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Dipenten-dihydrochlorid 148t sich in Gegenwart von ge-
ringen Mengen Aluminium- oder Zinkehlorid mit Phenol zu
einem harzartigen Produkt kondensieren, aus dem sich durch
Anrthren mit Benzol oder Methylenchlorid reines krystalli-
siertes 1,8-p,p’-Dioxydiphenyl-menthan (I) in verhaltnismaBig
guter Ausbeute gewinnen l#8t!). In der vorliegenden Mitteilung
berichten wir iiber analoge Versuche mit einigen anderen ali-
cyclischen tert. Chlorverbindungen.

Aus dem Cyclohexanon entstebt, wie O. Wallach? ge-
zeigt hat, durch Einleiten von Chlorwasserstoff ein Chlorcyclo-
hexyl-cyclohexanon, fiir welches die beiden Formeln II und IIT,
die beide ein tert. Chloratom enthalten, in Frage kommen.
Die mit dieser Verbindung ausgefithrten Kondensationsversuche
mit Phenol brachten ein unerwartetes KErgebnis. Sowohl mit
Aluminiumchlorid, wie auch in Gegenwart von Zinkchlorid mit
oder ohne Verdiinnungsmittel entsteht aus dem Chloreyclohexyl-
cyclohexanon bei der Kondensation mit Phenol neben einem Harz
das schon bekannte p,p’-Dioxy-diphenyl-1,1-cyclohexan?) (IV).
Besonders gute Ausbeuten dieser Verbindung werden mit Zink-
chlorid erhalten, Aluminiumchlorid dagegen wirkt stirker ver-
harzend. Diese Verbindung kann nur entstehen, wenn bei der
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Kondensation mit Phenol eine Spaltung des Cyclohexyl-cyclo-
hexanon-Komplexes eintritt. Die starke Entwicklung von Chlor-
wasserstoff wihrend der Reaktion rechtfertigt wohl die An-
nahme, daB zunichst das Chloratom in Reaktion tritt und
nachtriglich die Spaltung unter Ersatz des Cyclohexanonrestes
durch Phenol erfolgt. Der Verlauf der Reaktion kann somit
wohl besser mit Formel III in Einklang gebracht werden.
Die leichte Abspaltbarkeit des Cyclohexanonrestes ist mog-
licherweise durch die g-Stellung des Carbonyls zum Phenolrest
bedingt und erinnert vielleicht an die bei manchen Reaktionen
sich zeigende Briichigkeit der Kohlenstoftkette zwischen den
o- und B-C-Atomen bei B-Diketonen und S-Ketocarbonsiuren.

Auch das Chloradditionsprodukt des Cyclohexyliden-cyclo-
hexanons reagiert in analoger Weise und liefert bei der Konden-
sation mit Phenol in Gegenwart geringer Mengen Zinkchlorid
in guter Ausbeute p,p’-Dioxydiphenyl-1,1-cyclohexan (IV).
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DaB bei diesen Kondensationsreaktionen zuniichst ein
Chloratom in Reaktion tritt, geht auch aus den Versuchen
hervor, die wir mit dem Cyclohexyliden-cyclohexanon aus-
fithrten. Diese Verbindung gibt nur bei Anwendung von Alu-
miniumehlorid als Kondensationsmittel mit Phenol geringe
Mengen p,p’-Dioxydiphenyl-1,1-cyclohexan (IV). Die Cyclo-
hexylidenverbindung bleibt fast unverindert (mit Zinkchlorid
als Kondensationsmittel) oder wird zum Teil verharzt (bei An-
wendung von Aluminiumchlorid).

