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Der qualitative N a c h w e i s  v o n  N i t r i t  l5Bt sich mit L u n g e s  Reageus 
bei gentigender Verdcnnung auch in Gegenwart von Chloraten 110ch crbringen, da- 
gegen macht diese die eindeutige Reaktioii auf Salpetessaure mittels Ferrosulfats und 
konz. SchwefelsHure unsicher. In den meisten Versuchen geiangte der  h s a t z  unter 
vollkommenem Verbrauch des Chlorates zum AbschluB, und der bekannte S a 1 p e t e r - 
Nachweis gelang ohne weiteres. War noch Chlorat vorhanden, so wurde das Re- 
aktionsprodukt mit heiBem Wasser gelbst und nach dem Erkalten abfiltriert. Zum 
Filtrat kam ungefHhr das doppelte Volumn konz. Schwefelsaure, wodurch unter 
starker Warmeentwicklung das Chlorat zerstdrt wurde. Nachdem Chlor und Chlor- 
dioxyd im Luftslrom abgeblasen waren, gelang die Ferrosulfat-SchwelelsHure-Reaktion 
vollkommen. Zur Sicherheit wurde auch noch das bcim Mischen und Erhiizen aus- 
tretende Stickoxyd nachgewiesen. 

E i n  z e 1 v e r s u c h e :  Diese sind, soweit sie fur das Vorsteliende Redeutung 
haben, ill vorstehender T a b e l l e  zusanirnengrstellt. Zu el-ganzen 1st nur. daO bei I1 und 
IX unter verstiirktem NH3-Luft-Strom zu \.ersLeheii ist eine Erhbhung des Amnioniak- 
Gehaltes durch Einstelfung ,der das Ammoniak an den Luftstroui abgebenden Flasche 
in Wasser von 5 0 0 .  Reines NH, wurde ohne Luftverdiinnung am der Bonibc zuge- 
leilet, vergl. 111. 

162. P. H. Hermans: 6ber die gegenseitige Umlagerung 
einiger isomerer cyclischer eis- und trans-l.Z-#Iykole. 

IAus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techu. Hochschule Delft, Holland; 
(Eingegangeu am 25. Miirz 1924.) 

I m  J a k e  1919 hat Chr .  v a n  L o o n l )  eine elegante Methode zur Tren- 
nung isomerer cyclischer cis- und trans-Glykole angegeben, die er bei den 
Cydopentan- und Benzocyclopentan-diolen (oder Hydrinden-diolen) durch- 
gefuhrt hat. Sie beruht darauf, daB die cis-Isomeren durch Behandeln mit 
Aceton und lo/, Salz- oder Schwefelsaure als Iiatalysator nach dem Schema 
(A) in eine A c e t o n - V e r b i n d u n g ubergefiihrt werden konnen, wahrend 

die trans-Isomeren hierbei unverandert bleiben. Bei der praktischen An- 
wendung dieser Reaktion wird das zu trennende Gemisch von Glykolen mit 
einem OberschuB an Aceton zusammengebracht und nach Neutralisation des 
Katalysators 2) und Abdampfen des Acetons die Aceton-Verbindung mit 
Wasserdampf ubergetrieben. Durch Verseifen der Verbindung init ange- 
Guertem Wasser IaBt sich dann das cis-Diol gewinnen, wahrend das trans- 
Diol bei der Danipfdestillation zuriickbleibt. H. G. D e r x s )  hat diese Tren- 
nungsmethode dann mit Erfolg auf die Cyclohexan- und Benzocyclohexan- 
(oder Tetrahydronaphthalin-)diole ubertragen; auch in aiideren Fallen hat 
sie sich bewahrt4). 

Wiihrend einer Untersuchung uber das zu erreichende Gleichgewicht 
uiid die Geschwindigkeit der Reaktion einiger Glykole mit Aceton 5 )  habe ich 
vor einigen Jahren gefunden, da8 in gewissen Fallen keine richtigen Gleich- 

