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ober hydrierte polycyclische Verbindungen. 
Vorgelrugen zur Hunderljahrleier dkscher Naturforscher Md k l e .  

Von Dr. WALTHER SCHRAUTH, 
Privatdozent an der Univergitat Berlin. 

(Eingeg. 2D.p. 1922.) 

Von den bei der Hydrierung des Phenuls entstehpden Haupt- 
produkten ist das Cyclohexanon bereits Gegenstand vielfacher Unter- 
ouchung gewesen. In erster Linie sind in groBer Zahl diejenigen 
Reaktionen studiert worden, die sich aus dem besonderen Charakter 
dieses cyclischen Ketons ergeben, daneben aber haben insbesondere 
W a 1 1 a c h , M a n n i c h u. a. auch die den Selbstkondensations- 
produkten des Acetons flhnlichen Bi- und Tricyclohexylverbindungen 
dargestellt. 

Das Cyclohexanol, das bei der Phenolhydrierung meist in iiber- 
wiegender Menge entsteht, ist fur umfangreichere Studien und im 
besonderen fur Kondensationszwecke bisher jedoch nur in geringem 
Ma6e benutzt worden, obwohl man ohne weiteres annehmen durfte, 
da8 es, seinem Alkoholcharakter entsprechend, zu derartigen Reak- 
tionen zum mindesten in gleicher Weise befllhigt sein wUrde, wie 
andere sekundlre Alkohole. Wie man leicht feststellen kann, ist die 
Reaktionsfiihigkeit des Cyclohexanols und seiner Homologen tatslch- 
lich eine roBe, in vielen FWen sogar grbhr,  als man an sich er- 
warten soTIte, und im besonderen die Kondensation mit Phenolen, 
aromatischen Aminen oder lhnlichen Verbindungen fiihrt oft iiber- 
raachend leicht zu schanen, einheitlich zusammengesetzten Reaktions- 
produkten. 

Unter Verwendung von Phosphorpentoxyd, Chlorzink, Schwefel- 
a w e  u. dgl. als Kondensationsmittel gelingt es meist miihelos, die 
rerschiedenartigsten Cyclohexylreste in den aromatischen Kern der 
genannten Verbindungen einzufuhren und die durch den Cyclohexyl- 
rest in 0- oder p-Stellung substituierten Derivate in wohlkristalli- 
sierter Form zu erhalten. Die so gewonnenen Kondensationsprodukte 
lassen sich nun glatt durch katalytische Hydrierung in die entspre- 
chenden Bicyclohexylverbindungen iiberftihren, die, vielfach noch 
kristallinisch, meist aber als hochsiedende, gelblich geflrbte Ole ge- 
wonnen werden und in der Regel aus den nebeneinander gebildeten 
Cis- und Transformen bestehen. Selbstversttlndlich sind diese Hy- 
drierungsprodukte nun wiederum all den Umwandlungsprozessen ZU- 
gtinglich, die sich aus ihrer Konstitution ergeben, und insbesondeie 
lassen sich die Cyclohexyl-Cyclohexanole auch wieder mit Phenolen 
und Aminen zu Produkten kondensieren, deren Hydrierung alsdann 
von neuem zu zahlreichen, tricyclischen Benzomethylenverbindungen 
fiihren kann. 

An sich wiirde natiirlich der hier in gro6en Zligen geschilderte 
ArbeitsprozeD interessante, Ausblicke kaum gewlhren, wenn es durch 
das genannte Verfahren nicht m6 lich wlre, die einzelnen Kompo- 

den endgiilti erhaltenen Hydrierungsprodukten duxh  intramole- 
kulare Ringsc%lasse neue Verbindungsformen ergeben, die nun nicht 
mehr lediglich theoretisches, sondern auch ein vorwiegend prak- 
tisches Interesse beanspruchen, weil ihr molekularer Aufbau nahe 
Beziehungen zu einer gr66eren Anzahl von naturlieh vorkommenden 
Produkten erkennen 126t. Am einfachsten diirfte sich dies vielleicht 
aus der in der gescbilderten Weise leicht durchfiihrbaren Bildung 
eines hydrierten Pbenanthrenringes ergeben, der bekanntlich die 
Basis fiir das Rohlenstoffskelett der Diterpene und der Harzstluren bildet 
m d  auch am Aufbau einiger Pflanzenalkaloide, speziell der Morphin- 
gruppe ganz wesentlich beteiligt ist. 

