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204. Randolph Riemschneider und W. Triebel: Znr Chemie von 
Polyhalocyclohexanen, XL. MitteiLl): Bromtrichlor- und Brompenta- 
chlorcyclohexane aus Bromcyclohexan. Ein Beweis fiir die Konversion 

des Cyclohexan- Sessels 
[Aus dem Institut fur organische Chemie der Freien Universitiit Berlin, Berlin-Dahlem] 

(Eingegangen am 7. Juni 1955) 

Konstitution und Kodguration einiger durch stufenweise Chlo- 
rierung &us Bromcyclohexan hergestellter Heterohalocyclohexane 
merden ermittelt; zugleich wird ein Beweis fiir die Konversion des 
Cyclohexan-Sessels2) geliefert. Das Brom des Bromc~~clohexana er- 
weist sich unter den gewrihlten Versuchsbedingungen gegeniiber Cblor 
stabiler als aromatisch gebundenes Rrom. 

Aus Chlorierungsprodukten des Bromcyclohexans konnten wir folgende 
Bromtrichlor- und Brompentechlor - cyclohexane abtrennen : C,H,Cl,Br, 
Schmp. 118" (I) und Schmp. 173" (11), sowie C,H,Cl,Br, Schmp. 156" (111). 

Tafel 1. Schmelzpunkte,  Dipolmomente und Konfigurationen einiger Te t ra -  
und  Hexa(heter0)halo-cyclohexane 

Dipolmoment (D) 
in Benzol Schmp. 

OC bei 25-26' *) 

Lfd. 
Nr. 
__ 

1 
2 ,  
3 

K~nfiguration~) 

4 
5 

173 
174 
173 

118 
125-126 

6 

7 

2.66 le (Br)2&5a( Cl) 4) 

2.45 le2e4a5a (C1 ) 
2.69 le2e (Br)4a5a(C1) 

0.2 le(Rr)l&a(Cl) 
0 lea4ea (Cl) 

8 
9 

109-110 

109-110 

Tetra- u.Hexa(hetero)- 
halo-cyclohexan- 

Isomeres 

Halogen in 1.2.4.5 
C,H,Cl,Br 

cr-C,H,Cl,Br, 

Halogen in 1.1.4.4 
C,H,Cl,Br 

u-C,H&I, 

c6H&14 

0 la(Br) le2e&5e(Cl) 

0.21 lea2e&5e(Cl) 
[und le(Br)2e4ea5ea(C1) ?] 

Halogen in 1.1.2.2.4.5 
C,&Cl,Rr 

c6H6c18 

Halogen in 1.1.2.4.4.5 
C,H6Cl,Br 
a-C6H6C16 

156 1 0.3 
146 0.46 

le (Br) la2e4ea5e (Cl) 
lea2e4eah 

8) Vorgl. XLI. und XVI. Mitteil., R. Riernsehueider u. E. S c h e p p l e r ,  Yh. Chem. 86,548 [1955]; ebenda 
83,1281 [1952]. 

l)  XXXIX. Mitteil.: R. Riemschneider, Chem. Ber. 88,1437 [1955]. 
3, H. Sachse, Ber. dtsch. chem. Ges. 23,1363 [1890]; R. Riemschneider, XXX. 

Mitteil., ()sterr. Cheder-Ztg. 66, 163 [1954]. 
,) R. Riemschneider: a) XXXII. Mitteil., Mh. Chem. 86,101 [1955]; XXXI. Mit- 

teil., ebenda 86,453 [1954]; b) III. Mitteil. (mit G. Ottmann), Z. Naturforsch. 6 b, 307 
[1950]; VI. Mitteil. ebenda 6b, 339 [1951]; c) XII. Mitteil., Liebigs Ann. Chem. 676,94 
[1952]; d) XVIII. und XXIX. Mitteil., Mh. Chem. 86,1285 [1952] und Z. Naturforsch. 
9 b, 751 [1954]; e )  1. c.~);  f )  Sci. Insect Control [Bot. Kag., Kyoto] 20, 31 [1955]. 

4) Vber Darstellung und Bezeichnung von Sessel-Konfigurationen vergl. XXX. Mit- 
teil., Osterr. Cheder-Ztg. 66,161 [1954]. Verfasser verwendet die Buchstaben e und a 
statt e und p, nachdem auch K. S. P i tzer  und Mitarbb., die e und p eingefiihrt 
hahen (J. Amer. chem. SOC. 69,2488 [1947]), e und a schreiben. 
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Weiterchlorierung des hoherschmelzenden Tetraheterohalo-cyclohexane €iihrte 
zum C,,H&15Br, Schmp. 109-110" (IV). In  den genannten Chlorierungspro- 
dukten bestimmten wir Stellung und Lage der Halogenatome am Cyclohexan- 
Sessel durch Weiterchlorierung, Zinkstaub- und Alkalibehandlung, thermische 
Zersetzung (Abbild. 1 und 2) und Dipolmomentmemungen (Tafel 1). 

