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Radiochemische Untersuchung der Isomerisierung des 
1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexans 

Aus dem Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt 

(Eingegangen am 9. Mai 1960) 

Unter Venvendung von 14C-markiertem y- und a-1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclo- 
hexan *) wurde in dem homogenen System HCH/AICI3/I . I  .2.2-Tetrachlor-athan 
die Isomerisierung des y-HCH und a-HCH als Funktion der &it im Temperatur- 
bereich 100- 130" quantitativ verfolgt. Die rechnerische Auswertung der MeO- 
werte ergab, daO es sich bei dieser Isomerisierung um Gleichgewichtsreaktionen 
nach dem Schema 

y-HCH 8-HCH ~-1 a-HCH 
handelt. Im Temperaturbereich 100- 130" liegt dieses Gleichgewicht sehr stark 
auf der Seite des a-HCH. Unter der Annahme bimolekularer Reaktionen 
2. Ordnung wurden Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien 

von Teilxhritten bestimmt. 

R. R. WHETSTONE, F. C. DAVIS und S. A. BALLARD~) berichteten im Jahre 1953, daD 
es moglich ist, die Stereoisomeren des HCH mit Hilfe von Friedel-Crafts-Katalysa- 
toren, wie FeC13 und AICI3, zu isomerisieren. Sie analysierten die Isomeren-Gemische, 
die sich bei der Reaktion von wasserfreiem FeC13 mit den einzelnen HCH-Isomeren 
bilden, und schlugen einen Mechanismus vor, nach dem diese Isomerisierung ab- 
laufen kann. Die praktische Bedeutung der Isomerisierung der HCH-Isomeren kommt 
in zwei Patenten zum Ausdruck2.3), in denen die isomerisierende Wirkung von was- 
serfreiem AIC13 auf HCH-Isomere beschrieben wird. Bei der Untersuchung des 
Chloraustausches zwischen HCH-Isomeren und AICI, mit Hive von W1-markierten 
Verbindungen wurde die Isomerisierung der HCH-Isomeren ebenfalls beobachtet4.5). 

Die zitierten Arbeiten liefern Aussagen uber die Zusammensetzung der Isomeren- 
Gemische, die beim Erhitzen eines bestimmten HCH-Isomeren mit FeC13 bzw. AICl3 
unter gegebenen Bedingungen entstehen. Sie enthalten zum Teil Vorschlage fur den 
Reaktionsmechanismus, bringen aber dariiberhinaus keinen Beitrag zur Kinetik 
dieser Isomerisierungsreaktionen. Aus diesem Grunde wurde in der vorliegenden 
Arbeit die Isomerisierung des y-HCH und x-HCH in Gegenwart von A1C13 bei ver- 
schiedenen Temperaturen als Funktion der Zeit quantitativ verfolgt mit dem Ziel, die 
reaktionskinetischen Daten zu bestimmen. Die Untersuchungen wurden in dem 
homogenen System HCH/AlC1~/1.1.2.2-Tetrachlor-athan durchgefiihrt ; dabei wurde 

*) Im folgenden abgekiirzt: HCH. 
1 )  J.  Amer. chem. SOC. 75, 1768 [1953). 
3) Dtsch. Bundes-Pat. 953342, C. A. 1958, 20868. 
4) G. W. PEARCE und S. KRAUSE, J. Amer. chem. SOC. 79,271 (19571. 
5 )  K. H. LIESER und H. ELIAS, Naturwissenschaften 46, 143 [1959]. 

2) Amer. Pat. 2749373,C. A. 1956, 17308. 
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entweder y-HCH oder a-HCH vorgelegt. In beiden FQlen wurden die Versuche bei 
gleichen Konzentrationen mit einem AlCI3-hrschuR von 40 Mol AlC13/Mol HCH 
und bei den Temperaturen 99.4", 114.4" und 128.5' durchgefiihrt. 