Wenn man zunachst das Cyclohexanol bei Gegenwart eines Kon- 
densationsmittels mit Phenol kuppelt, so entstehen etwa in gleicher 

nenten in ganz bewu6ter Weise f erart zu verketten, daS sich aus 
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Menge ein p- und ein o-Cyclohexylphenol, die sich leicht vmeinander 
trennen lassen. Das letztere wirq nun der Hydrierung unterworfen, 
und das so gebildete o-Cyclohexyl-Cyclohexanol von neuem rnit 
Phenol kondensiert. Hierbei entsteht nun Dberraschenderweise neben 
einer geringen Menge harzartiger Kondensate ausschlie6lich das 
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o-Derivat, das nunmehr bei der nachfolgenden Hydrierung aber 
lediglich vier Wasserstoffatome aufnimmt und in ein Keton der 
Formel I iibergeht. Mit wasserabspaltenden Yitteln, wie Chlorzink 
oder methylalkoholischer Schwefelshure erreicht man alsdann leicht 
die Abspaltung von einem Mol Wasser zwischen den beiden End- 
ringen der Verbindung derart, daS nunmehr ein partiell hydriertes 
Benzophenanthren der Formel I1 entsteht, das mit dem von 
M a n  n i c h dargestellten, als Dodekahydro-Triphenylen bezeichneten, 
durch Selbstkondensation des Cyclohexanons erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff zwar nahe verwandt ist, sich aber durch nachfolgende 
Hydrierung im Gegensatz zu diesem letzteren leicht in ein per- 
hydriertes Benzophenanthren der Formel I11 verwandeln 1BBt. 

Ahnlich liegen die Verhlltnisse, wenn man fiir die Kondensation 
rnit Phenol an Stelle des o-Cyclohexyl-Cyclohexanols in ortho-Stellung 
alkylierte Cyclohexanole verwendet. Denn auch das aus beispiels- 
weise o-Methylcyclohexanol und p-Kresol erhaltene I-o-Methylcyclo- 
hexyl-2-p-Kresol der Formel IV nimmt bei der katdytischen Hydrie- 
rung unter Bildung der Ketoform der Formel V lediglich vier 
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Wasserstoffatome auf, so daB sich nunmehr bei der nachfolgen- 
den Behandlung mit Chlorzink zwangsllufig eine Ringbildung zwi- 
schen der Ketogruppe und der ihr rtiumlich nahestehenden Methyl- 
gruppe der ersten Ringkomponente ergeben muS. Durch nochmali e 

gelangt man deshalb leicht zu einem methylierten Perhydrofluoren 
der Formel VI, dessen Isomere und Derivate durch Variation der 
kondensierten Grundk6rper nunmehr ebenfalls leicht zugHnglich 
werden. 

duch bei Verwendung eines o-Bthyl- oder Isopropylcyclohexanols 
wiederholt sich der gleiche Reaktionsmechanismus. Denn man erhllt 
beispielsweise durch Kondensation des Menthols mit p-Kresol ein 
Menthylkresol, das durch Hydrierung und intramolekulare Wasser- 
abspaltung in ein Dodekahydrotrimethylphenanthren der Formel W 
iibergeht und durch nochmalige Hydrierung ebenfalls in die Per- 
hydroverbindung Uberfiihrt werden kann. \ erwendet man an Stelle 
von p-Krcsol fiir den Kondensationsproze6 das Thymol, so bildet 
sich bei analoger Durchfiihrung des geschilderten Arbeitsprozesses 
ein zlhfliissiger, balsamartiger Kohlenwasserstoff der Formel GOHI,, 
der wahrscheinlich zu den Diterpenen in engster Beziehung steht und 
dessen Synthese die Moglichkeit einer Darstellung auch ganz oder 
teilweise hydrierter Phenanthrencarbonsauren erschlie6en diirfte, die 
speziell der AbietinsPure nahe verwandt sein miil3ten. 

