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einer mit Kupferspiinen gefiillten Kupferbombe vollkommen entfs 
lief~. Dieses Produkt erwies sich durch Molgewichtsbestimmung mittels 
Gasdichtemessung und Analyse als reines Schwefeltetrafluorid. Zur 
Analyse wurde es mi~ Natronlauge hydrolysiert und nach Oxydation mit 
Perhydrol Sulf~ und Fluor dutch F~llung bestimm~. Dieses Verfahren 
fiihrt naeh meinen damaligen Festste]lungen ausschlieBlieh zur Bildung 
yon Tetrafluorid. 

Das zu dieser Zeit noch unbekannte Pyrosulfurylfluorid S~05F 2 
konnte ich dureh Umsetzung yon SO a mit JF5 in einer V 2 A-Stahl- 
bombe erhalten. Aus dem Reaktionsgemisch lies sich das S~05F ~ ohne 
Zersetzung bei Atmosph~rendruck in einer Quarzapparatur abdestillieren. 
Durch Molgewichtsbestimmung und Analyse - -  nach erfolgter Hydrolyse 
mit Natronlauge - -  wurde das Vorliegen des gesnchten Fluorides S20aF 2 
sichergestellt. H a y e k  und Koller 1 stellten vor einiger Zeit, unabh~ngig 
davon, dieselbe Verbindung dutch Umsetzung yon SO a mit SbF 5 her. 

Vor dieser zum Erfolg fiihrenden Umsetzung hatte ieh versueht, 
durch Fluorierung yon $205C12 mit J F  5 zum Ziel zu gelangen. Unter 
den damals gewiihlten Reaktionsbedingungen erhielt ich das  gewfinschte 
Fluorid nieht. Es war offenbar eine Spaltung des S20~C12-Molekiils 
und die Bildung eines Gemisches yon SO2F 2 und SO~C1F eingetreten. 

Zur Chemie von Polyhalocylohexanen.  Mittei lung XXXF:  
1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom Schmp. 125 his 126 ~ 

(lep4ep) und 1,1 ,2 ,2 ,4 ,5 ,Hexachlor-cyclohexan vom 
Schmp. 109 his 110 ~ (lep2ep4e5e).  

Von 
Randolph Riemsehneider und Dietmar Lamparsky. 

Aus der Freien Universit/~t Berlin-Dahlem ~. 

(Eingelangt am 18. Februar 1954.) 

Es werden die Konstitution und die Konfiguration des Tetra- 
chlorcyclohexans yore Schmp. 125 bis 126 ~ mid des Hexa- 
chlorcyclohexans vom Schmp. 109 bis 110 ~ bestimmt. 

Auf Grund des uns zur Zeit vorliegenden Versuchsmaterials befinden 
sich die Chloratome des bei 125 bis 126 ~ sehmelzenden Tetrachlorcyclo- 
hexans (I) in 1,1,4,4-Stellung. Das Hexaehlor-cyclohexan vom Schmp. 109 

1 Mitt. XXX:  ()sterr. Chem.-Ztg. 55, 102 (1954). 
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his 110 ~ (II) konnte als ein Stereoisomeres der 1,1,2,2,4,5-Reihe identifi- 
ziert werden. I hat  d i e  Konfiguration lep4ep, I I  die Konfiguration 
lep2ep4e5e: 

I: lep4ep. I I :  lep2ep4e5e. 

Tetrachlor-cyclohexan veto Schmp. 125 bis 126 ~ (I) haben wir nicht 
nut  aus ChlorierungsprodukSen des Cyclohexans abtrennena,~ sondern 
aueh dutch Chtorierung yon 1,1:Diehlor-eyclohexan herstellen kSnnen. 
I erhielten wir ]edoch nicht bei der~:Chlorierung yon eis-I,2-, trans-l ,2- 
Dichlor-cyclohexan oder 1,1,2-Trichlor-cyclohexan. Die Weiterchlorie- 
rung yon I ffihrte im Gegensatz zu frfiheren Versuchen zum ~x-l,l,2,4,4,5- 
Hexachlor-cyclohexan vom Sehmp. 146 ~ (IV der Konfigm'ation 
lep2e4ep5e). Auf Grund dieser Versuche und der Tatsache, daB I das 
Dipolmoment 'Null ha t  a, kann I nur das 1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan 
der Konfiguration lep4ep sein. 

