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Gemenge in heil3em Dioxan ge l 6 s t  und dureh I-I~O vorerst der farblose Anteil 
gef~llt, der sieh als Tetraacetyl-Produkt X I I  erweist. Dureh weitere Zugabe 
yon H20 erfolgt die Abseheidung des gelben Triaeetates XIV, das arts Dioxan- 
H20 in Nadeln vom Sehmp. 291,5 ~ rein erhalten werden kann. 

C40It~sO~ (634,7). Ber. CI~ a. CO--  20,34. Gel. Ctt s. CO--  20,75. 

Die Methylierung von X I I I  mit Dimethylsulfat gibt dagegen r/ur ein bei 
211 ~ sehmelzendes Produkt,  das mit dern Tetramethyl~ther XI  ide~tiseh 
ist. Ausbeute 95O/o . 

Zur Chemie yon Polyhalocyclohexanen. Mitteilung XVP: 
Tetrachlorcyclohexane mit dem Dipolmoment Null. 

(Kurze Mitteilung.) 

Von 

R. Riemschneider und P. Geschke 2. 

Aus dem Chemisehen [nstitut der Freien Universit~t Berlin-Dahlem. 

Mit l Abbildung. 

(Eingelangt am 25. Juni  1952. vorzulegen in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

In  frfiheren Mitteilungen dieser Reihe a ist fiber die Isolierung mehrerer 
Tetrachlorcyclohexane (I) aus Chlorierungsprodukten des Cyclohexadi~ns- 
(1,4) (II) sowie des Cyclohexans beriehtet  women.  Die I - I someren  
yore Schmp. 228 ~ (I i i )  und 124 bis 126 ~ (IV) haben wir inzwischen 
ngher  untersucht .  

Nach  En t s t ehung  und reakt ivem Verhal ten geh6rt I I I  zur Reihe 
der 1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexane. Alkalibehandlung yon  I I I  ffihrt 
unter  Abspal tnng yon 3 Mol HC1 znm Chlorbenzol, Zinkstaubbeh~ndlung 
unter  den geeigneten Bedingungen zu I I ,  das als c~-l,2,4,5-Tetrabrom- 
eyclohexan vom Schmp. 185 ~ identifiziert s wurde. Der hohe Schmelz- 
punkt  yon  I I I  deutet  darauf  hin, dab I I i  symmetr ischer  gebaut  ist als 
r  der Konfigura-  
t ion l e 2 e 4 p 5 p  (Tabel le l ) .  Dies konnte  . ~ ~  - 
dureh Dipohnomentmessungen best~tigt  werden:  
I I I  besitzt  das Dipolmoment  Null  oder fast ~7.1e~e~ese 

Null. Von den stabilen symmetr ischen Kon- 
Abb. I. 

figurationen l e 2 e 4 e 5 e  u n d l e 2 p 4 e 5 p m i t  
dem Dipolmoment  Null  scheidet die zuletzt  gen~nnte Form aus, da 
bisher bei der Addit ion der I-Ialogene ]Brom und Chlor an I I  sowie 4,5- 

I Mitt. XV:  Z. anMyt. Chem. 136, 115 (1952); Mitt. X V I I I :  Mh. Chem. 83, 
1285 (1952). 

2 Anschr@ der Ver/asser: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
Mitt. X:  Mh. Chem. 83, 402 (1952), besonders Vers. 2e; Mitt. X I :  

Angew. Chem. 64, 30 (1952); Mitt. X I I :  Liebigs Ann. Chem. 576, 94 (1952). 
Xitere Literatur ebenda. 
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Tabe l le  1. D i e  ~ h e o r e r  m 6 g l i c h e n  T e t r a c h l o r c y c l o h e x a n -  
K o n f i g u r a t i o n e n  5. 

Zahl der meta p- 
Erste Sesselform Zweite Sesselform (ortho e-)Stellungen; 

erste : zweRe Sesselform 

1 . 2 . 3 . 4 .  
I a .  e. e. e. e. 
I b .  e. e. e. e. 

lla. e . e .  e , p .  
IIb. e. e. e.p. 

III a. e. e. p. e. 

III b. e. e. p. e. 

iva. e. e.p.p. 

V a .  e . p . e . p .  
V i a .  e. p. p .  e. 
V I b .  e . p . p . e .  

1 . 2 . 3 . 5 .  
I .  e. e. e. e. 

I I .  e. e. e . p .  
llI a. e. e . p . e .  
I I I  b .  e.  e. p .  e. 

I V a .  p.  p. e. e. 
I V b .  p . p . e . e .  

V. e . p . e . e .  
V I .  e . p . e . p .  

1 . 2 . 4 . 5 .  
I .  e. e. e. e. 

