
tlciiltbar durcli iiingercs Erl~ilzeii der init ;h;atriwn~celat  vcrselzleii ?,Iischuiig in 
1,ochendc~ii Wasser; die weiiigen 'Versuche, wclchc icii bis jcxizt auslijhrcii lionn:c, 
[ l r , u ten  tlurch~veg aul' ein gunstiges Endergehnis hin. 

S c h l i c D l i c h  e r o f f n e t ,  a b e r  dire E n t d e c k u n g  d e s  L a c t o i i  - 

: I  a t  r i  ~ i n i  s i t  l z  e s 11 CI r 1.1 e i n  e w c i  t e r e  d II s s i  c h t :  11. F i  s c 11 e r  u i i t l  

l ' i l o ty l4 )  haben das nach Y o h s t  und T o l l e n s  bereitete M o n o l a c t o i l  
cl c I' a! - Z u c Ire I' s 3 I I  r e  niit Natriuin-anialgani reduziert zuni L a. (: t o  n d e  L' 

G 1 ii c u r o  11 s 5 LL r e ,  uiid sic schlieJJen daraus, daB sin der  %ucker-lacfon- 
skure da5 Carhouyl, welches von der Gluconsnure staiiiilit, die Lacton- 
ruppe erzeugtcc. Hieraus ist jetzt wcitcr zu folgern, claD incin iieu mi- 
'efundenes Katriumsalz Formel l haben mu13. LiiBL: sich nun  tlieses, so- 
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!!aid es leicht in groBcrer Meiigc beschaflbar geworden ist, leicht ierluziei.cn 
unter Aufspreiigung des Lactonrin9es Is), so bek2inie man d n s  3 a, t r i u r n  . 
3 ; i l z  d e r  G l u c u r o n s i i u r e  (11), deren Gewinnixng in  bcliebi~cr Yiengc. 
dann eine ganz einfache Sache ware16). 
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333. Walther Schrauth und Kurt G 6 r i g :  ffber hydrierte poly- 
cyclische Ringsysteme, 111. Mitteilung: Ober das Perhydro-Q.10- 

bensophenanthren. 
(Eingegangen mi 2. August 1923.) 

In zwei Xbharidlungen, die sich niit ilcr Ziisanimeiiberzung des 
L i g n i n s  uiid mit der c h e m i s c h e n  S t r u k t u r  d e r  K o h l e  beschaftigenl), 
fiat der eine von uns unlarigst die Ansicht entwiekelt, daB die K o h l e n -  
h y d r a t  e wahrend ties pflanzlichen Lebensprozesses und vorriehiiilich auch 
l ~ i  Bildung der Kohlensubstanz befahigt sein durfton, vielleicht nach voraui- 
gegangener Urnwandlung in das 5 - 0 x y rn e t h p 1 - f u r f u r o 1, eiii priniares 
3 i  o n  d e n  s a t i  o n  s p  r o d ti k t z u  bilden, dessen I i  o h 1 e n  s to f  f g e r ti s t niit 
clcm des 9 .10 -Be i i zop  h e a a n t h r e n s  iihereinstimmt. Seine tlnschauungen 
f:inden eirie wertvolle Stutze in den Untersuchungsergebnissen von W i 11 - 
4 t i i t t e r  und Ka lb? ) ,  die bei der Reduktion dos Lignins, der (:ellolose 
iintl Zuckerarten mit Phosphor Lind .Joclwasserstoff ein Gemisch polycyrli- 
->cher hydrierter Kinggebilde erhalten hatten, (lessen Zusrtniniensetzung a n f  
tlas Vorhandensein eines P e r  h y d r  o - b  en  z o p h e n  an t  h r e n s, sowie seiner 
Spaltstucke und Polymcrisationsprodukte hinzuweisen schicn. 

Die Kiihnheit der Thveorie machte es nun erflorderlich, zun$chst das 
i~crhydro-9.1O-berizophenanthreti sclbst synthetisch anfzuba ucn wid, falls sich 

14) B. 24, 521 [lS9l]. 
15) Vcrsnchc mi t Natriuni-, sowie niit Aluminium-amalgam haI)c ich im lhngc:. 
16) .I n 11 a n  2. Friiher, B. 54, 466 L19211, habe ich ein Verlahren besciirieben, 

I I : I ( : ~ I  welchern G 1 y c e r i 11 s ii u r e  mittels Salpelcrsiiurc ZII T a r t r o n s ii u r e  oxy- 
tlicrt werdeii ltann; nach neurrcn Beobachtungen scheinl dabei' auch 31 e s  o x a 1 - 
s ii u r e  zu entsteheii. 

