Katalytische Druckhydrierung der Phenole
bei hoherer Temperatur

(I) Reduktion des isomeren Di- und Triphenols

von

Shinzaburo Fujita

(Eingegangen am 24ten Mirz, 1941)

(I) Einleitung. In der voranstehenden Untersuchung wurde die
Bestitigung daftir erbracht, dass die katalytische Druckhydrierung des
Benzolkerns mittels recuzierten Nickels und ‘Wasserstoffs bei hoherer
Temperatur durch die an demselben Kerne substituierte I{ydroxyl-
gruppe in positivem Sinne beeinflusst werden kann ; d. h. die Iydric-
rungsgeschwindigkeit des Phenols ist grosser als die des Benzols.P

Hicrauf beschiftigte ich mich in dieser Abhandlung in erster Linie
mit der analogen katalytischen Druckhydrierung des isomeren Diphe-
nols (Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon) und dann Triphenols
(Pyrogallol und Phloroglucin), die beide als Derivate des Phenols be-
trachtet werden konnen.

(II) Probe. Alle Proben, die ausnahmslos.ganz schwefelfrei sind,
werden vor dem Versuche durch nochmalige Destillation oder Umkri-
stallisation aus Wasser gereinigt ; die physikalischen Konstanten der
einzelnén Substanzen sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1
Diphenol Triphenol
Brenzcatechin| Résorcin Hydrochinon | = Pyrogallol Phloroglucin
(ortho-; 1:2)¥ (meta-; 1:3) | (para-; I:4) (1:2:3) (£:3:5)
Sdp. 239-240° 270-271° — — -
Schmp. . ro2° 109° I71° 131-132° 215-217°

(II) Katalytische Hydrierung. Zu jedem Versuch benutzte ich
cin und denselben Autoklav; die Vorbereitung des Katalysators,** des

Das Suffix deutet die Lage der Hydroxylgruppe im Benzolkerne an,
#%  Als Hydrierungsgefiiss diente ein Schiittelantoklav von 274 ccm Inhalt; als Kataly
sator Grebmuchte ich durchweg reduzierten Nickel aus Nickelhydroxyd. “
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Apparates und auch -die Aufarbeitung der Hydrierung. waren ganz
dieselbent ‘wie in dem Versuch der ersten Mitteilung. Die Versuchs-
ansitze und einige erhaltene Daten sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
Diphenol Triphenol
.+ {Brenz- Hydro- Phloro-
Resorcin catechinl chinon Pyrogallol alucin
Probe (g) 45 37 39 42 40
Katalysator als Nickelhydroxyd (g) 455 4,0 4,0 4,2 4,0
Anfinglicher H,-Druck bei o° 98 94 . 97 96 94
Temperatur bei Hydrierungs- o 5 o o )
eintritt ° 120 110 l540( 140 160
AD/AZ-Maximum 3.53 1,13 2,87 L,53 1,93
Hydrierungsdauer der 1 /z- :
Probe (Min) | 30 R 90 30 40 3o
Erschiitterungsdauer des . R .
Autoklavs (Min) 120 360 120 210 240
Absorbierte H,-Menge . im Ver-
hiltnisse zur : Mol-Probe (Mol 30 25 ;3’1 32 2,9
R eaktionstemperatur 180° 180° 180° 180° 180°

. (A) Diphenol. ,

a) Resorcin, meta- (1:3): Von etwa 120" an setzt cine schwa-’
che Wasserstoffabsorption ein, die bei etwa 160° sehr lebhaft wird und
nach 60 Minuten langer Aufbewahrung bei 180° nahezu aufhort. Der
‘Wasserstoffverbrauch war insgesamt 3 Mol im Verhiltnisse zu 1 Mol
der Probe. Die maximale Zahl des absorbierten Wasserstoffdrucks
pro Minute (AD/AZ)% betrug 3,53 ; die cine Hilfte der Probe wurde
in 30 Minuten nach Beginn der Hydrierung reduziert (Fig. 1).

