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1 H-NMR-Spektroskopische Untersuchungen 
an 2.3-disubstituierten Derivaten des Hexachlorbicycloheptens 

Aus dem lnstitut Fur Anorganischc Chemie und Kernchemie der Universitat Mainz 

(Emgegangen am 26. Mai 1967) 

Der cyclische Selenigsaureester (4), der cyclische Phenylphosphonigsaureester (5) sowie das 
cyclische Acetaldehydacetal(7) des 1.4.5.6.7.7-Hexachlor-2.3-bis-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.11- 
heptens-(5) (1) wurden hergestellt, ihrc 'H-NMR-Spektren vermessen und mit denen bekanntcr 
analoger Derivate von 1 (2,3,8) verglichen. -. Die Bandenverschiebungen in den N M R-Spck- 
tren dieser Verbindungen bei Benzol gegenuber Deuterochloroform als LGsungsmittel (A = 

T C ~ H ~  -- TCDCIJ erlauhen Aussagen uber die Stellung der Protonen in den Molekulcn und 
damit uber deren Konformationcn. .- Die Konformation des Selenigsiurecsters von 1 (4) 
stimmt mil der des cr-Isomercn dcs Schwefligsainreesters von I (n-Endosulfan) uberein, die 
bekannt ist. Der cyclischc Schwefelsaurester von l ( 8 )  nimmt in Benzol und CDC13 die eben- 
falls bekannte Konformation des P-Isomeren des Endosulfans cin. Das NMR-Spektrum dieses 
Schwefelsiiureesters ist tcmperaturabhangig. Fur das Acetaldehydacctal von 1 (7) wird eine 
a-Konformation des Acetalringcs vorgeschlagen. 

Tm Rahmen der Untersuchungen zum Zusammenhang von chemischer Struktur und 
biologischcni Abbau der polychloriertcn Insektizide deq Bicyclo[2.2.1]heptens-(2) (A) 1 )  

wurden ei n i ge Derivate des 1.4.5.6.7.7-Hexachlor-2.3-bis-hydrox ymet hyl-bicyclo- 
[2.2.1]heptens-(5) **)  (1) 2 3  hergestellt, Fur 1 ist eine cis-endo-Konfiguration der 2.3- 
Substituenten nachgewiesen worden4'. Zur Klarung des strukturellen Zusammenhangs 
der lieu dargestellten und bekannten Derivate 2-8 von 1 wurden 1H-NMR- und 
IR-spektroskopische Untersuchungen herangezogen. 

*) Argonnc National Laboratory, Argonne, Illinois 60439, MSA. 
* * )  Fur die disubstituierten Derrvatc von A gilt die Bezifferung in B. 

1 )  K. Bullrrhmifer und G. Tolg, Angew. Chem. 78, 775 (1966); Angew. Chem. internat. 
Edit. 5, 132 (1966); K .  Ballschmzter, 1. Srliifphnn, H. Singer und G. Tolg, Vortrag aid deni 
PAanzenschutzkongreS in Wien, 30. August 1967. 

2 )  H.  Frensch und H. Goehel, Dtsch. Bundes-Pat. 960989 (28. 3. 1957), C. A. 53,12222 (1959). 
3 )  H. Frensch, Med. u. Chem. 6, 556 (1958). 
4) R .  Riemschnezder und J .  C. Hilscher, Z. Naturforsch. 15b. 809 (1960). 
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I , X Schmp. Name Literatur 

2 
3 
4 
5 
6 

2 - 8  8 
Cl  7 

SO (a) 110" a-Endosulfan 3,5,6,7) 
SO (p) 21 I" (3-Endosulfan 3,5,6,7) 
SeO 132" Endoselan diese Arbeit 
PC6Hs 150" diese Arbeit 

CHCH3 103" diese Arbeit 
so2 181" Thiodansulfat 7) 

CHz 107" 8) 

1. a-Endosulfan, f3-Endosulfan und Endoselan 
Der cyclische Schwefligsiiureester von 1 *), der Wirkstoff des Insektizides Thiodanm), 

tritt in zwei Isomeren auf : a-Endosulfan und P-End0sulfan3~5.6) (2, 3). Die Strukturen 
beider Verbindungen wurden bereits anhand ihrer NMR- und IR-Spektren diskutiert 7)  ; 
daraus ergaben sich die in Abbild. 1 dargestellten Konformationen. 

cc - Endosulfan (2) 

Hga Hsa 

4i c 
[-I p -Endosultan (3) 

Abbild. 1 .  Die Konformationen von GI- und [I-Endosulfan (2, 3) 

Als a- bzw. @-Form werden in dieser Arbeit die Konformationen bezeichnet, die 
die Sauerstoffatome im Ring, der an das Bicyclohepten-System gebunden ist, in gleicher 
Stellung enthalten wie im cc- bzw. P-Endosulfan. 

