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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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hitzt man 1-2 !hopfen davon mit wasserfreier 
Ameisensiiure zum Sieden, 80 beobachtet man 
eine Verfiarbung, die iiber Gelb, Rotlichviolett 
LU Dunkelblau fuhrt. 

Die Tatsache, dall bei der Verseifung nur 
5-10 yo des gebundenen Chlors abgespalten wer- 
den, deutete darauf hin, daD die gewonnenen 
Dichlor-cyclohexane nicht einheitlich waren. In 
einem praparativen Ansatz haben wir daher eine 
groflere Menge davon mit h u g e  erhitzt, bis kein 
abspaltbares Halogen mehr nachzuweisen war. 
Die so erhaltene Substanz zeigte dem Rohpro- 
dukt gegeniiber nur unwesentliche Abweichungen 
in den physikalischen Eigenschaften, und auch 
die Werte der Elementaranalyse stimmten wieder 
rnit den fur Dichlor-cyclohexan berechneten 
uberein; bemerkenswerterweise trat die Blau- 
farbung beim Erhitzen mit Ameisensliure jedoch 
nicht mehr auf. 

1.2-Dichlor-cvclohexan ist bis in die jiingste &it 
Gegenstand chemischer und physikalischer Untenu- 
chungen gewesen. M. Mousseron,  R. G r a n g e r  und 
J. Vale t teg)  beschrieben die Gewinnung der tmida- 

Form aus Cyclohexen durch Addition von Chlor einer- 
seits und BUS 2-Chlor-cyclohexanol-( 1) durch Chlorie- 
rung mit Phosphorpentachloridandereweits. B. Ca rroll,  
D. G. K u b l e r ,  €I. W. D a v i s  und A. M. Whaleya)  
konntcn sodann als erste cis-1.2-Dichlor-cyclohexan 
dumh Umeetz.ung von 2-Chlor-cyclohexanol-( 1) rnit 
ThionylcLlorid bei Gegenwart von Pyridin darsk'len 
sowie ferner die crrcw-Form aus Cyclohesen durch Ein- 
leiten von Chlor unter LichtabschluS. Schliealich 
haben a w h  H. C. S t e v e n s  und 0. Grummit4)  in 
einer nach AbschluU unserer Unterauchungj) erachie- 
nenm Veriiffentlichung die Gewinnung von cis- nnd 
trans-1.2-Dichlor-cvclohexan beschrieben durch Um- 
setzung der beiden diastereomeren Chlorhydrine6) 
mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pvridin. 

Die von den drei Arbeitsgruppen angegebenen 
Eigenschaften der diastereomeren Dichlor-cyclo- 
hexane zeigt Tafel 1. Produkte, die wir nach den 
Angaben von Mousseron u.a.2) einerseits sowie 
von Carroll u. a.3) andererseits darstellten, 

2) Bull. SOC. chim. France, MBm. [5] 13,244 [1946]. 
8 )  J. Amer. chem. Soc. 73,5382 [1951]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 74,4876 [ 19521. 
5) Dissertat. R. Schmitz ,  Marburg 1952. 
0 )  P. D. B a r t l e t t ,  J. Amer. chem. SOC. 67, 224 

-- -- _ _  - 

11935). 
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stimmten mit den Angaben dieser Autoren gut iiberein. Bemerkerlswert 
waren aber wieder die Ergebnisse, die wir beim Erhitzen mit h u g e  einer- 
yeits und mit waaserfreier Ameisensaure andererseits erhielten. cis-1.2-Dichlor- 
cyclohexan spaltete bei 20stdg. Erhitzen mit 0,5 n NaOH etwa 50 % des Ge- 
mmtgehaltes an Chlor ab und reagierte beim Erhitzen mit Ameisensiiure 
nicht unter Blaufarbung. Sowohl das nach Carrol l  ~ . a . ~ )  dargestellte truns- 
1.2-Dichlor-cyclohexan wie auch die nach den Angaben von Mousseron 
u. a.a) gewonnenen Produkte spalteten hingegen wieder etwa 5-10 yo ihres 
Chlorgehaltes als Chlorwaaserstoff ab und gaben die Blaufiirbung mit Ameisen- 
yiiure. Diese Praparate schienen also genau wie das von uns erhaltene Roh- 
produkt eine Verunreinigung zu enthalten, die die beiden auffallenden Reak- 
tionen gab. Vermutlich handelte es sich urn 3-Chlor-cyclohexen-( 1) '), dessen 
allyl-stiindiges Halogen beim Erhitzen mit h u g e  leicht abspaltbar sein sollte. 

