1900

bet 1l-idigigem Stehen ein Niederschlag, der mit Alkohol gewaschen aus
heiflem Wasser goldgelbe glinzende Nadeln vom Schmp. 208—209¢ (unt.
Zers)) lieferte. Entsprechend der Bruttoformel C,,H,,04N, erklirt sich
die Reaktion nach der Gleichung: 2C,H,0,Br+4NH;=C,,H;, 0N,
+C;HgO+H,04+2NH,Br. Da die Substanz alkoholisches Eisenchlorid
intensiv (braun) firbt, muf sie noch eine Oxymethylengruppe enthalten.

0.1448 g Sbst.: 0.2725g CO,, 0.0641g H,0. — 0.1480g Sbst.: 122cem N (189
764 mm). — 01480 g Sbst.: 122 ccm N (189, 766 mm).

CipH OGN, Ber. C 51.02, H 5.10, N 9.95. Gef. C 51,34, H 4.95, N 9.60, 9.90.

Fast unléslich in absol. Alkohol lést sich die Verbindung mifig in
Ather, leicht in heiem Wasser, nicht in kalten Alkalien und Siuren.

a-Aminomethylen-y-brom-acetessigsdure-ithylester.
Die Darstellung entspricht der der Chlorverbindung.
0.1026 g Sbst.: 0.0811 g AgBr.

C,;H,, 04 NBr. Ber. Br 33.86. Gef. Br 33.79.

Aus Alkohol bildet er Nadeln vom Schmp. 73¢, die sich leicht in Ather
losen, weniger in Alkohol, kaum in Wasser. Reaktion mit Natriumhydro-
sulfid filhrte wie beim Chlorid zu einem Ol, die mit alkoholischem Xali zu
schwarzbraunen Produkten, obwohl die zuniichst erhaltene Losung deutlich
einen Fichtenspan rotete.

313. Walther Schrauth und Kurt Gorig: Uber hydrierte poly-
cyclische Ringsysteme, II. Mitteilung: Uber die Stereoisomerie
des Bicyclohexans.

(Eingegangen am 27, Juni 1923.)

Vor etwa drei Jahrzehnten hat Sachse!) darauf hingewiesen, daf
mehrere vollkommen spannungsireie Formen des Cyclohexans denkbar sind,
bei denen die Schwerpunkte der Kohlenstoffatome nicht in einer Ebene
liegen. Im wesentlichen unterscheidet er ein trigonales .und ein rhom-
bisches Modell, die beide seiner Ansicht nach als stabile Formen auftreten
kénnen und die sich nur unter der Einwirkung energisch umlagernder
Agenzien ineinander umwandeln sollten. Die Folgerungen, die sich aus
dieser Modifizierung der Baeyerschen Spannungstheorie ergeben miissen,
haben in den beobachteten Tatsachen zunichst jedoch keinerlei Stiitze
gefunden, so daB man unter Ablehnung der Sachseschen Theorie im
allgemeinen wieder zu der Annahme einer ebenen Anordnung der Ring-
atome im Cyclobexan zuriickgekehrt ist.

Wie schon Mohr?) mitgeteilt hat, trifft man hiermit aber wohl nicht
ganz das Richtige, zumal da die Verbrennungswirme des Cyclohexans
den spannungslosen Zustand auch des 6-gliedrigen Kohlenstoffringes sehr
wahrscheinlich macht. Mohr glaubt deshalb, daf sich alle bei den Cyclo-
hexan-Derivaten iiber die Zahl der Isomeren bisher gemachten Beobachtun-
gen vollkommen zwanglos und zufriedenstellend durch die Sachseschen
Modelle erkliren lassen, wenn man diesen das aus der Spannungstheorie
und aus der Annahme freier oder nur schwach gehemmter Drehbarkeit
abgeleitete MaB von Beweglichkeit zuschreibt.

