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SUMMARY. 
Partial alkaline hydrolysis of polygalacturonic acid methyl ester 

gives products in which the COOH- and COOCH,-groups are distrib- 
uted alternatively along the chain molecule. Partial enzymatic 
hydrolysis, on the other hand, gives products in which the COOH- 
and COOCH,-groups, respectively, arc grouped together in blocks. 

These partial methyl esters of polygalacturonic acid were reacted 
with diamines to give polyampholytes with a different distribution 
pattern of COOH- and NH,-groups along the chain molccule. 

The polyampholyte prepared with ethylene diamine and display- 
ing an alternating distribution of COOH- and NH,-groups is water 
insoluble at p H  2 to 8. It migrates to  the anode in strongly alka- 
line and to the cathode in strongly acidic solution. The solutions 
of the polyampholyte are rather stable toM-ards electrolytes. 

The polyampholytes with blockwise distribution of the COOH- 
and NH,-groups, respectively, are soluble only at high pH values 
and show almost no electrophoretic migration. In  solution they are 
very sensitive towards electrolytes. 

Decreasing the ratio -COOH/-NH, farvors the solubility at 
lower pH values. 

The long side chains of the hexametbylene diamine derivatives 
make these polyampholytes less sensitive towards electrolytes and 
more soluble in water. 
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210. Pentachlorocyclohexanes par chloration 
du tCtrachloro-1,2,4,5-cyclohexane F. 174’ 

par Roland Jaunin et Angelo Germano. 

(3 x 5 5 )  

Tandis qu’on connait de nombreux exemples de di-, tri-, t8tra- et  
hexachlorocyclohexanes, afucun pentachlorocyclohexane n’a B t B  deerit 
dans la littkrature. Ayant prkckdemment ktudi@ la chloration du t8tra- 
chloro-l,2,4,5-cyclohexane F. 174O (I) en vue d’obtenir des hexa- 
chlorocyclohexanesl), nous nous sommes propose dam le prbent  tra- 
vail de limiter la chloration du derive t@trachlork I au stade des penta- 
chlorocyclohexanes. Nous y sommes parvenus en traitant le compose I 
par le chlorure de sulfuryle en presence de lumidre UV., obtenant ainsi 
un mdlange dont nous avons pu &parer, par chromatographie sur 
charbon activk, deuxpentachlorocyclohexanesF. 5 6 O  (11) et F. 107 O (111). 

l )  Helv. 35, 392 (1952). 
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0. I€asseZ & E. Wang J u n d l )  ayant Btabli que la configuration 
tlu d6riv6 t6trachlor6 I est lp2p4e6e, la chloration de ce compos6 ne 
pcut conduire qu’aux deux pentachlorocyclohexanes de structures 
lep 2p 4e Sc et l p  2p 3e 40 5e j les deux d6rivBs pentachlor& ZI et I11 
doivent donc nhcessairement avoir ces configurations. Afin de savoir 
quelle structure attribuer a chaque compose, nous avons transform6 
l’un ct l’autre en hexachlorocyclohcxanes. lie dhrivh F.56O a donne 
principalement l’hexachlorocyclohexane F. 109O (IV) identique au pro- 
duit obtenu par chloration directe tlu clBriv4 t6trachlor6 I; le d@riv6 
F.I07O, par contre, a fourni une h ide  dont nous n’avons pu isoler 
qu’une quantit6 minimc d’un nouvel hexachlorocyclohexanc F. 72O 
(V). Or, la configuration du compos6 IV, Btablie par R. Riewmhne i -  
der & D. L a m p a r s k y 2 ) ,  est celle d’un d6riv6 de structure lep2ep4e5e. 
11 en rhsulte donc que le dhriv6 pentachlor6 F. 56O a la configura- 
tion lep3p4eSc, et le d6riv6 peiitachlor6 F. 107O la configuration 
l p  2p 3e 4e 5e. 

I11 (F. 107”) V (F. 72”) 

Les configurations attribuPes aux deux d6rivi.s pentachlores ont 
dtB confirm&% par la dktermination de lciirs moments dipolaires 
(Tableau 1). Your lc calcul dcs moments thkoriques, nous avons admis 
que le moment de la liaison C-C1 est &gal & 2 , 0  D; nous avons, d’autre 
part, nPgligh les deformations dcs angles normaux de valences du C 
t,&traBdrique, ainsi que les interactions C1-C1 et les moments des liai- 
sons C-H3). La m6thode de Giinthard & Gaumann4)  a @t6 utilis6e pour 
la dPtermination experimentale dcs moments dipolaires. 