Die Konformationen der beiden Endosulfan-Isomeren sind ther- 
misch recht stabil, was aus ihren unveranderten NMR-Spektren bei ''WO erhohter Temperatur hervorgeht. Im Festzustand zersetzen sich die 

c1 Endosulfane erst bei Iangerem Erhitzen auf 235" unter Abspaltung 
von SO2 zum Ather 9 7 ) .  Chemischen Angriffen gegenuber sind sie c1 g 

* )  Nach ,,The Ring Index" als 6.7.8.9.10.10-Hexachlor-1.5.5a.6.9.9a-hexahydro-6.9-methano- 

5 )  H. Frensch, H. Goebrl, W. Staudermann und W. Finkenbrink, Amer. Pat. 2799685 

6 )  H .  Frenschund H. Goebe1,Dtsch. Bundes-Pat. 1015797(19.9.1957),C. A.53,16023 (1959). 
7 )  S. E. Forman, A.  J. Durbrtaki, M. V .  Cohen und R. A .  Olofson, J. org. Chemistry 30, 169 

8) R. Riemschneidrr und J.  C. Hilscher, 2. analyt. Chem. 165, 278 (1959). 

2.4.3-benzodioxathiepin-3-oxid zu bezeichnen. 

(16. 7. 1957), C. A. 52, 2062 (1958). 

( 1  965). 
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weniger bestandig und unterscheiden sich dabei auch voneinander. Bei der Synthese des 
Thiodansm entsteht bevorzugt die a-Form3) (a : p - 70 : 30), die auch bei der Hydro- 
lyse die bestandigere Verbindung 1st. cc-Endosulfan (2) wird in schwach saurer, wiiBriger 
Acetoiil6sung bei 25" in 1 4Tagen nur wenig, F-Endosulfan (3) dagegen vollig hydrolysiert. 

Gaschromatographisch zeigt cc-Endosulfan eine geringere Retentionszeit als das 
p-Isomere. Mit steigender Polaritat der Trennflussigkeit nimmt bei gleichblei bender 
Temperatur die Retentionweit des ?-Endosulfans relativ zum cc-Endosulfan zu (Tab. l), 
was auf eine grol3ere Polaritat des F-Isomeren hindeutet. Dieser Befund ist mit den 
Dipolmomenten beider Isomeren7) im Einklang; ihm entspricht auch das Verhalten 
der Verbindungen bei dunnschichtchromatographischer Trennungp, auf Silicagel oder 
Aluminiumoxid, wobei das x-Endosulfan stets einen groBeren RF-Wert besitit als 
$-En dosulf an. 

Tab. 1. Relative gaschromatographische Retentionszeiten der beiden Endosulfane 2 und 3 
(cc-Endosulfan = 1 )  

Trennfliissigkeit *) (3-Endosulfan (3) 

Methyl-silicon-Kautschuk SE 30 I .34 

Fluor-silicon-Kautschuk QF-I 1.79 
Phenyl-methyl-silicon-Kautschuk SE 52 I .48 

Cyan-silicon-Kautschak XE-60 2.70 

*) 2% auf Anakrom ABS, 110--120 mesh; Saulentemp. 195'; I-m-Glassiule (innerer Durchmesser 2.5 mm); 
40 ccm N*/Min. 

Es wurde nun der Selenigsaureester des Diols 1 (6.7.8.9.10.10-Hexachlor-l.5.5a.6.9.- 
9a-hexahydro-6.9-methano-2.4.3-benzodioxaselenepin-3-oxid; im folgenden: Endo- 
selan) (4) dargestellt, urn einerseits seine Struktur und Zuni anderen seinen Metabolis- 
mus mit denen der beiden Endosulfane vergleichen zu konnen. Es konnte nur eines 
der moglichen lsomeren des Endoselans isoliert werden, dcssen NMR-Spektrum in 
CDCI3 oder C6D6 (Abbild. 2)  dem des a-Endosulfans fast vollig analog ist. 

Das Kernresonanzspektrum des cc-Endosulfans ist berechnet worden 71, damit sind 
seine Kopplungskonstanten bekannt. Es 1aRt sich in erster Naherung als AMX- 
Spektrum 10) behandeln. Auf diese einfache Weise wurden erste Werte fur drei der 
Kopplungskonstanten in guter Ubereinstimmung mit den Computer-Daten (Tab. 2) 
erhalten; ebenso wurden die Konstanten fur das Endoselan berechnet. 

