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234. C o s t i n  D. N e n i t z e s c u  und I o n  P. C a n t u n i a r i :  

Umlagerung des Cyclohexans in Methyl-cyclopentan. 
Durch Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen, VI. Mitteil. : Die 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d .  Universitat Bukarest.] 
(Eingegangen am I .  Juli 1933.) 

Uber die Umlagerung des Cyclohexans in Methyl-cyclopentan findet 
man in der Literatur zahlreiche, zurn Teil sich widersprechende Angaben. 

Bei der fur die Feststellung der Konstitution des Benzols  wichtigen H y d r i e r u n g  
dieses Korpers mit Jodwasserstoff erhielt Wredenl )  1877 eine Verbindung, die er fur 
Cyclohexan hielt, die aber spater als ein Gemisch von Methyl-cyclopentan und Cyclo- 
hexan erkannt wurde2j. Bei der ahnlichen Behandlung von Chlor-, Jod- und Amino- 
cyrlohexan mit Jodwasserstoff entsteht ebenfalls Methyl-cyclopentan 3), dagegen envies 
sich das Cyclohexan selbst als gegen Jodwasserstoff bestandig4). Beim Erhitzen einer 
cyclohexan-haltigen Erdol-Fraktion in Kaliglas-Rohren, auf 3 0 0 ~ .  beobachtete Asc h a n  
einen teilweisen Ubergang in Methyl-cyclopentan, dagegen nicht in Rohren aus gewohn- 
lichem Glase5). Beim Erhitzen des Cyclohexans auf 500° und IOO Atm. in Gegenwart 
von Aluminiumoxyd erhielten I p a t i e w  und D ~ w g e l e w i t s c h ~ )  ein Benzin, aus welchem 
geringe Mengen Methyl-cyclopentan isoliert werden konnten. Bei der Destillation von 
Hexahydro-benzoesaure mit Zinkchlorid erhielt Zelinsky'), an Stelle von Cyclohexan, 
Methyl-cyclopentan. 

Die Einwirkung von Aluminiumchlorid, bei schwachem Erwarmen auf eine cyclo- 
hexan-haltige Erdol-Fraktion wurde von Asc h a n  5) untersucht, welcher einen teilweisen 
ubergang in Methyl-cyclopentan feststellte. Ein groBer Teil des Kohlenwasserstoffs ver- 
harzte. I m  Gegensatz zu diesem Befund konnten G r i g n a r d  und S t r a t f o r d * )  beim 
Erwarmen des Cyclohexans mit Aluminiumchlorid, im Autoklaven auf I 35-140~. keine 
Veranderung dieses Korpers beobachten 

\Vie der eine von uns mit IonescuO) fand, kann das Cyclohexan unter der Einwir- 
kung des Aluminiumchlorids verschiedene Kondensations- und Dehydrierungs-Reaktionen 
eingehen. Die erhaltenen Ketone bzw. Kohlenwasserstoffe enthalten alle einen Methyl- 
cyclopentan-Ring. Kondensationsprodukte mit Cyclohexan-Ring konnten nicht fest- 
gestellt werden'O). Das nicht in Reaktion getretene Cyclohesan erlitt dabei keine Iso- 
merisierung. Bei der Einwirknng von frisch sublimiertem, w asser-freiem Aluminium- 
chlorid auf Cyclohexan, bei Zimmer-Temperatur, konnte ebenfalls keine Entstehung 
tiefsiedender Produkte beobarhtet werden g). 

Beim langeren Kochen voii Cyclohexan mit Aluminiumbromid und -chlorid stellten 
Zel insky  nnd Turow a-I'ollak") eine Umlagerung in niedriger siedende Kohlenwasser- 
stoffe fest. Die vier bei der Destillation getrennten Fraktionen wurden zwecks Entfernung 
des Cyclohesans katalytisch dehydriert und mit rauchender Schwefelsanre behandelt. 
Aus dem Rest wnrden nur geringe Mengen eines zwischen 68-7oo siedenden Korpers 
isoliert, welchem die Struktur eines mit geringen Mengen eines gesattigten Kohlenaasser- 
stoffs verunreinigten Dime t h y l - c  y clo bu  t a n  s zugesprochen wurde. Die Entstehung 
von Methyl-cyclopentan wurde als Zwischenprodukt, bei der Bildung des Dimethyl- 
cyclobutans, vermutet, doch konnte der Xorper nicht isoliert werden. Ferner halten die 
genaiinten ilutoren fur moglich, daB die Fraktion 77-78O znm grol3en Teil aus , , trum- 
Cyclohesan" bestehe. 

