2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanon vom Schmp. 84° und C;H;0,Cl
vom Schmp. 123 bis 124°,
Von
Randolph Riemschneider.
Aus der Freien Universitit Berlin-Dahlem?.
Mit 1 Tafel.
(Eingelangt am 8. Februar 1954.)

Herstellung und ' Umsetzungen des 2,2,6,6-Tetrachlor-
cyclohexanons (I) und des tautomeren C,H 0,Cl1 (II) vom
Schmp. 123 bis 124° werden beschrieben. II reagiert vorwiegend
als 4-Chlor-cyclohexadién-(1,4)-01-(2)-on-(3) (ITa). Dipolmoment-
messungen stehen damit im Einklang. II hat das Moment:

3,14 D, T das Moment 4,4 D, gemessen in Benzol bei 30°.

Aus Chlorierungsprodukten des Cyclohexanols haben wir, wie an
anderer Stelle® bereits mitgeteilt worden ist, 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclo-
hezanon (1) vom Schmp. 84° in einer Ausbeute von mehr als 509 isolieren
konnen. Bei nicht zu rascher Chlorierung beginnt die erste Abscheidung
von I, wenn das Reaktionsprodukt nach Gewicht zu-60 bis 659, aus I
besteht (Vers. 1). Aus den I-Mutterlaugen fillt beim Stehenlassen mit
Athanol in der Kiilte das tautomer reagierende C H ;0,01 (II) vom Schmp.
123 bis 124° aus (Vers. 2a), das wir auch bei der Einwirkung von Alkali
auf I in der Kilte sowie durch Erhitzen von I mit Zinkstaub in Methanol
oder Athanol (Vers. 2b) erhalten haben (Gl. 1). Der Verbrauch von
4 OH- und die Abspaltung von 3 Cl- wurde acidimetrisch bzw. argento-
metrisch bestimmt.

C,H,00), + 4 OH- — [CH,0,C1]- +3Cl- +3H,0 (GL 1)

In der Hitze entsteht bei der Alkalibehandlung von I unter Ring-
verengung als Resultat einer Benzilsdureumlagerung die 2-Chlor-cyclo-
penten-(2)-ol-(1)-carbonsiure-(1) (IIT) vom Schmp. 128 bis 129° (Vers. 3).

1 Gleichzeitig Mitt, XXXVIII der Reihe ,,Zur Chemie von Polyhalo-
cyclohexanen und verwandten Verbindungen‘.

2 Anschrift fiir den Schriftverkehr: Doz. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

3 Mitt. XXV: Z. Naturforsch. 8 b, 161 (1953).
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Im Rahmen unserer Untersuchungen itber die Bestimmung der Stellung
der Cl-Atome in I® haben wir folgende Umsetzungen mit I und IT angestellt:

Reduktion von I nach Meerwein- Ponndorf fihrte zum 2,2,6,6-Tetra-
chlor-cyclohexanol (IV) vom Schmp 62 bis 63° (Vers. 4), das sich wegen
der beiden o-sténdigen CCl,-Gruppen ebensowenig wie T mit den iiblichen
Reagenzien auf >CHOH bzw. >C=0 umsetzén 1ilt. Dal IV jedoch
der erwartete sekundire Alkohol ist, ergibt sich aus dem unterschied-
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lichen Verhalten von I und IV bei der thermischen Zersetzung (Vers. 5
und 6): I spaltet beim trockenen Erhitzen auf 230° 2 Mol HC! unter
Bildung von 2,6-Dichlor-phenol ab (Gl. 2), wihrend aus IV unter Ab-
spaltung von 3 Mol HCI 2-Chlor-phenol resultiert (GL: 3):

H.O — C,H,O : Gl.
C.H,0Cl, (I) 2 HCL C.H,0CL,, (GL 2)
H,0Cl, (IV) ——— CH,0Cl. .
C,H0OCl, (IV) 3 HOL CeH, - {GL 3)