Tableau 1. 
Moments dipolaires dons IP dzoxanne CE 25O. 

l) Acta chern. scand. 3, 200 (1949); Qcta crystallogr. 2, 309 (1949). 
z,  Mh. Chem. 85, 453 (1964). 
3, Cf. E. I,. Lind, M .  E. Hobbs Kc P. M .  GIYXS, J. Amer. chern. SOC. 72, 4474 (1950); 

l’exemple des hexachlorocyclohaxanes, trait6 par ces auteurs, montre que les valeurs ainsi 
(dcul6es sont generalement trop &levees. 

5 ,  Nous remercions Monsieur le Dr T.Guumunn de l’E.P.F., Zurich, qui a bien 
v ~ n l u  determiner ces moments dipolaires. 

4, Helv. 33, 1985 (1950). 
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I1 nous parait intdresssnt de relever que le derive pentachlore 
F.107O se forme en quantitd beaucoup plus faible que le derive F.56O, 
ce qui montre une fois de plus que dam la chloration des polychloro- 
cyclohexanes le nouvel stome de chlore se fixe de prdf6rence sur un 
atome de carbone ddjh chlord. Cette rkgle explique Bgelement que nous 
n’ayons pas pu isoler d’a-hexachlorocyclohexane ( l p  2p 3e 4e 5e 6e) des 
produits de chloration du derive pentachlore F. 107O. 

Part ie e xp Brim en t a1 e. 
1. Pentachloroeyclohexanes. 20 g de dkrivk tktrachlork 1’) et  20 em3 de chlorure de 

sulfuryle2) sont chauff6s L reflux pendant 3 h dans 30 em3 de tetrachlorure de carbone 
exempt de soufre. Le ehauffage est assure par une Iampe ccplongeantes a rayons UV. de 
350 watts“) dont la partie active est appliquke contre la paroi extkrieure du ballon; l’en- 
semble est place L l’intkrieur d’un rkflecteur mktallique semi-sphkrique et  recouvert de 
plaques d’aluminium4). Aprhs refroidissement, on dbtruit avec prkcaution le chlorure de 
sulfuryle en excBs par du methanol diluk. On agite ensuite avec une solution de carbonate 
de sodium jusqu’L disparition de la reaction acide, puis on elimine par filtration un peu de 
dkrive I inaltkri: (4-5 g). AprBs avoir chassk le tetrachlorure de carbone au bain-marie, 
on dilue le rksidu huileux avec un volume kgal d’kther de petrole e t  abandonne une 
semaine L la glacikre. Une petite quantiti: de dhrivk I se dkpose encore; on a t r e ,  &mine 
le solvant et distille sous 12 mm. On retient la fraction passant entre 135 et  150° (14-15 g) 
constituke par un produit huileux5). 

7 g de l’huile ainsi obtenue sont dissous dans 10 em3 d’bther de pktrole e t  chromato- 
graphiks sur un melange de 60 g de Carbo adsorbens Ph.H.V. pulvis e t  20 g de Celite 545, 
Johns-Munville. On blue B 1’i:ther de petrole (Eb. 40-60°) e t  recueille des fractions de 
50 cm3. AprBs klimination du solvant, les rksidus sont abandonnes A la glaci8re. 

Tableau 2. 

200 
50 
50 
50 
50 
50 
50 

850 
650 

~ 

Fraction 
no 

- 
772 

1356 
699 
428 
291 
230 

1435 
600 

1-4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11-27 I 2 8 4 0  

d’kluant 1 mg 
RBsidu 

habitus 

- 
crist. F. 4 4 4 7 O  
crist. F. 4 3 - W  
crist. F. 42-50° 
crist . h uileux 
crist. huileux 
huile 
crist. huileux F. 70-90” 
huiles 

DCrive‘F.560. Les fractions 5-9 reunies (3,5 g) sont dissoutcs dans 2-3 em3 d’ether 
de pktrole bouillant. En agitant e t  en refroidissant lentement L - 5”, on obtient un pr6- 
cipitk pulvkrulent que I’on filtre aussit6t et lave avec trks peu d’kther de petrole glad.  

l) Helv. 35, 394 (1952). 
2, Un excks de chlorure de sulfuryle est nkcessaire, car celui-ci se dkcompose peu 

9 Labor-Tauchlampe S 81, Quarzlampen-Gesellschaft iWBH., Hanau. 
*) Au lieu de lumi8re UV., on peut utiliser du peroxyde de benzoyle a raison de 

10 mg/g SO,CI,. La duke  et  le rendement de l’opkration sont identiques. 
6 ,  Si on amorce la cristallisation avec un peu de pentachlorocyclohexane F. 56O, 

on obtient aprhs 2 semaines 4-5 g d’un produit F. 3040O. 

