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L’ozonation des quatre composes organiques B triple liaison Btu- 
di6s dans ce travail, a donne lieu B des ozonides suffisamment stables 
qui presentent une bande d’absorption infrarouge t r h  nette; elle se 
trouve dans la m6me r6gion spectrale que celle ou apparait la 
bande attribuke aux ozonides des corps B double liaison. Une telle 
bande peut done bien &re eonsidBrBe comrne caracteristique des 
ozonides en g6nBral. 

La region du spectre o h  apparait cette bande, ainsi que le mode 
m6me de product’ion des ozonides, conduisent ?i admettre qu’elle a 
pour origine la liaison carbonyle. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et 
d’Electrochimie de 1’UniversitB de Genbve. 

217. Die Dehydrierung yon Alkoholen mit tert. Butylhypochlorit 
und N-Chlorsuccinimid 

von C. A. Grob und HJ. Schmidl). 
(26. IX. 53.) 

Wir berichteten vor einiger Zeit, dass Ecnzylalkohol und Benz- 
hydro1 in Tetraehlorkohlenstoff durch N-Chlorsuccinimid (NCS) glatt 
xu Benzaldehyd resp. Benzophenon dehydriert werden2). Diese Beob- 
achtung wurde gleichzeitig von Hebbelynck d3 Nart in3)  gemacht. Wir 
haben die Untersuchung auf andere primare und sekundare Alkohole 
ausgedehnt und dabei weitere Verbindungen gesueht, welche auf 
Grund ihres Gehaltes an sogenannt positivem Chlor oxydierend wir- 
ken. Dabei fanden wir im tert. Butylhypochlorit (TBH) ein Reagenz 
mit einer gegenuber NCS vergleiehbaren, jedoch uberlegenen Wirkung. 

Die dehydrierende Wirkung von NCS und TBH ist schon gelegentlich beobachtet 
worden. Seliwanow stellte vor langer Zeit fest, dass primare und sekundare Alkohole durch 
NCS dehydriert werden, tertiare jedoch nicht, und schlug dieses Vcrkialten als Unterschci- 
dungsmerlrmal vor4). Auf die oxydierende Wirkung von NCS hat ferner Tscherniac5) auf- 
merksam gcmacht und darauf hingewiesen, dass dessen Wirkung nicht auf intermediar 
gebildete unterchlorige SBure zuriickzufuhren ist. 

Dass auch N-bromiertc Saureamide auf Alkohole dehydriercnd wirken konnen, gcht 
aus eirier Beobachtung von Chuttaway IX Orton hervor, welche unter den Produkten der 

l) Auszug aus der Dissertation von Hansjakob Schmid, Basel 1950. 
z ,  C. A. Grob Ce: H J .  Schmid, Exper. 5, 199 (1949). 
3, 31. F. Hebbelylnck Ce: R. H .  Murtin, Exper. 5, 69 (1949); B1. Soc. chim. Belg. 60, 

4, Th. Beliwanow, B. 25, 3617 (1892). 
5,  J. Tscherniak, B. 34, 4209 (1901). 

54 (1951). 
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Einwirkung von N-Bromacylaniliden auf Athanol, Acetaldehyd und .&thylacetat neben 
Athylbromid nachwiesenl). Sie sprachen auch die Vermutung aus, dass die Dehydrierung 
iiber das Alkylhypobromit verlaufe. Auch die dehydrierende Wirkung von TBH ist einmal 
festgestellt worden. So berichtet Clark, dass Alkohole durch TRH in Hppochlorite iiber- 
gefuhrt werden, und dass diese in Aldehyde und Chlorwasserstoff zerfallen2). 

