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Oktachlorcyclohexan yore Schmp. 93 ~ (I) l~$t sich aus 
Chlorierungsprodukten yon y-, ~$-l,l,2,3,4,5,6-Heptachlor-cyclo- 
hexan, a-l,l ,2,4,4,5-~exaehlor-cyclohexan und p-Diehlorbenzol 
isolieren. I i s t  nach Entstehung, Verhalten gegenfiber Zink, 
Alkali und Chlor sowie Dipolmomentmessungen das a-1,1,2,3, 
4,4,5,6..Oktaehlor-eyelohexan derKonfigurationep, e. e. ep. e. p3. 

Oktaehloreyclohexan yore Sehmp. 93 ~ (I) ist in unserem Labora to r ium 
aus Chlorierungsprodukten yon  ~- und  &l, l ,2,3,4,5,6-Heptaehlor-cyelo-  
hexan (y- und d-C6I-IsCI~), c~-l,l ,2,4,4,5-Hexaehlor-eyelohexan (C~H6C16 
vom Sehmp. 146 ~ und ~us den Mutter laugen der Chlorierung yon  
p-Diehlorbenzol (p-C6H4CI~) isoliert worden, und  zwar im Falle der 
~-C6HsCl~-Chlorierungen n e b e n  1,1,2,2,3,4,5,6-Oktaehlor-eyelohexan 
(C6H4Cls) yore Schmp. 150 ~ (Tafel 1), im Falle der Chlorierung yon  
p-C6H4C12 neben f l- l , l ,2,3,4,4,5,6-0ktaehlor-eyelohexan (fl-C6H4Cls) vom 
Sehmp. 260 ~ (Tafel 2) 3, 4. Bei der Chlorierung yon  C6H6C16 yore Sehmp. 
146 ~ ents tand  I zusammen mit  fl-CGH~C1 s und 1,1,2,2,3,4,4,5,6-Ennea- 
ehlor-eyelohexan (C6H~Cl9) yore Sehmp. 95 ~ 

Die Kons t i tu t ion  und Konfigurat ion yon  I konnte  auf Grund folgender 
Versuehe siehergestellt werden:  

1 Mitt. NXV, Z. Naturforseh. $ b, 161 (1953). 
Anschri]t des Ver]assers: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

a R. Riemschneider, Angew. Chem. 64, 597 (1952). Vortrag vom 27.9. 1952 
auf der Chemiedozententagung in Braunsehweig. 

4 Mitt. XX,  Ann. Chem. 580 (1953); Mitt. VI, Z. Naturforsch. 6b, 339 
(1951). 
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D ~  I be i  de r  A d d i t i o n  y o n  Chlor  an  p-C6I-IaC1 e e n t s t e h t  mad b e i m  

K o c h e n  m i t  Z i n k s t a u b  in  W a s s e r  (oder  Alkohol )  w iede r  in  p-C~I-I4C1 ~ 

i ibe rgef f ih r t  w e r d e n  k a n n  (TMel  2) s, gehSr t  I zu r  g e i h e  d e r  1,1,2,3,4,4,5,6- 

O k t a e h l o r - e y e l o h e x a n e .  I m  E i n k l a n g  d a m i t  s t eh t ,  dab  aus I bei  de r  

B e h a n d l u n g  m i t  A lka l i  ebenso  wie  aus  fl-C6H4C1 s u n t e r  A b s p a l t u n g  y o n  

3 Mol  HC1 P e n t a c h t o r b e n z o l  v o m  S e h m p .  85 ~ resuI t i e r t .  

Ta~fel 1. C h l o r i e r u n g  y o n  y-  u n d  d - l , l , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - / - I e p t a -  
e h l o r - e y c l o h e x a n  (y- u n d  ~-CsI-IsC17) a, ~ 

y-C6HsCI7 yore  Schmp.  85 ~ 
(ep. e. e. e. e, p.) 

d-C6I-IsC1 ,. v o m  Schmp.  140 Q . . . .  + c12 - ,  
(ep. e. e. p. p . e . )  - - g e l  

p-C~H4C12 

Tafel  2. 

C6H~C1 s v o m  Schmp.  150 ~ 
(ep. ep. e. e. e. e.) 

+ C12 I - - IKCI 

C6KaC1 ~ v o m  Schmp.  95 ~ 
(ep. ep. e. ep. e. e.) 

t' 
+ 012 i - -  H_C1 

p 

cr162 s v o m  Schmp.  93 ~ 
(ep .  e. e. ep .  e. p . ) .  

