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Konstitution und Wirkung von Insektiziden, 19. Mitteilung": Penta- und Hexaehlorcyelopenta
dien ale philodiene Komponenten, R. RIE~lscmEIDE~(1nstitut fur Biochemie der Freien Unlversi

tat Berlinv). Eingegangen am 30. Aug. 1963~ Botyu-Kagaku, 28, 83 (1963). (auf deutsch)

13. Philodien Co V'CfFffl'9Q Pcntachlorcyclopentadien Co Hexachlorcyclopenta-
dien. ~m1fiJ0)1~'£.~b~j1U:!t;'{!ilfl1JlJ. i1)19iU. R. RIE~ISCIISEIDER (<<]\1 9 z>, 13EE:k?¥: ~{~'+

Jilf:9lJYD 38. 8. 30. ~ID! '

ml< t,,'*n15WL'HFd'L t: M 410 O)!!,'ih O)~iliiltt~O)~"j*(m 1 'l<)1J, ; /XO)fJl t" z, U;1jg ; 1J'c.
t" ? tc. NIl t>, Pentachlorcyclopentadien (C.HCI.) ;lj J: 01 Hexachlorpentadien (C5CIG) I;:l:.

Cyclopentadien C.H'~",J: 01 "C O)lfl!!M4:~1Ir.:t1v -C, ll!1r. Dien c. v -ci: ItL' t" <Philodien c.v-c
~ '1 t:&1ZT o. z O)fJllr.v -C tiHIEt: 1.1. 2. 3. 8. 9-Hexachlor-4, 7-methylen-4. 7. 8.9-tetrahydro

inden(II), 1. 2. 3. 8. 9-Pentachlor-4, 7-methylen-4. 7. 8. 9-tetrahydro-inden(1V) ~J J: 01 x-Methyl

1.1. 2. 3. 8. 9. -hexachlor-4, 7-methylen-4. 7. 8. 9-tetrahydro-inden(XV) !;IjO)HJJnl3.ll;:l:. Phenylazid

c. 11,m v -C Dihydrotriazol m){1:U;fl'!:E c. jffi~.t;j~DlGI;:l:.liJ'jM';mH: m~ c. fFffl v -cmtlU1::e ;m'r. II ~o J: ,

U]V IHH1rpL' 180' L' C.CI. c. HtJn&1Z v -CmmO).=:ill{g-:!ml3.l Cl.H.CI12(X1)DlGI;:l:.CI.H7CIIl(XIII)·
fl'!:E"f .s. i:.:tL~0)4?J1;:l:. C.CI. c. 4.5.6. 7. 10. 10-Hexachlor-4, 7-methylen-4. 7. 8. 9-tetrahydro

inden (1) I.!lG1;:l:."C0) Pentachlor m1gU; (III) 1J,;m;fL-Cp7.>. {lh-c fllltlHFJL'I;:l:.iVon; II n;

I it, '1t: IVn;]II it~t1{ti'7.>i:.C:.7J;;liIIjij~:tLt: i:.c.Ir. t.r7.>. i:.O)~Jdil- lIn'; I it, jj!zl;:l:. IV
n'; III itO)i1ImO)~t1{tO)fFffl.:r.;f,]vqc:-I;:l:.25-30 CaL/Mol. L'if)o. JiHlf*xt I c. II, III
c. IV ;/d J: 01 XIV c. XV O)&1Z00~I;:l:.m2 ;/d J:um 31<lr.1U~tVj~<:t ~L -C ~'7.>. C.CI. c. C.H. c.

0)&1Zl3.l (C1oH.CI.) FPIr. II 1J;~'1~L-C 00 i:.c.I;:l:. C1oH.CI. O)ij,['}1{t~Jm (M410 ~~) O)~E!J.

1)lr.;f-l'I]L' if)? -C, "C 0)~1f:!iU;:l:. C.oH.CI. !:Erao)~O)&~/;~J J:01}JJII;'f-{'j:,';;l1;;rf'flL' iV 0 £j1fc!jp ,(f7lJ
it 1£ 50-80' L'&~/;T:tL 1£20-2596 lU" 0).

