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R. Riemschneider, F. Herzel und H.J.  Koetsch ~ 
Aus der Freien Universit/~t Berlin-DahIem 

(Eingegangen am 8. August 1960) 

2-Methylen- 1,4,5,6,7,7-hexachlor-bieyclo [2.2.1 ] hepten-(5) (IV) 
1/igt sich sowohl dutch AbspMtung yon 1 Mol Halogenwasserstoff 
aus 2-Halogenmethyl-l,4,5,6,7,7-hexaehlor-norbornenen (III)  Ms 
aueh dutch Umsetzung yon Hexaehloreyelopen~adien mit  Allen 
erhalten. 

Viele aus I t exach lo rcyc lopen tad ien  und  ungesg t t ig ten  Verb indungen  
synthe t i s ie r te  A d d u k t e  zeigen eine bemerkenswer te  Alka l i s tab i l i t~ t ,  z. B. 
I - - I I I .  I n  den 2-tIalogenmethyl-l,4,5,617,7-hexachlor-bicyelo[2.2.1]hep- 
tenen-(5) ( I I I a - - e )  is t  aueh das  exocycliseh gebundene  Halogen  ver- 
hgltnismgBig reakt ionst r~ge.  Weder  die Ch lo rmethy lve rb indung  I I I  a 
noeh die Jodve rb indung  I I I  c t ausehen  mi t  N a J  bzw. NaC1 in Ace ton  
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1 19. Mitt., Dtsch. Bund. Pat .-Anm. 1% 24 443 IVb/12o vom 24. Nov. 
1958; 17. und 18. Mitt . :  Mh. Chem. 91, 22, 41 (1960); 16. Mitt. ,  1. c. ~~ 

2 Anschri]t ]i~r den Schri]tverkehr: Prof. Dr. /~. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

* Auf Wunsch der Autoren erscheint die Arbei t  erst im I-Ierbst 1961. 
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Halogen aus. Bei Versuehen der Xtherbildung aus der Brommethyl-  
verbindung I I I  b und Natriumgthylenglykolat  wurde das Ausgangs- 
produkt  unver~ndert zuriiekgewonnen. Aus der Jodmethylverbindung 
lggt sieh keine Grignard-Verbindung herstellen. E. K.  Fields 3 hat  beim 
Versueh der Halogenabspaltung aus I I I a  und I I I  b keine definierten Pro- 
duk~e isolieren kSnnen. 

Es erseheint also bemerkenswert, dab sieh unter bestimmten Versuehs- 
bedingungen doch eine selektive Dehydrohalogenierung yon I I I  erreiehen 
1/tftt, bei der das t{exachlorbieyclohepten-System intakt  bleibt. Alle 
untersuehten III-Verbindungen liefern beim Erhitzen mit  Na-Glykolat  
in Dioxan unter Abspalmng yon 1 ?r tIalogenwasserstoff in sehr guter 
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Ansbeute Bin farbloses, alkali- und thermostabiles Produkt  der Summen- 
:formel CsH4C16 vom Siedepunkt 105--t07 ~ bei 0,8 ram, das Coniferen- 
gerueh zeigg. Die Ausbeute an C8II4C16 betrug, ausgehend von I I I  a, b, e: 
94, 88 bzw. 70~ .  DaB unter den genannten Bedingungen tatsgehlieh 
nur das in der 2-tIalogenmethyl-Gruppe stehende Halogen (C1, Br oder J) 
abgespalten wird, geht nieht nnr daraus hervor, daft aus allen drei i I I -  
Verbindungen Bin 6 C1 enthaltendes Abspaltungsprodukt gewonnen wird, 
sondern aueh daraus, daft in der Reaktionsl6sung yon I I I b  bzw. I I I e  
nnr Br ' - Ionen bzw. nur J ' - Ionen  naehgewiesen werden konnten. I m  ge-  
aktionsprodukt lgBt sieh ferner Glykol naehweisen. 