Voraussetzung fur die Untersuchung dieser Isomerisierungsreaktionen war eine 
einwandfreie Methode zur quantitativen Analyse von Isomeren-Gemischen des HCH. 
Das Verfahren der selektiven Extraktion zur Isolierung und Bestimmung der einzel- 
nen Komponenten eines Gemisches erfordert relativ groDe Substanzmengen und ist 
umstandlich. Die Saulenchromatographe an Silicagel@ kann mar  mit Milligramm- 
Mengen eines Isomeren-Gemisches durchgefiihrt werden, ist aber nicht fur alle HCH- 
Isorneren gleichmWg befriedigend. Neben der selektiven Extraktion und der Saulen- 
chromatographie bieten sich die IR-Spektroskopie und die Radiopapierchromato; 
graphie als Methoden fur die Analyse von Isomeren-Gemischen des HCH an. Wah- 
rend die IR-spektroskopische Untersuchung von Isomeren-Gemischen bereits mehr- 
fach erortert wurde 7), ist die Methode der Radiopapierchromatographie unseres 
Wissens bisher noch nicht zur Bestimmung von HCH-Isomeren in Gemischen benutzt 
worden. Eine grundsatzliche Schwierigkeit der quantitativen Analyse mit Hilfe der 
IR-Spektroskopie besteht darin, daD Verunreinigungen in nicht ubersehbarer Weise 
storen konnen. Da bei den untersuchten Reaktionen Nebenprodukte auftraten (aus 
Reaktionen des Losungsmittels mit dem AIC13), erwies sich die IR-spektroskopische 
Analyse im vorliegenden Fall als wenig geeignet. Deshalb wurde die Radiopapier- 
chromatographie benutzt. Eingesetzt wurden reine Praparate von 14C-markiertem 
y-HCH oder a-HCH 8). XI-markierte HCH-Isornere kamen wegen des chlorhaltigen 
Losungsmittels und Katalysators nicht in Betracht. Die bei der Isomerisierung 
anfallenden Gemische von 1%-markierten HCH-lsomeren wurden papierchromato- 

Abbild. I. Radiogramm 

6 )  C. GRANGER und J.-P. ZWILLING, Bull. Soc. chim. France 17, 873 [1952]. 
7) R. MECKE und R. MUTTER, Z. Eiektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 58, 1 

119541: L. W. MARRISON. J. SOC. chem. Ind. 68. 192 119491: L. W. DAASCH, Ind. Enmg. Chem.. . - -  _ .  
h i l i t :  Edit. 19, 779 (19471. 

8) H.ELIAS, K . H . L i ~ s e ~ u n d  H. W.K0HLSCHi;'~E~,Chem.Ber.93,2125 [1960], vorstehend. 
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graphisch getrenntg) und anschlieknd mit einem DurchfluBzAhler gemessen. Abbild. 1 
zeigt ein solches Radiogram. Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Mes- 
sungen sind in Tab. 1 zusammengefaRt. 

Wie fur Friedel-Crafts-Reaktionen allgemein bekannt ist, fiirbte sich die zunikhst 
farblose Losung im Verlaufe der Reaktion langsam rotbraun bis schwarzbraun. Diese 
Verfiirbung beruhte auf einer Reaktion des 1.1.2.2-Tetrachlor-athans mit AlCI,; dies 
ging daraus hervor, daB bei Verwendung von W-markierten HCH-Isomeren die 
entstandenen Nebenprodukte inaktiv waren. Kleinere Mengen dieser Nebenprodukte 
storten die papierchromatographische Trennung nicht, weil sie auf dem Papier schnel- 
ler wanderten als die HCH-Isomeren. Aus diesen Griinden muRte die Reaktions- 
dauer begrenzt werden. 

Bei der Diskussion der Fehler, mit denen die gemessenen GroBen (Tab. 1) behaftet 
sind, ergibt sich, da13 die Angaben iiber den prozentualen Anteil der einzelnen HCH- 
Isorneren den groRten Fehler enthalten; denn in diese Angaben gehn die Fehler 
der papierchromatographischen Trennung und die Fehler der Auswertung der Radio- 
papierchromatogramme ein. Fur Komponenten, die in groReren Mengen vorhanden 
sind (> 50%), betragt der relative Fehler etwa 2%; fur Komponenten, die in kleineren 
Mengen vorliegen (< lo%), steigt der relative Fehler stark an. 