I I a .  e. e. e . p .  
I I b .  e .  e .  e .  p .  

I I I a .  e. 6. p.  p .  
I I I b .  e. e . p . p .  

I V .  e . p . e . p .  
V. e . p . p . e .  

1 . 2 . 3 .  
I a .  ep. e. e. 
l b .  ep. e. e. 

I I a .  ep.  p. e. 
I I b .  ep. p .  e. 

1 . 2 . 4 .  
I a .  ep. e. e. 
I b .  ep. e. e. 

I I a .  ep.  p. e: 
I I b .  ep. p.  e. 

1 . 2 . 5 .  
I a .  ep. e. e. 
I b .  ep. e. e. 

I I a .  ep.  p. e. 
i I b .  ep. p.  e. 

1 . 2 . 3 . 4 .  
X b .  p . p . p . p .  
X a .  p.  p. p .  p. 

I X b .  p . p .  p, e. 
I X a .  p.  p . p . e .  

V I I I b .  p . p . e . p .  
V l I I  a. p .  p. e. p. 

I V b .  e. e. p. p .  
V b .  e . p . e . p .  

V I I  b. p. e. e. p .  
V I I  a. p .  e. e. p. 

1 . 2 . 3 . 5 .  
X l I .  p.  p .  p .  p .  

X I .  p . p . p . e .  
X b .  p . p . e . p .  
X a .  p . p . e . p .  

I X b .  e. e . p . p .  
I X a .  e . e . p . p .  
V I I I .  p .  e. p .  p .  
VII. p. e. p.  e. 

1 . 2 . 4 . 5 .  
V I I .  p .  p .  p .  p .  

V I b .  p . p . p . e .  
V i a .  p.  p. p. e. 

1 . 2 . 3 .  
I V b .  pe. p.  p. 
I V a .  pe.  p. p .  

I I I b .  pe. e. p. 
I I I a .  pe.  e. p .  

1 . 2 . 4 .  
I V b .  pe. p.  p .  
I V a .  pe.  p. p. 

I I I b .  pe. e. p .  
I I I a .  pe.  e. p. 

1 . 2 . 5 .  
I V b .  pe. p.  p. 
I V a .  pe.  p. p .  

I I I b .  pe. e. p. 
I I I a .  pe.  e. p .  

0 : 2  

0 : 1  

0 : 1  

0 : 0  ( 0 : 1 )  

0 : 3  
0 : 1  
0 : 1  

0 : 1  

0 : 3  
0 : 1  

0 : 2  
0 : 1  

0 : 1  

0 : 1  

0 : 1  

0 : 0  ( 0 : 1 )  

0 : 1  

0 : 1  
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Za}d der 
Erste Sesselform Zweite Sesse l form rnetap-Stellungen; 

erste : zweite Sesselform 

1 . 3 . 4 .  
I a .  ep. e. e. 
I b .  ep. e. e. 

I I a .  ep. e. p. 
I I b .  ep. e. p. 

1 . 2 . 6 .  
I.  ep. e. e. 

I I a .  ep. e. p. 
I I b .  ep. e . p .  

1 . 3 . 5 .  
I. ep. e. e. 

I I a .  ep. e . p .  
I I b .  ep. e. p. 

1 .2 .  
la. ep. ep. 

1. 3. 
ep. ep. 

1. 4. 
ep. ep. 

1 . 3 . 4 .  
I V b .  pe. p. p. 
I V a .  pe.  p . p .  
I I I b .  pe. p. e. 
I I I a .  pe.  p.  e. 

1 . 2 . 6 .  
I I I .  pe. p. p. 

1 . 3 . 5 .  
I I I .  pe.  p.  p. 

i .  2. 
I b .  pe. pe.  

0 : i  

0 : I  

0 : 1  

0 : 3  

Tabelle 2. Z a h l e n m ~ 1 3 i g e  V e r t e i l u n g  d e r  K o n f i g u r a t i o n e n  
a u s  T a b e l l e  1 a u f  e r s t e  u n d  z w e i t e  S e s s e l f o r m  u n d  

S p i e g e l b i l d e r .  

Stellung der erste + zweite Sesselform 
Chloratome ( + Spiegelbilder) Spiegelbilder 

1 . 2 . 3 . 4 .  
1 . 2 . 3 . 5 .  
1 . 2 . 4 . 5 .  
1 . 1 . 2 . 3 .  
1 . 1 . 2 . 4 .  
1 . 1 . 2 . 5 .  
1 . 1 . 3 . 4 .  
1 . 1 . 2 . 6 .  
1 . 1 . 3 . 5 .  
1 . 1 . 2 . 2 .  
1 . ] . 3 . 3 .  
1 . 1 . 4 . 4 .  

