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63. Horst. Biihme und Rudolf Schmitz: Uber die Umsetzung von 
Carbonsiiure-anhydriden mit Chlor 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitilt Marburg (Lahn)] 
(Eingegangpn am 30. Dezember 1954) 

- 

LiiBt man unter LichhusschluB und in der Kiilte Wungen von 
Chlor und CarbonsTLure-anhydriden in Kohlenstofftetrachlorid mit- 
einander resgieren, 80 bilden sich neben Acylchloriden Acylhypo- 
chlorite, die durch Zugabe ungesrittigter Kohlenwaseeretoffe in Ester 
B-chlorierter Alkohole iibergefiihrt werden. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf DiacylauKde bilden sich unter Spaltung einer 
Kohlenfltoff-Schwefel-Bindung Carbonahrechloride und Acyl-schwefel-chloride1). Man 
konnte erwarten, daB CarbonsrZure-anhydride in iihnlicher Weise mgieren und Acyl- 
hypochlorite entstahen, die bereits auf anderen Wegen dargestellt wurden und ale sehr 
unbestiindige Verbindungen beachrieben Bind*). Da eine Isolierung des Hypochlorits 
durch Destillation kaum Aussichten auf Erfolg hatte, mllte seine Anwemnheit im Fkak- 
tionsprodukt durch Zugabe von ungesiittigtem Kohlenwaeserstoff und nerftihrung in 
die bestiindigen Carboneiiureester von B-halogenierten Alkoholen nachgewieaen werden. 
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P C \  R-CO-0-CO-R -.?’%. R-CO-C1 + R-CO-OCl -+ R-CO-0-C- -Cl 

Vereinigt man in der U l t e  und unter Lichtawschlul3 gleichmolare Lijsungen 
von Chlor und Acetanhydrid in KohlenstofFtetrachlorid und leitet nach 
kunem Stehenlassen in daa Reaktionsgemisch Athylen, 80 erhalt man beim 
Fraktionieren iiber eine Widmer-Kolonne zuniichst Acetylchlorid und sodann 
zwischen 74-04O ein Gemisch aw Kohlenstofftetrachlorid und Dichloriithan; 
anschlieI3end geht zwischen 133-1420 eine Fraktion uber, deren Trennung 
durch Destillation mit den uns zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht gelang 
und die nach dem Ergebnis der analytischenUntersuchung etwa 62 % Acetan- 
hydrid und 38 % (3-Chlorathyl-acetat enthielt. Wurde statt Athylen Cyclo- 
hexen dem Reaktionsanaatz zugefugt, so folgte auf Acetylchlorid bei der 
ht i l la t ion unter vermindertem Druck eine Fraktion, die neben Kohlenstoff- 
tetrachlorid unverandertea Acetanhydrid enthielt, sodann Dichlor-cyclohexan 
und schlieI3lich ein Gemisch von 2-Chlor-cyclohexanol-acetat und Di- 
chlorcyclohexan, daa sich bei erneuter Destillation uber eine Widmer-Kolonne 
weitgehend trennen lieB. 

Die Identihierung des 2-Chlor-cyclohexanol-acetates erfolgte durch Ele- 
mentaranalyse und quantitative Veraeifung ; hierbei wurden zwei Aquivalente 
Lauge verbraucht, einea von abgespaltener Easigsiiure, daa andere von ge- 
bildetem Chlorwasserstoff, wie eine anschlieBend ausgefiihrte argentometrische 
Titration nach Volhard lehrte. Praparativ lieB sich aus der Verseifungs- 
losung durch Perforieren mit &her trans-Cyclohexandiol-( 1.2) in Form farb- 
loser Kristalle vom Schmp. 1040 isolieren, wiihrend die abgespaltene Easig- 
siiure als p-Brorn-phenac~l-eatera) identifiziert wurde. Mit einem durch Acety- 

l )  H. Bohme u. M. Clement, Liebigs Ann. Chem. 676,61 [1952]. 
*) W. Bockerniiller u. F. W. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 619,165 [1936]. 
s, W. L. Judef ind  u. E. E. Reid, J. Amer. chem. Soc.42,1043 [1920]. 
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lierung von 2-Chlor-cyclohexano14) erhaltenen Vergleichspriiparat wurden die 
gleichen Ergebnisse erhdten. 

