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Reaktionen an 1-substituierten 4.5.6.7.10.10-Hexachlor-4.7-methylen-4.7.8.9- 
tetrahydro-phthalanen mit Benzol unter Einwirkung von Eisen(IIl)-chlorid 
oder Aluminiumchlorid fiihren - abhangig von der Wahl des eingesetzten Sub- 
stituenten und Katalysators - zu 4.5.6.7.10.10-Hexachlor-1-phenyl-4.7-me- 
thylen-4.7.8.9-tetrahydro-phthalan oder unter Offnung des heterocyclischen 
Ringes zu l.2.3.4.7.7-Hexachlor-5-hydroxymethyl-~be~hyd~l-bicyclo[2.2.1]- 

hepten-(2). 

Aktive Wirksubstanz des Pflanzenschutzmittels TelodrinE ist das 1.3.4.5.6.7.10.10- 
Octachlor-4.7-methylen-4.7.8.9-tetrahydro-phthalan1). Durch Umsetzung mit aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen unter den Bedingungen der Friedel-Crafts-Reaktion 
konnte gezeigt werden, da0 nur die im heterocyclischen Ringteil der Molekel befind- 
lichen beiden Chloratome in 1.3-Stellung reagieren, wahrend sich die im Carbo- 
bicyclus angeordneten Halogenatome unter diesen Bedingungen nicht umsetzen lassen. 
Im Verfolg weiterer Reaktionen am Ringsystem des 4.5.6.7.10.lO-Hexachlor-4.7- 
methylen-4.7.8.9-tetrahydro-phthalans war es interessant, auch 1-substituierte Deri- 
vate auf die Moglichkeit ihrer Reaktionsfahigkeit nach FRIEDEL-CRAFTS zu unter- 
suchen. 

Aus einer Reihe 1-substituierter Vertreter des genannten Ringsystems Ia0t sich mit 
Benzol und Eisen(III)-chlorid bzw. Aluminiumchlorid das 1-Phenyl-Derivat VI vom 
Schmp. 85.5-87" gewinnenz). 

I: R = C1 

11: R = B r  
VI: R = C&, , R' = H 
VII: R = OC2H5, H' = H 

III: R = OH VIII: R = R' = C1 
IV: R = OCHS 
V: R = OCOCHs 

1) Telodrin@, seine Synthese und Derivate, H. FEICHIYNGER und H.-W. LINDEN, Chem. and 

2) RUHRCHEMIE AG (Erf.: H. FEICHTINGER und H.-W. LINDEN), Dtsch. Bundes-Pat. 1075 121, 
Ind., im Druck. 

C. 1960, 13525. 
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Die 1-Chlor- und 1-Brom-Verbindungen I und I1 s e e n  sich in Benzol unter der 
katalytischen Wirkung von Eisen(III)-chlorid zum 1-Phenyl-Derivat VI um. Dagegen 
benotigen die 1-Hydroxy-3) (HI), 1-Methoxy-4) (IV) und 1-Acetoxy-Verbindung (V) 
zur Umsetzung rnit Benzol das wirksamere Aluminiumchlorid als Katalysator. Offen- 
sichtlich wird bei diesen Verbindungen intermeditir I gebildet, das dann als Friedel- 
Crafts-Partner zu VI weiterreagiert. Durch Behandeln von 111, IV oder V mit molaren 
Mengen an wasserfreiem Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 5 )  bildet sich nam- 
lich bei Temperaturen, die weit unter derjenigen der eigentlichen Friedel-Crafts- 
Reaktion liegen, die 1-Chlor-Verbindung I in sehr guten Ausbeuten. Ihre Konstitution 
lieD sich, analog den von P. MAIm6) sowie A. RIECHE und E. SCHMlTZ7) beschrie- 
benen 1-halogenierten Isochromanen, durch Reaktion rnit Athanol und Pyridin zur 
I -Athoxy-Verbindung VII beweisen. Weiterhin konnte I quantitativ zum Octachlor- 
phthalan VIII chloriert werden. 

