Uber die Addition von Brom an 3,4,5,6-Tetrachlor-
cyclohexen-(1) vom Schmelzpunkt 30—31°%.
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Bei der Addition von Brom an 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclo-
hexen-(1) vom Schmp. 30 bis 31° entsteht ein Reaktions-
produkt, das in «- und y-1,2-Dibrom-2,3,4,5-tetrachlor-cyclo-
hexan vom Schmp. 166° bzw. 123° zerlegt werden konnte.
Das a-Isomere hat die Konfiguration leZ2e(Br)3ede5p6p(Cl),
das y-Isomere die Konfiguration le2p(Br)3p4p 5e6e(Cl).

Im Rahmen unserer Arbeiten liber die Bestimmung der Konstitution
und Konfiguration der durch Simultanhalogenierung von Benzol her-
gestellten® Dibromtetrachlorcyclohexane der 1,2,3,4,5,6-Reibe haben
wir die Untersuchungen iiber die Addition von Brom an 3,4,5,6-Tetra-
chlor-cyclohexen-(1) vom Schmp. 30 bis 31° (x-CgHgCl,) wiederauf-
genomment,

Das bei der Bromierung von 30 g «-CgHCl, resultierende Reaktions-
produkt konnten wir durch fraktionierte Kristallisation in zwei Dibrom-
tetrachlorcyclohexan-Isomere zerlegen, und zwar in CgH,ClBr, vom
Schmp. 166 und 123°. Das héher schmelzende Isomere war Hauptprodukt.
Die folgenden Versuche ergaben, daB die beiden aus dem «-CHCl,-
Bromierungsprodukt isolierten CgHyCl,Br,-Isomeren mit einigen durch
Simultanhalogenierung von Benzol erhaltenen® entsprechenden Schmelz-

1 Fortsetzung von Mitt. X der Reihe ,,Zur Chemie von Polyhalocyclo-
hexanen*, Mh. Chem. 83, 403 (1952), besonders Versuch 3 d.

2 Anschrift: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

3 Mitt. XXII und XXITIT, Z. Naturforsch. 8 b, 617, 701 (1953).



1134 R. Riemschneider: [Mh. Chem., Bd. 85

punktes identisch sind: Bei der Mischschmelzpunktsbestimmung der be-
treffenden Priparate trat keine Depression auf. CgHCl,Br, vom Schmp.
123° zeigte im Petrischalenfilmtest gegen Acanthoscelides obtectus (Speise-
bohnenkiifer) insektizide Wirksamkeit. CgHClBr, vom Schmp. 166°
lieferte mit 1-Brucin in Aceton ein linksdrehendes Reaktionsprodukt?®.

Auf Grund dieser Versuche sowie der Tatsache, dafi x-C,HCl, die
Konfiguration 3ede5p6p* besitzt, schreiben wir dem hoher schmelzenden
CoH,Cl,Br,-Isomeren die Konfiguration IeZe(Br)3edespbp(Cl), dem
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a-CeHgCl4Bry y-CsHClyBr,
1e2e(Br)3e4e5p6p(0l), 1e2p(Br)3p4pse6e(CL).
Abb. 1.

niedrigschmelzenden CgHyCl,Br,-Isomeren die Konfiguration Ie2p(Br)-
3p4p5e6e(Cl) zu und unterscheiden die beiden Stereoisomeren als «-
und y-1,2-Dibrom-3,4,5,6-tetrachlor-cyclohexan voneinander. [Das bei
285° schmelzende p-Isomere hat die Konfiguration le2e(Br)3ede5e6e-
(Ch5.] Die Konfigurationsbezeichnungen fiir die C.H,Cl,Br,-Isomeren
sind der Tabelle 2 der Mitt. XXIII® entnommen (nach Umwandlung
der Antipoden- in die Antipodenpaar-Schreibweise).

Experimenteller Teil.
Herstellung von «-3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1) (a«-C HOl,).

Das fiir die Addition von Brom an «-C;HCl, in gréBerer Menge® bendtigte
Ausgangsmaterial stellten wir durch Chlorierung von Benzol in Gegenwart
von Jod her?. Dieses zuerst von G. Calingaert und Mitarbeitern® angegebene
Verfahren zur Gewinnung von «-CgHyCl, modifizierten wir wie folgt:

In 800 ml Benzol und 3 g Jod, die sich in einem 1-Liter-Dreihalskolben
befanden, leiteten wir unter Rithren und Belichtung mit einer (in 3 cm Ent-
fernung vom Kolben aufgestellten) UV-Lampe zirka 2 Stdn. lang einen starken
Chlorstrom ein. Der Kolben wurde wihrend der Reaktion von auBen mit
Wasser bespiilt, um eine Temp. von 10 bis 15° einzuhalten. Nach einer

4 Mitt. XIX, Mh. Chem. 84, 1234 (1953) und 1. ¢. Anm. 1.

5 Vel. Mitt. XXIX (im Druck).

8 Durch Abspaltung von Halogen aus dem ab 159° schmelzenden
CeH(Cl,Br,-Isomerengemisch 188t sich «-CgHCl, nur in m#Biger Ausbeute
gewinnen.

7 Bei diesen Versuchen erhielten wir auch die anderen in Mitt. XIX*
untersuchten C¢H,Cl,-Tsomeren.

& J. Amer. Chem. Soc. 73, 5224 (1951).
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Gewichtszunahme von 450 bis 500 g wurde die Reaktion abgebrochen. Das
Benzol war bei dieser Arbeitsweise zum gréBten Teil verbraucht.

