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36. Walther Schrauth, Wilhelm W e g e  und Fri tz  
Danner: ober hydrierte polycyclische Ringeysteme, I. Mit- 
teilung: aber dle Hydrierung des Phenols und die hierbei 

entste henden Nebenprodukte. 
1:ingrgaiigvn iini Xi. S o w m l w r  1 !I22 

uie H y d r i t t r t i n g  d c s  l 'hcnols  ist Ittwits i~ielirkich b t h -  

schriebcii wordell, die Eedingungen, m t c r  deiieii dic cinzelnxi 
Butoren gearbeitet hab'en, sind aher nii:ht irri1tit.r die glvichcn ge- 
wesen. S a b a t i o r  und S ~ e n d c r l e n s l :  lcilekn cbenso wit: S k i t a  
und I3 i t te r 2 )  Phcnol-DBnrpfe rnit eincm iniil3igen \VasserstoEf- 
stroni iiber rcduzicrks Nic!wl uiiil elhielien so r i c > l w i  cinein :ils 
H,auptprodui(i ~~nl.steliciideii Gemisch ;HIS (' y c I u I1 ti s a no I uric1 
t' y c 1 o 11 e s a :I o n  5--10 *!I) unvci~iindcrtrs 1'hc:nol und ct:incb;ii 
kleinc. Merigen non C y c 1 o h e x a 11 . T v t 1' ti h J- d I' o - t) t n z (I 1 11 n I 
Bcri z 01. Kach ihren I!iitersuclrnn$n crgibt sich bei tlcr 11y-  
drierring ties Plienols eiri Glcichgewicht zwisciirbn t l : s i r  genanritcii 
Substanzen, das nach 'dmcn beiden letztynnnntcn Autorcw, voni 
I 'henol ausgdiend, nacli dein Schema 

Pherial == Cyclohexanon + ~.~yclohex;iiml -+ ' I ' i t i  i . ~ i ~ i ~ ~ i ~ ~ , - i : ~ , r i ~ ~ i l  =+ 
(.'ycl'ohexan =+ lSonz,oI 

die g a n z ~  Lkihe d w  gennnni,cn Pmdukte durc,hliiuft 
In gewiss8eni Gegensatx ZII dic.seni in zasfiiriri i g w  Pliast! vei'- 

larifenden ArbeitsprozeD stcht sdas Lerfahrcn v~on I p ii t i c W- 3) , 
der die Hydrierung des Ph~eiiols in fliissiger Phase unter lioheri 
Drncken zur Durchfuhmng brachte. I p a t i e  M' liydriette i n  seinern 
Apparat Phenol iriit cineni !Vir.keloxyd-liatnlgsittor bei 2450 U I U I  
189 Atm. Druck in 14 Stdn. zu Cyclohexanol; seiric Afitteilungea 
enthalten aber keincrlei Angah8cln, die dns Entstehen irgendmelchrr 
Kebenpradukk vermuten lassen. Man rniilj deshalb :innehnien, dall 
Iwi d i ~ s ~ r  Uruck-llydrierunc crilwctler clas oben genanntc. Glcich 
gewiclit zugunsten einer yuantitntiven C.yclohesanol-Rildnn~ ver- 
schohen ist, ader 'daB dem genannten Autor die wahrmd h i  Hy- 
drierungsprozesses etwn @dde.ten Nebenprodnkte iwt:n.ngt.n sinrl. 
weil s ip  vielleicht unter dem EinfluB der a.ngewandten Bedirigungeii 
einr: Urnwandlung erfahren haben, dise sie nicht, rnehr in gleicher 
W8eis.c. lcicht 'crkennen lii11t. t.:s war. dcshall) iritcwssarit, tdurch 
vi~ylricht~ndit \;ttrsuchc festxustelien, oh die. D r t i ck  - tl y tl r i c  r 11 n g 



de s 1) 11 c 11 01 s auch unter gemBBigten, technisch durchfiihrbarcn 
k d i q u n g e n  gegcniiber der von S a b a t  i e r angewandten Methode 
solche hier kurz angedentcten Unterschiede im Reaktionsverlaufe 
nuftreteii M t ,  odpr ob nuch sie zu cinern Gleichgewicht fiihrt, 
.;vie ,cs bcini Arkiten in gasf6rmiger Phase erhalten wird. 

