
Katalytische Druckhydrierung der Phenele
         '          bei h6herer Temperatur

(II) Reduktion des isomeren Di- und Triphenols

           von
    Shinzaburo . Fujita

(Eingegan.ffen am 24ten NMilrz, Ig4I)

                                               -
    (I) Einleitung. In cler voranstehenClen Untersuchung wurde cile
IP)estatigung daftir erbyacht, class die 1<atalytische Drttcl<hyclrierung des

Benzolkerns mittels reduzierten Nicl<els uncl 'WasserstoffS bei h6herer

Temperatur durch (lie an demselben Kerne substituierte HyC{roxyl-
gruppe in po$itivem Sinne boe.influsst werden lsrann ; d. h. die I-Iydrie-

rungsgeschwincligkeit cles I'henols ist gr6sser als die des Benzols.i)

    H'ierau{ beschaftigte ich mich in dieser Abhandlung in erster Linie

mit der analogen katalytischen Druckhydriqrung des lsomeren Diphe-
nols (Brenzcatechin, iRLesorcin und I-lydrochinon) und dann Triphenols

(Pyrogallol tmd Phloroglucin), clle beide als Derivate des Phenols be-

trachtet werden 1<6nnen.

    (II) Probe. Alle P]roben, die ausnahmslosdiganz schwef.elfrei sind,

werden vor dem Versuche durch nochmalige Destillation oder Umlrri-
stallisation aus 'XVasser g"ereinigt; die physi.l<alischen I<onstanten cier

einzelBen Substanzen si,ncl in Tabelle i dargestellt.
                       tt                       '                           Tabelle i

Diphenol Triphenol

Brenzcatechin
(ortho-;r:2>'::'

R6sorcin
(meta-;I:3)

Hydrochinoii
{para-;I:4>

Pyrogallol
{I:2:3)

Phloroglttcin
(I:3:5>

Sdp.

Schmp.

o'239-240

Io2e

-oI7! -e
I3I-I32

-----

    (III) Katalytische Hydrierung. Zu jedem Versuch benutzte ich
ein und denselben Autoklav ; die Voi"bereitung des Katalysators,tt&' des

  "•:- Das SuMx cleatet clie Lage der IIydroxylgrtippe im Benzolkerne an,
 ,'eie Als Hydrierungsgefiiss dieiite ein Schtittelautoklav von 274 ccm Iiihalt; als i<.italy

sator gebratichte ich dtz:,'chweg reduzierten ]i>"Xickel aus A'icke}hydroxyd.



4o6 Shinxaburo Ftijita
Apparates und auch die Aufarbeitung der I-lydrierttng• waren ganz
Ctieselben wie in dem Versuch der ersten Mitteilung. Dle Versuchs-
ansatze und einige erhaltene. Daten ' $ind in Tabelle 2 wiedergegeben.
                                '       ."'• '".'''. •' Tabelle 2''''' -''
                                      '              '

,

Diphenol 'rriphenol

Resorcin Brenz-I'Iydro-
catechinchinon 1'yrogallol

I'hioro-
g'lucin

IlI'robe (g)

I<atalysator als Nicke}hydroxyd (g)

Anftinglicher H2-Druck bei oe

Tempei'atur bei Hydriertings-
 ellltrltt

ADIAZ-l'Ia"imum
'I-Iydrierungsclauer der z12-

. Probe {Min) .', '
Erschiitterungsclauer des
 Autoklavs (rlin)
Absdrbierte I-l2-Menge im Ver-
 httltnissezur z Iiglol-Probe <rvIol>

Reaktionstemperatur

 4S

 4,5

 98

I2oe

 3,53

 3o

I20

 3,o

I8oo

 37

  4,o

 94
 Uoo

  I,I3

 9o
"t,

36o .

  2,5

I8oe

 39

 4,O

 97

I4oe

 2,'87

 3o

IL)O

 3,z
'i8oe

42

 4,2

96

r4oe

 I,S3

4o

2IO

 3,2

I8oo

 4o

 4,o

94

I6oo

 I,93

 3o

240

 2,9

i8oe

    (A) Diphenol. . .                        '    iil) IE?t"esorcin, meta- (i:3): Von etwa i2oO can setzt eine schwa-'
che Wassersto'ffabsorption ein, die bei etwa ,i6oO sehr lebhaft wird und

nach 6o Minuten, lang6r AuEbewahrung bei i8oe nahezu aufhOrt. Der
Wasser$toffverbraucli war insgesamt 3 Mol im Verhaltnisse zu i )VIol

