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BEITR) iGE ZUR ¢)KOLOGISCHEN CHEMIE XCIII 1) 

SYNTHESE UND ANALYTISCHES V E R H A L T E N  VON 1-ENDO-HYDROXYCHLORDEN 

UND 1 - EXO-HYDROXYCHLORDEN 

H. P a r l a r ,  S. G~b, E . S .  Lahan ia t i s  und F.  Kor t e  

Inst i tut  ffir 0 k o l o g i s c h e  C h e m i e  de r  T e c h n i s c h e n  Un ive r s i t~ t  Mfinchen 

805 F r e i s i n g  - Weihens t ephan  

und Ins t i tu t  ffir 0 k o l o g i s c h e  Chemie  der  G e s e l l s c h a f t  ffir S t r a h l e n -  und 

Urnwel t fo r schung  mbH Mfinchen, 8051 At tach ing  

(Reoeived in  DE for publio&tion 4 Deoember 1974) 

1 - H y d r o x y c h l o r d e n  i s t  a ls  Umwandlungsprodukt  des  Insek t i z ids  Hep tach lo r  in P f l anzen  und 

B6den bekannt 2' 3, 4). Auch die M6gl ichkei t ,  da~ d i e se  Substanz in W a r m b l f i t e r n  auf t r i t t ,  i s t  

n icht  auszusch l i e~en .  R. Kaul  et al. v e r m u t e n  in i h r e n  M e t a b o l i s m u s s t u d i e n  yon Hep tach lo r  

an Rat ten ,  da6 die Umwandlung zum 1 -Hydroxy -2 ,  3-epoxychlorden ,  dem Endprodukt  des  Ra t -  
5) 

t e n m e t a b o l i s m u s ,  f iber die Stufe des 1 - H y d r o x y c h l o r d e n s  e r fo lg t  . F e r n e r  wi rd  yon e in igen  

A r b e i t s g r u p p e n  angenommen ,  da~ 1 - H y d r o x y c h l o r d e n  nicht  auf e n z y m a t i s c h e m ,  sonde rn  auf 

c h e m i s c h e m  Wege en ts teh t  4" 6) 

Auf Crund  der  be iden  m 6 g l i c h e n  r ~ u m l i c h e n  Anordnungen  der  - O H - G r u p p e  (endo, exo) im 1- 

H y d r o x y c h l o r d e n  e x i s t i e r e n  zwei  i s o r n e r e  Verb indungen  mi t  den S t ruk tu ren  I und III, de r en  

Synthese  und a n a l y t i s c h e s  Verha l t en  in d i e s e r  Arbe i t  b e s c h r i e b e n  wird .  

STnthese und R e a k t i o n s v e r l a u f  

Durch  Oxidat ion von 1 - e x o - H y d r o x y c h l o r d e n  (I) mi t  N - B r o m s u c c i n i m i d  nach der  Methode yon 

Baraka t  7) e rh~l t  man  das unges~ t t ig te  Keton (II), das mi t  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in t i t he r  

zum 1 - e n d o - H y d r o x y c h l o r d e n  (III) r e a g i e r t .  D iese  Verbindung se tz t  s ich  mi t  P h o s p h o r p e n t a -  

ch lo r id  un t e r  I n v e r s i o n  der  Konf igura t ion  zum Hep tach lo r  (IV) um, das in M e t h a n o l / W a s s e r  

mi t  S i l b e r c a r b o n a t  zum Re ten t ionsp roduk t  1 - e x o - H y d r o x y c h l o r d e n  (I) v e r s e i f t  we rden  kann. 