Hierbci bedicnlen wir uiis zunfichsi ciner Apparatur und tlcr gleichen 
Arbeilsweisc, wic sic S c h r'o c t e r zumcrst fiir die Hcrstelliing der hy- 
dricrten Naplithaliiic verwenckt ha1 1) .  Das Pheaol wurde in einen in1 
Decliel inil Rulirwerl;, Manonielcr, 'lh~ermomelerstulzeri, Gaszu- und -ah- 
leitungsrohr versehenen, evaliuierten Auloklaven gleichzeitig in't dem I&- 
talysat'or eingesaugt, Wassrrstoif bis LU cincin Drucli von 15 Btni. rin- 
gcblascii uiid uiitci- Rilhren hi$ zn dcr T,emperalnr a!igeheizt, bri wclchei- 
(lie WasserslofT-Aufiiahnie geniigcnd schii'rll erfsolgtc. Von Zeil zu Zeit 
wurde der Wasscrsloff frisch aufgeblasen, tind schlieBlich wurde das Rr- 
:iltLi,onsprodukt nacli 13ccmdigung dcr Gasaufnalime ails den1 Autokiaven 
:ibdcslillic~rl. l-'iii* das Arhcilm in gasf6rmiger Phase varwcndeten wir 
iiii weseiillichen die glciche Anordnung, wie sic arich von S a h  a t i  e I- 

scIl~sC cingehciid bcscbrieban ist ?). 

Da reiiics N i c l t ~ e l  alier bei d'cr Hytlricrnng des Phcnols den I d a -  
Iylischen ProzeD nicht mit befriediyciid~er Schnelligi~cit verlaufen lie13, 
I)ctlirnlen wir uns im A~~schluD an dk Bc'.of,aditungen I pa  t i  e w  s9) urid 
i n  t'bereiiisliiiiiiiung aucli niit andcrcn, technisvh gemacliten Erfahrungeiir) 
ciiics o i l s  l i u p f  c r  iiiid N i c l i ~ c l  slets in gl~cichcr Weise lit.rg*.slelltr:ii 
I; t a 1 y s a t o r - C c in is c h c s , das aus eiiicr hlisc~lildsniig dcr Sulfate 
d u ~ c h  Fiillung mit uberschussigcr Sodaldsung und nschfolgende Reduktioii 
dcs so gewonnenen Xiederschlages iin Wasscrsloffstroni bei etwa 300 0 er- 
hnllen wurde. 

Wie wrauszusehen isl, erfordert das Arbeitcn in gasformiger 
l'hase fur ,cine volll~omnienc Hydrierung erheblich llngere Zeit 
nls das Arbciten uiiter Druck. Wlihrcnd in letzterem Falle 5OOg 
Phenlol schori nach 1-11!, SWn. Wasserstoff nicht mehr nnch- 
weisbar aufnahinen, so da8 nach weiteren 30 Min. in der Regel 
eiri v~ollkoinni~en phenol-hies Rcduktionsprodukt erhalten wurde, 
beanspruchte die Hydiierung der gleichen Substanzmenge in g a s  - 
Eiirmiger P h a s e  el.wa 15 Stdn., ohne dal3 sich in dieser Zcit 
(:in phenol-freies Erzeugnis erg,ab. Das im letzteren Falle erhiilt- 
liche Ileaktionsgemisch bestand den Angaben der friiheren Autoren 
cntsixechend durchschni ttlich aus 80-83 O i 0  C y c 1 o h e x  a n o  1 , 
ti -9 O/o C y c 1 o h e x a n  o n ,  etwa 10 O/,, Phenol, und enthielt da- 
neben kleinere llilengen v'on leicht siedenden Nebenprodukten, die 
a.ber nicht gcnauer untersucht wurden. In Bhnlicher Weise IieDen 
aber auch 'die init dem gleichen Katalysator aus der D r u c k  - H y - 
d r i e  r u n g  erlialtenen Endprodukte einen einheitlichen Charakter 

