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Die Einwirkung yon S~urehalogeniden und Halogenalkylen ~uf 
Kohlenwasserstoffe in Gegenwart yon wasserffeiem Aluminiumehlorid - -  
bekannt unter dem Namen Friedel-Cra/ts .Re~ktion (F. C.-R.) - -  sbhidn 
lange Zeit ~uf aromatische KSrper beschr~nkt zu sein. Erst um 1930 
erschien eine Reihe yon Arbeiten, welehe di~se Ret~ktion ~ueh ~uf ali- 
phatisehe und hydroaromatisehe Kohlenwasserstoffe ausdehnten. Bei 
der kritisehen Betrachtung der erhaltenen Versuchsergebnisse f~llt jedoeh 
auf, d~l] der Reaktionsmechanismus der F. C.-R. in der ~rom~tischen und 
~liphatisehen bzw, hydro~rom~tischen Chemie nicht vSllig identisch sein 
kann. Dies beob~chte en wir insbesondere anl~Blich noeh nieht ~bge- 
sehlossener Untersuchungen tiber die Einwirkung yon Oxalylehlorid ~uf 
niedrige aliphatische Kohlenwasserstoffe und Cyelohexan in Gegenwart 
yon wasserfreiem Aluminiumehlorid. Es wurden dabei stets neben ~qui- 
valenten "Mengen Kohlenoxyd ttngesdttigte Reaktionsprodukte erhalten, 
w~hrend bei den vielen Un~ersuchungen fiber die Einwirkung yon 0xalyl- 
chlorid auf arom~tisehe K0hlenwasserstoffe in Gegenwurt yon wasser- 
ffeiem Aluminiumehlorid stets Substitutionsprodukte, wie Diketone, 
Ketos~urechloride, Carbonsi~uren, bzw. Ketone entstehen. I Verst~rkt 
wurde diese Uberzeugung beim Studium zahlreleher yon anderen Autoren 
durehgeffihrter Arbeiten. Bei der Einwirkung yon Aeetylchlorid bzw. 
Benzoylchlorid ~uf Cyclohexan entsteht niem~ls Acetyl- bzw. Benzoyl- 
eye]ohexan, sondern je nach den Reaktivnsbedi'ngungen bilden sieh ring- 
verengte gesiittigte oder ungesattigte Produkte neben einer AnzahI yon 
~qebenprodukten in wechselnder Ausbeute. Bei der Einwirkung yon 
Kohlenoxyd und Salzsi~ure auf Cyclohexan entsteht nieht der t texahydro- 

1 Beilstein, ttandbueh d. org. Chem., 4. Anti., 2. Bd., 1. Erg., S. 235. 
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benzaldehyd, sondern 1-Methyl-cyclohexanon-2. Es wurden eine Reihe 
yon Theorien aufgestellt, um diese l~eaktionsverl~ufe zu erkl~ren, sp/~ter 
wurde sodann der Versuch unternommen, diese Vorstellungen aueh auf 
die F. C.-R. in der aromatischen Chemie auszudehnen. Es erscheint uns 
jedoch falsch, eine Reaktion, welche in der aromatischen Reihe glatt und 
einfach verl/~uft, auf Grund komplizierter Vorg~nge in der hydroaroma- 
tischen Reihe erkl~ren zu wollen, um so mehr als die Elektronentheorie die 
F .C.-R.  als eine typisch kationoide Substitutionsreaktion leicht u n d  
plausibel erkl~rt. 

Es soll an dieser Stelle eine allgemeingiiltige Theorie der F. C.-R. 
entwickelt werden, welche auf den modernen Anschauungen der Elektro- 
nentheorie ful~t, obige Erkenntnisse erweitert, sowie eine Anzahl yon 
Beobachtungen erkl~rt, welche nach den bisherigen Theorien unaufgekl~rt 
blieben. 