1) Dissertation, Delft 1919. Versl. Ak. v. Wet Amsterdam 20, 213 ;1919]. 
2) Dam benutze ich mit Vorteil geglfihten, feinpulverigen Kalk. 
3) R. 40, 519 [1921], 41, 327 [1922]. 
4) J. B b e s e k e n  und C h r .  M a a n ,  B. 56, 2409 [1923]. 
5) Disserlation, Delft 1924. 
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gewichtskonstanten erhalten werden, wenn fur die Messungen ein cis-Diol 
verwendet wird, das in ublicher Weise durch Verseifung der zugehorigen 
Aceton-Verbindung durch Kochen mit schwach angesauertem Wasser darge- 
stellt worden ist. Es stellte sich schliefilich herauq daB die so erhaltenen 
Praparate in diesen Fallen immer init einigen Prozenten des trans-Isomeren 
verunreinigt waren. Dieses trans-Diol geht nicht etwa bei der Dampf- 
destillation rnit uber, sondern wird wzhrend des (zur Verseifixng der Ace- 
ton-Verbindung erforderlichen) Kochens rnit verd. Saure d u  r c h U m 1 a &; e - 
r u n g  a u s  d e m  cis-Diol  gebildet. Diese Umlagerung ist Iediglich ein 
Nebenvorgang bei der Verseifungsreaktion und verlauft vollig unabhangig 
von ihr. Bei der Verseifung selbst wird nur cis-Diol gebildet. 

Ich konnte nun weiter zeigen, daB auch beim Kochen von reinem trans- 
Diol mit verd. Sauren eine teilweise Umlagerung in &.s-Diol stnttfindet. 
Es stellt sich somit in siedender waariger Msung unter der katalytischen 
Wirkung geringer Sauremengen e i n  G l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  as- 
u n d tmns - D i o 1 ein. Diese merkwurdige gegenseitige Umlagerung wurde 
von mir gefunden bei den H y d r i n d e n - 1 . 2 - d i o l e n  (I), den T e t r a h y d r o -  

n a p h t h a 1 i n - 1.2 - d i o 1 e n (11) und den T e t ra  h y dr o n a  p h t h a 1 i n - 2.3 - 
d i o l e n  (HI), dagegen nicht bei den Cyclohexan-1 .2-dio lenf) .  Die 
gleiche Erscheinung wurde darauf von M a a n  auch bei den Phenyl-1-cyclo- 
hexan-1.2-diolen beobach tet 7). 

Vollig reines cis-Diol kann durcli Verseifen der Aceton-Verbindung nur 
dann erhalten werden, wenn man die Hydrolyse bei niedriger Temperatur 
und unter etwas abgeanderten Verhdtnissen ausfiihrt. Die Aceton-Ver- 
bindung wird zu diesem Zweck in einer 11/20/o konz. Schwefelsaure ent- 
haltenden Aceton-Wasser-Mischung von der molaren Zusammensetzung 1 : 2 
gelost. Bei einer 5 0 0  nicht iibersteigenden Temperatur wird dann die ,Lo- 
sung bis zur Erreichung des Gleichgewichtes sich selbst uberlassen *). Hier- 
auf wird sie rnit Kalilauge schwach alkalisch gemacht, die Hauptmenge des 
Acetons abdestilliert und unverseift gebliebene Aceton-Verbindung rnit 
Wasserdampf iibergetrieben. Aus dem Riickstande kann rnit Hilfe von 
Chloroform trans-freies ds-Glykol extrahiert werden. Es ist damit er ~ 

wiesen, dal3 die Bildung von trans-Glykol n i c h t  etwa direkt mit der Ver- 
seifungsreaktion verknupft ist. 

Wir durfen aus diesen Feststellungen folgern, dal3 bei der V e r s e if u n g 
v o n  A c e t a l e n  nur die C-0-Bindungen am C-Atom des Aldehydes oder des 
Ketons reagieren, niemals aber die C-0-Bindungen des Alkoholrestes aufge- 
spalten werden. Umgekehrt wiirde sich daraus ergeben, daD bei der A c e -  
t a 1 - I3 i l  d u n g nur die 0-H-Bindungen des Alkohols in Reaktion treten, nicht 
aber die C-O-Bindungen desselben. Nur bei dieser Sachlage ist es verstand- 

6 )  Auch bei den C y c 1 o p e n  t a n - 1.2 - d i o Ik n findet sie wahrscheinlich nicht statt. 
7 )  B. 56, 2411 [1923]. 
8) Dazu sind bei 180 etwa 50, bei 510 etwa 6-7 Stdn. erforderlich. Die Konslanten 

(Wasser) X (Verbindung)/(Aceton) X(Glyko1) sind in diesem Ldsungsmittel fiir die Diole 
I, I1 und 111 bei 180 10.7, 6.49 und 3.30, bei 51° 4.14, 2.72 und 1.50. 



