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7. U m s e t z u n g e n  m i t  T e l l u r - I V - c h l o r i d .  

Tellur-IV-ehlorid zeigt in Arsen-III-chlorid amphoteres Verhalten ~3. 
Seine Umsetzung mit  solvosaurem Vanadin-IV-chlorid verl~uft fiber 
mehrere Zwischenstufen, die TeC1 a und VC1 a in folgenden Verh~ltnisseu 
en~halten: 2 : 1 ;  1:1(~.);  1 : 2  und 1 :3 .  

Abb. 13 zeigt den Leitf~higkeitsverlauf. Die 1. Stufe zeigt eine blal~- 
gelbe LSsung, die beim Durehsehreiten des Leitf~higkeitsminimums in 
gelbgriin iibergeht. Die 2. Stufe ist nicht mit Sicherheit feststellbar. Die 
LSsung wird griingelb und es is~ mSglich, dal~ der 2. Stufe keine Realit~t 
zukommt. Nach dem Lei?~f~higkeitsmaximum (3. Stufe) wird die LSsung 
gddgelb und dureheilt in der 4. Stufe abermals ein Minimum, um d~nn unter 
Farb~nderung nach gelbrot (VCla-LSsung) sehw~cher anzusteigen. 

Auch in Phosphoroxychlorid kann Tellur-IV-chlorid als Solvobase 
~ungieren. /)as isolierbare Monosolvat TeCl~. POC13 stellt nach Groene- 

veld 22 eine bei 93 ~ inkogruent schmelzende Verbindung dar. Bei seiner 
Umsetzung mit  Vanadin-IV-chlorid entsteht die in Arsentrichlorid in der 
1. Stufe entstehende Verbindung, die als (TeCla)~VC16 formulierbar ist 
(Abb. 14). 

DiG Versuche werden fortgesetzt. (~ber das Verhalten yon ZrCla, 
NbCl~, TaCI~ und MoCl~ in chloridotropen Solvosystemen ~ r d  in B~lde 
berichtet werden. Ffir die stere F5rderung der Untersuchung danke ich 
~ e r r n  Professor Dr. A .  Klemenc .  

~Tber d a s  H e x a c h l o r c y c l o h e x a n ,  S c h m p .  109 b i s  110 ~ u n d  d a s  
H e p t a c h l o r c y c l o h e x a n ,  S c h m p .  119 b i s  120 ~ 
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(Eingelangt am 21. Ju l i  1953. Vorgelegt in  der Si tzung am 8. OIct. 1953.) 

Zur Zeit kennt man folgende Is0meren des Hexaehlorcyclohexans (I) 
und Heptachlorcyclohex~ns (II) : ~-, fl-, 7-, ~-, ~-, ~-1,2,3,4,5, 6-I1, ~-1,1,2,4, 
4 ,5-P,  I ,  Schmp. 109 bis 110 ~ cr 7-, ~-, ~-, ~-, ~-1,1,2,3,4,5,6-II a, I I ,  

us V. Gutmann,  Mh. Chem. 84, 1191 (1953). 
* ttamburg-Stellingen, ~Iolsteinerallee 65. 
1 T . v . d .  Linden,  Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 231 (1912). - -  R .  E .  Slade, 

Chem. and Ind. 40, 314 (1945). - -  K .  C. Kauer,  Ind. Eng. Chem. 89, 1335 
(1947). - -  R. Riemschneider, 1Vih. Chem. 84, 1068 (1953). - -  VgL auch 9. Beih., 
1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie" 1950, S. 728; Z. angew. Entomol. 88, 481, 
600 (1952); 34, 101, 405 (1953). 

u R.  Riemschneider, Z. Naturforsch. 6b,  48, 339, 410 (1951). 
8 R.  Riemschneider, Z. Naturforsch. 5 b, 248 (1950) ; Chem. Zbl. 1952, 4917. 
a B.  Riemschneider, Angew. Chem. 64, 597 (1952). fl-1,1,2,3,4,5,6-II 

