
(193I)I Friese: Zur Kenntnis des Lignine ( I I I . ) .  2103 

zur Troche ein und trennte die freie Base durch Auskocheh des Riickstandes 
mit Alkohol vom Bariumflavianat db. Der noch werig Flaviansaure ent- 
haltende und daher gelb Xefarbte alkohol. Auszug wurde wieder eingedampft, 
die wtiBrige Liisung des Riickstandes setzte man mit Pikrinsaure urn, die in 
roten Xadeln ein P i  kr  a t  fallte. Aus Alkohol oder Wasser umkrystallisiert, 
zeigte es den Schx~p 1g8O, a ie  das Pikrat der quartaren AmmoniumLase von 
Bufotenin. 

3.718 mg Sbst.: 7.04 mg CO,, 1.58 mg H,O. - 3.273 mg Sbst.: 0.434 ccm N (19". 
724 mm). 

C,,H,,O,N,.CIH,O,~, (489). Ber. C 51.57. H 4.70, N 14.31. 
Gef. ,, 51.64. ,. 4.76, ,. 14.7;. 

Das Bufotenidin findet sich auch in den wurigen Liisungen aus Bufo 
vulgaris, denen das Bufotenin mit Ather entzogen worden ist. Die Base ist 
von Handovsky bereits bemerkt, aber nicht charakterisiert worden. Offen- 
bar sind die beiden Basen in den daraufhin untersuchten Krotenhaut- 
Extrakten nebeneinander enthalten, denn Jensen und Chen haben aus 
Senso zweifellos Bufotenin isoliert. Es,ist noch nicht festgestellt, an welche 
Saure die beidenrryptophan-Derivate gebunden sind. Vielleicht ist es Kor k- 
saure,  die wir mehrfach in unseren Praparaten angetroffen haben. 

Es sei noch bemerkt, da(3 niemals ein gelbes Pikrat desBufotenidins nebexr 
dem roten beobachtet worden ist.. Dies steht in bester hreinstimmung 
mit der oben geaaerten Auffassung iiber die Struktur der beiden isomeren 
Bufotenin-Pikrate. Das Bufotenidin kann nur am Indol-Stickstoff Pikrin- 
saure aufnehmen, da der quartare Stickstoff durch Betam-Bildung abge- 
sattigt ist. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  sei f i i r  
Unterstiitzung der Untersuchung bestens gedankt. 

333. Hermann Friese : Zur Kenntnis des Lignins, III.Mittei1. : 
Ober Sulfonierung in der hydro-aromatischen Reihe, inebesondere 

Darstellung der o-Cyclohexanol-sullons8ure. 
[Aus d. Pharmaz. Institut d.  Universitiit Berlin u. d. Chem. Institut d. Universitiit Zurich.] 

(Eingegangen am 15. Juni 1931.) 
Das Lignin des Holzes 1iBt sich nach zwei verschiedenen Methoden 

sulfonieren, einmal unter den bekannten Bedingungen des Sulfit-Koch- 
prozesses und d a m  nach der bereits von mir beschriebenen Reaktionl) mittels 
eines bestimmten Gemisches von Essigsaure-anhydrid-Eisessig-Schwefelsaure. 
Es erhebt sich nun die Frage, ob der Eintritt der schwdigen Saure bzw. 
Schwefelsiiure in das Lignin-Molekiil an derselben oder an verschiedenen 
Stellen erfolgt, und welche Atomgruppierung fur diese Reaktion verantwort- 
lich zu machen ist. P. Rlason2) nimmt an, daf3 bei der Sulfit-Kochung des 
Holzes die schweflige Saure sich an eine aliphatische Doppelbindung im Lignin 
addiert. Jedoch wird von ihm auch in Betracht gezogen, daf3 diese khylen- 
Bindung nicht im Lignin-3Iolekiil priiformiert ist, sondern erst wiihrend der 