I, das wir auch durch Halogenierung von l-Brom-4-chlor-cyclohexaa, 
Schmp. 103" (V), herstellen konnten, geht bei der Weiterchlorierung in III 
uber. Diese Reaktion entspricht der Chlorierung von C6HsC14, Schmp. 126 bis 
126", zu a-C$&(&, Schmp. 146" (VI)8a). Bei der Alkalibehandlung von 1 er- 
hielten wir Chlorbenzol und wenig 1.4-Dichlor-cyclohexadien-( 1.4), Schmp. 
63" (VII), beim Kochen von I11 mit Zinkstaub in Methanol ausschliealich VII, 

0 

+ 2c1, (9 -%!Ha' 
+ aci, 8 -2HCl ' 

l 
V: C,H,,ClBr, Sohmp. 103' I: C,,&Cl,Br, Sohmp. 118' III: C,,&C15Br, Sohmp. lao 

le(Br)& (a)*) le(Br)laka(CL)') le(Br)la2e4e96e(cl) ,) 

@ c1 

/ 

cl cl 
cl 

cl 

Abbild. 1. bktionen des l-Brom-1.4.4-trichlor-cyclohex~~, C&&&Br, Schmp. 118' (I), 
und des 1-Brom-1.2.4.4.5-pen~chlor-cyclohexam, C,H&15Br, Schmp. 166O (111) 
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das durch ffberfiihrung in V139 identifiziert werden konnte. Bei der thermi- 
schen Zersetzung von I11 resultierten ebenso wie beim Erhitzen von VI 
auf 200" 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol (Nebenprodukt) und 1.2.4-Trichlor-benzol 
(Hauptprodukt). 2l/,stdg. Kochen von I11 mit 1 n methanol. KOH fiihrte 
ebenfalls zum 1.2.4-Trio hlor -benzol, identifiziert als 1-Nitro-2.3.5-trichlor- 
benzol, Schmp. 57": Abbild. 1. 

I1 lieferte bei 8 stdg. Kochen mit Zinkstaub in Methanol 4.5-Dichlor-cyclo- 
hexen-(1) (VIII), das durch Addition von Chlor bzw. Brom als a-C,H8c1,, 
Schmp. 174" (IX), bzw. a-C,H,CbBr,, Schmp. 173" (X), charakterisiert wurdeao). 
X bzw. I (ca. 375 mg) spalteten in 2 n methanol. KOH (130 ccm Methanol + 
20 ccm Aceton) bei 40" in 30 Min. 67 yo bzw. 25 yo des abspaltbaren Halogen- 
wasserstoffs ab (ber. a19 HQ). C,H8C14, Schmp. 125-126", zeigte in 2 n  me- 
thanol. KOH bei 40" ebenfalls eine grol3ere Stabilitat als IX. Aus dem durch 

t 
X: a-C,,HsClrRr,, Schmp.173" 

10% (Br)M(Cl) 

IX: a-C,,&Cl,, Schmp .174O t+ Br8 
11: C,,H8CI&, &hmp. 173' 

le(Br)2&ah(Cl) 

HCl 

HC1 

! 

Sm: le(Br)2e4ea6ea(Cl) 

.L XII I 

Br 

HCl 

HC1 

XIV XI: C,&CL, Schmp. los0 
Abbild. 2. Durchgefuhrte (d) und theoretisch mogliche Reaktionen ( -  - - - - -  +) des 

1-Brom-2.4.5-trichlor-cyclohexans (11) und des Pentachlorbrom-cyclohexans (IV) 

Weiterchlorierungvon I1 hergestellten C,,H,Cl,Br, Schmp. 109- 110" (IV), erhiel- 
ten wir beim Kochen mit Zinkstaub ein Reaktionsprodukt, aus dem 1.2.4.5-Te- 
trachlor-cyclohexen-(1) 3a), Schmp. 108" (XI), isoliert werden konnte : Abbild. 2. 
Durch Halogenaustausch gebildetes CeHa&, Schmp. 109-llOo, kann nicht fiir 
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,,Korper" ,, Gegenkorpw" 

die Entstehung dea isolierten 1.2.4.5~Tetrachlor-cyclohexens-( 1) verantwortlich 
gemacht werden, da nach Halogenbestimmungen das C,&Cb-Isomere im 
C,H,Cl,Br - wenn uberhaupt - nur in Mengen unter 4 yo enthalten ist. 

