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1-Hydroxychlorden ist als Umwandlungsprodukt des Insektizids Heptachlor in Pflanzen und
Boden bekannt2’ 3,4)

nicht auszuschliefflen. R. Kaul et al. vermuten in ihren Metabolismusstudien von Heptachlor

. Auch die Mdoglichkeit, daf diese Substanz in Warmbliitern auftritt, ist

an Ratten, daBl die Umwandlung zum 1-Hydroxy-2, 3-epoxychlorden, dem Endprodukt des Rat-
)

tenmetabolismus, iiber die Stufe des 1-Hydroxychlordens erfolg’c5 . Ferner wird von einigen

Arbeitsgruppen angenommen, dafl 1-Hydroxychlorden nicht auf enzymatischem, sondern auf

chemischem Wege entsteht4’ 6).

Auf Grund der beiden méglichen rédumlichen Anordnungen der -OH-Gruppe (endo, exo) im 1-
Hydroxychlorden existieren zwei isomere Verbindungen mit den Strukturen I und III, deren

Synthese und analytisches Verhalten in dieser Arbeit beschrieben wird.

Synthese und Reaktionsverlauf

Durch Oxidation von 1-exo-Hydroxychlorden (I) mit N-Bromsuccinimid nach der Methode von
Barakat7) erh&lt man das ungesittigte Keton (II), das mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather
zum 1-endo-Hydroxychlorden (III) reagiert. Diese Verbindung setzt sich mit Phosphorpenta-
chlorid unter Inversion der Konfiguration zum Heptachlor (IV) um, das in Methanol/Wasser
mit Silbercarbonat zum Retentionsprodukt 1-exo-Hydroxychlorden (I) verseift werden kann.
Die Reduktion des ungesittigten Ketons zum 1-endo-Hydroxychlorden 148t sich entweder durch
einen direkten nucleophilen Angriff des Hydrids auf den Carbonylkohlenstoff oder im Sinne
einer 1, 4-dipolaren Addition an das &, B-ungesé#ttigte Carbonylsystem erkldren. Hochstein
und Brown zeigten bei der Reduktion des Zimtaldehyds mit Lithiumaluminiumhydrid, daf eine
partielle Hydrierung zum Zimtalkohol erst bei tiefen Temperaturen mdéglich ist. Die Autoren
postulierten eine metallorganische Zwischenstufe, in der C-Al-C-Bindungen formuliert

8)

wurden

15



16 No.

o H
o H
ol H .
/dqy,
~ .
I a K
= ] H
cl ¢l 7 H
OH
W L
al H y It
c ct T H

(=]

Abbildung 1

Um zwischen den oben genannten Mo&glichkeiten zu unterscheiden, wurde die Verbindung II -
mit Lithiumaluminiumtetradeuterid umgesetzt, Das nach der Reaktion isolierte 1-endo-
Hydroxychlorden ist nicht nur an der Stellung 1, sondern auch an der Stellung 3 deuteriert,

Das Verhiltnis betréigt 53 : 47 zugunsten der Verbindung III b,

Abbildung 2

Aus diesem Grunde kann folgender Reaktionsmechanismus (Abb. 2) vorgeschlagen werden:
Die Reaktion beginnt mit einem nicht stereospezifischen nucleophilen Angriff des Deuterids
auf das B8-Kohlenstoffatom von II. Das so gebildete Lithiumsalz stabilisiert sich durch eine

der Hydrolyse vorgelagerte 1, 3-Verschiebung zu den Verbindungen III a und III b.
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Chromatographisches Verhalten

Das diinnschichtchromatographische Verhalten der beiden Isomeren ist sehr dhnlich, Je-

doch mit Benzol/Methanol 100 : 1 und mit Nitrobenzol als Laufmittel lassen sich an Kiesel-

9)

gel gute Trennungen erreichen . Eine gaschromatographische Trennung beider Isomeren

17

gelingt unter folgenden Bedingungen: S&ulenlénge: 2 m; Durchmesser: 3 mm; Sdulenmaterial:

3 % SE 30 auf Chromosorb W 80 - 100 mesh; Séulentemperatur: 190o C; Trédgergas: Stick-
stoff (30 ml/min); Detektor: FID. Die relativen Retentionszeiten der beiden Isomeren er-

geben sich wie folgt: 1-exo-Hydroxychlorden r = 1, 00, l-endo-Hydroxychlordenr = 1,11,

Abbildung 3: Massenspektren der Verbindungen I (oben) und II (unten)
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Diskussion der Spektren

+

Bei den Molekiil- und Fragmentionen M , (M-Cl)+, (M-Cl-H20)+ und im unteren Massenbe-
reich der Spektren (0 bis 100) machen sich signifikante Intensititsunterschiede bemerkbar.

