
原 著

ZurChemieYonPolyhalocyclopentadienenundverwandtenVerdindungen.25.Mitteilungl):Uber

denrAhm]ichenBAueinlgerAddukteAu8Hex8Ch)orcyc]opent8dienundtlngeSattigtenVer･

bindungen(Dlen･Gruppe!)). R.RTmIRCnNRtDm undB.B.GRAVI2:(LehrstuhlfurBiochemie,

FreieUniversitatBerlin･DahlemB))Eingegangenam 8.August1960. Bolyu･Kagaku,25,123,
1960.(aufdeutsch)

23.Hexachlorcyclopentadienと不飽和化合物 (Dien系)との二,三の附加物の空間構造

について. Polyhalocyclopentadien 類および近縁化合物の化学. 誇25報. R.RIEIVSC;tINEIDER,

B.B.GRAVIZ(ベル.)ン-ダーレム 自由大学 生化学講盛) 35.8.8.受理

Hexachlorcyclopentadienと無水Malein軌 BenzochinonあるいはCyclopentadienなどの不飽和

化合物との附加物は透fEZ性や化学性の検討の結果か らは 総べて endo系に属する. また Hexachldr-

dl'･CyClopentadienか ら得 られろ M410,Chlordanあるいは tleptachlorなどの Dien系の殺虫剤

も全 く同様である.

NachdielektrischenundchemischenUntersuchungengeh6rendieAddukteausHexachlor-

cyclopentadienunddenunges凱tigtenKomponentenMaleinsaureanhydrid,Benzochinonund

Cyclopentadiensamtlichderendo-Reihean;ebensoauchdieausHexachlordicyclopentadien

hergestelltenlnsektizidederDien･GruppewieM 410,Chlordan,Heptachloru.a.

UntersuchungenuberdenraumlichenBauYon sindfiirvergleichendeBetrachtungenもber〃Kon-

Diels･Alder･AdduktenausHexaclllorcyclopentadi･ 8gurationundWirkungderInsektizidederDien-

enundunges凱tigtenVerbindungen(Gleichungl) Gruppe"4)wieM410-Chlordan(Tafe12),Hepta･

ccl.専 C12 ･Ci: :,:,一 cc･.
Cl

eXO

endo

eXO

Grido

(Gleichung1)

chlor,Aldrin. Dieldrin (Tafe13), Brornodan, 7-Hexachlorbicyclo-(2.2.1)-ILebtefZ･(5)･Systement･

Allodan,Thiodanu.a.vonlnteresse.Aneinigen haltenderc〝dO-oderexo･Reihebeziehungsweise

unsgeeigneterscheinendenAdduktenausHexa. beidenangeh6ren.Zudiesem Zweckwurdendie

chlorcyclopentadienundungesattigtenKomponent･ experimentellbestimmten Dipolmomente

en〔1,2〕solltemitHilfedielektrischerMessungen deruntersuchten Verbindungen (Tabelle1)zu

gepruftwerden,obAddukte,diedas1.4.5.6.7. theoretischberechneteninBe2:iehunggel

1) 24.Mitt.,R.RiemschneiderundD.Kirstein,
Mh.Chem.(im Druck);23.Mitt.,DIsch.
Bundes･Patentanm.R 23306IVb/120vom
lO.5.58.

2) Gleichzeitig17.Mitt.derReihe"Konstitution

undWirkungYonlnsektiziden";16.Mitt･,Z.
angew.Enlomol(im Druck).

3) Anschyift.佃rdenSchrifiverkehr:Prof.Dr.
R.Riemschneider,Berlin-Cbarlottenburg 9,
Bolivarallee8,Deutscllland.

4) AIslnsektizidederDien-Gruppebezeichnen
wirsolche,beiderenHerstellungdieDien-
SyntheseeineRollespielt;Vgl.auchChim.el
lnd.(Paris)64,695(1950).
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Tafel1:Theoretischm6glicheI-undV-KonfigurationenundberechneteDipolmomentel･b)

●

-k v ･≠ 毒 云

Vexo Vendo
4,96D ■3,07D

a) DerUbersichtlichkeithalberwurdedasBicyclohepten･System nichtgewinkeltgezeichnet.
b) Diemit'versehenenKonfigurationensindasymmetrischgebaut,d.h.unterBeriicksichtigung

derSpiegelbildererh6htsichdieZahldertheoretischmOglichenI･Konfigurationenauf4.

