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Einwirkung des  Erhitzens: Bei der Destillation des (+)-Oxyds 
unter gewohnlichem Druck wurde bei 178-1920 ein Destillat aufgefangen, 
dessen bptische Drehung praktisch identisch mit der des urspriinglichen 
Oxyds war. Das (+)-Oxyd rnit der Drehung a,& = + 10.11~ (1 = 0.5) wurde 
dann 12 Stdn. unter Ruckfld zum Sieden erhitzt; 3 Wochen spater wurde 
es unter gewohnlichem Druck destilliert. Das bei 184-189O iibergehende 
Destillat zeigte eine vie1 ausgesprochenere Rechtsdrehung als das urspriing- 
liche 01: azl = +15.32' (1 = 0.5). Wir erhielten aus dem Destillat kein 
Semicarbazon. 

Binwirkung von alkohol. Kali: Das (+)-Oxyd ( z  g) wurde 12 Stdn. 
mit 6.3 g kzkali  in 30 ccm Alkohol erhitzt. Als das Gemisch in Wasser ein- 
gegossen wurde, schied sich e i n d l  ab, das mit Ather extrahiert wurde. Das 
nach der Entfernung des Athers erhaltene Produkt war ein hellbraunes, be- 
wegliches 01, das einen vom Oxyd verschiedenen Geruch b e d .  Beim De- 
stillieren wurde eine Fraktion vom Sdp. 111-117O unter 14 mm Druck auf- 
gefangen. Die Analyse ergab Werte, die mit den isomeren Formeln: 

OH OCP, OC&& OH 

C,,H,,O,. Ber. C 73.3. H 9.0. Gef. C 72.7, H 9.2. 
In -4kohol (1 = I,  c = 3.423): aJ1= +o.g8O, [a]$,, = f ~ 8 . 6 ~ .  
Mo1.-Gew. (nach der Methode von Rast):  Ber. 180, gef. 178. 

Dieeinevonuns (Mitchell) mochtedem Carnegie Trus t  d e r s c h o t t i -  
schen Universi ta ten ihren Dank fur die Rewilligung einer ,,Fellowship" 
aussprechen. Aukrdem sind wir den Imperial  Chemical Industr ies  Ltd.  
fur die Schenkung von Chemikalien verpflichtet. 

iibereinstimmten. 

157. Costin D. Nen i tzescu  und Ion P. Cantuniari: 
Durch Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen, 111. Mitteil. : 

Versuche in der Cyclopentan-Reihe. 
[Aus d.  Laborat. fiir organ. Chemie d. Universitat Bukarest.] 

(Eingegangen am 30. Marz 1932.) 
In einer friiheren Mitteilungl) konnte der eine von uns mit C. Ionescu 

zeigen, daB beim Zusammenbringen eines aljphatischen oder hydro-aroma- 
tischen Halogen-Derivats mit einem gesiittigten Kohlenwasserstoff, wie 
z. B. Cyclohexan, in Gegenwart von Aluminiumchlorid mehrere kompli- 
ziertere Vorgiinge stattfinden, von welchen die folgenden beiden, parallel 
verlaufenden Umsetzungen die wichtigsten sind : 

................................... R.Cl+ (R-H) + HCl (1) 
R.  C1+ 2 C,H,, --f R.H + C,,H2, + HCl (11) . . . . . . . . . . . . . . . . .  
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Mit Saure-chlor iden  findet nur die zweite dieser beiden Reaktionen 
statt, wobei das Saure-chlorid zum Aldehyd reduziert wird: 

R .CO.Cl + 2 C6H,, + R.CHO + C1,H2, + HC1 . . . . . . . . . . . (114 
Daneben wurde auch eine Kondensa t ion  im Sinne der Fr iede l -  

Craftsschen Reaktion festgestellt : 
R .CO .C1+ C6Hlz -> R.  CO. C6Hl1 j- HC1 . . . . . . . . . . . . . . . . . (111) 