Hexachlor-cyclohexan veto Schmp. 109 bis 110 ~ (II) entsteht 5 bei den 
Chl0rierung yon ~-l,2,4,5-Tetraehlor-cyclohexan vom Schmp. 174 ~ 
( V  der Konfiguration le2e4p5p) und geht ~ bei der Weiterchlorierung in 
das t{eptaehlor-cyclohexan veto Schmp. 119 bis 120 ~ (III)  fiber. Die 
Konsti tut ion und Konfiguration yon I I  lieI] sich durch sein Verhalten 
gegenfiber Zinkstaub und Identlfizierung d e r  durch partielle Halogen- 
abspalmng entstandenen Chlorverbindungen ermitteln: Durch Koehen 
yon I I  mit  Zinl~staub in Alkoholen unter geeigneten Bedingungen gelang 
es, sowohl zwei wie aueh vier Chloratome abzuspalten. Dureh einstfindiges 
Kochen yon I I m i t  Zinkstaub in Methanol erhielten wir in 90% Ausbeute 
1,2fl,5-Tetrachlor-cyclohexen.(1 ) veto Schmp. !07 bis 108 ~ (VI), das beim 
Kochen mit  Zinkstaub in ~ thanol  (ErhShung d e r  Reaktionstemperatur)  
in das 51ige 1,2-Dichlor.vyclohexadien-(1,4) (VII) iibergeht. V I I  1/~8t 
sich durch Chlorierung wieder in VI, nieht aber in I I  fibefffihren. Bei 
der Bromierung yon V I I  resultiert 4,5-Dibrom~l,2.dichlor-cyclohexen-(1) 
veto Schmp. 103 bis 105 ~ (VIII) .  

Auf Grund dieser Versuehe ist I I  das 1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan 
der Konfiguration lep2ep4e5e. 

Mitt. XI:  Angew. Chem. 64, 30 (1952); vgl. auoh Mitt. V, Z. Natur- 
forsch. 6b, 412 (1951). 

Mitt. XVI: 1YIh. Chem, 88, 1281 (1952). 
5 Mitt. I I :  Z. Naturforsch. 5b, 249 (1950). 
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Zur  Ident i f iz ie rung der  dureh  par t ie l le  H a loge na bspa l t ung  aus I I  
e rha l tenen  Verb indungen  wurde  das  Verha l t en  yon  VI  gegenfiber Halogen ,  
O x y d a t i o n s m i t t e l n  und  Alka l i  un te r such t .  Die I n a k t i v i t ~ t  yon  VI  gegen-. 
fiber Ha logen  und  0 x y d a t i o n s m i t t e l n  (Nich toxyd ie rba rke i t  zu chlor- 
ha l t igen  Adipins~uren)  spr icht  ffir die Iden t i t i i t  yon  V I  mi t  dem 1,2,4,5- 
Tetrachlor-cyelohexen-(1)  [und n ich t  4,4,5,5-Tetrachlor-eyclohexen~(1)] .  
I n  U b e r e i n s t i m m u n g  d a m i t  s teht ,  dab  aus V I  bei  der  Behand lung  mi t  
Mkohol. Alka l i  o-Dichlorbenzol  en ts teh t ,  das  du tch  lJberf f ihrung in das  
1-Nitro-3,4-dichlorbenzol  worn Schmp.  43 ~ ( IX)  ident i f iz ier t  wurde.  
I X  g ib t  keine Schmelzpunktsdepress ion  mi t  e inem auf anderem Wege  
herges te l l ten  I X - P r a p a r a t .  - -  Diese Versuehe beweisen gleichzeit ig,  dab  
V I I  das  1,2-Dichlor=eyelohexadien-(1,4) und  V I I I  das  4 ,5-Dibrom-l ,2 -  
dichlor-cyclohexen-(1)  is t :  