Tafe12:Theoretischm8glicheVI-KonfigurationenundberechneteDipolmomentea･b)
cl

M410,Chlordan

CI

'_. ｡._｡ ⅤⅠ

5★ 6斗

exo-CIS eXO･trans
1,43D 3,48D exo-cIS eXO-tranS

6.43D 3.48D

b) AlleVトKoilfigurationen sin°asymmetrisch gebaut,d.h.einschliesslichSpiegelbilder-:16
Konfigurationen.-DieabgebildetenKonfigurationengeltenauchftirVII,wobeiallerdings
wegenderVerschiedenheit-derHalogenatomein1-und2-Stellung16Bilderund16Spiegelbilder
2:uberiicksichtigensind. DieLagederHalogenatomein Stellung1und2istschematisiert.
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setzt.I)iefiirdietheoretlschm8glichenKonl1gura.

tionenderin Tabclle1aufgefdhrtcrLAddukte

unterbestirhmten voiaussetzungen bereclmeten

DipolmomentesindTafel1luna2zLicntnehmen.

Ausfiihrliche AngaberLtiberdic b̂leitung der

FormelnzurDipolmomentbcrcchnungfur̂ ddulくte,

dieeinsubstituiertesIiicyclollepten･System und

anderezubcrucksichtigendeMolekulkomponenten

enthalten,habenwirineinerbesonderenAblland･

lungs)mitgeteilt. EinigeHinweiseenth'iltAbbil･

dungl∴

Di8ku的ion

FarI,lIundlIIisteineEntscheidungzwischen

elf(tOl0derexoIForrnaufGrunddergemessenen

r)ipolmomente(Tabelle1)nichtm6glich,jedoch

zcigendieMessergebnisse,dassderEinnussder

C一ⅠトBindungsmomenteinersterNjherungvcr-

5) unvqrPffentlicht･

Tafe13,:Theoretischm8glicheKonfigurationenelnlgerInsektizidederDien･Gruppe:
Heptachlor,Aldrin,Dieldrin.

1(oder9)4.5.6.7.10.101HeptAchlor･4.7･methylen･4.7.8.9･tetr8hydro･inden(Eeptachlor)

C)

CI 班

125

Cl

2*

H 1.2.3.4.10.101Ⅱex8Ch]oro･1.4.48.5.8.88･hexBhydro-

1.4.5.8･bis･metlt8nO･n叩htl18lene(Aldrin)

♂ /- + i :_

■一･==二i

●■

./_:ー _㌔ .
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1.2.3.4.10.101Hexachloro･6.7･cpoxy･1.4.48.5.6.7.8.8Al

oct8hydro･1.4.5.81biS･methano-naphthalene(Dieldrin)

Cl lI

CIH

nachlLissigtwerdenkann;derBetragihrerDipol･ experimentellermitteltenDipolmomentenYonI,

momenteistfastausscbliesslichden Hexachlor- ⅠIundIIIsowieModellbetrachtungenundDipol･

bicyclohcptcn･System zuzuordnen.Fernergestat- momentsberechnungenfurModellemitverschie･

tensiccineAussagetjberdieLagederChloratome denem WinkelαanClundC4 (Abbildung1)

am IIexachlorbicyclohepten-System. Ausden ergibtsick,dassdieCbloratomeinStellung1und

Abbildung1:Uberdenr畠umlichenBaudes1.4.5.6.7.7-Hexachlor･bicyclo･

(2.2.1)-hepten･(5)･Systems

& b c

EinModellYonAistuntelbwiedergegeben. Dasin beingezeichneteGrundgeriististunterc
herausgezeichnet.bisteinabgewandeltesStuart-Modell;dienormalenStuart･KalottenBind
nichtzum AufbauYonMolekiilen,diedasBicyL･lohepten･System enthalten,geeignet〔3〕. Die
KonstruktionYonberfolgteaufGrundeigenerMessergebnisse.
ZurBerechnungderDipolmomentedesHexachlorbicyclohepten･Systemswurdeangeno･.nmen,

dassdieKohlenstoffatome1his6inderWannenformdesCyclohexensvorliegen,dasKohlenstoff-
atom7zudenanderenKohlenstoffatomensymmetrischliegtundzwischendenbeidenChloratomen

llam Kohlenstoffatom7der′Winkel109,50(Tetraederwinkel)betr五gL AusserdemsinddieChlor･
atomeinStellung1und4infolgederWinkelverzerrungdurchdieBriickenbildungumetwa

