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SUMMARY. 

[-Hexachlorocyclohexane is proved to be a 1,1,2,4,4,5-hexa- 
chlorocyclohcxane by synthesis from 1,1,4,4-tetrachlorocyclohexane. 
The latter has been prepared from cyclohexane-dione-l,4, 1 ,1 ,4 ,4-  
tetracetoxycyclohexane and 1,4-dichloro-l, 4-diacetoxy-cyclohexane. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 1’UniversitP. 

154. Dosage de l’isom8re y de l’hexachlorocyclohexane par 
chromatographie sur charbon actif 

par A. Germano, R. Fazan e t  I. Lossius. 
(4 v 54) 

Parmi tous les procbdes de dosage du y-hexachlorocyclohexane, 
l’industrie utilise principalcnient l’analyse infra-rouge -3)7 polaro- 
graphique 4-7)  et chromatographique 8-12) j les autres methodes ne 
donnant pas une precision suffisante ou ne prksentant, pour l’instant, 
qu ’ un in t 6r 6 t t heor ique . 

La mkthode chromatographique prksente l’avantage de n’exiger 
aucun appareillage cotiteux. BasBe Bur l’isolemont de l’isomdre y ,  elle 
n’est pratiquement pas influencbe par les impuretes contenues dam 
les m6langes industriels ct Bchappe, de ce fait, B, des crreurs d’inter- 
pretation. Elle a kte pr6conisee comme mBthode de reference officielle 
par G. V .  Bowen13). Cependant, les mkthodes chromatographiques db- 
crites dans la littbrature presentent l’inconvhient d’utiliser le gel de 
silice dont la preparation est laborieuse et les propriPtBs adsorbantes 
variables suivant la teneur en eau. 

La methode que nous d6crivons14) substitue au gel ile d i c e  un 
adsorbant a base de charbon actif, de prPparation aisbe et dont les 
propridtds sont constantes ct reproductibles. 

l) K.  G. Kauer, R. B. Duvalld2 F .  N .  Alquist, Ind. Eng. Chem. 39,1335 (1947). 
2,  L. W.  Daasch, Anal. Chem. 19, 779 (1947). 
3) D. H.  Whiffen & H .  W .  Thompson, SOC. 1948, 1420. 
4)  H.  Keller, M .  Hochweber & H. v. Halban, Helv. 29, 761 (1946). 
5, G. Dragt, Anal. Chem. 20, 737 (1948). 
E, D. Monnier, L. Roesgen & R. Monnier, Anal. chim. acta 4, 309 (1950). 
7 )  S. Wolf, C. Munster & E .  Sarfert, Z.  anal. Ch. 140, 25 (1953). 
*) L. L. RumseyD W .  I. Patterson, J .  ass. off. agr. Ch. 29, 337 (1946); Chem. Abstr. 

9) C. Granger & J .  P .  Zwilling, B1. 1950, 873. 
41,831 b (1947). 

lo) 0. T .  Aepli, P.  A.  Munter & J .  F .  Gall, Anal. Chem. 20, 610 (1948). 
11) L. Coutier, H.  Andrt! & J .  Prut, Chimie anal. 31, 201 (1949). 
1 2 )  J .  Rosin & 0. B. Radan, Anal. Chem. 25, 817 (1953). 
la) G .  V .  Bowen, Anal. Chem. 25, 42 (1953). 
14) Pour une Btude plus dbtaillke, voir A. Gerrnano, thbse, Lausanne 1954. 
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La determination quantitative de l’isomkre y sup charbon est 
toutefois rendue difficile par suite d’une retention irreversible due B 
la prbsence, dans l’adsorbant , de centres particulikrement actifs. Nous 
n’avons pu remedier B cet inconvhient ni par l’emploi de la chroma- 
tographie de deplaeement ni par l’utilisation d’bluants plus hergiques 
qui donnent lieu, en gdneral, B des shparations incomplktes. Par contre, 
la saturation prealable de l’adsorbant par du saccharose dans une 
proportion de 20 B 26 yo du poids de l’adsorbant l )  permet d’obtenir 
des separations quantitatives ”. 

Le comportement chromatographique des isomkres de l’hexa- 
chloroeyclohexane a 6td @tudi6 avec les Bluants suivants : chloroforme, 
tetrachlorure de carbone, benxdne, e’ther dthylique, dther de pdtrole, me’tha- 
no1 (ordre de pouvoir Bluant decroissant). Dans le cas des deux pre- 
miers solvants, il s’agit plut6t d’une dbsorption que d’une elution pro- 
prement dite; le m&hanol, qui se distingue par son trks faible pou- 
voir Bluant, a l’inconvhnient de dissoudre passablement d’impuretks 
contenues dans le charbon. 

