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40. Costin D. Nenitzescu, Ion G. Gavat und Dumitru Cocora: 
flber die Wanderung von Halogenatomen in Kohlenstoffketten und 

Ringen (V. Mitteil.) . 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Bukarest.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1940.) 

Bei der Kondensation der P-chlorierten Ketone mit Benzol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid tritt das Phenyl, wie fniher gezeigt wurdel), nicht 
am Platze des entweichenden Chlors, sondern in eine von der Carbonyl-Gruppe 
moglichst weit entfernte Stellung ein. Es findet offenbar eine Wanderung des 
Chloratoms statt, welche vielleicht durch die AbstoBung der beiden negativen 
Atome, Sauerstoff und Chlor, verursacht wird. Bei der ahnlichen Kon- 
densation der a. P-ungesattigten Sauren, wie Cyclohexen-carbonsame, Cyclo- 
hexenyl-essigsaure und Cyclohexyl-acrylsaure z, lagert sich das Phenyl eben- 
falls nicht einfach an die Doppelbindung an, sondern es nimmt eine vom 
Sauerstoff moglichst weit entfernte Stellung ein, was wohl darin seine Ursache 
hat, daB intermediar durch Anlagerung von Chlonvasserstoff eine P-halogenierte 
Saure entsteht , welche eine ahnliche Isomerisierung erleidet wie die chlorierten 
Ketone. 

Die aliphatischen ungesattigten Sauren verhalten sich wie die cyclischen, 
mit dem Unterschied, da13 hier das Phenyl nicht in die endstandige Methyl- 
gruppe, sondern in die ihr benachbarte CH,-Gruppe eintritt. So liefert die 
a. P-Hexensaure bei der Kondensation rnit Benzol in Gegenwart von Mu- 
miniumchlorid, die 6-Phenyl-capronsaure, und zwar in vollkommen einheit- 
lichem Zustand : 
CH,. CH,. CH,. CH = CH . CO,H + [CH, . CH, . CH, . CHCl. CH, . CO,H + 

CH, . CHCl. CH, . CH,. CH,. CO,H + 3 CH, . CH (C,H,) . CH, . CH, . CH, .CO,H 

Das Ziel vorliegender Arbeit war, die Einwirkung des Aluminiumchlorids 
auf eine a.P-ungesattigte Saure in Abwesenhei t  von Benzol zu untersuchen, 
um die intermediare, hypothetische chlorierte Saure mit einer veranderten 
Stellung des Chloratoms fassen zu konnen. Als Ausgangsmaterial wurde die 
a.P-Hexensaure gewahlt, welche, da sie sich, wie oben gezeigt, rnit Benzol 
kondensiert, die Voraussetzungen fur die erwartete Reaktion erfiillte. 

Die Behandlung der Hexensame rnit Aluminiumchlorid wurde in Schwefel- 
kohlenstoff-I&ung unter milden Bedingungen ausgefiihrt. Bei der iiblichen 
Verarbeitung wurde eine Fraktion Sdp.,, 94-97O erhalten, welche mehr als 
die Hdfte  des Ausgangsmaterials wog. Die Elementaranalyse dieser Fraktion 
zeigte, daB sie nur wenige Prozente einer halogenierten Saure enthielt. Da 
die Isolierung dieser halogenierten Saure aussichtslos schien, wurde das 
Gemisch durch kurzes Kochen rnit Kalilauge vom Halogen befreit; es zeigte 
dann unter atmospher. Druck den Sdp. 201-204O. Die Analyse entsprach 
einer Hexensaure. 

Da die ursprungliche a.p-Hexensaure bei 216- 217 O (korr.) 3, siedet, 
wahrend die p.y- und die y.6-Hexensauren die Siedepunkte 208O (korr.) *) 

1) C. Neni tzescu  u. I. G a v i t ,  A.  ;Is, 260 [1935]. 
2) C. Neni tzescu  u. I. G a v i t ,  B .  70, 1883 [1937j. 
3) R. F i t t i g  u. C. F. Baker,  A. 283, 117 [1894]. 
4) R. F i t t i g ,  A .  200, 42 [1880]. 
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bzw. 206.5O ( k ~ r r . ) ~ )  besitzen, war es wahrscheinlich, daI3 die erhaltene un- 
gesattigte Saure eine der letzterwahnten Sauren oder ein Gemisch beider war. 
In  der Tat ergab die Oxydation rnit Ozon eine geringe Menge Bernsteinsaure 
und keine Buttersaure; es lag also ein Gemisch von vie1 p.y- und wenig 
y. 6-Hexensaure vor. 

