
Zur C h e m i e  y o n  P o l y h a l o c y c l o h e x a n e n  
und verwandten Verbindungen.  

Mitteilung Xi:: Partielle Halogenabspaltung ~. 

Von 
R. Riemschneider 3. 

Aus dem Chelnischen Institut der Freien Universit~t, Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am 17. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan .  1952.) 

Aus Polyhalo- und Polyheterohalo-cyclohexanen (I) lassen sich durch 
Erhitzen mit  Zinkstaub in Alkoholen benachbarte Halogenatome ab- 
spalten. Zum Beispiel erhielt Verfasser bei Anwendung dieser seit langem 
bekannten l%eaktion auf /5-, y-, ~- und e-l,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyelo- 
hexan, ~-, fl-, 7-1,2,3,4,5,6-Hexabrom-cye]ohexan sowie auf die (durch 
gleiehzeitige Einwirkung yon Brom und Chlor auf Benzol in geeigneten 
Mengenverhi~ltnissen hergestellten ib) fiinf 1,2 ,3 ,4 ,5 ,6- t texaheterohalo .  

cyclohexane : 

Dibrom-tetrachlor-cyclohexan vom Sehmp. 122 ~ (II), 
Dibrom-tetrachlor-cyelohexan yore Schmp. 159 ~ (III) ,  
d,l-Dibrom-tetrachlor-cyclohexan vom Schmp. ]76 ~ (IV), 
Dibrom-tetrachlor-cyclohexan yore Sehmp. 285 ~ (V), 
d,l-Tetrabrom-dichlor-cyelohexan yore Schmp. 202 ~ (VI) 

in jedem Yalle Benzol  ir [G1. (A) his (D)], w~hrend ~-l,l ,2,4,4,5-IIexa- 
ehlor-eyclohexan (VII) und c~-l,4-Dichlor-l,2,4,5-tetrabrom-eyelohexan 
(VIII)  bei dieser Behandlung unter Abspaltung yon vier Halogenatomen 

i R .  Riemschneider: a)Mit t .  VI I I  und IX, Z: Naturforschg. 7 b, 125 
(1952); b) unverSffentlieht; c) Mitt. I I I ,  Z. Naturforschg. 5b,  307 (1950); 
Mitt. IV und V ebenda 6b,  48, 460 (1951); d) Ariz. Sch~Ldlingskunde 24, 
145 (1951); Angew. Chem. 63, 488 (1951); e) Mitt. XII ,  Liebigs Ann. Chem. 
1952 (ira Druek); g) Mitt. VII,  Z. Naturforsehg. 6 b, 415 (1951); h) Mitt. 
XIV, Anz. Sehadlingskunde (im Druck). 

Auszugsweise vorgetragen auf der GDCh. in K61n am 28. Sept. 1951. 
Vgl. aueh Mitt. VI I I  und IX  la, besonders Ful~n te 20. 

a Ansehrift des Verfassers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
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in 1,4-Dichlor-cyclohexadien-(1,4) (IX) iibergingen 10 [G1. (E) und (F)]. 
Bei s~mtSchen Versuchen wurde mit fiberschfissigem Zinkstaub in 
Methanol gearbeitet (KPG.-Rfihrer). Die bromhaltigen Verbindungen 
erwiesen sich re~ktionsf'~higer als-die Hexachlorcyclohexane. - -  Die Um- 
setzungen yon I und Zink verlaufen unter ge~igneten Bedingungen 
auch in Wasser praktisch quanti~ativ. (Die refraktometrische Unter- 
suchung der bei solcher Zinkstaubbehandlung yon 1,1,2,3,4,5,6-Hepta- 
chlor-cyclohexanen und I erhal~enen Chlorbenzol-Benzo]-Gemische ge- 
stattet die quantitative Bes~immung yon Hepta-lsomeren neben llh). 

G]. (A): C6HGC16 . . . .  C6H6, 
- -6C1 

G1. (B): CGH6Br 6 . . . .  C6H6, 
6 Br 

G1. (C): CGH6C14Br ~ ~ C6H6, 
- -  6 Hal. 

G1. (D) : C~H6C12Br4 - -  6 Hal: C6H6' 

G1. (E): C6H6C16 . . . .  C6H6CI 2 (IX), 
- -  4C1 

G1. (F): CaH6C12Br 4 . . . . .  C~HGCI~ (IX). 
-- 4Br 

Der konstitutionsbedingten sogenannten ,,partiellen Halogenab- 
spaltung" bei der Umwandlung yon V I I  oder V I I I  in I X  ]~Bt sich, wie 
im folgenden gezeigC wird, die echte partielle Halogenabspaltung gegen- 
fiberstellen, die zu halogen~trmeren, aber gegeniiber Zinkstaub noch 
reaktionsf~higen I-Derivaten ffihrt und die auf Xonfigurationsunter- 
schieden (pp, ee, ep 5) mehrerer Halogenatompaare und bzw. oder der 
Anwesenheit verschiedener ttalogene in I-Verbindungen basiert. Voraus- 
setzung ffir die Isolierung der nach GI. (G) und (H) [sowie G1. (J)] ent- 
stehenden ungesgttigten Chlorkohlenwasserstoffe X, X I I  und X I V  
w~tre K 1 ~ K 2. 

Mit der Isolierung der vermutlich ~uBerst reaktionsfs (in keiner 
Weise mit  I X  vergleichbaren) Dichlorcyclohexadiene C6H6C12 (XI) ist 
nicht zu rechnen. Entsprechendes finden wir bei der pattiellen Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus I-Verbindungen: Ausgehend yore y- und 
d-l,2,3,4,5,6-ttexachlor-eyclohexan konnte Verfasser zu Pentachlor- 
eyclohexenen, nicht jedoch Tetrachloreyclohexadienen gelangen TM a. 

