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488. Rudolf Criegee und Hans Stanger :  cis-Cyclohexan-diol 
aus Cyclohexen-oxyd . 

(Eingegangen am 9. November 1936.) 

Die beiden Methoden zur Darstellung von cis-Diolen aus cyclischen Olefi- 
nen, namlich die Permanganat-Oxydation nach Wagner  l) und die Oxydation 
nlit Chloraten bei Gegenwart von Osmiumtetroxyd nach K. A. Hof mann2) 
liefern bei hoheren Kohlenwasserstoffen entweder schlechte Ausbeuten oder 
versagen vollig, wie z. B. bei ABJo-Octalin. Es sollte daher versucht werden, 
einen neuen  Weg zu r  Gewinnung de r  cis-Diole zu finden, wobei nach 
Moglichkeit das Mitentstehen der trans-Isomeren zu vermeiden war, da eine 
nachtragliche Trennung nicht immer leicht ausfiihrbar ist. Aus Griinden der 
Loslichkeit kamen nur Umsetzungen in organischen Gsungsmitteln in Frage ; 
daher schieden alle direkten Oxydationen in waBriger Phase aus. 

Bekanntlich liefert die Oxydation von Cyclohexen mit Persauren in 
Chloroform oder Ather glatt Cyclohexen-oxyd. Die hydrolytische Aufspaltung 
des Oxyd-Ringes ergibt unter volliger W aldenscher Umkehrung trans-Cyclo- 
hesandiol 3). Ebenfalls entstehen trans-Verbindungen, wenn die Aufspaltung 
statt rnit Wasser rnit Verbindungen vom Typ HX erfolgt. Gelingt es jetzt, in 
den dabei entstehenden Korpern X so durch OH zu ersetzen, daB dabei noch- 
nials Waldensche Umkehrung eintritt, so mu13 ein cis-Diol entstehen. Als 
Gruppe X kam nach den Untersuchungen von Kenyon und Phi l l ips4)  der 
Rest einer Sul fonsaure  als besonders geeignet in Frage5). 

Die Umsetzungen lie13en sich verwirklichen. Cyclohexen-oxyd (I) 
lagert in atherischer Losung pToluolsulfonsaure glatt und fast momentan 
an6) . Das mit 90 O/, Ausbeute entstehende krystallisierte Reaktionsprodukt 
ist der Mono-p-tosylester  des trans-Cyclohexandiols (11), denn es 
entsteht auch durch Verestemng dieses Diols mit 1 Mol. Tosylchlorid in 
Pyidin. Die Umesterung von I1 mit Kaliumacetat in Methanol lieferte zu- 
nschst allerdings nicht, wie envartet, das Monoacetat des cis- sondern des 
frnns-Diols , auBerdem etwas Cyclohexen-oxyd. Es lie@ hier aber nicht 
etwa eine Substitution des Sulfonsaure-Restes durch den Acetat-Rest oh  ne 
W aldensche Umkehrung vor ; vielmehr spaltet I1 unter der Einwirkung 
\-on Kaliumacetat 1 Mol. Sulfonsaure ab unter Riickbildung von Cyclohexen- 
osyd, das dann die durch die Sulfonsaure entstandene Essigsaure wie iiblich 
in trans-Stellung addiert. Verestert man aber in I1 die freie Hydroxylgruppe 
niit Essigsaure-anhydrid und behandelt das entstehende M o nos u 1 f o n a t  - 
inonoace ta t  I11 mit Kaliumacetat, so erhalt man mit 90% Ausbeute das 
gesuchte c is-Diol-diacetat  (IV), und daraus durch Verseifung das freie 
cis-Diol. 

l h u s  d Chem Institut d. I-niversitat Marburg.] 