l) 2 .  Mitteil.: B .  63, 1906 [1930j. *) P. Klason,  B. 63, 706 [~gzo). 
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Kochung durch Passer-Abspaltung entsteht ". W. F uchsa) hat im Anschlul3 
an Arbeiten von H. Bucherer5) nachgewiesen, dal3 Poly-phenole heim 
Kochen rnit Bisulfit-Lijsungen in tautomerer Form reagieren, wobei ein Molekiil 
SO, fest gebunden wird. Auch diese Reaktion ist zur Deutung des Sulfit- 
Kcjchprozesses herangezogen worden. Der Vollstandigkeit halber sei 'hinzu- 
gefiigt, daB es ebenfalls gelingt , an hydro-aromatische ungesattigte Ver- 
bindungen6), sowie Athylen-oxyde') Bisulfit anzulagern, im letzteren Falle 
unter 6ffnung des Oxydringes. Hinqegen ist eine Addition von Schwefel- 
saure an Doppelbindungen unter Bildung von Oxy-sulfonsauren nu1 rnit 
rauchender Saure ih der aliphatischen Reihe moglich. 

Uber den Reaktions-Mechanismus der Sulfonierung des Lignins mit 
Essigsaure-anhydrid-Eisessig-Schwefelsaure lassen sich noch keine sicheren 
Aussagen machen. 

Im Verlaufe der Arbeiten auf diesem Gebiet ergab sich die Notwendiglreit, 
einige einfache organische Verbindungen, rnit denen man das Lignin nach 
den bisherigen Forschungs-Ergebnissen vielleicht ken-stitutionell in Beziehung 
bringen kann, der Einwirkung dieses Reaktionsgemisches auszusetzen. Dabei 
stellte sich heraus, daS es unter folgenden Bedingungen leicht moglich ist, 
Schwefelsaure a n  eine hydro-aromatische Doppelbindung an- 
zulagern. Das Cyclohexen, von dem zuerst berichtet werden soll, liefert 
in nahezu quantitativer Ausbeute die C yclo hex an 01-0- sulf o ns a u r e. 
Wird der ungesattigte Kohlenwasserstoff in der etwa 4-fachen Menge Eis- 
essig gelijst und die genau berechnete Menge Schwefelsaure hinzugegeben 
(I Mol. auf I Mol.), so tritt noch keine Reaktion ein, erst auf Zusatz von 
Essigsaure-anhydrid erwarmt sich die Losung, und nach Ablauf einiger 
Stunden ist keine Mineralsaure mehr nachweisbar. Nach dem Verdiimen 
mit Ather wird mit Wasser ausgeschuttelt, die saure Losung im Vakuum 
unter rnehrmaliger Zugabe von Wasser eingedunstet, bis alle Essigsaure rnit 
ifbergegangen ist. Nach dem Aufnehmen in Wasser und Kochen mit Barium- 
carbonat kr ystallisiert das B a r i u m s a1 z d e r C y c 1 oh  ex a no 1 - o - s u 1 f o n - 
saure beim Einengen auf dem Dampfbade in kleinen, weiflen, glanzenden 
Blattchen aus. Es ist ebenso, wie das Natriumsalz leicht loslich in Wasser, 
etwas schwerer in 50-proz. Alkohola). Die mit der berechneten Menge Schwefel- 
saure frei gemachte Sulf onsaure hinterbleibt Leim vorsichtigen Eindunsten 
als ein schwach gelb gefarbtes 61 zuriick, das erst nach langeni Stehen im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure anfangt krystal1;n zu werden, wohei die 
Farbung zunimmt. Gegeri Kochen mit Wasser (10 Stdn.) ist die Sulfonsaure 
bestandig und wurde in Form des Bariumsalzes unverandert wiedergewonnen. 
Beim 5-stdg. Erhitzen rnit 25-proz. Schwefelsaure im Bombenrohr auf 1 5 0 O  

a) P. Klason,  B. 62. 2526 [I929]. 
') W. Fuchs u. Mitarbeitrr, B. 68, 886 [1920], 64, 244 jr9zr] u. f f .  
*) H. Bucherer,  Ztschr. angew. Chem. 17, 1068 [1904; B. 63, 14j7 [19zo]. 
6, I. Kolker u. A. Lapworth.  Journ. chem. Soc. London 127. 307 [1925!. 
') E. Erlenmayer, C. 1868, 342. 
8 )  In  einer Arbeit iiber das Cyclohexen-oxyd beschreiht L. Brunel (Bull. SOC. 