C h l o r i e r u n g  v o n  p - D i e h l o r b e n z o l  (p-C6H4CI~). 

a-QH4C1 s v o m  Schmp.  93 ~ 
7 (ep .  e. e. ep .  e. p . )  

x 'b + CI~ --]~C1 

/ 
t C~H3C19 v o m  Schmp. 95 ~ 

\ ~  (ep. ep. e. ep. e. e.) 

t 
+ CI~ i - -  HCI 

"~ fl-C6H~C1 s v o m  Schmp.  260 ~ 
(ep. e. e. ep. e. e.) 

D ie  K o n f i g u r a t i o n  y o n  I lieB sich verhi~ltnismi~Big e in fach  d u t c h  

W e i t e r c h l o r i e r u n g  zu  d e m  in se iner  Konf igu raL ion  b e k ~ n n t e n  C~H3C1 ~ 
v o m  S c h m p .  95 ~ b e s t i m m e n  (T~fel  1 u n d  2): V o n  d e n  t h e o r e t i s c h  denk-  

b a r e n  S e s s e l - K o n f i g u r a t i o n e n  des  1 ,1 ,2 ,3 ,4 ,4 ,5 ,6 -0k tach lo r - cyc lohexans  

(T~fel 3) k S n n e n  n u r  d ie  F o r m e n  ep.  e. e. ep. e. e. u n d  ep. e. 9" ep. e, p.  
in CsH3C]9 de r  K o n f i g u r a t i o n  ep. ep. e. ep. e . e .  i i be rgehen  6. D a  die  

Mitt .  X I V ,  Ariz. Sch/~dlingskunde 25, 89 (1952). 
U n t e r  d e m  in Mitt .  X X  dieser Reihe  ~ gemaeh ten  Vorbehal t ,  
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Tafel 3. 
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Die  t h e o r e t i s c h  m O g l i c h e n  S e s s e L K o n f i g u r a t i o n e n  des  
1 , 1 , 2 , 3 , 4 , 4 , 5 , 6 - O k t a c h l o r - c y c l o h e x a n s .  

Verh/iltnis der meta- 
KOrver 7, s Gegenk6rper 7 p-Stelhmgen 

K6rper : Gegenk~rper 

1 .1 .2 .3 .4 .4 .5 .6 .  1.1.2. 3 .4 .4 .5 .6 .  
ep. e. e. ep. e .e .  (0) pe. p. p. pe. p .p .  0 : 6  
ep. e. e. ep. e.p.* (1,47) pe. p. p. pe. p .e .*  1 : 4 
ep. e. e. ep. p.p.* (1,86) 
ep. e.p.  ep. e.p.  (0) 
ep. e.p. ep. p . e .  (1,93) 

Nach der Theorie sind 10 Sessel-I/:onfigurationen des 1,I,2,3,4,4,5,6-Oktaehlor- 
cyelohexans denkbar, davon 3 Spiegelbilder (*). 

ep. e. e. ep. e. e . -Konfigurat ion bereits fiir das hoehsehmelzende Stereo- 

isomere fl-C6H4Ct 8 vergeben ist, k a n n  I nu r  die asymmetr isehe 
ep. e. e. ep. e. p . -Konf igura t ion  (Abb. 1) besitzen. Dami t  s teht  im Einklang,  

daft der Sehmp. yon I wesentlich tiefer als der 

yon/~-CGI-I4C1 s liegt u n d  dal~ I bei 0 ~ yon  0,02 ~_ 
methylalkohol.  Kali tauge sehneller als fl-C6I{4Cl s 
angegriffen wird. 

z=e~e.e.epez Eine weitere St/itze fiir die ep. e. e. ep. e. p. 

Abb. 1. Konf igura t ion  yon I bi lden die Dipolmoment-  

messungen,  die Y. Morino und  [. Miyagawa, 
Tokio, mi t  einem unserer  I -Pr~para te  angestell t  haben.  Die Verfasser 
im Oktober  1952 brieflieh mitgete i l ten  ~[el~werte lau ten  (Messungen in 
BenzollSsungen bei 30~ 

Ps PE - PA Dipotmoment 

128,8 ecm 70,0 ecru 1,69 D 

Auf Grund  der Dipolmessungen sind fiir I n u t  die Konf igura t ionen  
ep. e. e. ep. e. p. und  ep. e. e. ep. p . p .  (Tafel 3) s in Betracht  zu ziehell, 
yon  denen nach der Anzahl  der meta-p-Ste l lungen und  p-Ste l lungen die 
erstere die wahrseheinliehere ist. 