Die Redukt ion  des ungesf i t t ig ten  Ketons  zum 1 - e n d o - H y d r o x y c h l o r d e n  l ~ t  s i ch  en tweder  du tch  

einen d i r ek t en  nuc leoph i l en  Angr i f f  des Hydr ids  auf den Carbony lkoh lens to f f  oder  irn Sinne 

e ine r  1, 4 - d i p o l a r e n  Addi t ion an das ~ ,  ~ -unges~ t t i g t e  C a r b o n y l s y s t e m  e r k l ~ r e n .  Hochs te in  

und Brown ze ig t en  bei  de r  Redukt ion  des Zi rn ta ldehyds  mi t  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d ,  da~ eine  

p a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  zurn Z imta lkoho l  e r s t  bei  t i e f en  T e m p e r a t u r e n  m Sg l i ch  i s t .  Die Au to ren  

p o s t u l i e r t e n  e ine  m e t a l l o r g a n i s c h e  Zwischens tu fe ,  in der  C - A 1 - C - B i n d u n g e n  f o r m u l i e r t  

wurden  8}. 
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A b b i l d u n g  1 

Um z w i s c h e n  d e n  o b e n  g e n a n n t e n  M S g l i c h k e i t e n  zu  u n t e r s c h e i d e n ,  w u r d e  d i e  V e r b i n d u n g  II . 

m i t  L i t h i u m a l u m i n i u m t e t r a d e u t e r i d  u m g e s e t z t .  D a s  n a c h  d e r  R e a k t i o n  i s o l i e r t e  1 - e n d o -  

H y d r o x y c h l o r d e n  i s t  n i c h t  n u r  an  d e r  S t e l l u n g  1, s o n d e r n  a u c h  an  d e r  S t e l l u n g  3 d e u t e r i e r t .  

D a s  V e r h ~ l t n i s  be t r~ ig t  53 : 47 z u g u n s t e n  d e r  V e r b i n d u n g  III b. 
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A b b i l d u n g  2 

A u s  d i e s e m  G r u n d e  k a n n  f o l g e n d e r  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  (Abb.  2) v o r g e s c h l a g e n  w e r d e n :  

Die  R e a k t i o n  b e g i n n t  m i t  e i n e m  n i c h t  s t e r e o s p e z i f i s c h e n  n u c l e o p h i l e n  A n g r i f f  d e s  D e u t e r i d s  

au f  d a s  ~ - K o h l e n s t o f f a t o m  y o n  II. D a s  s o  g e b i l d e t e  L i t h i u m s a l z  s t a b i l i s i e r t  s i c h  d u r c h  e i n e  

d e r  H y d r o l y s e  v o r g e l a g e r t e  l ,  3 - V e r s c h i e b u n g  zu  d e n  V e r b i n d u n g e n  III  a u n d  III  b.  
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C h r o m a t o g r a p h i s c h e s  V e r h a l t e n  

D a s  d i i n n s c h i e h t c h r o m a t o g r a p h i s c h e  V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  i s t  s e h r  ~ h n l i c h .  J e -  

d o c h  m i t  B e n z o l / M e t h a n o l  100 : 1 u n d  m i t  N i t r o b e n z o l  a l s  L a u f m i t t e l  l a s s e n  s i c h  an  K i e s e l -  
9) 

g e l  g u t e  T r e n n u n g e n  e r r e i c h e n  . E i n e  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  b e i d e r  I s o m e r e n  

g e l i n g t  u n t e r  f o l g e n d e n  B e d i n g u n g e n :  S ~ u l e n l ~ n g e :  2 m ;  D u r c h m e s s e r :  3 r a m ;  S ~ u l e n m a t e r i a l :  

3 % SE 30 auf  C h r o m o s o r b  W 80 - 100 m e s h ;  S ~ u l e n t e m p e r a t u r :  190 ° C; T r ~ g e r g a s :  S t i c k -  

s t o f f  (30 m l / m i n ) ;  D e t e k t o r :  F I D .  D i e  r e l a t i v e n  R e t e n t i o n s z e i t e n  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  e r -  

g e b e n  s i c h  w ie  f o l g t :  1 - e x o - H y d r o x y c h l o r d e n  r = 1, 00, 1 - e n d o - H y d r o x y c h l o r d e n  r = 1, 11. 

i o , , , , , , , , , 1 , , , , ,  
I..,.. I I I , I  , I , I ,  I ,  . , . I . , . , . * . , . i . I  , . , . I . l . , . I . l . , . I . l , l , l , l , l , i , i , l , . i , [ ,  I 

