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88, Walther Schrauth, Wilhelm Wege und Fritz

Danner: Uber hydrierte polycyclische Ringsysteme, I Mit-

teilung: Uber die Hydrierung des Phenols und die hierbei
entstebenden Nebenprodukte.

Lingegangen am 25, November 1922,

Die Hydrievrung des Phenols st bereils melrfuch be-
schriecben worden, die Bedingungen, wuuter denen dic einzelnon
Autoren gearbeilet haben, sind aber nicht innner die gleichen ge-
wesen. Sabatier und Senderens?; leiteten chenso wic Skita
und Ritter?) Phenol-Ddmpfe mit einem miiBigen Wasserstoff-
strom iber reduzierles Nickel und erhielten so neben cinem als
Hauptproduk! entstchenden Gemisch aus Cyclohexanol und
Cyeclohexanon 5109, unverinderies henol und  duneben
kleine Mengen von Cyclohexan. Tetrahydro-benzol unl
Benzol Nach ihren Untersuchungen ecrgibt sich bei der Hy-
drierung des Phenols ein Gleichgewicht zwischien den genannten
Substanzen, das nach den beiden letztgenannten Autoren, vom
Phenol ausgehend, nach dem Schema

Phenol = Cyclohexanon = Cyclohexanol — Teirahvdro-henzol ==
(‘vclohexan == Benzol
die ganze lleihe der genannien Produkte durchliuft.

In gewissen: Gegensatz zu diesem in gasformiger Phase ver-
laufenden Arbeitsprozel steht das Verfahren von Ipatiew?),
der die Hydrierung des Phenols in flitssiger Phase unter hohen
Drucken zur Durchfiihrung brachte. lpatiew hydriette in seinem
Apparat Phenol mit cinem Nickeloxyd-Katalysator bei 245° und
189 Atm. Druck in 14 Stdn. zu Cyclohexanol; scine Mitteilungen,
enthalten aber keinerlei Angaben, die das Entstehen irgendwelcher
Nebenprodukte vermuten lassen. Man muf deshalb annehmen, dal}
bei dieser Druck-Hydricrung entweder das oben genannte Gleich-
gewicht zugunsten einer quantitativen Cyclohexanol-Bildung ver-
schoben ist, oder daf dem genaunnten Autor die wihrend des Hy-
drierungsprozesses etwa gebildeten Nebenprodukte entzangen sind,
weil sie vielleicht unter dem Einflufl der angewandten Bedingungen
eine Umwandlung erfahren haben, die sie nicht mehr in gleicher
Weise leicht erkennen lidfit. Es war deshalh interessant, durch
vergleichende Versuche festzustelien, ob die Druck-Hydricrung

CCor 187, W25, C. 1904, T 279 21 B 44, 668 1011
B3, 10, 1986 [1907,.
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des Phenols auch unter gemiBigten, technisch durchfiihrbaren
Bedingungen gegeniiber der von Sabatier angewandten Methode
solche hier kurz angedenteten Unterschiede im Reaktionsverlaufe
auftreten LiBt, oder ob auch sie zu cinem Gleichgewicht fiihrt,
wic es beim Arbeiten in gasférmiger Phase erhalten wird.

Hierbei bedienten wir uns zunichst eciner Apparatur und der gleichen
Arbeilsweise, wie sic Schroeter zuerst fir die Herstellung der hy-
dricrien Naphthaline verwendet hat!). Das Phenol wurde in einen im
Deckel mit Ruhrwerk, Manometer, Thermometerstutzen, Gaszu- und -ab-
leitungsrohr versehencn, evakuierien Autoklaven gleichzeitig mit dem Ka-
talysalor eingesaugt, Wasserstoft bis zu einem Druck von 15 Atm. ein-
geblasen und unter Rihren bis zu der Temperatur angeheizt, bei welcher
die Wassersloff-Aufnahme gentigend schnell erfolgte. Von Zeit zu Zeit
wurde der Wasserstolf frisch aufgehlasen, und schlieBlich wurde das Re-
aktionsprodukt nach Beendigung der Gasaulnalme aus dem Auloklaven
abdestilliert.  Far das Arbeiten in gasformiger Phase verwendeten wir
im wesentlichen die gleciche Anordnung, wie sic auch von Sabatier
selbst eingehead beschrieben ist?).