Pour la dktermination de l’isomkre y dans un m6kang.e d’isomkres 
a + y ,  le meilleur Bluant est l’dther dthylique; il donne des separations 
bien marquBes et sans produits huileux intermkdiaires. 

Dans le cas d’un m6lang.e d’isomkres cc + y + 6 ou d’un dchantillon 
technique, l’kther Bthylique ne convient pas, car il h e  presque simul- 
tanement les isomkres y et 6. On recourt alors 5, l’dther de petrole ou, 
mieux, 5, l’e’ther de pe’trole saturd de nitrome’thane, l’adsorbant &ant lui- 
m&me imprBgne de ce produit (technique de L. L. Ramsay & W. L. 
Patterson, loc.  it.)^). Dans ces conditions, l’isomkre 6 n’est pas Blue. 
Le nitromethane diminue 16gkrement le pouvoir eluant de 1’8ther de 
petrole, mais la shleetivitd pour les isomkres a ct y est amBliorBe4). 

La tempe‘rature a une certaine influence sur les vitesses relatives 
d’klution (R,) ainsi que sur la precision de la separation. I1 est indique 
de travailler a env. 14-16O et d’entourer, au besoin, la colonrie d’un 
manchon a circulation d’eau. 

Les chromatogrammes que nous obtenons se rapprochent d’assez 
prks de ceux de la mdthode au gel de silice. I1 semble toutefois que nos 
skparations soient meilleures et qu’il y ait moins de produits huileux 
intermBdiaires. 

l) Suivant la nature de 1’6luant et le nombre des constituants du mblange. 
z, L’adsorption prBalable d’isomirres y ou b, de mbme que l’emploi de colonnes 

usagkes donnent Bgalement des rksultats acceptables. Ces procBdBs ne sont cependant pas 
indiques dans le cas d’analyses industrielles (prksence d’impureth, dbplacement possible). 

3, Ce procbdB ne doit pas &tre considBrB comme une chromatographie de partage, 
car les propribtks adsorbantes du charbon conservent lenr rBle prbdominant. 

*) Le rapport optimum saccharose: charbon n’est pas modifib par le nitromkthane; 
cependant, do fortes proportions de ce produit donnent lieu A un 6tirement dans 1’Blution 
de l’isom6re y. 
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Part ie  e x p  Q r  imen t ale. 
A. GLnLralitks. lo Nature du charbon. Nos essais ont &ti. principalement effectu6s 

avec le ((Carbo adsorbens PhH V. Siegfried)). A defaut de ce produit, on recourra L une 
qualit6 de pouvoir adsorbant comparablel); il est alors indiqd de proceder iL un essai 
d’orientation dont on pourra deduire, une fois pour toutes, I’allure generale de la chroma- 
tographic. Afin d’augmenter la vitesse d’ilution, nous avons ajoutk au charbon environ 
60% de Celite 545 (Johns ManvilEe, New York). 

La teneur en eau du charbon a pratiquement peu d‘importance; cependant, il est 
indique de sBcher celui-ci A 1’6tuve (env. 12 h. A 110-120°), car de fortes proportions 
d’humidite donnent lieu, avec YBluant, L la formation d’une masse caillebotthe, se dkcol- 
lant des bords de la colonne. 

20 Technique opkratoire. La technique que nous utilisons est celle du ccchromato- 
grammc liquide~ (Durchlaufchromatographie). LBlution s’effectue sous pression et  les 
fractions sont recueillies Q l’aide d’un collecteur automatique2). 

Les colonnes sont constituees par des tubes de verre (Pyrex) a parois 6paisses e t  
munies de robinets capillaires. Les diambtres interieurs des tubes varient de 2 B 3 cm et  
leurs longueurs de 80 It 100 em. Au besoin, on peut leur adapter un manchon rAfrig6rant 
A circulation d’eau. 

L’adsorbant est introduit dans la colonne sous forme de bouillie Claire, puis decant6 
sous pression, en prenant garde a ce que l’adsorbant ne vienne jamais a sec. 

La prise cl. analyser, dissoute dans la quantite minimum d’bluant, est alors versee 
avec precaution sur l’adsorbant. On rince les parois de la colonne avec un peu d’6luant 
e t  met sous pression. Aprirs kcoulement, le ringage est repkt6 avec 5-10 cm3 de solvant. 
On place alors un tampon d’ouate sup l’adsorbant, remplit la colonne d’duant et com- 
mence sans tarder l’klution. Une attente donne lieu B des ph6nombnes de diffusion qui 
faussent l’allure de la chromatographie. 

3 O  Evaporation et skchage des fractions. Comme recipients collecteurs, nous avons 
utilise essentiellement des erlenmeyers de 100 em3, prkalablement tarks It 0,2 mg prirs. 

