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bei 1-tagigem Stehen ein Niederschlag, der mit Alkohol gewaschen ails 
heifieni Wasser goldgelbe glanzende Nadeln vom Schmp. 208-2090 (unt. 
Zers ) lieferte. Entsprechend der Bruttoformel C,, HI, O6 N, erklart sich 
die Reaktion nach der Gleichung : 2 C7 H9 0, Br + 4 NH, = C,, HI, 0, X2 + CzH, 0 + H,O + 2 NH,Br. Da die Substanz alkoholisches Eisenchlorid 
intensiv (braun) farbt, mu6 sie noch eine Oxymethylengruppe enthaltm. 

0.1448g Sbst.: 0.2725g COz, 0.0641 g H,O. - 0.14SOg Sbst 12.2ccin N ( l E ; O ,  
764 mm) - 0148Og Sbst.: 122ccm N (180, 766mm). 

CI2Hl4O6N2. Ber. C 51.02, H 5.10, N 9.95. Gef. C 51.34, H 4.95, N9.60, 9.90. 

Ather, leicht in heiljem Wasser, nicht in kalten Blkalien und Sauren. 
Fast unlbslich in absol. Alkohol lost sich die Verbindung mahg in 

a - A m i n  o m e t h y 1 e n - y - b r o m - a c e t e s s i g s a u r e  - B t h y 1 e s t e r. 
Die Darstellung entspricht der der Chlorverbindung. 
01026 g Sbst 

C , M , , O s S B r .  Ber. Br 3386 Gei l;r 3379 

Aus Alkohol bildet er Nadeln vom Schmp. 730, die sich leicht in sther 
liisen, weniger in Alkohol, kaum in Wasser. Reaktion mit Natriumhydro- 
sulfid fuhrte wie beim Chloriid zu einem 61, die mit alkoholischem Kali zu 
schmarzbraunen Produkten, obwohl die zunachst erhaltene Losung deutlich 
einen Fichtenspan rbtete. 

00811 g AgBr. 

313. Walther Schrauth und Kurt Gorig:  ffber hydrierte poly- 
eyclieche Ringsysteme, 11. Mitteilung : m e r  die Stereoisomerie 

des Bicyclohexans. 
(Eingegangen am 27. Juni 1923.) 

Vor etwa drei Jahrzehaten hat S a c  h s e 1) darauf hingewieaen, daB 
mehrere wllkommen spannungsfreie Formen des Cyclohexans denkbar sind, 
bci denen die Schwerpunkte der Kohlenstoffatome nicht in einer Ebene 
liegen. Ion wesentlichen untwscheidet er rein trigonales ,und eijn rhom- 
biaches Modell, die beide seiner Ansicht nach als stabile Formen auftreten 
kijnnen und die sich nur unter der Einwirkung energisch umlagernder 
Agenzien ineinander umwandeln sollten. Die Fulgerungen, die sich aus 
dieser Modifizierung der B ae  y e  r schen Spannungstheorie ergeben mussen, 
haben in ;den beobachkten Tatsachen zunachst jedoch keinerlei S tiitze 
gefunden, so dalj man unter Able’hnung der Sachseschen Theorie im 
allgemeinen wieder zu der Annahme einer ebenea Anordnung der Ring- 
atome ini Cyclohexan zuriickgekehrt ist. 

Wie schon Mohr2) mitgeteilt hat, trifft man hiermit aber wohl nicht 
ganz das Richtige, zumal da, die VerbrennungswLrme des Cyclohexans 
den spannungslosen Zustand auch des 6-gliedrigen Kohlenstoffringes sehr 
wahrscheinlich macht. Mohr  glaubt deshalb, dalj sich alle bei den Cyclo- 
hexan-Derivaten iiber die Zahl der Isomeren bisher gemachten Beobachtun- 
gen vollkommen zwanglos und zufriedenstellend durch die S a c h s e schen 
Modelle erkliiren lassen, wenn man diesen das aus  der Spannusgstheork 
und aus der Annahme freier oder nur schwach gehemmter Drehbarkeit 
abgdeitete MaB von Beweglichkeit zuschreibt. 