Iich, daD bei Reaktionen dieser Art keine Konfigurationsanderungen auf - 
treten 

Dieses Egebnis durfte fur die Z u c k e r  - Chemie von Interesse sein; 
denn bekanntlich spielen neuerdings die cyclischen Acetal-Derivate der Zucker 
und namentlich die Aceton-Verbindungen eine wichtige Rolle bei der Kon- 
stitutionsermittlung. Auch fur das Verstiindnis des Mechanismus der M u - 
t a r o  ta t  i o n diirften unsere Befunde Beachtung verdienen : Wahrend sich 
oben gezeigt hat, da5 in einem Kohlenstoff-Funf- oder -Sechsring zwei 
vicinale Hydroxylgruppen unter dem Einflusse verhaltnismaljig milder Agen- 
zien 9) i h e  gegenseitige Lage wechseln konnen, findet die Mutarotations- 
erscheinung bekanntlich ihre Erklarung in einer v6llig analogen Umlagerung 
irn Hydrofuran-Ring der Zucker. Im ersteren Falle ist unter den geschil- 
derten experimentellen Verhaltnissen die M6glichhit einer intermediaren 
Aufspaltung des C-Ringes wohl ganzlich ausgeschlossen; daraus ergibt sich 
dann aber, daS wir bei der gegenseitigen Umlagerung der a- und p-Fomen 
der Monosaccharide gar keinen dlirekten AnlaD haben, eine Gffnung und 
WiederschlieDung des Hydrofuran-Ringes (unter intermediarer Entstehung 
der Aldehyd- oder Keto-Form des Zucbrs) als Zwischenphase der Re- 
aktion anzusehen, wie man es Lifters getan hat. 

Beschreibung der Versuche. 
Im Laufe meiner schon oben erwahnten Untersuchung uber die Kinetik 

der Reaktion zwischen einigen Glykolen und Aceton habe ich eine Methode 
ausgearbeitet, die eine sehr genaue B e s t i m m u n g  v o n  Glyko l  u n d  Ace-  
ton  - V e r b i n  d u n  g n e b  e ne  i n  a n d  e r zulabt. Eine ausfiihrliche Beschrei- 
bung der ziemlich komplizierten Versuchstechnik mch te  ich an dieser Stelle 
unterlassen; es sei nur mitgeteilt, daD die Trennung von Glykol und Aceton- 
Verbindung mittels Dampfdestillation durchgefuhrt wird 16). DurCh quanti- 
tative Extraktion des Ruckstandes rnit Chloroform wird das Glykol gewlonnen 
und nach Verdunsten des Chloroforms gewogen. Die ubergegangene Rceton- 
Verbindung wird nach bestimmten Vorschriften quantitativ verseift und 
darauf das bei der Verseifung gebildete Glykol ebenfalls durch Extraktion 
gesammelt und gewogen. Bei den untenstehenden Versuchen ist die gleiche 
Arbeitsweise in Anwendung gebracht. Liegt ein Gemisch von cis- und 
trans-Glykol vor, so kann die Zusammensetzung desselben in der Weive be- 
stimmt werden, daD man das &-Isomere durch einen UberschuD von 
trocknem Aceton quantitativ in die Aceton-Verbindung uberfuhrt. 

Zuachst habe ich mich h v o n  uberzeugt, dad wahrend der Konden- 
sation tnit dem saurehaltigen Aceton keine Umlagerung stat'tfindet : 

2.0 g eines 4.2 o/o trans-Diol enthaltenden PrZparates voii cis-Hydrinden-1.2-diol 
wurden aus 34ccm Wasser urnlrrystallisiert. Dabei wurde die Fraktion I im Gewicht 
von 1.38g und mit dem Schmp 1070 erhalten. Die Mutterlauge wurde im Vakuum bis 
auf die Hhifte ihres Voiumens eingedunstet und d a m  stehmgeiassen. Es krystaUi- 
sierte dabei eine Fraktion I1 im Gewicht von 0.18g und mit dem Schmp. 104O her- 
aus. Die restierende Mutterlauge ergab nach quantitativer Extraktion mit Chloroform 
0.36g einer Fraktion 111. 

9) Die Einwirkung von 0.01-n. Schwefelslure bei looo gentigt fiir eine ziemlich 
rasche Umlagerung (vergl. den experimentellen Teil). 

10) Auch die cis-Diole und sogar selbst die fmns-Diole sind mit Wasser- 
dampf ein wenig fiiichtig. Sie werden aber vdlig zuriickgehalten, wenn man zwischei 
dem Dampfkolben und dem Kuhler einen zweiten Kolben mit einer genugenden Menge 
reinen Wassers eiuschaltet. 