Ausgehend von Beobachtungen an Testversuchen mit M 410-Praparatenll verschiedener

Provenienz (Tab. 1) wird nachgewiesen, dass Penta- und lIexachlorcyclopentadien (C.IICI.

und C.CI.) gegeniiber Cyclopentadien (C.H.) und -Substitutionsprodukten nicht nur als

Dien, sondern auch als Phllodien fungieren kdnnen, Die so gebildeten Addukte 1. 1. 2. 3. 8.
9-Hexachlor-, 1. 2. 3.8. 9-Pentachlor-4. 7-methylen-4. 7. 8. 9-tetrahydro-inden (II, IV) sowie

x-Methyl-1.1. 2. 3. 8. 9-hexachlor-4. 7-methylen-4. 7. 8. 9-tetrahydro-inden (XV) reagieren mit

Phenylazid zu Dihydrotriazolderivaten, mit Zn-staub sowie mit AgNOa/CHaCOOH. unter CI

Abspaltung.II und IV addieren bei 180' im Rohr C.CI 6 unter Bildung der bekannten Doppel

addukte C15H6CII2 (XI) bzw. C1.H7Cln (XIII), die aus C5CI6 und 4. 5. 6. 7. 10. 1D-Hexachlor

4. 7-methylen-4. 7.8. 9-tetrahydro-inden (1) bzw. seinem Pentachlor-Analogen III' erhaltlich
sind; damitistlndirekt die Isomerisierung von II zu I und von IV zu III bewiesen. Die

1) 17. Mitt,2l, R. Riernschneider und B. B. Graviz,
Botvu-Kagaku 25, 123 (1960); 16. Mitt., Z.
angeui: Entomol. 48, 423 (1961); 15. Mitt.,
Chem, Ber. 92,894(1959); 14. Mitt., Advances
in, Pest Control Research, Vol. II, S. 307
350 (1958).

2) Vgl. auch 30. Mitt. der Reihe "Zltr Chemle
von' Polyhalocyclopentadienen" , J. c. (8).

3) Anschrift fttr den Schriftoerkehr : Prof. Dr.
R. Riemschneider, Berlin-Charlottenburg 9,
Bolivarallee 8 (Deutschland).

4) M 410, ein Insektizid der Dien-Gruppe, ist

im Prinzip identisch mit dem amerikanischen
Chlordan. tiber die unterschiedliche Entwick
lung dieses Insektizids in USA und Deutsch
land hat Vf. in Chim. et Ind. (Paris) 64, 695
(1950) berichtet. Vgl. auch (2). Ais Insekti
zide der Dien-Gruppe bezeichnen wir solche,
bei deren Herstellung die Dien-Syntheseeine
Rolle spielt; ausser den genannten Insektizi
den gehoren dazu: Heptachlor (10, 11J, Aldrin,
Isodrin, Dieldrin, Endrin (12, 13, J Thiodane
(6J u. a.

*Am 5. Mai in Berlin zur Post gegeben
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Aktivierungse~ergie fur die direkte Isomerisierung von II ~ I, IV ~ III liegt zwischen 25 und

30 Cal/Mol. Das reaktive 'Verhalten der Isomerenpaare 1/11, III/IV und XIV/XV wird
'1, '

gegeniibergeste11t: Tab. ~ und 3. " Der II-Gehalt in CoClo-CoH6'-Umsetzungsprodukten (C,oHo-
.Clo)kann sich nachteilig auf die insektizide Wirksamkeit von C,oHoClo-Chlorierungs
produkten (M 41O-Praparaten) auswirken; er ,liegt urn so holier, [e milder die Reaktions

und Aufarbeitungsbedingungen bei der Herstellung von C,oHoClo sind (z. B. 20-2596, wenn

bei 50-80' gearbeitet wird).

samkeit vor all em den beiden Grundr~aktionen:

der Umsetzung von CoClo mit CoHo .zu Hexachlor

di-cyclopentadien sowie von CoHClo und CoHo zu

Pentachlor-di-cyclopentadien, formuliert in Tafel

1, Gleichung 1 bis 4. Eine erneute Untersuchung

In der 1960 in einer Festschrift veroffentlichten

17. Mitteilung dieser Reihev haben wir mit Hilfe

dielektrischer Messungen bewiesen, dass die durch

Addition von CoCloan ungesattigte Verbindungen

entstehenden Hexachlor-Cz, 2. l)-hepten-Derivate'

.nebenstehenden Typs der endo-Reihe angehoren,

Besondere Sorgfalt hatten wir bei diesen Unter-

suchungen auf den Reinheitsgrad der synthetisier

ten Messsubstanzen gelegt. Bei der Bereitstellung

der Ausgangsstoffe widmeten wir-ankriiipfend an

friihere Untersuchungen (1, 2J - unsere Aufrnerk-

,:

CI

CIEBkexo
I

'end,o
Cl Cl \,

CI :~~~
Cl

Tabelle 1: Die insektizide Wirksamkeit einiger ClOHoClo- bzw. C,oH1Clo-Chlorierungsprodukte
in Abhangigkeit vom Ausgangsmaterial und seiner Vorbehandlung (Petrischalen
filmtest-Versuche)

Lfd.
Nr. Testsubstanz hergestellt durch standardisierte Chlorierung

Insektizide Wirksamkeit
DrosoPhila

Anwendung von O. 005mg/
Schale

Fortbewegungsunfahgkelt
bzw, Tod

5096 10096

250

310

290

260

,I230

230

240

aus einem CloH1Clo-praparat,. das bei 13.0' aus I
CoHClo+CoHo erhalten und bis 150' erhitzt
worden ist.
, '

I wie lfd. Nr. 3, [edoch nicht iiber 45-50' I

aus einem ClOHoClo-Praparat, das bei 130' aus I I
CoClo+CoHo erhalten. und beim Aufarbeiten bis nach 190 Min. nach 270 Min.
150' erhitzt worden ist. ' '

. .