Fir die von O. Wallach>4%) aus dem Chlorcyclohexyl-
cyclohexanon durch Abspaltung von Chlorwasserstoff dar-

4 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 381, 96 (1911).
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gestellte Verbindung sind die Formeln V oder VI moglich.
J. v. Braun und H. Ritter® halten die Formel VI fir zu-
treffend. FEine Stiitze fiir diese Auffassung erblicken wir in
der Tatsache, daB auch, wie oben ausgefiihrt, das Chloradditions-
produkt dieser Verbindung bei der Kondensation mit Phenol
in guter Ausbeute p,p’-Dioxydiphenyl-1,1-cyclohexan (IV) liefert.
Aus dem Chloranlagerungsprodukt von V wire die Entstehung
von 1V Weniger leicht erklarlich.
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Um die Annahme zu prifen, ob die Bildung des p,p’-Di-
oxydiphenyl-1,1-cyclohexans aus Chloreyclohexyl-cyclohexanon
tatsichlich mit der Anwesenheit der Carbonylgruppe zusammen-
hingt, untersuchten wir auch eine Reihe dhnlich gebauter tert.
alicyclischer Chlorverbindungen, die aber an Stelle des Cyclo-
hexanonrestes einen aromatischen oder aliphatischen Rest be-
sitzen, auf ihr Verhalten bei der Kondensation mit Phenol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid. Die Versuche wurden mit
folgenden Verbindungen ausgefithrt:

1-Chlor-1-sthyl-cyclohexan (VII, x = C,H,—),
1-Chlor-1-n-propyl-cyclohexan (VII, x = C,H,—),
1-Chlor-1-iso-butyl-cyelohexan [VII, x = (CHy),. CH.CH,—],
1-Chlor-1-iso-amyl-cyclohexan [VII, x = (CH,),.CH.CH,.CH,—],
1-Chlor-1-benzyl-eyclohexan (VII, x = C;Hy=C,H,.CH,—CH,).

Die Ausgangsstoffe gewannen wir iiber die entsprechenden
schon bekannten Alkohole®). Die Chlorverbindungen sind mit
Ausnahme des 1-Chlor-1-ithyl-cyclobexans?) in der Literatur
noch nicht beschrieben, man erhilt sie aus den entsprechenden
Alkoholen durch Einleiten von Chlorwasserstoff.
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Schwierigkeiten bereitete die Reindarstellung der Chloride
mit einem aromatischen Rest wie Phenyl oder mit Benzyl in
1-Stellung. Diese Verbindungen zersetzen sich, dhnlich wie das
Chlorcyclohexyl-cyclohexanon, bei der Vakuumdestillation unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff und Bildung ungesittigter
Kohlenwasserstoffe. Wir fithrten deshalb im Falle der Benzyl-
verbindung (VII, x = C;H,=C.H,.CH,—CH,—) die Konden-
sation mit dem nicht gereinigten Chlorprodukt aus.

Alle Kondensationsversuche fithrten zu den erwarteten
Phenolverbindungen (VIII). Auch die aus 1-Phenyl-cyclo-
hexanol-(1) und 1-Benzyl-cyclohexanol-(1) dargesteliten Kohlen-
wasserstoffe reagieren in gleicher Weise. Das Phenolkondensa-
tionsprodukt aus 1-Phenyl-cyclohexen-(1)%8) diirfte auch der
Formel VIII, x = C;H, entsprechen, da anzunehmen ist, daf
dieser Kohlenwasserstoff analog dem Styrol®) reagiert. Nach
den Untersuchungen von K. v. Auwers und W. Treppmann$)
ist der aus 1-Benzyl-cyclohexanol-(1) durch Wasserstoffabspal-
tung entstehende Kohlenwasserstoff vorwiegend das 1-Benzyl-
cyclohexen~(1) (IX). Das aus dieser Verbindung mit Phenol
dargestellte Kondensationsprodukt ist wahrscheinlich das 1-p-
Oxyphenyl-1-benzylcyclohexan, denn es ist identisch mit der
auf gleichem Wege aus dem nicht gereinigten 1-Chlor-1-benzyl-
cyclohexan dargestellten Verbindung.
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Das Ergebnis dieser Versuche spricht fiir die Richtigkeit
der Annahme, daB im Falle der Cyclohexanonverbindung (IIT)
die Anwesenheit der Carbonylgruppe die Ursache der Abspal-
tung des Cyclohexanonrestes unter Ersatz durch einen Phenol-
rest ist. Ob hierbei auch die Stellung der Carbonylgruppe eine
Rolle spielt, soll durch weitere Versuche gepriift werden.