Wurdejedoch das 1-Chlor- oder I-Brom-phthalan I oder I1 rnit Benzol unter Ver- 
wendung von Aluminiumchlorid umgesetzt, so verlief die Reaktion unter 6ffnung des 
anellierten heterocyclischen Funfringes zurn 1 .2.3.4.7.7-Hexachlor-5-hydroxymethyl- 
6-benzhydryl-bicyclo[2.2.l]hepten-(2) (IX). Die 5-standige Hydroxymethylgruppe in 
IX lien sich durch Umsetzen rnit Acetanhydrid sowie Acetylchlorid, Benzoylchlorid 
oder 4-Nitro-benzoylchlorid nach SCHOITEN-BAUMANN zu den korrespondierenden 
Estern X, XI und XI1 nachweisen. Die nach F. FEIGL~) durchgefiihrte Priifung auf 
sekundare Hydroxygruppen in Benzylalkohol-Systemen durch Verschmelzen mit 
Schwefel verlief negativ. 

Ein Austausch der %standigen Hydroxylgruppe gegen Chlor war weder rnit Phos- 
phorhalogeniden, Thionylchlorid oder Zinkchlorid/Salzsaure zu erreichen, noch waren 
Veratherungen mit Methanol/Chlorwasserstoff oder rnit Dimethylsulfat ausfuhrbar. 
Dieses Reaktionsverhalten fiihren wir auf eine sehr stabile Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Bindung der Hydroxymethylgruppe - verursacht durch den starken Elektronenzug 
des Hexachlorbicyclus - zuriick. Demzufolge lieR sich IX rnit Sulfurylchlorid in 
Benzol/Pyridin zum Schwefelsaureesterchlorid XIIL umsetzen. 

3 )  RUHRCHEMIE AG (Erf. : H. FEICHTINGER und H.-W. LINDEN), Dtsch. Bundes-Pat. 1062252, 

4) RUHRCHEMIE AG (Erf.: H. FEICHTINGER und S. PUSCHHOF), Dtsch. Bundes-Pat. 1006431, 

5)  RUHRCHEMIE AG (Erf. : H. FEICHTINGER und H.-W. LINDEN), Dtsch. Bundes-Pat. 1084270, 

6)  Ann. Chimie [I21 9, 431 [1954], C. 1956, 10233. 
7) Chem. Ber. 89, 1255 [1956]. 
8) Tupfelanalyse, Organischer Ted, S. 179, Akademische Verlagsgesellschaft mbH, Frank- 

C. 1960, 3967. 

C. 1957, 11 436. 

C. 1961, 2762. 

furt a. Main 1960. 
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Die Bildung von IX aus I und I1 mit Benzol und Aluminiumchlorid verlauft offen- 
sichtlich iiber das 1Phenyl-phthalan VI. VI liefert namlich unter gleichen Reaktions- 
bedingungen ebenfalls 1X ; in Parallele zu bisher beobachteten Spaltungen an Benzyl- 
athern rnit Lewis-Saurehalogeniden 9) ,  insbesondere Bortrichlorid lo), nehmen wir 
deshalb an, daR sich der heterocyclische Ring von VI rnit Aluminiumchlorid wie 
nachstehend offnet und das dabei entstandene Benzylchlorid-Derivat rnit Benzol 
nach FRIEDEL-CRAFTS weiterreagiert. 

Die Konstitution von IX konnte schlieDlich durch oxydativen Abbau gesichert 
werden; bei Einwirkung einer heikn alkalischen Permanganatlosung auf IX erhielt 
man als Spaltstuck Benzophenon. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

1. 4.5.6.7.10.10- Hexachlor-l-phenyl-4.7-methylen-4.7.8.9-retrahydro-phthalan ( V l )  aus I.  11, 
Ill, IV oder V: Die Verbindungen I- V wurden jeweils in absol. Benzol gelbst und unter Ruh- 
ren und RuckfluSkuhlung portionsweise rnit der stkhiornetrischen oder dariiber hinaus 
gehenden Menge (Tab. 1) an Eisen(1Il)-chlorid oder Aluminiumchlorid versetzt. Es trat kra-  
tige Halogenwasserstoffentwicklung ein. Nach etwa 1 stdg. Sieden wurde der abgekiihlte 
Kolbeninhalt rnit 5n HCI versetzt und 1/4 Stde. stark geruhrt. Nach Abtrennen der walk 
Schicht wurde die Benzollbsung mit Wasser gewaschen, getrocknet und vom Benzol i. Vak. 
befreit. Durch Umkristallisieren des Riickstandes aus Petrolather erhielt man die bei 85.5 bis 
87" schmelzendell) Verbindung VI. Die aus I, 11, 111, IV oder V erhaltenen Verbindungen V1 
zeigten keine Misch-Schmp.-Depression. 