Anzahl der 
nteta-a-(ortho-e-) 

Stellungen 

Tafel2. Die theoretisch moglichen Sessel-Konfiguretionen einiger Brom- 
trichlor- und Brompentachlor-cyclohexane') 

l(Br)2.4.4.5.5(CI) 
I. e e.ea.ea * 

11. e a.a.ea * 
1 (Br)2.4.4.5.5(Cl) 

IV. a a.ae.ae * 
111. a e.ae.ae * 

1 1-Brom-1.4.4-trichlor-cyclohexan 

I I i 1 (Br)1.4.4(CI) 1 (Br)1.4.4(CI) 
I. e a.ea 11. a e.ae 

1 (Br)2.2.4.6.6((3) 
I. e ea.e.ea* 
11. e ea.a.ea* 

2 
- 

1 (Br)2.2.4.5.5(Cl) 
IV. a ae.a.ae* 1 0:2 
III. a ae.e.ae* 1:l (1:l) 

1 -Brom-2.4.5-trichlor-cyclohexan 

I. 
11. 

111. 
rv. 
V. 

VI. 
VII. 

VIII. 

1 (Br)2.4.5(CI) 
e e.e.e * 
e e.e.a * 
e e.a.e * 
e e.a.a * 
e a.e.e * 
e a.e.a * 
e a.a.e * 
a e.e.e * 

1 (Br)2.4.6(C1) 
XVI. a a.a.a * 
XV. a a.a.e * 

XIV. a a.e.a * 
XIII. a a.e.e * 
XII. a e.a.a * 
XI. a e.a.e * 
X. a e.e.a * 

IX. e a.a.a * 

0:2 
0: 1 
0: 1 

0:1 
0:o (1:l) 

0:o ( 0 : O )  
1:l (0:Oj 
0: 1 

3 1 -Brom-l.2.2.4.5-pentachlor-cyclohexan 

I 1 (Br)1.2.2.4.5(CI) 1 (Br ) 1.2.2.4.5( C1) 
I. e a.ea.e.e * I 0:2 
11. e a.ea.e.a * 

111. e a.ea.a.e * 
IV. a e.ea.e.e * 

VII. a e.ae.a.e * 
VI. a e.ae.e.a * 
V. e a.ae.a.a * 

1:2 
1:2 
0:2 

0:2 
1:l (1:l) 

5 1-Brom-1.2.4.4.5-pentachlor-cyclohexan 

1 (Br ) 1.2.4.4.5 (a) 
I. e a.e.ea.8 * 

11. e a.e.ea.a * 
111. e a.a.ea.e* 
IV. a e.e.ea.e * 

l(Br)1.2.4.4.6(Cl) 
VIII. a e.a.ae.a* 
VII. a e.a.ae.e* 
VI. a e.e.ae.a* 
V. e a.a.ae.a* 

0:2 
1:l (1:l) 
1:l (1:l) 
0:2 
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Die aus Bromcyclohexan hergestelltenTetra-und Hexaheterohalo -cycle- 
hexane zeigeii also in h e m  chemischen (Abbild. 1 und 2) und dielektrischen 
Verhalten (Tafel 1) weitgehende Analogie zu einigen Tetra- und Hexachlor- 
cyclohexanen bekannter Konfigur:+tion, und zwar entspricht : 

C,H,Cl,Br, Schmp. 118O, (I) dem 1.1.4.4-Tetrachlor-cyclohexen, Schmp. 125-186" 

C6H8CI,Br, Schmp. 173O, (11) dem cr-1.2.4.5-T~trachlorlor-cyclohexan, Schmp. 174" 

C,H,Cl,Br, Schmp. 109-llOo, (IV) dem 1.1.2.2.4.5-He~hlor-cyclohexan, Schmp. 

C6&ClsBr, Schmp. 156O. (111) dem ~-1.1.2.4.4.5-Hexachlor-cyclohexan, Schmp. 146" 

Die Konstitutions- und Konfigurationsermittlung der vier Chlorderivate 
des Bromcyclohexans ist damit jedoch nicht abgeschlossen: GemiiB Tafel 2 
sind fiir die beiden Hexaheterohalo-cyclohexane je zwei Stellungsisomere und 
fiir jede der untersuchten Verbindungen je nach Stellung und Lage von Brom 
und Chlor am Cyclohexan-Sessel mehrere lea4ea-, le2e4aSa-, lea2ea4e5e- 
bzw. lea2e4ea5e-Konfigurationen in Betracht zu ziehen. 

