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39. Sanlcichi Takei, Minoru Sakajima und Ichiro Tomida: 
Uber die Oxydation der Polychlorcyclohexene 

[Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Universitgt Kyoto] 

(Eingegangen am 20. September 1955) 

Dime Abhandlung iet meinem verehrten Lehrer, H e m  Profmein- Dr. K .  Freudenberg, 
zu eeinem 70. Qehurbtage gewidmd. S .  Takei. 

Durch energische Oxydation von Tetra- und Pentachlorcyclo- 
hexenen werden a u k  2.3.4.6-Tetrachlor-hexandisaure und a,a'- 
Dichlormuconsaure noch 1.2-Oxido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclohexan 
mwie 2.3.4.5.6- Pentachlor - cyclohexanol- (1 ) gewonnen. Aua 1.2- 
Oxido - 3.4.5.6 - tetrachlor - cyclohexan entateht durch Hydrolyse 
3.4.5.6-Tetrachlor-cyclohexandiol-( 1.2). Die drei lctzteren Stoffe sind 
in der Literatur noch nicht bekannt. Die Konstellationen (engl. 
conformation) und die Konfigurationcn dieeer Substanzen werden 
diskutiert. 

Wie bekannt, sind Polychlorcyclohexene aus Polychlorcyclohexanen durch 
Abspaltung von 1 Mol. Chlorwasserstoff 1,2*3), aus Benzol, Mono- sowie Dichlor- 
benzol durch partielle Chlorierung4.59 6) oder aus Polyheterohalocyclohcxanen 
durch partielle Halogenabspaltung7~ 8) gewonnen worden. In  Tafel 1 ist eine 
fllbersicht uber diese Polychlorcyclohexenc sowie ihre bekannten Komtella- 
tionen gegeben. 

Aus diesen mehrfach chlorierten Cyclohexenen sollen bei der oxydativen 
Spaltung die 2.3.4.5-Tetrachlor-hexandisliuren (Tetrachlordipinsaurcn) ge- 
wonnen werden ; die Kodgurationen dieser tetrachlorierten Hexandisliuren 
miissen mit den Konstellationen der Ausgangsstoffe in einem bestimmten Zu- 
sammenhang stehen. So muB z.B. aus Gruppe 1 in Tafel 1 Disaure-I (I) in 
Tafel2 entstehen. Tafel2 bietet eine Obersicht uber die Konfigurationen der 
moglichen 6 Tetrachlorhexandisauren. 

Neuerdings haben Kolka und Mitarbb.6) aus a-Tetrachlorcyclohcxen (VII, Tafel 1, 
Gruppe 1) sowie aua y-Pentachlorcyclohexen (VIII ,  Tafel 1, Gruppe 1) durch Perman- 
ganatoxydation dieselbe Disiiure-I (Tafel2, I) gewonnen und ihre Identitiit durch Ver- 
gleich der IR-Spektren sichergestellt ; der Mkch-Schmp. ist nicht eindeutig, weil sich 
die Dieiiure-I bei ihrem Schmelzpunkt (269') zereetzt. 

I )  M. Nakajima, T. Okubo u. Y. Katsumura ,  Botyu Kagaku14,lO [1949]. 
e, M. Nakaj ima,  T. Okubo u. Y. Katsumura ,  Botyu Kagaku16,97 [1950]. 

') G. Calingaert ,  51. E. Griffing, E. R. Kerr ,  A. J. Kolka u. H. D. Orloff, 

5, H. D. Orloff, A. J. Kolka,  G. Calingaert ,  M. E. Griffing u. E. R. Kerr ,  

") A. J. Kolka,  H. I). Orloff u. M. E. Griffing, J.Amer.chem. Soc.76,1244 

') R. Riemschneider, Mh. Chem. 88,394 [1962]. 

M. Nakaj ima u. T. Oiwa, Botyu Kagaku16,114 [1950]. 

J. Amer. chem. Soc. 73,5224 [1951]. 

J. Amer. chem. 8oc. 76,4243 [1953]. 

[1954]. 

