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Hellmut Singer *) und Kctrlheiii; Ballschmiter 

*H-Nl\/aW-Spektroskopische Untersuchungen an 1.3-disubstituier- 
ten Derivaten des 4.5.6.7.8 -8 - Hexachlor-l.3.3a .4.7 7a - hexahy- 
dro-4.7-methano-isobenzofurans 
Aus dcni Jiistitut Fur Anorgaiiische Chennc und Kernchemle der Universitat Main7 

(Emgegangen nrn 26. Mat 1967) 

1 H-NMR-Spektroskopische Untersuchungen an 1 3-dizubstituierten Tkrivatcn des 4 5 6 7 X X-  
IIexachlor- I 3 3a.4 7.7d-hexahydro-4 7-mcthdiio-isobenrofurani (1) ergaben, daB die Banden- 
verschiebungen in den NMR-Spektren dieser Verbtndunge t i n  Henzol gcgcnubcr Deutero- 
chlorotorm als Losungsmittel [A - G-~FJ, ~ TC~,-I,) Aussagen uber drc Stcllulig dcr Protonen 
bzw. der Sub~tituenten ermoglichen Die in 1-Stcllung mono- bz\+ i n  I 3-Stclluiig di- 
substituierten Dci ivnte von 1 tragen rhre Substltuenten den Wd\ser~tottatomen d n  Koblcn- 
stoff 3a und 7d gleichgcrlchtct - In den unteriuchlen Verhlndungen t r i t t  bei Au&wsch- 
reaklionen der Substitnenten keine Isonieiisierung ein 

m 
Anschhelknd an vorstehende Arbeit 1) wurden LH-NMR-spektroskopschc Mes- 

sungen zur Klarung der Substrtuentenstellungen be1 einer Reihe von 1.3-disubstiturer- 
ten Derivaten (2-8) dec 4.5 6 7 8 8-Hexachlor-1.3.3a.4.7.7a-hexahydro-4 7-methano- 
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18 Singer und Ballschmiter Jahrg. 101 

isobenzofurans (1) durchgefiihrt. Verbindungen dieser Klasse werden als Insektizide 
verwendet, so z. B. das Telodrinm (5)  2.61, und Derivate von 1 lassen sich beim Meta- 
bolismus des Thiodansm in Insekten7) und Warmbliiterns) als Metabolite nachweisen. 

1. Der Ather 1 

1 ist als Ather eines 1.4-Diols durch die spannungsfreie Anordnung der Ringatome 
ausgezeichnet. Dies erklart, warum bei chemischen Reaktionen des 1.4.5.6.7.7-Hexa- 
chlor-2.3-bis-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.l]heptens-(5) sehr oft 1 gebildet wird 1). Bei der 
Autoradiolyse dieses Diols und der Endosulfan-lsomeren (a- und P-Endosulfan, 10 und 

l l ) 9 )  und bei langerem Erhitzen letztererlo) auf 235" entsteht der Ather 1. Auch bei 
der Umsetzung der Endosulfan-Isomeren mit S02C12 wurde 1 erhalten und nicht der 
Schwefelsaureester wie bei der Umsetzung von Dibutylsulfit zu Dibutylsulfat 11). 

Die Schwingung im Atherring von 1 

Der Atherring in 1 und seinen Derivaten entspricht dem Tetrahydrofuranring, der 
nicht planar ist 12). In diesen Molekulen ist er aber durch die Fixierung an das starre 
Bicyclohepten-System in seiner Beweglichkeit stark eingeschrankt. Schwingungen in 
diesem Ring werden deshalb fast ausschlieBlich auf das Sauerstoffatom beschrankt 
sein (Abbild.). Die Kopplungskonstanten J1,7a = J3,3a bzw. J1r,7a = J3z,3a stellen 
Mittelwerte uber den Schwingungsvorgang dar, werden aber den Konstanten in 
einem planaren 5-Ring mit ,,eclipsed"-Stellung der Protonen nahe kommen. 

6 )  H. Feichtinger und H. W. Linden, D. A. S .  1013290 (1956), C. 129, 6080 (1958); H .  Feich- 

7) K. Bullschmiter und G. Tolg, Angew. Chem. 78,775 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 

8) K. Ballschmiter, I. Schuphan und G. Tolg, in Vorbereitung. 
9)  S. E. Forman und J.  R. Graham, J. org. Chemistry 29, 233 (1964). 

ringer, H. Tummes und L. Puschhof, D. A. S. 1020346 (1954), C. 129, 6081 (1958). 

5, 730 (1966). 

10) S. E. Forman, A .  J .  Durbetaki, M .  V. Cohen und R. A .  Olofson, J. org. Chemistry 30, 169 
(1965). 