I, I1 und I11 : In Analogie zu den Erfahrungen, die bei der Bestimmung der 
Lage der Br-Atome in a-C,H,Cl,Br, [le2e(Br)4a5a(Cl)], a-C6&C4Br,[le2e(Br)- 
3e4e5a6a(Cl)], a-C,H,Cl,Br, [le2e3e4e(Br)5a6a(Clj] und anderen gemischthalo- 
genierten Cyclohexanen gemacht worden sindsd), schreiben wir in I, I1 und I11 
dem Br-Atom als dem gr6Beren Substituenten iiquatoriale Lage zu. Auch in den 
bisher untersuchtenChlorsubstitutionspmdukten des Cyclohexam, in denen man 
Chlor als groBeren Substituenten ansehen kann, iibertrifFt die Zahl der e-ge- 
bundenen C1-Atome meist die der a-gebundenen, und die Zahl der a-gebundenen 
C1-Atome ist niemals grol3er als die der vorhandenen a-gebundenen H-Atom&; 
vergl. Tab. 10 der XXX. Mitteil?e) und Tab. 4 der auszugsweise verBffent- 
lichten XXI. MitteiLSf). Im Einklang mit e-gebundenem Brom in den Ver- 
bindungen I, I1 und 111, steht ihre Bildung aus Bromcyclohexan [e(Br)] und 
ihr Verhalten gegeniiber Zinkstaub. I11 kann nur ein Stereoisomeres des 
1 - Br o m - 1 -2.4.4.5 - pent  a c hlor - c y clo hex ans sein, und zwar 1 e ( Br ) - 
1 a2e4ea5e(C1), da 1-Broni-2.2.4.5.5-pentachlor-cyclohexan [le(Br)2ede- 
5ea(C1)] mit einer CHBr-Gruppe nicht  aus I entstehen konnte. I1 ist das 
1 - B r o m - 2.4.5 - t r i c h 1 or - c y cl o h e x a n  der Konfiguration le  ( B r ) 2e 4a 5a ( C1 ). 
Die Bildung von I aus V steht mit der le(Br)4e(Cl)-Kon6guration von V6) 
in Obereinstimmung. 
IV: Uber die genaue Stellung und Lage der Halogenatome in C6&C15Br, 

Schmp. 109-110' [lea2e&5e], konnen wir nach unseren bisherigen Unter- 
suchungen folgendes aussagen: Die bereits erwiihnte Isolierung von X I  (Ab- 
bild. 2) bei der Zinkstaubbehandlung des betrachteten C6&C15Br-Isomeren 
laBt sich nur mit der Konfiguration la(Br)le2ea4eSe(Cl), die aus I1 uber 
le(Br)la2eda5a(Cl) (XII) durch Konversion entatehen k a m  (Abbild. 2), in 
Einklang bringen. Konfiguration le(Br)la2edaSa(Cl), aus der das Br-freie 

[letAet1(C1)]*8-~) 

[ le2&5a (Cl)]*o* s, (IX) 

109-110° [lea2ea4e5e(C1)ls8) 

[lea2e4ea%(Cl)]sb) 

5 )  E. Hetland, Acta chem. scand. 2,681 [1948]. 
6 )  Privatmitteil. von Hm. F. Mate. 
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1.2.4.5-Tetrahalo-cyclohexen-( 1) ebenfab entstehen konnte, ist n i c h t Vor- 
stufe des 1.2.4.5-Tetrachlor-cyclohexens-(l) (XI), da wir fur IV das Dipol- 
moment Null gefunden haben (Tafel 1, lfd. Nr. 6). Die beiden nzeta-Stellungen 
a-gebundener C1-Atome bedingen die Konversion von le(Br)l a2eda5a(CI) zu 
la(Br)le2ea4e5e(Cl). Die Moglichkeit, daB IV zusatzlich noch ein Stereoiso- 
meres des 1-Brom-2.4.4.5.5-pentachlor-cyclohexans, und zwar die le(Br)- 
2e4ea5ea(Cl)-Form (XIII) enthalt, die auch aus I1 entstanden sein konnte, 
ist nicht von der Hand zu weisen, da bei dieser Konfiguration das Brom die 
meist bevonugte iiquatoriale Lage einnimmt. Der Nachweis dieaer Konfigura- 
tion diirfte allerdings insofern Schwierigkeiten machen, als das daraus bei 
Zinkstaubbehandlung zu erwartende Zwischenprodukt 4-Brom-l.2.5-trichlor- 
cyclohexen-(1) (XIV) leichter mib Zn weitcrreagieren und d a r n  schwerer zu 
isolieren sein wird als 1.2.4.5-Tetrachlor-cyclohexen-( 1). Eine Trennung der 
beiden konfigurationsgleichen Struktur-Isomeren IV und XI11 erscheint wenig 
aussichtsreich. Nach bisherigen Untersuchungen besteht C,H,Cl,B r ,  Schmp. 
109-1 10" (IV), also aus 1-Brom-1.2.2.4.5-pentachlor-cyclohexan 
[ l a (Br) leBea4eSe(Cl) ] ,  moglicherweise zusammen mit XIII. Diese Unter- 
suchungen werden fortgesetzt. 