0.37g von Fraktion I, 0.18 g von Fraktion I1 und 0.358g von Fraktioa 111 wur- 
dell d a m  unter vbllig gleichen Bediryungen niSt Aceton kon,densiert und in j d e m  
Fall& die Menge nicht umgesetzten Diols bestimmt. Gefunden in I O.o03Og, in I1 
0.0029 g und in 111 0.0570g. Die Schmelzpnnkte dieser Prlparate schwankten zwisdhen 
152O und 1570. Es liegt also frans-Diol vorll), das sich in den Ietzten Fraktionm 
angehluft hat, und zwar in I 0.S0/,, in I1 1.60/, und in 111 160/,. 

0.770 g von Fraktion I wurden nochmals aus 7 ccm Wasser umkrystallisiert. 
Das so erhaltene Diol erwies sich jetzt nach erneutcr Kondensation mit Aceton als 
frei von trans-Diol. 

Wahrend der K o n d e n s a t i o n  s e l b s t  f i n d e t  a l s o  k e i n e  U m l a g e -  
r u n g s t a t  t. Diese tritt erst auf beim Kochen mit verdiiinnten Sauren: 

0.2310 g reines trans-freies cis-Hydrinden-diol wurden 45 Min. mit 150 ccm 0.026-11. 
Schwefelslure gekocht; dabei wurden 0.0154 g oder 6.7 o/o trrpms-Diol vom Schmp. 1570 
gebildet. 

DaB auch die umgekehrte Umlagerung moplich ist, beweist folgender 
Yersuch: 

0.1911 g reines, cis-freies trans-Hydrinden-dio1 wurden 1 Stde. mit 150 ccm 0.01-n. 
SchwefelsPure gekocht. Es wurden dabei gebildet 0.0140 g cis-Diol oder rund 70,l0 l2) 
Daneben wurden abgesondert 0.1773 g (930/,) h;ans-Diol vom Schmp. 157 0. 

DaR auch cis - T e t r  a h y d r  o n a p  h t h a l i n  - 1.2 - d i 01 und cis - T e t r a - 
h y d r o n a p h t h a l i n - 2 . 3 - d i o l  beim Kochen mit verd. Sluren sich teil- 
weise in die trans-Isomenen umlagern, geht aus der Tatsache hervor, da5 
die Diol-Praparate, die man bei der Verseifung der zugekiirigen Aceton-Ver- 
bindungen in der Siedehitze erhiilt, imrner trans-haltig sind. Die umge- 
kehrte Umlagerung wurde fir das 1.2-Diol nur qualitativ nachgewiesen. 
Mit dem 2.3-Diol wurde noch folgender Versuch angesteilt : 

10 g reines, cis-freies tram-Tetrahydronaphthalinn-2.3401 wurden mit 750ccm 
0.05-n Schwefelsiiure 1 Stde. gekocht. Erhalten wurden 0.404 g cis-Diol oder 40/,. 

Ich habe bis jetzt noch nicht versucht, den Gleichgewichtszustand selbst 
zu erreichen. Yoraussichtlich werden idabei Schwierigkeiten auftauchen, da 
bekanntlich die obigen Glykole durch Sauren in der Siedehitze unter Wasser- 
abspaltung auch in die entsprechenden cyclischen Ketone ubergeftihrt" wer- 
den konnen. Diese Nebenreaktion diirfte bei verhngertem Kochen oder 
bei VergsiiSerung der Saure-Konzentration die Untersuchung sehr erschweren. 
Beim Tetrahydronaphthalin-1.2-diol war diese Nebenreaktion bei 1j2-stdg. 
Kochen mit 0.02-n.Schwefelsaure schon ein wenig zu merken. Die erhal- 
tenen Resultate zeigen aber ohne Zweifel zur Geoiige, da5 ein Gleichgewicbt 
existiert. 

D e If  t ,  im Marz 1924. 

11) DW Schmp. des reinen trans-Diols ist 1580, der des reinen cis-Diols 1070. 
12) Das gewogene cis-Diol ist natfirlich, weil es durch Verseifung der Aceton- 

Verbindung mit kochender Slure erhalten wurde, wieder trans-haltig. Es zeigt dem- 
entsprechend ein Schmelzintervall, das schon unterhalb loo0 beginnt. Nach einma- 
ligem Umkrystallisieren aus wenig Toluol lag der Schmp. bei 104-1050. 




