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39. Sankichi Takei, Minoru Nakajima und Ichiro Tomida:
Uber die Oxydation der Polychlorcyclohexene

[Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Universitit Kyoto]
(Eingegangen am 20. Scptember 1955)

Diese Abhandlung ist meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. K. Freudenberg,
zu seinem 70. Geburtstage gewidmet. S. Takei.

Durch energische Oxydation von Tetra- und Pentachlorcyclo-
hexenen werden auBer 2.3.4.5-Tetrachlor-hexandisdure und a,o’-
Dichlormuconsiure noch 1.2-0xido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclohexan
sowie 2.3.4.5.6-Pentachlor-cyclohexanol- (1) gewonnen. Aus 1.2-
Oxido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclohexan entsteht durch Hydrolyse
3.4.5.6-Tetrachlor-cyclohexandiol-(1.2). Die drei letzteren Stoffe sind
in der Literatur noch nicht bekannt. Die Konstellationen (engl.
conformation) und die Konfigurationen dieser Substanzen werden
diskutiert.

Wie bekannt, sind Polychloreyclohexene aus Pelychlorcyclohexanen durch
Abspaltung von 1 Mol. Chlorwasserstoff!+2:3), aus Benzol, Mono- sowie Dichlor-
benzol durch partielle Chlorierung4:5:¢) oder aus Polyheterohalocyclohexanen
durch partielle Halogenabspaltung?-8) gewonnen worden. In Tafell ist eine
Ubersicht iiber diese Polychlorcyclohexene sowie ihre bekannten Konstella-
tionen gegeben.

Aus diesen mehrfach chlorlerten Cyclohexenen sollen bei der oxydativen
Spaltung die 2.3.4.5-Tetrachlor-hexandisiuren (Tetrachloradipinsiuren) ge-
wonnen werden; die Konfigurationen dieser tetrachlorierten Hexandisduren
miissen mit den Konstellationen der Ausgangsstoffe in einem bestimmten Zu-
sammenhang stehen. So muB z.B. aus Gruppe 1 in Tafel 1 Disdure-I (I) in
Tafel 2 entstehen. Tafel 2 bietet eine Ubersicht iiber die Konfigurationen der
moglichen 6 Tetrachlorhexandisduren.

Neuerdings haben Kolka und Mitarbb.?) aus a-Tetrachlorcyclohexen (VII, Tafel 1,
Gruppe 1) sowie aus y-Pentachlorcyclohexen (VIII, Tafel 1, Gruppe 1) durch Perman-
ganatoxydation dieselbe Disiure-I (Tafel 2, I) gewonnen und ihre Identitdt durch Ver-
gleich der IR-Spektren sichergestellt; der Misch-Schmp. ist nicht eindeutig, weil sich
die Diséure-I bei ihrem Schmelzpunkt (269°) zersetzt.

1) M. Nakajima, T. Okubo u. Y. Katsumura, Botyu Kagaku 14, 10 [1949].

2) M. Nakajima, T. Okubo u. Y. Katsumura, Botyu Kagaku 15, 97 [1950].

%) M. Nakajima u. T. Oiwa, Botyu Kagaku 15, 114 [1950].

%) G. Calingaert, M. E. Griffing, E. R. Kerr, A. J. Kolka u. H. D. Orloff,
d. Amer. chem. Soc. 78, 5224 [1951].

%) H. D. Orloff, A. J. Kolka, G. Calingaert, M. E. Griffing u. E. R Kerr,
J. Amer. chem. Soc. 75, 4243 [1953].

&) A. J. Kolka, H. D. Orloff u. M. E. Griffing, J. Amer. chem. Soc. 76, 1244
[1954].

7) R. Riemschneider, Mh, Chem. 88, 394 [1952].