Tab. 1. Ergebnisse der Isomerisierungsversuche mit y-HCH und a-HCH 
bei verschiedenen Temperaturen 

Ausgangsbedin- Temp. Zeit Reaktionsgemisch [ %] Anmer- 
gungen [“q [Stdn.] a-HCH p-HCH y-HCH 6-HCH kungen 

- 

y-HCH 

0. I4 mg y-HCH 
pro ccm Tetra- 
chlorathan 

2.6 1 0.2 mg 
AICl3 pro ccm 
Tetrachlorathan 

40.5 Mole AICI3 
pro Mol y H C H  

a-HCH 

0.14 mg a-HCH 
pro ccm Tetra- 
chlorathan 

2.6 rt- 0.1 mg 
AICI3 pro ccm 
Tetrachloriithan 

40.5 Mole AICI3 
pro Mol a-HCH 

99.4 
h O . 1  

114.4 
i0.1 

128.5 
10.1 

99.4 
fO.l 

1 1  4.4 
kO.1 

128.5 
:!:O.l 

4 
9 
18 
50 
4 
7.5 
12 
20 
1 
2 
5 

10 

24 
64 
90 
3 
15.5 
28 
40 
2 
5 
12.5 
21 

- 
8.5 
9.4 
25.6 
15.9 
10.7 
27.4 
9.9 
10.5 
18.3 
26.4 
34. I 

93.2 
95.3 
97.1 
95.7 
88.4 
94.0 
94.6 
90.2 
92.6 
91.5 
85.6 

1.9 

5.4 
4.1 
2.6 
5.9 

5.5 

- 

- 

- 
- 
3.9 
3.2 

6.8 
3.3 
2.0 
4.3 
8.3 
4.2 
3.2 
1.9 
5.6 
4.8 
7.9 

61.9 
40.6 
29.9 
15.6 
31.4 
22.5 
12.1 
12.5 
44.2 
28.1 
11.0 
8.8 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

30.2 
50.9 
55.3 
54.7 
44.1 
60.9 
60.5 
72.1 
45.3 
53.0 
58.7 
53.9 

- 
1.4 
0.9 

3.2 
1.9 
2.1 
1.9 
1.8 
3.6 
6.5 

- 

*) durch Wiederholung der chromatogr. TreMung ungenaue Werte. 
**) Spurcn ( < I  %) von r-HCH. 

9) P. O’COLLA, J. Sci. Food Agric. 3, 130 [1952]. 



1960 Isomerisierung des 1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexans 2131 

Abbild. 2 und 3 zeigen den Verlauf der Isomerisierung von reinem y-HCH bei 
99.4 und 128.5". Aus den Abbildungen geht eindeutig hervor, daB sich y-HCH zu- 
nachst relativ rasch zu 6-HCH isomerisiert; aus 8-HCH entsteht dann in langsamerer 
Reaktion a-HCH. Bei der hoheren Temperatur verlaufen die Reaktionen wesentlich 
schneller. A u k  den drei erwiihnten HCH-Isomeren wurde bei der Isomerisierung 
des reinen y-HCH noch ein Anteil an P-HCH beobachtet (Tab. 1). Da dieser Anteil 
bei allen Proben klein war und sich, abgesehen von einer gewissen Streuung, im Ver- 
laufe der Reaktion nicht wesentlich hderte, wurde er in den Abbildd. 2 und 3 nicht be- 
riicksichtigt. Die Isomerisierung von a-HCH (Tab. 1) verlauft sehr vie1 langsamer als 

M 41) 
Ieit (Stin. I - 

Abbild. 2. Isomerisierung des y H C H  bei 99.4" 

Zetrtitdn. I - 
Abbild. 3. Isomerisierung des y-HCH bei 128.5" 

die Isomerisierung von y-HCH. Die Produkte der Isomerisierung sind 8-HCH und 
P-HCH, daneben in Spuren (< 1 %) c-HCH. y-HCH wurde bei der Isomerisierung 
von a-HCH nicht bmbachtet; offenbar war die Menge des gebildeten y-HCH zu 
gering (< 1 %). DaB bei der Isomerisierung von a-HCH oder 8-HCH mit FeC13 oder 
AlCI3 bei langen Reaktionszeiten y-HCH in geringer Menge entsteht, ist bekannt 1.3). 

