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I n  F o r t s e t z u n g  d e r  in  M i t t .  I X  u n d  X d iese r  R e i h e  ~ b e s c h r i e b e n e n  

U n t e r s u c h u n g e n  w i r d  i n  v o r l i e g e n d e r  A r b e i t  f iber  d ie  Kowstitution u n d  

Kon/iguration y o n  3 T e t r ~ c h l o r c y c l o h e x e n  ( I ) - I s o m e r e n  b e r i c h t e t ,  d ie  

Tabel le  1. D i e  t h e o r e t i s c h  m 6 g l i c h e n  K o n f i g u r a t i o n e n  d e s  
3 , 4 , 5 , 6 - T e t r . a c h l o r - c y c l o h e x e n s - ( 1 )  (I) 4 . 

K6rper Gegenk6rper I Verh~ltnis d der meta-p- Stellungen a 
I KOrper: Gegenk6rper 

3 . 4 . 5 . 6 .  
I .  e. e. e. e. 

I I .  e. e. e . p .  
I I I .  e . e . p . e .  
IV.  e . e . p . p .  

V. e . p . e . p .  
VI .  e . p . p . e .  

3 . 4 . 5 . 6 .  
X .  p. p . p . p .  0 : 2  

I X .  p . p . p . e .  O: 1 
V I I I .  p . p . e . p .  0 : 1 

VI I .  p. e. e . p .  ! 0 : 0  

1 Mi t t .  X V I I I ,  Mh. Chem.  83, 1285 (1952) u n d  84, 1240 (1953). 
2 Anschri]t der Ver]asser: Ber l in -Ch .a r lo t t enburg  9, Bol iva ra l l ee  8. 

Mi t t .  X ,  Mh. Chem.  83, 394 (1952); vgl.  auch  Mi t t .  I X ,  Z. Na~ur-  
forsch.  7 b, 128 (1952), Fu~3note 20. 

4 Ausschliel~lich der  Spiegelbi lder .  - -  Die  Zah l  der  t h e o r e t i s c h  m6g l i chen  
I -Konf igur . a t ionen  einsehlief31ich de r  Spiegelb i lder  betr~tgt 20, d.as heiBt  
jede  I -Konf igur . a t ion  h a t  e in  Spiegelbi ld .  

5 Ur t t e r  t ier Z.ahl der  , , m e t a - p - S t e l l u n g e n "  vers~ehen wir  die Anz.ahl  
de r  m e t a - S t e l l u n g e n  yon  p - g e b u n d e n e n  S u b s t i t u e n t e n  (p = polar) .  N~iheres 
vgl. Mi t t .  X X I .  
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Tabel le2.  D i e  t h e o r e t i s e h  zu  e r w a r t e n d e n  1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - H e x a c h l o r -  
c y e l o h e x a n ( I I ) - K o n f i g u r a t i o n e n  a u s  d e n  , , s t a b i l e n "  3 , 4 , 5 , 6 -  

T e t r a c h l o r - e y e l o h e x e n - ( 1 ) ( I ) - K o n f i g u r a t i o n e n %  

Lfd.  Nr .  I - K o n l i g u r a t i o n e n  I I - K o n f i g u r a t i o n e n  7 I I - I s o m e r e  

3 . 4 . 5 . 6 .  
e. e. e. e. $ 

e. e. e.p.* 

e. e .p . e .*  

e. e .p .p .*  

e . p . e . p . *  

e . p . p . e . *  "-- 
p. e. e.p.* 

e .  e .  

e.e. 

e.e. 

e.e. 

e.e. 

e. 

(9. 

e. 

(9. 

e. 

e. 

e. 

e. 

(9. 

e. 

(9. 

e. 

e. 

Alle asymmetrisch gebauten Konfigurat ionen wurden 
ehen (*) v(grsehen. Vgl. auch Tabelle 1. 

1 . 2 . 3 . 4 . 5 . 6 .  
e. e. e. e. e. e. 

e. e. e. e. e. lo. 

e. e.p.p. ~ 

e. e. e.p. 

e. e.p.p. ~ 

e.p.p.p. 

e.p.e.p. 

e. e. e. e.p. 

e.p.e.e.p. 

e. e.p.e.p. 

e.p.e.p.p.* 

e. e. e.p.p.* 

e. e.p.p.p. 

e.p.e.p.p.* 

e. e.p.e.p. 

e.p.e.p.p.* 

p. e.p.e.p. 8 

e. e. e.p.p.* 

e.p.e, e,p. 

(9. p. e. p. p.* 

mit einem 

/3 
d 

d 
0r 

7 �84 

F. 