1 )  R. 21, 1230 [lt(YY]. 
3, Chr. v a n  L o o n ,  C.  19201, 332. 
4 )  Journ. chem. SOC. London 1923, 44; 1925, 399, 2563; 1926, 2052; 1929, 1700. 
5 )  iihnliche sterische Cmlagerungen in der Zuckerchemie: Ohle u. v.  V a r g h a ,  

13. 62, 2435 ;1929]; M a t h e r s  u. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 1076; 
. ~ l e s a n d e r M i i l l e r ,  B. 67,421 [1931]; 68,1094 [1935]; Ohle U. J u s t ,  B. 68,1094 [1935]. 

Anlagerung ron 
i'berchlorsaure u. Salpetersaure an Athylenoxyd 11. Epichlorhydrin s. K .  -4. H o f m a n n ,  
Z e d t w i t z  u. \Vagner. B. 42. 4390 [1909!. 

*) B .  46, 3329 [1912]; 46, 1657 [1913j. 

6 )  ;2uch Trichlor-essigsaure lagert sich an Cyclohexen-oxyd an. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 1'78 



2754 Criegee ,  Stanger: [Jahrg. 69 

Man kann die Zahl der Reaktionsstufen, die vom Cyclohexen uber 
I, 11, I11 und IV zum cis-Diol fiihren, dadurch vermindern, daI3 man einmal 
auf die Isolierung des Diacetats IV verzichtet, indem man nach der Um- 
esterung von I11 sofort alkalisch verseift, daB man ferner die Stufe des Cyclo- 
hexen-oxyds I durch direkte Bildung von I1 aus Cyclohexen ubergeht. Das 
ist, allerdings auf Kosten der Ausbeute, moglich, indem man Cyclohexen 
der gleichzeitigen Einwirkung von Sulfonsaure einerseits,Peressigsaure oder 
Perhydrol-Eisessig') oder atherischem Hydroperoxyd andrerseits, unterwirft . 
Wahrscheinlich ist in allen Fallen dabei Cyclohexen-oxyd Zwischenprodukt . 
Die schlechtere Ausbeute erklart sich dadurch, da13 dieses unter den Reaktions- 
bedingungen nicht nur die Sulfonsaure addiert, sondern auBerdem unter dem 
katalytischen EinfluB dieser Saure Wasser bzw. Eisessig unter Bildung von 
trans-Diol oder seines Monoacetats anlagert . 

H 0. Tls? 0. Tls H 

I. 11. 111. IV. 

Merkwiirdigerweise versagt die Methode zur Herstellung der cis-Diole 
schon in der Cyclopenten-Reihe. Man erhalt hier nur etwa 10% des Mono- 
sulfonsaure-esters (analog 11), wiihrend sich der Rest des Oxyds umlagert. 
Da inzwischen8) in der Reduktion der Osmiumsaure-ester ein anderer Weg 
zu den cis-Diolen entdeckt war, wurde die vorliegende Reaktion nicht weiter 
verfolgt. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft sind wir fur die Gewahrung eines 
Stipendiums zu groBem Dank verpflichtet. 

Besehreibong der Versoehe. 
trans- Cycloh exan-diol - (1.2) -mono-p- tosylester (11) 

1) Aus Cyclohexen-oxyd: 9.8 g Cyclohexen-oxyd in 100 ccni 
absol. Ather wurden unter Turbinieren al lmwch mit 17.4 g 98.8-proz. 
p-Toluolsulfonsaure versetzt. Am andern Morgen war die Hauptmenge 
des Esters auskrystallisiert. Die Mutterlauge wurde vom Ather befreit und 
der zuriickgebliebene Sirup mit Wasser behandelt, wobei sich der Rest des 
Esters abschied. Die waBrigen Anteile enthielten 0.3 g unverbrauchte Sulfon- 
saure und 0.35 g trans-Cyclohexandiol vom Schmp. 103O, das daraus durch 
Chloroform-Extraktion gewonnen wurde. Ausbeute an rohem Ester 
24.5 g = 90% d. Th. Aus Benzin (80--90°) farbloseNadeln, Schmp. 96-96.40 
(korr.). 