1) -4. 187, 163 [18771. z, K i s h n e r ,  Journ. prakt. Chem. [z] 56, 364 "8971. 
3 j  Ze l insky ,  B. 28,1028 [1895], 30, 388 [18g7]; Markownikow,  A. 302, 36 [1898], 

4) Markomnikow, A .  302, 36 [1898]; F o r t e y ,  Journ. chem. Soc. London 73, 937 
[1898]. 6, A. 324, 10, 33 [I(JOZ]. 6 j  B.44, 2987 [ I ~ I I ] .  ') B . 4 1 ,  zo7j [1908]. 

* j  C. 1929, I1 1 2 8 j ;  Bull. Soc. chim. France [4] 36, 931 [1924]. 
y j  A .  491, 189 [1931]. 

lo) Neni tzescu u.  Chicos,  B .  66, 9G9 [1933!,. 

307, 340 [18991. 

B. 65, 1171 [I932]. 
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Ausgangspunkt iinserer Arbeit war die Beobachtung, da13 frisch subli- 
miertes, wasser-freies Aluminiumchlorid in vielen Fallen anders wirkt als ein 
durch Zusatz von Wasser oder anderen Korpern ,,vergiftetes" Praparat 12).  

In der Tat wird Cyclohexan beini mehrstiindigem Kochen mi t  mijglichst 
w as  s e r - f r e i e m A 1 u mi n i u in c h 1 o r id  praktisch n i c h t ve r a n  d e r t . Da- 
gegen wird Cy clo he  xan  bei der gleichen Behandlung niit was s e r - h a I t  ige m 
Aluminiumchlorid zu einem gro13en Teil in t iefers iedende P roduk te  
verwandelt. In dieser Beobachtung scheint die Erklarung fur einige der 
widersprechenden Angaben der Literatur zu liegen. 

Nach Behandlung niit Aluminiumchlorid wurde das Cyclohesan ge- 
waschen, getrocknet und niit Hilfe ekes gut wirkenden Destillier-Aufsatzes 
fraktioniert. Etwa ' I 5  der ganzen Menge ging zwischen 73-76O iiber, der 
Riickstand wurde vom neuen mit Aluminiumchlorid gekocht und wie oben 
behandelt, wobei wiederum die Fraktion 73-76'' isoliert wurde. Aus dieser 
Fraktion lie13 sich ohne Schwierigkeit Methyl -cyc lopent  an in groI3er 
Menge und vorziiglicher Reinheit herausfraktionieren. Aus dem Vorlauf des 
Methyl-cy-clopentans wurde eine zwischen 67--69O siedende Fraktion isoliert, 
welche nach ihren Konstanten ein Gemisch von eineni cyclischen und eineni 
gesattigten Kohlenwasserstoff ist, wohl von Methyl-cyclopentan und n-He x a n. 
Wegen der zu geringen Menge lie13 sich das Hexan nicht rein erhalten. Fur 
das Auftreten eines Dimethyl-cyclobutansll) fanden wir kein Anzeichen, 

Es wurde festgestellt, da13 auch bei noch so langem Kochen niit Aluminium- 
chlorid, das Cyclohexan nicht vollkommen in Methyl-cyclopentan umgelagert 
werden kann. Vom ganzen Cyclohexan wird, wie oben erwahnt, nur etwa 

in tiefer siedende Produkte verwandelt. Diese Menge an Methyl-cyclo- 
pentan bildet sich nach etwa 3-stdg. Kochen und la& sich nicht rermehren, 
auch wenn man das Kochen mehrere "age fortsetzt. Entfernt man aber die 
tiefer siedende Fraktion, so la& sich der Riickstand beim Kochen mit Al~i-  
miniumchlorid wieder zu in das tiefer siedende Isomere umwandeln. 
Die Erscheinung la& sich beliebig wiederholen. 

In Ge ge n w a r t vo n w asse r -11 a1 t ig e ni A lu in in ium c h lo r id  stellt 
sich also ein Gleichgewicht  zwischeii den beideii Kohlenwasser-  
s tof fen  ein: 

Zur BestHtigung dieser Annahme wurde Methyl -cyc lopentan  mit 
Alu min i u m c h 1 or  i d gekocht , wobei d ass  e lb e G le i c h ge w i c h t s - Ge in i c 11 

von Cyclohexan und Methyl -cyc lopentan  erhalten wurde wie aus 
Cyclohexan. Aus diesem Gemisch wurde reines Cyclohexan isoliert urtd 
einwandfrei identifiziert. Die Umlagerungs-Geschwindigkeit des Methyl- 
cyclopentans in Cyclohesan scheint merkwiirdigerweise geringer zu sein 
als diejenige der umgekehrten Reaktion. 