Siimtliche vier untersuchten Chlorderivate des Bromcyclohexans enthalten 
noch das Brom dea Ausgangsstoffes. Die Chlorierung dea Bromcyclohexans 
bis zur Tetrachlorstufe verlief ohne erkennbare Bromabspaltung, erst bei der 
Weiterchlorierung der Tetrahetero-halocyclohexane bwbachteten wir Braun- 
farbung des Reaktionsproduktea. Wahrscheinlich hangt die geringe Ausbeute 
an Hexa h e t e r o h a 1 o - cyclohexanen damit zusammen. Die Chlorierung der 
entsprechenden Tetrrtc h lor  - cyclohexane bis zur Hexaatufe verlief mit wesent-, 
lich besserer Ausbeute3a). Das Brom des Bromcyclohexans erweist sich unter 
den gewahlten Versuchsbedingungen gegenuber Chlor stabiler als aromatisch 
gebundenes Brom in Brombenzol, p-Dibrombenzol und ahnlichen Verbindun- 
gen. 

Verfaaser dankt der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Verband 
der Chemischen Industrie fiir die Forderung der vorliegenden Arbeit. 

Beschreibung der Vernohe ') 

Chlorierung von Bromcyclohexan. Isolierung von a) l-Brom-2.4.5-tri- 
chlor-(11), b) l-Brom-l.4.4-trichlor-(I) und c) 1-Brom-1.2.4.4.5-pentachlor- 
cyclohexan (111): 740 g Bromoyclohexan vom Sdp.,, 70-72O wurden bei 15" unter 
W-Belichtung chloriert. Die Geachwindigkeit des Chlorstroms betrug 2-3 B h n /  
Sekunde. Die mete Krishllabscheidung beobachteten wir nach 40 Stdn., als das Gewicht 
dcs Chlorieningsproduktes 375 g zugenommen hatta. Dann wurde tiiglich je 5 Stdn. 
weiterchloriert. Die ausgeschidenenKlle d e n  jeweils nach Stehenlassen uber Nacht 
abgesaugt. Nach insgesamt 56 Chlorierungsstunden betrug das Gewicht der ausgeschie- 
denen Kristctlle und der oligen Chlorierungsprodukte (nach Entfernen geloster Case durch 
Luftdurchleiten) 1155 g. 

a) Um die Ausbeute an kristdinen Pmdukten zu erhohen, wurde das 6lige Chlorie- 
rungsprodukt mit dem gleichen Vol. Methanol versetzt und einige Tage im KWchrank 
aufbewahrt. Die abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und mit den bereita erhal- 

') Srimtliche Schmekzpunktabestimmungen nach Kofler. 
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tenen vereinigt: 107g Rohprodukt, schmelzend ab 145'. Durch Umkristallisieren aus 
2.7 2 Methanol erhielten wir daraus 47 g C,H,C$Br, Schmp. ab 168', aus denen nach 
Umkristallisation aus Trichlorathylen und CC14 36 g 1-Brom-2.4.5-trichlor-cyclo- 
hexan, Schmp. 173' (11), erhalten wurden. Aus der von 2.7 auf 0.22 eingeengten 
methanol. Losung fielen noch 13 g C,H,C$Br, die nach Umkristallisation aus Methanol, 
Trichlorlithylen und CCl, nooh 6 g I1 ergaben. 

C,H&&Br (266.4) Ber. C 27.0 H 3.03 Hal. ais C157.4 
Get. C 27.3 H 3.28 Hal. als C158.1 

b) Daa olige Chlorierungsprodukt wurde nach Entfernen des zugesetzten Methanols 
i. Vak. destilliert. Von 1066 g gingen bei 4 Tom iiber: 95 g zwiechen 105 und 120°, 435 g 
zwischen 120 und 130' und 360 g zwischen 130 und 145"; oliger Ruckstand 170 g. Aus 
den beiden ersten Fraktionen schieden sich beim langeren Stehenlaasen im Eiaschrank 
Kristalle aus. Durch Zugabe von Methanol lie13 sioh such hier eine weitere Kristallabschei- 
dung bewirken. Aus der zweiten Fraktion konnten durch Redestillation nochmals Kri- 
stalle gewonnen weFden: 50 g Rohprodukt, schmelzend ab 100'. Durch Umkristallisieren 
aus Methanol und Eisesaig erhielten wir daraus 18 g 1-Brom-1.4.4-trichlor-cyclo- 
hexan, Schmp. 118' (I). Aus der eingeengten Mutterlauge wurden noch 21 g unreinere 
Kristalle erhaltan. 

