
2,2,6,6.Tetrachlor-cyclohexanon vom Schmp. 84  ~ und C6H50~C1 
vom Schmp. 123 bis 124 ~ 1. 

Von 
Randolph Riemschneider. 

Aus der Freien Universit~t Berlin-Dahlem ~. 

Mit 1 Tafel. 

(Eingelangt am 8. Februar 1954.) 

HersteUung u n d '  Umsetzungen des 2,2,6,6-Tetrachlor- 
cyclohexanons (I) und des tautomeren CeHsO2C1 (II) vom 
Schmp. 123 his 124 ~ werden beschrieben. I I  reagiert vorwiegend 
als 4-Chlor-cyclohexadi~n-(1,4)-ol-(2)-on-(3) (IIa).  Dipolmoment- 
messungen stehen damit im Einklang. I I  hat  das Moment:  
3,14 D, I das Moment 4,4 D, gemessen in Benzol bei 30 ~ 

Aus Chlorierungsprodukten des Cyclohexanols haben  wir, wie an 
anderer  Stelle 3 bereits mitgeteil t  worden ist, 2,2,6fi-Tetrachlor-cyclo- 
hexanon (I) vom Schmp. 84 ~ in einer Ausbeute  yon  mehr als 50% isolieren 
kSnnen. Bei nicht  zu rascher Chlorierung beginnt  die erste Abscheidung 
yon  I,  wenn das Reakt ionsprodukt  nach Gewich~ zu-60 bis 65% aus I 
besteht  (Vers. 1). Aus den I -Mutter laugen f~llt beim Stehenlassen mi t  
~ thano l  in der K~lte das t au tomer  reagierende CeHs02C1 (II) yore Schmp. 
123 bis 124 ~ aus (Vers. 2a), das wir auch bei der Einwirkung yon  Alkali 
auf I in der Kdlte sowie durch Erhi tzen yon I mit  Zinkstaub in Methanol  
oder ~ thano l  (Vers. 2b) erhalten haben (G1. 1). Der Verbrauch yon  
4 O H -  und  die Abspal tung yon 3 C1- wurde acidimetrisch bzw. argento- 
metrisch best immt.  

C6H60C14 ~- 4 O H -  -~ [CeI-[402C1 ] -  ~- 3 C1- -~ 3 H20  (G1. 1) 

In  der Hitze ents teht  bei der Alkal ibehandlung yon  I unter  Ring- 
verengung als Resul ta t  einer Benzils~ureumlagerung die 2-Chlor-cyclo- 
penten-(2)-ol-(1)-carbons~ure-(1) ( I I I )  yore Schmp. 128 bis 129 ~ (Vers. 3). 

1 Gleichzeitig Mitt. X X X V I I I  der Reihe ,,Zur Chemie yon Polyhalo- 
cyclohexanen und verwandten Verbindungen". 

Anschri]t ]i~r den Schri]tverlcehr: ]:)oz. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

a Mitt. XXV:  Z. Naturforsch. 8 b, 161 (1953). 



418 R. Riemsehneider: [Mh. Chem., Bd. 85 

o O O 
It II II o 

CL//~I~OH C1/A',~ 

YI2 H2 H2 
I II a IIb 

Im Rahmen unserer Untersuchungen fiber die Bestimmung der Stellung 
der C1-Atome in 13 haben wir folgende Umsetzungen mit I und I I  angestellt: 

Reduktion yon I nach Meerwein-Ponndor] ffihrte zum 2,2,6,6-Tetra- 
chlor-cyclohexanol (IV) yore Schmp. 62 bis 63 ~ (Vers. 4), das sich wegen 
der beiden o-st~ndigen CC12-Gruppen ebensowenig wie I mit den iiblichen 
l~eagenzien auf > C H O H  bzw. > C ~ O  um~etzen l~13t. Daf~ IV jedoch 
der erwarte~e sekund~re Alkohol ist, ergib~ sich ~us dem unterschied- 

[%? 1 [ '?" / c - @  e - - o i l  
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COOH 