R. Riemschneider, 0. Mater u. P. Schmidt ,  Mh. Chern. 84,1234 [1953]. 
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Tafel 1. D i e  Polychlorcyc lohexene  u n d  i h r e  Kons te l la t ionen*)  
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*) 1. Uber die Darstellungsweise von Konstellationen der Polychlorcyclohexene gibt 
es d o n  einige Vorschlage. Orlof f und Mitarbb.6) setzen fur a-Tetrachlorcyclohexen 
einfach a a e e, fur y-Pentachlorcgclohexen T e  e e a a und fur a-Hexachlorcyclohexen 
6% e e e e usw. R. Riemschneidef l )  benutzt fiir a-Tetrachlorcyclohexen 3a4a5e6e, fur 
y-Pentachlorcyclohexen 1 (e)3a4a5e6e und f i i r  a-Hexachlorcyclohexen 1 (e)2(e)3e4e5etk 
usw. Mitt& dieser beiden Schibweisen ist es jedoch nicht moglich, den Unterschied 
zwischen Clem chlorierten Cyclohcxan und -hexen, besonders beim tetrachlorierten, klar 
zu erkennen. In  imseren hier veroffentlichten Tafeln bezeichnen wir an einc Doppcl- 
bindung gcbundenen Wasserstoff (H und H) mit H H ,  C1 und H mit CIH IISW., weil 
unserer Auffassung nach das Zeirhen e fur die Konstellationsbezeichnung der an einer 
C= C-Doppelbindung sitzenden Atome nicht geeignet ist. 

2. Hier sind nur Polychlorcyclohexene aufgcnommen, die durch Oxydation Tetra- 
chlorhexandisaure zu ergeben vermogen. 

-. 

Tafel2. Die  K o n f i g u r a t i o n e n  d e r  moglichen 2.3.4.5-Tetrachlor-hcxan- 
di  sii uren 

CO,H ?O2H CO,H YOtH CO,H CO,H 
I H 1 C1 H ' C1 H ' CI H --C1 H ~ -. C1 H-i-Cl 

C1 I ~H H- ' C1 CI-- F H  CI-1 H C l d  -H H --.C1 
Cl . l - ~ H  C1 1 -H H ~ C1 H .;- C1 C1 H H '-Cl 

CO,H CO,H CO,H C0,H C 0,H 
I I1 I11 IV ' V  VI 

H I C1 C1- H C1b-H C1 1-H H--1 -C1 I 

Auch wir haben, wie die amerikanischen Forkhere), durch Permanganat- 
oxydation von a - Tetra c h lor c y c 1 oh ex  en (VII) y - Pen t ac h 1 or - 
cyclohexen (VIII) die Disiiure-I vom Schmp. 269" (Zers.) erhalten. Von 

und 

- 
B, oaterr. Chemiker-Ztg. 66,102,161 [1954]; Botyu Kagaku (Sci. Insect Control) 20, 

31 119551. 
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beiden Siuren konnten wir mit Diazomethan einen bei 187-187.5" scharf 
schmelzenden Dimethylester gewinnen und durch Misch-Schmp. die Identitiit 
der beiden Disaure-I-eater beweisen. 

Vor kurzem haben W. Treibs und H. Waltherlo) aus Adipimkure durch 
Chloriemg eine Tetrachloradipinsaure (Dimethylester vom Schmp. 186') er- 
halten, aber die Konliguration dieser neuen Disliure ist noch nicht gekliirt. 
Unserer Anschauung nach mu0 diese neue Tetrachloradipinsiiure 
dieselbe Konfiguratjon wie unsere Disaure-I(1) besitzen. 

Weiterhin haben wir 6-Pentachlorcyclohexen (X, Tafel 1, Gruppe 4) 
mit Permanganat oxydiert. Wir erwarteten, zur Disaure-IV (Tafel2, IV) zu 
gelangen. Daa 8-Pentachlorcyclohexen (X) erwies sich jedoch als sehr be- 
stiindig gegenuber Permanganat ; erst durch Chromsaureoxydafion wurde 
atatt der Disiiure-IV (IV) die zweifach ungesattigte a,a'-Dichlormuconsliure 
(IX) vom Schmp. 282-285" (Zers.). (Dimethylester vom Schmp. 154-165") 
gewonnen. Dieselbe Saure IX konnten wir auch leicht aus der Disliure-I mit 
alkohol. Kalilauge erhalten, wobei die Chlorwasserstoff- Abspaltung unter Wal- 
denscher Umkehrung erfolgt und die gewonnene a,a'-Dichlormuconsiiure tram, 
tran.s-Konfiguration besitzen miiI3te. 

