
Untersuehungen fiber Chlorierungsprodukte des Cyclohexans 1. 
Von 

l{andolph Riemsehneider ~. 
Aus der Freien Universitiit  Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am 9. November 1954.) 

In  Fortsetzung friiherer Versuehe 3, 4 wird die stu/enweise 
Chlor@rung aller yon uns aus Cyclohexan-Chlorierungsprodukten 
isolierten bzw. darin naehgewieseneu Chlorkohlenwasserstoffe 
studiert, und zwar einmal, um die Stellung und die r~umliehe 
Lage der C1-Atome in dem bet 125 bis 126 ~ schmelzenden 
Tetraehlor(I ) ,  dem bet 109 bis 110 ~ sehmelzenden l=iexa - 
ehlor(II)- mad dem Heptaehloreyclohexan yore Sehmp. 119 
bis 120 ~  aufzukl/iren, zum anderen, um neue Cl-substituierte 
Cyelohexane aufzufinden hew. die Existenz nut  einmal be- 
sehriebener [z. B. Triehlor- und Tetrachlorcyelohexan yore 
Sehmp. 65 ~ bzw. 110 his 111 ~ (IV und V)] zu iiberpriifen. 
Die Konstitutions- und Konfigurationsbestimmung yon I, 
I I  und I I I  soll gleichzeitig dariiber Aufsehlug geben, wie grog 
die Tendenz zur Ausbildung yon CCl~-Gruppen bzw. zum 
Intaktbleiben yon CH2-Gruppen bet der Chlorierung yon 
Cyclohexan-Subs$itutionsiorodukten ist. Dieses Ergebnis inter- 
essiert z. B. im Zusammenhang mit  der Frage, yon welcher 
Cl-Zahl an bel der Cyelohexan-Chlorierung Substitutions- 
produkte entstehen, die an allen C-Atomen C1-Atome tragen. 
Auger der sttffenweisen I-Ialogenierung werden Umsetzungen yon 
I, I I  und I K  mit  Alkali mad Zinkstaub angestellt. Dipol- 
momentmessungen der genamnten Cyelohexan-Substitutions- 
produk~e iaufen paralie[. 

C h l o r i e r u n g e n :  Tetrachlorcyclohexan vom Schmp. 125 bis 126 ~ (I) 
haben  wir n ieht  nur  du tch  Chlorierung yon Cyelohexan (Vers. 1), sondern 

1 Gleichzeitig Mitt. X X X I I  der I~eihe ,,Zur Chemie yon Polyha]oeyelo- 
hexanen ' '. 

Anschri]t ]i~r den SehriJtverkehr: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivar- 
allee 8. 

a Mitt. II ,  Z. Naturforsch. 5 b, 246 (1950). 
Mitt. XI ,  Angew. Chem. 64, 30 (1952). 
P. Sabatier und A.  Mailhe, C. r. acad. sci., Paris 137, 241 (1903). 
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auch arts Ch lor ie rungsproduk ten  des 1 , l -Dichlor -cyc lohexans ,  in denetx 
nach  Gewich t szunahme z i rka  5,5 H - A t o m e  durch  Chlor e rse tz t  waren,  
ab t r ennen  kSnnen  (Vers. 2). Bei  der  Chlorierung von t r ans - l ,4 -Dich lo r -  
cyc lohexan  e n t s t a n d  I un t e r  den yon uns gew~hiten Bedingungen  n u t  
in verhi~ltnismgl3ig kle iner  Menge [isoliert  du rch  chromatograph i sche  
Abso rp t ion  neben  r 1 ,1 ,2 ,4 ,4 ,5-Hexaehlor-cyclohexan vom Schmp.  146 ~ (X) 
und  /~- l ,2 ,4 ,5-Tetrachlor-cyelohexan yore  Sehmp.  228 ~ (XI)] .  Wich t ig  
fiir die K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  yon  I war  die Ts~tsache, dab  die Versuche 
der  Chlorierung yon  cis- l ,2- ,  t r ans - l ,2 -Dich lor -  und  1,1,2-Trichlor- 
cye lohexan  nicht zu I f i ihr ten.  Bei  der  Wei te rhMogenierung  yon  I ent-  
s teh t  c~- 1 ,1 ,2 ,4 ,4 ,5-Hexachlor-cyclohexan (X der  Konf igu ra t ion  
l e a 2 e 4 e a 5 e )  7 in guter  Ausbeu te  (Vers. 3). X konn ten  wit  neben Hexa- 

chlorcyclohexan vom Schmp. 109 bis 110 ~ (II)  und Heptc~chIorcyclohexan 
yore Schmp. 119 bis 120 ~ ( I I I )  aueh aus Chlor ie rungsprodukten  des 
f l - l ,2 ,4 ,5-Tet raehlor -eye lohexans  yore  Sehmp.  227 bis 228 ~ (XI)  a isolieren, 
wenn X I  auf Er sa t z  von 3 H ehlor ier t  wurde  (Vers. 4). Hexaehlorcyclo- 
hexan yore Schmp. 109 bi8 110 ~ (II)  lal3t sich in besserer  Ausbeu te  (zirka 
7O/o) und  ohne Amvendung  yon ehromatograph i seher  Absorp t ion  aus 
Chlor ie rungsproduk ten  des cr  yore  Sehmp.  
174 ~ ( IX)  gewinnen6% Chlor ier t  man  I X  zu s tark ,  so is t  die Ausbeu te  
an  I I  geringer,  da  I I  verhi~ltnism~gig leieht  in Heptachloreyclohexan 
yore Schmp. 119 bis 120 ~  i ibergeht ,  das  dann  in den h6hers iedenden  
F r a k t i o n e n  der  IX-Chlor i e rungen  zu f inden ist  3 (Vers. 5). I~eines I I I  
s te l l ten  wi t  in einer Ausbeu te  bis zu 65% dureh  Chlorierung yon I I  im 
offenen Geiag her  (Vers. 6). ~ - l , l , 2 ,2 ,3 ,4 ,5 ,6 -Oktaeh lo r -eye lohexan  
vom Sehmp.  150 ~ konn t en  wir bisher  nieht aus I I -Ch lo r i e rungsp roduk ten  

6 R. Riemschneider, a) Mitt. X X X I  (mit D. Lamparslcy), Mh. Chem. 8,5, 
453 (1954); b) Mitt.  XI I ,  Ann. Chem. 576, 94 (1952); e) Mitt.  VI,  Z. Natur-  
forsch. 6 b ,  339 (1951) und Mitt. XXVII ,  Mh. Chem. 84, 512 (1953); 
d) Mitt.  XVI,  Mh. Chem. 83, 1281 (1952); e) Mitt. X X X V I I I ,  Mh. Chem. 85, 
417 (1954) und Mitt.  XXV, Z. Naturforseh. 8b ,  161 (1953); f) Mitt. VI I I ,  
Z. Naturforseh. 7 b, 125 (1952); Mitt. X I X  (mit O. Mater und P. Schmidt), 
Mh. Chem. 85, 1234 (1953) und Mitt. X, Mh. Chem. 83, 394 (1952); 
g) Mitt. X X X I I I  (mit S. BMcer und J.  T. Shimozawa), Z. Naturforseh. 9 b, 
799 (1954). 

7 Uber Bezeiehnungen lind graphisehe Darstellungen yon Sessel-Kon- 
figurationen vgl. Mitt.  X X X ,  lgsterr. Chem.-Zig. 55, 161--168 (1954). Verf. 
verwendet  je tzt  die Buehstaben e und a an Stelle yon e und p, naehdem 
aueh die Autoren niehV mehr e u n d p  sehreiben, die diese Buehstaben ein- 
gefiihrt haben [C. W. Beclcett, K .  S. Pitzer und R. Spitzer, J. Amer. Chem. 
Soc. 69, 2488 (1947)]. 

s Bei der VVeiterchlorierung yon a-l ,2,4,5-Tetrachlor-eyelohexan vom 
Schmp. 174 ~ (IX) ents teht  X dagegen nicht  ~. Dieses Ergebnis war fib" 
umsere Untersuchungen iiber die Best immung der Konfigurat ion yon X sehr 
wiehtig. Vgt. Z. Naturforseh. 6 b, 48, 339 (1951) und Mitt. Physiol.-Chem. 
Inst .  BerLin R 33, M~rz 1949. 
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Tafel I. 