C1, J--OH 

\ /  2 
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lichen Verhalten yon I und IV bei der thermischen Zersetzung (Vers. 5 
und 6): I spMtet beim trockenen Erhitzen auf 230 ~ 2 Mol HCl unter 
Bi ldung yon 2,6-Dichlor-phenol ab (G1. 2), w~hrend aus IV unter Ab- 
spaltung yon 3 Mol HCl 2-Chlor-phenol resultiert (G1. 3): 

C6H6OC1 ~ (I) + C6H4OCle, (G1. 2) 
- -  2 HCI 

C6HsOC14 (IV) + C6HsOC1. {G]. 3) 
- -  3 HC1 

H ,  das sieh in Na~ronlauge 16st und beim Ansguern wieder ausfgtlt, 
gibt mit FeC13 eine rotbraune F/~rbung. Einwirkung von Aeetyl- bzw. 
Benzoylchlorid in Pyridin fiihrt zum II-Acetat vom Schmp. 75 ~ bzw. 
II-Benzoat vom Schmp. 54 bis 55 ~ (Vers. 7a). Mit Essigsaureanhydrid 
gelingt die Acetylierung yon II  nicht. Bei der Bromierung yon I I  in 
Eisessig im molaren Verhgltnis 1 :1  resultiert unter HBr-Entwicklung 
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C6HaO~C1Br (V) vom Sehmp. 114 bis 115 ~ das sich beim Zusatz yon 
FeC1 a ebenfalls ro tbraun f~rbt. Weiterbromierung yon V ffihr$ zu dem 
bei 129 bis 130 ~ sehmelzenden Dibromderivat  C6HaO~C1Br 2 (VI) und 
schlieBlich zum gelbgefi~rbten o-Diketon yore Schmp. 139 bis 140 ~ (VII),  

0 O 
II II 

C1 /~OI- I  Br~ CI//~, Ol:f 

- -  HBr 
H~ t t  2 
II a V 

das mit  FeCla keine F/~rbung mehr gibt und aus K J  in der K/~lte spontan 
Jod  abscheidet (Vers. 7b). Bei allen diesen Umsetzungen reagiert I I  

+ Br2 
C6H3OeC1Br ~ - - - - - ~  C6H202C1Br 8 (G1. 4) 

- -  t tBr  

als 4-Chlor-cyclohexadi@n-(1,4)-ol-(2)-on-(3) ( I Ia) :  Bei der Oxydation 
yon I I  mit  Salpeterss in Eisessig entstehen sowohl Oxals~ure als 
auch Bernsteinsi~ure, w~hrend die Oxydation des II-Acetats  und V 
ausschliel31ich zur Oxals~ure fiihrt (Vers. 7 c). Die Bildung der Bernstein- 
s~ture ist eine Reaktion der tautomeren Form I I b ,  da weder aus I I a  
noch I I -Aceta t  oder V Bernsteinsi~ure entstehen kann. Mit der Isolierung 
yon M~lonsi~ure war nicht zu rechnen, da diese unter den gew~htten 
Versuchsbedingungen zur Oxalsi~ure oxydiert wird. 

0 COOH 
II J 

c l  = o - - - .  I 
H ~ H 2  CH2 

[ 
I - I 2  C O O H  

I I  b 

I m  Einklang mit der tautomeren Reaktionsweise yon I I  stehen aueh 
die yon Y. Morino und I .  Miyagawa, Tokio, mit  einem unserer II-Pris 
parate  angestellten Dipolmomen~messungen. Der Wert  3,14 D (gemessen 
in Benzol bei 30 ~ spricht ftir das Vorherrschen yon I I a  4. Auch yon 
unserem I-Pr~tparat haben die japanischen Autoren das Dipolmoment 
best immt:  4,40 D. Das unter bestimmten Voraussetzungen fiir 2,2,6,6- 
Tetrachlor-cyelohexanon (I) erreehnete Moment ist 4,21 D ~. - -  Uber 
die theoretiseh mSglichen Sessel-Konfigurationen y o n  I und IV vgl. 
Tafel 1. 