L’bluant est chasse dans un evaporateur multiple dont la temperature est maintenue, 
par un thermostat, a 10-15O au-dessus du point d’ebullition du solvant. Lorsque les 
recipients arrivent B sec, on les porte a 1’6tuve pendant env. 10 min. Q. 60°, puis complete 
le sechage par succions repetees la trompe. On parvient A. kvaporer e t  secher le contenu 
d u n e  vingtaine de recipients en moins d’une demi-heure. Ceux-ci sont peses aprirs 15 min. 
de repos A la temperature ambiante. Cette operation se trouve grandement facilitee par 
l’emploi d’une balance automatique elMettlen). 

40 Critdres de distinction des isomdres. Dans le cas d’un melange d‘isomirres ct et y ,  
on peut appliquer les criteres du ctrksidu minimums et  des tformes cristallinese 3)4). Ces 
tests deviennent insuffisants dans le cas d’un melange industriel. On prendra alors les F. 
des fractions intermediaires dont on pourra dhterminer, en outre, la teneur en isomere y en 
se basant, par exernple, sur le diagramme de fusion a-  y5)  ou sur la relation cryoscopique: 

yo imp. y = 1,77 x abaissement du F. de y4).  
La concordance entre les valeurs donnees par les deux methodes est satisfaisante pour 
des teneurs superieures A 90% en isomkre y. En dessous, les valeurs donnees par la re- 

l) Le pouvoir adsorbant du charbon se dktermine, par exemple, par l’essai au bleu 
de mbthylitne (nombre de cm3 d’une solution aqueuse de bleu de methylhe L 0,15% qu’il 
faut agiter avec 100 mg de charbon sec, jusqu’a persistance d‘une legere coloration ‘j)). 
Indice mesure pour le Carbo adsorbens = 15-16; pour le Carbo activatus siccus Merck 
: 10-11. 

2) G. Brunisholz & A .  Germano, Helv. 37, 242 (1954). 
3, 0. T.  Aepli, P .  A .  Munter & J .  F. Gall, Anal. Chem. 20, 610 (1948). 
*) C. J .  Arceneaux, Anal. Chem. 23, 906 (1951). 
5,  G .  Speroni, L. Jovine & M .  Perini, Chim. e ind. (Milan) 34, 4 (1952). 
6 )  K .  Seiler & P. Bollier, Pharm. acta Helv. 1943, 526. 
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lation cryoscopique deviennent trop blevees. L’importance de cette correction (voir tab. 3) 
varie suivant la teneur en impuretes de l’echantillon technique. 

La determination des F. peut s’effectuer aisement, avec un microscope B platine 
chauffante, en une seule op6ration. 

B. Dosage de l’isomdre y dans un mdlange u+ y purs. Le rapport optimum saccharose: 
charbon est ici de 0,26. On agite vigoureusement 25 g de Carbo adsorbens PhH V avec 
15 g de Celite 545 dans un erlenmeyer. Le melange est verse dans une capsule e t  humecte 
avec un peu d’eau de fapon B former un magma consistant. On verse ensuite sup celui-ci 
une solution de 6,5 g de saccharose dans 10 em3 d’eau e t  remue soigneusement. Le me- 
lange est seche une nuit B l’6tuve Q 110-120O. On le pulverise encore chaud dans la cap- 
sule mbme, puis l’introduit dans un erlenmeyer de 250 cm3 que Yon bouche aussitht. 
Aprhs refroidissement, on ajoute de l’bther Bthylique sech6 sup du sodium jusqu’i l’ob- 
tention d‘une bouiUie Claire, agite vigoureusement e t  procede au remplissage de la colonne 
(voir aussi Notes, p. 1333). La prise, contenant 100 A 200 mg d‘isomhre y, est dissoute 
dans 1-5 em3 d’ether Bthylique. On procede B l’adsorption e t  B l’elution comme d6crit 
pr6cbdemment. 

Tableau 1. 
Dosage de l’isomere y dans un melange u+ y .  