Wir  bezeiehnen I als cr (~-Csg4Cls). 
Das in Beilsteins H a n d b u e h  der Organisehen Chemie, Band  V, erwiihnte 

Fiir K6rper und GegenkSrper hat Verfasser in einigen Arbeiten [z. B. 
Mh. Chem. 811, 1281 (1952)] die Bezeiehnungen ,,erste trod zweite Sessel- 
form" gebraueht. Wir ziehen jetzt die Bezeiehnung KSrper ur~d Gegenk6rper 
vor, da es nu t  einen Cyelohexansessel gibt. 

s In  Klammern hinter den Konfigurationsbezeiehnungen die bereehnegen 
Dipolmomente [Y. Morino, I. ZV[iyagawa, T. Oiwa, Bot. Kag. 15, 1S1 (1950)]. 
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~-C6HaC1 s v o m  Schmp. 87 ~ haben wir bei der Chlorierung yon p-C6H4C12 
in keinem Fal l  e rhal ten;  es ist anzunehmen,  dal~ es sich bei jenem 

C6HaCls-Isomeren um ein I - R o h p r o d u k t  gehandel t  hat.  

Experimenteller Teil. 

Herstellung yon a- und fl-l,l,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan aus p-Dichlor- 
benzol sa. 

In  200 g p-Dichlorbenzol und 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff, die mit  
5 ccm 1%iger Natronlauge iiberschichtet waren, wurde im Sonnenlicht zirka 
15 Stdn. ein trockener Chlorstrom in rn~13iger Geschwindigkeit eingeleitet. 
Von den abgeschiedenen Kristallen wurde abgesaugt. Die Kristalle wurden 
nach dem Waschen mi t  heif~em Alkohol aus Nitrobenzol umkristallisiert 
und zur Befreiung yon anhaftendem Nitrobenzol mit  Alkohol nachgewaschen. 
Ausbeute:  35 g fl-l,l,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan yore Schmp. 260 ~ 
Mischschmp. mit  einem aus fl-l,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexan hergestellten sa 
Pr~parat : 260 ~ 

Die yon den Kristallen befreite CClt-LSsung wurde zur Entfernung des 
L6sungsmittels und unver~ndertem p-C6H4C12 einer WasserdampfdestiUation 
unterworfen. Dauer zirka 1 bis 1~/~ Stdn. Beim Abkiihlen schied sich aus 
dem Wasserdampfdestfllationsrfickstand zuniichst noch etwas fl-C6H~C1 s aus, 
das abgetrennt wurde. Das 01 wurde in J(ther aufgenommen, getrocknet 
und nach Abdampfen des ~_thers 2real aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 
30 g ~r yore Schmp. 93 ~ (I)% 

I = a-C6IttCls (359,7). Ber. C 20,1, I:[ 1,11, C1 78,8. 
Gel. C 20,1, I-t 1,60, C1 78,1. 

Chlorierung von a- und fl-l,l,2,3,4,4,5,6-Olctachlor.cyclohexan. 

Zur ~e i te rchlor ie rung wurden cr und /~-C6I-IaC1 s i m  Einschlul3rohr mit 
fliissigem Chlor behandelt,  a-C~I-t4C1 s reagierte wesentlich schneller mit  
Chlor als das hochschmelzende fl-Isomere. 

Die Bombenrohre beschickten wir folgendermai3en: 3 bis 10 g C6HtC1 s- 
Isomeres wurden in ein Rohr yon 250 mm L~nge und 20 mm lichter Weite 
gebracht. Dutch langsames Eintauchen in eine Aceton-COe-Mischung 
(Dewar-Gef~l~) wurde das Rohr  auf zirka - - 7 0  ~ abgekiihlt und dann Chlor 
bis zur vorher angebrachten Marke eingeleitet. Das Einbringen yon 40 ccm 
Chlor erforderte 15 bis 20 Min. ])as Zuschmelzen des Bombenrohres erfolgte, 
ohne es aus dem K~Itebad herauszunehmen. - -  Vor dem ()ffnen wurde das 
Rohr wieder in eine Kiiltemischung getaucht. 

a) 3 g fl-C6H4C1 s vorn Schmp. 260 ~ und 20 ccm Chlor wurden 12 Wochen 
im EinschluSrohr dem Sonnen-, zeitweise auch UV-Licht  ausgesetzt. Beim 
kurzzeitigen Einstellen des l~ohres in ein siedendes Wasserbad (10 Tage 
nach Versuchsbeginn) 15ste sich das C6I-I4Cls-Isomere vSllig ira fliissigen 
Chlor, kristallisierte jedoch beim Abkiihlen auf Zimmertemp. zum grSl3ten 
Tell wieder aus. - -  Das nach dem (~ffnen des l~ohres erhaltene, yon iiber- 
schiissigem Chlor befreite Produkt  wurde zun~chst in Chloroform gelSst 
und dann mit  Alkohol versetzt, l~eben unveriindertem Ausgangsmaterial 

sa Vgl. auch Mitt. VII ,  Z. Naturforsch. 6 b, 415 (1951). ~]tere Literatur  
ebenda. 