36.6 mg Sbst. : 77.0 mg CO,. 23.1 mg H,O. - 155.3 mg Sbst. : 5.83 ccm n/,,-methyl- 
alk. KOH. 

C,,H,,O,S. Eer. C 57.73, H 6.71, Aquiv.-Gew. 270. 
Gef. ,. 57.40, ,, 6.90, 266. 

') vergl. Meerwein. Dtsch. Reichs-Pat. 574838 vom 22. 4. 1933. 
*) Criegee. A.  522, 75 [1936]. 



2) Aus Cyclohexen: 8.2 g Cyclohexen und 20 g p-l'oluolsulfon- 
saure wurden in 50 ccm Eisessig gelost und allmiihlich unter Riihren mit 
11.3 g 30-proz. Perhydrol versetzt. Die unter starker Warme-Entwicklung 
verlaufende Reaktion wurde durch Kiihlen gemiiI3igt. Nach dem Stehenlassen 
uber Nacbt wurde in Wasser gegossen, wobei sich 10.0 g = 37% desMono- 
esters  I1 abschieden. Das Filtrat enthielt das Monoacetat des tram-Diols. 
Nach dem Neutralisieren und Verseifen wurden durch Extraktion mit Chloro- 
form 5.5 g = 47% trans-Cyclohexandiol vom Schmp. 103-1040 isoliert. 
Wurden bei dem gleichen Versuch 200 statt 50 ccm Eisessig qgewandt, so 
sank die Ausbeute an Monosulfonat auf 28.9y0, wahrend die an Monoacetat 
(isoliert als Diol) auf 62% anstieg. 

2a) M i t  atherischem Wasserstoffperoxyd: 41 g Cyclohexen, 
104 g trockne p-Toluolsulfonsaure und 30 ccm absol. Ather wurden unter 
anfanglicher Eiskuhlung und unter Turbinieren allmahlich mit 175 ccm 
17-proz. atherischem HzOz9) versetzt. Die etwas triibe Losung wurde noch 
ll/,Stdn. unter RuckfuJ3 zum Sieden erhitzt und dann in Wasser gegossen. 
Nach dem Vertreiben des Athers durch einen Luftstrom schieden sich 72.7 g 
= 48% des Monosulfonsaure-esters ab. Daneben konnten noch 4.5 g 
= 7.8% freies trans-Diol isoliert werden. 

3) Aus trans-Cyclohexandiol: 1.16 g trans-Diol wurden mit 1.9 g 
p- Tosylchlorid in Pyridin zusammengegeben. Nach 24-stdg. Stehenlassen 
wurde in verd. Schwefelsaure gegossen und der ausgefallene Ester durch 
Umkrystallisieren aus Benzin gereinigt. Schmp. 94-95O ; gibt keine Depression 
mit dem auf anderem Wege hergestellten Ester. 

2.5 - D i c hl  or - b e n z 01 - s u 1 f o n s au r e - m o noes t e r d es tram - C y clo - 
hex an  - d i ol s- (1.2). 

2.44 g 2.5-Dichlor-benzol-sulfonsaure (+ 3 HzO) wurden in 5 ccm 
einer 4-n. Losung von Peressigsaure in Eisessig gelost und unter Kiihlen 
mit 0.82 g Cyclohexen versetzt. Am andern Morgen wurde die Losung in 
Wasser gegossen und das ausgefallene 61 durch Reiben zur Krystallisation 
gebracht: 1.58 g = 54% d. Th. Aus Benzol-Benzin verwachsene Prismen 
rom Schmp. 1340 (korr., Zers.). 

0.1063 g Sbst. : 0.0917 g AgCl. 
C,,H,,O,Cl,S. Rer. C1 21.8. Gef. U 21.34. 

Monoacetat-mono-2.5- dichlor-benzolsu If ona t  des 
trans- C y clo h ex a n - di ol s- (1.2). 

Aus dem Monosulfonat durch Acetylieren mit Essigsaure-anhydrid- 
Schwefelsaure. Aus Methanol feine watte-ahnliche Nadeln, Schmp. 1700 
(korr., Zers.). 