der Probe. Die maximale Zahl cles absorbierten Wassei'stoffdrucl<s
pro Minute (dD/dZ)ee betrug 3,s3 ; die eine Halfte cler Probe wurde
in 3o Minuten nach Beginn der I-Iydrierung reduziert (Fig. i).
         '  '' [Das Iilydrlergt}t stellt eine farblo'se 61ig'e F]t!sslgl<eit (d25 =i,o6i;

n65 = i,47s) dar. [Da die Elementaranaiyse aus den berechne4ten zcxhlen

              ' ttfUr dip. .Formel C6Hi20L, gchwanl<t, lieg't ftir C{as I/Iydriertmgsprodul<t
o'ffenbar niclit CFas erwartete einheitiiche i-Iexallydroresorcin (Resorcit)

vor. ' Nach geeigneter Aufarbeitung des Proctukts (s. Tabelle s) erhalt

man tatsachlich ig"/o Cyclohexanol (Sdp. is8-i6iO; d25=:o,g46; nS5 ==

i,4.sg), 70/o m-I'Iydroxy-cyclohexyl-phenyl-ather (Sdp. i7o-i8oe/i8mm ;

  "•" Diesen NVert bestimmt m.ftn durch Å}NIesstmg des Autokl.avendrucks jede is Nslinuten;

er ",h'cl als dieeigentliche R.ecluktionsgesch"rkidigkeit der l'robe nnter den genannten Hydrie-

rungsbeclingungen betrachtet. (s. auch I. rvIitteilung).

e



rungsprodukte grtlnd!ich zu
untersuchen, cl. h. um zu
erfahren, ob dleses monoato- t2o
misclae Hexano1 se1<undar
durch Dehyclratation des T

                              200 100Resorcits entstanden ist oder
nicht, erhitzt man das gewon-

          /• •nene Glyl<ll3 Stunden Icapg' •i6e so
mlt reduziErteiin [ptTickel auÅí '
i8oO unteri' etwa iod. Atmos-

pharen 'Wasserstoffdruck in i20 60
denase1beh SchUttelautoklav.
Das Glyikof.nlmmt aber unter so 4e

den genannten Versuchsbe-
ding"ngen , den 'Wassprstoff
kaum aufund das gewon.nene 40 20
Produkt ist sowohl ausseirlich

EJs anch im wesentiichen "mit
                               eedem gebrauchten Resorcite
identisch. Daher gelangt man

zu dem Schlusse, dass das
redul<tive Elimlnierung der einen von
IResorcins "erursacht wird;

rungsproctukt
sant, dass die katalytische

der nachfolgenden Gleichung
Dehydroxylierung stattfindet,
tlon des Benzolkornsl
          CeH4(OIi)E > C6H-io(Oit)1;

  Katalytische Drttckhydrieruirg der Phenole'beih6'herer Temperatur 4o7-

q,? ?i,os9; h65ei,s36),'' 4sb/o''Cyclohe,xandiok:3'('Sdp. 24o-24sO;

g//1,:,,i•ggg(i.gt,S-asti•,`g.s'.::g.gah,e3,e.,zef..x':.g•glwa,Z•i.eillk;dig,i,#,1

so besteht es vermutlich, wie aus seinen phySlkalisch"en I<onstanten'

hervorgeht, aus einem Gemengc 'der'-stereomeren cis- und trans-Ver-
bindung.2).

    Um den Ursprung des Fig.i
cyclohexanols im lKydrie-' uR z-.
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             Cyclohexanol walll'scheinlich durch die
                      den zwei IJydroxylgruppen des
             dass es sich also um ein- primares I-Iydrie-

des meta-Dlphenols handelt. Es ist m. M:'' nach interes-

            Druckhydrierung, des Resorcins, wie aus
               hervorgeht, nach seiner eigenartigen
              abgesehen von c!er eigentlichen Redulc-

                            '                               '                     +C,Iiil],,(OI-.O+I/ili,O ' '' •
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    b) Brenzcatechin, ortho-; (r:2) und Hydrochinon, pora-; (i:4):
Mit diesen Isoineren arbeitet man in ganz ahnlieher Weise wie beim
IResorcin. Jeder Redul<tionsverlauf ist fUr sich in Figur 2 und 3
gezeigt und einige der erhaltenen Versuchsergebnisse slnd in der Vber-

sichtstabelle 2 zusammengestellt.