I1, das sich in Natronlauge 16st und beim Ansiuern wieder ausfills,
gibt mit FeCl, eine rotbraune Firbung. Einwirkung von Acetyl- bzw.
Benzoylchlorid in Pyridin fithrt zum II-Acetat vom Schmp. 75° bzw.
II-Benzoat vom Schmp. 54 bis 55° (Vers. 7a). Mit Hssigsdureanhydrid
gelingt die Acetylierung von IT nicht. Bei der Bromierung von II in
Eisessig im molaren Verhéltnis 1:1 resultiert unter HBr-Entwicklung
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C.H,0,CIBr (V) vom Schmp. 114 bis 115°, das sich beim Zusatz von
FeCl, ebenfalls rotbraun firbt. Weiterbromierung von V filhrt zu dem
bei 129 bis 130° schmelzenden Dibromderivat CoH;0,C1Br, (VI) und
schlieBlich zum gelbgefirbten o-Diketon vom Schmp. 139 bis 140° (VII),
0] (0]
I |
01( \‘,‘OH + Br, CIH/ \WOH
H H — HBr H\/Br
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ITa v

das mit FeCl; keine Fiarbung mehr gibt und aus KJ in der Kélte spontan
Jod abscheidet (Vers. 7b). Bei allen diesen Umsetzungen reagiert IT

+ Br,
- - CH,0,ClBr Gl 4
HBr iV 3 ( )

CgH;0,ClIBr,
als 4-Chlor-cyclohexadién-(1,4)-0l-(2)-on-(3) (Ila): Bei der Oxydation
von II mit Salpetersiure in Eisessig entstehen sowohl Oxalsiure als
auch Bernsteinsdure, wihrend die Oxydation des IT-Acetats und V
ausschlieflich zur Oxalséure fihrt (Vers. 7¢). Die Bildung der Bernstein-
sdure ist eine Reaktion der tautomeren Form IIb, da weder aus Ila
noch IT-Acetat oder V Bernsteinséiure entstehen kann. Mit der Isolierung
von Malonsdure war nicht zu rechnen, da diese unter den gewihlten
Versuchsbedingungen zur Oxalsdure oxydiert wird.

o COOH
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H, COOH
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Im Einklang mit der tautomeren Reaktionsweise von II stehen auch
die von Y. Morino und I. Miyagawa, Tokio, mit einem unserer II-Pri-
parate angestellten Dipolmomentmessungen. Der Wert 3,14 D (gemessen
in Benzol bei 30°) spricht fir das Vorherrschen von ILa% Auch von
unserem I-Priéparat haben die japanischen Autoren das Dipolmoment
bestimmt: 4,40 D. Das unter bestimmten Voraussetzungen fiir 2,2,6,6-
Tetrachlor-cyclohexanon (I) errechnete Moment ist 4,21 D4 — Uber
die theoretisch mdoglichen Sessel-Konfigurationen von I und IV vgl
Tafel 1.

¢ I. Miyagawa, Y.Morino und R. Riemschneider, Bull. Chem. Soe.
Japan (im Druck).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/2. 28



420 R. Riemschneider: {Mh. Chem., Bd. 85

Die 1950 von norwegischen Autoren® gemachten Angaben iber die
Stellung der Chloratome in I und IV treffen auf Grund der hier be-
schriebenen Umsetzungen und Messungen nicht zu. Die von jenen
Autoren® als 2-Chlor-cyclohexanol bezeichnete Verbindung enthilt nach
unseren Untersuchungen 2 O-Atome und ist identisch mit II.

Tafel 1. Die theoretisch méglichen Sessel-Konfigurationen des

2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanons(I) und des 2,2,6,6-Tetrachlor-

cyclohexanols (IV) nach Modellbetrachtungen an Stuart-
Kalotten.

2
g ¢
=7 (]
2
Sessel-Konfiguration von I. Sessel-Konfiguration von IV. Sessel-Konfiguration von IV.
(Geht bei Konversion in sich Karper®. GegenkorperS.

selbst iiber.)

Experimenteller Teil”.

Versuch 1: 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanon (I} aus Cyclohexanol (X }.

a) In 200 g X vom Sdp. 160 bis 162° wird bei 5 bis 10° ein langsamer
Chlorstrom eingeleitet (HCl-Entwicklung). Besondere Belichtung ist nicht
erforderlich. Nach einer Gewichtszunahme von 85 bis 105 g® scheiden sich die
ersten Kristalle aus. Der durch rasch voranschreitende Kristallisation
entstehende Kristallbrei wird durch Absaugen von der Mutterlauge befreit
und letztere bis zur erneuten Kristallabscheidung weiterchloriert und getrennt.
Diese Operationen werden wiederholt, bis keine Kristalle mehr ausfallen.
Aus 200 g Cyclohexanol erhielten wir auf diese Weise bis zu 270 g I-Roh-
produkt, das aus Petrolither (30 bis 50°) umkristallisiert wurde. I schmilzt
bei 84°.

