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frei von Anorganischem ist, und krystallisiert aus Alkohol im Extraktions-
Apparat oder reinigt wie unten tliber das Ammoniumsalz. Briunlich-rotes
Pulver, unschmelzbar. Sehr schwer 16slich in Alkohol, unlgslich in anderen
organischen Mitteln. Mit Alkalilaugen Ubergang in schwer ldsliche Salze;
in verd. Ammoniak leicht lgslich. Konz. Schwefelsiure 16st mit dunkel-
griiner Farbe.

0.1218g Sbst.: 0.2227g CO,, 0.0325g H,0.

Cy HgOyp. Ber. C49.9, H 30. Gef G499, H 30.
Ammoniumsalz, CyH,0,(COONHy),+2H,0 oder C;qH;0,(COONH),:
Man l6st die Rohsdure in lheilem Ammoniak, gibt konz. Ammoniumnitrat-Losung

bis zur beginnenden Krystallbildung zu und laBt erkalten; die ausgeschiedenen hraun-
rolen Nadeln werden mil Ammoniumnitrat-Losung, Alkohol und Ather gewaschen.
{n Wasser leicht lgslich. :
0,1261g Sbst.: 0.1770g CO,, 0.0632g H,0. — 0.3454g Sbst.: 376 ccn N (199, 757 mm).
C; Hy; 043N, Ber. €382 H55 N 127 Gef C 383, H 56, N 1286.
Erhitzen auf 160° bis zur Gewiclhiskonstanz liefert unter Abspaltung von NHg
und H,0 die wasserfreie Dipyrylen-tetracarbonsiure in etwas dunkelbrauner Farbe
zuridck: 0.1747g Sbsl. 0.0419g==2109/, Verlusl; ber. 2370/,

412. J. Boeseken: Notiz tiber die Konfiguration der cyclischen
1.2-Diole.
{Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Delft, Holland]
(Fingegangen am 5. Oklober 1923))

Die Miiteilungen von Nametkin und seinen Mitarbeilern iiber die Me-
thyl-1- und Phenyl-1-cyclohexandiole im Septemberheft dieser Zeitschrift?)
veranlassen mich, auf Untersuchungen tber Polyhydroxylverbindungen hin-
zuweisen, welche schon seit 1911 im hiesigen Laboratorium im Gange sind.
In dieser Zeitschrift habe ich 19132) iiber den damaligen Stand dieser Un-
tersuchungen eine Ubersicht gegeben; man sieht daraus, daf die Poly-
hydroxylverbindungen die elektrische Leitfihigkeit der Borsdure erhfhen
und dal diese Erh6hung eng zusammenhingt mit der Lagerung der an
Kohlenstoff gebundenen Hydroxylgruppen im Raun.

Seitdem sind die Untersuchungen in verschiedenen Richtungen fort-
gesetzt worden, wobei auch mehrere cyclische 1.2-Diole in das Unter-
suchungsgebiet einbezogen worden sind; eine Ubersicht iiber diese Arbeiten
und ihre wichtigsten Iolgerungen ist im Recueil des Trav. Chim. des P.-B.3)
verdffentlicht worden. Ohne hierauf niher einzagehen, méchte ich nur
hervorheben, dall dabei bewiesen warde, dafl das Hydrindendiol, das durch
Hydratation des Inden-oxyds gewonnen wurde, nicht das erwartete cis-
Diol-1.2, sondern hauptsichlich das frans-Diol war. Auch das Cyclopenten-
oxyd gab ausschlieBlich ¢rans-Cyclopentandiol-1.2 (bewiesen durch die Spal-
tung in die optischen Antipoden mittels /-Menthylisocyanats und das Fehlen
einer posiliven Wirkung auf die Leitfihigkeit der Borsiure). Das isomere
Cyclopentandiol-1.2, aus Cyclopenten durch Oxydation mittels KMnO,, ver-
anlafte dagegen einc Lrhéhung der Leitfdhigkeit und hat also die Hydroxyl-
gruppen in giinstiger Lage, d. i. in cis-Stellung. Diese Konfigurationshestim-
mung wurde noch erhiirtet durch das Verhalten Aceton gegeniiber: Das

1y B. 56, 1803—1810 {1923].  2) B. 46, 2612—2628 [1913].  3) R. 40, 553568 [1921).
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crsigenannte  Diol gab keine cyclische Acelonverbindung vom Typus

¢ O>C (CH,)., das letztgenaunte dagegen sehr leicht?).