Da reines Nickel aber bei der Hydrierung des Phenols den kala-
Iylischen Prozef nicht mit befriedigender Schuoelligkeit verlaufen lieB,
hedienten wir uns im AnschluB3 an die Beobachtungen Ipatiews3) und
in Ubereinstimmung auch mit andcren, technisch gemachten Erfahrungen+)
cines aus Kupfer und Nickel stets in gleicher Weise hergestellten
Katalysaior-Gemisehes, das aus ciner Mischlosung der Sulfate
durch Fallung mit aberschiissiger Sodalosung und nachiolgende Reduktion
des so gewounnenen Niederschlages im Wasserstoffstrom bei etwa 3000 er-
halten wurde.

Wie vorauszusechen ist, erfordert das Arbeiten in gasférmiger
Phase fiir eine vollkommene Hydrierung erheblich lingere Zeit
als das Arbetten unter Druck. Withrend in letzterem Falle 500 g
Phenol schon nach 1--11/,Stdn. Wasserstoff nicht mehr nach-
weishar aufnahmen, so daf nach weiteren 30 Min. in der Regel
ein vollkommen phenol-freies Reduktionsprodukt ecrhalten wurde,
beanspruchte die Hydrierung der gleichen Substanzmenge in gas-
formiger Phase elwa 15Stdn.,, ohne dafl sich in dieser Zeit
cin phenol-freies Erzeugnis ergab. Das im letzteren Falle erhilt-
liche Reaktionsgemisch bestand den Angaben der fritheren Autoren
entsprechend durchschnittlich aus 80—839/,, Cyclohexanol,
6—9°/, Cyclohexanon, etwa 10°?/, Phenol, und enthielt da-
neben kleinere Mengen von leicht siedenden Nebenprodukten, die
aber nicht genauer untersucht wurden. In #hnlicher Weise lieflen
aber auch die mit dem gleichen Katalysator aus der Druck-Hy-
drierung crhaltenen Endprodukte einen einheitlichen Charakter

1) A 426, 1 [1922; 2y Sabalier, Die Katalyse, 1914.
3) B. 43, 3387 [1910]. 4) D.R.DP. 208541,
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vermissen, indem sie stets mehr oder weniger grofie Mengen, meist
zwischen 9 und 149, an Cyclohexanon enthiellen, gleichgiltig,
ob die Hydrierung nach 2 Stdn. abgebrochen oder dariiber hinaus
noch fortgeselzt wurde. Selbst bei einer Ausdehnung des Arbeits-
prozesses {iber 15 Stdn. war fast ausnahmslos ein Kelon-Gehalt von
12—149/, nachweisbar. Die tbrigen, beim Arbeiten in gasférmiger
Phase beobachteten leichtsiedenden Nebenprodukte wurden aber
bei der Druck-Hydrierung in keinem Falle gefunden; doch war es
auflallend, daB statt ihrer neben geringen Mengen von Wasser
stets wenigstens 239/, eines hochsiedenden, dunkel gefirbten Oles
auftraten, das als Riickstand bei der Destillalion des zwischen 153¢
und 162° siedenden Hauptproduktes hinterblieb, und dessen Menge
um so grofer war, je linger das Phenol bei Gegenwarl des Kata-
lysators unter Hilze und Druck der Einwirkung des Wassersioffes
iberlassen wurde. Bei ungewdhnlich langer Hydrierungsdauer (ca.
20 Stdn.) kounten sogar bis za 109/, solcher Riickstinde gewonuen
werden. Da die Zusammensectzung des fliichtigen Hauptproduktes
aber auch dann eine wesentliche Anderung nicht erfuhr, muB man
annehmen, da$ sich unter den gegebenen Bedingungen ein Kon-
densationsprozef vollzielil, an dem entweder das gebildete
Cyclohexanol oder wahrscheinlicher das ihm Dbeigemischte Cy -
¢lohexanon wesentlich beteiligt ist. Das anfinglich vorhandene
Gleichgewicht zwischen Alkohol und Keion wiirde in solchem [alle
zwar forflaufend gestért werden, diirfte sich aber unter dem Ein-
fluf des auch dehydrierend wirkenden Katalysatorgemisches?) slets
i Kiirze wieder herstellen, so daf sich die mit der Hydricrungs-
dauer zunehnieude Bildung des fraglichen Kondensationsprodukies
hieraus zwunglos erkliren lieBe.