4 S~mtliche Temperaturangaben in Celsiusgraden. - -  I I  und IV wurden 
aus Methanol, I I I  und VI aus Chloroform umkristMlisiert. 

5 e (=  equatorial) und 13 ( ~  polar) bezeichnen die Stellung der Halogen- 
atome am Cyclohexanring (Sesselform). Z. B. bedeutet 3e: C1-Atom in 
~quatorialer Stellung am C-Atom 3. Fiir e und p sind in der Literatur auch 
die Zeichen ~ (~si#evo~ ~ liegend) unde (~a~#~,Z~ ~ aufgerichtet) in Gebrauch. 
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K~ K 2 
- - - >  GL (G): c ~ o c l ~  _ 2 ~  C~H~C]~ (X) _ 2 c~ C~HoC]~ (X~) 

K3 
C6H6, 

--2C1 

K1 K~ 
~]. (m: c ~ e h  _ -c7> CoH~C~ (X~) ---2c~ C~ (xm), 

K~ K~ 
G1. (J) C6H~CI~Br~--2B r -  C~H~Cla ( X I V ) -  2 CI-~ C6H~C12 (XI) 

K3 

- -  2 C1 ~ C~H~. 

Partielle Halogenabsloaltung wird bei Polychlor- oder Polybrom- 
cyc]ohex~nen begiinstigt sein, wenn die darin vorh~ndenen I~Ialogen- 
aiompaare getrennt und konfigura~iv verschieden sind. Da zwei be- 
nachbarte Bromatome im ~llgemeinen leich~er rni~ Zinkst~ub reagieren 
als zwei benachbarte Ch]or~tome, is~ bei entsprechenden Polychlor- 
bromcyclohex~nen mit einer Yerst~rkung oder Abschw~chung dieses 
Effektes zu rechnen. Uber die Fr~ge n~ch der Re~k~ionsf~higkeit einer 
CttBr--CttCI-Gruppe im Vergleich zur CI-IBr--CttBr- und CtIC1--CHC1- 
Gruppe (mit oder ohne Beriicksichiigung der ee-, lop- und ep-Stellung ~ 
der Halogenatome) liegen keine Ang~ben im Schrif~tum vor. Quantitative 
Untersuchungen in dieser Richtung fiihren wir zur Zeit unter Verwendung 
yon ],2-Diha]o-, 1,2,3,4-Tetrachlor-, 1,2,3,4-Tetr~brom=, 1,2,3,4-Te~ra- 
heteroha]o-cyclohex~nen, 1,2,3,4,5,6-I-Iexuch]or-cyclohexanen und anderen 
l-Derivaten durch. 

Beisp ie le  ftir p~r t ie l l e  t I a l o g e n a b s p a ! t u n g .  

Als geeignete Yerbindungen fiir partielle Halogen~bspaltung erwiesen 
sich im Rahmen unserer Ungersuchungen fiber die Kon.stitfi{ions-und 
Konfigurationsbestimmung yon I-KSrpern einige Tetra(hegerb)haI0-und 
Hex~heterohalo- cyclohex~ne. 

Tetra(hetero)halo-cyclohexane. Beim 8stiindigen Erhigzen yon  Tetra- 
chlorcyc]ohexun vom Schmp. 174 ~ (XVIII) mit Zinkgt~ub in M@ghan01 
blieb die Hauptmenge des ~ngewundtcn XVIII unvergnctert; in sehr 
geringer Menge lieB sich jedoch aus dem bei diesem Versuoh erh~ltenen 
Re~ktionsprodukt eine Dichlorverbindung isolieren, die als 4,5-Dichlor. 
cyclohexen-(1) yore Sohmp. 43 his 44 ~ (XII) identifiziert werden konnte 
[G1. (H), Stufe 1]. Duroh Steigerung der Reaktionsgemperatur - -  Ver- 

~wendung yon Propyl- start Methyl~lkohol 7 konnte XII  in besserer 
Ausbeute erhalten werden (zusammen mit  Cyo]ohexadien-(1,4) (XIII) 
[G!. (H)], und zwar aus 50 g XVII$ und 150 g Zinkstaub in 200 ccm 
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siedendem Propanol bei einer Re~ktionsd~uer yon 3 Stdn. 2,5 g X I I  
und 6 g XIII) .  Versuche mi* 1,2-Dibrom-4,5-dichlor-eyclohex~n veto 
Sehmp. 173 ~ (XIX) [G1. (N)] und 1,2,4,5-Te*r~brom-eyelohex~n veto 
Schmp. 185 ~ (XX) in Methanol verliefen ~n~log und fiihrten zu XI I  
bzw. der XI I  entsprechenden Dibromverbindung (XXI). Im ~glle der 

G1. (K): C6HsC12Br2 --  2 B r  C~H8C12 (XII), 

-> 

G1. (L): C6HsBr ~ - -  2Br C6HsBr2 (XXI) 

~Umsetzung "con XIX  war die Zwischenstufe XI I  besonders leicht zu 
erha]ten [G]. (K)], da bier eine gemischthalogenierte Verbindung mit 
getrennten I-Ialogenatomio~aren (versehiedener Konfiguration) vorliegt. 
Die untersehiedliehe Reak~ionsf~higkeit der beiden CI-IX--CHX-Gruppen 
in XYII I  und XX gegenr Zinkstaub [G]. (H), Stufe 1 und G1. (L)] 
ist ausschlieSlich dur~uf zuriickzufiihren, d~8 die Halogenatome in 1,2- 
Stellung eine andere Konfiguration besitzen ~ls in 4,5-Stellung, und 
zwar pp bzw. ee gegeniiber ee bzw. pple, 5 