Tab. 2. Kopplungskonstanten der Endosulfane 2 und 3 sowie des Endoselans (4) 

.I a-Endosulfan %-Endosuitfan Endosefan p-Endosulfan 
( H z i  AMX-Bercchng. *)  1. c.71 AMX-Berechng. * )  1. c.7) 

J1,1' = J s , ~ '  12.9 -12.8 13.3 - 13.9 
J1,9a ~ J5,5a 3.4 1-3.4 3 0  -2.5 
Jt',9a J5',5a 12.1 I 12.1 11.1 +2.5 

I 8.7 - * *) f8 .5  f5a,9a - * *) 

*) Absolutwerte. 
**) Die Werte konnei] aus den Spektren auf dlesem Wege nicht erhalten werden 

q, K.  C. Walker und M. Beroza, J. Assoc. off. agric. Chemists 46, 250 (1963). 
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CI 

6 
T- 

7 

Abbild. 2. NMR-Spektrum des Endoselans (4) in C6D+ Das Spektrum des a-Endosulfans 
s. 1. c.7) 

Aus den NMR-Spektren folgt, daB die 7-Ringe im a-Endosulfan und im Endoselan 
iibereinstimmende Konformationen haben. Auch die IR-Spektren beider Verbindun- 
gen ahneln sich (5. experimenteller Teil), wahrend das Spektrum des p-Endosulfans 
starker von ihnen abweicht. 

Da die Resonanzen der drei Protonenpaare in den NMR-Spektren von a-Endosulfan 
und Endoselan in der gleichen Reihenfolge erscheinen und dies im a-Endosulfan durch 
den EinfluB der axialen SO-Gruppe bedingt ist7), ist auch im Endoselan eine axiale 

SeO-Gruppe wahrscheinlich. Bisher sind Frequenz-Werte 

nicht bekannt; um sie im IR-Spektrum des Endoselans zu 
identifizieren, wurden der Bis-selenigsaureester des Penta- 
erythrits (10) und der Bis-schwefligsaureester des Penta- 

erythrits (10, S statt S e ) l )  dargestellt und ihre Spektren, die recht bandenarm sind, 
vermessen. Durch Vergleich ergab sich, da13 die Se -0-Schwingung im Endoselan 
der sehr intensiven Bande bei 921/cm, im Pentaerythritester 10 der bei 913/cm zuge- 
ordnet werden kann. 

2. Der Phosphonigsaureester 5 
Ester verschiedener Sauren des Phosphors bilden sich aus dem Diol 1 sehr leicht 121. 

Das 60MHz-Spektrum des Phosphonigsaureesters 5 (6.7.8.9.10.10-Hexachlor- 
3-phenyl-l.5.5a.6.9.9a-hexahydro-6.9-methano-2.4.3-benzodioxaphosphepin) erlaubt 
ohne Berechnung des Spektrums keine Schliisse auf die Kopplungskonstanten und 

fur die Se=O-Schwingung in cyclischen Selenigsaureestern 

10 

1") H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der organischen Chemie, 

1 1 )  L. Orthner, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 116 (1928). 
12) S. B. Greenhaurn und N .  E. Boyer, Amer. Pat. 3 146253 (25. 8. 1964), C .  A. 62, 1678 (1965). 

S .  63, Springer Verlag, Berlin, Gottingen, Heidelberg 1965. 
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die Konformation, weil die chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen sich 
untereinander und gegenuber Hsa,9a nur gering unterscheiden, so daB fur sie zu- 
sammen ein breites, unsymmetrisches, linienreiches Multiplett auftritt. 

3. Die cyclischen Acetale 6 und 7 

Die Acetalisierung von 1 mit Formaldehyd geht glatt vonstatten 8', desgleichen dic 
mit Acetaldehyd. Das cyclische Acetaldchydacetal 7 wurde auch in beachtlicher Aus- 
beute (35 %) bei der Urnsetzung von 1 rnit S02C12 in Diathylather bei 20" ohne Basen- 
zusatz erhalten. Es muI3 dabei z. T. eine ftherspaltung und Oxydation der Bruch- 
stucke eingetreten sein. Mit Chloral konnte kein Acetal von 1 isoliert werden. 