1 1 )  A .  H. Blatt, Organic Syntheses, Coll. Vol. 11, 5. Aufl., S. I 1  1, J. Wiley & Sons, New York 
1948. 

12) C.  G .  Le Fsvre und R. J. W .  Le Ft?vre, J. chem. SOC. [London] 1956, 3549; W. J .  Laferty, 
D. W. Robinson, R.  V. St.  Louis, J. W. Russell und H. L. StrauJ, J. chem. Physics 42, 
2915 (1965). 



1968 NMR- Untcrsuchungen an Hexachlor-hexahydro-4.7-methano-isobenzofuranen 19 

Das NMR-Spektrum des Athers 1 in CDC13 ist komplex, weil sich die chemischen 
Verschiebungen der verschiedenen Protonen nur wenig unterscheiden. Durch Vergleich 
der 60- und 90-MHz-Spektren IaBt sich aber ein Dublett der relativen Intensitat 2 
erkennen, das auf der Seite niederer Felder von den ubrigen Resonanzen getrennt 
ist und sich den Protonen Hi’ und H3’ zuordnen IiiBt. ALE dem Dublett ergibt sich 
die Kopplung der Methylenprotonen untereinander zu 10.0 Hz, wahrend die schwache 
Kopplung mit H7a und H3” nicht aufgelost ist (Breite der Banden des Dubletts 
e 2  Hz). 

In Benzol sind die Bandenverschiebungen (A = T~~~~ - T ~ ~ ~ ~ , )  durch den Ein- 
fluB des aromatischen Losungsrnittels (vgl. 1. c. 13,141) fur H3a,7a und H 1J betrachtlich 
und fur alle vier Protonen praktisch gleich, wiihrend sie fur das Dublett von H 1 ’  und 
H3’ geringer sind (Tab. 1 ) .  Dieser Effekt ist im Einklang mit der gegebenen Zuordnung, 

Tab. 1. 60 MHz-Spcktren von 1 in CDC1, und Benzol (I- und A-Werte) 

Differenz H ,  #,3, Differenz 
3 a H1.3 L osungs- Differenz 

mittel A 

CDC13 6.5 m 6.35 m 5.97 d 

Benzol 7.15 m 7.05 m 6.27 d 

weil die Protonen HI, H7a, H3 und H34 im Molekul ,,nach auBen stehen“ (s. Formel 
1 und Abbild.) und damit der Beeinflussung durch das diamagnetisch anisotrope 
Losungsmittel starker ausgesetzt sind als HI‘ und H3‘. 

0.65 0.70 0.30 

2. a.a’-Disubstituierte Derivate des Athers 1 (5 und 6 )  
Bei x.d-Disubstitutionsprodukten des Athers 1 sind drei lsomere moglich : Durch 

Substitution von H I  und H3, Hl’und H3’ oder H 1’ und H3. Die HI ,  H3’- und HI’, H3- 
Derivate bilden ein Antipodenpaar. 

Das Spektrum des Telodrinsa (5) zeigt zwei Banden, die nur bei guter Auflosung 
und starker Dehnung als enge Multipletts zu erkennen sind. Eine Substituierung von 
H 1 und H3’ sollte ein komplizierteres Spektrum geben, weil die chemischen Verschie- 
bungen aller 4 Protonen sich bei Chloratomen in diesen Stellungen gering unter- 
scheiden miiBten. 

Tab. 2. 60 MHz-Spektren von TelodrinB (5) und dem bis-methoxysubstituierten Ather 6 in 
CDC13 und C6H6 (r- und A-Wcrte) 

Differenz 
C H 3  1 

Ver- Losungs- Hia,7a Differenz H ’  , 3  Differenz 
bindung mittel A 1 

5 CDC13 5.90 3.88 

Benzol 6.07 4.00 
0.17 0.12 

6 CDC13 6.47 5.02 6.58 
0.06 - 0.06 0.35 

Benzol 6.41 4.96 6.93 

13) J .  Ronayne und D. H.  Williams, J. chem. Soc. [London] B 1967, 540. 
14) R. C. Fort und T. R .  Liitdsrronr, Tetrahedron [London] 23, 3227 (1967). 

2* 
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Die A-Werte von 5 sind gegenuber denen des Athers 1 gering (Tab. 2). Verursacht 
ist das durch die beiden raumerfullenden und elektronegativen Chlorsubstituenten in 
1- und 3-Stellung, die die Beeinflussung der Protonen durch das aromatische Losungs- 
mittel herabsetzen. Eine Substituierung durch Chlor in 1’- und 3’-Stellung muRte fur die 
4 Protonen H 1, H3, H3.1 und H7d starkere Verschiebungen der Resonanzen geben. 