Das Hydriergut stellt eine farblose olige Flussigkeit (d25: 1,061 ;'
nD =1,478) dar. Da die Elementaranalyse aus den berechneten Zahlen

fiir die Formel G0, schwankt liegt fir das Hydrierungsprodukt
offenbar nldlt das erwar tete einheitliche Hexahydroresorcin (Resorcit)
vor.  Nach gecigneter Aufarbeitung des Produkts (s. Tabelle 5) erhalt

man tatsidchlich 19% Cyclohexanol (Sdp. 158-1617 d25:o,g46 ; nf)‘sz

1,459), 7% m-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-ither (Sdp. 170-180°/18mm ;

*  Diesen Wert bestimmt man durch Messung des Autoklavendrucks jede 15 Minuten;
er wird als die eigentliche Redulktionsgeschwindigkeit der Probe unter den genannten Hydrie-
rungsbedingungen betrachtet. (s. auch I. Mitteilung).
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d 2 =1,089; ng’: 1,539),'{48% 'CyclohéXandiol-Izs (Sdp. 240-245";

23
4
dz =1,005; ]2) =’ 488) und daheben 3% inreduziert bleibendes Re-
sorcin,  Was das gewonnene Cyclohexanchol—x 3 (Rcsorcxt) botrlﬂ't‘

so besteht es vermutlich, wic aus seinen physikalischen Konstanten
hervorgeht, aus einem Gemenge der ‘stereomeren cis- und trans-Ver-
bindung.”.

Um den Ursprung des Fig. 1
Cyclohexanols im Hydrie- :
rungsprodukte griindlich zu
untersuchen, d. h. um zu
erfahren, ob dieses monoato- 1
mische Hexanol sekundér
durch Dehydratation des
Resorcits entstanden ist oder
nicht, ecrhitzt man das gewon-
nene Grlykol 3 Stunden lang g g
mit reduziertem Nickel auf
180° unter; etwa 100 Atmos-
phiren Wasserstoffdruck in
demselbe p Schiittelautoklav.,
Das Glykol nimmt aber unter 4
~den genannten Versuchsbe-
dingungéné den ‘Wasserstoff
kaum auf und das gewonnene
Produkt ist sowohl dusserlich
als auch im wesentlichen mit
dem gebrauchten Resorcite
identisch. Daher gelangt man
zu dem Schlusse, dass das Cyclohexanol ‘Vwahrschcinlich durch die
reduktive Eliminicrung der einen von den zwei Hydroxylgruppen des
Resorcins verursacht wird ; dass es sich also um ein- primires Hydrie-
rungsprodukt des meta-Diphenols handelt. Es ist m. M. nach 1nt01es- ‘
sant, dass dic katalytische Druckhydrierung des Resorcins, wie aus
der nachfolgenden Gleichung hervorgeht, nach seiner 01gen'1rt1gcn
Dehydroxylierung stattfindet, abgeschen von der eigentlichen Reduk-
tion des Benzolkerns.

CH(OMH), —> CGHU,(OH) +CGHH(OI{)+PL

T
200 100

120 60

0 20

Zeit (Min)
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b) Brenzcatechin, ortho-; (1:2) und Hydrochinon, pora-; (1:4):
Mit diesen Isomeren arbeitet man in ganz dhnlicher Weise wie beim
Resorcin,  Jeder Reduktionsverlauf ist fiir sich in Figur 2 und j3
gezeigt und einige der erhaltenen Versuchsergebnisse sind in der Uber-
sichtstabelle 2z zusammengestellt.

Fig. 2
B
2
<
= Y
Lol
<>
18
f=1
18
L
-1 +
o~
- .
i Je
o~
§®
2
lg %
3
-t
£
N
<
e
<
1
Jo
>3]
P 13
-/.
e
/
L.
\.
~, Jo
~ =3
~.
~
4 o

4
120 -




Katalytiscke Druckhydrierung der Phenole bei héherer Temperatur 409

Nach den in der Uber-
sicht gezeigten Zahlen ist das
AD/dZ-Maximum fir beide S ~
Isomeren kleiner als das des 7
Resorcins. Es folgt also, dass v
die Hydriergeschwindigkeit [
der ortho- sowie para-Verbin- A
dung Kkleiner als die des meta-
Isomers ist. Vor allem fillt
die grosse Verschiedenheit des ‘1 """""" AR
4D /d4Z-Maximums, der Re- i
duktionsdauer’ der %-Probe
und des gesamten Wasser-
stoffverbrauchs des Brenzca-
techins auf.

