Untersuchungen iiber Chlorierungsprodukte des Cyeclohexans?.
Von
Randolph Riemsehneider2,

Aus der Freien Universitiat Berlin-Dahlem.
( Bingelangt am 9. November 1954.)

In Fortsetzung fritherer Versuche3: ¢ wird die stufenweise
Chlorierung aller von uns aus Cyclohexan-Chlorierungsprodukten
isolierten bzw. darin nachgewiesenen Chlorkohlenwasserstoffe
studiert, und zwar einmal, um die Stellung und die réumliche
Lage der Cl-Atome in dem bei 125 bis 126° schinelzenden
Tetrachlor(I)-, dem bei 109 bis 110° schmelzenden Hexa-
chlor(IT)- und dem Heptachlorcyclohexan vom Schmp. 119
bis 120° (I1I) anfzukldren, zum anderen, um neue Cl-substituierte
Cyclohexane aufzufinden bzw. die Existenz nur einmal be-
schriebener [z. B. Trichlor- und Tetrachlorcyclohexan vom
Schmp. 65°5 bzw. 110 bis 111°4 (IV und V)] zu iiberpriifen.
Die Konstitutions- und XKonfigurationsbestimmung von I,
II und III soll gleichzeitig dariiber Aufschlul geben, wie groB
die Tendenz zur Ausbildung von CCl,-Gruppen bzw. zum
Intaktbleiben von CH,-Gruppen bei der Chlorierung von
Cyclohexan-Substitutionsprodukten ist. Dieses Ergebnis inter-
essiert z. B. im Zusammenhang mit der Frage, von welcher
Cl-Zahl an bei der Cyclohexan-Chlorierung Substitutions-
produkte entstehen, die an allen C-Atomen Cl-Atome tragen.
AuBer der stufenweisen Halogenierung werden Umsetzungen von
I, IT und IIT mit Alkali und Zinkstaub angestellt. Dipol-
momentmessungen der genannten Cyclohexan-Substitutions-
produkte laufen parallel.

Chlorierungen: Tetrachlorcyclohexan vom Schmp. 125 bis 126° (I)
haben wir nicht nur durch Chlorierung von Cyclohexan (Vers. 1), sondern

1 Gleichzeitig Mitt. XXXTII der Reihe ,,Zur Chemie von Polyhalocyclo-
hexanen‘.
¢ Anschrift fir den Schriftverkehr: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivar-
allee 8.
3 Mitt. IT, Z. Naturforsch. 5 b, 246 (1950).
4 Mitt. XI, Angew. Chem. 64, 30 (1952).
5 P. Sabatier und A. Mailhe, C. r. acad. sci., Paris 187, 241 (1903).
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auch aus Chlorierungsprodukten des 1,1-Dichlor-cyclohexans, in denen
nach Gewichtszunahme zirka 5,5 H-Atome durch Chlor ersetzt waren,
abtrennen konnen (Vers. 2). Bei der Chlorierung von trans-1,4-Dichlor-
cyclohexan entstand I unter den von uns gewdhlten Bedingungen nur
in verhiltnismiBig kleiner Menge [isoliert durch chromatographische
Absorption neben x-1,1,2,4,4,5- Hexachlor-cy clohexan vom Schimp. 146° (X)
und f-1,2.4,5-Tetrachlor-cyclohexan vom Schmp. 228° (XI)]. Wichtig
fiir die Konstitutionsbestimmung von I war die Tatsache, daf} die Versuche
der Chlorierung von eis-1,2-, trans-1,2-Dichlor- und 1,1,2-Trichlor-
cyclohexan nickt zu I fihrten. Bel der Weiterhalogenierung von I ent-
steht  «-1,1,2,4,4,5-Hexachlor-cyclohexan (X der Konfiguration
lea2e4eade)’ in guter Ausbeute (Vers. 3). X konnten wir neben Heza-
chlorcyclohexan vom Schmp. 109 bis 110° (11) und Heptachlorcyclohexan
vom Schmp. 119 bis 120° (I11) auch aus Chlorierungsprodukten des
f-1,2.4,56-Tetrachlor-cyclohexans vom Schmp. 227 bis 228° (XI)8 isolieren,
wenn XI auf Ersatz von 3 H chloriert wurde (Vers. 4). Hexachlorcyclo-
hexan vom Schmp. 109 bis 110° (I1) 148t sich in besserer Ausbeute (zirka
7%,) und ohne Anwendung von chromatographischer Absorption aus
Chlorierungsprodukten des x-1,2.4,5-Tetrachlor-cyclohexans vom Schmp.
174° (IX) gewinnen®®. Chloriert man IX zu stark, so ist die Ausbeute
an II geringer, da II verhaltnismiBig leicht in Heptachlorcyclohexan
vom Schmp. 119 bis 120° (II1) tibergeht, das dann in den hohersiedenden
Fraktionen der IX-Chlorierungen zu finden ist® (Vers. 5). Reines III
stellten wir in einer Ausbeute bis zu 65%, durch Chlorierung von II im
offenen Gefill her (Vers.6). «-1,1,2.23.4,56-Oktachlor-cyclohexan
vom Schmp. 150° konnten wir bisher nicht aus I1-Chlorierungsprodukten

8 R. Riemschneider, a) Mitt. XXXI (mit D. Lamparsky), Mh. Chem. 85,
453 (1954); b) Mitt. XTI, Ann. Chem. 576, 94 (1952); ¢) Mitt. VI, Z. Natur-
forsch. 6 b, 339 (1951) und Mitt. XXVII, Mh. Chem. 84, 512 (1953);
d) Mitt. X VI, Mh. Chem. 83, 1281 (1952); e) Mitt. XXXVIII, Mh. Chem. 85,
417 (1954) und Mitt. XXV, Z. Naturforsch. 8 b, 161 (1953); f) Mitt. VIII,
Z. Naturforsch. 7 b, 125 (1952); Mitt. XIX (mit O. Mater und P. Schmidt),
Mh. Chem. 85, 1234 (1953) und Mitt. X, Mh. Chem. 83, 394 (1952);
2) Mitt. XXXTIIT (mit S. Bdiker und J. T. Shimozawa), Z. Naturforsch. 9 b,
799 (1954).

? Uber Bezeichnungen und graphische Darstellungen von Sessel-Kon-
figurationen vgl. Mitt. XXX, Osterr. Chem.-Ztg. 55, 161-—168 (1954). Verf.
verwendet jetzt die Buchstaben e und a an Stelle von e und p, nachdem
auch die Autoren nicht mehr e und p schreiben, die diese Buchstaben ein-
gefiithrt haben [C. W. Beckeit, K. S. Pitzer und R. Spitzer, J. Amer. Chem.
Soc. 69, 2488 (1947)].

8 Bei der Weiterchlorierung von «-1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexan vom
Schmp. 174° (IX) entsteht X dagegen nicht3. Dieses FErgebnis war fiir
unsere Untersuchungen itber die Bestimmung der Konfiguration von X sehr
wichtig. Vgl. Z. Naturforsch. 6 b, 48, 339 (1951) und Mitt. Physiol.-Chem.
Inst. Berlin R 33, Marz 1949.
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Tafel 1.