&) R. Riemschneider, O. Mater u. P. Schmidt, Mh. Chem. 84, 1234 [1953].
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Tafel 1. Die Polychlorcyclohexene und ihre Konstellationen®)
| Iso- | Schmp. od. . ‘

Polychlorcyclohexene mere Sdp.5%) Konstellationen | Gruppe | Lit.
o 33.2-33.5° H-j aaee 1 4)
3.4.5.6-Tetrachlor-cyclo- B 79.2-79.7° HH ages 2 ®)
hexen-(1) ........... Y 88.2—88.8° HHeeea 3 %)
3 51.7-52.0° :Hjl eeee 4 5)
£ 98.7-99.3° HHeeae 5 5)
a 58.2—58.5° — - 8)
1.3.4.5.6-Pentachlor-cyclo- B 70.5-71.3° - — 8)
hexen-(1) ............. Y Sdp., 115-116° | CIH aaee 1 1)
b 68.2-68.6° CH eeee 4 1)
« 146.8-147.5° | C(lCleeece 4 1)
1.2.3.4.5.6-Hexachlor- g 124.5-125.0° E)l@ eaae 2 2)
cyclohexen-(1) ....... Y 101.0-101.6° CliCleecaa 1 2)
5 139.8—140.4° — — |9

*) 1. Uber die Darstellungsweise von Konstellationen der Polychlorcyclohexene gibt
es schon einige Vorschlige. Orloff und Mitarbb.5) setzen fiir a-Tetrachlorcyclohexen
einfach aaee, fiir y-Pentachlorcyclohexen =eeeaa und fir a-Hexachlorcyclohexen
geeeeo usw. R. Riemschneider?®) beniitzt fiir -Tetrachlorcyclohexen 3adabebe, fiir
y-Pentachlorcyclohexen 1(e)3ad4afebe und fiir o-Hexachlorcyclohexen 1(e)2(e)3edeSele
usw. Mittels dieser beiden Schreibweisen ist es jedoch nicht méglich, den Unterschied
zwischen dem chlorierten Cyclohcxan und -hexen, besonders beim tetrachlorierten, klar
zu erkennen. In unseren hier verdffentlichten Tafeln bezeichnen wir an einc Doppel-
bindung gebundenen Wasserstoff (H und H) mit H H, Cl und H mit CIH usw., weil
unserer Auffassung nach das Zeichen e fiir die Konstellationsbezeichnung der an einer
C= C-Doppelbindung sitzenden Atome nicht geeignet ist.

2. Hier sind nur Polychlorcyclohexene aufgenommen, die durch Oxydation Tetra-
chlorhexandisiure zu ergeben vermogen.

Tafel 2. Die Konfigurationen der moglichen 2.3.4.5-Tetrachlor-hexan-

disduren

CO.H CO.H CO,H CO.H CO,H CO0,H
H, ¢01 H'Q H ]—01 H -0 H -0 H-——C
c''H H | Ca C-- H cvl H cr--’ H H -
alH"H a ‘—H H{cCc Hi{c ¢ H H
HjC o-H H-|-Q O0--H O |H H--a

CO,H CO,H 0,H CO,H CO,H CO,H

I 1I II1 v v VI

Auch wir haben, wie die amerikanischen Forécher“), durch Permanganat-
oxydation von «-Tetrachlorecyclohexen (VII) und +y-Pentachlor-
cyclohexen (VIII) die Disdure-I vom Schmp. 269° (Zers.) erhalten. Von

%) Osterr. Chemiker-Ztg. 55, 102, 161 [1954]; Botyu Kagaku (Sci. Insect Control) 20,
31 [1955].



Er. 2/ 1966] der Polychlorcyclohexene _ 265

beiden Sauren konnten wir mit Diazomethan einen bei 187—187.5° scharf
schmelzenden Dimethylester gewinnen und durch Misch-Schmp. die Identitit
der beiden Disiure-I-ester beweisen.

//\/0
(/\/—4 I «— I !

AN
, \/

VII A VI

Vor kurzem haben W. Treibs und H. Walther'% aus Adipinséure durch
Chlorierung eine Tetrachloradipinsiure (Dimethylester vom Schmp. 186°) er-
halten, aber die Konfiguration dieser neuen Diséure ist noch nicht geklirt.
Unserer Anschauung nach mull diese neue Tetrachloradipinsidure
dieselbe Konfiguration wie unsere Disdure-I(I) besitzen.