% K.v. Auwers u. W. Treppmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 48,
1207 (1915).

% W.Koenigs, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 3144 (1890); W. Koenigs
u. R.W. Carl, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3889 (1891).
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Beschreibung der Versuche
Versuche mit Chlorcyclohexyl-cyclohexanon (IIT)
a) Kondensation mit Phenol unter Anwendung von Alumium-
chlorid ohne Verdiinnungsmittel

Das zur Reaktion verwendete Chlorcyclohexyl-cyclohexanon wurde
durch Einleiten von getrocknetem Chlorwasserstoff im Uberschu und
unter Eigkiihlung in Cyclohexanon gewonnen. Der Uberschufl an Chlor-
wasserstoff wurde dureh Durchleiten von Luft entfernt, das Reaktions-
produkt erstarrt hierbei zu einem Krystallbrei. Man nimmt in Ather
auf, trocknet mit entwissertem Natriumsulfat und entfernt das Losungs-
mittel i. V.

43 g des Riickstandes wurden mit 38 g Phenol und 54 g
Aluminiumchlorid vermischt, die Mischung zunichst 3 Tage
bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann 7 Stunden
auf 50° erwarmt. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffent-
wicklung zersetzt man mit verd. Salzsiure und destilliert mit
Wasserdampf. Man kocht den Riickstand mehrmals mit Wasser
aus und erhilt beim Erkalten der wiBrigen Liésung das p,p’-
Dioxydiphenyl-cyclohexan (IV) in weifien Nadeln vom Schmelz-
punkt 183,5—186° KEin weiterer Teil dieser Verbindung kann
durch Ausschiitteln der dtherischen Losung des Riickstandes mit
Lauge gewonnen werden. Gesamtausheute 5 g. Der nicht mehr
krystallisierbare Anteil des Riickstandes ist ein helles Harz.

Der analoge Versuch mit Ligroin als Verdiinnungsmittel
lieferte schlechtere Ausbeuten an dem Diphenolkdrper.

b) Kondensation mit Phenol unter Anwendung
von Zinkehlorid in Benzin

25 g des nach der oben angegebenen Vorschrift dargestellten
Chloreyclohexyl-cyclohexanons 18st man in 50 ccm Benzin
(Siedegrenzen 96 —104%, fugt 17 g Phenol und 0,5 g ent-
wissertes Zinkchlorid zu und 148t unter FeuchtigkeitsabschluB
3 Tage stehen. Nach neuerlicher Zugabe von 0,5 g Zinkchlorid
erwiarmt man bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwick-
lung auf 50° Man zersetzt das braunrot gefarbte Reaktions-
gemisch mit Wasser und unterwirft es einer Wasserdampfdestil-
lation. ‘Das zuriickbleibende dunkle Ol erstarrt beim Erkalten.
Durch Auskochen des Riickstandes mit viel Wasser erhilt man
26 g p,p’-Dioxydiphenyl-cyclohexan. Weile Nadeln vom Schmelz-
punkt 183,5--186°.
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3,920 mg Subst.: 11,58 mg CO,, 2,60 mg H,O.
C.H,0, Ber. C8055 H 1752 Gef. C 80,21 H 7,42

Die aus dem erhaltenen Reaktionsprodukt auf dem iiblichen Wege
dargestellte Acetylverbindung krystallisiert aus siedendem Methylalkohol
in weifen Plittchen und sehmilzt in Ubereinstimmung mit den Angaben
in der Literatur®) bei 121,5—122,5°

Versuche mit Cyclohexyliden-cyclohexanon (VI)

Die Versuche wurden analog den frither geschilderten vor-
genommen. Aus 18 g Cyclohexyliden-cyclohexanon (gewonnen
durch Destillation des Chlorcyclohexyl-cyclohexanons), 19 g
Phenol und 2,7 g Alaminiumchlorid wurden bei der Aufarbeitung
erhalten: ein alkaliunlosliches Harz, ungefshr 1 g p, p’-Dioxy-
diphenyl-cyclohexan, unverindertes Phenol und unverindertes
Cyclohexyliden-cyclohexanon.