220ausihrerEbeneangehoben･ UnterVerwenddngderBindungsmomenteFLC一cc1-1.90D
tlndILC=CC1-1.44D undVernachlassigungderC-H-BindungsmomentefolgtftirdasGesamt-
dipolmoment/LG-3.20D.
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Tabelle1:DieFemeSSenenDipolmomentederuntersuchtenDielsIAlder･Addukte

a) AuszeichnerischenGriindenistindenTafelndieserArbeitdieDoppelbindungdes,Cyclopenten･

IringesYonIundI･DerivatenindieandereLagegebrachtworden. ,I
b) ErhitzenimSchmelzpunktsr6hrchen(Schwefels且ureapparat).
C) C5C16-Hexachlorcyclopentadien.
d) endo･Verbindung.
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Tabelle2:Theoretischm8glicheDipolmomentedes1.4.5.6.7.7･Hexachloy･bicyclo-
(2.2.1)･hez)len･(5)･Systems,berechnetausdenBindungsmomentenn)

a) unterVernachlassigungderC･H-Bindungsmomente.
b) zurErl凱IterungdesWinkelsαvergleicheAbbildungstext.

4desIIexacblorbicyclohepten･Systemsum220 aus

ihrcrcbcnenLageangehobensin°.InTabelle2

habcnwirdiefilrein IIexachlorbicyclohepten･

System berechntenDipolmomentenitα-Oound

a-220 denMesswertengegenubergestellt.

F.inc Entscheidung 2:wischen e7do-undexo-

KonrlgurationvonV lasstsichaufGrundder

McsscrgcbnissefiirVunddasanalogechlorfreie

AdduktIVleichttreffen,nachdem derBetragdes

Momcntes vom Hexachlorbicyclohepten-System

ermittcltwar.Diefiirendo･undexo-Vberechneten

Wertesin°sehrunterscbiedlich:Tafel1.per

experimentcllermittelteWert(2.84D)istnur

endo-V2;uZuOrdnen.

DieauslhergestelltenAddukteVIundVII

gestatten 2:uentSCheiden,ob Iendo･oderexo･

Kon点gurationbesitZ:t.Vorallen dasChlorjod-

Derivatisthiergeeignet,daesinhohenAusbeuten

ausIもntsteht.DieDipolmomentsberechnungder

inTafe12Vereinfachtdargestelltentheoretisch

m6glichen8Konfigurationendesi.2.4.5.6.7.

10.10･0/uachlor･4.7･methylen･4.7.8.9･tetrahydrol

128

hydrindelZS(M410,Chlordan)6)erfolgtemitBcriick･

sichtigungderMessergebnissefLirdasTeilmomcnt

des Hexacblorbicyclobepten･Systems sowie der

C･Cl･BindungsmomentederCbloratomeinl･und

2-Stellung,gem'issihrerraumlichenAnordnung

indeneinzelnen Kon点gurationen;ZwischenC･J･

undC･Cl･BindungsmomentwurdekeinUnterschicd

gemachtT). SetztmandieDipolmomentedcrthco･

retischm6glichenKon色gurationen (Tafe12)zu

denMesswertenYonVIundVII(Tab;lle1)ill

Beziehung,soergibtsich,dassVIundVIIund

damitauch Iderelldo･Reihe angehtiren. Dic

VerhaltnisseliegenhierfiireinesolcheEntschci･

dungrechtg臼nstig,･dadieWertefiir●diccJldo･

und exo･Kon丘gurationen vonVIundVIIsehr

unterschiedlichsin°(Tafe12).DiegutctJberein･

Stimmungzwischenberechnetenundgefundenen

Wertenmachteswahrscheinlich,daらsVIundVII

dieendo･cis･Konfiguration･1besitzen,sofernin･

6) Vgl.auchFig･2,Chim･eE叫 ･(Paris)72,
264(1954).

