN /H
+ . /H}_fH\ o
Cl_cl cl . a " oa
L >01z |t N IV, Sechmp. 306°
cl al 01
* C
H, CO.H
H o J] oLl | C02 \'_ 0:
[ o co,H ) 1 COHE
| J cl \|/H
]j[‘—CO
I, Schmp. 232° 111, Schmp. 200°

a) Rasches Erhitzen von C,gHCl; auf 280—320° im Stickstoffstrom fiihrte
zu einer — von starker Zersetzung begleiteten — thermischen Spaltung des
Adduktes. Die Spaltung konnte unter anderem durch die Isolierung von

%) R. Riemschneider, a) I. Mitteil. (mit A. Kiihnl): Mitt. Physiolog.-chem. Inst.
Bin. R 11, Okt. 1947; Ref. C. A. 49, 8216 [1955]; vergl. auch Mh. Chem. 86, 879 [1955];
b) VI. Mitteil.: Mh. Chem, 88, 802 [1952); IX. Mitteil.: Z. Naturforsch. 8b, 696 [1953];
c¢) Z. Naturforsch. 10b, 622 [1955]; d) VIL. und VIIL. Mitteil.: Chim. e Ind. [Milano)
33, 266 [1952), und Osterr. Apotheker-Ztg. 6, 248 [1952].

¢) Uber die Entwicklung von M 410 bzw. Chlordan hat Verf. ausfiihrlich berichtet
in: Chim. et Ind. [Paris] 64, 695 [1950], 65, 30 [1951].

?) J. econ. Entomol. 45, 452 [1952].
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CsHeCly, (IV) bewiesen werden, das aus dem bei der thermischen Spaltung
entstandenen Hexachlorcyclopentadien und unverdndertem C,H,Clg gebildet
wird. Zur Synthese von IV und IV-Analogen aus Hexachlorcyclopentadien
und C,(HyCly (= 1V), CgH,Cl; (— C;sH,Cly,), C,oHeBrg (— CysHgClgBrg) bzw.
Dihydrodicyclopentadien (— C,;H,,Clg) vergl. I., VI. und IX. Mitteil. dieser
Reihebs:b),

b) Die Oxydation des Adduktes C,,HCl; haben wir unter Verwendung ver-
schiedener Oxydationsmittel versucht. Durch CrO;-Oxydation konnte keine
Ringoffnung zur Dicarbonsiure C;H,0,Cl; (II) erreicht werden®c). Die Oxy-
dation mit Salpetersiure fuhrte zu Reaktionsprodukten, aus denen sich zwei
Dicarbonsiuren isolieren lieen : IT und C, H;0,Cl, (III). Reaktionsbedingungen :
z. B. 48stdg. Kochen von 26 g C,(H,Cl; mit Salpetersidure (1.38) oder 32stdg. Ko-
chen der gleichen Menge des Adduktes mit einem Gemisch von Salpetersdure
(1.38) und konz. Schwefelsiure. Die Dicarbon-
séure IT war identisch mit der aus Hexachlorcyclo-
pentadien und Maleinsdurc-anhydrid synthetisier- a _(
ten®:?). Sie lieB sich nicht durch Oxydation von /(l o H-
III mit Salpetersiure bzw. Salpetersiure-Schwefel- \I //é\ ﬁ\
sgure erhalten. Die Identifizierung der Siéure er-
folgte durch Titration und Veresterungen. Die auller- v, Schmp. 285°
ordentliche Stabilitéit des hexachlorsubstituenten
Bicyclohepten-[1.2.2]-Systems in I, IT und III zeigte sich auch beim 48stdg.
Kochen von CHCl,, (IV) mit Salpetersiure bzw. Salpetersiure-Schwefel-
sdure: IV sowie auch C;;H,Cl,, (V) wurden unter den genannten Versuchsbe-
dingungen nicht angegriffen.

Auf Grund der hier und der in Mitteil. IIT dieser Reihe!) beschriebenen
Ergebnisse kann die Konstitution des Grundgeriistes des Adduktes C,(H,Cl,
sowie der daraus hergestellten Insektizide C,HyCl; (M 410, Chlordan) und
C,oH;Cl, (Heptachlor) als endgiiltig gesichert gelten. Entsprechendes gilt auch
fir die aus Difluortetrachlorcyclopentadien bzw. Tetrafluordichlorcyclopen-
tadien und Cyclopentadien synthetisierten Addukte C,HF,Cl, (VI) bzw.
C,oHeF,Cl, und die daraus hergestellten Chlorderivate M 377 und M 344. Oxy-
dation von VI mit Salpetersiure fiilhrte unter anderem zur Dicarbonséure
C,H,0,F,Cl, (VII), die wir bereits 1947 aus Difluortetrachlorcyclopentadien
und Maleinsidure-anhydrid erhalten haben5°).