Die Tatsache, daD sich reines y-HCH bei der Behandlung mit AlCl3 iiber 8-HCH in 
a-HCH umwandelt und daD bei der Isomerisierung von reinem a-HCH langsam 
6-HCH entsteht, welches sich seinerseits langam in y-HCH umzuwandeln vermag, 
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legte den Gedanken nahe, da13 es sich bei diesen Reaktionen um Gleichgewichts- 
reaktionen nach dem Schema 

handelt. Das in geringen Mengen entstandene P-HCH bzw. E-HCH ist hierbei nicht 
berucksichtigt. 

y-HCH -+-d 8-HCH 7- I-HCH 

In vollstandiger Schreibweise lautet dieses Schema 
k12 k23 

y-HCH + AIC13 -&-+. 8-HCH 4- AICI3 ;& a-HCH + AICI3 
kzi kiz 

wobei k12, k21, k23 und k32 die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktions- 
schritte sind. Macht man die Annahme, da13 es sich bei den Isomerisierungsreaktionen 
um bimolekulare Reaktionen 2. Ordnung handelt, dann gilt der Ansatz: 

Da die AICI3-Konzentration bei allen Proben konstant gehalten wurde, kann man 

k .  [AIC13] = k' (4) 

vereinfachen. Die Anfangsbedingungen fur die lsomerisierung von reinem y-HCH 
lauten: [y-HCH] = [y-HCH]o und [6-HCH 1- [a-HCH] = 0 zur Zeit t = 0. Mit diesen 
Bedingungen folgen nach A. A. FROST und R. G. PEAR SON^^) aus den angesetzten 
Gleichungen die Losungen: 

diese Gleichungen mit der Abkurzung 

10) Kinetics and Mechanism, S. 162, Verlag John Wiley & Sons, New York. 
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FaDt man die Konstanten msammen, dann erhhlt man die vereinfachte Form: 

[y-HCH] = c11 + clz-e-Az' f  -!- clj-e-AJ" 

[8-HCH] = c21 + c22-e-A2" 4- ~ ~ 3 . e - ~ " '  

(12) 

(1  3) 

(14) 

Der zeitliche Verlauf der Komntration jeder einzelnen Komponente wird also 
durch die hxlagerung eines konstanten Gliedes und zweier abklingender e-Fun k- 
tionen dargestellt, wobei die Abklingkonstanten der entsprechenden e-Funktionen 
bei allen drei Isomeren gleich sind. 

Wenn man die nach der Zeit t differenzierten Gleichungen ( 5 )  und (6) an der Stelle 
t = 0 betrachtet, erhalt man die Beziehungen: 

[a-HCH] = C31 + cs2.e-Az" + ~33 .e - '~ ' '  

Daraus ergibt sich mit Hilfe von GI. (4) die Konstante k12. In analoger Weise kann 
man bei der Isomerisierung von reinem a-HCH die Konstante k32 bestimmen. Auf 
graphischem Wege erhdt man so fur die Konstanten kl2 und k32 die in der Abbild. 4 
als Funktion der reziproken absoluten Temperatur aufgezeichneten Werte. Aus der 
Temperaturabhangigkeit dieser Konstanten folgen nach der Arrheniusschen Gleichung 
die Aktivierungsenergien E fur die Teilschritte 

8-HCH k32 8-HCH a-HCH -.-- 
k12 y-HCH .---+ 

zu El2 = 22 f 3 [kcal/Mol] E32 = 31 k 3 [kcaI/Mol] 

Diese Aktivierungsenergien stehen in Einklang damit, daR unter gleichen Bedingun- 
gen die Isomerisierung von y-HCH vie1 rascher verlauft als die Isomerisierung von 
a-HCH. 

Obgleich aus den bereits erlauterten experimentellen Grunden nicht bis zu einem 
stationaren Endzustand gemessen werden konnte, lassen sich doch aus dem Verlauf 
der Reaktionen die Bereiche abschatzen, in denen die Gleichgewichtskonzentrationen 
bei einer Reaktionstemperatur von 128.5" liegen mussen: 

0% < [y-HCH] < 8 %  
5 %  < [S-HCH] < 20% 

75% < [a-HCH] < 95% 

Das Gleichgewicht liegt also stark auf der Seite des a-HCH. 