Bei der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf GI. P-Hexensaure findet 
also eine Wanderung der Doppelbindung in entgegengesetzter Richtung wie 
bei der klassischen Fittigschen Reaktion, also eine Entfernung von der 
Carboxyl-Gruppe statt. Die Entstehung der beobachteten ungesittigten 
Sauren la& sich zwanglos durch die Annahme folgender Gleichgewichte 
erklaren : 

CH,. CH, .CH, .CH: CH . CO,H + CH,. CH, . CH, . CHCL. CH, . CO,H 
t.J- 

CH, . CH, . CHCl . CH,. CH, . C0,H + CH, . CH, . CH: CH . CH, . CO,H 

CH,. CH: CH. CH, . CH,. CO,H + CH,. CHCl. CH,. CH, . CH,. CO,H 

Die friiher angenommene Wanderung ist eher als eine successive An- 
lagerung und Abspaltung von Chlorwasserstoff an die ungesattigten Sauren 
aufzufassen. Diese Hypothese liefert auch eine Erklarung fur die oben er- 
wahnte Tatsache, da13 bei der Kondensation der ungesattigten aliphatischen 
Sauren (und Ketone')) rnit Benzol das Phenyl nie in die endstandige Methyl- 
gruppe eintritt : Die Abspaltung cH8. CHCl- + CH, : CH- + CH,Cl. CH,- 
ist unwahrscheinlich, warend  bei einer echten Wanderung vorerst kein 
Grund einzusehen ist, warum das Halogenatom nicht bis in die endstandige 
Methylgruppe verschoben werden sollte. 

Die bei der a. (3-Hexensaure beobachtete Wanderung der Doppelbindung 
unter der Einwirkung des Aluminiumchlorids findet nicht allgemein statt . 
So bleibt z. B. die Cyclohexen-(1)-carbonsaure bei der Behandlung mit 
Aluminiumchlorid praktisch unverandert 6), was fur eine starke Verschiebung 
des Gleichgewichts zugunsten dieser Verbindung spricht. 

Unvereinbar rnit dieser Tatsache ist auf den ersten Blick die Aluminium- 
chlorid-Kondensation dieser ungesattigten Saure mit Benzol, welche n u  r 
die 4-Phenyl-cyclohexan-carbonsaure, in vollkommen einheitlichem Zustand 
liefert. Auch die a.P-Hexensaure, welche sich bei der Behandlung mit Alu- 
miniumchlorid zum grofiten Teil in die P.y-Hexensaure umwandelt, ergibt 
bei Kondensation rnit Benzol und Aluminiumchlorid n u  r die 6-Phenyl-capron- 
saure. In  den friiher beobachteten Kondensationen der halogenierten oder 
ungesattigten Ketone und der ungesattigten Sauren rnit Benzol und Alu- 
miniumchlorid sind immer einheitliche Produkte erhalten worden, in welchen 
das Phenyl stets die entfernteste Stellung gegenuber dem Sauerstoff ein- 
nahmen. 

Es findet also bei Gegenwart von Benzol scheinbar eine eindeutige Iso- 
merisierung der als Zwischenprodukte angenommenen chlorierten Saure statt, 

t i  

6, Fr. F ichter ,  B. 29, 2370 [1896j. 
O) Bei der Cyclohexyliden- und der Cyclohexenyl-essigsaure konnte die Wanderung 