4 I .  i~iiyaga,wa, Y..~iorino und R. Riemschneider, Bull. Chem. Soc. 
Japan (ira Druek). 

~Ionat~hefte fiir Chemie. Bd. 85/2. 28 



420 1~. Riemschneider: [Mh. Chem., Bd. 85 

Die 1950 yon  norwegischen Autoren  5 gemachten  Angaben  fiber die 

Stel lung der Chloratome in I und  IV treffen auf Grund der hier be- 

schriebenen Umse tzungen  und  Messungen nieht  zu. Die yon jenen 

Autoren  5 als 2-Chlor-cyclohexanol bezeichnete Verbindung enth~l t  nach 

unseren Unte r suchungen  2 0 - A t o m e  und  ist  ident isch m i t  I I .  

Tafel 1. D i e  t h e o r e t i s c h  m 6 g l i e h e n  S e s s e l - K o n f i g u r a t i o n e n  des  
2 , 2 , 6 , 6 - T e t r a c h l o r - c y e l o h e x a n o n s  (I) u n d  des  2 , 2 , 6 , 6 - T e t r a e h l o r -  
c y c l o h e x a n o l s  (IV) n a e h  M o d e l l b e t r a c h t u n g e n  a n  S t u a r t -  

K a l o t t e n .  

Y 

Sessel-Konfiguration yon I. 
(Geht bei Konversion in sieh 

selbst tiber.) 

Sessel-Konfiguration yon IV. 
KSrper 6. 

/ f 

Sessel-Konfiguration yon IV. 
Gegenk6rper 6. 

Experimenteller Teil 7. 
Versuch 1: 2,2,6,6-Tvtrachlor-cyclohexanon ( I )  aus Cyclohexanol (X ) .  

a) In  200 g X veto  Sdp. 160 bis 162 ~ wird bei 5 bis 10 ~ ein langsamer 
Chtorstrom eingeleitet (HC1-Entwicklung). Besondere Belichtung ist nicht 
erforderlieh. Naeh einer Gewichtszunahme yon 85 bis 105 g8 scheiden sich die 
ersten Kristalle ~us. Der dureh rasch voransehreitende Kristallisation 
entstehende Kristallbrei wird dureh Absaugen yon der Mutterlauge befreit 
und letztere bis zur erneuten Kristallabscheidnng weiterchloriert und getrennt.  
Diese Operationen werden wiederholt, bis keine Kristalle mehr ausfallen. 
Aus 200 g Cyelohexanol erhielten wir auf diese Weise bis zu 270 g I-Roh- 
produkt, das aus Petrol~ther (30 bis 50 ~ umkristallisiert wurde. I schmilzt 
bei 84 ~ 

I ~ C6H6OC14 (236). Ber. C 30,5, H 2,56, C1 60,2. 
Gef. C 30,4, H 2,49, C1 60,2. 

tJber die Weiterverarbeitung der 1-Mutterlaugen vgl. Vers. 2. 

b) Bei zu raseher Chlorierung yon X t r i t t  keine Xristallabseheidung ein. 
Um aueh in solchen F~nen I isolieren zu k5nnen, unterwarfen wir das bis 

5 0 .  Hassel und K.  Lunde, Acta Chem. Scand. 4, 200 (1950). 
6 K6rper und GegenkSrper sind l~artner eines Konfigurationspaares. 

Vgl. Osterr. Chem.-Ztg. 55, 102 (1954). 
Verfasser dankt den Herren A.  Lamperts, J .  Gamin und H. Ruebner 

(Diplomarbeiten 1952 und 1953) fiir ihre Mi~arbeit bei der Durchfiihrung 
der Versuehe. 