Hexaheterohalo-cyclohexane. Auf Grund tier eingangs angestellten 
Uberlegungen sehienen Verfasser einige der durch gleiehzeitige Bromierung 
und Chlorierung yon Benzol hergestellten 1,2,3,r 
cyclohexane lb sowie durch Bromierung yon Pentachlorcyelohexenen 
erhaltenen 1,2-Dibrom-pentaehlor-eyclohexane ~ ffir partielle Halogen- 
abspaltung geeigne~ zu sein [1. e. G1. (10)]. In einer Anzahl yon Versuehen 
.ermittelten wit die Bedingungen, unter deaen sich zwei Halogenatome 
aus Dibrom-tetraehlor-eyclohexan yore Schmp. 159 ~ (III) abspalten 
lassen. Das erha]tene geaktionsproduk~ wurde zerlegt. Aus der bei 
1 mm zwisehen 70 und 80 ~ tibergehenden Fraktion konnte in kle iner  
Menge eine Tetrachlorverbindung abgetrennt werden, die sich als 
3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1) vom Schmp. 30 ~ (Sdp.1 : 74 his 78 ~ (XIV) 
erwies. Da I I I  bei der Bromierung yon XIV zur~ckgebildet wird, is~ I I I  
ein Isomeres der Reihe tier 1,2-Dibrom-3,r 

Uber das Verhalten yon II, IV, V, VI und anderen Hexa- und Hepta- 
(hetero)halocyclohexanen gegen~ber Zinkstaub und die Konstitution 
und Konfiguration dieser Verbindungen wird Verfasser an anderer Stelle 
ausfiihrlich beriehten. 

X o n s t i t u t i o n  der  d u r c h  p a r t i e l l e  H a l o g e n a b s p a l t n n g  
en t  s t a n d e n e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e .  

Dichlor-cyclohexen veto Schmp. 43 bis 44 ~ ( X I I ) .  Die Konstitution 
yon XI I  konnte dutch folgende Versuche belegt werden [G1. (M) bis (P), 
Tafel 1]. 
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G1. (M): 

G1. (N): 

+ CI~ 
C6HsC12 - -~ C6HsCI ~ (XVIII ) ,  

+ Br~ 
C~I-IsC1 ~ -~ C6HsCI2Br ~ (XIX),  

G1. (0) :  C6HsC12 - - -  

G1. (P): C6HsC12 

-4- 2 Br 2 
C6H s (XI I I )  . . . .  CGHsBr4 (XX), 

- -2C1  

- -  2 I-I C1 C6HG' 

Dutch  Chlorierung yon  X I I  in Tetrsehlorkohlenstoff  unter  Eiskiih]ung 
tiel~ sich X Y I I I  zurfickerhalten [G1. (M)]. Die beiden Ha.logenatome 
des dutch  Zinkstaubeinwirkung auf X V I I I  hergestellten X I I  konnten  
bei erneuter Zinkstaubbehandlung ebenfalls gbgesp~lten werden ; aus 
dem d~bei entst~ndenen X I I I  liel~ sieh X X  dutch Bromierung ausfallen 
[G1. (0)]. Bei Alkalieinwirkung ging X I I  unter  Absp~ltung yon 2 Mol 
tiC1 s in Benzol fiber [G1. (P), vgl. such Tafel 1]. Eine ansfiihrliche 
Diskussion dieser fiir die Konst i tut ions-  und I (onf igur~ionsermi t t lung  
yon X V I I I  7 ~uf ehemischem Wege wichtigen Yersuehe ist in Mitt. X I I  1~ 
erfolgt. 

Tetraehlorcyclohexen vom Schmp. 30 ~ ( X I V ) .  Die Kons t i tu t ion  
yon  X I V  wurde dnreh folgende Versnehe sichergestellt [G1. (Q) his (V), 
Tale] 2]. 

G1. (Q): Gtt6C14 - - -  

G1. (R): CsHsC14 - - -  

G1. (S): CsH6C14 - - -  

G]. (T): C6H6C1 ~ - - -  

G1. (U): C6H6C14 - - - -  

G1. (V): C6HsC14 

Br2 
C6HGC14Br 2 (Ill), 

+ CI2 
* C6H6C16 ( X X I I  und  X X I I I ) ,  

q- 3 C12 
--2I-IC~ C6H~C18 (XXIV),  

C6H6C12 - - - ~  C6H6, 
- -2C1  - -  2C1 

- - 2  HC~ C6H~C12S' 

O C00H__(CHC1)4__C00H. 

6 Titrimetrisch bestimmt. 
7 X V I I I  = d,l-a-l,2,4,5-Tetrachlor-eyclohexan der Konfiguration 

l p 2 p 4 e 5 e 1 %  
s Das p-Isomere dflrfte gar nieht oder nnr in geringen Mengen im XIV- 

Dehydroehlorierungsprodukt vorhanden sein. 
Die Herstellung yon I I I  aus Benzol erfolg~e nicht unter Verwendung 

yon Brom und Chlor im molaren Verhaltnis 1 : 2. Eine Rolle spielt u. a. 
das Verh~ltnis yon Halogenen : Benzol. 

10 XIV  ist nicht einziges l~eaktionsproduktlb. 
11 Hauptreaktion. 
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Bei der Bromierung yon XIV in Tetrachlorkohlenstoff wurde III 
zuriiekgebilde~ [GI. (Q)]. Die milde kurzzeitige Chlorierung yon XIV 
bei 15 his 25 ~ fiihr~e zu einem Gemisch yon r und F-l,2,3,4,5,6-I-lexa- 
ehlor-cyclohex~n (XXII und XXIII) I~ [Gl. (1%)]. XXII war IIaupt- 
iorodukt, iYian vergleiehe in diesem Zusammenhgng die Uberlegungen, 
die Verfasser in Mitt. VIII und IX I~ fiber die gegenseitige Umwandlung 
s~ereoisomerer I-Iexaehlorcyclohexane anges~ellt hat (l. e. T~fel 3). Aus 
dem starker chlorierten Produkt (Einwirkungsdguer 20 Sidn. start 