Aus einer Betrachtung der bei 128.5" erhaltenen Mebrgebnisse folgt, daR 1 2  > A3. 
Dies bedeutet, d a B  die erste der beiden sich uberlagernden e-Funktionen (vgl. Gln. 
(12)-(14)) rasch abklingt und den Anfangsverlauf der Kurven bestimmt; die zweite 
e-Funktion klingt wesentlich langsamer ab und bestimmt den zum Gleichgewichts- 
zustand fiihrenden Teil der Kurven. Aus dieser Tatsache resultiert die Moglichkeit, 
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Abbild. 4. 
Temperaturabhitngigkeit 

der Geschwindigkeitskonstanten 
k12 und k32 

die fur die einzelnen HCH-Isomeren erhaltenen Kurven in zwei Bereiche einzuteilen, 
in denen jeweils nur eine der beiden e-Funktionen den Verlauf bestimmt. Durch 
graphische Subtraktion der naherungsweise bestimmten Gleichgewichtskonzentra- 
tionen kann man auf dime Weise die Kurven in ihre Bestandteile - konstantes Glied 

Tab. 2. Zusammenstellung der graphisch ermittelten 12- und A3-Werte fiir 128.5" 
~ -~~ - 

y-HCH-Kurvc 6-HCH-Kurve a-HCH-Kurve Mittelwert 
-____ - ~ -  

12 [Stdn.-*] 0.904 0.955 0.722 0.860 
A3 [Stdn.-l] 0.077 0.024 0.030 0.044 

und zwei e-Funktionen - zerlegen und die Abklingkonstanten A2 und A3 ennitteln 
(am besten in halblogarithmischer Darstellung). Es zeigt sich dabei, daD die Gleich- 
gewichtskonzentrationen nur geringen EinfluD auf die Grob  von A2 und A3 haben. 
In Tab. 2 sind die aus den einzelnen Kurven ermittelten 12- und h3-Werte fur 128.5" 
zusammengestellt. 
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Mit den Abklingkonstanten A2 und A3 und den graphisch bestimmten Konstanten 
k12 und k32 kann man jetzt die ubrigen Konstanten k21 und k23 mit Hilfe der Glei- 
chungen (8)-(1I)berechnen. Man erhalt fur die Reaktionstemperatur von 128.5": 

klz = 35.9 [Liter.Stdn.-l.Mol-1] k23 = 2.56 [Liter.Stdn.-l.Mol-l] 
k21 = 7.7 [Liter.Stdn.-l.Mol-1] k32 = 0.154 [Liter.Stdn.-l-Mol-I] 

Der rascheste Schritt in dem betrachteten Reaktionssystem ist also der Ubergang von 
y-HCH in 6-HCH, der langsamste Schritt der Ubergang von a-HCH in 6-HCH. 

Mit diesen Konstanten errrechnen sich aus den Gln. (5)-(7) fur t = a, die 
Gleichgewichtskonzentrationen bei 128.5": 

[y-HCH] = 1.2% [bHCHI = 5.6% [a-HCH] = 93.2% 

Diese Werte stimmen mit den weiter oben niiherungsweise bestimmten Gleichgewichts- 
konzentrationen uberein. 

Die graphische Methode ZUI Bestimmung von A2 und A3 (und damit von k21 und 
k23) 1aBt sich auch auf die bei 99.4 und 114.4" erhaltenen Versuchsergebnisse an- 
wenden. Dabei zeigt es sich jedoch, daB die bei diesen Temperaturen vorliegenden 
MeBpunkte nur wenig mehr als den Anfangsverlauf der Isomerisierung beschreiben. 
Sie sind wegen der erwZihnten experimentellen Schwierigkeiten zu weit vom Gleich- 
gewichtszustand entfernt, und man kann aus diesem Grunde nach dem beschrie- 
benen graphischen Verfahren keine ZuverlBssigen Geschwindigkeitskonstanten daraus 
bestimmen. Exakte Aussagen uber die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes 
sind deshalb auf Grund der vorliegenden Ergebnisse nicht moglich. 