8 D. h., wenn das Gewicht des Reaktionsproduktes 60 bis 65% des 
stSchiometriseh errechenbaren I entspricht. 
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zu e i n e m  G r a d  y o n  100~o 1 ch lo r i e r t e  P r o d u k t  (472 g, w e n n  v o n  200 g X 
a u s g e g a n g e n  wurde)  e iner  V a k u u m d e s t i l l a t i o n ,  n a c h d e m  das  viskose  Chlorie-  
r u n g s p r o d u k t  d u r c h  E i n l e i t e n  y o n  S t icks tof f  v o n  n o c h  e n t h a l t e n e m  Chlor  
u n d  Chlorwassers to f f  be f re i t  w o r d e n  w a r :  V o n  465 g C h l o r i e r u n g s p r o d u k t  
g ingen  bei  0,5 m m  fiber :  26 g zwischen  90 u n d  102~ 311 g ( t I a u p t f r a k t i o n )  
zwisehen  103 u n d  107 ~ u n d  32 g zwischen  108 u n d  130~ R f i e k s t a n d  z i rka  
90 g. Die  H a u p t f r a k t i o n  kr i s ta l l i s ie r te  n a c h  m e h r s t f i n d i g e m  S t e h e n  im Kfihl-  
s ch rank .  Die A u s b e u t e  a n  I - l ~ o h p r o d u k t  b e t r u g  bis  zu 100 g. Die  A b t r e n n u n g  
y o n  I d u r e h  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  l iefer t  also wesen t l i ch  seh leeh te re  A u s b e u t e n  
als die u n t e r  a besch r i ebene_Arbe i t swe i se .  

Versuch 2:C6HsO~C1 (11) yore Schmp. 123 bis 124 ~ 

a) Aus  den Mutterlaugen der I-Gewinnung. 
900 g de r  bei  de r  G e w i n n u n g  y o n  I (Vers. l a )  a n f a l l e n d e n  Mutterlaugen, 

aus  d e n e n  ke in  I m e h r  auskr i s t a l l i s i e r t e  , w e r d e n  m i t  ~ t h a n o l  im Verh~I tn i s  1 : 1 
v e r s e t z t  u n d  m e h r e r e  Tage  bei  0 ~ s t ehenge lassen .  U n t e r  H C L E n t w i c k l u n g  
a n d  a l lm~hl i che r  Schwarzf~, rbung fa l len  z i rka  2 1 0 g  b l ~ t t c h e n f S r m i g e r  
Kr i s t a l l e  an,  die aus  Toluol  um kr i s t a l l i s i e r t  w e r d e n :  I I  v o m  Schmp.  123 
bis 124 ~ 

I I  ~ C6HsOeC1 (144,5). Be t .  C 49,8, H 3,48, C1 24,5. 
Gef. C 49,8, H 3,42, C1 24,5. 

B e i m  E r s a t z  yon  ~ t h a n o l  d u r c h  Me thano l ,  P r o p a n o l  ode r  I sop ropy l -  
a lkohol  ve r l~u f t  die R e a k t i o n  l angsamer ,  a b e r  analog.  

b) A us 2,2,6,6- Tetrachlor-cyclohexanon (I)  . 
Durch Alkalibehandlung in der Ki~lte: 1 0 g  I v o m  Schmp.  84 ~ w e r d e n  

u n t e r  E i s k ~ h l u n g  in  100 m l  2,5 n N a O H  gelSst.  N a c h  12 S tdn .  wi rd  m i t  
Schwefels~ure  anges~tuert  u n d  ausge~ the r t .  Der  n a c h  T r o e k n e n  u n d  Ab-  
des t i l l i e ren  des LSsungsmi t t e l s  v e r b l e i b e n d e  R f i e k s t a n d  wi rd  aus  Toluol  
umkr i s t a l l i s i e r t ,  wobe i  3,5 g weil3e Kr i s t a l l e  y o n  I I  v o m  Schrnp.  123 bis  124 ~ 
e r h a l t e n  werden .  

I I  = C6H~O2C1 (144,5). Ber .  C 49,8, H 3,48, C1 24,5. 
Gef. C 49,7, H 3,55, C1 24,6. 