Beirn Wechseln des Substrats tritt die eine oder die andere dieser Reak- 
tionen rnehr in den Vordergrund, wie z. B. bei der klassischen Fr iede l -  
Cr af tsschen Reaktion rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen, wo die Re- 
aktion I11 zum Hauptvorgang wird, wiihrend I und I1 zurucktreten. Re- 
obachtungen, welche sich auf die Reaktion I11 in der hydro-aromatischen 
Reihe beziehen, sind fast gleichzeitig rnit uns von Hopf f 2 )  veroffentlicht 
worden, und waren ferner, vor lbgerer Zeit, von Zel insky an wahrschein- 
lich uneinheitlichen Erdol-Fraktionen 3, und an Dekalin 4, gemacht worden. 
Den genannten Autoren entging aber die Tatsache, daI3 bei der Konden- 
sation eine Verengung d e s  Cyclohexan-Ringes  zum Methyl-cyclo-  
p e n t  an  - Ri n g stattfindet. 

Da in allen, bis jetzt erforschten Fallen die Kondensation der hydro- 
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffe rnit Saure-chloriden 
unter gleichzeitiger Isomerisation der Kohlenstoffkette verlauft, wurde es 
fraglich ob die Isomerisierung fur die Kondensation notwendig ist oder nur 
eine unwesentliche Neben-erscheinung darstellt. Wir versuchten deshalb die 
Umsetzung rnit Kohlenwasserstoffen, welche wenig Neigung zur Isomeri- 
sierung zu haben schienen, und zwar mit Cyclopentan  und Methyl-cyclo-  
pen tan .  In  diesen beiden Fallen wurde ke ine  Anderung  der  Kohlen-  
s t o f f k e t t e  beobach te t .  

Aus Cyclopentan  und Acety lch lor id  erhielten wir das Cyclo- 
pen ty l -me thy l -ke ton ,  welches zur Identifizierung in die Cyclopentan- 
carbonsaure und das entsprechende Amid iibergefuhrt wurde. Das Methyl  - 
cyc lopen tan  reagiert sehr glatt rnit Acety lch lor id  und liefert dabei 
I -Met h y 1 - 2 - a  ce t  y 1- cy  clo p e n t a n ,  denselben Korper, den wir aus Cyclo- 
hexan unter ahnlichen Bedingungen erhalten hatten. Die Substitution wird 
also durch die Methylgrupye nicht an das tertiare Kohlenstoffatom, sondern 
in die 2-Stellung orientiert. Dadurch unterscheidet sich die Kondensation 
bei Gegenwart von Aluminiurnchlorid von der Halogenierung und der Nitrie- 
rung der hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe, bei welchen die Umsetzung 
am leichtesten am tertiaren Kohlenstoffatom erfolgt. 

Aus der ,,oberen Schicht" isolierten wir bei der Umsetzung des Methyl- 
cyclopentans sowohl mit Acetylchlorid wie mit Tetrachlorkohlenstoff den- 
selben Kohlenwassers toff  CI2H2, im krystallisierten Zustancie, wie aus 
Cyclohexan. Damit ist ein neuer Beweis fiir die Cyclopentan-Struktur des 
Korpers CI2HA2 crbracht und ferner die Tatsache wahrscheinlich gemacht, 
da13 wahrcnd der Reaktion der Ubergang vom Cyclohexan- zum Cyclopentan- 
System zeitlich vor der Kondensation mit dem Halogen-Derivat gelegen ist. 

e ,  B. 64, 2739 [Ig31]; Patente iibcr diesen Gegenstand liegen aus dem Jahre 1927 

s, Journ. Russ. p1iys.-chem. Ces. 31, 402  [1899]; Bull. Soc. chim. France [31 22, 

--- 

vor; H o p f f ,  B. 66. 482 [1932j. 

