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Cyclodien-Insektizide, V 1) 

Uber Siebenring-Homologe in der Chlordanreihe 

Aus der Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft mbH, SchloR Birlinghoven, Siegkreis 

(Eingegangen am 17. September 1966) 

Durch Diels-Alder-Addition von Cycloheptatrien (CHT) und Cycloheptadien (CHD) an 
Hexachlorcyclopentadien (HCP) erhdt man Tricyclododecene bzw. Siebenring-Homologe 
des Chlordens und weitere Produkte, deren Struktur durch Reaktionen und UV- sowie 
NMR-Spektren bewiesen wird. Die Addition von Dialkoxy-tetrachlor-cyclopentadien an 
CHT liefert ebenfalls ein Siebenring-Analoges des Chlordens. Eine Reihe von Reaktionen 
und Folgeprodukten der Chlorden-Homologen werden beschrieben und die insektiziden 
Eigenschaften einiger Verbindungen diskutiert. 

Chlordenz) ist das Ausgangsprodukt einer Reihe von interessanten insektiziden Wirk- 
stoffen, wie z. B. Chlordans), Heptachlor4) oder Dihydroheptachlors). Wir interessierten uns 
fur die cyclischen Vinylogen des Chlordens und deren Folgeprodukte, die ausgehend von 
Cycloheptatrien bzw. -dien (CHT bzw. CHD) und Hexachlorcyclopentadien (HCP) zugang- 
lich sein sollten. Nach Alder und Jakobs6) reagiert CHT mit Philodienen in der Norcaradien- 
form. Kurzlich berichtete Fruy7) iiber die Addition von CHT an HCP und formulierte die 
Reaktionsprodukte aus der Norcaradienform von CHT (A und B). Unabhangig davon unter- 
suchten wir die gleiche Reaktion, wobei wir jedoch zu anderen Ergebnissen gelangten. 
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*)  Neue Anschrift : Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, Wissenschaftliches Hauptlabo- 

**)Neue Anschrift: Rohm & Haas, Darmstadt. 
1 )  1V. Mitteil.: K. H. Biichel, A. E. Ginsberg und R .  Fischer, Chem. Ber. 99, 421 (1966). 
2 )  4.5.6.7.8.8-Hexachlor-4.7-methano-3a.4.7.7a-tetrahydro-inden erhllt man durch Diels- 

Alder-Addition von Hexachlorcyclopentadien an Cyclopentadien, R .  Riemschneider, 
Chem. Ber. 89, 2697 (1956). 
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konnten wir auch durch NMR-Spektren bestatigen. 
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Cycloheptatrien-Addukte mit Hexachlorcyclopentadien 

Bei der Reaktion von iiberschiissigem CHT rnit HCP bei 130" bildet sich zu 80% 
eine Verbindung 1 vom Schmp. 94.5" neben geringen Mengen eines Isomeren 3 vom 
Schmp. 254" und eines Produktes 2 vom Schmp. 303", die aus der Mutterlauge von 
1 isoliert werden konnen. 
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Fur die Strukturen der Verbindungen 1, 2 und 3 8 )  fanden wir folgende Beweise: 

1. Die Hydrierung von 3 gibt nach Aufnahme von zwei Mol Wasserstoff das be- 
kannte Tricyclododecan 49). 4 bildet sich auch bei der Hydrierung von 19, das aus 
Cycloheptadien und HCP erhalten wird (s. Formelschema S. 867). 
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2. Durch Oxydation von 1 mit CrO3 erhalt man die bekannte Dicarbonsaure 510). 

3. 1 wird nicht durch N-Brom-succinimid bromiert, ein Hinweis auf das Vorliegen 
einer konjugierten Doppelbindung im Cycloheptadienringll). 

8) Die Verbindungen 1 und 2 entsprechen in allen physikalischen Eigenschaften den Pro- 

9) K.  Ziegler und H. Froitzheim-Kiihlhorn, Liebigs Ann. Chem. 589, 157 (1956). 
10) R. Riemschneider, Chem. Ber. 89, 2697 (1959). 
11) L.  Horner und E. H .  Winkelmann, Neuere Methoden der praparat. organ. Chemie, Band 

111, S. 112, Verlag Chemie, Weinheim 1961. 

dukten A und B von Fray'). 
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4. Das UV-Spektrum von 1 (A,,, 216 mp, E = 13800) steht in ubereinstimmung 
mit dem Vorliegen eines konjugierten Diens, in welchem die Doppelbindungen nicht 
koplanar angeordnet sind. Das Dreiding-Modell von 1 bestatigt diese Auffassung. 

5. Das NMR-Spektrum von 1 zeigt drei Signalgruppen, die folgender Protonen- 
verteilung entsprechen: zwei Methylenprotonen bei ~ 1 2 )  = 7.2-8.2, zwei tertiare 
Briickenprotonen bei T = 6.1 - 6.7 und vier olefinische Protonen bei T = 3.9-4.1. 

6. Die Verbindung 3 bildet sich leicht aus 1, z. B. durch Erhitzen in Dimethyl- 
formamid oder Xylol, was durch die vorgeschlagenen Stereo-Formeln 1 a und 3 a 
veranschaulicht wird. 

7. Die Kafigstruktur von 3a wird weiterhin unterstiitzt durch das UV-Spektrum 
(A,,, 200 my, E = 4428), das die Abwesenheit einer konjugierten Doppelbindung 
anzeigt sowie durch das NMR-Spektruni. Letzteres zeigt drei Signalgruppen: 
zwei Methylenprotonen bei T = 7.3-8.5, vier tertitire Protonen bei T = 6.0-7.3 
und zwei olefinische Protonen bei T = 3.0-4.3. 