Stufenweise Chlorierung des 1,1-, trans-l,2- und trans-i,4-Diehlor-eyclo- 
hexans fiber 1,I,4,4-, 1,2,4,5-Tetrachlor-, 1,I,2,2,4,5-, l,l,2,4,4,5-Hexaehlor-, 

l,],2,2,4,4,5-Heptachlor-, l,l,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-eyclohexane zum 
l,l,2,2,3,4,4,5,6-Enneaehlor-eyelohexan und Dekaehlor-cyclohexen. 

C6H10CJ ~ C6tI10C12 C~H10C12 
l ea  le4e ~ la4a  7 le2e ~ l a2a  7 

i 
i 
! 

C6HsCI~, 
Fp. 125--126 ~ (I) 

tea 4ea 

i 

. . . . . . . . . . . .  

:~-C6H~CI s, Fp. 93 ~ 
lea2e3e4ea 5e 6a 

a-C6H6C16, Fp. 146 ~ 
l e a 2 e 4 e a 5 e  

I . . . . . . . . .  
i / 

L 

C6H3C19, Fp. 95 o 
l e a 2 e a 3 e 4 e a 5 e 6 e  

l( 
ip 
4 $ 

fl-C6HsClv 
Fp. 228 ~ 

l e2e4e5  e 

~-CGHsC14, 
Fp. 174 ~ 

le  2e 4a 5a 

[ 

C6H~C16, 
Fp. 109--110 ~ (II) 

lea 2e a 4e 5e 

I 

C6H~C17, 
Fp. I19--120 ~ 
lea2ea 4eaSe 

( I l l )  

fi-C6H4Ct s, Fp. 260 ~ 
l e a 2 e 3 e 4 e a 5 e 6 e  

J 
[ 

C6Cllo, Fp. 96 ~ 
l(e) 2(e) 3ea 4ea 5ea 6ea 

gewinnen.  Aus dem bei der Umse tzung  yon a - l , l ,2 ,4 ,4 ,5 -Hexach lor -  

cycIohexan (X) mi t  Chlor bis zum Ersa tz  yon 2 H erhMtenen 01 haben  

wir durch ehromatogr~phische Absorpt ion  insgesamt vier  P roduk te  

ab t rennen  k6nnen : I I I  und - -  wie bereits in Mitt .  VI  und X X V I I  dieser 

l~eihe Gc beschrieben - -  a-, f l - l , l ,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan v o m  
Sehmp. 93 ~ bzw. 260 ~ und 1,1,2,2,3,4,4,5,6-Enneachlor-cyelohexan v o m  

Schmp. 95 ~ (XI I I ) .  I I I  l iefert  bei der Wei terehlor ierung im geschlossenen 
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Rohr leichter Dekachloreyclohexen vom Schmp. 96 ~ als X I I I  (Vers. 7). 
Eine ~bersicht  fiber die experimenteU verwirkliehten Chlorierungs- 
reaktionen (~) vermittelt  Tafel 1. Alle dureh stufenweise Chlorierung 
erhaltenen kristallinen Substitutionsprodukte des Cyelohexans und 
Cyelohexens sind unter Angabe ihres Schmelzpunktes sowie der Kon- 
figurationsbezeichnung(en) unter den Summenformeln in dieser T~fet 
aufgeffihrt. Die Bezeiehnungen derjenigen Verbindungen, deren t-:onsti- 
tut ioa und Konfiguration durch diese Versuche (mit)aufgekl~rt werden 
konnte, sind durch Kursivdruck hervorgehoben. Die in Tufel 1 wieder- 
gegebenen Versuchsergebnisse stellen ein weiteres BeispieP ffir die in 
unserem Laboratorium durchgeffihrte sogenannte relative Konfigurations- 
bestimmung von Polyhaloeyclohexanen dar. 

Erw~hnt seien in diesem Zusammenhang unsere Bemfihungen, das 
yon alteren Autoren 5 aus Cyclohexan-Chlorierungsprodukten isolierte 
Trichlorcyclohexan yore Sehmp. 66 ~ (IV) wiederzugewinnen, das in 
Analogie zum 1,3,5-Trichlor-benzol yore Schmp. 63,5 ~ Ms 1,3,5-Trichlor- 
eyelohexan bezeichnet worden ist. Auf Grund eingehender Unter- 
suchungen (1948 bis 1954) sind wh �9 zu dem Schlul] gelangt, da~ bei der 
Chlorierung yon Cyclohexan Icein 1,3,5-Triehlor-eyclohexan des ange- 
gebenen Schmelzpunktes gebildet wird. 

Tetraehlorcyelohexan vom Sehmp. 110 bis 111 ~ (V) 4 konnten ~ r  aus 
den Mutterlaugen, die wir beim Umkrist~llisieren des cr 
chloreyclohexans yore Schmp. 174 ~ (IX) zurfickbehielten, erneut isolieren 
(Vers. 8). V hat das Dipolmoment 3,18 D. Es ist wiehtig, V nieht mit 
einem im wesentliehen bei 111 bis 113,5 ~ sehmelzenden I - - IX-Gemisch  
zu verweehseln, das beim Umkristallisieren bestimmter I-Rohprodukte 
anf~llen kann. Vgl. Vers. 1, letzter Absatz. 

Im Rahmen der hier beschriebenen Versuehe fiber die ChIorierung 
yon Cyclohexan-Substitutionsprodukten haben wit (wieder) erhalten: 
Ein bei 124 bis 125 ~ sehme]zendes Heptachlorcyclohexan ~, fl-1,1,2,2,3,4,5,6- 
Oktaehlorcyclohexan vom Schmp. 102 ~176 Sowie ein noeh nicht beschrie. 
benes, fiber 100 ~ schmelzendes Hexacblorcyclohexan, das nicht der 
1,2,3,4,5,6.Reihe ~ngehSrt ix. Fiir d~s fl-l,l,2,2,3,4,5,6-Oktaehlor-eyelo- 
hexan fanden wir das Dipolmoment 1,82 D, das in guter ~bereinstimmung 
mit dem i/ir die Konfigur~tion l e a  2e a 3e4e 5a 6e bereehneten steht. 

Z i n k s t a u b -  u n d  A l k a l i b e h a n d l u n g e n :  Eine 0,01 m L6sung 

9 Andere Beispiele in 5/iitt. XXX, 0sterr. Chem.-Ztg. 55, 103--107 
(1954), besonders Tafel 2 und 3, und Z[itt. XX, Ann. Chem. 580, 191 (1953). 

10 Tabelle 10 der Mitt. XXX, L e. FuBnote 7. 
i1 Uber d~s 7. Stereoisomere des 1,2,3,4,5,6-I-Iexaehlor-eyclohexans (~ der 

Konfigur~tion le2e3e4a5e6a) hat Verf. in Mitt. XXVI dieser Reihe be- 
richter, l~insiehtlich ~-l,2,3,4,5,6-Hexuehlor-eyelohexan veto Sehmp. 89 ~ 
(le2e3a4e5a6a) vgt. Mitt. XXIV, Mh. Chem. 8~, 1068 (1953). 
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yon Tetrachlorcyclohexan yore Schmp. 125 bis 126 ~ (I) in 50~oigem Athanol 
spaltete beim Erhitzen mit ginkstaub unter t~iihren bei 80 ~ innerhalb 
einer a/4 Std. 3 C1 ab (Vers. 9). Aus dem dutch lsttindiges Koehen yon 
Hexachlorcyclohexan yore Schmp. 109 his 110 ~ (II) mit Zinkstaub in 
Methanol erhMtenen Reaktionsprodukt konnte Tetrachlorcyclohexen 
yore Schmp. 107 his 108 ~ (VI) in einer Ausbeute yon 90% isoliert werden 
(Vers. 10). Die Absloaltung yon 2 C1 wurde argentometriseh bestimmt. 
Bei etwas h6herer Temperatur, and zwar dutch Koehen mit Zinkstaub 
in ~thanol, liel~ sieh VI in Dichlorcyclohexadign (VII) tiberf/ihren; bei 
der Chlorierung yon VII in Eisessig resultierte wieder VI, bei der Bro- 
mierung yon VII entstand ein Dibromdiehloreyclohexen- (1) vom Schmp. 102 
bis 104 ~ (VIII) (Vers. 11). Das Verhalten yon I, II,  I I I  and VI gegentiber 
Alkali wurde lor~parativ and quantitativ untersueht. Als t~eaktions- 
produkte erhielten wir ans I:  1,4-Dichloreyelohexadi~n-(i,4) vom Sehmp. 
62 bis 63 ~ aus I I :  1,2,4-Triehlor-benzol, aus I I I :  1,2,4,5-Tetraehlor- 
benzol vom Sehmp. 140 ~ aus VI: o-Dichlorbenzol (Vers. 12a his d). 