Kondensationsprodukte des Cyclohexanons sind nun bereils
seil langer Zeif bekannt, und im besonderen ist dic Bildung von
Cyclohexenyl-cyclohexanon und Di-cyclohexenyl-cyclohexanon unter
den verschiedensten Bedingungen beobachlet avorden?). Ein ana-
loger KondensationsprozelB wiirde im vorliegenden Falle aber unter
dem gleichzeitigen Einflu der fiir die Hydricrung noiwendigen
Bedingungen stattfinden missen, weshalb die Méglichkeit gegeben
ist, daB solche etwa gebildeten Produkic durch Wasserstoff-Aul-
nahme eine entsprechende Umwandlung erfahren. Mierbei konnten
cinerseits die ungesiittigten Kohlenstoffbindungen durch Anlage-

1) Sabatier und Senderens, C. r 137, 1025 [1903]; C. 1904, I 279.
2y Wallach, B. 29, 2068 [1896]; Mununich, B. 40, 157 [1907]:
Guerbet, C v 135, 1156 {19127 w a. m.
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rung von Wasserstofl in gesittigte ibergegangen, andererseits die
Ketongruppen in Hydroxylgruppen iibergefihrt sein. Auch das
von Mannich?) beschriebene Dodekahydro-triphenylen konnte sich
durch Selbstkondensation des Cyclohexanons gebildet und durch
Hydrierung in den entsprechenden perhydrierten Kohlenwasserstoff
verwandelt haben, so daB, da eine quantitative Hydrierung mit
Riicksicht auf die verschiedenartigen, nebeneinander verlaufenden
Arbeitsprozesse nicht ohne weiteres zu erwarten war, in dem [rag-
lichen Riickstand ein Gemisch zahlreicher polycyclischer Verbin-
dungen erwartet werden durfte.

Eine genauere Untersuchung war jedoch nur an Hand aus-
reichender Materialmengen mgglich, die ihrerseits wieder nur beiwm
Arbeiten in technischem Malistabe gewonnen werden konnten. In-
folgedessen wurde auf Veranlassung des einen von uns eine Iy-
dricrung von 1000 kg Phenol in einer unseren Versuchen analogen
Weise durch das Telralinwerk der J. D. Riedel Aktien-
gesellschaft durchgefilhrt und der hierbei entfallende Riick-
stand (63 kg) den weiteren Untersuchungen zugrunde gelegt. Der-
sclbe war von gelbgriiner Farbe und besall eine Viscositit von
3.5Engler-Graden bei 50°. Bei der Engler-Destillation gingen
je 10 Vol.-Proz. tiber zwischen 230—260, 270, 273, 274, 276, 278§,
280, 292 und 300°. Die Fraktionen waren dickfliissig, anfangs
farblos, verfirbten sich aber allmihlich. Alle waren gegen Per-
manganat unbestindig. Der iber 300° siedende Riickstand war
ebenfalls dickiliissig, nach lingerem Stehen aber von zahlreichen
Krystalien durchsetzt.