Die Ausbeute an Acetyl-hypochlorit bei der Spdtung von Acetanhydrid 
mit Chlor h h g t  von den Versuchsbedingungen ab. Aus der Menge des mit 
Cyclohexan erhdtenen Anlagerungsproduktes kit zu schlieoen, daJ3 bei der 
Umsetzung gleicher Mole Halogen und Anhydrid bei -100 in Kohlenstoff- 
tetrachlorid und unter Ausschaltung von Licht etwa 37 yo d. Th. Hypochlorit 
entstehen. Wendet man Chlor im molaren ffberachufi an, so steigt bei einer 
Temperatur von -100 die Ausbeute auf 51 % d. Th. ; arbeitet man bei Zimmer- 
temperatur, so werden in beiden Fiillen weaentlich geringere Ausbeuten er- 
halten. 

In iihnlicher Weise wie Acetanhydrid la& sich auch Propionsaure-an- 
hydrid mit Chlor spalten.' Daa gebildete Propionyl-hypochlorit wwde durch 
Zugabe von Cyclohexen in 2 - C h lor - c y cl o h e x a n  o 1 - prop i on a t iibergefiihrt, 
das bei der Vemifung Propion&ure (nachgewiesen als p-Brom-phenacyl- 
estera) ) und trans-Cyclohexandiol-( 1.2) lieferte. 

Keinen Erfolg hatte die Umsetzung von Benzoesiure-anhydrid und Chlor unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen. Es gelang auch nicht, Diacetyl- oder Dipropio- 
nyl-peroxyd mit Chlor zu spalten. UBt man auf Liisnngen diem Stoffe in Kohlen- 
sto&trachlorid Chlor einwirken, so ist im Dunkeln sowohl in der Ute wie auch bei 
Zimmertemperatur keine Umsetzung wahrzunehmen. Belichtet man, so tritt Reaktion 
ein, Mufig sogar unter Explosion und Zeretijrung des ReaktionsgefiBea. Wie an der 
Bildung von Chlorwasserstoff festzustellen ist, nimmt die Reaktion aber offensichtlich 
einen anderen Verlauf als erwartet, und man kann aus dem Reaktionsprodukt halogenierte 
Peroxyde isolieren. Nicht nachweisbar ist jedenfalls die Spa.ltung einer Kohlenstoff- 
Sauerstoff-Bindung, wie man sie in Analogie zu den Diacyl-disulfiden erwarten konnte, 
die bei der Einwirkung von Chlor Acylchlorid neben Acyl-dischwefel-chlorid liefern'). 

Der Knapsack-Griesheim AG. sind wir fur die Oberlassung einer gr6hren Menge 
Acetanhydrid zu beaonderem Dank verpflichtet. 