C,H,CI,Br (266.4) Ber. C 27.0 H 3.03 Hal. als C157.4 
Gef. C 26.9 H 3.11 Hal. als (3157.8 

Oft schieden sich withrend der nestillation im Kiihler Kristalle ab, die bereits ziemlich 
rein waren. Den Hauptmteil an Kristallisationsprodukt erhieltan wir jedoch &us der 
bei 120-130' iibergehenden Fraktion. 

c) Die Fraktionen des oligen Chlorierungsprodukbs wurden nach Abtrennung von 
1 -Brom-l.4.4-trichlor-cyclohexan und Entfernen des zugesetzten Methanols vereinigt und, 
wie oben beschrieben, erneut unter UV-Belichtung chloriert (schwache Braunfarbung), 
bis nach Gewichtszunahme 2 C1 aufgenommen worden waren. 1206 g oliges Chlorierungs- 
produkt (aus 940 g Bromcyclohexan) nahmen in 98 Stdn. 244 g C1 auf. Bei 1.5 Torr 
gingen uber: 177 g zwischen 100 und 133', 555 g zwischen 133 und 142', 575 g zwischen 
142 und 160'; Ruckstand 115 g. Aus den ersten beiden Fraktionen schieden sich beim 
Behandeln mit Methanol nach 6 Tagen im Kiihlschrank 43g Krishlle, Schmp. ab 140', 
aus, dieaus 1.5 ZMethanolumkristallisiertwurden. Wirerhielten 14g l-Brom-1.2.4.4.6- 
pent a c hlo r - c y clo hex an, Schmp. 156' (III). 

C,H,Cl,Br (335.3) Ber. C 21.5 H 1.80 Hal. a h  C166.7 
Gftf. C 22.1 H 2.03 Hal. ah C166.9 

Chlorierung von 1-Brom-1.4.4-trichlor-cyclohexan (I) und Isolierung des 
1 -Brom-1.2.4.4.5-pentachlor-cyclohexans (111): Zueiner Loeungvon 1.4g Chlor 
in 17 g Kohlenstofftetrachlorid d e n  2.2 g I, Schmp. 118', gegeben und dem Sonnen- 
licht ausgesetzt. Nach 15 Min. begann eine Reaktion, erkennbar am Aufschaumen des 
Kolbeninhalts und dem Abnehmen der I-Kristalle. Nach 30 Min. wurde zur Entfernung 
geloster Gase Luft durch die jetzt fast farblose Losung gesaugt und Kohlenstofftetra- 
chlorid i. Vak. abgezogen. Die aus dem 01 abgesaugten Kristalle (0.6 g) waren unver- 
itndertes Ausgangsprodukt. Das 61 wurde zusammen mit dem im folgenden Ansatz 
erhaltenen fraktioniert. 

2.2 g I, Schmp. ll6', und 1.4 g Chlor in 20 corn Kohlenstofftetrachlorid =den im 
EinschluSrohr 2 Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt. Das &us der rollig entfkbten Fliissig- 
keit erhaltene 01 (Aufarbeitung wie oben) wurde naoh Abtrenuen unverhderkn Aus- 
gangsproduktes zusammen mit dem oben erhaltenen (8.5 g) bei 3 Torr in die Fraktionen 
80 bis 100' (1.3 g), 100 bis 120' (3.7 g) und 120 bis 140' (2.4 g) zerlegt. BUS der ersten 
Fraktion wurde I zuriickgewonnen, &us der zweiten und dritten, mit Methanol versetzten 
Fraktion hatten sich naoh einigen Tagen Kristalle vom Schmp. 148' abgeschieden, die 
nach Umkristallisieren am Methanol bei 166' schmolzen: 0.6 g l-Brom-1.2.4.4.5- 
pent a c hl or  - c y clo he x an  (111). Misoh- Schmp. mit einem aus Bromcyclohexan-Chlo- 
rierungsprodukten ieolierten Priiparat : 155'. 

C,H,Cl,Br (335.3) Ber. C 21.5 H 1.80 Hal. ah C166.7 
Gef. C 22.0 H 1.48 Hal. als C166.4 
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Chlorierung von  l-Brom-2.4.5-trichlor-cyclohexan (11). Isolierung eines 
Brom-pentachlor-cyclohexans der  l.l.S.2.4.5-Reihe: Je l o g  11, Schmp. 173", 
in 80 ccm Kohlenstofftetrachlorid suspendiert, wurden chloriert wie in der XXXI. Mit- 
teilung dieser Reihe8a) f i i r  u-1.2.4.5-Tetrachlor-cyclohexan beschrieben worden ist. Nach- 
dem die Kristalle vollig gelost waren, zeigte daa Chlorierungsprodukt eine geringe Braun- 
farbung (Bromabspaltung). Nrtch Entfernen geloster Gase und Abdestillieren des Lo- 
mngsmittels i. Vak. wurde daa Reaktionsprodukt von 5 Ansatzen bei 4 Torr in die Frak- 
tionen 125-140°, 140-150", 150-1 65" zerlegt. Aus der mit dem doppelten Vol. Methanol 
und einigen Tropfen Wasser versetzten Fraktion 2 hatten sich nach einigen Tagen Kri- 
stzlle abgeschieden, die nach mehrfachem Umkristallwioren aus Methanol bei 109-110' 
schmolzen: 0.5 g Brom-pentachlor-cyclohexan d e r  1.1.2.2.4.5-Reihe (IV) aus 
50g 11. 

