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Kristallisierte Chlorkohlenwasserstoffe aus
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Aug Cyclohexan(I)-Chlorierungsprodukten haben wir bisher an
Halogenkohlenwasserstoffen abtrennen kdnnen:

Tetrachlorcyclohexan, Fp 174° C (II)?);
o-1.1.2.4.4.5-Hexachlor-cyclohexan {II1)%};
Tetrachloreyclohexan, Fp 110-111° (IV);
Tetrachlorcyclohexan, ¥p 123—-125° (V);
1.1.2.3.4.4.5.8-Oktachlor-cyclohexan, Fp 258—260° {VI)i);
1.1.2.2.3.4.4,5.6-Enneachlor-cyclohexan, Fp 95° (VIII).

II entsteht bei der Chlorierung von I als Hauptprodukt (200-
250 g II-Rohprodukt aus 500 g I). Die Abscheidung von II aus
I-Chlorierungsprodukten, die bei 0° bis 10° C nnter Belichtung
hergestellt werden, beginnt meist, wenn nach Gewichtszunahme
die Trichloreyclohexan-Stufe erreicht ist. Auch bei diesem Grad
der Halogenierung enthilt das I-Chlorierungsprodukt bereits II,
wie durch Zerlegung einer vor Beginn der ersten II-Abscheidung
entnommenen Probe im Vakuum gezeigt werden konnte: Aus
der bei 1 mm zwischen 75 und 88° siedenden (letzten) Fraktion
kristallisierte 11 aus. Um II mogliehst guantitativ aus I-Chlo-
rierungsprodukten abzuscheiden, ist es zweckmiBig, tdglich 5—6 h
zu chlorieren und abgeschiedenes II erst nach dem Stehen iiber
Nacht abzusaugen. Bei einer miafigen Chlorierungsgeschwindig-
keit lassen sich, wenn unter den angegebenen Bedingungen von
500 g I ausgegangen wird, tiglich ca. 30 g 1I-Rohprodukt abschei-
den.

Uber die optimalen Bedingungen zur Gewinnung von III aus
dem von I befreiten I-Chlorierungsprodukt wurde bereits an
anderer Stelle ausfithrlich berichtet?). Da III nicht bei der Wei-
terchlorierung von II (sowie auch nicht von IV und V) entsteht,
ist die moglichst quantitative Abtrennung jener Tetrachlor-
cyclohexan-Isomeren vorteilhaft, wenn III aus [-Chlorierungs-
produkten gewonnen werden soll).

IV konnten wir zuerst aus dem bei der Chlorierung von I ab-
geschiedenen II-Rohprodukt durch Methanol-Behandlung ab-
trennen: Werden 750 g II-Rohprodukt mit ungefihr 500 cm?
Methanol aufgeschlemmt und nach 24 h abgesaugt, so scheidet
sich bei Zugabe von reichlich Wasser zur Methanol-Lésung ein
Ol ab, das sich durch Absaugen von suspendiertem IT befreien
148t. Dieses 01 {210 g) wurde im Vakuum von 0,4 mm in 4 Frak-
tionen zerlegt. Aus der letzten bei 0,4 mm zwischen 85 und 105°
ibergehenden Fraktion schieden sich nach mehrtigigem Stehen
im Eisschrank Kristalle (4 g IV-Rohprodukt) aus, die nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Heptan bei 110—~111° schmolzen,
Von IV, das sich als ein bisher unbekanntes Tetrachloreyclohexan-
Isomeres (Fp 110—-111°) erwies, wurden 2 g erhalten.
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Wir versuchen z. Zt. durch systematische Destillation von I-
Chlorierungsprodukten wahrend der Zeit der II-Abscheidung
{bei der Chlorierung von 500 g 1 40—60 h), IV in groBerer Menge
zu gewinnen, um seine Konstitution und Konfiguration aufzu-
kléren.

Zur Gewinnung des bisher ebenfalls unbekannten V war fol-
gende Arbeitsweise giinstig: Sobald sich bei der Chlorierung von
500 g I unter den angegebenen Bedingungen die tiglich abge-
schiedene II-Menge stark verringert (wenn bei einer tiglichen
Chlorierungs-Dauer von 5 h nur noch 5-10 g statt 30 g II-Roh-
produkt ausfallen), wird die Chlorierung unterbrochen; aus dem
durch Absaugen von restlichem II befreiten Ol werden bei 0,5 mm
die leichter siedenden Anteile abdestilliert (65-—-70° 70-759,
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75-809), Die erste Fraktion ist bereits wihrend der Destillation
von Kristallen {(V-Rohprodukt) durchsetzt. Beim Stehen im
Eisschrank scheiden sich aus der zweiten und dritten Fraktion
chenfalls reichlich Kristalle {V} ab. Aus den abgesaugten, ver-
cinigten, nochmals destillierten Olen konnte weiteres V-Rohpro-
dukt abgetrennt werden. Wir erhielten insgesamt 30-35 g V-
Rohprodukt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol
schmilzt V bei 123—125° 8),
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VI haben wir aus einer bei 1,56 mm zwischen 140 und 150° sie-

denden Fraktion eines I-Chlorierungsproduktes isoliert, dessen
Herstellung der eine von uns friher beschrieben hat?). Seine Ab-
trennung aus hoher chlorierten I-Produkten sowie auch aus III-
Chlorierungsprodukten?®) hat sich insofern als wertvoll erwiesen,
als sie einerseits den Ansto gab, die Existenz der seit 1892 als
B-Heptachlor-cyelohexan bescichneten Verbindung in Zweifel zu
ziehent), und andererseifs einen XKonstitutions- und Konfigura-
tionsbeweis fiir III lieferted).