1) Z. Ang. 36, 149 [I92311 J3rninsloTf-C1iemie 4, 161 r1923i. 
2 )  E. 55, 21337 {l922]. 
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eine Ubeneinstiinniun; init derri Reduktionsprodukt von W i 11 s t 2 t t e  r urid 
I\  a1 b crgeben solltc, auch seinc Hon1010;cn nrtd die am Kohlebildungsproz~~13 
w,rhrsc.hcinlich heteiligteri l<cto(lerirate ciircii, wc4teicn Studioin zu untc;- 
ncrfm. 

IJierbei durftrn wir uris alierdinqs riicht verhehle.1, daD die Srhcvieriq- 
l\citeri, welche auf ,CrLrnd tier raiunlicheii lnordnung des Cpclohexaii-Ringos 
cwcr Synthese hyilrierter polycyrlischcr Vcrhindunqen ganz allqeniicin erii - 
qegenstehen:)), die (icwinnung ~inlieitlich sirdciirler Zwischenprotlulrte II~K 

unter besorideren Vurhiiltniss~ri L al;is~cii, uitd t laB auch die bei unserw 
\ I  beiten rrzieibareii dusbeutcn der R cheinlichkeit nach weit hintcr der 
I’lieoric zuriiclrbleiben wurden. Ileiiii clip 1Ianniqfaltigkeit in cler riiam- 
ii(’11en Gestaltung schoii cler einfachstcn Porincu hi- mld tricyclischer Cyclo- 
:rt~xan-Derivate laljt erwarten, tlail, d w  lut. die beabsichtigte Sprithese (11 - 
~oi~derliche Reaktionsrnechaiiisnius iiicht i i i i t  allen cxisleiiLfiihigc>ri 17orme:i 
~01chc1~ Vcrbiiirlunqcii durchfnhrbar i5r. 

Nachdern nun Versuche, den Kohlenwasserstmoff durch direkte Hydrie- 
iiiiig des von M a n n i c l i  1) erhaltwen e k a h y d r o - t r i p h e 11 y 1 e n s z II 

~winiien, ganz allgeiiieiii gcsc heitert 11, blicb zuniichst lcdiglich die 
oglichkeit gegeben, fur die Gcwiniiung s geeignelen XLisgangsmateriaIs 

(lie friiher vori uns fur die Darstellung dcs liicpclolicsarrs bciiutzle XMrlhode >) 
I tuch bier wieder in Anweiiduiig ZLI brirqeii uud das durch I< o n d e n s a t  i o n  
d P s 111 i t  P h e n  o 1 elwa erhiiltliche 
o’ - B i c y  c l  o h e x  y 1 - o - p h e n  o 1 und inti~amolckularc~n 
JiingschluW in das gesuchte Endprodukt zii verwandeln. Hierbei zeigte es 
i i rh  nun, daD den Erwartungen entsprcrhend der groljtc Tcil cles mqc-  
wnidten JIaterials wihrend des Kondensationsprozesses verhnrzte, d:113 
aiidererseits aber, wenn auch nur in einer dusbeute von etwa 200/,, d. ‘l‘h. 
(’in krystallinisches lioridensationsprotlukt gebildet \v urde, das sich in An  - 
bctracht seines spiiteren Verhaltens als das gesuchte o’-Bicyclohexyl-o-rheiiol 
identifizieren lie& Da nun die II y d r i e r  u i i  g dieses Produktes iiicht, wie 

wartct, z u  einem Slkohol, sondern ctirekt zu eincm J i e t o n  fuhrte, und da 
cses letztere init Hilfe von Zinkchlorid den gemdn schten RingschluD leicht 

vizielen IieB, gelang es in dcr Tat, dnrch die in den nachfolgcnden Formel- 
bildern ausgedruckte Reaktionsfiol!p den Sesuchten liohlenwasserstoff ma-  
lysenrein zu erhalten. 

o - C y c l o  h e x y 1 - c y c l  o h c T n n o  1 s 
clurch Hydiierurig 

/-‘ ,/ \ /‘. 

hiischeineiid stcllt das von uns erhaltenc Endprodulit aber eine \.dllig 
otler doch nahezu vollig reine Strukturform dar, die sich im vorliegendcri 
Falle bilden konnte, wcil wir einmal von eineni krystallinischen Phcnol- 
ixorper ausgingen, und weil andererseits vielleicht die Behandlung des 
Hexens (111) mit Ziiikchlorid das etwaige Gleichgewicht zwischen den inijg- 
lichcn Isomeren gestort hat uiid den liohlenwasscrstoff ausschliel3lich in 
ciner stabilen Endforin entstehcn lieD. Kin Vergleich niit dern voii TV i I1 - 

3: E. 36, 1:BO ‘19231. 4) €3. 40, 153 [100T]. 2) 13. 56, 1900 [1323]. 
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s t ii t t e r und K a l  b erhalteneri Reduktionsprodukt, das den gegebenen 
Moglichkeiten entsprechend weite Siedcgrenzen aufweist, liiBt, wie die nach- 
folgende Tabelle zeigt, dennoch aber eine Identitat als inoglich erscheinen, 
da auch die fur den Brechungsindes der beiden Produkte gefundenen 
Znhlenwertc auDerordentlich nahe beieinander liegen. 