Die AbspMtung yon 3 I-IC1 aus I erreiehten wit dureh zh'ka 6stiindiges 
Koehen yon I mit 2 n methanol. Kalilauge; I I  spalgete bei 40 ~ in 2 n 
methanol.-aeeton-Kalilauge (Methanol: Aeeton = 2 : 1) in zirka 35 5Iin. 
3 ItC1 ab, I I I  bei 22 ~ in einer 0,1 n methanol. Kalilauge in zirka 35 Min. 
I I  ist wesentlieh stabiler gegenfiber Alkali Ms ~-, fl-1,1,2,4,4,5-, ~-, ~-, 
&, s- und ~-l,2,3,4,5,6-I-Iexaehlor-eyelohexan. In einer Pufferl6sung 
yore p t I  9 his 9,5 spaltete I I I  bei Zimmertemperatur in 1 Std. nur etwa 
1/3 der PIC1-Menge ab, die unter gleiehen Bedingungen aus ~- und 7- 
1,12,3,4,5,6-tIeptaehlor-cyelohexan frei wurde 6g. 

] ) i s k u s s i o n  de r  V e r s u e h s e r g e b n i s s e .  

I ist das 1,1,4,4.Tetraehlor-eyelohexan der Kon/iguration lea4ea  6~. 
I konnte aus 1,1- und 1,4-Dichlor-, nicht aber eis-l,2-, trans-l,2-Diehlor- 
und 1,1,2-Triehlor-cyclohexan-Chlorierungsprodukten abgetrennt werden 
and 1/~Bt sieh bei der Weiterhalogenierung glatt in c~-1,1,2,4,4,5-I-Iexaehlor- 
cyclohexan ( lea2e4ea5e)  /iberfiihren. In das I-Iexachloreyeloliexan- 
Isomere der Konfiguration lea2e4eaSe  k6nnen yon den Tetrachlor- 
eyclohexanen mit dem I)ipolmoment Null bzw. fast Null (Tabelle 1) 
nur  die Konfigurationen lea4ea ,  le2e4e5e und le2a4e5a  iibergehen, 
yon denen le2e4e5e und le2a4e5a  wegen des Fehlens einer bereits be- 
wiesenen (Vers. 2) CC12-Gruppe ausseheiden; fiberdies ist le2e4eSe 
sehon fiir das hochschmelzende fl-l,2,4,5-Tetraehlor-cyelohexan vet. 
geben Ga. In lJbereinstimmung mit der hohen Symmetrie yon I (ge- 
fundenes I)ipolmoment fast NnlV a) stehen: seine aul3erordentliehe Be- 
sti~ndigkeit beim Erhitzen im offenen Gef~B auf 200 ~ and seine hohe 
Alkalistabiliti~t. - -  Fiir die Anwesenheig yon ein bzw. zwei CC12. Gruppen 
sprieht die Abspaltung yon 3 C1 bei der Behandlung yon I mit Zink- 
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staub: Aueh aus 2,2,6,6-Tetraehlor-eyelohexanon lassen sieh unter 
iihnliehen Bedingungen 3 C1 abspalten (---C6H50~CI yore Sehmp. 123 
bis 124~ 6e. Auf Grund des Verhaltens yon I gegenfiber Zinkstaub 
(weder Abspaltung yon 2 C1 noeh 4 C1) k6nnen die Konfigurationen 
le2a4e5a  und le2e4e5e noehmals ausgesehlossen werden, ebenso die 
Konfiguration le2a3a4e  mit dem relativ kleinen Dipolmoment 0,93. 

�9 �9 
I ! 

0 0 0 
/ \ + 2cl~ / \ /  
J 1 i i L. / - - 2 H q  / \  / 

ill It II 
1 i 

�9 �9 

c6H8c14, ~ --  ccH6Cl6, 
Fp. 125--126 ~ (I) Fp. 146 ~ ( i} 

lea~ea7 lea2e4ea5e 

I I  ist das 1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan clef Kontiguration 
lea2ea4eSe G~. Auf Grund der Entstehung yon I I  aus ~- und fl-l,2,4,5- 
Tetrachlor-cyclohexan (nieht aber aus I) waren fiir dig Konstitntion 
yon I I  folgende Stellungen der C1-Atome in Betracht zu ziehen : 1,1,2,2,4,5, 
1,1,2,3,4,5, 1,1,2,3,4,6, 1,1,2,3,5,6, 1,1,2,4,4,5, 1,1,2,4,5,5 und 1,2,3,4,5,6. 
Eine primate Abspaltung yon 2 C1 unter Bildung eines Tetrachlor- 
cyclohexens ist auf Grund der bisherigen Erfahrungen nut  aus den 
Konstitutionen I, 1,2,2,4,5, l, 1,2,3,4,5, 1,1,2,3,4,6, 1,1,2,3,5,6 und 1,1,2,4,5,5 
zu erwarten. Ein Isomeres der Reihe 1,1,2,4,4,5 bzw. 1,2,3,4,5,6 hiit.te 
1,4-Dichlor-cyelohexadi~n-(1,4) bzw. Benzol liefern miissen. Da sich das 
isolierte Tetrachlorcyclohexen yore Schmp. 107 bis 108 ~ (VI) als 1,2,4,5- 
Isomeres identifizieren lief~, k6nnen die Cl-Atome in I I  nur dig Stellung 
1,1,2,2,4,5 hgben (Tabelle 2). 

Die Konstitutionsbestimmung yon VI erfolgte auf Grund seines Ver- 
haltens gegeniiber Zinkstanb [--> 1,2-Dichlor-cyelohexadi~n-(t,4) (--  VII)] 
und Alkali (-+ o-Dieh]orbenzol) und der Inaktivit~t seiner Doppelbindung 
gegeniiber Halogenen und Oxydationsmitteln. Von den  aus 1,1,2,2 45-, 
1,1,2,3,4,5-, 1,1,2,3,4,6-, 1,1,2,3,5,6- und 1,1,2,4,5,5-Hexachlor-cyclo- 
hexanen theoretiseh formulierbaren Tetrachloreyclohexenen (Tabelle 2) 
war ffir VI wegen seiner Inaktivitgt  nut  das 1,2,4,5-Isomere mit einer 
--CCl=CC1-Gruppierung in Betracht zu ziehen, da Tetrachlor-cyelo- 
hexene der Gruppierung - - C H = C H - -  oder - - C C I = C H ~ (  Tabelle 2, 
lfd. Nr. 2 bis 5) ebenso wie Zsomere des 3,4,5,6-Tetrachlor- und des 
1,3,4,5,6-Pen~aehlor- cyclohexens- (1) 6i Chlor addieren und zu chlorierten 
Diearbonsi~ure oxydierbar sein mfiBten. In Ubereinstimmung damit 
steht, dab aus VI bei der Behandlung mit Alkali o-Dichlorbenzol resultiert 
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(Vers. 12d), das dureh I)berfiihrung in das 1-Nitro-3,4-dichlor-benzol 
yore Schmp. 43 ~ identifiziert werden konnte, und dal] VI mit Zinkstaub 
noehmMs 2 C1-Atome abspaltet unter Bildung yon 1,2-Diehlor-eyelo- 
hexadien-(1,4) ( =  VII) ;  VII  bildet bei der Chlorierung VI zurfick und 
liefert bei der Bromierung 4,5-Dibrom- 1,2-diehlor- cyclohexen- (1) ( = VI I I  ) 

Tabelle 1. T e t r a e h l o r c y c l o -  
hexan- l~2onf igura t ionen  mi t  
tem D i p o l m o m e n t  Nul l  bzw. 

fas t  Null.  

Laufende 
Nummer Konfiguration 

lea2a4e* 
lea3e5e 
lea4ea 
le 2e 4e 5e 
le 2a 4e 5a 

Dipol- 
moment 

berechnet 

0,48 
0,11 
0 
0 
0 

(Vers. l ib) .  Aus V I I I  entsteht bei 
der AlkMibehandlung ebenfMls o-Di- 
cMorbenzol (Vers. 12d). 