Fig. 3
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Das Hydriergut des
Brenzcatechins  stellt  einen
zahen Syrup dar, der sich
langsam an der Luft dunkel-
violett farbt und dann meistens
erstarrt. Das Kristall schmilzt , )
bei etwa 80-85°. Wie man 0 % 60 % 120
auch auf Grund der absor- Zetn (Min

bierten Wasserstoffmenge vermuten kann, stimmen die Resultate bei
der Analyse des Hydrierguts recht schlecht mit den fiir das Cyclohex-
andiol (CH;O,;) berechneten Zahlen iiberein. Durch vorsichtige und
geeignete Behandlung des Produkts erhilt man schliesslich 12% DBrenz-
catechin und 74% Cyclohexandiol-1:2 (Sdp. 222-227" Schmp. 88-g4°).

Was das Hydrierungsprodukt des Hydrochinons betrifft, so arbeitet
man es in dhnlicher Weise wie das Resorcin auf (s. Tabelle 5) und
gewinnt aus ihm Cyclohexandiol-1 : 4 (Chinit) (Sdp. 245-246"; Schmp.
07-99% ‘Ausbeute 94%) als Hauptprodukt sowie ausserdem Cyclohex-
anol (Sdp. 159-162 di5=0,945; 1112)5——-1,459; Ausbeute 2%).

Den physikalischen Eigenschaften nach kann man mit Sicherheit
behaupten, dass das gewonnene Cyclohexandiol-1: 2(Brenzcatechit) und
-1 : 4 {Chinit) ein Gemisch aus den entsprechenden cis- und trans-
Isomeren ist,” und zwar besteht das Chinit aus 55% cis- und 45%
trans-Verbindung.®

Das Vorhandensein von Cyclohexanol im Hydriergut des Hydro-
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chinons wird mittels desselben Verfahrens wie beim Reésorcite bewiesen.
Das genannte Hexanol entsteht namlich nicht durch Dehydratation des
Diols, sondern durch eine reduktive Eliminierung einer H ych oxylgruppe
des Hydrochinons. ' '

In Tabelle 3 ist die berechnete molare Ausbeute der Hydrier-
produkte des isomeren Diphenols wiedergegeben.

Tabelle 3
Resorcin, meta-; (1:3) :
: OII{ OIIAI «
N J ’
AN NN Ao o
e Ul Lo L)L
L OH ~-OTH L
N/ NN N NS
100 Mol ‘ 47 Mol - 22 Mol 4 Mol
Brcmcwtechin, ortho-; (1 : 2) '
‘ ]‘ OII ~-OH
100 Mol 743Moi )
Hydrochinon, para<; (1:4) ' ,
OH OH - OH
) o I . }
VAN N N
-0+ 0
N/ N N
OH "OH
100 Mol 95 Mol 3 Mol

(B)  Triphenol. o ,

Bei der katalytischen Druckhydricrung des isomeren Diphenols
bin ich zu dem merkwu1d1gcn Ergebnisse oe]anot dass das meta-
Isomier ——dcxs Resorcin— eine rcduktwo Ehmml@rung seines Hydroxyl-
radikals, welche stark der Desamm]erung bei (der analogen Anilinhyd-
4rierung' dhnlich ist, erleidet.  Ob nun diese ;“katalytische Deshydro-
xylicrung der in 1'neta,-S'teHm‘1g befindlichen Hydroxylgruppe speziﬁsch
ist oder nicht, jedenfalls handelt es sich in dieser’ Reilie des Versuchs
um die analoge Hydrierung des isomeren . Tnphenols—warooallol—

: 3) und. Phloroglucin-(1 : 3 : 5). A S

a) Pyrogallol-(1 : 2 : 3): Diec Wasserstoffabsorption tritt b01 etwa
140° ein, nach 2,5 stiindiger Aufbewahrung bei 180° sind insgesamt
3,2 Molekiile Wasserstoff im Verhiltnisse zu 1 Mol der Probe auf-
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genommen (Fig. 4). Das 4D-dZ-Maximum ist 1,5; diec Hilfte der
Probe wird in 40 Minuten nach Beginn der Hydrierung reduzert
(s. Tabelle 2).

