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326. Costin D. Nenitzescu und Jon Gavit: Uber Halogenwande-
rungen unter dem EinfluB des Aluminiumchlorids, IV. Mitteil.

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

In der I. Mitteilung') wurde gezeigt, daB die halogenierten Ketone,
welche durch Anlagerung von Siurechloriden an Olefine in Gegenwart von
Aluminiumchlorid entstehen, bei der Umsetzung mit Benzol insofern anomal
reagieren, als der neu eintretende Phenylrest nicht die vermutliche Stelle
des Chlors einnimmt, sondern sich an eine méglichst weit von der Carbonyl-
gruppe entfernte Stellung begibt. Dabei wurde angenommen, daf eine Wande-
rung des Halogens unter der Einwirkung des Aluminiumchlorids stattfindet.
Eine dhnliche Erscheinung tritt ferner auf, wenn hoéhere «,[-ungesattigte
Siauren mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid nach Ejkmann?)
kondensiert werden. So bildet sich bei der Umsetzung der Cyclohexan-
carbonsidure mit Benzol und Aluminiumchlorid nicht die 2-Phenyl-, sondern
die 4-Phenyl-cyclohexancarbonsiure.

In vorliegender Arbeit nahmen wir uns vor, festzustellen, ob eine dhnliche
orientierende Wirkung der Carboxylgruppe auch dann eintritt, wenn diese
an der Seitenkette eines Cyclohexanringes haftet. Zu diesem Zwecke lieSen
wir zuerst die Cyclohexyliden- und die Cyclohexenyl-essigsdure
mit Benzol und Aluminiumchlorid reagieren, welche beide die gleiche Phenyl-
cyclohexyl-essigsdure ergaben.

Die Konstitution dieser Sidure wurde festgestellt durch Abbau nach
Wieland, Schlichting und Jacobi?), wobei ihr Ester mittels Phenyl-
magnesiumbromids in den entsprechenden tertidren Alkohol tbergefiihrt
und dieser mit Chromsiure zur nichstniedrigen Carbonsidure oxydiert wurde.

C,H,.CH,, .CH,.CO,. R — C.H, . CoHy, . CH, . C(OH)(CHy), — CoH,.CoHy, . COH

Die erhaltene Siure war identisch mit der bekannten p-Phenyl-cyclo-
hexan-carbonsidure, womit bewiesen ist, daB die Phenylgruppe in der
Phenylcyclohexyl-escigsdure die 4-Stellung zum Hssigsiure-Rest ein-
nimmt. Die Umsetzung der Cyclohexenyl- und der Cyclohexyliden-essigsdure
mit Benzol erfolgt also wahrscheinlich folgendermaflen:
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Um festzustellen, ob eine Halogenwanderung auch iiber ein tertidres
Kohlenstoffatom hinweg stattfinden kann, wurde Cyclohexyl-acrylsdure
mit Benzol und Aluminiumchlorid kondensiert. Dabei entstand die 1-Phenyl-
cyclohexyl-propionsdure-(4), wobei folgende Zwischenstufen anzu-
nehmen sind:

1) A. 519, 260 [1935]; IL. Mitteil.: B. 69, 2706 [1936]; III. Mitteil.: B. 70, 346 [1937).
?) C. 1907 1T, 2045. %) Ztschr. physiol. Chem. 161, 80 [1926].
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Die Konstitution der Phenyl-cyclohexyl-propionsdure wurde durch
Synthese bewiesen, welche von der oben beschriebenen 1-Phenyl-cyclohexyl-
essigsdure ausging:

CoH, . CoHy, . CH,.CO,. R - CH,.CyH,, . CH,.CH,OH —» CgH,;.C,H,,.CH,.CH,J—
C,H,. CoH,, . CH,. CH,.CN — C,H,.C:H,,.CH,.CH,.CO,H