Die Entstehung von VIII, das sich aus der bei 1,5 mm zwischen
135 und 145° siedenden Fraktion von I-Chlorierungsprodukten
abtrennen lieB, war zu erwarten, da ja II, III und VI als Pro-
dukte der Chlorierung von I nachgewiesen werden konnten und
VIII von uns sowohl bei der Chlorierung von II und III als auch
VI erhalten worden ist. Auf Grund dieser Versuche (und der Tat-
sache, daB VIII bei der Chlorierung von p-Dichlorbenzol und
1.2.4-Trichlor-benzol entsteht) kommt VIII die Konfiguration
lep2ep3edepbeée zu. Die Bildung von VIII aus 1II stellt einen
weiteren Beweis fiir die 1ep2edepbe-Konfiguration von III dar3,*).
(Hexachlorbenzol, Fp 225° das in einem Falle [Destillation bei
6 mm statt 1,5 mm] in kleiner Menge bei der Isolierung von VIII
aus chloriertem I gefallt wurde, ist bei der thermischen Zersetzung
von VIII als Sekundirprodukt entstanden).

In keinem Falle konnte aus einem der zahlreichen, von 1948
bis 1951 von uns, 2.T. gemeinsam mit H. Schneider, G. Ottmann und
M. Schmidt hergestellten I-Chlorierungsprodukte eines der stereo-
isomeren 1.2.3.4.5.6-Hexachloreyclohexane 8, v, 8 oder = (IX)
erhalten oder darin nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis ist
nicht iiberraschend, wenn wir an die besonderen Verhiltnisse
denken, diec bei der Benzol-Chlorierung herrschen und durch
Modellbetrachtungen nur beschrinkt wiedergegeben werden kon-
nen. Damit stimmt iiberein, daf wir bei der Untersuchung der
durch Behandlung von II, IV und V mit tiberschiissigem bzw. der
berechneten Menge Chlor entstandenen Produkte ebenfalls nicht
auf die IX-Isomeren géstoBen sind. DaB III weder bei der Chlo-
rierung von Il noch IV oder V entsteht, ist fiir die Konstitutions-
und Konfigurationsbestimmung der genannten drei Tetrachlorcye-
lohexan-Isomeren von einer gewissen Bedeutung, da die Konfigu-
ration von ITI bekannt ist?). Allerdings wird zu bedenken sein, daf
11, IV oder V, selbst wenn aus ihnen nach der Theorie III ent-
stehen kann, bei der Chlorierung nicht in III iibergehen miissen;
vgl. Z. Naturforschg. 6b, 339 [1951]. Die Untersuchungen werden
fortgesetzt.

Ein flissiges Diehlor-Substitutionsprodukt, und zwar 1.1-
Dichlor-cyclohexan vom Kpyy: 51-54° (X), konnte wie folgt in
einem I-Chlorierpngsprodukt nachgewiesen werden: Die bei 14 mm
2zwischen 45 und 60° siedende Fraktion (XI) eines miedrig chlo-
rierten I wurde bei 30—35° mit der 7-fachen Menge konz. Schwefel-
siure behandelt (HCl-Entwicklung) und nach 45 min auf Eis ge-
gossen. Das Reaktionsprodukt enthielt Cyclohexanon (XII), das
durch Uberfiihrung ins Oxim, Fp 90° identifiziert wurde. Da die
Entstehung von XII die Anwesenheit von X in Fraktion XI wahr-
gcheinlich machte, stellten wir reines X aus XII her (indem 200 g
XII und 900 g PCl; bei 50° umgesetzt und das entstehende Ge-
misch von X [Ausbeute 18 %] und 1-Chlor-cyclohexen-(1) [= Haupt-
produkt] durch fraktionierte Destillation getrennt wurden) und
priiften das Verhalten von X gegeniiber Schwefelsdure. X vom
Kpys: 51-54° 7) (Erstarrungspunkt zwischen —43 und —46°) lief
sich ebenfalls in XII verwandelan.
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Der Notgemeinschaft der Deulschen Wissenschaffen sei an dieser

Stelle fiir die Forderung der vorliegenden Arbeil besiens gedankt.
Eingeg. am 12, November 1951 [Z 10]

%) Ders., 9. Beih., 1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie* 1949, S. 752.

4) Uber V wird ausfithrlich an anderer Stelle berichtet werden.
") Kpgg: 59—62°
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