Die cyclischen Acetale des Diols 1 mit Formaldehyd (6) und rnit Acetaldehyd (7) 
ergeben NMR-Spektren, die sich weitgehend entsprechen (Tab. 3). 7 zeigt bei f37" 
ein normal aufgelostes Spektrum, wahrend das von 6 bei dieser Temperatur sowohl in 

Tab. 3. NMR-Spcktren der Diolacetale von 1 mit Form- und mit Acetaldehyd 

6 (X = CH2) 7 (X = CHCH3) 

Temperat u r 
Losungsmi ttel 

H2 
H i  
H 1,s 

HSa,9a 

H1',5' 

C H.? 

-30' 
CDCI3 
4.80 d (J = 7.5 €12) 
5.51 

-5.6 m 
-6.55 m 
-6.55 m 

t 3 7 "  
CDClx 

5.42 q ( J  ~ 5.3 Hz) 
5.75 m 
6.55 m 
6.6 m 
8.69 d (J = 5.3 Hz) 

CDC13 ads auch in Pyridin aus drei sehr breiten, strukturlosen Banden im Intensitats- 
verhaltnis 1 : 3 : 4 besteht. Bei Abkiihlung der Probe losen sich diese Banden ab 
< + 10" in Multipletts auf. Die Resonanz der relativen Intensitat 1 gibt ein Dublett 
bei T = 4.80, das dem aquatorialen Proton Ha der Formaldehyd-CH2-Gruppe zu- 
geordnet werden kann. Das Dublett des axialen Protons H: fallt mit den Resonanzen 
von HI und H5 zusammen, wahrend die Protonen H5a39a und HI'S' bei T : 6.55 ein 
Multiplett geben. Das Spektrum von 7 ist analog aufgebaut. 

4. Diskussion der A-Werte von 2, 3, 4, 7 und 11 

Da N- und P-Endosulfan in Benzol als Liisungsmlttel charakteristische Verschie- 
bungen der Bandenlagen in Bezug auE ihre Lagen in CDC13 zeigen (1 = T C ~ H ~  

T ~ ~ ~ ~ J ,  wurde auch 7 in  Benzol aufgenommen, um eventuell nach Vergleich der 
4-Werte (Tab. 4) die Konformation dieses Molekiils auf eine der Formen in Abbild. 3 
festlegen zu kiinnen. 

Die Verschiebung von Protonenresonanzen durch Benzol gegeniiber ihren Lagell 
in CDC13 oder CC14 wird darauf zuruckgefiihrt, daI3 das aromatische Losungsmittel- 
molekiil als Elektronendonator auf die Molekule der gelosten Verbindung wirkt. 
Enthiilt die untersuchte Verbindung polare Gruppen, dann nehmen die Benzolmole- 
kiile bevorzugte Lagen zu diesen ein (Bildung von StoRkomplexen) und beeinflussen 
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I=I I 
CI C I  a1 a-Form von 7 bl p -Farm von 7 CH3 

Bootkonformation Sesselkonformatlon 

ci ‘CI 

Abbild. 3. Mogliche Konformationen fur 7 

dadurch die Resonanzen der verschiedenen Protonen in der Nachbarschaft der polaren 
Gruppe unterschiedlich. (Ausfuhrliche Diskussionen der durch Benzol hervorgerufenen 
Losungsmitteleffekte sind gegeben worden 13,14).) 

Tab. 4. A-Werte fiir c(- und P-Endosulfan, Endoselan und 7 

Verbindung Protonen r-Wert T-Wert 
in CDC13 in C,jHh 

Differenz 
h 

Endoselan 
(4) 

H 1’J’ 5.21 5.18 -0.03 
H I,5 5.89 6.12 0.23 
H5a.9.8 6.63 6.85 0.22 

cc-Endosulfan H l ’ ,S’  5.15 5.28 0.13 
(2)  H 1,s 6.00 6.43 0.43 

H5a.9a 6.53 6.95 0.42 

P-Endosulfan H 1’J’ 4.91 5.50 0.59 
(3) H 1,5 5.86 6.43 0.57 

H5a.9~1 6.85 7.70 0.85 

7 H i  5.42 6.03 0.61 
H 1,5 5.75 5.89 0.14 
HI’,S’ 6.55 6.15 0.20 
H5a.9a 6.60 6.75 0.15 
CH3 8.69 8.75 0.06 

Die A-Werte der Endosulfane sind mil ihren Konformationen in guter Uberein- 
stimmung. Unabhangig von der genauen Orientierung der Benzolmolekule in den je- 
weiligen StoRkomplexen konnen die Unterschiede der A-Werte schon durch sterische 
Abschirmeffekte der Atome, die die einzelnen Protonen im Molekul umgeben, er- 
klart werden: Nur im GC- Isomeren sind die Protonen H1’Y gegen eine EinfluBnahme 