Das Gleichgewichts-Gemisch enthalt, wie durch Yergleich der Brechungs- 
indices festgestellt murde, 22.8 9 ,  Methyl-cyclopentan. 

Der Ubergang des Cyclohesans in Methyl-cyclopentan ist also nicht, 
wie gewohnlich angenommen wird, durch die geririgere Spannung des Cyclo- 
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pentan-Ringes bedingt. I m  Gegenteil scheint das ebenfalls spannungslose 
Cyclohexan stabiler und reaktionstrager zu sein. Diese Umlagerungsreaktion 
diirfte, soweit wir dies urteilen konnen, der erste bekannte F a l l  v o n  d y n a -  
in i s c h e r  Is o m e r  ie  b e  i ges  a t t ig  t e n K o h l e n  w a s se  r s t o f f e n  sein. 

Acyclische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. n - H e x a n  , erleiden durch Al~i- 
miniunichlorid ahnliche Umlagerungen, woriiber wir demnachst berichten 
werden 

Beschreibung der Versuche. 
D i e  U m l a g e r u n g  d e s  C y c l o h e x a n s  i n  M e t h y l - c y c l o p e n t a n .  
I joo ccm Cyclohexan wiirden niit 500 g frisch sublimiertein Aluminiuni- 

chlorid und 13.6 ccm Mol.) Wasser versetzt. Nach 3-stdg. Kochen auf 
deni Wasserbade wurde die Fliissigkeit dekantiert, gewaschen und getrocknet. 
Zur Fraktionierung wnrde ein wirksamer Birektifikator von 55 ccni Lange 
verwendet, welcher durch einen 60 cm langen, niit R a 5 c h ig  - Ringen gefullten 
Aufsatz verlangert wurde. Es wurde eine Fraktion 73-76O isoliert, welche 
330 ccm betrug. Der Riickstand wurde im Kolben auf dasselbe Aluininiuni- 
chlorid zuriickgegossen und vom neuen gekocht. Nach Waschen, Trocknen 
und Destillieren wurde wiederum die Fraktion 73 -76O isoliert usw. 

Aus der Fraktion 73 -76O erhielten wir nach 2-maliger Destillation 
einen geringeren Vorlauf 67-71.3~ (90 ccm) und eine Fraktion, welche 
zwischen 71.3-p.3O siedete. Ausbeute 350 ccm aus etwa 4 1 Cyclohexan, 
wobei der griil3te Teil dieses Kohlenwasserstoffs zuriickgewonnen wurde. 

Die Fraktion 71.3-p.3O geht bei normaler Destillation fast vollkommen 
zwischen 71.1-71.5’ iiber: dy = 0.7510; n:,” = 1.40969. Bei der Aufar- 
beitung des Vorlaufs wurden Ij ccm einer zwischen 67-69O siedenden 
Fraktion erhalten, wahrend die Hauptmenge oberhalb 71. IO iiberging. Die 
Fraktion 67-690 zeigte ein n:: = 1.4o191. Waschen niit 10-proz. rauchender 
Schwefelsaure erniedrigte nur unwesentlich den Brechungsindex. 

2 u s  a m m e n  se  t z u n  g d e s G le ic h ge  w i c h t s - G e mi  s c h  e s. 
Das, wie oben beschrieben, erhaltene Gleichgewichts-Gemisch zeigte 

nach dem Waschen und Trocknen folgende Ronstanten: di8 = 0.7710; 

aus Methyl-cyclopentan vom Sdp. 71.1-71.5* und Cyclohexan vom Sdp. 

indices : 

%20 ,, - - 1.42035; nE.5 = 1.42305. Zum Vergleich wurden 5 Geniische hergestellt 

&-gIo; n17.5 - - 1.42695. Diese Gemische zeigen folgende Brechungs- 

I) 5 76 Methyl-cyclopetitan: 7tC’ = 1.4ah25, 
2 )  107; ,. = 1.42535, 
3 )  1 5 %  I ,  = 1.42445, 
4) 20% - 1.4’335, 
5) 2 5 %  ,, = 1 . 4 2 2 j j .  

- 

Daraus ergibt sich, dafi im Gleichgewichts-Gemisch 22.8 Methyl- 
cyclopentan enthalten sind. Diese Zahl diirfte etwas kleiner als der wahre 
Gehalt an Methyl-cyclopentan sein wegen des nicht berucksichtigten Gehalts 
an Hexan. 