Bcider  Einwirkung yon Acetylchlorid bzw. Benzoylchlorid auf Cyclo- 
hexan in Gegenwart yon vSllig wasserfreiem Aluminiumchlorid isolierte 
C. D. 2Venitzescu 2 1-Methyl-2-acetylcyelopentan bzw. 1-Methyl-2-benzoy]- 
cyclopentan, neben geringen Mengen an unges~ttigten Ketonen, welch 
letztere aber zu Hauptprodukten werden konnten, wenn das Aluminium- 
chlorid mit steigenden Mengen Wasser versetzt worden war oder Stoffe, 
wie Aceton oder Phosphoroxychlorid, zugesetzt wurden, welch letztere 
der Autor als Katalysatorgifte bezeichnete. Bei all diesen Reaktionen 
konnten ferner kondensierte Kohlenwasserstoffe, wie Di-(methylcycto- 
pentyl) isoliert werden, ferner konnte die Bildung yon dem dem S/~ure- 
chlorid entsprechenden Aldehyd beobaehtet werden, welch letzterer ins- 
besonders in Gegenwart yon Phosphoroxychlorid vermehrt in Erscheinung 
trat. SchlieBlich wurde entdeckt, dal~ etwas wasserhattiges Aluminium. 
chlorid die F~higkeit hat, Cyclohexan bis zu einem Gleiehgewicht yon 
22,8% in Methylcyelopen'an umzulagern, welches Gteiehgewicht auch 
VOln Methylcyclopentan her erreichbar ist, w~hrend vSllig wasserfreies 
Aluminiumchlorid diese F~higkeit nicht besitzt. Sehr bedeutungsvotl ist 
auch, da~f~ bei der Einwirkung. yon Aeetylchlorid auf Cyclohexen in 
Gegenwart yon wasserfreiem Aluminiumehlorid keine Ringverengung 
eintritt, sondern dab sich das ges~tttigte Keton Acetyteyclohexan und 
nicht Aeetylcyelohexen bildet. 

N. D. Zelinsky 3 untersuehte ebenfalls die Einwirkung yon Acetyl- 
chlorid auf Cyclohexan in Gegenwart yon wasserfreiem Aluminiumchlorid 
5ei verschiedenen Reaktionsbedingungen und crhielt das yon CI D. 
Nenitzescu besehriebene 1-Methyl-2-aeetyleycloloentan nur bei Reaktions- 

Liebigs Arm. Chem. 491, 189, 210 (1931); 510, 269 (1934); Ber. dtsch. 
chem. Ges. 65, 807, 1449 (1932); 66, 969, 1097, 1100 (1933); 68, 1584 (1935); 
70, 277 (1937); 71, 2063 (1938). 

Zusammenfassung in Bet. dtsch, chem. Ges. 65, 1249 (1932). 
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temperaturen fiber 70 ~ ansonsten gewann er weehselnde Mengen an un- 
ges~ttigten Produkten, 85,1% bei Einwirkung yon Cyclohexan auf die 
Anlagerungsverbindung aus Aluminiumehlorid und Acetylehlorid, 62,4% 
bei Verwendung yon eisenhaltigem Aluminiumchlorid, 53,7% bei Re- 
aktionstemperaturen unter 35 ~ und 8,7% bei Anwendung ~on iiber- 
schiissigem Aluminiumchlorid; stets war noch die Bildung yon Acet- 
aldehyd beobachtet women. 

Aueh F. Unger 4 erhielt bei derselben Reaktion neben 1-Methyt-2-aeetyl- 
eyclopen~an eine Reihe ungesi~ttigter Produkte. 

H. Hop//5 lieI~ Kohlenoxyd und Salzs~uregas auf Cycl0hexan und 
wasserfrefes Aluminiumeh]orid einwirken und  erhielt nicht den erwarteten 
Hexahydrobenzaldehyd, sondern 1-Methyl-cyclohexanon-2. 

0bige Reaktionsabl~ufe wurden durch drei verschiedene Theorien zu 
erkl/~ren versucht. C. D, 2Yenitzescu 2 fal3te die F .C.-R.  als einen Hy-  
drierungs-Dehydrierungsvorgang auf und stellte folgende Sehemen auf: 

Bei der Einwirkung yon Acetylehlorid auf Cyelohexan in Gegenwart 
yon Aluminiumehlorid nimmt er als erste Stufe ein Gleiehgewicht zwisehen 
Cyelohexan und Methyleyclopentan an, welche letzteres sodann dureh 
die dehydrierende Wirkung des  Aluminiumehlorids 2 H-Atome (an- 
seheinend atomar) abgibt, wodurch ein Methyleyclopenten entsteht;  
dieses soll jetzt  Acetylchlorid anlagern, daraus soll je naeh VerwendUng 
yon wasserfreiem oder vergiftetem Aluminiumehlorid Chlorwasserstoff 
austreten und 2 H-Atome wieder eintreten oder  aber nur Chlorwasser- 
s toff  austreten unter Bildung eines ges/~ttigten bzw. unges/~ttigten Methyl- 
aeetyl-cyclopentans: 