Fur 6, das aus Telodrinm (5) durch Unisetzung mit NaOCH3 erhalten wird2), gilt 
das gleiche wie fur 5 :  Die Methoxygruppen substituieren die Protonen H i  und H3. 

Bei der nucleophilen Reaktion ist keine Isomerisierung eingetreten. 

3. Trisubstituierte Derivate des Athers 1 (7 und 8) 
Der trichlorierte Ather 7 wurde aus technischem Telodrinm durch fraktionierte 

Kristallisation gewonnen; dabei wurde seine Trennung von 5 und 9 NMR-spektro- 
skopisch verfolgt. 

Tab. 3 .  60 MHz-Spektrcn yon 7 und 8 

H3a 5.43 d 8.5 5.81 d 8.5 
H7a 5.82 dd 8.S 1.9 6.34 dd 8.5 1.5 
H 1’ 3.93 d 1.9 4.58 d 1.5 
CHz 6.20 q 
CH3 8.78 t 

Die A-Werte von 7 schlieljen sich eng an die von 5 an: H 1 ’  rnit A : 0.13, H7a mit 
A = 0.23 und H3a mit A ~ 0.20: es sind also die Protonen HI, H3 und H3’ durch 
Chlor substituiert. Die Kopplung von HI’ rnit H7a, die in den Spektren von 1, 5 und 6 
nicht aufgelost ist, fuhrt in 7 und 8 zu einer Aufspaltung der jeweiligen Protonenreso- 
nanzen in Dubletts. Desgleichen ist die Kopplung von H3a rnit H7a dieser beiden 
trisubstituierten Derivate von I direkt aus den Spektren ablesbar, weil durch die ver- 
schiedene Substituierung beider K-Stellungen zum Athersauerstoff die chemischen 
Verschiebungen fur H3a und H7” nicht mehr zusammenfallen. 

4. Monosubstituierte Derivate des Athers 1 (2, 3 und 4) 
Rei a-Monosubstitutionsprodukten des Athers 1 sind die Verbindungen, in denen 

H1 oder H3 substituiert ist (s. Formel l), optische Antipoden, wahrend bei HI’- oder 
H3’-Substitution Isomere dazu entstehen, die unter sich wieder ein Antipodenpaar 
darstellen. - Die Untersuchungen wurden nur an Racematen durchgefiihrt. Ein Iso- 
merengemisch lag nach Aussage der N M  R-Spektren bei keiner der Verbindungen vor. 

2 entsteht aus dem Monobromderivat von 1 5 )  oder dem Hydroxyather 3 durch Um- 
setzung mit AlC1341, und der Hydroxyather 3 durch Hydrolyse des Monobromderivates 
in Pyridin/Wasserj). 4 wurde aus 3 durch Reaktion mit Acetylchlorid dargestellt5i. 

Recht aufschluheich sind die A-Werte des monochlorierten Athers 2. Die A-Werte 
fur HI’ sind in den mono-, di- und trichlorsubstituierten athern 2, 5 und 7 gleich. 
Dagegen werden in 2, das nur einen Chlorsubstituenten in I-Stellung tragt, die Absorp- 
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tionen von H7a und H3a sehr iinterschiedlich vom Benzol beeinflufit. H7a (benachbart 
zuin Chlor in I-Stellungj hat einen A-Wert wie in 5 und 7, wghrend H3a eine Ver- 
schiebung erfahrt wie H3dY7a im unsubstituierten Ather 1 (Tab. 4). 

Tab. 4. 60 MHz-Spektren von 2 in CDCl3 und Hcnzol (7- und A-Werte) 

r-Wert r-Wert Differenz 
in CDC13 J3a.7a in ChH6 J3a,7a A 

H ’  3 80 s 3.92 s 0.12 
H 6.08 d 8.0 6.3 m 0.22 
H 3J 6.38 m 7.08 dt *)  8.1 t 4.4 0.70 
H3,3’ -5.8 m -6.3 ni -0.5 

*) In enter Naherung zwei Trlpletts. die srch uberlagern. 

In den NMR-Spektren von 3 und 4 zeigt sich der gleiche Lrisungsrnitteleffekt fur  
H3a und H7a wie in  2. Zusatzlich sind die geringen 3-Werte fur HI’ (und Hi’ in 4) 
gegenuber H3 im Einklang mit einer Substitution von H I  (Tab. 5). Die Umsetzungen 
des Monobromderivates yon 1 zu 2,3 und 4 geben also keine Isomerisierung. 

