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frei von Anorganischem ist, und krystallisiert a u s  Alkphol in1 Extraktions- 
Apparat oder reinigt wie unten uber das Ammoniumsalz. Braunlich-rotes 
Pulver, unschmelzbar. Sehr schwer loslich in Alkohol, unloslich in  anderen 
orgnnischen Mitteln. Mit AIkaIilaugen Ubergaiig in schwer losliche Salze; 
in verd. Ainnioniali leicht loslich. konz. Schwefelsaure liist init dunkel- 
griiner- Farbe. 

0.121s g Sbst.: 0.2227 g CO,, 0.0325 g H,O. 
CI4 H,O,,. Ber. C 49.9, E1 3.0. Gef. C 49.9, H 3.0. 

A n i  111 o 11 i U i n  s a 1 z , C,, H, 0, (COO NH,),: 
Man ldsl  die Rohslure  i n  IieilSem Aminoiiiak, gibt Iconz. Aniinoniuninitrat-Ldsung 

bis zur beginnenden Iirystallbilduiig zu und lCDt erltalten; die ausgeschiedenen hrann- 
rolen Nadeln werden inil A~iimoriiumi~ilrat-LBsung, Alkoliol und Ather gewaschen. 
In  Wasser leicht ldslich. 

0.1261g Sbst.: 0.1770g CO,, 0.0632s H20. - 0 . 3 1 5 4 ~  Sbst.: 37.6ccin N (19O, 757 mm). 

Erhitzen auf 1600 bis zur Gewiclilskonstanz liefert unter Abspaltung von NH, 
und H,O die wasserfreie Dipyryleii-tctracarbonslure in etwas dunkelbrauner Farbe 
ziirCwk: 0.1747 g Sbsl. O . O i l 9  g = 21.0"/, Verlust; ber. 23.70/,. 

C,, H ,  0, (COO NH,), + 2 H,O oder 

C,, HZ4 O,,N,. Ber. C 38.2, H 5.5, N 12.7. Gef. C 38.3, H 5.6, N 12.6. 

412. J. Biieseken: Notiz uber die Konfiguration der cgclischen 
1.2-Diole. 

!.\us d. 0rgao.-cliem. Lahoral. d.  Tcchn. IIochschule Delft, Holland.] 
(Eingegangeii am 5. Oltloher 1923.) 

Die AZitteilungen von N a m  e t 1< i n und seinen Mitarbeibern uber die Me- 
thyl-1- und Phenyl-1-cyclohexandiole iin Septemberheft dieser Zeitschriftl) 
veranlasseii Inich, auf Untersuc.hungcn ulJer Polyhydrosglverbindungen hin- 
zuweisen, welche schon seit 1911 iin hiesigen Laboratorium itri Gange sind. 
In dieser Zeitschrift habe ich 19132) iiber den damaligen Stand dieser Un- 
tersuchungen eine Ubersicht gegeben ; inim sieht daraus, dal3 die Poly- 
hydroxylvcrbiriduiigen die elektrische Leitfahigkeit der Borsaure erhoheii 
und daD diese Erhohung eng zusainrnenhangt init der Lagerung der an 
Kohlenstoff gebundenen Hydrosylgruppen im Raum. 

Seitdem siiid die Untersuchangen in verschiedeneri Kichtungcn fort- 
gesetzt worden, wobei auch iiiehrere cyclische 1.2-Diole in das Unter- 
suchungsgebiet einbezogen worden siiid; eine Ubersicht iiber diese Arbeiten 
ur~d  ilire n-ichligsten Folgerungen ist itn Rccueil des Trav. Chini. des P.-B.3) 
rerijEfentlicht worden. Ohne liierauf ngher einzugehen, mochte ich 11ur 
hervorhebe~~, dab dabei bewiesen wurde, daD das Hydrindendiol, das durch 
Hydratation dcs Inden-oxyds gewonnen wurde, n i  c h t das ermartete cis- 
Diol-1.2, sonderti 1iauptsYchlich das tram-Did war. Auch das Cyclopenten- 
osytl gab uusschlieI3lich trans-Cyclopeiitandio~-l.Z (bewiesen durch die Spal- 
tuiig in die optischen Antipoden inittels I-Menthylisocyanats und das Fehlen 
einer 1posi:iren Wirlrung auf die Leitkhigkeit der Borsgure). Dss isomerc 
Cyclopentandiol-1.2, aus Cyclopenten durch Oxydalion inittels 1C M11 0,, ver- 
anlaDte dagegen eitic Grhiihung der Leitfahigkeit und hat also die Hydroxyl- 
gruppen in gunstiger Lage, (1. i. in cis-Stellnng. Diese Konfigurations1)estirn- 
rnnng wurde noch erhartet durch t1a.s Verhalten Aceton gegenuber : Das 