25 Min.) lieB sich 1,1,2,2,3,4,5,6-Oklachlor-eyclohexgn der Konfigurg- 
tion 1 ep 2 ep 3 e 4 e 5 e 6 e 5 veto Sehmp. ]50 ~ (XXIV) isolieren [Gl. (S)], 
nicht dagegen gleichzeitig such l,l,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-eyelohexan der 
Konfiguration I ep 2 e 3 e 4 ep 5 e 6 e veto Schmp. 260 ~ (XXV), womit 
die in~ermedi~tre Bildung yon XXII (I l o 2 p 3 e 4 e 5 e 6 e) und die 
Abwesenhei~ Yon ~-, ~- und s-l,2,3,4,5,6-11exachlor-cyclohexan (XXVI 

le2e3e~eSe6e; XXVII~ Ip2e3e4eSe6e und XXVIII--~ 
lp2e3e4p5e6e) in dem gemgB GI. (1%) hergestellten XIV- 

Chlorierungsproduk~ indirek~ bewiesen w~ren; dgs bei Anwesenhei$ 
yon XXVI, XXVII und XXVIII im XIV-Chlorierungsprodukt (mi~)- 
entstehende, sehwerlSsliehe XXV w~ire kaum zu iibersehen gewesen. -- 
Bei der Zinkstaubbehgndlung yon XIV erhielten wit Benzol [GI. (T)], 
bei Alkalieinwirkung unter Absp~Itung yon 2 iV[el I-ICl s ein Gemiseh 
yon Dichlorbenzo]en [Gl. (U)]. Ob sgmtliche drei Dichlorbenzol-Isomeren 
gebilde~ werden s und welches Isomere II~up~produkt ist, untersuehen 
wir noch. Durch milde Permanganatoxydation yon XIV konnte die 
veto Verfasser frfiher beschriebene I ],2,3,4-Tetraehlor-adipins~ure vom 
Zersetzungspunkt 270 his 271 ~ erhalten werden [GI. (V)]. Vgl. aueh 
Tafel 2. 

Exper imen te l l e r  TeiP  3. 

1. Zinl~staub (XXX) -behand lung  von: 

ct) ~-l,l ,2,4,4,5-Hexachlor-cyclohexan vom Schmp.  145 T M  ( V I I ) .  8,1 g 
V I I  m~d 21 g X X X  w ~ ' d e n  in 65 ccm Methanol  ( X X X I )  aufgeschl~mm~ 
und  un tc r  Ri ihren  75 Min. riickflicl~end erhi tzt .  Noch  heiI~ wurde die LSsung 
yon iiberschiissigem X X X  abfil tr iert ,  X X X  nochmMs mi~ 30 ccm X X X I  
ausgekoch~ und  wieder  fil triert .  Die vere inigten F i l t r a te  wurden  mi t  100 
bis 150 ccm Wasser  versetzt ,  wobei  ein voluminSser  well 'or  Niederschlag 
ausfiel, aus dem sich nach  Aufl6sen in Eisessig (zur En t f e rnung  der Zink- 
salzc) durch Zugabe yon Wasser  1,4-I)ichlor-dyclohexadi~n-(1,4) (IX) aus- 
f~Lllen liei3; nach  Ausw~schen mi t  Wasser  mid  Umkris ta l l i s ieren aus 95~oigem 
J~thylalkohol schmolz I X  bei 63 ~ Ausbeute  850/0. I X  ist  sehr leicht  15slich 
in Ather ,  Chloroform und  Te~rachlorkohlenstoff,  hygroskopisch,  leicht  
fl i ichtig und  besi tzt  einen angenehmcn charakter is t ischen Gcruch. 

~ X X I I I  ( =  Gammexan)  wurde  durch Insek ten tes t  nachgewiesen.  
za Den  Her ren  cand. chem. A .  Brauner, H .  Drescher und  M .  BSker sei 

fiir ihre Mitarbei t  bei der Durchf i ihrung der Versuche bestens gedankt .  
la Hers te lhmgsvorschr i f t :  Mitt .  I I ,  Z. Naturforschg.  5 b, 246 (1950). 
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I X  = C6tt~C12 (149). Ber .  C 48,3, H 4,06, C1 47,6. 
Gef. C 47,9, H 4,10, CI 47,4. 

b) &l,2,3,d,5,6-Hexachlor-cyclohexan vom Schmp. 138 ~ ( X X V I I ) .  3 g  
X X V I I  u n d  17 g X X X  w u r d e n  in  30 ccm X X X I  a u f g e s e h l ~ m m t  u n d  u n t e r  
R f i h r e n  90 Min.  r i ickf l ieBend e rh i t z t .  Die hell3 v o m  f ibersehi iss igen X X X  
abf i l t r i e r t e  L 6 s u n g  wurde  bis  zur  A b s c h e i d u n g  des Benzols  m i t  W a s s e r  
v e r d f i n n t .  Das  ausgesch iedene  Benzol  wurde  a b g e t r e n n t  u n d  d u r c h  U b e r -  
f f ih rung  in  Ani l in  identif izierb.  - B e i m  A r b e i t e n  in Wasse r  (an Stelle y o n  
X X X I )  k o n n t e  n a e h  A n s ~ u e r n  das  Benzol  abdest i l l ier~ u n d  n a c h  T r e n n e n ,  
T r o c k n e n  m i t  CaC]~ d u r e h  B e s t i m m u n g  des Breeh~mgsindex  iden t i f i z ie r t  
w e r d e n  1 h. 