04 

7 

o4 

Stern- 

wir  durch  par t ie l le  Ha logenabspa l tung  3 bzw. Benzolchlor ierung nach 
G. Calingaert und Mi t a rb2  herges te l l t  haben.  

Die nach En t s t ehung  der  I - I someren  zu e rwar tende  3,4,5,6-Stel lung 
der  C1-Atome lieB sich durch  ihr  Verha l ten  gegeniiber  Alkal i ,  Z inks t aub  
bzw. Chlor besti~tigen: Abspa l tung  yon 2 HC1 (-* Dichlorbenzole) ,  Ab- 
spa l tung  yon  4 C1 (-*  Benzol)  bzw. Add i t ion  yon  C12 (-* 1,2,3A,5,6-Hexa- 
chlor-cyelohexane [II]) .  D a  wir, wie in Mitt .  I X  und  X 3 berei ts  mi t -  
gete i l t  wurde,  aus I vom Schmp.  30 bis 31 ~ bei  mi lder  Chlorierung nur  a-  
und  y - I I ,  bei  sti~rkerer Chlorierung 1,1,2,2,3,4,5,6-Octaehlor-cyelohexan 

ve to  Sehmp.  150 ~  der  Konf igu ra t ion  1 ep 2 ep 3 e 4 e 5 e 6 e) e rha l ten  
haben,  k o m m t  diesem I - I someren  die 3 e 4 e 5 p 6 p -Konf igu ra t ion  

Vgl. auch Mitt.  I X  (Tabelle 3), 1. c., Ful3note 3. 
7 I I -Konf igura t ionen mit  4 C1-Atomen in p-Bindung wurden nicht mit  

angegeben. 
's Wahrseheinlieh nieht existent (3 meta-p-Stel lungen 5 yon C1-Atomen 

an einer Seite des Sessels). 
9 G. Calingaert, IV[. E. GriJ/ing, E. R. Kerr, A.  J. Kotka und M. D. Orlo]], 

J.  Amer. Chem. See. 71~, 5224 (1951); XI I .  In ternat .  Congr. of Pure and 
Appl. Chem. 19~1, S. 456. 
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(Tabelle 2, lfd. Nr. 4) zu. Zur Konf igura t ionsbes t immung der anderen 
beiden I - I someren  reiehte es aus, die aus ihnen dutch  Chlorierung her- 
gestellten I I - Isomerengemisehe  quali tat iv auf c~-, fl-, y- und d- I I  zu 
prfifen, da bei der Addit ion yon Chlor an die , ,stabilen" I -Konf igura t ionen 
(Tabelle 1, I b i s  VII )  in jedem Falle versehieden zusammengesetzte  
I I - Isomerengemisehe zu erwarten sind (Tabelle 2). Bei langzeitiger 
I-Chlorierung im offenen GefAl3 erhielten wir I I I  und bzw. oder 1,1,2,3,4,4< 
5,6-Octaehlor-eyelohexan yore Sehmp. 260 ~ (IV der Konfigurat ion 
1 el? 2 e 3 e 4 ep 5 e 6 e), im Einsehlul3rohr aus jedem der 3 I - Isomeren 
1,1,2,2,3,4,4,5,6-Enneaehlor-cyelohexan vom Sehmp. 95 ~ (V der Kon-  
figuration 1 ep 2 ep 3 e 4 ep 5 e 6 e). 

Tabelia 3. N a c h w e i s  y o n  1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - H e x a e h l o r - e y e l o t a e x a n ( I 1 ) -  
I s o m e r e n  u n d  ] : so t i e r~ng  y o n  1 , 1 , 2 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - O c t a c h l o r - c y e l o -  
h e x a n ( I I I )  u n d  f i - l ,  1 , 2 , 3 , 4 , 4 , 5 , 6 - O c t a c h l o r - c y c l o h e x a n ( I V )  i n b z w .  
aus  v e r s c h i e d e n  s t a r k  h a l o g e n i e r t e n  3 , 4 , 5 , 6 - T e t r a e h l o r e y e l o -  

h e x e n - ( 1 ) ( I ) - I s o m e r e n .  