47.51 mg Sbst.: 79.97 mg CO,, 17.47 mg H,O. 
C,,H,,O,CI,S. Rer. C 45.76, H 4.29. Gef. C 45.91, H 4.11. 

M on o - t r i c h 1 or - e s s i g s au r e - ester d e s trans - C y cl o h e x a n - di o 1s- (1.2). 
4.9 g Cyclohexen-oxyd wurden in absol. Ather mit uberschiiss. Tri-  

chlor-essigsaure einen Tag stehen gelassen. Die Aufarbeitung ergab 

0 )  narstellung: A .  522. 94 [1936]. 
178. 



275 6 Criegee ,  Stanger: [Jahrg. 60 

5.3 g. = W.5% Ester, der nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 
76-77O (korr.) sehmolz. 

31.77 mg Sbst.: 42.98 mg CO,, 12.58 mg H,O. 

Die Verseifung niit Barytlauge gab das trans-Diol vom Schmp. 303-104O. 
C,H,,O,Cl,. Ber. C 36.68, H 4.23. Gef. C 36.80, H 4.24. 

D i- p - t 0 s  y les t e r  des  tram - C y c lo  h ex  a n - d i o 1 s- (1.2). 
Aus dem entspr. Monoester ode1 aus dem trans-Diol mit p-Tosylchlorid 

'in Pyridin. Nadeln (aus Methanol), Schmp. 109O (korr.). 1st gegen Sauren 
und Alkalien recht stabil. Selbst 20-stdg. Kochen in Eisessig 1aBt ihn un- 
verandert. 

27.78 mg Sbst.: 58:14 mg CO,, 15.04 mg H,O. 
C,,H,,O,S,. Ber. C 56.56, H 5.70. Gef. C 57.08, H 6.06. 

D i - p - t o s y 1 e s t e r  d es cis - C y c l  oh ex  a n  - d i o 1 s - (1 2).  
Ebenso aus dem cis-Diol mit iiberschiissigem p-Tosylchlorid in Pyridin . 

28.12 mg Sbst. I 58.25 mg CO,, 14.68 mg H,O. 

Trotz vieler Beniiihungen gelang es nicht, durch partielle Veresterung 
des cis-Diols 'den Monotosyl-ester zu gewinnen. Dieser scheint - in merk- 
wiirdigem Gegensatz zum trans-Monoester - noch unbestandiger zu sein 
als der Monotosyl-ester des Wthylenglykols lo). 

Mono a cet a t - mono - p - t ol u o 1 su  If o n a t d e s trans - C y cl o h e x a n - 
diols- (1.2) (111). 

Aus dem Mono-p-toluolsulfonat des trans-Diols mit Essigsaure-anhydrid 
und eineni Tropfen konz. Schwefelsaure. Derbe Prismen (aus Benzin, Sdp. 
70--80°), Schmp. 78-79O. Ausbeute 97 yo. 

Venvachsene Prismen (aus Methanol), Schmp. 128.5-129.5O (korr.). 

C,,H,,O,S,. Ber. C 56.56, H 5.70. ( k f .  C 56.50, H 5.84. 

37.55 mg Sbst.: 79.48 mg CO,. 20.69 mg H,O. 
C,,H,,O,S. Rcr. C 57.50, H 6.44. Gef. C 57.73, H 6.17. 

Versuch Z U T  Umes te rung  des  Monosulfonats  I1 m i t  Kal iumaceta t .  
26.2 g I1 wurden in 250 ccm Methanol niit 40 g Kaliumacetat 12 Stdn. 

unter RuckfluB gekocht. Das Kaliumsalz der p-Toluolsulfonsaure schied 
sich dabei in schonen glanzenden Platten ab. Der Alkohol wurde mit Aufsatz 
verdampft, der Riickstand in Ather aufgenoninien, von dem Rest der Salze 
abfiltriert und nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers fraktioniert. 
AuBer 1.5 g Cyclohexen-oxyd wurden 5.8 g einer Fraktion voni Sdp.,, 118O 
bis 120° isoliert , die nach der Verseifung trans-Cyclohexandiol ergab und daher 
vermutlich aus dessen Monoacetat bestand. 