"

von reinem 4.5.6.7. 10. 1D-Hexachlor-4. 7-.me-1 200 I
. thylen-4. 7. 8. 9-tetrahydro-inden (I)

I

aus einem C,oHoClo-Praparat, das bei 60' ausl
den Komponenten erhalten und beim Aufar
beiten nicht tiber 80' erhitzt worden ist.

1 I~-,----------__-;-------;--
-~~;"'I

-3,1--,-------+---------------'-----+-----+--------

I

4 I

5 I

I wie Ifd. Nr. 5, jedoch bei 45....;..50'

von 1. 1. 2. 3. 8.9-Hexachlor-4. 7-methylen-4. 7.
8. 9-tetrahydro-inden (II)

von 1. 2. 3. 8. 9-Pentachlor-4. 7-methylen-4. 7. 8.
9-tetrahydro-inden (IV)

260

>300&)

>300') I·

295

a) auch bei Anwendungvon mehr Testsubstanz.
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,f, ci "
, , "

CI CI ':. .. ® I,

DC12
IIQII CI' II

GI. 10 ) + ---- "" CI CI " . I

II II CI II
II' i c)CI CI ..112 , CI, 112

IIexachlor-t/i-ev:lopentadlene
thermische
Isomerisierung

II
II II

CIDDill
CIOCI

II Cl

Gl.:2b) + - II II
CI.. CI 1'''' CI

IJ!, II ' CI

" en II Cil II

Dien Philodien Addukt

Cl

CI Cl 11011 ctb"DIlCI

CI ..

+ r ~ II CI
GI.3°) CI II 12 '"

"
. ! II ,II

II
CI' h -

I
CI III m'<' lr.'

CI
't, III

Pcnlachlor-di-cyrlopcnladicnc thermische
Isomerisierung

II

II -II CUJ"Dill
CIOCI

II

G1.4b) + II II

CI CI II (.'J

, d) CI
II II uci II II CI VI

Tafel 1: Formulierungen der Dien-Synthese von C&Cl&+CGHG(Gl. 1,2) und
CGHClG+CGHG(GI. 3,4)

a) Hauptreaktion
b) Nebenreaktion
c) Stabile Endprodukte als Addukt mit Hexa- bzw.

Pentachlorbicyclohepten-Systern.
d) Einen ersten Beweis fur das reaktive Verhalten von CGHClGals

Phllodien haben wir 1947 mit der Isolierung seines Dimeren
CloH2CliO erbringen konnen (2J.

der genannten Reaktionen hatte sich auch auf

.Grund der Resultate von Testversuchen als not

wendig erwiesen: Z. B. beobachteten wir, dass

unter standardisierten Chlorierungsbedingungen

aus C&Cle-CGHe-Addukten der Summenformel CIO"

HeCle(Hexachlor-di-cyc!opentadien) wi r k sam ere

M 41Q-Praparate (CloHeCI,) entstehen, wenn die

Hexachlor-di-cyc!opentadien-Praparate zwecks

Entfernung von tiberschtissigem CGCI& einige Zeit

auf 160' erhitzt worden waren 0 d e r auch wenn

reines 4. 5. 6. 7. 10. 10-Hexachlor-4.7-methylen

4. 7. 8.9-tetrahydro-inden (I) der standardisierten

Einfuhrung von ChIor unterworfen wurde. Ent

sprechendes gilt fur Chlorierungsprodukte von

CGHCIG-CGHe-Addukten. Bei der Einfiihrung von

Chlor in CloHeCle bzw... C1oH1CI G, die unter extrem

milden Bedingungen aus ihren Komponenten

hergestellt und thermisch besonders schonend

aufgearbeitet worden sind, resultieren wen i g e r
a k t i ve M 41Q-Priiparate bzw, M 41Q-Analoge :

Vergleiche Tab. I, Ifd. Nr.3, 4 mit I, 2 sowie

Ifd. Nr.6 mit 5.