B. 23, 1363 [1890]; Ph. Ch. 10, 203 [1892], 11, 185 [1893]. 
2 )  J.  pr. [2] 97, 315 [1918]. 
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Seine zunachst nur durch iein theoretische Erorkrungen begrundeken 
Anschauungen haben nun inzwischcii durch die -1rbeiten JI e e r w e i n s 3) 

iiber das Bicyclononan sehr an Wahrscheiiilichkeit gewonnen, und man 
darf in einer neueren Arbeit H ii c k e 1 s 4 )  ubrir die Stereoisomerie des 
Dekahydro-naphlhalins sogar eine gewichtige Stiitze €ur ihre Gultigkeit 
erblicken, obwohl auch die= Untersuchung noch an einem Kingsystem 
durchgefuhrt ist, in welchem mehiwe Kohlanstoffatome niehrcren llin- 
g e ~  gleichzeitig angehoren. Als endgultig bewiesen werden die Gorsteilun- 
gcn N o h r s  jedoch erst dann wohl gelten dUrIc11, wenn es gegliickt ist, 
das Cyclohexan selbst oder Monosubstitutionsprodi~~te desselben in Form 
wn wenigstens zwei Isomeren rein darzustellen. 

In dieser Richtung scheint nun aber das Experiment nach den hisher 
vorliegenden Untersuchungen durch besondere, noch unerkannte Verha1t'- 
riisse erschwert zu sein, da gerade die Monosubstitutionsprodukte des Cyclo- 
hexans anscheinend ststs nur in einer einzigen Form beobachtet wurdein. 
Jedenfalls ist in den zahlreichen Beschreibuiigen solcher Protlukte nichts 
enthalten, was bewuDt a u f  die Esistenz niehrerer Isomeren hinwejsem 
wiirde. 

I?'m nun bei einer weiteren FYiifung der Frage diese Schwier$gk;keiiten 
zii urngehen, erschien es uns ratsam, zunachst einmal zu priifen, ob und 
welchc Isomel-en bei der Substitution eines Cyclohexan-Rinses durch eiaen 
zwveiten in Erscheinung tl-eten. Denn unter der Annahme, daB zwei ver- 
schiedene, vollkommen spannungsfreie Formen des Cyclohexans bes tehen, 
wiirden zum wenigsten drei verscliiedene Formen dcs Ricyclohexans zu 
erwarten sein, da die Umwandlung in nur e m  einzige Fotrn auch dann 
h6chst unwahrscheinlich sein diirfte, wenn maai den solcher Formanderung 
entgegenstehenden Widerstand, den M o h r schen Anschauungen folgend, 
als aufierordentlich gering annehmen wurde. 

Bei Durchsiclit der Literalur lranii man nun in der r a t  Ecststellen, (la13 die 
vielfachen Angaben uber die physiI,alischcii Eigenscliaf~eu de5 Bicycloheuns nicht 
unwesentlich voiieinaiider abwcichcn. So hat \Val 1 a c 115) clurch Erliitzen des 0-Cy- 
clohexyl-c~~ciohe~aii~ls vom Schinp 30-310 init Jodwasersloff iein Hicycbhexan 'vom 
Sdp. 2270 crhalten, wahrend I< LII-s a 11 Q f f  6) e m  aus dem Cyclohexyljodid tlurch He- 
handlung mit Natriiim entstandenes Bicyclolieuaii lxsclirieben hat, das ebcnso \lie 
ein Praparat voii B o r s c h e  und Langc ' )  be1 234-2360 siedete und dab eiiie di" 
von 0 8644 besaB. Auch S a b a 1 I e r und M u I- a t 8 )  hal~cn  tliircli Deliydra lalion cines 
o-Cycloheuyl-cyclaheaanols und naclifolgeiidc Ilydrieruiig dcs so gewonneiicn Hexens 
(Sdp. 2410) em Bicyclohesaii voni Sdp 23 l o  erhalten, wilirciitl I p a t  i e w  9) tlwcli 
tlirelile Hydrierung des Diphenylq ciiien Koldenwasscrstoff \om Sdp 240-2 210, 

71 a s c a r c I1 I uud V e c  c 11 i o t t i 10) nach tlcr gleicli~n M~thorle eiiieii solclicn vom 
4rIp 236-23Sn darge\lellt habcn. 