I - Chlorierungspr0dukte (Photochlorienmgen) 

I-Isomeres dar in  nachgewiesen daraus isoliert 
vom Schmp. ~ C 

I ~-I i  & I I  I I I  IV 

30 bis 31 
87 ,, 88 
52 ,, 53 

.+ 
§ 

/3-1I ~- I I  

- -  § 

- -  + 

§ 
+ 
+ 

+ 1 - -  
+ § 
+ § 

Zum Nachweis yon ~ - I I  in I-Chlorierungsprodukten benutz ten  wit 
die Tatsache, dab yon  den [is  1952 bekannten  I I - I someren  nur  ~ - I I  mit  
1-Brucin in Aceton ein optisch aktives Reakt ionsprodukt  liefert 1~ 11. Den 
Einwand,  dag die Drehung der Cti!orierungsprodukte des bei 30 bis 31 ~ 
schmelzenden I - Isomeren nicht  vorwiegend dutch ~-II ,  sondern dutch 
das (in Mitt. X X I V  l~ beschriebene) I L I s o m e r e  der Konfigurat ion 1 e 2 e 3 p- 
4 e 5 p 6 p verursacht  wird (Tabelle 2, Kd. Nr. 4), konnten  wh" durch 
Isolierung und quant i ta t ive  Bes t immung von s162 11, 3 (und y- I I )  in jenem 
I-Chlorierungsprodukt  entkri~ften. 7 - I I  lieB sich mittels Petrischalen- 
fi lmtest in I-freien la I -Halogeniermlgsprodukten  nachweisen a (Testtier: 
Drosophila melanogaster). Auf & I I  priiften wir bei Abwesenheit  yon y - I I  
( u n d  anderen I - Isomeren)  im Hefetest  14. I n  Gegenwart  yon y - I I  im 
I-Chtorierungsprodukt  lieB sich (bei gleiehzeitigem Feh]en yon  ~- und 

lo S. J .  Cristol, J.  Amer. Chem. Soc. 71, 1894 (1949). 
n Mitt. XV, Z. analyt. Chem. 136, 115 (1952). 
12 Mitt. XXIV,  Mh. Chem. 84, 1068 (1953). 
la 17ber die Prtifung der I-Isomeren auf insektizide Wirksamkeit wird an 

anderer Stelle berichtet werden. 
1~ Z. Naturforsch. 3 b, 270 (1948). 
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s-II) die Bildung yon IV zum Nachweis y o n  ~-I! heranziehen. Der 
biologisehe Nachweis von y- und ~-II in I-Chlorierungsprodul~en kann 
allerdings nur dann als einwandfrei angesehen: werden, wenn die mSg- 
lieherweise mitentstehenden (noch nieht beschriebenen) II-Isomeren der 
Konfiguration 1 e 2 e 3 e 4 p 5 e 6 p und 1 e 2 p 3 e 4 p 5 e 6 ps (Tabelle 2) 
keine y- und (~-II-~hnlichen toxikologischen Eigenschaften besitzen oder 
nut in geringer Menge gebildet werden, fl-II wurde auf Grund seiner 
Stabilit~t gegen 0,2 n Alkalilauge sowie Zinkstaub (50 ~ naehgewiesen. 
I I I ,  IV und V haben wir aus starker halogenierten I-Isomeren isoliert. 

Naeh den in Tabelle 3 zusammengestellten Resultaten kommen unseren 
3 I-Isomeren folgende Konfigurationen zu: 

I vom Schmp. 30~bis 31 ~ 3 e 4 e 5 p 6 p * ,  
I ' v o m  Schmp. 52 bis:53 ~ 3 e 4 e 5 e 6 e * ,  
I yore Schmp. 87 bis 88 ~ 3 e 4 e 5 e 6 p * .  

Ein Vergleich der Konfigurationen unserer 3 I-Isomeren mit den 
Ergebnissen norwegiseher Untersueher 15 war nicht mSglieh, da diese zwar 
die Dipolmomente, nicht aber die Schme]zpunkte ihrer ffinf zur Kon- 
figurationsbestimmung verwendeten I-Pr~parate amerikanischer Her- 
kunft, bekanntgegeben haben. In der Arbeit von G. Calingaert u n d  
Mitarb. 9 ist nur das aueh yon uns bereits beschriebene 3 niedrig schmel- 
zende I-Isomere behandelt worden; Angaben fiber die Konfiguration 
dieses I-Isomeren wurden in jener Publikation nicht gemacht. 

N a e h t r a g  bei  d e r  K o r r e k t u r :  Wie uns Herr Prof. Dr. Y.  Morino, 
Tokio, im Juli 1953 brieflich mitgeteilt hat, ist in seinem Labor~torium 
yon M .  Shimozawa mittels Dipolmomentmessungen ffir das bei 30 ~ 
schme]zende I-Isomere ebenfalls die 3 e 4 e 5 p 6 p-Konfiguration gefunden 
worden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wit an dieser Stelle 
bestens ffir die FSrderung der vorliegenden Arbeit. 

~ 0. Bastiansen und J.  Markali, Acta Chem. Stand. g, 442 (1952). 