1.)) J .  Ronayne und D. H. Williams, J. chem. SOC. [London] B 1967, 540. 
14) R. C. Fort und 7‘. R .  L i d s t r o m ,  Tetrahedron [London] 23, 3227 (1967). 
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des Losungsmittels stark abgeschirmt (vgl. Abbild. 1 j. Aber auch die ubrigen Protonen 
des x-Endosulfans sind meBbar geringer vom Benzol beeinflufit als im P-Endosulfan, 
in dem alle Protonen ,,frei ndch auBen stehen". 

Aus Tab. 4 geht hervor, daB 7 der (I-Form (Abbild. 3b) nicht entsprechen kann, 
da in 7 nur das einzelne Proton der CHCHyGruppe einen groBen A-Wert besitzt. In 
dieser (3-Konformation sollten auch die ubrigen Protonen starker vom aroinatischen 
Losungsmittel beeinfluBt sein, als es der Fall ist. Das gleiche gilt fur eine P-Boot- 
konformation, gegen die auch sterische Grunde sprechen. Eine Entscheidung zwischen 
den &-Formen (Sessel- bzw. Bootkonformation, Abbild. 3c bzw. 3aj ist allein nach den 
A-Werten ohne Kenntnis der Polarisierbarkeiten im Acetalmolekul, die die Orien- 
tierung der Molekiile im StoBkoniplex bedingen, nicht moglich. 

Zur Erklarung der auftretenden h-Werte a k i n  sterische Abschirmeffekte heran- 
zuziehen, kann nur eine grobe Niiherung darstellen, wie ein Vergleich der Werte fur 
a-Endosulfan und Endoselan zeigt, die die gleiche Konformation haben. Mit den1 Er- 
satz des Schwefels durch das elektropositivere Selen verandert sich die Polaritat im 
Esterring und dadurch die Orieiitierung der Benzolniolekhle in den jeweiligen StoD- 
komplexen, so daB zwar der Gang der Werte dcr gleiche bleibt, die Betriige aber deut- 
lich differieren. 

11 

Die A-Werte fur das Bis-acetat des Diols I (ll)?] sprechen fur eine bevorzugte 
Ausrichtung der Acetoxygruppen analog einer x-Form : A-Wert fur H2.3 = 0.40, 
fur die Methylenprotonen = 0.25 und fur die Methylgruppen : 0.41. 

5. Das Thiodansulfat (8) 
Chemisch verhalt sich dasDiol1 nicht immer so wiees von einem 1.4-Diol erwartet 

werden sollte. Mit SOC12 tritt die Veresterung zu den beiden Endosulfan-Isomeren31 
leicht ein; desgleiclien reagiert e5 mit SeOz und CIzPC6Hs sehr bevorzugt unter Ring- 
bildung. Die Umsetzung mit SOzC12 ohne Radikalinitiatoren fuhrte dagegen unter 
den verschiedensten Bedingungen nicht zum cyclischen Schwefelsaureester von 1 
(6.7.8.9.10.10-Hexachlor-1 S.Sa.6.9.9a- hexahydro-6.9 - methano - 2.4.3 - benzodioxathi- 
epin-3.3-dioxid) (8)'). Eine cinfache Darstellung von 8 interessiert, weil das Thiodan- 
sulfat wahrscheinlich die eigentlich insektizid wirkende Form der Endosulfane ist 15)  

und bisher nur durch Oxydation aus diesen dargestellt wurde7j. 
Die Darstellung von 8 aus 1 mit SO2CIz und H202 in Eisessigl6) konnte nicht repro- 

duziert werden. Als Reaktionsprodukte identifizierten wir bei dieser Umsetzung 
den Ather 9 und das Dioldiacetat 11. Bei der Urnsetzung des Diols 1 mit SOzC12 in 
Losungsmitteln wie Ather, Benzol oder Chloroform wurde in der Warme (30 bls 70") 

5 )  K .  Ballschmiter, Dissertat., Univ. Mainz 1966. 
16) W. W. Barnes und G. W. Ware, J. econ. Entomol. 58, 286 (1965). 
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stets der Ather 9 als Hauptprodukt isoliert. Die Reaktion in kher/Pyridin bei 0" fuhrte 
dagegen zum Bis-chlorschwefelsaureester von 1, einer hexanliislichen, wenig hydrolyse- 
empfindlichen Verbindung, deren NMR-Spektrum aus drei Bandensystemen besteht 
(H2J bei T = 6.48 und die Methylenprotonen bei T = 5.40 und 5.17). Die Umsetzung 
von 1 mit S02C12 in Ather bei 20" ohne Basenzusatz, die zu 7 fiihrte, wurde bereits 
erwahn t , 