I = Q,H,0Cl, (236). Ber. C 30,5, H 2,56, Cl 60,2.
Gef. C 30,4, H 2,49, C1 60,2.

Uber die Weiterverarbeitung der I-Mutterlaugen vgl. Vers. 2.

b) Bei zn rascher Chlorierung von X tritt keine Kristallabscheidung ein.
Um auch in solchen Fillen 1 isolieren zu konnen, unterwarfen wir das bis

5 0. Hassel und K. Lunde, Acta Chem. Scand. 4, 200 (1950).

6 Korper und Gegenkérper sind Partner eines Konfigurationspaares.
Vgl. Osterr. Chem.-Ztg. 55, 102 (1954).

7 Verfasser dankt den Herren A.Lamperts, J.Gamm und H. Ruebner
(Diplomarbeiten 1952 und 1953) fiir ihre Mitarbeit bei der Durchfithrung
der Versuche.

8 D. h.,, wenn das Gewicht des Reaktionsproduktes 60 bis 659, des
stochiometrisch errechenbaren I entspricht.
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zu einem Grad von 1009, I chlorierte Produkt (472 g, wenn von 200 g X
ausgegangen wurde) einer Vakuumdestillation, nachdem das viskose Chlorie-
rungsprodukt durch Einleiten von Stickstoff von noch enthaltenem Chlor
und Chlorwasserstoff befreit worden war: Von 465 g Chlorierungsprodukt
gingen bei 0,56 mm iber: 26 g zwischen 90 und 102°; 311 g (Hauptfraktion)
zwischen 103 und 107° und 32 g zwischen 108 und 130°; Riickstand zirka
90 g. Die Hauptfraktion kristallisierte nach mehrstindigem Stehen im Kiihl-
schrank. Die Ausbeute an I-Rohprodukt betrug bis zu 100 g. Die Abtrennung
von I durch Vakuumdestillation liefert also wesentlich schlechtere Ausbeuten
als die unter a beschriebene_Arbeitsweise.

Versuch 2: C.H0,C1 (I1) vom Schmp. 123 bis 124°.
a) Aus den Mutterlaugen der I-Gewinnung.

900 g der bei der Gewinnung von I (Vers. Ia) anfallenden Muiterlaugen,
aus denen kein I mehr auskristallisierte, werden mit Athanol im Verhiltnis 1 :' 1
versetzt und mehrere Tage bei 0° stehengelassen. Unter HCl-Entwicklung
und allmihlicher Schwarzfdrbung fallen zirka 210g blattchenférmiger
Kristalle an, die aus Toluol umbkristallisiert werden: II vom Schmp. 123
bis 124°.

II = C,H,0,Cl (144,5). Ber. C 49,8, H 3,48, Cl 24,5.
Gef. C 49,8, H 3,42, Cl 24,5.

Beim Ersatz von Athanol durch Methanol, Propanol oder Isopropyl-
alkohol verlduft die Reaktion langsamer, aber analog.

b) Aus 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanon (I).

Durch Alkalibehandlung in der Kdlte: 10g I vom Schmp. 84° werden
unter Eiskiihlung in 100 ml 2,5 n NaOH gelost. Nach 12 Stdn. wird mit
Schwefelsdure angesiuert und ausgedthert. Der nach Trocknen und Ab-
destillieren des Ldsungsmittels verbleibende Riickstand wird aus Toluol
umkristallisiert, wobei 3,5 g weile Kristalle von II vom Schmp. 123 bis 124°
erhalten werden.

IT = C,H,0,C1 (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 einer Losung von 20 g I in 30 ml Methanol
werden bei 70° (Wasserbad) nach und nach 11 g Zinkstaub gegeben. Nach
30 Min. wird das Wasserbad entfernt, vom nicht umgesetzten Zinkstaub
abfiltriert und mit wenig Methanol gewaschen. Der nach Anséuern und
Abdestillieren der alkohol. Loésung im Vak. erhaltene Ruckstand (4 g) wird
aus Toluol umkristallisiert: I vom Schmp. 123 bis 124°. Der Mischschmp.
mit dem unter a hergestellten Priparat lag bei 123°.

Versuch 3: 2-Chlor-cyclopenten-(2)-ol-(1)-carbonsiure-(1) (I1I1) aus 2,2,6,6-
Tetrachlor-cyclohexanon (I).

