
Zur Chemie yon Polyhalocyclopentadienen, 22. }iitt,:'  
L~ber die IIerstellung yon 1,4,5,6,7,7-I-lexachlor- 
bicyelo[2.2.1]hepten-(5)-bishydroxymethylen-(2,3)* 

~on 

R. Riemschneider, II. Gallert und P. Andres 2 
Aus der Freien Universit~t Berlin-Dahlem 

(EingegaT~ge.n am 8. August 1960) 

i, 4, 5, 6, 7, 7 - Itexaehlor - bieyelo[2.2.1 ]hepten- (5)-bis-hydroxy- 
met.hylen-(2,3) (I) 1/iSt sieh sowohl dureh direkte Umsetzung von 
Hexaehloreyelopentadien (II) und Buten-(2)-diol-(1,4) (III) wie 
aueh dutch LiAltt4-1Reduktion yon 1,4,5,6, 7,7-ttexaehlor-bieyelo- 
[2.2.l]hepten-(5)-diearbons~ure-(2,3) (IV), IV-Anhydrid oder IV- 
Estern in guter Ausbeute gewinnen. 

Die vielseitigen M6gliehkeiten der U m s e t z u n g  yon  IIexaehloreyelo- 
pentadien (II) mit  unges/ittigten Verbindungen der versehiedensten Art,  
wie reinen Kohlenwasserstoffen, t talogenkohlenwasserstoffen, 24thern, 
Estern,  S~iureanhydriden u. a., sind in unseren Laborator ien auf breiter 
Basis /iberloriift und in einer zusammenfassenden Arbeit  verSffentlieht 
worden 3. I m  folgenden wird fiber einen Spezialfall der Adduktb i ldung 
mit  I I  beriehtet. 

I m  Laufe unserer Untersuehungen maehten  wit die Beobaehtung,  dag 
bei Umsetzungen yon  I I m i t  ungesat t igten Verbindungen, deren funk- 
tionelle Gruppen fiber sog. ,,~ktive" Wasserstoffatome verfiigen, Chlor- 
wasserstoff auftrat .  Diese Nebem~eaktion kann  je naeh Zeit- und  Tem- 
pera turbedingungen zur teihveiser~ und sehlieBlieh zur v6lligen Zerst6rung 
der eingesetzten l%eaktionsloartner ftihren. Die ,Bewegliehkeit : '  der Pro- 
~onen kann  einmal in der Na tu r  der Atomgruppierung allei~ (z. B. COOH- 

* Auf ~u der Autoren erseheint diese Abhandlung erst im tterbst 
1961. 

1 21. Mitt., Dtseh. Bund. Pat. I 081 886 vom 2. 5. 1958. 
Anschri/t ]i~r den Schri]tverlcehr: Prof. Dr. R. Riemsehneide~5 Berlin- 

Charlottenburg 9, BolivarMlee 8. 
a 17. Mitt.: Mh. Chem. 91, 22 (1960). L'ber Allen und I I  vgl. 20. Mitt., 

Mh. Chem. 92, 1070 (i961). 
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Gruppe)  oder zus~tzlieh durch  Tempera tu re inwi rkung  bed ing t  sein (z. B. 
CItgOI-I-Gruppe).  Diese Ersehe inungen  haben  wir am Buten-(2)-diol-  
(1,4) ( I I I )  und  anderen,  mehr  als eine CK~OK-Gruppe  t r agenden  Philo-  
dienen 4 e ingehend s tudier t .  Die Umse tzung  yon  I I  und  I I I  gem~g G1.1 

CI C1 / C H ~ O H  

i + 
CI C1 CH20 H 

II III 

C1 

C I (  ~ --CH2OH 

> 

CI.' / - -CH2OH 

\ \ /  H 
C1 

I 

wurde  in Gegenwar t  verschiedener  L6sungsmi t te l  als Reak t ionsmed ien  
durehgeff ihrt .  Verwendung yon  mlpo la ren  LSsungsmi8teln sowie Verzieht  
auf  L6sungsmi t te l  (Tab. l)  / ibe rhaup t  ff ihrte zu der berei ts  e rw~hnten 

Tabe l l e l .  R e i h e n v e r s u e h e  gemgl~ G1. t 

Lfd.  