1) A .  4%. I [1!)'2, 2 i S 1, a L i c r . 1)ic Tiatalyse, 191 1. 
3 )  n. 13. 3387 ~ I N O ] .  4 )  I). i t .  P. "96511. 
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vermissen, indem rie stets niehr oder weniger groDe Mengcn, nieist 
zwischen 9 und 140jo, an C y c l o  hex  a n o n  enlhielten, gleichgultig, 
ob die Hydrierung nach 2 Stdn. abgebrochen oder daruber hinaus 
mch fortgesetzt wurde. Selbst bci einer Ausdehnung des Arbeits- 
pmzesses uber 15 Stdn. war fast ausnahnislos ein lieion-Gehalt yon 
12-14 O / o  nachweisbar. Die ubrizen, IJeiin Brbeiten in gasformigcr 
Phase hobachtekm leichtsiedendeii Xebtmproduktc wurden abw 
bei der Druck-Hydrierung in keinern P'alle gerunden; doch war es 
;iufl;tllend, d;iB statt ihrer neben geringeii Nengen von Wasstr 
slets wenigstens 2-3 O / o  eines hochsiedendcn, dunkel gefzrbten Olcs 
auftralen, das als lliickstand bei der Uestillal.ion des zwischen 1530 
und 16'20 siedenden Iiauptpmduktes hinlerblieb, und dessen Menge 
tiin so groBer war, je Ianger das Phenol bei Gegenrvarl des Kata- 
lysators untei: Bitze uiid Druck der Einwirltung des Wassersloffes 
uberkssen wurde. Bei ungewiihnlich langer Hydrierungsdauer (ca. 
20 Stdii.) koiinteii sogar Lis zu 10 o/" soldier Riicksliinde gewonncri 
werderl. Da die Zusainmensetzung des fluchtigen IIauptprodulttes 
a l ~ r  nuch danii eine wesentlichs dnderung nicht erhhr, inuB man 
annehmen, dzr8 sich unter' den gegebenen Eedingungen cin K o n - 
d e n s a t i o n  s p r o z le J3 vollzieli 1, an ckin entweder das gebilde te 
C y c 1 o h e  Y an  o 1 ocler wahrscheinlicher das ihin beigemischk C y - 
c 1 o 11 e x a 11 Q n wesentlich beteiligt is t,. Das anliinglich vorhandene 
Gleichgewicht zwischen illlrohol und Iceion wurde in solcheni E'alle 
zwar iortlaufend gestort werden, diirfte sich aber nnt,er den1 Eiii- 
f lnB des nuch dehydrierend wirkenden Katalysatorgeinisches 1) stets 
in liiirze wieder herstellen, so daB sich die init der Hydcicrungs- 
dauer zunehiirende Bildung des fra.glichcn Iiondeiisalionsprod~iktes 
hieraus zwunglos erkkren liefie. 

Kondensationsprodukte des Cyclohesanons siiid nun bei-eils 
seil langer Zcit beliannt, und im besonderen ist die Bildung von 
Cyclohesenyl-cyclohexanon und Di-eyclohesenyl-eyclohexartoli unt.ei. 
den verschiedensten Bedingungen beobachtet morden 2 ) .  Ein ma- 
loger 1iond~nsationsplozeD wiirde im vorliegenden Fdle alicr unter 
dem gleichzeitign EinfluB der fur  die Bydrierung noiivendipi 
Bedingungcn sta ttfinden mussen, meshalb die Moglichkeit gegebiw 
ist, daB solche etwa gehildeten Produktc durch Wasserstoff-Auf- 
nnhme cine entsprechende Urnwandlung erfahren. Bierbci konntcn 
c4nersc'it.s tlic ungesjittigten l ~ o I i l e u s ~ o l ~ l ~ i ~ - ~ d i i n ~ e ~ ~  diircli Anlagr- 

1) S a b a t i c r  uiid S c i i d e r e n s ,  C. 1'. lX,  1025 [11K)3]; C. 1904. 1279.  
2 :  W a l l a c l i ,  1%. 20. 29Fi C18'JGl; %ani i ic l i ,  C. -10, 157 j l W i ; .  

G ti c 1.11 I' I ~ C .  r. 16.;. 1 I56 j1912: LL a. m. 
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W ~ A ;  \-on 1i-assel.s toil iu gesattigte ubergegangen, andererseits die 
Ketongruppen in Hydmxylgruppen ubergefihrt sein. Auch das 
von $1 a n 11 i c h 1) beschriebene Dodekahydro-triphenylen konnte sich 
durch Selbstkondensation des Cyclohcxanons gebildet und durcli 
llydrierung in den entsprechenden perh ydrierten Kohlenwasserstoff 
verwandelt haben, so daD, da eine quantitative Ilydrierung mit 
lkucksicht auf die verschiedenartigen, nebeneinander verlnufenden 
Arbeitsprozesse nicht ohne weiteres z u  cuwarten war, in dcni [rag- 
lichen Ruckstand ein Geniisch zahlreicher polycyclischer Verbin - 
dimgen ermartet werden durfte. 

