R =
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bindungen (Dien-Gruppe®).
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Nach dielektrischen und chemischen Untersuchungen gehdren die Addukte aus Hexachlor-
cyclopentadien und den ungeséttigten Komponenten Maleinsiureanhydrid, Benzochinon und
Cyclopentadien sfimtlich der endo-Reihe an;ebenso auch die aus Héxachlordicyclopentadien
hergestellten Insektizide der Dien-Gruppe wie M 410, Chlordan, Heptachlor u.a. '

Untersuchungen tiber den riumlichen Bau von
Diels-Alder-Addukten aus Hexachlorcyclopentadi-
en und ungesittigten Verbindungen (Gleichung1)
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sind fiir vergleichende Betrachtungen iiber “Kon-
figuration und Wirkung der Insekti_zide der Dien-
Gruppe”® wie M410=Chlordan (Tafel 2), Hepta-

al
€X0

endo
€X0

erido

Cl

(Gleichung 1)

chlor, Aldrin, Dieldrin (Tafel 3),
Allodan, Thiodan u.a. von Interesse. An einigen

Bromodan,

uns geeignet erscheinenden Addukten aus Hexa-
chloreyclopentadien und ungesittigten Komponent-
en (1, 2] sollte mit Hilfe dielektrischer Messungen
gepriift werden, ob Addukte, die das 1.4.5.6.7.

7-Hexachlorbicyclo-(2.2.1)-hepten-(5)-System ent-
halten der endo- oder exo-Reihe beziehungsweise
beiden angehéren. Zu diesem Zweck wurden die
experimentell bestimmten Dipolmomente
der untersuchten Verbindungen (Tabelle 1) zu
theoretisch berechneten in Bezichung ge-

1) 24. Mitt., R. Riemschneider und D. Kirstein,

Mh. Chem. (im Druck) ; 23. Mitt.,, Disch. .

Bundes-Patentanm. R 23 306 1Vb/12 ¢ vom
10. 5. 58. ‘

2) - Gleichzeitig 17. Mitt. der Reihe “Konstitution
und Wirkung von Insektiziden ”; 16. Mitt., Z,
angew, Entomol (im Druck).

3) Anschrift fur den Schriftverkehr : Prof. Dr.
R. Riemschneider, Berlin-Charlottenburg 9,
Bolivarallee 8, Deutschland.

4) Als Insektizide der Dien-Gruppe bezeichnen
wir solche, bei deren Herstellung die Dien-
Synthese eine Rolle spielt ; vgl. auch Chim. et
Ind., (Paris) 64, 695 (1950).
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Tafel 1: Theoretisch moégliche I- und;V-Konfigura_tionen und berechnete Dipolmomente®.»

—
¢

V exo : Veendo -
4,96 D . 3,07 D .

a) Der ﬁbersichtliéhkeit halber Wﬁrde das Bicyciohepten;System nicht gewinkelt gezeichnet.
b) Die mit * versehenen Konfigurationen sind asymmetrisch gebaut, d.h. unter Beriicksichtigung
der Spiegelbilder erhoht sich die Zahl der theoretisch moglichen- I-Konfigurationen auf 4.

Tafel 2: ‘Theoretisch n_x6gliche VI-Konfigurationen und berechnete Dipolmomeﬁtea;DJ ‘

d oy

M410, Chlordan

cndo-cis ' o
1,87D 2,48D endo-cis endo-trans
5,30D - 2,48D

- 8*
-exo-cis : exo-trans - :
1,43D 3,48D . ~ exocis - ‘exo-trans

6.43D 3.48D

b) Alle VI-Konfigurationen sind asymmetrisch gebaut, d.h. einschliesslich Spiegelbilder:: 16
Konfigurationen. - Die abgebildeten Konfigurationen gelten auch fiir VII, wobei allerdings
wegen der Verschiedenheit der Halogenatome in 1~ und 2-Stellung 16 Bilder und 16 Spiegelbilder
zu berlicksichtigen sind. = Die Lage der Halogenatome in Stellung 1 und 2 ist schematisiert.
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‘setzt. Die fiir die theoretisch moglichen Konfigura-
tionen der in  Tabelle 1 qufgefuhrtcn Addukte

unter bestlmmten Vor'\ussetzungen berechneten'_‘ ’

