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denkbar durch lingeres Erbitzem der mit Nalriumaceiat verselzien Mischung in
kochendem Wasser; die wenigen Versuche, welche .ich bis jelzt ausiihren konnie,
deuten durchweg auf ein ginstiges Endergebnis hin.

Schlicflich er6ffnet aber die Entdeckung des Lacton-
datriumsalzes noch eine weitere Aussicht: . Fischer and
Piloty1*) haben das nach Sohst und Tollens bereitete Monolacton
der d-Zuckersiure mit Natrium-amalgam reduziert zum Lacton der
Glucuronsidure, vnd sie schlieBen daraus, daBl »in der Zucker-lacton-
silure das Carboxyl, welches von der Gluconsiure stammt, die Lacton-
sruppe erzeugt«. Hieraus ist jetzt weiter zu folgern, dal inein neu aui-
gefundenes Natriumsalz Formel I haben muB. LdBt sich nun dieses, so-
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bald es leicht in groBerer Menge beschaftbar geworden ist, leicht reduzieren
unter Aufsprengung des Lactonringes?!s), so bekiime man das Natrium-
salz der Glucuronsdure (IlI), deren Gewinnung in beliebizer Menge
dann eine ganz einfache Sache wire 1€).

333. Walther Schrauth und Kurt Goérig: Uber hydrierte poly-
cyclische Ringsysteme, III. Mitteilung: Uber das Perhydro-8.10-
benzophenanthren.

(Eingegangen am 2. August 1923))

In zwei Abhandlungen, die sich mit der Zusammenscizung des
Lignins und mit der chemischen Struktur der Kohle beschiftigen?),
hat der eine von uns unlidngst die Ansicht entwickelt, dal die Kohlen-
hydrate wihrend des pflanzlichen Lebensprozesses und vornehmlich auch
hei Bildung der Kohlensubstanz befihigt sein diirften, vielleicht nach voraai-
gegangener Umwandlung in das 5-Oxymethyl-furfurol, ein primires
Kondensationsprodukt zu bilden, dessen Kohlenstoffgeriist mit
dem des 9.10-Benzophenanthrens i{ihereinstimmt. Seine Anschauungen
fanden eine wertvolle Stiitze in den Untersuchungsergebnissen von Will-
stitter und Kalb?), die bei der Reduktion des Lignins, der Cellulose
und Zuackerarten mit Phosphor und Jodwasserstoff ein Gemisch polyeycli-
scher hydrierter Ringgebilde erhalten hatten, dessen Zusaminensetzung auf
das Vorhandensein eines Perhydro-benzophenanthrens, sowie seiner
Spaltsticke und Polymerisationsprodukte hinzuweisen schien.

Die Kiihnheit der Theorie machte es nun erforderlich, zunichst das
Perhydro-9.10-benzophenanthren sclbst synthetisch aufzubauen und, falls sich

14y B. 24, 521 {1891},

15y Versuche mit Natrium-, sowie mit Aluminium-amalgam habe ich im Gange.

16y Anhang. Frither, B. 34, 466 [1921} habe ich ein Verfahren besciriebern,
nach welchem Glycerinsidure mittels Salpetersiure zu Tartronsdure oxy-
diert werden kann; nach neueren Beobachtungen scheint dabei” auch Mesoxal-
sdure zu entstehen.

1y Z. Ang. 36, 149 {1923]; Brennstoff-Chemie 4, 161 [1923}

2y B. 55, 2637 {1922],
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eine Ubereinstimmung mit dem Reduktionsprodukt von Willstidtter und
Kalb ergeben sollte, auch seine Homologen und die am Kohlebildungsprozel
wakhrscheinlich bheteiligten Ketoderivate einenr weiteren Studiom zu unter-
werfen.

Iierbei durften wir uns allerdings nicht verhehlen, dall die Schwierig-
keiten, welche auf Grund der ridamlichen Anordnung des Cyclohexan-Ringes
ciner Synthese hydrierter polycyclischer Verbindungen ganz allgemein ent-
gegenstehen?®), die (Gewinnung einheitlich siedender Zwischenprodukte nar
unter besonderen Verhidltnissen zulassen, und dal auch die bei unsercn
Arbeiten erziclbaren Ausbeuten der Wahrscheinlichkeit nach weit hinter der
Theorie zuriickbleiben wiirden. Denn die Mannigfaltigkeit in der raum-
lichen Ciestaltung schon der einfachsten Formen bi- und tricyclischer Cyclo-
hexan-Derivate 1i8t erwarten, daB der fiir die heabsichtigte Synthese er-
forderliche Reaktionsmechanismus nicht it allen existenzfihigen Formen
solcher Verbindungen durchfiihrbar ist.