Das Thiodansulfat (8) nimmt bei Raumtemperatur keine stabile Konformation 
ein7). Sein NMR-Spektrum ist losungsmittelabhangig und ahnelt in Pyridinlosung 
dem Spektrum des f1-Endosulfans7~. AuDerdem ist es temperaturabhangig. Das 
Spektrum in CDC13, das bei +37" fur H5a und H9" ein sehr schlecht aufgelostes 
Triplett (1 - 4 Hz) aufweist, verandert sich bei Erhohung der Temperatur nicht 
wesentlich. Dagegen verandert es sich bei Abkuhlung der Probe charakteristisch: 

C I  

I I I I , 
5 6 7 

T- 

Abbild. 4. NMR-Spektrum des Schwefelsaureesters 8 in CDC13 bei - 4 0 .  Die Spektren von 8 
in CDCI3 und Pyridin bei Raumtemperatur s. 1. c.7) 

Von Temperaturen < +5" ab spaltet sowohl die Bande der Methylenprotonen als 
auch die yon H5a,9a auf. Von - 20 bis -60" andert sich das Spektrum nicht weiter. 
Die Analogie zum NMR-Spektrum des P-Endosulfans ist bei tiefen Temperaturen 
nur noch schwach ausgepragt : Ein ,,AB-Quartett" der Methylenprotonen tritt auf, 
aber seine Intensitaten sind unsymmetrisch; aul3erdem geben die H5"39a-Protonen 
ein breites Multiplett (Abbild. 4). Die chemischen Verschiebungen der Resonanzen 
des Thiodansulfats liegen enger beisammen als die von 3, so dal3 sich dadurch - 
auch bei Annahme ahnlicher Kopplungskonstanten - das Aussehen des Spektrums 
im Vergleich zum P-Endosulfan (3) andern muD. 

In Benzolliisung zeigt 8 bei t 3 7 "  zwei Multipletts ohne Struktur, die gegen die 
Banden des Spektrums in CDC13 stark nach hoheren Feldern verschoben sind. Dabei 
betragt die Differenz fur H5a39a 0.81 ppm und fur das Multiplett der Methylen- 
protonen 0.53 ppm. Diese 4-Werte sind mit einer p-Konformation von 8 im Ein- 
klang, denn im p-Endosulfan treten Verschiebungen gleicher GroDe auf (Tab. 4). 
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Wir dankcn den Herren Prof. Dr. R .  Bock, Prof. Dr. F. StraJmunn und Priv.-Doz. Dr. 
H .  J.  Eichhoff fur die Mijglichkeit zur Durchfiihrung dieser Unlersuchungen sowie fur die 
Bereitstellung von Tnstitutsmitteln. Den Fczrhwwken Hoechsr AG sei fur die Uberlassung von 
Substanzen gedankt. Herrn F. Wolfdanken wir fiir die Aufnahme der 1R-Spektren und Herrn 
W. Prncht fiir die der Massenspektren. Diese Arbeit wurde von der Deuzschen Forschutigs- 
grmeinschnjt (Bad Godesberg) durch Sachbeihilfen und vom Verband der Chemischen lnclirstrie 
durch ein Liebig-Stipendium (H. S.) unterstiitzt. 

Beschreibong der Versuche 

Die Mikroelementaranalysen hat das Chemisch-Physikalische Labor Schweinfurt-Sennfeld 
(Dipl.-Chcin. R. Glier) ausgefuhrl. Die IR-Speklren wurden init einem Lcitz-Doppelstrahl- 
gerit mit NaCI-Prisma an KBr-Mikroprefllingen (20 rng KBr) oder Nujolniulls vermessen; 
die relativen Bandenintensitaten sind geschitzt: ss =- sehr stark, s = stark, in = mittel, w = 

schwach, ww : sehr schwach, b = breit, sh ~ Schulter. Molekulargcwichte wurden mit 
einem Dampfdruckosmometer (Firma Dr. H, Knauer, Berlin) bei 25” in Chloroform, die 
Massenspektren mit einem Atlas CH-4 Gerat (Ionenquelle TO-4 bzw. Feldeniissionsquelle) 
gemessen. Fur die 1H-NMR-Spektren wurde ein Varian A-60-Gerit benutzt (Mcfltemperatur 
37’; TMS als innerer Standard; s = Singulett, d = Dublett. dd = Doppcldublett, t -~ 

Triplett, q : Quartett, m ~ Multiplctt; Bandenlagen in c und Kopplungskonstanten in 
Hertz). Die Schmelzpunkte sind unkorrigicrt. Die Substanzen 1, 2, 3, 8 und 11 vcrdankcn wir 
den Farbwerken Hoechst AG. 