der Doppelbindung nicht beobachtet werden, weil diese Saure rnit Aluminiumchlorid 
vollkommen verharzen. 
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wahrend sich in einem indifferenten Losungsmittel, infolge der Einstellung 
von Gleichgewichten, Gemische von ungesattigten und chlorierten Sauren 
bilden. Diese Erscheinungen lieBen sich erklaren durch die Annahme, da13 
von allen im Gleichgewicht sich befindenden halogenierten Sauren nur die- 
jenigen mit Benzol reagieren, welche das Halogenatom moglichst weit vom 
Sauerstoff entfernt enthalten. Obwohl eine systematische Untersuchung der 
Reaktionsfahigkeit der Halogenatome in den a, P- und y-halogenierten Sauren 
und Ketonen fehlt, finden sich in der Literatur einige Angaben, welche 
deutlich zeigen, daB zwischen den Reaktionsfahigkeiten der a,P- und y- 
halogenierten Sauren groI3e Unterschiede bestehen, welche die obige Hypo- 
these bestatigen. So lassen sich z. B. die a-halogenierten Sauren bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid rnit Benzol, bei der Siedetemperatur des letzteren, 
nicht konden~ieren~) . Das gleiche Verhalten dem Benzol gegeniiber zeigen 
auch die a-halogenierten ketone, welche aber Kondensationen mit hoher- 
siedenden Kohlenwasserstoffen wie Toluol, Xylol und Biphenyl eingehen8). 
Die P-halogenierten Sauren, bei welchen eine Wanderung des Halogenatoms 
strukturell nicht moglich ist, wie z. B. die P-Chlor-propionsa~re~), konden- 
sieren sich rnit Benzol beim Siedepunkt des letzteren, nicht aber bei 20°, 
dagegen reagieren die y-substituierten Saurederivate scbon bei Zimmer- 
temperatur. Im Falle des 6-Chlor-y-valero-lactons lo) setzt die Reaktion 
spontan (unter Selbsterwarniung auf 40-SOo) ein, wobei deutlich zu er- 
kennen ist, daB zuerst das 6-Chlor-Atom die Kondensation eingeht. 

Aus diesen leider allzu sparlichen Angaben scheint doch der SchluB 
erlaubt, daB in den halogenierten Sauren und Ketonen das Halog&iatom bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid um so reaktionsfahiger gegenuber Benzol 
ist, je entfernter es sich in der Kette vom Sauerstoffatom befindet. Die 
Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit der a, p- und y-Derivate sind 
so groB, daL3, falls alle diese Verbindungen sich in einem Gleichgewicht be- 
finden, praktisch nur diejenige reagieren kann, welche das Halogenatom am 
entferntesten vom Sauerstoff enthalt. 

Zum Schlul3 sei noch uber die Kondensationen der 3-Methylhexen-(2)- 
saure-( 1) und der Sorbinsaure rnit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
berichtet. Die erste dieser Sauren ergibt als einziges Reaktionsprodukt die 
5-Phenyl-3-methyl-capronsaure : 

CH,. CH,. CH,. C (CH,) : CH,. CO,H + CH,. CH (C,H,) . CH, . CH (CH,) . CH,. CO,H 

Die Konstitution dieser Saure wurde durch eine Synthese erwiesen, 
welche von dem friiher beschriebenen I) 4- Phenyl-pentanon-@) ausging und 
folgenden Weg einschlug : 

CH,.CH (C,H,) .CH,.CH(CH,)Br -+ CH,.CH(C,H,) .CH,.CH(CH,) .CH(C0,.CxH6)4 --f 

CH,. CH (C,H,) CH,CO . CH, -+ CH,. CH (C,H,) . CH, . CH (OH). CH, A 

CH,. CH (C,H6). CH,. CH (CH,) . CH, .CO,H 

Eine Methyl-Seitenkette hindert also die Wanderung des Halogenatoms 
in der Kette der aliphatischen Sauren nicht. 

') C. Friedel  u. J.  Y. Crafts,  Ann. Chim. Physique [6] 1, 507 [1884]; M. Gautier,  
Compt. rend. Seances Acad. Sciences 103, El2 [1886] 

A. Co l l e t ,  Bull. SOC. chim. France [3] 17, 6G [1897j. 
s, Dissertat. D. Cocora, Bukarest 1939 
lo) H. Beyer ,  B. 70, 1101 [1937] 
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Die Kondensation der Sorbinsaure rnit Benzol ergab unerwarteterweise 
dieselbe 5- Phenyl-capronsaure, welche aus der o(. P-Hexensaure erhalten 
worden war. Die intermediar entstehende Dichlor-capronsaure kondensiert 
sich offenbar nur mit einem Benzolmolekul, wahrend das zweite Chloratom 
reduziert wird : 
CH,. CH: CH. CH: CH. COZH + [CH,. CHCl. CHZ. CHCl. CHZ . COZH -+ 

CH, .CH (C,H,) . CH,.CHCl.CH,.CO,H -+ ] CH, .CH (C,H,) . CH,.CH, .CH,.CO,H 

hn l i che  Reduktionen von Chloratoinen sind fruher mehrfach beobachtet 
worden ll). 

