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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,
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die Hydroxylgruppen so weit wie moglich auseinander weichen. Ein solcher
Zustand kann eintreten, wenn man annimmft, daB die Hydroxylgruppen ein-
ander abstofien; die Drehbarkeit der Molekiilteile um eine einfache Bindung
ermdglicht dann diese sehr ungiinstige Lagerung.

Bei den Ringsystemen ist diese Drehbarkeit aufgehoben, und es war
deshalb zu erwarten, daB die cyclischen cis-Diole-1.2, gerade weil die
Hydroxylgruppen nicht weit auseinander weichen kénnen, eine positive Wir-
kung auf die Leitfdhigkeit der Borsiiure ausiiben wiirden. Bei den 5-ato-
migen Ringen hat sich diese Folgerung bestitigt, sowohl bei den Ring-
systemen, die nur aus C-Atomen bestehen, als bei solchen, die ein O- oder
N-Alom besitzen, bei den Cyclohexandiolen-1.2 aber nicht; das cis-Cyclo-
hexandiol-1.2 iibt ebenso wenig wie das ¢rans-Isomere cine positive Wir-
kung auf dJdie Leilfihigkeil der Borsiure aus.

Um diese Anomalitiit zu erkliren — und hier liegt der Punkt, wo meine
Jefrachtungen durch die Untersuchung der HHrn. Schrauth und Gorig
gekreuzl werden —, habe ich die Theorie von Sachse vom spannungslosen
Sechsringe herangezogen3) und darauf hingewiesen, dalB, wie Aschant)
wohl am ersten hetont hal, diese Vorstellung méglich ist, wenn man dabei
annimmt, daB die von Sachse berechneten spannungslosen Zustinde ohne
ofder fast ohne Hemmung ineinander iibergehen konnen.

Einer dieser Zustinde wird dann wohl, abhiingiz von den gegenseitigen
AbstoBlungen und Anziehungen im Molekiil, wihrend lingerer Zeit als die
anderen eingenommen werden, aber die Bestindigkeit wird doch im allge-
meinen so gering sein, da man es nicht oder schwer in diesem Gleich-
gewichlszuslande [esthallen konnte, sonsl wiiren oplische und andere Iso-
meren moglich, die bis jetzt nicht beobachtet worden sind. Das cyclische
sechg- und mehratomige System ist dann zu vergleichen mit einer geboge-
nen Fliche, die niemals in Ruhe ist, soudern sich in wellenfdrmigen Schwin-
gungen durch den Raumn fortbewegt. Obgleich der meist stabile Zustand
der cis-Diole wahrscheinlich nicht symmetrisch ist, wird man dennoch nicht
imslande sein, das Molekiil in seine -optischen Antipoden zu spalten, weil
es forlwilhrend in Bewegung ist und jeden Augenblick einen symmetrischen
Stand passiert.

Wir haben diese Vorstellung auf zwei voneinander ganz unabhingigen
Wegen wahrsclieinlich gemacht. Vorerst hat Hr. Derx5) die Cycloheptan-
diole-1.2 untersucht. Dabei konnen, wie am Atommodell leicht festzu-
stellen isl, sowohl bei dem cis- als bei dem f¢rans-Diol die zwei Hydroxyl-
gsrappen mit den Kohlenstoffatomen, woran sie gebunden sind, in dieselbe
ibene zu liegen kommen, beide Diole konnen also eine cyclische Aceton-
verbindung geben. Ist diese Lage des Molekiils zufillig stabiler als die
anderen, dann werden sogar heide Diole die Leitfihigkeit der Borsdure er-
hohen. Beides trifft zu, die zwei Cycloheptandiole geben eine Acetonverbin-
dung und tben eine positive Wirkung auf die Leitfihigkeit der Borsiiure aus.

Aus den Modellen ist auch leicht zu verstehen, dal diese 6- und 7-gliedrigen
Ringsysteme leicht Brickenbindungen bilden konnen, z.B. mit einer zwischengela-
gerten >N(CH3)-Gruppe, wobei das Molekil durch dic Bildung ecines 5-ulomigen
Ringes, dessen Alome in ciner Ebenc liegen, stabilisiert wird.