CC12 CC1 CC1 
/\ /~ /% 

H~c ?cI~ H~cI col . c 4  H~C COl 
I ' l I 

CII-IC CH 2 - -  2 C1 [C]:HC CH~ - -  2 C] ~ HC CH 2 
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CHC1 CHC1 CH 
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VIII 

Experimenteller Teil: 
1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom Schmp.  125 bis 126 ~ ( I )  aus  Cyclohexan-  

Chlorierungsprodukten 3. 

Sobald sich bei der Chlorierung yon Cyelohexan unter  den in Mitt.  X I  3 
und X I I  6 angegebenen Bedingungen (die Temp. im ReaktionsgefiiI~ kanl f  
durch Au~enkiihlung mit  Iliei~endem Wasser aueh zwischen 18 und 23 ~ 
gehalten werden) die t~iglich abgesehiedene Menge yon V-Rohprodukt  s ta rk  
verringert ,  wird die Chlorierung unterbrochen.  Aus dem yon V befreiten O1 
werden bei 0,5 mm die leiehter siedenden Anteile (3 Frak t ionen  65 bis 75 ~ 
75 bis 85 ~ 85 bis 95 ~ abdestil l iert .  Die 1. F rak t ion  ist berelts  w~ihrend der 
Destil lation von Kris tal len (I-l~ohprodukt) durehsetzt . .  :Nach mehrt~igigem 
Stehen im Kfihlschrank seheiden sieh aus allen 3 Frak t ionen  Kristal le  (I) 
ab. Sie werden abgesaugt,  die r vereinigt und erneut  destilliert.  Es l~iI~t 
sich so noehmals I-Rohlorodukt gewinnen. Wir  erhielten zwischen 40 bis 

6 Mitt.  X I I :  Ann. Chem. 576, 100 (1952). 
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60 g I - R o h p r o d u k t  aus  1000 g Cyc lohexan .  N a c h  m e h r m a l i g e m  f r a k t i o n i e r t e m  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  M e t h a n o l  schmi lz t  das  re ine  I bei  125 bis  126 ~ 

I ~ C6ItsC1 t (222). Be t .  C 32,4, H 3,60, C1 64,0. 
Gef, C 32,6, I-I 3,64, C1 63 ,~  

1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyctohexan veto Schmp. 109 bis 110 ~ ( I I )  aus  ~-l,2,4,5- 
Tetrachlor-cyclohexan (V) .  

Die H e r s t e l l u n g  y o n  I I  wurde  gegeni iber  d e n  e igenen  A n g a b e n  aus  d e m  
J a h r e  19505 v e r b e s s e r t :  I n  e i n e m  250-ml-Dre iha l sk0 tben ,  v e r s e h e n  m i t  
Gase in l e i t ungs roh r ,  K P G - R i i h r e r  u n d  Ri ickf lu l ]k i ih ler  (CaC12-t~ohr u n d  
Gasab le i tung) ,  w e r d e n  120 g V (gewonnen  d u r e h  Ch lo r i e rung  y o n  Cyclo- 
h e x a n  6) in  A n t e i l e n  y o n  je 10 g u n t e r  Aul3enkf ih lung m i t  f l iel3endem W a s s e r  
u n d  B e l i c h t u n g  m i t  e ine r  in  n~tchster  N ~ h e  au fges t e l l t en  2 0 0 - W - L a m p e  
(oder  U V - L a m p e )  ch lo r ie r t .  Die  Ch lo r i e rung  ve r l~u f t  a m  sehne l l s t en  im 
Sonnen l i ch t .  