Bei den Cyclohexandiolen haben wir dhnliches gefunden: Das Diol-1.2
aus Cyclohexen-oxyd und 0 ist ausschlieflich frans-Cyclohexandiol, wiih-
rend das aus Cyclohexen mittels KMnO, gewonnene Diol ebenfalls aus-
«chliefilich das cis-Diol ist?). Dieses letztere Giykol konnte von Brumnel?t),
ider das frans-Diol bereitet zu habeu glaubte, nicht in seine optischen An-
tipoden gespalten werden, wihrend es IIm. Derx (l. ¢.) verhiiitnismiBig
leicht gelang, mittels Strychnins die Diol-schwefelsiure — aus dem wirk-
lichen trans-Diol — zu spallen und daraus die zweil optischen Isomeren ab-
zuscheiden ). Dieses spaltbare Diol gab keine cyclische Acetonverbindung.
das Isomere wiederum schr leicht (siche iibrigens die folgende Notiz).

Die Bezeichnung cis und trans fir die cyclischen Diole, wie sic his
lieule in der Literatur und auch in den Mitteilungen des Hrn. Nametkin
und seiner Mitarbeiter gebraucht wurde, mull also umgekehrt werden.

Seit einem Jahre ist Hr. Maan im hiesigen Institut damit beschiiftigt,
iie Unlersuchung mit einigen Cyclohexan-Derivaten fortzusetzen, besonders
tnit 1-Methyl-, 1-Phenyl- und 1-Cyclohexyl-cyclohexandiol-1.2. Fiir ihre Dar-
stellung hat er denselben Weg wie Nametkin und seine Schiiler einge-
schlagen nnd dabei die folgenden Eigenschaften festgestellt.

cis- und frans-Methyl-1-cyclohexandiole-1.2,

Das bei 67° schmelzende Diol8) wurde durch Oxydation von Methyl-
1-412-cyclohexen mittels 4-proz. KMnO; bei — 30° dargestelil. s bildet
eite cyclische Acetonverbindung, Sdp. 183.6—184%; M.-R. ber. 47.12,
gef. 47.08; es ist also das ecis-Diol. Mit Borsdure and KOH wuarde ein
krystallinisches Salz erhalten: CgHg(CH;) (H):Op: BOK <-4 H,0.

Das Isomere, Schmp. 84°% wurde in theoretischer Ausbeunte erhalten
durch 1/,-stdg. Kochen von Methyl-1-cyclohexen-oxyd-1.2 mit 0.05-n. Hy SO,.
I's gab keine Acetonverbindung und ebenso wenig ein komplexes Salz mit
Borsidure und Kali. Eine Trennung der beiden Isomeren konnte sowohl
mit Aceton als mittels des Borsiuresalzes durchgefithrt werden.

¢is und frans-Phenyl-1-¢cyclohexandiole-1.2.

Das bei 95° schmelzende Diol wurde nach zwei Vecrfahren dargestellt:
1. ans Phenyl-1-4'2-cyclohexen und 4-proz. KMn O, bei — 30%; es bildet eine
Acetonverbindung, Sdp.s 165—157%; M.-R. ber. 66.5, gef. 67.1; es ist
also das eis-Diol; 2. durch Hydratation von Phenyl-1-cyclohexen-oxyd-1.2
mit 0.05-n. H, SO,. Dabei bildeic sich neben dem cis-Diol eine isomere Ver-
bindung. Nach dem Umkrystallisieren and der Abscheidung der Haupt-
masse des cis-Diols wurde die Mufterlauge mit Aceton und HCl gekocht;
idabei geht alles cis-Diol in die Acetonverbindung iiber. Es bleibt eine in
kurzen, gedrungenen Prismen krystallisierende Substanz zuriick, Schmp. 98.5°.

#) Chr. van Loon, Dissertat., Dellt 1919.