Die so erhaltene Sdure war identisch mit derjenigen aus Cyclohexyl-
acrylsdure, womit also auch in diesem Falle eine Wanderung des Halogens
anzunehmen ist. Vollstindigkeitshalber wurde auch die noch unbekannte
f-Cyclohexyl-hydro-zimtsidure dargestellt, welche sich aus der Cyclo-
hexyl-acrylsiure gebildet haben wiirde, wenn keine Halogenwanderung
stattgefunden hitte. Zu diesem Zweck wurde das Cyclohexyl-phenyl-keton,
welches nach der Methode des einen von uns mit Cioranescu?) leicht zu-
ginglich ist, mit Bromessigester und Magnesium zur Acrylsiure kondensiert
und diese reduziert:

(CoH) (CoH1)CO — (CoFLy) (CoHy)C:CH.COH — (CoHy) (CoH ) CH . CH, . CO,H

Der so erhaltene Korper war mit der oben beschriebenen Phenyl-cyclo-
hexyl-propionsidure nicht identisch.

Beschreibung der Versuche.
1-Phenyl-cyclohexyl-essigsdure-(4).

Eine Losung von 28 g Cyclohexenyl-(1)-essigsdure-(1) in 50 ccm
Benzol wurde unter Wasserausschlufl zu einer gut geriihrten Mischung von
100 ccm Benzol und 26 g Aluminiumchlorid unter Kithlung mit Wasser
getropft und bei 50° 5 Stdn. gerithrt. Nach Zersetzung mit Eis und konz.
Salzsiure wurde die Benzolschicht abgetrennt und destilliert. Die Siure
ging als ein bald krystallisierendes gelbes Ol vom Sdp., 180° iiber. Glinzende
Blattchen aus Petrolather vom Schmp. 1120,

0.1288 g Sbst.: 0.3624 g CO,, 0.1001 g 0.
CH 40, Ber. C 77.03, H 8.32. Gef. C 76.76, H 8.69.

Dieselbe Siure entsteht aus der Cyclohexyliden-essigsdure durch
eine dhnliche Behandlung.
Sdurechlorid: Sdp.,, 182—183°.
Amid: aus Alkohol, Schmp. 195.5°,
0.0992 g Sbst.: 0.2792 g CO,, 0.0764 g 0.
C. Hy,,ON. Ber. C 77.37, H 8.82. Gef. C 76.78, H 8.62.
Athylester: Sdp.; 168°.
0.1432 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.1162 g 0.
CyHy30,  Ber. C 78.00, H 9.01. Gef. C 77.92, H 9.08.

4) B. 69, 1820 [1936].
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Abbau der 1-Phenyl-cyclohexyl-essigsdure-(4).

12 g 1-Phenyl-cyclohexyl-essigsdure-(4)-dthylester wurden
langsam zu einer gekiihlten Phenyl-magnesiumbromid-Lésung, 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-
wirmt, dann mit verd. Schwefelsdure 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 tertidre Alkohol war ein nicht krystallisierendes Ol,
welches mit 20 g Chromsidureanhydrid in Eisessig oxydiert wurde. Nach
der iiblichen Verarbeitung wurde eine Sdure vom Schmp. 204° erhalten,
welche durch Mischschmp. als die bekannte!) 1-Phenyl-cyclohexan-
carbonsdure-(4) erkannt wurde.

1-Phenyl-cyclohexyl-propionsdure-(4).

20 g B-Cyclohexyl-acrylsdure, dargestellt nach Haworth, Perkin
und Rankin?®), wurden in 50 ccm Benzol gelst und entspr. der Vorschrift
fiir das niedrigere Homologe mit 19 g Aluminiumchlorid und 100 ccm
Benzol kondensiert. Nach der tblichen Aufarbeitung wurde die in der
Uberschrift genannte Saure als ein viscoses, bald krystallisierendes Ol vom
Sdp.; s 186—189°, Schmp. 145.5°, erhalten.

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

CsH,00,. Ber, C 77.55, H 8.68. Gef. C 78.12, H 8.87.

Athylester: Sdp., 159°.

0.1558 g Sbst.: 0.4480 g CO,, 0.1288 g H,0.

C;;H,,0, Ber. C 7841, H 0.20. Gef. C 7845, H 9.25.

Bei dem Abbau dieses Esters nach der Methode von Wieland und

Mitarbeitern®) wurde nur Benzoesiure erhalten.

1-Phenyl-cyclohexyl-dthanol-(4).