E

5 R, 40, 5568—560 [1921].
"W 0., Aschan, Alicyclische Verbindungen, S 328--331.
7 R, 41, 327—330 {1922].
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Die andere Methode ist diejenige des Aceton-Gleichgewichtess®).
s ist aus den Arbeiten E. Fischers bekannt, daB die cyclischen Aceton-
verbindungen der Glykole leicht hydrolysiert werden. [Es war deshalb za
erwarlen, daB sich ein Gleichgewichi:

Glykol -+ Aceton == Acelonverbindung + H,0

cinslellen wiirde, das in jedem besonderen [all desto mehr nach rechts
verschoben liegen sollte, je nachdem die Hydroxylgruppen (in einander Zhn-

lichen Verbindungen) giinstiger im Raum gelagert sind. Man kann die Lage
_— " . » . . — _ [Verbindung] . [H30] i
dieses Gleichgewichtes durch die Konstante Ki= [Glykoll-[Acston] aus

driicken.

Hr. F. Hermans?) hat diese Konstante fiir einige Fiille bestimmt
und latsiichlich gefunden, dafl ein Glykol mit einer relativ hohen Konstante
eine Leilfibigkeitserhhung der Borsiure veranlaft, wihrend eine niedrige
Konstante anzeigt, daB Glykol und Borsiure indifferent gegeneinander sind.
Wir sehen aus nebenstehender Ta-

Subs!anz K. |+ HyBo, belle, dal cis-Cyclohexandiol -1.2

cine viel kleinere Konstante hat als

" i keine Leittdhig-
Athylenglykol . . .| 0.14 — Elycenhn.’.hdaﬁ 3150 Bel e Leitfdhig
Propandiol-1.2 . . .| 0.44 - eitserhohung der Borsdare zu er-
. -1.3. . .| 0.026 — warten war. Die Hydroxylgruppen
gMOﬂOCthl'hydTiﬂ . 832 - liegen also beiden Molekiilen, Ace-
lycerin . . . . . . -+ “ . )
cis-Cyclohexandiol-1.2 | 0.15 — ton und Borsiure, gegeniiber un
trans- » 0.00 _ giinstig. Doch kdnnen wir leicht

die Acetonverbindung darstellen; in
dieser Verbinduny liegt der Fiinfring des Aceton-Teiles in einer Ebene; die
OH-Gruppen konnen also mit den C-Atomen, woran sie gebunden sind, beim
Angriff des Acetons in dieselbe Ebene gebracht werden. Ohne einen leicht
beweglichen Sechsring wiire dies bei ungiinstiger Lage der Hydroxylgruppen
nicht moglich.

Ich ¢laube, mit diesen Untersuchungens) wohl am ersten?) den Beweis
geliefert zu haben, dafl die C-Alome in 6- und 7-atomigen Ringen nichi in
einer Llbene liegen, und habe damit dic Ursache aufgedeckt, warum die
Verbrenaungswiirmen des Cyclohexans resp. des Cycloheptans und
ihrer Derivate keine Lxaltation zeigen, wie man aus der Baeyerschen
Spannungstheorie erwarten diirfte.

Wie ich in den vorhergehenden Zeilen angedeutet habe, halte ich es
angesiclils des Fehlens von lsomeren sehr wahrscheinlich, daf diese Ring-
systeme irn allgemeinen in fortwiihrender wellenartiger und pendelnder Be-
wegung sind. Ls wire aber nicht unmdglich, daBl einer oder sogar mehrere
der dabet durchlaufenen Zustinde dieser Molekiile in besonderen Fillen
eine gewisse Stabilitit hiitten. Die Wahrpehmung von Schrauth und
Gorig, dub das Dicyclohexan in drei verschiedenen Formen konnte abge-

6) Chi. van Loon, Dissertat., Delft 1919. 7y R. 40, 525 [1921].
8) Dic Einzelheiten sind aus der Ubersicht, R. 10, 553—568 [1921] und deun darin

genannten Veroffentlichungen zu crsehen.
9 E. Moblir, J.pr. [2] 98, 321 [1910] und B. 55, 230 (1922), hat etwas fraher
die Mbglichkeit eines spannungsfreien cis- und ¢rans-Dekahydro-naphthalins angegeben.