Kine senauere Untersuchung war jedoch nur an Hand aus- 
reichender Materialniengen moglich, die ihrerseits wieder nur beiiii 
drbeiten in technischem MaDstabe gewonnen werden konnkn. In- 
folgedessen wrde auf Veranlassung des einen von uns eine Hy- 
dricrung von 1000 kg Phenol in einer unseren Versucheii annlogen 
Weise durch das T c t r a l i n w e r k  d c r  J. D. I i i e d e l  S k t i e n . -  
g e s B 1 1 s c h ,a f t  durchgefuhrt und der hierbei entfdlendc 12ticli- 
starid (63 kg) den weiteren Ijntersuchungen zugrunde gele,gt. Der- 
selbe war von gelbgruner Farbe und besal3 eiric Viscositiit von 
3.5 E n g 1 e r - Graden bei 5 0 0 .  Bei der 11: n g lc r - Destillation gingen 
je lOVol.-Proz. uber zwischen 230-260, 270, 273, 274, 276, 278, 
230, 292 und 3000. Die Fraktionen waren dickfliissig, anfangs 
farblos, verfarblen sich abcr allmahlich. Blle waren gegen Per- 
inanganat unbestandig. Der iiher 3000 siedende Ruckstand war 
ebenfalls dickflussig, nach liingerem Stehen aber von zahlreichen 
Krystallen durchsetzt. 

Nunmehr wurden die von 270--280° siedenden Fraktionen 
(ca. 50 Vol. - Proz. der Gesamtmenge), cleren Acetylzaiil auf 
einen Gehalt von 75-80 O l 0  eines bicyclischen hlliohols schliel3en 
liel3, wieder vereinigt und einer weitercn Untersuchung zugang- 
lich gemacht. Ihr spez. Gew. betrug bei 18.50 0.9'936; als Jodzahl 
wurde 40 ermittelt. Bei llngerem Stehen in der Kiilte schieden 
sich aus den1 anfangs fliissigen Produkt geringe Nenge yon Kry- 
stallen ab, die nach dem Umkrystallisieren ELUS Benzin durch 
Schinp. (34-350) und Eigenschaften als das von W a 1 1 a c h 2;) 

beschriebene C y c l o  h e x e  n y 1 - c y c  lo h e  x a n o  1, C,,H,, . OH, er- 
Iiannt wurden. Auch ein Semicarbazon lconnte aus den genanmteri 
Fraktionen gewonnen werden, das ebenfalls Permanganat cntfarbte, 
aber keinen scharfen Schmelzpunkt besaD und wahrscheinlich ~ I I S  

I )  13. 40, 157 [1907]. 2) 381, 97 [1011]. 



einem Gemisch nnd 
o - C y c 1 o h  e s y 1 - c y c l  o h e x  a w o n  entstanden war. 

Urn  nun zu einein cinheitlichen Endprodukt zu  gelangeil, 
purde das gesamte, von 270-2800 siedende Destillat niit gleichrri 
'I'eilen Hexahydro-lolool verdiinnt, einer Nachhydrierung unterzogeo, 
die nunmehr das bereits mehrfach beschriebene reine o - C y c  I o - 
ki e x  y 1 - c, y c  1 ohc  x.a n o 1 entstehen lie13 1). Das letztere konnte 
in belraiinter Weise in dns ebenfalls schon bekannte Cyclnhexyl- 
cyclohexen.2) und dieses wieder durch Hydrierun; in das Son 
I i u r s a n o f f 3 )  bzw. B o r s c h e  und L a n g e 4 )  dargcstellte C y -  
c l o h e x y l - c y c l o h e s a n  vom Sdp. 234-236O iiberfiihrt werden. 