Beschroibung der Versnche 
Spaltung von Acetanhydrid rnit Chlor 

In einem rnit KPG-Riihrer, Tropftrichter und Kiltethermometer versehenen Schliff- 
kolben wurde unter FeuchtigkeitsausschluB eine Liisung von 102 g Acetanhydrid in 
160 ccm Kohlenstofftetrachlorid mit Hilfe einer Eis-Kochsalz-Mischung auf -16O ab- 
gekiihlt. Unter lebhaftem Riihren und LichtausschluS wurde eine ebenfalls auf -16O 
gekiihlte Liisung von 71 g Chlor in Kohlenstdftatrachlorid zutropfen gelassen, wobei 
durch Regulierung der Tropfgeachwindigkeit dafiir gesorgt wurde, daS die Temperatur 
dea Reaktionsgemischea -100 nicht ubemtieg. Nach vollendeter Zugabe blieb das Ge- 
misch noch 10-15 Min. unter LichtabschluB in der K&ltemischung stehen. Sodann d e  
tropfenweise auf -loo gekiihltea Cyclohexen zugegeben, wobei sorgfiltig darauf geachtet 
wurde, daB die Temperatur von Oo nicht iibemhritten wurde. Das Ende der Reaktion 
war damn zu erkennen, daB einerseits daa Reaktionsgemisch entfirbt war und anderer- 
seita tmtz weiterer Cyclohexen-Zugabe die Temperatur des Reaktionsgemischea auf die 
Badtemperatur absank. 

Anschlieknd wurde Acetylchlorid und Kohlenstofitrachlorid bei normalem Druck 
uber eine Kolonne abgetrennt und die zuriickbleibende, schwach gelb gefirbte Fliisaig 
keit bei vermindertem Druck uber eine Widmer-Kolonne fraktioniert. Zuniichst gingen 

') G. H. Coleman u. H. F. Johns tone ,  Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 168 [1932]. 
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32 g nicht umgeaetztes Acetanhydrid uber beim Sdp.,, 40-44O, d a n n  43 g Dichlor- 
cyclohexan vom Sdp.,, 71-73O und schlieBlich 56.5 g (32% d.Th.) 2-Chlor-cyclo- 
hexenol -ace ta t  vom Sdp.,, 95-97O. Der rohe Ester wurde rnit dem gleichen Volumen 
gee&ttigter Natriumhydrogencarbonat-Liimng geschuttelt, sodann uber Calciumchlorid 
getrocknet und erneut uber eine Widmer-Kolonne fraktioniert. Farbloee Flueaigkeit von 
angenehm aromatischem Geruch, Sdp.,, 95-96O. 

C8HIsO2C1 (176.6) Ber. C 54.37 H 7.42 C120.08 Gef. C 53.49 H 6.98 C124.32 
Zur weiteren M u n g  wurden 191.0mg Sbst. mit 0.5nNaOH Stde. aum Sieden 

erhitzt und mit 0.5nH2S0, gegen Phenolphthalein zuriicktitriert sowie anschlielknd 
Chlorionen nach Volhard titriert. Gef. 4.20 ccrn O.BnNaOH, 10.70 ccm O.lnAgN0,; ber. 
4.34 ccm 0.5nNaOH (2 Aquiw.), 10.85 ccm OJnAgNO, (1 iiquiv.). 

Zur priiparativen Isolierung der Vemeifungsprodukte wurden 6.2 g 2-Chlor-cyclo- 
hexanol-acetat rnit 100 ccrn lnNaOH 2 Stdn. am RucMuBkuhler gekocht und anschlie- 
Dend rnit InH,SO, neutralisiert. Sodann wurde etwa 10 Stdn. rnit Ather perforiert, 
die &ther.L&ung uber Kaliumcarbonat getrocknet und i.Vak. abgeeaugt, wobei sich 
2.6 g (04% d.Th.) tram-Cyclohexandiol-  (1.2) infarbloeenTafelnaueachieden. Schmp. 
1040 (aus Benzol). 

C6HI8O8 (116.1) Ber. C 02.02 H 10.42 Gef. C62.23 H 10.21 
Die rnit Ather perforierte Veraeifungslosung wurde anschlieBend zur Troche ein- 

gedampft und 1.0 g dea Ruckstandes mit 1.0 g p-Brom-phenacylbromid in 63-proz. 
Athano1 1 Stde. unter RuckfluB gekocht. Schmp. 8 6 O ,  im Misch-Schmp. rnit p -Brom-  
p he n a c  y 1 -a c e t a  ts) keine Erniedrigung. 