Stufenweise Chlorierung des 1,1-, trans-1,2- und trans-1,4-Dichlor-cyclo-
hexans tber 1,1,4,4-, 1,2,4,5-Tetrachlor-, 1,1,2,2.4,5-, 1,1,2,4,4,5-Hexachlor-,
1,1,2,2,4,4,5-Heptachlor-, 1,1,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-cyclohexane zum
1,1,2,2,3,4,4,5,6-Enneachlor-cyclohexan und Dekachlor-cyclohexen.

CeH,,Cl, CeH,,Cly C.H,,Cl,
lea led4e = lada’” le2e = la2a’

\

I B B
! ' : ‘i

i
! [
o } | !
D ! | |
C,H,Cl,, | B-C,H,Cl,, a-CoHOl,,

Fp. 125—126° (I) x Fp. 228° Fp. 174°
Ieadea : le2e4e5 e le 20 4a5a

x-CeHClg, Fp. 146°
lea2edeabe

]

b
y CeH,Cl,,
] Fp. 119—120°

CoH,Cl,,
Fp. 109—110° (IT)
IeaZeadebe

—————— ———

| leaZea deade
j (IIT)

i i ;
x-CsH,Clg, Fp. 98° B5-C,H,Cl;, Fp. 260° |
lea2e 3edea beba I lea2e 3e4ea bebe

)|

anN

L 4
CeH,4Cly, Fp. 95° C,Cly,, Fp. 96°
lea2ea 3edea be be 1(e)2(e)3eadeabeabea

gewinnen. Aus dem bei der Umsetzung von «-1,1,2,4,4,5-Hexachlor-
eyclohexan (X) mit Chlor bis zum Ersatz von 2 H erhaltencn Ol haben
wir durch chromatographische Absorption insgesamt vier Produkte
abtrennen kénnen: IIT und — wie bereits in Mitt. VI und XXVII dieser
Reihefe beschrieben — -, f-1,1,2,3,4,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan vom
Schmp. 93° bzw. 260° und 1,1,2,2,3,4,4,5,6-Enneachlor-cyclohexan vom
Schmp. 95° (XIIX). IIT liefert bei der Weiterchlorierung ¢m geschlossenen
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Rohr leichter Dekachloreyclohexen vom Schmp. 96° als XIIT (Vers. 7).
Bine Ubersicht iiber die experimentell verwirklichten Chlorierungs-
reaktionen (1) vermittelt Tafel 1. Alle durch stufenweise Chlorierung
erhaltenen kristallinen Substitutionsprodukte des Cyclohexans und
Cyelohexens sind unter Angabe ihres Schmelzpunktes sowie der Kon-
figurationsbezeichnung(en) unter den Summenformeln in dieser Tafel
aufgefithrt. Die Bezeichnungen derjenigen Verbindungen, deren Konsti-
tution und Konfiguration durch diese Versuche (mit)aufgeklirt werden
konnte, sind durch Kursivdruck hervorgehoben. Die in Tafel 1 wieder-
gegebenen Versuchsergebnisse stellen ein weiteres Beispiel® fiir die in
unserem Laboratorium durchgefithrte sogenannte relative Konfigurations-
bestimmung von Polyhalocyclohexanen dar.

Erwiahnt seien in diesem Zusammenhang unsere Bemithungen, das
von #lteren Autoren® aus Cyclohexan-Chlorierungsprodukten isolierte
Trichloreyclohexan vom Schmp. 66° (IV) wiederzugewinnen, das in
Analogie zum 1,3,5-Trichlor-benzol vom Schmp. 63,5° als 1,3,5-Trichlor-
cyclohexan bezeichnet worden ist. Auf Grund eingehender Unter-
suchungen (1948 bis 1954) sind wir zu dem Schlufl gelangt, daB bei der
Chlorierung von Oyclohexan kein 1,3,5-Trichlor-cyclohexan des ange-
gebenen Schmelzpunktes gebildet wird.

Tetrachlorcyclohexan vom Schmp. 110 bis 111° (V)¢ konnten wir aus
den Mutterlaugen, die wir beim Umbkristallisieren des «-1,2.4,5-Tetra~
chloreyclohexans vom Schmp. 174° (IX) zuriickbehielten, erneut isolieren
{(Vers. 8). V hat das Dipolmoment 3,18 D. Es ist wichtig, V nicht mit
einem im wesentlichen bei 111 bis 113,5° schmelzenden I—IX.-Gemisch
zu verwechseln, das beim Umkristallisieren bestimmter I.Rohprodukte
anfallen kann. Vgl. Vers. 1, letzter Absatz.

Im Rahmen der hier beschrichenen Versuche tiber die Chlorierung
von Cyclohexan-Substitutionsprodukten haben wir (wieder) erhalten:
Ein bei 124 bis 125° schmelzendes Heptachlorcyclohexans?, 8-1,1,2,2,3 .4 5.6-
Oktachlorcyclohexan vom Schmp. 102°19, sowie ein noch nicht beschrie-
benes, iiber 100° schmelzendes Hexachloreyclohexan, das nicht der
1,2,3,4,5,6-Reihe angehort™. Fir das f§-1,1,2,2,3,4,5,6-Oktachlor-cyclo-
hexan fanden wir das Dipolmoment 1,82 D, das in guter Ubereinstimmung
mit dem fir die Konfiguration leaZ2ea3edebabe berechneten steht.

Zinkstaub- und Alkalibehandlungen: Hine 0,01 m Lésung

% Andere Beispiele in Mitt. XXX, Osterr. Chem.-Ztg. 55, 103—107
(1954), besonders Tafel 2 und 3, und Mitt. XX, Ann. Chem. 580, 191 (1953).

10 Tabelle 10 der Mitt. XXX, 1. e. FuBnote 7.

11 Uber das 7. Stereoisomere dos 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexans (5 der
Konfiguration le2e3e4abe6a) hat Verf. in Mitt. XXVI dieser Reihe be-
richtet. Hinsichtlich ¢-1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexan vom Schmp. 89°
{le2e3a4e5a6a) vgl. Mitt. XXIV, Mh. Chem. 84, 1068 (1953).
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von Tetrachlorcyclohexan vom Schmp. 125 bis 126° (I) in 50%,igem Athanol
spaltete beim Erhitzen mit Zinkstaub unter Riihren bei 80° innerhalb
einer 3/, Std. 3 Cl ab (Vers. 9). Aus dem durch Istiindiges Kochen von
Hexachlorcyclohexan vom Schmp. 109 bis 110° (II) mit Zinkstaub in
Methanol erhaltenen Reaktionsprodukt konnte Tetrachlorcyclohexen
vom Schmp. 107 bis 108° (VI) in einer Ausbeute von 909, isoliert werden
(Vers. 10). Die Abspaltung von 2 Cl wurde argentometrisch bestimmt.
Bei etwas hoherer Temperatur, und zwar durch Kochen mit Zinkstaub
in Athanol, lieR sich VI in Dichklorcyclohexadién (VII) tiberfithren; bei
der Chlorierung von VII in Kisessig resultierte wieder VI, bei der Bro-
mierung von VII entstand ein Dibromdichlorcyclohexen-(1) vom Schmp. 102
bis 104° (VIII) (Vers. 11). Das Verhalten von I, IT, IIT und VI gegentiber
Alkali wurde préparativ und quantitativ untersucht. Als Reaktions-
produkte erhielten wir aus I: 1,4-Dichlorcyclohexadién-(1,4) vom Schmp.
62 bis 63°, aus II: 1,2,4-Trichlor-benzol, aus III: 1,24,5-Tetrachlor-
benzol vom Schmp. 140°, aus VI: o-Dichlorbenzol (Vers. 12a bis d).
Die Abspaltung von 3 HCI aus I erreichten wir durch zirka 6stiindiges
Kochen von I mit 2 n methanol. Kalilauge; II spaltete bei 40° in 2 n
methanol.-aceton-Kalilauge (Methanol: Aceton = 2: 1) in zirka 35 Min.
3 HCL ab, IIT bei 22° in einer 0,1 n methanol. Kalilauge in zirka 35 Min.
IT ist wesentlich stabiler gegeniiber Alkali als «-, $-1,1,2,4,4,5-, «-, -,
é-, & und £-1,2,3.4.5,6-Hexachlor-cyclohexan. In einer Pufferlgsung
vom pH 9 bis 9,5 spaltete III bei Zimmertemperatur in 1 Std. nur etwa
1/, der HCl-Menge ab, die unter gleichen Bedingungen aus &- und y-
1,1.2,3.4,5,6-Heptachlor-cyclohexan frei wurde®$.