@) Zu 23,6 g (0,1 Mol) I in 200 ml Wasser werden 16 g (0,4 Mol) Atznatron
gegeben, wobei die Lésung ins Sieden gerdt. Nach einiger Zeit wird die Losung
angesiuert und mit Ather im Apparat nach Kutscher-Steudel 10 Stdn. extra-
hiert. Die nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers zuriickbleibende
Sdure wird aus Wasser umkristallisiert: 7 g IIT vom Schmp. 128 bis 129°.

III = C,H,0,C1 (162,5). Ber. C 44,3, H 4,34, Cl 21,8.
: Gef. C 44,6, H 4,31, Cl 21,9.
28%*
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Mol.-Gew.-Bestimmung von IIT durch Titration: 75,1 mg III, gelost
in Wasser, verbrauchen 4,53 ml 0,1 n NaOH. Daraus berechnetes Mol.-
Gew.: 163.

b) Zu 10 g T in 150 ml 2 n NaOH werden unter Ruhren bei 20° nach und
nach 20 g KMnO, hinzugefiigt. Nach 10 Stdn. wird von aﬁsgeschiedenem
Braunstein abgesaugt, mit Formaldehyd rveduziert, schwefelsauer gemacht
und mit Ather im Apparat nach Kutscher-Steudel extrahiert. Nach Ab-
destillieren des Athers hinterbleiben 1,5 g eines Sduregemisches, das durch
fraktionierte Kristallisation aus Wasser in Oxalsdure vom Schmp. 101° und
IIT vom Schmp. 127 bis 128° getrennt werden konnte.

Versuch 4: 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexunol (IV) aus 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclo-
hexanon (I)% 3.

10 g I, geldst in Isopropanol, werden 65 Stdn. mit Alumininmisopropylat
erhitzt. Das Reaktionsgefd ist mit einem Kihler verseher., dessen Temp.
auf 65° gehalten wird; das obere Ende des Kihlers ist mit einem Destillations-
kithler verbunden. Diese Anordnung erlaubt es, die Démpfe des Alkohols
groBtenteils zu kondensieren, wahrend ein Gemisch von Aceton und Iso-
propanol abdestilliert. Der Isopropylalkohol wird durch Vakuumdestillation
entfernt und der Riickstand in verd. Schwefelsédure gelost. Aus dieser Losung
wird der durch Reduktion gebildete Alkohol IV mit Wasserdampf heraus-
destilliert und aus dem Dsstillat mit Ather extrahiert. Das nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat nach Abdampfen des Athers erhaltene Ol erstarrt im Eis-
schrank: 7,5 ¢ IV. Nach dem Umbkristallisieren aus Methanol zeigte IV den
Schmp. von 62 bis 63°10,

IV = CH,0Cl, (238). Ber. C 30,3, H 3,39, Cl 59,6.
Gef. C 30,5, H 3,71, CI 59,3.

Versuch &: 2-Chlor-phenol (XI) aus 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanol (IV).

25 g IV vom Schmp. 62 bis 63° werden auf dem Sandbad in einem Rund-
kolben erhitzt, der mit einem Steigrohr versehen ist. Bei einer Sandbad-
temap. von 200° findet HCl-Entwicklung statt. Nachdem die HCl-Abspaltung
beendet ist, wird der Kolbeninbalt einer Wasserdampidestiliation unterworfen
und das Destillat mit Ather erhitzt. Nach Trocknen und Abdampfen des
Lésungsmittels hinterblieben 8 g XI vom Sdp. 170 bis 175°, das durch
Nitrierung zum 2-Chlor-4-nitrophenol vom Schmp. 110° (aus Athanol-Wasser)
identifiziert wurde. Zur Nitrierung wurde 1 g XI rasch in 5g HNO; der
Dichte 1,2 eingetropft.

Anmerkung: X1 entsteht — allerdings in schlechter Ausbeute — auch
bei der thermischen Zersetzung von II: Aus 10 g IT erhielten wir bei 240
bis 250° Sandbadtemp. 3,0 g XI. Die geringe Ausbeute an X1 entspricht
dem nicht stochiometrischen Verlauf dieser Reaktion.

Versuch 6: 2,6-Dichlor-phenol (XII) aus 2,2,6,6-Tetrachlor-cyclohexanon (I).