Durch Zinkstaubbehandlung: Zu e iner  LSsung  y o n  20 g I in  30 m l  M e t h a n o l  
w e r d e n  bei  70 ~ (Wasse rbad)  n a c h  u n d  n a c h  11 g Z i n k s t a u b  gegeben.  N a c h  
30 Min.  wi rd  das  W a s s e r b a d  e n t f e r n t ,  yo re  n i e h t  u m g e s e t z t e n  Z i n k s t a u b  
ab f i l t r i e r t  u n d  m i t  wenig  M e t h a n o l  gewasehen .  De r  n a e h  Ans i i ue rn  u n d  
Abdes t i l l i e ren  de r  a lkohol .  LSsung  im Vak.  e r h a l t e n e  R i i c k s t a n d  (4 g) wi rd  
aus  Toluol  u m k r i s t a l l i s i e r t :  I I  v o m  Sehmp.  123 bis  124 ~ De r  Mischsehmp .  
m i t  d e m  u n t e r  a he rges t e l l t en  Pr i~parat  lag bei  123 ~ 

Versuch 3: 2-Chlor-cyclopenten-(2)-ol-(1)-carbonsi~ure.(1) ( I I I )  aus 2,2,6,6- 
Tetrachlor-cyclohexanon ( I ) .  

a) Zu 23,6 g (0,1 Mol) I in  200 ml  W a s s e r  w e r d e n  16 g (0,4 Mol) ~ t z n a t r o n  
gegeben,  wobei  die LSsung  ins  S ieden  geri~t. N a e h  e in iger  Zei t  wi rd  die L S s u n g  
anges i iue r t  u n d  m i t  X t h e r  i m  A p p a r a t  n a c h  Kutscher-Steudel 10 S tdn .  ex t r a -  
h ie r t .  Die  n a c h  d e m  T r o c k n e n  u n d  Abdes t i l l i e r en  des X t h e r s  zu r f i ckb le ibende  
S~ure wi rd  aus  W a s s e r  u m k r i s t a l l i s i e r t :  7 g I I I  v o m  Schmp.  128 bis  129 ~ 

I I I  = C6H~OaC1 (162,5). Ber .  C 44,3, H 4,34, C1 21,8. 
Gel. C 44,6, H 4,31, C1 21,9. 

28* 
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Mol . -Gew.-Bes t immung y o n  ImI durch T i t r a t ion :  75,1 mg  I I I ,  gel6st 
in Wasser,  ve rb rauchen  4 , 5 3 m l  0,1 n NaOH.  D~raus  berechne tes  Mol.- 
Gew. : 163. 

b) Zu 10 g I in 150 ml  2 n N a O t t  werden  u n t e r  R S h r e n  bei  20 ~ naeh  und  
nach  20 g KMnO 4 hinzugefi igt .  Iqaeh 10 Stdn.  wird  v o n  a~sgeschledenem 
Brauns te in  abgesaugt ,  m i t  For rna ldehyd  reduzier t ,  sehwefelsauer  gemach t  
u n d  m i t  ~ t h e r  im Appa ra t  nach  Kutscher-Steudel ex t rah ie r t .  Naeh  Ab- 
dest i l l ieren des ~ t h e r s  h in te rb le iben  1,5 g eines S~uregemisehes,  das du tch  
i rak t ion ie r te  Kr is ta l l i sa t ion  aus Wasser  in Oxals~iure v e t o  Sehmp.  101 ~ u n d  
I I I  v e t o  Sehmp. 127 bis 128 ~ ge t r enn t  werden  konnte .  

Versuch 4: 2,2,6,6.Tetrachlor-cyclohexanol ( I V )  aus 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclo- 
hexanon (i)~, 9 

10 g I,  gel5st in Isopropanol ,  we rden  65 Stdn.  mi t  A lumin iumisopropy la t  
erhi tz t .  Des ReaktionsgefiiB ist m i t  e inem Kfihler  versehel . ,  dessen Temp.  
auf  65 ~ gehal ten  wird ;  des obere E n d e  des Kfihlers  ist  m i t  e inem Destfl lat ions- 
kiihler  verbunden .  Diese Anordnung  er laubt  es, die I)~impfe des Alkohols  
gr6Btenteils zu kondensieren,  W~hrend ein Gemisch yon  Ace ton  und  Iso- 
propanot  abdestfl l iert .  Der  I sopropyla lkohol  ~drd durch Vakuumdes t i l l a t ion  
en t fe rn t  und  der  R i i eks tand  in verd.  Schwefels~iure gel6st. Aus dieser LSsung 
wird der  du tch  R e d u k t i o n  gebildete  Alkohol  IV mi t  Wasse rdampf  heraus-  
dest i l l ier t  und  aus dem Dest i l la t  m i t  ~ither ex t rah ie r t .  Des  naeh  dem Trocknen  
mi t  Na t r iumsu l fa t  nach  Abdampfen  des ~t.hers erhal tene  r e r s t a r r t  im Eis-  
sehrank :  7,5 g IV.  Naeh  dem Umkris ta l l i s ie ren  a u s  Methanol  zeigte IV  den 
Sehmp. von  62 his 63 ~176 

