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SINTEZA HEKSAKLORCIKLOHEKSANA IN KV ANTI
TATIVNA ANALIZA GAMA-IZOMERA 

Igor Belič 

OdHifoe mseiktliicdidne lais1m01st~ h0ksaiklOU"'ciikloheks·ana so 
odkrili v Angl:Iji Slade in v Franci1jl Dupire in Rau
c o u r t v začetku druge svetovne vojne. Spojina sama je bila 
že d:olgo poznana, ipi:-vi jo je sintetilzli:ral F a rad a y že leta 
1824. Tehni·čru heksa:klorcikloheksan j-e zmes veič ste11eoi~ome
ri0v, 1iinseiktilddrna aiktJivnosit pa zavliSli ·skiora~ ciJ~kljruooo od gama
.izmmeria1), klii ga i·e iprvfu iiJzolWrail van d e r L ii n d e n. 2) Tehru
čni heksak1orcikl1oheksan vsebuie 10--130/o' gama-iziomera, ta 
odst'O!l:.ek pa ie moiŽlnio z-viiiša:tri. n!a 400/o z dm~~ naičw izdelave.:i) 
V literaturi ni podatkov o tem, kated faktorjciJ vpiivajo na koli
činsko razmerje izomerov, niti o razmerju med addicijo in sub
stitucijo pri različnih katalizato.rj·ih tln pogojih dela. 

Za priidobivanj.e he·kis.aJkli0ticlilklr0hek1sana so po·znane sle
deče možnosti: 1. suhstirtucijsko kloriranje ćikloheksana~); 2. 
acLdicijsko kloriranje bencola lbrez kata~iLZat.orja s pritiskom5

); 

3. Adcllicli/j1S1ko kLoniiranrje henoola s katal~zaitJOll'j:i, rultraviolično 
svetlobo6

) in z organskimi peroksidi') . 
V tem defo je bila preiz.kuišena zadnja pot in so rezultatd, 

poilzkU1s1ov •11azVlidnil !iz sle.de1če <taibeJe: 

Tabela 1 

Bencol reagira! 
Katalizator 'J'empe- Opombe V razmerju gama.· 

ratura add icija: substi- izomer 
tucija 

--
1 u1traviolična ! 3'{}oC vir ultravioHčne 45 : 1 11,9% I 

svetloba svetlo:be je kre-
menjakova sve-
tilka SEG 

2 u'ltraviolična JOOC 275 cm2 Pb plo- 3 : 1 14,7.% 
svetloba čevine 

M~0%1 3 u1traviolična 3ooc 200 cm2 Ag plo- sa•mo addicija 
svetloba čevine 

4 ultraviolična 515oc 200 cm2 Ag plo· samo addicija 15,4% 
svetloba čevine 

5 u1traviolična 800C WO cm2 Ag plo- 7 : 1 113,5% 
svetloba čevine 

6 beocoilperoiksid 30oc I V popo Ini temi! samo ·addicija 9,4% -<.-. 
1% 

Pb pločevina je bila močno korodirana. Izguba je znašala 90 mg Pb/100 cm2 

Ag pločevina ni bila nič kor·?dirana. 



Optimalni rezultat dobimo torej z ·ultravfolično svetlobo 
in srebrno pločevino pri temperaturi 30-55°C. 

Za kvantitativno dolo.čanje gama-izometa sem se poslužii! 
razdeliJne kromato.grafije. Prva sta uporabila to metodo za 
določevanfe gama-izomera v tehničnem heksaklorcikloheksanu 
Ramsay in Patterson8

), i1Z1boljšafa ·s.ta jo Fuks in Ce
t v eri kov a9

). Silikagel, ki mi je bil na razipolago, ipa ntl: bil 
za to metodo tako uporaben, kot sovjetski » Voskres.ernskega 
himzavoda«, ki sta ga uporabliala Fu ks in C e tv eri kov a 
in ie bilo treba zato spremeni.ti pogoje dela. Ra·zen te.ga način 
določanja 01l}a v kromatografiranem gama-i,zomeru F u ks u 
~'n C e tv e r i k ·O v i ni .dal zadovoljivih rezu:ltatov. Zato sem 
določal labilni klor v gama-izomeru in na ta način dobil dober 
rezultat. 

EKSPERIMENTALNI DEL 
A_ddicijsko kloriranje bencola 

V 2 I bwfo 1iiz q·eirnskeg,a stieikfa, opiremlq:eno s povratnim hla
di1nikom, zatehtam 500 gr kristaln,ega be.ncola in uvaiam klor, 
dokler se uvajafoa cev ne zama·šii\, kar traja 4-6 ur. KJor •sušim 
z žvepleno ki,slino. Po kon1čanem kfodranju oddestiHram iz 
buče bencol. Ko destilacija preineha., uporabim vakuum 30-40 
mm. Določim spec. težo destilata V vakuumu in na pod:lagi ta
bele odstotek klorbencola. Bencolovo frakcijo ponovno frak
cioniram z Widmerjevo koll0ino in kontroliram spec. težo 
ostanka. Ostanek v 2-litrsk.i buči tehtam kot heks.aklorciklo
heksan. Vpl:iv Ag in Pb je bil preizku1šen tako, da se je nahajai 
v buči pod gladino bencola kos pločevine. 