E. H. Farmer") vermutet ebenfalls, daJ3 win aue Schleimeiiure mit Phosphorpenta- 
chlorid dargestellter a,a'-Dichlormuconsiiure-dimethylester (Schmp. 154-165") auf Grund 
seiner Stabilitiit gegeniiber EPhitzen und Amidbildung trum,trun.s-Kon&mation habe. 

Interessanterwveise erfolgt also bei der Chromsliureoxydation der Disiiure- 
I (I) eine Chlorwasserstoff-Abspaltung in trans, wogegen keine Enthydrochlo- 
rierung durch einfachea Erhitzen moglich ist. 

'> C0,H ' C 0,H C0,E 
X IT IX I VII 

Hierauf haben wir a-Tctrechlorcyclohexen (VII, Tafel 1, Grupp~ 1) 
mit Chromsiiure analog der Oxydation des 8-Pentachlorcyclohexem (X, Tafel 1, 
Gruppe 4) behandelt. Hierbei d e n  neben Diskwe-I (1) und a,d-Dichlor- 

10) Chem. Ber. 88,396 [1915]. 
'1) J. chem. Sm. [London] 128,2631 [1923]. 
Chemieche Berichta JahR 89 18 
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muconsiiure (IX) noch zwei nicht bekannte Stoffe, nkimlich 1.2-0xido-3.4.5.6- 
btrachlor-cyclohexan (XI, Schmp. 89.5-90.0') und 2.3.4.5.6-Pentachlor-cyclo- 
hexanol-(1) (XII, Schmp. 122-123'), gewonnen. Bei dieser Reakt ion 
mit  ohlorfreien Reagenzien en t s t eh t  also aus  einem tetrachlo-  
rierten Cyclohexen ein pentachloriertes Cyclohexanol, was sich 
ohne weiteres verstehen liiBt, da das 1.2-Oxido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclo- 
hexan (XI) durch Salzsiiurebehandlung leicht in das entsprechende Chlorhydrin, 
2.3.4.5.6-Pentachlor-cyclohexanol-( 1) (XII), iiberzufiihren ist . B ei d er C h r  o m- 
saureoxydation s te l l t  sich i n  diesem Falle der bei der  Nuconsaure- 
bildung als  Nebenprodukt ents tandene Chlorwasserstoff zur Ver- 
fugung. Daa Epoxyd(X1) liefert bei der Hydrolyse mit Schwefeleliure 
3.4.5.6-Tetrachlor-cyclohexandiol-(l.2) (XIII, Schmp. 137.5-138.0') und durch 
Permanganatoxydation auBer diesem DioI (XIII) noch Disaure-I (I). 

__- 

/ VII XI a XIb XI11 I IX 
- . -2 

? ? 

I 
0 

XIIa XIIb 
Der Kohlenstoffring der Sessel-Konfiguration w-ird als Sechseck dargeatellt. Die Substituenten werden dumb 

Krcise bezeichnet, und m a r :  OH-Gruppe gro0er Kreis, C1 kleiner Kreis; H-Atcme werden weggelansen. Die auf den 
Ecken des Sechsecks befindlichen Kreise bedeuten a-gebundene, dic seitlioh liepnden egebundene Gubstituenten 
(lebtere durch Striche mit Sechseck verbunden). Substituenten. die sich oberhalb ihres zugehHrigen C-Atom befinden, 
werden durch schwarze Krcise, solche, die sich unterhalb desselben befinden, durch weiDe Kreise wiedcrgegeben. 

R. Scholl und W. Norrl*) haben durch Einwirkung von Chlormonoxyd auf Benzol 
ein ,,Tetrachlorparahexamethylenoxyd" C,€&OCI, (Schmp. 70-75') dargestellt. Dem 
Reaktionsverlauf nach sollte dieser Stoff mit unserem Epoxyd (XI) identiech sein, trotz- 
dem die Schmelzpunkb beider Stoffe ziemlich weit voneinander entfernt sind. 

Da, wie bekannt, die Chloratome dea a-Tetrachlorcyclohexens (VII, Tafel 1, 
Gruppe 1) die Konstellation a a e e haben und daa Cyclohexanoxyd cin cis- 
Oxydls) ist, mu13 u s e r  1.2-Oxido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclohexan (XI) in bezug 
auf die Chloratome die Konstellation a a e e besitzen. Der Oxydring gehort 
zur cis-Form, in diesen Fall diirften aber zwei isomere Formen moglich sein. 