Die Abspaltungsgesehwindigkeit der Halogene n immt  yon I I I a  zu 
i I I e  hin ab. Ftir die n i t  znnehmender GrS~3e des I-Ialogenatoms ersehwerte 
HalogenwasserstofSAbspaltung, in d ie  das tert. K-Atom am C2 ver- 
wiekelt ist, d/irften sterisehe Verhgltnisse verantwortlieh sein. Das fiir 
den Beginn der Reaktion wiehtige H-Atom ist ,,eingekeilt". 

:Ffir CsH4C16 haben wir auf Grund seiner Entstehung aufter Formel IV, 
die sieh, wie im folgenden gezeigt wird, als riehtig erwies, noeh die Formel V 
in Betraeht  gezogen. Die Entseheidung zugunsten yon IV liel3 sieh vor 
a l len auf Grund yon Syntheseversuehen zusammen mi~ IR-spektro- 
skopisehen Untersuehnngen treffen: Die Zweitsynthese yon IV gelang 
dutch Umsetzung yon Allen n i t  Hexaehloreyelopentadien im Rohr bei 
130 ~ . 

J. Amer. Chem. Soc. 76, 2709 (1954). 
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I m  I R - S p e k t r u m  yon  CsI-[4CI6 erscheint  eine Unte rsche idung  zwisehen 
IV und V auf Grund  der Fes~stellung der Lage  der y- (Ct l ) -Schwingungen 
mSglich (cyclisch im al lgemeinen 8r cm -1, semicyclisch im al lgemeinen 
885--890 cm-1). Bei CsI-I4CI6 t r e t en  im Bereich zwischen 800 und  
900 cm -1 zwei Bande~a auf, die an  sich auch in dem Ausgangsp roduk t  I I I a  
zu beobaeh ten  sind, beide  in gegnder ter  Lage. Die Bande  bei  884 em 1 
is t  r e l a t iv  s tgrker  als in dem Ausgangschlor id .  Man k a n n  sie daher ,  ob- 
gleich die Vergle ichssubstanzen (Terl0enkohlenwasserstoffe C10I-I16) alle 
eLwas sti~rkere 7ci~-Banden aufweisen, als Indiz  fiir das Vorl iegen einer 
semicycl ischen Doppe lb indung  ansehen. 

Eine Charakter i s ie rung der semicycl ischen Doppe lb indung  in IV  ge- 
]ang durch  Addi t io l l  yon Chlor und  Brom unte r  verschiedenen Bedingun-  
gen sowie durch  , ,Anlagerung"  yon  salpetr iger  S~ure. IV ist  sowohl gegen 
Alkal ien  als auch gegeai iber  S~iuren sehr stabil ,  ira Gegensatz  zu VI,  das 
sich durch  Abspa l tung  yon  2 Mol HC1 aus V I I  dars te l len  l~gt :  

C1 C1 
/ \  / \ ,  

Cli/ l I--CH Ct C1!1 '= 

C1 C1 

V I I  g I  

F[ir  VI  is t  ktirzlieh yon  O. F r ens ch  und  Mi ta rbe i t e rn  t sowie auch yon  
amer ikanischen  Auto ren  a hohe Po lymer i sa t ions f reud igke i t  nachgewiesen 
worden.  

Experimenteller Teil 

2-Methylen-  l ,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyclo [ 2 . 2 .1] hepten-(  5 ) ( I V )  6 

a) aus 2- I-Ia]ogenmethyl - 1,4, 5,6,7,7- hexaehlor -bieyclo [ 2.2. lJ hepten - (5) 
( I I Ia ) .  

In  ein Gemisch yon 60 ml absol. Dioxan und 24 g (0,387 ]Viol) ~l_thylen- 
glykol wurden 2 g (0,087 g-Atom) Na eingetragen und unter  Erwi~rmen auf- 
gelSst. Darauf wurde eine L6sung von 28g (0,08 Mol) I I I u  vom Sehmp. 55~ s 
in 70 ml absol. Dioxan zugegeben und 2--3  Stdn. gekocht. Anschliegend 

Privatmit tei lung.  
5 p .  E.  Hoch und J.  M .  Clegg, J. Amer. Chem. Soe. 81, 5413 (1959). 
6 Fi ir  I terstellung und Verwendung dieser Verbindung(en) ist Patent-  

sehutz beantragt  worden 1. Die Vorsehriften sind unserer Anmeldung ent- 
nommen. 