chim. France [3] B, 884 [1903]) die Reaktion dieser Verbindung mit Natriumbisulfit- 
Losung bei 1100. Er erhat dabei ebenfalls das Natriumsalz der Cyclohexanol-mulfon- 
saure, welches nach seinen Angaben in Wasser schwer loslich sein soll. Dieser Loslich- 
keits-Unterschied ist atich durch die Annahmc, daO in dem einen Falle die cis-Form und 
im anderen die tr~n~-Form vorliegt, nicht recht erkliirlich. 
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wurden 38 % des Ausgangsmaterials unverandert wiedergewonnen, der Rest 
war unter Abspaltung der Sulfonsaure-Gruppe in ein hochsiedendes, nicht 
unangenehm riechendes 01 verwandelt worden, welches sicher aus dem 
primar gebildeten Cyclohexanol entstanden ist. Ani so 1 - 0-  sul f o ns aure  
liefert, unter denselben Bedingungen umgesetzt, ebenfalls 40 % unverhdertes 
Ausgangsprodukt, sowie Anisol und wenig Phenol. Durch Druck-Erhitzung 
mit 24-proz. Ammoniak-I,&sung wird keine Einwirkung erzielt. Beim 
Destillieren des Natriumsalzes mit Haliumcyanid entsteht in guter 
Ausbeute das Nitri l ,  doch la& sich dieser Rorper nicht nach den gebrauch- 
lichen Methoden zur Carbonsaure verseifen. Dieses Verhalten stimmt mit 
der Beobachtung von K. v. Auwers und F. Krollpfeiffere) ifberein, die 
festgestellt haben, daI3 sich das von ihnen aus I-Methyl-cyclohexanon-(2) 
erhaltene Oxy-nitril ebenfalls nicht zur Carbonsaure verseifen laat. Ein 
ortbstandiger Substituent schein t also hindernd a d  den Reaktionsverlauf 
zu wirken. Bei der Darstellung der Sulfonsaure entsteht in geringer Menge 
ein zwischen 1500 und 1900 siedendes 01, das stark ungesattigten Charakter 
zeigt. 

Wird eine essigsaure @sung von Cyclohexen nur mit der berechneten 
Menge Schwef elsaure ohne Zusatz von Essigsaure-anhydrid einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt, so tritt keine Sulfonierung ein, die Reaktion 
verlauft unter Anlagerung von Essigslure, es entsteht das Acetat  des 
Cyclohexanols. Diese Verbindung bildet sich auch bei der Druck-Erhitzung 
von Cyclohexen und Eisessig ohne MYnerals5urelo). 

Cyclohexen und Schwefelsaure allein rea:ieren unter heftiger 
Warme-Entwicklung und Bildung eines dunklen, wasser-unloslichen Ver- 
harzungsproduktes. Sulfonierung ist also nur unter Mitwirkung aller drei 
Komponenten zu erreichen. Es diirfte hier zum erstenmal die glatte An- 
lagerung von Schwefelsaure an eine ungesattigte Bindung unter relativ milden 
Bedingungen gezeigt sein. 