Weiterhin haben wir §-Pentachlorcyclohexen (X, Tafel 1, Gruppe 4)
mit Permanganat oxydiert. Wir erwarteten, zur Disdure-IV (Tafel 2, IV) zu
gelangen. Das 3-Pentachlorcyclohexen (X) erwies sich jedoch als sehr be-
sténdig gegeniiber Permanganat; erst durch Chromsiureoxydation wurde
statt der Disdure-IV (IV) die zweifach ungesittigte o -Dichlormuconsiure
(IX) vom Schmp. 282-285° (Zers.). (Dimethylester vom Schmp. 154—155°)
gewonnen. Dieselbe Saure IX konnten wir auch leicht aus der Disdure-I mit
alkohol. Kalilauge erhalten, wobei die Chlorwasserstoff- Abspaltung unter Wal-
denscher Umkehrung erfolgt und die gewonnene «,«’-Dichlormuconsiure trans,
trans-Konfiguration besitzen miite.

E. H. Farmer™) vermutet ebenfalls, daB sein aus Schleimsiure mit Phosphorpenta-
chlorid dargestellter «,o’-Dichlormuconsgure-dimethylester (Schmp. 154—156°) auf Grund
seiner Stabilitit gegeniiber Eshitzen und Amidbildung trans,trans-Konfiguration habe.

Interessanterweise erfolgt also bei der Chromsiureoxydation der Disiure-
I(I) eine Chlorwasserstoff-Abspaltung in trans, wogegen keine Enthydrochlo-
rierung durch einfaches Erhitzen moglich ist.

CO,H

. CO;H \ A co.H
Y g::g B o- = ot
P — — 0 «— | «— (L )
S H——Cl H-¢ Cl——H N
Cl—|—H (,—Cl H——Cl
. CO.H CO,H CO,H
X Iv IX I VII

Hierauf haben wir a-Tetrachlorcyclohexen (VII, Tafel 1, Gruppe 1)
mit Chromsiure analog der Oxydation des 3-Pentachlorcyclohexens (X, Tafel 1,
Gruppe 4) behandelt. Hierbei wurden neben Disdure-I (1) und o«,«’-Dichlor-

10) Chem. Ber. 88, 396 [19855].
1) J. chem. Soc. [London] 128, 2531 [1923].
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muconsiure (IX) noch zwei nicht bekannte Stoffe, nimlich 1.2-Oxido-3.4.5.6-
tetrachlor-cyclohexan (XI, Schmp. 89.5—90.0°) und 2.3 4.5.6-Pentachlor-cyclo-
hexanol-(1) (XII, Schmp. 122--123°), gewonnen. Bei dieser Reaktion
mit chlorfreien Reagenzien entsteht also aus einem tetrachlo-
rierten Cyclohexen ein pentachloriertes Cyclohexanol, was sich
ohne weiteres verstehen liBt, da das 1.2-Oxido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclo-
hexan (XI) durch Salzsiurebehandlung leicht in das entsprechende Chlorhydrin,
2.3.4.5.6-Pentachlor-cyclohexanol-(1) (XII), iiberzufithren ist. Beider Chrom-
siureoxydation stellt sich in diesem Falle der bei der Muconséure-
bildung als Nebenprodukt entstandene Chlorwasserstoff zur Ver-
figung. Das Epoxyd (XI) liefert bei der Hydrolyse mit Schwefelsdure
3.4.5.6-Tetrachlor-cyclohexandiol-(1.2) (XIII, Schmp. 137.56—138.0°) und durch
Permanganatoxydation auBer diesem Diol (XIII) noch Disdure-I (I).

CO,H COH
o 0 . H {-—01 c-c1
> P o) Cl- \-H
2N\ NP NP /NP H-C
d ‘/ — |f bzw. | [ - 1 Y - 01—!-—-}1 — i +2HC
o\./\. . o\./ Se O\o/ * 0\0 * H_ZE)CI (l:}_m :
o COH
VII XIa XIb XIIT I IX |
V . .
NP O
N\ / AN
XIa, b _Ha [ “ bzw l
o\./\ ] o N/
o)
XITa XIIb

Der Kohlenstoffring der Sessel-Konfiguration wird als Sechseck dargesielit. Die Substituenten werden durch
Kreise bezeichnet, und gwar: OH-Gruppe grofer Kreis, Cl kleiner Kreis; H-Atome werden weggelassen. Die suf den
Ecken des Sechsecks befindlicher Kreise bedeuten a-gebundene, die seitlich liegenden e-gebundene Substituenten
(letztere durch Striche mit Sechseck verbunden). Substituenten, die sich oberhalb ihres zugehdrigen C-Atoms befinden,
werden durch schwarze Kreise, solche, die sich unterhalb desselben befinden, durch weiBe Kreise wiedergegeben.