Dipolmomente sind Tafel 1 'und 2 zt entnehmen.
Ausfithrliche Angaben tber die Ableitung der
Formeln zur Dipolmomentberechnung fiir Addukte,
die ein substituiertes Bicyclohepten-System und
andere zu beriicksichtigende Moleklilkomponenten
enthalten, haben wir in einer besondefen Abhand-
lung® mitgeteilt,

_ Einige .Hinweise enthilt Abbil--

dung 1.°
ﬁiskussion

Fir I, IT und III ist eine. Entscheidung zwischen
endo- oder exo-Form auf Grund der gemessenen
Dipolmomente (Tabelle 1) nicht moglich, jedoch
zeigen die Messergebn_isse, dass der Einfluss der
C-H-Bindungsmomente in erster Niherung ver-

5) unverdffentlicht.

Tafel 3 Theoretisch mogliche Konfxguratxonen emlger Insektizide der Dien-Gruppe :

Heptachlor, Aldrin, Dieldrin,

1 (oder 9) 4.5.6.7.10.10-Heptachlor-4. 7-methylen-4.7. 8. 9-tetrahydro-indén (Heptachlor)

c
: HCl
c H
’ H
al
H
cl H

H  1.2.3.4.10.10-Hexachloro-1. 4. 4a. 5. 8. 8a-hexahydro-
|H 1.4.5. 8-bis-methano-naphthalene (Aldrin)
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1.2.3.4.10. 10-Hexachloro-6. 7-epoxy-1.4.4a.5.6.7. 8. 8a-
octahydro-1. 4. 5. 8-bis-methano-haphthalene (Dieldrin)

nachlissigt werden kann; der Betrag ihrer Dipol-
momente ist fast ausschliesslich dem Hexachlor-
bicyclohepten-System zuzuordnen. Ferner gestat-
ten sie eine Aussage iiber die Lage der Chloratome

am Hexachlorbicyclohepten-System. Aus den

experimentell ermittelten Dipolmomenten von I,
II und III sowie Modellbetrachtungen und Dipol-
momentsberechnungen fiir Modelle mit verschie-
denem Winkel @ an C;. und C, (Abbildung 1)
ergibt sich, dass die Chloratome in Stellung 1 und

Uber den riumlichen Bau des 1.4. 5. 6. 7. 7-Hexachlor-bicyclo-
(2. 2. I)-hepten-(5)-Systems

Abbildung 1:

o | .
<t .exo
endo
| Cl
exo
Cl endo
Cl
a [

Ein Modell von a ist unter b wiedergegeben. Das in b eingezeichnete Grundgeriist ist unter ¢
herausgezeichnet. b ist ein abgewandeltes Stuart-Modell ; die normalen Stuart-Kalotten sind
nicht zum Aufbau von Molekiilen, die das Bicyclohepten-System enthalten, geelgnet (3). Die
Konstruktion von b erfolgte auf Grund eigener Messergebnisse.

Zur Berechnung der Dipolmomente des Hexachlorbicyclohepten-Systems wurde angenommen,
dass die Kohlenstoffatome 1 bis 6 in der Wannenform des Cyclohexens vorliegen, das Kohlenstoff-
atom 7 zu den anderen Kohlenstoffatomen symmetrisch liegt und zwischen den beiden Chloratomen

:.1-am- Kohlenstoffatom' 7 der. Winkel 109, 5°. (Tetraederwinkel) betréigt. Ausserdem sind die Chlor-
atome_in Stellung 1 und 4 infolge der Winkelverzerrung durch die Briickenbildung um etwa
22° aus ihrer Ebene angehoben. Unter Verwendung der Bindungsmomente y#C-CCl=1.90D
und #C=CCl=1.44D und Vernachlissigung der C-H-Bindungsmomente folgt fiir das Gesamt-
dipolmoment »G = 3.20D. . ,
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Tabelle 1: Die gemessenen Dipolmomente der untersuchten Diels-Alder-Addukte

Schmelzpunkt bzw.

