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Synthese von 36Cl- und 4C-markiertem
1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan

Aus dem Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
(Eingegangen am 9. Mai 1960)

36Cl- und !4C-markiertes 1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan *) hoher spezifischer

Aktivitdt wurde in einer Hochvakuumapparatur unter Verwendung von 36Cl-

markierter Salzsdure bzw. 14C-markiertem Benzol durch Photochlorierung von

Benzol im Milligramm-MaBstab dargestellt; die «- und y-Isomeren wurden
in reiner Form isoliert.

Radioaktiv markiertes HCH wurde bereits in verschiedenen Arbeiten angewandt,
und zwar fiir biologische Untersuchungen? sowie fiir die Bestimmung des Gehaltes
an y-HCH in Gemischen von HCH-Isomeren nach der Isotopen-Verdiinnungsmetho-
de2.3). Die Synthese von 14C-markiertem HCH wurde unseres Wissens in der Literatur
bisher nicht niher beschrieben3. Zur Darstellung von 36Cl-markiertem HCH wurden
zwei Methoden angegeben. J. T. CraIG und P. F. TRyon?2 leiteten inaktives Chlor
durch 36Cl-markierte Salzsdure und l6sten das durch den raschen Isotopenaustausch
markierte Chlor in einem UberschuB von Benzol, um es dort durch Belichten mit dem
Benzol zur Reaktion zu bringen. G. W. Pearce und S. Krause¥ markierten y-HCH
mit 36C] durch einen Isotopenaustausch zwischen 36C]-markiertem Aluminiumchlorid
und y-HCH oberhalb von 100°; sie beobachteten dabei eine teilweise Zersetzung und
Isomerisierung des vorgelegten y-HCH.

Fiir Untersuchungen des Chloraustausches® und der Isomerisierung® des HCH
wurde 36Cl- bzw. 14C-markiertes HCH hoher spezifischer Aktivitit benotigt. Aus
diesem Grunde wurde eine Methode zur Darstellung von Milligramm-Mengen 36Cl-
bzw. 14C-markierter HCH-Isomeren hoher spezifischer Aktivitdt ausgearbeitet.

Fiir die Darstellung von 36Cl-markiertem HCH wurde 36Cl-markiertes Chlor mit
einem UberschuB an Benzol, fiir die Darstellung von 4C-markiertem HCH wurde
14C-markiertes Benzol mit einem UberschuB an Chlor in einer Hochvakuumapparatur
durch Belichten zur Reaktion gebracht. Um die Reaktion auf die fliissige Phase zu
beschrinken, wurde sie in beiden Fillen mit Kohlenstofftetrachlorid als Losungsmittel

*) Nachfolgend abgekiirzt: HCH.
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durchgefiihrt. 14C-markiertes Benzol stand zur Verfiigung; 36Cl-markiertes Chlor
wurde elektrolytisch aus 36Cl-markierter Salzsiure dargestellt und mit einem Stick-
stoffstrom in die Hochvakuumapparatur itbergefiihrt. Nach Beendigung der Reaktion
wurden Kohlenstofftetrachlorid und iiberschiissiges Chlor bzw. Benzol im Hoch-
vakuum abdestilliert; die in dem nahezu farblosen, festen Reaktionsprodukt ent-
haltenen HCH-Isomeren wurden nach C. GRANGER und J.-P. ZWILLING? an einer
Silicagel-Sédule getrennt. x-HCH und y-HCH wurden in reiner Form isoliert. Thre
Reinheit wurde papierchromatographisch8) iiberpriift. Die erhaitenen Radiopapier-
chromatogramme wurden mit einem selbstgebauten 4n-Methan-DurchfluBzihier
ausgewertet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a) 36Cl-markiertes Chlor: 8.2 ccm einer 36Cl-markierten 1.68 n HCl mit einer Aktivitit
von 50 Mikrocurie (Radiochemical Centre Amersham, England) wurden mit 13.8 ccm
1 n NaOH neutralisiert und mit Wasser auf etwa 37 cem verdiinnt. Diese L8sung wurde in
einer kleinen, nach dem Vorbild des Hofmannschen Wasserzersetzungsapparates gebauten
Zelle an Elektroden aus Platinblech elektrolysiert (Stromdichte 0.03 A/cm?2, Spannung 15V,
Zeit 4.5 Stdn.). Das anodisch entwickelte Chlorgas wurde mit einem Stickstoffstrom ab-
gefithrt, in konz. Schwefelséiure und itber P,Os getrocknet und in mehreren Kithifallen mit
Hilfe von fliissiger Luft ausgefroren. Diese Kithifallen waren an die Hochvakuumapparatur
angeschlossen, so daB das ausgefrorene Chlor nach Abpumpen des Stickstoffs mit Hilfe
von fliissiger Luft in den Vorratskolben K3 (Abbild.) iibergefithrt werden konnte. Nach dieser
Uberfithrung des Chlors in die Hochvakuumapparatur wurde in einem vorher ermittelten
Volumen von 2.855/ bei 19° mit einem Quarzspiralmanometer ein Druck von 21.7 Torr
gemessen; das entsprach 241 mg Chlor.

zum Quarzspirolmanometer—, é
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¢
Hochvakuumapparatur fiir die HCH-Synthese

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der alkalische Elektrolyt zur Wiedergewinnung
des unverbrauchten 36Cl mit verd. Schwefelsdure neutralisiert und nach Zugabe von wenig
Eisen(II)-sulfat (zur Reduktion hherer Oxydationsstufen des Chlors) in einer Destillations-
apparatur bis auf wenige ccm eingeengt. Zuletzt wurden 5 ccm konz. Schwefelsiure zugefiigt;
der entweichende radioaktive Chlorwasserstoff wurde in Wasser aufgefangen.