1) B. 23, 1363 (1890]; Ph. Ch. 10, 203 [1892], 11, 185 [1893).
2y J. pr. (2] 97, 315 [1918].
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Seine zunidchst nur durch rein theoretische Erérterungen begriindeten
Anschauungen haben nun inzwischen durch die Arbeiten Meerweins?)
iiber das Bicyclononan sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen, und man
darf in einer neueren Arbeit Hiickels*) iber die Stereoisomerie ded
Dekahydro-naphthalins sogar eine gewichtige Stiitze fiir ihre Giltigkeit
erblicken, obwohl auch diese Untersuchung noch an einem Ringsystem
durchgefiihrt ist, in welchem mehrere Kohlenstoffatome mehreren Rin-
gen gleichzeitis angehoren. Als endgiiltig bewiesen werden die Vorsteilun-
gen Mohrs jedoch erst dann wohl gelten diirfen, wenn es gegliickt ist,
das Cyclohexan selbst oder Monosubstitutionsprodukte desselben in Form
von wenigstens zwel Isomeren rein darzustellen.

In dieser Richtung scheint nun aber das Experiment nach den bisher
vorliegenden Untersuchungen durch besondere, noch unerkannte Verhilt-
nisse erschwert zu sein, da gerade die Monosubstitutionsprodukte des Cyclo-
hexans anscheinend stets nur in einer einzigen Form beobachtet wurden.
Jedenfalls ist in den zahlreichen Beschreibungen solcher Produkte nichts
enthalten, was bewullt auf die Existenz mehrerer Isomeren hinweisen
wiirde,

Um nun bei einer weiteren Pritffung der Frage diese Schwierigkeiten
zu umgehen, erschien es uns ratsam, zunichst einmal zu priifen, ob und
welche Isomeren bei der Substitution eines Cyclohexan-Ringes durch einen
zweiten in Erscheinung treten. Denn unter der Annahme, daf zwel ver-
schiedene, vollkommen spannungsfreie Formen des Cyclohexans bestehen,
wiirden zum wenigsten drei verschiedene Formen des Bicyclohexans zu
erwarten sein, da die Umwandlung in nur eine einzige Form auch dann
héchst unwahrscheinlich sein diirfte, wenn man den solcher Forminderung
entgegenstehenden Widerstand, den Mohrschen Anschauungen folgend,
als auBerordentlich gering annehmen wiirde.

Bei Durchsicht der Literatur kann man nun in der Tat feststellen, daBl die
vielfachen Angaben iiber die physikalischen FEigenschafien des Bicyclohexans nicht
unwesentlich voneinander abweichen. So hat Wallach?) durch Erhilzen des O_-Cy-
clohexyl-cyclohexanols vom Schmp. 30—31° mit Jodwasserstoff ein Bicyclohexan vom
Sdp. 2279 erhalten, wihrend Kursanoffé) ein aus dem Cyclohexyljodid durch Be-
bhandlung mit Natrium entstandenes Bicyclohexan beschivieben hat, das ebenso wie
ein Préaparat von Borsche und Lange?) bei 234—2360 siedete und das eine d%o
von 0.8644 besaBB. Auch Sabatlier und Murat$) haben durch Dehydratation eines
o-Cyclohexyl-cyclohexanols und nachfolgende Hydrierung des so gewonnenen Hexens
(8dp. 241°) ein Bicyclohexan vom Sdp. 234 erhatten, wihrend Ipatiew?) durch
direkte Hydrierung des Diphenyls <¢inen Kohlenwasserstoff vom Sdp. 240—2419,
Mascarelli und Vecchiottilo) nach der gleichen Methode einen solchen vom
Sdp. 2362380 dargestellt haben.

Diese von verschiedenen Forschern herrihrenden Beobachtungen und
im besonderen die groBen Différenzen zwischen den Angaben Wallachs
und den Feststellungen der iibrigen Autoren sind also durchaus geeignet,
die tatsdchliche Existenz verschiedener Formen des Bicyclohexans wahr-

3) J. pr. [2] 104, 161 [1922)].
4) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen, Mathemat.-physikal. KI. 1923.