Diskussion der Versuchsergebnisse.

I ist das 1,1,44-Tetrachlor-cyclohexan der Konfiguration IeadeaSs.
I konnte aus 1,1- und 1,4-Dichlor-, nichi aber cis-1,2-, trans-1,2-Dichlor-
und 1,1,2-Trichlor-cyclohexan-Chlorierungsprodukten abgetrennt werden
und 1484 sich bei der Weiterhalogenierung glatt in «-1,1,2,4,4,5-Hexachlor-
cyclohexan (lea2e4eabde) iiberfithren. In das Hexachloreyclohexan-
Isomere der Konfiguration leaZ2edeade konnen von den Tetrachlor-
cyclohexanen mit dem Dipolmoment Null bzw. fast Null (Tabelle 1)
nur die Konfigurationen leadea, le2e4ebe und le2a4eba tibergehen,
von denen le2edefe und le2adeba wegen des Fehlens einer bereits be-
wiesenen (Vers. 2) CCl,-Gruppe ausscheiden; iberdies ist le2edebe
schon fiir das hochschmelzende f-1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexan ver-
geben®d. In Ubereinstimmung mit der hohen Symmetrie von I (ge-
fundenes Dipolmoment fast Null®d) stehen: seine auBerordentliche Be-
stindigkeit beim Erhitzen im offenen GefdB auf 200° und seine hohe
Alkalistabilitdt. — Fir die Anwesenheit von ein bzw. zwei CCl,- Gruppen
spricht die Abspaltung von 3 Cl bei der Behandlung von I mit Zink-
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staub: Auch aus 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanon lassen sich unter
dhnlichen Bedingungen 3 Cl abspalten (— C,H,0,C1 vom Schmp. 123
bis 124°)6¢. Auf Grund des Verhaltens von I gegeniiber Zinkstaub
(weder Abspaltung von 2Cl noch 4 Cl) kénnen die Konfigurationen
le2adeba und leZedebe nochmals ausgeschlossen werden, ebenso die
Konfiguration le2a3a4e mit dem relativ kleinen Dipolmoment 0,93.

’ ’
O C. C
SN e, SN
) = L
N/ TEHOL A
[ ] :
5 5
CgHsCLh X — C’s]ga(ne:
Fp. 125—126° (1) Fp. 146° (X)
leadea™ leaZe4eade

Il st das  1,1,2,2,4.5-Hexachlor-cyclohexan der  Konfiguration
leaZeadedets. Aut Grund der Entstehung von 1 aus x- und §-1,2,4,5-
Tetrachlor-cyclohexan (nicht aber aus I) waren fiir die Konstitution
von I folgende Stellungen der Cl- Atome in Betracht zu ziehen: 1,1,2,2,4,5,
1,1.2,34,5, 1,1,2,3,4,6, 1,1,2,3,5,6, 1,1,244,5, 1.1,245,5 und 1,2,3 4,5,6.
Eine primire Abspaltung von 2 Cl unter Bildung eines Tetrachlor-
cyclohexens ist auf Grund der bisherigen Erfahrungen nur aus den
Konstitutionen 1,1,2,2,4,5,1,1,2,3,4,5,1,1,2,.3.4,6,1,1,2,3,5,6und 1,1,2,4,5,5
zu erwarten. Ein Isomeres der Reihe 1,1,24,45 bzw. 1,2,3.4,5,6 hiitte
1,4-Dichlor-cyclohexadién-(1,4) bzw. Benzol liefern missen. Da sich das
isolierte Tetrachlorcyclohexen vom Schmp. 107 bis 108° (VI) als 1,2,4,5-
Isomeres identifizieren lieB, kdnnen die Cl-Atome in II nur die Stellung
1,1,2.2,4.5 haben (Tabelle 2).

Die Konstitutionsbestimmung von VI erfolgte auf Grund seines Ver-
haltens gegeniiber Zinkstaub [-— 1,2-Dichlor-cyclohexadién-(1,4) (= VII)]
und Alkali (— o-Dichlorbenzol) und der Inaktivitit seiner Doppelbindung
gegeniiber Halogenen und Oxydationsmitteln. Von den aus 1,1,2,24 5.,
1,1,2,34,5-, 1,1,234,6-, 1,123,56- und 1,1,24,5 5 Hexachlor-cyclo-
hexanen theoretisch formulierbaren Tetrachlorcyclobexenen (Tabelle 2)
war filr VI wegen seiner Inaktivitit nur das 1,2,4,5-Isomere mit einer
—CC1=CCl-Gruppierung in Betracht zu ziehem, da Tetrachlor-cyclo-
hexene der Gruppierung —CH=CH-- oder —CCl=CH—( Tabelle 2,
fd. Nr. 2 bis 5) ebenso wie Isomere des 3,4,5.6-Tetrachlor- und des
1,3,4,5,6-Pentachlor-cyclohexens-(1)% Chlor addieren und zu chlorierten
Dicarbonsiure oxydierbar sein miiiten. In Ubereinstimmung damit
steht, dafl aus VI bei der Behandlung mit Alkali o-Dichlorbenzol resultiert
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(Vers. 12d), das durch Uberfiihrung in das 1-Nitro-3,4-dichlor-benzol
vom Schmp. 43° identifiziert werden konnte, und da VI mit Zinkstaub
nochmals 2 Cl-Atome abspaltet unter Bildung von 1,2-Dichlor-cyelo-
hexadien-(1,4) (= VII); VII bildet bei der Chlorierung VI zuriick und
liefert bei der Bromierung 4.5-Dibrom-1,2-dichlor-cyclohexen-(1) (= VIII)

