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\Vie in der ersten Mitteilungl) gezeigt wurde, reagieren die P-gechlorten 
Ketone iind Sauren niit Benzol und Aluminiumchlorid anomal, und zwar tritt 
das Phenyl-Radikal nicht an der Stelle, welche friiher das Halogen ein- 
genomnien hatte, ein, sondern an einer von der Carbonyl- bzw. Carboxyl- 
Gruppe miiglichst weit entfernten Stellung, bei mittelgroljen geraden Ketten 
an das Nachbaratoni des endstandigen Methyls. Dieses Verhalten wmde da- 
durch erklart, daW in den Molekiilverbindungen, welche die gechlorten Ketone 
und Samen niit Aluminiumchlorid eingehen, manche Bindungen so iveit 
gelockert sind, daU ein Platzaustausch der Atome moglich wird. Die beiden 
elektronegativen Elemente, Sauerstoff und Halogen, stoRen sich dabei mog- 
lichst weit ab. 

Es zeigte sich spater z ) ,  daW das Sauerstoffatoni nicht doppelt gebunden 
zii sein braucht, wie in den oben erwahnten Beispielen, sondern dalj es, auch 
menn es als k h e r  gebunden ist, dieselbe ahstol3ende Wirkung auf das Halogen 
ausiibt. Deshalh lag die Vermutung nahe, dalj sich auch andere elektro- 
negative Eleniente ahnlich abstoljen miiirden. Wir untersucliten daher in vor- 
liegender Arbeit den Fall zweier benachbarter Halogenatome. 

Zu dieseni Zwecke wurden 1.2-Dichlor- und 1.2-Dibrom-cj-clo- 
hexan  mit Benzol  in Gegenwart von Aluminiumchlorid kondens ie r t ,  
eine Umsetzung, welche schon vor langerer Zeit von Kursanow3) untersucht 
worden ist. Dieser Autor hat als einziges Reaktionsprodukt einen bei l69O bis 
170° schmelzenden Kiirper beschriehen, den1 er die Struktur des 1.2-Diphenj-1- 
cyclohexans zuschrieb. 

Bei der Wiederholung des Versuchs fanden wir auBer diesem Kijrper noclm 
ein f lii ssi ges i s o  m er es Dip  h en y 1- c y cl o h ex  a n  und einen niedriger 
siedenden Kohlenwasserstoff, der als C y clo h ex y l  -be  nz 01 identifiziert 
wurde. 

Das f e s t e  Diphenyl-cyclohexan ergab bei der Llehq-drierung niit 
Selen, welche sehr glatt verlief, Te rpheny l ;  es ist also 1.4-Diphenyl- 
cyclohexan4) .  Das fliissige Diphenyl -cyc lohexan ,  das in etwa doppel- 
ter Menge entsteht nie das feste, ist das l..?-Isoniere, denn es gab bei der 
Selen-Dehydrierung das ~~n-Diphenyl -benzoI ,  welches in Einklang mit An- 
gaben der Literatur 5, bei 87O schmilzt. Diese Methode diirfte auch praparativ 
die einfachste fur die Ilarstellung der beiden Kijrper sein. 

Die Unisetzung der Cyclohexenyl-halogenide mit Benzol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid verlauft auf folgendem Wege : 

1) C. X e n i t z e s c u  u. 1. G a v a t ,  A.  519, 100 [193.5]. 
2 )  C . N e n i t z e s c u  11. V . P r s e m e t s k i ,  €3. 69, 1706 [lc136]. 
3) A. 818, 316 j190lj. 
4) Das 'ion T h o r p e  u. M-ood (Journ. chem. Soc. London 1918, 1573) bescliriebene 

fliissige, 1.4 - Diph en y l -  c y cl  o h  ex  a n ,  das durch tiefgreifende Zersetzuug der Phenyl- 
glutaconsaure entsteht, kann (lie angenommrne Struktur n i c h t  besitzen, sondern diirfte 
eher ein D i p h e n  y l m e  t h yl  - c y cl  o p e n  t a n  sein. 