Unter derartigen Reaktions- und Aufarbeitungs

bedingungen synthetisierte Hexachlor- bzw. ,Pen

tachlor-di-cyc1opentadien-Priiparate enthalten dern

nach Komponente (n), die bei der-immer unter

gleichen Massnahmen erfolgenden - Einfuhrung

von ChIor kein M 410 bzw. keine M 41Q-Analogen
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'5) bzw. M uo -Analoge-liefernden
6) sowie mit der Untersuchung des reaktiven

Verhaltens der Doppelbindung des Bicyclohep
ten-Systems von II

als ClJ-Anlagerungsprodukte sowie durch ihre

IR-Spektren. Die Geschwindigkeitskonstante der

Isomerisierung von II zu I ermittelten wir bei

120' zuO,OOO2,' bei 140' zu 0,0012. Nach Isolie

rung und Reinigung grosserer Mengen II und

IV haben wir ihr reaktives Verhalten eingehend

studiertund mit dem der Addukt-Isomeren lund

III verglichen: Tab. 2 und 3. Die auf andere

Weise synthetisierten Isomeren V und VI wurden

in diesen Vergleich miteinbezogen. tiber den

Reinheitsgrad der isolierten Il-Praparate lassen

sich auf Grund spektroskopischer Daten und auf

Grund von Testversuchen ihrer Chlorierungspro

dukte Aussagen machen. Vgl, unten,

Mit AgNOa/CHaCOOH werden aus II 2 CI, aus

. IV 1 CI abgespalten, wahrend I, III, V und VI
. ' ..

. inert sind: Tab. 2, und 3, lfd. Nr.3. ..

Die Salpetersaureoxydation-e-dd stdg. Kochen->

ftihrt nur im Falle der vier zuletzt genannten

Addukte zu definierten Dicarbonsauren der C

Zahl9 oder 10: VIII, IX, formuliert in Tab. 2 und

3, lfd. Nr.4. Zur Hydrierung vergleiche Ifd. Nr. 5.

Die Umsetzung derAddukte I bis IV mit C5Clo
im Rohr bei 180' verlauft unter Bildung der

Doppeladdukte XI und XIII, Formeln in Tab. 2

und 3, Ifd. Nr, 6, und zwar entstehen aus lund

IIsowie III und IV [eweils identische Addukte

gesicherter Konstitution O,4J. Diese Versuche

beweisen ebenfalls die Isomerisierung von II zu I

und von IV zu III: XI kann nur aus I (XIII nur

aus III) durch nochmalige C5Clo-Addition entstehen.
Mit dem Studium der Umsetzung von C5Clo mit

116> unter milderen Bedingungen zwecks Isolierung

von Dodecachlor-tri-cyclopentadien, einem Chlor

derivat des 1. 4. 5. 8-Bis-methylen-1. 2. 3. 4. 5. 8.9.

lo-octahydro- (cyclopentadieno (1',3') -1',2': 2. 3

naphthalins (X) sind wir beschaftigt, Die erste

Diskussion der Formel X ist 1951 erfolgt (lJ.

liefern; diese Komponente (n) lassen sich jedoch

durch Hitzebehandlung der genannten Grundadduk

te ausschalten, vermutlich durch Isomerisierung ,

zu M 41O~>-liefernden Vorstufen, Als Komponenten

zogen wir die in Gl. 2 und 4 der Tafel 1 postu

lierten Addukte II bzw. IV in Betracht, deren

Existenz in frtiheren Veroffentlichungen tiber die

Umsetzung von C5Cl5mit C5Housw, gernass Tafel

1 zwar diskutiert [1,5, 14J, jedoch nicht erwiesen

werden konnte; in Gl. 2 und 4 fungieren die CI

substituierten Cyclopentadiene als Philodiene.

Lange bekannt und hinsichtlich ihres chemischen

und physikalischen Verhaltens naher untersucht

sind, nur die isomeren Addukte I und III; die

letzteren zeichnen sich durch beachtliche Alkali

und Saurebestandigkeit aus, die Cl-substituierte

Doppelbindung ihres Bicyclohepten-Systems ge

stattet keine Additionsreaktionen mehr [1J. Das

Hexachlor-bicyclohepten-System von lund vielen

I-Analogen (z, B. V, VIII, XI, XIII) wird weder

beim langeren Kochen mit normaler alkohol. KOH

noch von konz. HNOa angegriffen [1, 4J.