Die bis heute vorhandenen, sparlichen Angaben iiber die dehy- 
drierende Wirkung von NCS und TRH erwecken den Eindruck einer 
sehr uneinheitlich verlaufenden Reaktion. So wurden neben Aldehyden 
resp. Ketonen jeweils auch Ester sowie chlorhftltige Produkte erhalten. 
Unsere rnit NCS und TRH durchgefuhrten Vorversuche bestatigten 
dies. W'erden diese Reagenzien, in Tetrachlorkohlenstoff gelost oder 
unverdunnt, rnit primaren oder sckundaren Alkoholen versetzt, so 
beginnt bald, hesonders beim Erwarmen oder im Licht, eine heftige 
Reaktion. Dabei wird ausser dem obigen Gemisch reichlich Chlor ge- 
bildet. Dieses entstammt offensichtlich dem Umsatz des zunachst ge- 
bildeten Clilorwasserstoffes rnit unverandertem NCS resp. TBH, d:t, 
wie bekannt, sowohl N-chlorierto Saureamide3) wie auch Alkylhypo- 
chlorite4) rnit Chlorwasscrstoff gemass den Gleichungcn 1 und 2 unter 
Bildung von Chlor reagieren. Es ist dies vermutlich rnit ein Grund fur 
das Auftreten chl.orhaltiger Produkte. 

RCONHCl + HCl -+ RCONH,+ C1, (1) 

ROCl+HCl -+ ROH+ClZ (2) 
Diese Nebenreaktion konnte tatsachlich durch Zusatz eines saure- 

bindenden Mittels wie Pyridin weitgehend unterdruckt werden. Da 
uns die dehydrierende Wirkung des NCS resp. TBH selbst interessierte 
und nicht die der daraus durch Hydrolyse entstehenden unterchlorigen 
Bgure, wahlten wir wasserfreie Los~ngsrnittel~). Auf diese Weise vey- 
liefen Umsetzungen rnit primaren und sekundaren Alkoholen, beson- 
ders mit TBH, relativ einheitlich und kontrollierbar. Im  folgenden 
berichten wir uber die Ergebnisse dieser orientierenden Versuche. 

N -Chlorsuccinimid.  
Fur Umsetzungen rnit NCS sind nur solche Losungsmittel ge- 

eignet, welche selbst nur langsam oder gar nicht angegriffen werden. 
Tabelle I orientiert uber die Bestandigkeit von NCS in verschiedenen 
Lasungsmitteln mit oder ohne Zusatz einer molaren Menge von Py- 
ridin resp. eines Rlkohols. In  Kolonne 4 sind die Zeiten, nach welchen 
sich das NCS zur Haute zersetzt hatte", angegeben. Es handelt sich 

1) P. D. Chattauiay & K.  J .  P. Orton, B. 32, 3573 (1899). 
2, R.P. Clark, Chem. News 143,265 (1931); zitiert nach Chem. Abstr. 26,1591 (1932). 
3, C .  Vassaliades, B1. [5] 3, 160 (1936). 
4 )  J.F.  Durand d: R. Naves, Bl. fa] 37, 1147 (1925). 
5 )  An dieser Stelle sei erwahnt, dass Dehydrierungen mittels N-Bromacetamid uncl 

N-Bromsuccinimidin wasserigen Medien untersucht worden sind; z. H. H.  Reich & T .  Reid ~ 

stein, Helv. 26, 562 (1943); L.P.Fieser & S. Rajagopalan, Am. SOC. 71, 3935, 3938 (1949). 
6 )  Unverbrauchtes NCS wurde jodomctrisch bestimmt. 
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hierbei nieht uni Halbwertszeiten, da die Zersetzung keineswegs einem 
einfschen kinetischen Gesetz zu folgen scheint. 

Tabelle I. 
Zersetzung von N-Chlorsuccinimid bei SOo a) 

Pyridin . . . . . . . .  
Pyridin . . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . .  
Chlorbenzol. . . . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff . . 
Benzol. . . . . . . . .  

Zeit fur 50-proz. 
Zersetzung in Min. 

Losungsmittel 1 Base 1 Zusatz 

Pyridin 55 
Pyridin Cetplalkohol 7 

Pyridin 25 
Pyridin Cetylalkohol 2 
Pyridin unzersetztb) 

120 

Pyridin unzersetztb) 
Pyridin langsame Zers.c) - I -, 

a) Tn diffusem Tageslicht. 
b) Nach zwei Stunden. 