Das zurPriifung dieser Annahme nachF. Hofmann  und P. Damme) herge- 
stellte 3 - C hlo r - c y c lo  h e x en-( 1) wurde beim Erhitzen mit Lauge wie erwartet 
sehr schnell und quantitativ verseift ; es reagiert dariiber hinaus beim Erhitzen 
mit Ameisensiiure unter starker Blaufiarbung. Wir sehen darin eine Bestati- 
gung unserer Annahme, daB die durch Anlagerung von Chlor an Cyclohexen 
oder durch Chlorieren von 2-Chlor-cyclohexanol-( 1) mit Phosphorpentachlorid 
erhaltenen Produkte neben tru~-l.2-Dichlor-cyclohexan geringe Mengen 
3-Chlor-cyclohexen-( 1) enthalten. Nach den Egebnissen der Verseifung handelt 
es sich um 5-10%, womit auch die Werte der Elementaranalysen im Ein- 
klang sind; stets werden bei den nur durch Destillation gereinigten Stoffen 
zu niedrige Chlorwerte und zu hohe Kohlenstoffwerte gefunden. Durch an- 
schlieBendes Erhitzen mit Lauge erhalt man hingegen Produkte, die einwand- 
freie Werte bei der Elementaranalyse geben, kein mit Lauge abspaltbares 
Halogen mehr enthalten und die Blaufarbung beim Erhitzen mit Ameiseu- 
&ure nicht zeigen. 

W w  halten es fur mahrscheinlich, daB die bisher dargestellten und beschriebenen trans- 
Verbindungen gleichfalls durch 3-Chlor-cyclohexen- (1) verunreinigt waren. Dies dudte  
such fur dim produkt von S t e v e n s  und Grummit4)  zutreffen, dne nach den Angaben 
dieser Autoren beim Istdg. Erhitzen mit methanolischer Kalilauge etwa 1% seines 
Gesamtgehaltes a n  Chlor abspaltet. Bei cia-1.2-Dichlor-cyclohexan scheint die Rein- 
dnrstellung hingegen keine Schwierigkeit zu machen, da die uber eine m'idmer-Kolonne 
fraktionierten Produkte die Farbreaktion mit AmeiseMure nicht zeiwn. ' Die Tatsache, 
daB der bei der Destillation abgetrennte Vorlauf sich beim Erhitzen mit Ameisensilure 
blau fgrbt, deutet jedoch darauf hin, daB bei der Chlorierung selbst ah N e b e n p d u k t  
gleichfalls 3-Chlor-cyclohexen- (1) entsteht. 

Wir haben auch im Spektralphotometer die Blaufgrbungen verglichen, die man beim 
Erhitzen mit AmeisensSure erhglt, ausgehend von 3-Chlor-cyclohexen-( I)*), von einem Ge- 
miech aus dieser Sibstam und reinem tram-1.2-Dichlor-cyclohexan sowie schlieBlich von 
dem durch Anlagerung von Chlor an Cyclohexen gewonnenen Rohprodukt. In allen 
Wllen war quantitativ und qualitativ weitgehende mereinstimmung festzustellen. Es 
sol1 aber an dieser Stelle nicht nhher dwauf eingegangen werden, da die Farbreaktion 
selbst (legenstand weiterer Untersuchungen war. Es handelt sich um eine Halochromie 

7) Vergl. G. F. Bloomfield,  J. chem. Soc. [London11944,114, sowie K. Ziegler und 

n) Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2,97 [1925]; C. 1926 I, 2342. 
Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 551.80 [1942]. 
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des durch Abspaltung von Hdogenwasserstoff aus 3-Chlor-cyclohexen- (1) entetandenen 
Cyclohexadisns-(1.3). Wir werden hiertiber demntichst herichten und behalten unq die 
weitere Bearbeitung bis d a b  8UsdriiCkliCh vor. 

Der Badischen Anilin- & Sodafsbrik sind wir fiir die h r l a s sung  von Chemi- 
kalien zu groRem Dank verpflichtet. 

Beschrelbung der Versuche 

trane- 1.2-Dichlor-cyclohexan 
In einem mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und Kiiltethermometer vemhenen Kolben 

wurden unter Licht- und FeuchtigkeiteausschluB 14.2 g Chlor in 160 ccm Kohlenstoff- 
tetrachlorid rnit Hilfe einer Eis-Kochsalz-Mischung auf -loo abgekiihlt. Hiorzu lieS 
man eine auf -loo gekiihlte Liisung von 16.4 g Cyclohexen in 50 ccm Kohlenstofftetm- 
chlorid so langsam zutropfen, dsB die Temperatur des Reaktionsgemisches Oo nicht uber- 
schritt. Daa Ende der Rsaktion war an der Entfhbunq der Ltkung zu erkonnen; gleich- 
zeitig sank die Temperatur schnell ab. Daa Wungsmittel wurde bei normalem Druck 
abgesaugt und der Ruckstand i.Vak. fraktioniert, wobei 21.6 g (70% d.Th.) vom Sdp.,, 
77' iibergingen; nF 1.4903, d, 1.1837. 