Nachdem nun Versuche, den Kohlenwasserstoff durch direkie Hydrie-
rung des von Mannicht) erhaltenen Dodekahydro-triphenylens zu
gewinnen, ganz allgemein gescheitert waren, blieb zuniichst lediglich die
Moglichkeit gegeben, fiir die Gewinnung cines geeignelen Ausgangsmaterials
die frither von uns fiir die Darslellung des Bicyclohexans benutzte Methode?)
auch hier wieder in Anwendung zu bringen und das durch Kondensation
des o-Cyclohexyl-cyclohexanols mit Phenol elwa erhiltliche
o'-Bicyclohexyl-o-phenol durch Hydrierung und intramolckularen
Ringschluf in das gesuchte Endprodukt zu verwandein. Hierbei zeigte es
sich nun, daB den Erwartungen entsprechend der grofite Teil des ange-
wandten Materials wihrend des Kondensationsprozesses verharzte, dafl
andererseits aber, wenn auch nur in ciner Ausbeute von etwa 209/, d.Th.
ein krystallinisches Kondensationsprodukt gebildet wurde, das sich in An-
betracht seines spiteren Verhaltens als das gesuchte o’-Bicyclohexyl-o-phenol
idenlifizieren lief. Da nun die Hydrierung dieses Produktes nicht, wie
erwarlet, zu einem Alkohol, sondern direkt zu einem Keton fiihrte, und da
dieses letztere mit Hilfe von Zinkchlorid den gewiinschten Ringsehlaf leicht
erzielen liefl, gelang es in der Taf, durch die in den nachfolgenden Formel-
bildern ausgedriickte Reaktionsfolge den gesuchten Kohlenwasserstoff ana-
lysenrein zu erhalten.
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Anscheinend stellt das von uns erhaltene Endprodukt aber eine vollig
oder doch nahezu vdllig reine Strukturform dar, die sich im vorliegenden
Falle bilden konnte, weil wir einmal von einem krystallinischen Phenol-
Korper ausgingen, und weil andererseits vielleicht die Behandlung des
Hexens (1[I} mit Zinkchlorid das etwaige Gleichgewicht zwischen den mog-
lichen Isomeren gestort hat und den Kohlenwasserstoff ausschlieBlich in
einer stabilen Endform entstehen lief. Lin Vergleich mit dem von Will-

% B. 56, 19500 [1923]. 14y B, 40, 153 [1907]. 5y B. 56, 1900 [1923].
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statter und Kalb erhaltenen Reduktionsprodukt, das den gegebenen
Maglichkeiten entsprechend weite Siedegrenzen aufweist, 1i8t, wie die nach-
folgende Tabelle zeigt, dennoch aber eine Identitit als mdglich erscheinen,
da auch die fiir den Brechungsindex der beiden Produkte gefundenen
Zahlenwerte auBerordentlich nahe beieinander liegen.

Kohlonwassorstofl | gap. | € % [H %% |% €+ % H [Mol-Gew.| a3’ | a2
\
Willstitter 150—170 | 87.85| 12.68 100.53 243.8 |0.9500 | 1.52080
und Kalb (4 mm)
Schrauth 1756—176 | 87.81 12.31 100.12 246.3 0.9425 | 1.51959
und Gorig {7 mm)

Die Arbeiten sollen deshalb zuniichst in der oben genannten Weise
fortgesetzt werden.

Beschreibung der Versuche.
1-0-Bicyclohexvl-2-phenol (I).

150g o-Cyclohexvl-cyclohexanol (Schmp. 42°, Sdp.;5 274—275%)
und 70g frisch destilliertes Phenol wurden in einer Kiltemischung auf
— 5% abgekiihlt und unter stindigem Riihren allmihlich mit 100 g Phosphor-
pentoxyd versetzt. Nach Zugabe desselben wurde vorsichtig auf 130—-140°
erwirmt. Das dunkelbraune, dickfliissige Reaktionsprodukt wurde zar Ent-
fernung der Phosphorsidure mehrere Male mit heiffem soda-haltigen Wasser
gewaschen und in Ather aufgenommen. Nach Abdestillieren des Athers
wurde das zariickbleibende Ol einer Vakuum-Destillation unterworfen, die
bei 14 mm Druck zwischen 220° und 224° ein farbloses Ol ergab, das heim
Umldsen aus heilem Dekahydro-naphthalin krystallinisch erstarrte. Nach
nochmaligem Umkrystallisieren aus Hexahydro-toluol zeigten die Krystalle
das Aussehen von stark verfilzten Nadeln, die unscharf bei 112—115°
schmolzen. Dieselben sind in Alkohol und Ather leicht, in Benzin, Benzol,
Tetralin, Dekalin und Hexahydro-toluol in der Wérme ebenfalls leicht, in
der Kilte schwer loslich. Die Ausbeute betrug ca. 40g (19°/, d. Th.).

01524 g Sbst.: 0.4666g CO, 0.1395g H,0.

Cy;sHy O (258.15). Ber. C 8367, H 10.13. Gef. C 8353, H 10.25.

Neben diesem mit dem o’-Bicyclohexyl-o-phenol identischen Produkt
ergab die Vakuum-Destillation weiter 120 g eines dunkelbraunen zihiliissigen,
nicht mehr destillierbaren Riickstandes, der in der Kilte zu einer durch-
scheinenden, glas-harten und spréden Masse erstarrte. Dieselbe besitzt
ein dem Kolophounium #hnliches Aussehen und 148t sich zu einem gelblich-
weifflen Mehl vom Schmp. 86-—87° vermahlen; ihr Molekulargewicht betrug
512, in Alkohol, Ather, Benzol, Benzin, Tetralin, Dekalin, Hexahydro-toluol
und Schwefelkohlenstoff war sie leicht 16slich. Auf Holz aufgetragen ergab
sie einen glinzenden, lack-artigen Uberzug.