/ I § F 
CIta CHa 

/COCH3 

H3C C1 

A- CH~COC1 -> 

/ 1 
CH~ 

I 
CH3 

a Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 469 (1932). 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 2739 (1931); 6,5, 482 (1932). - - H .  Hop/ /und 

C. D. Nenitzescu, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 2244 (1936). 
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Die Bildung des Di-(methyl-eyolopentyl)s ffihrt er ebenfMls auf die 
dehydrierende Wirkung des Aluminiumchlorids zurfiek: 

2 - - 2 H  
\ /  - - - +  \ / - - \ /  

I I I 
OH8 CH3 CI-Ia 

Der hierbei entstehende Wassersboff soll Acetylchlorid zum Aeet- 
a.ldehyd reduzieren. Durch dieses Schema kann aaber weder die Ring- 
verengung, noeh die Ursache der verschiedentHchen Wirkung yon wasser- 
freiem und vergiftetem Aluminiumchlorid erkl~rt werden, ferner bleibt 
unklar, ob der Wasserstoff atomaar austritt, Ms solcher verb!eibt oder sich 
molekular wieder an d~s unges~ttigte Keton a.nlagert. Auch mUB die 
Berechtigung der Annahme eines Gleiehgewichts zwisehen Cyelohexan 
und Methyleyclopenta.n bezweifelt werden, da s]eh dieses bei Anwesenheit 
yon vSllig wasserfreiem Aluminiumchlorid, welches a.llein die Entstehung 
gesgttigter Produkte gewghrleistet, gar nicht einste]lt. 

Die Einwirkung yon Kohlenoxyd und  SMzsgure uuf Cyelohexan wird 
i~hnlich zu erkl&ren versucht. Das hypothetische Formylehlorid soll sich 
an dus Methylcyclopenten anlagern, daraus Chlorwa.sserstoff a.ustreten 
und Wasserstoff wieder eintreten, der entst~ndene Aldehyd sich dutch 
Aluminiumchlorid in d~s Methylcyclohexanon umlagern, welch letztere 
Umsetzung sieh durch einen Versuch beweisen lal~t. Dennoch ha.ften 
diesem Erkli~rungsversuch dieselben ~ n g e l  an wie oben. 

+,Hoot1 - . %  alc t c:o 
\ / /  
, ~ < \ C l  +,H \< \/ 

CH 3 H3C CHO I=IaC CHO CI~I 3 

Bei der Einwirkung yon Ac~tylchlorid a.uf Cyclohexen in Cyclohexan- 
15sung bei Anwesenheit yon wasserfreiem Aluminiumchlorid entsteh~ 
Aeetylcyclohexan neben i~quivMenten Mengen Di(-methylcyclopentyl). 
Der Autor erkl~rt dies in der Weise, dad sich das Acetylehlorid an die 
Doppelbindung anlagert, sod~nn soll Chlorwasserstoff austreten und 
Wasserstoff eintreten, welcher aus der Bildung des Di(-methylcyclo- 
penty])s stammt. Auch die Erkl8rung dieser Reaktion l~Bt sich elek- 
tronentheoretisch viel schSrfer fassen, wie sp'~ter gezeigt wird. 

' CH COCI ~ -  3 ---> 

/ \  

\ /  

/ \ / H  
\ C l  
!/H 

\ / \  
COCIt3 

/ \  
- -  HC1 

§ 2 H COCI-Ia 
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N . D .  Zelinsl~y 3 ging bei dem Versuch der Erklarung der F. C.-R. 
des Cyclohexans yon der Annahme aus, dab dieses in zwei isomeren 
Formen vorliegen solle, wozu er auf Grund yon Schmelzpunktsdepressionen 
tier Semicarbazone des Methyl-acetyl-cyel0Pentans gefiihrt wurde. In der 
,,cis-Form", welche bei hhheren Temperaturen vorliegen soll, liegen zwei 
metastandige Wasserstoffatome in einer Ebene und sollen daher ]eicht 
abspaltbar sein , wodurch sich ein bicyclisches System bildet, in dem die 
Spannung des Dreierringes so grol3 wird, dab er auseinanderbricht. An 
die auftretenden freien Bindungen soll sich das Saurechlorid anlagern, 
woraus sich durch IIydrierung unter Chlorwasserstoffaustritt das Methyl- 
aeetyl-cyclopentan bildet. 