Die Arbeiten sollen deshalb zunichst in der oben geuannten Weise 
loilgextzt  werden. 

Beschreibung der Versuche. 
1 - 0 - B i c y c l o h e s y l - 2 - p h e n o l  (1). 

150 g o - C y c l o  h e x  y l -  c y c  lo  he s a n o 1 (Schmp. 42O, Sdp.;,, 274-275") 
und 70 g frisch destilliertes P h e n o 1 wurden in einer Kaltemischung auf 
- 5O abgekuhlt und anter staindigem Ruhren allmiiihlich mit 100 g Phosphor- 
pentoxyd versetzt. 'Nach Zugabe desselben wrirde vorsichtig auf 130-1409 
envarmt. Bas dunkelbraune, dickflussige Rcalitionsprodukt wurde zur Ent- 
fernung der Phosphorsaure mehrcre Male mit heiBem soda-haltigen Wasser 
gewaschen und in lither aufgenominen. Nach Abdestillieren des dthers 
wurde dss  z uriickblcibende 01 einer Vakuum-Destillation anterworfen, die 
bei 14mm Druck zwischen 220° und 224O ein farbloses 01 crgab, das heini 
Umlosen aus heil3em Dekahydro-nnphthalin krystallinisch erstnrrte. Sac11 
nochmaligem Umkrystallisieren aus Hexahydro-toluol zeigten die Krystalle 
das Aussehen von stark verfilzten Nadeln, die unscharf hei 1.12-1.1.5° 
schmolzen. Dieselben sind in Alkohol und Xther leicht, in Benzin, Benzol, 
Tetralin, Dekalin und Hexahydro-toluol in der Warme ebenfalls leicht, ill 

der Kalte schwer loslich. Die Ausbeute betrug en. 40 g ( 1 9 O / ,  d. Th.). 
0.1524 g Sbst.: 0.4666 g CO, ,  0.1395 g H,O. 

C,, 1-1260 (258.15). Ber. C 83.67, H 10.13. Gef. C 83.53, I1 10.25. 
Neben diesem mit dem 0'-Bicyclohexyl-o-phenol identischen Produkt 

ergab die Vakuum-Destillation weiter 120 g eines dunkelbraunen ziihllussigeii, 
nicht mehr destillierbaren Riickstandes, der in der Kalte zu einer durch- 
scheinenden, glas-harten und sproden Masse erstarrte. Dieselbe besitzt 
ein dem Iio!ophoniurn ahnliches Ausslehen und la& sich zu einem gelblich- 
wciJ3en Mehl vom Schmp. 86-37" verniahlen; ihr Molekulargewicht betrug 
513, in Alkohol, Ather, Beazol, Bbenzin, Tsetralin, D'ekalin, Hexahydro-tsoluol 
und Schwefelkohlenstioff war sie leicht loslich. Auf H,olz aufaciragen orgab 
sie einen gliinzenden, lack-artisen Uberzug. 

1 - o - B i c 1- c 1 o h  e x  y I - 2 - c y c 1 o h e x  a n  o 11 ,(II). 
40 g 1 - o - B i c y c lo  h e x  y 1 - 2 - p h e n  o i wurden in 100 g 1ie~i~lir;dro-toluol 

gelost und in Gegenwart eines Nickel - Katalysators bei 180-20O0 !nit 
W ;IS s e r s t o  f f behandelt. Nach Beendiguiig der Rcaktion wurde das nach 
dem Abdestillieren ties Losungsniitteis zuruckbleibende 01 im Vaknum destil- 
iiert. Das hierbei erhaltene 1 -0 - 13 i c y  c l o  h e s y l -  2 ~ c y c  I o h e x  ii n O I L  bilde: 
ein wasserhelles, stark viscoses 01 voni Sdp.,, 212--214O, dns stark lichl- 
l)rcchend, in der KHlte z u  einer Slaa-bartea. nicht krystallinischcn Masse 
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erstarrt und in Alkohol, lither, Benzol und Renzin ziemlich leicht loslich 
ist. Die Ausbeute war nahezu quantitativ, die dto wurde zu 0.9874 er- 
mit.telt. Ein Semicarhazon war nicht darstellbsr. 