C,H,,C12 (153.0) Ber. C47.06 H6.59 C146.35 Gef. C47.92 H6.30 (3145.75 
Das erhaltene Produkt war farblos und hatte einen nicht unangenehmen, etwas stik- 

lcigen Geruch. Beim Erhitzen von 1-2 Tropfen Substanz mit 5 ccm wasserfreier Ameisen- 
airure trat eme tiefblaue, intensive Fiirbung auf. 

204.5 nig Sbst. wurden rnit 0.5nNaOH 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, mit O.SnH,SO, 
gegen Phenolphthalein zuriicktitriert und anschlieoend Chlorionen nach Vol hard be- 
stimmt. Gef. 0.42 ccm 0.5nNaOH: 2.08 ccrn O.lnAgN0,. Ber. (f. 2Aquivv.): 5.33 ccm 
0.5nNaOH; 26.65 ccm O.lnAgN0,. 

In cinem prriparativen Ansatz wurden 5.0g Sbst. 2 Stdn. unter Riihren rnit 0.5n 
NaOH erhitzt, daa Unverseifte anschliehnd abgetrennt. und wiederum mit 0.5nNaOH 
unter Riihren erhitrt. Sodann wurde mit Ather ausgeachuttelt, ubor Calciumchlorid ge- 
trocknet und i.Vak. eingedampft. Sdp.,, 74-75O, ng 1.4910, dzo 1.1845. 

C,Hl0CI, (153.0) Ber. C 47.06 H 6.59 (2146.35 Gef. C 47.17 H 6.57 C146.27 
Die bei dor Elementaranalyse erhaltenen Werte stimmen gut mit den berechnetan 

uberein. Daa gereinigte Produkt enth&lt kein durch Erhitren rnit L u g e  abspaltbam 
Halogen und gibt beim Erhitzen rnit Ameisenairure keine Blaufbbung. 

Gleiche Ergebnisse werden erhalten, wenn man trans- 1.2-Dichlor-cyclohexan nach der 
Vorschdft von B. Carroll u.a.,) darstellt. Es wurden BUS 82 g Cyclohexen 44.4 g (29% 
d.Th.) einea Produktes mit folgonden Eigenschaften erhalten: Sdp.,, 780, ng 1.4903, 
d,, 1, 1839. 

C,H,,Cl, (153.0) Ber. C 47.06 H 6.59 C146.35 Gef. C 48.05 H 6.47 CI 45.33 

0.37 ccm 0.5nNaOH; 1.83 ccm O.lnAgN0, 
174.8 mg Sbst.: Ber. (f. 2Aquiw.) 4.57 ccm 0.5nNaOH; 22.85 ccrn O.lnAgN0, 

W'urde die Substanz, wie oben beschrieben, in einem prriparativen Ansatz mit 0.5n 
XaOH erhitzt, so wurde ein Produkt mit folgenden Eigenschaften erhalten: Sdp.,, 74O, 
nE 1.4907, d, l.lE42. 

C,H,,Cl, (153.0) Ber. C47.06 H6.59 C146.35 Gef. C46.84 H6.66 C146.31 

Gcf. 

Auch d i m  Substanz gab beim Erhitzen rnit Ameisensiiure keine Blaufihbung und 
enthielt kein durch Erhitzen mit Natronlauge abspaltbares Halogen. 

Bei einem durch Chlorieren von 2-Chlor-cyclohexanol- (1 )a) mit Phosphorpentachlorid 
unter Ather nach der Vorschrift von M. Mousseron u.a.2) dargestellten 1.2-Dichlor- 
cycloheran wurde daa gleiche gefunden. Aus 6.5 g Chlor-cyclohexanol wiirden 3.5 g 
(48% d.Th.) eines Produktes vom Sdp.,, 8 5 O ,  ng 1.4903 und d, 1.1839 erhalten. 

C,H,,Cl, (153.0) Ber. C47.06 H6.59 C146.35 Gef. C48.14 H 6.30 C145.71 

O )  G. H. Coleman u. H. F. Johnstone, Org. Syntheses, Collect. Vol. I, 158 (1932). 
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Die Substanz migh die Blaufiirbung beim Erhitzen mit Ameisensciure und enthielt 

288.2 mg Sbst. Ber. (f. 2 Aquiw.) 7.01 ccm 0.5nNaOH; 35.05 ccm O.lnAgN0, 
Gef. 0.62 ccm 0.5nNaOH; 3.12 ccm O.lnAgN0, 

Nach priiperativ durchgefuhrtem Erhitzen mit h u g e  wurde hingegen wiedzr eine 
Substanz erhalten, die weder beim Erhitzen rnit Ameisens&ure eine Bkufhbung zeigte 
noch mit Lauge abspltbares Halogen enthielt. 

beim Erhitzen mit h u g e  abspltbares Halogen. 