Die theoretiseh mSglichen Sessel- 
Konfigurationen des 1,1,2,2,4,5-Hexa- 
ehlor-cyelohexans sind: lea2eMe5e*, 
l ae2ae4a5a*  sowie lea2ea~e5a* (Ta- 
belle 3, lid. Nr. 1). Da I I  durch Chlo- 
rierung von a-und fl-l,2,4,5-Tetraehlor- 
cyelohexan der Konfiguration le2e4a5a 

Tabelle2. Durch  A b s p a l t u n g  
2 b e n a e h b a r t e r  C1-Atome 
aus H e x a e h l o r c y e l o h e x a n e n  
e n t s t e h e  nde T e t r a e h l o r -  

eye lohexene .  

Lfd. x- tIexachlor- X-Tetrachlor- 
Nr. cyclohexan cyclohexen-(1) 

X X 

1 

4 1,1,2,3,5,6 

5 
1,1,2,4,5,5 

t,1,2,2,4,5 1,2,4,5 
4,4,5,5 

1,1:2,3,4,5 1,3,4,5 
3,3,5,6 
3,4,4,6 
3,4,5,5 

1,1,2,3,4,6 1,3,4,6 
1,4,5,6 
3,3,4,6 
3,4,4,5 

1,3,5,6 
3,3,4,5 

1,4,5,5 

trod le 2e4e 5e hergestellt worden ist, kommt nur l ea  2e a4e 5e in Betracht. 
l a e2ae4a5a  scheidet iiberdies wegen der zwei meta-Stellungen a-gebun- 
dener Cl-Atome als instabilere Konfiguration 12 aus. 

Im Einklang mit der lea2ea4e5e-Konfiguration von I I  stehen auch 
die mit einem unserer II-Pr~iparate yon Y. Morino und J. T. Shimozawa, 
Tokio, angestellten Dipolmomentmessungen: Fiir l ea2ea4e5e  (C1) 
berechnet: 0,21 D, fiir I I  gefunden: 0,65 D. 

I I I  ist das 1,1,2,2,4,~,5-Heptachlor-cyclohexan der Kon/iguration 
lea2ea4ea5e sg. Unter den ffir I I I  auf Grund seiner Entstehung aus I I  
zu diskutierenden Konfigurationen lea2ea4ea5e ,  lea2ea3e4e5e  und 
lea2ea3a4e5e  (Tabelle 3) scheiden die beiden zuletzt genannten wegen 
der Bitdung von 1,2,4,5-Tetrachlor-benzol bei der Alkalibehandlung 
yon I I I  aus. Gegen lea2ea3a4e5e  spricht augerdem die Isolierung des 

lz Vgl. Mitt. XXX, I. c. Fui~note 7. 
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Tabelle 3. Die  t h e o r e t i s c h  m 6 g l i e h e n  Sesse I -  
K o n f i g u r a t i o n e n  des  1 , 1 , 2 , 2 , 4 , 5 - I - I e x a c h l o r -  u n d  
des 1 , 1 , 2 , 2 , 3 , 4 , 5 -  u n d  1 , 1 , 2 , 2 , 4 , 4 , 5 - I - I e p t a e h l o r -  

e y e l o h e x a n s  7, z3. 

• der 
Lfd. , ,KSrper" ,, GegenkSrpe r~ ' meta-a- 
Nr. Ste!lung~n~ 

1 1,1,2,2,4,5-Hexachlor -cyclohexan 

lea2ea4e5e* ] l ae2ae4a5a*  i 0 : 2  
lea  2e a 4e 5a* 14 [ 

2 1,1,2, 2,3,4, 5 -Hepta chlor-cyclohexan 

lea2ea3e4e5e* l ae2ae3a4a5a*  0 : 4 
lea2ea3e4e5a* ] l ae2ae3a4a5e*  1 : 2  
lea2ea3e4~5e* lae2~e3a4e5a* 1 : 2 
le~2ea3a4e5e* lae2ae3e4a5a*  1 : 3 

3 1,1,2,2,4,4,5-Heptaehlor-eyelohexan 
. . . . . . . . . .  ! 

l ea2ea4ea5e*  l ae2ae4ae5a*  i 1 : 2 

Enneachlorcyclohexans  der i~onfiguration l e a  2e a 3e 4e a 5e 6e aus I I I -  
Chlorierungsprodukten.  Die Tatsaehe,  dab I das alkalistabilste der bisher 
bekannten  Heptachlorcyclohexane ist, entspricht  dem Alkuliverhalten 
anderer  re1. symmetr isch  gebauter  Polyhalocyclohexane mit  CCle- 
Gruppen 15. Als weiterer Beweis fiir die auf Grund aller angestellten 
Versuche und  Uberlegungen fiir I I I  aussehlieBlich in Betr~cht  zu ziehende 
l e a 2 e a 4 e a 5 e - K o n f i g u r a t i o n  lassen sich aueh die mi t  einem I I I .  
Pr/~parat durchgefi ihrten Dipolmomentmessungen anffihren: Fiir 
l e a 2 e a 4 e a 5 e  (C1) bereehnet :  0 ,82D,  ilk' I i I  geflmden:  0,69 D. 

Beim Vergleieh der Kons t i tu t ion  aller zur Zeit bekannten  kristaliinen 
Cyclohexan-Chlorierungsprodukte  (Talel 1) f~llt auf, dal] bei den C6HsCI~-, 
C6H6C] 6- und dem CcH~C17-Isomeren die Subst i tut ion in den Stellun- 
gen 1~4 bzw. 1,2,4,5 erfolgt "ist, also CH~-Gruppen zugunsten der Aus- 
bi ldung yon  CCl~-Gruploen int~kt  geblieben sind. Kristallisierte Cyclo- 
hexan-Subs t i tu t ionsprodukte  mi t  C1-Atomen an allen C-Atomen erhielten 
wit  erst, wenn die C1-Zahl 8 oder 9 erreicht war:  ~-, fl-C6H~C1 s und  
QHaCI~ ,  ~b, 6c. Aus 1,1,2,~,4,o-Hexaehlor-cyclohexan veto Schmp. 109 

la Entnommen unserem Sessel-Konfigurationskatalog fiir Cyclohexan- 
Substitutionsprodukte mit einem bis zw61f m~tereinander gleichen Substi- 
tuenten (Mitt. XXI) .  

i~ Geht bei ionversion ins Spiegelbild fiber. 
15 Mitt. III, Z. Naturforseh. 5 b, 307 (1950). 
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bis 110 ~ resultierte bei Chlorierung nicht  ein l , l ,2,2,3,4,5-Hei)ta- 
chlorcyclohexan-Isomeres (Tabelle 3) oder aber bei 150 ~ schmel- 
zende ~-l , l ,2 ,2,3,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan ( le~2sea3e4e5e6e) ,  sondern 
1,] ,2,2,4,4,5-Heptaehlor-cyclohexun ( l e a 2 e a 4 e a 5 e )  als H a u p t p r o d u k t ,  
Fiir die bevorzugte  Ausbildung yon Cyclohexa, n -Subs t i tu t ionsprodukten  
mit  C1 in 1,2,4,5-Stellung spricht  aueh die gute Ausbeute  an 1,2,4,5- 
Tetraehlor-benzol,  die wir bei der thermisehen Zersetzung 51iger Cyelo- 
hexan-Chlorierungsprodukte der C1-Zahl 6 oder 7 erhielten. Angesichts 
~ller dieser Tatsachen ist die Bildung der zum Tell sehr gut  kristallisieren- 
den Stereoisomeren des 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyelohexans bei der 
Cyelohexan-Chlorierung verhSoltnism~gig unwahrseheintich. I n  l~Tber- 
e inst immung d~mit  steht, dab wir d~s theoretiseh aus a- l ,2 ,4,5-Tetra-  
ehlor-eyelohexan ( IX = l e2e4a5a)  zu erw~rtende ~-l ,2,3,4,5,6-Hexa- 
ehlor-cyelohexan ( le2e3e4e5a6u)  bei keinem der in den Jahren  1948 
bis 1954 in unserem L~bor~torium durehgef/ihrten zahlreichen IX-Chlo-  
r ierungen erhalten haben  (ebenso aueh nieht  die Isomeren fl, y and  5). 
Im  Einklang dami t  sind auch die yon E. L.  Delvaux an Cyclohexan- 
Chlorierungsprodukten angestellten infrarotspektroskopisehen Unter- 
suchungen 16. Die Frage, ob sieh 1,2,3,4-Tetraehlor-cyelohexane bei der 
Weiterh~logenierung entspreehend verhalten, wird zur Zeit yon  uns 
gepriift. Die Tatsache,  dal3 ~-l , l ,2 ,4,4,5-Hexaehlor-cyelohexan (X) bei 
der Chlorierung von 1,1,4,4-Tetr~ehlor-cyclohexan vom Sehmp. 125 his 
126 ~ (-= I) entsteht,  ist flit die Gewinnung yon X ~us Cyelohexan-Chlo- 
r ierungsprodukten wiehtig. Die in Mitt. I I  3 dieser P~eihe gemachten  
Ang~ben beh~lten ihre Giiltigkeit., da ja. I beim Abfiltrieren des aus- 
fallenden ~-l ,2,4,5-Tetr~chlor-eyclohexans in LSsung bleibt (vgl. Vers. 1). 