Da13 dieses Monoacetat auf dem Weg iiber Cyclohexen-oxyd hinweg 
entstanden ist, folgt daraus, daB dieses Oxyd unter ahnlichen Bedingungen 
tatsachlich Eisessig anlagert : 4.9 g Cyclohexen-oxyd lieferten bei 3-tagig. 
Kochen niit 40 ccm Eisessig, 20 g Kaliumacetat und 150 ccm Alkohol 
4.3 g = 540/b des gleichen Monoacetats voni Sdp.,, 119-120°, das ebenfalls 
zum trans-Did verseifbar war. 

10) B u t l e r ,  Ne l son .  K e n f r e n  11. Cretcher ,  Joiirn. .kxiier. chem. SOC. 57, 575 
[1935]. 
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ITmesterung des  Monosulfonat-monoacetats I11 m i t  
Ka l iumace ta t .  

4.5 g wurden rnit 6 g Kaliumacetat in 50 ccm absol. Alkohol 36 Stdn. 
Zuni Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vom Kaliumsulfonat und vom 
Kaliumacetat abgesaugt und rnit lither gewaschen. Nach dem vorsichtigen 
.\bdestillieren des Athers und Alkohols wurde der Ruckstand mit waQr. 
Natronlauge verseift und dann mit Chloroform kontinuierlich extrahiert. 
Es entstanden 1.14 g = 68% cis-Cyclohexandiol vom Schmp. 96-98O. 

Mit besserer Ausbeute gelingt die Umesterung in Eisessig. 49.3,g 111 
wurden mit 20 g Kaliumacetat in 120 ccm Eisessig 4Stdn. unter Ruckfla  
gekocht . Die Reaktionsmasse wurde in Wasser gegossen, rnit Kaliumcarbonat 
neutralisiert, rnit uberschuss. Natronlauge in 3 Stdn. auf dem Wasserbade 
verseift und rnit Chloroform kontinuierlich extrahiert. Die Ausbeute an reinem 
cis-Diol betrug 16.3 g = 89?/, d. Th. 

.hch  rnit Eisessig allein ist die Umesterung von I11 in IV mbglich. 
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion 1aBt sich durch Bestimmung der dabei 
entstehenden freien Sulfonsaure mittels einer eingestellten Lijsung von 
Kaliumacetat in Eisessig bei Gegenwart von Pikrinsaure als Indicator messen. 
Zu dem Zweck wurde eine 0.25-rnolare J,bsung des Esters I11 in Eisessig in 
einem Bade von looo envarmt. Nach den angegebenen Zeiten wurde etwav 
mehr als 1 ccm herauspipettiert, schnell auf 20° abgekiihlt, davon genau 
1 ccm mit n/,-Kaliumacetat in Eisessig unter Benutzung einer Mikroburette 
titriert . 

ccm h O 0  
Min Kaliumacetat X a-x (monomolekular) 

0 0 0 0 250 - 
15 0 118 0 059 0 191 0.017 
30 0 203 0 101 0 149 0 017 
45 0 278 0 139 0 111 0 017 
60 0 343 0,171 0 079 0 018 

Die Reaktion verlauft also, wie zu erwarten, monomolekular, da der 
Eisessig als Lijsungsmittel in groBem UberschuB vorhanden ist. Gegen 
SchluB der Reaktion tritt stets Braunfarbung ein, offenbar als Folge der 
entstandenen freien Sulfonsaure, die in der Hitze irgendwie verharzend wirkt. 
Daher wurde bei den praparativen Umesterungen, wie angegeben, z w  Ab- 
stumpfung Kaliumacetat zugefiigt , mit dem Erfolg, daB dabei niemals Dunkel- 
farbung auftrat. 