 • Fig.2                        '; $

  c:::)

gO

-(•

t<

'N
-

   ! !-

S'N
  .   N

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   '//,il;li'

lil' flr

11

11

N.x

-M.
8

R-

SNN

g

ge

sss
  ss-

x--

il

---
  -s--
     --s---
        N-          -           .           s            sA9 & g

g et

g

8

8

9

{t}

fi

s

R

o . .

g

   s

fi

&

8

8

g

eg

{



e

  Katalytische Druckdydrierung

    Nach den in der•Uber-
sicht gezeigten'Zahien ist das

dD/a7.-Maximum ftlr beide
Isomeren kleiner als das des
IResorcins. Es folgt also, dass

die Iil' ydriergeschwindigl<eit

der ortho- sowie para--Verbin-

dung klelner als die des meta-
Isomers ist. Vor allem fallr
die grosse Verschiedenheit des
AD/A7u-Maximums, der Re-
dul<tionsdauer' der g-Probe
ttnd des gesamten 'W'asser-
stoffverbrauchs des Brenzca-'
techins auf.

    Das I-Iydriergut cles
Brenzcatechins stellt einen
zahen Syrup dar, der sich
langsam an der Luft dunl<el-
violett fttrbt uncl dann me;stens

erstarrt. Das Kristallschmilzt

bei etwa 8o-8sO. Wie inan
aach auf Grkmd der absor-
bierten Wasserstoffmenge
cler Analyse des [H' yclrierguts

andiol (CGH1202) berechneten

catechin und 74e/o

der Phenole bei hO'herer

e 14
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                        verrnuten kann, stimmen die Resultcftte bei
                          recht schlecht mit den f"r das Cyclohex-
                          Zahlen Uberein. Durch vorsichtlge tmd
geeignete Behandlung cles ProduX'ts erhalt man schliesslich i2 e/o IBrenz-

                Cyclohexandiol-i:2 (Sdp. 2-p2-2270; Schmp. S8-g40).
    Was das Hydrierungsprodul<t des Hydrochinons betrifft, so arbeitet
man es in ahnliÅëher Weise wie das Resorcin auÅí <s. Tabelle s) tmd
gewinnt aus ihm Cyclohexandiol-i : 4 (Chinit) (Sdp. 24s-2460; Schmp.
g7-ggO; Ausbeute g4e/o) ais I-Iauptprodukt sowl'e ausserdem Cyclohex-

.anol.(Sdp. isg-i6i; dg5= o,g4s; nS5 =i,4sg; Ausbeute 2e/o).

    Den physikalischen Eigenschaften nach kann man mit Sicherheit
behaupten, dass das gewonnene Cyclohexandiol-i :2(Brenzcatechit) und
-i:4 (Chinit) ein Gernisch atis den entsprechenden cis- und trans-
Isomeren lst,3) und zwar besteht das Chinit aus ssO/o cis- tmd 4sO/o
trans-Verbindung.4)

    Das Vorhandenseln von Cyclohexanol'im IIydriergut des HydrQ-

                           -.e



4Io Shinxaburo.Ful'ita J ,.

chinons wird mittels desselben Verfahrens wie bGim Resorcite bewiesen.

IDas genannte Hexanol entsteht namlich nicht d"rch DehyclratcatiQn des

IDiolsi sondern durch eine redul<tive iEliminierung eiher Hydroxylgtuppe

des l-Iydrochinons. / / ''/' ''
    In Tabelle 3 ist die berechnete moiare Ausbeute der Hydrier-
produl<ee des isomeren Diphepols wiedergegeben.

                          Tabelle 3
    Resorcin, meta-; (i:3) . '
      OH
      /sx

         l>
      x/i-oi-i

     Ioo )iilol
    Brenzcatechin, ortho-;

      /!Å~-O}I

                -->          '            '      N/-.Q. H

     ioo Mol
    I-Iydyochinon, para-; (T:4)

      O.N
       1      -//•Å~

                 >
      Å~Å~/
      di-i

     1oo ]'Iol

    (B) Triphenol.
    Bei' tler

bin ic, h,zu dem

radikals, welche
rierun.cr,alinlich is.t,

y. ylieruAg' der in

 OH
  l
/Å~

       +•
    -OI-l'vi;7 iMel

<r:2)

   /Å~•
Li

ig'9

V22 rvfol

OH
Å~/ll•

    1741r •ior ,

Yx[p

v• .l
'OI-I

95 Mol

01I}I

i

+

+
!Å~-o-

x/,
  '  '   4 )iv[ol

iSt(

3 ]N'Iol

/Xx.-ol-I

V

.