A b b i l d u n g  3: M a s s e n s p e k t r e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  I (oben)  u n d  II (un ten)  
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Diskus s ion  der  Spek t ren  

Bei den Molekf i l -  und F r a g m e n t i o n e n  M +, (M-C1} +, (M-C1-H20)  + und im  un t e r en  M a s s e n b e -  

r e i c h  der  Spek t r en  (0 bis  100} m a c h e n  s ich  s ign i f ikan te  I n t e n s i t ~ t s u n t e r s c h i e d e  b e m e r k b a r .  

B e s o n d e r s  auff~l l ig  s ind die in Spek t ren  der  Verb indung  I feh lenden  C l u s t e r  (252 - 260) und 

(100 - 102), d e r e n  En t s t ehung  v e r m u t l i c h  auf e ine  U m l a g e r u n g  zurf ickzuff ihren i s t .  

Das 1 H - N M R - S p e k t r u m  von III ze ig t  im B e r e i c h  r =4.05 - r  =4.30 ppm die R e s o n a n z e n  der  

o l e f in i s chen  P ro tonen ,  die im G e g e n s a t z  zu denen yon I zu e inem Mult ip le t t  au fgespa l t en  

sind.  Die Kopplungen zwi schen  den Br f ickenpro tonen  H 3 und H7a sind in beiden Verb indungen  

iden t i s ch  und b e t r a g e n  7, 5 Hz. 

4 ' '  

_ , _  

l" 
IJ t,,, t i 

Abbildung 4: 1 H - N M R - S p e k t r e n  der  Verbindungen I (Mitte) und III (unten) 
E i n s t r a h l u n g  der  R e s o n a n z f r e q u e n z  von H 1 (ganz oben) 

F e r n e r  i s t  das A u f t r e t e n  e i n e r  H - C - O - H - K o p p l u n g  bei  Verbindung I zu erwlihnen.  Das - O - H -  

Pro ton ,  das bei  ~ =8.0 ppm als  Dublet t  e r s c h e i n t ,  v e r e i n f a c h t  s i ch  be im E i n s t r a h l e n  der  

R e s o n a n z f r e q u e n z  yon P r o t o n  H 1 zu e inem Singulet t  (s. Abb. 4). Be im Ausschf i t t e ln  mi t  

D20  e r s c h e i n t  das P r o t o n  H1, das im  N o r m a l s p e k t r u m  als  Oktett  zu sehen  is t ,  als  Doppel -  

dublet t .  

Baldwin et al. w e i s e n  in i h r e r  A r b e i t  f iber die S t ruk tur  yon 9 - s y n - H y d r o x y d i e l d r i n  auf e ine  

H - C - O - H - K o p p l u n g  hin, die s i e  mi t  de r  g e h i n d e r t e n  Rota t ion  der  - O - H - G r u p p i e r u n g  fiber 

e ine  s t r e n g e  i n t r a m o l e k u l a r e  W a s s e r s t o f f b r l i c k e n b i n d u n g  zwi schen  de r  Hydroxy lg ruppe  und 
10) 

dem E p o x y - S a u e r s t o f f  zu e r k l ~ r e n  v e r s u c h e n  . Ob im F a l l e  yon 1 - e x o - H y d r o x y c h l o r d e n  

e ine  W e c h s e l w i r k u n g  zwi schen  dem O - H - P r o t o n  und der  Doppelbindung vo r l i eg t ,  die e ine  

r ~ u m l i c h e  F i x i e r u n g  der  O - H - G r u p p e  zur  F o l g e  hat, i s t  nicht  mi t  S i che rhe i t  zu bean twor ten .  