Berichte d. 1. Chem. Gesellachaft. Jahrg. LVI. 156
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schieden werden, deckt einen solchen Fall auf. Sie ist darum von groBer
Wichtigkeit; denn sie gibt auf ganz anderem Wege und unter Beriick-
sichtigung der theoretischen Tragweite dieser Entdeckung eine Befestigung
meiner Untersuchungen und der daran gekniipften dynamischen Detrach-
tungen.

Delll, September 1923.

414. E. Enoevenagelt: Zur Kenntnis der Keton-anile, V. Mitteilung:
Zur Chinolin-Bildung aus Ketonen und aromatischen Aminen.
[Bearbeitet von E. Wagner, verdffentlicht von H. Bihr.]
(Eingegangen am 13. Juni 1923.)

Untersuchungen von Knoevenagel und Bdhr!) {her die Keton-anile
fihrten zu der Entdeckung des leichten und quantitativen Uberganges der
aliphatischen Keton-anile in Chinolin-Derivate bei deren Behandlung mit
Salzsiure-Gas oder salzsaurem Anilin bei héherer Temperatur. Die analoge
Reaktion in der fett-arownatischen Rzihe fithrte O. Goos2) durch.

Schon 1885 gelang es C. Beyers?), aus Anilin und Aceton unter Lin-
wirkung von Salzsiiure «,y-Dimethyl-chinolin darzustellen, und er deutete
die Reaktion unter Zugrundelegung der von Pinnert) angenommenen Bil-
dung von Athyliden-aceton aus Mesityloxyd so, daB Anilin mit dem sekun-
ddr entstandenen Athyliden-aceton direkt zu a,vy-Dimethyl-chinolin zusam-
mentreten kann. Diese Ansichten tiber den Reaktionsverlauf bei der Bil-
dung der Chinolin-Derivate aus aromatischen Aminen und Ketonen wurden
durch Untersuchungen von Engler und Riehm3) widerlegf, welche zeigen
konnien, daf die Chinolin-Bildung mit einer Abspaltung von Methan uand
unicht Chlormethyl verbunden ist. Die heiden Forscher nahmen nach Wider-
lequng der Beyerschen Ansicht an, daB unter dem Einfluf von Salzsiure
primir Mesityloxyd entsteht, das sich dann mit Anilin zu o, y-Dimethyl-
chinolin unter Methan-Abspaltung kondensieren kann:

o eem), ey Noemy oy Tg.om,
L _-CH - L _-CH,3 — ~-~g--CH
¢ co CH
3
CH; CH, "+ CH, + H:0.

Die analoge Chinaldin-Bildung aus Anilin und Acetaldehyd wurde durch
Débner und v. Millers) iiber die inlermedidre Aldol-Bildung erkliirt:

CH,.Cl1(0) -+ H; CH.CH(0) —> CH;.CH:CH.CH(0).

o N

o \'f v CH; L CH(C ) ~ \\CHa,

~ /” _-CH > 1\/\' /Ic;H2 > T\/][J -+ H.0 + H..
CH(0) CH(O)

Dic quantitative Uberfiihrung eines von v. Miller und Plochl?)
isolierten Polymerisationsprodukies aus 2 Mol. Athyliden-anilin in Chinaldin
unter Abspaltung von Anilin und Wasserstoff wurde nicht zur Erkldrung

1y B. 55, 1912 [1922]. 2) B. 55, 1920 [1922]. 3) J. pr. [2] 33, 396 (1886].
iy B. 14, 1073 [1881]. 5y B. 18, 2245 [1885]. 6y B. 20, 1912 [1887].
T, B. 27, 1298 [1894].