Diese von verschiedenen Forschein herruhwndcn 13robachtungen und 
im besonderen dic groDen Diffkenzen zwischen den Aniyben W a 11 a c h s 
und den Feststellungen der ubrigen Autoren sind also durchaus geeignet,, 
die tatsachliche Existenz verschledener Formen des Bicyclohexans wdhr-  

3 )  J. p r .  [2] 104, 161 [1922]. 
*> Nachr. K. Ges. Iliiss. Gottingen, XlatIiaiiiat.-physilial. K1. 1983. 
5)  B. 40, 70 [1907]. 6) H. 34, 221 (C. 1902, I 1 2 3 ) .  
7 )  B. 38, 2769 [1905]. 8 )  C. 1'. 154, 13'30 (C. 1912, I1 191).  
9) B. 40, 1281 [1907]. 1 0 )  R. A.  I,. [5] 19, 11 410 (C. 1911, I 75). 

113' 
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sclieitilich zu  machen, und iiiaii gewinnt fast den Ilindruck, daB das lint- 
stehen derselben in gewissen Grenzen durch die Art des jeweils gewahlten 
Ausgangsmaterials hzw. Idirrch den Keaktionsineclianism us bedingt sein 
konnte. 

Eine Untersuchung uber die Steneoisoineric des Uicyclohexans mird 
zun3chsl deshalb solche DarsteIlungsmethodeii bevorzupn miissen, die 
den Kohlenwauserstoff durch eiiie gleichartigc Nelia ndlimg aus seinen orts- 
isomeren, nach Miiglichkeit krys tallinischcn Derivat.cn erst entstehen lassen, 
da  der krystallinisc he Charalder des Ausgangsrnalerials auch eine cinheit- 
lichc Illoleknlarsti ulitur verhurgen durfte Ilierbei wird cs sich d a m  zu- 
gleich auch zeigen, ob die durch den Substituenten liervorgerukne ~ w i s  
fraw-Isomerie irqetid leinlen EinfluB auf den lleaklionsvcrlauf msiibf 

Wlenn man als~o z. B das 0- und das ~~-C:yclobexyl-plienol jeweils 
durch IIydrierun: i n  dw entsprechenlden ( cllohexyl qwlohexanolc vcr- 
wandell, diese in die cis- und trans-lk-rnen tlcnnl, und dic. durch nun- 
rnehrige Abspaltung von Wasser aus den einzelncn Isomeren whlltlichen 
IIexene nwchmals einw vorsichtig gelciteten IIydrierung unterwiyft, so mu8 
es sich zeigen, lob dai aus eineni slo d a r p t e l l t m  Cyc lohesyl,-dl-t yclohexen 
gcbildete Bicyclohexan andere Eigenschaften Iirsitzt, als der nus cincm 
d3-l-lexen entstnndene Iiohlenwasserstnff. 

Nach den vorlicqendien Versuchen ergibl niin das aus den beiden lrry- 
stallinisctierr Fiornieri des p-Cyclohesyl-Lyclohex3nols iihereinstimniend er- 
Iialtene, sctiarf siedende CycloI iesyl-d~-cycl~lrexei~ (Sell) 7r,B 236-237 b*) ein 
Ihr! clolicxiri (llyili i e r i i i i ~ ~ t ~ i i i f ~ ~ r a t i i r  140-1800), d;i\ sich, den LIiigaber~ 
I V  3 11 a c  h x cntsprechend, bri 227-2280 d i n e  nuckstand verfluchtigen 
h G t .  DaS o-C'yclohexyl-plietlol iiide.;\cii l i G t  i i c h  gegen d k s  Ilrwnrtcrt 
durch Ilydrierung nicht in ein lcrystallinisrhcs Cyclohvxyl-cyclohexsirol ver- 
wandeln, blciht vielmetir nuch nach dein Implen init dcri 1itcraturbek;irrnten 
krystallinischen bfodifikalionen daueriirl olartig und l&Rl durch nachfolqendc 
IVassIerahspaliung pin Ifexen cntstehen, das ithnlich \vie das von W '1 11 a c h 
1)ereits beschriebenc 1 ,Iletl.iyl-dl-cyclohemii 11 ) iind andere r u l ~ ~ S i i t t l $ , t '  
hexncyclisclie Vcrhinduiigcn eiuon lconstanlen Siedepunkt nicht mehr bc- 
sitzt und, vion voiLiufig u~ikontroll~erharea Zufallickeitcn abhangig, I i d d  
bei 236-3380. hald I)ci 231-233O oder 234-2360 uhergcht uiid unter Urn- 
standen seine SiedjeqIcnzcn auch iiber das qeintntc Teml)eraturiniervall 
crslrcclrl Uurcli Hydrrerung diseset Produlrtle wurtle sich dennor h aber ciri 
cinheitlich siedende, HicycloheYan ergebien konnen, wenn sich, den 1111- 