Wie ersichtlich, wird NCS in vie1 Pyridin schnell zersetzt, ist aber 
in Chlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol in Gegenwart einer 
molaren Menge Pyridin relativ bestandig. In  allen untersuchten 
Fallen wurde NCS in Gegenwart eines primkren oder sekundaren Alko- 
hols schnell zersetzt. 

Die Dehydrierungen wurden im allgemeinen so durchgefuhrt, dass 
eine Losung des betr. Alkohols in Chlorbenzol oder Benzol rnit NCS 
in Gegenwart von einem Mol Pyridin erwarmt wurde. Das NCS 
begann sich im allgemeinen zwischen 60 uad 80° unter vorubergehen- 
dem Aufsieden xu losen. I n  Tetrachlorkohlenstoff ging NCS sehr 
langsam in Losung, was zu schlechteren Resultaten fuhrte. Die Menge 
der gebildeten Carbonylverbindung wurde durch direkte Isolierung 
derselben in freier Form oder als 2,4-Dinitrophenylhydrazon oder aber 
durch Titration mit Hydroxylamin-hydrochlorid bestimmt. 

Auf diese Weise wurden folgende Ausbeuten bei der Dehydrierung 
in Benzol erhalten: a) 89 yo Benzaldehyd aus Benzylalkohol; b)  97 Yo 
Benzophenon aus Benzhydrol j c) 50 yo Cyclohexanon aus Cyclohexa- 
nol; d )  26 yo Cholestenonl) aus Cholesterin. Die Dehydrierung von pri- 
maren aliphatischen Alkoholen, wie n-Butanol oder Isoamylalkohol, 
in Tetrachlorkohlenstoff lieferte jeweils neben griisseren Mengen Aus- 
gangsmaterial als einxig isolierbare Verbindung den Ester des Alkohols 
mit der entsprechenden SBure gleicher Kohlenstoffatomzahl. Die Aus- 
beuten an Ester, welche von chlorhaltigen Produkten begleitet waren, 
uberstiegen nie 40 yo. 

Da die rnit tert. Butylhypochlorit durchgefuhrten Dehydrierun- 
gen einheitlicher und glatter verliefen, wurden die Versuche rnit NCS 
nicht weitergefuhrt. 

c )  Nach 1 Stunde zu 10% zersetzt. 

l) Nach chromatographischer Reinigung an Aluminiumoxyd bestimmt. 
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T e r t .  Bu ty lhypoch lo r i t .  
Bestandigkeit dieser leicht zuganglichenl) Verbindung in ver- 

schiedenen Liisungsmitteln: I n  abs. Ather wird TBH in Gegenwart von 
einem Mol Pyridin bei Zimmertemperatur innert 40 Minuten prak- 
tisch vollstandig zersetzt. I n  Petrolather wird es unter den gleichen 
Bedingungen nach zwei Stunden zu 1 0  %, in Tetrachlorkohlenstoff 
nach 13 Std. zii 8% zersetzt. Fur die Dehydrierungsversuche wurde 
hauptsachlich Tctrschlorkohlenstoff verwendet. Ather eignet sich nur 
dann als Losungsmittel, wenn die Dehydrierung des Alkohols sehr 
rasch eri'olgt. I m  Laufe der Reaktion scheidet sich jeweils Pyridin- 
hydrochlorid ab, wobei sich gleichzeitig tert. Butanol bildet. Tabelle I1 
gibt Aufschluss uber einige Dehydrierungsversuche rnit TRH in Gegen- 
wart ciner molaren Menge Pyridin. 

De 

Alkohol 

Benzplalkohol . . 

Jsoamylalkohol . . 
n-Hexylalkohol . . 
n-Butyhlkohol . . 
Cyclohexanol . . . 
Cyclohexariol . . . 
1-Phrnylathanol . 
Mandelsaureb) . . 

Tabollo 11. 
rdrierungen mit tert. Butylhypochlorit") -- 

Losungs- Tcmperatur -4usbe utc I o c  1 Produkt 
rnittel 

CCl, 

CCI, 
CCI, 
CCI, 

Ather 

35 

45 
31 
45 
15 

CCI, - 5  

CCI, 10 
CCI, i 25 

") In Gcgenwart rnolarer Mengcn Pyridin. 
b, Es wurden zwei Mol TBH verwendet. 