7 R.  Riemschneider  und H. J.  Koetsch, 18. Mitt.,  Mh. Chem. 91, 41 (1960). 
s t~ .Riemschneider ,  Mitt. Physiol. chem. Inst .  Bln. 1~ 18, Juni  1948; 

erneut ver6ffentlieh~ in Z. angew. Entomol. 48, 301 (1961). 
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wurde das Dioxam weitgehend abdestilliert und der Rest 2real mit je 80 ml 
Ather extrahiert.  Die ~ther. Phase win'de dann milb Wasser gewasehen, 
mit Na2SO4 getroekne~ und eingedampf~. Bei der ansehliegenden Destillation 
wntrden 23 g IV (94~o d. Th.) als farbloses O1 vom Sdp .2 :118- -120  ~ bzw. 
Sdp.0,s: 105--107 ~ n~32:t,5620 gewonnen. 

CsI-IaC16 (312,86). her.  C 31,0, I-I 1,3, C1 67,8. 
Gel. C 31,0, I-I 1,3, C1 67,6. 

Aus 12 g (0,39 Mol) Athylenglykol und i g Na in 40 ml Dioxan und 
15,5g (0,04Mol) I I I b  veto Sehmp. 77--78 ~ , s in 40ml  Dioxan wurden 
dureh 12stdg. Kochen und naeh Aufarbei~ung wie oben 11 g (88o/o d. Th.) IV 
gewonnen; aus 18 g (0,04Mot) I I I e  veto Sehmp. 109--110 ~ dureh 32stdg. 
141oehen analog 9,5 g (70~o d. Th.) IV. 

b) aus tIexaehloreyelopentadien und Allen 

24 g (0,12 Mol) 2,3-Dibrompropen-1 veto Sdp. 142--143 ~ wurden lang- 
sam zu einem Gemiseh yon 25 g Zinkstaub, 200 ml Nther und 20 ml h{ethanol 
zugetropft und das entweiehende Gas in einem mit  flfissiger Luft gek~hltem 
Einsehlugrohr aufgefangen, in das vorher 27,3 g (0,1 Mol) I-Iexaehloreyelo- 
Ioentadien gegeben worden waren. Naeh Beendigung der Allenentwicklung 
wurde das 1Rohr zugesehmolzen, allm~hlieh auf 130 ~ erw/irmt und 15 Stdn. 
bei dieser Temperatur belassen. Der Inhalt  wurde dann im Vak. fraktioniert. 
Nach dem !)bergehen geringer Mengen nicht umgesetzten Hexaehlorcyelo- 
pentadiens destillierte das Reaktionsprodukt bei 2 mm zwisehen 118 und 
121 ~ tiber; naeh Redestillation: n ~  = 1,5620. Ein Tell redestillierten Ad- 
daktes erstarrte waehsartig (bei I-Iandwgtrme wieder zerflieBend). Der waehs- 
artige Anteil erwies sieh, bei geringffigig abweiehendem Brechungsindex 
(n:~ t : 1,5556), naeh seinem IR-Spektrum als identiseh mit  den 51igen Anteilen 
{IV). 

CsH4CI6 (312,86). Ber. C 31,0, IK 1,3, C1 67,8. 
Gef. C 31,1, IK 1,25, C1 67,7. 

Anmerkung bei der Korrektur:  Dieser Versueh ist in unserem Labora- 
torium 1955 im iRahmen yon Untersuehungen fiber die StabilitS~t yon Chlor- 
verbindungen in ft. NI-I3 durehgefiihr~ worden: Das Addukt  IV spaltet aueh 
naeh 3j~ihrigem Stehen in ft. NI-Ia kein C1 ab 10. __ Dieser I-Iinweis erseheint 
notwendig, da IV inzwisehen, unabhiingig yon uns, aueh yon H. Pledger 11 
synt.hetisiert worden ist. 