5) B. 40, 70 [1907]. 6y M. 34, 221 (C. 1902, I 1278).
1y B. 38, 2769 [1905]. &) C. r. 134, 1390 (C. 1912, II 191).
) B. 40, 1281 [1907]. 10y R. A L. (5] 19, 1I 410 (C. 1911, 1 75).
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scheinlich zu machen, und man gewinnt fast den Eindruck, dal das Knt-
stehen derselben in gewissen Grenzen durch die Art des jeweils gewihlten
Ausgangsmaterials bzw. durch den Reaktionsmechanismus bedingt sein
konnte.

Eine Untersuchung iiber die Stereoisomerie des Bicyclohexans wird
zuniichsl deshalb solche Darsteliungsmethoden bevorzugen miissen, die
den Kohlenwasserstoff durch eine gleichartice Behandlung aus ‘seinen orts-
isomeren, nach Moglichkeit krystallinischen Derivaten erst entstehen lassen,
da der kryslallinische Charakter des Ausgangsmalerials auch eine einheit-
liche Molekualarstruktur verbiirgen diirfte. IHerbei wird es sich daun zu-
gleich auch zeigen, ob die durch den Substituenten hervorgerufene cis-
trans-Isomerie irgend einen EinfluB auf den Reakiionsverlauf ausiibt.

Wenn man also z.B. das o- und das p-Cyclohexyl-phenol jeweils
durch Hydrierung in die entsprechenden Cyclohexyl-wyclohexanole ver-
wandell, diese in die cés- und frans-Formen trennt, und die durch nun-
mehrige Abspaltung von Wasser aus den einzelnen Isomeren erhiltlichen
Hexene nochmals einer vorsichtig geleiteten Hydrierung unterwirft, so muf
es sich zeigen, ob das aus einem so dargestellten Cyclohexyl-dt-cyclohexen
gebildete Bicyclohexan andere Eigenschaften besitzt, als der aus cinem
A3-Hexen cntstandene Kohlenwasserstoff.

Nach den vorlicgenden Versuchen ergibt nun das -aus den beiden kry-
stallinischen Formen des p-Cyclohexyl-cyclohexanols iibereinstimmend er-
haltene, scharl siedende Cyclohexyl-At-cyclohexen (Sdp.qs;236—237.5%) ein
Bicyelohexan  (Hydrierungstemperatur 140—1809), das sich, den Angaben
Wallachs entsprechend, bei 227—228° ohne Riickstand verfliichtigen
liBt. Das o-Cyclotiexyl-phenol indessen it sich gegen alles FErwarten
durch Hydrierung nichi in ein krystallinisches Cyclohexyl-cyclohexanol ver-
wandeln, bleibt vielmehr auch nach dem Impfen mit den literaturbekannten
krystallinischen Modifikationen dauernd olartig und 1Bt durch nachfolgende
Wasserabspaltung ein Hexen entstehen, das ihnlich wie das von Wallach
bereits beschrichene 1-Methyl-At-cyclohexent!) und anderc nngesittigte
hexacyclische Verbindungen einen konstanten Siedepunkt nicht mehr be-
sitzt und, von vorliufig unkontrollierbaren Zufilligkeiten abhingig, bald
bei 236—238°, hald bei 231—233° oder 234—236° tibergeht und unter Um-
stinden seine Sicdesrenzen auch iiber das gesamte Temperaturintervall
erstreckt. Durch Hydrierung dieser Produkte wiirde sich dennoch aber ein
einheitlich siedendes Bicyclohexan ergeben konnen, wenn sich, den An-
schauangen Wallachs entsprechend, diese Differenzen allein aus einer
fluktuierenden Verschichung der vorhandenen Athylen-Bindung erkliren
wiirden. Aber auch das aus dem Gesamtdestillat oder einzelnen Fraktionen
des Hexens erhaltene Hexan besitzt keinen konstanten Siedepunkt, indemn
unabhingie von den der Hydrierung unterworfenen Fraktionen einmal eng
siedende Destillate, ein ander Mal Produkte mit weiten Siedegrenzen erhal-
ten werden, deren Analyse aber in allen Fillen der Zusammensetzung
eines Bicyclohexans entspricht. Anscheinend ist hier die Hydrierungstempe-
ratur fiir den jeweiligen Charakler des Endprodukfes von Bedeutung, da
bei Temperaturen unter 200° in der Regel die tiefer siedenden, tiber 200°
die hoher sicdenden Produkle gebildet werden. Insgesaint liefen sich aber

iy AL 324, 117, 829, 369, 539, 207; B. 35, 2823 [1902).