7) DieAnderungenmitlLCJ=;1;75I)sindnurgering.
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duktiveEffektenichteincgr6ssereRollespiclen.

DerWertdesTeilmomentesvomHexachlorbicyclo･

hepten･System istjedochdurchdieMessungan

mehrerenAdduktenbelegt,derraumlicheA-bstandl
zwischerLdenIIexachlorbicycloheptcn･SystemundI
denChloratomendesPentanrlngeSistnictltallzu

klein.DieVerhaltnisselassen■sichbieringewis･

semSinnemitdcnen.bei'β,β,β･Trl'chlor･α,a･

bL'S二〔x･pltCJtyt〕･b'LlLaneI7beziehungsweise･a'thytenen

(DDT-Analoge)･vergleichen,woderAbstand

zwischendenCClalbzw･CC12･undander甲 POla･

redGrupp?AXsehrgross ist〔5〕･
DieTatsacbe,dassalleuntersuchten Addukte

dereJ材 O-Reiheangeh6ren, stehtmitunseren

friiberenchemischenVersuchsergebnissenimEin･

klang:DieVentsprechendeDikarbons王iurelZisst

●
●

sickdurchoxydativenAbbauYonIerhalten〔6).

DiesalleinwarejedochkeinzwingQndeŝ rgurnent

化rsterischeVerwandtschaft,daunterdenVer･

suchsbedingungen, unter denen deroxydative

AbbauerEolgt(konzentrierteSalpetersSure.Si占de･
hitze)Umlagerungennichtausgeschlosscnwerden

kくさnnen.AusserdemwirddieDikarbons凱Ireilur

ingerlngerMengeerbalten,Sodassbe主den

besonderenSchmelzpunktsverhaltenYonI(schmilzt

im lntervall)auchein endo-exo-Gemisch hatte

vorliegenk6nnen. F也rdieAuswertungder.di･

elektrischenMessungenseiindiesem Zusamnien-

hangnochmal苧daraufhingewiesen･dassliin
hoherAusbeuteVIIliefert.

Der1949mitgeteilteBefund●〔7〕,.dassausPen
AdduktenVIIトaundVIII-bbei.UV-Blestrahlilng

llヽ.●

endo-VIII

(Gleichung2)

ⅤⅠⅠIa:●-Cl,Schmp.18lo
VIIIb:●-2F+4Cl,Schmp.

(Quecksilberdamp触mpe)hochschmelzendelsom'ヱ

ereentstehen,sprichtebenfaltsfiirdasVorliegen

derendoIForm.Nurausdieselk6nneǹOhnedie

AnnahmeeinerMolekGIverdopplunglsomereab･

geleitetwerden,fiirdiehoheSchmelzpunkteiu

erwartensin°:ⅠⅩ.AusVIIIabattenwirein

CllITIOヱC16･Isomeres, dasbei3050 noch nicht

geschmolzenist,ausVIIトbeinum2850 scllmelzen-

desCllli402F2C1411somereserhalten8)(Gleichung2)･

ExperimetttellerVeil

(zusammennitG.Kresze)

DieMessungderDielektrizitatskonstantenerfol･

gteniteinem DipolmeternachSlevogt(Mess･

bereich古=2-3)be主einerTemperaturγon200.

8) EinHinweisaufdieTatsache,dasswirbereits
1949dieseErgebnisse〔7〕erzielthaben,er-
scheintunsnotwendig,da1958englischeAuto･

I 一en〔9〕dasinteressanteVerhaltenγonVIII-
abe主Bestrahlungemeut"entdeckt''haben.

1

123～124o

AIs-L6sungsmittelwurde wasserfreiesBen2:01
(reinst,thiophenfrei,kristallisierbar,d425=0,8740)
verwendet. ZurBerechnungderDipolmomente
wurdedieFormelγonEverard〔8〕benutzt;
dabeigiltfiirdiespezi丘schePolarisationunddas
D享polmoment:

o如 -畠 α匝 一芸 )β

･極 上 ~e nrg3)

p2--芸 ㌃ .MZ･O♪≡- (Gleichung4)
DieKonstantenαundγerh凱tman ausden

山es昌wAerten(Tabelle3),:

a)Dielektrizitfitskonstante:

E-El+αa. Oder̀γ-A∈/血 〔El,α-COnSt.〕
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cm-i

4(伽 3(加 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
cm-1
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Tabelle3:MesswertezurIiestimmungder

Dipolmomentê)

a･108 E lli2

I. 4.5.6.7.10.10･FIexacILtOr･4.7･mctllyten･
4.7.8.9･teLraltJ'dro･L'lLdcIJ(Hexachlordi･
cyc]Opentadien).CIblt6C10

1
6
3
6
7

0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

5
5
5
5
5

1
1
1
1
1

刑
訊

m
31

2
2
2
2
2

8
-
5
1
6

g328
19
46
6

1
3
5
7
11 〟-2,95D

II. 4.5.6.7.10.101HexachLoy-4.7･meLhylen･
4.7.8.9･telrakydro-kydrinden.CIO118C18

1.920 2.2892 1.5003
3.301 2.2925 1.5002
4.769 2.2973 1.5004
8.039 2.3125 1.5005
9･670 2･3137 1･5005 〃-3,20D

IIL 5.6.7.8.ll.11･ITexachldr･5.8-meLkylen･
1.2.3.4.5.8.9.70-okta砂dro･naphEhatin,
CllHIOCl8

g
糾
g
拡
o

0
0
0
0
0

5
5
5
5
5

1
1
1
1
1

01
糾
78
81
8

g
3g
蒜
330
3t

2
2
2
2
2

283
535
捌
脚
1

2
4
5
8
11 〟-3,18D

IV. 3.6･Methylen･1.2.3.6･tetrahydTOI
Phthalsb'uyeanhydn'd,C8H808

1
1
1
l
l

5
7
5
7
1

2
8
8
5
3

g
i30
31
33
36

2
2
2
2
2

6
2
3
4
3

g
;12
80
00
8

0
2
2
4
5

4995
4997
4997
4998
5000 FE-4.55D

V. 3.4.5.6.7.7･Hexachloy･3.6-metllytenl
1.2.3.611elrahydro･Phthalsb'tLreanhydrL'd.
C8H2C1603

2
2
2
1
1

00
00
00
oo
00

5
5
5
5
5

1
1
1
1
1

6
0
6
5
3

282
卸
286
291
割

2
2
2
2
2

4
2
1
5
9

1
9
3
2
3

0
0
7
7
8

1
2
2
4
5 〟-2,84D

VI･ 1.2.4.5.6.7.10.10-0ktachlorl4.7-methylen･
4.7.8.9･tetrahydro-hydrz'nden,C101丁6C18

1.407 2.2841 1.5002
3.896 2.2869 1.5004
4･999 2･2875 1･5002 /i-lI87D

VII･)(oder2).4.5.6.7.10.10･Ileptacltlor･
2(oderI)･jod･4.7･meLllyte17･4.7.8.9･

tetrakydro･kydrL'ndell,CIOIIGC17J

1.999
3.491
5.862

-.8.246
ll.026

g
舶
06
06
07

0
0
0
0
0

5
5
5
5
5

1
1
1
1
1

2SI｡
諾

州
m

2
2
2
2
2 〟-1,92D

a) FormelninTabelle1

b)Brechungsindex:

n-1Zl+r血･ Oderγ-An/Jw 〔Ill,㍗-COnSt.〕

AufdieBestimmungvonβwurdeverzichtet.

Wennmanβニー0,5setzt,wirdder,Fe九lerin

βnichtgr6sseralsαβ- 土0,2sein. DerFehler

desDipolmomentsistdamnbe主allenbierunter･

suchtenVerbindungenkleinerals0,01D.

SetztmaninGleichnng3und4die_Standard･

wertefork,NL,el,VlundnlfiirBenzolbei200ein

undnimmtdieAtompolarisationAp∑-0,soergibt

si°h(inDebye･Einheiten):

FL2-M(0,00890α-0,02711r+0,00017)
(Gleichung5)

Um jedeWillkGrlichkeitbeiderBerechnung

auszuschalten,werdendieSteigungenαundγnit

HilfederAusgleichsrecllnungermittelt.

ZurweiterenCharakterisierungγonHⅠ,ⅠⅠⅠ,VI

undVIIsin°ihreIR･Spektrenangegeben.
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