Tabelle 1. Tetrachlorcyeclo- Tabelle 2. Durch Abspaltung
hexan-Konfigurationen mit 2 benachbarter Cl-Atome
lem Dipolmoment Null bzw. aus Hexachloreyclohexanen
fast Null. entstehende Tetrachlor-
cyclohexene.
Dipol-
Lanfend s
.\I‘illl;nmexfe Konfiguration | moment Lid X-Hexachlor- ! X-Tetrachlor-
berechnet Nr. cyclohexan eyclohexen-(1)
| ) X X
1 lea2a4e* ° 0,48
2 leadebe | 0,11 1 1,1,2,2,4,5 1,2,4,5
3 leadea 0 4,4,5,5
4 le2e 4e5e 0
5 le2a.4e 52 0 2 1,1.2,3,4,5 1,3,4,5
3,3,5,6
. 3,4,4,6
{Vers. 11b). Aus VIII entsteht bei 2455
der Alkalibehandlung ebenfalls o-Di- T
chlorbenzol (Vers. 12d). 3 1,1,2,3,4,6 ii;g
Die theoretisch méglichen Sessel- 3346
Konfigurationen des 1,1,2,2.4,5-fJexa- 3?4:4:5
chlor-cyclohexans sind: lea2eadebe®, B
) . ) 4 | 1,1,2,356 | 1,356
lae2ae4aba* sowie lea2eadeba* (Ta- 3545
belle 3, 1fd. Nr. 1). Da II durch Chlo- 5 T

1,1,2,4,5,5 . 14,55

vierung von o-und §-1,2,4,5-Tetrachlor-
cyelohexan der Konfiguration le2ed4ada
und le2edebe hergestellt worden ist, kommt nur lea2ea4ebe in Betracht.
lae2ae4aba scheidet itberdies wegen der zwei meta-Stellungen a-gebun-
dener Cl-Atome als instabilere Konfiguration? aus.

Im Einklang mit der lea2eadebe-Konfiguration von II stehen auch
die mit einem unserer II-Priparate von Y. Morino und J. T. Shimozawa,
Tokio, angestellten Dipolmomentmessungen: Fiir leaZeadebe {Ch)
berechnet: 0,21 D, fir II gefunden: 0,65 D.

III ist das 1,1,2,2,4.4,5-Heptachlor-cyclohexan der Konfiguration
TeaZeadeabes®. Unter den fiir II1 auf Grund seiner Entstehung aus IT
zu diskutierenden Konfigurationen lea2eadeabe, leaZea3edebe und
lea2ea3adede (Tabelle 3) scheiden die beiden zuletzt genannten wegen
der Bildung von 1,2,4,5-Tetrachlor-benzol bei der Alkalibehandlung
von III aus. Gegen lea2ea3adebe spricht aullerdem die Isolierung des

1z Vgl Mitt. XXX, 1. ¢. FuBnote 7.
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Tabelle 3. Die theoretisch mdglichen Sessel-

Konfigurationen des 1,1,2,2,4,5-Hexachlor- und

des 1,1,2,2,3,4,5- und 1,1,2,2,4,4,5-Heptachlor-
cyclohexans? 13,

| ;

i ,  Anzahl der
I;éd‘ ,, Korper i ,, Gegenkorper* meta.a.e
- [ | Stellungen?®

1 1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan
lea2ea4de be* 1 lae2ae4a 5a* 0:2
leaZcadeba*ld [

2 1,1,2,2,3,4,5-Heptachlor-cyclohexan
lea2ea3e4de be* lae2ae3adaba* ‘ 0:4
lea2eadedeba* | lae2aeldadabe* | 1:2
lea2ea 3eda Se* lae2ae3a4de ba* 1:2
lea2ea 3ade be* | lae2ae3edaba*® . 1:3

3 1,1,2,2,4,4,5-Heptachlor-cyclohexan
lea2ea4dea be* ‘ lae2ae4daeba* \ 1:2

Enneachlorcyclohexans der Konfiguration lea2ealedeabebe aus ITI-
Chlorierungsprodukten. Die Tatsache, daf I das alkalistabilste der bisher
bekannten Heptachlorcyclohexane ist, entspricht dem Alkaliverhalten
anderer rel. symmetrisch gebauter Polyhalocyclohexane mit CCl,-
Gruppen®®. Als weiterer Beweis fiir die auf Grund aller angestellten
Versuche und Uberlegungen fiir ITT ausschlieBlich in Betracht zu ziehende
lea2eadeabe-Konfiguration lassen sich auch die mit einem ITI.
Praparat durchgefilhrten Dipolmomentmessungen anfithren: TFiir
lea2eadeabe (Cl) berechnet: 0,82 D, fir TTI gefunden: 0,69 D.

Beim Vergleich der Konstitution aller zur Zeit bekannten kristaliinen
Cyclohexan-Chlorierungsprodukte {Tafel 1) {41l auf, daB bei den C H,C1,-,
CeHCly- und dem C;H,Cl,-Isomeren die Substitution in den Stellun-
gen 1.4 bzw. 1,2,4,5 erfolgt ist, also CH,-Gruppen zugunsten der Aus-
bildung von CCly-Gruppen intakt geblieben sind. Kristallisierte Cyclo-
hexan-Substitutionsprodukte mit Cl- Atomen an allen C-Atomen erhielten
wir erst, wenn die Cl-Zahl 8 oder 9 erreicht war: «-, 8-CH,Cly und
CeH;Cly% 60,6, Aus 1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan vom Schmp. 109

12 Entnommen unserem Sessel-Konfigurationskatalog fiir Cyclohexan-
Substitutionsprodukte mit einem bis zwélf untereinander gleichen Substi-
tuenten (Mitt. XXT).

14 Geht bei Konversion ins Spiegelbild iiber.

1 Mitt. IIT, Z. Naturforsch. 5 b, 307 (1950).



10¢

H. 1/1955] Untersuchungen iiber Chlorierungsprodukte des Cyclohexans,

199 9G BOP Og
wvogeol ([I1X)
096 "4 ““10%H®)

O
|

.
/_\o /\o

A wE
O O O

_ /
[ ] P \
/

He— %0 % +

7
<

LBOgBOG
'opBOg (9)g (9)1
096 "dg “'D*D

O
o ¢

//_\
;
A~

o o o

.

IOH 8 —
< -

8-0

A¢DIFDIZVI]
(ITD) -08T—611
da oD
i

[ ]
Y
5
SN S
O O

QAP wOZVIL
(ID) c01T—601

dg “'HD 1A
7
o DY
) N
S h *\ 07— NJ\ /ﬁoﬁ
S o ) s 2
Y AN S P AH
O m_u 10
® 1
\ N | /
WHZ — 7 g - W
Mg b pHE— N R8T o — ' |% -
e AN !
/ AN |
eg e} ogof g oF 9g o1 b
(X1) o¥LI {IX) 835
A TP di TotE*D-d IIA
® O
/N | e j 2
9 A e
% -
\//\\ NS MO/\ H