Benzaldeh yd 
Benzyl-bcnzoat 
Isoamyl-isovalerat 
Hrxyl-capronat 
Butyl-butyrat 
C yclo hexanori 

71 
12 
89 
83 
66 
84 

Cyclohexanon 90 
Acetophenon 
Benzaldehyd 

Die Resultate stimmen mit denjenigen der Versuchc mit NCS weit- 
gehcnd iihercin. Die Ausbeuten sind jedoch im allgemeinen bedeutcnd 
besser; ferner kommt die Rcaktion bei tieferer Temperatur in Gang 
was vermutlieh auf die geringe Liislichkeit des NCS bei gewohnlicher 
Temperatur zuruckzufuhren ist. Es sei ferner hervorgehoben, dsss 
Mandclsaure, eine a-Oxysiiure, unter Kohlendioxyd-Abspaltung prak- 
tisch quantitativ Renzaldehyd liefert. Es liegt hier vielleicht eine 
Methode zum Abbau gewisser a-Oxysauren vor, was jedoch nicht na- 
her iintersucht wurde. Schliesslich sei erwahnt, dass die Umsetzung 
von TBH mit ungesattigten Alkoholen sehr uneinheitlich verlief , waB 
in Anbetracht der Anlagerungsfahigkeit von Alkylhypochloriten an 
Doppelbindungen2) verstandlich ist. 

l) Siehe die neuere Vorschrift von H.  M .  Teeter CE: E. W .  Bell in ,,Organic Synthe- 

2, Z. B. W .  E. Hanby & H. N .  Rydon,  Soc. 1946, 114; S. Goldschmidt, R. Endres & 

__ 

tics“, Vol. 32, 20 (1952). 

R. Dirsch, B. 58, 572 (1926). 
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Die Dehydrierung primarer Alkohole mit TBH eignet sich gut 
fur die Herstellung der Ester von Alkoholen und Sauren gleicher 
C-Atomzahl und lief ert bessere Ausheuten als die ChronisBuremethode l). 
Bur Oxydation sekundarer Alkohole, wie Cyclohexanol, zum Keton 
ist TBH der ChromsiLure ebenburtig und durfte in gewissen Fallen 
letzterer vorzuziehen sein. 

Diskussion.  
Bei der Einwirkung von NCS und TBH auf primare und sekun- 

dare Alkohole entstehcn die gleichen Produkte wie bei der Selbstzer- 
setzung der entsprechenden Hypochlorite. Bei letzerer Reaktion sind 
ofters Aldehyde resp. Ketone neben Ester und chlorhaltigen Verbin- 
dungen nachgewiesen worden2) 3)4)  Die Vermutung liegt nahe, dass 
bei der Einwirkung von NCS resp. TBH gemBss Gleichung 3 zunBchst 
Hypochlorite gebildet werden, welche anschliessend nach Gleichung 4 
in Carbonylverbindung und Chlorwasserstoff zerfallen. 
RlR,CH-OH+ (C,H,O,)NCl ( ~ z w .  (CHS),C-OCl) FZ 

R,R,CH-OCl+ (C4H402)P\;H (bzw. (CH3),COH) (3) 
RIR,CH-OC1 -+ RlRZC- 0 + HC1 (4) 

Wie bereits erwahnt, verlauft die Dehydrierung nur in Gegenwart, 
von Pyridin in einheitlicher und darnit prapnrativ ergiebiger Weise, 
weil in Gegenwart der Base die Bildung von Chlor untcrdruckt wird. 

Die Tatsache, dass aus prim. aliphatischen Alkoholen praktisch 
nur Ester, aus Benzylalkohol uberwiegend Benzaldehyd entstehen, 
bedarf weiterer Erkliirungen. Die Esterbildung aus primaren Alkyl- 
hypochloriten ist von Taylor et al. als Reaktion von zunachst gebilde- 
tern Aldehyd mit Hypochlorit gedeutet worden3) gemass Gleichung 5 : 

Auf diese Weise ist aber nicht zu verstehen, weshalb Benzylalko- 
hol mit TBH nur geringe Mengen Renzylbenzoat, hauptsachlich aber 
Benzaldehyd (Tabelle 11) liefert und weshalb nie die Entstehung tert. 
Butylester beobachtet werden konnte. 

