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Bei tier Addition yon Brom an 3,4,5,6-Tetrachlor-cyclo- 
hexen-(1) yore Schmp. 30 bis 31 ~ entsteht ein Reaktions- 
produkt, das in a- und y-l,2-Dibrom-2,3,4,5-tetraehlor-cyclo- 
hexan yore Schmp. 166 ~ bzw. 123 ~ zerlegt werden konnte. 
Das ~-Isomere hat  die Konfiguration le2e(Br)3e4eSp6p(Cl), 
d~s ~-Isomere die Konfiguration le 2p(Br) 3p 4p 5e 6e(C1). 

I m  R a h m e n  unserer Arbei ten fiber die Bes t immung der Konstitution 
und Kon/iguration der durch  Simultanhalogenierung yon  Benzol her- 
gestellten a I) ibromte~raehlorcyclohexane der 1,2,3,4,5,6-Reihe haben  
wir die Untersuchungen  fiber die Addit ion yon  Brom an 3,4,5,6.Tetra- 
ehlor-cyclohexen-(1) vom Schmp. 30 bis 31 ~ (~-C6HsCla) wiederanf- 
genommen z. 

Das  bei der Bromierung yon  30 g c~-C~I-I6C14 resultierende Reaktions-  
p rodukt  konn ten  wir durch  fraktionierte Kris~allisation in zwei Dibrom- 
te t raehloreyclohexan-Isomere  zerlegen, nnd  zwar in C6tt~C14Br ~ yore 
Sehmp. 166 und  123 ~ Das hSher sehmelzende Isomere war Haup tp roduk t .  
Die folgenden Versuehe ergaben, dab die beiden aus dem ~-C6HeC1 a- 
Bromierungsprodukt  isolier~en C6HsC14Br2-Isomeren mi t  einigen dnrch 
Simulr yon  Benzol erhal~enen a entspreehenden Schmelz- 

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

Anschrift: 13erlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
3 Mitt. X X I I  und X X I I I ,  Z. l~aturforsch. 8 b, 617, 701 (1953). 
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punk tes  ident isch s ind:  Bei der Mischsehmelzpunktsbes t immung der be- 
t reffenden Pri~p~r~te t ro t  keine Depression auf. C~H6C14Br 2 veto Schmp. 
123 ~ zeigte im Petr isehalenff lmtest  gegen Acanthoscelides obtectus (Speise- 

bohnenki~fer) insektizide Wirksamkei t .  C6H6ClaBr 2 veto Schmp. 166 ~ 
lieferte mi t  1-Brucin in  Aceton ein l inksdrehendes Re~kt ionsprodukt  a. 

Auf Grund  dieser Versuehe sowie der T~ts~che, d~8 0r die 
Konf igura t ion  3e4e5p6p  a besitzt ,  schreiben wir dem hSher schmelzenden 
C~H~ClaBr~-Isomeren die Konf igur~t ion  le2e(Br)3e4e5p6p(C1), dem 

B, 

I(/ 

~-C~]~6Cl~Br2 
le2e(Br)3e4e5p6p(G1), 

7-C.H6C14Br~ 
le2p(Br)3p4p5e6e(C1). 

Abb. 1, 

niedrigschme]zenden C6g6C14Brs-Isomeren dis Konf igura t ion  le2p(Br)- 
3p4pSe6e(C1) zu u n d  unterseheiden dis beiden Stereoisomeren als a- 

u n d  7-1,2-Dibrom-3,4,5,6-tetrachlor-cyclohexan voneinander .  [Das bei 
285 ~ sehmelzende fi-Isomere ha t  die Konf igura t ion  le2e(Br)3e4e5e6e-  
(C1)S.] Die Konf igura t ionsbeze iehnungen  ffir die C6HTC14Br2-Isomeren 
sind der Tabelle 2 der Mitt.  X X I I I  s e n t n o m m e n  (nach U m w a n d l u n g  
der Ant ipoden-  in  die Antipodenpaar-Schreibweise) .  

Experimenteller Tell. 
Herstellung yon a-3,4,5,6- Tetrachlor-cyclohexen-(1) ( a-C 6H GCl a). 