C,H,Cl,Br (335.3) Ber. C 21.5 H 1.80 Hal. nls C166.7 
Gef. C 22.2 H 2.10 Hal. nls C166.5 

Aus der ersten Fraktion konnte etwas unverandertes Ausgangsprodukt zuriickgewon- 
nen werden. Aus der dritten Fraktion lie6 sich nur sehr wenig IV abscheiden. 

4.5 - Dic hlor - c y c lo h e x en - (1) (VIII) &us 1 - B r o m - 2.4.5 - t r i c hl o r - c y clo he  xan 
(11): 10 g 11, Schmp. 173", und 23 g Zinkstaub murden in 70 ccm Methanol 8 Stdn. auf 
dem Wasserbad unter Riickflul3 erhitzt und von unumgesetztem Zn heif3 abfiltriert. Der 
Zinkstaub wurde mit wenig Methanol ausgekocbt, um festhaftendes Reaktionsprodukt 
herauszulosen. Aus den vereinigten methanol. Losungen schied sich beim Zuscttz des 
doppelten Vol. Wasser ein Niederschlag ab, der abfiltriert und zur Entfernung von Zink- 
staub in 10 ccm warmem Eisessig gelost wurde. Bei tropfenweiser Zugabe von Wasser 
fie1 aus der Eisessiglosung ein feinkorniger Kiederschlag aus, der abgesaugt, mit Waeaer 
gewaschen und nach Trocknen aus 5 ccm Cyclohexan und aus Methanol umkristallisiert 
wurde: 0.7 g VIII, Schmp. 44'. Brom lie13 sich in diesem Prriparat qualitativ nicht nach- 
weisen. nfisch-Schmp. mit einem aus u-1.2.4.5-Tetrachlor-cpclohexan hergestellkn Prspa- 
rat: 43". Aus der Mutterhuge lie6 sich Cyclohexadien-(1.4) isolieren. 

1.4-Dichlor-cyclohexadien- (1.4) (VII) aus  1-Brom-1.2.4.4.5-pentachlor- 
cyclohexan (111): 0.5 g 111, Schmp. 156', und 1 g Zinkstaub wurden in 5 ccm Methanol 
2 Stdn. unter RuckfluB erhitzt und, wie in vorstehendem Versuch beschrieben, aufge- 
arbeitet: 0.15 g VII, Schmp. 63". Die qualitative Priifung auf Brom verlief negativ. 
Misch-Schmp. mit einem ~ U R  a-1.1.2.4.4.5-Hexachlor-cyclohexan (VI) hergestellten Prripa- 
rat ergab keine Depression. 

1.2.4.5-Tetrachlor-cyclohexen- (1) (XI) &us Brom-pentachlor-cyclohexan 
der  1.1.2.2.4.5-Reihe (IV): 0.2g IV, Schmp. 109-]loo, und 0.3g Zinkhub wurden 
in 2.5 ccm Methanol P/, Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielten 
wir 1.2.4.5-Tetrachlor-cyclohexen- (1). Schmp. 108". Brom konnte in diesemPrri- 
p r a t  nicht nachgewiesen merden. 

Chlorbenzol aus l-Brom-1.4.4-trichlor-cyclohexan (I) und l-Brom-2.4.5- 
tr ichlor-cyclohexan (11); 1.4-Dichlor-cyclohexadien- (1.4) aus 11: Je  4 g I, 
Schmp. 118', bzw. 11, Schmp. 173O, wurden in 2 0 0  ccm 2 n methanol. KOH 14 Stdn. 
unter RiickfluB auf dem Waeaerbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Xsung von 
den ausgeschiedenen Kaliumhalogeniden abdekantiert, destilliert und die Destillate mit 
Wassar versetzt. Die abgeschiedenen C)ltriipfchen wurden mit Wamerdampf destilliert, 
ausgeathert und nach Trocknen und Abdampfen des Athers nochmals destilliert. Daa 
erbaltene Halogenbeozol wurde durch Restimmumg des Brechungsindex identifiziert. Zum 
Vergleich behandelten wir auch 4 g u-1.2.4.5-Tetrachlor-cyclohexan, Schmp. 174" (IX), 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen mi t  Alkali. Die Bestimmung des Bre- 
chungsindex ergab, daB in jedem Falle reines Chlorbenzol entatanden war: IZB des 
Halogenbenzols aus 11: 1.519, aus I: 1.520. ng des Chlorbenzols aus IX: 1.522; 
reines Chlorbenzol (Merck): 1.525. Der bei der Destillation des 811s I1 gewonnenen C)ls 
verbliebene Riickstand wurde nach einigen Tagen kristallin und schmob nach zwei- 
maligem Umkristalbsieren aus Methanol bei 62': 1.4-Dichlor-cyclohexadien-(l.4) 
(Vn), identihiert wie oben beschrieben. 



