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Der rohe Ester wurde mit Natriumhydrogencarbonat-Lisung geschiittelt, iiber Cal-
ciumchlorid getrocknet und wiederholt iiber eine Widmer-Kolonne fraktioniert; farb-
lose Fliissigkeit, Sdp.,q 114—115°.

CoH,505,Cl1 (190.6) Ber. C58.67 H7.93 C118.60 Gef. C54.256 H 7.39 Cl122.91

237.7 mg Sbst.: Ber. 4.87 ccm 0.5nNaOH 12.16 ccm 0.12 AgNO,
Gef. 4.64 ccm 0.52NaOH 11.95 ccm 0.1 AgNO,

Auch hier wurde die Verseifung praparativ durchgefiihrt und die Reaktionsprodukte
trans-Cyclohexandiol-(1.2)und p-Brom-phenacyl-propionat, Schmp. und Misch-
Schmp. 599 3), isoliert.

Wie die Analyse zeigt, gelingt die Abtrennung halogenhaltiger Verunreinigungen
durch Destillation nicht vollstindig. Reines 2-Chlor-cyclohexanol-propionat wurde ge-
wonnen, indem 13.4 g 2-Chlor-cyclohexanol-(1)%) mit 17.0 g Propionylchlorid
in 30 ccm absol. Benzol mehrere Stunden zum Sieden erhitzt wurden. Sdp.,, 1189, Ausb.
12.5g (66% d.Th.).

CoH,50,Cl (190.8) Ber. C56.67 H7.93 C118.60 Gef. C56.45 H7.87 C119.01

237.6 mg Sbst.: Ber. 4.99 ccm 0.52NaOH 12.47 ccm 0.12AgNO,
Gef. 5.10 ccm 0.52NaOH 12.52 ccm 0.12AgNO,

54. Horst Bihme und Rudolf Schmitz: Zur Kenntnis der 1.2
Dichlor-cyclohexane

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)j
{Eingegangen am 30. Dezember 1954)

Durch Anlagerung von Chlor an Cyclohexen dargestelltes trans-
1.2-Dichlox-cyclohexan ist durch 3-Chilor-cyclohexen-(1) verunreinigt,
das man durch Erhitzen mit Lauge abtrennen kann. 3-Chlor-cyclohe-
xen-(1) entsteht auck bei der Chlorierung von 2-Chlor-cyclohexanol-(1)
mit Phosphorpentachlorid oder Thionvichlorid; seine Abtrennung
von cis-1.2-Diculor-cycloh=xan durch Destillation macht keine Schwie-
rigkeit.

Bei der Einwirkung von Chlor auf Acetanhydrid entsteht neben Acetyl-
chlorid in nicht vollstdndig verlaufender Reaktion Acetylhypochlorit, das sich
durch Zugabe von Cyclohexen in 2-Chlor-cyclohexanol-(1)-acetat iiberfiihren
liBt?). Als Nebenprodukt wurde aus nicht umgesetztem Chlor 1.2-Dichlor-
cyclohexan erhalten, dessen physikalische Eigenschaften weitgehend mit den
in der Literatur angegebenen iibereinstimmten; auch die Elementaranalysen
entsprachen annédhernd den berechneten Werten. Auffallend war jedoch, dal3
die Substanz beim Behandeln mit wiBriger Lauge eine geringe Menge Chlor-
wasserstoff abspaltete, und zwar, gleichgiiltig ob man 10 Min. oder 10 Stdn.
mit iiberschiissiger 0,5 » NaOH erhitzte, etwa 5-—109, ihres Gesamtgehaltes
an Chlor. Das gleiche Verhalten zeigte auch Dichlorcyclohexan, das aus Cyclo-
hexen und Chlor unter den gleichen Bedingungen wie bei der Umsetzung dar
Acylhypochlorite — tiefe Temperatur, Lichtausschlu und Kohlenstofftetra-
chlorid als Losungsmittel — dargestellt worden war.

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

1) H. Bohme u. R. Schmitz, Chem. Ber. 88, 354 [1955], voranstehend.
Chemische Berichte Jahrg. 88 24
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stimmten mit den Angaben dieser Autoren gut iiberein. Bemerkenswert
waren aber wieder die Ergebnisse, die wir beim Erhitzen mit Lauge einer-
seits und mit wasserfrefer Ameisensiure andererseits erhielten. cis-1.2-Dichlor-
cyclohexan spaltete bei 20stdg. Erhitzen mit 0,5 » NaOH etwa 50 %, des Ge-
samtgehaltes an Chlor ab und reagierte beim Erhitzen mit Ameisensiure
nicht unter Blaufarbung. Sowohl das nach Carroll u.a.?} dargestellte trans-
1.2-Dichlor-cyclohexan wie auch die nach den Angaben von Mousseron
u.a.2) gewonnenen Produkte spalteten hingegen wieder etwa 5-109, ihres
Chlorgehaltes als Chlorwasserstoff ab und gaben die Blaufirbung mit Ameisen-
siure. Diese Priparate 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 um 3-Chlor-cyclohexen-(1)?), dessen
allyl-stindiges Halogen beim Erhitzen mit Lauge leicht abspaltbar sein sollte.