Die nahere Untersuchung eines bei 50-80'

hergestellten und unter Vermeidung starkerer

thermischer Beanspruchung aufgearbeiteten Um

setzungsproduktes von CoHClo mit C5Ho fuhrte,

nach Isolierung von III, durch Saulenchrornato

graphie der Ill-Mutterlaugen zu CloH7CI~-Fraktio

nen, die - im Gegensatz zum Isomeren III 0, 2J

Phenylazid addierten undReaktionsfahigkeit gegen

tiber Halogen-abspaltenden Reagenzien zeigten,

Unter analogen Herstellungs- und Aufarbeitungs

bedingungen erhielten wir auch aus C~Clo-C5Ho

Addukten nach Abtrennung von I CIOHoClo
Fraktionen, die - im Gegensatz zum Isomeren I OJ

- Phenylazid unter Bildung des Dihydrotriazol

derivates VII anlagerten und aus denen mit geeig

neten Mitteln CI abgespalten werden konnte. Die

isolierten Dihydrotriazole erwiesen sich schon bei

qualitativer Prtifung als Cl-haltig, so dass als

Nebenprodukt entstandenes Dicyclopentadien nicht

als Ursache ftir das Auftreten eines Triazols
anzusehen war. Die Summenformeln von VII und
Analogen konnten durch Elementaranalyse be
statigt werden.

Die isolierten C1oHoClo- bzw, C1oH7Cl5-Fraktionen
(II, IV) lagern sich beim Erhitzen auf 150' in
die isomeren Addukte I und III urn, identifiziert
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Tabelle 2: tiber das reaktive Verhalten von 3 C1oH6Cl.-Isomeren
~~

I .CI I[

~GR>EBb cwCl I[ I[ Cl Cl l;;J cr 1/. LiteraturLfd. CI CI I[ I[
Behandlung mit CI 11 '1[ Cl

CI :, - zur
Nr. H . Cl I[ I[

Methodikct Hz I[ Clz CI

I, Schmp, ab ISS' OJ II, Schmp, ab 158' V, Schrnp, lIW (7]

1 Phenylazid keine Reaktion
I

Bildung eines Dihydro- keine Reaktion (3Jtriazolderiyates

I
.J

2 aktiviertem Zn-staub keine Reaktion Cl-Abspaltung keine Reaktion (5J

3 AgN03/CH3COOH keine Reaktion Abspaltung von 2 Cl keine Reaktion (5, 4J

Cl CI CI

Eft EFt EftCI. COOII CI CIizCOOll Cl COOII
konz, HN03 CI Cl CI CI keine definierten Sauren CI CI

4 Cl COOII CI COOII der C-Zahl 9 oder 10 Cl COOll (4J
isolierte Oxydationsprodukte II II II

CI CI Cl

VIII, Schmp. 232' IX, Schmp. 200' VIII, Schmp. 232'
---~

Hz an verschiedenen Kataly- C1

®satoren Cl • liz
Cl Cl

5 Hz-Verbrauch: 2H Cl I[z >2H keine Hj-Aufnahme (5,7,8JII

isoliertes Produkt CI I[z HCl nachgewiesen V unverandert zuriick-

Schmp. ab 172'
gewonnen

Bildung des Doppeladduktes C16H6CI12

CI Cl

C.Cl. im Rohr (180'), :E~n n/GD keine Reaktion 0, 2J6 CI Cl
.. c'Me, XI, Schmp. 298-304'

CI Cl..
I[ H

.' Cl. Hz CI

~

}B'

~
-T.f.

~

~
I'.)
00

[""7,>

.1.
<:



TabeIIe 3: Uber das reaktive Verhalten von 3 CIOH7CI6 -uIsomeren"

CI II CI

c,~" (ftJ E~
Lfd. II . C1 CI Fr.

Behandlung mit II CI II II CI II CI 112
Nr. CI II II CI

II . . C! II II

CI 112 II HC! CI

III, Schmp. ab 145~ IV, Schmp. ab 130' VI, Schmp. 123-130'

1 Phenylazid keine Reaktion Bildung eines Dihy- keine Reaktiondrotriazolderivates

2 Zn-staub, aktiviert keine Reaktion Cl-Abspaltung: L; keine Reaktion

3 AgNOa/CHaCOOH keine Reaktion Abspaltung von 1 CI keine Reaktion

CI
,

CI
konz. HNO a q;t, keine definiertenCl COOli

~
isoliertes II CI Sauren der C-Zahl C1 COOli

4 II CI
Oxydationsprodukt CI COOII 9 oder 10 CI COOlIII

II
CI

CI
XII, Schmp. 184'---H2 an verschiedenen

5 Katalysatoren 2H > 2H keine Hj-Aufnahme

-- Hr-Verbrauch
Bildung des Doppeladduktes CUH7Clu

C1 CI
C6CIs im Rohr (180') ,ECt!Gr XIII, keine Reaktion

6 Cl. '
Schmp.CI r- II Cl. C1

CI . CI 285'
H II

CI 112 CI ..

Beschrieben worden ist bisher das Hexachlor

derivat(CI in SteIIung 5. 6. 7. 8. 11. 11): Hexachlor

tri-cyclopentadien, das sich mit HNOa zur 4. 5. 6.