HaC C1 CH 3 

- -  2 H CH~COCI - -  HC1 I - - ]  

~" \ /  § \ /  0 

In der , , trans-Form", welehe bei niedrigen Temper~turen bestehen soll, 
]iegen zwei orthost~ndige Wasserstoffatome in einer Ebene, durch deren 
Abspaltung sich ein Cyelohex~'n bildet, an Welches sich d~s S~urechlorid 
anlagert, woraus dureh Hydrierung unter Chlorwasserstoffaustritt ein 
Acetyleyelohexan entstehen soll. 

F. Unger 4 fiihrt die obigen Schmelzpunktsdepressionen auf eine in- 
stabile Form zuriick, weist, fibereinstimmend mit C. D. Nenitzescu, 2 n~ch, 
dab sich Cyclohexanderivute niem~ls bilden, nimmt zur Erkl/~rung eben- 
falls ein bieyelisches System an, welches tells wie oben mix dem .Aeetyl- 
chlorid reagiert, tells ein Methyleyclopenten bildet, auf welches das S/~ure- 
chlorid einwirkt, wodureh sieh sowohl ges~ttigte als auch ung s~ttigte 
Cyclopentanderivate bilden. 

OH 3 C1 CH 3 

\ /  \ /  

CH~ 
I 

Bei diesen beiden Theorien ist wohl die Bildung des Ffinffingsystems zu 
erkl~ren versucht, es bleibt aber weiterhin die Wirkung der Katalysatoren- 
gifte Ms ~ueh das Austreten und Wiedereintreten des Wasserstoffs un- 
gekl~rt. 

Im Gegensatz zu obigen drei aus der klassisehen organischen Chemie 
abgeleiteten Theorien ergibt sieh auf Grund elektronentheoretiseher Vor- 
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stellungen ffir die F. C.-g. folgendes Bild : Zun~ehst ist sie als eine typiseh 
kationoide Substitutionsre~ktion aufzufassen) Bei der Einwirkung yon 
S~urechloriden auf aromatische Kohlenwasserstoffe in Gegenwart yon 
wasserfreiem Aluminiumehlorid nimmt man an, daI~ in erster Stufe aus 
dem S&urechlorid ein Chloranion abwandert  und sieh in die Elektronen- ' 
Ifieke des Alnminiumehlorids einsehiebt. 

- y !Cli 
I 

R - c - O I l  + m-ci~ ~ g - c  (+) 

\ o /  :C_]l L \ ~  

+f i7,, ]- 
L ~e~l j 

Dabei entsteht  ein positives Acylion und ein negatives A1C14-Ion , wetche 
~uBer durch elektrost~tische Krgfte durch iiberschtissige van der Waal sche  
Kr~fte aneinander in  Form einer Molekiilverbindung haften. Als reak- 
tionsh'eudigste Form des Benzols nimmt man die orthoehinoide mesomere 
Form an, welche sowohl eine Elektronenliicke als auch ein einsames 
Elektronenpa~r besitzt. An das einsame Elektronenpaar dieser mesomeren 
Form lagert sich d a s  Aeylkation an, welches anderseits in F6rm'e iner  
Molekfilverbindung welter an alas A1Cla-Ion gebunden bleibt. Dieser 
Komplex gibt infolge des induktiven A-Effektes der Carbonylgruppe ein 
Proton am Kohlenstoff 1 ab, welches mit  einem Chloraaion unter Bildung 
yon Chlorwasserstoff entweieht. Das dabei entstandene einsame Elek- 
tronenpaar am Kohlenstoff 1 gleicht sich mit der Elektronenlficke am 
Kohlenstoff 2 zu einer Doppelbindung aus. Das Aluminiumehlorid bleibt 
in Form einer Moiekiilverbindung am entstandenen Keton haften und 
zerf-gllt erst bei Wasserzutritt.  

//\\ [R-c~+)] + 

% /  ~ / ( + )  

[ /oi\ 1+ /O\,l 
) l ~ \ - c - - R  + +  L A l O l , j -  - - +  . A,OI  + . 0 ,  /L. / 

L~/(+) J ~/ 
Schon diese Annahme zeigt, dab bei Hydroaromaten,  bei denen also 

die mesomere orthoehinoide Form infolge Fehlens der Doppetbindung 
n{eht auftreten kann, die Reakti6n anders ver lau/en  m,dfi, womit jedenfalls 
die Bildung von ringverengten und  unge'sgttigten Substanzen zusammen- 
h~ngt. 