R. Scholl und W. No6rr!?) haben durch Einwirkung von Chlormonoxyd auf Benzol
ein ,,Tetrachlorparahexamethylenoxyd* C,H OCl, (Schmp. 70-75°) dargestellt. Dem
Reaktionsverlauf nach sollte dieser Stoff mit unserem Epoxyd (XI) identisch sein, trotz-
dem die Schmelzpunkte beider Stoffe ziemlich weit voneinander entfernt sind.

Da, wie bekannt, die Chloratome des a-Tetrachlorcyclohexens (VII, Tafel 1,
Gruppe 1) die Konstellation a a e e haben und das Cyclohexanoxyd ein cis-
Oxyd?®) ist, mufl unser 1.2-Oxido-3.4.5,6-tetrachlor-cyclohexan (XI) in bezug
auf die Chloratome die Konstellation a a e e besitzen. Der Oxydring gehért
zur ¢is-Form, in diesen Fall diirften aber zwei isomere Formen moglich sein.

Weil die Aufspaltung des Epoxyds gewohnlich von Waldenscher Um-
kehrung!?) begleitet ist, wird die Konstellation des aus dem Epoxyd durch

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 88,724 [1900]. 13) B.Ottar, Actachem. scand.1,283 [1947].
1) D. Swern, J. Amer. chem. Soc. 70, 1235 [1948].
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Hydrolyse entstandenen 3.4.5.6-Tetrachlor-cyclohexandiols-(1.2) (XIII) mit
eeaaee und die des Chlorhydrins (XII) mit ee aa e e (XIIa) oder eeceaa
{X11b) angegeben (hier driickt e eine OH-Gruppe aus).

100 22 2000 1000 — Vlem!)_687
! oo s T 1
%50 r \/1 A n Y i A w } {
] i
3
?:40 a -

2 " )t a

2 L

100

Tao S -~
SRV ARR VYNV IENA
" v

|

?:40 Lﬁ el X ¢l ' +

2 o £ ! |

s 7 |

100 I :

l” ///A—VA\,1 e / N7
2N AN
SR W S

S w oH
S T L J]

. HQH L]

2 A |
2 3 4 S5 6 7 8 3 0 n 72 7%.(_/;)&—— 5

Abbild. 1. Infrarotspektren (Paraffin-Einbettung). a) 1.2-Ozido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclo-
hezan (XI); b) 2.3.4.5.6-Pentachlor-cyclohexanol-(1) (XII); ¢) 3.4.5.6-Tetrachlor-cyclo-
hexandiol-(1.2) (XIII)

Im Spektrum der Abbild. 1a fehlen die OH-Banden, die Epoxyd-Banden sind aber
bei 7.96 1. und 8.00 . stark ausgeprigt. Im Spektrum der Abbild. 1b liegen die OH-Ban-
den bei 2.90 2 und 3.02 i, in Abbild. 1c bei 2.83 1, 2.94 12 und 3.03 &. Von diesen OH-Ban-
den ist die bei 2.83 . eine freie OH-Bande, die anderen sind assoziiert. In Abbild. 1b
und c¢ erkennt man auch die sekundiren OH-Banden bei 7.60 p. und 9.07 u, sowie die
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Cyclohexan-Bande bei 10.56 .. In Abbild. 1a werden in diesem Spektralbereich Absorp-
tionen bei 10.60p, 10.82 . und 11.00 » beobachtet, worin sich vermutlich der EinfluBl
des Epoxydrings auf den Cyclohexanring duBert. Diese Untersuchung der IR-Spektren
filhrt zu den gleichen SchluBfolgerungen wie die obigen chemischen Versuche. (Die
IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer aufgenommen.)

Weitere Arbeiten iiber diese neuen Stoffe sind im Gange.