Bei  j e d e m  der  12 Aus~tze  w e r d e n  10 g V in 80 ml  CC14 s u s p e n d i e r t .  An-  
schl ie i tend  wi rd  u n t e r  k r ~ f t i g e m  R i i h r e n  fiir 20 )s in .  e in  n i e h t  zu  l a n g s a m e r  
C h l o r s t r o m  in  die Suspens ion  e ingele i te t .  N a c h  dieser  Ze i t  b e g i n n t  zume i s t  
die e igen t l i ehe  R e a k t i o n ,  e r k e n n t l i c h  a n  e i n e m  A u f p e r l e n  des K o l b e n i n h a l t e s .  
De r  C h l o r s t r o m  wi rd  abges te l l t ,  des  kr~f t ige  R f i h r e n  j e d o c h  n o e h  20 bis  
30 )5in.  fo r tgese tz t .  Die  R e a k t i o n  wi rd  u n t e r b r o e h e n ,  w e n n  die  anf/~ngliehe 
Suspens ion  in  e ine  k la re  L 6 s u n g  f ibe rgegangen  is t  (meis t  n o e h  gelb gef~rb t  
d u r c h  gel6stes  Chlor) .  

N a c h  b e e n d e t e r  Ch lo r i e rung  wi rd  zun/~ehst L u f t  zu r  E n t f e r n u n g  gelSster  
Gase d u r c h  die LSsung  gesaugt .  D a n n  w i rd  y o n  je 3 A n s ~ t z e n  die L S s u n g  
z u s a m m e n g e f a 2 t  u n d  des  L S s u n g s m i t t e l  im  Vak .  bei  23 bis  26 ~ e n t f e r n t .  
Die  zur i ickb~eibenden  01e (41,5 g;  40,5 g;  40,5 g;  39,3 g) w u r d e n  v e r e i n i g t  
u n d  be i  1,5 m m  f r a k t i o n i e r t  des t i l l ie r t  : 

1. F r a k t i o n :  120 h i s  125 ~ 13,0 g, 
2. ,, 125 ,, 134 ~ , 74,0 g, 
3. , ,  134 ,, 138 ~ , 29,0 g, 
4. ,, 138 ,, 143 ~ , 23,0 g, 
]~ i i cks tand :  13,0 g. 

Alle F r a k t i o n e n  w e r d e n  In i t  e twa  d e m  g le iehen  V o l u m e n  ) s e t h a n o l  ver-  
s e t z t  u n d  im K i i h l s e h r a n k  l~ngere  Ze i t  a u f b e w a h r t .  N a c h  ein~ bis  m e h r -  
t gg igem S t e h e n  sche ide t  s i eh  in  de r  2. F r a k t i o n  die H a u p t m e n g e  des I I - R o h -  
p r o d u k t e s  m i t  e i n e m  Sehmelzbe re i eh  v o n  95 bis  105 ~ aus,  ge r ingere  ) s e n g e n  
k 6 n n e n  i m  gle ichen Z e i t r a u m e  a u e h  bUS de r  3. F r a k t i o n  isol ier t  werden .  
Aus  de r  1. F r a k t i o n  k a n n  sich e v e n t u e l l  n o c h  e twas  u n v e r a n d e r t e s  V ab-  
sehe iden .  N a e h  1 W o e h e  w u r d e n  so i n sgesamt  7,6 g I I - R o h p r o d u k t  gewonnen ,  
zu  d e n e n  i m  Ver lau fe  v o n  e t w a  2 ) 5 o n a t e n  we i t e r en  S t e h e n s  i m  K i i h l s e h r a n k  
n o e h  e i n m a l  2,5 g h i n z u k a m e n .  Die G e s a m t a u s b e u t e  b e t r u g  also 10,1 g 

6 ,3% d. Th .  D e r  Schmp.  lag n a c h  m e h r m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  
M e t h a n o l  bei  109 bis  110 ~ 

I I  = C6I-IsC] 6 (290,9). Ber .  C 24,8, H 2,08, C1 73,1. 
Gef. C 25,1, H 2,40, C1 72,6. 