Nachdem zur Entfernung von tiberschiissigem Chlor und entstandenem
Chlorwasserstoff einige Min. Luft durch das Reaktionsgemisch gesaugt worden
war, wurde an einer kurzen Kolonne unter Atmosphérendruck destilliert
und nach dem Einengen auf !/, im Wasserstrahlvak. bis auf 120° erhitzt.
Den Riickstand (zirka 330 g) zerlegten wir bei 1 bis 2 mm in folgende Frak-
tionen:

1. 40 bis 75° 15 g, 2. 75 bis 95° 100 g, 3. 95 bis 125° 155 g, 4. > 125° 55 g.

Fraktion 1 und 3 wurden erneut destilliert und die zwischen 75 und 95°
siedenden Anteile mit Fraktion 2 vereinigt. Beim nochmaligen sorgfaltigen
Fraktionieren gingen bei 1 bis 2 mm zwischen 75 und 95° 150 g tiber. Diese
Fraktion wurde im Eisschrank ohne Losungsmittelzusatz zur Kristallisation
gebracht und der erhaltene Kristallbrei auf einem vorgekiithlten Biichner-
Trichter scharf abgesaugt. Aus dem ablaufenden Ol lieB sich eine zweite
Kristallfraktion gewinnen. Nach 2maligem Umkristallisieren aus sehr wenig
Petrolather (35 bis 70°) schmolz das so hergestellte «x-C,HCl, bei 30 bis 31°.
Ausbeute 53 g.

a-C;HgCl, erwies sich als identisch mit einem auf anderem Wege her-
gestellten «-CgH,(Cl,-Praparat?.

a-CeHgCl, (220). Ber. C 32,8, H 2,73, Cl 64,5.
Gef. C 32,4, H 2,44, Cl 64,6.

Bromierung von x-3,4,5,6-Tetrachlor-cyclohexen-(1) (x-CeHiCl,).

Zu 30 g x-CHCl, vom Schmp. 30 bis 31° in 1000 m! CCl, wurden 44 g
Brom gegeben. Das intensiv geriihrte Gemisch wurde dann bei 10 bis 15°
{(Wasserkiihlung) 1 Std. mittels eingetauchter UV-Lampe belichtet. Nach
Abdestillieren des iiberschiissigen Broms verrieben wir den Riickstand mit
Essigester und saugten ab. Aus dem Ungeldsten konnte «-CgH,Cl,Br,, aus
der Loésung y-CeH,ClBr, isoliert werden, indem verfahren wurde, wie an
anderer Stelle fur die Aufarbeitung des bei der Simultanhalogenierung von
Benzol erhaltenen Reaktionsproduktes beschrieben worden ist®. Das ge-
wonnene «-Isomere schmolz nach Umkristallisieren aus Trichlordthylen
und Athanol bei 166°, das y-Isomere nach dem Umkristallisieren aus Aceton
(das 5% Wasser enthielt) und Petroldther bei 123°.

x-C4HyCl,Br, (380). Ber. C 19,0, H 1,6, Cl 37,4, Br 42,0.
Gef. C 19,1, H 1,5, C1 38,1, Br 42,1.

y-CgH,4C1,Br, (380). Ber. C 19,0, H 1,6, Cl 37,4, Br 42,0.
Gef. C 18,8, H 1,7, Cl 37,5, Br 41,8.

Testversuche.

Zur Sicherstellung der Identitdt der beiden auf verschiedenen Wegen
hergestellten CgH(Cl,Br,-Priparate vom Schmp. 123° wurden sie im Petri-
schalenfiltertest (Filterdurchmesser 8 cm) unter Verwendung von Acantho-
scelides obtectus (Speisebohnenkéfer) als Versuchstier auf insektizide Wirk-
samkeit gepriift.

Die in Aceton gelosten Priaparate wurden auf Rundfilter gleichméBig
aufgetropft. Belegungsstirke der Filter: 0,1 mg bzw. 1,0 mg C;HCl,Br,
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vom Schmp. 123°. Die getrockneten Filter wurden in Petrischalen ge-
bracht und dann 25 Speisebohnenkifer hinzugegeben. Beobachtungszeit:
2 Tage. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Vergleich der insektiziden Wirksamkeit von
y-CeHClBr,-Praparaten verschiedener Herkunft.

7-CeHoO1Br,, Fp.123° aus o-GgHCl, |  ¥-CeH,CLBr,, Fp.123° aus Benzol®
Prozentuale Schidigung bzw. Sterblichkeit bei Anwendung von mg/Filter
Nach 0,1 mg ‘ 1,0 mg 0,1 mg | 1,0 mg
Stunden |

H H 1
geschéidigt\ tot ]gesch'aidigt‘ tot geschéidigt} tot ‘geschéidigt}\ tot

% %

] 1 | ! ,
5 60 | — | 100 @ —| 76 | — 90 10
24 50 | 50 | 80 | 70 55 | 45 16 84
48 28 72 — \ 100 10 | 80 ' — | 100

Herrn Dipl.-Chem. S. Biker sei fiir seine Mitarbeit bei der Durch-
fibrung der chemischen Versuche, Frl. M. Miiller fiir ihre Mitarbeit
bei den Testversuchen bestens gedankt. Fiir die Foérderung der vor-
liegenden Arbeit sprechen wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft an
dieser Stelle unseren Dank aus.



