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326. Costin D. Nenitzescu und Jon Gav'lt: uber Halogenwande- 
rungen unter dem EinfluB des Aluminiumchlorids, IV. Mitteil. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Bukarest.] 
(Eingegangen am 2. August 1937.) 

I n  der I. Mitteiluiigl) wurde gezeigt, daB die halogenierten Ketone, 
welche durch Anlagerung von Saurechloriden an Olefine in Gegenwart von 
Aluininiumclilorid entstehen, bei der Umsetzung mit Benzol insofern anomal 
reagieren, als der neu eintretende Phenylrest niclit die vermutliche Stelle 
des Chlors einnimmt, sondern sich an eine moglichst weit von der Carbonyl- 
gruppe entferiite Stellung begibt. Dabei wurde angenommen, daB eine Wande- 
rung des Halogens unter der Einwirkung des Aluminiumchlorids stattfindet . 
Eine ahnliche Erscheinung tritt ferner auf, wenn liohere a, P-ungesattigte 
Sauren mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid nach I3 j km a n n 2, 

kondensiert werden. So bildet sich bei der Umsetzung der Cyclohexan- 
carbonsatire mit Benzol und Aluminiumchlorid nicht die 2-Phenyl-, sondern 
die 4-Phenyl-cyclohexancarbonsaure. 

In vorliegender Arbeit nalinien wir uns vor, festzustellen, ob eine alinliche 
orientierende Wirkung der Carboxylgruppe auch dann eintritt, wenn diese 
an der Seitenkette eines Cyclohexanringes haftet . Zu diesem Zwecke lieBen 
wir zuerst die Cyclohexyl iden-  und die Cyclohexenyl-essigsaure 
mit Benzol und Aluminiumchlorid reagieren, welche beide die gleiche Phenyl- 
cyclohexyl-essigsaure ergaben. 

Die Konstitution dieser Saure wurde iestgcstellt durch Abbau mch 
Wie land ,  Sclilichting und Jacobi3), wobei ilir Ester mittels Phenyl- 
magnesiumbroniids in den entsprechenden tertiaren Alkohol iibergefdlirt 
und clieser mit Chronisaure zur nachstniedrigen Carbonsaure oxydiert wurde. 

C,H,.C,H,,.CH,.CO,.K --t C,H,.C,H,,.CH,.C(OH)(C,H,), + C,H,.C,H,,.(IO,€I 

Die erhaltene Saure war identisch mit der bekannten p-Phenyl-cyclo-  
h ex a n - c a r b  o n s a u r e , womit bewiesen ist, daB die Phenylgruppe in der 
Phenylcyclohexyl-esEigsaure die 4-Stellung Zuni Essigsaure-Rest ein- 
nimmt . Die Umsetzung der Cyclohexenyl- und der Cyclohexyliden-essigsaure 
mit Benzol erfolgt also wahrscheinlich folgendermaBen : 

TJm festzustellen, ob eine Halogenwanderung aucli iiber ein tertiares 
Kohlenstoffatom hinweg stattfinden kann, wurde C y cl o hex  y l- a c r  y 1s a u  re 
mit Benzol und Aluminiumchlorid kondensiert. Dabei entstand die 1-Plienyl- 
c y clohex y 1- p r O F  i o n s au  r e - (4), wobei folgende Zwischenstufen anzu- 
nelinieii sind : 

1) A. G19, 260 [1935); 11. Mitteil. : B. 69, 2706 [1936] ; 111. Mitteil. : B. 70, 346 [1937]. 
,) C. 1907 11, 2045. 3, Ztschr. physiol. Chem. 161, 80 [1926]. 
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I /-\. CH : CH . CO,H pH%+ / -~ \. C H C ~ .  CH,. CO,H - A S +  c i  . /’--\. CH,. CH,. CO,H 
\ -/ I\ .-/ \-/ 

.95+ C,H, ./ -\ . CH, . CH,. CO,H 
\-. / 

Die Konstitution der Phenyl-cyclohexyl-propionsaure wurde durch 
Synthese bewiesen, welche von der oben beschriebenen 1-Phenyl-cyclohexyl- 
essigsaure ausging : 

C,H,. C,H,,. CH,. CO,. R 3 C,H,. C,H,, . CH, . CH,OH + C,H,. C,H,,. CH, . CH, J+ 
C,H,. CeH11. CH, . CH, . CN + CeH,. CSH11. CH, . CH,. C0,H 