schaiiunwn \V n I 1  a c I1 5 cnlsprcchend, diese Differenzen allein aus cincr 
flulrtuiereriden \rcrichkbuinq der vorhandenen Lithylen-Bindung erklarcn 
wurden L\ her auch dni aus dem Gesarntdeslilht oder einzelnen lkdrtionen 
des llcxeiis erhalkrre Hexan besitzt lreinen lronstant~a Siedepunkt, i ndern 
unahhangir! von den der Iiydrierunc unterworfenen Fraktiomm einmal en? 
siedenclc Dcstillate, B i n  ander 1CZal Produkte niit ii c ikn  Siedegrenzen erhal- 
lcn werdcn, dereri Analysc abei in allcn FBllleii der Zusamncnsetzung 
cines Bicyf Iohexans cnlspricht h n q  heiiimd ist hier die I-lpdrieruiigatemIpe- 
ratur fur den jewciliqen ("lmr&ler des Rndprotlnlilr~s von Bedcutung, da 
bei Temperatureti unter 2000 in der Regel die liefcr siedenden, iiber 900" 
die hoher sicdenden Pmdukle gebildlel wcrdien Insgcsamt lieBen sich aber 
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den oben ausgesprochenen Erwartungen entsprechend d r e  i v e,,r s c h i e - 
d e  n e F o r rn e n des Kohlenwasaerstoffes scharf unterscheiden, die bei 
750 rnin Druck bei 219.5-221.50, 227-2280 uiid 235-2370 siedeii und deren 
physikalische Konstanten - init Riicksiclit auf die schnelle Veriinderlich- 
keit nicht ohne Vorbehalt - zugleich rnit den Analyseriergebnissen in der 
folgenden 'rabelle zusainmengestellt sind. 

219.5-221.5 0.8809 86.50 13.37 1.47758 
0.8797 1.47736 I 0.8818 1 s"::!: I ii:;: I 1.47795 

227-228 
235-237 

Die Tatsache, daW die Bildung d c r  dtei Isomeren, die noch vagen 
Lkobachtungen eilts~~rc:c.heiid vielleirhi. tiir:ht ciniiial die ciiizig cxistieren- 
den sind, nicht allein dso clurch deli Ko3litioiisiiiechanisiniis, sondcrn an -  
scheinend nuc.li durch die jewlciliyxi Arbleilsbediii~unXen besthirrit w i d ,  
labt nun dic \'ennulung zn, da13 dicselben von verschiedener Stabiliiat in 
gewissen Grenzen zu einer gegcnseiligen IJmvandlung bef8higt si~id. 

Das bei 235-23ip (750 111111) siedendo Eicyclohexnn liil3t sich aller- 
ding; weder iiii Licht noch dim.h energisch umlagernde Agenzicn in eiriet 
der beiden anderen Forinen uniwandelii und ist deshalb wohl als cine stabile 
Form des Kohlenwasserstoffes anzuseheii, abet. dic bciden andeien Isomeren 
gehen sowolil beini Erwirmen in it, I\luminiuriic.hlolid a1.s auch sibontan nach 
mehrwochiger Belkhtung zuni inindesten in ein Geniisc:h der drei isonieren 
Formen iibcr, dessen Hauptanteil alsda.nn aber ebenfalls wieder iiei 235 
-237Q siedet. 