Fig. 4
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Das Hydriergut ist eine pechschwarze syrupose Flissigkeit (di
1,144); sie liefert der Analyse nach: C=353,7, H=g9,6 und O=36,79%
(berechnet fiir Cyclohexantriol CgH,,0; ist C=34;6, H=9,1 und O=
36,3%). Den erhaltenen Werten und auch der absorbierten 'Wasser-
stoffmenge nach kann man im voraus vermuten, dass das Hydriergut
nicht aus dem cinheitlichen Cyclohexantriol-(1: z : 3) bestcht. Durch
vorsichtige Behandlung nach dem in Tabelle 7 gegebenen Schema
erhilt man tatsdchlich 55% Cyclohexantriol-(1:2:3) (Sdp. 160-180°/
16 mm ; Schmp. 144-145°), 21% Cyclohexandiol-(1 : 2) (Sdp. 220-250°)
und 3% unverindertes Pyrogallol. Die Eigenschaften des Triols~(1 :
2:3) stimmen vollig mit denen des y-Pyrogallits, das bereits von Linde-
mann und de Lange beschrieben wurde,” ibercin ; und das Diol-(1:2),
das stets’ als” halbfeste Masse crhalten und aus den physikalischen
Konstanten des Diacetats als 1 : 2-Verbindung erkannt wurde, diirfte

53N
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durch reduktive Eliminierung der einen der dusscren Hydroxylgruppen
—und zwar derjenigen Gruppe, die sich in meta-Stellung befindet—
des Pyrogallols entstanden sein, indem es natiirlich ein Gemenge aus
der stereomeren cis- und traus-Verbindung darstellt.

b) Phloroglucin-(1:3:5): Bei etwa 160" beginnt die Wasser-
stoffaufnahme und nach 3 Stunden langer FErschiitterung bei 180°
werden 2,9 Molekiille Wasserstoff fir 1 Mol der Probe verbraucht.
Das 4D/47Z-Maximum ist 1,9 und 1/2 der Probe wird in 30 Minuten
nach Beginn der Hydrierung reduziert (Fig. 5 und Tabelle 2).

Das gewonnene Hydrierprodukt stellt eine dinnbraune Flissig-
keit dar (disz 1,096 ; nf)sz 1,468). Die Analysenzahlen weichen stark
von der Formel C;H;0, ab. Durch vorsichtige Aufarbeitung (s. Ta-
belle g) kann die Probe in 19% Cyclohexantriol-(1: 3 : 5) (Schmp. 110~
25

111°), 17% Cyclohexandiol-1:3 (Sdp. 241-245"; d 9=1,008; np

2
/_’l_
1,482), 14% Cyclohexanol (Sdp. 157-160°; di":o,gdrs; nlzj’=1,458),

11% unreduziert bleibendes Phloroglucin und cine Substanz von un-

Fig. 5

oH

HO O0H

[ I t ! L L 1 L )
0 30 £G 90 120 150 180 210 240

Zeit (Min)




Katalytische Druckhydrierung der Phenole bei hiherer Temperatur 413

geklirter Konstitution (14%) cingeteilt werden. Das erhaltene Triol-
(1:3:3) entspricht dem bereits von Lindemann und Baumann be-
schrichenen a-Phloroglucit.” Das Diol-1 : 3 ist mit dem durch Hydrier-
ung des Resorcins gewonnenen Resorcit, welches natiirlich ein Gemisch
aus der sterecisomeren cis- und trans-Verbindung darstellt, identisch,
wie dies auch aus den physikalischen Konstanten des Acetylderivats
festgestellt werden kann. Da bei den Hydroxylgruppen des Phloro-
glucins gegenseitige meta-Stellung vorliegt, ldsst das gleichzeitige Vor-
handensein des Cyclohexanols und Resorcits im Hydriergut sich leicht
analog der bereits fiir Resorcin und Pyrogallol wiederholt gegebenen
Erklarung deuten.