            1<atalytischen Druckhydriening des isbmeren Piphenols
                merkwtlrdigen Erge.bnisse gglang't, dass das meta-
Ison.ier -clas Resorcinr elne yediU<tive IEIim,inie,rung seines H' ydroxyl-

, starl< der Desaminierung .bei Aer analogen Anilinhyd-
                  (}.rle'idet. Ob nun diese 'katalytische Delhydro-
               metarStellung befihdlichen .I-I'ydroxylgruppe spezifis.ch

                         1eist od6r nicht, jedenfalls handelt es sich in dieser' Reilie dbp Versuchs

um ' die analoge Hydrierung des isomeren • Triphenols---:[Pyrogallol-
(i:2 : 3) und l'hlQroglucin-(i : 3 : s). ; ' • ' '' ' . •
' a) iPyrogallol--(i:2:3): Die 'VVasserst6ffabsorPtion tritt bei etwa
i4oO ein, nach 2,s stUncliger Aufbexvahrung bei fu8oO sind insgesamt

3,2 Moleldlle -XVasserstoff im Verhaltnisse zu' i Ailol cler Probe auf-
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                                                  ee  Katalytische Drztckhydrierung der Phenole bei h6'lzerer TemPeratur 4i i

genommen (Illg. 4). Das dD-AZ-Maximzun ist i,s; die Halfte cleer
[Probe wird in 4o LTVIinuten nach IBeglnn der I-Iydrierung reduziert

(s. Tabelle 2). • • . •
                             Fig• 4
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        Hydriergut ist eine pechschwarze syrupose Flussi.crkeit (d25 =
                                                          4
          liefert der Analyse nach: C=s3,7, Iml=:g,6 undO=36,70/o
          ftlr Cyclohexantriol CsHi203 ist C==s4,6{ II :g,i uncl O==
        Den erhaltenen 'Werten "Lmd auch der absorbierten 'YVasser-
          nach kann man im voraus vermuten, dass das Uydriergt}t
         dem einheitlichen Cyclohexantriol-(i:2:J") besteht. Durch
          Behandlrmg nach dein in Tabelle 7 g'egebenen Schema
erhalt man tatsachlich ssO/o Cyclohexantriol-(i:2:3) (Sclp. i6o-i8oe/
I6mm ; Schmp. i44-I4sa), 2Io/o Cyclohexandiol-(i : 2) (Sclp. 22o-2soe)

und so/o unverandertes Pyrogallol. Die EigenschaÅíten des Triols-(i :
2 : 3) stimmen vOHig mit denen des r-Pyrogallits, clas bereits von Linde-
mann und de Lange beschrieben wurde,5) tlberein ; und das Diol-(i:2),

das stets' als halbfeste Masse erhalten un(l aus den physil<alischen
I<lonstani'en des Diacetats .'tls i : 2-Verbindung erl<:innt wurde, cltlrfte

                                           .



4i2 Shingaburo Fzg'ita
durch reduktive Eiiminierung dei` eindn der E!usseren HycZroxylgruppen

-und zwar clerjenigen Gruppe, clie slch in meta-Stellung befinclet-
des Pyrogallols entstanden sein, indem es nattlrlich ein Gemenge aus
der stereomeren cisi- und trau.s-Verbindung darstellt.

    b) IPhloroglucin-(i:3:.s): Be.i etwa i6oO beginnt die X3Vasser-
stoffaufnahme und nach 3 Stunden langer ]lrschtttterung bei i8oO
werden 2,g Atlolel<tile NVasserstoff ftlr i A/Iol cler Probe verbraucht.

Das d.D/A7"-]XIIaximum ist i,g und i/2 der [Probe wird in 3o MinnteR
nach IBeginn der I-Iyclrierung redl"ziert (Fi.cr. s uncl 'lt"abelle 2).

    Das gewonnene Hydrierprodzzkt stellt elne dtlnnbraune FIUssig-
l<eit dar (cl35=: i,og6 ; nS5=: i,468). IDie Analysenzahlen welchen starl<

von der I"'ormel C6[-Ii203 ab. Durch vorsichtige A.ufarl)eitung (s. 'J]a--

belie g) kanR die I['robe in igO/o Cyclol}exantriol-(i:3:s) (Scl}mp. iio-

iiiO ), i7%.o Cyclohexandiol-i:3 (Sdp. 24i-2`tsO; d:5==i,og8; A. SS::'L

i,482), i4e/o Cyclohexanol (Sdp. ir)7-iQoO; d{fi5=o,gtis; nS5==i,4s8),

li "/o iinrecluziert bleibendes [Phlorogl"cin uncl eine Substanz von un-

                            tt
                              Fig. 5
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  Katalytische Drttckhydrierung der'Phenole bei h6'herer TemPerattsr 4i3

geklarter Konstitution (!40/o) elngeteiit werden. Das erhaltene Triol-

(i:3:s) entsprlcht dem bereits von l'lndemann und Baumann be-
sclrriebenen rx-Phloroglucit.6) Das Diol-i : 3 ist mit dem durch Hydrier-

ung des R.esorcins gewonltenen Resorcit, welches natUrlich ein Gemisch
aus der stereoisomeren cls- und trans-Verbindung clarstellt, iclentiscla,

wie dies auch aus. den physikaliscken Konstanten des Acetylcierivats
festgesteilt werden l<ann. Da bei den II[ydroxylgruppen ctes Phloro-
glucins gegenseitig'e meta-Stell"ng- vorliegt, lasst das gleichzeitige Vor-

haRdensein cles Cyclohexanols und Resorc2ts im Hydtiergut sich leicht
an' alog der bereits ftir Resorcin und Pyrogallol wlederholt gegebenen
Erklarung deuten.