Weil die Aufspaltung des Epoxyds gewiihnlich von Waldenscher Um- 
kehrung14) begleitet ist, wird die Konstellation des aus dem Epoxyd durch 

18) B.Ottar, Actachem. scand.l,283[1947]. l2) Ber.dtsch.chem.Ges.83,724 [1900]. 
14) D. Swern, J. Amer. chem. SOC. 70,1235 [1948]. 
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Hydrolyse entstandenen 3.4.6.6-Tetrachlor-cyclohex~ndiols-(l.2) (XIII) mit 
e e a a e e und die des Chlorhydrins (XII) mit e e a a e e (XIIa) oder e e e e a  a 
(XIIb) angegeben (him driickt e eine OH-Gruppe am). 

, 

Abbild. 1. Infrarotspektren (Paraffin-Einbettung). a) 1.2-Oxido-3.4.5.6-tetraohlor-cyclo- 
hexan (XI) ; b) 2.3.4.5.6-Pontachlor-cyclohexanol-(l) (=I) ; c) 3.4.6.6-Tetrachlor-cyclo- 

hexandioL(1.2) (XIII) 

Im Spektrum der Abbild. l a  fehlen die OH-Banden. die Epoxyd-Banden sind aber 
bei 72% p. und 8.00 p. stark eusgepriigt. Im Spektrum der Abbild. 1 b liegen die OH-Ban- 
den bci 2.90 p und 3.02 p., in Abbild. 1 c bei 2.83 p, 2.94 p und 3.03 p. Von diesen OH-Ban- 
den ist die bei 2.83 p cine freie OH-Bende, die anderen sind assoziicrt. I n  Abbild. 1 b 
und c erkennt man auch die sekundiiren OH-Bmden bei 7.60 p. und 9.07 p, sowie die 
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Cyclohexan-Bande bei 10.56 p. In Abbild. 1 a werden in diesem Spektralbereich Absorp- 
tionen bei 10.60 p, 10.82 und 11.00 p beobachtet, worin sich vermutlich der EinfluD 
des Epoxydrings auf den Cyclohexanring iiuBert. Diem Untersuchung der IR-Spektren 
fiihrt zu den gleichen SchluBfolgerungen wie die ohigen chemischen Versuche. (Die 
IR-Spcktren wurden rnit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer aufgenommen.) 

- 

Weitere Arbeiten iiber diese neuen Stoffe sind im Chnge. 

Beschreibung der Vemuche 

l ' e rmanganatoxydat ion  von  a-Tet rachlorcyc lohexen  (VII): 0.44 g VTI vom 
Schmp. 32-33O in 8 ccm 50-proz. Schwefelsiiure wurrien h i  35" innerhalb 1 Stde. unter 
kriiftigern Riihren mit 1 g fein pulverisiertem Kaliumpermanganat versetzt. Nach 
weiterem 4OMin. langem Ruhren wurde das Reaktionsgemisch noch 30Min. auf 80" 
erwarmt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde das uberschiissige Permanganat mit 
h'atriumhydrogensulfit zerstort, wobei 0.34 g Rohpmdukt anfielen. Zur Reinigung wurde 
aus Katriumhydrogencarbonatlosung mit Schwefclsiiure umgefiillt. Aus Wasscr wurden 
0.14 g farblose Prismcn vom Schmp. 269" (Zers.) gewonnen, T e t r a c h l o r h e x a n d i -  
s&ure-I(1) .  

C,H,O,CI, (283.9) Ber. C25.38 H 2.13 Get. C25.58 H 2.24 
0.2 g D i s a u r e - I  wurden in Ather mit D i a z o m e t h a n  methyliert. Nach Umkristalli- 

sieren ausAthano1 schmolzen die farblosen Kadeln des D i m e t h y l e s t e r s  bei 187-187.5'. 
Ausb. 0.17g. 

C,H,,O,CI, (312.0) Ber. C 30.80 H 3.23 Gef. C 31.02 H 3.18 
P o r  mang a n a  to  x y d a  t i o  n v o n  y - P e n  t a c  h lor  c y c lo  hex  e n  (VIII) : 0.73 g VIII  

vom Sdp.,, 141-143' wurden rnit Permanganat wie vorstehend oxydiert. Aus Wawer 
wurden 0.13 g farblose Prismen erhalten, Disiiiire-I, die bei 269" (Zers.) schmolzen. 