In nicht ganz so guter Ausbeute 1aBt sich nach der gleichen Methode 
auch das Cyclohexanol sulfonieren. Die Aufarbeitung ist aber umstand- 
licher, weil ein groBer Teil der Schwefelsaure mit dem Essigsaure-anhydrid 
unter Sulfo-essigslure-Bildung reagiert. Die Neigung der Schwefelsaure, 
sich an eine hydro-aromatische D’oppelbindung anzulagern, ist also be- 
deutend grooer als zur direkten Sulfonierung. Es ist sogar wabrscheinlich, 
dai3 eine Sulfonierung des Cyclohexanols an sich gar nicht stattfindet, es 
entsteht niimlich a&r der Sulfo-essigsaure noch Cyclohexen als Neben- 
prod&. Man mu13 annehmen, da8 in erster Phase aus dem Cyclohexanol 
Wasser abgespalten wird, das vom Essigsaure-anhydrid gebunden wird. 
An die entstindene ungesattigte Bindung lagert sich nun die Schwefelsaure 
an, da aber ein Teil der Mineralsaure bereits mit dem Anhydrid reagiert hat, 
mu13 der ungesattigte Kohlenwasserstoff im merschu13 bleiben. Tatsachlich 
entstand nun, als die Reaktion mit mehr als der berechneten Menge Schwefel- 
saure ausgefiihrt wurde, kein Cyclohexen. 

Ob die auf diesem Wege erhaltene Cyclohexanol-o-sulfonsiiure der 
cia- oder tram-Form angehart, kann nicht entschieden werden, da es auch 
nicht im Rahmen dieser Untersuchung liegt. 

@) K. v. Aliwers u. F. Krollpfeiffer. B. 48. 1389 [IgIs]. 
10) L. Brunel, Ann. Chim. [a] 6. 215 [rg03]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellrchaft. Jahrg. LXIV. 136 
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Uni ein vollstandiges Bild zu erhalten, wurde Cyclohexen-oxyd eben- 
falls der Einwirkung des Es si g s a u r e - a n h y d r i d - E i  s e s si g -S chw ef el - 
saure-Gemisches unterworfen. Hierbei zeigte es sich, daI3 nur der Oxydring 
unter Bildung des Monoace ta t s  des  o-Cyclohexandiols  geoffnet wurde. 
Sulfonierung des Glykols erfolgte nicht. Nach der Verseifung besaf3 die Sub- 
stanz den Schmp. 102-104~, es handelt sich also um die cis-verbindung. 

In bezug auf das Lignin  ist diese Untersuchung insofern von Interesse, 
als gezeigt werden konnte, daI3 es moglich ist, an eine sonst nur der Reaktion 
mit Bisulfit zugangliche Atomgruppierung Schwefelsaure anzulagern. ffber 
das Verhalten des Sulf-acetolysen-Gemisches, wie man vielleicht in Anbe- 
tracht der Reaktion rnit der verholzten Faser das System Eisessig-Essigsaure- 
anhydrid-Schwefelsaure benennen kanb, gegen einige Phenol-Derivate soll 
im Anschlul3 (S. 2109 ff.) berichtet werden. 

Da es durch ein verbessertes Verfahren gelungen ist, eine einheitliche 
I,ignin-sulfonsaure darzustellen, insbesondere ist die schwierige Abtrennung 
des sulfo-essigsauren Bariums erleichtert, soll jetzt auch gepriift werden, 
welche Umsetzung diese Verbindung unter den Bedingungen des Sulfit- 
Kochprozesses erleidet. Gleichzeitig damit ist eine Untersuchung iiber den 
Aufschlul3 von Holz, dessen Hydroxylgruppen ganz oder teilweise blockiert 
sind, in Angriff genommen. Sie besitzt fiir die Sulfit-Rochung theoretische 
Bedeutung. 

B e r d v e i b u ~  der Venuche. 
Dars te l lung  de r  Cyclohexanol-o-sulfonsaure a u s  Cyclohexen. 