;Imer. diem. Sac. X4. 2.510 1')32!. 
j) S c h u l t z ,  A .  174, 233 [1874j; 203, 129 1880;: 1Yartlnt.r 11. J,o 



Die V'anderung des Halogens findet also liier nicllt yuarititatlv bib in die 
v. eitmiiglichst entfernte Stellung statt m ie bei den friiher beschriebenen Fallen 
init Sauerstoff, sondern sie erfolgt zu eineni groUen Teil auch in die 1.3-Stel- 
lung. Die abstol3ende Wirkung der Halogene scheint also geringer zu sein als 
die des Sauerstoffs. 

Die Entstehung des Cyclohexyl-benzols ist einem durch Sluminiunl- 
chlorid bewirkten Reduktionsvorgang zu verdanken, wie friilier ofters heob- 
achtet wurde 6 ) .  

Merkwiirdigerweise bildet sich bei dieser Kondensation kein 1.2-Diphenpl- 
cyclohexan, denn das bei der Dehydrierung des fliissigen Diphenyl-cyclo- 
hexans erhaltene m-Diphenyl-benzol war recht einheitlicli. 

Gegen die Entstehung des 1.2-Diphenyl-cyclohexans in der genannten 
Reaktion spricht auch der Versuch ziir Syn these  des 1 2-Diphenyl -  
be nz 01s , au5geliend voni 1 - C s; c lo hex  y 1 - c y cl oh ex a 11 oni). Es .r.iurde 
Eolgender Weg eingeschlagen : 

Der erste Teil der Synthese erfolgte glatt, und mir erhielten den tertiaren 
,\lkohol als schiin krystallisierten Korper . Bei der Dehydrierung init Selen 
ergab er aber mit guter Ausbeute statt des erwarteten 1.2-Diphenyl-benzols 
sein Dehydrierungsprodukt, das T r i p  h en  y len. 

Ware 1.2-Diphenyl-cyclohexan unter den Reaktionsprodukten des Di- 
brom- bzw. Dichlor-cyclohexans mit Benzol vorlianden gewesen, so hatte 
Triphenylen unter den Dehydrierungsprodukten dieser Kiirper gefunden 
werden miissen. 

Die RingschlieBungsmetliode niittels Selens ist auch in anderen Fallen 
anwendbar, woriiber wir demnachst berichten werden 

Beschreibung der Versuche. 
1.3 - un d 1.4 - Dip h e n y I- c y c 1 oh  e s a n. 

Das notige 1.2-Dibroni-cyclohexan wurde aus Cyclohexen und Broni 
in Schwefelkohlenstoff-Losung bei Oo erhalten. Sdp.p.17 102-104°. Das auf 
ahnlichem Wege in Tetrachlorkohlenstoff erhaltene Dichlor  -cyc lohexan  
hat den Sdp.,, 66--69O. 

8, z. B Neni tzescu  LI I s a c e s r u  13 67  1391 1434 
7, m'~1l larh -1 381, 102 1911 
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In  eine gut geruhrte Mischung von 9 g (0 3 1101 ) Aluininiuii ichlorid 
in 320 g (20 Mol ) Benzol  von 40-50O nurden 50 g Dibrom-cyclo l iexan  
eingetropft Nach deiii Aufhoren der HBr-Rntn icklung n urde niit Wasser 
zerlegt und das Beiizol iiiit eingetauchteni Thermometer bis etn a llOo ab- 
destilliert Der Ruckstand schied beim Abkiihlen iiiit Eis und Salz reichlich 
1 4 - D i p h e n y l - c ~  c lohexan  ah, das, ails Alkohol umkrystallisiert, hei 170O 
schmolz. 