8 
9 

10 
11 
12 
13 

Me- 
rhode 

A 
A 

A 
A 
A 
A 
A 

A 
B 
B 
C 
C 
C 

l~eak~ionsbedingungen 

t~eaktfonsmedium Ten~D. 
(LOsungsmittel) 

Benzol  

Toluol 
Xylol 
Dioxan 
Tetrahydrofuran 
Tetrahydrofuran 

Tetrahydrafuran 
Tatrahydrofuran 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Tetrahydrofuran 

2~01- 
Ausb, 

Nach-  % d. Th.  Zeit weis 
Stdm 

120 14 2_ - -  amorph 
120 16 + 3 amorph mit 

3 teilen 
140 16 2_ 3 ditto 
160 16 2_ 4 di t to  
100 8 2_ --  5 61ig bis amorph 
120 4 .,-4- 5 6lig bis amorph 
100 30 2- 10 teils amorph, 

teils kristal l in 
80 14 + 25 , di t to 
64 ~s0 - -  s0 i ~nvon~t. V m s ~ g .  

101 53 kristalline Lbsg. 
125 24 65 ~ ' is tal l in (I) 
140 15 72 kristallin (I) 
150 16 70 k r i s t a l l i n  (I) 

Reakt ionsproduk~ (Zustand)  

krist. An- 

A = EinschluBrohr  (Nickel),  B = Offenes l~eaktionsgef:XG (Glas). C = Einschhd3rohr (Spezialglas).  

In allan F~llan wurdan 0,05 Mol II und 0,05 Mol III verwendat. Ira axper. 
Tail ist Ansatz Nr. t2 besehrieban. 

Der kristalline Bestandtei i  der naeh Me~h. C hergastellten l~eaktionspra- 
dukte ist identiseh mit  dem naah GI. 1 zu erwartenden I, w/~hrend bei 2/ieth. B 
ehl Tell der kristallinen Produkte  aus der cyclisehen Xtherverbindung besteht,  
die dureh Wasserabspaltung zwisehen naehbarst~indigen CH2OH-Gruppen 
entsteht. 

Unver6ffenttichte Versuehe. 
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Nebenreaktion, dem Atfftreten yon Chlorwasserstoff und den sieh daraus 
ergebenden betr~ehtliehen EinbuBen an Ausbeute bis zur v611igen Ver- 
hinderung des gewfinsehten Reaktionsablaufes. Diese Ers eheinung - -  ale 
Folge yon Nebenreaktionen des Kydroxylwasserstoffes yon I I I  mit den 
Chloratomen von I I  - -  konnte dutch die Benutzung yon eyelisehen Athern 
wie Dioxan und Tetrahydrofuran vermieden werden: Tab. 1, lfd. Nr. 11 
his 13. Es kann angenommen werden, dab die freien Elektronenl0aare der 
;4~her-Sauerstoffatome dureh ihren nueleophilen Charakter ffir eine Ein- 
schr~inkung der Protonenbewegliehkeit an den I-Iydroxylgruppen des 
Philodiens I I I  verantwortlieh sind und somit die reaktive Einwirkung der 
Protonen auf die Chloratome yon I verhindern. Da die I~eaktionstem- 
peraturen z .T.  betrgehtlieh fiber den Siedelounkten der verwendeten 
LSsungsmittel lagen, wurden die Umsetzungen z .T.  in geschlossenen, 
druckstabilen Reaktionsgef~gen aus Metall (Nickel) und aus Spezialglas 
durehgefiihrt. Dabei zeigte sieh, dal3 nut Glas und Porzellan einen, st6- 
rungsfreien Ablauf der Adduktreaktion zulieBen, w~il~'end die Anwesen- 
heit yon Metall, in unserem Fall Nickel, ebenfalls zur Bildung yon Chlor- 
wasserstoff und somit zur Zerst6rung der Additionskomponenten ffihrte. 
Der Anlag zu dieser Nebenreaktion dfirfte hier in dem katalytischen Ein- 
fluB des Niekelmetalles zu suehen sein. 