7 Bull. Soc. chim, France 17, 873 {1950).
8) P, O’CoLLA, J. Sci. Food Agric. 3, 130 [1952].
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b) 36Cl-markiertes HCH: 500 mg Benzol (5.5 facher UberschuB) wurden zusammen mit
4 ccm CCly im Ansatz A der Hochvakuumapparatur (Abbild.) ausgefroren; durch mehr-
maliges Abpumpen wurde das Gemisch vollstindig entgast. 241 mg 36Cl-markiertes Chlor
wurden mit Hilfe von flissiger Luft vom Vorratskolben K in den Ansatz A tibergefiihrt. Bei
gedffinetem Hahn H; und geschlossenem Hahn H; wurde nun das Gemisch von Chlor, Benzol
und CCly langsam aufgetaut. Gleichzeitig wurde der Ansatz A mit zwei Tageslichtlampen
(je 120 Watt) belichtet; der iibrige Teil der Apparatur war abgedunkelt. Die Ldsung im Ansatz
A war nach dem Auftauen durch geldstes Chlor gelb gefirbt. Die Abnahme dieser Gelb-
firbung war ein Anhaltspunkt fiir den Fortschritt der Reaktion. Um auch die im Gasraum
verbliebenen Anteile des Chlors vollstindig zur Reaktion zu bringen, wurden alle Kompo-
nenten wiederholt im Ansatz A ausgefroren, bis die L¥sung nach dem Auftauen nicht mehr
gelb gefirbt war. Das Losungsmittel CCls und das iiberschiissige Benzol wurden darauf im
Ansatz B ausgefroren und abgeschmolzen; im Ansatz A blieben 258.5 mg nahezu farbloses,
festes Reaktionsprodukt zuriick, d.s. 78.5% d. Th.

Dieses Rohprodukt wurde in 30 ccm Petroldther (Sdp. 40—70°) unter Zugabe von 1 ccm
Aceton geldst und an einer Silicagel-S#ule getrennt?). Aus der Reihe der Fraktionen, die a-
bzw. y-HCH enthielten, wurden jeweils nur die mittleren Fraktionen ausgewdhlt; auf diese
Weise wurden in reiner Form isoliert: 142.2 mg 36Cl-markiertes a-HCH und 36.5 mg 36Cl-
markiertes y-HCH. Die spezif. Aktivitit der Priparate betrug 75 Mikrocurie/Gramm HCH.

¢) 14C-markiertes HCH: 3.3 mg 14C-markiertes Benzol mit einer Aktivitdt von 0.25 Milli-
curie (Radiochemical Centre Amersham, England) befanden sich in einem Glaskolben, der
mit einem Zertrilmmerungsventil versehen war. Dieser Kolben wurde mit einem Schiiff als
Ansatz C (Abbild.) an der Hochvakuumapparatur angebracht. Im Ansatz A wurden 27 mg
Benzol (mit einer Mikropipette abgemessen) und 5 ccm CCly ausgefroren und durch mehrmali-
ges Abpumpen entgast. Daraufhin wurde das Zertriimmerungsventil im Ansatz C mit dem
Stiick Weicheisen E und einem Magneten gedffnet, das markierte Benzol zusammen mit dem
inaktiven Benzol und dem L&sungsmittel CCly im Ansatz A ausgefroren; Ansatz C wurde
danach abgeschmolzen. AnschlieBend wurden 290 mg Chlor (3.5 facher Uberschuf3; mit Hiife
des Quarzspiralmanometers gemessen) ebenfalls im Ansatz A ausgefroren. Das Reaktions-
gemisch wurde etwa 5 Stdn. in der unter b) beschriebenen Weise weiterbehandelt.

Nach Beendigung der Reaktion wurde das iiberschiissige Chlor zusammen mit dem L&-
sungsmittel CCly im Ansatz D ausgefroren. Im Ansatz A blieben 102.8 mg fast farbloses,
festes Reaktionsprodukt zurlick, d.s. 91% d. Th.

Die Aufarbeitung dieses Rohproduktes an der Silicagel-Siule”’ wurde, wie unter b) be-
schrieben, ausgefithrt. In reiner Form wurden isoliert: 28.8 mg 14C-markiertes a-HCH und
13.3 mg 4C-markiertes Y-HCH. Die spezif. Aktivitit der Prdparate betrug 2.2 Millicurie/
Gramm HCH.