Beschteibuag det Vetsuche. 
5 -P h e n y 1 - cap  r o n sa u r e a u s H e x  e n - (2) - s a u re - (1). 

Zu einem unter Luftfeuchtigkeits-AbschluW gut geriihrten, rnit Eiswasser 
gekiihlten Gemisch von 30 g Aluminiumchlorid und 75 ccm Benzol 
wurde eine ?$sung von 23 g Hexensaure (dargestellt durch Kondensation 
von Butyraldehyd rnit Malonsaure) in 75 ccni Ben z o 1 langsam getropft. 
Nachdem die Chlomasserstoff-Entwicklung nachgelassen hatte, wurde auf 
45-50° erwarmt und das Ruhren 6 Stdn. fortgesetzt. Die Zersetzung ge- 
schah in gewohnlicher Weise rnit Eis und konz. Salzsaure. Sdp.,1430. 
Ausb. 28g. 

0.1544 g Sbst. :  0.4236 g CO,, 0.1154 g H,O 
C,,H,,O,. Ber. C 74.96, H 8.39. Gef. C 74.85, H 8.36. 

Saurechlor id :  Sdp.l,1380. 
Amid: Schmp. 75O. Der Mischschinelzpuiikt rnit dem friiherl) er- 

0.1270 g Sbst.: 0.3496 g CO,, 0.1015 g H,O. 
haltenen Produkt zeigte keine Erniedrigung. 

C,,H,,ON. Ber. C 75 35, H 8.96. Gef. C 75.10, H 8.94. 

I somer is ie rung  der  Hexen-(2) -saure- ( l ) .  
Eine Losung von 18 g H e x  e n - (2) - s a u r e - (1) in 30 ccm Schwefelkohlen- 

stoff wurde unter den ublichen Vorsichtsmdnahmen zu einer gut gekiihlten 
und umgeriihrten Mischung von 42 g Aluminiumchlorid und 80 ccm 
Schwefelkohlenstoff getropft. Nachdem Zimmertemperatur erreicht war, 
wurde das Riihren nach 3 Stdn. bei 45-50° fortgesetzt. Das rnit Eis und 
Salzsaure zersetzte und rnit Ather ausgezogene Produkt lieferte bei der zweiten 
Destillation eine schwach chlorhaltige Fraktion vom Sdp.,, 94-97O. 

0.1664 g Sbst.: 0.3688 g CO,, 0.1346 g H,O. 
H e x e n s l u r e  C,H,,O,. Rer. C 63.12, H 8.83. 

C h l o r  c apr o n s a u  r e ,  C,H,,O,CI. ,, ,, 47.84, , , 7.36. 
Gef. ,, 61.20, ,, 9.16. 

Um die Spuren Halogen zu entfernen, wurde der Korper mit drei Mol. 
Kaliumhydroxyd (20 yo) auf den1 Wasserbad erwarmt. Die chlorfreie Saure 
zeigte den Sdp.,,0201-2040. 

4.5 g dieser Saure wurden in Essigsaurelosung 2 Stdn. mit Ozon be- 
handelt und rnit C h r o m s a u r e a n  h y d r id  weiter oxydiert . Bei der Ver- 
arbeitung entstand ein fester Korper, dessen Schmrlzpunkt durch Um- 
losen auf 180° erhoht wurde. Mischschmp. rnit Berns te insaure  1840. 