A dditionsreaktionenc~es 2-!Ylethylen- l,4,5,6,7,7-hexachlor-bicyclo [ 2. 2 .1]-heptens- 
(5) ( I V )  

a) t talogenadditionen 

Die unter sehr versehiedenen Versuehsbedingungen durehgefiihrten 
Chlorierungen fiihrten zu Reaktionsprodukten, denen naeh Analysen die 
Summenformel C81~4C186 zukommt;  entspreehend resultierten bei Bromie- 
r~mgen Produkte der Summenformel CsH4Br2Cla: 

10 g (0,032) Mol IV wurden im Quarzkolben bei Raumtemp. unter UV- 
]3estrahlung naeh Zusatz katalytiseher Mengen yon Jod und Eisen 12 Stdn. 
ehloriert (keine tIC1-Entwieklung). ])as Reak~ionsprodukt wurde in Ather  

S. Gustavson und N. Dem]anov, J. prakt. Chem. [2] 38, 202 (1920). 
l0 Z. Naturforseh. 16b, 2 (1961), Mitt. v. 11. 5. 1959. 
~1 j .  org. Chem. 25, 278 (1960). 
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neutral  gewasehen und im Vak. destilliert, wobei 10,8 g (88% d. Th.) eines 
schwaeh gelbliehen 01es yore Sdp .2 :152- -155  ~ erhalten wurden, das naeh 
mehreren Stdn. wachsartig erstarrte. 

Cst-I4Cl8 (383,77). Ber. C1 74,0. Gef. C1 74,0. 

Die analog~ Chlorierung yon 10 g IV (0,032 1Kol) unter  ErhShung der 
Reakt ionstemp.  auf 150 ~ ffihrt zu 10,5 g (86% d. Th.) eines sehwach gelb 
gef~rbten 01es vom Sdp.~ 157--160 ~ n ~ :  1,5793. 

Cstt4Cls (383,77) Ber. C1 74,0. Gel. C1 74,2. 

24,8 g (0,08 Mol) IV wurden in 50 ral CC14 mit  44 g (0,32 Mol) SO,~C12 
unter  Zusatz von 150rag Benzoylperoxyd 25 Stdn. gekoeht. Naeh Ab- 
destillieren des L6sungsmittels und des restliehen Sulfurylchlorids wurde 
mi t  ~ the r  neutral  gewasehen und im Vak. destilliert. Hierbei wurden 22,5 g 
(74% d. Th.) eines schwach gelblichen 01es vom Sdp.z 159--160 ~ und n ~ :  
1,5723 erhalten. 

CsI-I4Cls (383,77). Ber. C1 74,0. Gef. C1 73,6. 

Testversuehe mit  diesen CsH4Cls-Pr~paraten und verwandten Verbindungen 
sind in der 19. Mitt. 1 besehrieben wordem 

3,1 g (0,0i Mol) IV wurden sowohl in Eisessig als auch in Substanz bei 
Zimmertemp. unter  UV-Bestrahlung erseh6pfend bromiert,  iN'ach Neutral-  
waschen des in ~_ther gel6sten l%eaktionsproduktes mit  Wasser und Ab- 
destfllieren des L6sungsmittels wurden in 93- bzw. 72proz. Ausb. 4,4 bzw. 
3,4 g eines gelbliehen 01es vom n ~ :  1,5992 gewonnen. 

CsH4Br2C16 (472,7). Ber. CI 44,95, Br 34,0. 
Gef. C1 44,6, Br 34,2. 

b) Umsetzung von IV mit  salloetriger ~ u r e  
15,5 g (0,05 Mo]) IV wurden in 80 ml Ligroin gel6st und mit  einer ges~tt. 

Natr iumnitr i t l6sung unterschichtet.  Beim Ans~uern mit  Eisessig perlte die 
in Freiheit  gesetzte salpetrige S~ure dutch die Ligroinl6sung. Nach 2 Tagen 
wurde die blaugrfin gefi~rbte Ligroinphase abgetrennt ,  3mal mi t  Wasaer 
gewaschen, getrocknet nnd eingedampft.  Es ~wdrden 16,8 g (90% d. Th.) 
eines grfinblamen 0les yore n ~ :  1,5649 erhalten. :Die Elementaranatyse 
ergab: 26,2 bis 27,5% C, 1,2 bis 1,5% H, 3,75% N und 61,6% C1, was etwa 
der Aufnahme yon 1 Mol HNO~ entspricht.  