Alleiii Anschein nach besitzt nun clas f u r  dime Versuche henutzte 
r/-C:vclohcsyl-cyclotiel;;ltiol (Sdp.,,,, 273-274.50) beroits eiiie andcre rjiurn- 
liche Anordnung seines Kohlcnstoffgerustcs, uls das bishei. in  ilcr Literatur 
beschriebene Produkt, dns (1urc.h Hydrierung aus den) Cyclohexyl-cyclo-, 
hesanon in krystallinischer Form (Schinp. 420, Sdp.,5, 274-2750) gewonnen 
wird, und das als Nebenprodukt auch bei der technixhen Hydrierung des 
Phenols entsteht 12). 

Infolgedesscn wurdc auch dieses nochrnals clem oben bewhriebeaen 
Keaktions;gnns nnterworfen, wobei nunmchr das Bicyclohcsan vom Ydp. 
235-2370 uber ein zun%c,hst bei 231.5-232.50 srharf siedendes Hexen in 
reiner Foim erhalten wurde. Hierbei ist es jcdoch b,eachtcnswert, dab skh' 
nunmehr such dieses letzt%enannte Hexen 31s eine labile Form erwies, 
die sich nach 6-wochiger Aufbewahrung in den von \V a 11 a c h bereits 
heschriebeiien Iiohlenwasserstoff (Sdp. 2370, d;' 0.!)010, rill 1.4910, $1 =52.72) 
unigelagert. hatte. 

1.1: , . I I  . cn.  .4os ihreni Vorhaiitlensein ergibl t s  sicli aber aucli ohnedies, tlaR die oben 

C12H29 (166.17). Rer. C 86.66, H 13.24. 

M:i i i  w i u l  k:ium ,,r\v;irtI*n tliirlcn, 11a15 es schou i i i  liiirzc gelingt, die riuin- 
liclic SIriIIiltlr der gefuotlencn tlroi isoincreii Iiohlenwasserstoffe endgdlig aufzn- 

Iiesprochciien hnschnniiiigcn v.on S a c  11 s e  untl RI o 11 r auch hicr in jcder Heziehuiig 
i n i (  tlcn heohachtetco 'Tatsachen i i i  Eiuklaiig stclien, unrl tla8 man die bishwigeii 
Vorslelluiijicii iib,er tlic ebeiie Aiiordnung tler Riiigalaiiic iiii Cyclolicsaii-Ring end- 
gijllia wirtl aufgrben miissen. Damit aber wird es verstindiich. da5 tier gegenseitigen 

I ? }  S c h r a o t h ,  W e g e  und D a n n e r ,  B.  56 ,  260 [lo231 
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Vcrliclluitg ciiizelucr Cycloliexau-Riiige zu Iiydrierten polgcyclisclmi lliiigsystemeii 1:) 
vielfacli niclil uiierli~ebliclie Schwierigkeilen entgegenstehen, und daB auch die Tren- 
iiung und Idenlifizierang von Gemisclien solcher Verbindungen, wie sie z. B. in Form 
dr r  Dilerpene natiirlicli vorlonimen, oder durch Estraktion aus der Kolile 11) cinrl 
durcli Brhaiidluiig von Lignin, Cellulose, Zuckerarteii u. dergl. init Phosphor und 
.lod\vesscrsloff 15) rrliallen wertlen, mit deli iihlichen blitleln iiiclit inimer c lu rch~~ i l~ rba r  
isl. Kur dorl, wo d c h e  ~'erl)iiidungen in krystallisierter und deinnacli aiicli stabi- 
lisierler Forin auflrelen, hleibl \vie bei deli Gallensiurcn, dein Cbol~esteriri, tleu H a w  
siuren,  oder den Aikaloideii tler hlorphin-Reilie die AIoglichlteil einer Reiiidarstelluirg 
gcgeheii, wiilireiid der. fliissigc Aggregatzustand die Gewiniiung von Produlikn rim 
lieitlirlier SI~Ulilu~foi.ii1 untl unliegrenzler BeslCntliglteit anscheinend liier nicht mrlir 
gc~viilirleisl~el. 

Den HHm. Dr. We g e und DI. M ii 11 e r siiid wir fur die Nachkantrolle 
der beschriebenen Versncbe zu Dank wrpflichtet 

Beschreibung der Versuche. 
p -  C y c l o h e x y l  - p h e n o l .  