[Z. Naturforsch. 6b, 413 (1951)] existiert nicht. Vgl. auch Ann. Chem. 580, 
191 (1953). 
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Schmp. 119 bis 120 ~ 124 bis 125 ~ und 157 ~ I, Schmp. 109 bis 110 ~ 
sowie die II-Isomeren,  Schmp. 119 bis 120 ~ und 124 bis 125 ~ sind 1950 
von Riemschneider  und Mitarboiter a aus Chlorierungsprodukten des 
1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexans, Schmp. 174 ~ [ =  ~-l,2,4,5-Tetrachlor- 
cyclohexan (III)~], isoliert und durch Elementaranalyse und HCt-Ab- 
spaltung (I --> Trichlorbenzol) charakterisiert worden. Die I - Isomeren 
der ],2,3,4,5,6-1~eihe entstehen nach den chemischen und physikalisch- 
ehemischen Untersuchungen yon Riemschneider  und Delvaux  a, 7a bei der 
Chlorierung yon I I I  unter den angegebenen Bedingungen ~ nicht; I, 
Schmp. 109 bis 110 ~ ze ig te  mit  7-1,2,3,4,5,6-I ,  Schmp. 112,5 ~ eine 

Schmelzpunktsdepression. 
Um d i e  toxikologischen Eigenschaften des zuletzt aufgefundenen 

I-Isomeren, Schmp. 109 bis 110 ~ sowie der beiden aus III-Chlorierungs- 
produkten isolierten I I - Isomeren untersuchen zu kSnnen und gleich- 
zeitig die Existenz dieser drei bisher nur einmal beschriebenen Poly- 
chlorcyclohexane weiter zu stfitzen, haben wir die Chlorierung yon I I I  
erneut studiert. Wir konnten die Angaben yon Riemschneider  und M i t -  
arbeiter ~ best~tigen. Aus 10 g in CClt suspendiertem I I I  erhielten wit  
nach Entfernen des L5sungsmittels ein bei 1,5 m m  zwischen 100 und 
150 ~ siedendes Produkt,  das in Fraktionen yon 4 ~ zerlegt und im Eis- 
schrank aufbewahrt wurde. Aus den Fraktionen der Siedeintervalle 111 
bis 115 ~ (1,5 ram) und 121 bis 125 ~ bzw. 125 bis 129 ~ (1,5 ram) liel3en 
sich 60 (85,70) mg I, Schmp. 110 ~ und 220 (150, 290) mg II ,  Schmp. 118 
bis 120 ~ bzw. 15 mg II ,  Schmp. 122 bis 124 ~ abtrennen. Die in Klammern  
angegebenen Gewichtsmengen beziehen sich auf unsere Parallelversuehe. 
In  jedem Falle wurden 10g I I I  chloriert. Die Isolierung yon I I ,  
Schmp. 122 bis 124 ~ gelang nur einmal. Die yon den frfiheren Unter- 
suchern 3 angegebenen I-Ausbeuten wurden fast erreicht. Versuehe, die 
Ausbeute durch Anwendung der chromatographisehen Absorption zu 
~rhShen, fiihrten nieht zum Ziel ~. Da sich jedoeh grSi~ere III-Mengen 
leicht gewinnen ]assen G, macht  die Iterstellung yon 0,5 g I, Schmp. 109 
bis 110 ~ nach der Riemschneidersehen Vorschrift keine allzu groBen 
Schwierigkeiten. Beim Erhitzen des I-Isomeren mit  alkohol. Lauge 
unter den fiir r beschriebenen Bedingungen ~b stellten w i r -  
in Ubereinstimmung mit den genannten Autoren - -  die Abspaltung yon 

5 G. Scheuing, Naturwiss. 37, 201 (1950). 
6 R .  Riemschneider, Ann. Chem. 576, 94 (1952); Angew. Chem. 64, 30 

(1952); Mh. Chem. 88, 1281 (1952). O. Hassel 4rod E .  W.  Lund,  Acta 
Crystallogr. (Kopenhagen)2, 310 (1949). 