In Tabelle 4 findet sich der Reaktionsverlauf mit der molaren
Ausbeute an den einzelnen Hydrierungsprodukte wiedergegeben.

Tabelle 4
Pyrogallol-(r: z: 3)
OII-I OH
|
7 Nron  Nom  /Nom
P RN
\ ~OH ~OH —OH
O % O
100 Mol 56 Mol 24 Mol
Phloroglucin-(I: 3: 5) ’ .
OH OH OH OH
/l | |
ool Jorm U [
HO- ~OH  HO- —~QOH ~-OH
MO0 NN/ |
100 Mol 20 Mol 19 Mol 19 Mol

(IV) Versuchsteil.
(A) Hydrierungsprodukt.

1) Resorcin: TFarblose, olige Flissigkeit. Ausbeute 42 g ; d

25__
4
1,0612; n%5:1,4778. 0,1459 ¢ Substanz lieferten 0,3293 g CO; und
o,1402 g H,O, woraus C=061,62; H=10,78% (ber. als C;H,;0, C=62,10,
H=10,30%) gewonnen wurde. ‘

Durch Aufarbeitung des Hydrierguts nach dem in Tabelle 5 gezeig-
ten Schema erhilt man a) Cyclohexanol, b) m-Hydroxy-cyclohexyl-
phenyl-ither, ¢) unverindert bleibendes Resorcin und d) Cyclohexan-
diol-1 : 3 (Resorcit). ‘
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Tabelle 3
Lydriergut

in ‘Wasser geldst, ausgeiithert.

Atherphase . ‘Wasserphase
. Einengen im Vakuum
Ausschiitteln mit 7% NaOH Destillicren des g
[ ] i Riickstandes
* Atherphase Alkalische Lésung d)  Cyclokexandiol-(1 : 3)
Abdampfen des Angesiinert mit (Resorcit)
Athers, 10% H,S0,,
; Destillation | ausgeiithert.
a) Cyclohexanol c) Resorcin

b) m-Hydroxy-cyclohexyl-
phenyl-dther

Die Ausbeute und dic physikalischen Eigenschaften der gewon-
nenen einzelnen Massen sind in Tabelle 6 wiedergegeben.

w-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-éther 0,1847 g Substanz gaben
0,5054 2 CO, und o,1600g H;O; daraus gef. C=174,62, H=g9,70%. (ber.
als Cp,H,00; C=75,03, H=8,34%).

Resorcet-deacctal Diesés Derivat wird durch zweistiindiges Ko-
chen des Resorcits mit der s-fachen Menge Kssigsiiurcanhydrid und
wenig geschmolzenem Natriumacetat gewonnen, Fliissigkeit vom Sdp.

133~134°/16 mm, diszl,0812 und nf)szl,4483 (MR =49,56; 4=+
0707)' ’ ’

Tabelle 6
Ausbeute
Substanz Sdp. 425 nf)s MR
g % 4 '

. ’ o 28,90
b;t) C;z;lzhcmnol 1 8 19 158-161 0,9461 1,4592 (A= —0,33)

m-Hydroxy-cyclo-| 1 R0 54:45
hexyl-phenyl-iither 3 7 170-1807 | 1,0893 15300 | la="—0,53)

- 18Smm .
¢) Resorcin 2 5

- o 30,52

d) Resorcit 20 48 240-245° | T095T | 14881 | T ooy

2) Brenzcatechin: Eine farblose, dickflissige Substanz, die sich
beim Stchen an der Luft dunkelviolett firbt und meistens erstarrt.
Ausbeute 34 g; Schmp.: 80-85°. 0,1201 g Substanz lieferten 0,2735 &
CO; und o,1034 g H,O; davon war C=62,10 und H=9,63%.