1) 6.7.8.9.10.10- Hex~chlor-1.5.5u.6.9,~~i-hexahydra-6.9-~~1~th~n~-2.4.3-be1~zodio~~as~~leriepin- 
3-oxid, Endoselun (4): 10.5 g (0.03 Mol) Diol 1 2 J )  und 3.4 g (0.03 Mol) sublimiertes Selcvi- 
dioxid werden in 50 ccm Toluol 5 Stdn. Linter RuckfluB erhitzt. Die heiBe Losung wird vom 
sich am Boden absetzenden Rcaktionswasser dekantiert. Beim Abkiihlen fallt ein Rest iiicbt 
unigesetzten Diols U S .  Die filtrierte Toluollijsung wird i. Wasserstrahlvak. zur Trockene ein- 
gccngt und das Rohprodukt aus Chloroform/Hexan umkristallisiert, Schmp. 132’. 

CgH6C1603Se (453.8) Ber. C 23.82 H 1.33 CI 46.87 0 10.58 
Gef. C24.22 H 1.29 C146.30 0 9.63 Mo1.-Gew. 410 

1R (,KBr): 2938 (mi, 2914 (m), 2874 (ni), 1606 (s), 1478 (m), 1457 (w), 1383 (w), 
1325 (ww), 1269 (.s), 1211 (ww), 1168 (s), 1099 (s), 1077 (s,b), 1042 is), 1010 (ss), 991 (s), 
967 (in), 921 (ss,b), 890 (rn), 856 (s), 793 (s), 776 (m), 703 (s,b), 683,lcm (m). 

NMR (CDCl3): H5a,ya 7 = 6.63 m (rel. Intens. 1); H1,5 5.89 dd (Int. I); HI’S’  5.21 m 
(Int. 1). Kopplungskonstanten s. Tab. 2. 

2) 6.7.8.9.10.10- Hexachlor-3-plienyl-I .5.5a.6.9. Pa-hexnhydro-6.9 - methano -2.43 - henzodiu.wu- 
phosphepin (5): Zu einer Losung von 10.5 g (0.03 Mol) Diol 1 %3) in 40 ccm Benzol und 15 ccm 
Pyridin werdeii bei Raumtemp. innerhaib von 30 Min. 5.4 g (0.03 Mol) Dichlorphen~lplzosphin 
in 20 ccm Benzol gctropft. Nach 3 Stdn. wird vom ausgefalleaen Pyridinhydrochlorid ab- 
filtriert nnd die benzol. Losung i.Vak. zur Trockene eingeengt. Am Hexan Schmp. 150’. 

C15HllC1602P (466.9) Ber. C 38.58 H 2.38 CI 45.55 0 6.85 
Gef. C 38.65 H 2.32 CI 45.50 0 6.70 

IR (KBr): 3022 (w), 2924 (m), 2864 (w), 1606 (s), 1470( w), 1450 (w), 1436 (ni), 1387 (m), 
1311 (m), 1304(m), 1251 (s), 1182(m), 1149(m), 1095 (s), 1081 (s), 1038(s), 1016(ss), 999 (y), 

971 (s), 926 (s), 909 (s), 857 (w), 839 Im), 794 (w), 776 (s), 758 (s), 745 (m), 705 (ss), 691 (s), 
675/cm (m). 
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3) 6.7.8.9.10. I0-Hexachlor-3-methyl-1.5.5~.6.9.9a-hexnhydr~-6.9-methano-2.4-henzodioxepin 
(7) 

a) 10.5 g Diol12J) und 6.0 g Paraldehyd werden in 50 ccni Ather mit 0.5 ccm konz. Schwefel- 
saure 5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Der Ather wird anschlieBend abdestilliert und das Roh- 
produkt mehrmals aus Hexan umkristallisiert, Schmp. 103'. Das Acetal kann bei lOO"/lO-3 
Torr sublimiert werden. 

b) Zu 10.5 g Diol 12.3) in 50 ccm Ather werden bei 25" in 3 Stdn. unter Ruhren 3.9 g SO2C12 
in 50 ccm Ather getropft. Die atherische Losung wird zur Trockene eingeengt und der Ruck- 
stand mehrmals aus Hexan umkristallisiert, farblose Quader vom Schmp. 103". 