    In Tabelle 4 findet sich der ReaktionsverlauÅí mit der molaren
Ausbeute an clen einze.lnen I•'Iydrierungsprodul<te wiedergegeben.

                           Tabelle 4

    Pyrogallol-(I:2:3)

      OII-I

      //Å~-OI-I

               -•->
          -OI-I      kTxx/

     ioo Mol
    Phloroglucin-(r:3:S)

        OSi
        r/1Å~ h-->

    HO-Vx/-OII

       Ioo liVfol

    (IV)

      (A)

    i) Resorcin:

i,o6i2; nS5 =i,4778.

o, I 4o2 g H20,

H=: io,3o e/o)

ten Schema erhalt
phenyl-ather, c)

diol-i:3 (Resorcit).

Ol-i

/Å~-OI-I

    --OI-IVs6 Mol

OH
  l
/XN

+

         HO-                 -OI-I             Å~/
             2o Mol
Versuchsteil.

 Hydrierungsprodukt.

         Farblose,

           O,I459 g
   wor.aus C== 6i,62' ;

  gewonnen wurde.

        man a)
     tmverandert blei

+

/Å~-OI-I

 /X/-OH
24 Mol

 OIff

A
    -OI{V!9 ]Iol

+

k's

V.
ig Mel

                       blige Flrtssigkeit. Ausbeute 42 g ; dZ5' =:

                        Substanz lieferten o,32g3 g C02 und

                        I-I= io,78e/o (ber. als C6Hi202 C==62,io,

IDurch Aufarbeittmg cles Hydrierguts naeh'  dem in [l)abelle s gezeig-

                     Cyclohexanol, b) m-Hydroxy-cyclohexyl-
                         bendes Resorcin und d) Cyclohexan-
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                                             +              '

           ' Tabelles
                    lfyalriergut

                         in XXrasser .crel6st, ausge;'lthert.

                       '                                       '           '             Il          Atherphase .                                       'XVasserpliase
              Ausschtitteln ,mit 7% ii51ao.IIi: iii2isetlipZCeiireinMdlYsakUiiM,

          '  ' l' . • ] ;Riickstancles
   ' Atherphase                    AIkallsche L6stmg        A.bdampfen des A.g,,a.,,t .it d) eJ"Z,]i}lik",".,a;gsliOl'(i"3)

        'Athers,                            Io% H,S04,
       T Des til?ation l atisgei•ithert.

       YY    a) C7clo7texctnol c) Resorcin
    b) 7n-ffj,tlrexp,-ayclohexj,l- •.
                                       '      2)henLrl-diZlter .
    Die Ausbeute und die physikalischen Elgenschaften der gewon-
nenen einze!nen Mic ssen sind, in Tabelle 6 wieclergegeben.
    mrffptalToxy-cycloliex3,l-Phens,l-(Xllier: o,i847g Substanz gaben
o,sos4g C02 und o,i6oog .Iff20; daraus ge- Åí. C :74,62, H==g,7oO/o. (ber.
als C}2I-li60a C :7.s,o3, .TEI= 8,.34O/o).

    2?esoptcil-de'acelal: D, ieses Derivat wird clurch zw• eisttindi.cres I<. o-

chen des Resorcits mit der s-fachen rvIenge Essig-saureanhydrid zmcl
wenig' g' gschmolzenem iNatriumacetat gewonnen. Fltlssigkeit voin Sclp.

              'i33-i340 /.,i6mm, d/,t5 =i,o8i2 uncl nS5=:i,4483 (M'R= 4g,s6; A= +

      ': T.abelle6
Substanz ]IR

g %
Sdp. d25

4
nSS

 a) Cyclohexanol

b) m-}!ydro:y-cyclo-
 hexyl-phenyl-i!ther

 c) Resorcin

 d) Resot'cit

1;

o2

i' Is8-I6IO

r7o-I8oe
I8tnm

240-245e

o,g46I

I,o8g3

I,0951

I,4592

I,53oo

I,488I

28,96
{A== -o,33>
54,45
(A== --O,53)

30,52
(A=:-O,24>

    2) Brenzcatechin: Eine farblose, dicl<flUssige Substanz, die sich
beim Stehen'an der•I.uft d"nkelviolett fitrbt und 'meistens erstErrt.
Ausbeute 34 g';'Schmp..8o-8sO.. o,i2oig .Substanz lieferten o,273sg
C02 uncl o,io34g H20; davon war 'CÅ}Å}62,io und II. =g,63e/o.