Nunmehr wurden die von 270—280° siedenden Fraktionen
(ca. 50 Vol.-Proz. der Gesamtmenge), deren Acetylzahl auf
einen Gehalt von 75—809/, eines bicyclischen Alkohols schlieBen
lieB, wieder vereinigt und einer weiteren Untersuchung zuging-
lich gemacht. Ihr spez. Gew. betrug bei 18.5° 0.9936; als Jodzahl
wurde 40 ermitielt. Bei lingerem Stehen in der Kilte schieden
sich aus dem anfangs flissigen Produkt geringe Menge von Kry-
stallen ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzin durch
Schup. (34—35°) und FEigenschaften als das von Wallach?)
beschriebene Cyclohexenyl-cyclohexanol, C,;H,,.0H, er-
kannt wurden. Auch ein Semicarbazon konnte aus den genanntenu
Fraktionen gewonnen werden, das ebenfalls Permanganatl entfirbte,
aber keinen scharfen Schmelzpunkt besa8 und wahrscheinlich aus

1y D40, 157 [1907]. 3y A, 381, 97 [1911].
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einem Gemisch von o-Cyclohexenyl-cyclohexanon und
0-Cyclohexyl-cyclohexanon entstanden war.

Um nun zu einem einheitlichen Endprodukt zu gelangeu,
wurde das gesamte, von 270—280° siedende Destillat mit gleichen
Teilen Hexahydro-toluol verdiinnt, einer Nachhydrierung unterzogen,
die nunmehr das bereits mehrfach beschriebene reine o-Cyclo-
hexyl-cyclohexanol entstehen lie1). Das letztere konnte
in bekannter Weise in das ebenfalls schon bekannte Cyclohexyl-
cyclohexen?) und dieses wieder durch Hydrierung in das von
Kursanoff3) bzw. Borsche und Lange*) dargestellte Cy-
clohexyl-cyclohexan vom Sdp.234—236° iberfiihrt werden.

Aus den oberhalb 280° siedenden Riickstands-Fraktionen, die,
wie schon oben erwihnt, bei lingerem Stehen zu einem Kry-
stallbrei erstarrten, lieflen sich zuniichst die krystallinischen An-
feile namentlich beim Verdiinnen mit Methyl- oder Athylalkohol
in reichlicher Menge (29/, des Gesamiriickstandes, ca. 1.25kg)
cewinnen. Das so erhaltene Produkt besaB nach dem Umnkrystal-
lisieren aus Hexahydro-loluol den Schmp. 131-—132° und lie8 seiner
Zusammensetzung nach das Vorhandensein einer tricyclischen
Verbindung vermuten, deren Eigenschaften trotz des Fehlens
jeder spezifischen Reaktion auf den Charakter eines Ketons hin-
deuteten, das seinerseits bei energischer Reduktion in einen ent-
sprechenden Alkohol {iberfiihrbar sein mufite. In der Tat zeigte
es sich, daB das fragliche Produkt bei einer nochmaligen Hy-
drierung 2 Atome Wasserstoff aufzunehmen vermochte und
zwel isomere P’rodukte entstehen lieB, die darch Abspal-
tung von Wasser einen ungesittigten Kohlenwasser-
stoff ergaben. Der letztere konnte sodann durch abermalige Hy -
drierung in einen gesittigten Kohlenwasserstoff iiber-
fihrt werden, der wieder in zwei isomeren Formen aaftral. Die
Konstitution des aus den Riickstinden isolierten Ketons wurde
als die eines 1.3-Di-cyclohexyl-2-cyclohexanons erkannt.
da auch das von Mannich (L c.) bereits dargestellte Di-cyclo-
hexenyl-cyclohexanon in Gegenwart eines Nickel-Katalysators durch
Aufnahme von 2Mol. Wassersloff in das gleiche gesiittigte Katon
iiberfithrl werden konnte.

Damit aber war es nun wahrscheinlich, dall auch die oOligen
Anteile der hochsiedenden Riickstands-Fraktionen zu diesem Keton

1y Wallach, A. 381, 104 {1911]; Guerbet, C.r. 133, 1156 [1812].
2) Wallach, A. 385, 051, [1911].