870 [I8991. *) B. 62, 1661 [rgzgj. 
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Als Nebenprodukt bei der Kondensation des Methyl-cyclopentans mit 
Acetylchlorid entsteht in geringer Menge ein Keton C,H120, welches als 
schwerlosliches Semicarbason isoliert wurde. Der Korper ist auch von Ze- 
l insky bei der Umsetzung der 80-820-Fraktion de: russischen Erdols bc- 
obachtet worden und besitzt wahrscheinlich die Konstitution eines I -Me - 
thyl-a-acetyl-i l l  2-cyclopentens. Bei der grol3en Bhnlichkeit der Re- 
aktionen des Methyl-cyclopentans und des Cyclohexans schien die Entstehung 
des ungesattigten Ketons auch aus Cyclohexan moglich. Eine eingehende 
Untersuchung der Reaktionsprodukte aus Cyclohexan und Acetylchlorid , 
unter den friiher von unsl) benutzten Bedingungen, zeigte, dal3 dieser schwer 
zu iibersehende Korper nicht  entsteht5). 

Beziiglich der Frage nach dem Mechanismus der Friedel-Crafts-  
schen Reakt ion,  welche in der letzten Zeit wieder aufgeworfen wurdes), 
halten wir, nachdem wir friiher') zeigen konnten, daI3 typische Friedel-  
Cr  af tssche Kondensationen auch in Abwesenheit eines Katalysators, durch 
einfache Wkrme-Mivierung stattfinden konnen, fiir diese und iihnliche 
Vorghge einen Ketten-Verlauf fiir wahrscheinlich. Diese Auffassung 
beruht a d  zahlreichen Analogien mit verwandten Umsetzungen zwischen 
unpolaren Verbindungen, z. B. die Vereinigung von Knallgas und Chlor- 
ballgas, die Halogenierung des Methama), die Oxydation des Sulfit-Ions 
in  I,6sung9), wo die Ketten-Reaktionen bewiesen wurden, ferner die kata- 
lytische Hydrierung des hhylens am Platinlo) und inanche Oxydations- 
Vorgange organischer Verbindungen 11), wo der ketten-mal3ige Verlauf sehr 
wahrscheinlich ist . 

Die Moglichkeit einer Ketten-Reaktion beruht auf dem Vorkomnien 
eines Radikals C,H,,, welches zu folgenden IJmsetzungen befahigt ist : 

I. C6H11 + CeH12 C12H22 4- H, 
J. 4, 

2. R.C1 + H -tR + HC1, 

In der Reaktion 3 wird also das Radikal C,Hl, zuriickgebildet, und e3 
kmn die Reaktion I wieder eingehen. Das Radikal C&,, geht ferner mit 

&) In einer vor kurzem erschienenen, sich ganz im Rahmen der von uns untersuchten 
Reaktionen bewegenden Veroffentlichung von Unger,  B. 66, 467 [1g3zj, wird angegeben, 
da13 r-Methyl-z-acetyl-h1.2-cyclopenten auch bei der Umsetzung des Cyclohexans mit 
Acetylchlorid entsteht. Die Abweichung von unsercn Befunden durfte auf noch nicht 
naher erforschten Einzelheiten der Reaktions-Bedingungen beruhen, worubcr wir spiitcr 
berichten aerden. 

O) Wohl u. Wertyporoch.  B.  64, 1357 [1931]; Ungcr,  B. 65, 467 [1932]. 
7) C.  D. Nenitzescu,  I). A. Isacescu 11. C.  N. Ionescu,  -4.491, 210 [1g31j. 
*) M. Polanyi .  Ztschr. nlektrochem. 37, 554 [1g27]. 
O) F. Haber ,  Natunviss. 19, 4jo [1g31]. 
10) Bennewitz  u. Neumann,  Ztschr. physikal. Cliem. (B) 7,  247 [I~so:.  
11) F. Haber u. R. Wil l s tat ter ,  B .  64, 2844 [1931!. 
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grol3er Geschwindigkeit von der Cyclohexan-Form in die Methyl-cyclo- 
pentan-Form iiber : 

CH, 
H2C"CH2 H2C, CH, 

i 
H2C\,CH- H2C\,CH- 

CH2 CH . CH, 

Es erklart sich somit, weshalb nur die in Reaktion getretenen Cyclo- 
hesan-Molekule eine Umlagerung erfahren, wahrend das iiberschiissige 
Cyclohexan durch das Aluminiumchlorid nicht isomerisiert wird. 