gy 3 —

ITTA

gy
. ﬁ\ /_hmm
ﬁO/ \mH.H
0

NH.M_” +



110 R. Riemschneider: [Mh. Chem., Bd. 86

bis 110° resultierte bei Chlorierung nicht ein 1,1,2,2,3.4.5-Hepta-
chlorcyclohexan-Isomeres (Tabelle 3) oder aber bei 150° schmel-
zende «-1,1,2,2,3,4,5,6-Oktachlor-cyclohexan (lea2sea3e4e5ebe), sondern
1,1,2,2,4 4,5-Heptachlor-cyclohexan (lea2eadeabe) als Hauptprodukt.
Fiir die bevorzugte Ausbildung von Cyclohexan-Substitutionsprodukten
mit Cl in 1,2,4,5-Stellung spricht auch die gute Ausbeute an 1.,2,4.5-
Tetrachlor-benzol, die wir bei der thermischen Zersetzung odliger Cyclo-
hexan-Chlorierungsprodukte der Cl-Zahl 6 oder 7 erhielten. Angesichts
aller dieser Tatsachen ist die Bildung der zum Teil sehr gut kristallisieren-
den Stereoisomeren des 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexans bei der
Cyclohexan-Chlorierung verhiltnismaBig unwahrscheinlich. In Uber-
einstimmung damit steht, dafl wir das theoretisch aus x-1,2,4,5-Tetra-
chlor-cyclohexan (IX = le2e4aba) zu erwartende x-1,2,3.4,5,6-Hexa-
chlor-cyclohexan (le2e3e4ebaba) bei keinem der in den Jahren 1948
bis 1954 in unserem Laboratorium durchgefiithrten zahlreichen IX-Chlo-
rierungen erhalten haben (ebenso auch nicht die Isomeren 8, y und §).
Im Einklang damit sind auch die von E. L. Delvauz an Cyclohexan-
Chlorierungsprodukten angesteliten infrarotspektroskopischen Unter-
suchungen®®. Die Frage, ob sich 1,2,3,4-Tetrachlor-cyclohexane bei der
Weiterhalogenierung entsprechend verhalten, wird zur Zeit von uns
gepriift. Die Tatsache, daf «-1,1,2,4,4,5-Hexachlor-cyclohexan (X) bei
der Chlorierung von 1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom Schmp. 125 bhis
126° (= I) entsteht, ist fir die Gewinnung von X aus Cyclohexan-Chlo-
rierungsprodukten wichtig. Die in Mitt. IT1® dieser Reihe gemachten
Angaben behalten ihre Giltigkeit, da ja I beim Abfiltrieren des aus-
fallenden x-1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexans in Losung bleibt (vgl. Vers. 1).

Experimenteller Teil.
(unter Mitarbeit von J. Nickchen, D. Lamparsky, W. Miillerund D. M. Kah).

1. Isolierung des 1,1,4,4- Tetrachlor-cyclohexans vom Schmp. 125 bis 126° (= 1)
aus Cyclohexan-Chlorierungsprodukien.

Zur Gewinnung von I chlorierten wir — &hnlich wie in Mitt. XT* und
XII®® dieser Reihe beschrieben worden ist — 1260 g Cyclohexan (= 15 Vol),
die sich in einem 2:-1-Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, Thermometer
und Riuckflukiihler befanden, bei 18 bis 25° (Auflenkithlung mit flieBendem
Wasser) und Belichtung mit einer 200-W-Lampe. Nach 70 Stdn. konnten
die ersten 185g Rohprodukt des x-1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexans (IX)
abfiltriert werden. Es ist wichtig, die Chlorierungsgeschwindigkeit nicht
zu hoch zu wihlen. Vgl. Mitt. XII. Nach Entfernung geléster Gase durch
Hindurchsaugen getrockneter Luft betrug das Gewicht des Reaktionsproduktes
2640 g. Der berechneten Trichlorstufe entsprechen 2813 g, das heit im vor-
liegenden Falle war diese Stufe erreicht (2640 + 185 = 2825 g). Dann wurde
téglich je 6 Stdn. bei 18 bis 25° chloriert und jedesmal von ausgefallenem

1 Vgl. Mitt. VITII, L. e. FuBnote 6f.
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IX-Rohprodukt abfiltriert (vgl. auch Vers. 8). Aus den in 3 Tagen ab-
gesaugten 511 g Rohproduks erhielten wir nach Umbkristallisieren aus Methanol
und Trichlor-dthylen 257 g reines «x-1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexan vom
Schmp. 174° (= IX). Aus den groBStenteils vom IX befreiten 6ligen Chlo-
rierungsprodukten (2710 g) wurden bei 0,6 bis 0,8 mm die niedersiedenden
Chlorierungsprodukte (75 bis 95°) abdestilliert, und zwar unterwarfen wir,
um bequem arbeiten zu kénnen, die 2710 g in 10 Portionen der Destillation ;
aus je 270 g wurden die 3 Fraktionen abdestilliert: 75 bis 85°, 86 bis 90°
und 91 bis 95°. Meist zeigten sich bereits wihrend der Destillation im Kihler
Kristalle (I-Rohprodukt). Hs ist sehr zweckmiBig, die Destillation zu unter-
brechen, wenn sich im Kiihler groBere Mengen von I-Kristallen gesammelt
haben, und die Kristalle sofort abzutrennen; denn aus solchen wihrend der
Destillationen abgeschiedenen Kristallen 148t sich durch Umbkristallisieren
aus Methanol sehr viel leichter reines I erhalten als aus den Kristallen, die
sich beim Stehen der in der Vorlage gesammelten Fraktionen im Kiihlschrank
abgeschieden haben. Gesamtausbeute an I-Rohprodukt vom Schmp. 123
bis 125° betrug 68,5g, die aus Methanol umkristallisiert wurden. Diese
Arbeitsweise ist eine Verbesserung der in Mitt. XT* und XXXI¢* gegebenen
Vorschriften.

I = CH,Cl, (222). Ber. C 32,4, H 3,60, Cl 64,0.
Gef. C 32,7, H 3,62, Cl 64,1.

Wenn wir diejenigen I-Rohprodukte vom Schmp. 110 bis 122°, die sich
aus den zwischen 75 und 95° iibergegangenen Fraktionen bei zweitdgigem
Stehen abgeschieden hatten, aus Trichlordthylen und Methanol fraktioniert
kristallisierten, gelangten wir nicht nur zu reinem I, sondern noch zu einem
im wesentlichen zwischen 111 und 113,5° schmelzenden ,,Tetrachloreyclo-
hexan®, das aus I und =-1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexan vom Schmp. 174°
besteht.

2. 1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom Schwmp. 125 bis 126° (= 1) aus
1,1-Dichlor-cyclohexan.

In 16,8 g 1,1-Dichlor-cyclohexan vom Sdp. 51 bis 54° bei 14 mm* wurden
unter Kithlung mit Eis-Kochsalz-Mischung und Belichtung mit einer 200-W-
Lampe im Laufe von 21/, Stdn. 7,7 g Chlor eingeleitet (Wégung nach Durch-
saugen trockener Luft zur Entfernung gelSster Gase). Da sich beim Stehen
im Kiihlschrank keine Kristalle ausschieden, wurde bei 1 mm in die Frak-
tionen 60 bis 75°, 75 bis 90° und 90 bis 100° zerlegt. Nach Siedebereich wire I
in der letzten Fraktion zu erwarten (Vers. 1). Als nach 2 Monaten noch immer
keine Kristallisation wahrnehmbar war, wurden die Fraktionen (nach Ent-
fernung des zugesetzten Methanols) wieder vereinigt und unter Belichtung
und Kiithlung mit flieBendem Wasser erneut chloriert. Nach 2 Stdn. betrug
die Gewichtszunahme 5 g (das entspricht einer Substitutionsstufe von etwa
5,5 H-Atomen durch Chlor). Dann wurde bei 0,8 mm destilliert: 85 bis 95°
(2,0 g I-Kristalle), 95 bis 105° (6,0 g), 105 bis 115° (4,7 g), 115 bis 124° (5,5 g).
Zu Beginn der Destillation schieden sich sofort I-Kristalle im Kiihler aus,
die gesammelt und aus Methanol umkristallisiert wurden. Mischsehmp.
des isolierten I mit einem auf anderem Wege hergestellten I-Préparat: 124
bis 125°.