endo-Verbindung,

: . Dipolmoment |Herstellungs-
Nr. Formel® Schmelzpunktbeginnh? "
(hergestellt aus) D vorschrift
Ct i H
Cl, .
ab 155°
I al ‘ H (C:Cl,” +Cyclopentadien) 2,9 1,2
H
cl He
ab 172°
It (C:Clg+Cyclopenten) 3,20 12
78~79°
1 (C;Cls+Cyclohexen) 3,18 (1,2
0O
H - /
H °
164~165
v ‘:>0 (Cyclopentadien + Maleinsiureanhydrid®) 4,55 “
H H
\
H 0
Ct /?
H
v | @ ab 235° 2,84 w
[o] (CiClg+Maleinsiureanhydrid) 4
Cl
H.
|\
c o
.104~105°
VI +Cly) 1,87 M
132°
VII A+CID ;,92 [2] ,
a) ' Aus zeichnerischen Griinden ist in den Tafeln dieser Arbeit die Doppelbindung: des,Cyclopenten-
‘ringes von I und I-Derivaten in die andere Lage gebracht. worden. . . RIS
- b) Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen: (Schwefelsiiureapparat). o
c) C5C13=Hexachlorcyclopentadien. :
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Tabelle 2 : Theoretisch mogliche Dipolmomente des 1.4. 5. 6.7. 7-Hexachlor-bicyclo-

(2. 2. I)-hepten-(5)-Systems, berechnet aus den Bindungsmomenten®
; T v Dipolmomente-
Nr. Formel a=l())%rechnet 5;222" experimentell
gemiss Abbildung 1» ermittelt
a
H H ;
Cl
I d H 2,36 D 3,20 D 2,95 D
H H;
a 2
C1
v H Hz
- a
11 Hz 2,36 D 3,20 D 3,20 D
Cl
H
H
al 2
Cl Hz
a H2
III ) 2,36 3,20 D 3,18 D
a H H2
Cl Hz

a) unter Vernachlissigung der C-H-Bindungsmomente,
b) zur Erliuterung des Winkels a vergleiche Abbildungstext.

4 des Hexachlorbicyclohepten-Systems um 22° aus
ihrer ebenen Lage angehoben sind. In Tabelle 2

haben wir die fiir ein Hexachlorbicyclohepten-

System berechnten Dipolmomente mit @=0° und
a=22° den Messwerten gegeniibergestellt,

Eine Entscheidung zwischen endo- und exo-
Konfiguration von V ldsst sich .auf Grund der
Messergebnisse fiir V und das analoge chlorfreie
Addukt 1V leicht treffen, nachdem der Betrag des
Momentes vom Hexachlorbicyclohepten-System
ermittelt war. Die fiir endo- und exo-V berechneten
Werte sind sehr unterschiedlich : Tafel 1. Der
experimentell ermittelte Wert (2,84 D) ist nur
endo-V zuzuordnen,

Die aus I hergestellten Addukte VI und VII
gestatten zu ehtscheiden, ob I endo- oder exo-
Konfiguration besitzt. Vor allem das Chlorjod-
Derivat ist hier geeignet, da es in hohen Ausbeuten
aus I entsteht. Die Dipolmomentsberechnung der

in Tafel 2 vereinfacht dargestellten theo';etisch’
moglichen 8 Konfigurationen des 1.2.4.5.6.7.

10.10-Oktachlor-4,7-methylen-4. 7. 8. 9-tetrahydro-
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hydrindens (M410, Chlordan)® erfolgte mit Beriick-
sichtigung der Messergebnisse fiir das Teilmoment
des Hexachlorbicyclohep;ten-Systems sowie der
C-Cl-Bindungsmomente der Chloratome in 1- und
2-Stellung, gemsiss ihrer rdumlichen Anordnung
in den einzelnen Konfigurationen; zwischen C-J-
und C-Cl-Bindungsmoment wurde kein Unterschicd
gemacht?,
retisch moglichen Konfigurationen (Tafel 2) zu
den Messwerten von VI und VII (Tabélle 1) in
Beziehung, so ergibt sich, dass VI und VII und
damit auch I der endo-Reihe angehdren. Die

Setzt man die Dipolmomente der theo-

Verhiiltnisse liegen hier fiir eine solche Entschei-
dung recht giinstig, . da die Werte: fiir die endo-
und exo-Konfigurationen von VI und VII sehr
unterschiedlich sind (Tafel 2). Die gute Uberein-
stimmung zwischen berechneten und gefundenen
Werten macht es wahrscheinlich, dass VI und VII
die endo-cis-Konfiguration .1. besitzen, sofern in-