Das zur Priifung dieser Annahme nach F. Hofmann und P. DammB8) herge-
stellte 3-Chlor-cyclohexen-(1) wurde beim Erhitzen mit Lauge wie erwartet
sehr schnell und quantitativ verseift; es reagiert dariiber hinaus beim Erhitzen
mit Ameisensiure unter starker Blaufirbung. Wir sehen darin eine Bestiti-
gung unserer Annahme, dafl die durch Anlagerung von Chlor an Cyclohexen
oder durch Chlorieren von 2-Chlor-cyclohexanol-(1) mit Phosphorpentachlorid
erhaltenen Produkte neben frans-1.2-Dichlor-cyclohexan geringe Mengen
3-Chlor-cyclohexen-(1) enthalten. Nach den Ergebnissen der Verseifung handelt
es sich um 5-109%,, 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 erhilt man hingegen Produkte, die einwand-
freie Werte bei der Elementaranalyse geben, kein mit Lauge abspaltbares
Halogen mehr enthalten und die Blaufirbung beim Erhitzen mit Ameisen-
sdure nicht zeigen.

Wir halten es fiir wahrscheinlich, da8 die bisher dargestellten und beschriebenen trans-
Verbindungen gleichfalls durch 3-Chlor-cyclohexen-(1) verunreinigt waren. Dies diirfte
auch fiir das Produkt von Stevens und Grummit®) zutreffen, das nach den Angaben
dieser Autoren beim 1lstdg. Erhitzen mit methanolischer Kalilauge etwa 19, seines
Gesamtgehaltes an Chlor abspaltet. Bei cts-1.2-Dichlor-cyclohexan scheint die Rein-
darstellung hingegen keine Schwierigkeit zu machen, da die iiber eine Widmer-Kolonne
fraktionierten Produkte die Farbreaktion mit Ameisensiiure nicht zeigen. ' Die Tatsache,
daB der bei der Destillation abgetrennte Vorlauf sich beim Erhitzen mit Ameisensiure
blau farbt, deutet jedoch darauf hin, daB bei der Chlorierung selbst als Nebenprodukt
gleichfalls 3-Chlor-cyclohexen-(1) entsteht.

Wir haben auch im Spektralphotometer die Blaufirbungen verglichen, die man beim
Erhitzen mit Ameisensiure erhilt, ausgehend von 3-Chlor-cyclohexen-(1)8), von einem Ge-
misch aus dieser Substanz und reinem ¢rans-1.2-Dichlor-cyclohexan sowie schlieBlich von
dem durch Anlagerung von Chlor an Cyclohexen gewonnenen Rohprodukt. In allen
Fillen war quantitativ und qualitativ weitgehende Ubereinstimmung festzustellen. Es

soll aber an dieser Stelle nicht niher darauf eingegangen werden, da die Farbreaktion
selbst Gegenstand weiterer Untersuchungen war. Es handelt sich um eine Halochromie

7) Vergl. G. F. Bloomfield, J.chem. Soc.[London]1944, 114, sowie K. Ziegler und
Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 551, 80 [1942].
8) Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 97 [1925]; C. 1926 I, 2342.
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des durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus 3-Chlor-cyclohexen-(1) entstandenen
Cyclohexadisns-(1.3). Wir werden hieriiber demnéchst herichten und behalten uns die
weitere Bearbeitung bis dahin ausdriicklich vor.

Der Badischen Anilin- & Sodafabrik sind wir fiir die Uberlassung von Chemi-
kalien zu grolem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

trans-1.2-Dichlor-cyclohexan

In einem mit KPG-Riihrer, Tropftrichter und Kiltethermometer versehenen Kolben
wurden unter Licht- und FeuchtigkeitsausschluB 14.2 g Chlor in 150 ccm Kohlenstoff-
tetrachlorid mit Hilfe einer Eis-Kochsalz-Mischung auf —10° abgekiihlt. Hiorzu lie8
man eine auf —10° gekiihlte Losung von 16.4 g Cyclohexen in 50 ccm Kohlenstofftetra-
chlorid so langsam zutropfen, daBl die Temperatur des Reaktionsgemisches 0° nicht iiber-
schritt. Das Ende der Reaktion war an der Entfirbung der Losung zu erkennen; gleich-
zeitig sank die Temperatur schnell ab. Das Lésungsmittel wurde bei normalem Druck
abgesaugt und der Riickstand i.Vak. fraktioniert, wobei 21.6 g (709%, d.Th.) vom Sdp.,,
779 iibergingen; n}} 1.4903, dy, 1.1837.