Izolacija gama-izomera 

Izolacija gama-izomera je bila izvršena z metan-0:1.om, kaikor 
ga je uporaibil S 1 a d e10

). 

200 gr surovega heksaklordkk~heksana in 100 ccm meta
nola (purum) segrevam ipol ure me·d mešaniern do vrenja~ Po
tern ko stoji preko nioči, nučir:am iri oddestiliram 25 ccm meta
nola. Pustim čez noč pri 0°C in odJoa.im kristale. Z ekstrahiran.im 
hekisaklordk1oheiklsaniom po1no~irm po1s·toipeik, 1samo da vzamem 
75 ccm metanol.a. Dobljene krista.Je zdmžim in p10 dvakr:atni 
prekcilsta-1iza:cli~U.iz kloroforma doMm 3,8 ~r gamalizomera, Ta.Ii
šče: 11!12,5°C. (SUJšieno v viaikuumu 4 mm). 

Določanje labilnega klora 

Gama-izomer kuham v bučki s p·ovratnim hladliJinikom l uro 
s 50 ccm n/2 alkoholnega KOH, razreidčim, nakisam s HN0 3 , 
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odpa·rim aikohol, filtriram in oho1rim z AgNOi · AgCl x faktor: 
0,6764 = gama-i1z•omer 

Zatehta: 0,1570 gr gama-izomera 
dobljeno: 0,2320 gr AgCl = 0,1569 g gama-izomera 

Pr.i kraj:šem času kuhanja ali maniši mni01žini' KOH ne do
bimo zadovoljujoč:ih rezultatov. 

Kvantitativno določanje gama-izomera z razdelilno kromatografijo 

a) S i I i ka g e I . »Pmtek-Siorb« od The Davison Chemds::al 
Coip~ USA meljem v porcelanskem krogljičnem mlinu tako 
droLgo, da ~rie ve;s 1skozi! s~fo :s 4.900 zanjkamJi/.cm2

• DeJ te1ga sHi
kagela pomeišam v 1-Jih1skem merilnem ciJ.indru z vodo in pustim 
vs·e:dati pol ure, nakar vodo odltijem in preostali s.ilikagel 
posušim. 

b) Nit ·r ·Om e ta n 1slinite1t1i,ziilram lilz kl1orocetn.e kii1sliine po 
As mu su''). · 

c) Iz o oktan dob:im s frakcioniran:o destilacijo 100-oktan
skega avionskega bencina z Widmerjevo kolono. Vreliš•če frak
cije je '90-115°C. 

Post o p e k : 30 gr 1-krat pranega lilil! 2 gr nepranega. s:iili
kagela .pomešam z 20 gr nHrometana, dodam še 20-30 ccm 
izooktana ter vlijem v kolono (premer kolone 16 mm, 1dolžina 
400 mm), tako da je višina silikaigela ca 3'0 cm. 

3 gr hek.saklorcikloheksa:na segrevam nekaj minut z 10 ccm 
izooktana do vrenja, prusitim, da se ohladi .iin izlijem v 50 ccm 
merilni d~inder. Rob bučke i1zperem z 1-2 ccm izooktana. Po
novim še dvakrat, tako da znaiša konč.ni volumen 33 do 36 ccm. 

10 ccm raztopine vliiem v kolono, siperem stene z 1 ccm 
iz.ooktana in izpiram kolonio z iz.oo,kta111oni, na1sičenim z ndtro·
metainom. Brzi1na ~ztoka ~:e 1 ccmJmiln. Če ~1e man:j1ša upOll"abim 
pt1it:isk nekaj mm Hg. 

Frakdjo. M visebuie g·rumai-irzomer .. Lov!itm. v merilnii ciliinder, 
prelijem v bu:čk;o in oddestiliram topifo v vakuumu pri tempe
raturi kope.11 30-40°C ter določim 1ab:ihu1 klor. 

ZAKLJUCEK 

1. Raz~sik1ana je .bila 1aididli1c1ija kDora na hein.col in ~ ·e bi! 
dosežen optimalni rezultat pri uporabi u1traviohčne svetlobe 
in srebrne pliočevine pri tempe:raitud 30-55°C. 

2. Gama-izomer je hil .dio.Iočevan kvantitatli:vnio z razdelilnio 
kromatografijo in je bil izholjšan način določanja -homatografi
ranega gama-:izomera. 

ZAVOD ZA INDUSTRIJSKA RAZISKAVANJA . 
LJUBLJANA Primljeno 8. ožujka l~. 
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ABSTRACT 

The Synthesis of Hexachlorocyclohexane and the Quantitative 
Determination of the Gamma Isomer 

by 

Jgor Belič 

The additive chlorination o.f b enzene using ultraviolet light o r 
benzoylperoxyde as catalys ts has b een investigated. The best results were 
obtained with ultraviole t light at temperatures of 30-56°C and in the 
presence of sj'lver foil. 

The determi1niaHon 1of the amJ()juint 0 1f the gamma lliome-r has been 
ca:rTiled out by inea1rns 0if pa1rti1tiion ch ro•mrutlogiraJphy. The f:rac·tion co1nt.ail:nJiing 
the gaJmma isome:r is lea1ch·ed, the 1sio1lvent r1emoved by ciiistiitlrutli<om fal va curum 
ait 3!0°~.o aind itt1 the resi.due the .Jahille chl-Otrirne deteinmimed. 
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