8. Fiir die Struktur 2 spricht die leichte Bildung von 2 aus 1 und HCP sowie aus 
CHT + HCP im Verhaltnis 1 : 2. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daR CHT mit HCP als Dienophil uber 
eine der Methylengruppe benachbarte Doppelbindung zu einem Tricyclododecatrien- 
(3.5.10)-Gerust reagiert. Ein zu 1 isomeres Produkt mit den Doppelbindungen in 
3.6.10-Stellung konnte nicht nachgewiesen werden. 

1 ist ein cyclisches Vinyloges des Chlordens. Wir haben daher eine Reihe Additions- 
und Substitutionsderivate dieser Verbindung hergestellt, wie nachfolgendes Reak- 
tionsschema zeigt . 

Fiir die Additionsreaktion von Halogen an 1 nehmen wir wegen der grokren 
Reaktivitat der 5-Doppelbindung 1.2-Addition an (Verb. 8 und 9). Im Falle der 
Jz/CH3CO2Ag-Addition13) (Verb. 7) sollte das elektrophile Jade in Stellung 6 ein- 
treten. Das gleiche gilt fur die Position der Nitrogruppe in Verb. 14 nach Anlagerung 
von HN03 an 114). Verb. 12 bildet sich bei Einwirkung von HN03 (d = 1.2) auf 1. 
Das IR-Spektrum zeigt neben OH- und NO2- auch eine C = 0-Absorptionsbande an, 
die auf eine Oxydation einer Doppelbindung zu einem Diketonls) schlieRen 1aiBt. 
Durch Reduktion mit Zink in Essigsaurels) lassen sich die Chloratome der Methylen- 
briicke in 1 entfernen (17). Unter den gleichen Bedingungen bildet sich aus dem Bis- 
Addukt 2 das Nonachlorprodukt 18. 

12) Definition von T: G. V. Dyke Tiers, I. physic. Chem. 62, 1151 (1958). 
13) L. Birkenbach, J. Goubeau und L. Berninger, Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1339 (1932). 
14) H. Wieland und E. Sakellarios, Ber. dtsch. chern. Ges. 53, 203 (1920). 
15) K. Alder und G. Jacobs, Chern. Ber. 86, 1530 (1953), s. dort Verb. XIII. 
16) A .  Roedig und L. Hornig, Chem. Ber. 88, 2007 (1955). 
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Cycloheptadien-Addukte mit Hexachlorcyclopentadien 
Durch Addition von Cycloheptadien an HCP in siedendem Xylol erhalt man das 

Chlorden-Homologe 19. Im folgenden Reaktionsschema sind eine Reihe. von 19 
abgeleiteter Verbindungen aufgefuhrt. 

Durch Addition von Halogen erhalt man im Falle der Verbindung 20a ein Homo- 
loges des Chlordans. Das durch Allylbromierung erhaltene Bromid 23 IaBt sich mit 
HCl/FeC13 zu einem Homologen (22) des Insektizids Heptachlor umsetzen. Die 
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Stellung der Substituenten im Cycloheptan- bzw. Cyclohepten-Ring in exo- oder 
en&-Richtung zur Ringverknupfung wurde nicht bestimmt. 

dl  21 

20a: x = C1 
b: X = B r  

4 N-Brom- 
aucoinimid I 

22 23 24: X = CN 
25: X = SCN 
26: X = 0-COCH, 
27: X = SCzH, 

R =  - c1$ - c1 

Addukte mit Dialkoxy-tetrachlor-cyclopentadien 
Durch Addition von Cycloheptatrien an 5.5-Dialkoxy-tetrachlor-cyclopentadien 

(DTCP)17) bei 120" im Verhaltnis 1 : 1 erhalt man ein fliissiges Diels-Alder-Addukt 
28. Ein Molverhaltnis 1 : 2 liefert das Bis-Addukt 29, das sich auch aus 28 und DTCP 
bildet. Die Strukturen von 28 und 29 werden gestutzt durch Vergleich der UV- und 
IR-Spektren mit 1 und 2. 1 reagiert mit DTCP zu dem Bis-Addukt 30. 

c1 
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c c1 c1 c1 C 1  

DTCP C1 

28a: R = CH3 
b: R = CaH, 

c1 61 

29a: R = CH, 
b: R = C& 

c1 c1 

1 -  DTCP c 1 m  
c1 c1 

61 c1 

30 
17) J.  S. Newcomer und E. T. McBee, J. Amer. chem. SOC. 71, 946 (1949). 

56' 
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hsektiaide Eigenschaften 
Obwohl Homoioge des Chlordens (4,19) ahnlich insektizid sind wie Chlorden, die Grund- 

Substanz der Chlordanreihe, sind alle davon abgeleiteten 7-Ring-Derivate wesentlich weniger 
wirksam als die entsprechenden Verbindungen des Indan-Systems. Die Tabelle bringt einige 
Vergleichsdaten : 

Insektizide Eigenschaften einiger Tricyclododecaene 

Substanz LD5o Aedes aegypti 
Larven (ppm) 18) 

LD50 Musca domestica 
(y/g Fliege 9) 19) 

a-Chlordan 
p-Chlordan 
Chlorden 
Produkt 4 
Produkt 19 
Produkt 8 
11 (Chlordan-Vinyloges) 
20 a (Chlordan-Homologes) 
22 (Heptachlor-Homologes) 