C~1HloC1602 (386.9) Ber. C 34.15 H 2.61 Cl 54.97 0 8.27 
Gef. C 34.45 H 2.63 C1 53.88 0 7.87 
spektroskop.) 

Mo1.-Gew. 387 (massen- 

IR  (KBr): 2980 (w), 2933 (m), 2899 (w), 2871 (m), 1604 (s), 1476 (m), 1449 (w), 1406 (s), 
1386 (s), 1356 (w), 1341 (w), 1276 (s), 1253 (s), 1169 (s), 1160 (ss), 1126 (ss), 1109 (ss,b), 
1053 (s), 1034 (s), 1013 (s), 914 (m), 897 (s), 863 (ss), 837 (w), 786 (s), 703 (s), 682/cm (m). 

4) Bis-selenigsaureester des Pentaerythrits, 2.4.8.1O-Tetraoxa-3.9-diselena-spiroi5.5!undecan- 
3.9-dioxid (10): Pentaerythrit wird mit SeOz im Molverhaltnis 1 : 2 in Benzol einige Stdn. 
unter RuckfluB erhitzt und das ausgefallene Produkt anschlieBend mit Ather gewaschen. Es 
konnte nicht umkristallisiert werden, da es sich nur in Wasser, Dimethylsulfoxid oder Pyridin 
lost, in diesen Losungsmitteln aber hydrolysiert. Zers. ab  190". 

CSHsO&Z (322.0) Ber. C 18.65 H 2.50 Gef. C 18.51 H 2.60 

IR  (Nujol): . . . 1290 (w), 1188 (m), 1133 (s), 1019 (s), 1000 (s), 983 (ss,b), 913 (ss,b), 786 
(ww), 681/cm (s). 

5) 1.4.5.6.7.7-Hexachlor-2.3-his- hydroxymethyl-bicycle[ 2.2.lihepten- (5) - bis-chlorschwefel- 
suureester: Zu 10.5 g (0.03 Mol) Diol 12J)  in 50 ccm Ather und 10 ccm Pyridin werden bei 0" 
innerhalb von 20 Min. unter Ruhren 7.9 g (0.06 Mol) SO2C12 in 20 ccm Ather getropft. Nach 
weiteren 15 Min. wird vom Pyridinhydrochlorid abfiltriert und die Atherlosung i. Wasser- 
strahlvak. zur Trockene eingeengt. Aus Hexan farblose Nadeln, Schmp. 128". 

C9H6CI8O6S2 (557.9) Ber. C 19.38 H 1.09 C1 50.84 0 17.21 S 11.49 
Gef. C 19.71 H 1.07 CI 50.62 0 16.32 S 10.90 Mol.-Gew. 540 
(osmometr.) und 558 (massenspektroskop.) 

I R  (KRr): 2948 (w), 1601 (s), 1488 (m), 1463 (m), 1414 (ss), 1404 (s), 1390 (sh), 1349 (ww), 
1273 (m), I267 (m), 1230 (sh), 1202 (ss), I186 (s), 1166 (m), I097 (m), 1065 (m), I034 (w), 
1012 (sh), 1003 (s), 974 (ss), 960 (s), 916 (m), 876 (s), 840 (s), 775 (s), 698/cm (m). 

a-EndosulJun (2): IR (KBr): 2962 (w), 2925 (m), 2886 (w), 1605 (s), 1487 (m), 1458 (w), 
1376 (m), 1327 (ww), 1273 (s), 1235 (w), 1194 (ss), 1184 (m), 1170 (s), 1098 (s), 1073 (s), 1064 
(sh), 1031 (sh), 1014 (m), 1006 (s), 981 (ss), 940 (m), 915 (m), 884 (m). 862 (s), 794 (s), 786 (m), 
755 (ss,b), 701 (s), 673/cm (ss). 

p-Endosulfan (3): IR (KBr): 2970 (w), 2930 (ni), 2862 (w), 1604 (s), 1466 (m), 1452 (m), 
1386 (w), 1339 (ww), 1311 (m), 1303 (m), 1251 ( s ) ,  1195 (ss), 1181 (s), 1146 (m), 1109 (m), 
1089 (s), 1077 (s), 1070 (m), 1028 (w), 990 (s), 966 (s), 955 (ss,b), 915 (s), 884 (s), 840 (m), 
781 (s), 745 (m), 689 (s), 674/cm (ss). 

[228/67] 