Verwendet man statt Aluminiumchlorid Zinkchlorid, so
tritt kaum eine Reaktion ein, die Ausgangsstoffe werden fast
quantitativ zuriickgewonnen.

Versuche mit dem Chloranlagerungsprodukt
des Cyclohexyliden-cyclohexanons

Man leitet in eine Lisung von 20 g Cyclohexyliden-cyclo-
hexanon in 20 g Benzin (Siedegrenze 96—104° unter Kithlung
mit Eis—Kochsalzmischung Chlor ein. Der UberschuB an Chlor
wird durch Evakuieren unter Kiihlung entfernt. Zur Konden-
sation fiigt man nun 32 g Phenol und 0,5 g Zinkchlorid zu,
1aBt 5 Tage stehen und arbeitet wie frither beschrieben auf.
Der aus siedendem Wasser krystallisierende Teil des Reaktions-
produktes ist p,p’-Dioxydiphenyl-cyclohexan. Die Ausbeuten
sind etwas geringer als die bei der Kondensation von Chlor-
cyclohexyl-cyclohexanon mit Phenol und Zinkchlorid erhaltenen.

1-p-Oxyphenyl-1-athyl-cyclohexan (VII, x = C,H,—)

In ein mit Wasser gekiihltes Gemisch von 11 g 1-Chlor-
1-athyl-cyclohexan und 7 g Phenol trigt man anteilweise 1 g
wasserfreies Aluminiumchlorid ein. Wenn die anfanglich heftige
Chlorwasserstoffentwicklung nachgelassen hat, erwirmt man
bis zum Aufhoren derselben auf 40—50°.

19 J.v. Braun, Liebigs Ann. Chem. 472, 55 (1929).
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Das dunkelrote Reaktionsgemisch wird zur Entfernung des
iiberschiissigen Phenols einer Wasserdampfdestillation unter-
zogen. Zur Reinigung des schon krystallinen Rohproduktes
krystallisiert man aus Tetrachlorkohlenstoff um, Man erbalt
die neue Verbindung in schwach rosa gefirbten Nadeln, die
einen Schmelzpunkt von 111,5° aufweisen. Die Ausbeute an
reiner Substanz betragt 1 g.

3,977 mg Subst.: 11,99 mg CO, und 3,34 mg H,O.

C.Hy,0O  Ber. C822 HO98T Gef C8222 H940

1-Chlor-1-n-propyl-cyclohexan (VII, x = C,H,—)

Diese Verbindung wurde durch Einleiten von getrocknetem
Chlorwasserstoff in 14 g 1-n-Propylcyclohexanol-(1) dargestellt.
Das Reaktionsprodukt wurde mit entwiissertem Natriumsulfat
getrocknet und einer Vakuumdestillation unterworfen. Bei 105¢
und 19 mm Druck geht das Propylchlorcyclohexan als wasser-
helle Flissigkeit iiber. Ausheute 9 g.

4,094 mg Subst.: 3,74 mg AgCl
C,H,;Cl1  Ber. Cl 22,08 Gef. CI 22,60

1-p-Oxyphenyl-l-n-propyl-cyclohexan
(VIII, x = C,H,—)

Reaktionsansatz: 9 g 1-Chlor-1-n-propyl-cyclohexan, 6 g
Phenol und 1 g Aluminiumchlorid. Nach Aufhoren der Chlor-
wasserstoffentwicklung zersetzt man das dunkelrot geférbte
Reaktionsgemisch unter Eiskithlung mit verd. Salzsiure, ent-
fernt das tiberschiissige Phenol durch Wasserdampfdestillation.
Der Riickstand, eine dunkelgriine zihe Masse, wurde einer
Vakuumdestillation unterworfen. Das Reaktionsprodukt geht
bei 17 mm Druck bei 192—195° iiber. Man reinigt durch
2-malige Destillation i. V. WeiBle, wachsahnliche krystalline
Masse, Schmp. 63—64° Ausbeute 5 g.

8,593 mg Subst.: 10,86 mg CO,, 8,22 mg H,0.