300 g C y c 1 o h e x a  n o 1 und 300 g frisch destilliertes P h e n o  1 wurden 
auf -- 60 abgeliiihlt und riiiter lel~liaftem Riihren allmahlich mit 100 g l'hos- 
phorpentoxyd versetzt. Alsdann wurde langsani erwarnit, his sich h i  
1100 eine heftige Keaktion durch Aufschiiumen knierkhar machte. Nach 
Beendigung derselben wurde das dunkelbraune, dickflussige Reaktionspro- 
dukt 4-5-ma1 init heifieni; schwach soda-baltigem Wasser gewaschen und 
alsdann einer Vakuum-Destillation unterworfen. Bei dieser wurde ein 
konstant siedende.s, gelblich weiBes Destillat gewonnen, das in der 1Wtlt.e 
zum Teil krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute betrug 410 g = 75 O/,, d. Th. 
Das Pi-odukt wurd'e mit Hexahydm-hluol versetzt, wobei der digs, l'eil 
desselben in Liisiing sing, wahrend die Krystalle unigelost zuriickbliehen. 
Diese wurden scharf abgesaugt, nochmals mit Hexahydro-toluoi nachge- 
waschen und durch Schmp. (1300) und Analyse als p - C y c 1 o h e  s y 1 - 
p h e  n o  1 identifiziert 16). Das in feinen Nadeln krystallisierende l'mdukt 
siedel hei emeni Druck von 15 mm scharf h i  1650 und ist in Ather, hlkohol, 
Benzol leicht, in Benzin, Tetralin, Hexahydro-toluol und Tetrachlorkohlen- 
stof€ in der Kalte schwer, in der W1;inne aber ebenfalls leicht loslich. 

0.1618 6 S h l . :  0.4840g CO!, 0.1361 6 1-120. 
C I p I I I G O  (176.01). Bcr. C 81.82, H 9.09. GeF. C 81.58, I< 9.33. 

o - C y c l o h e x y l -  p h e n o l .  
bus der Mutterlauge wutde das Hesahydro-t.olurol abdestilliert und das 

zuriickhleibende 01 nochmals irn Valcuum destilliert. Das Destillat, clessen 
Sdp.,, bei 1470 ermittelt wurde, erstarrk in der Kalte langsani zu nadel- 
fijrmigen Krystallen, die nach dem Umkrystallisieren aus Hexahydro-toluol 
den Schmp. 570 besal3en. Das Produkt wurde durch Oberfuhren in das be- 
kannte o-Cyclohexyl-cyclohexanon als o - C y c 1 o h e  x y 1 - p h e n  o 1 erkannt. 

C , 2 H , , 0  (176.04). Rer. C 81.52, I< 9.09. G'ef. C 81.45, H 9.15. 
0.154G g Sbsl.: 0.1619 g Con, 0.1264 g 1120. 

' 3 )  vergl. S c l i r a u t h ,  %. Ang. 35, 617 [1922]. 
14) P i c  t e l ,  A. cli. "31 10, 249 [1918]; H of m a n n  und D a i n m ,  Brennstoff- 

(:liemie 3, 73, 81 [1922], 4, 65 [1923]. 
1 ; )  b ' i l l s l ~ l l e r  und K a l b ,  B. 55, 2637 [1922]. 
1 6 )  vergl. K u r s a n o w ,  A. 318, 309 [1901]. 
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p - C y c l o  hex y 1 - c y c 1 o he x a n  o 1 (&-Form). 
15Og p - C y c l o h e x y l - p h e n o l  wurdRn in 150g Dekahydm-naph- 

thalin gdost und bei 180-2200 in Gegenwart eimes Nickel-Katalysabrs 
mit Wasserstoff behandelt. Nach Beendigung der Hydrierung wurde das 
Reaktionsprodukt vom Losungsmittel getenmi und im Vakuum destilliert. 
Das farblose Destillat erstarrte sofort zu leinem Krystallbrei farb- und p- 
ruchlloser Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren &us Benzih vom Sdp. 
120-1500 den Schmp. 1050 und den Sdp.,,159O besaSen und in Athe; 
Alkohol, Benzol leicht, in Hexahydro-toluol, Tetrdin, Tetrachlorkoh1ensbd.b 
in der Ralte schwer, in der Warme ebenfalls leicht lbslich waren. Die Aus- 
beute betrug ca. 90 g =60°/0 d. Th. 