Betrachtet man die Resultate der rechnerischen Auswertung der MeBwerte kritisch, 
so ergeben sich daraus folgende Punkte, die dafiir sprechen, daD es sich bei der Iso- 
merisierung des y-HCH und des a-HCH urn Gleichgewichtsreaktionen nach dem 
Schema 

y-HCH & 6-HCH -p====- a-HCH 
handelt : 
1. Die theoretischen ~berlegungen fordern fur die Abklingkonstanten A2 und A3 

der beiden e-Funktionen in den Gln. (12)-(14) bei allen drei Komponenten die 
gleichen Werte. D i m  stimmen befriedigend uberein, wenn man den Fehler 
beriicksichtigt (Tab. 2). 
2. Eine allgemeine Betrachtung uber Dreikomponenten-Gleichgewichte des vor- 

liegenden Typs von T. M. LOWRY und W. T.  JOHN^^) zeigt, d a B  das Auftreten oder 
Nichtauftreten eines Maximums bei der zweiten Komponente (im betrachteten Bei- 
spiel also beim 6-HCH) allein von dem Verhiiltnis der Konstanten k12 und k32 ab- 
Mngig ist; ist k32 < k12, dann mu0 ein Maximum auftreten. Diese Bedingung ist 
bei der lsomerisierung des y-HCH erfullt; die fur das 6-HCH erhaltenen Kurven 
zeigen tatsachlich ein Maximum. 

3. Mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstanten k12, k21, k23 und k32 konnen die Gleich- 
gewichtskonzentrationen berechnet wexden. Die Rechnung liefert fur diese Kon- 
zentrationen Werte, die innerhalb der Bereiche liegen, die sich unmittelbar aus den 
Experimenten ergeben. 

11) J. chem. SOC. [London] 97, 2634 [1910]. 
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Prinzipiell ist es also moglich, a-HCH katalytisch iiber 8-HCH zu y-HCH zu 
isomerisieren. Im Temperaturbereich 100 - 130" liegt dieses Isomerisierungsgleich- 
gewicht mit groBenordnungsmaRig 1 % y-HCH allerdings fast vollstandig auf der 
Seite des a-HCH. Man darf vermuten, daB auch alle anderen Isomerisierungsreak- 
tionen der HCH-lsomeren zu einem Gleichgewichtszustand fuhren; dabei ist offen- 
sichtlich die Bildung von a-HCH bevorzugt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Reagenzien: AIC13 wurde nach G. A. D A W S O N ~ ~ )  aus Aluminium (99.99 % Al) und Chlor- 
wasserstoff dargestellt und vor seiner Verwendung i. Hochvak. sublimiert. W-markiertes 
a-HCH und y-HCH wurden synthetisiert 8). Das Losungsrnittel 1 . I  .2.2-Tetrachlor-athan 
wurde von der Fa. Riedel de Haen bezogen und durch Destillation vorgereinigt. 

H e f s f e h f g  der Proben: Die Ausgangsproben, die alle die gleiche Zusammensetzung 
AICI~/HCH/LBsungsmittel haben muBten, wurden in einer geschlossenen Apparatur aus 
Pyrex-Glas i. Hochvak. hergestellt (Abbild. 5) .  In dem Ansatz B befand sich zusammen mit 
einigen scharfkantigen Glasbrocken eine dunnwandige Glaskugel, die eine gewogene Menge 
i. Hochvak. sublimiertes AICI3 enthielt. Mit einem langen Trichter wurde die gewiinschte 
Menge HCH, in Aceton gelost, durch die Abschmelzstelle a in den Ansatz B eingefiihrt; 
das Aceton wurde anschlieDend i. Hochvak. vorsichtig abgezogen. Nach Entfernen des eva- 
kuierten Ansatzes B von der Hochvakuumapparatur an der Schliffstelle c (Hahn H geschlos- 
sen) wurde die Kugel mit dem AIC13 durch Schiitteln zertriimrnert. Daraufhin wurde der 
Ansatz B wieder an die Hochvakuumapparatur angeschlossen. Aus dem kalibrierten Ansatz A, 
der entgastes 1.1.2.2-Tetrachlor-athan iiber PzOs enthielt, wurde die erforderliche Menge 
Losungsmittel mit fliissiger Luft i. Hochvak. in den Ansatz B destilliert. Dieser enthielt nun 
die drei Komponenten HCH, AICI3 und Tetrachlor-lthan in der gewiinschten Zusammen- 
setzung. 