9 S~mtliche Schmelzpunkte si~nd nicht korrigiert. 
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lieiaen sieh dureh fraktionierte Kristallisation 1,6g 1,1,2,2,3,4,4,5,6-Ennea- 
chlor-cyclohexan veto Sehmp. 95 ~ isolieren, das durch Mischschmp. mi t  
einem aus Cyelohexan-Chloriernngsprodukten abgetrennten TM Pr~parat  
identifiziert wurde. 

b) 10 g ~-C6I-I4C1 s veto Schmlo. 93 ~ und 30 eem Chlor wu_rden 9 Woehen 
im Einschlugrohr dem Sonnenlicht ausgesetzt. Das Rohr  wttrde in dieser 
Zeit einmal 30 Min. in ein siedendes Wasserbad gestellt. Nach 1 bis 2 Tagen 
hat te  sich das a-Isomere v611ig im Chlor gel6st. Als einziges 1Reaktionsprodukt 
konnte C6I-I~C19 vom Schmp. 95 ~ isoliert werden, das mit  dem aus fl-C6I-I4C1 s 
gewonnenen Pr~parat  keine Sehmelzpunktsdepression zeigte, wohl abet  mit  
a-C~H4C1 s vom Sehmp. 03 ~ Ausbeute an C6H3C1 ~ 8 g. Vgl. aueh 1. e. Full- 
note 4. 

e) Aus dem bei der Umsetzung yon 4 g ~-CGH~C1 s mit  4 eem Chlor (Ver- 
suchsdauer 3 Wochen) erhaltenen Reaktionsprodukt isolierten wir 2 g 
Enneaehlor-eyelohexen veto Schmp. 85 bis 86 ~ 

C~HC19 (392,1). Ber. C 18,3, H 0,76, C1 81,4. 
Gel. C 18,5, I-I 0,70, C1 81,1. 

F~inwirkung yon Allcali au] ~- ~nd fl-l,l,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan sowie 
1,1,2,2,3,4,4,5,6-Enneachlor-cyclohexan. 

Zu 200 mg ~-, fl-C6H4C1 s bzw. C6tt3C19 veto Schmp. 93 ~ 260 ~ bzw. 95 ~ 
in 240 ccm Methanol ~mrden bei 0~ unter  Rfihren 60 ccm 0,1 n methylalkohol.  
Kalilauge gegeben und al]e 20 Min. aus der LSsung 3 cem entnommen, die 
in 10cem 0,01 n Salzs~ure gegeben nnd mit  0,01 n Natronlauge gegen 
Methylrot t i tr iert  wurden. I)er Umsatz betrug bei den untersuchten Ver- 

Zeit 
Min. a-C~tt4Cls fl-C~tI4Cls C61~3C18 

65% 
9O 
99 

39o/o 
60 
75 
98 

65% 
86 
98 

30 
60 
90 

210 

bindungen naeh 30, 60, 90 und 
~10Min. in Prozent (3IIC1 = 
100%)11: 

Das bei der Einwirkung yon 
Alkali auf a-, fl-C~H~C18 bzw. 
C6H3C19 entstandene Pentachlor- 
benzol vom Schmp. 85 ~ bzw. 
Hexachlorbenzol veto Schmp. 225 ~ 
konnten wit aus den l%eaktions- 
produkten isolieren. 

Einwirlcung yon Zin]cstaub auJ ~-7,7,2,3,~,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan. 

2 g  a-CGtI4Cls veto Sehmp. 93 ~ wurden mit  6 g  Zinkstaub in 40ccm 
Methanol 2 Stdn. am l~tickflu~ erhitzt. Naeh dem Filtrieren wurde die 
methanol. L6sung mit reiehlich Wa.sser versetzt, wobei ein voluminSser 
Niederschlag ausfieI, aus dem 0,7 g p-Dichlorbenzol isoliert werden konnten. 

Her rn  Prof.  Dr. Y.  Merino,  Tokio, sei f/Jr die D i p o l m o m e n t b e s t i m m u n g  
yon I bestens gedank~. Bei der Durchf t ihrung der chemischen Versuche 

~0 Mitt. XI ,  Angew. Chem. 64, 30 (1952). 
~1 Diese Bestimmungen hat  Herr  cand. chem. R. O~'wald dnrchgefiihrt. 

Ausffihrliche Beschreibung der Methodik: Mitt. I I I ,  Z. Naturforsch. 5 b, 
309 (1950). Vgl. auch Fuf~note 12 der Mitt. XI I ,  Ann. Chem..576, 101 (1952). 
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wurde Verfasser yon den Herren cand. chem. R. Oswald und N. Max 
unterstfitzt. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir 
die ~Srderung der vorliegenden Arbeit. 

Einzelheiten fiber die Dipohnomentmessungen yon I und ver- 
wandten Verbindungen werden Y. Morino, I. Miyagawa und Ver/assev 
gemeinsam an anderer Stelle (Bull. Chem. Soc. Japan)  verSffent- 
lichen. 