Aus den oberhalb 2800 siedenden Ruckstands-Fraktionen, dip, 
wie schon oberi erwiihnt, bei liingerem Stchen zu einem Kry- 
stallbrei erstarrten, liel3en sich zunkhs t  die krystallinischen A n  - 
leilc namentlich b'eim Verdiinnen mit Methyl- oder Athylalkohol 
in reichlicher Menge (30/ ,  des Cesarnlriickstandes, ca. 1.25 k g )  
gewinnen. 1)as so erhaltene Produkt besal3 nach dem Uinlrrystal- 
lisieren aus Hexahydro-loluol den Schmp. 131-1320 und lie8 seiner 
Zusanimensetzung nach das Vorhandensein einer 1 r i c y c 1 i s c h e n 
V e r b  i n d u n  g vermuten, tleren Eigenschaften trotz des Fehlens 
jeder spezifischen Reaktion auf den Charakter eines K e t o n s hin- 
deuteken, das seinerseils bei energischer Keduktion in einen ent- 
sprechenden Alkohol iiberfiihrbar sein mul3te. In der Tat zeigte 
es sich, d,aW das fragliche Produkt bei einer n o  c h in i\ 1 i pe n H y .  
d r  ie r u n  g 2 Atonie Wasserstoff aufzunehmen verrnnchte und 
z w e i  i s o m e r e  I ' r o d q k t e  entstehen liel3, die durch A b s p a l -  
t ,ung  v o n  W a s s e r  einen u n g e s g t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o  f f ergaben. Der letztere konnte sodann durch abermalige I3 y - 

d r i e r u n g  in einen g e s a t t , i g t c n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  iiber- 
fiihrt werden, der wiecler in zwci isoineren Formun auftrat. Die 
Iionstitution des aus den liiic-ksknden isolierteri lietons wurde 
als dic eines 1.3 - D i - c y c l o  h e x  y 1 . '2 - c y c 1 o ti e s a n o n  s erkannl. 
da  aucti das von R f a n n i c h  (1. c.) bereits dargestellte Di-cyclo- 
Iiexenyl-cy~lohexarion in Cegcnwart eines Nickel-Katalysators durch 
A.ufnahnie von 2 Mol. Wassersloff in das gleiche geslttigtc Keton 
iiberfii hrl. werden k3onnt.e. 

Daniit aber war es nun wahrscheinlich, daPJ auch die ijligen 
Rnteile der hochsiedendcn J~iickstanas-FraBtionen zu  dieseni TCetQp 

von o - C y c l  o h e  s e  n y 1 - c y c l  o h e x a n o  n 
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in itilher struktureller Bleziehung skinden und vornehnilich aus  
dem .oben erwahnten ungesiittigten Iieton und den entsprechea- 
den gesgttigten und ungesiittigten Alkobolen bestehen wiirden. In 
der T,at cntf.arbte dns 0 1  noch Permangnnnt und wnrdr deshalh 
wi’e die Vorfraktion, in liexahydro-t,oluol geliist, ehenfalls eincr 
Nachhydrierung untcrivorfen. Bach derii Verdunsten des Liisungs- 
inittels schieden sich :tlsdtinn aus dcni Hydrierungsprodukt noch- 
i d s  reicahliche hlengen cles kryst;illinischr,ii lietons ab, r i w l i  deren 
Fhtfernung diia nunmehi hinterbleibentlc 01 irn Vakuuni destikiierl. 
wurde. Nach Abtrennung eines u s  dtm oben erwiihnten Cyclo- 
hexyl-cyclohexanol bestahwiden Siorlaufes zeigle dasselbe eineri 
Sdp. von 211-2150 (11mni). der niit dem des 1 . 3 - D i  - c v c l o -  
h e x y I - 2 - c y c I c )  I t  c x a n o  1 s iibereiristiriimte. 

Die bei der Oruck-Hydrierung des F’lienols erhaltenen hoch- 
siedenden Ole wurdcn demnach als di- nnd tricyclische KoncFen- 
s,ationsprodukte erkannt, die teils aus ges,attigten und leils aus 
ungesattigten Ketonen und Alkoholeu bestehen, und die t l u w l t  
Hydrierung leichl in einheitliche geskttigte Verbindungen alkoho- 
lischen Charakters iiberfiihrt werden kbrincn. Der cheniischen Syn- 
these sind damit, Stbffe in die Hand gegeeben, die aller Voraiissicht 
nach fur den weiteren Aufban hydrierter. polycycljscher Ring- 
systeme nicht ohne B’edeiit,unq sein werden. 