C,HlOCI, (153.0) Ber. C 47.06 H 6.69 C146.36 Gef. C 47.39 H 6.48 C146.28 

c i a -  1.2-Dichlor-cyclohexan 
In einem mit RucMUOkuhler, Tropftrichter und Ruhrer versehenen Kolben wurden 

20.1 g 2-Chlor-cyclohexanol- (1)') mit 12.0 g frisch deetilliertem, trocknem Pyridin 
gemischt. Hiemu lie13 man unter AuEenkWung rnit Eia 18.0 g Thionylchlorid langmm 
zutropfen. Nach beendeter Zugabe wurde die Auhnkiihlung entfernt und nooh bei 
Zimmertemperatur weiter geriihrt. Pyridin-hydmchlorid wurde durch Waschen mit 
Waeeer entfernt, Ather zugefugt und unverbrauchtea Thionylchlorid durch Schutteln 
mit Natriumhydrogcnarbomt-liieung entfernt. Nach dem Trocknen uber Calcium- 
chlorid wurde i.Vak. eingedunstet und der Ruckstand uber eine Widmer-Kolonne fmk- 
tioniert. Sdp., 88O, n$ 1.4966, d, 1.2018. Ausb. 9.6 g (42% d.Th.). 

C,3Hl0~, (153.0) Ber. c47.08 H6.69 a 48.35 Gef. c47.22 H6.72 c145.63 
232.1 mg Sbst. wurden 20 Stdn. mit O.5nNaOH erhitzt. Ber. (f. 2 xquiw.) 6.06 ccm 

O.6nNaOE: 30.30 ccm O.lnAgN0,. Gef. 2.93 cam O.5nNaOH; 14.71 ccm O.lnAgN0,. 
Die Substanz gibt, rnit waawrfreier Ameisensiiure erhitzt, keine Blaufiirbung, wiih- 

rend dies bei dem uber die Widmer-Kolonne abgetrennten Vorlauf der Fall iet. 
Gleiche Ergebniese wurden bei einem nach der Vorschrift von B. Carroll ~ . a . ~ )  ge- 

wonnenen Produkt erhalten, wobei aus 26.8 g 2.Chlor-cyclohexanol- ( 1 ) O )  10.2 g (34% d. Th.) 
einer Substsnz mit folgenden Eigenschaften erhalten wurden: Sdp.,, 93.5O, ng  1.4963, 
d ,  1.2018. 

C6H,oCI, (153.0) Ber. C 47.06 H 6.59 (346.36 Gef. C 47.02 H 6.67 C146.40 
Ber. (f. 2xquivv.) 6.38 ccm 0.5nNaOH; 26.90 ccm O.lnAgN0, 
Gef. 2.67 ccm O.6nNaOH; 13.10 ccrn O.lnAgN0, 

206.1 mg Sbst. 

Mit weeserfreier AmeisensHure erhitzt, verfirrbte Bich die Substanz nicht, w W n d  
dies bei dem uber die Widmer-Kolonne abgetrennten Vorlauf der Fall war. 

66. Ferdinand Bohlmann, Heinz- Jiirgen Mannhardt und Heinz- 
8 fin t h er Vie h e : Polyacetylenverbindungen, VII. Mitteil.') : Synthese 

des Polyinketons aus Arternisiu uulguris 
[Aus dem Organisoh-Chemischen Institut der Technhchen Hochschule Braunachweig] 

(Eingegangen am 3. Dezember 1954) 

Zur AuMrung der Konstitution des Ketons, daa K. Stavholt  
und N. A. Sorensen2) aus Artem& vulgaris ieolierten, d e n  eine 
W i e  von Triin-en-verbindungen darg&llt. Durch Vergleioh rnit 
dem natiirlichen Keton konnte gezeigt werden, daB diesea mit dem 
synthetiech aufgebauten Tetradeatriin- (2.4.6)-en-(8)-011-(12) iden- 
tiach iat. 

Vor einiger %it haben K. Stavholt und N. A. Sorensena) au0 den 
Wurzeln des gewohnliehen BeifuB neben dem Dehydromatrimiwter 4 s, eine 
kleine Menge einea Hetons isoliert, das ein W-Spektnun aufwies, wie ea fk 

1) VI. Mittail.: F. Bohlmann u. K. Kieslich, Chem. Ber. 87,1383 [1954]. 
a) Acta chem. sand. 4,1667 [1960]. 8 )  Acb chem. sand. 4,860 [1950]; A, 28 [1954]. 