Die fo lgende  T a b e l l e  ze igt  die c h e m i s c h e n  V e r s c h i e b u n g e n  und Kopplungskons tan ten  der  

Verb indungen  I u n d  III. 
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Tabe l l e  1 : 1H-NMR-Daten  der  Verb indungen  I und III 

Verb indung  H 1 H2H 3 H3a H7a J H 1 H3a J H I H7a J H 3 H7a 

5.26 4.1 6.7 6 .02 2 Hz 3, 5 Hz 7, 5 Hz 
I 

m s dd m 

III 4 . 9  4 . 0 5 - 4 . 3  6 . 2 2  6 .41  1,5 Hz 7 , 5  Hz 7 ,5  Hz 
m m rn dd 

Die IR-Spek t r en  der  be iden  Verb indungen  s ind ~hnlich (s. Abb. 5) und ze igen  un te r  a n d e r e m  

typ i sche  A b s o r p t i o n e n  bei:  3560 - 3000 cm -1 (-O-H);  1598 cm -1 (~C=~).  

Abbi ldung 5: IR -Spek t r en  der  Verb indungen  I (unten) und III (oben), (KBr) 

E x p e r i m e n t  e l l e r  Te i l  

D_ar_stel.lu.n_g_von_l-exo-Hydro_xy_c~_orden(I)i_ 18, 5 g (0.05 Mol) Heptachlor  (IV) werden  in  

150 m l  Methanol /  W a s s e r  5 : 1 vorge legt ,  mi t  7 g (0.03 Mol) Ag2CO 3 v e r s e t z t  und un te r  

Rt ihren 12 Stdn. gekocht.  Nach dem Abk(ihlen wi rd  die L6sung yon a n o r g a n i s c h e n  Salzen ge-  

t r e n n t  und mi t  Benzol  ex t r ah i e r t .  Die o r g a n i s c h e n  Ex t rak te  werden  fiber CaC12 ge t rockne t  

und vom L 6 s u n g s m i t t e l  bef re i t .  Ausbeute :  39 %, Fp: 202 ° C 

Dafsteljungvonj-Ketoc.~pfdyn " (J l):_ 3, 5 g 1 - exo - H ydr oxyc h l o r de n  (I) werden  in 50 ml  CC14 

gelbst ,  mi t  2 g f e i n g e p u l v e r t e m  N - B r o m s u c c i n i m i d  v e r s e t z t  und 6 Stdn. un te r  Rfickflu6 ge-  

kocht. Die Rein igung des Ketons  erfolgt  durch  S~iulenchromatographie  (Kiese lgel  60 der  Fa.  

Merck,  Korng r6~e  0, 06 - 0, 2 mm,  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f / C h l o r o f o r m  2:1). Ausbeute :  25 %, 

Fp: 224 - 5 ° C 

Dars_tel_l_un_g_v_on_l-en_do-Hy__dr_o_xy__-2,_ 3-__dihydr_o_chlor_den- In einem 30 ml Zweihalskolben 

werden 0, 105 g (0. 002 Mol) LiAIH 4 in i0 ml absolutem tither vorgelegt und unter km~iftigem 
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Rtihren l a n g s a m  eine  L6sung von 3, 5 g (0.01 Mol) des Ketons  in  10 m l  Ather  zugetropft ,  so 

dab der  Ather  le icht  s iedet .  Danach wird  die Mischung 4 Stdn. gerfihrt ,  mi t  W a s s e r  hyd ro l i -  

s i e r t ,  mi t  10 % H2SO 4 anges~ue r t  und die w~iSrige L6sung zwe ima l  mi t  Ather  ex t r ah i e r t .  

Die v e r e i n i g t e n  Ex t rak te  we rden  fiber Na2SO 4 ge t rockne t  und vom L 6 s u n g s m i t t e l  bef re i t .  Das 

Rohprodukt  wi rd  aus n -Hexan  u m k r i s t a l l i s i e r t .  Ausbeute :  35 %, Fp: 213 ° C 

Die Massenspek- t ren  wurden  mi t  e inem LKB 9000 S (70 eV), die IR-Spek t r en  mi t  dem Ger~t  

der  F i r m a  P e r k i n - E l m e r  Modell 577 und die I H - N M R - S p e k t r e n  mit  dem Modell  R 32 (90 

MHz) der  F i r m a  P e r k i n - E l m e r  au fgenommen.  
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