Die Reaktion 3 kann in gewissen Fallen auch folgenden Verlauf an- 
nehmen und wird dann zu einer wahren Friedel-Craftsschen Kondensation: 

3a) R 4- C8H12 + R.C,H,, + H 
4 J. 

Die Kette wird in diesem Falle durch die Reaktion z wieder begonnen. 
Die Rolle des Katalysators diirfte sich nur auf die fur den Ketten-Beginn 
notige Bildung des ersten Radikals (wahrscheinlich R) beschriinken, und 
zwar ist anzunehmen, da13 die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem 
Halogen-Derivat (Reaktion I) auch iiber freie Radikale verlauft 12). Durch 
diese Hypothese wird selbstverstandlich die Wirkung des Katalysators. 
nicht erklart, sondern nur auf eine der Zwischen-Reaktionen beschrankt. 

Der 1.-G. F a r b e n - I n d u s t r i e  Zlberfeld-Wuppertal sprechen wir unseren 
besten Dank aus fur die Uberlassung von P-Methyl-adipinsaure. 

Berchreibnng der Verrnche. 
Cyclopent  an. 

Das Cyclopentan  wurde durch Reduk t ion  des  C y c l o p e n t a n o n s  
nach C l e r n r n e n ~ e n ~ ~ )  gewonnen. Es wurden Ansatze von I kg amalga- 
miertem Zink mit 800 ccm Salzsaure (I : I) und 60 g Cyclopentanon ca. 10 Stdn. 
gekoclit. Das Zink wird fur neue Ansatze venvendet. Da das Cyclopentan 
vom Riickflul3kiihler nicht zuriickgehalten wird, wurde es in einer 40 cm 
hohen Schicht trockner aktiver Kohle aufgefangen und aus dieser mit Wasser- 
dampf freigernacht. Sdp. 50-51°; Ausbeute ca. 50%, d. Th. 

Auf ahnliche Weise wurde das Methyl -cyc lopentan  aus 3-Methyl-  
cyclopen t anon  dargestellt. Infolge der geringeren Fliichtigkeit gelangte 
hier nur ein kleiner Teil des Produktes bis zur Kohle. Die Hauptmenge 
des Methyl-cyclopentans bleibt im Reaktionskolben, gemjscht mit nicht 
reduzierteni Keton, und wird von diesem mittels eines Golodetz-Aufsatzes. 
getrennt. Ausbeute 60% d. Th. 

Cvclopentyl-methyl-keton. 
380 g Cyclopentan  werden mit 300 g Aluminiumchlorid bei o0 intensiv 

verriihrt und init 150 g Acety lch lor id  tropfenweise versetzt. Die trage 
verlaufende Reaktion war nach z Tagen beendet, d e  beiden Schichten wurden 
- . 

Is) vergl. die photochemische Bildung und Zersetzung des Phosgens, nelche iiber 
das Radikal -CO.Cl verliiuft, Bodensteiti  11. Plaut ,  Ztsclir. physikal. Chcm. 110, 41r 
[19241. la) B. 46, 18.37 [IgI.$!, 47, jI, 681 [IgI4]. 
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getrennt, die untere mit Eis zersetzt und rnit Wasserdampf iibergetrieben. 
Aus dem Produkt wurde die Fraktion 160-1720 herausdestilliert und in 
das Semicarbazon vom Schmp. 142-1430 (aus Wasser) iibergefiihrt. 

o.11q2 g Sbst.: 23.2 ccm N (80. 760 mm). 