Experimenteller Teil. 

(unter Mitarbeit  yon J .  5~iclcchen, D. Lamparslcy, W.  M iiller und D. M.Ka]~ ). 

1. Isolierung des 1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexans vom Schmp. 125 bib 126 ~ ( 2  t )  
aus Cyclohexan-Chlorierungsprodu#ten. 

Zur Gewinnung yon I chlorierten wit - -  ~hnlich wie in Mitt. XI  ~ und 
X I I  6u dieser Reihe besehrieben worden ist - -  1260 g Cyclohexan (=  15 ]'tol), 
die sich in einem 2-l-DreihMskolben mit G~seinleitungsrohr, Thermometer 
mM R/ickflm3kiihler befanden, bei 18 bis 25 ~ (Auf~enk/ihlung mit flief3endem 
Wasser) und Belichtung mit einer 200-W-Lampe. Nach 70 Stdn. kom~ten 
die ersten 185g Rohprodukt des ~-l,2,4,5-Tetrachlor-eyclohexans (I2K) 
abfiltriert werden. Es ist wichtig, die Chlorierungsgeschwindigkeit nicht 
zu hoeh zu wiihlen. Vgl. 5Jlitt. Xl I .  Nach Entfernung gel6ster Gase dutch 
Hindurchsaugen ge~rockne~er Luft betrug das Gewicht des Reaktionsproduktes 
2640 g. Der bereehneten Triehlorstufe entsprechen 2813 g, das heiftt im vor- 
liegenden Falle war diese Stufe erreieht (2640 ~- 185 = 2825 g). Dann wurde 
tfiglieh je 6 Stdn. bei 18 bis 25 ~ chloriert und jedesmal yon ausgefallenem 

~6 Vgl. Mitt,. VIII ,  1. e. FuBnote 6f. 



I t .  1/1955j U n t e r s u e h u n g e n  i iber  C h l o r i e r u n g s p r o d u k t e  des Cyelohexans .  111 

I X - t ~ o h p r o d u k t  ab f i l t r i e r t  (vgl. a u e h  Vers.  8). Aus d e n  in 5 T a g e n  ab-  
g e s a u g t e n  511 g R o h p r o d u k t  e rh i e l t en  wir  n a e h  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  
u n d  Tr i eh lo r - / i t hy len  2 5 7 g  re ines  c~- l ,2 ,4 ,5-Tet raehtor -eye lohexan v o m  
Sehmp.  174 ~ ( =  I X ) .  Aus  den  grTl~tenteils v o m  I X  be f r e i t en  6tigen Chlo- 
r i e r u n g s p r o d u k t e n  (2710 g) w u r d e n  bei  0,6 bis  0,8 m m  die n i e d e r s i e d e n d e n  
C h l o r i e r u n g s p r o d u k t e  (75 bis 95 ~ abdes t i l l i e r t ,  u n d  zwar  u n t e r w a r f e n  wir,  
m n  b e q u e m  a r b e i t e n  zu kTnnen ,  die 2710 g in  10 P o r t i o n e n  de r  Des t i l l a t i on ;  
aus  je 2 7 0 g  w u r d e n  die 3 F r a k t i o n e n  abdes t i l l i e r t :  75 bis  85 ~ 86 bis 90 ~ 
u n d  91 bis 95 ~ Meist  ze ig ten  s ieh be re i t s  w / th rend  de r  Des t i l l a t i on  im Ki ih l e r  
Kr i s t a l l e  ( I - g o h p r o d u k t ) .  Es  is t  sehr  zweekm/il~ig, die Des t i l l a t ion  zu  u n t e r -  
b reehen ,  w e n n  s ieh i m  Ki ih l e r  grTl3ere M e n g e n  y o n  I - K r i s t a l l e n  g e s a m m e l t  
h a b e n ,  u n d  die Kr i s t a l l e  sofor t  a b z u t r e n n e n ;  d e n n  aus  so lehen  w~ihrend de r  
Des t i l l a t i onen  a b g e s e h i e d e n e n  K r i s t a l l e n  l~il3t s ieh d u r e h  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  seh r  viel  l e ieh te r  re ines  I e r h a l t e n  als aus  d e n  Kr i s t a l l en ,  die 
s ieh  b e i m  S t e h e n  de r  in  de r  Vor lage  g e s a m m e l t e n  F r a k t i o n e n  i m  K i i h l s c h r a n k  
abgeseh i eden  h a b e n .  G e s a m t a u s b e u t e  a n  I - R o h p r o d u k t  v o m  S e h m p .  123 
his  125 ~  68,5 g, die aus  M e t h a n o l  u m k r i s t a l l i s i e r t  wurden .  Diese  
Arbe i t swe i se  is t  e ine V e r b e s s e r u n g  de r  in  Mit t .  X I  ~ u n d  X X X I  6a gegebenen  
Vorseh r i f t en .  

I = C6HsC14 (222). Ber .  C 32,4, t /  3,60, C1 64,0. 
Gef. C 32,7, laI 3,62, C1 64,1. 

W e n n  wir  d ie jen igen  I - g o h p r o d u k t e  yore  Schmp.  110 his  122 ~ die s ieh 
aus  den  zwischen  75 u n d  95 ~ f i be rgegangenen  F r a k t i o n e n  bei  zweit/~gigem 
S t e h e n  abgesch i eden  h a t t e n ,  aus  Tr ich lor /~ thylen  u n d  M e t h a n o l  f r a k t i o n i e r t  
k r i s tMl is ie r ten ,  g e l a n g t e n  wir  n i c h t  n u r  zu  r e i n e m  I, s o n d e r n  n o c h  zu  e i n e m  
i m  w e s e n t l i c h e n  zwischen  111 u n d  113,5~ s c h m e l z e n d e n  , ,Te t raeh lorcye lo-  
h e x a n " ,  das  aus  I u n d  ~ - l , 2 , 4 , 5 - T e t r a c h l o r - c y c l o h e x a n  yore  Schmp.  174 ~ 
b e s t e h t .  

2. 1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom Schmp.  125 bis 126 ~ ( =  I )  aus  
1,1- Dichlor-c yclohe xan.  

I n  16,8 g 1 ,1 -Dich lor -eyc lohexan  yore  Sdp.  51 bis  54 ~ bei  14 m m  4 w u r d e n  
u n t e r  K i i h l u n g  m i t  E i s -KochsMz-Mischung  u n d  B e l i c h t u n g  m i t  e iner  200-u 
L a m p e  im Laufe  yon  21/2 S tdn .  7,7 g Chlor  e inge le i te t  (W~gtmg n a c h  D u r c h -  
s a u g e n  t r o c k e n e r  L u f t  zu r  E n t f e r n u n g  gelSster  Gase).  D a  sich be im  S t e h e n  
ira K i i h l s e h r a n k  ke ine  Kr i s t a l l e  aussch ieden ,  w u r d e  bei  1 m m  in  die F r a k -  
t i o n e n  60 bis  75 ~ 75 bis 90 ~ u n d  90 bis  100 ~ zerlegt .  N a e h  S iedebere ich  w/~re I 
in  der  l e t z t en  F r a k t i o n  zu  e r w a r t e n  (Vers. 1). Als n a c h  2 M o n a t e n  n o c h  i m m e r  
ke ine  K r i s t a l l i s a t i o n  w a h r n e h r n b a r  war ,  w u r d e n  die F r a k t i o n e n  (nach  E n t -  
f e r n u n g  des  zugese t z t en  Methano l s )  wieder  v e r e i n i g t  u n d  u n t e r  B e l i c h t u n g  
u n d  I ( i i h l u n g  m i t  f t ie/?endem W a s s e r  e r n e u t  ch lor ie r t .  N a c h  2 S tdn .  b e t r u g  
die G e w i c h t s z u n a h m e  5 g (das e n t s p r i e h t  e iner  S u b s t i t u t i o n s s t u f e  y o n  e twa  
5,5 I - I -Atomen d u r c h  Chlor).  D a n n  w u r d e  bei  0,8 m m  des t i l l i e r t :  85 bis  95 ~ 
(2,0 g I -Kr i s ta l l e ) ,  95 bis  105 ~ (6,0 g), 105 bis  115 ~ (4,7 g), 115 bis 124 ~ (5,5 g). 
Zu  B e g i n n  de r  Des t i l l a t i on  sch ieden  sich sofor t  I -Kr i s t a l l e  im Ki ih le r  ans ,  
die g e s a m m e l t  u n d  aus  M e t h a n o l  umkr i s tMl i s i e r t  wurden .  Mischschmp .  
des i so l ier ten  ~[ m i t  e i n e m  auf  a n d e r e m  Wege  he rges t e l l t en  I -Pr~ ipara t :  124 
bis  125 ~ 

I = C6I-IsC14 (222). Ber .  C 32,4, H 3,60, C1 64,0. 
Gef. C 32,5, H 3,58, C1 63,7. 
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3. c~-1 1 2 4 4 5-Hexachlor-cyelohexctn vorl~ Schmp.  146 ~ ( X )  au8 
1,1,4,g-Tetrachlor-cyclohexan yore Sehmp.  125 his 126 ~ ( ~  I ) .  