Diese Substanz wird in 'Wasser gelost, vom. Katalysator befreit
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und vorsichtig mit konz. Bleiessiglosung behandelt. Das ausgeschie-
dene Bleisalz des unreduzierten Brenzcatechins saugt man ab und
beseitigt das iiberschiissige Blei im -Filtrate mit Schwefciwasserstoff
als Sulfid. Wenn dic klare Losung vom Bleisulfide im Vakuum cinge-
engt wird, so bleibt cine diinngelb gefiarbte dickflissige Masse zuriick,
dic alsbald der Destillation unterworfen wird. Ausbeute 25 g (74%);
Sdp. 222-227"; Schmp. 88—g4°. - Sie ist ihren physikalischen Konstan-
ten nach wahrscheinlich ein Gemisch des stereomeren Brenzcatechits
{Cyclohexandiol-1 : 2). Das Bleisalz des Brenzcatechins wird mit 10%+
iger Schwefelsiure zersetzt und mit Ather das szhenol ausgezogen.
Ausbeute 4 g (12%); Sdp. 235-240"; Schmp. 100~102", e
Brenzcatecint-dracetat ;.  Herstellung in dcrsclbcn ‘Weise wie beim
Resorcit-diacetat.  Sdp. 124~124,5°/16mm ; d =1,0758; nD = 1,4449
(MR =49,48 ; 4= —o0,01).
' 3) Hydrochinon: Eine dimngelbe feste Substanz.  Ausbeute
35 Schmp. g1—96°. 0,1379 ¢ Substanz lieferten 0,3053 ¢ CO; und
0,1358¢ H;O; davon war C=60,40 und H=11,02%.' Die Ferrichlorid-
reaktion’ des Hydrierguts ficl negativ -aus, ’ ‘ '
‘ Durch cin und dicselbe Auf“rbcltunfr WI(, beim Resorcin erhalt

man Cyclohe\"mol (Ausbeute 0,8'g, 2% ; Sdp. 159-162 ;'d4 =0,0453;

DS 1,4585 5 MR =28,89, 4= —0,34) und Cyclohexandiol-1 : 4 (Chinit)
(Ausbeute 33 g, 94% ; Sdp. 245-246"; Schmp. 97-99°).

4) Pyrogallol: Ein pechschwarzer Syrup. Ausbeute 38 g; diS——:
1,1439. o0,1065 g Substanz licferten o,2095g CO. und o,0910 g H.O;
davon war C=353,69 und H=9,56% : .

~ Nach dem in Tabélle 7 angegebenen Schema erhélt man a) Pyro-
gallol, b) Cyclohexandiol-1 : 2 (Brenzcatechit) und c¢) -Cyclohexantriol-
(1:2:3) (Pyrogallit). S
Tabelle 7 -
Hydriergut o

In Wasser geldst, mit konz.
Bleiessig behandelt.

l ; |
Niederschlag - Filtrat

mit 10% H,S0, zcréetzt, ‘Pallung von Blei als
| ausgeiithert. PbS mittels H S.
a) .fv’yrogallbl e - Filtrat g

| Einengen im Vakuum,
Destillation.
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Frak. blis 250° " Riickstand
by Cyelohexandiol-1 : 2 1im Vakoaum destilliert
c)  Cyclohexantriol-1 : 2 : 3
a) ist eine schwarzbraune Substanz, die verdiinnte wissrige Lo-
sung derselben farbt sich mit Atznatron schwarzbraun und gibt mit
Ferrichlorid eine violette Farbung ; b) stellt eine halbfeste Masse dar,
die hauptsichlich zwischen 220° und 240" siedet. Die physikalische
Konstante des Acetylderivats (b) stimmt vollig mit der des Cyclohex-
~ andiol-1 : 2-diacetats iiberein.
Die Werte der einzelnen .Substanzen finden sich ausfithrlich in
Tabelle 8. ‘
Tabelle 8