Die Tatsachen lassen sich am besten erklaren, wenn die nahelie- 
gende Annahme gemacht wird, dass die zunachst gebildeten Aldehyde 
mit noch vorhandenem primarem Alkohol Halbacetale bilden, welche 
rasch uber die entsprcchendcn Hypochlorite zum Ester dehydriert 
werden : 

RCH=O+HOCH,R ~ j -  RCH(OH)(OCH,R) (6) 

RCH(OCl)(OCH,R) + RCOOCH,R + HCl ( 8 )  

5)  R-CHO + R'-OCl -+ R-GO-OR'+ HC1 

RCH(OH)(OCH,R) + (CH,),COCl ~2 RCH(OCl)(OCH,R) + (CH,),CHO (7) 

1) Z. B. Organic Syntheses, 2. Aiifl., Coll. Vol. I, 8. 138. 
2) F. D. Chatlaway d2 0. G. Backeberg, Soc. 123, 3000 (1923). 
3) M. C. Z'aylor, R. B. McMzcllin & C. A.  Gammel, Am. SOC. 47, 395 (1925). 
4, S. Goldschmidt, R. Endres & R. Dirsch, 1. c. 
5,  J .  P. Durand & R. Naves, 1. c. 
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eine 
alko 

Aromatische Aldehyde, wie Benzaldehyd, besitzen, wie bekannt, 
sehr geringe Acetalisiorungstendenzl), Da zudem der Benzyl- 

hol rasch dehydriert wird, kommt es nicht in nennenswertem 
Masse zur Bildung des Halbacetals und damit des Esters. Es sei auch 
darauf hingewiesen, dass primare Alkohole dnrch Chromsaurez), Chlor- 
s%ure3) und Brom4) in Ester ubergcfiihrt werden, was ebenfalls durch 
intermedigre Halbaeetalbildung erklart worden ist. 

Fur die eigentiiche Dehydrierungsreaktion gemiiss Gleichung 4 
liessen sich mehrere auf Analogie basierende Meehanismen anfiihren. 
Naheliegend ware ein IonenmechaniBmus, bci welchem eine Base das 
a-stgndige Wasserstoffat,om im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
als Proton ablost, wie dies bei der Oxydation von Isopropanol mittels 
Chromsaure 5 ,  und bei der Zersetzung gewisser Alkylperoxyde durch 
Basen6) nachgewiesen worden ist. 

Eirie solche Annahme ist aber durch die bis jetzt vorliegenden 
Resultahe nicht gerechtfertigt, indem durch die, allerdings sehr 
schwache, Base Pyridin keinc Beschleunigung der Dehydrierung fest- 
gestellt werden k onnte. Bei den vorliegenden Versuchen wurden 
durchwegs unpolarc Losungsmittel benutzt, in welchen die Beaktion 
nach einer haufjg zu beobachtenden Induktionszeit mit grosser Leich- 
tigkeit ablief. Der Reaktionseintritt wurde auch durch Sonnenlicht, 
bcschleunigt, was alles eher auf einen hornolytischen Mechanismus 
hindeutet. Bis zum Vorliegen genauer Messungen besitzen aber solche 
Hinweise w-enig mehr als spekulativen Charakter. 

E x p e 1- i ni e n t e 11 c r T F i 1. 
Die Smp. wurden auf einem KoJler-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehler- 

grenzc 2'3. 
I. D e h y d r i e r u n g e n  m i t  N-Chlorsucc in imid  (NCS) .  NCS7) wurde analog 