B.  Eistert, Taut0merie und Mesomerie. F. Enke, 1938. - -  E.  Mi~ller, 
Neuere Anschauungen der organischen Chemie. Berlin: J. Springer, 1940~ 

l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 79]2. 11 
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Es sell hier gezeigt werden, wie die Reaktion bei I-Iydroaromaten 
auf Grund elektronentheoretischer Vorstellungen angenommen werden 
kann, wobei des Bestreben vorherrsehend war, eine Theorie der 
F. C.-R. zu sehaffen, welehe nicht nur die experimentellen Befunde 
erklBrt, sondern auch ein einheitlichcs Bild fiber die verschiedenen Ab- 
l~ufe dieser Reaktion in der aromatischen und hydroarolna.tischen 
Reihe versehMft. 

Auch in dcr hydroaromatischen Reihe wird in erster Stufe des Saure- 
chlorid auf des Aluminiumchlorid unter Bildung der vorhin erwfi.hnten 
Ionen einwirken. Diese beiden Ionen werden sodann naeh zwei Richtungen 
mit dem Cyclohexan reagieren: 

1. Aus dem Cyelohexan tr i t t  ein Wasserstoff Ms Anion aus, lagert sich 
an die Elektronenl/icke des Acylions und bildet mit  diesem den ent- 
sprechenden Aldehyd. Es verbleibt ein positives Cyclohexylion mit einer 
Elektronenlficke. 

[-I 2 
C / \  

H~C CH2 [ R--C (+)  
I I + [ u 

H~C CH2 \O/ 
\/ 

C 
H~ 

+ ---~ R - - C §  
Jl 

\ o /  

r Hr247 1 + 

I I 

L OHm) J 

2. Andererseits reagiert des Cyclohexan mit dem A1Clt-Ion unter Aus- 
tri~t eines Protons, welches mit  einem Chloranion Chlorwasserstoff bildet; 
es verblcibt ein negatives Cyclohexylion mit einem einsamen Elektronen- 
p a r .  

H~ H - -  /c\ /c~ 
H~C CH~ H2C CH 

i + [A1C],]-- - - - ,  HC1 + A1CI~ + I 
It2C CH~ H~C CH 2 

\/ \/ 
C C 
I-Is H~ 

Diese beiden Cyclohexylionen werden eine Tendenz zur Ringsprengung 
aufweisen, denn die C---C-Bindung wird dureh des Vorhandensein einer 
benachbarten Elektronenlficke einerseits und des einsamen Elektronen- 
paares anderseits desintegriert, so dab sich im Grenzfall Methylcyelo- 
pentylionen bilden, wobei sich ein Wasserstoff in einem Falle als Kation0 
im anderen FMle als Anion an die freie CH~-Gruppe anlagert und schlieB- 
lich eine Bindung zwischen den Kohlenstoffen 2 u n d  6 entsteht. 
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H 
/c%+) 

H~C CH2 
J F 

H~C CH~ 
\ / 

C 
H~ 

H/  
/ c \  

H~C CH~ 

H2C CH s 
\ c  / 

I-I S 

+ t ] :  § 

/c~+) 
H2C (+) CH~ 

tt~C CH~ 
\ /  

C 
H2 

t I  
C(+) 

H~C /CH2 

H~C CH 2 
\ /  

C 
H2 

H 
C(+) 

/ ( 6 ) /  
H2C CH3 

I (+)l 
H2C (2) CH 

\ /  
C 
H~ 

- -  - I~I  

�9 /C (+) / ( 6 )  
H2C CIta 

----> : i 

H~C (-2)/CH 
\ /  

C 
H2 

( + )  H 
H C - - C - - C H  8 

_~ J(6) (2)[ 
H2C CH~ 

\ /  
C. 
H2 

- -  i 

t I C - -  C--CH3 
_~ (6) (2) I 

H~C CH 2 
\ /  

C 
H~ 

§ 

Diese beidefl Methylcyclopentylionen kSnnen sich nun leicht zu 
Di(-methylcyclopentyl) zus~mmenlagcrn. 