0.27 
0.12 
1.5 
1.4 
1 .o 
3.0 
4.2 
3.0 

> 5.0 

11 
4 

50 
74 

100 
240 
200 
100 

> 250 

Als Ursache fiir die geringe insektizide Wirksamkeit ist moglicherweise die Unsymmetrie 
des Tricyclododecaen-Geriistes anzufiihren. Auf die Bedeutung eines Symmetrie-Prinzips 
hatten wir fruher schon hingewiesens.20). Auch die vergleichende Betrachtung der moleku- 
laren Topographie von Cyclodien-Insektiziden nach Solowayzl) zeigt ungiinstige Verhaltnissc 
fur die Siebenring-Homologen. AuBerdem ist der Siebenring im Vergleich zu dem gespannten 
Cyclopentanring der Chlorden-Derivate z. B. durch zusatzliche Rotationsfreiheitsgrade 
wesentlich beweglicher. Das bedeutet eine schlechtere Fixierung des Molekiils am Angriffs- 
punkt der biologischen Aktivitat. 

Beschreibung der Versuche 

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Die H-NMR-Messungen in CC4 und CSp 
mit Tetramethylsilan als innerem Standard wurden mit einem Varian A 60 und einem KIS 
90 MHz (Triib-Tauber) durchgefuhrt. Die C,H-Analysenwerte wurden mit einem druckenden 
C,H,N-Automaten22) bestimmt. Die UV-Spektren wurden in Methanol, die 1R-Spektren 
in KBr oder - bei Flussigkeiten - als Film gemessen. 

I .9.10.1 I .I2.I2-Hexachlor-tricyclo[7.2.I .02.8]dodecatrien-(3.5.10) (I), I .6.7.8.9.13.14.15.16.16. 
17.1 7-Dodecachlor-pentacyclo[l I .2.1.I6~9.02~12.05~1QJheptadecatrien-(3.7.14) (2) und .I .9.10. I I .  
12.12-Hexachlor-tetracyclo/7.2.1.028.0~~~~.0~~~Q]dodecen-(3) (3): Ein Gemisch von 273 g 
(1.0 Mol) Hexachlorcyclopentadien und 276 g (3.0 Mot) Cycloheptatrien. beide frisch de- 
stilliert, wird 10 Stdn. bei 125- 130" (Innentemperatur) unter RuckfluB erhitzt. Das iiber- 
schiissige Cycloheptatrien wird abdestilliert und der Ruckstand erst aus heiBem Athano1 und 
dann aus CCl4 umkristallisiert. Man erhalt 295 g 1 (80%), Schmp. 93.5-94.5". 
UV: Lax 216 mp (log E = 4.13). IR: VC,C 1608/cm. 

ClzH8Cls (364.9) Ber. C 39.50 H 2.21 C1 58.30 Gef. C 39.58 H 2.46 C1 57.97 

18) Ausfiihrung der Mosquito-Teste vgl. 1. c.5), dort FuRnote18). 
19)  Fur die Bestimmung danken wir Herrn J. C. Felton, Shell Research Ltd., Woodstock 

20) K .  H.  Buchel, A .  E. Ginsberg und R.  Fischer, Chem. Ber. 99, 411 u. 426 (1966). 
21) S. B. Soloway, Advances Pest Control Res. 6, 85, 94 (1965). 
22) H. Weitkamp und I: Korte, Chemie-1ng.-Techn. 35, 429 (1963). 

Laboratories, Kent, England. 
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Die nach einiger Zeit aus dem Filtrat ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und aus 

UV: Xmm 211 mp (logo = 4.17). IR: VC=C 1588/crn. 
CHC13/CH30H umkristallisiert. Man erhalt 16 g 2 (2.5 %), Schmp. 303" (Zers.). 

C17HsC112 (637.7) Ber. C 31.29 H 1.26 C167.70 Gef. C 31.03 H 1.29 C1 67.53 

Aus der Mutterlauge werden durch Saulenchromatographie (s. u.) 3.6 g 3 (1 %) isoliert. 

UV:  A,,, 200 mp (log E = 3.64). IR: VC=C 1635/cm (sehr schwach). 
Schmp. 254". 

ClzH8Cls (364.9) Ber. C 39.50 H 2.21 C1 58.29 Gef. C 39.90 H 2.30 C1 57.90 

I .6.7.8.9.13.14.15.16.16.17.17- Dodecachlor-pentacyclo [I I .2. I .  16 9.02.12.05.10 J heptadecatrien- 
(3.7.14) (2) 

a) Ein Gemisch von 9.2 g (0.10 Mol) Cycloheptatrien und 54.6 g (0.20 Mol) Hexuchlor- 
cyclopentadien, beide frisch destilliert, wird bei 175" I Stde. unter RiicMuB gekocht. Das 
Reaktionsgemisch wird rnit Methanol aufgeschlammt und abfiltriert. Farblose Kristalle aus 
Chloroform/Methanol. Ausb. 40 g (62%), Schmp. 303" (Zers.). 

b) Ein Gemisch von 3.6 g (0.01 Mol) 1 und 2.7 g (0.01 Mol) Hexachlorcyclopentadien wird 
45 Min. bei 175' erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird wie oben aufgearbeitet. Ausb. 5.0 g 
(go%), Schmp. 303" (Zers.). 