I n  eine LTsung yon 1,4 g Chlor in 20 ml  CCI~ wurden  2,2 g I e ingetragen.  
U n t e r  d e m  EinfluB yon  Sonnenl ieht  begann  sieh alsbald un t e r  Erw~irmung 
~C1 zu entwiekeln .  E r s t  nach  I n g a n g k o m m e n  der 1Reaktion wurde  ra i l  
Eiswasser  gektihlt .  N a e h  e twa 60 Min. war  die LSsung entf~rbt .  ])as L6sungs- 
rait6et wurde  ira Vak.  abdest i l l ier t .  ])as zur i iekbleibende 01 e rs fa r r te  he lm 
Einsfe l len  in Eis -Koehsa lz-Misehung:  2,1 g. ])urGE UrhkristMliMeren aus 
Methanol  u n d  Triehlor~t~hylen erhie l ten wi t  X .  5{isehsehmj?. mi~ einera 
auf  ande rem Wege 3 herges te l l ten  X-Pr~tparat :  144 bis 145 ~ 

4. Chlorierung yon f l - l ,2 ,4 ,5-Tetrachlor .cyclohexan yore Schmp.  228 ~ ( X I ) .  

In  eine Suspension yon  10 g X I  wurde  un te r  }lfihren, Aul3enk/ihlra~g 
m i t  Wasser  mad Be l ieh tung  fiir 25 bis 40 Min. ein n ieht  zu langsaraer  Chlor- 
s t ra ta  eingeleit.et. Die  eigen~]iche tKeaktion ist an  e inem Aufper len  des 
Kolbeninhalt .es  zu erkennen.  D a n n  wurde der  Chlorstrora ver langsara t ,  
das  kr~iftige R / ih ren  jedoch noch 35 Min. for tgesetzt .  N a e h  beende te r  Ohlorie- 
rung saugten  wir zur Engfernung gelSster Gase zun~ehs~, Lnf t  dureh die LSsung 
und  zogen CC14 ira Vak. ab. Die yon  drei  Ansfitzen zurf ickbleibenden 01e 
win:den vere in ig t  und bei 1,5 m m  i iberdest i l l ier t :  120 bis 145 ~ (43 g). 

a) Das Ol wurde  in Pr)rtionen yon 5 g wei te rvera rbe i te t ,  i ndem 5 g in 
50 rat Pe t ro l~ ther  N i t r o m e t h a n  aufgenoramen und  naeh  dev Methode yon  
L . L .  R a m s e y  und  Mitarb.  ~7 auf  IKiesels~iure ehroraa tographie r t  wurden .  
N a e h d e m  die LSsung des XI -Chlor ie rungsproduktes  in die Chroraatographier-  
siiule gegeben worden  war, e luier ten wi t  rai l  einer mi t  N i t ro rae than  ges~t t ig ten  
Petrot i i ther lTsung 18 F rak t i onen  s 25 ml, die naeh  ikbdampfen des LSsungs- 
rait  tels gewogen und  un te r sueh t  wurden.  Die ersten 8 F rak t i onen  konn ten  
verworfen  werden.  Die folgenden 9 bis 13 en th ie l ten  Ole, aus denen beina 
erl~euten Durehsehieken  dureh  eine S~iule ein I - teptaehloreyelohexan isoliert  
werden  konnte ,  das naeh  Umkr is ta l l i s ie ren  aus r e t d .  Methanol  bei  118 his 
] 20 ~ sehmolz ( =  I I I ) .  Die  F r a k t i o n e n  14 bis 18 e rgaben  IKristalle, die dureh  
IYmkristall isieren in die be iden Hexaeh lo reye lohexan- I someren  vora  Sehmp.  
146 ~ und  109 bis 110 ~ ( =  X und  I I )  zerlegt  werden  konnten .  

I I  = C6E6Ol 6 (290,9). Ber.  C 24,8, t{ 2,08, C1 73,1. 
Gel. C 25,0, H 2,31, C1 72,8. 

I I I =  C6I-IsC17 (325,3). Ber.  C 22,1, IK 1,55, C1 76,3. 
Gel. C 21,8, I-I 1,61, O1 75,8. 

X = C,I-I6C1G (290,9). Bet .  C 24,8, I-I 2,08, C1 73,1. 
Oef. C 24,9, ~ 2,44, C1 73,1. 

b) Auch  du tch  f rak t ion ier te  Umkr is ta l t i sa t ion  liet3en sieh I I ,  I I I  und  :k2 
aus 4 3 g  XI -Chlo r i e rungsproduk t  gewhmen.  Das O1 wurde  bei  ] , 5 r a r a  
zun~ehst  in 4 F r a k t i o n e n  zer leg t :  120 bis 125 ~ 126 bis 132 ~ 133 bis 142 ~ 
143 his 147~ die ers ten beiden w~rden mi~ den gleiehen Volura ina  Me~hanot 
ve r se tz t  und  ebenso wie die be iden hShers iedenden ira Ki th l sehrank  aufbe-  
wahr t .  Aus F r a k t i o n  I trod 2 sehieden sieh naeh  2 bis 3 Tagen  Kr is ta l le  
yon  I I  und  X ab, auf  F r a k t i o n  3 und  4 naeh  2 W o e h e n  1Kristalle yon  I I I .  
I I  seheidet  sieh aus m e t h a n o l  LSsungen of~ besser ab, w e n n  einige Tropfen  
~u hinzugeft igt  werden.  

17 j .  Assoe. A.gric. Chemists  19t6,  337. Vgl. aueh  Mitt .  X X ,  1. c. Fnfi-  
no te  9. 
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5. 1,1,2,2,4,4,5-Heptachlor-cyclohexan yore Schmp. 119 bis 120 ~ ( ~  l i T )  aus 
Chlorierungsprodu~ten des c~-l,2,4,5- Tetrachlor-cyclohexans vor~ 

Schmp. 174 ~ ( I X ) .  

Die jeweils am h6ehsten siedenden Fraktionen (4. Fraktion) einer gr6Beren 
Anzahl der in Mitt. X X X I  6a beschriebenen IX-Chlorierungen wurden ver- 
elnigt und (naeh Entfernung eventuell  zugesetzten Methanols) destillier~. 
Von 165 g gingen bei 1,5 mm fiber: 

Frakt ion A: 115 bis 124 ~ 30,5 g, daraus 0,7 g II- l~ohprodukt;  
Frakt ion B: 125 bis 129 ~ 43,5g;  
Frakt ion C: 130 bis 134 ~ 50,5 g, daraus 2,6 g I I I -Rohprodukt ;  
F r a k t i o n D :  135 his 145 ~ 30,5g, daraus 1,0g I I I -Rohprodukt ;  
l%iiekstand : 3,5 g. 

l~aeh Animpfen der im Kfihlschrank aufbewahrten Fraktionen C und I) 
mit  einem gem~l~ Vers. 6 hergestellten I I I -Pr~para t  schieden sich nach 
rnehreren Tagen 14ristalle ab:  2,6 g vorn Sehrnp. 114 bis 117 ~ und 1 g yore 
Sehmp. 116 bis 118 ~ die gerneinsam aus verd. Methanol zu I I I  yore Schmp. 
119 bis 120 ~ umkristallisiert wurden. Aus Frakt ion A fielen nach 3wSchigem 
Stehen im I ~ h l s c h r a n k  II-Kristal le  aus (0,7 g). 

