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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. 
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die Hydroxylgruppen so weit wie inoglich auseinander weichen. Ein solcher 
Zustand kann eintrelen, wenn man annimmt, daD die Hydroxylgruppen ein- 
ander nhstofien; die Drehbarkeit der Molelciilteile um eine einfache Bindung 
r.rinoglicht dann diese sehr ungunstige Lagerung. 

Eei den Ringsystemen ist diese Drehbarlteit aufgehohen, und es wat 
tledialb zu erwartcn, daB die cyclischen cis-Diole-1.2, gerade weil die 
Ilyilrosylgruppen nicht weit auseinander weichen konnen, eine posilive Wir- 
k u n g  nuf die LeilfBhiglreit der Rorsiiure ausiihen wiirden. Bei den 5-ato- 
iiiigeii Ringer] hat, sich diese Folgerung hestatizt, sowohl hei den Ring- 
systeinen, die nur aus C-Atomen bpstehen, 31s hei solchen, die ein 0- oder 
N-Lllom besitzen, bei den Cyclo h e x a n  diolen-1.2 aher riichl; das cis-Cyclo- 
hesaniliol-1.2 iibt ebenso wenig wie das trans-Isomeee eine positive Wir- 
I ~ U I I P  nixf die Leil€iihiglccil. der Borsiiare- aus. 

l!m diese Anoma1ilii.t zu  erliliiren - mid hier liegt der IJunkt, WO meirie 
l k l  rnchtungen d urch die Untersuchung der HBrn. S c h r a U t h und G 6 r i g 
gekreuzb werden -, liabe ich ' die Theorie von S a c l i  s e vom spannungslosen 
Sechsringe herangezogcn 3 )  und darau€ hingewiesen, daB, wie A s c h a n  4 )  

wolil am erst.en betont hat, diese Vorstellung moglich ist, wenn man dabei 
~tnriiiiini~, daB die von S a c h  s e berechneten spannungslosen Zustande ohne 
ode:. I'ast, ohrie Ilemmung ineinander iibergehen konnen. 

ICiner dieser Zustznde wird danri wohl, abhiingiz von den gegenseitigen 
Absloliungen und Anziehungen im Molelriil, wiihrend liingerer Zeit als die 
i~.nclcrcri eingenoininen werden, aber die Uestiindiglteit wird doch ini allge- 
~ncincii so gering sein, daD Inan es nicht oder schwer in diese'm Gleich- 
Sc\viclilsziisla.tide Cesthalberi Iiiinnte, sons1 wiiren oplische [incl andere Iso- 
riiciwi inijglicli, die bis jetzt nicht heol.)achkt worden sind. Das cyclisclic 
w ,hs -  und mehrn.lomige System isl: dann z u  vergleichen mit einer geboge- 
ncn P'lii.cfie, dic iiicni;iIs in l h h e  ist, sonclern sich in wellenfiirmigen Schwin- 
griI!gcil cliircli de:i Rii[lin fortbewegt. Obgleich der ineist stahile Zustaiid 
del. cis-Biole wahrscheinlich nicht symmetrisch ist, wird man dennoch nicht. 
imslande sein, das Blolelrul i n  seine .oplischen Antipoden zu spalten, weil 
O S  forlwlhrerid. in 13ewegung ist und jeden Augenbliclc einen syminetrischen 
Sia I id passiert. 

\Vir haben diese Vorstellung auf zwei voneinsnder ganz unabhiingigen 
\Vcccn wabrsclieinlich gemacht. 'Vorerst hat Hr. D e r x 5 )  die Cycloheptan- 
Iliolc-1..3 unlersucht. Dabei kiinnen, wie am Atommodell leicht festzu- 
-;iellcn isl, sowohl bei dem cis- als bei dein frans-Diol die zwei Hydroxyl- 
~ I ' L I ~ ~ C I I  rnil den ICohlenst,oE€atomen, woran sie gebunden sind, in dieselbe 
I,heiie zu liegen Icommen, II e i d e  Diole liijnnen also eine cyclische Aceton- 
vcr1)inilung geben. 1st diese Lage des Molelculs zufiillig stabiler als die 
atidt:reii, dann werden sogar heide Diole die Leitfiihiglreit der IlorsXure er- 
I i i i l i c . i i .  Bcicles trifft zu, die zmei Cycloheptandiole geben eine Acetonvcrbiri- 
tluiig und iiben eine positive Wirkung auf die Leitfahigkeit der Eousliure ans. 