I .9.10.1 I .12.I2-Hexachlor-tetracyclo~7.2.1.0~~~.0~~~~.0~~~~~dodecen-(3) (3) : 18.2 g 1 werden 
in 35 ccm absol. Xylol (oder Dimethylformamid) 70 Stdn. bei 140-180" erhitzt. Nach Er- 
kalten wird das L8sungsrnittel abdestilliert und der Ruckstand dunnschichtchromatographisch 
untersucht. 65 -75 % 1 haben sich in 3 umgewandelt. Die Ausb. ist von der Temperatur und 
der Reaktionsdauer abhangig. Die Trennung erfolgt durch Saulenchromatographie (Saulen- 
lange: 800 mm, Durchrnesser: 30 mm, Adsorptionsmittel: Silicagel ,,Merck" 0.2-0.5 mm, 
Eluent: Cyclohexan). Zuerst wird 1, dann 3 eluiert. Farblose Kristalle von 3, Schmp. 254". 

Dunnschichtchromatographie von 1, 2 und 3 

Herstellung der Platten: 30 g Kieselgel-G werden rnit 60 ccm Wasser und 3 ccm Fluores- 
cein-natrium-Losung 1 - 1.5 Min. verrieben. Die Suspension wird mit dem Desaga-Streich- 
gerat ausgestrichen (Schichtdicke 250 p), die Platten werden nach 5 Min. Abbindezeit 1 Stde. 
bei 100' getrocknet. 

Fluorescein-natrium-Losung: 2.0 g Fluorescein ,,Merck" werden in 1.2 ccm 0.1 n NaOH 
gelost, mit Wasser auf 60 ccm aufgefullt und filtriert. 

Diinnschichtchromatographie: Mit einer Hamilton-Spritze werden 3 - 5 pl einer 2-proz. 
Losung (Aceton) auf den Startpunkt gebracht und rnit Cyclohexan/Chloroform (5 : 1) ent- 
wickelt. Die Komponenten lassen sich als rotliche Flecke unter einer UV-Lampe erkennen. 

1 und N-Brom-succinimid: Ein Gemisch von 18.2 g (0.05 Mol) 1, 9 g (0.05 Mol) N-Brom- 
succinimid und 0.1 g Dibenzoylperoxid in 50 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff wird 8 Stdn. 
unter Ruckflul3 erhitzt. Nach Erkalten werden die Ausgangsprodukte durch Abfiltrieren 
getrennt und quantitativ zuriickgewonnen. 

1.9.10.1 1.12.12-Hexachlor-tric~~clo[7,2.1.O2~8jdodecen-(IO) (4) : 18.2 g (0.05 Mol) 1 werden 
in 200 ccrn n-Hexan rnit 1 g Palladium auf Aktivkohle unter Schiitteln hydriert. Nach 
1/2 Stde. sind 2.24 I Wasserstof (2 Molaquivv.) aufgenommen. Das Reaktionsgemisch wird 
abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Es hinterbleiben in quantitat. Ausb. farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 76.5-77.5" (Lit.9): 78- SO'). 

UV: Xmax 21 1 mp (log E = 3.64). IR: VC-C 1610/cm. 

ClzHlzCl6 (368.9) Ber. C 39.07 H 3.27 C1 57.66 Gef. C 39.00 H 3.40 C1 57.60 
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Oxydation von 1 zu 1.4.5.6.7.7-Hexachlor-3-carboxy-bicyclo[2.2. IJhepten-(5)-essigsaure-(2) 
(5) : Zu einer Lasung von 60 g CrO3 in 97 g Schwefelsaure (d = 1.84) und 400 ccm Essigsaure 
werden 36.49 g (0.10 Mol) 1 spatelweise innerhalb von 1 Stde. bei 35-40" gegeben. Nach 
2.5 Stdn. Ruhren wird das Gemisch mit Wasser versetzt und mit CHCI3 extrahiert. Der 
CHC13-Riickstand wird in Kalilauge gelost, filtriert, mit verd. Salzslure angesiuert und mit 
Ather extrahiert. Der olige Ruckstand des Auszugs, der bei langerern Stehenlassen zum Teil 
kristallisiert, wird mit Ameisensaure angerieben; man saugt 16.5 g (40 %) farblose Kristalle 
ab, Schmp. ab 210" (Lit.10): a b  200"). 

CloH6Cls04 (402.9) Ber. C 29.81 H 1.50 C1 52.80 Gef. C 29.60 H 1.00 C1 53.00 

1.9.10.1 1 .I2.12-Hexachlor-5-acetoxy-6-thiocyanato-tricyc1o~7.2.1.0~~~]dodecndien-(3.10) (6) : 
Ein Gemisch von 26 g (0.047 Mol) 7, 8.1 g (0.1 Mol) Nufriltmrhodanid und 150 ccm Diaceton- 
alkohol wird 6 Stdn. unter Riihren bei 105-1 10" erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird nach 
Erkalten mit Wasser versetzt, mit n-Hexan extrahiert, der Auszug uber Natriumsulfat ge- 
trocknet, eingeengt und der viskose Ruckstand i. Vak. bei 0.05 Torr entgast. Ausb. 15.7 g 
(70 %)- 

C ~ S H ~ ~ C ~ ~ N O ~ S  (482.1) Ber. C 37.37 H 2.30 N 2.90 Gef. C 37.20 H 2.60 N 2.50 

1.9.10.1 I.I2.12-Hexach1or-6-jod-5-acetoxy-iricyclo[7.2.1.0~~~]dodecadien-(3.~0) (I) : In eine 
Suspension von 27.5 g (0.16 Mol) Silberacetat in 250 ccm absol. Ather werden 20.2 g (0.08 
Mol) Jod unter Riihren gegeben. Dem Gemisch werden 30.1 g (0.08 Mol) 1 in 100 ccm absol. 
Ather zugetropft. Nach 112 Stde. Erhitzen zum Sieden und Erkalten werden das Silberjodid 
und das nicht umgesetzte Silberacetat abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Farblose Kristalle 
vom Schmp. 160--161", Ausb. 26.8 g (60%). 