ClsHloCbO (419.0) Ber. C 43.00 H 2.41 C150.77 0 3.82 
Gef. C 43.21 H 2.63 CI 50.44 0 3.93 
Mo1.-Gew. 410 (nach RAST) 

Tab. 1. Umsetzung der 1-substituierten Phthalane I-V ZU VI 

Verbindung Mengc 
mMol Katal ysator Menge 

mMol 
Ausb. 

% d. Th. 

I 100 FeCl3 120 87.8 
I1 50 FeCl3 50 91 

I l l  17 ~ 1 ~ 1 ~  20 81.5 
1v 10 ~ 1 ~ 1 ~  12 92 
V 17 AICI~ 20 69 

9) The Cleavage of Ethers, R. L. BURWELL JR., Chem. Reviews 54, 654 [1954]. 
10) W. GFRRARD und M. F. LAPPERT, J. chem. SOC. [London] 1951, 1020; 1952, 1486. 
11) Samtliche in dieser Arbeit angegebenen Schmpp. wurden mit dem Schmelzpunktbestim- 

mungsapparat nach Dr. TOTTOLI bestimmt. 
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2. 4.5.6.7.10.10-Hexachlor-1-acetoxy-4.7-methylen-4.7.8.9-tetrahydro-phrholan ( V )  aus 11 
oder I l l :  

a) 8.4 g (20 mMol) / I  und 20.5 g (200 mMol) Acetanhydrid wurden 8 Stdn. unter Ruck- 
flu0 auf 140" erhitzt. Der nach Absaugen i. Vak. verbleibende Ruckstand ergab aus Petrol- 
ather 7.0 g (87.5 %) V vom Schmy. 129 - 130". 

C,lH&&03 (400.9) Ber. c 32.95 H 2.01 c153.07 0 11.97 
Gef. C32.12 H2.23 C153.09 0 11.97 
Mo1.-Gew. 394 (ebullioskop. in Toluol) 

b) 10.8 g (30 mMol) 111 wurden in 20 ccm absol. Benzol tropfenweise rnit einer Losung 
von 2.4 g (30.5 mMol) Acetylchlorid und 2.5 g absol. Pyridin in absol. Benzol versetzt. Nach 
mehrmaligem Waschen mit Wasser und Trocknen der Benzolphase erhielt man aus dem 
Abdampfruckstand 10.2 ~(84.9%) V.  Schmp. 127- 128" (aus Petrolather). V konnte auch aus 
111 mittels Acetanhydrids zu 84.2 % erhalten werden. 

3. I .4.5.6.7. 10.I0-Heptachlor-4.7-methylen-4.7.8.9-tetrahydro-ph~halan ( I )  aus I11,I V oder V: 
Die Verbindungen I l l ,  I V  oder V wurden in 50-70 ccm CaCl2-trockenem Schwefelkohlenstofl 
gelbst. mit einer iiberstachiometrischen Menge (Tab. 2) an frisch sublimiertem Aluminium- 
chlorid versetzt und unter Ruhren 2 Stdn. bis zum Sieden erhitzt. Zur Reaktionsmischung 
wurde vorsichtig 2 n HCI gegeben, sodann bis zur neutralen Reaktion rnit Wasser gewaschen. 
Das nach Abdampfen des Lijsungsmittels verbleibende Blige Reaktionsprodukt kristallisierte 
h i m  Anreiben rnit Petrolather in der Kalte. Aus Petrolather (A-Kohle) Schmp. 88-90". 

CgHsC170 (377.3) Ber. C 28.65 H 1.34 C165.78 
Gef. C 28.44 H 1.40 CI 66.29 
MoLGew. 379 (ebullioskop. in Toluol) 

Tab. 2. Umsetzung von 111, 1V und V zum I-Chlor-phth-ilan I 
~ 

Verbindung Menge Menge AlCI3 Ausb. 
mMol mMol % d. Th. 