IV ~ C6HsOCl~ (238). Ber .  C 30,3, H 3,39, C1 59,6. 
Gel.  C 30,5, H 3,71, C1 59,3. 

Versuch 5: 2-Chief-phenol ( X I )  aus 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanol ( IV ) .  

25 g i V  ve to  Schmp. 62 bis 63 ~ werden  auf  dem Sandbad in e inem Rund-  
kotben erhi tz t ,  der  m i t  e inem Ste igrohr  versehen  ist. Bei  einer  Sandbad-  
temp.  yon 200 ~ f inder l-IC1-Entwicklung s ta t t .  N a e h d e m  die HC1-Abspal tung 
beende t  ist, wird der  Ko]beninha l t  einer  ~Tasserdampfdest i l lat ion un te rwor fen  
und des  Desti l]at  mi t  ~ t h e r  erhi tz t .  Naeh  Troeknen  und  Abdampfen  des 
LSsungsm~ttels tHnterbl ieben 8 g X I  ve to  Sdp. 170 bis 175 ~ das du tch  
l~i t r ierung z u m  2-Chlor-4-ni trophenot  ve to  Schmp.  110 ~ (aus AthanoLWasser )  
ident i f iz ier t  wurde.  Zur Ni t r i e rung  wurde  1 g X I  rasch in 5 g HNO3 der  
D i e h t e  1,2 e ingetropft .  

Anmerlcung: X I  en t s teh t  - -  al lerdings in sehleehter  Ausbeute  - -  aueh 
bei  der the rmisehen  Zersetzung von  I I :  Aus 10 g l I  e rh ie l ten  w i r  bei 240 
his 250 ~ Sandbad temp.  3,0 g X I .  Die geringe Ausbeute  an  X I  en tspr ich t  
d e m  nioht  s t6chiometr isehen Verlauf  dieser Reak t ion .  

Vers~ch 6: 2,6.Dichlor-phenol ( X I I )  au~ 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclvhexcenon ( I ) .  

25 g I v e t o  Schmp.  84 ~ werden  im Sandbad  auf 230 bis 240 ~ e rh i t z t  
(Sandbadtemp.) ,  wobei  HCI-Entwick lung  s ta t t f indet .  Bei  der  anschlieBenden 
Dest i l la t ion des Kolbeninha l tes  gehen zwischen 218 bis 223 ~ 10 g X I I  fiber, 

Analog  H. Lund, Ber.  dtseh, chem. Ges. 70, 1520 {1937). 
1o Iqach 0. Hassel und  K.  Lunde 5 schmilzt  IV  bei  62~  
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die naeh  dem Umkris ta l l i s ie ren  aus ~Vhanol bei  64 bis 65 ~ schmelzen und  
zum 2,6-Dichlor-4-ni t rophenol  v o m  Sehmp. 125 ~ (aus Benzol) n i t r i e r t  wurden  
(1 g X I I  in 5 g H N O  a, D 1,2). 

Versuch 7: Behandlung von C6H502C1 ( I I )  vom Schmp. 123 bis 124% 

a) Mit  Sgiurechloriden. 
Acetylierung: Zu 1,5 g I I  yore  Schmp. 123 bis 124 ~ in 10 g Pyr id in  werden  

un t e r  Eiski ih lung t ropfenweise  1,5 g Acety lch lor id  gegeben. Das en t s tehende  
Aeeta~ wird abgesaugt  und  aus ~ t h a n o l  umkris ta l l i s ier t .  Sehmio. 75 ~ 

I I , A e e t a t  = CsH~OaC1 (186,5). Ber.  C 51,1, H 3,75, C1 19,0. 
Gef. C 50,5, ]:I 4,01, C1 18,9. 

