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Bei der Chlorierung y o n  Penta-  bzw. Hexachlorbenzol er- 
hielten wir je nach Wahl  der Versuehsbedingungen: Dodeka- 
chlorcyelohexan, C6Cl12 , sowie Dekach]orcyclohexen, C~CI~0 , 
und ein Enneaeh]oreyclohexen. Die Perchlorverbindungen C6C112 
und C6Cl10 sind also t rotz  des Vorliegens yon 6 bzw. 2 meta-  
Stellungen p-gebundener C1-Atome 13b existent.  Die Bildung 
yon C~HCI~ wurde nicht  beobachtet .  - -  S~mtliehe Polyehlor- 
verbindungen zeigten keine insektizide Wirksamkei t .  

I m  R a h m e n  unserer  Un te r suchungen  fiber die Chemie yon  Poly-  
ha]ocyelohexanen und  ve rwand t en  Verbindm~gen h a b e n  wir  die Chlorie- 
rung  yon  Pen t a -  und  t t exaeh lorbenzo l ,  C6HC15 und  C6C16, e rneu t  3 un~er- 
such~. 

C~HCI 5 vom Schmp.  85 ~ u n d  C~Cl~ yore  Sebmp.  225 ~ wurden  u n t e r  
den in  Tabel le  1 angegebenen  Bedingungen  mi t  flfissigem Chlor um-  
gesetzt .  Aus  al len Einschlut~rohren, in  denen C6HC15 4 bis 20 Woehen  
m i t  e inem groi3en ~berschui~ an  Chlor behande l t  worden  war,  konn te  
CGC16 als H a u p t p r o d u k t  isol ier t  werden.  Bei e iner  Versuchsdauer  yon  
13 bis 30 Wochen  e n t s t a n d  aus  dem p r i m a r  gebi lde ten  CeC1 ~ Dekachlor -  
eyclobexen,  C6Cll0 vom Schmp.  96 ~ bei  langeren  Versuchszei ten  auger-  

1 Mitt .  X X X V I I  der Reihe ,,Zur Chemie yon Poiyhaloeyelohexanen und 
verwandten Verbindungen".  

2 Anschri# liar den Schri]twrkehr: Prof. Dr. R. t~iemsehneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

3 Fri ihere UntersuchLmgen: T. van der Linden, Ree. t ray .  chim. Pays-  
Bas 55, 569 (1936). - -  R. t~ierr~chneider, 9. Beih., 1. Erg.-Bd~ zur , ,Pharmazie '~ 
S. 731--736, 1949. 
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dem Dodekaelfloreyclohexan, CeClls vom Schmp. 286 ~ Bei keinem der  
insgesamt durehgefi ihrten 45 CeHCl5-Chlorierungsversuehe haben  wit  die 

Tabelle 1. C h l o r i e r u n g e n  y o n  P e n t a -  u n d  H e x a e h l o r b o n z o l  im  
E i n s c h l u i ~ r o h r .  

Lfd. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

CsHC15 
g 

CeCI6 Cl2 
g ml 

5 40 301~ 
5 50 3212 

Versuchs- 
dauer 

Wochen C~CIe 

+ (5) 
,1, 
.1. 

+ (5) 
(8) 

.1. 
1. (5) ~ 
"1" (7) 8 

+8  (4)8 

-t-8 
1" (7) 8 

Isoliert s 

C~HC]~ C6C11o 

.1. 

.1. 

.1. 
1. § 

+ ( 5 )  

.1. 

+ (0,7) 
~ (1,5) 

(0,8) 

C,Cll~ 

.1. 

.1. 

.1. 

+ (2) 
1. (3) 
+ (3) 

Bildung yon  Endekachlorcyclohexan,  C6I-ICl11, beobachten kSnnen. Eine 
Vorstufe yon  CeHG111, ein Enneaehlorcyclohexen,  C~HC19, yore Sehmp. 85 
bis 86 ~ lieB sich aus solchen C6ttC15-Chlorierungen abCrennen, bei denen 
nur  wenig Chlor zur  Einwirkung gebracht  worden war oder bei denen 
die Reakt ionsd~uer  weniger als 10 Wochen be t rug  (z. B, T~belte 1, 
]fd. Nr. 8 und  3). C6I-IC111-Bfldung stel]ten wir aueh in diesem Falle 
n ich t  lest. C6~C19 geht  bei der Weiterchlorierung in CeCll0 und  C6Cl13 
fiber. (Formeln siehe S. 974.) 

Die Chlorierung yon  C~HC15 fiihrt im wesentlichen zu denselben 
Chlorierungsprodukten wie die Einwirkung yon  Chlor auf C6C1 ~ (Tabelle 1). 
Die Addi t ion  des letzten Mol Chlor an CeCll0 erfolgt aul]erordentlich 

4 V611ig gel6st nach 2 bis 5 Tagen. 
5 Die in Klammern hinzugefiigten Zahlenangaben bedeuten g isolierter 

Substanz. 
6 N~ch 3 Wochen Kris~Mlabscheidung im Rohr. 
7 UngelSst. 
8 Unverandertes Ausgangsprodukt. 
9 Zum Toil gelSst. 
10 VSllig gelSst nach 2 Wochen. Kristallabseheidung naeh 7 Woehem 
n Zum Tell gelSst naeh 4 Wochen. 
12 VSllig gelSst im Laufe der Zeit. 
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C1 CI~ 
C12 , /% C1 C 1 ~  CI~ 
C12~Cle  C12 C12 

C12 C12 
C6Cl10 == 1,2,3,3,4,4,5,5,6,6- C6Cl1~= 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6- 
Dekachlor -cyclohexen- ( 1 ). Dodekachlor -cyelohex~n. 

schwer, wie ~us den langen Versuchszeiten hervorgeht, die zur Bildung 
yon C6Cln eingehalten werden miissen (T~belle 1). Die Ta~sache, d~l] 
C6HCI n bei der Chlorierung yon C6HCI 5 nicht entsteht, lgl~t sich, wenn 

ep . ep . ep . ep . ep . e  pe. pe.pe.pe.pe, p 

Abb. 1. Konfigurationen des Endekacldorcyclohexans, C~HC1 n. 
F a r  die beiden theoretisch mSglichen SesseI-Konfigurationen yon C~HC1 n l~fit sich nut eine ver- 

einfachte ebene Konfiguration aufzeichnen. 