3) Kursanoff,w, 34, 221; C. 190‘2, T 1278,

4) Borsche und Lange, B. 38, 2769 [1905].
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in naher struktureller Bezichung standen und vornehmlich aus
dem oben erwihnten ungesittigten Keton und den entsprechen-
den gesittigten und ungesiittigten Alkoholen bestehen wiirden. In
der Tat entfirbte das Ol noch Permanganat und wurde deshalb
wie die Vorfraktion, in Hexahydro-toluol gelist, ebenfalls einer
Nachhydrierung unterworfen. Nach dem Verdunsten des Losungs-
mittels schieden sich alsdann aus dem Hydrierungsprodukt noch-
mals reichliche Mengen des krystallinischen Ketons ab, nach deren
Entfernung das nunmehr hinterbleibende O} im Vakvum destithiert
wurde. Nach Abtrennung eines aus dem oben erwihnten Cyclo-
hexyl-cyclohexanol bestehenden Vorlaufes zeigie dasselbe einen
Sdp. von 211—215° (11 mm). der mit dem des 1.3-Di-cvclo-
hexyl-2-cyclohexanols ibereinstimmte.

Die bei der Druck-Hydrierung des Phenols erhaltenen hoch-
siedenden Ole wurden demnach als di- und tricyclische Konden-
sationsprodukte erkannt, die feils aus gesittigten und fteils aus
ungesittigten Ketonen und Alkoholen bestehen, und die durch
Hydrierung leicht in einbeitliche gesittigte Verbindungen alkoho-
lischen Charakters iberfithrt werden konnen. Der chemischen Syn-
these sind damit Stoiffe in die Hand gegeben, die aller Voraussicht
nach fir den weiteren Aufbau hydrierter polyeyclischer Ring-
systeme nicht ohne Bedeutung sein werden.

Besehreibung der Versuche.
1.3-Di-cyclohexyl-2-¢cyclohexanon, C;H;;. CoHsO.C.H,,.

Die Krystallmasse, welche sich durch Zugabe von Alkohol
aus den hochstsiedenden Fraktionen der bei der Druck-Hydric-
rung des Phenols erhaltenen Kondensationsprodukte leicht ab-
scheiden liel, wurde zur Entfernung der ihr anhaftenden &ligen
Anteile scharf abgesaugt und unter Anwendung von Tierkohle
aus Hexahydro-toluol umkrystallisiert. Das Produkt, dessen Schmp.
bei 131—1320 gefunden wurde, konnte so in Form von zentimeter-
langen, farb- und geruchlosen Prismen erhalten werden, die gegen
Permanganat Dbestindig, in Wasser unldslich, in Benzol und Te-
trachlorkohlenstoff ziemlich leicht, in Essigéther, Tetralin, Dekalin,
Alkohol und Ather kalt schwer, in der Wiirme aber ebenfalls leicht
loslich waren. Die Ketongruppe konnte allerdings nicht nachge-
wiesen werden, da sich, wie in #hnlichen Fillent), weder eine
Reaklion mit Semicarbazid-Chlorhydrat noch mit Amino-guanidin-

1) vergl. Mannich, B. 40, 158 [1907].
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Chlorhydrat ermoglichen lie. Trotzdem ist die Konstitution der
Verbindung nicht zweifelhaft, da das gleiche Produkt auch aus
dem von Mannich (L. ¢.) beschriebenen 1.3-Di-cyclohexenyi-
2-cyclohexanon durch katalytische Anlagerung von 2 Mol
Wasserstoff erhalten werden konnte.

0.1114 g Shst.: 0.4270 g CO,, 0.1485g H,0.
Cs HyoO (262.24). Ber. C 82,37, H 11.53.
Gel. » 82.11, » 11.75.

1.3-Di-cvelohexyl-2-cvelohexanol, (¢H,.C.H,(OH).CiH,..