Aus den Modcilen ist auch leicht zu verstehen, daB diese 6- und 7-gliedrigen 
Ilii:gsysleiiic leiclit Bruclienbindungen bilden kijnnen, z. B. mit einer zwischengela- 
gcrtcn > N  (CH3)-Gruppc, wobei das Molektil dnrcli die Bildung eines 5-atoinigen 
l< i i iys ,  dessen ALoine in einer Ebenc liegen, stabilisiert wird. 

8 )  R. 40, 558-560 [1921]. 
0 A s  c h a n , Alicyclische Vcrbindungen, S 328-331 

' 1  R.  41. 327-330 [1922] 
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Athylenglykol . . . 
Propandiol-1.2 . . . 

-1.3 . . . 
a-Monochlorhydrin . 
Glycerin . . . . . 
ck-Cyclohuxandiol-1.2 
tTcc lW n 

Die andere Methode ist diejenige des A c e t o n - G l e i c h g e w i c h t e s 6 ) .  
Es ist a u ~ ,  den Arbeiten E. F i s c h e r s  beltannt, da5 die cyclischen Aceton- 
verhiridunI;en d e r  Glykole leicht hydrolysiert werden. Es  war deshalb zu 
erwarlen, da5 sich ein Gleichgewicht: 

Clyltol + Aceton + Acelonverbindung + H20 
c~iii~lellen wurde, das in jedem besonderen Fall tlesto mehr nach rechts 
verschoben liegen sollte, je nachdem die Hydroxylgruppea (in einander &U- 
lichen Verbindungen) guiistiger im Raum gelagert sind. Man liann die Lage 

am- dieses GlcGchgewichtcs durcli die Konstante l(t. = 

d 1% clreri . 
[Ir. E .  H e r m a n  s 7 )  hat diese Konstante fur einige F911e bestimmt 

urid latsiic hlict-i gefunden, daW ein Glykol mit ciiier relativ liohen Konstante 
eirie Leilf,ihigkeitserhohung der Borsinre veranlallt, wiihrend eine niedrige 
Koristante anzeigl, da5 Glyltol und Borsiiire indiEEerent gegeneinander sind. 

[Verhindung] . [HsOJ 
[GIykolI-[Aceton] 

0.14 
0.44 
0.026 
0.28 
0.77 
0.16 
0.00 

-- __ Wir sehen aus nebenstetiender Ta- 
+ Ha o1 belle, da5 cis - Cyclohexandiol - 1.2 
_.- cirie vie1 lcleinere Konstante hat als 
- Glycerin, da5 also keine Leitf%hig- 
- keitserhohung der Borsiiure zu er- 
- warten war. Die Hydroxylgruppen 
- liegen also beiden Moleltiilen, Sec- 
+ - ton und hrs l iure ,  gegeniiber un- 
- gunslig. Doch konneri wir leicht 

die Acetonverbindung darstellen: i n  
dieser Verhndung lie@ der Fiinfring des Aceton-Teibs in einer Ebeue; die 
OR-Gruppm kiinrieri also mit den C-Atornen, worm sie gebunden sind, beim 
ArigriH des Acetoris in dieselbe Ebene gebracht werden. Ohne einen leicht 
beweglichcn Sechsring ware dies hei ungurisliger Lage cler IIvdroxylgrupperi 
riich t rriiig lich. 

Ich qlmbe, rriit diesen Untersuchungens) wohl am ersteng) den Beweis 
geiieiert zii haben, daU die C - A t o m  in 6-  und 7-atomig~en Ringen nicht in 
eirier ELene liegen, uritl hahe damit clic Ursache aufgedeckt, warurn die 
V c' r b r e  11 i u n g 5 w ii r m e n  des Cycloliexans resp. des Cycloheptans und 
ihrer Derivate Iteine llxaltation zeigen, \vie rnaii ;LUS der 13 a c y e r  schen 
Spaiitiungstlicorie erwarten durfte. 

Wie ich in deri vorhcrgeheriden Zeileu arigedeutet habe, hake ich es 
migesichls des Fehlens von lsomcren setir wahrscheinlich, daD cliese Ring- 
systerric it I allgenieineri in iortwiihrerider wellenartiger urid peiidelnder Be- 
Lbegung siiid. Es tviire aber nicht unmbglich, claD einer oder sogar mehrere 
dcr dabei ilurchlaulerien Zustiinde dieser Molelcule in besonderen Fllleri 
eine gewisse Stabilitit hatten. Die Wahrnehmung von S c h r a U t 11 und 
ti ii r i  6 ,  da5 das Dicyclohexan in drei verschiederien Formeri Bonnte abge- 

6 )  C h i .  v a n  L o o n ,  Dirsertat., Delft 1919. 7 )  H. 40, 525 [1921]. 
8) Dic Eiiizelheiten siiid aus der Obersicht, It. 40, 553-568 [1921], iiud tlen darin 

genannten 7'erBffeiitlicliuiigeii zu crsehen. 
93 E. Mol ir ,  J.pr. [Z] 98, 321 [1910] uiid B. 55, 230 [1922], liat etwas friiher 

die Mbglich1:eil eines spannuiigsfreien cis- und frans-Deltal~ydro-na~,llthclli~is nngegeben. 