E n t s p r e e h e n d  v e r f u h r e n  wir  m i t  a n d e r e n  1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,6-Hexa(hetero)-  
ha loeye lohex~nen ,  z u m  Teil  u n t e r  E i n h M t u n g  ki i rzerer  Versuchsze i ten .  

c) d,l-a-l,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexan yore Schmp. 174 ~ (XVI I I ) .  In 
2Viethanol ( X X X I ) .  15 g X V I I I  u n d  35 g X X X  w u r d e n  in  100 ecru X X X I  
8 S tdn .  riiekfliel3end e r h i t z t  u n d  n o e h  heil~ y o n  f ibersehf iss igem X X X  ab -  
f i l t r ier t .  Der  n a c h  re i eh l i ehem Was s e r zus a t z  z u m  F i l t r a t  ausgefa l lene  u n d  
abgesaugbe  Nieder seh lag  w-arde zur  Bef re iung  y o n  X X X - S a l z e n  in Eisess ig  
gel6st  u n d  d t t reh  Zugabe  y o n  viel  Wasse r  wieder  ausgefgll t .  D u t c h  U m -  
kr i s ta l l i s ie ren  aus  H e p t a n  k o n n t e  10 ,5g  x g I I I  zu r f i eke rha l t en  werden .  
B e i m  A b d u n s t e n  der  H e p t a n - M u t t e r l a u g e  h i n t e r b l i e b e n  0,7 g Kr i s t a l l e  v o m  
Sehmp.  40 ~ die n a e h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  X X X I  bei  43 bis 44 ~ sehmolzen .  
Es  h a n d e l t e  sich u m  das  eha r ak t e r i s t i s eh  r i eehende  4, 5-Dichlor -eyelohexen-(1)  
( X l I ) .  

X I I -  C6HsC12 (151). Ber .  C 47,7, H 5,30, C1 47,0. 
Gef. C 47,6, H 4,84, C1 46,7. 

In Propanol ( X X X I I ) .  50 g X V I I I  u n d  150 g X X X  w u r d e n  in  200 ccm 
X X X I I  v o m  Sdp.  97 ~ 3 S tdn .  rfiekfliel3end e rh i t z t  u n d  noch  hell3 v o m  fiber- 
sehfissigen X X X  abfi l t r ierg.  B e i m  V e r d f i n n e n  des F i l t r a t s  m i t  viel  W a s s e r  
schied sich ein gelbes (~I ab,  das  n a c h  T r o c k n e n  m i t  CaC12 dest i l l ier t  wurde .  
Zwisehen  75 u n d  90 ~ g ingen  50 g (~1 fiber, das  d u t c h  Wasserw~tsche vor~ 
r e s t l i ehem X X X I I  bef re i t  wurde .  Bei  ~ e k t i f i k a t i o n  k o n n t e n  6 g Cyelo- 
h e x a d i g n  v o m  Sdp.  80 bis 85 ~ ( X I I I )  e r h a l t e n  werden .  De r  n a e h  e in iger  
Zei t  e r s t a r r t e  Des t i l l ag ionsr f ieks tand  schmolz  n a e h  2ma l igem Umkr i s t a l l i -  
s ieren  aus  X X X I  bei  43 bis  44~ 2,5 g X I I .  Misehsehmp.  m i t  d e m  i m  vor -  
s t e h e n d e n  M e t h a n o l v e r s u e h  e r h M t e n e n  Pr~ipara t :  42 bis  43 ~ 

d) Dibrom-tetraehlor-cyclohexane. (J~ber die E i n w h ' k u n g  yon  X X X  
auf  I I  bis  V I  wi rd  a n  a n d e r e r  Stelle z u s a m m e n f a s s e n d  b e r i c h t e t  w e r d e n  lb. 
Zur  U b e r f f i h r u n g  v o n  I I  bis  V I  in Benzol  r e i eh t  die u n t e r  1 b gegebene  Vor-  
sehr i f t  aus  (kfirzere Versuehsze i ten) .  

X I V  ~ C6H6C1 a (220). Bet .  C 32,8, H 2,73, C1 64,5. 
GeL C 32,5, H 2,66, C1 64,2. 

2. Chlorierung yon: 

a) 1,4-Dichlor-cyclohexadi~n-(1,4) (IX).  I n  eine eisgeki ihl te  L6su~g  v o ~  
1,7 g Chlor  in  10 ecru T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  ( X X X V )  w u r d e n  1,5 g gepu lve r t e s  

15 He r s t e l l ungs vo r s ch r i f t :  9. Beih. ,  1. E rg . -Bd .  zu r  , , P h a r m a z i e " ,  S. 750 
bis  751, 1949. Zur  Chemie  von  X X V I I  vgl.  1. e. F u g n o t e  1 a. 

16 He r s t e l l ungs vo r s ch r i f t :  1. e. Fui~note  1 e u n d  Angew.  Chem. 64, 30 
(1952). 
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I X  bei 0 bis 5 ~ unter Belichtung mit  einer 200-Watt-Lampe langsam ein- 
getragen. Nach einigen Stdn. wurde X X X V  abdestilliert und der Riick- 
stand 3real aus X X X I  umkristallisiert, wobei zirka 2 g c~-l,l,2,4,4,5-Hexa- 
chlor-cyclohexan yore Sehmp. 145 bis 146 ~ (VII) erhalten werden konnten. 
Misehschmp. mit  einem aus Cyelohexan-Chlorierungsprodukten isolierten VII  �9 
145 ~ . 

