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Die filtrirte, gelbgriine Flijssigkeit scbied a n  der  Luft sofort reicblich 
Indigo ab, gab aber  beim Einfliessenlassen in verdannte Sauren keine 
Fallung, wie dies bei der  Anwesenheit von Indigweiss hiitte der Fal l  
sein mussen. 

Aus den vorstehend beschriebenen Versucben ergiebt sich also, 
dass die in der alteren Literatur zu findende Angabe, Indigo liefere 
beim Erhitzen mit Alkalien event. unter etwas Wasserzusatz neben 
anderen Producten Indigweiss, nicht der Wabrheit entspricht und dass 
der bei jener Reaction in der That  entstehende Leukokarper mit I n -  
d o  x y l  identisch ist. 

Z u r i c h ,  ohem.-techn. Labor. des Polytechnikurns. 

46. A d o l f  Bseye r :  Ueber die hydrirten Derivate  des Benxols. 
IVorliiufige Mittheilung aus dem chem. Labor. der Alrad. d. Wiss. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 31. Januar.) 
Vor Eurzem babe ich mitgetheilt, dass der Succinylobernstein- 

a ther  diirch rerdunnte Schwefelbaure unter Bildung von p -  Diketo- 
hexamethylen ( 1.4- Cyclohexandion nach der neuen Nomenclatnr) 
glatt verseift wirdl). Dieses Diketon liefert bei der Reduction mit 
Natriumarnalgam den Chinit ( p -  Glykol des Hexamethylens, Hexa- 
cyclandiol), von dem ich sagte, dass e r  aller Wahrscheinlichkeit nach 
den Ausgangspunkt fur die Darstellung aller einfachen hydrirten De- 
rivate des Benzols bilden wiirde. Die folgende Mitthailung wird zeigen, 
dass dies wirklich der Fall ist. 

H e x a  h y d r o b e n  z o l  ( C ycl  o h e x  a n  ). 
Behandelt man Chinit mit conc. Jodwasserstoffsaure, so erhalt 

man ein Dijodid, das bei der Reduction mit Zinkstaub ond Eisessig 
leieht Hexahydrobenzol a ls  <:in sehr fliichtiges n:tch Petrolerim rie- 
chendes Oel liefert, welches ohne Einwirkung auf Permanganat ist. 

J o d h y d r i n  d e s  C h i n i t s  ( J o d c y c i o h e x a n o l ) .  
Bildet sich beim Behandeln des Chinits mit verdunnter Jodwasser- 

stoffslure, und stellt ein farbloses, etwas in Wasser losliches Oel dar. 
Das  Jod  ist in dieser Substanz sehr reactionsffihig. 

H e x a h y d r o p h e n o l  ( C y c l o h e x a n o l ) .  
Dieser KBrper bildet sich bei der Behandlung des Jodbydrins 

mit Zinkstaub und Eisessig mit grosser Leichtigkeit. Er siedet unter 
720 m m  Druck bei 157--159O, erstarrt bei niederer Ternperatur zu 
einer blattrigen bei circa 15 schrnelzenden Rrystallmasse und riecht 

1) Diese Berichte 25, 1037. 



wie Fuselol. Als gesiittigter Alkohol ist er gegen Permanganat in 
der Ki l te  vollstlndig bestaodig. Seine Liislichkeit in Wasser ist vie1 
betrachtlicher, als die der enteprechenden Alkohole der Fettreihe. 
Er ist als Muttersubstanz des Menthols zu betrachten. 

C y c l o h e x e n o l ?  
Behandell man das Jodhydrin mit Alkalien, so entsteht ein sehr 

intensiv nach Caprylalkohol riechendes Oel, welches ungesattigt, und 
daher wahrscheinlich ein Tetrahydrophenol ist. Die nahere Unter- 
suchung dieses Korpers ist noch auszufuhren. 

B r  o m c y c 1 o h  e x  an. 
Erhitzt man den gesattigten Alkohol mit wassriger Bromwasser- 

stoffsaure Lei Wasserbadtemperatur, so erhiilt man das entsprechende 
Bromid als ein farbloses unter 714 mm Druck bei 162-163° sie- 
dendes Oel von schwachem Geruch. Es hat die Zusammensetzung 
eines Hexahydrobrombenzols. 

T e t r a b y d r o b e n z o l  ( C y c l o h e x e n ) .  
Dieser Kohlenwasserstoff destillirt iiber, wenn man das eben 

beschriebene Monobromid mit Cbinolin erhitzt. Er siedet bei circa 
820 corr., riecht lauchartig wie Dihydrobenzol und giebt mit Brom 
ein Biissiges Dibromid, ein bei 152-1 53 O schmelzendes Nitrosochlorid 
und ausserdem aucb ein krystallisirendes Nitrosit nder Nitrosat. Die 
alkoboliscbe .Losung farbt sich auf  Zusatz von concentrirter Schwefel- 
saure gelb. 