III------C6I~IsC1 ~ (325,3). Ber. C 22,1, I-I 1,55, C1 76,3. 
GeL C 22,0, I-I 1,48, C1 76,1. 

6. 1,1,2,2,4,4,5-HeptacMvr-cyclohexan yore Schmp. 119 his 120 ~ ( =  I I I )  aus 
1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan yore Schmp. 109 bis 110 ~ ( ~  I I ) .  

1,3 g I [  wurden unter Eiskiihlung in eine L6sung yon 0,7 g Chlor in 
3 ,5ml  CClt eingetragen. Die Suspension wurde unter Umsehfitteln und 
Kiihlung mit  Eiswasser 2 bis 3 Stdn. dern Sonnenlicht ausgesetzt, l~ach 
dieser Zeit war die L6sung entf~rbt und klar. Durch Abdestillieren des 
L6sungsmittels erhielten wir 0,9 g Kristalle yore Schmp. 111 bis 115 ~ (=  61~o 
d. Th.). :Naeh 2maligem Umkristallisieren aus wenig Methanol oder verd. 
Methanol schmolz des I I I -Pr~para t  bei 119 bis 120 ~ 

I I I =  C6I-IsC1 ~ (325,3). Ber. C 22,1, I-I 1,55, C1 76,3. 
Gel. C 22,2, I-I 1,55, C1 75,9. 

Eine Mischung aus I I  und I I I  beginnt ab zirka 80 ~ zu sehmelzen. 

7. Chlorierung yon 1,1,2,2,4,4,5-Heptachlor-cyclohexan vom 
Schmp. 119 bis 120 ~ ( =  l i T ) .  

a) ~m offenen Gef~il~: 0,5 g I I I  wl~rden unter Kiihlung rni~ Eis-Koehsalz 
in eine LSsung yon 0,3 g Chlor in 4 rnl CCI~ eingetragen. Naeh 6stfind. Be- 
liehtung mit  der UV-Lampe war die LSsung immer noch nicht entfiirbt. 
Der nach Abdunsten des CCI a erhaltene R~ickstand ergab nach Anreiben 
rni~ :Methanol 0,3 g III- l~ohprodukt  yore Sehrnp. 114 bis 117 ~ 

b) Im  Einsehlui3rohr: 1,5 g I I I  in 1 ml CC14 und 3,7 g Chlor wurden im 
EinsehluBrohr 14Tage dem So~menlicht bzw. diffusem Tageslicht aus- 
gesetzt. Am 3. Tage war der l~ohrinhalt homogen geworden. Naeh 14 Tagen 
wurde des l:~ohr ge6ffnet. Nachdem iibersehfissiges Chlor verdampft  war, 
erstarrte der l%iiekstand. Umkristallisation aus Methanol lieferte 0,25 g 
Dekachlorcyclohexen yore Schmp. 95 bis 96 ~ (XII), das beim Misehen mit  
einem aus I-Iexachtorbenzot hergestellten XII-l~r~parat keine Sehrnelzpuakts- 
depression gab. 

]~onatshefte ffir Chemie. Bd. 86/1. 8 
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]3eim Arbeiten wie unter  b) angegeben, erhielten wir 1,1,2,2,3,4,4,5,6- 
]?]nneaehlor-cyclohexan veto  Schmp. 95 ~ (XIII)  wenn das ~ o h r  naeh 4 Tagen 
geSffnet wurde. - -  Ein Gemiseh aus X I I  und X I I I  schmolz unter  88 ~ 

8. Tetrachlorcyclohexan veto Schmp.  110 bis 111 ~ ( V )  aus Cyclohexan- 
Chlorierungsprodukten ~. 

700 g des bei der Chlorierung yon Cyclohexan ausfMlenden a-l,2,4,5- 
Tetrachlor-cyclohexan (IX)-Rohproduktes (vgl. Yers. 1 und Mitt. X I  4 bzw. 
X I I  6b) wurden mit  zirka 500 ml Methanol ausgesehl~mmt und naeh 24 Stdn. 
abgesaugt. [Aus dem Ungel6sten erhielten wit dutch Vmkristallisieren aus 
Triehlor~thylen und NIethanol reines I X  (Vers. 1).] Die abgesaugte und 
in einigen Fi~llen etwas eingeengte methanol.  L6sung wurde im Seheidetriehter 
mit  dem doppelten Volumen Wasser versetzt,  wobei sich ein O1 (240 bis 300 g) 
absehied, das vom ]u getrennt, zur Entfernung yon in Meiner _Menge 
noch suspendiertem IN: abgesaugt und getroeknet wurde. Dureh Destiilation 
bei 1,5 mm zerlegten wir 280 g 01 in die Frakt ionen:  75 bis 90 ~ (124 g), 90 
bis 100 ~ (66 g), 100 bis 105 ~ (41 g), 105 his 112 ~ (30g); l~iickstand: 10,5 g. 

Aus der 4. Frakt ion hat ten sieh nach mehrt~gigem Stehen im Kiihlschrank 
Kristalle sehr 61iger Konsistenz abgesehieden, die abgenutseht wurden. 
Umkristallisieren aus I-Ieptan ergab: 2 g V vom Sehmp. 110--111 ~ Misch- 
sehmp, rnit einem 1950 hergestellten V-Pr~parat:  110 ~ 

V = C~HsC1 a (222). Bet. C 32,4, H 3,60, C1 64,0. 
Gel. C 32,3, t t  3,61, C1 63,8. 

ManchmM beobachteten wir beim Umkristallisieren der abgeschiedenen 
KristMle noch die Abseheidung kleiner Mengen IX.  

V ist nicht ~hnlich dem in Vers. 1 erw~hnten , ,Tetraehloreyclohexan" 
veto  Schmp. 111 his 113,5 ~ 

9. Dehalogenie~'ung veto 1,1,4,4- Tetrachlor-cyclohexan veto 
Schmp.  125 bis 126 ~ ( =  I ) .  

Zu 25 ml einer 0,01 m LSsung veto I in 50~ ~thanol  wurden bei 
80 ~ (Thermostat) 1rater l~fihren 0,5 bis 0,6 g Zinkstaub gegeben. Die nach 
15, 30 und 45 Min. abgespaltene HMogenmenge wurde in je 1,0 ml entno~mae- 
her t~eaktionslSsung argentometrisch bestimmt. Vorlage: 1,0ml 0,1 n 
AgNOa; Verbrauch an 0,1 n NH4SCN: 0,88 ml, 0,79 ml bzw. 0 ,70ml ent- 
spreehend einer C1-AbspMtung yon 1,2, 2,1 bzw. 3 C1-Atomen nach 15, 30 
bzw. 45 ~r Die angewandten Yersuchsbedingtmgen waren genan standardi- 
siert. N/ihere Angaben fiber die yon tins entwickelte Methode zur quant i ta t iven 
Zinkstanbbehandlung yon ~Mogenkohlenwasserstoffen werden an a.nderer 
Stelle gemaeht werden. 

10. 1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexen.(1) veto Schmp.  107 his 108 ~ ( =  V I )  aus 
1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan veto Schmp.  109 bib 110 ~ ( =  I1) .  

1,7 g I I  wurden mit  3 g Zinkstaub in 20 ml Methanol 1 Std. is am Rfiek- 
flui~ erhitzt.  Anschtiel]end wurde noch heil~ filtrierb, der Zinkstaub mit  wenig 
Methanol ausgekocht und ~iltriert. ]:)as Gesamtfil trat  versetzten wit  mit  
30 ml Wasser, filtrierten den ausgefallenen flockigen Niederschlag ab trod 
15sten in Eisessig. Zur Eisessigl6sung wurde dann tropfenweise solange Wasser 
hinzugeftigt, bis eine dauernde Triibung auftrat.  Allm~hlich kristallisierten 
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N/~delehen, die naeh mehrfaehem Umkristallisieren aus l~ethanol bei 107 
bis I08 ~ sehmolzen. Ausbeute:  1,2 g VI ~ 90% d. Th. 

VII  ~ C6H6C14 (220). Ber. C 32,7, H 2,73~ C1 64,5. 
Gef. C 32,6, H 2,86, C1 63,5. 

Misehsehmp. yon I I  und  VI ergab eine starke Depression: 75 bis 90 ~ 

11. 1,2-Dichlor-cyclohexadign-(1,4) (=  VI I )  aus 1,2,4,5- Tetrachloreyclo- 
hexen-(1) vo~ Schmp. 107 his 108 ~ ( ~  VI)  und Identi/izierungsversuehe. 