Clo%O,Br (257.0) Ber. C40.70 H 3.53 Gef. C46.91 H3.78 
Wurden bei einem zweiten Ansatz 142 g Chlor rnit 102 g Acetanhydrid bei -150 in 

Kohlenstofftetrachlorid und unter Licht- sowie FeuchtigkeitseusschluD nmgesetzt, 80 
wurden 91 g 2-Chlor-cyclohexanol-acetat (52% d.Th., ber. auf Acetanhydrid) er- 
halten. Sdp.,, 980. 

C8H,,0,CI (176.6) Ber. C 54.37 H 7.42 (320.08 Gef. C53.04 H 7.04 C122.11 
210.5 mg Sbst.: Ber. 4.76 ccrn O.5nNaOH 11.95 ccm 0.1nAgN0, 

Gef. 4.60 ccm 0.5nNaOH 12.00 ccm 0.1nAgN08 
Nimmt man die Umsetzung hingegcn bei Zmmertemperatur vor, so werden bei der 

Umsetzung von je 0.5 Mol Chlor und Acetanhydrid nur 14.5 g (16% d.Th.) 2-Chlor- 
cyclohexnnol-acetat  vom Sdp.,, 95-96O erhalten, dessen Analyse iihnliche Werte 
licfcrte. 

Analysenreines 2-Chlor-cyclohexanol-acetat wurde anderemeits durch Erhitzen von 
18.4 g 2-~b~or-~yc~ohexan0~-(1)~) und 15.6 g Acetylchlorid in 30 ccm abbsol. Benzol dar- 
geatellt 5). Sdp.,, 96O, Aush. 12.1 g (69% d.Th.). 

Auch hier wurden die Verseifungsprodukte priiparativ aufgearbeitet und tram-Cyclo- 
hexandiol-( 1.2) sowie p-Brom-phenacyl-acetat ieoliert. 

Spa l tung  von P rop ioneawe-anhydr id  m i t  Chlor 
33.0 g Propionskure-anhydr id  in 150 ccm Kohlenetofftetrachlorid und 18.3 g 

Chlor in 200 ccm Kohlenstofftetrachlorid wurden auf -15O abgekiihlt und, wie oben 
beschrieben, zusammengegeben, wobei sorgfiiltig darauf geachtet m d e ,  daB die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemiecheg -50 nicht uherschritt. AnschlieDend blieb das Gemisch 
noch 'Ip SMe. in der Kiilte und unter LichtabschluB stehen, d a n n  wurde Cyclohexen 
so vorsichtig zugegeben, d a D  die Temperatur nicht uber Oo stieg; das Ende der Umaet- 
zung war wieder an Entfkbung und Absinken der Temperatur zu erkennen. 

Kohlenatofftetrachlorid und E'ropionylchlorid wurden bei normalem h c k  iiber eine 
Kolonne abdeatilliert und der Ruckstand bei vermindertem Druck uber eine Widmer- 
Kolonne fraktioniert. Nach Resten von Iksungsmittel und Pmpionylchlorid ging beim 
Sdp.,, 75-770 Dichlor-cyclohexan uber und anschlieSend beim Sdp.,, 114O 18.0 g (38% 
d.Th.) 2-Chlor-cyclohexanol-propionat. 

- _ _  
,) Vergl. A. Kiitz u. P. Merkel, J. prakt. Chem. [2] 118,64 [1926]. 
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Der rohe Eater wurde mit Natriumhychgencarbonat-lasung geschuttelt, uber Cal- 
ciumchlorid getrocknet und wiederholt iiber eine Widmer-Kolonne fraktioniert ; farb- 
logo Fliissigkeit, Sdp., 114-115O. 