% y trouv6 

44,7 
50,3 
51,5 
50,2 
51,4 

~ 

Erreur rel. % 

C. Dosage de l’isomzre y dans le mdlange u+ y +  6 et l’hexoxhlorocyclohexune technique. 
Le rapport optimum saccharose: charbon est ici de 0,ZO. On traite 17 g de Carbo adsorbens 
PhH V et  10 g de Celite 545 comme precedemment (B) par une solution de 3,4 g de sac- 
charose dans 10 ems d‘eau; le melange est seehe une nuit B 110-1200. On broie la masse 
au sortir de 1’6tuve et  ajoute 3-5 cm3 de nitromethane purifi6 par distillation (cf. J .  Rosin 
& G.  B. Radan, loc. cit.). Le broyage est poursuivi jusqu’B l’obtention d‘un produit bien 
homoghne. On ajoute alors de l’6ther de petrole (Eb. 40-60°) satur6 de nitromethane, 
agite vigoureusement e t  procede au remplissage de la colonne. La prise, contenant 100 
B 300 mg d’isomere y ,  est chauff6e B reflux B quatre ou cinq reprises avec 5 cm3 d’6ther 
de p6trole. On decante chaque fois e t  verse avec precaution la solution dans la colonne. 
On rince avec 2-5 cm3 dbluant, prochde B l’adsorption, puis, sans tarder, B l’elution par 
de 1’6ther de petrole sature de nitromethane’). La temperature est maintenue si possible 
entre 14 e t  16O; on entourera, a.u besoin, la colonne d’un manchon B circulation d‘eau. 
Comme on connait, en general, l’allure du chromatogramme, on prendra des fractions 
de 25 om3 jusqu’B I’apparition de l’isomkre y ,  e t  de 10 cm3 pendant la separation u-y .  
On fractionnera ensuite B 50 ou 75 cm3; certaines fractions peuvent mbme btre reunies 
avant l’haporation, ce qui diminue les erreurs dues B la pesee. On hapore, &he et  pese 
comme d6crit sous 3O. L’aspect crista.llin des r6sidus donne une premiere indication sur 
la separation; on prendra ensuite les F. de quelques fractions et  corrigera, au  besoin, leur 
teneur en isom&re y comme deerit sous 4 O .  

1) On peut Bgalement substituer Q cette methode un procede base sur les indications 
de J .  Rosin & 0. B. Badan (loc. cit.) : le poids de la prise est dix fois plus eleve et  l‘extrac- 
tion s’effectue avec 100 cm3 #ether de petrole pendant 5 min. Q reflux. On rep& deux 
fois cette operation avec, chaque fois, 50 cm3 d’6ther de petrole pendant 5 min. Les 
extraits sont filtrbs apres decantation e t  recueillis dans un ballon jaug6 de 250 cm3. On 
complete au trait et pipette 25 cm3 que l’on introduit dans la colonne. 
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Avec u n  collecteur automatique de fractions, l’elution peut se faire pendant la nuit; 
suivant I‘opkrateur, une analyse compl&te demande 2 k 3 heures de travail effectif. 

Notes. Si Yon veut augmenter le poids de la prise e t  de l’adsorbant, tout en conser- 
vant l’allure du chromatogramme, il faut diminuer la quantit6 relative d’adsorbant. - 
On peut preparer d’avance une certaine quantitt? d’adsorbant que Yon conservera dans 
un flacon bien bouchb. 

Tableau 2. Tableau 3. 
Dosage de l’isom&re y dans tin melange Dosage de l’isomire y dans un melange 

Yo Y 
non corr. 

, 

U + Y + 8 .  

mg 

201 
202 
223 
216 
450 
468 
505 

industriel. 

yo y reel 

26,4 
25,8 
35,5 
32,4 
44,4 
55,6 
51,O 

NO 1 
~ 

A 

B 

C 

Prise 
mg 

‘ 1551 
1305 
1700 , 1472 
1545 
1426 

13,4 
13,l 
13,4 
15,5 
15,7 
15,8 

% y 
corr. 
__ 

13,O 
12,7 
12,9 
15,O 
15,2 
15,4 - 

76 k a r t  
de la 

moyenne 

Nous tenons k exprimer nos vifs remerciements k Monsieur le Professeur H .  Goldstein 
et  k Monsieur le Dr R. Jaunin pour l’inthret bienveillant qu’ils ont port6 a ce travail. 

RESUM@. 
Nous dkcrivons une m4thode de dosage du y-hexachlorocyclo- 

hexane par chromatographie Bur eharbon actif. Ce proeddk est plus 
avantageux que la mBthode au gel de silice, spbeialement en ce qui 
concerne la commoditd et la reproductihilitk. 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

155. Modifikation der C-Methylbestimmungsmethode 
bei Verwendung kleinster Substanzmengen 

von C. F. Garbers, H. Schmid und P. Karrer. 
(6 .  V. 54.) 

Die C-Methylbestimmungen nach Kuhn-Roth erfordern bei An- 
wendung der Mikrotechnikl) etwa 3 bis 20 mg Substanz. Da wir vor 
das Problem gestellt waren, mit wesentlich geringeren Substanzmengen 
solche Bestimmungen ausfiihren z u  mussen, haben wir versucht, die 
Methode solchen Bedurfnissen anzupassen und zu modifizieren. 

Die Abiinderiing berulit darauf, dass man die bei der Oxydation 
entstandene Essigsaure nacli dem Abdestillieren nicht titriert, son- 

l) Vgl. Pregl, Quant. Org. Analyse (1935), Seite 235. 