1450 Bahr, Zoche: tiber o-?uhgensubstitukrte [hhrg. 88 

Thermische Zersetzungvon 1 -Brom- 1.2.4.4.5-pentachlor-cyclohexan (III): 
4 g III, Schmp. 156O, wurden auf dem Sandbad in einem mit Steigrohr versehenen Rund- 
kolben 15Stdn. auf 200' erhitzt. Die Reaktion begann unter Abspaltung von Brom 
und Halogenwasserstoff. Im Kfihler setzten sicb Nadeln von 1 .2.4.5 -Te trachlor- benzol, 
Schmp. 140°, ab. Das nach dem Abkiihlen teilweise erstarrte Reaktionspmdukt wurde 
nach Befreien von oligen Auteilen (1.2.4-Trichlor-benzol) mit Benzol amgekocht. 
Nach Filtrieren und Eindunsten des Benzols kristallisierten 0.3 g 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol 
am. Die Verbindung enthielt nach Elementaranalyse kein Brom. 

In entapr. W e b  konnten wir durch thermische Zersetzung von 6 g a-1.1.2.4.4.5- 
Hexachlor-cyclohexan (VI) 0.5g 1.2.4.5 - T e t r a c  h l o r  - b e n z o l  gewinnen. Dieser 
Versuch stellt einen erneuten Beweis fiir die 1.2.4.5-Substitution in V I  dar. Vergl. I. bia 
VI. Mitteilung dieser Reihesh). 

p-Dichlorbenzol &UR p-Dibrombenzol: Durch eine Losung von 15 g p - D i  - 
b r o m b en z o 1 in 150 ccm Kohlenstofftetrachlorid wude unter UV-Relichtung 2 SMn. 
Chlor geleitet. Schon in den ersten Minuten trat eine Braunfiirbung der Lijeung ein. 
Nach beendeter Reaktion wude zur Entfernung geloster Case Luft durch die Lijsung 
geleitet und Kohlenstofftetrachlorid abdestilliert. Der Riickstand bestand ~ U R  Kristallen, 
die nach Umkristallisieren aus Methanol bei 53" schmolzen : p - D i c b 1 o r b e n z o 1. 

206. Gerhard Biihr und Gunter Zoche: Uber o-hdogensubstitnierte 
Benz ylzinnverbindung en 

[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt- 
Universitit Greifswald] 

(Eingegangen em 23. Juni 1955) 

Charakteristische Unterschiede hinsichtlich Bildungsweise und 
Eigenschaf ten metallorganischer Verbindungen von Zinn und Blei 
treten besonders deutlich bei den Benzylderivaten hervor. Vor- 
liegende Untersuchung erweitert den vor kurzem an den entspre- 
chenden toial-metallorganisohen Verbindungen') gefiihrten Ver- 
gleich2) durch die Beschreibung partiell-metallorga~scher, o-halogen- 
substituierter Benzylzinnverbindungen. 

Setzt man Grignard-Verbindungen der o-Halogen-benzylhalogenide, 0-X - 
C,H4.CH,-MgY (X = F, C1, Br; Y = Cl, Br), mit wrtsserfreiem Zinn(I1)- 
chlorid unter den iiblichen Reaktionsbedingungen um, so unterbleibt die Dis- 
proportionierung der Primiirprodukte (Zinndibenzyle), wrts am Fehlen jeg- 
licher Zinnausscheidung auch nach liingerem Erhitzen der Anaiitze erkennbar 
ist; es resultieren rote, luftemphdliche ole, die nicht weiter untersucht 
wurden. Blei( 11)-chlorid verhiilt sich den gleichen Grignard-Verbindungen 
gegeniiber bekanntlich anders 2). Wir liel3en nun Zinn(1V)-bromids) auf die 
erwiihnten Grignard-Verbindungen einwirken, wobei in normaler Reaktions- 

1) Zur Bezeichnung ,,total-metallorganische" bzw. p partiell-metallorganische" Ver- 

2)  G. Biihr u. G. Zoche, Chem. Ber.88,542 [1955]. 
3) Zinn(1V)-bromid bietet gegeniiber dem Chlorid den Vorteil, mit nur schwacher 

Wiirmeabgabe in Ather klar loslich zu sein und somit Umsetzungen in homogener Phase 
zu ermoglichen. 

bindung vergl. G. B i h r  u. G. E. Muller, Chem. Ber. 88,251 [1955]. 