C14HllCId02 (550.8) Ber. C 30.53 H 2.01 Gef. C 30.40 H 2.30 

1.9.1O.Il.l2.12-Hexachlor-5.6-dibrom-tricyclo[7.2.1.0~~~dodecadie~1-(3.l0) (8): Zu einer 
siedenden Losung von 3.0 g (8.2 mMol) 1 in 15 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff werden 
innerhalb 1/2 Stde. 1.4 g Brorn in 30 ccrn Tetrachlorkohlenstoff gegeben. Es wird vom Lo- 
sungsmittel befreit und rnit n-Hexan aufgeschlammt. 4.0 g (74 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 144- 145" (Lit.'): 144.5- 145.5"). 

Cl2HgBrzCl6 (524.7) Ber. C 27.47 H 1.53 Gef. C 27.13 H 2.02 

I .9.IO.lI.12.12.x.y.z-Nonnchlor-tricyclo[7.2.1.02~~/dodecadien-(3.I0) (9) : In 14.56 g (0.046 
Mol) geschmolzenes 1 (ca. 95") wird trockenes Cklor so eingeleitet, dal3 die innere Temperatur 
bis 155" steigt. Nach Abklingen der Warrnetonung wird die Chloreinleitung noch I Stde. bei 
150" fortgesetzt, das Reaktionsgemisch d a m  in k h a n o l  aufgenommen, mit Aktiv-Kohle 
entfiirbt und nach Abdestillieren des khano l s  bei 0.05 Torr entgast. Gelbe, viskose 
Flussigkeit. Ausb. 18 g (83 %). 

C12HTC19 (470.3) Ber. C 30.64 H 1.50 C1 67.85 Gef. C 30.70 H 1.80 C1 68.20 

1.9.10.11.12.12-Hexoc11lor-5.6-diacetox~tricyclol 7.2.1.02.8Jdodecadien-(3.10) (10) : Ein Ge- 
misch von 18.3 g (30 mMol) 7, 10 g geschmolzenem Knliumacetat und 75 ccrn absol. Acet- 
anhydrid wird bei RiickfluJ3 unter Ruhren 2 Stdn. erhitzt. Nach Erkalten wird rnit Wasser 
versetzt, mit Ather extrahiert, der ather. Auszug nach Trocknen iiber Na2S04 verdampft, 
das zuruckbleibende 0 1  entfarbt und i. Vak. bei 0.05 Torr entgast. 16 g (70%) gelbe Flussig- 
keit. 

C16H14Cl~04 (483.0) Ber. C 39.79 H 2.92 C144.04 Gef. C 40.20 H 3.30 CI 43.60 

1.5.6.9.IO.11.12.I2-Octnchlor-tricyclo~ 7.2.1.02.~/dodecadien-(3.10) (11): In 18.2 g (5OmMol) 
1 in  60 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff wird trockenes Chlor bis zur Sattigung eingeleitet 
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(30 Min.). Nach Verdampfen des Losungsmittels wird i. Vak. destilliert. 15.2 g (70%) gelbes 
viskoses dl vom Sdp.o.05 155 - 160". 

C12HgClg (435.8) Ber. C33.00 H 1.85 CI65.10 Gef. C33.10 H2.20 C165.30 

Reaktion von 1 mit H N o 3  (d = 1.26) zu 12: Ein Gemisch von 36.4 g (0.10 Mol) 1 und 
291 ccm Salpetersuure (d = 1.26) wird 5 Stdn. bei einer Innentemp. von 90-100" erhitzt. 
(Beim Anspringen der Reaktion wird mit Eiswasser gekiihlt.) Nach Erkalten wird die Sal- 
petersaure dekantiert, die gelbbraune Masse mit Wasser gewaschen, fein zermahlen und mehr- 
mats rnit n-Hexan gewaschen. Aus Tetrachlorkohlenstofn-Hexan gelbe Kristalle vom Schmp. 
164- 165". Ausb. 36.2 g (80 %). 

UV: hmax200 mp (log E = 3.92). IR: VOH 3200-3600; vc-0 1730; VC=C 1585; VNO~ 

1555/crn. 
C I ~ H ~ C ~ ~ N O ~  (457.9) Ber. C 31.47 H 1.54 C1 46.46 N 3.05 

Gef. C 30.90 H 1.80 C146.50 N 2.70 

I .3.4.5.6.7.9.10. I I J2.12- iJndecachIor-tricyclo[7.2. I .02.S/dodecen- (10) (13) : In eine Lasung 
von 18.2 g (50 mMol) 1 in 75 ccrn absol. Tetrachlorkohlenstoff wird trockenes Chlor eip- 
gcleitct. Nach Abklingen der Warmetonung werdcn 0.2 ccm Antimon( V)-chlorid zugegeben 
und das Chloreinleiten bei Siedetemp. 2 Stdn. fortgesetzt. Nach Abfiltrieren und Entfernen 
des Losungsmittels wird der Ruckstand i. Vak. entgast. 38 g (70%) gelbes 61. 