Cl

/Cl

01 01 H Cl, NH Ck
co l .CO,H T =
F + H: l 1 F
co N LCO,H /
01 01 H NV H \‘ /H\
1
VII, Schmp. 182° VI, Schmp. ab 37°

Mit der Untersuchung des réumlichen Baus von I sind wir beschiftigt.
Die Zahl der theoretisch méglichen, nicht identischen Konfigurationen von I
betriagt 4 oder 8, je nachdem ob wir einen ebenen oder nicht ebenen Cyclopen-
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tenring in Betracht ziehen. Die beiden endo-I-Konfigurationen, die bei An-
nahme eines ebenen Cyclopentenringes im Verhiltnis von Bild und Spiegel-
bild zueinander stehen?®), gehen in verschiedene asymmetrische Konfigurati-
onen iiber, wenn der Cyclopentenring nicht eben ist. Entsprechendes gilt fiir
exo-I. Moglicherweise hingt die Tatsache, daBl I keinen exakten Schmelz-
punkt besitzt, sondern in einem Intervall schmilzt, mit dem ,,quasi-Spiegel-
bildcharakter* der endo-(oder ezo-)I-Konfigurationen mit nicht ebenem Cy-
clopentenring zusammen.

Beschreibung der Versuche

Die Vorschriften zur Herstellung des fiir die im folgenden beschriebenen Versuche
verwendeten Hexachlordicyclopentadiens (I) sowie der Ausgangsstoffe Hexachlorcyclo-
pentadien und Difluortetrachlorcyclopentadien sind bereits frither vertffentlicht worden:
Mitteil. I, VI, VII und VIIIS8 b.d),

Oxydation von Hexachlordicyclopentadien, C,,H,Cly (I), mit Salpeter-
saure zu den Dicarbonséuren C,H,0,Cly (II) und C,(H,O,Cly (III): Das durch
48stdg. Kochen von 26 g I mit 250 ccm Salpetersiure (1.38) unter RiickfluB erhaltene
olige Reaktionsprodukt wurde nach Abdekantieren des Oxydationsmittels in viel Ather
aufgenommen und mit wenig Wasser gewaschen. Der nach Trocknen mit Natriumsulfat
und Abdestillieren des Athers erhaltene Riickstand (ca. 20 g) wurde heiB in einem Gemisch
von 13 Tln. Petrolither und 1 T1. Benzol gelost. Die beim Stehenlassen abgeschiedenen
alkaliloslichen Kristalle schmolzen nach zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser ab
200°, Ausb. 4 g III.

C;oHsO,Cly (402.9) Ber. C29.81 H 1.50 Cl 52.80
Gef. C29.47 H1.76 C153.18 Mol.-Gew. 410 (Titration)

Die Petrolither-Benzol-Losung wurde eingeengt und das zuriickbleibende Ol mit der
12fachen Menge Acetanhydrid 8 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Nach Entfernen des Acet-
anhydrids wurde das Reaktionsprodukt unter teilweiser Zersetzung bei 0.5 Torr destil-
liert. Zwischen 170 und 175° gingen ca. 7 g des Destillates iiber, das z. T. schon im Kiihler
erstarrte. Es wurde aus Petrolather-Benzol (13:1) umkristallisiert, wobei ab 160° schmel-
zende Kristalle erhalten wurden, die nach Umkristallisieren aus Wasser bei 232° schmol-
zen: II.

C,H,0,Cl; (388.9) Ber. C27.80 H1.02 Cl54.71
Gef. C27.85 H1.11 Cl55.02 Mol.-Gew. 389 (Titration)

Der Misch-Schmp. mit einem aus Hexachloreyclopentadien und Maleinsiure-anhydrid
synthetisierten II-Praparat®s) zeigte keine Depression. Ein Gemisch der Sauren II und
I11 zeigte starke Schmelzpunktsdepression ab 175°. IT und ITI sind schwer l6slich in Wasser
und Petrolather, leicht loslich in Athanol und Benzol.