1903

den oben ausgesprochenen Erwartungen entsprechend drei verschie-
dene Formen des Kohlenwasseistoffes scharf unterscheiden, die bel
750 mm Druck bei 219.5—221.59, 227-—298¢ und 235—237¢ sieden und deren
physikalische Konstanten — mit Riicksicht auf die schnelle Veriinderlich-
keit nicht ohne Vorbehalt — zugleich mit den Analysenergebnissen in der
folgenden Tabelle zusammengestellt sind.

Sdp.1s0 d:io C %Y H %, "?0
219.5—221.5 0.8809 86.50 13.87 1.47758
227—228 0.87971 86.51 13.41 1.47736
235—2317 0.8818 86.48 13.41 1.47795

Ci2Hae (166.17). Ber. C 86.66, H 13.24.

Die Tatsache, dall die Bildung der drei Jsomeren, die noch vagen
Beobachitungen entsprechend vielleicht nicht ecinmal die cinzig cxistieren-
den sind, nicht allein also durch den Reaktionsmechanismus, sondern an-
scheinend auch durch die jeweilicen Arbeilsbedingungen bestimmt wird,
1468t nun die Vermutung zu, dafl dieselben von verschiedener Stabilitit in
gewissen Grenzen zu einer gegenseifigen Umwandlung befihigt sind.

Das bei 235—23%¢ (750 mmn) siedende Bicyclohexan lifit sich aller-
dings weder im Licht noch durch energisch umlagernde Agenzien in eine
der beiden anderen Formen umwandeln und ist deshalb wohl als cine stabile
Forin des Kohlenwasserstoffes anzusehen, aber dic beiden anderen Isomeren
gehen sowoll beim Erwirmen mit Alnminiumechlorid als auch spontan nach
mehrwéchiger Belichtung zum mindesten in ein Gemisch der drei isomeren
Formen iiber, dessen Hauptanteil alsdann aber ebenfalls wieder hei 235
—2379 siedet.

Allem Anschein nach besitzt nun das fir diese Versuche benutzte
n-Cyclohexyl-cyclohexanol (Sdp.;sy 273—274.59) bereits eine andere rium-
liche Anordnung seines Kohlenstoffeeriistes, als das bisher in der Literatur
beschriebene Produkt, das durch Hydrierung aus dem Cyclohexyl-cyclo-
hexanon in krystallinischer Form (Schmp. 420, Sdp.;50 274—275%) gewonnen
wird, und das als Nebenprodukt auch bei der technischen Hydrierung des
Phenols entsteht12),

Infolgedessen wurde auch dieses nochmals dem oben beschriebenen
Reaktionsgang unterworfen, wobei nunmehr das Bicyclohexan vom Sdp.
235—237¢ iiber ein zuniichst bei 231.5—232.5% scharf siedendes Hexen in
reiner Form erhalten wurde. Hierbei ist es jedoch beachtenswert, daB sich
nunmehr auch dieses letztgenannte Hexen als eine labile Form erwies,
die sich nach 6-wochiger Aufbewahrung in den von Wallach bereits
beschriebenen Kohlenwasserstoff (Sdp. 2370, d% 0.9010, np, 1.4910, M =52.72)
umgelagert haitte.

Man wird kaum crewarten dieten, daB es schon in Kirze gelingt, die rdum-
fiche Struktur der gefundencn drei isomeren Kohlenwasserstoffe endgaltig aufzu-
kliren.  Aus ihrem Vorhandensein ergibl ¢s sich aber auch ohnedies, dafl dic oben
besprochenen Anschanungen von Sachse und Mohr auch hier in jeder Beziehung
mit den beobacliteten ‘Tatsachen in Einklang stehen, und dafl man die bisharigen
Vorslellungen iber dic ebéne Anorduunrg der Ringalome im Cyclohexan-Ring end-
giltig wird aufgeben missen. Damit aber wird es verstindlich. dafi der gegenseitigen