1) B. 56, 1803-1810 [1923]. 2) E. 46, 261272628 119131. 3) R .  40, 553-508 [1921]. 
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(krstgenannfe Diol gab keine c,yclische Acetanverbindung vom Typus 
--c-0 . >C (CH,,), , das letztgenarinte rlagegrii s e 1.1 r 1 e i c h t 4 ) .  -c- 0 

ilei den Cyclohesandiolen haben wir dinliches gcfunden: Das Diol-1 2 
;]us Cyclohesen-oxytl uric1 lI,O ist :iusschlicI3lich Irans-Cyclohexandiol, wiili- 
tend t las  a.us Cyclohexcn tiiittels l i  Mu 0, gewonnene Diol ehenfalls sus- 
~chlielllicti clas cis-Diol ist >). Dieses lctztcre Giykol konnte von B r u11 e 1 6 )  , 
iler das tram-Diol bereitet zu haben glaahtc, niclit i n  seine optischen A i l -  

fipotlen gespalten werden, wiilirend es  IIrn. D c rs (1. c.) verhiiltnismiil3ig 
lciclit gelang, niittels Strychriitis die Diol-schwcfelsliure - aus clem wirli- 
lichen frarzs-Diol - zu spalfen und daraus die zwei optischen Isomeren ab- 
zuschcideni). Diescs spaltbare Diol gab Iieine cyclische Acctonverbinclnng. 
ilas Isoincre wiederum schr leicht (siehc iibrigeiis die folgende Notiz). 

Die Gezeichnung cis iind trnns fur die cyclischeri Diole, wie sic bis 
lieute in der Literatur und nuch in den hIit.teilungeti des h i .  N a m e  1 Ii i I I  

nnd seiner Mitarbeitera gebraucht wurde, mu6 also umgekehrt werden. 
Scit eineni .Tahre ist Hr. Maari im hiesigen Institut daniit beschgftigt, 

(lie Untersuchuog rnit cinigcn Cyclohe9an-Derivateii fortzusetzen, besontlers 
i r i i t  1.-Methyl-, I-Phenyl- und 1-Cyclohexyl-cyclohesandiol-1.2. Fur ihre Dar- 
stellung liat er denselben Weg wie Nanie t lc i i i  iiiid seine Schiilet eingc- 
whlagen untl dabei die folgenden Eigenschaften festgestelll. 

cis- u n d  tram - M  e t h y l  - 1 - c y c I o h  e x  a n d  i o l  e - 1.2. 
Das Lei 670 schnielzende Diols) wurtln iliirch Osytlnlion von RIetllyl- 

1 -dl.%yclohexen mittels 4-proz. KMnO,  Lei - SOo tlargestellt. Es bildet 
cirie cyclische A c e t o n  v e r b i n d u n g , Sdp. 1.83.5-184°; kI.-ll. ber. 47.12, 
gef. 47.08; es  ist also clas c i s -Dio l .  Mit 13orsiiurc a r i d  IiOFl wiirde citi 
Iiryslallinisches Salz erhalten: C G H 8  (CH,) (H) :  02: HOIi + 4H,O. 

Das Isomere, Schmp. 84", wurde in thcoretisc,her Ausbente erhdten 
tlnrch l/,-stdg. Kochen von Methyl-l -cyclohcxen-oxyd-l.2 init 0.05-)z. Hs SO,. 
13:s gab Ireine Acetonverbindung und ehenso wenig ein komplexes Salz init. 
Ilorsiiure iind Kali. Eine Trennung der beitlen Isomeren koniite sowohl 
riiit, Acetori als mittels des Borsiiuresalzes dorc,hgefiihrt werden. 

cis u n d  tram - P  h e n  y l - 1  - c y c l  o h e x n n c l i o l e -  1.2. 
Das bei 95O schmelzende Diol wurde iiach zwei Verfahren dargestellt: 

1 .  nus Phenyl-1 -d~ .~-cyc lohexen  und 3-proz. KMn 0, bei - 30°; es bildet einc 
,I c c t o n v e r b  i 11 d u n g  , Sdp.,, 165-157O; If.-R. ber. 6C.5, gef. G7.1; es  ist 
;iJso das cis - D i o l ;  2.  durch Hydratation von Phenyl-1-cyclohescn-oxyd-1.2 
t i i i t .  0.05-s. €Is SO,. Dabei bildele sich rieben dem cis-Diol eine isomere Ver- 
liinciung. Nacli dem Unikrystallisiercn und der Abscheidung cler Haupt- 
innsse des cisDiols wurde die lliuttcrlauge mit ilceton und HCl  gekocht; 
ilnbei geht alles cis-Diol in die Acetonverbindung uber. Es bleibt eine in 
Iiurzen, gedrungenen Prismen Itrystallisierende Snbstanz zuruck, Schmp. 91.5". 

J) Chr. v a n  L o o n ,  Dissertat., Delft 1919. 
5) H .  G. D e r x ,  R.  41, 312-342 [1922]. 6) A. eh. [8] 6, 219 und 245 [1905!. 
7 )  Das positive Diol wurdr. rciri gewoniie~i;  [CL]: i n  wiDriger Lijsung :c = l.So,'o) 

= + 41616', Schmp. 110.50. Das racemischc trans-l)inl schmilzl bri IOl.5°, clas cis- 
I)iol bei 980. . 