Clem K-Bromderivats) hergestellt : I n  die Losung von 25 g Succinimid9) und 15 g NaOH 
in 100 em3 Wasser wurde unter R'iiliren und Kiihlen auf - 5O eiu rascher Chlorstrom bis 
zur Sattigung eingeleitet. Der weisse, kristalline Niederschlag wurde abgenutscht, mit, 
eiskalter NaC1-Losung gewaschen und getrocknet. Erhalten 26,s g (79%), Smp. 147-150O. 
Eine jodonietrische Bestimmung ergab 94% aktives Chlor. Kristallisation BUS Benzol 
erhohte den Smp. auf 150° (9776 aktives Chlor). Fur die folgenden Dehydrierungen wurde, 
wenn nicht anders angegeben, NCS mit 94% aktivem Chlor verwendet und die Ansatze 
entsprechcnd bcrechnct. 

l) N ,  Minnk S: H.  Adkins, Am. Soc. 55, 299 (1933). 
2) Siehe Puul Kawer, Lehrbuch der organischen Chemie, 8. Aufl., Seite 471 (1942). 
3, N .  A .  Milas, Am. Soc. 50, 493 (1928). 
4) L. Furkus & 0. Schlichter, Am. SOC. 71, 2827 (1949). 
5) P. N. Westheimer & N .  Nicolaides, Am. Soe. 71,25 (1949); F.  Hollowuy, M .  Cohen 

6, N .  Kornblum S: H .  E. DeLaillare, Am. SOC. 73, 880 (1951), sonie Privatmitteilung 

7 )  C. Bender, B. 19, 2273 (1586); Th. Seliwunow, B. 25, 3617 (1892). 
8) K. Ziegler und Mitarbeiter, A. 551, 80 (1942). 
9) Organic Syntheses, Coll. Vol. 11, 563 (1943). 

& P. H .  Westheimer, Am. SOC. 73, 65 (1951). 

von Prof. N. Kornblum. 
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a) Benzylalkohol. Eine Losung von 1 g Benzylalkohol und 0,73 g Pyridin in 5 em3 
Benzol wurde mit 1,23 g PiCS versetzt und auf den1 Dampfbad erwarmt. Nach kurzer Zeit 
trat spontanes Aufsiedcn ein unter Triibung der Losung. Nach weiterem Erhitzen wahrend 
15 Min. hatten sich zwei Schichten gebildet, welche zwischen Ather und Wasser verteilt 
wurdcn. Die Atherldsung wurde mit verd. HC1, verd. KHC0,-Losung und mit Wasser ge- 
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. 
Der olige Ruckstand, 1,07 g, wurde mit der berechneten Menge 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
in  alkoholischer Schwefelsaure umgesetzt und lieferte 2,4 g (89 yo) des Dinitrophenyl- 
hydrazons, Smp. 234-236O. Ein Rlindversuch mit einem bekannten Gemisch von Benzyl- 
alkohol und Benzaldehyd ergab eine Genauigkeit der Restimmungsmethode von 2%. I n  
eiuem analogen Versuch konnten durch Extraktion der Reaktionslosung mit 2-n. Soda- 
losung 5 % Benzoesaure isolicrt werden. Hebbelynck & Martin1) erhielten bei dcr gleichen 
Dehydrierung in Chlorbenzol, aber ohiie Pyridin, 70% Benzaldehyd. 

b) Benzhydrol. 0,50 g Benzhydrol, 0,22 g Pyridin und 0,43 g NCS in 5 om3 Benzol 
wurdcn auf dem Dampfbad aufgewlrmt. Bei SOo trat spontanes Aufsieden ein unter Bil- 
dung zweier Schichten. Nach weiterem Erhitzen wahrend 15 Min. wurde wie obon auf- 
gearbeitet. Der Neutralteil, 0,54 g, lieferte 0,985 g (97%) Benzophenon-dinitrophenyl- 
hydrazon, Smp. 240-242O. Hebbelynck & Martin1) erhielten bei der analogen Dehydrierung 
in Chlorbenzol ohne Pyridin 77 yo Benzophenon. 

c) Cyclohezanol. 500 mg Cyclohexanol und 400 mg Pyridin wurden mit 665 mg XCS 
in 5 em3 abs. Benzol auf dem Dampfbad crwarmt, wobei nach kurzer Zeit spontanes Auf- 
sieden eintrat. Nach weiterem Erhitzen wahrend 5 Min. wurdc wie oben aufgearbeitet, 
wobei 700 nig (50%) Cyclohexanon-dinitrophenylhydrazon, Smp. 157O, erhalten wurden. 
Bei einem analogen Versuch ohne Pyridin wurden reichlich Chlor und Chlorwasserstoff 
entwickelt. 