Abbild. 5 .  Hochvakuumapparatur fiir die Herstellung der Proben 

Der Ansatz B wurde anschlieBend bei a abgeschmolzen. Ansatz B und Ted C wurden nun 
an der Stelle b zusammengesetzt und mit dem Schliff d an die Hochvakuumapparatur an- 
geschlossen; nach geniigendem Auspumpen von C wurde bei e abgeschmolzen. Durch kurz- 
fristiges, vorsichtiges Erwarmen von B auf 80-90" wurde das AICl3 im Tetrachlor-athan 

12) J. Amer. chem. SOC. SO, 133 [1928]. 
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vollstindig gelost. Dann wurde das Zertriimmerungsventil Z rnit einem in Glas eingeschmol- 
zenen Stiick Weicheisen D und einem Magneten geoffnet; die warme, klare Losung wurde 
vorsichtig zunachst in den Hauptast f des Teils C gegossen, dann moglichst gleichmaBig 
zunachst auf 4 kleinere Nebenaste (einer davon, g, ist in die Abbild. 5 eingezeichnet) und 
schlieBlich noch einmal auf je 4 kleine Ansltze verteilt (h kennzeichnet einen solchen Ansatz). 
Die Abschmelzstellen sind durch punktierte Linien markiert. lnsgesamt wurde also die Losung 
in 16 Teile geteilt. Wahrend dieser Aufteilung muote die Lasung auf 80-90" gehalten werden. 
Einer der 16 abgeschmolzenen Ansatze wurde wieder geaffnet und aufgearbeitet; das Radio- 
gramm dieser Probe diente als Blindprobe fiir die ganze Versuchsreihe. 

Bei der Isomerisierung von a-HCH betrug der Gesamteinsatz: 180 mg AICl3, 9.7 mg 14C- 
markiertes a-HCH und 69 ccm 1.1.2.2-Tetrachlor-athan. In jeder der 16 Proben befanden sich 
somit etwa 4 ccm LUsung mit etwa 0.6 mg a-HCH und etwa 11 mg AICI3. 

Erhirzen der Proben: Die Proben wurden in einem rnit Glycerin gefollten Thermostaten 
erhitzt; die Temperatur wurde direkt neben der Probe gemessen. Die Reaktionstemperaturen 
lagen bei 99.4, 114.4 und 128.5". Der Aufheizvorgang wurde untersucht und berilcksichtigt 
(Startpunkt: 5 - 8  Minuten nach Einbringen der Probe). Nach Abbruch der Reaktion wurden 
die Proben so schnell wie moglich abgekiihlt. 

Aufarbeitung der Proben: Bei der Aufarbeitung wurde die abgekiihlte Probe zunachst rnit 
Inhalt gewogen. Dann wurde die obere Kappe vorsichtig abgesprengt und die L6sung rnit 
10 ccm 2 n HNO3 quantitativ in ein Rohr rnit Schliffstopfen iibergefuhrt. Das Gemisch wurde 
einige Minuten geschilttelt. Beim Absetzen trennten sich eine klare organische und eine klare 
waDrige Phase. In einem aliquoten Teil der waBrigen Phase wurde das Aluminium als Al- 
Oxychinolat gefiillt und anschlieBend durch Titration bestimmt. Die organische Phase, die, 
wie eine zweite Extraktion rnit 2 n HNO3 zeigte, kein Al mehr enthielt, wurde in die Hoch- 
vakuumapparatur iibergefiihrt. Das Losungsmittel Tetrachlor-&than wurde durch Kilhlung 
rnit tliissiger Luft langsam abgezogen. Der Rackstand, der aus dem Isomerengemisch und 
dunkelbraunen Nebenprodukten bestand, wurde durch mehrmaliges Behandeln rnit kleinen 
Mengen Aceton schrittweise aufgelost und rnit einer Mikropipette quantitativ auf das Papier- 
chromatogramm gebracht. Das leere ReaktionsgefaD wurde einschlieDlich der abgesprengten 
Kappe zuriickgewogen; aus der Diffcrenz ergab sich die in ihm enthaltenen Mege Tetrachlor- 
lthan. Daraus wurde zur Kontrolle dieKonzentration desAICI3 im Tetrachlor-athan bestimmt. 

Die Radiopap,ierchromatogramme wurden nach dem Verfahren von O'COLLA~) behandelt. 
Nach Messung der Aktivitatsverteilung mit einem selbstgebauten 4 x-Methan-DurchfluD- 
zahler, dem ein Schreiber angeschlossen war, wurden die erhaltenen Radiogramme (vgl. 
Abbild. 1) mit einem Polarplanimeter ausgewertet. 