Die Mliglichkeiten, welche sich aus den bisher beschriebenen 
Versuchen ergeben, sind hiermit aber keineswe s erschtipft. Denn 
analog zu den Beobachtungen vornehmlich von 8 c h o 11 und seinen 
Mitarbeitern iiber die Abspaltung aromatisch gebundenen Wasser- 
stoffs und die VerknUpfung aromatischcr Kerne durch Aluminium- 
chlorid zeigte es sich, da6 auch mehrkernige hydroaromatische Ver- 
bindungen beim Vorliegen einer den Ringschlu6 erm6glichenden Kon- 
stitution unter dem EinfluB dieses Kondensationsmittels durch Ab- 

Hydrierung des so erhaltenen, noch ungeslttigten Kohlenwassereto ii 8 

VIII. IX. 
spaltung von Wasserstoff zur intramolekularen Bildung neuer winge 
befahigt sein k6nnen. So erhtllt man beispielsweise durch Konden- 
sat,ion mit Aluminiumchlorid aus dem a-o-Yethylcyclohexyldeka- 
hgdronaphthalin der Formel VIII als Hauptprodukt einen perhydrier- 
ten Kohlenwasserstoff Ci,Hre anscheinend von der Formel IX, der den 
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zuerst von W i n d a u s a.kfgestellten Formeln zufolge auch die Stamm- 
substanz des Chloresterins und der Gallensluren bilden konnte. 

Auch an Stickstof€ gebundene Alkylgruppen scheinen durchaus 
befihigt zu sein, bei Gegenwai t entsprechender Katalysatoren unter 
Ii'asser- oder Wasserstotlabspaltung mit hydrierten Hingsystcmen 
intramolekular derart in Reaktion Z.U. treten, dab neue, stickstotlhaltige 
Ringe gebildet werden und die Synthese auch heterocyclischer Hydro- 
derivate in der beschriebenen Weise ermoglicht wird. Auch hier er- 
folgt nach den bisher vorliegenden Beobachtungen der RingschluD 
fast ebenso leicht, wie bei der Bildung der vorbesprochenen 
carbocyclischen Verbindungen. Es dr lngt  sich deshalb. die Frage 
auf, ob nicht auch beim Aufbau der naturlich vorkommenden, hoch- 
molekularen, alicyclischen Substanzen, der Polyterpene, Harzsluren, 
Gallensauren usw. erst durch intramolekulare Hingbildung zwischen 
den untei einander bereits einmal verketteten Grundsubstanzen die oft 
komplizieiten, polycyclischen Hingsysteme erst entstehen, die uns im 
Kohlenstoffskelett des Gesamtmolekiils als in erster Linie wesentlich 
entgegentreten. Fur die Synthese solcher Verbindungen diirfte es 
auf Grund dieser Beobachtungen jedenfalls nicht immer von Vorteil 
sein, die hier vornehmlich betonten, dieser AnschauuIig zufolge aber 
erst sekundir gebildeten Skelettsubstanzen als Ausgangsmaterial zu 
verwenden, und besonders beim Aufbau gewisser Pflanzenalkaloide, 
wie beispielsweise der Morphingruppe, deren Molekul alicyclische 
Ringsysteme' enthalt, wird ma.n uberlegen miissen, ob sich nicht durch 
intramolekulare Ringschlusse der geschilderten Art neue Wege der 
Synthese finden lassen. 