In ein auf - 20° abgekiihltes Gemisch von 130 ccm Eisessig und 23.5 ccm 
konz. Schwefelsaure werden 32 g Cyclohexen eingetragen, wobei Gelb- 
farbung eintritt. Dann werden langsam 150 ccm Ess igsaure-anhydr id  
hinzugegeben, dabei erwarmt sich die Losung bis auf 20° und nimmt eine 
dunkelrote Farbe an. Sind die ersten 75 ccm Essigsaure-anhydrid beigegeben, 
so tritt auf weiteren Zusatz keine Sdbst-Erwarmung mehr ein. Nachdem 
die Reaktionsmasse 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur gestanden hat 11), wird 
in 500 ccm Eiswasser gegossen und rnit je 200 ccm k h e r  2-ma1 ausgeschiittelt. 
Die Ather-I&sung hinterla&, nachdem sie durch Ausziehen rnit Soda-Losung 
von sauren Anteilen bofreit ist, beim Eindunsten ein dunkel gefarbtes 01  
(2.8 g), das bzi gewohnlichem Druck zwischen 150O und 190O siedet und stark 
ungesattigten Charakter zeigt. Jm Rolben bleibt ein geringer Verharzungs- 
Ruckstand. Die schwach gelb gefarbte saure waI3rige Losung wird im Vakuum 
unter wiederholter Zugabe von Wasser eingeengt, bis keine Essigsaure mehr 
iibergeht. Nach dem Aufnehmen in 400 ccm Wasser wird rnit iiberschiissigem 
Bariumcarbonat 30 Xin. gekocht, filtriert und auf dem Wasserbade ein- 
gedunstet. Dabei wurden in einer Gesamtausbeute von 77 g 3 Fraktionen 
erhalten, die samtllch einen Barium-Gehalt von 27.5% Ba hatten. Beim 
Umkrystallisieren mit der etwa 20-fachen Menge 60-proz. Alkohol scheidet 
sich das Bar iumsalz  de r  Cyclohexanol-o-sulfonsaure in kleinen, 
weihn,  glanzenden Blattchen ab. 

0.2234 g Sbst.: 0.1052 g BaSO, (Ba). - 0.1395 g Sbst.: 0.1302 g BaSO,(S). 
Ber. Ba 27.73. S 12.95. Gef. Ba 27.71, S 12.82. 

11) Um die Reaktionsdauer ahzukiirzen, kann statt dessen 3 0  Min. auf dem siedenden 
Wasserbade erwarmt werden. 
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Zur Darstellung der freien Saure werden 12.8 g Bariumsalz heiB in 
60 ccm Wasser gelost, rnit der berechneten Menge n/,-Sch wefelsaure versetzt , 
vom ausgeschiedenen Bariumsulfat abfiltriert und vorsichtig im Vakuum 
unter Zusatz von etwas Alkohol eingedunstet. Es laBt sich nicht vermeiden, 
daI3 die vorher faib!ose Losung hierbei eincn schwach gelblichen Ton an- 
nimmt. Die Cyclohexanol-o-sulfonsaure bleibt als Sirup zuriick und fangt 
erst nach mehnvochigem Aufbewahren im Exsiccator uber Schwefel- 
saure und Phosphorpentoxyd an krystallin zu werden. Die letzten Reste von 
Wasser werden nur sehr schwer abgegebon. Ihnkelfarbung der Mutterlauge 
ist nicht zu vermeiden. 

0.2200 g CO,, 0.0916 g H,O. - 0.1083 g Sbst.: 0.1414 g BaSO,. o.rjIo g Sbst.: 
C6H,,C),S. Ber. C 39.98, 13 6.68, S 17.81,. Gef. C 39.74, H 6.94, S 17.90. 

y e r s u c h e  zwecks A b s p a l t u n g  des  Sulfonsaure-Restes .  
2.6 g der Sul fonszure  wurden rnit 60 ccm Wasser 10Stdn. lang zum Sieden er- 

hitzt. Nach dem Neutralisieren mit Bariumcarbonat und Filtrieren schied sich das 
Bariumsalz beim Eindunsten der waBrigen Losung in quantitativer Susbeute wieder ab. 