])as fiir die Addition yon Brom an ~-C6H6C1 ~ in grSBerer Menge G benStigt~ 
Ausgangsnaaterial stellten wir durch Chlorierung yon Benzol in Gegenwart 
yon Jod her 7. Dieses zuerst yon G. Calingaert und Mitarbeitern s angegebene 
Verfahren zur Gewinnung yon a-C6H~C14 modifizierten wir wie fo]gt: 

I n  800 ml Benzol und  3 g Jed, die sich in einem 1-Liter-Dreihalskolben 
befanden, leiteten wir tinter t~iihren und  Beliehtvmg rnit einer (in 3 cm Ent-  
fernung veto Kolben aufgestellten) UV-Lanape zirka 2 Stdn. lung einen starken 
Chlorstrem ein. Der Kolben wtlrde w~hrend der ~eakt ion yon auBen nait 
Wasser bespfilt, um eine Temp. von 10 bis 15 ~ einztthalten. Nach einer 

4 Mitt. XIX,  Mh. Chem. 84, 1234 (1953) und 1. e. Anna. 1. 
5 Vgl. Mitt. X X I X  (ira Druck). 
6 Durch Abspaltung yon Halogen aus dena ab 159 ~ sehmelzenden 

C6H6ClaBr2-Isonaerengemiseh l~13t sich a-C6H6C1 a nu t  in na~Biger Ausbeute 
gewinnen. 

7 Bei diesen Versuchen erhielten wir aueh die anderen in Mitt. X I X  4 
untersuehten C6H6C14-Isonaeren. 

s j .  Amer. Chem. See. 73, 5224 (1951). 
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Gewich tszunahme yon  450 bis 500 g wurde  die R e a k t i o n  abgebroehen.  Das 
Benzol  wax bei dieser Arbei tsweise  z u m  gr613ten Tell ve rb raueh t :  

N a c h d e m  zur  E n t f e r n u n g  yon  fibersehfissigem Chlor und  en t s t andenem 
Chlorwasserstoff  einige Min. Luf t  du tch  das Reak t ionsgemiseh  gesaugt  worden  
war,  wurde  an  einer  kurzen  Kolonne  un t e r  Atmosloh~rendruek dest i l l ier t  
und naeh  dem E inengen  auf  1/a im Wassers t rah lvak .  bis auf  120 ~ erhi tz t .  
Den  Rf icks tand  (zirka 330 g) zer legten wi t  bei 1 bis 2 m m  in folgende Frak-  
t ionen  : 

1 .40  bis 75 ~ 15 g, 2 . 7 5  bis 95 ~ 100 g, 3 .95  bis 125 ~ 155 g, 4. > 125 ~ 55 g. 

F r a k t i o n  1 und  3 wurden  e rneut  dest i l l ier t  und  die zwischen 75 und  95 ~ 
s iedenden Ante i le  m i t  F r a k t i o n  2 vereinigt .  B e i m  nochmal igen  sorgfNt igen 
Frak t ion ie ren  gingen bei  1 bis 2 m m  zwischen 75 und  95 ~ 150 g fiber. Diese 
F r a k t i o n  w a r d e  im Eisschrank  ohne L6sungsmi t te lzusa tz  zur  Kr is ta l l i sa t ion  
gebracht  und  der  erhal tene  Kr is ta l lbre i  auf  e inem vorgekf ih l ten  Bi~chner- 
Tr ieh te r  seharf  abgesaugt .  Aus d e m  ab laufenden  (Jl liel3 sich eine zweite  
Kr i s ta l l f rak t ion  gewinnen.  Nach  2mal igem Umkris ta l l i s ie ren  aus sehr  wenig  
Pe t ro l~ ther  (35 bis 70 ~ sehmolz das so hergeste t l te  c~-C6I-I6C14 bei 30 bis 3 i  ~ 
Ausbeu te  53 g. 

cr erwies sich als ident iseh mi t  e inem auf  anderem Wege her- 
gestel l ten a-C6H6C14 -Pr~tlOaxatL 

~-C6I-I6C1 t (220). Ber.  C 32,8, t t  2,73, C1 64,5. 
Gel. C 32,4, I-I 2,44, C1 64,6. 

Bromierung von ~-3,4,5,6- Tetrachlor-cyclohexen-(1) (a-C6H6Cla). 