7. 10. 10 -Hexachlor-4.7-methylen-2. 3. 4. 7. 8. 9

hexahydro-inden-dicarbonsaure (1. 3), Schmp.268

-270' oxydieren lasst (15J.

Die Stabilitat der synthetisierten Addukte nimmt

beim Erhitzen in propylalkoholischer KOH wie

folgt ab: XIII, III > IV. XI, I > II. Interessant

ist auch das Verhalten von I und II in fl. NHa:
Eine ca. 2 Jahre lang aufbewahrte Acetonlosung

von II in fl. NHa(angesetzt im Ianuar 1961) zeigte

. CI-Abspaltung, wahrend die. entsprechende 1

Losung vollig stabil blieb (16J.

Die mit Chlorierungsprodukten von I bis IV

angestellten Petrischalenfilmtest-Versuche besta

tigen die eingangs mitgeteilten Beobachtungen : .

Nur bei der Chlorierung von I und III, Addukten

mit intaktem Hexa-bzw. Pentachlor- bicyclohepten

System, entstehen insektizid stark wirksame
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Praparate : Tab. I, lid. Nr. 2 und 5 (1-6). Die

Tatsache, dass Il-Chlorierungsprodukte im Ver·

gleich dazu wesentlich inaktiver und damit prak·

tisch M410 - frei sind, z, B. Tab. I, Ifd. Nr.: 7,

spricht fiir den hohen Reinheitsgrad der isolierten

II·Addukte; l-haltige Il-Praparate wiirden starkere

insektizide Wirksamkeit aufweisen.

Bei der HersteIIung von M 410 und analogen

Verbindungen mit Insektizidcharakter ist auf

Grund dieser Ergebnisse darauf zu achten, dass

die der Chlorierung unterworfenen Grundaddukte

thermisch so. vorbehandelt sind, dass maximal

Komponenten mit Cl-substituiertern Bicyclohepten

System vorliegen.. Dieser Hinweis diirfte allerdings

mehr den Laborchemiker als den Techniker

angehen; in der Industrie werden die zur Chlo

rierung eingesetzten Grundaddukte automatisch

thermisch stark beansprucht. Unsere friiheren

Untersuchungen iiber den Einfluss von Molver

haltnis, Losungsmittel, Temperatur und anderen
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Faktoren auf die Ausbeute an Grundaddukt

behaIten ihre Giiltigkeit, da wir die Reaktionspro

dukte von [eher hinreichend erhitzt haben, auch

wenn nicht in jeder Versuchsbeschreibung darauf

hingewiesen worden war. Der Il-Gehalt von C~CI6

C~H~-Umsetzungsprodukten liegt nach quantita

tiven Bestimmungen mit Hilfe der AgN03/CH3

COOH-Methode bei 20-255'6, wenn man bei

.Ternperaturen von 50-80' gearbeitet und auch

beim Reinigen nicht hoher erhitzt hat.

Im Anschluss an diese Untersuchungen priiften

wir die Frage, ob C~CI6 auch gegeniiber substi

tuierten Cyclopentadienen als Philodlen fungieren

kann. Als Beispiel wahlten wir die friiher besch

riebenen OJ, rel. gut kristallisierenden Addukte

aus C~Cls und Methyl- bzw. Dimethylcyclopentadien.

Aus den Mutterlaugen des zuerst genannten

Addukts konnten wir nach Abtrennung der Haupt

menge von x-Methyl- 4.5.8.9. 10. 10-hexachlor

4.7-methylen-4.7.8.9-tetrahydro·inden(XIV) mittels

Chromatographie Frakt!onen erhalten, die - ent

sprechend der Konstitution XV - ein Il-analoges

VerhaIten zeigten: 1m Gegensatz zu XIV-Bildung

des Dihydrotriazolderivates, CI-AbspaItung unter

dem Einfluss von AgN03/CH3COOH und anderen

Reagenzien. XIV nimmt bei der katalyt. Hydrie

rung 2 H auf, wahrend XV unter HCI-AbspaItung

mehr H verbraucht.

CI II

$Cl II Cl
H II

Cl II II Cl

CI
Hz CI iJ II CI Clz

XIV XV

Die friiher von uns getroffene Feststellung, dass

C~Hs und Substitutionsprodukte gegeniiber C~Cls

immer als Philodiene reagieren, bezieht sich nur

auf die in jenen Arbeiten beschriebenen Addukte

der T-Relhe, kann [edoch, wie die Ergebnisse

dieser Arbeit zeigen, nicht verallgemeinert werden.

Die Addukte aus C~Clsund Cyclopentadien-Substitu

tionsprodukten, die Vf. mit B.E. Grabitz in Tab. 1
(lJ einer zusammenfassenden Darstellung aus

dem Jahre 1959 beschrieben _hat, enthalten nur

Komponenten der I-Reihe: Mit AgN03/CH3COOH

oder aktiv. Zn-staub konnte aus keinem dieser

Addukte Halogen abgespaIten werden.