111 20 30 81 
IV 15 20 88.6 
V 20 40 83 

4. 4.5.6.7.1O.IO-Hexachlor-l-athoxy-4.7-methylen-4.7.8.9-tetrahydro-phthalan ( V l l ) :  1 .O g I 
wurde mit einer Mischung von 1 ccm Pyridin und I5 ccm Athano1 iibergossen und 1 Stde. auf 
dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Oberschuss. Pyridin und bithanol wurde i. Vak. entfernt, 
der Riickstand rnit Wasser ausgezogen und die verbleibende Blige Kristallmasse aus Athano1 
umkristallisiert. Schmp. 94.5-95", ohne Depression im Gemisch mit authent. I-kihoxy- 
phthalan4) V l l .  

5. Chlorierung von I zum I .3.4.5.6.7. IO.IO-0ctachlor-4.7-methylend.7.8.9-tetrahydro-phtha- 
/an ( V l l l ) :  3.8 g (10 mMol) I wurden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff unter Bestrahlung rnit 
UV-Licht (80 W) mit einer stachiometrischen Menge an gasfhnigem Chlor halogeniert. 
Nach Abdampfen des LBsungsmittels fielen4.1 g V l l l  vom Schmp. 1 19- 120" an. Der Misch- 
Schmp. mit aus 4.5.6.7.10.1O-Hexachlor-4.7-methylen-4.7.8.9-tetrahydro-phthalan durch 
Chlorierung erhaltenen VIII 12) lag bei 120- 121". Ausb. quantitativ. Die bioziden Eigenschaf- 
ten gegen Musca domestica 9 im Kleinkammertest 13) stimmten iiberein. 

12) RUHRCHEMIE AG (Erf. : H. FEICHTINGER, H. TVMMES und S. PUSCHHOF), Dtsch. Bundes- 
Pat. 1020346 = Holl. Pat. 83632 und Dtsch. Bundes-Pat. 968171 = Holl. Pat. 83955, C. 
1M8, 6081, 13088; s. auch Amer. Pat. 3000907. 

13) W. M. HOSKINS und P. S. MESSENGER, Agricultural Control Chemicals Advances in Che- 
mistry, Ser. 1, 93 [1950]. 
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6. 1.2.3.4.7.7-Hexachlor-5-hydroxymethyl-6-benzhydry[.2.llhepten- (2 )  ( I X )  : I. 
I I  und V I  lbste man jeweils in absol. Eenzol und fugte unter Ruhren und AuOenkiihlung rnit 
Eis anteilweise eine uberstachiometrische Menge (Tab. 3) an wasserfreiem Aluminiumchlorid 
zu, wobei sofort Halogenwasserstoffabspaltung eintrat. Die Reaktionsmischung hatte sich 
nach Dunkelrot bis Schwarz verflrbt, wurde aber bei der Aufarbeitung rnit Salzssure heller. 
Nach Waschen mit Wasser dampfte man das Benzol ab und kristallisierte den Ruckstand 
aus Methanol. Man erhielt das bei 162- 163" schrnelzende IX.  Aus I, I1 oder VI erhaltenes IX 
gab keine Misch-Schmp.-Depression. 

C ~ I H ~ & ~ O  (497.1) Ber. C 50.74 H 3.24 CI 42.80 0 3.22 
Gef. C 50.66 H 3.01 CI 42.76 0 3.57 
Mo1.-Gew. 496, 494 (ebullioskop. in Toluoli 

Tab. 3. Bildung von IX aus den 1-substituierten Phthalanen I, I1 und VI 

Menge Menge AlCl, Ausb. 
Verbindung mMol mMol % d. Th. 

I 10 23 92 
11 100 200 88.5 

VI 5 10 91 

7. Acetylderivat X :  6.0 g (12 mMol) I X  wurden mit 20 ccrn Acetanhydrid 1/2 Stde. zum 
Sieden erhitzt. Man goR das noch heiRe Reaktionsgemisch in Wasser, filtrierte die kristalline 
Abscheidung ab und trocknete auf Ton. Ausb. 6.0 g (92%). Aus Athano1 fielen farblose, 
glanzende Bliittchen vom Schmp. 188.5- 189" an. 