Das aus dem Semicarbazon mit Po-proz. Oxalsaure gewonnene Keton 
ist ein farbloses 01 vom Sdp.,, 159.5-160.5~; dg = 0.9172; n:,O = 1.44351. 

o.21oG g Sbst.: 0.5780 g CO,, 0.2056 g H,O. 
C,Hl,O. Ber. C 74.94, H 10.79. Gef. C 74.87, H 10.92. 

Aus der oberen Schicht  wurde nach dem Entfernen des Cyclopentans ein sehr 
viscoses, farbloses t)l erhalten. Bei der Destillation e g e n  einige Tropfen zwischen 
Igo-zooO und 265-270° iiber. Die Mengen waren zu gering, umweiter verarbeitet 
werden zu konnen. Die Hauptmenge des Produkts erstarrte zu einem Glas. 

C y clo p en t y 1- met h y 1 - ke ton  
wurden tropfenweise einer Losung zugesetzt, welche bei oo aus 54 ccm B r o m , 
125 g Atznatron und I 1 WasSer dargestellt war. Nach I-stdg. Riihren 
wird das uberschiissige Brom mit Natriumbisulfit entfernt, das Bromoform 
abgetrennt und die angesauerte und ausgesalzene Lijsung 10-ma1 mit Ather 
ausgezogen. DieSaure ist ein nach Buttersaure riechendes 01; Sdp.lo~o~-ro~O; 
Ausbeute 20 g. Sie wurde in das Chlorid und das Amid vom Schmp. 1780 
iibergefiihrt. 

C8Hl,0N,. Ber. N 24.84. Gef. Er' 24.68. 

C y clo pen t an  -car bonsa ur e : 25 g 

0.0632 g Sbst.: 6.6 ccm N (70, 771 mm). 
C8H,,0N. Bcr. N 12.38. Cef. N 12.92. 

Umsetzung zwischen Methyl-cyclopentan und Acetylchlorid. 
200 ccm Methyl-cyclopentan werden, wie oben fur das niedrigere Isomere 

angegeben, rnit 60 g Aluminiumchlorid und 30 g Acetylchlorid behandelt. 
Die Umsetzung verlauft sehr energisch und ist nach einigen Stunden beendet. 
Von der unteren Schicht wurde die Fraktion 169-1800 benutzt. Sie wurde 
mit Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat in verdiinnt-alkohol. 
Losung behandelt. Es entstehen dabei zwei Semicarbazone, welche sich 
durch ihre Loslichkeit in Methylalkohol unterscheiden. Das leicht losliche 
Semicarbazon zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den 
Schmp. 166O und wurde durch Misch-Schmp. als identisch mit dem Semi- 
c a r b  a z on d e s I -Met h y 1 - 2 - ace t y 1 - c y clop en t an  s befunden. 

Das andere Semicarbazon ist in Methylalkohol sehr schwer lijslich 
und wurde aus Propylalkohol umkrystallisiert; Schmp. zzoo. Ausbeute an 
schwerloslichem Semicarbazon: ca. 1.5 g. Die Analyse deutet auf das Semi- 
carbazon des Ketons C,H120 hin. 

0.0843 g Sbst.: 0.1858 g CO,, 0.0632 g H,O. - 4,353 mg Sbst.: 0.85 ccm N (16~. 
762 mm). 

C,HI5ON,. Ber. C 59.63, H 8.34, N 23.20. Gcf. C 60.13, H 8.39, N 23.14. 
Ein Teil der Fraktion 169-1800 wurde in der schon beschriebenen 