3 )  siehr aucli A. 389, 306 [1908]. 
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Her. C 74.96, H 8.39. Gef. C 54.83, 11 8.34. 
Mol.-Gew. (Sdp.-ErhCih. in Accton). Ber. 192. Gef. 213 

Bs ent:&eM bei der Hytlratatioii des Osytls hauptsiichlich cis- rieben 
wctiig fruns-Diol. Das ist itber (lie PoIge ciner Nebenreaktion; unter dcn 
Uinstilndcii der Hydratation, Iiochen mit, verd. Schwefelsiiure, gelit. das  
tram-Diol g roljtenteils in cis-Diol iiber. Wir hahen dies merlrwiirdigc Ver- 
1i;illen durc I einen besonderen Versach festgestellt 9). 

N a m  e t Ii i n und I w a 11 of l (1. c., S. ISM) hnben bei del  Hydratation tles Osyds 
,durt.li 6-sttlg. ICoclicri iiiil W:issi,r iin ycsclilossemi Rohrc h i  1100) iiur tl:is cis-Diol 
geworinen, d:is aucli liier sckiuidar aus dein frans-Diol entstandeii ist. bIcrlcwiir- 
digrrwcisc hphen sic bei cler Oxydnlion tles Pliciiyl-1-~~.~-cycloiieseiis rnil I<hlnOi 
iiur cirir sck.wcre, niclil l~ryslallisierendc Flussiglteit bekoinmen. 

Ai. L e  B r a  z i  d c  clo) hat  das cis-Diol sclion vor einigcii .rahrcli iii Iiiindcn 
geliabl, als IT Jodhgdrin und Silbernilra t nuf P h c ~ ~ y l - l - d ~ ~ ~ - c y c l o I i e ~ e i i  thinwirlien 
lie8, hat es aber fiir das Enol des Plicnyl-1-cyclol~exanons-l! angesehen, weil nur  
eine hI o n o :irelylverbindnng dargestellt werden liolliitc. Wir hnbeii diescs :>Enol(c 
gemiiW dcr Vorschrift von L e  B r a z i d e c  erhalteii und mit dcrn cis-Diol voni 
Schmp. 9 3  identifizicrt Analysc nntl Acetonverbindung lassen iibriqens I~cincii 
Zweifel, es gib1 latsichlich nur  die vine aIoiioncelvlverhinduiig voiu Schiiip. 1180. 

cis . u n d  trans - C: y c l o  11 P s y 1 - 1 - c y c  1 o h  e x  a n d  i o I e - 1.2. 
Das cis-Diol wurdc wiederurn durcii Oxydalion des betreffcnden Cyclo- 

hexens iiiit 4-proz. ICMn04 bei - 40° dargestellt; Sclimp. 122-1230; es hildet 
leicht eine Acetonverbindung. Das frrrrts-Isoinere entstand bei cler Hpdra- 
Lalion des c:yclohe?ryl-t-cyclohcxenoxyds-l.? ; es schinolz bei 142O und gab 
keine A.cetonvcrbindung. Ein Uhergang des r is -  in trans-Diol und nnigeliehrt 
wurde hier nicht wahrgenomnien, wohl aher entstand eine kleine hIenge 
frans-Diol liei der Osydation des (’pc.lohclryl-cyc,lohe~~ns init Kaliutiiper- 
mo.n gan at. 

D e 1 I I., September 1923. 

413. J, Boeeeken: Notia iiber den Gleichgewiohts- und den 
Bewegungszustand der Molekale irn Raum. 

[+U, tl Organ -cheni. Laboral. d ‘reclin. Hochschule Delft, Holland ] 
(Eingrgangen :tin 5 OIiLobcr 1923) 

In tler voihergehcnden NotiL h;tbe ich anf meine Borsaiire-Unte;soc~i~~i~- 
qen aufnierksam gemacht; diesc beriihren sich auch mit der Mitteilurig der 
HHrn. C V .  S c h r a U t h und K. G 6 r i  g uber hydrierte polycyclische Hing- 
systcmel). Ich hatte gefundcn, da13 die L e i t f a h i g k e i t  d e r  B o r s z u r e  
V O I ~  n i e h i  w e r t i g e n  A l k o h o l e n  e r h o h t  wurde, wenn die Hydroxyl- 
qruppen ditsser F’olyhydroxylverbindlingen einen gunstigen Stand iin Raum 
cinnnhmen, wic z. B. in den o-Dios~--beiizol-Derivalen; es Irnnn sicli dann 
leicht ein ~ l -~ toni iger  Ring bilden 2). I3ei den gesatligten a-Glykolen wurdc 
keiri positi\ er CintluS gefuiiden unt i  c7araua tler SchluD gezogen, daI3 hier 

9) Di? grCi5cre Stabilitiit des cis-Diols gegeiiiiber deni flans-Diol ist hicr  tler I’iieuyi- 
gruppe zuzuschreiben; ich gehe aber  an dieser Stelle nicht wciter daraul rin; 
si rhc R.  41, 201 [192’2]. 10) BI. [4j 17, 97 [1915]. 

J )  B. 5 G  1900 [1923]. 
?) Diesc Iiomplcscn Bo~slureverl i indi in~ei i  wiirdcn dann 5lii1’lici win :ils die 

Horsiiurc sc.lbsl. 