Unter  anderen Versuchsbedingungen konnte ein Nebenprodukt gefal3t 
werden, wahrseheinlich das VII-Isomere der Konfiguration 1 ep 2 p 4 ep 5 e 
(Spiegelbild: 1 ep 2 e 4 ep 5 p)1% 

b) 4,5-Dichlor-cyclohexen-(1) (XI I ) .  0,3 g X I I  wurden in 3 ccm X X X V  
gel6st und bei starkem Sonnenlieht mit einigen Tropfen einer ges/ittigten 
L6sung yon Chlor in X X X V  versetzt. Nachdem zu der naeh wenigen Min. 
entfiirbten Reaktionsl6sung noehmals einige Tropfen der Chlorl6sung gegeben 
worden waren, sehieden sieh Kristalle ab. Der naeh Abdunsten yon X X X V  
verbleibende R/ickstand wurde aus X X X I  urnkristallisiert: 0,4 g X V I I I  le 
vom Schmp. 174 ~ Misehsehmp. mit dem aus Cyelohexan-Chlorierungs- 
produkten hergestellten X V I I I :  174 ~ 

e) Cyclohexadign-(1,4) (XI I I ) .  Zu 3g  XII I -Rohprodukt  (Propanol- 
versuch Nr. l c) in 30 ccIn X X X V  wurde unter Eiskiihlung tropfenweise 
eine gesgttigte Chlor-XXXV-L6sung gegeben, bis Chlor im l)berschu2 
vorhanden war (keine W/~rmeabgabe mehr). Die ausgeschiedenen Kristalle 
wurden abgesaugt und aus X X X I  umkristallisiert: 5 g X V I I I  yore Schmp. 
174 ~ Mischschmp. wie unter 2b. 

Beim Abdampfen yon X X X V  blieben 1,5 g eines gelben Oles zuriick, 
aus dem ein XVIII-Isomeres  isoliert werden konnte. 

d) 3,4,5,6-Tetrachlor-cyelohexen-(1) vom Schmp. 30 ~ (XIV) .  Kurzzeitige 
Chlorierungsdauer. Zu 0,8 g XIV in 30 ccm X X X V  wurde bei 15 bis 25 ~ 
unter  Belichtung tropfenweise die berechnete Menge einer ges~ittigten Chlor- 
XXXV-L6sung gegeben. Die L6sung entf/~rbte sich innerhalb 15 Min. Die 
ausgeschiedenen und abgesaugten Kristalle schmolzen nach 2mMigem Um- 
kristallisieren aus X X X I  bei 158~ d,l-c~-l,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyelohexan 
(XXII).  Der nach Abdampfen yon X X X V  erhaltene Riickstand enthielt 
ebenfalls vorwiegend X X I I .  X X I I  wiesen wir quali tat iv und quanti tat iv 
durch Behandlung des Gesamtriickstandes mit  l-Brucin in Aeeton nach, 
wobei ein optisch-aktives t{eaktionsprodukt entsteht. Einzelheiten dariiber 
in Mitt. XIV dieser t~eihe [diese Z. (in Druck)]. Das XIV-Chlorierungs- 
produkt (Gesamtriickstand) enthielt 86 bis 91% X X I I .  Uber den Nachweis 
mad die quanti tat ive Bestimmung yon ;~-l,2,3,4,5,6-ttexachlor-cyclohexan 
{XXIII)  im Gesamtriickstand vgl. Vers.-Nr. 6 dieser Arbeit. 

20stiindige Chlorierungsdauer. In  eine L6sung yon i g XIV in 50 ccm 
X X X V  wurde bei 0 ~ unter Rfihren und Belichtung mit einer 200-Watt- 
Lampe 20 Stdn. lang sehr langsam Chlor eingeleitet. Der nach Abdestillieren 
yore X X X V  im Vak. erhaltene, mit  wenig )~ther gewaschene l~iiekstand 
wurde dutch Erhitzen mit  )~thylalkohol in L6sung gebraeht. Durch Ein- 
engen konnte daraus eine ab 85 ~ schmelzende Kristallfraktion abgesehieden 
werden, die sich nach h~ufigem Umkristallisieren aus )~thylalkohol als 
1,1,2,2,3,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan yore Schmp. 150 ~ (XXIV) erwies. 
Mischschmp. mit  dem aus fl-l,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyelohexan hergestellten 
Pr~parat lg:  150 ~ Die Bildung des in )~thylalkohol schwerl6slichen 1,1,2,3,- 
4,4,5,6-0ktachlor-cyclohexans vom Schmp. 260 ~ (XXV) kormte nicht naeh- 
gewiesen werden. Entsprechend verliefen Versuche der Weiterchlorierung 
des Riickstandes, der durch milde XIV-Halogenierung erhalten worden war. 
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3. Bromierung von: 

a) 1,d-Dichlor.cyclohexadi~n-(1,d) (IX). Eisgeki ihl te  LSsungen yon  2,1 g 
B r o m  in 20 ccm X X X V  und  1,0 g I X  in der  gleichen Menge X X X V  wurden  
bei 0 ~ ureter Be l ich tung  langsam zusammengegeben  (1Reaktionstemp. un t e r  
~ -5~  Die nach  4 Stdn.  aus der fast  vSllig en t f~rb ten  und  n6tigenfalls  
e ingeengten L6suag  ausgefal lenen weil~en Nade ln  wurden  3real aus X X X I  
umkris tal l is ier t .  Die  Ausbeute  an  cr  
hexan  yore  Schmp.  198 bis 199 ~ (VIII )  be t rug  1,8 g. 

C~H6C12Br a (468,6). Ber .  C 15,4, H 1,28. Gel. C 15,1, H 1,41. 

i Jber  wei tere  Versuche mi t  V I I I  ist  berei ts  in Mitt .  V, Z. 5Taturforschg. 
6 b, 410 (1951) ber ich te t  worden.  

b) d,5-Dichlor-cyclohexen-(1) (XII) .  Zu 0,1 g X I I  in 3 ccm Eisessig 
wurden  bei Z immer t emp .  0,11 g B r o m  in 2 ccm Eisessig gegeben. U n t e r  
sofort iger  E n t f a r b u n g  schieden sich weil~e Kris ta l le  ab. Das nach  Wasser-  
zusatz  abgesaugte  und  mehr fach  aus Alkohol  umkris ta l l is ier te  1,2-Dibrom- 
4,5-dichlor-cyclohexan schmolz bei 172 bis 173 ~ (XIX) .  