Benzoylierung: Zu 1,5 g I I  in I0 g Py r id in  werden  un te r  E i sk~hlung  
t ropfenweise 2 g Benzoylch lor id  gegeben. ])as ausgefal lene weif3e Benzoag 
wird abgesaugt  und  aus ~ t h a n o l - W a s s e r  umkr is ta l l i s ie r t :  Schmlo. 54 bis 55 ~ 

I I - B e n z o a t  = C13H~OaC1 (224,5). Ber .  C 58,9, t t  4,02, C1 15,4. 
Gel. C 58,7, I-I 4,10, C1 15,5. 

b) Mit Brom. 
Zu 2,9 g I i  in 15 ml  Eisessig werden  t ropfenweise  3,2 g B r o m  in 5 ml  

Eisessig gegeben. U n t e r  t I B r - E n t w i c k l u n g  t r i t t  vSllige En t f~ rbung  der  
BromlSsung ein. D a n n  wird  ausge~ther t  und  die Nther l6sung get rocknet .  
N a c h  dem Abziehen  dos ~i_thers erhie l ten  wi t  4 g Bromierungsprodukt ,  
das naeh Umkr is ta l l i sa t ion  aus Toluol  bei 114 bis 115 ~ sehmolz.  

V ~ C6I-IaO2C1Br (223,5). Ber .  C 32,2, H 1,80, C1 15,8, Br  35,7. 
Gef. C 31,9, I-I 2,40, C1 15,6, Br  35,0. 

Bei  E inwi rkung  yon  m~gef~hr der  doppe l ten  Menge B r o m  auf  I I  oder  
bei  Bromierung  yon  V, wie un t e r  a angegeben,  resul t ier te  ein Bromierungs-  
produkt ,  das naeh Umkris tMlis ieren aas  Toluol  bei 128 bis 129 ~ sehmolz.  

VI  = C6I-IaO2C1Br ~ (302,5). Ber.  C 23,8, H 1,00, C1 11,7, Br  52,9. 
Gel. C 23,I, H 1,08, C1 11,7, Br  53,0. 

Bei  wei te rer  Bromeinwi rkung  auf  I I  bzw. V oder  VI  erhielVen wi t  das 
gelbe Dike ton  (VII) yore  Sehmp. 139 bis 140 ~ (aus Toluol).  

V I I  = C6H~OeC1Br ~ (381,5). Ber .  C 18,8, t t  0,53, C1 9,29, B r  62,8. 
Gel. C 18,6, t t  1,10, C1 9,12, Br  61,7. 

c) Mit  HNO a in Eisessig. 
Zu 2 g I I  in 5 ml  Eisessig werden  5 ml  t tNO~ (D 1,2) gegeben, auf  40 ~ 

erw/~rmt und  raseh abgek/ihl t .  Der  naeh  Aufnehmen  mi t  ~ the r ,  Troeknen  
und  E n t f e r n e n  des J~thers verble ibende  t~iickstand wurde  aus Wasser  fraktio-  
n ie r t  kristal l is iert .  Es  wurde  Oxals/~ure v o m  Schmp.  101 ~ und  Bernste in-  
s/~ure v o m  Schmp. 184 ~ erhal ten.  Entslorechende Versuehe mi t  dem I I - A e e t a t  
yore Schmp.  75 ~ und  V v o m  Schmp. 114 bis 115 ~ ff ihrten nur  zur  Oxal- 
s/~ure. 

Anmerkung: Bei der  Oxyda t ion  mi t  SeO 2 in s iedendem Methanol  sowie 
Mkal. P e r m a n g a n a t o x y d a t i o n  en t s t and  nur  OxMs~ure. 

I l e r r n  Prof .  Dr .  Y. Morino, Tokio ,  sei ffir die  D i p o l m o m e n t m e s s u n g e n ,  

de r  Deutschen Forschunflsgemeinscha/t ffir d ie  B e r e i t s t e l l u n g  der  Mi t t e l  

zur  D u r c h f i i h r u n g  dieser  A r b e i t  bes t ens  ged~nk t .  