25g I vom Schmp. 84° werden im Sandbad auf 230 bis 240° erhitzt
{Sandbadtemp.), wobei HCI-Entwicklung stattfindet. Bei der anschlieenden
Destillation des Kolbeninhaltes gehen zwischen 218 bis 223° 10 g XII fiber,

® Analog H.ZLund, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1520 (1937).
10 Nach O. Hassel und K. Lunde® schmilzt IV bei 62°.
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die nach dem Umbkristallisieren aus Athanol bei 64 bis 65° schmelzen und
zum 2,6-Dichlor-4-nitrophenol vom Schmp. 125° (aus Benzol) nitriert wurden
{1g XII in 5 g HNO,;, D 1,2).

Versuch 7: Behandlung von CgH 0,01 (1I) vom Schmp. 123 bis 124°.

a) Mit Sdurechloriden.

Acetylierung: Zu 1,5 g IT vom Schmp. 123 bis 124° in 10 g Pyridin werden
unter Eiskilhlung tropfenweise 1,5 g Acetylchlorid gegeben. Das entstehende
Acetat wird abgesaugt und aus Athanol umbkristallisiert. Schmp. 75°.

IT-Acetat — CgH,0,C1 (186,5). Ber. C 51,1, H 3,75, C1 19,0.
Gef. € 50,5, H 4,01, Cl 18,9.

Benzoylierung: Zu 1,6 g II in 10g Pyridin werden unter Eiskiihlung
tropfenweise 2 g Benzoylchlorid gegeben. Das ausgefallene weifle Benzoat
wird abgesaugt und aus Athanol-Wasser umkristallisiert: Schmp. 54 bis 55°.

IT-Benzoat = C,3Hy0,Cl (224,5). Ber. C 58,9, H 4,02, Cl 154.
Gef. C 58,7, H 4,10, Cl 15,5.

b) Mit Brom.

Zu 2,9¢g Il in 15 ml Eisessig werden tropfenweise 3,2 g Brom in 5 ml
Eisessig gegeben. Unter HBr-Entwicklung tritt véllige Entfirbung der
Bromldsung ein. Dann wird ausgedthert und die Atherlosung getrocknet.
Nach dem Abziechen des Athers erhielten wir 4 g Bromierungsprodukt,
das nach Umbkristallisation aus Toluol bei 114 bis 115° schmolz.

V = C,H,0,CIBr (223,5). Ber. C 32,2, H 1,80, Cl 15,8, Br 35,7.
Gef. C 31,9, H 2,40, Cl 15,6, Br 35,0.

Bei Einwirkung von ungefdhr der doppelten Menge Brom auf II oder
bei Bromierung von V, wie unter a angegeben, resultierte ein Bromierungs-
produkt, das nach Umkristallisieren aus Toluol bei 128 bis 129° schmolz.

VI = C,H,0,CIBr, (302,5). Ber. C 23,8, H 1,00, Cl 11,7, Br 52,9.
Gef. C 23,1, H 1,08, C1 11,7, Br 53,0.

Bei weiterer Bromeinwirkung auf II bzw. V oder VI erhielten wir das
gelbe Diketon (VII) vom Schmp. 139 bis 140° (aus Toluol).

VII = CH,0,CiBr; (381,5). Ber. C.18,8, H 0,53, Cl 9,29, Br 62,8.
Gef. C 18,6, H 1,10, C1 9,12, Br 61,7.

c) Mit HNO; in Hisessig.

Zu 2 g IT in 5 ml Eisessig werden 5 ml HNO; (D 1,2) gegeben, auf 40°
erwidrmt und rasch abgekiihlt. Der nach Aufnehmen mit Ather, Trocknen
und Entfernen des Athers verbleibende Riickstand wurde aus Wasser fraktio-
niert kristallisiert. Es wurde Oxalsdure vom Schmp. 101° und Bernstein-
séure vom Schmp. 184° erhalten. Entsprechende Versuche mit dem 1I-Acetat
vom Schmp. 756° und V vom Schmp. 114 bis 115° fithrten nur zur Oxal-
séure.

Anmerkuny: Bei der Oxydation mit SeO, in siedendem Methanol sowie
alkal. Permanganatoxydation entstand nur Oxalsdure.

Herrn Prof. Dr. Y. Morino, Tokio, sei fir die Dipolmomentmessungen,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Bereitstellung der Mittel
zur Durchfiihrung dieser Arbeit bestens gedankt.