Beschreibung der Versuche

Permanganatoxydation von a-Tetrachlorcyclohexen (VII): 0.44 g VII vom
Schmp. '32-33° in 8 cem 50-proz. Schwefelsiure wurden bei 35° innerhalb 1 Stde. unter
kraftigen Rithren mit 1 g fein pulverisiertem Kaliumpermanganat versetzt. Nach
weiterem 40 Min. langem Riihren wurde das Reaktionsgemisch noch 30 Min. auf 80°
erwarmt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde das iiberschiissige Permanganat mit
Natriumhydrogensulfit zerstort, wobei 0.34 g Rohprodukt anfielen. Zur Reinigung wurde
aus Natriumhydrogencarbonatlosung mit Schwefelsaure umgefallt. Aus Wasser wurden
0.14 g farblose Prismen vom Schmp. 269° (Zers.) gewonnen, Tetrachlorhexandi-
sadure-I(I).

CeHoO,Cl, (283.9) Ber. C25.38 H2.13 Gef. C25.58 H 2.24

0.2 g Disdure-I wurden in Ather mit Diazomethan methyliert. Nach Umkristalli-
sieren aus Athanol schmolzen die farblosen Nadeln des Dimethylesters bei 187—187.5°.
Ausb. 0.17 g.

CyH,,0,Cl, (312.0) Ber. C30.80 H3.23 Gef. C31.02 H3.18

Permanganatoxydation von y-Pentachlorcyclohexen (VIII): 0.73 g VIII
vom Sdp.,, 141--143° wurden mit Permanganat wie vorstehend oxydiert. Aus Wasser
wurden 0.13 g farblose Prismen erhalten, Disaure-I, die bei 269° (Zers.) schmolzen.

CeH,0,C), (283.9) Ber. C25.38 H213 Geof. C25.34 H 2.27

Der Dimethylester der Disdure schmolz bei 186°; er zeigte mit dem Dimethyl-
ester der aus z-Tetrachlorcyclohexen (VII) dargestellten Disaure-I keine Schmelzpunkts-
erniedrigugg.

Chromséureoxydation von 3-Pentachlorcyclohexen (X)

a) Bei hoherer Temperatur: 0.52 g X vom Schmp. 68.5—69° in 25 ccm Eisessig
wurden mit 1 g Chromséure 3 Stdn. unter Riickflul gekocht und nach Erkalten mit Was-
ser versetzt. Die Reaktionslosung wurde mehrmals ausgeithert und die dther. Losung
mit Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung
wurden aus Wasser 0.04 g farblose Nadeln der a,a’-Dichlormuconsiure (IX) erhal-
ten, die bei 282—285° (Zers.) schmolzen.

UV-Spektrum (Athanol): Amax = 205 my. (e = 18200).

CH,0,Cl, (211.0) Ber. C34.15 H1.91 Gef. C34.01 H 2.00

Dimethylester: Farblose Blittchen vom Schmp. 1564—155°; die Mischprobe mit
dem nach Farmer) dargestellten o,a’-Dichlormuconsiure-dimethylester vom
Schmp. 154° ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

CHO0,Cl, (239.1) Ber. C40.19 H3.37 Gef. C40.26 H 3.60

b) Bei niedriger Temperatur: 0.95g X in 15 cem Eisessig wurden mit 1.5g
Chromséure bei 70° 4 Stdn. erwirmt. Nach Stebenlassen iiber Nacht wurde die tiber-
schiiss. Chromséure mit Methanol zerstért und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert.
Der Riickstand wurde mit verd. Schwefelsjure versetzt und mit Wasserdampf durch-
blasen. Aus dem Destillat wurden 0.113 g des unverinderten X aufgenommen. Der
Wasserdampfriickstand wurde mit Ather extrahiert und die ather. Losung mit Natrium-
hydrogencarbonatlisung ausgeschiittelt. Beim Ansiuern wurden aus der alkalischen Lo-
sung 0.014 g der a,a’-Dichlormuconsiaure (IX) gewonnen.
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Chromsiureoxydation von asTetrachlorcyclohexen (VII)

a) Beihoherer Temperatur: 10 g VIL in 150 ccm Eisessig wurden mit 15 g Chrom-
sdure 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, wobei die Hauptmenge der Chromséure verbraucht
wurde, dann mit Wasserdampf durchblasen. Das Destillat lieferte 4 g des unveranderten
VII zuriick. Der Wasserdampfriickstand wurde mit Ather extrahiert und die ather. Lo-
sung mit Natriumhydrogencarbonatlosung extrahiert. Beim Ansiuern fielen 0.99 g IX
an. Aus der ather. 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 122.5-123.5°. Rosenthalers Farben-
reaktion: tiefrot; leicht loslich in Methanol, Athanol, Essigester, Chloroform, Benzol
und Toluol; schwer lgslich in Xylol und Tetrachlorkohlenstoff; unléslich in Wasser und
Hexan.