0 1506 Sbst . 0.4363 6 COZ, 0.16lti g €130. 
CL211, ,0  (182.17). Ber. C 79.12, H 12.09. Gel. C 79.01, H 11.92. 

p - C y c lo  h e  x y 1 - e y c l o  he x a n o  1 (trew-Form). 
Die yon den Krystallen abgetrennte Mutterlauge wurde nach Abdunstm 

des Benzins nochmals im Vakuum destilliert, wobei &n in der TGilte zu 
drusenartigen Krystallen erstarnendes Produkt erhaiten wurde, das, aus 
Benzin vom Sdp. 90-1200 umkrystallisiprt, den Schmp. 83-84O und den 
Sdp.,, 157-1580 besab. Die Ausbeute betrug ca. 45g  = No/, d. Th. 

0 1292 6 S h ~ t . .  0 3711 6 CO2, 0.1408 6 I-120. 
C,,H,,O (182 17). Ber. C 79.12, €I 12.09. Gef. C 78.97, H 12.10. 

Uurch Oxydalion mil Clwoinsaure lionnten h i d e  Formen mit nahezu quam 
4 ilaliver Ausbeth  iu das pCyclohexyl-cyclohexanon verwanddt werden, das, aus 
Ueiizin umkryslallisierl, farblose Rhombeii voin Schmp. 28-290 bildet und unter ge? 
wohnliehem Druclc bei 281-2830 siedet. 

0 1472g Sbsl.. 0.4309 6 COs, 0.1428 6 HZO. 
C 1 2 H P O 0  (1S0.16). Ber. C 79.93, €I 11.11. Gef. C 79.83, H 10.85. 

L)as S e in i c a r b a z o n bildet, BUS Athylalkohol umlwystallisiert, seidenglinzende, 
gcruchlose Blillchen, die zwisclien 204 und 2050 schmelzan. 

o - C y c 1 o h e x y 1 - c y c 110 h e  x a n  o 1. 
Bei der H y d r i e r u n g  d e s  o - C y c l o h e x y l - p h e n o l s  wurde ein 

Cychhexyl-cyclohexanol erhalten, das im Widerspruch mit den bishwigen 
Likraturangaben den Sdp.750 273-274.50 besaS. Es bildet eine wasser- 
helle, stark viscose Fliissigkeit von limonen-artigem Geruch, die weder 
nach monaklangem Stehen in der U l t e  noch beim Impfen mit krystallini- 
schen Modifikationen erstarrte Die Dichte cl? wurde zu 0.9835 er- 
mitt&. Das 01 lbst sich leicht in Ather, Alkoliol, Hexahydmtoluol, Teetsalin, 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff und ist gegen Kaliumpermanganat in 
der KLlte vollkommen bestandig. 

01523g Sbsl.: 0.4433g COe, 0.1682g HzO. 
C12HSP0 (182.17). Ber. C 79.12, H 12.09. Gef C 79.38, €1 12.28. 

Ilui-ch Oxydation lieD sich das Produkt in  das wtn W a l l a c  11 17) bereils be- 
s~liriebene o-Cyclohe.;yl-cycloliexaiioii voin Sdp.,? 136-1380 dberfuhran, dessen S e i n i -  
.(' n r b  a z o n nacli nochmaligeiii Umltrystallisieren aus kthylalkohol den Schmp. 20030 

xcigle. 

Die Umwandlung der wrbes prochenen Cyclohexyl -cyclohexanole in die 
entsprechcnden C y c l o h e x e n e  wurde in der Weisef ausgefiihrt, daB 300 g 
Cyclohexyl-cyclohexanol mit 80 g frisch geschmolzenem Chlorzink etwa 

17)  A. 381, 102. 
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2 Stdn. auf 180-1900 erhitzt wurden. Nach Ahspaltung der berechneten 
Menge Wasser wurrle das entstandene diinnflussige Cyclohexen in Ptheri- 
schier Losung vom Chlorzink durch Ausvvaschen getrennt, durch Destillation 
gereinigt und durcli ilnalyse auf Reinheit kontrolliert. Die ijbeifiihrung 
der so erhaltenen Cyclohexyl-cyclohexene in das B i c y c 1 o h e x a n  zeschah 
mit Hilfe eines Nickel-Katalysators i n  der wiederholt beschriebencn Weise 18). 