CgH,,Cl; (153.0) Ber. C47.06 H6.59 C146.35 Gef. C47.92 H 6.30 C145.75

Das erhaltene Produkt war farblos und hatte einen nicht unangenehmen, etwas stik-
kigen Geruch. Beim Erhitzen von 1-2 Tropfen Substanz mit 5 ccm wasserfreier Ameisen-
sdure trat eme tiefblaue, intensive Firbung auf.

204.5 mg Sbst. wurden mit 0.52NaOH 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, mit 0.52H,SO,
gegen Phenolphthalein zuriicktitriert und anschlieBend Chlorionen nach Volhard be-
stimmt. Gef. 0.42 cem 0.572NaOH: 2.08 cem 0.12 AgNOQ,. Ber. (f. 2 Aquivv.): 5.33 cem
0.5nNaOH; 26.65 ccm 0.1 AgNO,.

In cinem priiparativen Ansatz wurden 5.0 g Sbst. 2 Stdn. unter Riihren mit 0.57
NaOH erhitzt, das Unverseifte anschlieBend abgetrennt und wiederum mit 0.52NaOH
unter Riihren erhitzt. Sodann wurde mit Ather ausgeschiittelt, iiber Calciumchlorid ge-
trocknet und i.Vak. eingedampft. Sdp.,, 74—75% =}5 1.4910, 4, 1.1845.

CeH Ol (153.0) Ber. C47.06 H 6.59 C146.35 Gef. C47.17 H 6.57 (146.27

Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Werte stimmen gut mit den berechneten
iiberein. Das gereinigte Produkt enthalt kein durch Erhitzen mit Lauge abspaltbares
Halogen und gibt beim Erhitzen mit Ameisensiure keine Blaufirbung.

Gleiche Ergebnisse werden erhalten, wenn man trans-1.2-Dichlor-cyclohexan nach der
Vorschrift von B. Carroll u.a.?) darstellt. Es wurden aus 82 g Cyclohexen 44.4 g (299,
d.Th.) eines Produktes mit folgenden Eigenschaften erhalten: Sdp.,, 78°, ={j 1.4903,
dy 1, 1839.

C;H,Cl, (153.0) Ber. C47.06 H 6.59 C146.35 Gef. C48.08 H 6.47 Cl145.33

174.8 mg Sbst.: Ber. (f. 2 Aquivv.) 4.57 ccm 0.572NaOH; 22.85 ccm 0.12AgNO,

Gef. 0.37 cem 0.52NaOH; 1.83 ccm 0.12AgNO,

Wurde die Substanz, wie oben beschrieben, in einem priparativen Ansatz mit 0.6

NaOH erhitzt, so wurde ein Produkt mit folgenden Eigenschaften erhalten: Sdp.,s 74°,
n} 1.4907, dy, 1.1842.
CyH,,Cl, (153.0) Ber. C47.06 H6.59 C146.35 Gef. C46.84 H 6.66 C] 46.31

Auch diese Substanz gab beim Erhitzen mit Ameisensiure keine Blaufdrbung und
enthielt kein durch Erhitzen mit Natronlauge abspaltbares Halogen.

Bei einem durch Chlorieren von 2-Chlor-cyclohexanol-(1)?) mit Phosphorpentachlorid
unter Ather nach der Vorschrift von M. Mousseron u.a.?) dargestellten 1.2-Dichlor-
cyclohexan wurde das gleiche gefunden. Aus 6.5 g Chlor-cyclohexanol wurden 3.5g
(489, d.Th.) eines Produktes vom Sdp.s, 85°, 23 1.4903 und d,, 1.1839 erhalten.