C23HlsC1602 (539.1) Ber. C 51.23 H 3.36 CI 39.47 0 5.94 
Gef. C 51.89 H 3.49 CI 38.62 0 5.77 
Mo1.-Gew. 534 (nach RAW) 

Die gleiche Verbindung wurde auch aus IX rnit Acetylchlorid und Pyridin in benzol. Lbsung 
erhalten. 

8. Eenzoylderivat XI :  5.0 g (10 mMol) IX ,  gelbst in 10 ccm absol. Benzol, wurden rnit 
1 .O ccm absol. Pyridin und 1.4 g (10 mMol) Eenzoylchlorid auf dem Wasserbad erwiirmt. Man 
nahm in Benzol auf, extrahierte rnit Wasser das Pyridin-hydrochlorid und dampfte i. Vak. 
ein. Aus dem bligen Ruckstand schied sich nach 3maligem Umkristallisieren der Ester XI 
vom Schmp. 181.5-182". 

CzsHzoCb02 (601.2) Ber. C 55.94 H 3.35 C1 35.39 0 5.32 
Gef. C 56.35 H 3.45 C134.85 0 5.24 
Mo1.-Gew. 609 (ebullioskop. in Toluol) 

9. 4-Nitro-benzoylderivat XII:  lO.0g (20 mMol) IX, 4.1 g (22 mMol) 4-Nirro-benzoylchlorid, 
2 ccm absol. Pyridin und 40 ccm absol. Benzol erhitzte man 112 Stde. auf dem Wasserbad 
zum Sieden. Aufarbeitung nach 8. erbrachte 12.0g (92%) des 4-Nitro-benzoyles~ers XII vom 
Schmp. 226-2263 (aus Benzol). 

C28H1&bN04 (646.2) Ber. C 52.04 H 2.96 CI 32.92 N 2.17 0 9.90 
Gef. C 51.76 H 2.84 CI 31.85 N 2.46 0 11.05 
Mo1.-Gew. 656 (ebullioskop. in Toluol) 

10. 1.2.3.4.7.7-Hexachlor - 5-chlorsulfonyloxymethyl- 6 - benzhydryl-bicyclo[2.2.llhepten- (2) 
(XIII ) :  5.0 g (10 rnMol) I X  wurden in einer Mischung von 2 ccm Pyridin und 30 ccm absol. 
Benzol gelost. Unter Ruhren tropfte man langsam eine Lbsung von 1.4 g (10 mMol) Sulfuryl- 

ChemirChe Bcrichlc lahrg. 97 180 
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chlorid in 10 ccm absol. Benzol hinzu, wobei sofort die Abscheidung von Pyridin-hydro- 
chlorid einsetzk. Die Benzolphase wurde rnit verd. Salzsgure gewaschen, getrocknet und vorn 
LUsungsmittel i. Vak. befreit. Aus dem Ruckstand kristallisierten nach Kochen rnit Petrol- 
&her 3.7 g (62%) XIII vom Schmp. 176-177" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ S C I ~ O ~ S  (595.6) Ber. C 42.35 H 2.54 CI 41.67 0 8.06 S 5.38 
Gef. C 43.16 H 2.72 CI 41.09 0 7.91 S 5.04 

1 1. Benzophenon durch Oxydation von IX rnit alkalischer Permanganatlosung: 2.0 g (4.0 
mMol) IX wurden 24 Stdn. rnit einer LUsung von 4.0 g Natriumhydroxyd in 100 ccm Wasser, 
zu der man portionsweise 4.0 g Kaliumpermanganat gab, auf dem Wasserbade erhitzt. Schon 
nach kurzer Zeit trat ein deutlicher Geruch nach Benzophenon auf. Man beseitigte den Kalium- 
permanganat-UberschuO durch einige Tropfen Methanol und extrahierte die alkalische Sus- 
pension mit Ather. Nach Waschen mit Wasser, Trocknen und Einengen verblieb ein Uliger 
Ruckstand, der in einem Sabelkolben i. Vak. fraktioniert wurde. Dabei fie1 eine Fraktion an, 
aus der sich uber Nacht 80 mg langer Nadeln vom Schmp. 47-47.5" ausschieden. Der Misch- 
Schmp. rnit reinem Benzophenon vom Schmp. 48-48.5" lag bei 47.5-48". 