500 1.83°Di-cyclohexyl-2-cyclohexanon wuden in
800 ccm Hexahydro-toluol heil gelost und bei Gegenwart eines
Nickel-Katalysators bei 180—190° der Hydrierung unterworfen. Nach
Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff wuarde heil filtriert und das
farblose Filirat vom Losungsmittel befreit. Beim IErkalten schie-
den sich aus dem oligen Reaktionsprodukt warzenformige Kry-
stalle aus, deren Menge nach mehrtigigem Stehen in einer Kilte-
nmischung 135 ¢ betrug. Nach dem Umkrystallisieren aus Hexa-
hydro-toluol wurden dicsclben in Form von farb- und geruchlosen
Nadeln vom Schmp.117° erhalten, dic in Ather, Tetrachlorkohlen-
stoff, Tetralin, Benzol leicht, in Alkohol, Benzin und Hexahydro-
toluol in der Kilte schwer, in der Wirme aber ebenfalls leicht
loslich waren und die sich auch gegen Permanganat als besténdig
erwiesen.

0.1517 g Sbst.: 0.4559 g CO,, 0.1665g H,0.

CigH; 0 (264.25). Ber. C 81,74, H 12.20.
Gef. » 81.96, » 13.20.

Die von der Krystallmasse abgetrennte Mutterlauge, deren
Menge 345 g betrug, wurde im Vakuum destilliert und so als ein
in der Kilte stark viscoses, farb- und geruchloses Ol erhalten, das
in Ather, Alkohol, Benzol und Benzin leicht 15slich und in alkoho-
lischer Lisung gegen Permanganat ebenfalls bestindig war. Das
Produkt siedet bei 220—221° (17 mm) und wandelt sich nach sehr
langem Stehen allmihlich 'in das oben beschriebene krystalli-
nische Isomere um.

0.1823 g Sbst.: 0.5441g CO,, 0.1980g H.O.

Cig 3.0 (264.25). Ber. C 81,74, H 1220.
Get. » 81.40, » 12.15.

Bei Uberfihrung der beiden Alkohole in die Acetylverbindung
wurde das gleiche Endprodukt in Form von farb- und geruchlosen Nadeln
crhallen, die in Ather, Benzol, Tetralin. Tetrachlorkohlenstoff und Essig-
ather leicht Idslich waren, aber auch nach mehrfachem Umkrystallisieren
ntis Alkohol einen cinheitlichen Schmelzpunkt nichit hesaBlen, dem Anschein
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nach also aus einem Gemisch der maglichen cis- und (rans-Isomeren be-
standen.
0.1423 g Shst.: 04108 g CO,. 0.1433 g H,0.
Cag Hag Qs (306.27,. Ber. C 7836, H 11.19.
Gel. » 78.62, » 11.41.

13-Di-cyclohexyl-4dt-cyclohexen, C;H,.CeHs.CiHy.

900 ¢ des oben beschrichenen 6ligen Alkohols wurden
mi{ 150 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid auf 200—210° erhitzl.
Nach Verlauf von 4 Stdn. war die Abspaltung von 1 Mol. Wasser
beendet. Das nunmehr diinnfliissige Reaktionsprodukt warde mit
Ather aufgenominen, durch Waschen mit Wasser vom Zinkchlorid
befreit und nach Verdunsten des Athers im Vakuum destillierl.
Aus dem Destillat schieden sich in der Kilte geringe Mengen
(etwa 3°/,) des oben besprochenen 1.3-Di-cyclohexyl-2-cyclohexanons
aus, nach dercn Abtrennung das Redestillat bei 151m zwischen
204—207° siedete. Die Ausbeute betrug 170 g (919, d.Th.). Der
Kohlenwasserstoff stellt eine schwach 6lige, farb- und geruchlose
Fliissigkeit dar, deren Dichte 0.9525 betriigt. Lr ist leicht loslich
in Ather, Benzin und Benzol, schwer loslich dagegen in Alkohol,
Kaliumpermanganat wird sofort entfirbt.

0.1450 ¢ Shst.: 0.4658 g CO,, 0.1600g H,0.
CioHgo (246.24). Ber. C 87.72, H 12.28.
Gef. » 87.61, » 12.35.

Das gleiche Produkt wurde in analoger Weise auch aus dem festen
lsomeren vom Schmp.117¢ crhalten, doch ist es keinesfalls sicher,
daB es vollkommen einheitlich war. Wie aus dem Iolgenden hervor-
geht, ist es im Gegentcil walirscheinlich, daB auch hier noch ein Gemisch
von c¢is- und frans-Formen vorlag.