6 ( + 4 ) + 4 ( + 6 )  
6 ( +  2) + 6 ( +  2) 
5 ( + 2 ) + 2 ( +  1) 
2 ( + 2 ) + 2 ( + 2 )  
2 ( + 2 ) + 2 ( + 2 )  
2 ( +  2) + 2 ( -~  2) 
2(+  2) + 2(+  2) 
2 ( +  i) + i 
2 ( + 1 ) + 1  
1 + ( +  1) 
1 
1 

10 q- 10 
1 2 +  4 

7 + 3  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
4 + 4  
3 +  1 
3 + 1  
I +  1 
1 
i 

Bilder + Oesamtzalfl 

20 
16 
10 

8 
8 
8 
8 
4 
4 
2 
1 
1 

5 U m  die Spiege lb i ldkonf igura t ionen  beze ichnen  zu k6nnen,  wurde  
zwisehen e. p. oben  u n d e .  p.  u n t e n  un t e r s eh i eden  (e = equator ia l ,  p = polar).  
Die K o n f i g u r a t i o n e n  der  S te l lungs isomeren  wt t rden  m i t  r6mischen  Zahlen,  
die der  Spiegelbi lder  m i t  a u n d  b beze ichnet .  
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Dihalo-cyelohexen-(1) nut ,,tr~ns-Addition" beobachtet worden ist. In 
~e re ins t immung  mit der 1 e 2 e 4 e 5 e-Konfiguration yon I I I  (Abb. 1) 
steht, dal~ bei intensiver Chlorierung yon I I I  sowohl 1,1,2,3,4,4,5,6.0cta- 
chloreyclohexan veto Schmp. 260 ~ (1 e p 2 e 3 e 4 e p 5 e 6 e) als auch 
1,],2,2,3,4,4,5,6-Enneachlor-cyelohexan veto Sehmp. 95 ~ (1 e p 2 e p 3 e 
4 e p 5 e 6 e) erhalten wird. I I I ,  als zweites 1,2,4,5-I-Isomeres bekannter 
Konfiguration, bezeichnen wir als fl-l,2,4,5-Tetrachlor-cyelohexan ~. 

D~ dus ~us Cyelohex~n-Chloriernngsprodukten isolierte IV ebenfalls 
das Dipolmoment ~ull  oder fast Null besitzt, kommen fiir dieses Isomere 
nut wenige der 90 theoretisch mSgliehen I-Konfigurutionen (T~belle 1 
und 2) in Betracht. Die 1 e 2 e 4 e 5 e-Form seheidet ebenfbl]s bus, da 
diese fiir I I I  bereits vergeben ist. Wegen des niedrigen Sehmelzpunktes 
yon IV h~lten wir seine Identit~t mit der 1 e 2 p 4 e 5 p-Konfigur~tion 
fiir unwbhrscheinlieh. IV zeichnet sigh durch aul~erordentliche Stabilit~t 
bei der Behandlung mit Alkali oder Zinkstaub in Methanol ~us. Von 
siedender 1 n ~]kohol. Xblilbuge wird IV langsamer bngegriffen als 
a.l,2,4,5-Tetraehlor.eyelohexan. Zur Entseheidung zwisehen den I-Kon- 
figurationen 1 e p 4 e p und den ~nderen theoretiseh mSglichen mit dem 
D[polmoment Null oder fast Null reieht es bus, die Stellung der 4 Chlor- 
btome yon IV zu bestimmen. Wit priifen zur Zeit, ob IV bei der Chlorie- 
rung yon 1,1-, 1,2-, 1,4-Diehlor- oder 1,l,2-Trichtor-cyelohexan(en) 
mitentsteht. 

Fiir die Messung des Dipolmomentes yon IV sei den Herren Professoren 
Y. Merino, K. Kozima und Dr. K. Sakashita, Tokio, an dieser Ste]le 
bestens ged~nkt. Die Dbten der mit unserem IV-Pr~parat veto 
Schmp. 123 ~ angestellten Messungen sind uns yon Herrn Prof. Merino 
brieflich mitgeteilt worden (Dez. 1951). D~s Dipolmoment yon I I I  hat 
Herr Dr. A. Brand bestimmt (Mai 1951). Diese Daten sollen an ~nderer 
Stelle verSffentlicht werden. Aus der Korrespondenz mit den jap~nisehen 
Untersuchern konnten wir entnehmen, dbf~ K. Kozima, T. Yoshino 
und S. Maeda ebenfulls, und zwar ohne Kenntnis unserer Versuehe, 
dbs I-Isomere der 1 e 2 e 4 e 5 e-Konfiguration hergestellt hbben. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

LTber das c~-Isomere vgl. Mitt. XII  s und O. Hassel und Mitarb., Acta 
Crist. 2, 309 (1949). 