ClzH7Clll (541.2) Bcr. C 26.63 H 1.30 CI 72.06 Gef. C 26.50 H 1.60 C1 71.80 

1.9.10.11.12.12-Hexachlor-6-nitro-5-hydroxy-tricyclo[7.2.1.02~~/dodecadien-(3.10) (14): Ein 
Gemisch von 36.4 g (0.10 Mol) 1 und 300 ccm Salpetersuure (d = 1.40) wird kurze Zeit bis 
zum Anspringen der Reaktion erhitzt. Zur Mafiigung der starken Warmeentwicklung wird 
rnit Wasser gckiihlt. Nach Erkalten wird die Salpetersaure dekantiert, das feste Reaktions- 
produkt mit Wasser gewaschen, die gelbbraune Masse fein zermahlen und mehrmals mit 
n-Hcxan gewaschen. Gelbe Kristalle vom Schmp. 95-96" (Zers.), Ausb. 26 g (60%). Die 
Substanz entwickelt langsam Stickstoffdioxid. 

UV: hmax 502 rnp (log E = 1.65). IR: VOH 3400-3600; VC=C 1595; VNO, 1555/cm. 
Cl2HgCl6NO3 (427.9) Ber. C 33.68 H 2.12 C149.72 N 3.27 

Gef. C 33.50 H 2.40 CI 49.40 N 3.40 

1.9.10.1l.I2.12.x-Heptachlor-tricyclo[7.2.l.O~~~1dodecadien-(3.10) (15); 7.4 g 1 und 0.2 g 
sublimiertes Eisen(ZZZ)-chlorid werden in einen 0.2-Z-Autoklaven aus V4A-Stahl gefiillt. 
Anschliefiend werden iiber ein Absperrventil 62 g wasserfreier, flussiger Chlorwasserstqfl ein- 
gebracht. Nach 8 stdg. Reaktion bei 100" wird abgekuhlt, uberschuss. Chlorwasserstoff ab- 
geblasen, der dunkle Ruckstand in CHC13 gelost und durch Kochen rnit A-Kohle entfarbt. 
Nach Entfernung des Losungsmittels bleibt ein oliger Ruckstand, der in Chloroform/Me- 
than01 in der Hitze gelelst und einige Tage stehengelassen wird. Verdampfen des Losungs- 
mittels laDt 6.4 g (80%) gelbes Pulver, Schmp. 135-136", zuruck. 

C12H9C17 (401.4) Ber. C1 61.83 Gef. C161.90 

1.5.6.9.10.II-HexachIor-tricyclo/7.2.I.0~~~]dodecadien-(3.10) (16a): Zu einer Losung von 
14.8 g (50 mMol) 17 in Tetrachlorkohlenstoff werden 3.5 g Chlor in 40 ccm absol. Tetra- 
chlorkohlenstoff bei - 10" gegeben. Der Verdampfungsruckstand wird in k h a n o l  gelbst, 
mit A-Kohle entfarbt und nach Eindampfen bei 0.05 Torr entgast. 16 g (89 %) viskoses 61. 

C12H10C16 (366.9) Ber. C 39.29 H 2.74 Gef. C 38.90 H 3.10 

1.9.1O.II-TetrachlorJ.6-dibrom-tric~clo[7.2.l.O~~~ldodecadien-(3.10) (16b): Zu einer La- 
sung von 8.98 g (30 mMol) 17 in Tetrachlorkohlenstoff werden 4.8 g Brow (30 mMol) in 
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40 ccm Tetrachlorkohlenstoff gegeben. Das Reaktionsgemisch wird eingedampft und der 
tilige Riickstand i. Vak. entgast. 10 g (73 %) orangefarbene Fliissigkeit. 

C12H10Br~C14 (455.9) Ber. C 31.61 H 2.26 Gef. C 32.10 H 2.40 

I.9.10.11-Tetrachlor-tricyclo[7.2.1.0~~~/dodecatrien-(3.5.10) (17) : 36.4 g (0.10 Mol) 1 und 
39 g (0.6 g-Atom) Zink in 75 ccm Eisessig werden 17 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach 
Erkalten wird rnit Wasser versetzt, abfiltriert und rnit Benzol extrahiert. Dessen Eindampf- 
ruckstand gibt 18.6 g (63 %) gelbes 61 vom Sdp.o.05 100-105". 

C12H10C14 (296.0) Ber. C 48.69 H 3.40 C147.92 Gef. C 48.40 H 3.40 CI 48.10 

I .6.7.8.9.13.14.15.16-Nonachlor-pentacyclo[l1.2.1.16~9.02~~2.0~~~~Jheptadecatrien-(3.7.14) (18) : 
Ein Gemisch von 5.0 g (7.8 mMol) 2 und 6 g (90 mg-Atom) Zinkstaub in 50 ccm Eis- 
essig wird 14 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Es wird rnit Wasser versetzt, abfiltriert und mit 
Benzol extrahiert. Aus k h a n 0 1  3.0 g (73 %) farblose Kristalle vom Schmp. 216-217". 

C17HllC19 (534.4) Ber. C 37.35 H 2.07 C1 59.73 Gef. C 37.50 H 2.10 C1 59.50 

I .  9.10. I I .  12.12-Hexachlor-tricyclo[ 7.2. I .02.8/dodecadien- (3.10) (19) : 9.4 1 g (0.1 0 M 01) 
Cycloheptadien-(l.jl) 23) und 27.3 g (0.10 Mol) Hexachlorcyclopentadien in 50 ccm absol. 
Xylol werden 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten wird das Losungsmittel abgezogen 
und rnit wenig heiljem k h a n o l  angerieben. Aus k h a n o l  farblose Kristalle vom Schmp. 
85-86'. Ausb. 25.8 g (70%). 