    Diese Substanz wird in 'VVasser gelbst, vom I<atalysator befrelt

v
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und vorsichtig mit konz. Bleiessig16sung behandelt. Das auss,eschie-
dene Bieisalz des unreduzierten Brenzcatechins saugt man ab imd
beseitigt clas.Uberschttsslge Blei im •Fiitrate mit Schwefelwasserstoff

Etls Sulficl. Wenn die klare L6sung vom Bleisulfide im Vakuum einge-
engt wircl, so blelbt eine dtinngelb gefarbte clickfiUssige Mcrissie ztu"Qck,

die ftclsbald der Destillation imterworfen wird. Ausbeute L7s g (740/o) ;

Sdp. 2-p.2-2-..70;'Schmp.'88-g40. Sie ist ihren physikalis'chen'I<onstan-

ten nach' wahrsche;.nlich 'ein Gemisch des stereomeren Btcnzcatdchits
(Cyclohexancliol-i : 2). Das Bleisalz des Brenzcatechins wird'mit-ioe/ok

iger Schwefelsaure zersetzt zmd mit Ather das.' Diphenol ausgezoge'n.
                                                                -Ausbeute 4g (i20/o); Sdp. 2onys-24oO; Schmp.'ioo-io29. 't•" -'•
    Bfc'nxcaleclizZ-diact?lal : IJIerstellung in derselben 'Weise wie beim

Resorcit-•diagetat. sfSCIp. i24-i24,s"/i6mm; cli5=i,o7,s8; nS5=i,`;44g

(MR =4g,48;d=--o,oi). • . • '
' 3) I-Iydi'ochino/i: IEine dtlnngelbe feste Substanz.' Alu'sbeute

3sg; Schfup. gi-g60. o,i37gg Substanz lieÅíerten o]3osJ" g CO,] und
S,6i'ik"iSoScr:gc#'9,l'kff:Vkrllgr,yi,iZ.,C,fi."M-eiX9k`,,\itLivgi,i,,ils,i,kl.L02gi[a,1.//I,Ze,IilChg:illl

•n
?an Cyglohexanol (Ausbeute o,8'g', 20/o ; Sctp. i,sg-i62'O;"dS5 :o',g4s3-;

         'nt5 ----- i,gs8s ; MR =28,8g, ti=:-o,34) uncl Cyclohexandiol--i : 4 (9hinit)

(.eNtisbgute 33g, g4e/o; ,Sdp. 24s-2460; Schmp. g7-ggO). . ,

    4) Pyrog,'tl161: Einpechschwarzer Syrup: :A.usbeute 38g; d;5 =

i,i43g. o,io6.sg Substanz lieferten o,2ogsg C02 und o,ogiog I-l20 ;

davon war C==s3,6g uncl H :g,s60/o., . . .
   . Nach dem in Tabelle 7 angegebenen Schematerhalt man a) PYro-
gallol, b) Cyclohexandiol-i : 2 (Brenzcatechit) und c). rCyclohexantriot-
             '(i:2:3) (Pyrogallit).

  . Tabelle 7•                                   '                        '    . Hydriergtct ' ,1
                    !ii Wasser gdl6st, mit l{6nz.
                    Bleiessig behanclelt.

    Niederschiag•'-' ''' Fiilrat •• / '"
                       '         mit Io% II2S04 zersetzt, ' 'F;illung von Blei ais ' ''''''
                               ?bS mittels H.S.    .,,..t,)`;i3:,i,lll:t;,•i>e:r.El.. . F•iitrat' 'l'' '' ''

                          /               t' ' ''      . ,.. . .Eineiigen im Vakumn,                                                         '               " • Destillation.                     '

.

e
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                     ;.]                Frak. bis 2so" R.iic]<stancl
             b) Cs,clolte.van`kbl-i:2 Sim Vakuuin destilliert

          . c) Cyclohexantriol-l;2:3
    a) ist eine schwarzbraune SubstEnz, die verdUnnte watssrige L6-

sung derselben farbt sich mit Atznatron schwarzbraun und gibt mit
[Ferrichlorid eine violette I 2trbtmg ; b) stellt eine halbfeste Masse dar,

clie hauptsachlich zwischen 22oO und 24oO siedet. IDie physikallsche
Konstante des AceÅíylderivats (b) stimmt vbilig mit der cles Cyclohex-

andiol-i : 2-diacetats tlberein.

Tabe?/gegiNTei'te der einzelnen Substanzen finden sich a,usfu}rrlich in

                                         '
                          Tabelle 8

Aiisbeute Acetylderivat

g %
Sdp. SC]IMP.