Zu 30 g a-C~H6C1 t v o m  Schmp.  30 his 31 ~ in 1000 ml  CC1 a wurden  44 g 
B r o m  gegeben. I)as in tens iv  gerf ihr te  Gemisch wurde  dann  bei 10 bis 15 ~ 
(Wasserkiihlung) 1 Std. mi t te ls  e inge taueh te r  U V - L a m p e  bel ichtet .  Nach  
Abdest i l l ieren des fiberschfissigen Broms  ver r ieben  wir den l~fiekstand m i t  
Essigester  und  saugten  ab. Aus d e m  UngelSsten  kormte  c~-C6tt6ClaBr2, aus 
der  LSsung y-C6H~CltBr ~ isoliert  werden,  i ndem ve r fah ren  wurde,  wie an  
anderer  Stelle fiir die Aufa rbe i tung  des bei der  Simul t~nh~logenierung yon  
Benzol  erhMtenen l~eakt ionsproduktes  besehr ieben worden  ist  5. Das ge- 
wonnene  ~-Isomere  schmolz naeh  Umkris ta l l i s ie ren  aus Tr ieh lor~thylen  
und  ~ t h a n o l  bei 166 ~ das y- Isomere  nach dem Umkris ta l l i s ie ren  aus Aceton 
(das 5~o Wasser  enthiel t )  und Pe t ro l~ the r  bei 123 ~ 

a-C6H~ClaBr 2 (380). Ber .  C 19,0, t t  1,6, C1 37,4, B r  42,0. 
Gel. C 19,1, H 1,5, C1 38,1, B r  42,1. 

y-C6I-I~Cl~Br 2 (380). Bet .  C 19,0, ~ 1,6, C1 37,4, Br  42,0. 
Gef. C 18,8, K 1,7, C1 37,5, Br  41,8. 

Teetversuche. 

Zur Sieherstel lung der  Identit~it  der  beiden auf  verschiedenen Wegen  
hergeste l l ten  C6I-I6CltBr2-Pr/iloarate v o m  Sehmlo. 123 ~ wurden  sie im Pe t r i -  
sehalen]iltertest (Fi l te rdurchmesser  8 era) un te r  Verwendung  yon  Acantho- 
scelides obtectus (Speisebohnenkiifer)  als Versuehst ier  auf  insekt iz ide Wirk-  
samkei t  geprtift .  

Die  in Ace ton  gelSsten Pr i ipara te  wurden  auf  Rundf i l t e r  gleichm/tl3ig 
aufgetropf t .  Belegungsst/~rke der  F i l t e r :  0,1 m g  bzw. 1,0 m g  C6I-I6C14Br 2 
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vom Schmp. 123 ~ Die getrockneten F i l te r  wurden in Petrischalen ge- 
bracht  m~d dann 25 Speisebohnenk~fer hinzugegeben. Beobachtungszei t :  
2 Tage. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zus~mmengestellt .  

Tabelle 1. V e r g l e i e h  d e r  i n s e k t i z i d e n  W i r k s a m k e i t  y o n  
~-C6tt6C14Br~-Pri~paraten v e r s c h i e d e n e r  H e r k u n f t .  

Nach 
Stunden 

7-C6ttsC14Br2, Fp. 123 ~ aus ~-CeH6C14 I ~-C~tt~C14Br2, Fp. 123 ~ aus :Benzol s 

Prozentuale Sch~digung bzw. Sterblichkeit bei Anwendung yon mg/Filter 

0 ,1mg I 1,0mg i 1,0mg 

gesch~digt tot ]gesch~digt [ gesch~digt 

% % 

I 0,1 mg 

tot gesch~idigt tot tot 

5 
24 
48 

60 
50 
28 

5O 
72 

100 
30 17~ 70 55 

100 10 
45 
90 

90 
16 

10 
84 

100 

K e r r n  Dipl . -Chem. S. Bi~ker sei fiir seine Mi ta rbe i t  bei  der  Durch-  
f i ihrung der  chemischen Versuche,  l~rl. M. Mi~ller fiir ihre Mi t a rbe i t  
bei  den  Tes tversuehen  bes tens  gedank t .  F i i r  d is  l~Srderung der  vor-  
l iegenden Arbe i t  spreche~l wi t  der  Deutschen Forschungsgemeinscha/t an 
dieser Stelle unseren  D a n k  aus. 