X I X  = C6HsCI~Br ~ (311). Ber.  C 23,1, H 2,57. Gel. C 23,3, H 2,98. 

c) Cyclohexadi~n.(1,4) (21111). Zu 3 g  X I I I - R o h p r o d u k t  (Propanol-  
versuch Nr.  1 c) in 30 ccm X X X V  wurde  un te r  Eiski ih lung t ropfenweise  
eine B r o m - X X X V - L 6 s u n g  gegeben. Es  t r a t  so]ortige Entf~irbung und  
Kr is ta l labscheidung ein. Durch  Abfi l t r ieren mad Umkris ta l l i s ieren aus X X X V  
konnter l  10 g d , l -a - l ,2 ,4 ,5 -Te t rabrom-cyc lohexan  yore  Schmp.  185 ~ (XX) 
erhal te~ werden.  

d) 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1) (XIV).  LSsungen yon  1,7 g B r o m  
und  2,2 g X I V  in je 10g  X X X V  wurden  zusammengegeben,  m i t  einer 
200-Wat t -Lampe  bel ichte t  und  nach  10 Stdn.  durch A b d a m p f e n  von  X X X V  
befreit .  Aus dem Ri icks tand  (3,1 g) erhiel ten wir durch Umkris ta l l i s ieren  
aus Chloroform 0,8 g 1,2-Dibrom-3,4,5,6- te t rachlor-cyclohexan v o m  Schmp.  
159 ~  

I I I =  C,H6C14Br2 (380). Ber.  C 19,0, H 1,58. Gef. C 18,9, H 1,66. 

Aus d e m  Ri icks tand  konnte  ein zweites Dibrom- te t rach lo r -cyc lohexan  
isoliert  werden  1~ 

d. Allcalibehandlung yon: 

a) 1,4-Dichlor-cyclohexadi~n-(1,4) (IX), 4,5-Dichlor-cyclohexen-(1) (XII)  
and 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1) (XIV).  Abgewogene  Mengen I X ,  
X l I  bzw. X I V  wt~rden 
2 Stdn.  mi t  0,5 bzw. 1,0 n 
i~thylalkohol. Kal i lauge  a m  
Riickflul~ erhi tz t .  Die  ]Be- Einwaage 
s t immung  der abgespal tenen 
mC1-Menge erfolgte du tch  
T i t r a t ion  mi t  0,1 n IKC1. 39 mg  I X  . . . .  

b) Die Un te r suchung  35 nag I X  . . . .  
des pr~iparativ aus X I V  41 mg  X I I  . . .  
herges te l l ten  Dichlorbenzol-  29 mg  X I I  . . .  
gemisches ist  noch nicht  25 mg X I V . . .  
abgeschlossen. 30 nag X I V . . .  

l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 83/2. 

mg ~[C1 abgespalten 

ber. gel 

9,5 9,2 
8,5 8,2 

19,7 19,8 
14,0 14,1 

8,3 8,2 
9,95 9,75 

Mole tIC1 
ubgespalten 

0,96 
0,96 
1,99 
2,02 
1,98 
1,96 

27 



404 R.  Riemschneider  : 

5. KMnOa (XXXVI)-Oxydation yon: 

a) 1,4-Dichlor-cyclohexadi~n-(1,4) ( IX) .  1,0 g I X  wurde un te r  Rfihren 
bei Zimraer temp.  15 Stdn.  mi t  einer LSsung yon 1,0 g N a 0 ~  und  2,5, 3;4 
bzw. 5,6 g X X X V I  in 25 ccra Wasser  oxydier t .  ~Nach Abs~ugen des aus- 
geschiedenen Braunsteins ,  Aus~thern  des unangegr i f fenen Materials  und  
R e d u k t i o n  rait  Fo r raa ldehyd  wurde  die schwefelsauer gemachte  LSsung 
12 Stdn.  ira Appa ra t  naeh  Kutscher-Steudel rait  ~ t h e r  ext rahier t .  Die  nach 
dera Abdest i l l ieren des ~_thers zuri iekbleibende,  aus Wasser  urakris tal l is ier te  
S~ure konn te  als Oxals~ure vora  Sehrap. 102 ~ (dutch ihr Verha l ten  gegen 
saute  X X X V I - L S s u n g  und  t i t r i raetr .  Mol . -Gewichtsbest i ramung)  identifi-  
z ier t  werden.  

Bernsteins~ure konnte  in keinera Fal le  nachgewiesen werden.  Malons~ure 
(Schrap. 132 ~ war  n icht  zu erwarten,  du sie un te r  den gew~hl ten Versuchs- 
bed ingungen  zu Ox~ls~ure oxydier t  wird,  wie ein Versuch rait  0,8 g Malon. 
s~ure an Stelle yon 1,0 g I X  ergab. 

b) 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1) (XIV) .  Zu 1 g X I V  uud  25 cem 
5 m Schwefels~ure wurden  under Ri ihren  nach  und naeh bei  Ziraraerterap.  
im Verlauf  yon  8 Stdn.  2,5 g X X X V I  gegeben, dann rait  F o r m a l d e h y d  
behande l t  und  nach  Wasserzusatz  fi l tr iert .  Das Reak t ionsp roduk t  wurde  
in SodalSsung aufgenoraraen,  anges~uert  und  raehrfach umgef~ll t .  Wir  
erhie l ten  1,2,3,4-Tetrachlor-adipins~iure yore  Sehrap. 270 bis 271 ~ (Zers.). 

C6H604C1 ~ (284). Ber.  C 25,4, H 2,11, C1 50,0. 
Gef. C 25,2, H 2,01, C1 50,3. 

6. Nachweis und Bestimmung yon y-l,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexan ( X X I I I )  
in X I  V-Chlorierungsprodukten. 