UV: A,,, 210, 200 mp (log E = 3.96, 4.05). IR: VC=C 1592/cm. 
C12H10C16 (366.9) Ber. C 39.29 H 2.74 C1 57.98 Gef. C 39.10 H 2.90 C1 57.90 

1.3.4.9.IO.II.I2.12-0ctachIor-tricyclo[7.2.1.0~~~~dodecen-(10) (20a): In eine Losung von 
18.3 g (50 mMol) 19 in 60 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff wird ein mkBiger Chlor-Strom 
30 Min. eingeleitet. Beim Verdampfen des Reaktionsgemisches bleibt ein gelbes 61 zuruck, 
das i. Vak. entgast wird. Ausb. 20 g (90 %). 

C ~ ~ H I O C ~ ~  (437.8) Ber. C 32.92 H 2.30 C164.79 Gef. C 32.70 H 2.60 C1 64.40 

1.9.10.II.I2.lZ-Hexacklor-3.4-dibrom-tricyclo~7.2.l.O~~~]dodecen-(lO) (20 b) : Einer Losung 
von 14.6 g (40 mMol) 19 in 25 ccrn absol. Tetrachlorkohlenstoff werden 6.4 g (0.04 Mol) 
Brom zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird stehengelassen und anschlieljend vom Losungs- 
mittel befreit: 18.2 g (90%) orangefarbene Fliissigkeit. 

C I ~ H I O B ~ ~ C ~ ~  (526.8) Ber. C 27.36 H 1.91 Gef. C 27.50 H 2.00 

1.9.10.1l-Tetrachlor-tricyclo[7.2.1.0~~~/dodecadien-(3.10) (21): 18.3 g (50 mMol) 19 und 
19.9 g (0.3 g-Atom) Zinkstaub in 75 ccm Eisessig werden 17 Stdn. unter RiickfluB gekocht. 
Die iibliche Aufarbeitung rnit Wasser/Benzol ergibt nach Destillation 11 g (73 %) farbloses 
61 vom Sdp.o.05 98 - 100". 

C12H12C14 (298.1) Ber. C 48.35 H 4.05 CI 47.59 Gef. C 48.60 H 4.10 C1 47.70 

1.5.9.10. I I. 12.12-HeptachIor-tricyc10~7.2.1.02-~~dodecudien-(3.10) (22) : In eine Losung von 
12g (26 mMol) 23 und 4.3 g (26 mMol) sublimiertem Eisen(J1f)-chlorid wird 8 Stdn. trockener 
Chlorwasserstofl eingeleitet. Aufarbeitung rnit AtherjWasser ergibt aus Aceton/Wasser gelbe 
Kristalle, 7.3 g (70%), die ab 180" erweichen. 

Cl~H9C17 (401.4) Ber. C 35.90 H 2.26 Gef. C 36.00 H 1.90 

1.9.10.1 1.12.12-Hexach/or-5-brom-tricycIo[7.2.1.0~~~~dodecadien-(3.l0) (23) : Ein Gemisch 
von 9.1 g (25 mMol) 19, 4.5 g (25 mMol) I?-Broni-succinimid und 0.1 g Dibenzoylperoxid in 

23) K. Hafrier und W. Rellensmnnn, Chem. Ber. 95, 2567 (1962). 
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50 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff wird 1 Stde. unter RuckfluR gekocht. Nach Erkalten 
wird Succinimid abfiltriert und eingedampft. Aus khan01 8.6 g (76 %) farblose Kristalle, 
Schmp. 92-93'. 

UV: Amax 210 my (log E = 4.13). IR: vc=c 1592/cm. 
C12H9BrCl6 (445.8) Ber. C 32.33 H 2.04 Br 17.93 Gef. C 32.40 H 2.30 Br 17.50 

1.9.10.1 I.I2.12-Hexachlor-5-cyan-tricyclo[7.2.I.0~~~Jdodecadien-(3.10) (24): 10 g (22 mMol) 
23 und 3.2 g Kaliumcyunid in 100 ccm 95-proz. Methanol werden 4 Stdn. unter Ruckflua 
erhitzt. Nach Erkalten wird rnit Wasser versetzt und rnit Ather extrahiert. Aus dem oligen 
Atherruckstand werden durch Anreiben rnit Methanol 4.9 g (56 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 218-219" gewonnen. 

C I ~ H ~ C I ~ N  (391.9) Ber. C 39.84 H 2.31 N 3.57 Gef. C 39.80 H 2.50 N 3.50 

I .9.10.1 I .12.12-Hexuchlor-5-thiocyunuto-tricyclo[7.2.I.O~~~]dodecudien-(3.IO) (25) : Die Lo- 
sung von 22.3 g (50 mMol) 23 in Aceton wird rnit 7.2 g (75 mMol) Kaliumrhodunid 4 Stdn. 
unter RiickfluR erhitzt. Nach Erkalten wird rnit Wasser versetzt und rnit k h e r  extrahiert. 
Der Ruckstand des Auszugs gibt aus n-Hexan 15 g (70%) farblose Kristalle vom Schmp. 
1 1 9 - 1 20". 

UV: Amax 206, 200 my (log E = 4.09,4.11). IR: VSCN 2138; vc=c 1588/cm. 
C I ~ H ~ C ~ ~ N S  (424.1) Ber. C 36.83 H 2.14 N 3.30 Gef. C 36.90 H 2.50 N 3.00 

1.9. IO. II.I2.12-Hexachlor-5-acetoxy-tricyclo~7.2.1.0~~~]dodecadien-(3.10) (26): Ein Ge- 
misch von 22.3 g (50 mMol) 23, 20 g Kaliumacetat und 125 ccm absol. Acetanhydrid wird 
unter Riihren 2 Stdn. gekocht. Nach Erkalten wird rnit Wasser versetzt und mit bither ex- 
trahiert. Dessen Ruckstand wird, in heiaem Ligroin (1 10- 140') aufgenommen, die Liisung 
filtriert und das Filtrat verdampft. Aus Tetrachlorkohlenstoff 16 g (75 %) farblose Kristalle 
vom Schmp. 141 - 142". 