314. Hane Einbeck und Ludwig Jablonski: dber die Entstehung 
von 3.S-Djnitro-~-resorcylsa~e bei der Einwirkung von konz. Salpeter- 

saure auf Ausziige von Quebrachoholz und Mimosarinde. 
[ 4 u s  tl. Laborat. vnn Dr. I,. J a 1) I I) 11 s k i , Bcrliri.] 

(Eing:g:trr,nc.n air1 -72 Jurii LS2.X) 

Es ist uns #ungen, hei der hularbc:itung dcs 1lr~tktionsgi’triisc:iii.a von 
Quebrachoholz und Mimosuinde mil konz. Salpcter siiure, nus dCJ1l wir na(:h 
unseren vorhergehenden Mit.teilun~;.en 1) S t y IJ h n i ri s ii u r e  gewinnen kolitl- 
ten, eine als Abbauprodukt eines Nilttlrerzeuglli s hishcr utlLeii;1llllt~ S,iiurt: 
zii isolieren; die sehr schone kryslnllisierende b:stallz \ ~ ~ i r t l t ?  ills :3.;) - D i;- 
n i t r o  -j3 - r e s o r c y l s a u r e  idenlifiziert. 

Obgleich die IIochst,ausbeute nur 1-20/, des angewendoten c;erb~t.olf- 
Auszuges betrug, erscheinl uns tlieser Befund doch von wescnllicher Ue- 
deutung zu sein. Da v.  I l e r n n i e I n ~ a y r ,  det die von utis aufgefundcne 
Siure VQI- Iangerer Zeit aus [3-Kesorcyls$.ure durch Nitrierung da r@~l l~ t  
hat”, fand, daR Erhitzen init Salpetersiiure die 3.5-Dinitro-jJ-1.[,~orr;yl- 
sHure yuantitativ in Styphninsaure iiberfiihrt, glauben wir, annehnien zu 
durfen, da13 die 3.5 - D i n i t r o - f i  - r e  s o r c y I s a. u r e  das p h i i r e ,  die 
S t y l i  h n i n s a u r e  dagesen das sekundare Produkt der Einwirkung von konz. 
Salpetersaure auf die Ausziige von Quebrachoholz iind Miniosarinde darstellt. 

Versucht man von dieser iiherlegun; ails Einblick in die Konf i - 
g u r  a 1 i o n  der vorliegenden Gerbstofk zu gewinnen, so diirfte die Annahiiic 
bercchtigt sein, da13 der Resorciri-Kern als u2etn - I) i o x y - b e n  z y 1 - H ess t 
an dern Gesamtmolekiil haftet. Diese Anschauung wird noch wahrschein- 
lichei., wenn man heriicksichtigt, da13 flavonol-artige Ringsysteme init 
Resorcin-Resten, wie das F i s e t i n  ( I )  und ilas M o r i n  (Il), also Verbin- 
diingen, die der von F r e u d e  n b e  r g aufgestellten (latechin -Hypothese des 
~ i i e b ~ a c h ~ - G e r h s t o f f e s ~ )  entsprechen wurden, hei der Phthals$ore-anhydrid- 
Schinelze die von uns fur  die Gerbextrakte von Quebrachoh.olz und MIi’niosa- 
r i d e  aufgefundene Fluorescein-Keaktion n i c h t @c.n. Wir slnuben da- 
her, als Srbeitshypothese fur den Quelir;iclio-(;ierbstoff eine challiori-arlige 
Konibination nachstehender Fonnulierung (111) aufstellen zu durfen. Be- 
sonderes Interesse verdient dab& das den Resorcin- rnit dein Erenzcatechin- 
Rest verhindende Mittelstuck, uber das allerrlings eiristweilcn von nnserer 
Seite nichts Wesentliches ausgesagt werden kann. 

1 s )  vergl. B. 66, 261 [1923]. 
1) Lederlechn. Runtlschao 13, 41 [1921]; B. 55, 1084 [1921]. 
2 )  M. 26, 185 [105]. 
3 )  A b d e 1’11 a 1 d e n , F;iochem. .4rbeilsn1etl1oden, Abt. I, Teil 10, S. 519, 536 [1.921]. 