Besehreibnng der Versnche. 

1.3 - 1) i - c y c  I o h e  x y 1 - 2 - c y c l o  h vx; t i ion.  C,; HI,. C,; H s O  . C , i H l j .  
Die Krystallrnasse, welche sich durch Zugabe von Alkohol 

aus den hochstsiedenden Frnktioneii der bei der Druck-Hydric- 
rung des Phenols erhaltenen Kondensationsprodukte leicht ab- 
scheiden lieB, wurde zur Entfernung der ihr anhnftenden oligeii 
Anteile scharf abgesaugt und untcr Anwendung von Tierkohle 
aus Hexahydro-toluol umkrystallisiert. Das Produkt, dessen Schmp. 
bei 131.-1320 gefunden wurde, koiinte so in Form von zentimeter- 
langen, farb- und geruchlosen IJrismen erhalten werden, die gegen 
Permanganat bestandig, in Wasser unliislich, in Benzol und Te- 
trsachlorkohlenstof f ziemlic ti leicht, in Essigather , Tetralin, Dckdin, 
Alkoliol uricl Ather kalt schwer, in der \Viiirme aher eherifalls leictil. 
loslich waren. Die Ketongruppe konnte allerdings nicht nachge- 
wiesen werden, da sich, wie in ahnlichen F,Bllenl), weder eine 
Reakti~on r n i  t Semicarbazid-Chlorhydrat noch mit Amino-gnanidin- 

1) rergl. 31 a 11 11 i c 11 ~ B. 40, 158 [1907]. 
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Chlorhydiat ernioglicken lie& Trotzdeiii ist die Konslitution der 
Verbinclung nicht zweifelhaft, da das gleiche Pmdukt auch aus 
dcni 1011 M a n n i c h  (1. c.) beschricbenen 1 . 3 - D i - c y c l o h e x e n y l -  
2 - c y c 1 o h e  x a n o n durch katalytische Anlagerung \-on 2 Mol 
\Vasserstoff erhalten werden konnte. 

0.1 I14 g S l ~ t . .  0.4270 g CO,, 0.1485g HpO. 
C,,H,,O (32.24). Ber. C 8 2 . 3 ,  I i  11.53 

Gcf. )) 82.11, >) 11.75. 

1 3  - D i  - c !- c l o  he  x y  1 - 2 -  c p c l o  I1 e s  a n o l ,  . CGIIci (013) . C,;I-ljL. 

1.3 ' D  i - c y cl o II e s y 1 - 2 -c  y c l o  h e  x a n o  n wurdcn in 
$00 ccm I1esahydi-o-tsoluol heiB gelost und bei Gegenwart eines 
Nickel-liatnlysators bci 180-1900 der Hydrierung unterworfen. Nach 
ilufnahme \-on 1 Mol. Wasserstoff wurde heil3 filtriert und das 
Iarlilose F'illmt voin Losungsmittel befreit. Beim 1I:rkalten schie- 
dcn sich aus dem oligen Reaktionsprodulit warzenformige ICry- 
slalle aus, doren Meng nach mehrtiigigem Stehen in einer ICBltc- 
inischung 136 g bctrug. Nach dem Umkryshllisieren aus IIexn- 
hydro-toluol wurdeii diesclben in Form von farb- und geruchlosen 
Nadeln vom Schmp. 117 0 erlialtcn, die in Ather, Tetrachlorkol~len- 
stoff, Tetralin, Benzol leicht, in illkohol, Benzin und Hexahydro- 
toluol in der IWte schwer, in der Warme aber ebenfalls leicht 
liislicli wai-en ixnd die sicli such gegcn Permangana.t als bestgndig 
erwiesen. 

500 g 

0.1517 g Sl)sl.: 0.455'3 g CO,, 0.1665 g W,O. 
C,,I ls?O ( 2 6 L 2 5 ) .  13er. C 81.7.1, fI 12.20. 

Gcf. )) 81.96. )) 12.20. 