Ausbeunte Acetylderivat
Substanz Sdp.  [Schmp. 3 23
g % Sdp. d B n3; MR
a) Pyrogallol 2 5 — —_— — — — —
b) Cyclohexan- o 124-126° ,52
) c}],icol-r \ ; 8 21 |220-250°)  — "“ygmm | LO77O 1,4402 4?1&5: +0,03)
¢} Cyclohexan- 160-180° 144  {168-171° 66 oc | 60,53
triol-1:2: 3 2 55 | Tomm | -145 I5mm 14 114505 (A= +0,15)

5) Phloroglucin: Diinnbraune syrupose Flissigkeit. Ausbeute
36g; d25=l,0955 ; 112Ds=1,4676. o,1112 g Substanz gaben 0,1958 g
CO, und o,0960 g H,0; daraus C=48,70 und H=g,50%.

Durch Behandlung nach dem in Tabclle g gezeigten Schema erhilt -
man 5 Substanzen; namlich a) Cyclohexanol, b) eine Substanz von
unbekannter Konstitution, ¢} Phloroglucin, d) Cyclohexandiol-1: 3
(Resorcit) und e) Cyclohexantriol-1: 3: 5 (Phloroglucit).

Tabelle g
Hydrier gut
mit Wasserdampf
destilliert.
Fliichtiger Teil Nicht fliichtiger Teil
Ausgeiithert, ‘ Einengen im Vakuum
fraktioniert.
1 Kristalle Filtrat
a) Cyclokexanol . N . .
Ausgeiithert—s A therausziige «— Ausgeiithert

=

Y Unlosiiche Substans Verjagen des

| Athers. '
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Wasserphase

|
v
Ruiickstand
Aus Wasser Efengen im
ey iet " A ¥
umbkristallisiert i Destillation
¢y Phloroglucin ;
T !
. Frak. bis 250 ) Riickstand .

d) Cyclohexandiol-1 - 3
Aus Alkohol
umkristallisiert

€) Cycljlzexan-
triol-r 305
Substanz b), deren Konstitution nicht vollig geklart ist, zeigt sich
in Wasser sowic Ather schwer loslich, 16st sich dagegen leicht in
heissem Weingeist.  Durch Umldsen aus wissrigem Alkohol erhilt
man farblose blittchenartige Kristalle, die bei etwa 260 unter Zer-
setzung schmelzen, In dem Stoffe findet sich offenbar die phenolische
Hydroxylgruppe vor, die mittels der Ferrichloridreaktion nachweisbar
ist. o,1114 g Substanz liefern 0,2528 g° CO, und 020483 g H,0; daraus
C=60,30 und H=4,72%. Substanz d) ist ein Syrup, der meistens
zwischen 240° und 256" idbergeht und als Cyclohexandiol-1 : 3 aus den
physikalischen Konstanten des Diacetylderivats erkannt wird.

Ausbeute und Eigenschaften der einzelnen Massen sind in Tabelle
10 und 11 wiedergegeben.

Tabelle 10
Ausbeute 2 2
Substanz Sdp. Schmp. a5 nDS MR
g % 4
a) Cyclohexanol 5 14 [157-160° — 0,9448 | 1,4580 28,88
b) In Ather unlgs- L 260° ] . (A=—0,35)
liche Substanz] > 4 - (Unter Zersetz.) - .
hlorosluc ' —  |rro-r15°(Hydrat) — —
¢} Phloroglucin q It 210-213(H,0-frei) _
d) Resorcit 6 17 |241-245°] e 1,0977 | 1,4821
30,32
¢) Phloroglucit 7 19 - — 110-111° C— — (A== —0,44)
Tabelle 11
Acetylderivat des Sdp. dZS 11]2)5 MR
Resorcits 133-134°/16mm 1,0817 1,4487 49,57 (A= 4-0,08)
Phioroglucits 181-184°/ 15mm 1,1539 _ 1,4538 60,52 (A=+-0,14)

@
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B) Bestimmung der Hydroxylgruppe.
Um 'die Reinheit der aus Diphenol erhaltenen drei Cyclohexan-
diole festzustellen, habe ich die’ Hychoxylygruppe nach der Methode
von Wolff” bestimmt (Tabelle i2).