(e). (e). ep. ep, ep. ep (e). (e). ep, el). ep. ep 

ep. ep. ep. ep. ep. ep 
Abb. 2. l~on/igurationen des Dekachlorcyclohexens, C6Cli0 , und Dodekachlorcyclohexans, C~Gll2. 

wit yon anderen Faktoren absehen, dadurch erkliren, dab die Substitution 
des Wasserstoffes in C6I-ICI 5 bzw. C6HCI 9 leichter als die Addition yon 
Chlor erfolgt. M6glicherweise ist C6ItClxl fiberh~upt nicht existent, 
da die beiden theoretisch mSglichen Sessel-Konfigurationen yon 
C6HC111: ep .ep .ep .ep .ep .e  und pe .pe .pe .pe .pe .p  (Abb. 1) fiinf bzw. 
seehs meta-Stellungen p-gebundener C1-Atome aufweisen, in den Kon- 
figarationen der bisher isolierten H-haltigen Polychlorcyelohexane und 
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-eyelohexene jedoch nur eine, meist aber gar keine meta-p-Stellung 
yon H~l-Atomen vorkommt 13b. DaB wir dig Perehlorverbindungen C8Cllo 
und C6Cl1~ mit 2 bzw. 6 meta-p-Stellungen der C1-Atome (Abb. 2) her- 
ste]len konnten (Tabelle 1), sprieht nicht fiir die Existenz yon C~ttCI~, d~ 
Perehlorverbindungen nicht zum Vergleieh her~ngezogen werden dfirfen. 

Fiir C6HClx~ haben wir uns besonders interessiert, d~ diese Verbindung 
zur Prfifung der Frage, ob sich zwei zueinander in Konversionsbeziehung 
stehende Sessel-Konfigurationen als getrenn~ nebenein~nder vorliegend 
naehweisen lessen (Abb. 1), yon Wert gewesen w~re. In ttinsich~ auf 
die zuletzt genannte Fragestellung bef~ssen wir uns auf Grund der Er- 
gebnisse dieser Arbei~ mit der I-Iers~ellung der C6HCl~-Analogen C~FCI~ 
und C~F~CI~0. 

Samtliche in dieser Arbeit besehriebenen Polychlorcyelohexane bzw. 
-eyelohexene zeigten im Petrisehalen[ilter- oder -]ilmtest bei Anwendung 
yon 1 mg/Seh~le l~eine insektizide Wirksamkeit ~uf Calandra granaria L., 
Drosophila melanogaster ~r und Musca domestica L. 

Chlorierung yon Penta- und Hexachlorbenzol, C~HCI 5 und C~C18. 
Die Chlorierung yon C6HC15 vom Sehmp. 85 ~ und C6C1 e yore Sehmp. 225 ~ 

erfolgte ausschlie~lieh in Einsehlul~rohren. Die in Tabelle 1 a~ge~ebenen 
Mengen yon C~HCI~ bzw. C~C16 und Chlor wurden in der in Mitt. XXVI118~ 
dieser l~eihe besehriebellen Weise in Rohre eingesehmolzen und auf denr 
Bach unseres Institutes dem Tageslieht ausgesetzt. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte dureh fraktionierte 
Kristallisation. Schwer 15slieh in Alkohol waren: CeC1 ~ (Nadeln) veto 
Sehmp. 225 ~ und vor allem C6Cl1~ (Prismen) yore Schmp. 286 ~ (Sehmelz- 
punktsbestimmung im zugeschmolzenen Rohr). Aus den alkohol. Mutter- 
laugen isolierten wir: C~Cllo (Bl~ttchen) vom Sehmp. 95 bis 96 ~ bzw. C~HCI a 
(I~auten) vom Sehmp. 85 bis 86 ~ 

CettC] ~ (392,5). Ber. C1 81,4. Gef. C1 81,6. 
C~Cllo (427). Ber. C1 83,1. Gel. C1 83,2. 
C6C,1~ (498). Bet. C1 85,6. Gef. C1 85,5. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden C6Cl10 und C~Cll~ einer ZinI~- 
staubbehandlung unterworfen, wobei unter Bildung yon C6CI 6 4 bzw. 6 CI- 
Atome abgesp~]ten wurden. 

C~Cll0 hat des Dipolmoment Null, C~CII~ des Moment fast lqull (0,28 I)), 
gemessen in BenzollSsung bei 30 TM. 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha]t sei fiir die FSrderung der 
vorliegenden Arbeit bestens gedankt. Bei der Durehfiihrung der Test- 
versuche wurden wir yon Frl. D.-M. Kah und M. Mueller in dankens- 
wetter Weise unterstiitzt. 

1~ R. Riemschneider, a) Mitt. XXVII,  Mh. Chem. 84, 515 (1953); b) Mitt. 
XXX, (~sterr. Chem.-Ztg. 55, 165 (1954), besonders Tabelle 10. 

~ Y. Morino, I. Miyagawa und R. Rie~schneider, Bull. Chem. Soe. 
Japan, in Druck. 