Eerichte d. 11. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 156 



2414 

schieden werden, deckt einen solchen Fall a d .  Sie ist darum von grol3Neir 
Wichtigkeit; denn sie gibt auf ganz anderem We@ und unter Beruck- 
sichtigung der theoretischen Tragweite dieser Entdeckung eine Befestigung 
itleeiner Untersuchungen und der daran geknupften dynarnischen Ectrach- 
tnngcn. 

D e I r I , September 1923. 

414. E. Knoe venagelt:  Zur Kenntnis der Keton-anile, V. Mitteiluag: 
Zur Chinolin-Bildung aus Ketonen und aromatischen Aminen. 

[Bearbeitet von E. W a g n e i - ,  ver6ffentliclit von €1. U i i h r . ]  
(Eiiigcgaiigen am 13. Juni 1923.) 

Uiiiersuchungen von K n o e v e n n g e l  und E i i h r ' )  iiher die I\reton-niiile 
luhrtett ZLI der Entdeckung des leichten nnd quaiititativeii Uberganges der 
itlipiiatischeti Iieton-mile in Chinolin-Derivate bei deren Eehandlung niit 
5 I n 1 zsnnre-Gas .'. 
Hea.lilion in der fett-aromatischen Rsihe fuhrte 0. G 0 0  s ? )  rlurch. 

Schon lSS5 gelnng es C. B e y e r j ) ,  aus Anilin und Aceton unter Ein- 
wirkung von Salzsiiure a, r-DimethSI-chiiiolin darzustellen, uncl er deutet.e 
(lie Reaktion unter Zugrundelegung der von P i n  n e r 4) angenoiiinienen Fil- 
(lung von Athyliden-aceton RUS Mesitylosyd so, dal3 Anilin mit dein sekun- 
flair entstandenen dthyliden-aceton direkt zu a, ;.-Dimelhyl-chinolin zusnm- 
inentreten kann. Diese Ansichten uber cleii Reaktionsverlaiif b'ei der nil- 
rliirrg der Chinolin-Derivnte aus aromatischen Aminen und lietoneii. wurden 
(lurch Untersnchungen von E n g 1 e r  und R i e hin 5 )  widerlegt, welche zeigen 
Iionntell, dai3 die Chinolin-Bildung mit einer Abspaltung von Nethan nnd 
iiicht Chlormethyl verbunden ist. Die beiclen Forscher nshmen nach Wider- 
legung cler Beye r schen  Ansicht an, da13 unter dem EinfluB von Salzsiiure 
priniar Mesitylosyd entsteht, das sich dann mit Anilin zu a, y-Dimethyl- 
chiiiolin unter Methan-Sbspaltung kondensiereii kann: 

oder salzsaureni Anilin bei hoherer Temperatur. Die analoge 

Die aiialoge Chinaldin-Uildung aus Anilin und Acetaldehyd wilrile dtirch 
D 6 b n  e r und v. Ful. i I1 e r 6) iiber die intermediare Aldol-Eildung erldtirt: 

CH3. C U  (0) + Hs CH. CH(0) --t CH, . CH: CH. CH (0). 
NH1 NH N 

CH (0) CH (0) 

r'(]. CEa 
--t + H20 + H2. 

/"'CH (CHa) 
--f 

-/'. / CH .CHs 
I ,+ii ,-CH 1-J i C H 2  -=-A.-. 

Dic cpntitativc Uberfiihrnng eincs von v. Ali 11  e r untl I' 16 c 11 I 7, 

isoiiertert Polyinetisationsprotiulites nus 2 Mol. Athyliden-nnilin in  (:hinddin 
unter Abspaltung von Anilin tind WasserstofE wurde nicht z u r  Erl-I" , aru iq  

1 )  B. 55,  1912 [1922]. 2 )  B. 56, 1929 [1922]. 3) J. pr. [2] 33, 396 [1886!. 
*) B. 14, 1073 [18S1]. 
'j B. 27, 1298 [1894]. 

5, B: 18, 2245 118851. 6, B. 20, 1912 [1S87]. 