Das Filtrat x'oiii 1 4-Diphenj-1-cq clohexan ergah nach 2-maliger Destilla- 
tion folgende Fraktionen. 1) Sdp 14 113-119", 3 g ,  2) Sdp l7 196--19S0, 7 g, 
3)  Sdp , 6  203-205O, 5 g Letztere Fraktion erstarrte sofort und bestand zum 
aro&,en Teil aus deiii ohen erm alinten 1 4-Diphenyl-cyclohexan vom Schmp. 

Die gereinigten Rrystalle niirden mit Selen in offneni (>efalJ niit ein- 
getauchteni Thernioiiieter be] 320- 350° his zimi Aufhoren der Selenwasser- 
>toif-Entmicklung ernarmt, n as etu a 2 Stdn dauerte Es entstand Te r -  
p l i en j  1 ,  Schmp 2100 aus Benzol. 

Frak I) 11 urde mit Selen im Einschinelzrohr erhitzt und ergab Dip  h en  J 1 
~ - 0 m  Schmp 71" Sie bestand also au5 CJ c lohexyl -benzol  

Frakt 2) ( d p  10022) ist 1 % D i p h e n \  1-cyclohexan 
0 1059 4 Shst 0 3536 g- CO, 0 07% 4 H,O 

R o o  

C,,II,,, Her C 91 5.2 H h 4h Gef C 01 07 H S 38 

Iler Korper nurde nie sein Imrnere5 iiiit Seleii behandelt und ergah 

Die Kondensation des 1 2-Dichlor-c\ clohesans mit Benzol 1-erlief ahnlicli 
1 3 Dipheny l -benzo l ,  Schmp 87". 

M ie heini Ihhrom-Derivat 

1 -€'lien> 1-2-c j  c lohexj-I-cj  c lol iexanol-(I)  
Das a h  Ausgangsniateiial rerm endete 1 - C T  cloli ex  y1- c v el o h e x a -  

non  - (2) \\ urde aus Cvcloliexj liden-cq clohexanon durch Hydrierung niittels 
I'd-Kohle in Methanol-Losung erhalten , Sdp 12 132-134O 

mde eine Losnng voii 1'11 en 4 1 - 
xnagnesiumbi omid ,  dargestellt ails 26 g Broiii-benzol, 5 g Xlagnesitiiii und 
100 ccin Ather, bei -go langsam zugetropft. Xacli 12-stdg. Aufbewahren bei 
Zinimertemperatur und kurzem Rrv arineii auf 4U--5Oo x i  urde, I\ ie ublich, 
nut verd T<ssigsaure aufgearbeitet Der Alkohol vom Sdp 26 208-212O 
erstarrte nach der nestillation und schmolL nach dem 17nilosen a m  verd. 
-Ukohol bei 70-72O Aush 1 1  g 

Zu einer Losung von 22 g dieses Korpers 

0 1050 4 hbst 0 3107 4 CO,, 0 0988 g H,C) 
C,,H,,O Her  C 83 b2, H 10 15 C;ci C 83 Oh H 10 51 

T r i p 11 en  y 1 en 
Die Deli) drierung cfe5 tertiaren A1kohols rnit Selen koniite ini offnen 

(>efaB nicht LII Ende gefuhrt merden Der Korper nurde deshalb so lange, bis 
das meiste Wasser entn ichen TT ar und die Selenn asserstoff-Ent~ ickluiig nacli- 
gelassen hatte, iiii otfnen Rohr und dann noch 5-6 Stdn im gesclilossenen 
auf etn a 330° em armt. Xach dein Offnen des Kohr. fanden sich darin mit 01 
durch<et7te Sadeln, (lie, aus 1,igroin unikr) stallisiert, den Schnip 1%%--197@ 
de< T r i p h e n ?  len5 ieigten. 

i (162 me \bst 10 irW m y  C 0 2  1 5 0 1  rnq fI,O 
C,-H,> B c r  C 04 i4 11 5 26 (ki C 0 5  24 H 5 I h  