C,H,O,Cl, (283.9) Ber. (225.38 H 2.13 Gef. C25.34 H 2.27 
Der D i m e t h y l e s t e r  der Disiiure schmolz bei 186"; er zeigte mit dem Dimethyl- 

ester der aus 1-'retrachlorcyclohexen (VII) dargestellten Disiiure-I keine Schmelzpunkts- 
erniedrigupg. 

Chromsi iureoxydat ion  von 6-Pentachlorcyc lohexen  (X) 
a) I3ei hoherer  T e m p e r a t u r :  0.52 g X vom Schmp. 68.549" in 25 ccm Eisessig 

wurden mit 1 g ChromsHure 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht und nach Erkalten mit Waa- 
ser versetzt. Die Reaktionslosung wurde mehrmals ausgeiithert und die iither. Losung 
mit Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschuttelt. Each der ublichen Aufarbeitung 
wurden aus Wrmser 0.04 g farblose Nadeln der a ,a ' -Dichlormuconsiure  ( IX) erhal- 
ten, die bei 282-285" (Zers.) schmolzen. 

UV-Spektrum(khano1) : Zma, = 295 mp (E = 18200). 
C,H,O,Cl, (211.0) Ber. C34.15 H 1.91 Gef. C34.01 H2.00 

Dimethyles te r :  Farblose Bliittchen vom Schmp. 164-155"; die Mischprobe mit 
dem nach F a r m e r  11) dargestellten a,a'- D i c h 1 or  mu co n s a u r e - d i m e t h y l c  s t e r vom 
Schmp. 154" ergab kcine Schmelzpunktserniedrigung. 

C,H,O,Cl, (239.1) Her. C40.19 H3.37 Gef. (240.26 H3.60 
b)  Bei  n iedr iger  T e m p e r a t u r :  0.9.ig X in 15ccm Eiscssig wurden rnit 1.5g 

Chromsaun? bei 70" 4 Stdn. erwiirmt. Nach Stehenlassen uber Nacht wurde die uber- 
schuss. Chromsiiure mit Methanol zerstart und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. 
Der Riickstand wurde rnit verd. Schwefelsiiure versetzt und mit Wasserdampf durch- 
blasen. Aus dem Destillat wurden 0.113 g des unveranderten X aufgenommen. Der 
Waaserdampfriichtnd wurde mit Ather extrahiert und die ather. Usung mit Natriurn- 
hydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt. &im Ansiiuern wurden &us der alkalischen Lii- 
sung 0.014 g der a,a'-DichlormuconsiLure (IX) gewonntm. 



der Pol ychlorc yclohexene 269 
-~ 

Nr. 2/1956] 
-~ 

Chromsiiureoxydation von a3Tetrachlorcyclohexen (VII) 
a) Bei hoherer Temperatur: 10 g VII  in 150 ccm Eisessigwurden mit 15 g Chrom- 

&we 1 Stde. unter RuckfluB gekocht, wobei die Hauptmenge der Chrom&ure verbraucht 
wurde, dann mit Wasserdampf durchblasen. DRB Destillat lieferte 4 g des unveritnderten 
V I I  zuriick. Der Wasserdampfriickstand wurde mit hither extrahiert und die iither. Lo- 
sung mit Natriumhydrogen~rbonatlosung extrahiert. Beim Ansiiuern fielen 0.99 g IX 
an. Bus der iither. Losung wurde nach Abdestillieren des Athers 0.91 g rohes Produkt 
erhalten. Nach Umkrist. aus Benzol/Hexan schmolzen die farblosen Tafeln des 2.3.4.5.6- 
Pentachlor-cyclohexanols-(1) (XII) bei 122.6-123.5'. Rosenthalera Farben- 
reaktion: tiefrot; leicht loslich in Methanol, Athanol, Essigester, Chloroform, Benzol 
und Toluol; schwer loslich in Xylol und Tetrachlorkohlenstoff; unloslich in Wasser und 
Hexan. 