Besonders aufféllig sind die in Spektren der Verbindung I fehlenden Cluster (252 - 260) und

(100 - 102), deren Entstehung vermutlich auf eine Umlagerung zuriickzufiihren ist.

Das 1H-NMR-Spektrum von III zeigt im Bereich T =4,05 -7 =4, 30 ppm die Resonanzen der
olefinischen Protonen, die im Gegensatz zu denen von I zu einem Multiplett aufgespalten
sind., Die Kopplungen zwischen den Briickenprotonen H3 und H7a sind in beiden Verbindungen

identisch und betragen 7,5 Hz,

2 & *53]

3

Abbildung 4: 1H-NMR-Spektren der Verbindungen I (Mitte) und III (unten)
Einstrahlung der Resonanzfrequenz von H1 (ganz oben)

Ferner ist das Auftreten einer H-C-O-H-Kopplung bei Verbindung I zu erwéhnen, Das -O-H-
Proton, das bei T =8, 0 ppm als Dublett erscheint, vereinfacht sich beim Einstrahlen der
Resonanzfrequenz von Proton H1 zu einem Singulett (s, Abb. 4), Beim Ausschiitteln mit

DZO erscheint das Proton H_, das im Normalspektrum als Oktett zu sehen ist, als Doppel-

dublett.

1!

Baldwin et al., weisen in ihrer Arbeit iiber die Struktur von 9-syn-Hydroxydieldrin auf eine
H-C-O-H-Kopplung hin, die sie mit der gehinderten Rotation der -O-H-Gruppierung iiber
eine strenge intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Hydroxylgruppe und

10)

dem Epoxy-Sauerstoff zu erkléren versuchen” '. Ob im Falle von 1-exo-Hydroxychlorden
eine Wechselwirkung zwischen dem O-H-Proton und der Doppelbindung vorliegt, die eine

ridumliche Fixierung der O-H-Gruppe zur Folge hat, ist nicht mit Sicherheit zu beantworten,

Die folgende Tabelle zeigt die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der

Verbindungen I und III,
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Tabelle 1:: 1H-NMR-Da’cen der Verbindungen I und III

Verbindung H, H.H, H, H, JH Hy JHy Hy JH H,
I 5.26 4.1 6.7 6.02 2 Hz 3,5 Hz 7,5 Hz

m s dd m
III 4,9 4,05-4.3 6.22 6. 41 1,5 Hz 7,5 Hz 7,5 Hz

m m m dd

Die IR -Spektren der beiden Verbindungen sind #hnlich (s, Abb. 5) und zeigen unter anderem

- -1
typische Absorptionen bei: 3560 - 3000 cm ! (-O-H); 1598 cm (:C=C:).

Abbildung 5: IR-Spektren der Verbindungen I (unten) und III (oben), (KBr)

Experimenteller Teil

150 m1 Methanol/ Wasser 5 : 1 vorgelegt, mit 7 g (0.03 Mol) Ag2003 versetzt und unter
Riithren 12 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen wird die Ldsung von anorganischen Salzen ge-
trennt und mit Benzol extrahiert. Die organischen Extrakte werden iiber CaCl2 getrocknet

und vom Lésungsmittel befreit, Ausbeute: 39 %, Fp: 202° ¢

geldst, mit 2 g feingepulvertem N-Bromsuccinimid versetzt und 6 Stdn. unter RiickfluB ge-
kocht. Die Reinigung des Ketons erfolgt durch Siulenchromatographie (Kieselgel 60 der Fa.
Merck, KorngriéBie 0,06 - 0, 2 mm, Tetrachlorkohlenstoff/Chloroform 2:1). Ausbeute: 25 %,
Fp: 224 -5°C

werden 0, 105 g (0, 002 Mol) LiAlH4 in 10 ml absolutem Ather vorgelegt und unter kriftigem
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Rilhren langsam eine Lésung von 3,5 g (0. 01 Mol) des Ketons in 10 ml Ather zugetropft, so
daB der Ather leicht siedet. Danach wird die Mischung 4 Stdn, geriihrt, mit Wasser hydroli-
siert, mit 10 % H2S04 anges#uert und die wifirige Losung zweimal mit Ather extrahiert,

Die vereinigten Extrakte werden liber Na2504 getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Das

Rohprodukt wird aus n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 35 %, Fp: 2130 C

Die Massenspektren wurden mit einem LKB 9000 S (70 eV), die IR-Spekiren mit dem Ger#t
der Firma Perkin-Elmer Modell 577 und die 1H-NlVIIR-Spek‘cren mit dem Modell R 32 (90

MHz) der Firma Perkin-Elmer aufgenommen,
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