Tab. 5.  1-Wertc fur 3 uiid 4 (60 MHz-Spektren in CDC13 und B e n d )  

H 1’ 117a H 3a H’ €I 3’ 0 I1 CH3 

3 0.28 0.20 0.45 0.4 0.70 
4 -0.10 0.20 0.51 0.4 0.25 0.50 

Die OH-Gruppe von 3 gcht keiiie Reaktion mit PC13 ein4). Begrundet wetden kann 
das damit, da13 eine SN2-Reaktion niit (in diesem Fall) Isornerisierung des Molekuls 
aus sterischen Griinden nicht moglich ist. 

Tab. 6. 100 MH7-Spektren yon 3 und 4 in Benzol (r-Werte) 

3 
r-Wert Kopplungen ( H a )  

4 
z-Werl Kopplungen (Hz) 

H3a 6.98 m 7.04 m 
H7d 6.74 d J3a,7a = 8.0 6.74 dd J3a,7a = 8 0; J1’,7a = 0.4 
H” 4.87 d JHI’,OH =- 2.80 - *) 

HJ 6.37 dd J~,J’ = 10.4; J ~ , J ~  6.9 6.51 dd J3,3’ ~ 10.3; J3,ia 6.7; 

Hj’ 6.32 m 6.28 dd J ~ , J ’  - 10.3; J3,,3a - 2 0 
OH 7.6 dd JHI‘,OH 2.80; J ~ H , H ’ ~  0.60 
CH3 8.45 s 

J3,7a = 0.4 

*I Von der Benmlresonanz uberdeckt. 

Die Spektren von 2, 3 und 4 erlauben ebenso wie die der trisubstituierten Derivate 
7 und 8, die KonTtante J3,1,7a a m  dem Dublett fur H7.1 abzulesen. HI’ tritt in 3 als 
Dublett auf ( J H I , , ~ ~  = 2.8 Hz); bei Zusatz von D2O gcht mit der Uberfubrung 
der OH-Gruppe in eine OD-Cruppe das Dublett in ein Singulett uber, und die Bande 
des OH-Protons geht nach eiiiigen Minuten fast vollstandig zuriick. 
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Im 100 MHz-Spektrum von 4 in Benzol sind die Absorptionen der verschiedenen 
Protonen gut getrennt, so daB diese Verbindung von allen untersuchten Derivaten des 
Athers 1 diejenige ist, deren Kopplungskonstanten alle direkt aus dem Spektrum ab- 
gelesen werden konnen (Tab. 6). 

5. Die Chlorierung des Athers 1 
Der Tetrahydrofuranring im kther 1 IaBt sich im UV-Licht vollstandig chlorierens'. 

Wir erhielten 5 und 9 durch Chlorierung von 1 im UV-Licht bei 25 bzw. 40" und ver- 
schieden langen Reaktionszeiten. H3a und H7a waren unter den angewendeten Be- 
dingungen nicht durch Chlor substituierbar. 

Das NMR-Spektrum von 9 besteht aus einem Singulett fur H3a,7a bei T = 5.31. 
Diese Resonanz ist gegen die im Ather 1 urn 1.2 ppm verschoben. Der EinfluB von 
Chlorsubstituenten auf die Lage der Absorption von H3",7a IaBt sich durch die Reihe 
der chlorierten Derivate von 1 verfolgen ; dabei besteht bei mehreren Chlorsubstituen- 
ten Additivitat der Verschiebungen (Tab. 7). 

Tab. 7. Der EinfluB von Chlorsubstituenten auf die 
Resonanz der cis-exo-standigen Protonen H3a und H7a 

Y 

c1 

X H3a37a (gef.) H3a.7a (ber.) *) 

7-Wert T-Wert Verbindung Y 

1 6.5 CH2 CHz 
2 6.38 (H3a) CHz CHCl 
2 6.08 (H 7a) CH2 CHCl 
5 5.90 5.96 CHCl CHCl 
7 5.82 (H 7a) CClZ CHCl 
7 5.43 (H3a) CClz CHCl 
9 5.31 5.29 cc12 CClZ 

* I  Zur Berechnung wurden die .r-Werte von 1.2 und 7 benutzt und Additwitat der Verschiebungen angenommen. 