Auch fur die Aufkllrung des molekularen Aufbaues der im Ur- 
teer enthaltenen Verbindungen und vor allem auch fur die Identifizie- 
rung der durch Extraktion aus der Kohle gewonnenen Kohlenwasser- 
stotfe kann die eingangs geschilderte Synthese wertvolle Dienste 
leisten, nachdem es sich gezeigt hat, daD einige der von H o f m a n  n 
unlangst durch Pyridinextraktion aus der oberschlesischen Kohle er- 
haltenen ,,Neutralole" mit analog zusammengesetzten polycyclischen 
Kohlenwasserstoffen der hier besprochenen Art weitgehend uberein- 
zustimmen scheinen. Inwieweit diese vorliufigen Feststellungen auch 
Ruckschliisse auf den Charakter der sauerstofmaltigen Bestandteile 
des Urteers oder der Kohle zulassen, mu6 allerdings der weiteren 
Forschung vorbehalten bleiben. Es mag jedoch erwlhnt werden, daR 
es, den schon oben stillschweigend gemachten Voraussetzungen ent- 
sprechend, auch durchaus gelingt, mehrwertige Phenole, wie Resorcin 
und Phloroglucin mit ein- oder mehrwertigen Cyclohexanolen zu ver- 
ketten und .die so gewonnenen Reaktionsprodukte in den vorstehenden 
Ausfuhrungen analoger. Weise in hochmolekulare Plienole oder p01y- 
cyclische Alkohole, Ketone und Ather zu verwandeln, die nach ihren 
Eiedegrenzen sehr wold in den genannten Produkten erwartet werden 
durfen. In erster Linie wird man deshalb auch bei der Analyse der 
in Betracht kommenden Urteerdestillate und Kohleextrakte auf partiell 
oder perhydrierte Fluoren-, Phenanthren- und Furanabkommlinge 
fahnden mtissen, deren einzelne im Benzolextrakt der Steinkollle 
(Hexahydrofluoren) oder im Torf fossiler Fichten (Perhydroreten) vor 
laiigen Jahren schon tatsichlich aufgefunden wurdcn und die durcli 
Dehydrierung leicht identifiziert werden konnten. 

Endlich scheint es dann, als ob diese Beobachtungen auch das 
Ratsel des Idgninskelettes einer Losung naherzubringen berufen sind; 
denn beispielsweise besitzt der durch die Formel 111 gekennzeichnete 
Kohlenwasserstoff C,!H,,, groBe Ahnlichkeit rnit einem derjenigen 
Kohlenwasserstoffe, die W 11 1 s t t t e r und K a 1 b unllngst durch 
Uehandlung der von h e n  aus dem Holz isolierten Ligninsubstanz 
mit Phosphor und Jodwasserstoff erhalten haben. Da nun die Bildung 
des genannten Kolilenstoffgeriistes sehr wohl durch die Abspaltung 
von 6 Molen Wasser aus 3 Molen des noch hydratisierten Oxymethyl- 
furfurols gedacht werden kann, so ist hier vielleiclht der Punkt ge- 
geben, an welchem die Syntliese in diejenigen Arbeiten eingreifen 
darf, die bisher die Bausteine der Lipinkorper  durch- Abbau frei- 
zulegen suchten. Ich behalte mir vor, das diese Anschauung be- 
grundende Material dcmnichst gemeinsam rnit meinen Mitarbeitern 
an anderer Stelle vorzulegen. [A. 236.1 

Kohlendioxyd- und Schwefeldioxydgehalt der 
Berliner Lu ft. 

Mitteilung aus dem T*lsyr~phentechnlschm Reichsamt. 

Von Dr. OTTO HAEHNEL, Vorstand des chem. Laboratoriume 
im T. R. A. 