CiHy; O  Ber. C 8250 H 10,17  Gef C 8243 H 10,03

1-p-Oxyphenyl-isobutyl-cyclohexan
(VIIL, x = (CH,),.CH.CH,—)}

Das zur Darstellung dieser Verbindung notige 1-Chlor-
1-isobutyl-cyclohexan [VII, x = (CH,),.CH.CH,—] wurde auf



176 Journal fir praktische Chemie N.F. Band 156. 1940

dem frither angegebenen Wege aus 1-Isobutyl-cyclohexanol-(1)
gewonnen. Wasserhelle Fliissigkeit, Sdp.105°/24 mm.

4,338 mg Subst.: 3,47 mg AgClL

C,oH,,Cl Ber. Cl 20,30 Gef. Cl 19,87

Reaktionsansatz: 6 g der oben beschriebenen Chlorverbindung,
4 g Phenol und 0,5 g wasserfreies Aluminiumchlorid. Das nach Be-
endigung der Chlorwasserstoffabspaltung erhaltene dunkelrote Produkt
ist eine zihe Fliissigkeit. Die Aufarbeitung erfolgte auf dem friiher
angegebenen Wege, eine villige Reinigung miBlang. Durch Destillation
iiber freier Flamme wurde ein zdhfliissiges Ol erhalten, dafl nach

2 Wochen langem Stehen zu einer wachsihnlichen, teilweise krystallinen
Masse erstarrte.

1-p-Oxyphenyl-1-isoamyl-cyclohexan
[VILI, x = (CH,),.CH.CH,.CH,—]

Das zur Darstellung dieser Verbindung notige Chlorderivat
[VII, x = (CH,),.CH.CH,.CH,—] wurde aus 1-Isoamyl-cyclo-
hexanol-(1) gewonnen. Leicht bewegliche, wasserhelle Fliissig-
keit, Sdp. 106/17 mm.

4,718 mg Subst.: 3,57 mg AgCl

C,,H,,Cl Ber. Cl 18,79 Gef. Cl 18,74

Reakiionsansatz: 10 g der oben beschriebenen Chlor-
verbindung, 5,5 g Phenol und 1 g feingepulvertes wasserfreies
Aluminiumehlorid. Das Reaktionsprodukt wurde zunichst mit
Wasserdampf behandelt und der braungelbe Riickstand 3-mal
einer Vakuumdestillation unterworfen. Man erhilt die neue
Verbindung als weiBen, wachsartigen Kérper. Schmp. 62° Aus-
beute 5 g.

4,042 mg Subst.: 12,32 mg CO,, 38,78 mg H,O.

CpH,,0  Ber. C 828  H 10,63  Gef. C 8312 H 10,47.

1-p-Oxyphenyl-1-phenyl-cyclohexan (VIII, x = C;H,—).

Man liBt eine Mischung von 10,3 g 1-Phenyl-cyclohexen~(1)%8),
6,3 g Phenol und 0,9 g Aluminiumechlorid 2 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen. Die tiefrot gefirbte Reaktionsmasse erstarrt
schon nach etwa 3 Stunden zu einer wachsartigen Masse. Zur
Beendigung der Reaktion erwirmt man noch 4 Stunden auf30°
und bebandelt nach dem Zersetzen mit Wasserdampf. Der Riick-
stand wird in Alkohol geldst, die Losung mit der gleichen Menge
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Wasser verdiinnt und unter Eiskiihlung stehen gelassen. Man
erhilt das Kondensationsprodukt in feinen Nadeln, die nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkobol konstant bei 125°
schmelzen. Geringe Mengen des Reaktionsproduktes scheiden
sich ans dem Wasserdampfdestillat ab. Rohausbeute 12 g.
Die neue Verbindung ist in Wasser sehr schwer loslich, wenig

lslich in kalter wiifriger Natronlauge. In den gebriuchlichen orga-
nischen Losungsmitteln ist sie leicht 16slich.