12y Schrauth, Wege und Danner, B. 56, 260 [1923].
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Verkeltung cinzelner Cyclohexan-Ringe zu hydrierten polycyclischen Ringsystemen i)
vielfach nicht unerhebliche Schwierighkeilen entgegenstehen, und daB auch die Tren-
nung und Idenlifizierung von Gemischen solcher Verbindungen, wie sie z. B. in Form
der Dilerpene natiirlich vorkommen, oder durch Extrakiion aus der Kohle™) und
durch Behandlung von Lignin, Cellulose, Zuckerarten u. dergl. mit Phosphor und
Jodwasserstoff 15) erhalten werden, mit den iblichen Mitteln nicht immer durchfihrbar
isl. Nur dorl, wo solche Verbindungen in kryslallisierter und demnach auch stabi-
lisierter Form auflreten, bleibt wie bei den Gallensiuren, dem Cholesterin, den Harz-
siiuren, oder den Alkaloiden der Morphin-Reilie die Mdglichkeil einer Reindarstellung
gegeben, wihrend der flitssige Aggregatzustand die Gewinnung von Produkien ein-
heitlicher Strukturform uwnd unbegrenziter Besltindigkeit anscheinend hier nicht mehr
gewihrleislel.

Den HHrn. Dr. Wege und Dr. Miiller sind wir fiir die Nachkontrolle
der beschriehenen Versuche zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
p-Cyclohexyl-phenol.

300g Cyclohexanol und 300 g frisch destilliertes Phenol wurden
auf — 50 abgekiithlt und unter lebhaftem Riihren allmihlich mit 100 g Phos-
phorpentoxyd versetzt. Alsdann wurde langsam erwirmt, bis sich bel
1100 eine heftige Reaktion durch Aufschiumen bemerkbar machte. Nach
Beendigung derselben wurde das dunkelbraune, dickflissige Reaktionspro-
dukt 4—5-mal mit heiBem, schwach soda-haltigem Wasser gewaschen und
alsdann einer Vakuum-Destillation unterworfen. Bei dieser wurde ein
konstant siedendes, gelblich weiles Destillat gewonnen, das in der Kilte
zum Teil krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute betrug 410g=75%, d. Th.
Das Produkt wurde mit Hexahydro-toluol verseizi, wobei der olige Teil
desselben in Losung ging, wihrend die Krystalle ungelost zuriickblieben,
Diese wurden scharf abgesaugt, nochmals mit Hexahydro-toluol nachge-
waschen und durch Schmp. (130°) und Analyse als p-Cyclohexyl-
phenol identifiziert!¢). Das in feinen Nadeln krystallisierende Produkt
siedei bei einem Druck von 15 mm scharf bei 165¢ und ist in Ather, Alkohol,
Benzol leicht, in Benzin, Tetralin, Hexahydro-toluol und Tetrachlorkohlen-
stoff in der Kilte schwer, in der Wiirme aber ebenfalls leicht loslich.

0.1618 g Shsl.: 0.4840g CO., 0.1361g H.O.

CsT 0 (176.04). Ber. C 81.82, H 9.09. Gef. C 81.58, H 9.33.

0-Cyclohexyl-phenol

Aus der Mutterlauge wurde das Hexahydro-toluol abdestilliert und das
zurlickbleibende Ol nochmals im Vakuum destilliert. Das Destillat, dessen
Sdp.;; bei 1470 ermittelt wurde, erstarrte in der Kilte langsam zu nadel-
formigen Krystallen, die nach dem Umkrystallisieren aus Hexahydro-toluol
den Schmp. 579 besaBen. Das Produkt wurde durch Uberfithren in das be-
kannte o-Cyclohexyl-cyclohexanon als o-Cyclohexyl-phenol erkannt.

0.1546 g Sbsl.: 0.4619g COs, 0.1264g H,O.

CyaHigO (176.04). Ber. C 81.82, H 9.09. Gef. C 81.48, H 9.15.

13) vergl. Schrauth, Z. Ang. 33, 617 [1922],

14y Pictet, A ch [9] 10, 249 [1918]; Hofmaun und Damm, Brennstoff-
Chemie 3, 73, 81 [1922], 4, 65 [1923].