(Eingrg. 2.7. 1W2.) 
Die im Jahre 1841 zum ersten Male von D u m a s und B o u s - 

s i n  g a u 1 t ausgefuhrte und spater von anderen Chemikern des 
olteren wiederholte Analyse der atmospharischen LuIt wurde stets mit 
borgfiiltig gereinigter und getrocltneter Luft vorgenommen. Diese 
Versuche fuhrten zu dem bekannten Ergebnis, daD die Luft an allen 
Punkten der Erde und zu jeder Tages- und Jahreszeit stets die gleiche 
Zusamniensetzung hat, namlich 

20.81 VO~.-~/O Sauerstoff, 
78.25 Vol.-O/o Stickstoff, 
0,94 Vol.-O/o Argon (Rohargon). 

Angeregt durch die von den Physiologen und Balneologen ge- 
machte Beobachtung, daB Seeluft eine andere spezifische Wirkung auf 
den menschlichen Organismus ausiibt als Waldluft, und diese wieder 

den Korper etwas anders beeinflui3t als Landluft usw., untersuchte 
man in spiiterer Zeit die Luft auf die in ihr enthaltenen gasformigen 
Beimengungen. Diese verunreinigenden Gase kommen nun aber uur in 
so gerhger  ivlenge vor, daij sie sicn bei Anwendung der zurzelt ublicnen 
Metlioden der quantitativen Bestimmung meist entziehen. Es 
liegt daher noch keine befriedigende Antwort auf die Frage vor, 
welcher Zusammenhang zwischen den Beimengungen einer bestimm- 
ten Luftart und der spezitischen Wirkung dieser Luft auf den mensch- 
lichen Organismus besteht. Die einzige Beimengung, iiber deren 
hlenge wir gut unterrichtet sindp ist das Kohlendioxyd. Der Gehalt 
der Luft an diesem Gase schwankt normalerweise zwischen 403 und 
0,04 Vol.-"l~. Die anderen Beimengungen dagegen, wie Ammoniak, 
salpetrige Siiure und Wasserstoffsugeroxyd sind nur hin und wieder 
nachzuweisen und quantitativ bisher noch nicht einwandfrei bestimmt 
worden. 

Gewisse, an Baumaterialien und metallenen Gegenstiinden inner- 
halb der  Gro&tadte und der  Industriezentren beobachtete Zer- 
storungserscheinungen, welche nur der Einwirkung der betreffenden 
Luft zugesclirieben werden konnen, liei3en es nun fur angezeigt er- 
scheinen, einmal die GroDstadtluft auf die in ihr enthaltenen Ver- 
unreinigungen nach einer neuen Methode zu untersuchen. 

Der Dombaumeister von Koln, Geh.-Rat H e r t e 1 '), hat im Ver- 
laufe eines sich iiber mehrere Jahre erstreckenden Spezialstudiws 
einwandfrei festgestellt, daB in den GroDstadten und Industrieorten 
die zurn Bau der Kirchen und groBeren Bauwerke verwendeten Stein- 
sorten (Sandstein) sehr unter abnormen Verwitterungserscheiungen 
leiden. Besonders eingehend sind diese Zerstorungen am Kolner Dom 
untersucht worden. Steine, die  von den  Fachgelehrten fur durchau-s 
wetterfest gehalten worden sind, zeigten bereits 20-2.5 Jahre nach 
dem Einbau jene eigenartigen Zerstorungserscheinungen. In 145 
Fallen, die sich auf das game Deutsche Keich und mehrere aufier- 
deutsche Lander beziehen, wurden 141 ma1 dieselben abnormen Ver- 
witterungserscheinungen beobachtet wie am Kolner Dom. In  alleu 
Fallen war ein Stein verwendet worden, der als erstklassig anzu- 
sprechen ist. 