D i h y d r o b e n z o l  ( C y c l o h e x a d i e n ) .  
Die Daretellung dieses Korpers durch Erhitzen des Dibromide 

des Chinits rnit Chinolin, sowie die Bildung eines bei 180-182D 
schmelzenden Tetrabromides bei Zusammenbringen des Koblenwasser- 
stoffes mit Brom ist schon beschrieben worden l ) .  Nachzutragen ist 
noch, dass die blaue L k u n g ,  welche man beim Zusatz von concen- 
trirter Schwefelsaure zur alkoholischen Losung des Kohlenwasser- 
stoffs erhalt, ein ausgezeichnetes Absorptionsspectrum rnit zwei starken 
Streifen in  Gelb und in Griin und einem schwachen in  Blau zeigt, 
so dass man die geringsten Spuren des Dihydrobenzols mit Sicherheit 
erkerinen kann. 

Hr. Dr. K a r l  H o f f m a n n  hat die Gute gehabt, die Lage dieser 
Streifen zu messen. Interessant ware es nun zu untersuchen, ob die 
blaue Losung des Sylvestrens in alkoholischer Schwefelsaure ein iihn- 
liches Spectrum zeigt. 

Die beiden ausserlich ganz ahnlichen Kohlenwassetstoffe Dihydro- 
benzol und Tetrahydrobenzol sind daher durab diese Reactionen 
leicht von einander zu unterscheiden. 

1) Diese Berichtc 25, 1810. 
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sich 
Dihydrobenzol giebt ein krystallisirendes Tetrabromid und farbt 
mit alkoholischer Schwefelsaure blau. 
Tetrahydrobenzol liefert ein fliissiges Dibromid und farbt sich 

rnit alkoholischer Schwefelsaure gelb. 
Ich hatte gehofft, durch Abspaltung von zwei Molekiilen Brom- 

wasserstoff aus dem Dibromid des Tetrahydrobenzols die Constitution 
des Dihydrobenzols feststellen zu ktinnen, da  ein auf diesem Wege 
gebildetes Dihydrobenzol die beiden doppelten Bindungen in benach- 
barter Stellung enthalten muss. Diese Erwartung hat sich aber nur 
theilweise erfiillt, da  der beim Erhitzen des Dibromids rnit Chinolin 
erhaltene Kohlenwasserstoff bei der Auflosang in alkoholischer Schwe- 
felsaure zwar  das  dem Dihydrobenzol entsprechende Absorptions- 
spectrum zeigt, andrerseits aber nur zwei Atome Brom aufnimmt. 
Die Reaction verlauft daher hauptsachlich in dem Sinne, dass freies 
Brom abgespalten wird, wahrend sich Dihydrobenzol nur in Spuren 
bildet. Die Uebereinstirnmung des Spectrums rnit dem des aus Chinit 
gewonnenen Dihydrobe~zols, macht es indessen bis zu einem gewissen 
Grade wahrscheiniich, dass die beiden doppelten Bindungen in diesem 
Kohlenwasserstoff benachbart sind. 

Von den einfachsten Derivaten des Hexahydrobenzols ist dae 
Keton jedenfalls leicht durch Oxydation des Alkohols zu erhalten, 
analog der Ueberfiihrung des Menthols in Menthon. Da andrerseits 
die Bildung von Suberon aus Korksaure, sowie die von S e m m l e r ' )  
beobachtete Ueberfiihrung der Methyladipinsaure in Methylketopenta- 
methylen es  wahrscheinlich machte, dass die normale Pimelinsaure bei 
der Destillation mit Natronkalk das Keton des Hexametbylens liefert, 
habe ich die Ausfiihrung dieses Versuches in Angriff genommen 
und das Eetohexamethylen als ein bei 1550 corr. siedendes Oel von 
schwachem Pfeffermunzgeruch erhalten. 

A u s  dem Succinylobernsteinsaureather sind jetzt alle Hydrirungs- 
stufen des Benzols dargestellt worden, und es fehlt zur  Vervollstan- 
digung dieses Kapitels nur noch die Auffindung des zweiten stellungs- 
isorneren Dihydrobenzols, wenn man in Uebereinstimmung mit den 
von mir bei dem Studium der hydrirten Benzolcarbonsauren ge- 
wonnenen Resultaten annimmt, dass alle Reductionsproducte des 
Benzols nur doppelte Bindungen enthalten. 

Hrn. Dr. D i e c k m a n n ,  welcher mich bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit unterstutzt hat ,  sage k h  fur seine ebenso eifrige wie erfolg- 
reiche Hiilfe meinen besten Dank. 

I) Diese Berichte 25, 3517. 