0.1566 g Sbsl.: 0.4718 g CO,, 0.1618 g H$O. 
C,,H,,O (262.34). Ber. C 82.40, H 11.53. Gef. C 82.20, H 11.56. 

- H e  x a  d e  k a  h y d  r o  - 9.10 - bsen zo p h e  n a n t  h r e  n (111). 
26 g 1-o-Bicgclohexyl-2-cyclohexairon wurden init 15 g frisch 

geschinolzenem Chlorzink 2 Stdn. auf 1 8 0 0  erwiirmt. Das nunmehr diinn- 
flussigc Reaktionsprodukt wurde init Bther aufgenommen, durch Waschen 
niit. Wasser vom Chlorzink befreit und nach Verdunsten des Athers in1 
Val;uuni destilliert. Der erhaltene Kohlenivasserstoff vom Sdp.,, 186-1 58.5') 
stellt eine schwach olige, farh- und geruchlose Flassigkeit day, dercn 
Dichte d p  ;0.9518 betragt. Er ist leicht loslich in Xther, Benzin, Benzo!, 
schwer loslich dagegen in Alkohol; lialiumpe'rmsnganat wird sofort ent- 
f8rht. Die Ausheute war ebenfalls fast quxntitaiiv. 

0.1435 g Sbst.: 0.4651 g CO,, 0.1498 g H,O. 
C,,Hzs (244.22). Ber. C 88.14, H 11.56. Gef. C 88.42, H 11.68. 

Pe r h y d r o - 9.10 - b e  n z 10 p h e n  a n t h r e  n (IV). 
20 g des oben beschriebcnen J 9 ( * 4 )  - H e x a d  e k a  h y d  r o - 9.10- h e n  z o - 

p 1 1  c 11 a t i  t h r e n s wurden in 100 g Hexahydro-toluol gelost und in Gegm- 
wart eines Nickel-Katalysators der H y d r i e  r u n  g unterworfen. Nach he- 
endigter Wasserstoff-Aufnahnie wurde das Reaktionsprodukt durch Filtration 
voni Katalysator gelrennt und durch Abdestillieren des Losungsmittels 
isoiiert. Bei der Val;uum-Dest.ill~ltio~i wurde ein rizinusol-artiger, farh- und 
geruchloser Kohlenwasserstoff vom Sdp., 175-1760 erhalten, dessen Dichte 
d:' zu 0.9425 gefunden wurde. Er ist ill Ather, Benzin, Benzol, Chloroform 
i i i i t l  Hesahydro-toluol leicht, in Alkohol schwer und in hceton kaum loslich, 
w i l d  jedoch bei geringstem Zusatz sauerstoff-haltiger Cyclohexan-Derivate 
{Cyclohexanol oder Cyclohesanon) auch in letztgenannteni Losungsmittel 
spielend loslich. Gegen Kaliumperinanganat ist er vollkommen bestandig. 

0.1450 :: Sbsl.: 0.4658 g CO,, 0.1600 g H,O. 
C,,H3,, (246.24). Ber. C 87.72, H 12.28. Gcf. C 87.61, H 12.35. 

334. K. Kunx und 0. Giinther: 
Ober komplexe Metallverbindungen des Indigo8 (11. Mitteilung). 

jhus d. Institut far Organ. Chemie d Techn. Hochschule i u  Darmstadt.] 
(Eingegangen am 2G. Juli  1923.) 

Vor kurzer Zeit sind k o m p l e s e  M e t a l l v e r b i n d u n g e n  d e s  I n d i g -  
1 ~ 1  it u s 1) heschrieben worden, die entslehen bei kngerem Kochen des Farh- 
stoffes mit fein verteilten Metallen wie K u p  f e r oder Z i 11 k in hochsiedenden 
Losungsrnitteln (220-250°), und in denen 1 Metallatom mit 2 Mol, Indig6 
vcrbunden ist. Die betreffenden Verbindungen zeigen eine bedeutendc, 
jeiloch &in Grad nach verschicdene Einpfindlichkeit gegen Sauren und eine 
groBe Bestandigkeit gegen Alkali, bei der Zfnk-indigo-Verbindung koinrnt 
hierzu noch eine rasche Zersetzlichkeit durch Feuchtiglreit, die zur Riiclr- 
bilclung des Farbstoffes fiihrt. 

1) B. 55, 3688 [1922]. 
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