6) Vgl auch Fig. 2, Chim. et Ind. (Paris) 72,
264 (1954), B .
7) Die Anderungen mit xCJ=175Dsind nur gering.
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duktive Effekte nicht eine grissere Rolle spielen,
Der Wert des Teilmomentes vom Hexachlorbicyclo-
hepten System ist ]edoch durch die Messung an

mehreren’ Addukten belegt, der riumliche Abstand . .

zwischen dem Hexachlorbncyclohepten System und
den Chloratomen des Pentanringes ist nicht allzu
klein. Die Verh#ltnisse lassen sich hier in gewis-
sem Sinne mit denen.bei’ 8, 8, g-Trichlor-a, o-
bis-( X-phenyl)-ithanen beziehungsweise -dthylenen
(DD T-Analoge) vergleichen, wo der Abstand
zwischen den CCl;- bzw. CClL- und anderen pola-
ren Gruppen X sehr gross ist (5). .
Die Tatsache dass alle untersuchten’ Addukte
der endo-Reihe angehoren, §teht mit unseren
frﬁheren'cﬁemischen Versuchsergebnissen im Ein-
klang: Die V entsprechende Dikarbonsiiure lisst
o
o Il

I
0
VIIL

VIII a: @=Cl, Schmp. 184°

endo-V1IL: X
(Gleichung 2) L : 3

B—N

sich durch oxydativen Abbau von I erhalten (6).
Dies allein wiire jedoch kein zwingendes Argument

- fiir sterische Verwandtschaft, da unter den Ver-
. suchsbedingungen,

unter denen der oxydafive
Abbau erfolgt (konzentrierte Salpeterstiure, Siede-
hitze) Umlagerungen nicht ausgeschlossen werden
kOnnen. Ausserdem wird die Dikarbonsiure nur
in geringer Menge. erhalten, so dass bei dpm
besonderen Schmél'zpuriktsverhalten vonI(schmilzt
im Intervall) auch ein endo-exo-Gemisch hitte

vorliegen konnen.  Fiir die Auswertung der .di-

elektrischen Messungen sei in diesem Zusamrr{en-
"_hang nochmals darauf hingewiesen, dass Il in

hoher Ausbeute VII liefert.
Der 1949 mitgeteilte Befund (7),: dass aus den
Addukten VII[-a und VIII-b bei: UV Bestrahlung

T ,

VIII b: @=2F +4Cl, Schmp., 123~124°

(Qﬁecksilberdar_npﬂampe) hochschmelzende Isom:
ere’.entstehen; _"spricht‘ebenfalls-fﬁr das Vorliegen
der endo-Form. Nur aus dieser konnen ohne die
Annahme einer MolekﬁlverdopplungvIsomere ab-
geleitet werden, fiir die hohe Schmelzpunkte zu
erwarten sind: IX. Aus VII[ a hatten wir ein
C,III.02C15-Isomefes, das bei 305° noch nicht
geschmolzen ist, aus VIII-b ein um 285° schmelzen-
des C;;H,0,F.Cl,-Isomeres erhalten®(Gleichung 2).

Experimenteller Teil
(zusammen mit G, Kresze)
Die Messung der Dielektrizitfitskonstanten erfol-
gte mit einem Dipolmeter nach Slevogt (Mess-
bereich ¢=2—3) bei einer Temperatur von 20°.

8) Ein Hinweis auf die Tatsache, dass wir bereits
- 1949 diese-Ergebnisse (7) erzielt haben, -er-
“scheint uns notwendig, da 1958 englische Auto-
ren {9) das interessante Verhalten von VIII-

a bei Bestrahlung erneut “entdeckt” haben.