5 g der B a r i u m v e r b i n d u n g  wurden mit 15 ccm 25-proz. Schwefelsaure 5 Stdn. 
im Bombenrohr bei 140-16o0 gchalten. h’ach dem Erkalten hatte sich ein dunkles 0 1  
abgeschieden, das ht dther  aufgenommen wurde, wobei eine geringe Menge Ungelbst 
zuriickblieb. Eine Vakuum-Destillation lieD sich wegen Zersetning der Stibstanz nicht 
ausfiihren. Die schwefelsaure Losung lieferte nach dem Aufarbeiten 1.9 g Ausgangs- 
material zuriick (27.84% Ba) . 

Zum Vergleich wurden j g aniso l -o-su l fonsaures  Bar ium in der gleichen 
Weise behandelt. Erhalten 1.25 g Anisol, 0.3 g Phenol, der Rest unveriindert. 

6-stdg. Erwarmen im Bombenrohr auf 1350 von 5 g des Bar iumsalzes  rnit der 
7-fachen Menge 24-proz. wa13riger Ammoniak-Losung, der etwas Ammonium chlor id  
zugesetzt war, lieferte nur einen ganz geringen Ather-Ruckstand. Em Austausch der 
Sulfonsaure-Grupye gegen die Amino-Gruppe war nicht eingetreten, nur der Barium- 
Gehalt der Substanz (27.17% Ba) war etwas gesmken. 

Zwecks tfberfiihrung in das N i t r i l  wurden 18 g des N a t r i u m s a l z e s  rnit 30 g 
Kal ium cyanid  fein gepulvert und der trocknen nestillation unterworfen. Innerhalb 
von 40 Min. gingen 8.5 g Nitril als gelbes 01 iiber. Verseifungsverrmche mit Mineral- 
siiuren blieben ohne Erfolg. Es lie13 sich zwar nach mehrstiindigem Kochen des Nitrils 
mit 33-proz. Salzsaure ein saurcr, ather-loslicher Anteil geminnen, der nach dem Schmp. 
rog-1110 als Hexahydro-sa l icy lsa t i re  angesprochen werden konnte, die Haupt- 
menge des Nitrils wurde jedoch unvzrandert wiedergewonnen. 

Sulf onier ung d es Cyclohexanols. 
In ein bzi 00 bseitetes Gemisch von 75 g Cyclohexanol, 200 ccm Eis- 

essig und qj ccm konz. Schwefelsaure werden unter Kuhlung 225 ccm 
Essig sau r e-an h ydr i d eingetragen, dab2i nimmt die Losung eine dunkel- 
gelbe Far bung an, dann wird bis zum Verschwinden der Mineralsaure-Reaktion 
auf dem Wasserbade erhitzt, was ungefahr 35 Min. in Anspruch nimmt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird der grof3te Teil des Eisessigs und Anhydrids 
im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand in Wasser aufgenommen, ausge- 
athert und zur Entfernung der restlichen Essigsaure unter wiederholter Zu- 
gabe von Wasser eingedunstet. Der Losungsriickstand, der aus Cyclo- 
hexanol- o- sulf onsaur  e und Sul f o -essi gs a u  r e b?steht, wird in 500 ccm 
Wasser aufgenommen und rnit iiberschussigcm Bariumcarbonat 30 Min. ge- 
kocht. Beim Einengen des Filtrats auf 300 ccm scheiden sich 32 g krystalline 
Substanz rnit einem Barium-Gehalt von 30 yo ab, aus der Mutterlauge lassen 

186* 
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sich 84 g gewinnen, die ebenfalls 30% Ba besitzen. Die Reindarstellung 
gelingt leicht durch Umkrystallisieren aus 60-70-proz. Alkohol, wobei das 
sehr schwer losliche sulfo-essigsaure Barium zu einem Teil ungelost bleibt 
und zum anderen sofort aus der alkohol. Losung wieder ausfallt. Beim Ein- 
dunsten krystallisiert das c yclo h e  xano  1-0 - s u 1 f o ns a u  r e B a r i um aus. 
Es hat, wie erwartet, den richtigen Gehalt von 27.70% Ba. 

