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Auf der Suche nach einem einfachen Verfahren, das auch in groBeren Ansatzen reines 
Cyclohexadien-(I .3) in hoher Ausbeute ergibt, stieBen wir auf zwei Literaturhinweise, die 
diese Bedingungen zu erfiillen schienen. Die HBr-Abspaltung aus trans-1.2-Dibrom-cyclo- 
hexan (das seinerseits aus Cyclohexen leicht zuganglich ist) soll, im Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen bei Verwendung tertiarer Aminel), mit Kaliumhydroxid in Triathylenglykol 2 )  mit 65 % 
Ausbeute verlaufen. Uber die Reinheit wurde nichts ausgesagt. Das zweite Verfahrens) fuhrt 
das 1.2-Dibrom-cyclohexan mit Natriumathylat in 3-~tho~y-cyclohexen-(1) uber und spaltet 
in zweiter Stufe k h a n 0 1  ab. Die Einfiiyng einer zusatzlichen Stufe wird hier durch die 
hohere Reinheit des Endproduktes gerechtfertigt. 

Bei der Umsetzung von gaschromatographisch reinern 1.2-Dibrom-cyclohexan mit Kalium- 
hydroxid in Triathylenglykolz) bei 200" erreichten wir eine Ausbeute von etwa 70%. Das so 
gewonnene Cyclohexadien-(I .3) war jedoch nicht einheitlich, es enthielt laut Gaschromato- 
gramm neben einigen Prozenten Benzol 10 ~ 15 % (abhlngig von den Reaktionsbedingungen) 
eines zweiten Nebenproduktes. Diese Verunreinigung lieR sich durch Destillation nicht ent- 
fernen, das Verfahren war somit fur unsere Zwecke unbrauchbar. Mit Hilfe der IR- und 
NMR-Spektren sowie der gaschromatographischen Retentionszeiten wurde das Nebenpro- 
dukt als Cyclohexadien-(l.4) identifiziert. Offensichtlich wird unter den energischen Reak- 
tionsbedingungen ein Teil des Cyclohexadiens-(l.3) zum 1.4-Isomeren umgelagert, ohne daD 
das thermodynamische Gleichgewicht erreicht wird4). 

Das von Hofmann, Damm und Meisenburg angegebene Verfahren3) lieD sich in mehreren 
Punkten verbessern. In der ersten Stufe wird die Aufarbeitung des 3-Alkoxy-cyclohexens-(1) 
erleichtert, wenn man an Stelle des khylathers den Methylather darstellt und mit Methylen- 
chlorid extrahiert. In der zweiten Stufe ergibt das urspriinglich benutzte Verfahren der 
khanolabspaltung mit festem KHS04 bei 170" nur geringe Ausbeuten (ungefahr 40 %), 
die zudem bei VergroRerung des Ansatzes absinken. Durch Verwendung von in Triathylen- 
glykol gelostem KHS04 konnten wir die Ausbeute unabhangig vom ReaktionsmaRstab auf 
67 % steigern. Eine Liisung von Oxalsaure in Triathylenglykol ergab dagegen nur unbefriedi- 
gende Ausbeuten. Die weitaus besten Resultate erhielten wir bei Benutzung von Phosphor- 
saure in Triathylenglykol. Dieses Reagens spaltet in glatter Reaktion und mit hoher 
Ausbeute Alkohol aus einem ungesattigten Ather unter Bildung des Diens ab. Im Falle des 
3-Methoxy-cyclohexens-( 1) erreichten wir iiber 80 % Ausbeute an gaschromatographisch 
reinem Cyclohexadien-(1.3). Das Verfahren besitzt eine gunstige Volurnenausnutzung und 
laDt sich auch in gr6Beren Ansatzen durchfiihren. 
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Beschreibung der Versuche 
Fur die Reaktionen wurden Praparate der Firma Dr. Th. Schuchardt benutzt. Ausgangs- 

und Endprodukte wurden gaschrornatographisch auf ihre Reinheit gepruft (Saule 6 ft  x 0.25 in., 
Diisodecylphthalat auf Chromosorb W 40-65 mesh, H2, 35 psi). 

3-Merhoxy-cycZohexen-( I )  : In einem 20-I-Dreihalskolben rnit RiickfluDkiihler, Tropftrichter 
und Riihrer werden 1000 g Natrium in 12 I Methanol gelost und schnell 3630 g frans-1.2-Di- 
brom-cyclohexan (1 5 Mol) zugetropft. AnschlieBend wird noch 2 Stdn. unter Riihren gekocht, 
danach abgekiihlt und unter Kuhlung rnit Eiswasser unter Riihren mit 2400ccm konz. 
Salzsaure neutralisiert. Nach Abtrennen des ausgeschiedenen Natriumbromids wird das 
Filtrat mit 3 I Wasser versetzt und 5mal rnit je 2.3 1 Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die 
vereinigten Ausziige werden 2mal rnit je 3 I Wasser extrahiert und fraktioniert destilliert. 
Zwischen 70 und 80" destillieren 45 g des azeotropen Gemisches aus Cyclohexadien-(I.3) 
(58 %) und 3-Methoxy-cyclohexen-(I) (42%) uber, bei 130" 1165 g 3-Methoxy-cyclohexen-(I) 
(69 %). Die Reinheit ist >98 % (GC). 

Cyclohexadien-(I.S): In einem 64Dreihalskolben rnit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und 
einer 1000 x 30 mm groBen, rnit Wilson-Spiralen gefiillten, isolierten Fiillkorperkolonne 
werden unter Riihren 3000 ccm Triiithylenglykol und 150 ccm 85-proz. Phosphorsaure 
vorgelegt und in diinnem Strahl 1120 g (10 Mol) 3-Mefhoxy-cyclohexen-(l) zugegeben. Man 
erhitzt im OIbad auf 155-160' und fangt in 1.5-2 Stdn. etwa 1.5 1 zwischen 71 und 76" 
iibergehendes Destillat auf. Das Destillat wird nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf 
65" in das ReaktionsgefaB zuriickgegeben und unter Zusatz von weiteren 150 ccm Phosphor- 
saure erneut fraktioniert. In 2-3 Stdn. gehen bei 56-58" etwa 2.3 Ides Cyclohexadien/Wasser- 
Azeotrops uber. Man sattigt mit Natriumchlorid und schuttelt nach dern Abtrennen 2mal mit 
je 1 I gesatt. Natriumchlorid-Liisung aus. Nach Trocknen uber Natrium3) wird destilliert. 
Ausb. 654 g (82 %), Reinheit > 98 % (GC). 
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