Bisher haben wir das ffir die Synthese yon Thiodan-Isomeren wiehtige 
Diol I i m  Laboratorium auf einem anderen Wege dargestellt s, und zwar 
aus 1,4, 5, 6, 7, 7- Hexaehlor- bicyelo[2.2.1]hepten- (5) - diearbons~ure- (2,3) 
(IV), IV-Anhydrid oder dem IV-Nonomethylester und IV-Dimethylester 
dureh Reduktion mit LiAII-I4. Die kontaktkatalytisehe t~eduktion des 
Dimethylesters yon IV mit Wasserstoff im Bereieh yon 200--250 Arm. 
Hz-Druek und 180--220 ~ unter Verwendung yon Kupfer-Chrom-Oxyd 
(Cr203 �9 CuO) als Katalysgtor lieB sieh nieht realisierenL In  diesem Zu- 
sammenhang sei erw/ihnt, dab sieh - -  wie zu erwarten - -  Ester der Bi- 
eyclo [2.2.1] hepten- (5)- diearbons~ure- (2,3) kontaktkatalytiseh (Cra03 �9 
�9 CuO) mit Wasserstoff unter 250 Atm. Druek und bei 200 ~ glatt zur 
analogen Diol-Verbindung V yore Sehmp. 86 ~ reduzieren lassenS, n. 

Experimenteller Teil 

1,4,5,6,7,7-Hexachlor-bicyclo[2.2.1jhepten-(5)-bis-hydroxymethylen-(2,3) ( I )  

a) aus Hexaehlorcyelopentadien (II) und Buten-(2)-diot-(1,4) (III) (Tab. 1, 
lfd. Nr. 12) 13,6 g (0,05 Mol) I I  vom Sdp.15:115--116 ~ und 4,4 g (0,05 h{ol) I I I  
ve to  Sdp.14:131--133 ~ wurden zusammen mit 15cma Dioxan in einem Glas- 

6 1~. Riemschneider, 1, e. 1. 
7 ])as seinerzeit naeh Orientierungsversuchen formulierte Beispiel 6 der 

zRierten Patentschrift ist jetzt zu st, reichen. 
s R.  BiemschneideG P.  Franco, .R. Schlepegrell, B.  GStze und R. Re~ke ,  

Botyu-Kagaku, Kyoto [Sei. Insect Control] 26, 3 (1961). 



1078 R. Riemsehneider, I t .  Gallert und P. Andres: [Mh. Chem., Bd. 92 

druekgef/ig (Einsehlul3rohr; Durehm.: 1,5 em; Lgnge: 30 era) 15 Stdn. auf 
140 ~  Bombenofen erhitzt. Naeh Beendigung der l~eaktion und ansehliegen- 
der Abkfihlung auf Raumtemp. kristallisierte das entstandene Addukt  im 
Druekgef~iB aus. Zur Beseitigung yon restlichem I I  wurde der KristMlbrei mit 
einigen em 3 Petrolgther (Sdp. 40--60 ~ versetzt und auf einer Nutsehe gut 
troeken gesaugt. Das im Troekenschrank bei 65 ~ getroeknete Rohprodukt  wog 
13,0 g (72O/o d. Th.), Sehmp. 204--206 ~ Es wurde fiber Aktivkohlegereinigt  
und aus Me~hanol/Wasser (10 : 1) umkristallisiert : 11,5 g I (64% d. Th.) yore 
Sehmp. 206--207 ~ I zeigte mit  einem auf anderemWege erhaltenen I-PrS~para~ 
keine S ehmelzpunktsdepression. 

Bet dem verwendeten III-Pr/~parat handelte es sieh um ein teehnisehes 
Produkt, das als das cis-Isomere angesehen wird s. 

b) aus 1,4,5,6,7,7-ttexaehlor-bieyelo[2.2.1]hepten-(5)-diearbonsiiure-(2,3) 
(IV). 9,8 g (0,025 Mol) IV vom Sehmp. 232 ~ wurden in 100 em 3 absol. Xther 
gel6st und dureh einen Tropftriehter langsarn zu einer LSsung yon 3,8 g 
LiA1H4 in i50 cm s absol. Ather in einem 0,75 1-Kolben mit aufgesetztem 
1RfiekfluBkfihler zugetropft. Die Zugabe wurde naeh MaBgabe der l:teaktions- 
intensit~t reguliert. Sie war naeh 15 Min. beendet. Ansehlie[~end wurde 10 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Naeh Abkiihlen des Xolbeninhaltes wurden 50 em 3 
Aqua dest. unter zusgtzlicher Kfihlung des Kolbens in einem Eiswasserbad 
zur Zersetzung des iibersehfissigen LiA1H4 vorsichtig hinzugegeben. Darm 
wurde mit  w/~griger WeinsSourel6sung versetzt, bis eine klare w~tl3rige Sehieht 
vorhanden war. AnsehlieBend wurde drein)al mit  ~ ther  ausgesehfittelt m~d 
die ~l_therphase abgetrennt. In der w/igrigen Phase liel~en sieh keine Cl'-Ionen 
naehweisen. Die Xtherphase wurde nun dreimal mit  10proz. NattCOs-Lsg. und 
mehrfach mit  Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und die abfiltrierte 
L6sung zur Troekne eingedampft.~ Der kristalline Rfiekstand wurde aus Ben- 
zol umkristallisiert. Ausb.: 6,5 g I (72,2% d. Th.) vom Sehmp. 206--207 ~ 