Die v'on der Krystalliuasse abgetrennte Mutterlauge, deren 
hlcnse 345 g betrug, wurde im Vakuum destilliert und so als ein 
in der liiilte stark viscoses, farb- und geruchbses 61 erhalten, das 
in :it,tier, Alkohol, Benzol und Benzin leicht loslich cnd in alkoho- 
lischer 1,iisnng gegen Perrnanganat ehenfalls bestiindig war. Das 
Produkt sied'et hei 220-2210 (17mm) und wandelt sich nnch sehr 
langem Stehen allm~hlich *in dns oben beschriebene 1;rystalli- 
nische I s o m e r e  urn. 

0.1833 n" Sbsl.: 0.54.41 g CO?, 0.1980g 1 1 2 0 .  
C , 8 1 1 3 ? 0  (261.23). Rcr. C 81.74, H 12.20. 

GeB. )) 81.40, )) 12.15. 
13ci tibr~rliihrun~ dcr beiden Alkollolc in die A c e t y l v c r b i a d u n g  

wurdc das gleiclie Endprudukt in Form von farb- nnd gertichlosen Nadeln 
crhalten, die in btber, Ucneol, Tetraliii. Tell'achlorkohleiistoff und Essig- 
iilher leicht ldslich warcn, aber auch iiach inchrfnclieni Umlrrystallisieiwi 
:I iis Alkol~ol cincn rinheitlichen Schin~rlzpunkt nicht hesaBcn, dcm Anschriii 
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nacli also aus einem Gcmisch tier mAglicheri cis- irnd hms-Isoincren be- 
:, t a n den,  

0.1.123 fi SIX:.: 0.4108 g CO1. 0.1433g I i 2 0 .  
C,oI^I~ .~Oo (,3OF.27;. Ker. C 78.36. If 11.19. 

(id. x 75.62. N 11.41. 

1.3 - D i - c yc 1 o 11 e s y 1 - dl - c y c 1 o he x e  n ,  C6Hl1. C,H, . Cg Hll. 
200 g des oben beschri'ebenen ii 1 i g e n A 1 ko h o 1 s wurden 

iiiil 150 g frisch geschmdzenem Zinkchlorid auf 200-210° erhitzl. 
Nach Verlauf \-on 4 Stdn. war die Ahspaltung von 1 Mol. Wasscr 
bcendet. Das nuninehr dunnfliissige Reaktionsprodukt wurde mil 
Xther aufgenommen, durch Waschen mit Wasser vom Zinkchloricl 
hefreit ixnd nach Verdunsten des dthers im Vakuum destillierl. 
Aus den1 Deslillat schieden sich in der Kalte geringe Mengeni 
(~ctwa 30/,) des obvn besprochenen 1.3-Di-cyclohexvl-2-cyclohescLnons 
aus, nach dercn Abtrennung das Redestillat bei 15 inn1 zwischen 
904--207~ sied'ete. Di,e ilusbeutse betrug 170 g (91 O / / o  d. Th.). Der 
Kohlenivasserstoff stelit eine schwach olige, farb- und geruchlose 
Fliissigkeit dar, deren Dichte 0.9625 betragt. Er ist leicht loslich 
i n  lither, B'enzin und Benzol, schwer loslich dagegen in 9Ikoho1, 
Jinliumperinanganat wird sofort entfarbt. 

0.1150g Sbst.: 0.4658 g COB, 0.1600g H,O. 
C,,H,, (246.24). Ber. C 87.72, H 12.28. 

Gef. >> S5.61, >> 12.35. 
I h s  gleiclie Produkt wurde in anal,o@r Weis'e auch aus dem I L! s 1 c 11 

I s o  111 e r e n  vom Schmp. 1170 crhalleo, doch ist es keiiicsfalls sicber, 
d:i8 ses vollkommen einheitlich war. \Vie aus dem Folgenden hervor- 
gelit, ist es im Gegeiileil walwsclreinlich, tIaI3 a t d l  hier noch rin Cemiscli 
voii cis- urid trans-Formeu vorlag. 