15) Willstdlter und Kalb, B. 55, 2637 [1922].

16y vergl. Kursanow, A. 318, 309 [1901].
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p-Cyclohexyl-cyclohexanol (ds-Form).

150g¢ p-Cyclohexyl-phenol wurden in 150g Dekahydro-naph-
thalin gelést und bei 180—220° in Gegenwart eines Nickel-Katalysators
mit Wasserstoff behandelt. Nach Beendigung der Hydrierung wurde das
Reaktionsprodukt vom Losungsmittel getrenmt und im Vakuum destilliert.
Das farblose Destillat erstarrte sofort zu einem Krystallbrei farb- und ge-
ruchloser Nadeln, die nach dem Umkrystallisiecen aus Benzin vom Sdp.
120-—150° den Schmp. 105° und den Sdp.,, 159° besafen und in Ather,
Alkohol, Benzol leicht, in Hexahydro-toluol, Tetralin, Tetrachlorkohlenstofh
in der Kilte schwer, in der Wirme ebenfalls leicht 16slich waren. Die Aus-
beute betrug ca. 90g=609/, d. Th.

0.1506 g Sbst.: 0.4363g CO,, 0.1616 g H,0.

Ci2 Hoy O (182.17). Ber. C 79.12, H 12.09. Gef. C 79.01, H 11.92.

p-Cyclohexyl-cyclohexanol (irans-Form).

Die von den Krystallen abgetrennte Mutterlauge wurde nach Abdunsten
des Benzins nochmals im Vakuum destilliert, wobei ein in der Kilte zu
drusenartigen Krystallen erstarrendes Produkt erhalten wurde, das, aus
Benzin vom Sdp. 90—120° umkrystallisiert, den Schmp. 83—84¢ und den
Sdp.sy 157—158° besal. Die Ausbeute betrug ca. 45g = 30°/, d.Th.

0.1292 g Shst.: 0.3741g COs, 01408 ¢ H,0.

CsHpe O (182.17). 'Ber. C 7912, H 1209, Gef. C 7897, H 12.10.

Durch Oxydation mit Chromsiure konnten beide Formen mit nahezu quan-
titaliver Ausbeute: in das p-Cyclohexyl-cyclohexanon verwandelt werden, das, aus
Benzin umbkryslallisiert, farblose Rhomben vom Schmp. 28—29% bildet und unter ge-
wohalichem Druck bei 2812830 siedet.

0.1472g Sbst.: 0.4309g CO,, 0.1428g H,0.

Ci2Hz O (180.16). Ber. C 79,93, H 11,11, Gef. C 79.83, H 10.85.

Das Semicarbazon bildet, aus Athylalkohol umkrystallisiert, seidenglinzende,

geruchlose Blittchen, die zwischen 204 und 205° schmelzen.

0-Cyclohexyl-cyclohexanol

Bei der Hydrierung des o-Cyclohexyl-phenols wurde ein
Cyclohexyl-cyclohexanol erhalten, das im Widerspruch mit den bisherigen
Literaturangaben den Sdp.;5 273—274.50° besaB. Es bildet eine wasser-
helle, stark viscose Fliissigkeit von limonen-artigem Geruch, die weder
nach monatelangem Stehen in der Kiillte noch beim Impfen mit krystallini-
schen Moditikationen erstarrte. Die Dichte d2® wurde zu 09835 er-
mittelt. Das Ol 16st sich leicht in ‘Ather, Alkohol, Hexahydro-toluol, Tetralin,
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff und ist gegen Kaliumpermanganat in
der Kilte vollkommen bestindig.

0.1523 g Sbsk.: 0.4433g CO,, 0.1682g H,0.

Ci2eHpo O (182.17). Ber. C 79.12, H 12.09. Gef. C 79.38, H 12.28.

Durch Oxydation liel sich das Produkt in das von Wallach!?) bereils be-
schriebene o-Cyclohexyl-cyclohexanon vom Sdp.;s 136—138¢ iberfithren, dessen Semi-
carbazon mach nochmaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol den Schmp. 2030
veigle.