d) Isoamylalkohol. 13,3 g trockener Isoamylalkohol (Sdp. 130-131O) und 12,s g abs. 
Pyridin in 100 em3 abs. Tetrachlorkohlenstoff wurden mit 23,5 g 90-proz. PiCS versetzt 
und 12 Std. unter Riickfluss gekocht, wobei das NCS langsam in Losung ging und sich 
Pyridin-hydrochlorid abschied. Das Reaktionsgemisch, welches mit KJ-Rtarke immer 
noch positiv reagierte, wurde mit 2-n. HC1 extrahiert und die Tetrachlorkohlenstofflosung 
durch eine kurze Kolonne eingeengt. Destillation des Riickstandes bei 12 mm lieferte, 
neben vie1 unangegriffenem Alkohol, 5,2 g (4076) Isoamyl-isovalerat, Sdp. 70-75O, sowie 
hohersiedende, chlorhaltige Produkte. 

11. Dehydr ie rungen  m i t  t e r t .  Ruty lhypochlor i t .  Es wurde, wcnn nicht 
anders angegeben, jeweils frisch destilliertes, 100-proz. (iodometrisch bestimmt) TBH*) 
verwendct. In  einem Fiinfhalskolben mit eingeschliffenem Riihrer, Kiihler, Thermometer 
und Tropftricht'er wurden molare Mengen des Alkohols und Pyridin in einem Losungs- 
mittel vorgelegt und die berechnete Menge TBH unter Riihren zugetropft. Es folgen einige 
typische Dehydrierungen. 

a) Benzylalkohol. 100 g Benzylalkohol und 73 g Pyridin in 200 em3 CCl, wurden 
unter Riihren mit 2,73 g TBH versetzt. Nach dem Erwarmen auf 30° trat unter Abschei- 
dung von Pyridin-hydrochlorid Reaktion ein. Unter Kiihlen mit Eiswasser wurde das 
restliche TBH, 100 g, so zugetropft, dass die Temperatur 35O nicht iiberstieg. Nach wei- 
terem einstiindigem Ruhren bei 200 war kein TBH mehr nachweisbar. Ubliche Aufarbei- 
tung lieferte 1,1 g Benzoesaure und 70,O g (71%) iiber die Hydrogensulfitverbindung 
gereinigten Benzaldehyd, Sdp. 52,5-54O/9 mm. Der nicht mit Natriumhydrogensulfit 
reagierende Neutralteil lieferte 11 g (12%) Benzyl-benzoat, Sdp. 120-132°/0,3 mm, wel- 
ches durch Verseifen zu Benzoesaure und Benzylalkohol charakterisiert wurde. 

b) Isoamylalkohol. Zu 100 g Isoamylalkohol und 90 g Pyridin in 200 om3 CCl, 
wurden 127 g TBH derart zngetropft, dass die Temperatur 45-47O betrug. Das Reak- 
tionsgemisch lieferte 0,93 g (0,8yo) Isovaleriansaure (als Amid charakterisiert), 0,88 g 

l) M .  F. Hebbelynck & R. H.  Martin, B1. SOC. chim. Belge 60, 54 (1951), 
2, Organic Syntheses 32, 20 (1952); daselbst weitere Literatur. 
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(0,9u/,) Isovalerddehyd (uber die Hydrogensulfitverbindung abgeschieden) und 76,5 g 
(89%) Isovaleriansaure-isoamylester, Sdp. 73-76O/14 mm, n g  = 1,4108. Die 7,2 g hoher 
siedenden Anteile wurden nicht weiter untersucht. 

c) n3-HexyZalkohol. 100 g n-Hexanol und 73 g Pyridin in 200 em3 CCI, wurden wie 
oben mit 114g TBH versetzt, wobei die Temperatur dureh Kuhlen um 31° gelialten 
wurde. Die Aufarbeit'uiig lieferte 81,2 g (83%) Capronsaure-n-hexylester, Sdp. 116-120°/ 
13 mm, n g  = 1,4254. 