Zur weiteren Stiitze der Konstitution von II

sowie auch zur Bestimmung seiner Konfiguration

haben wir Dipolmomentmessungen mit II und ge

eigneten Derivaten, vor allem einem Cl7-Derivat

angestellt. Uber diese Versuche wird gemeinsam

mit F. D. Grabitz berichtet werden,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem

Verband ider chemischen Industrie sowie den

Farbioerken -HOECHST sei fiir die Fdrderung

dieser im August 1962 experimentell abgeschlos

senen - Untersuchungen bestens gedankt. Die

Resultate der vorliegenden Arbeit sind zuerst am

10. 9. 62 in S. Paolo vorgetragen worden.

Experimenteller Teil

Die in Tab. 1 zusammengestellten Werte(Mittel

aus je 15 Testversuchen) sind mit Hilfe der

Petrischalenfilmtest-Methode bestimmt worden,

die Vf. in friiheren Veroffentlichungen behandelt

hat: Pharmaz. 3, 508 (1948); Z. angeio. Ento

mol. 31, 431 (1948); 38, 105 (1955) u, a:

Zur Methodik der in Tab. 2 und 3 angegebenen

Versuche sei im wesentlichen auf die in der letzten

SpaIte der Tabellen aufgefiihrten Zitate verwiesen.

Die Originalarbeiten enthalten auch Einzelheiten

iiber die Eigenschaften und Charakterisierung

der Oxydations- und Hydrierungsprodukte.

4.5.6.7.10. 10-Hexachlor-4. 7-methylen-4. 7. 8. 9

-tetrahydro-inden (I), hergestellt aus C~CI~ und

C~Hs gernass Mh. Chem. 83, 810 (1952). Das

auch der Entfernung von restlichem C~CI6 dienende

Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 160' ist fur

die Isomerisierung von II zu I vorteilhaft. Reines,

aus 90% igem Athanol umkristallisiertes I schmilzt

ab ISS' und liefert bei der Addition von Chlorjod

ein scharf schmelzendes Derivat YOm Schmp.

132': Mh. Chem, 91, 32 (1960) und (7J.

I=C.oHsCI6 (339) Ber. C 35, 4 HI, 8 Cl62,8

Gef. C 35, 3 H 1,7 CI 62, 9

Ein ca. 855'6 I und c~. 15% II enthaltendes ..

Hexachlor'dj-cyclopentadien-Prapaparat lasst sich

nach der vorn Vf. in der Osterreich.Apotheker

Ztg. 6, 250 (1952) angegebenen Vorschrift erhal

ten. Das dort beschriebene Produkt war ausdruck

lich a!sHexachlor-di-cyclopentadien der Sum

menformel CIOH6Cl6 (und nicht als I) bezeichnet

worden.

4.5.6. 7.10-Pentachlor-4. 7-methylen-4. 7. 8. 9-
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tetrahydro-inden (III), hergestelltaus C.HCI. und

C.H. gernass Mitt. Physiolog. chem, Inst, R 11

und R 13, Oct. und Dez. 1947 sowie (5J. Reines

IIIschmilzt nach UmkristaJlisieren ab 145°.

III =C,oH 7CI. (305) Ber. C 39, 5 H 2,3 Cl58,2

Gef. C 39, 5 H 2,2 CI 58,3.

x-Methyl-d. 5.6.7.10.10-hexachlor-4. 7-methylen-

4. 7.8. 9-tetrahydro-inden (XIV),synthetisiert aus

C.CI. und x-Methylcyclopentadien, auf '150°

nacherhitzt und bei 0,35 mm zwischen 118° und

125° destiJIiert. VgJ. u« Chem, 91, 33 (1960). XIV

schmilzt ab 42°.

XIV =CllHsCI. (353) Ber. Cl 60,3 Gef. 60, 2

1. 1. 2. 3. 8. 9-Hexachlor-4. 7-methyen-4. 7. 8. 9-.. , '

tetrahydro-inden (Jl), isoJiert nach Abtrennung

des Hauptanteils von I aus den alkoholischen

Mutterlaugen von ·C.CIs-C.H.-Addukten, die bei

50-80° hergesteJlt worden sind, durch Saulenchro

matographiean Kieselsaure ahnlich wie Vf. es

zur Trennung von Hepta-Isomeren beschrieben

hat: Lieblgs Ann. Chem, 580, 191 (1953). Das

reine H-Praparat beginnt bei 158° zu schmelzen.