C14H12C1602 (424.9) Ber. C 39.57 H 2.84 C1 50.06 Gef. C 39.50 H 2.80 CI 50.10 

1.9.10.1 I.l2.12-Hexuchlor-5-athylmercapto-tricyclo[7.2.1.0~~~]dodecadien-(3.IO) (27): 14.8 g 
(30 mMol) 23,4.2 g (50 mMol) Nutriumuthylmercuptid und 100 ccrn Diacetonalkohol werden 
4 Stdn. bei 60-70" geriihrt. Es wird rnit Wasser versetzt, rnit Petrolather (35-40") extrahiert 
und nach Trocknen iiber Calciumsulfat durch ein mit Aluminiumoxid gefiilltes Filterrohr 
filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der Ruckstand i. Vak. entgast. Viskose 
Fliissigkeit, die sich bei Destillationsversuchen zersetzt. Ausb. 8.0 g (62 %). 

C14H14C16S (427.1) Ber. C 39.38 H 3.30 Gef. C 39.80 H 3.60 

1.9.10.1 I-Tetrachlor- 12.I2-dimethoxy-tricyclo[ 7.2.1.0~~~]dodecutrien-(3S.10) (284 ; 26.3 g 
(0.10 Mol) 1.2.3.4-Tetrachlor-5.5-dimethoxy-cyclopentudien und 46.0g (0.50 Mol) Cyclo- 
heptatrien werden 21 Stdn. bei 122" unter RiickfluR erhitzt. Nach Erkalten wird das iiberschiiss. 
Cycloheptatrien zuruckgewonnen und der Ruckstand destilliert: 28 g (80%) gelbes bl vorn 
Sdp.o.05 121 -122". 

UV: Amax 210 mp (log E = 4.02). IR: VC=C 1592; vc-0-c 1185/cm. 

C14H14C1402 (356.1) Ber. C 47.23 H 3.96 CI 39.84 Gef. C 46.90 H 4.10 C1 39.90 

1.9.10.Il-Tetrachlor-I2.12-diathoxy-tricyclo~7.2.1.0~~~Jdodecatrien-(3.5.10) (28 b) : 29 g (0.1 
Mol) 1.2.3.4-Tetrachlor-5.5-diathoxy-cyclopentadien und 46 g (0.5 Mol) frisch dest. 
Cycloheptatrien werden bei 120" (Innentemp.) 21 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Es wird vom 
iiberschiiss. Cycloheptatrien i .  Vak. befreit und destilliert : 25 g (64%) hellgelbes 61 vom 
Sdp.n.nS 131 - 132". 

C16H18C1402 (384.1) Ber. C 50.03 H 4.72 Gef. C 49.80 H 4.90 
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1.6.7.8.9.13.14.15-0ctach1or-16.16.17.17-tetramethoxy-pentacyclo [I 1.2. I. I6.9.02.12.0jJ0Jhep 
tadecatrien-(3.7.14) (29a) : 80 g (0.3 Mol) I .2.3.4-Tetracl1lor-5.5-dimethox.v-cyclopet1~adien 
und 13.8 g (0.15 Mol) Cycloheptarrien in 70 ccm absol. Xylol werden bei 138-140" 22 Stdn. 
erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel ab  und kristallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff um : 
50 g (55 %) farblose Kristalle vom Schmp. 225 -226". 

C2~H~&lg04 (620.0) Ber. C 40.68 H 3.25 C145.75 Gef. C 40.60 H 3.20 C146.10 

1.6.7.8.9.13.14.15-Ortachlor-16.16.1 7. I7-tetraarhoxy-pentacyclo[ll.Z.l.l~~~.O~~~~.O~~~Q]hepta- 
decatrien-(3.7.14) (29b) : 29.2 g (0.10 Mol) I.2.3.4-Tetrachlor-5.5-diarhoxy-cyclopentadien und 
4.6 g (0.05 Mol) Cycloheptarrien in 50 ccm absol. Xylol werden bei 142" 21 Stdn. unter Ruck- 
flu8 erhitzt. Nach Erkalten wird in Aceton gelast, mit A-Kohle entfarbt und vom Losungs- 
mittel befreit. Aus dem Riickstand, in wenig heiRem Athano1 gelost, scheiden sich 40.7 g 
(60%) farblose Kristalle ab. Schmp. 196-197'. 

C2jtf28C1804 (676.2) Ber. C 44.41 H 4.17 CI 41.95 Gef. C 44.50 H 4.10 C1 42.30 

I .6.7.8.9.13.14.15.I6.16-Decachlor-I 7.1 7- diathoxy-pentacyclo [ l l . Z . I .  16.9.02.12.05.10 j heptade- 
catriew(3.7.14) (30) : 16 g (55 mMol) 1.2.3.4-Tetrachlor-5.5-diathoxy-cyclopentadien, 18.9 g 
(55 mMol) 1 und 65 ccrn absol. Xylol werden bei 145" 21 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Das 
Losungsmittel wird abdestilliert und der olige Riickstand mit Athano1 angerieben. Es schei- 
den sich beim Stehenlassen farblose Kristalle vom Schmp. 188-189" ab. Ausb. 23 g (63 %). 

C21H18C11002 (656.9) Ber. C 38.39 H 2.76 CI 53.97 Gef. C 38.00 H 2.90 CI 54.30 
[392/66] 