C,H,,O,Cl (190.6) Ber. C56.67 H7.93 Cl 18.60 Get. C54.25 H 7.39 (322.91 
237.7 mg Sbst.: Ber. 4.87 ccm 0.6nNaOH 12.16 ccm O.lnAgN0, 

Gef. 4.64 ccm 0.5laNeOH 11.95 ccm O.lnAgN0, 
Auch hier wurde die Vemifung priiparativ durchgefiihrt und die Rsaktionsprodukte 

trans - C y c lo he xand iol - (1.2) und p - Br o m - p h en a c y 1 - pro pi o ne  t , Schmp. und Blisch- 
Schmp. 59O ,), ieoliert. 

Wie die Analyee zeigt, gelingt die Abtrennung halogenhaltiger Verunreinigungen 
durch Destillation nicht vollstlindig. Reines 2-Chlor-cyclohexanol-propior1et wurde ge- 
wonnen, indem 13.4 g 2-Chlor-cyclohexanol- (1)‘) mit 17.0 g Propionylchlorid 
in 30 ccm abeol. Benzol mehrere Stunden zum Sieden erhitzt wurden.’ Sdp.,, 118O, Ausb. 
12.5 g (66% d.Th.). 

C,H,,O,Cl (190.6) Ber. C 56.67 H 7.93 Cl18.60 Gef. C 56.46 H 7.87 C119.01 
237.6 mg Sbst.: Ber. 4.99 ccrn 0.SnNeOH 12.47 ccm O.lnAg?SO, 

GeL 5.10 ccm 0.5nNaOH 12.52 ccrn 0.1nAgN0, 

64. Horst B6hme und Rudolf Schmitz: Zur Henntnis der 1.2- 
Dichlor-cyclohe xane 

[Am dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universit&t Msrburg (Lehn)l 
(Eingegangen am 30. Dezember 1954) 

Durch Anhgerung von Chlor an Cvclohexen ClargesteUteS trans- 
l.2-Dichlo~-cyclohexan ist dureh 3-Ctlcr-cyclohexen-( 1 ) v-runreinigt, 
drrs man durch Erhitzen mit Lauqe abtrennen kann. 3-Chlor-cyclohe- 
xen-( 1) entsteht ~ U C L  bei der Chlorierunp von l-Chlor-cyclohexanol- (1) 
mit Phospborpentachlorid oder Thionvlclilorid; seine Abtrennung 
von cia-1.2-Dichlor-cpcloh~xen durch Batillation mmht keine Schwie- 
rigkeit. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf Acetanhydrid entsteht neben Acetyl- 
chlorid in nicht vollsttindig verlaufender Reaktion Acetylhypochlorit, das sich 
durch Zugabe von Cyclohexen in 2-Chlor-cyclohexanol-( 1)-acetat uberfuhren 
lkiSt1). Als Nebenprodukt wurde aus nicht umgesetztem Chlor 1.2-Dichlor- 
cyclohexan erhalten, d&sen physikalische Eigenschaften weitgehend mit den 
in der Literatur angegebenen ubereinstimmten ; auch die Elementaranalysen 
entsprachen annlihernd den berechneten Werten. Auffallend war jedoch, daS 
die Substilnz beim Behandeln mit waSriger Lauge eine geringe Menge Chlor- 
wasserstoff abspaltete, und zwar, gleichgultig ob man 10 Min. oder 10 Stdn. 
mit iiberschiissiger 0,5 nNaOH erhitzte, etwa 5-10 yo ihres Gesamtgehaltes 
an Chlor. Das gleiche Verhalten zeigte auch Dichlorcyclohexan, das aus Cyclo- 
hexen und Chlor unter den gleichen Bedingungen wie bei der Umsetzung djr  
Acylhypochlorite - tiefe Temperatur, LichtausschluS und Kohlenstofftetra- 
chlorid als Liisungsmittel - dargestellt worden war. 

Von Interesse erwies sich in diesem Zusammenhang ferner eine Farb- 
reaktion der bei beiden Umsetzungen erhaltenen Dichlor-cyclohexane. Er- 

l) H. Bohme u. R. Schmitz, Chem. Ber. 88,354 [1956], voranstehend. 
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