Scip. d25
4

,,
SS MR

,1)

b)

c>

Pyrogallol

Cyclohexan-
 diol-i:2
CyclehexaR-
 triol-I.: 2 : 3

g
I2

5

2I

ss

     •e220-250
i6o-i8oo

I24-I26e

I61nlll
I44
    e -r4S

 r6inni
I68-I7IO
 ISIIIIII

I,0770

I,I466

I,4462

I,4SOS

49,52
 (A=: -l-O,03)

6o,S3 '
 (Acu +O,i5)

    s) Phioroglucin: Dtinnbraune syrupose FIUssigl<eit. Ausbeute
                                                       '36.cr; da5= i,og.ss; nS5==i,4676. o,iH2g Subst.Bz gaben o,igs8g

C02 und o,og6og Iml20; daraus C==48,7o tmd I-I=:g,soe/o.
   ' Durch Behancllung nach dem ln Tabelle g gezelgten Schema erhalt
man .s Substanzen;ni-imlich a) Cyclohexanol, b) eine Substanz von
unbekannter Konstitution, c) Phioroglucin, d) Cyc!ohexandiol-i:3
(Resorcit) und e) Cyclohexantriol-i:3:s ([Phloroglucit).

                          Tabelle g
                      lfl`ln'er.aut
                          mit XXTasserdampÅí
                           destilliert.

        Il    Fliichtiger Teil ix'ich# fliichtiger [l]eil
         Ausge;'ithert, Einengen im Vakuum
         fraktioniert.                       rr1        ; I<ristalle Filtrat    a} C),clohexanol                       iAusge;'tthert------ii therausztiges- Ausge:•ithert

                 b> UlnlO'sliblte Sttbstrins Verj'agen des
                                     Athers. I
                                    i

           f
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                                    ; XXras$erphase
                                RUckstand
                                               Ei'iengen im                        Aus NVasser                                                Vakuuiii,                          umkristal]isiert                                               Destillation                                    ;
                             c) "Pltloro.crlnct'n '

                              '; i                                           . Rtickstand,                          .. Frak. bis 2soO
                          d> Cyclohexandiol-t:3
                                           Atis Alkohol
                                           ullikristallisiert

                                                     ;•
                                                e} Cyclohexan-
                                                  trtbl-I:3:'5
    Substanz b), cleren Konstitution nicht vbllig gel<lart ist, zeigt sich

in Wasser sowie Ather schwer l6slich, 16st sich dagegen leicht in
heissem 'Weingeist. Durch Umlbsen aus wassrigcm Alkohol erhalt
man farblose blattchenartige Krlstalle, die bei etwa 26oO unter Zer-
                         'setzung schmelzen. 'In dem Stoffe findet sich offenbalr diephenolische
            'Hydroxylgruppe vor, die mietels der Ferrichloridreaktion nachwelsbar
ist. o,iii4g Substanz liefem o,2s28g COa und o]o483g H20; daraus
C==6o,3o und H=4,720/o. Substanz d) ist ein Syrup, der melstens
zwischen 24oe und 2soO Ubergeht und als Cyc!ohexandiol-i:3 aus den
physika'lischen Konstanten des Diacetylderivats erkannt wird. •
    Ausbeute und Eigenschaften der einzelnen Massen sind in Tabelle
io und ii wiedergegeben.

                          Tabelle io

Substanz
Ausbeate

-g %
Sdp. Schmp. d25

4
nBS MR

a> Cyclohexanol

b> In Ather un16s-
  Iiche SubstaHz

c> Phloroglucin

d} Resorcit

e) IE'hlorog!ucit

T4

I4

II

I7

I9

eo6Im75r

:
cs42-142

    26oe
 <Unter Zersetz.)
ixo-iise<Hydrat)
2IO-2I3"(H,O-h-ei)

        o   IIO-III

8449'o

  77:o p  r

o854I

:

I284'
I

  28,88
<A=-O,3S)

 30,32
(A == -O,44)

TabeHe ii

Acetylderivatdes Sdp. d2S
4

2511D

IIR

Resotcits

Phiorogluclts

i33-i34efi6mm

I8I-I84elrsmm

I,o8I7

I,!539

r,4487

i,4538

49,S7 <A== +o,o8)

6o,s2 <A=+o,r4)

e
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  B) Bestimmung der Hydroxylgruppe.
Um 'die Reinheit der aus Diphenol erhaltenen drei
 festzustellen, habe ich die ffydroxylgruppe nach
Wolff7) bestiinmt (Tabell'e' i2), •

           '  , ,, 'Tlabelle i2 .

 Cyclohexan-
der Methode

Cycloliexandiol-

Gebtu.icleneEssigstture'<g)

I-IydroxylzahlProl)e
(g)

gef. ber.