I =CH,Cl (222). Ber. C 32,4, H 3,60, Cl 64,0.
Gef. C 32,5, H 3,58, Cl 63,7.
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3. w1124 4 5-Hexachlor-cyclohexan vom Schwnp. 146° (X) aus
1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom Schmp. 125 bis 126° (= I).

In eine Losung von 1,4 g Chlor in 20 ml CCl, wurden 2,2 g I eingetragen.
Unter dem EinfluB von Sonnenlicht begann sich alsbald unter Erwirmung
HCL zu entwickeln. Erst nach Ingangkommen der Reaktion wurde mit
Eiswasser gekiihlt. Nach etwa 60 Min. war die Losung entfarbt. Das Losungs-
mittel wurde im Vak. abdestilliert, Das zuriickbleibende Ol erstarrte beim
Einstellen in Eis-Kochsalz-Mischung: 2,1 g. Durch Umkristallisieren aus
Methanol und Trichloréthylen erhielten wir X. Mischschmp. mit einem
auf anderem Wege® hergestellten X-Praparat: 144 bis 145°.

4. Chlorierung von -1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexan wvom Schmp. 228° (X1I).

In eine Suspension von 10g XI wurde unter Rilhren, Auflenkithlung
mit, Wasser ind Belichtung fur 25 bis 40 Min. ein nicht zu langsamer Chlor-
strom eingeleitet. Die eigentliche Reaktion ist an einem Aufperlen des
Kolbeninhaltes zu erkennen. Dann wurde der Chlorstrom verlangsamt,
das kréaftige Ruahren jedoch noch 35 Min. fortgesetzt. Nach beendeter Chlorie-
rung saugten wir zur Entfernung geloster Gase zunéichst Luft durch die Losung
und zogen CCl, im Vak. ab. Die von drei Ansitzen zuriickbleibenden Ole
wurden vereinigt und bel 1,5 mm Uberdestilliert: 120 bis 145° (43 g).

a) Das Ol wurde in Portionen von 5 g weiterverarbeitet, indem 5 g in
50 ml Petroldther-Nitromethan aufgenommen und nach der Methode von
L. L. Ramsey und Mitarb.?? auf Kieselsdure chromatographiert wurden.
Nachdem die Losung des XI-Chlorierungsproduktes in die Chromatographier-
séule gegeben worden war, eluierten wir mit einer mit Nitromethan geséttigten
Petrolatherlosung 18 Fraktionen & 25 ml, die nach Abdampfen des Lésungs-
mittels gewogen und untersucht wurden. Die ersten 8 Fraktionen konnten
verworfen werden. Die folgenden 9 bis 13 enthielten Ole, aus denen beim
erneuten Durchschicken durch eine Sdule ein Heptachloreyclohexan isoliert
werden konnte, das nach Umkristallisieren aus verd. Methanol bei 118 bis
120° schmolz (= 1TI). Die Fraktionen 14 bis 18 ergaben Kristalle, die durch
Umkristallisieren in die beiden Hexachloreyclohexan-Isomeren vorn Schmp.
146° und 109 bis 110° (= X und II) zerlegt werden konnten.

IT = C.H,Cl, (290,9). Ber. C 24,8, H 2,08, C173,1.
Gef. C 25,0, H 2,31, Cl 72,8.
TII = C,H,Cl, (325,3). Ber. C 22,1, H 1,55, Cl 76,3.
Gef. C 21,8, H 1,61, Cl 75,8.
X = C H,Cl, (290,9). Ber. C 24,8, H 2,08, Cl 73,1.
Gef. C 24,9, H 2,44, Cl 73,1.

b) Auch durch fraktionierte Umkristallisation lieBen sich II, TI¥ und X
aus 43 g XI.Chlorierungsprodukt gewinnen. Das Ol wurde bei 1,5 mm
zunéchst in 4 Fraktionen zerlegt: 120 bis 125° 126 bis 132°, 133 bis 142°,
143 bis 147°; die ersten beiden wurden mit den gleichen Volumina Methanol
versetzt und ebensc wie die beiden héhersiedenden im Kithlschrank aufbe-
wahrt. Aus Fraktion 1 und 2 schieden sich nach 2 bis 3 Tagen Kristalle
von Il und X ab, auf Fraktion 3 und 4 nach 2 Wochen Kristalle von IIT.
I scheidet sich aus methanol. Losungen oft besser ab, wenn einige Tropfen
Wasser hinzugefiigt werden.

17 J.JAssoc. Agric. Chemists 1946, 337. Vgl. auch Mitt. XX, L c. Full-
note 9.
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5. 1,1,2,2,4,4,6-Heptachlor-cyclohexan vom Schmp. 119 bis 120° (= III) aus
Chlorierungsprodulten des «-1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexans vom
Schmp. 174° (1X).

Die jeweils am héchsten siedenden Fraktionen (4. Fraktion) einer gréferen
Anzahl der in Mitt. XXXT¢2 beschriebenen IX-Chlorierungen wurden ver-
einigt und (nach Entfernung eventuell zugesetzten Methanols) destilliert.
Von 165 g gingen bei 1,5 mm tber:

Fraktion A: 115 bis 124°, 30,5 g, daraus 0,7 g II-Rohprodukt;
Fraktion B: 125 bis 129°, 43,5 g;
Fraktion C: 130 bis 134°, 50,5 g, daraus 2,6 g IIT-Rohprodukt;
Fraktion D: 135 bis 145°, 30,56 g, daraus 1,0 g III-Rohprodukt;
Rickstand : 3,5 g.

Nach Animpfen der im Kiihlschrank aufbewahrten Fraktionen C und D
mit einem gemidfl Vers. 6 hergestellten III-Préparat schieden sich nach
mehreren Tagen Kristalle ab: 2,6 g vom Schmp. 114 bis 117° und 1 g vom
Schmp. 116 bis 118°, die gemeinsam aus verd. Methanol zu IIT vom Schmp.
119 bis 120° umkristallisiert wurden. Aus Fraktion A fielen nach 3wéchigem
Stehen im Kiihlschrank II-Kristalle aus (0,7 g).

ITI = C,H,Cl, (325,3). Ber. C 22,1, H 1,55, Cl 76,3.
Gef. C 22,0, H 1,48, Cl 76,1.

8. 1,1,2,2.4,4,5-Heptachlor-cyclohexan vom Schmp. 119 bis 120° (= I1I} qus
1,1,2,2,4,6-Hexachlor-cyclohexan vom Schmp. 109 bis 110° (= II).