D d  die kurze Lebensdauer des  verwendeten Steines nicht etwa 
auf eine Substanz zuriickzufiihren ist, welche sich von Anfang an in 
dem Steine befunden hat, sondern auf die Luft, zeigen die folgenden 
Feststellungen. Aus ein und demselben Steinbrucb, der seinerzeit Ma- 
tciial fur den Kolner Dom geliefert hat, sind auch zu gleicher Zeit, 
und zwar vor etwas mehr als 60 Jahren, die Bausteine fur ein Konige- 
schloW entnonimeii worden. Der Dom liegt in einer GroBstadt, das 
KonigsschloD dagegen in waldiger Berglandschaft. Das Material am 
Kolner Dom ist stark verwittert und zurn Teil bis zum Verfall w d  
Absturz zerstort, wahrend a n  dem KonigsschloD, selbst an den- 
jenigen Bauteilen, welche erfahrungsgema5 von der Verwitterung 
zuerst befallen werden, auch nicht einmal eine Spur von Verwitterung 
gefunden werden konnte. Einen weiteren Beweis dafiir, daB das 
Baumaterial an den von reiner Luft erfiillten Orten vie1 l h g e r  halt a h  
in der GroDstadt oder in einer lndustriegegend, liefert die von 
H e r  t e 1 I )  mitgeteilte Tatsache, daD a n  Bauwerken aus dem 11. und 
12. Jahrhundert, die zwar riicht in reiner Bergluft, aber doch in einet 
von aul3ergewohnlichem Rauch freien Kleinstadtluft stehen, die zum 
Teil fein gegliederten und uberaus reich verzierten Bausteine selbst 
nach 600--900 Jahre altem Einbau keine stlrkere Verwitterung er- 
kennen lassen. 

Durch diese Feststellung ist erwiesen, d d  natiirliche Bausteine 
in reiner Luft eine uberaus lange Lebensdauer haben, dagegen schon 
in verhaltnismiifjig kurzer Zeit verwittern und zum Teil bis zurn volli- 
gen Veriall zerstort werden, wenn sie der GEoDstadtluft ausgesetzt sind. 

In den Bausteinen des KBlner Domes ist, soweit es sich um Steine 
handelte, an denen Zeichen der Verwitterung wahrzunehmen waren, 
Schwefelsaure nachgewiesen worden, zurn Teil sogar in ganz unge- 
wohnlich grol3er Menge; dagegen konnte in keinem einzigen Muster 
des in grofier Anzahl aus  dem betreffenden Steinbruche entnommenen 
frischen Gesteines auch nur eine Spur dieser Saure gefunden werden, 
desgleichen auch keine Verbindung, welche zur Bildung von Schwefel- 
saure hatte AnlaB geben konnen. Die zerstorende Substanz ent- 
s!ammt also lediglich der GroRstadtluft. 

Gnnz Lihnlich wie rnit den Bausteinen verhalt es sich mit den 
hietallen. Auch diese unterliegen innerhalb der GroDstlidte und der 
Industriegegenden einem ungewohnlich schnellenverfall. WieH e r t e 1') 
berichtet, mufite in den Jahren 1901/05 die mehrere hundert lau- 
fende Meter betragende Abdeckung der Wasserschlage der Gesimse 
am Kolner Dom beseitigt werden, weil dns Zink vollstandig bruchig 
und von zahllosen kleinen, Lochern durchsetzt war, so daB das 
Wasser wie durch ein Sieb hindurchlief. Der Zeitpunkt des Einbaues 
des Zinkniaterials liefi sich zwar nicht genau ermitfeln, ist aber auf 
die Zeit 1875-1885 anzusetzen. Die Lebensdauer des Zinks betrug 
also 20-30 Jahre. Die im Jahre 1885 ausgefuhrte Zinkdachdeckung 
;tuf den Nebengebhden des Domes muljte 1909/10, also nach rund 
25 jahriger Lebensdauer durch eine Bleideckung ersetzt werden, weil 
sie in derselben Weise zerstijrt war wie die Abdeckung der Wasser- 
sckllge. Ganz Hbnlic1:e Zerstorunpserseheinungen sind an vielen an- 
deren Zinkbauteilen, die am Kolner Dom verwandt worden s b d ,  
wahrgenommen worden. 

I) Unver6ffentl. Mitteilungen dea Geh.-R. H e r t e l .  