1,1 g VI wurden mit  2,5 g Zinkstaub in 15 ml 94~oigem ~thanol  2 S~dn. is 
am RiiekfluB erhitzt. Es wurde wie iiblich aufgearbeitet, jedoeh schieden 
sieh naeh Zusatz yon Wasser zur ~lkohol. LSsung Oltropfen neben einem 
volumin6sen Niedersehlag aus. Die LSsung des Niederschlages in Eisessig 
brachbe naeh ~rop~enweisem Wasserzusatz auch hier r zur Abscheidung. 
Zur Iden~ifizierung win'de das abge~rennte 61ige 1,2-Dichlor-cyelohexadi~n- 
(1,4) (=  VII) chloriert, brorniert und  der Elementaranalyse unterworfen: 

a) Chlorierung: Einige Oltropfen yon VII  wtu~den unter  K/ihlung mir 
Elswasser tropfenweise mit  einer L6sung yon Chlor in CC14 versetzt, solange 
jedesrnal rasche E n t ~ r b u n g  eintrat.  ] )ann wurde das L6sungsmittel ab- 
gedunstet. Es konnten Nadeln erhalten werden, die nach Umkristallisieren 
bei 107 bis 108 ~ sehmolzen Lind keine Schmelzpunktsdepression mi~ VI 
zeigten. 

VI ~ C6H6CI 4 (220). Ber. C 32,7, H 2,73, Cl 64,5. 
Gel. C 32,4, I~I 2,96, C1 64,1. 

b) Bromi~rung: Bei tropfenweiser Zugabe einer verdfim~ten Brom-Eis- 
essig-L5sung zu dem in Eisessig gel6sten O1 yon VI I  schieden sich lmter 
sofortiger Entf~irbung Krist~lle aus. Die Zugabe der Broml6sung wurde 
solange fortgesetzt, bis sich keine Entf/~rbung mehr bemerkbar maehte. 
Die abfiltriel~en Kristalle schmolzen bei 100 bis 102 ~ Dtu'eh Umkristalli- 
sieren aus Methanol lieI~ sich der Sehmp. auf 102 bis 104 ~ erh6hen: 4,5-Di- 
brom-l,2-diehlor-cyclohexen-(1) (=  VIII) .  

VIII--~ C6I-IsC12Br ~ (309,0). Ber. C 23,3, I-I 1,94. Gel. C 22,9, I:[ 2,01. 

c) Das aus einem zweiten Ansatz gewonnene VII-e1 wurde in ~ ther  auf- 
genommen, getrocknet und  naeh Abdestillieren des ~thers analysiert. 

VII  ~ C6H6C12 (149). Ber. C 48,3, I-I 4,06, C1 47,6. 
Gel. C 47,8, I-I 4,30, C1 48,4. 

12. Einwirkung yon Alkali au] I-, I I - ,  IT[- und VI-Pr4parate. 

a) 1,d-Dichlor-eyclohexadi~n-(1,4) vom Schmp. 62 his 63 ~ ( X I V )  aus 
1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom Seh~np. 125 bis _126 ~ ( ~  I ) .  6,5 g I wurden 
in 220 ml einer 2 n methanol. KOH in der W/irme ge]6st und  48 Stdn. bei 
zirka 30 ~ sich se]bst fiberlassen. ] )ann wurde 1 Std. am l~iiekfluB erhitzt 
und 120 ml Alkohol abdestilliert, lqach Zusatz yon 50 ml Wasser floekte 
ein Niedersehlag aus, der nach Umkristallisieren den Sehmp. 121 bis 124 ~ 
zelgte. Die filtrierte L6sung win~ ausge~thert. Aus dem nach Abdestillieren 

is Die 1~eaktionsdauer h~ingt sehr yon der Beschaffenheit des verwendeten 
Zinkstaubes ab. Entspreehendes gilt ffir die in Mitt. III, V, X, XIV und XX 
(l. c. Fugnoten 13, 6 und 9) beschriebenen Zinkstaubversuehe. Vgl. aueh 
Vers. 9. 
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des getrockneten Xthers verbleibenden Riickstand konnten Nadeln abge~rermt 
werden, die naeh Urnkristallisieren bei 62 bis 63 ~ sehrnolzen land rni$ einern 
auf anderern Wege :herges~eltten XIV-Pr/~parat 15 keine Sehmelzpmakts- 
depression zeigten. 

b) 1,2,g-Triehlor-benzol ( X V )  aus 1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan yore 
Sehmp. 109 his 110 ~ ( =  I I ) .  2 g I I  wurden 3 Stdn. rnit 20 rnl 2 n methanol.  
KOII auf dem Wasserbad am Rflekflul3 erw~rrnt ~md naeh dem Erkalten 
rnit 50 rnl Wasser versetzt, naehdern I~2Cl abfiltriert war. ]:)as ausgesehiedene 
01 (= XV) wurde dutch Zentrifugieren vorn Wasser getrennt ~rnd naeh 
dern Troeknen nitriert, wie in Mitt. II dieser Reihe 3 besehrieben. Es resul- 
tierte 1,3-Dinitro-2,4,5-triehlor-benzol vorn Sehrnp. 102,5 bis I03 ~ 

Vor der Nitrierung waren einige Tropfen des 01es zur Bestimrnrn~g des 
Brechungsindexes abgenommen worden. Es hande!t sieh urn ein yon Isorneren 

1.5 yon reinem 1,2,4-Trieh]orbenzol: 1,557, freies 1,2,4-Triehlor-benzol: n D 
n~ des 01es: 1,559. 

e) 1,2,g,5-Tetrachlor-benzol aus 1,1,2,2,d,4,5-Heptachlor-cyclohexan vo~n 
Schmp. 119 his 120 ~ ( =  I l i ) .  450 rag I I I  wurden 15 Min. rnit 1 n methanol.  
I~2OI-I erwgrrnt. Naeh Aufarbeitung, wie unter  a besehrieben, erhielte~ 
wit 200rng 1,2,4,5-Tet.raehlor-benzol, die naeh Umkristallisieren bei 140 ~ 
sehmolzen. 

d) o-Dichlorbenzol aus 1,2,~,5-Tetraehlor-eyelohexen-(1) yore Sehmp. 107 
bis 108 ~ ( ~  VI) .  1,16 g VI  wurden rnit 50 ml 0,5 n methanol.  I~alilauge 
auf dem Wasserbad 2 Stdn. am l:t~ekflut3 erhitzt. Naeh Abk/ihlung trod 
Abdekantieren vom ausgefallenen KC1 wurde mit  der gleiehen Menge Wasser 
versetzt, ausgegthert und im Seheidetriehter getrennt. Naeh Troeknen und 
Abdestillieren des ~thers  blieb ein 01 (=  XVI)  zurtiek, das zur Identifizierung 
nitriert  wurde. Wir 16sten das 01 unter  sehwaehern Erw/~rmen in t0 rnl 
100~oiger I-INO~. Dann wurde abgek6hlt  und naeh 1 Std. auf Eis gegossen. 
Es sehieden sieh weil?e Nadeln aus, die naeh Umkristallisieren aus Methanol 
bei 39 his 40 ~ sehmotzen. ])as so erhaltene 1-Nitro-3,4-dichlor-benzol zeigte 
rnit einem analog aus o-Diehlorbenzol hergestellten Pr/~parat keine Sehrnelz- 
ptmktsdepression. 

Beirn Verreiben des bei 39 bis 40 ~ sehrnelzenden Nitrierungsproduktes 
mit  1-Nitro-2,3-diehlor-benzol, das bei hSherer Ternperatur aus o-Dichlor- 
benzol und I-IN03 entsteht,  bildete sieh ein 01. Ebenso gab das hergestellte 
Pr~,parat rnit Nitriertrngsprodukten des p-Diehlorbenzols und des 1,2,4- 
Triehlorbenzols, die bei 50 bis 55 ~ sehrnolzen, beirn Verreiben 5lige Ge- 
rnisehe. 

Ein entspreehender Versueh rnit V I I I  (Vers. 11 b) f/ihrte ebenfalls zu XVI  
bzw. 1-Nitro-3,4-diehlor-benzol vom Sehrnp. 39 bis 40 ~ 

Verfasser dank t  der  Deutschen Forschungsgemeinscha/t und  dem Battelle 
Memorial  Ins t i tu t  /i~r Deutschland e. V. ffir die FSrderung  der vor]iegen- 
den Arbeit .  