Wir danken den Herren Prof. Dr. R .  Bock, Prof. Dr. F. Strafimann und Priv.-Doz. Dr. 
H. J .  Eichhof fur die Moglichkeit zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen sowie fur die 
Bereitstellung von Institutsmitteln. Den Farbwerken Hoechst AG und der Ruhrchemie Aktien- 
gesellschaft sei fur die Uberlassung von Substanzen gedankt. Herrn F. Wolfdanken wir fur die 
Aufnahme der IR-Spektren und Herrn P. B. Blackborn (Imperial College of Science and 
Technology, London) fur die Aufnahme der 100 MHz-NMR-Spektren. Der Verband der 
Chemischen Industrie unterstutzte diese Arbeit durch ein Liebig-Stipendium (H. S.) und die 
Deutsche Forschun~s~emeinschufi (Bad Godesberg) durch Sach beihilfen. 
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Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Angaben iiber die Durchfuhrung der Versuchc und Aufnahme der IR- und 
NMR-Spektren siehe vorstehende ArbeitI). Die Substanzcn I,  3 und 8 wurden von den Farb- 
werken Hoechst AG und dieverbindungen 2,4 und 6 von der Ruhrcheniie AG zur Verfiigung 
gestellt. Fur die Umsetzungen unter UV-Licht benutzten wir cine Apparatur mit einem Q 8 1-  
Quecksilberhochdruckbrenner (Quarzlampengesellschaft Hanau), die sich an  die von Stroh- 
meier 15) angegebene anlehnte. Die 100 MHz-'H-NMR-Spcktrcn wurden mit einem Varian 
HA 100-Apparat bei 30.' vermessen, ein Spektrum niit eincm 90 MHz-Geriit der Spektro-Spin 
AG (Zurich) aufgenommen. 

1) 1.3.4.5.6.7.8.8-Oci~ehlor-1.3.3a.4.7.7~-he.~uhydro-4.7-methano-iso~enzof1~ran (5) : Durch 
die Losung von 10.2 g Ather 1 2.3) in 50 ccm CC14 wird bei 25" linter UV-Belichtung 2 Stdn. 
ein schwacher Chlor-Strom geleitet. Danach wird das CCI4 i ,  Vak. abdestilliert und der Riick- 
stand mehrmals aus Hexan umkristallisiert, Schmp. 120. 

C9H4CIy0 (41 1.7) Ber. C 26.25 H 0.98 C1 68.88 
Gef. C 26.32 H 1.00 C1 67.81 Mol.-Gew. 405 

1R (KBr): 2990 (w), 1605 (s), 1340 (w), 1308 (s), 1255 (s), 1241 (s), 1216 (w), 1168 (s), 
11 13 (m), 1081 (ss), 1055 (s), 1027 (w). 990 (s), 953 (m), 944 (s), 916 (sh), 912 (s), 896 (sh), 
868 (s), 827 (s), 804 (ss), 756 (m), 71 I/cm (m). 

2) I. 1.334.5.6.7.8.8-Decachlor-I .3.3n.4.7.7a-hexahydro-4.7-methano-isohenzqfuran (9) : Man 
leitet durch die Losung von 10.2 g 12,s) in SO ccm CC14 bei 4 0  unter UV-Belichtung 10 Stdn. 
einen schwachen Chlor-Strom. Danach wird das CC14 i.Vak. abdestilliert und das zu- 
riickbleibendc sirupose, farblose Produkt mehrmals aus Hexan umkristallisiert, Schmp. 
145". 

CsHZClloO (480.7) Ber. C 22.49 H 0.42 C1 73.76 Gef. C 22.40 H 0.51 CI 72.93 

IR (KBr): 2982 (w), 1596 (s), 1319 (m), 1258 (s), 1174 (m), 1135 (m), 1122 (sh), 1100 (ww), 
LO75 (s), 987 (ss), 964 (w), 905 (s), 833 (ss), 792 (w), 767 (w), 680/cm (w). 

3) 1.3.3.4.~.6.7.8.8-Nonnr/llor-1.3.3a.4.7.7u-hex~h~~~ro-4.7-m~thuno-isobenzo~~r~n (7) : Der 
trichlorierte Ather 7 w urde beim fraktionierten Umkristallisicren von technischem TeIodrinB 
(5) aus Hcxan erhalten, Schmp. 123". 

CgH3C190 (446.2) Ber. C 24.23 H 0.68 CI 71.51 Gef. C 24.40 H 0.69 C1 71.03 

TR (Nujolmull): . . . 1600 ( s ) ,  1324 (m), 1311 (m). 1253 (s). 1218 (w), 1175 (m), 1133 (m), 
1102 (w), 1079 (ss), 1062 (s), 1022 (m), 999 (ss), 978 (m), 969 (ww), 935 (w), 912 (s), 904 (m), 
894 (s), 826 (ss,b), 793 (s), 748 (w), 731 (m), 672/cm (m). 

1 5 )  W. Sfrohmeier, Angew. Chem. 76, 873 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 730 (1964). 
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