I 
I t 2 C - -  CH2" ] -  

[_ OH3 J 

-,1-t-,] t t 2 C - - C H  2 H 2 C - - C t t  2 
! J r I 

H2C C H - - - - t t C  CH2 
\/ \/ 

Ctt CH 
r 4 
CH3 CH3 

In der t t~uptreaktion wird aber das negative Methylcyclopentylion 
mit dem Acylion unter Bildung des Ketons re~gieren, d~s d~durch frei- 
werdende A1C14-Ion wird mit einem weiteren Cyclohexan nach dem vorhin 
unter 2 angegebenen Schema wciterreagieren, wodurch Chlorw~sserstoff 
frei wird und sich ein wei~eres negatives Cyclohexylion bildet, welches sich 
zu einem negativen Methylcyelopentylion umlagert  , welches mit  einem 
Acylion wicder weiterre~giert. Gleichzeitig wird d~durch die Bildung v0n 
Aldehyd und Di(-methylcyclopentyl) zur Nebenreaktion. 

~.c C~l/ 

H2C .CH~ 
r 

H2C CH --~ C--R 
---~ \ / JL 

o H  \o/ 
I 
CI-I 3 

[A1Clt] -- ---> 

�9 = 

Ii* 
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Durch. die Annahme obiger geaktionsfolgen ist sowohl das Entstehen 
der ringverengten gesattigten Ketone als aueh des Aldehyds und des 
Di(-methylcyclopentyl)s erkl~rt. Aber aueh fiir die Wirkung der soge- 
n~nnten Katalysatorengif.te, bei deren Anwendung nnges~ttigte Ketone 
entstehen, ist bereits ein Weg vorgezeichnet. Die Bfldung unges~ttigter 
KSrper  aus gesattigten wird elektronentheoretisch durch den gleich- 
zeitigen Austritt yon kationoidem and anionoidem Wasserstoff aus dem 
Molekii] erkl~rt. 

\ \ 
OH2 CH/ 

CH~ OH(+) 
/ / 

--C --C 
H2 H ~  

--CH2 
\ 

CH 

+ H+ § (H)7 -~- Jl' 
- -  CH 

/ 
--C 

H2 

Man kann also annehmen, dab entweder die unges~ttigten Ketone 
aus den fertig gebildeten ges~ttigten Ketonen entstehen oder, was viel 
wahrscheinlieher ist, dab die Methyleyclopentylionen noch vor Eintrit t  
des Aeylrestes Wasserstoff nach obigem Schema verlieren, z. B. : 

g~C cH/I -. 

k cH~ j I_ c ~  j 

Damit aber obige Re~ktion vor sich geht, miissen sowohl ffir den 
kationoiden als auch den anionoiden Wasserstoff Acceptoren vorhanden 
sein. Im Falle des Acetons, welches in seiner mesomeren polaren Form 
vorliegen kann, i s t  ein soleher Aeeeptor sowohl fiir kationoiden ats auch 
/iir anionoiden Wassersto/[ gegeben. 

H 
(+) (H)- * 

CH~--CIGHa +2+ CI-Ia--C--CH~ + ii+ --> CIIa--C--CH3 
!I l ! 

\ o /  I~t Iol 
H 

Der Wasserstoff kann entweder unter Bfldung yon Isopropylalkohol 
am Aeeton verbleiben oder mit dern Acceptor ftir kationoiden Wasserstoff, 
dem A1C14-Ion , bzw. mit dem Aeeeptor fiir anionoiden "W~sserstoff, dem 
Acylion weiterreagieren, wobei Chlorwasserstoff und A]uminiumchlorid, 
bzw. Aldehyd entsteht unter Riiekbildung des Aeetons. 
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H 
L 

kol 
I 

CHa--C--CH3 

H 

R-C(+)]+ [AICI4J-- -~ HC1 ~- AIC]~ -[- I~--C<--H ~- j. + \ ~ /  /i 
\ o /  

i o i < - )  
I 

+ CH~--C--CH3 
(+) 