Dieses Verfahren zur I-Ierstellung yon I i s t  vor einigen Jahren zum Gegen- 
stand einer Patentanmeldung 1 gemaeht worden. Ebenda aueh Vorsehriften 
fiir die gedukt ion  yon IV-Estern und IV-Anhydrid (Beispiel 1--3). 

I wurde zur Charakterisierung mit  Formaldehyd umgesetzt. Sehmelz- 
punkt des I-Derivates:  107--I08 ~176 

B icyclo[ 2.2.1]hepten- ( 5 )-bis &ydroxymethylen- (2,3) ( V ) : 

In  einem i00 cm ~ V3A-Stahl-Autoklaven mit Schfittelvorrichtung wurden 
4,2 g Ester, hergestellt aus Bicyclo[2.2.i]hepten-(5)-dicarbons~ture-(2,3) vom 
Schmp. 178 o und Methanol/HCl, in 50 em ~ Dioxan gelSst und I g Katalysator 
(Cr203. Cu0) dazu gegeben. Der gasdieht abgeschlossene Autoklav wurde 
einigemal mit Wasserstoff durchgespfilt und ansehlieBend bet Raumtemp. auf 
einen Wasserstoffdruek yon 150 Arm. gebracht. Naeh Ingangsetzen der 
Sehfittelvorrichtung wurde die Temp. dutch elektrische Beheizung innerhMb 
einer Stde. auf 200 ~ erh6ht. Dabei stieg der Innendruek auf ca. 250 Arm. 
Naeh 5stdg. Hydrierungsdauer wurden I-Ieizung und Schfittelvorriehtung 
abgesehaltet. Im Verlauf der Reaktion setzte ein langsamer, stetiger Druck- 
abfall ein, der naeh Abkfihlung auf l~aumtemperatur 15 Arm. gegenfiber dem 
Anfangsdruek von 150 A~m. betrug. Naeh Ablassen des fibersehfissigen 

9 K .  Mis low und H. M .  Hellman, J.  Amer. Chem. Soe. 73, 244 (195i). - -  
Zur quanti tat iven Bestimmung yon cis- und t rans-II I  vgl. Z. analyt. Chem. 
177, 35 (1960). 

10 14. Mitt., Z. analyt. Chem. 165, 278 (1959) und ]. c. t. 
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t{2-Druekes wttrde das Reaktionsgemiseh, das eine grfinliehsehwarze F~r- 
bung aufwies, dem Autoklaven entnommen, yore Katalysator  abfiltriert und 
naeh Zusatz yon 50 em a J~thanol fiber einer Spatelspitze Aktivkohle 0,5 Stdn. 
am Rfiekflug erhitzt. Die LSsungsmittel wurden dutch Destillation entfernt, 
der grfinlieh gef~rbte, 61ige t~fiekstand in ~ ther  aufgenommen und die gther. 
Lfsung mit  3proz. HC1 ausgesehfitteIt, bis die grfine F~rbung versehwand. Die 
J4therphase wurde abgetrennt, dreimal mit 10proz. NaJ:ICO3-LSsung und an- 
sehtiegend mit  Wasser gewasehen. Die Destillation der fiber Natriumsulfag ge- 
~roekneten ~_therlfsung ergab als Rfiekstand ein gelbes 01, das bei 5 mm in 
zwei Fraktionen zerlegt wurde: 116--125 ~ (Vorlauf) und 140--143 ~ Die letz- 
tere (1,25 g) lieferte beim UmkrisSallisieren aus Benzol/Petrol/~ther V in 
weigen Nadeln vom Sehmp. 85--86 ~ Das V-Dibenzoat sehmilzt bei 143--144 ~ 

V und V-Dibenzoat zeigten mit dem auf anderem ~u gewonnenen V- 
bzw. V-Dibenzoat keine Sehmelzpunktsdepression it. 

11 Ztlr Umsetzung von V mit  SOClz vgl. 1. e.S. 