- Als "Losungsmittel wurde wasserfreies Benzol

(reinst, thiopherifrei, kristallisierbar, d;%=0,8740)
verwendet. Zur Berechnung der Dipolmoménte
wurde die Formel von Everard (8) benutzt;

dabei gilt fiir die spezifische Polarisation und “das

Dipolmoment:
_ i —1
3V| —1
b= a+ B8
+2) 2 a2
(e1+2) ( & " +2 )
6
_ :hVn 7
) (n1 +2)
4| o=l ":—1 v | Ap i (Gleichuné 3)
- 1= 2 .
. 51+2 n:+2 ‘
#E%' M, oo (Gleichung 4)

Die Konstanten « und 7 erhalt man aus den

" Messwerten ‘(Tabelle 3):

a) Dielektrizitiitskonstante:

e=¢g 4w oder a=d¢/dw (&, ®=const, )
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cm-1

4000 3000 2000 1800 1600 - 1400 1200 1000 800 650
cm-t '
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Tabelle 3: Messwerte zur Bestimmung der
Dipolmomente®

w108 € n})

1. 4.5.6.7. 10, 10-Hexachlor-4. 7-methylen-
4.7. 8, 9-tetrahydro-inden (Hexachlordi-
cyclopentadien), ClCls

1.998  2.2884 1. 5001
3.281 2, 2921 1. 5006
5.195  2.2974 1. 5003
7.461 2.3042 1.5006
11.696  2.3176  .1.5007 7£=2,95D.

II. 4.5.6.7. 10, 10-Hexachlor-4. 7-methylen-
4.7.8. 9-tetrahydro-hydrinden, C,,H¢Clq

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 7=3,20 D

. 5.6.7.8.11, 11-Hexachlor-5. 8-methylen-
1.2.3.4.5.8.9. 10-oktahydro-naphthalin,

CiH;Clg
2.283  -2.2901 1.5004-
4,535  2.2064  1.5004
5,091 2.2978 1. 5004
8.029  2,3081 1. 5005
11.110  2.3181 1. 5005 7=3,18 D

IV.  3.6-Methylen-1. 2. 3: 6-tetrahydro-
phthalsiureanhydrid, CsHgO,

0.996  .2.2925 1.4995
2,122 2.3087 1.4997
2.803  2.3185  1,4997
4.094  2.3357 1,4998 .
5.853  2.3631 1. 5000 p=4,55D

V. 3.4.5.86.7.7-Hexachlor-3. 6-methylen-
1. 2. 3. 6-tetrahydro-phthalsiureanhydrid,

CsH:C1:04
1.014  2,2826 1.5002
2,092  2.2850 1, 5002
2.731 2. 2866 1. 5002 .
4.725  2.2915 1. 5001
5.839  2.2943 1.5001 n=2,84D

VI. 1.2.4.5.6.7.10. 10-Oktachlor-4.7-methylen-
4.7, 8. 9-tetrahydro-hydrinden, C,,H¢Cly

1.407  2,2841 1. 5002
3.896  2.2869 1.5004
4.999  2,2875 1,5002 n=1,87D

VII. I(oder 2).4.5.6.7. 10. 10-Heptachlor-
2(oder 1)-jod-4. 7-methylen-4. 7. 8. 9-
tetrahydro-hydrinden, C;HClLJ

1,999  2.2840 1.5004

3.491 2. 2859 1, 5004

5,862  2.2880 1. 5006

.-. 8,246  2,2901 1. 5006
11,026 2.2024 1. 5007 #=1,92 D

a) Formeln in Tabelle 1

a5 B—N

b) Brechungsindex:

oder y=dn/dw (m, r=const.)
* Auf die Bestimmung von g8 wurde verzichtet,
Wenn man A=-0,5 setzt, wird der Fehler in
B nicht grosser als f =+0,2 sein. Der Fehler
des Dipolmoments ist dann bei allen hier unter-
suchten Verbindungen kleiner -als 0,01 D.

Setzt man in, Gleichnng 3 und 4 die Standard-
werte fiir k, Nr, &1, v; und n; fiir Benzol bei 20° ein
und nimmt die Atompolarisation -Ap;=0, so ergibt
sich (in Debye-Einheiten): )

= M(0, 00890« —0, 02711y +0, 00017)
(Gleichung 5)

Um jede Willkiirlichkeit bei der Berechnung
auszuschalten, werden die Steigungen « und y mit
Hilfe der Ausgleichsrechnung ermittelt.

Zur weiteren Charakterisierung von I, ILIII, A%
und VII sind jihre IR-Spektren angegeben.

n=m+ro
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