1,3 g IT wurden unter Eiskihlung in eine Lgsung von 0,7 g Chlor in
3,6 ml CCl, eingetragen. Die Suspension wurde unter Umschiitteln und
Kiihlung mit Eiswasser 2 bis 3 Stdn. dem Sonnenlicht ausgesetzt. Nach
dieser Zeit war die Loésung entféirbt und klar. Durch Abdestillieren des
Losungsmittels erhielten wir 0,9 g Kristalle vom Schmp. 111 bis 115° (= 619,
d. Th.). Nach 2maligem Umbkristallisieren aus wenig Methanol oder verd.
Methanol schmolz das ITI-Préparat bei 119 bis 120°.

TII = C,H,Cl, (325,3). Ber. C 22,1, H 1,55, Cl 76,3.
Gef. € 22,2, H 1,55, Cl 75,9.

Eine Mischung aus II und III beginnt ab zirka 80° zu schmelzen.

7. Chlorierung von 1,1,2,2,4,4,5-Heptachlor-cyclohexarn vom
Schimp. 119 bis 120° (= I1I).

a) Im offenen Gefdfi: 0,5 g ITI wurden unter Kithlung mit Eis-Kochsalz
in eine Ldsung von 0,3 g Chlor in 4 ml CCl, eingetragen. Nach 6stiind. Be-
lichtung mit der UV-Lampe war die Ldsung immer noch nicht entfarbt.
Der nach Abdunsten des CCl; erhaltene Riuckstand ergab nach Anreiben
mit Methanol 0,3 g III-Rohprodukt vom Schmp. 114 bis 117°.

b) Im EinschluBirohr: 1,5 g III in 1 ml CCl; und 3,7 g Chlor wurden im
EinschluBrohr 14 Tage dem Sonnenlicht bzw. diffusem Tageslicht aus-
gesetzt. Am 3. Tage war der Rohrinhalt homogen geworden. Nach 14 Tagen
wurde das Rohr gedffnet. Nachdem iiberschissiges Chlor verdampft war,
erstarrte der Riickstand. Umkristallisation aus Methanol lieferte 0,25 g
Dekachlorcyclohexen vom Schmp. 95 bis 96° (XIT), das beim Mischen mit
einem aus Hexachlorbenzol hergesteliten XII-Priaparat keine Schmelzpunkts-
depression gab.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/1. 8
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Beim Arbeiten wie unter b) angegeben, erhielten wir 1,1,2,2,3,4,4,5,6-
Enneachlor-cyclohexan vom Schmp. 95° (XIII) wenn das Rohr nach 4 Tagen
getffnet wurde. — Bin Gemisch aus XI1I und XIIT schmolz unter 88°.

8. Tetrachlorcyclohexan vom Schwp. 110 bis 111° (V) aus Cyclohexarn-
Chlorierungsproduktent.

700 g des bei der Chlorierung von Cyclohexan ausfallenden «-1,2,4,5-
Tetrachlor-cyclohexan (IX)-Rohproduktes (vgl. Vers. 1 und Mitt. X1¢ bzw,
X1I6b) wurden mit zirka 500 ml Methanol ausgeschldramt und nach 24 Stdn.
abgesaugt. [Aus dem Ungeldsten erhielten wir durch Umkristallisieren aus
Trichlordthylen und Methanol reines IX (Vers. 1).] Die abgesaugte und
in einigen Fallen etwas eingeengte methanol. Losung wurde im Scheidetrichter
mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt, wobei sich ein O1 (240 bis 300 g)
abschied, das vom Wasser getrennt, zur Entfernung von in kleiner Menge
noch suspendiertem IX abgesaugt und getrocknet wurde. Durch Destillation
bei 1,5 mm zerlegten wir 280 g Ol in die Fraktionen: 75 bis 90° (124 g), 90
bis 100° (66 g), 100 bis 105° (41 g), 105 bis 112° (30 g); Rickstand: 10,56 g.

Aus der 4. Fraktion hatten sich nach mehrtéigigem Stehen im Kihlschrank
Kristalle sehr oliger Konsistenz abgeschieden, die abgenutscht' wurden.
Umbkristallisieren aus Heptan ergab: 2g V vom Schmp. 110—111°. Misch-
schmp. mit einem 1950 hergesteliten V-Pridparat: 110°,

V = CgH,Cl, (222). Ber. C 32,4, T 3,60, Cl 64,0.
Gef. C 32,3, T 3,61, Cl63,8.

Manchmal beobachteten wir beim Umbkristallisieren der abgeschiedenen
Kristalle noch die Abscheidung kleiner Mengen IX.

V ist nicht dhnlich dem in Vers. 1 erwidhnten ,,Tetrachlorcyclohexan
vom Schmp. 111 bis 113,5°.

9. Dehalogenierung vom 1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan vom
Schmp. 125 bis 126° (= I).

Zu 25 ml einer 0,01 m Lésung vom I in 509%igem Athanol wurden bei
80° (Thermostat) unter Rithren 0,6 bis 0,6 g Zinkstaub gegeben. Die nach
15, 30 und 45 Min. abgespaltene Halogenmenge wurde in je 1,0 ml entnomme-
ner Reaktionslosung argentometrisch bestimmmt. Vorlage: 1,0ml 0,1 n
AgNO;; Verbrauch an 0,1 n NH,SCN: 0,88 ml, 0,79 ml bzw. 0,70 ml ent-
sprechend einer Cl-Abspaltung von 1,2, 2,1 bzw. 3 Cl-Atomen nach 15, 30
bzw. 45 Min. Die angewandten Versuchsbedingungen waren genau standardi-
siert. Néhere Angaben tiber die von uns entwickelte Methode zur quantitativen
Zinkstaubbehandlung von Halogenkohlenwasserstoffen werden an anderer
Stelle gemacht werden.

- 10. 1,2,4,5-Teirachlor-cyclohexen-(1) vom Schmp. 107 bis 108° (= VI) aus
1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohewan vom Schmp. 109 bis 110° (= II).

1,7 g TI wurden mit 3 g Zinkstaub in 20 ml Methanol 1 8td.1® am Rick-
fluB erhitzt. AnschlieBend wurde noch hei8 filtriert, der Zinkstaub mit wenig
Methanol ausgekocht und filtriert. Das Gesamtfiltrat versetzten wir mit
30 ml Wasser, filtrierten den ausgefallenen flockigen Niederschlag ab und
lésten in Hisessig. Zur Eisessiglésung wurde dann tropfenweise solange Wasser
hinzugefiigt, bis eine dauernde Triibung auftrat. Allmihlich kristallisierten
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Nidelchen, die nach mehrfachem Umkristallisieren aus Methanol bei 107
bis 108° schmolzen. Ausbeute: 1,2 g VI = 969, d. Th.

VII = CH,0l, (220). Ber. C 32,7, H 2,73; Cl 64,5.
Gef. C 32,6, H 2,86, Cl 63,5.

Mischsechmp. von IT und VI ergab eine starke Depression: 75 bis 90°.

11. 1,2-Dichlor-cyclohexadién-(1,4) (= VII) aus 1,2,4,5-Tetrachlorcyclo-
hexen-(1) wom Schmp. 107 bis 108° (= VI) und Identifizierungsversuche.