U m l a g e r u n g  d e s  M e t h y l - c y c l o p e n t a n s  i n  Cyclohexan .  
150 ccm M e t h y l - c y c l o p e n t a n ,  aus der Fraktion 71.3-72.3O, wurden 

mit 50 g A l u m i n i u m c h l o r i d  und 1.3 ccm W a s s e r  30 Stdn. gekocht. 
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Das erhaltene Gleichgewichts-Gemisch zeigte die Konstanten : d p  = 0.7681 ; 
n: = 1.42135. 100 ccm des Gemisches wurden fraktioniert destilliert und 
das Destillat in einem MeBcylinder aufgefangen. Es entstanden fur je liZo 
gleich grol3e Fraktionen wie bei der Destillation, in derselben Apparatur, 
des aus Cyclohexan gewonnenen Gleichgewichts-Gemisches. Aus dem aus 
Methyl-cyclopentan erhaltenen Gemisch wurde Cy cloh exan  isoliert, 
welches folgende Konstanten aufwies: Sdp. 80-SrO; d: = 0.7754; = 
1.42615. Reines Cyclohexan zeigt nach Zelinsky13) : d:H.6 = 0.7788; 
@.6 = 1.4266. Durch Oxydation mit Salpetersaure wurde aus diesem Cyclo- 
hexan Adipinsaure vom Schmp. 149-15o0 erhalten. 

235. Cost in  D. Nen i tzescu  und D i m i t r i e  A. IsLcescu:  
Durch Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen, VII. Mitteil. : tfber 
Hydrierungs-Erscheinungen bei der gewohnlichen F r i e d e 1 - C r aft s - 

schen Reaktion. 
[Bus d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitat Bukarest.] 

(Eingegangen am I.  Juli 1933.) 
Im Gegensatz zu der Friedel-Craftsschen Kondensation von Halogen- 

derivaten mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, tritt bei der Umse t zun  g 
von Halogender iva ten  mi t  Cycloparaff inen oder  Paraf f inen  
keine Kondensation der beiden Reaktions-Teilnehmer ein, sondern es erfolgt 
eine Dehydrierung-Hydrierungs-Reaktion, welche, fur Cyclohexan,  
folgendermaflen formuliert wurde l) : 

z C,H12 + C,,HZ2 + 2 H; R.C1+ 2 H 3 R.H + HC1. 
Da5 die Reaktionen dieser Art von der Friedel-Craftsschen Synthese 

nicht prinzipiell verschieden sind, geht unter anderem auch daraus hervor, 
da5 bei der Umsetzung von Saurechloriden mit denselben gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen, neben der Reduktion der Saurechloride zu Aldehyden, auch 
ihre Kondensation mit den Kohlenwasserstoffen zu Ketonen, nach Art der 
Friedel-Craftsschen Keton-Synthesen, stattfindetl) 2 ) ,  ferner auch daraus, 
daB, wie aus den Arbeiten von Schol13) bekannt ist, auch aromatische Ringe 
durch Aluminiumchlorid, unter Abspaltung von Wasserstoff, verknupft 
werden. Der dabei entstandene Wasserstoff tritt nicht frei auf, sondern wird 
wahrscheinlich zu undefinierten Hydrierungsprozessen verbraucht. 

Durch Aluminiumchlorid bewirkte, eindeutige Hydrierungs-Prozesse 
sind nur in sehr geringer Zahl bekannt 4). Um den Parallelismus der Reaktion 
in den Rehen der aromatischen und der gesattigten Kohlenwasserstoffe 5, 
nachprufen zu konnen, schien es uns von Interesse, Reduktionsvorgange 
auch bei der gewohnlichen Fr ied  e 1- Craft  sschen Kohlenwasserstoff-Synthese 
aufzusuchen, und zwar mit Hilfe der von uns beobachteten guten Acceptor- 
Wirkung der Halogen-Derivate fur Wasserstoff. 

In der alteren Literatur sind mehrere Falle beschrieben, in welchen, 
neben den normalen Kondensationsprodukten von Halogenverb indun gen 

Is) B. 34, 2802 [1901]. l) Keni tzescu  11. I o n e s c u ,  A .  491, 189 [1g31]. 
2, Neni tzescu  u.  C a n t u n i a r i ,  B. 65, 807 [1932]. 
4 )  K r a n z l e i n ,  Aluminiumchlorid in d .  Organ. Chemif, S.  83 [193z!. 
5, vergl. W e r t y p o r o c h ,  A .  500, 289 [1933]. 

3, B. 55 ,  324 [1922] 