1:2
r'

!:.3.''i''..r:9

lfo,36o6

9,429o

o,4r7z

o,368

o,43Q

O,429

o,373

o,444'

o,131''

I,97

.I,9.4ttt

,I,99

                                              '     tl ''' •t ''.. .' ''' -- ,' ...,. Ags. obigen IP, .at,en, .erl<enpt man eine gene,ue Uberelnstimmung
k)V:•ii,.?/h.'2.nfS,eg..F,gie,M.d.ei}e.",ue,,d•.,.b.e;.e.C.iii19,tg?.Hxdrosyirnengeinnerhaib

;,,,.,., i C) .Erhitzungsvelsuch des Resprcits und Chlnits
,,:,,,...;./.., ...unter WasserstQff.d,.,tuclc•. • / .L. ....•,.

 , ,T Rg{,orcit xmd Chinit werden •fur, sicl mit,redt{ziertem Nickel, ztnct
Wcrtssersto'ff unter den,aiTs Tabelle i3 er.sichtlichen Versuchsbectinguii-•

gen.bei i8pO aufbewahrt. • •
                          Tabelle i3 ' '''

Diol-' Probe
 {g)'

I<atalysatorals Ai}fiinglicher
Nickelhydroxyd K-I)rtick.
    (g> be" oe

X!ikX,-tt.i'l,li.ce.i//{Erhi(ttti:..g.?dauer

.t 4
tt

I :3 '22 tt 2)2 66 /....}

'I93 i8o

I :4 2I.
/

i2,2 63 Ioo I.8o

'
'

        .tt. t . .tt   tt tt t // tt                      '    Ausbeute und physik.alische Konstanten der 'erhitzten Probe sincl
                          'wie folgt:. •,' .i .•, .. ./. .. .    Digl.-i:3: Glyk.ol (SdP.'24i-2'440) igg uRd eine Spur von 61iger

     ,.. .' .,. // .Flussigkdjt (nS5 =k,46s4) Q,3 g• / 1 '' •

    Diol-i:4: Glyl<ol (Sdp. 244-24sOi, Schmp. ioo") igg.
                             tt t/    (V) Schlus$folgerung. " ' •
    Aus den Versuchsdaten, die be; der katalytischen Druckhydrie-
rung cles isoiineren Diphenols'und Tripllenols init ltuT!ckel uncl XVassersto'ff .

bei i8oO gewonnen.wurclen, mOchte ich Åíglgende $ck.liisse ziehen :
 . ..,..i) Dle ffydriergeschwindigkpt.g, des Bgnzolkerns, die man aus dem

maxi".i. alen''W,ert.des absorbigrf'en Wasserstoffdtucks pro Minute,
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(liD/ti7..) berechnet, w2rd ziemlich stark durch die Lage der am I<erne

substitu:•erten Ililydroxylgruppe beeinflusst. Von den drel isomeren
Diphenolen bildet sie sich namlich die gr6sste bei. dem meta-Derivat,
darauf folgt "'das para- tmd endlich dets ortho-Isomer. Diese Befunde
entsprecheii interessacnterweise den Versuchsergebnissen bei dgr ana-
logen katalytischen Drucl<hydi'ierung der isomeren Oxybenzgesaure und

des Kresols. • •.    2) Wie nian bei der Hydrierung des Resorcins-meta-Diphenol
-beobachtet hat, wird das in meta-Stellung' befindliche Hydroxyl•-
radil<al ziernlich leicht unter IBildung von Cyclohexanol und meta-'
Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-ather katalytisch eliminiert. Solch eine
reduktive Dehydroxylierung, die unter denselben Bedingungen beim
ogtho- sowie paraJsomer nicht stattflRdet und daher als spezifiseh ftir

das meta-Derivat betrachtet werden kann, m6chte ich auf eine locke-
rere Bindung des meta-Hydroxyls im Vergleiche zu der des M' ydroxyls
in ortho- sowie para-Stellung zurticl<ftthren. Die Richtigkeit dieser

Auffassung lasst sich in bequemer Weise bei der Ilydrierung des
Ti'iphenols unter denselben Bedingungen demon$erieren.

    Meinen v.eyehrten Lehrern, Herrn Prof. Dr. S. Komatsu und Herrn
Prof. Dr. S. Funaoka, rn6chte ich an dieser Stelle fttri hre sehr
freundliche Unterst"tzung und IIi?6rderung bei der Durchftlhrung CHeser

Arbeit meinen heralichen Dank sagen. ' .
                  Aus dem Bioehemischen und Anatomischen
                  Instieiit der I<aiseriichen Universi.tat

                                      zu Kyoto.
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