f abelle 12 A
. Gebundene Essigsiure
Cyclohexandiol- P?g)e () Hydroxylzahl
: gef. ber.
SE 0,3606 0,368 0,373 1,97
1:3 . 0,4290 .. 0430 0444 , |, 1,94
1iy - o4172 0429 o3z 1,99

, Aus oblgcn Daten crkcnnt man. eine genauc Ubelcmstlmmung
zvmschcn der gefundenen und ‘berechneten Hydr o‘<y1mcngo innerhalb
der anzuerkennendcn F ehlergrcnzen )

‘ C) Erhltzungsversuch des Resorcits und Chinits

. . unter Wasserstoffdruck

Resor(:lt und Chinit Wcrden fur sich mit. rcduncrtem Nickel und
Wasserstoﬁ' unter den.aus Tabelle 13 3 0131chthchcn Versuchsbcdmgun—
gen bei 180° aufbewahrt. '

Tabelle 13
| Katalysator als| Anfinglicher Maximaler . . )
Diol+ Plo?e Nickelhydroxyd| -~ H-Druck .. .| = H,-Druck o hxtﬁ?ﬁdauex
¢ © bei 0 |+ bei 180° (Min.
113 22 0 | . 2,2 66 Lo103 - 180
1:4 : Nzr; 122 63 100 ) 180

Ausbeute und physﬂmhsche Konstanten der “erhitzten Probc smd
wie folgt

Diol-1: 3: Gly};ol (Sdp. 241%é44°) 19 g und.eine Spur von oliger

. Flissigkeit (n25= 1,4654) 0,3 g. :

Diol-1:4: Glykol (Sdp. ?44~°45 Schmp. 100°%) 19 g.

(V) Schlussfolgerung. '

Aus den Versuchsdaten, die bel der katalymschon Druckhydrie-
rung des isomeren Diphenols und Tr1phcnols mit Nickel und Wasserstoff
bei 180° gewonnen wurden, mochte ich folgende Schliisse ziehen :

1) Die IIydrlergcschwmdwk(nt des Bcn7olkerns, die man aus dem
ma}ugnalen Wert ‘des absorbierten Wasserstoffdrucks pro Minute
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(4D /4Z) berechnet, wird ziemlich stark durch die Lage der am Kerne
substituerten Hydroxylgruppe beecinflusst. Von den drei isomeren
Diphenolen bildet sie sich niamlich die grésste bei dem meta-Derivat,
darauf folgt “das para- und endlich das ortho-Isomer.. Diese Befunde
entsprechen interessanterweise den Versuchsergebnissen bei der ana-
logen katalytischen Druckhydrierung der isomeren Oxybenzoesiure und
des Kresols. ; -

2) Wie man bei der Hydricrung des Resorcins—meta-Diphenol
—beobachtet hat, wird das in meta-Stellung befindliche Hydroxyl-
radikal ziemlich leicht unter Bildung von Cyclohexanol und meta~
Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-idther katalytisch eliminiert. Solch eine
reduktive Dehydroxylicrung, die unter denselben Bedingungen beim
ortho- sowie para-Isomer nicht stattfindet und daher als spezifisch fiir
das meta-Derivat betrachtet werden kann, moéchte ich auf eine locke-
rere Bindung des meta-Hydroxyls im Vergleiche zu der des Hydroxyls
in ortho- sowie para-Stellung zuriickfithren. Die Richtigkeit dieser
Anuffassung lisst sich in bequemer Weise bei der Hydrierung des
Triphenols unter denselben Bedingungen demonstrieren.

Meinen verehrten I.ehrern, Herrn Prof. Dr. S. Komatsu und Herrn
Prof. Dr. S. Funaoka, mochte ich an dieser Stelle firi hre sehr
freundliche Unterstiitzung und Forderung bei der Durchfithrung dieser
Arbeit meinen herzlichen Dank sagen. : .

Aus dem Biochemischen und Anatomischen
Institut der Kaiserlichen Universitit
zu Kyoto.
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