R.  Riemschneider, a) Z. ~Naturforsch. 7b, 125 (1952); b) ebenda 5b, 
307 (1950). 

8 R .  J a u n i n  und A .  Germano haben die Ausbeute an I, Schmp. 109 ~ 
dutch Anwendung tier chroma~ographischen Adsorption ebenfalls nieht er- 
hShen kSnnen [Helv. Chim. Aeta 85, 392 (]952)]. 
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36,1% C1 lest (ffir Gleichung CGtI6C16--~CGH3C13 -~ 3 I-IC1 bet. 36,5% 
C1). Das entstandene Triehlorbenzol wurde durch Nitrierung zum 
Dinitro-trichtorbenzol, Sehmp. 104 ~ identifiziert. Aus I I ,  Schmp. 118 
bis 120 ~ konnten wit 32,5~ C1 abspalten (ffir Gleiehung C~HsC17 -~ 
-~C6H~Cla + 3HC1 ber. 32,7% C1). I I  wurde yon Alkali wesentlich 
leichter als I, Schmp. 110 ~ angegriffen. 

I, Schmp. 110 ~ I I ,  Schmp. 118 bis 120 ~ I I ,  Schmp. 122 bis 124 ~ 
und I I I  haben wir unter Verwendung yon Calandra granaria, Calliphora 
vomitoria und Formica/usca  auf insektizide Wirksamkeit  gepriift. Selbst 
bei Anwendung der 200fachen Menge yon y-1,2,3,4,5,6-I (Gammexan),  
die zur 100~/oigen Abt6tung der genannten Insekten ausreichte, zeigten 
die 4 Polychlorcyclohexane ]ceine Wirksamkeit.  Ebenso erwiesen sich 
die Fraktionen der III-Chlorierungslorodukte als inaktiv. I)~s Ergebnis 
dieser Testversuche deckt sich mit  Untersuchungen, die zur Priifung 
yon Cyclohexan-Chlorierungsprodukten auf Gammexan angestellt worden 
sind: In  Cyclohexan-Chlorierungsprodukten kolmte bisher keine hoch- 
aktive Komponente  nachgewiesen werden a, 9. 

U b e r  d a s  B e n z o l h e x a c h l o r i d  v o m  S c h m e l z p u n k t  90  ~ C. 

Von 
0. Bastiansen und 0. Hassel. 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t Oslo. 

Eingelangt am 11. Dez. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dez. 1953.) 

Auf dem X I I I .  lnternationalen Kongre~ fiir reine und angewandte 
Chemie in Stockholm hat  der eine yon uns (0.  H . )  in seinem Vortrag 
am 29. Juli 1953 die Kristal ls truktur  des Benzolhexachlorids yore 
Schmp. 90 ~ (begleitet yon Liehtbildern u. a. eine Fourierprojektion) be- 
sehrieben. Die daraus abgeleitete Konfiguration des Molekiils war 
aaeaee (ee~su~). Die Substanz wurde uns Februar  1952 yore Herrn 
Dr. A.  J. Kolka, Ethyl  Corporation Research Laboratories, Detroit,  
Mich., ~reundlichst zur Verffigung gestellt. 

Kiirzlich haben Riemschneider, Spgt, Rausch und BSttger 1 diese Ver- 
bindung beschrieben und auf Grund yon Chlorierungsversuchen den 
SehluB gezogen, dai~ die Verbindung die Konfiguration aaeaee (es~s~)  
besitzt. 

Was die Bezeiehnung des sechsten Isomeren des Benzolhexaehlorids 

9 R. Riemschneider, 9. Beih., 1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie" 1950, S. 746, 
und Z. Naturforseh. 5 b, 248, FuBnote 11 (1950). 

1 R. Riemschneider, M. Spat, W. Rausch ~md E. BSttger, Mh. Chem. 84~ 
1068 (t953). 