Die Umwandlung der vorbesprochenen Cyclohexyl-cyclohexanole in die
entsprechenden Cyclohexene wurde in der Weise ausgefiibrt, daf 200 g
Cyclohexyl-cyclohexanol mit 80g frisch geschmolzenem Chlorzink etwa

17y A. 381, 102.
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28tdn. auf 180—190° erhitzt wurden. Nach Abspaltung der berechneten
Menge Wasser wurde das entstandene dinnfliissige Cyclohexen in itheri-
scher Losung vom Chlorzink durch Auswaschen getrennt, durch Destillation
gereinigt und durch Analyse auf Reinheit kontrolhert. Die Uberfithrung
der so erhaltenen Cyclohexyl-cyclohexene in das Bicyclohexan geschah
mit Hilfe eines Nickel-Katalysators in der wiederholt beschriebenen Weise 18).

814. Hanse Binbeck und Ludwig Jablonski: Uber die Entstehung
von 3.6-Dinitro-g-resorcylsaure bei der Binwirkung von konz. Salpeter-
siure auf Auszige von Quebrachoholz und Mimosarinde.

{Aus d. Laborat. von Dr. L. Jablonski, Berlin]

(Eingegangen am 22 Juni (923.)

Es ist uns selungen, bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches von
Quebrachoholz und Mimnosarinde mit kounz. Salpetersiture, aus dem wir nach
unseren vorhergehenden Mitteilungent) Styphninsiure gewinnen konn-
ten, eine als Abbauprodukt eines Naturerzeugnisses bisher unbekannte Siure
zu isolieren; die sehr schine krysiallisierende Substanz wurde als 3.5 -Di-
nitro-P-resorcylsiure identifiziert.

Obgleich die Hoéchstausheute nur 1—29/, des angewendeten tGievbstolf-
Auszuges betrug, erscheint uns dieser Befund doch von wesenltlicher Be-
deutung zu sein. Da v. Hemmelmayr, der die von uns aufgefundene
Siure vor lingerer Zeit aus {-Resorcylsiure durch Nitrierung dargestellt
hat2), fand, daB Erhitzen mit Salpetersiure die 3.5-Dinitro-resorcyl-
siiure quantitativ in Styphninsiure iiberfithrt, glauben wir, annehmen zu
diirfen, daB die 3.5-Dinitro-p-resorcylsdure das primire, die
Styphninsiure dagecen das sekundire Produkt der Einwirkung von konz.
Salpetersdure auf die Ausziige von Quebrachoholz und Mimosarinde darstelit.

Versucht man von dieser (beriegung aus Einblick in die Konfi-
guration der vorliesenden Gerbstoffe zu gewinnen, so diirfte die Annahme
berechtigt sein, dafl der Resorcin-Kern als mefe -Dioxy-benzyl-Rest
an dem Gesamtmolekiil haftet. Diese Anschauung wird noch wahrschein-
licher, wenn man beriicksichtist, da flavonol-artige Ringsysteme it
Resorcin-Resten, wie das Fisetin (I) und das Morin (Ii), also Verbin-
dungen, die der von Freudenberg aufgestellten Catechin-Hypothese des
Quebracho-Gerbstoffes 3) entsprechen wiirden, bei der Phthalsiure-anhydrid-
Schmelze die von uns fiir die Gerbextrakte von Quebrachoholz und Mimosa-
rinde aufgefundene Fluorescein-Reaktion nicht geben. Wir glauben da-
her, als Arbeitshypothese fiir den Quebracho-Gerbstoff eine chalkon-artige
Kombination nachstehender Formulierung (III) aufstellen zu diirfen. Be-
sonderes Interesse verdient dabei das den Resorcin- mit dem Brenzcatechin-
Rest verbindende Mittelstiick, tiber das allerdings einstweilen von unserer
Seite nichts Wesentliches ausgesagt werden kann.

18) vergl. B. 56, 261 {1923].

1y Ledertechn. Rundschau 13, 41 (1921]; B. 54, 1084 {1921}

2y M. 26, 185 [1905).

3 Abderhalden, Biochem. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil10, S.519, 536 {1921}