13-Di-cyclohexyl-eyelohexan, CeHy. CeHy. CoHy

100 ¢ des oben beschriebenen Di-cyclohexyl-cyclo-
Lexens wurden in 100 g Hexahydro-toluol geldst und in Gegenwart
eines Nickel-Katalysators der Hydrierung unterworfen. Nach be-
endigter Wasserstoff-Aufnahme (1 Mol.) wurde das Reaktionsprodukt
durch Filtration vom Katalysator getrennt und durch Abdestillieren
des l.osungsmittels isolicrt. Beim Abkiihlen des so gewonnenen Oles
in einer Kiltemischung schieden sich aus demselben reichliche
Mengen (28 g) von Krystallen ab, di€ durch scharfes Absaugen von
dem ihnen anhaftenden Ol (65g) befreit wurden. Durch Umkry-
stallisation aus Alkohol wurden sie in Form von langen, farb- und
geruchlosen Nadeln erhalten, deren Schmp. bei 66—67° gefunden
wurde. Die Verbindung ist bestiindig gegen Permanganat, leicht
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Igslich in Ather, Benzol, Essigither, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin
und heiflem Aceton, unléslich und auch in der Hitze nur schwer
loslich aber in Alkohol.

0.1119 g Shst.: 0.4510 g CO,, 0.1670g H,O.

CysHy (248.25). Ber. C 87,00, H 13.00.
Gef. » 86.68, » 13.17.

Auch das beim Absaugen dieser krystallinischen Verbindung
erhaltene farblose 6ligce Filtrat (65g) erwies sich gegen Per-
manganal als durchaus bestindig und zeigte Ldsungsmitteln gegen-
iiber die gleichen Eigenschaften wie der isomere Krystallkorper.
Bei der Destillation im Vakuum siedete die Fliissigkeit bei 12mm
zwischen 192—196°. Die Dichte wurde zu 0.9335 ermittelt.

0.1424 g Sbsl.: 0.4557 g CO,, 0.1651g H,0.

Cig Hyp (248.25). Ber. C 8700, H 135.00.
Gef, » 87.28, » 12.97.

37. Wilhelm Traube: Bemerkungen zu der Arbeit
sZur Kenntnis der Cellulose-Kupfer-Verbindungen«
von Kurt HeB und Ernst MefBmer.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 13. November 1922)

Die im Ferienheft!) des laufenden Jahrganges (1922) der »Be-
richte« verdffentlichte Arbeit .von HeB und Mefmer: »Zur
Kenntnis der Cellulose-Kupfer-Verbindungen« notigt
mich, da die Verfasser in derselben meine das gleiche Thema be-
handelnden Arbeiten in irrefithrender Weise zitieren, zu den fol-
venden Feststellungen:

In dem im Dczember des Jahrgangs 1921 ausgegebenen Hefte der »Be-
richte« 2) hatte ich unter dem Titel »Zur Kenntnis der alkalischen
Kupferoxyd-Losungen und der Kupferoxyd-Ammin-Cellu-
lose-Laésungen« eine Arbeil verdffentlicht, in der festgestellt wurde,
daB komplexe Basen vom Typus des Cupri-tetrammin- und des
Cupri-dthylendiamin-hydroxyds, ahnlich wie die Alkalien, in
wibBriger Losung mit Polyhydroxylverbindungen unier Bildung alkoholat-
artiger Korper zu reagieren vermogen. Dieses Resultat ergab sich aus
dem Vergleich des Verhaltens der z. B. Kaliumhydroxyd enthaltenden
Losungen von Polyhydroxylverbindungen — in denen schon immer Alkoholat-
Bildung angenommen wurde — mit demjenigen von Losungen der gleichien
Polyhydroxylverbindungen, wenn sie mil den oben crwihnten komplexen
Kupferbasen, insbesondere dem Cupri-ithylendiamin-hydroxyd versetzt

1) B. 55, 2432 [1922] %y B. 54, 3220 [1921]