13 g 1-Phenyl-cyclohexyl-essigsidure-(4)-dthylester wurden in
80 cem absol. Alkohol gelést und auf 7.5 g Natrium getropft. Nachdem
sich das Natrium geldst hatte, wurde mit Wasser behandelt und mit Ather
ausgezogen. Sdp., s 1579; krystallisiert widhrend der Destillation. Schmp. 78°.
Ausb. 9.5 g.
0.1118 g Shst.: 0.3344 g CO,, 0.0992 g H,0.
CH,0. Ber. C 82.29, H 9.87. Gef. C 81.60, H 9.93.

Synthese der 1-Phenyl-cyclohexyl-propionsdure-(4).

12 g des oben beschriebenen Alkohols wurden mit 0.8 g rotem Phosphor
und 8 g Jod in 10 ccm Chloroform iiber Nacht stehen gelassen und dann
4 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt. Das erhaltene 1-Phenyl-cyclo-
hexyl-dthyljodid-(4) zeigte den Sdp., 188°.

Das entsprechende mittels Bromwasserstoffs dargestelite Bromid
hatte den Sdp.q 171°.

8} Journ. chem. Soc. London 125, 1685 [1924].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 121
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Das Jodid wurde mit Natriumcyanid in wafrig-alkohol. Ldsung umgesetzt,
wobei das Nitril mit dem Sdp.; 194° erhalten wurde.

Die Verseifung des Nitrils mit verd. Schwefelsdure (3:2) fithrte zu einer
Saure mit dem Schmp. 141° und Mischschmp. 144

Cyclohexyl-phenyl-keton.

Zu einer auf —10° gekiihlten und gut geriihrten Mischung von 41g Cyclo-
hexen, 70 g Benzoylchlorid und 300 ccm Cyclohexan wurden unter
Feuchtigkeitsausschluf allmahlich 133 g Aluminiumchlorid gegeben.
Nach etwa 1 Stde. wurde auf Zimmertemperatur erwirmt, wobei die HCI-
Entwicklung anfing, welche wihrend 16-stdg. Erwarmens auf 40-—45° fort-
dauerte. Zur Verarbeitung wurde die untere Schicht im Trichter getrennt,
mit Eis zersetzt und mit Ather ausgezogen. Die dtherische Losung wurde
zur Entfernung der Benzoesiure mit verd. Natronlauge gewaschen und
destilliert. Gelbes O vom Sdp., 131—134°, das beim Impfen krystallisiert.
Schmp. 54% Der Kérper ist schon auf anderem Wege dargestellt wordenS).

B-Cyclohexyl-B-phenyl-B-oxy-propionsdure.

30 g Phenyl-cyclohexyl-keton 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 erwirmt
und mit verd. Schwefelsdure zersetzt. Der erhaltene Ester hatte den Sdp.
155-—-158°.

Zur Verseifung wurde der Ester mit Kalilauge (1:1) und wenig Alkohol
gekocht. Die Sdure hatte den Schmp. 175°.

0.0778 g Sbst.: 0.2072 g CO,, 0.0582 g H,0.
CusHyoOy. Ber. C 72,53, H 8.12. Gef. C 72.65, H 8.37.

B-Cyclohexyl-B-phenyl-acrylsdure.
12 g Oxysdure wurden 3 Stdn. mit 14 g Acetanhydrid gekocht.

Nach dem Abtreiben der Essigsiure mit Wasserdampf wurde die Acrylsiure
krystallisiert erhalten. Sdp., 183°; Schmp. 144.5°%

0.1084 g Sbst.: 0.3002 g CO,, 0.0774 g H,0.
CioHygOp. Ber. C 78.22, H 7.88. Gef. C 77.81, H 7.99.

B-Cyclohexyl-f-phenyl-propionsiure.
Der Korper wurde durch Hydrierung der Acrylsiure mit Natrium-
amalgam erhalten. Schmp. 1019

0.1248 g Sbst.: 0.3546 g CO,, 0.0974 ¢ H,0.
CioH,0,. Ber. C 77.53, H 8.68. Gef. ¢ 77.51, H 8.53,

% V.Meyer u. W. Scharvin,.B. 80, 1942 [1897].