C.H,0C); (272.4) Ber. C26.46 H 2.59 C185.09 Gef. C26.41 H2.43 C165.01

b) Bei niedriger Temperatur: 10g VII in 150 ccm Eisessig wurden mit 15 g
Chromsiure bei 70° 12 Stdn. geriihrt und anhaltend mit Wasserdampf durchblasen. Zu-
nichst wurde das unverinderte VII zusammen mit der Essigsiure, darauffolgend eino
élige Substanz einige Stunden lang abdestilliert, die unter Kiihlung allméhlich kristalli-
sierte. Nach Umbkristallisieren aus Hexan schmolzen die Prismen des 1.2-Oxido-3.4.5.6-
tetrachlor-cyclohexans (XI) bei 89.5—-90.0°. Ausb. 0.68 g. Rosenthalers Farben-
reaktion: gelb; leicht léslich in Athanol, Essigester, Chloroform, Benzol und Toluol;
schwer l6slich in Methanol, Xylol, Hexan und Tetrachlorkohlenstoff; unléslich in Wasser.

C.H,0Cl, (235.9) Ber. C30.54 H2.56 C160.11 Gef. C30.61 H2.77 Cl 59.96

Der Wasserdampfriickstand wurde mit Ather extrahiert und die dther. Losung mit
Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt. Beim Ansiuern fielen aus der alkal.
Losung 0.67 g rohes Produkt aus; nach Umkristallisieren aus Wasser schmolz die Di-
siure-I bei 255—-260° (Zers.). Dimethylester: Schmp. 185-186°.

1.2-0Oxido-3.4.5.6-tetrachlor-cyclohexan (XI)

1. Spaltung des Oxydrings von XI mit Salzsdure: 0.1 g XI in 2 ccm Eisessig
wurde mit 1.2 ccm konz. Salzsiure 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht und mit Wasser
versetzt. Nach Aufbewahren iiber Nacht im Eisschrank schied sich 0.07 g rohes Produkt
ab, das nach Umkrist. aus Benzol /Hexan bei 122.5—123.5° schmolz. Die Mischprobe mit
XII ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

2, Hydrolyse von XI mit 50-proz. Schwefelsaure: 0.1 g XI wurde in 5 ccm
50-proz. Schwefelsiure bei 85° 3 Stdn. geriihrt. Der Atherextrakt hinterlieB das rohe
Produkt vom Schmp. 118—130°. Ausb.0.1g (969, d.Th.). Nach Umkristallisieren aus
Xylol schmolzen die dicken Tafeln des 3.4.5.6-Tetrachlor-cyclohexandiols-(1.2)
(XIII) bei 137.5-138°. Rofenthalers Farbenreaktion: tiefrot; leicht loslich in
Athanol, Aceton und Essigester; schwer lslich in Toluol, Xylol und Tetrachlorkohlen-
stoff; unloslich in Hexan, Benzol und kaltem Wasser.

CsHg0,Cl, (254.0) Ber. C28.38 H3.18 C155.85 Gef. C28.66 H 3.16 Cl 55.80

3. Permanganatoxydation von XI: 0.236 g XI in 5 ccm 50-proz. Schwefel-
siure wurden in’ kleinen Portionen mit 0.15 g fein pulverisiertem Kaliumpermanganat
unter kraftigem Riihren bei 70° versetzt und dann noch 3 Stdn. bei 80° geriihrt. Das aus-
gefallene Produkt wurde abgesaugt und lieferte nach Umkristallisieren aus Hexan 0.015 g
des unveriinderten XI. Das saure Filtrat wurde ausgeithert und die ather, Losung mit
Natriumhydrogencarbonatlsung geschiittelt. Beim Anséuern fielen 6 mg Disdure-T (I)
vom Schmp. 269° (Zers.). Aus der ather. Liosung wurden 0.1 g rohes Diol XITI erhalten;
pach Umbkristallisieren aus Xylol Tafeln vom Schmp. 137.5-138°.