Oxydation von Hexachlordicyclopentadien, C,(HCly (I), mit Salpeter-
siure-Schwefelsdure zuden Dicarbonséuren C;H,0,Cl, (IT) und C, H,0,Cl, (ILT):
Das durch 32stdg. Kochen von 26 g I mit 150 ccm Salpetersiure (1.38) und 65 cem Schwe-
felsdure (1.84) unter RiickfluB erhaltene 6lige Reaktionsprodukt wurde nach Abdekan-
tieren des Sauregemisches in viel Benzol aufgenommen und mit wenig Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels im schwachen
Vakuum wurde das zahfliissige Ol (ca. 19 g) in 65 ccm Petrolather und 5 ccm Benzol ge-
168t und dann zwei Wochen im Kiihlschrank aufbewahrt, wobei sich ca. 3 g eines alkali-
loslichen Kristallisates abschieden, die nach dem Umkristallisieren aus Wasser ab 200°
schmolzen: III.

CioH,0,Cl, (402.9) Ber. C29.81 H1.50 C152.80 Gef. C29.75 H 1.55 C151.53

8) Vergl. VI. Mitteil., Tafel 1, die zur Ableitung der kleinstmoglichen Zahl von C,;H,-
(1y,-Konfigurationen diente, 1. ¢.5b),
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Das nach Einengen der Mutterlauge erhaltene Ol destillierte bei 0.5 Torr unter teil-
weiser Zersetzung bei 180° (ca. 7 g). Das Destillat kristallisierte in einer Losung von Pe-
trolither und Benzol. Aus Wasser umkristallisiert, fiel II vom Schmp. 232° an.

C,H,0,Cl, (388.9) Ber. C27.80 H1.02 C154.71 Gef. C27.656 H0.98 Cl 55.02

Misch-Schmp. mit einem’auf anderem Wege hergestellten II-Praparat: 232°.

Veresterung der Dicarbonsduren C;H,0,Cly (II) und C,;Hg0,Cly (III)

a) 2 g II vom Schmp. 232° in 15 ccm absol. Athanol wurden nach Zusatz von 0.3 ccm
konz. Schwefelsdure 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Bei iiblicher Aufarbeitung wurde der
aus Petrolather-Benzol umkristallisierte Monoathylester vom Schmp. 125° erhalten.

C,H0,C], (416.9) Ber. C31.69 H1.93 C151.03 Gef. C31.50 H 2.01 Cl50.68

b) 1 g II1, schmelzend ab 200°, wurde mit 25 ccm Athanol und 0.8 ccm konz. Schwe-
felsdure 4 Stdn. erhitzt. Der nach Aufarbeitung aus Petrolither erhaltene Monoathyl-
ester schmolz ab 142°,

C,gH,,0,Cly (430.9) Ber. C149.36 Gef. C149.51

¢) In eine Losung von 1 g III in 25 ccm Methanol wurde ohne Kiihlung 15 Min.
lang ein méiBiger Chlorwasserstoffstrom eingeleitet, wobei das Methanol ins Sieden geriet.
Dann wurde der Alkohol abdestilliert und die Operation noch zweimal wiederholt. Nach
Aufarbeitung und Umkristallisation aus Petrolather erhielten wir den ab 142° schmelzen-
den Dimethylester.

C,H,,0,Cl, (430.9) Ber. C33.44 H 2.34 C149.36 Gef. C33.12 H 2.20 C149.45

d) In analoger Weise wurde der Dimethylester von II hergestellt: Schmp. ab 78°.

C,H;0,C], (416.9) Ber. C31.69 H1.93 C151.03 Gef. C32.00 H2.16 Cl50.92

Thermische Spaltung von C,;H,Cl, (I). Apparatur: 75-ccm-Kolben mit Ein-
wurfvorrichtung (Kolbenboden mit Glasperlen bedeckt), Kolonne (50 cm), Ableitung mit
Kiihlfalle und nachfolgender Waschflasche mit Benzol. Der Kolben wurde so erhitzt,
daB das Thermometer in den Glasperlen 280—320° anzeigte. Wahrend ein langsamer
Stickstoffstrom durch die Apparatur ging, wurden durch die Einwurfvorrichtung 6 g I
in Portionen von 0.6 g eingetragen. Aus dem Kolbenriickstand lieflen sich nach Beendi-
gung der Spaltung durch Extraktion mit siedendem Toluol 0.7 g C,yH,Cl,; (IV) vom Schmp.
308° isolieren,

CsHCly; (611.7) Ber. C29.45 H0.99 C169.56 Gef. C29.561 H 0.97 C169.60

IV zeigte beim Mischen mit einem Priparat anderer Herkunftb) keine Schmelz-

punktsdepression. — In der Kiihlfalle konnte u. a. Hexachlorcyclopentadien nachgewie-
sen werden.