3y H G. Derx, R. 41, 312342 [1922]. 6y A, ch. [8] 6, 219 und 245 [1905)

7y Das positive Diol wurde recin gewonnen; [a]%)” in wiBriger Losung (c==18%/,)
= -} 4191¢’, Schmp. 110.5°. Das racemische #rans-Diol schmilzt bei 101.3°, das cis-
Diol bei 989

3y siehe auch A, 359, 306 [1908).
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Ber. C 7496, H 839. Gef. C 7483, H 834
Mol.-Gew. (Sdp.-Erhol. in Accton). Ber, 192,  Gef. 215

s entsteht bei der Hydratation des Oxyds hauptsidchlich cis- neben
wenig trans-Diol. Das ist aber die Tolge ciner Nebenreaktion; unter den
Umstiinden der Hydratation, Kochen mil verd. Schwefelsiiure, geht das
frans-Diol groBtenteils in cis-Diol iber. Wir haben dies merkwiirdige Ver-
halten durca einen besonderen Versuch festgestellt?).

Namethin und ITwanoff (l.c, S.1806) haben bei der Hydratation des Oxyds
durch 6-stdg. Kochen mit Wasser im geschlossenen Rohre bei 1109 nur das eis-Diol
gewonnen, das auch hier sckundir aus dem frans-Diol entsltanden ist.  Mevrkwiir-
digerweise haben sie bei der Oxydation des Phenyl-1-4L2-cyclohexens mil KMnO,
nur eine schwere, nicht krystallisierende Flissigkeit bekommen.

M. Le Brazidec?0) hat das cis-Diol schon vor einigen Jahren in Iinden
gehabl, als er Jodhydrin und Silbernitvat auf Phenyl-1-41-2-cyclohexen einwirken
lieB, hat es aber fur das Enol des Phenyl-1-cyclohexanons-2 angesehen, weil nur
cine Monoacelylverbindung dargestetit werden kounte. Wir haben dieses »2Lnol«
gemall der Vorschrift von Le Brazidec ecrhalten und mit dem ¢is-Diol voin
Schmp. 95% identifiziert. Analyse und Acetonverbindung lassen Ubrigens keinen
Zweifel, es gibt latsdchlich nur die eine Monoacelylverbindung vom Schmp. 1189,

cis- und ftrans-Cyclohexyl-1-cyclohexandiole-1.2.

Das cis-Diol wurde wiederum durch Oxydalion des bhetreffenden Cyelo-
hexens mit 4-proz. KMn O, bei — 40° dargestelit; Schmp. 122—123°; es bildet
leicht eine Acetonverbindung. Das ftrans-Isomnere entstand bei der Hydra-
lation des Cyclohexyl-1-cyclohexenoxyds-1.2; es schmolz bet 142° und gab
lkeine Acetonverbindung. Ein Uhergang des cis- in frans-Diol und umgekehrt
wurde hier nicht wahrgenommen, wohl aber entstand eine kleine Menge
trans-Diol bei der Oxydation des Cyclohexyl-cyclohexens mit “Kaliumper-
manganat.

Delft, September 1923,

413, J, Boeseken: Notiz iiber den Gleichgewichts- und den
Bewegungszustand der Molekiile im Raum.
[Aus d. Organ.-chem. Laboral. d. Techn. Hochschule Delft, Holland.]
(Eingegangen mn 5. Oktoher 1923.)

In der vorhergehenden Notiz habe ich aul meine Borsiiure-Untersuchun-
gen aufmerksam gemacht; diese beriihren sich auch mit der Mitteilung der
HHrn. W. 3chrauth ond K. Gorig iber hydrierte polycyclische Ring-
systeme!). [Ich hatte gefunden, daBi die Leitfihigkeit der Borsiure
von mehiwertigen Alkoholen erhéht wurde, wenn die Hydroxyl-
gruppen dieser Polyhydroxylverbindangen einen giinstigen Stand im Raum
cinnahmen, wie z. B. in den o-Dioxy-henzol-Derivaten; es kann sich dann
leicht ein /-atomiger Ring bilden?). Bei den gesittigten a-Glykolen wurde
kein positiver Linfluf gefunden und daraus der SchiuB gezogen, daff hier

9) Die grofere Stabilitit des cis-Diols gegeniiber dem frans-Diol ist hier der Phenyi-
gruppe  zuzuschreiben; ich gehe aber an dieser Stelle nicht weiter darauf cin;
siche R. 41, 901 [1922]. 10) BI. [4] 17, 97 [1915],

1) B. 56 1900 [1923)

2) Dies¢ komplesen Borsdureverbindungen wirden dann stirker sein als die
Borsaure sclbst,