II =C,oH.Cl. (339) Ber. C 35, 4 H 1,8 CI 62, 8

Gef. C 35, 5 H 1,9 CI 62, 6

33,9mg II spalten mit AgNOa/CHaCOOH 7,2mg

Cl ab, d. h. 2 CI aus der CCl2-Gruppe des Cyclo

pentenringes.

VII=C,.HllNaCI. (458) N Ber. 9, 2 Gef.9,1

1. 2. 3. 8. 9 - Pentachlor- 4. 7 -rnethylen - 4. 7. 8. 9

tetrahydro-inden (IV), isoliert nach Abtrennung

der Hauptmenge von III aus den alkohoJ. Mutter

laugen von C.HCI.-C.H.-Addukten, die bei Her

steJlung und Aufarbeitung nicht tiber 80° erhitzt

worden sind, analog vorstehendem Versuch.

IV =C1oH7Cl. (305) Ber. C 39, 5 H 2,3 CI 58, 2

Gef. C 39, 6 H 2,4 CI 58, 1

30,5 mg IV spalten mit AgNOa/CHaCOOH 3,8

mg Cl ab, d. h. 1 CI aus der CHCI-Gruppe.

C,.H12NaCI. (323, 5) N Ber. 12,9 Gef. 12,4

x-Methyl - 1. 1. 2. 3. 8. 9 - hexachlor - 4. 7- me

thylen-4. 7. 8. 9 -tetrahydro-inden (XV) analog

vorigen.

. XV=CllHsCI. (353) CI Ber. 60, 3 Gef. 60,5

35, 3mg XV spalten mit AgNOa/CHaCOOH 7,4mg

CI abo Die CHa-Gnippe befindet sich nicht in

lo-SteJlung.
1.2.3.4.5.6.7.8. 14.14. 15. 15-Dodecachlor-l.4;

5. 8-bis-methylen-l: 4.5: 8. 10. 11. 12. 13-octahydro-
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fluoren (XI') synthetisiert aus I bzw, II im Rohr

bei 180' gernass u« Chem, 83, 812 (1952).

XI vom Schmp. 298-304' aus I

=C15H.CI12 (612) Ber, C29, 5 H 1,0 C169,6

Gef. C 29, 9 H 1,1 CI 69, 8

XI vom Schmp.297-304 aus II

=C15H.CI12 (612) Gef. C 29, 6 H 1,2 CI 69, 7

Das Endecachlor-Analoge von XI (XIII) wurde

aus C.CI. und III bzw. IV im Rohr bei 180' analog

Mh. Chem,. 83, 812 (1952) synthetisiert. VgJ.

auch (4J,

XIII vom Schmp, 285° aus III

=C15H7CI ll (577,5) Ber. Cl 67,2

Gef. CI 67.0

XIII vom Schmp. 285' aus IV,

=C15H7CI ll Gef. CI 67,0

Zur Gewinnung von V vgJ. J. c. (7J,

Ober die IR-Spektren der hier und fruher be

-schriebenen C.CI.-Addukte ist in 'Mitt. XXXI der

Reihe "Zur Chemie von Polyhalocyclopentadienen"

berichtet worden. IR-spektroskopische Unter

suchungen, die andere Autoren zur Auffindung von

II gefuhrt haben, stehen in ' Uberelnstimmung

zu unseren Ergebnissen (l7J,
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The insecticide resistance is an invisible genetic

character and is recognizable only after toxicolo

gical tests were performed with an appropriate

dose of an insecticide which can separateresistant

phenotypes from susceptible ones. In order to

investigate the mode of inheritance of insecticide

resistance in insects, therefore, somewhat indirect

and inferential methods have usually been employ.

ed because susceptible individuals cannot produce

their progeny after insecticidal treatment. The

most familiar method is an interpretation of

toxicological data', such as the dosage-mortality

relation, obtained with progeny of crossing ex

periments between genetically unmarked strains

of which insecticide susceptibilities are much
different. When the difference between the degree

of resistance of parental strains or between the

resistant segregant and the susceptible segregant

is large enough to be distinguished each genotype

or phenotype for the resistance character among

the F2 progeny of the crosses between susceptible

(S) and resistant (R) strains or backcross progeny

of the F1 hybrids to either parent strains.one might

easily find out an appropriate diagnostic dose or

doses. Log dosage-probit mortality regression

lines (hereafter, briefly ld-p lines as proposed by

Hoskins and Gordon" for each genotype are

usually more or less overlapping to each other

in their ranges of dosage. When the ld-p line for

the F2 progeny of the Sx R crosses was interpreted

as if it were a straight line with a more gentle

slope ~nd no clear cut diagnostic dose was availl

able, most of the toxicologists have used to infer

that the resistance character was 'inherited as if

a complicated multifactorial genetic system.

Results based on increasing doses or scalar doses

sometimes mislead investigators to an incorrect

conclusion on the mode of inheritance" although
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