11) z. B. C. D. S e n i t z e s c u  u. D. I s i c e s c u ,  R .  66, 1100 [1933]. 
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Versuc h zu r  I somer is ie rung  von C y clo he  s e n  - (1) -car  b onsau re  - (1). 
25 g der Saure wurden in der oben angegebenen Weise mit 52 g Alu- 

miniumchlor id  behandelt. Das erhaltene Produkt rnit dem Sdp.,,135-1390 
war chlorhaltig und wurde deshalb 6 Stdn. mit 2.5 Mol. Diathylanilin gekocht. 
Die erhaltene chlorfreie Saure hatte denselben Sdp.,, 134-135O wie das 
Ausgangsmaterial, doch wurde sie beim Abkiihlen nicht fest. Durch Oxy- 
dation mit Kaliumpe-anganat entstand A d i  p i n s au r e. Es war also keine 
Isomerisierung eingetreten. 

3 -Met h y 1 - 5 - p 11 en y 1 -cap  r o n s a u re  a u s 3 -Met h y 1 -hex  e n - (2) - s a u r e - (1). 
20 g der Methyl-hexen-slurel , )  wurden in der oben fur die Hexen- 

(2)-same-( 1) beschriebenen Weise mit Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid kondensiert. Farblose Fliissigkeit, Sdp.,., 138-140O. Ausb. 21 g. 

0.1292 g Sbst.: 0.3614 g CO,, 0.1054 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.69, H 8.80. Gef. C 76.31, H 9.13. 

Saurechlor id :  Sdp.,ll90. Amid (aus Petrolather): Schmp. 780. 

S y n t hes  e v o n 3 -Met h J- 1 - 5 - p he  n y 1 - c ap ron  s a  u r e. 
4-Phenyl-pentanol-(Z):  16 g des friiher beschriebenen 4-Phenyl- 

pentanon-(Z) wurden lnit 100 ccm Methanol, 100 ccm Ather und ZOO ccm 
Wasser gemischt und mit 14 g feinzerschnittenem Natrium versetzt. Sdp.,, 1240 
bis 125O. Ausb. 15 g. 

CI,H,,O. Ber. C 80.44. H 9.82. Gef. C 80.18, H 9.83. 
0.1050 g Sbst.: 0.3086 g CO,, 0.0922 g H,O. 

4-Phenyl-2-brom-pentan:  Zu 15 g des gut gekiihlten Alkohols 
wurden 0.5 Mol. Phosphortribromid langsam getropft. Am n&&ten Tag 
wurde 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, dam mit Eiswasser gewaschen. 
sdp.,01150. 

K on d e  n sati on mi t Ma1 o n e s t e r : 11 g 4-Phenyl-2-brom-pentan 
wurden mit auf iibliche Weise (aus 8 g Ester, 1.1 g Natrium und 15 g Al- 
kohol) bereitetem Natriummalonester 7 Stdn. gekocht. Sdp., 170-1720. 
Ausb. 6.5 g. 

Durch Verseifung und Kohlendioxyd-Abspaltung wurde 3 -Methyl-5-  
p he  n y 1 -cap r o ns a u re  erhalten : Sdp.,.6147-1490; S au r e ch  lo r i d ,  Sdp.,1200 
bis 121'; Amid,  Schmp. 76O. Der Mischschmelzpunkt rnit auf anderem 
Wege erkaltenem Amid zeigte keine Emiedrigung. 

37.43 m g  Sbst.: 104.52 mg CO,, 29.38 m g  H,O. 
C,,H,,ON. Ber. C 76.04, H 9.33. Gef. C 76.18, H 8.78. 

Ko ndensa  t i on von  So r b insau re  mi t B enzol. 
32 g Sorb insau re  wurden in 250 g Benzol gelost und allmiihlich unter 

Riihren und Kiihlen rnit 72 g (2 Mol) Alumi .n iuqchlor id  versetzt. Nach- 
dem 311, Stdn. bei 35O und 2 Stdn. bei 55O weiter geriihrt worden war, horte 
die Chlorwasserstoff-Entwicklung auf. Nach der gewohnlichen Verarbeitung 
entstand eine fliissige S u r e  rnit dem Sdp., 148--149O, Sdp., 1560. 

Saurechlor id :  Sdp.,133-135°. Amid:  Schmp. und Mischschmp. mit 
dem Amid der 5-Phenyl-capronslure 75 O. 

la) G. A. R. Kon, E. Leton,  R. P. Linstead u. I,. G. B. Parsons, Journ. &em. 
SOC. London 1931, 1411. 
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