d) n-RwtyZalkohol. Zu 74 g n-Butylalkohol (Sdp. 117-118°) und 79 g abs. Pyridin 
in 200 em3 CCI, wurden 112 g 97-proz. TBH im Laufe vori 2 Std. zugetropft, wobei die 
Temperatur zwischen 40 unci 45O gehalten wurde. Nachdem kein aktives Clilor melir nach- 
gewiesen werden kormte, w i d e  mit kalter verd. HC1-Losung versetzt und die CCI,-Losung 
uber eine kurze Kolonrie eingedampft. Destillation des Riickstandes lieferte 47,6 g (66%) 
n-Xutyl-but,yrat, Sdp. 160-1 66O. 

e )  OycZohexunoZ. L9,5 g Cyclohexanol und 24,5 g Pyridiii in 20 em3 CCI, wurden niit 
eiriigen Tropfen TBH versetzt. Nach kurzer Zeit stieg die Temperatur pliitzlich, worauf 
linter Kiililen auf - 5" der Rest des TBH, insgesamt 18,2 g, zugetropft wurde. Das ausge- 
fallene Pyridin-livdroclilorict wurde abgenutscht, rnit CCI, gcwaschen und das Filtrat durch 
eirie Wid~m.Pr-I<olonne fraktionniert. a) Sdp. 69O, azeotropes Gemisch von tert,. Butanol 
und CC1,; b) Sdp. 51 --83"/12 mm, 16,2 g (90,5%) Cyclohexanon; c) Sdp. 59-62O/12 mm, 
1,11 g (6%) Cyclohexanol. 

Bei einern jhnlichen Versuch in Ather warden 4,6 g Cydohexanol nnd 3,75 g Pyridin 
in 25 om3 abs. Ather bei 1 5 O  rnit 10 Tropfen TBH versetzt. Nach ca. 20 Sek. stieg pliitzlich 
die Tcmperatur unter Ausscheidung von Pyridin-hydroclilorid. Das restliche TBH, ins- 
gesamt 5 g, wrrrde unter Kiihlen rnit Eiswasser und encrgischeni Riihren derart zugetropft, 
dass die Beaktionstemperatur um 1 5 O  lag. Nach 30 Min. Reaktionszeit wurde wie iiblich 
aufgearbeitet'. Unter 83 mm Druck destillierten bei 80,5-82O 3,83 g (847") Cyclohexanoii 
(als Dinitrophenylhydr:%zon charakterisiert). 

f )  Ph~nyZmeth.ylcurbinoZ. 10 g Phenglmcthylcarbinol wurden in gewohnter Weise 
mit 8,2 g TBH in (XI, bei 25O versetzt, dann wurde 20 Min. weitergerukirt und wie iiblich 
aufgcarbeitet. Destillation ergab 8,07 g (83%) Acetophenon, Sdp. 82-W0/13 mm; Dini- 
trophenylhydrazon: Smp. 249-250O. 

g) Mandelsiiure. Eine Losung von 1,5 g Mandelsaure und 2,l g Pyridin in 10 emB 
CC1, wurde mit 2.6 g ( 2  Mol-,&quiv.) TBH bei 22O behandelt. Ubliche Aufarbeitung lieferte 
1 ,0 g Benzaldchyd (als Dinitrophenylliydrazon charakterisiert). 

SUMMARY. 
The oxidation of some primary and secondary alcohols with tert. 

butgl hypochlorite and N-chloro succinimide has been studied and the 
former found to be the superior dehydrogenating agent. The reaction 
proceeds smoothly in the prcscncc: of pyridino, uniform rmction 
products being obtained in most cases investigated. 

Primary alcohols are oxidised to esters of the corresponding acid, 
whereas the primary aromatic benzyl alcohol yields benzaldehyde. 
Secondary alcohols are oxidised to ketones, msndelic acid being simul- 
taneously decarboxyla#ted to give benzaldehyde. 

Probable reation paths are discussed. 

Organisch- C hemische Ans t alt , Univer sit at  Bas el. 