- _- ~- 

B peu B chaud. 
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ltcndernent: 2 
sations. 

2,5 g d’une poudrc cristalline F. 55- -56O (corr.) apres 2 - -3  recristalli- 

C,H7Cl:, Calculir C 28,10 H 2,75 C1 69,14q: 
(256,40) Trouvi. ,, 27,34 ,, 2,81 ,, 68,8106 

1)kriuP F .  Z O i ’ O .  Les fractions 11 -27 (1,4 g)  sont rbunies A l’aide d‘un peu de mh- 
thanol, doiit on Qvapore ensuite la plus grande partie. AprPs addition dc 2 om3 de ligroine, 
on obtient un produit brut que I‘on recristallise encorc deux fois dam la ligroi’ne. Kende- 
nient : 0,3--0,4 g de micro-aiguilles incolores F. 106,.5-107O (corr.). 

C,H,Cl, CalculC C 28.10 H 2,75 C1 69,149, 
(256,40) Trouve ,. 28,04 ,, 2,74 ,, 69,547, 

2. C’hloration clu ?lenticchloroc?lclohr!xane F.  5Go. On dissout 300 mg de tl6rivh penta- 
chlori: dans 50 de tbtrachlorure de carbone exempt de soufre, puis on fait arriver dans 
la solution, agitbe rnCcaniqueiiient, ct refroidic B On, tin courant de chlore provenant de la 
d6cotnposition de 185 ing de perinanganate de potassium par .5 em3 d‘acide chlorhydriquc 
d ~- 1.12. On irradie ensuite la solution au rnoyen d’une lampe eplongeanto)) L rayons 
UV., dont la partie active est niise en contact avec la paroi exthieure du ballon; on laisse 
r6agir jnsqu’8 dhcoloration de la solution (15-- 30 min.). Aprh Pliininatioii du solvant. 
le r6sidii huileux (360 mg) est dissous dans 2 mi3 d’bther dc pbtrole et chromatographi6 
sur 16 g de Carbo adsorbens Ph.H.V. pnlvis. On i . 1 ~  L l’kther de petrole et obtient ainsi, 
aprPs evaporation du solvant, une vague cristalline unique (env. 200 mg) suivie de pro- 
duits lruileux. AprPs recristallisation: F. 109O; ce F. n’cst pas abaisse pa,r adjonction 
d’hexnchlorocyclohexane F. 109O obtenu par chloration directe du derive tirtrachlorb It). 

3.  Chloration diL ~entciciilo7.oeyclol~exane F.  IOiO.  En procbdant comnie pour l’isomhe 
F. 56O, on obtient 272 mg de produit huilcux a partir de 212 mg de derive pentachlorir. 
Unc premiere chromatographie sur 15 g de charbon activi. ne donne qu’une vague unique 
dc produits huileux (fract,ions de 50 em3). E n  r6unissant les 7 prerni6res fractions et en 
les cliromatographiant B nouveau sur 15 g de charbon. on obtient encore une sCrie de 
fract.ions huileuses. mais la premikre cristallise apr& une semaine - 12O. Rendenlent 
aprhs qiiatrc recristallisations dam l’bthcr de pbtrole: 7 rug dc fines aigiiilles I?. 71 ~~ 72O 
(corr.). 

C6H6Cl6 Calculi. C 24,78 H 2,08 PI 73,15”, 
(290,85) Trouvi. ,, 25,09 ,. 1.79 .. 73,07”, 

SUMMAKII. 

Two new pent’ac1iloroc;vclohexanes m. 56O and m. 1 0‘i0 have been 
prepared by chlorination of 1,3,4,5-t~trachlorocyclohexaiie m. 174O. 
On t,he basis that, by further chlorination, compound m. 66O gave the 
known hexac,hlorocyclohexane in. l o g o  while compound m. 107O gave 
a new hexachlorocyclohexane m. 72O, t’hey are assigned respectiiTely 
the configurations lep Bp 4e 5e and l p  2 p  3e 4e 5e. 

Lausanne, Labomtoire de Chimie organique de 1’UniversitCt. 

I)  Cette syiithCse constitue actuclleineut la rncilleure methode de preparation dc 
l’hexachlorocyclohexaiie F. logo, puisque le rendement, calculi. 8. partir du dCriv6 tetra- 
vhlori., est cinq L six fols plus ClevG que lors de la chloration directe du coniposC I. 