1-0-Bicyclohexyl-2-cvelohexanon (II).

40¢ 1-0-Bicyclohexyl-2-phenol wurden in 100 g Hexahydro-toluol
gelost und in Gegenwart eines Nickel-Katalysators bel 180—200° mit
Wasserstoff behandelt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das nach
dern Abdestillieren des Losungsmittels zuriickbleibende Ol im Vaknwm destil-
liert. Das hierbei erhaltene 1-0-Bicyclohexyl-2-cyclohexanon bildet
ein wasserhelles, stark viscoses 0Ol vom Sdp., 212--214% das stark licht-
brechend, in der Kilte zu einer glas-harten, nicht krystallinischen Masse
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erstarrt und in Alkohol, Ather, Benzol und Benzin ziemlich leicht 16slich
ist. Die Ausbeute war nahezu quantitativ, die dzo wurde zu 0.9874 er-
mittelt. Ein Semicarbazon war nicht darstellbar.
0.1566 g SbsL.: 0.4718 g CO,, 0.1618 g H,0.
Ci;gHy O (262.24). Ber. C 8240, H 1153, Gef, C 82.20, H 11.56.
%49 . Hexadekahydro-9.10-benzophenanthren (lII).
25¢g 1-0-Bicyclohexyl-2-cyclohexawron wurden mit 15 g f{risch
geschmolzenem Chlorzink 2 S8tdn. auf 180° erwirmt. Das nunmehr diinn-
fliissige Reaktionsprodukt wurde it Ather aufgenommen, durch Waschen
mit Wasser vom Chlorzink befreit und nach Verdunsten des Athers im
Vakuum destilliert. Der erhaltene Kohlenwasserstoff vom Sdp.,, 186—188.5"
stellt: eine schwach olige, farb- und geruchlose Fliissigkeit dar, deren
Dichte dio ‘0.9518 betriigt. Er ist leicht loslich in Ather, Benzin, Benzol,
schwer l1dslich dagegen in Alkohol; Kaliumpermanganat wird sofort ent-
firbt. Die Ausheute war chenfalls fast quantitativ.
0.1435 g Sbst.: 04651g CO,, 0.1198g H,O.
CigHsg (244,22). Ber, C 88.44, H 11.56. Gef. C 88.42, H 11.68.
Perhydro-9.10-benzophenanthren (IV).
20g des oben beschriebcnen %1% .Hexadekahydro-9.10-benzo-
phenanthrens wurden in 100g Hexahydro-toluol gelgst und in Gegen-
wart eines Nickel-Katalysators der Hydrierung unterworfen. Nach be-
endigter Wasserstoff-Aufnahme wurde das Reaktionsprodukt durch Filtration
vom Katalysator getrennt und durch Abdestillieren des Losungsmittels
isoliert. Bei der Vakuum-Destillation wurde ein rizinus6l-artiger, farh- und
geruchloser Kohlenwasserstoif vom Sdp.; 175—176° erhalten, dessen Dichte
d3 zu 0.9425 gefunden wurde. Er ist in Ather, Benzin, Benzol, Chloroform
und Hexahydro-toluol leicht, in Alkohol schwer und in Aceton kaum loslich,
wird jedoch bei geringstem Zusatz sauerstoff-haltiger Cyclohexan-Derivate
{Cyclohexanol oder Cyclohexanon) auch in letztgenanntem Losungsmittel
spielend l6slich. Gegen Kaliumpermanganat ist er vollkommen bestindig.
0.1450 g Sbst.: 0.4658 g CO,, 0.1600 g H,O.
CisHjp (246.24). Ber, C 87,72, H 12,28, Gef. C 87.61, H 12.35.

33¢4¢. K. Kunz und O. Ginther:

Uber komplexe Metallverbindungen des Indigos (II. Mitteilung).
{Aus d. Institut far Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Darmstadt.]
(Eingegangen am 26. Juli 1923.)

Vor kurzer Zeit sind komplexe Metallverbindungen des Indig-
blaust) beschrieben worden, die entstehen bei lingerem Kochen des Farh-
stoffes mit fein verteilten Metallen wie Kupfer oder Zink in hochsiedenden
Lésungsmitteln (220—250°), und in denen 1 Metallatom mit 2 Mol Indigo’
verbunden ist.  Die betreffenden Verbindungen zeigen eine bedeutende,
jedoch dem Grad nach verschiedene Empfindlichkeit gegen Siuren und eine
grofe Bestindigkeit gegen Alkali, bei der Zmk-indigo-Verbindung kommt
hierzu noch eine rasche Zersetzlichkeit durch Feuchtigkeit, die zur Riick-
bildung des Farbstoffes fiihrt.

1) B, 533, 3688 [1922].
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