1,1 g VI wurden mit 2,5 g Zinkstaub in 15 ml 94%igem Athanol 2 Stdn.18
am Riickflufl erhitzt. Es wurde wie ublich aufgearbeitet, jedoch schieden
sich nach Zusatz von Wasser zur alkohol. Lésung Oltropfen neben einem
volumindsen Niederschlag aus. Die Losung des Niederschlages in Eisessig
brachte nach tropfenweisern Wasserzusatz auch hier Oltropfen zur Abscheidung.
Zur Identifizierung wurde das abgetrennte olige 1,2-Dichlor-cyclohexadién-
(1,4) (= VII) chloriert, bromiert und der Elementaranalyse unterworfen:

a) Chlorierung: Binige Oltropfen von VII wurden unter Kiihlung mit
Eiswasser tropfenweise mit einer Losung von Chlor in CCl, versetzt, solange
jedesmal rasche Entfirbung eintrat. Dann wurde das Losungsmittel ab-
gedunstet. Es konnten Nadeln erhalten werden, die nach Umbkristallisieren
bei 107 bis 108° schmolzen und keine Schmelzpunktsdepression mit VI
zeigten.

VI = CHCl, (220). Ber. C 32,7, H 2,73, (I 64,5.
Gef. C 32,4, H 2,96, CI 64,1,

b) Bromierung: Bei tropfenweiser Zugabe einer verdimnten Brom-Eis-
essig-Losung zu dem in Bisessig gelosten Ol von VII schieden sich unter
gofortiger Entfirbung Kristalle aus. Die Zugabe der Bromlésung wurde
solange fortgesetzt, bis sich keine Entfarbung mehr bemerkbar machte.
Die abfiltrierten Kristalle schmolzen bei 100 bis 102°. Durch Umkristalli-
sieren aus Methanol liel sich der Schmp. auf 102 bis 104° erhdhen: 4,5-Di-
brom-1,2-dichlor-cyclohexen-(1) (= VIII).

VII = C,H,ClL,Br, (309,0). Ber. € 23,3, H 1,94. Gef. C 22,9, H 2,01.

¢) Das aus einem zweiten Ansatz gewonnene VII—QI wurde in Ather auf-
genommen, getrocknet und nach Abdestillieren des Athers analysiert.

VII = C,H,Cl, (149). Ber. C 48,3, H 4,06, Cl 47,6.
Gef. C 47,8, H 4,30, Cl 48,4.

12. Einwirkung von Alkoli auf I-, II-, I1I- und VI-Praparate.

@) I,4-Dicklor-cyclohexadién-(1,4} wom Schmp. 62 bis 63° (XIV) aus
1,1,4,4-Tetrachlor-cyclohexan wvom Schmp. 125 bis 126° (= I). 6,5 g I wurden
in 220 ml einer 2 n methanol. KOH in der Wirme gel6st und 48 Stdn. bei
zirka 30° sich selbst iiberlassen. Dann wurde 1 Std. am Ruckflu3 erhitzt
und 120 ml Alkohol abdestilliert. Nach Zusatz von 50 ml Wasser flockte
ein Niederschlag aus, der nach Umbkristallisieren den Schmp. 121 bis 124°
zeigte. Die filtrierte Losung wurde ausgeédthert. Aus dem nach Abdestillieren

13 Die Reaktionsdauer hingt sehr von der Beschaffenheit des verwendeten
Zinkstaubes ab. Entsprechendes gilt fir die in Mitt. 11T, V, X, XIV und XX
(l. c. FuBnoten 13, 6 und 9) beschriebenen Zinkstaubversuche. Vgl. auch
Vers. 9.

K%
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des getrockneten Athers verbleibenden Riickstand konnten Nadeln abgetrennt
werden, die nach Umkristallisieren bei 62 bis 63° schmolzen und mit einem
auf anderem Wege hergestellten XIV-Priaparat'® keine Schmelzpunkts-
depression zeigten.

b) 1,2,4-Trichlor-benzol (XV) aus 1,1,2,2,4,5-Hexachlor-cyclohexan vom
Schmp. 109 bes 110° (= 11}). 2 g II wurden 3 Stdn. mit 20 ml 2 n methanol.
KOH auf dem Wasserbad am RickfluB erwirmt und nach dem Erkalten
mit 50 ml Wasser versetzt, nachdem KCl abfiltriert war. Das ausgeschiedens
Ol (= XV) wurde durch Zentrifugieren vom Wasser getrennt und nach
dem Trocknen nitriert, wie in Mitt. II dieser Reihe3® beschrieben. Es resul-
tierte 1,3-Dinitro-2,4,5-trichlor-benzol vom Schmp. 102,5 bis 103°.

Vor der Nitrierung waren einige Tropfen des Oles zur Bestimmung des
Brechungsindexes abgenommen worden. Es handelt sich um ein von Isomeren
freies 1,2,4-Trichlor-benzol: ng’ von reinem 1,2,4-Trichlorbenzol: 1,557,
ng des Oles: 1,559.

c) 1,2,4,5-Tetrachlor-benzol aus 1,1,2,2,4,4,5-Heplachlor-cyclohexan vom
Schmp. 119 bis 120° (= I1I). 450 mg III wurden 15 Min. mit 1 n methanol.
KOH erwdrmt. Nach Aufarbeitung, wie unter a beschrieben, erhielten
wir 200 mg 1,2.,4,5-Tetrachlor-benzol, die nach Umkristallisieren bei 140°
schmolzen.

d) o-Dichlorbenzol aus 1,2,4,5-Teirachlor-cyclohexen-(1) wvom Sechmp. 107
bis 108° (= VI). 1,16 g VI wurden mit 50 ml 0,5 n methanol. Kalilauge
auf dem Wasserbad 2 Stdn. am RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlung und
Abdekantieren vom ausgefallenen KCl wurde mit der gleichen Menge Wasser
versetzt, ausgedthert und im Scheidetrichter getrennt. Nach Trocknen und
Abdestillieren des Athers blieb ein Ol (= XVI) zurick, das zur Identifizierung
nitriert wurde. Wir losten das Ol unter schwachem FErwirmen in 10 ml
100%;iger HNO,;. Dann wurde abgekiihlt und nach 1 Std. auf Eis gegossen.
Es schieden sich weille Nadeln aus, die nach Umkristallisieren aus Methanol
bei 39 bis 40° schmolzen. Das so erhaltene 1-Nitro-3,4-dichlor-benzol zeigte
mit einem analog aus o-Dichlorbenzol hergestellten Priparat keine Schmelz-
punktsdepression.

Beim Verreiben des bei 39 bis 40° schmelzenden Nitrierungsproduktes
mit, 1-Nitro-2,3-dichlor-benzol, das bei héherer Temperatur aus o-Dichlor-
benzol und HNO, entsteht, bildete sich ein (1. Ebenso gab das hergestellte
Préparat mit Nitrierungsprodukten des p-Dichlorbenzols und des 1,2,4-
Trichlorbenzols, die bei 50 bis 55° schmolzen, beim Verreiben d&lige Ge-
mische.

Ein entsprechender Versuch mit VIIT (Vers. 11b) fiihrte ebenfalls zu XVI
bzw. 1-Nitro-3,4-dichlor-benzol vom Schmp. 39 bis 40°.

Verfasser dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Baiielle
Memorial Institut fir Deutschland e. V. fur die Férderung der vorliegen-
den Arbeit.