Enthydrochlorierung von Tetrachlorhexandisaure (I)

1. Mit alkohol. Kalilauge: Zu 0.2g I in 5 cem Athanol wurden 10 ccm alkohol.
Kalilauge (15-proz.) hinzugegeben und die Lésung 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt.
Es fiel sofort ein Niederschlag aus; er wurde in Wasser gelost und die Losung angesauert.
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Umkristallisieren aus Wasser ergab lange Nadeln (IX), die bei 282—285° (Zers.) schmol-
zen. Ausb. 0.14 g (949, d.Th.).

2. Mit Chromséure: 0.2 g I in 5 ccm Eisessig wurden mit 0.15 g Chromséiure 3 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Nach Abdampfen wurde mit verd. Schwefelsdure versetzt und
ausgeathert. Die #éther. Losung wurde mit Natriumhydrogencarbonatlésung geschiittelt.
Beim Ansiuern fiel das rohe Produkt aus; aus Wasser umkristallisiert, Nadeln (IX) vom
Schmp. 282—285°. Ausb. 0.052 g (35% d.Th.).

3. Durch einfaches Erhitzen in Essigsidure: 0.1 g I in 5 com Eisessig wurden
7 Stdn. unter RiickfluB gckocht. Nach Verdampfen des Liésungsmittels wurden 0.08 g un-
verinderter Ausgangsstoff (I) vom Schmp. 255—-256° (Zers.) erhalten.

40. Hans Plieninger und Xlaus Suhr: Die Synthese des [1-Acetyl-
indolyl-(4)]-acetaldehyds, des 4-Cyanmethyl-indols und der Indolyl-(4)-
essigsiiure aus o-Naphthylamin

(Unter Mitarbeit von Gerhard Werst und Bernhard Kiefer)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg]
(Eingegangen am 21. September 1955)

Herrn Professor Dr. Karl Freudenberg in Dankbarkeit gewidmet

Bei der Ozonisierung von 1-Acctamino-5.8-dihydro-naphthalin in
Methanol wird ein Hydroperoxyd erhalten, das nach Hydrierung und
Saurcbehandlung in [1-Acetyl-indolyl-(4)]-acetaldehyd iibergeht.
Uber das Oxim werden daraus 4-Cyanmethyl-indol und Indolyl-(4)-
essigsiure gewonnen. Als Zwischenstufe wird ein Carbinolamin an-
genommen.

In 4-Stellung substituierte Indolderivate beanspruchen besonderes Inter-
esse im Zusammenhang mit Synthesemoglichkeiten fiir die Lysergsdure. Be-
kanntlich nimmt diese unter den Indolalkaloiden insofern eine Sonderstellung
ein, als in ihr das Indolsystem in (cd)-Stellung?!) anelliert ist, was einer Sub-
stitution des Indols in 3.4-Stellung gleichkommt. Im die 3-Stellung des Indols
lassen sich relativ leicht Substituenten einfiihren, dagegen miissen solche im
»Benzolring“ schon vor der Cyclisierung zum Indol vorhanden sein. Der
RingschluB von der 3- in die 4-Stellung ist bisher nur einmal, bei einem Ab-
kémmling des 5-Hydroxy-indols?), gelungen, bei dem die 4-Stellung durch die
Nachbarschaft der OH-Gruppe aktiviert war. Im Indolinsystem dagegen war
eine solche Cyclisierung Ausgangspunkt der eleganten Lysergsidure-Synthese
von R. B. Woodward und Mitarbeiter3).

Ausschlie8lich in der 4-Stellung substituierte Indolkérper sind nur in geringer Zahl
bekannt, weil die bis vor kurzer Zeit meist in Frage kommende Indolsynthese nach E.
Fischer zu Gemischen der 4- und 6-Isomeren fiihrt. So sind beschrieben:

'} Zur Nomenklatur sieche Ring-Index.

2} H. Plieninger u. T. Suehiro, Chem. Ber. 88, 550 [1955].

3) R. B. Woodward, E. C. Kornfeld, E. J. Fornefeld, G. Bruce Kline, M. J.
Mann u. R. ¢. Jones, J. Amer. chem. Soc. 76, 5256 [1954].