C,H,OQ, (272.4) Ber. C26.46 H2.59 C165.09 Gef. C26.41 H2.43 C165.01 
b) Bei niedriger Temperatur: l o g  VII in 150ccm Eisessig wurden rnit 15g 

Chromsiiure bei 70" 12 Stdn. geriihrt und anhaltend mit Wasserdampf durchblesen. Zu- 
niichst wurde das unveranderte VII zusammen mit der Essigsiiure, darauffolgend eino 
olige Substanz einige Stunden lang abdeatilliert, die unter Kiihlung allmiihlich kristelli- 
sierte. Nach Umkristallisieren aus Hexan schmolzen die Prismen des 1.2 - 0 xido - 3.4.5.6- 
tetrachlor-cyclohexans (XI) bei 89.5-90.0'. Ausb. 0.68 g. Rosenthalers Farben- 
reakt  ion : gelb ; leicht loslich in Athanol, Essigester, Chloroform, Bonzol und Toluol; 
schwer loslich in MeFhanol,. Xylol, Hexan und Tetrachlorkohlenstoff; unloslich in Wamr. 

C,,H,OCl, (235.9) Ber. C 30.54 H 2.56 C160.11 Gef. C 30.61 H 2.77 C159.96 
Der Waeserdampfruckstand wurde mit Ather extrahiert und die ather. LijHung rnit 

Natnumhydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt. Beim Ansiiuern fielen &us der alkal. 
Losung 0.67 g rohes Produkt aus; nach Umkristallisieren aus Wasser schmolz die Di- 
siiure-I bei 255-260" (Zers.). Dimethylester: Schmp. 185-186'. 

1.2 - 0 x i  d o  - 3.4.5.6 - t e t r a  c hl  or  - c y c lohe  x an (XI) 
1. Sprtltung des Oxydrings von XI mit Salzsiiure: 0.1 g XI in 2 ccm Eisessk 

wurde mit 1.2 ccm konz. Salzs&ure 2 Stdn. unter RuckfluE gekocht und rnit Wasser 
versetzt. Nach Aufbewabn iiber Xacht im Eisschrank schied sich 0.07 g rohes Produkt 
ab, das nach Umkrist. aus Renzol/Hexan bei 122.5-123.5' schmolz. Die Mischprobe rnit 
XI1 ergab keine Schmelzpunktaernicdrigung. 

2. Hydrolyse von XI mit  So-proz. Schwefelsiiure: 0.1 g XI wurde in 5ccm 
50-proz. Schwefelsiiure bei 85" 3 Stdn. geriihrt. Der Atherextrakt hinterliel3 das rohe 
Produkt vom Schmp. 118-130". Ausb. 0.1 g (96% d.Th.). Nach Umkrihllisieren &us 
Xylol schmolzen die dicken Tafeln des 3.4.5.6 -Tetra c hlor - c yclo he xan diols - (1.2) 
(XIII) bei 137.5-138O. Ro&nthalers Farbenreaktion: tiefrot; leicht loslich in 
Athanol, Aceton und Essigester; schwer loslich in Toluol, Xylol und Tetrachlorkohlen- 
stoff; unliislich in Hexan, Benzol und kaltem Wmaer. 

C,H,O,Cl, (254.0) Ber. C 28.38 H 3.18 C155.85 
3. Permanganatoxydation von XI: 0.236 g XI in 6 ccrn 50-proz. Schwefel- 

Aure wurden in kleinen Portionen mit 0.15 g fein pulverisiortem Kaliumperrnanganat 
unter kriiftigem Riihren bei 70' versetzt und dam noch 3 Stdn. bei 90" geriihrt. Daa 8118- 
gefallene l'rodukt wurde abgesaugt und lieferte nach Umlrrietellisieren aua Hexan 0.015 g 
dea unvefiinderten XI. Daa saure Filtrat wurde ausgeiithert und die iither. Liisung mit 
Natriumhydrogenmrbonatlosung geschuthlt. Beim Amiiuern fielen 6 mg Disiiure-I (I) 
vom Schmp. 269" (Zers.). Aus der iither. Liisung wurden 0.1 g rohes Diol XIII erhalten; 
nach Umkristabieren taus Xylol Tafeln vom Schmp. 137.5-138". 

Gef. C 28.66 H 3.16 C155.80 

Enthydrochlorierung von TotrachlorhexandisBure (I) 
1. M i t  alkohol. Kalilauge: Zu 0.2 g I in 5 ccm Athano1 wurden 10 ccm alkohol. 