Weise mit Natr iumhypobromit  oxydiert und in die unter 15mm bei 
1x50 siedende Saure iibergefiihrt. I,etztere wurde in das Chlorid vom 
Sdp. 171-172O und in das Amid vom Schmp. 152.5~ iibergefiihrt. Der 
Misch-Schmp. mit dern Amid der  I-Methyl-cyclopentan-2-carbon- 
s a u r e  zeigte keine Depression. 
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Die obere Schicht enthalt den Kohlenwassers toff  C,,H,, und seine 
hoheren Homologen. Um eine groI3ere Menge davon zu erhalten, wurden 
IOO g Methyl-cyclopentan mit 45 g Aluminiumchlorid und 45 g Tetrachlor- 
kohlenstoff 10 Tage verriihrt. Aus der oberen Schicht wurde die Fraktion 
213 -215~ herausdestilliert und rnit Kohlendioxyd-Schnee zum Krystallisieren 
gebracht. Der aus Methylalkohol gereinigte Rorper zeigte den Schmp. 460 
und envies sich durch seinen Misch-Schmp. als identisch mit dem aus Cyclo- 
hesan erhaltenen Kohlenwasserstoff C,,Hs2. 

158. O t t o  Behaghe l  uad Heinrich  S e i b e r t :  Ober die Ein- 
wirkung von Halogen auf Aryl-selen-cyanide. 

[Vorliiufig. Mitteil.; nus (1. Cliem. Jnstitut d.  Universitiit Giel3en.j 
(Eingegangen am 30. Marz 1932.) 

Im Verlauf von Untersuchungen iib-er organische Selenverbindungen 
sind wir auf Verbindungen des Selens von der allgemeinen Zusammensetzung 
R . Se . Hal und R . SeHal, gestol3en. Wahrend die Verbindungen des letzteren 
Typus in der Schwefel-Reihe noch nicht bekannt geworden sind, sind die 
Verbindungen des ersteren den von Zinc kel) entdeckten Aryl-schwefel- 
chloriden analog gebaut, in ihren Eigenschaften aber in mancher Beziehung 
wesentlich verschieden. 

Die Aryl-schwefel-chloride sind durch Einwirkung von Chlor auf Diaryl- 
disulfide oder auf Arylmercaptane gewonnen worden. Jedoch konnen nur 
aus solchen 1)isulfiden die entsprechenden Aryl-schwefel-chloride erhalten 
werden, bei denen die Binwirkung des Chlors auf die S-S-Bindung der 
Substitution des Kerns iiberlegen ist. Um nun auch solche Verbindungen, 
die nicht nur relativ schwer halogenierbare aromatische Reste enthalten, 
in Aryl-schwefel-chloride uberfiihren zu konnen, ging Lechers) von Aryl- 
thio-rhodaniden aus ; ex verwendete damit Produkte, deren negativer Rest 
so reaktionsfiihig ist, daI3 ex sich erheblich schneller mit dem einwirkenden 
Halogen umsetzt als dieses den Kern zu substituieren vermag. 

Der Cedanke lag nahe, bei der Her s t e l lung  de r  Aryl-selen-halo-  
g en i d e einen ahnlichen Weg einzuschlagen und die entsprechenden D i a r y 1 - 
di seleiiide oder Se leno-phenole  'als Ausgangsprodukte zu verwenden. 
Die Diaryldiselenide konnen aus den betreffenden Aryl-selen-cyaniden durch 
Einwirkung von waI3rig-alkoholischem Alkali, Ammoniak oder Katrium- 
carbonat erhalten werden. Die Umsetzung beruht hierbei nicht, wie 
Challenger3) angibt, auf einem'ubergang des Selencyanids in Seleno-phenol 
und Cyansaure und nachtragliche Oxydation des gebildeten Seleno-phenols : 

2CaH5.Se.CN + 2 H,O + zC6H5.SeH + 2 HCNO, 
z C,H5. SeH + 0 -- C,H5 . Se . Se. C,H5 + H,O. 

Es handelt sich vielmehr um eine direkte Bildung des Diselenids durch 
Abspaltung von Dicyan aus 2 Mol. Selencyanid : 

ZCaH5. Se . CN --f C,H, . Se . Se . C,H5 + (CX),. 

*I B. G7, 755 [I924]. 

- __-. ... - 
l )  I. Yitteil.: B. 44, 769 [ I ~ I I ] .  

3, Journ. chem. So(:. London 1926, I1 1650. 