Die so erhaltene Saure war identisch mit derjenigen aus Cyclohexyl- 
acrylsaure, womit also auch in diesem Falle eine Wanderung des Halogens 
anzunehnien ist . Vollstandigkeitshalber wurde auch die noch unbekannte 
p - C y clo hex  yl-  h yd r  0-zi m t sau r  e dargestellt, welche sich aus der Cyclo- 
hexyl-acrylsaure gebildet haben wurde, wenn keine Halogenwanderung 
stattgefunden hatte. Zu diesem Zweck wurde das Cyclohexyl-phenyl-keton, 
welches nach der Methode des einen von uns mit C i o r h e s c u 4 )  leicht zu- 
ganglich ist, mit Bromessigester und Magnesium zur Acrylsaure kondensiert 
und diese reduziert : 

(CP.5) (C,HI,)CO + (C,Hjj) (C,H,i)C: CH.  COZH +- (CeH,) (C,H,,)CH. CH,. COZH 

Der so erhaltene Kijrper war mit der oben beschriebenen Phenyl-cyclo- 
hexyl-propionsaure nicht identisch. 

Beschreibung der Versuche. 
1 - P h e  n y 1 - c y c 1 o h  e x y 1 - e s s i g s a u r e - (4). 

Eine Losung von 28 g Cyclohexenyl-(1)-essigsaure-(1) in 50 ccm 
Benzol wurde unter WasserausschluB zu einer gut geruhrten Mischung von 
100 ccm Benzol  und 26 g Aluminiumchlorid unter Kiihlung mit Wasser 
getropft und bei 50° 5 Stdn. geriihrt. Nach Zersetzung mit Eis und konz. 
Salzsaure wurde die Benzolschicht abgetrennt und destilliert. Die Saure 
ging als ein bald krystallisierendes gelbes 01 vom Sdp., 180° iiber. Glanzende 
Blattchen aus Petrolather vom Schmp. 1120, 

0.1288 g Sbst. : 0.3624 g CO,, 0.1001 g H,O. 

Dieselbe Saure entsteht aus der C yclo hex  yli den-  essigsaur e durch 

S a u r  e c hlor id  : Sdp.,, 182-183O. 
Amid: aus Alkohol, Schmp. 195.50. 
0.0992 g Sbst.: 0.2792 g CO,, 0.0764 g H,O. 

Cl4H1,ON. Ber. C 77.37, H 8.82. 

B thyles te r :  Sdp., 168O. 

C14H1,0,. Ber. C 77.03, H 8.32. Gef. C 76.76, H 8.69. 

eine ahnliche Behandlung. 

Gef. C 76.78, H 8.62. 

0.1432 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.1162 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.00, H 9.01. Gef. C 77.92, H 9.08. 

4) B. 69, 1820 [1936]. 
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A b b a u d e r 1 - P h en y 1 - c y c 1 oh ex y 1 - e s s i g s a u r e - (4). 
12 g 1 -P he  n y 1- c y cl o hex  yl- essi gs a u  r e- (4) - a t  h yles t e r  wurden 

langsam zu einer gekiihlten P hen  y 1- ma gnesiu mb r o mi d-losung, bereitet 
aus 30 g Brombenzol und 6 g Magnesium, getropft. Nach 2-stdg. Kochen 
wurde der Ather abdestilliert und weitere 2 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
warmt, dann mit verd. Schwefelsaure zersetzt und mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach Entfernung des Athers wurden die fliichtigen Anteile mit Wasserdampf 
abgetrieben und der nicht in Reaktion getretene Ester mit Kaliumhydroxyd 
verseift. Der so erhaltene tertiare Alkohol war ein nicht krystallisierendes 01, 
welches mit 20 g Chromsaureanhydr id  in Eisessig oxydiert wurde. Nach 
der iiblichen Verarbeitung wurde eine Saure vom Schmp. 204O erhalten, 
welche durch Mischschmp. als die bekanntel) 1-Phenyl-cyclohex an -  
carbonsaure-  (4) erkannt wurde. 

1 - P h e n y 1 - c y c 1 oh e x y 1 - p r o p i o n s a u r e - (4). 
20 g p - C y cl  o h e x  y 1- a c  r y lsau r e , dargestellt nach H a w o r t 11, P e r k i  n 

und Rankins) ,  wurden in 50 ccm Benzol gelost und entspr. der Vorschrift 
fiir das niedrigere Homologe mit 19 g Aluminiumchlorid und 100 ccm 
Benzol kondensiert. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde die in der 
Uberschrift genannte Saure als ein viscoses, bald krystallisierendes 0 1  vom 
Sdp.,., 186-1890, Schmp. 145S0, erhalten. 

0.0792 g Sbst.: 0.2268 g CO,, 0.0628 g H,O. 
Cl,H,,O,. 

B thy le s t e r :  Sdp., 159O. 
Ber. C 77.55, H 8.68. Gef. C 78.12, H 8.87. 

0.1558 g Sbst.: 0.4480 g CO,, 0.1288 g H@. 

Bei dem Abbau dieses Esters nach der Methode von Wieland und 
C,,H,,O,. Ber. C 78.41, H 9.29. Gef. C 78.45, H 9.25. 