CoH,,Cl; (153.0) Ber. C47.06 H 6.59 C146.35 Gef. C48.14 H 6.30 C145.71

%) G. H.Coleman u. H. F. Johnstone, Org. Syntheses, Collect. Vol. I, 158 (1932).
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Die Substanz zeigte die Blaufirbung beim Erhitzen mit Ameisenséure und enthielt
beim Erhitzen mit Lauge abspaltbares Halogen.
268.2 mg Shst. Ber. (f. 2 Aquivv.) 7.01 ccm 0.52NaOH; 35.05 ccm 0.1n AgNO,
Gef, 0.62 ccm 0.52NaOH; 3.12 cem 0.12AgNO,
Nach priparativ durchgefiibrtem Erhitzen mit Lauge wurde hingegen wieder eine
Substanz erhalten, die weder beim Erhitzen mit Ameisensiure eine Blaufirbung zeigte
noch mit Lauge abspaltbares Halogen enthielt.
CeH,oCl; (153.0) Ber. C47.06 H6.59 C146.35 Gef. C47.39 H6.48 C146.28

cis-1.2-Dichlor-cyclohexan

In einem mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Riihrer verschenen Kolben wurdea
20.1 g 2-Chlor-cyclohexanol-(1)?) mit 12.0 g frisch destilliertem, trocknem Pyridin
gemischt, Hierzu lieB man unter AuBenkiihlung mit Eis 18.0 g Thionylchlorid langsam
zutropfen. Nach beendeter Zugabe wurde die AuBenkithlung entfernt und noch bei
Zimmertemperatur weiter geriihrt. Pyridin-hydrochlorid wurde durch Waschen mit
Waasser entfernt, Ather zugefiigt und unverbrauchtes Thionylchlorid durch Schiitteln
mit Natriumhydrogencarbonat-Lisung entfernt. Nach dem Trocknen iiber Calcium-
chlorid wurde i.Vak. eingedunstet und der Riickstand iiber eine Widmer-Kolonne frak-
tioniert. Sdp.,, 88°, niJ 1.4965, dy, 1.2018. Ausb. 9.6 g (42% d.Th.).

CeH,Clg (153.0) Ber. C47.086 H6.59 C146.35 Gef. C47.22 H6.72 C145.63

232.1 mg Sbst. wurden 20 Stdn. mit 0.52 NaQOH erhitzt. Ber. (f. 2 Aquivv.) 6.06 ccm
0.5nNaOH; 30.30 com 0.12 AgNO,. Gef. 2.93 ccm 0.5nNaOH; 14.71 ccm 0.1nAgNO,.

Die Substanz gibt, mit wasserfreier Ameisensaure erhitzt, keine Blaufarbung, wah-
rend dies bei dem iiber die Widmer-Kolonne abgetrennten Vorlauf der Fall ist.

Gleiche Ergebnisse wurden bei einem nach der Vorschrift von B. Carroll u.a.?) ge-
wonnenen Produkt erhalten, wobei aus 26.8 g 2- Chlor-cyclohexanol-(1)®) 10.2 g (34% d.Th.)
einer Substanz mit folgenden Eigenschaften erhalten wurden: Sdp.,, 93.5°, =} 1.4963,
dyo 1.2018.

CeH,,Cl; (153.0) Ber. C47.06 H6.59 C146.35 Gef. C47.02 H 6.67 C146.40
206.1 mg Sbst. Ber. (f. 2 Aquivv.) 5.38 ccm 0.52NaOH; 26.90 ccm 0.12AgNO,
f. 2.67 ccm 0.572NaOH; 13.10 cem 0.12 AgNO,

Mit wasserfreier Ameisensiure erhitzt, verfirbte sich die Substanz nicht, wahrend

dies bei dem iiber die Widmer-Kolonne abgetrennten Vorlauf der Fall war.

56. Ferdinand Bohlmann, Heinz-Jiirgen Mannhardt und Heinz-
Giinther Viehe: Polyacetylenverbindungen, VII. Mitteil.V: Synthese
des Polyinketons aus Artemisia vulgaris

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)
(Eingegangen am 3. Dezember 1954)

Zur Aufklirung der Konstitution des Ketons, das K. Stavholt
und N, A. Sérensen?) aus Artemisia vulgarss isolierten, wurden eine
Reihe von Triin-en-Verbindungen dargestellt. Durch Vergleich mit
dem natiirlichen Keton konnte gezeigt werden, daB dieses mit dem
synthetisch aufgebauten Tetradecatriin-(2.4.6)-en-(8)-on-(12) iden-
tisch ist.

Vor einiger Zeit haben K. Stavholt und N. A. Sdrensen?) aus den
Wurzeln des gewshnlichen BeifuB neben dem Dehydromatricariaester®3) eine
kleine Menge eines Ketons isoliert, das ein UV-Spektrum aufwies, wie es fir

1) VI. Mitteil.: F. Bohlmann u. K. Kieslich, Chem. Ber. 87, 1363 [1854].
2) Acta chem. scand. 4, 1587 [1950). 2) Acta chem.scand. 4,850 [1950]; 8, 26 [1954].