1.:; - U i - c y c lo  h c  x y 1 - c y c l o h  e 1 a n ,  

100 '1. des obcn beschriebenen 

C,Hll .  t ,H,o. CcH,,. 
L) i - c y c 1 o h e x y 1 - c  yc  l o  - 

11 e xc n s wurden in 100 g Hexahydro-toluol gelost und in Gegenwart 
eines Nickel-Kiatalysators der Hydrierung ixnterworfen. Each be- 
endigter Wassersbff-Aufnahinc (1 Mol.) wurde das Reaktionsprodukt 
durch Filtration vom Katalysator getrennt und durch Abdestillieren 
des l,b\unqsmittels isolicrt. Reitn Abkuhlen des so gewonneiien Oies 
in eiiier IWtemischung schiden sich aus demselben reichliche 
Mengen (28 g) von Krystallen ab, die durch scharfes Absaugen von 
dem ihnen anhaftenden 01 (65g)  beefreit wurden. Durch Umkry- 
stallisation aus Alkohol w i d e n  sie in Form von langen, farb- und 
geruchlosen Naideln erhalten, deren Schmp. bei 66-670 gefunden 
u-urde Die Verbindung ist bestiidig gegen Permansanat, leich t 
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loslich in Ather, Benzol, Essigather, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin 
iind heiRem Aceton, unloslich und auch in der Hitze nur schwer 
Ioslich aber in Alkohol. 

0.1-119 g Sbsl.: 0.4510 g CO,, 0.1670g N20. 
C18H,, (248.25). Ber. C 87.00, H 13.00. 

Gel'. )) 86.68, )) 13.17. 

Auch das beini Absaugan dieser krys tallinischen Verbindong 
erhaltene farblose o 1 i g e F i 1 t r  a t (65 g) erwics sich gegen .Per- 
manganat, als durchaus bestiindig und zeigte Losungsmit,teln gegen- 
uber die gleichjen Eigenschaften wie der isornere Krystallkorper. 
Rei der Ikstillation im Vakuum simedete die 'Flussigkeit bei 12 inn1 
zwischen 192-1960. Di'e Dichte wurdle zu 0.9335 ermiltelt. 

0.1424 g Sbsl.: 0.4557 g CO,, 0.1851 g HZO. 
(:,aI-132 (248.25). Ber. C 87.00, H 13.00. 

Gef. )) 87.28, )) 12.97. 

37. Wilhelm Traube: Bemerkungen zu der Arbeit 
~Zur Kenntnie der Cellulose-Kupfer-Verbindungenrr 

[..\us d. Clieni. Institut d. Universilat Berlin.] 

(1lingeg:ingeii am 13. Xovember 1922 ) 

von Kurt He6  und Ernet MeBmer. 

Die im Feyienheftl) des laufenden Jahrganges (1922) der x B e - 
r i c h t e (( veroffentlichte Arbeit . von He I3 und M e I3 m e r : )> Z u r 
I< e n n t n i s d e r C e 1 1 u 1 o s Q - K u p f e r - V e r b i n d u n g e n (( no tigt 
rnich, da die Verfasser in derselben meine das gleiche Thema be- 
handelnden Arbeiten in irrefiihrender Weise zilieren, zu den fol- 
gender1 Feststellungen : 

In dem im Dezember des .lahrgaiigs 1921 ausgcgebenrii I-Iefte d e r  sBe- 
richte(c 2) liatte ich unter den1 Titel )) Z u r IC e n  n 1 n i s  d e r a 11; a 1 i s  c h c n 
li u p f e r o x y d - L ii s u n g e ri 11 n d d c r li u p f e r o x y d - A ni m i n - C c 1 lu-  
1 o s e - L 6 s u 11 g e n ( I  eine Arbrit vcriiflentlicht, in der fcstgestellt warde, 
dal3 koinplexe Easen vom Typus des C u p r i -  t c t r a m m i n -  und des 
C u p r i - P t h y l c r i d i a m i n - l i y d r o x y d s ,  ahnlich wie die hlkalien, in 
w5Briger Losung mit Polyhydrosylverbiriduiigen unter Bildung a I k o h o 1 a t - 
a r t i g c r K ii r p e r zu reagieren vermogen. Dieses Resullat ergab sich aus 
dem Vergleicli dcs Verhaltens der z. B. I< a I i u m 11 y d r o x y d enthaltenden 
Losungen von Polyliydroxylverbinduiiscii - in denen schon immer Alkoholat- 
Bildung angenornmen wurde - init demjenigen von Losungen der gleichen 
Polyhydroxylvcrbiiidungen, wcnn sie init den obcn erwlhiiteii Ic o in p 1 e s c 11 

I i  u p f e r b a s e n ,  insbesonderc tlern Cripri-iithglrnrlinlmin-h~drosyd, vcrsetzt 