Liegt Phosphoroxychlorid vor, so bildet sich weniger ungesgttigtes 
Keton, dafiir mehr Aldehyd. Das Phosphoroxychlo~id ist seiner Elek- 
tronenformel gem~g ein Aceeptor ffir kationoiden Wassersto]], wodurch 
A1C14-Ionen unter Bildung yon Chtorwasserstoff und Aluminiumchlorid 

io ]  " 
' / 

- -  L ,,c]! J 

Infolge obiger Umsetzungen wird die Reaktion 2 (S. 154) nicht mehr 
Hauptreaktion bleiben, sondern auch Reaktion 1 stark in Erscheinung 
tregen, was durch die vermehrte Bildung yon Aldehyd bewiesen ]st; 
anderseits wird das Acylion gemeinsam inib dem Phosphoroxychlorid die 
Bitdung yon ungeskttigten Produkten (Austritt von kationoidem und 
anionoidem Wasserstoff) ermSglichen. Ist sehr viel Vergiftungsmittel vor- 
handen, so entsteht bei der F. C.-I~. gar kein Keton. gs werden eben die 
Acy]- und A1C14-Ionen vOllig fi~r obige Reaktionen verbraucht. 

In Gegenwarg yon wasserhMtigem Aluminiumchlorid lagert sich 
Cyclohexan his zu einem Gleichgewicht in Methylcyclopent~n urn, bei 
der Einwirkung yon SaurecMorid entstehen ungesgttigte Ketone. Wird 
Aluminiumchlorid mit wenig Wasser versetzt, so bilden sich basische 
Aluminiumchloride und Chlorwasserstoff. Letzterer wird sich mig Alu- 
miniumch]orid his zu einem Gleichgewichtszustand zu A1C14-Ionen und 
Wasserstoffionen umsetzen. Das basische Aluminiumchlorid stellt einen 
Acceptor ffir anionoiden, die A1ClrIonen einen Acceptor ffir kationoiden 
Wasserstoff dar, dadurch ist die Bildung yon ungesgttigten Produkten 
erm6glicht. Bei Abwesenheit eines Sgurechlorids werden obige Acceptoren 
auch auf Cyclohexan atlein einwirken, wobei positive und negative Cyclo- 
hexylionen entstehen, welche sich zu den entsprechenden Methylcyclo- 
pentylionen umlagern, die sodann entweder Protonen ~ufnehrnen oder 
Wasserstoffanionen, wodurch Meghylcyclopentan entsgeht. Dasselbe 

zerstSrt werden. 
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Gleichgewicht kann  auch vom Methylcyclopentan  erreicht werden, wobe i  
die Reak t ion  in umgekehr te r  Weise vor  sieh geht.  
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CH~ }+ 
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Wirkt Acetylchlorid auf Cyclohexen in Gegenwart yon Aluminium- 
Chlorid und Cyclohex~n ein, so entsteht Acetyleyclohexan neben ~qui- 
va]enten Mengen Di(-methylcyclopentyl). In diesem Falle liegt ein Pro- 
dukt  mit einer Ddppelbi~dung bereits vor, es wird sich also das Acetyl- 
ion sofort an das einsame Elektronenp~ar der mesomeren Form des 
Cyclohexens ~nlagern, dieses Produkt  iibernimmt sodann die Funktion 
des Acylions und reagiert mit Cyelohexan unter Bildung des Acetyl- 
cyclohexans und yon positiven Cyclohexylionen. Diese lagern sich um 
in positive Methylcyelopentylionen, welche sieh mit den durch Ein- 
wirkung der A1C14-Ionen auf Cyclohexan entst~ndenen negativen Methyl- 
cyclopentylionen zu Di(-methyleyclopentyl) vereinigen. 
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Zuletzt  sei noch die Einwirkung yon Kohlenoxyd und S~lzs~ure auf 
Cyclohexan in Gegenwart  yon  Aluminiumchlor id  erkli~rt. Der Vorg~ng 
ist i~hnlich wie bei der Einwirkung yon  Si~urechlorid, es bildet sich erst 
d~s positive Formylion,  molekular gebunden an A1C14-Ionen. 

+ 
\ 

Letzteres wirkt auf Cyelohexan in Irtther besehriebener Weise ein, es 
bildet sieli ein negatives Cyelohexylion, welches gesprengt w..ird; in die 
ants tandene Lficke lagert sieh das Formylion ein. 
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Dieses Ion gibt  einen Wasserstoff als Anion vom C-Atom 1 an das 
C-Atom 6 ab, zwischen der so entstandenen Elektronenliicke, und dem 
einsamen Elektronenpaar  am C-Atom 6 bildet sich sodann eine Bindung 
aus, wodureh Methylcyclohexanon entsteht.  
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Somit schlieBt sich auch diese Reaktion in den-hier  entwickelten 
Ideenkreis willig ein. 