3,542 mg Subst.: 11,16 mg CO,, 2,59 mg H,0.
C,;H,O Ber. C 8566 H 7,09 Gef. €859 Hs8is

1-p-Oxyphenyl-1-benzyl-cyclohexan
(VII, x = C,H,.CH,—)
a) Aus 1-Chlor-1-benzyl-cyelohexan (VII, x = CjH,.CH;—)

Zur Gewinnung der Chlorverbindung leitet man unter
Eiskiihlung Chlorwasserstoff in 1-Benzyl-cyclohexanol~(1) ein,
bis die erforderliche Gewichtszunahme erreicht ist. Da bei
der Aufarbeitung durch Vakuumdestillation teilweise Zer-
setzung!!) eintrat, wurde das mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknete fliissige Rohprodukt zur Kondensation mit Phenol
verwendet.

Reaktionsansatz: 13 g nicht gereinigte Chlorverbindung,
6 ¢ Phenol und 1 g Aluminjumchlorid. Die Reaktion verlauft
unter starker Chlorwasserstoffentwicklung, die Masse farbt sich
tief dunkelrot. Nach 2-tigigem Stehen erwirmt man noch
4 Stunden auf 50° zersetzt und reinigt durch Wasserdampf-
destillation. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen, die
Losung mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und die
nach dem Verdampfen erhaltene Masse iiber freier Flamme
destilliert. Das zwischen 340—850° fibergehende zihfliissige
Ol erstarrt beim Anrithren mit Ligroin. Zur Reinigung fallt

1) Ein Produkt, das durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 20 g
1-Benzyl-cyclohexanol-(1) gewonnen wurde, wurde einer Vakuumdestil-
lation unterworfen und die von 158—160° iibergehende Hauptfraktion
analysiert. Die Analysenwerte zeigen, daf das so gewonnene Destillat
eine Mischung aus der erwarteten Halogemverbindung und der durch
Chlorwasserstoffabspaltung entstehenden Koblenwasserstoffe ist. Die
Substanz ist sauerstofffrei.

Ber. C,H,,Cl (116,28 Gef. C 8551 H 8238 Cl 699
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man mehrmals aus eisgekiithiter alkoholischer Ldsung mit
Wasser um. Weile, mikrokrystalline Fillung. Die Substanz
ist in den meisten iiblichen Lidsungsmitteln und in wiBriger
Natronlauge lgslich. Schmp. 145°.
2,987 mg Subst.: 9,28 mg CO, und 2,36 mg H,0.
CH,,0O  Ber. C 8566 H 83  Gef. C8571 H 899

b) Aus 1-Benzyl-cyelohexen-(1)9)

Reaktionsansatz: 5 g 1-Benzyl-cyclohexen-(1), 8 g Phenol
und 0,4 g Aluminiumchlorid. Die tief dunkelrote Reaktions-
masse erstarrt nach einigen Stunden. Reaktionsdauer: 2 Tage
Stehen bei Zimmertemperatur, dann 4 Stunden erwirmen
auf b0—60° Man zersetzt, behandelt mit Wasserdampf und
kocht mehrmals mit Wasser aus. Aus der wibBrigen Losung
scheidet sich ein Teil des Phenolkiorpers mikrokrystallin ab.
Die Hauptmenge wurde auf dem frither angegebenen Wege
durch Anreiben mit Ligroin und Umfillen aus alkoholischer
Losung mit Wasser gewonnen. Gesamtausbeute 1,6 g, Schmelz-
punkt 1459

1,859 mg Subst.: 5,82 mg CO, 1,42 mg H,O0.

C,H,,0 Ber. C 85,66 H 8,33 Gef. C 85,38 H 8,54

Aus den nach a) und b) gewonnenen Reaktionsprodukten wurden
auf die iibliche Weise die Acetylverbindungen gewonnen. Sie krystalli-
sieren aus siedendem verd. Alkohol in weiflen Plittchen, die Schmelz-

punkte und der Mischschmelzpunkt der beiden Acetate liegen bei 80°.
Sie sind demnach identisch.

4,691 mg Subst.: 14,06 mg CO,, 3,37 mg H,O.
C,,H,,0, Ber. C 81,76 H 185 Gef. C 81,74 H 8,08