I n  dera du tch  kurzzei t ige Chlorierung yon X I V  erhal tenen Reakt ions-  
p roduk t  (Vers. Nr.  2 d) rai t  86 bis 91~o d , l -~- l ,2 ,3 ,4 ,5 ,6-Hexachlor-cyclo-  
hexan  ( X X I I )  wurde  das y-Isomere  ( X X I I I )  ira Pet r ischalen-Fi l ra tes t -  
versuch 17 nachgewiesen u n d  q u a n t i t a t i v  best i rarat :  

0,5 g Gesamtr i ieks tand  (Vers. Nr.  2 d) in 25 cem doppel t  des t i l l ier tem Aceton  
wurden  so verdf innt ,  dal~ je 5 ccra AcetonlSsung 0,1, 0,05, 0,025, 0,0125, 
0,0063 und  0,0032 mg  enthiel ten.  J e  5 ecru der so hergestel l ten AeetonlSsungen 
wurden  bei 18 ~ in Pet r i schalen  p ipe t t i e r t  und  zura Verdarapfen  des Acetons  
bei 18 bis 20 ~ aufbewahr t .  NUch 3 Stdn. (gerechnet v o m  Eingiel~en der  
Aceton-Ri ickstandlSsung)  wurden  in jede Schale je zehn mi t  ~ t h e r  be t~ubte  is, 
4 Tage  al te  Drosophila melanogaster M. gebracht  und  die Schalen rait  den 
Deckeln  verschlossen. Beur te i l t  wurden  die bei einer Versuchsterap.  yon  
18 bis 20 ~  dera E r w a c h e a  der Tiere e in t re tenden  Stadien der Sch~digung. 
Beobach tungsdauer :  bis 300 Min. 

Paral le l  wurden  Versuche mi t  LSsungen yon  re inem X X I I I  vora  Schmp.  
112,5 ~ in Aceton angestel l t .  

Aus dem Mitre1 yon  insgesarat  52 Tes tversuchen  ergab sich, da~ das 
bei mi lder  Chlorierung yon X I V  ents tehende  P r o d u k t  zirka 10% X X I I I  
en th ie l t :  Die  noch wirksarae Grenzkonzent ra t ion  der  Verdi innungsre ihen  
lag zwisehen 0,0125 trod 0,0063 rag Ri ieks tand  in 5 ccra Aee ton  bzw. zwisehen 

17 Methodik :  Anz. Sch~dli~gskunde 23, 148 (1950); Z. angew. Entoraol .  31, 
431 (1949). 

is Dauer  der ~_thereinwirkung ~ 20 Sek. 
19 Hers te l lungsvorschr i f t :  1. c., Ful3note 15. 
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0,00125 und 0,00063 nag reinem XXIII. Vgl. in diesem Zusammenhang 
aueh Pharmaz. 8, 508 (1948) sowie ]. c., Fuf~note 17. -- Die verwendeten 
Petrischalen waren nach dem in 9. Beih., i. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie", 
S. 683, 1949, besehriebenen Verfahren gereinigt und blind getestet worden. 

Zusammenfassung. 
E e h t e  partielle I-Ialogenabspaltung fiihrt zu halogen~rmeren Ver- 

bindungen, die gegeniiber Zinkstaub noah reaktionsfi~hig sind, wie am 
Beispiel des Te~raehlorcyclohexans vom Sehmp. 174 ~ (XVIII), Tetra- 
bromcyelohexans yore Schmp. 185 ~ (XX), Dibrom-dichlor-eyclohexans 
yore Schmp. 173 ~ (NIX) und des Dibrom-tetrachlor-cyclohexans vom 
Sehmp. 159 ~ (III) gezeigt werden konnte. Aus I I I  wurde 3,4,5,6-Tetra- 
ch]or-cyclohexen-(1) yore Sehmp. 30 ~ (XIV), aus XVIII  und X I X  
4,5-Dichlor-cyclohexen-(1) yore Sehmp. 43 his 44 ~ (XII) erhalten, die 
Konstitution yon XI I  und XIV dureh Halogenierung, Alkali-, Zinkstaub- 
behandlung sowie 0xydation sichergestellt [G1. (M) bis (V), Tafel 1 
u n d  2]. 

Bei milder kurzzeitiger Chlorierung yon XIV entsteht vorwiegend 
~-l,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexan, in kleiner Menge y-l,2,3,4,5,6-Hexa- 
chlor-cyelohexang; die Abwesenheit yon •-, d. und s-l,2,3,4,5,6-ttexa- 
ehlor-cyclohexan in jenem XIV-Chlorierungsprodukt konnte indirekt 
dadurch beudesen werden, dub bei 20stiindiger Chlorierung yon XIV 
nut  1,1,2,2,3,4,5,6-, nicht abet gleiehzeigig auch 1,1,2,3,4,4,5,6-Oktachlor- 
cyclohexan gebildet wird TM g 

Die refraktometrische Untersuehung der dutch Einwirkung yon 
Zinkstaub auf 1,1,2,3,4,5,6-tteptaehlor-cyclohexane und 1,2,3,4,5,6-Hexa- 
halo-cyelohexane in Wasser erhaltenen Chlorbenzol-Benzol-Gemische 
gestattet die quantitative Bestimmung der I:[epta- und ttexa-Verbin- 
dungen nebeneinander 1 h. 

Die Schme]zpunkte einiger bisher unbekannter ttexaheterohalo- 
cyclohexane, die Verfasser durch gleiehzeitige Chlorierung und Bromlerung 
yon Benzol hergesfellt hat lb, werden bekanntgegeben. 

Der Notgemeinseha/t der Deutschen Wissenseha/ten sei an dieser Stelle 
Iiir die ~Srderung der vorliegenden Arbeit bestens gedankt. 

Verfasser m5chte I-Ierrn R. Martin, Leipzig, fiir die Ausfiihrung der 
Mikroanalysen herzlichst danken. 
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