Kalilauge (16-proz.) hinzugegeben und die Liisung 2 Stdn. auf dem Waaserbad erwiirmt. 
Es fie1 sofort ein Niederschlag &us; er wurde in Wasser gelost und die Liisung angduert. 
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Umkristclllisiercn aus Wawr ergab lange Nadeln (IX), die bei 282-285' (Zera.) schmol- 
Zen. Ausb. 0.14 g (94% d.Th.). 

2. Mit Chromsiiure:0.2g Iin5ccmEisessigwurdenmit0.15gChrom~&ure3Stdn. 
unter RuckfluD gekocht. Nach Abdampfen wurde mit verd. Schwefelsiiure versetzt und 
ausgeiithert. Die ather. Losung wurde mit Natriumhydrogencerbonatlosung geschuttelt. 
Beim Ansiiuern fie1 das rohe Produkt aus; aus Wasser umkristallisiert, Nadeln (IX) vom 
Schmp. 282-285'. Ausb. 0.052 g (35% d.Th.). 

3. D u r c h  e infaches  E r h i t z c n  i n  Essigsiiure: 0.1 g I in 5 ccm Eisessig .=den 
7 SMn. unter Riickflul3 gckocht. NachVerdampfen des Lijsungsmittels wurden 0.08 g un- 
veriinderter Ausgangsstoff (I) vom Schmp. 255-256' (Zers.) erhalten. 

40. Hans Plieninger und Klaus Suhr: Die Synthese des [1-Acetyl- 
indolyl- (4)] -acetaldehyds, des 4-Cyanmcthyl-indols und der Indolyl- (4) - 

(Unter Mitarbeit von Gerhard Werst und Bernhard Hieter) 

[Aus dern Chemischen Institut der UniversitAt Heidelberg] 

(Eingegangen am 21. September 1955) 

He& Profeaaw Dr. Karl  Freudenberg in Danhhrkeit gewidmet 

essigsiiure aus cc-Naphthylamin 

Bei der Ozonisierung von 1-Acctarnino-5.8-dihydro-naphthelin in 
Methanol wird ein Hydroperoxyd erhalten, das nach Hydrierung und 
Siiurcbehandlung in [l-Acetyl-indolyl-(4)]-acetaldehyd ubergeht. 
tfber das Oxim werden daraus 4-Cyanmethyl-indol und Indolyl- (4)- 
essigRiiure gewonnen. Als Zwischcnstufe wird ein Carbinolamin an- 
genommen. 

In  4-Stellung substituierte Indolderivate beanspruchen besorideres Inter- 
esse im Zusammenhang mit Synthesemoglichkeiten fur die Lysergsaure. Be- 
kanntlich nirnmt diese unter den Indolalkaloiden insofern eine Sonderstellung 
ein, als in ihr das Indolsystem in (cd)-Stellung') anelliert ist, was einer Sub- 
stitut.ion des Indols in 3.4-Stellung gleichkommt. IR die 3-Stellung des Indols 
lassen sich relativ leicht Substituenten einfiihrcn, dagegen miissen solcho im 
,,Benzolring" schon vor der Cyclisierung zum Indol vorhanden sein. Der 
RingschluB von der 3- in die 4-Stellung ist bisher nur cinmal, bei einem Ab- 
kommling des 5-Hydroxy-indolsz), gelungen, bei dem die 4-Stellung durch die 
Nachbarschaft der OH-Gruppe aktiviert war. Im Inctolinsystem dagegen war 
eine solche Cyclisierung Ausgangspunkt der eleganten Lysergsiiure- Synthese 
von R. B. Woodward und Mitarbeitefl). 

AusschlieDlich in der 4-Stellung substituierte Indolkorper sind nur in geringer Zahl 
bekannt, weil die bis vor kurzer %it meist in Rage  kommende Indolsynthese nach E. 
F ischer  zu Gcmischen der 4- und 6-Isomemn fuhrt. So sind beschrieben: 

* )  Zur Nomenklatur siehe Ring-Index. 
?) H. Pl ien inger  u. T. Suehi ro ,  Chern. Ber. 88,550 [1956]. 
3) R. B. Woodwerd ,  E. C. Kornfe ld ,  E. J. Fornefe ld ,  G. B r u c e K l i n e ,  M. J. 

Mann 11. R. C. Jones,  J. Arner. chem. SOC. 76,5256 [1954]. 