0.2205 g Sbst.: 0.1038 BaSO,. 
Die daraus bereitete Sulfonsaure besitzt 39.78% C. 6.98% H und 18.02% 9. 
0.1180 g Sbst.: 0.1721 g CO,, 0.0736 g H. - 0.1148 g Sbst.: 0.1506 g BaSO,. 
Das nach Beendigung der Sulfonierung abdestillierte Gemisch von Eis- 

essig und Essigsaure-anhydrid wird mit S3da-Losung neutralisiert und aus- 
geathert. nieser Ather-Auszug wird mit dem zur Extraktion der waBrigen 
Sulfonsaure-Losung bmutzten Anteil vereinigt und eingedunstet. Der Losungs- 
Ruckstand liefert bei der Destillation, neben 12.6 g Cyclohexen. 21.5 g Cyclo- 
hexanol unverandert zuriick. 

H y d r a t i s i e r u n g  v o n  Cyclohexen und  Cyclohexen-oxyd.  
In eine Losung von 16.4 g Cyclohexen und 75 ccm Eisessig werden 

12 ccm Schwefelsaure eingetragen, wobei nur schwache Erwiirmung statt- 
findet. Nach dem Stehen u b x  Nacht wird 30 Min. auf dem siedenden Wasser- 
bade erwarmt, die Reaktionslosung in 150 ccm Eiswasser eingegossen und 
ausgeathert, der atherische Auszug von sauren Anteilen mit Natriumcarbonat- 
I;iisung bzfreit und der Ruckstand nach dem Wegdunsten des h e r s  fraktio- 
niert. Znerst gehen b-i 82-84O 5.2 g unverandertes Ausgangsmaterid uber, 
die Hauptfraktion (25.5 g) siedet zwischen 1690 und 171O bei 720 mm. Nach 
dem Verseifen mit n/,-NaOH (in alkoholisch-waoriger Losung I : I) zeigt die 
Substanz den Siedepunkt des Cyclohexanols  von 160-162~. 

Zu 16.4g Cycloheren werden bei-Ijo langsam unter Riihren 12ccm konz. 
Schwefelsaure gegeben. Die Tcmperatur beginnt sofort zu steigen tind erreicht schnell 
den Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs. Gleichzeitig tritt Vcrharzung zu einer asphalt- 
ahnlichen Masse ein. 

In ein Gemisch von 20 ccm Eisessig und 3 ccm konz. Schwefe lsaure  
werden langsam 4.5 g Cyclohexen-oxyd eingetragen. Es tritt sofort Er- 
warmung und Rotfarbung ein, so dao gekifhlt werden muB. Nach Zugabe 
von 20 ccrn Ess igsaure-anhydr id  wird 3 Tage b2i Raum-Temperatur 
aufb?wahrt, alsdann nlit dem 5-fachen Vol. Ather verdilnnt und mit wenig 
Wasser geschiittelt. Die saure wal3rige Losung liefert nach dem ublichen 
Aufarbeiten eine geringe Menge einer Substanz, die 32% Ba besitzt, sonst 
ist nur sulfo-essigsaures Barium entstanden. Die atherische Losung hinter- 
la& nach dem Eindunsten 5 g einer bei 238-2410 siedenden, wasserhellen 
Flussigkeit rnit einem Essigsaure-Gehalt von 37.5 %, die nach der Verseifung 
sehr gut krystallisiert und den Sctrnelzpunkt des cis-Cyclohexandiols 
zeigt. Ein geringer Anteil hat den Schmp. 96-980. 

D?r Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t ,  rnit deren 
Hilfe d i s e  Arbzit zum Teil ausgefiihrt wurde, spreche ich meinen ergebenen 
Dank aus. 