Mitarbeitern 3) wurde nur Benzoesaure erhalten. 

1 -P h e n y 1- c y cl oh e x y 1 - a t  h a n o 1 - (4). 
13 g 1-Phenyl-cyclohexyl-essigsaure-(4)-athylester wurden in 

80 ccm absol. Alkohol gel6st und auf 7.5 g Na t r ium getropft. Nachdem 
sich das Natrium gelost hatte, wurde mit Wasser behandelt und mit Ather 
ausgezogen. Sdp.,., 1570; krystallisiert wahrend der Destillation. Schmp. 78O. 
Ausb. 9.5 g. 

0.1118 g Sbst.; 0.3344 g CO,, 0.0992 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 82.29, H 9.87. Gef. C 81.60, H 9.93. 

S y n t h e s e d e r 1 - P h e n y 1 - c y c 1 oh ex y 1 - p r o p i o n s a u r e - (4). 
12 g des oben beschriebenen Alkohols wurden mit 0.8 g rotem Phosphor 

und 8 g J o d  in SO ccm Chloroform iiber Nacht stehen gelassen und dann 
4 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Das erhaltene 1-Phenyl-cyclo-  
hexyl -a thyl jodid- (4)  zeigte den Sdp., 188O. 

Das entsprechende mittels Bromwasserstoffs dargestellte B r o mi d 
hatte den Sdp., S71O. 

6, Journ. chem. Soc. London 125, 1685 [1924]. 
Berichte d. I). Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 121 
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Das Jodid wurde mit Natriumcyanid in waBrig-alkohol. Losung umgesetzt, 

Die Verseifung des Nitrils mit verd. Schwefelsaure (3  : 2)  fuhrte zu einer 
wobei das Ni t r i l  mit dem Sdp., 194O erhalten wurde. 

Saure mit dem Schmp. 141O und Mischschmp. 144O. 

Cyclohexyl-phenyl-keton.  
Zu einer auf -100 gekiihlten und gut geruhrtenMischung von 41 g Cyclo- 

hexen ,  70 g Benzoylchlor id  und 300 ccm Cyclohexan wurden unter 
Feuchtigkeitsausschlufl allmahlich 133 g Aluminiu inchlor id  gegeben. 
Nach etwa 1 Stde. wurde auf Zimmertemperatur erwarmt, wobei die HC1- 
Entwicklung anfing, welche waihrend 16-stdg. Erwarmens auf 4045O fort- 
dauerte. Zur Verarbeitung wurde die untere Schicht im Trichter getrennt, 
init Eis zersetzt und mit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wurde 
zur Entfernung der Benzoesaure niit verd. Natronlauge gewaschen und 
destilliert. Gelbes 01 voni Sdp., 131--134O, das beim Impfen krystallisiert. 
Sclimp. 540. Der Kiirper ist schon auf anderein Wege dargestellt wordenG). 

p - C y c 1 oh e x y 1 - p - p h e n y 1 - p - ox y - p r op i o n s a u r e. 
30 g Phenyl -cyc lohexyl -ke ton  wurden in 150 ccm Benzol mit 5 g 

Magnesium und 35 g Bromessigester  umgesetzt. Nachdem die heftige 
Reaktion nachgelassen hatte, wurde 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt 
und mit verd. Schwefelsaure zersetzt. Der erhaltene Ester hatte den Sdp., 

Zur Verseifung wurde der Ester mit Kalilauge (1:l) und wenig Alkohol 

0.0778 g Sbst.: 0.2072 g CO,, 0.0582 g H,O. 

155-1580. 

gekocht. Die Saure hatte den Schmp. 1750. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.53, H 8.12. Gef. C 72.65, H 8.37. 

p-Cyclohexyl-P-phenyl-acrylsaure. 
1 2 g  Oxysaure  wurden 3 Stdn. mit 1 4 g  Acetanhydr id  gekocht. 

Nach dem Abtreiben der Essigsaure mit Wasserdampf wurde die Acrylsaure 
krystallisiert erhalten. Sdp., 183O; Schmp. 144.5O. 

0.1084 g Sbst.: 0.3092 g CO,, 0.0774 g H,O. 
C15H,,02. Ber. C 78.22, H 7.88. Gef. C 77.81, H 7.99. 

p - C y cl  o h e x  y 1 - f3 - p hen  y 1 - p r o p i o n s au  r e. 
Der Korper wurde durch Hydrierung der Acrylsaure mit N a t r i u m -  

0.1248 g Sbst.: 0.3546 g CO,, 0.0974 g H,O. 

ama lgam erhalten. Schmp. 1010. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.53, H 8.68. Gef. C 77.51, H 8.53. 

O) V. Meyer  u. W. S c h a r v i n , . B .  20, 1942 [1897]. 


