2.2.1. trans-1,2-Cyclohexandiol

trans-1,2-Cyclohexandiol ist eine Stufe eines Dreistufenprarates:
1. Stufe: Cyclohexen (3.5.), 2. Stufe: trans-1,2-Cyclohexandiol, 3. Stufe: Cyclopentancarbaldehyd (11.1.)

OH
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OH

Ansatz: 20,5 g (25,3 mL) Cyclohexen
150 mL Ameisensaure (98-100 %ig)
30,6 g (27,5 mL) 30%-iges Wasserstoffperoxid
20 g NaOH
Kaliumiodid-Starke-Papier, NaCl, Na,SO,4, 250 mL Ethylacetat

Reaktion:

Vorschrift:

In einem 500-mL-Dreihalskolben mit RuckfluBkihler, Tropftrichter und Innenthermometer wird zu dem Gemisch aus
Ameisenséure und 30 %-igem Wasserstoffperoxid innerhalb von 15 min unter intensivem Riihren das Cyclohexen
so getropft, dass die Innentemperatur 40°C nicht tbersteigt. Evtl. muss von auf3en gekiihlt werden. Nach
vollstandiger Zugabe wird weitere 2 h bei 40 °C (Innentemperatur) gerihrt.

Nun wird ein Tropfen der Reaktionsldésung auf Kaliumjodid-Starke-Papier getupfelt. Wenn sich eine tiefbraune Farbe
ergibt, dann ist die Reaktion noch nicht abgeschlossen und es wird weiter geriihrt. Ist nur noch eine schwache Farb-
reaktion zu erkennen, wird etwas Natriumdisulfit (fest) zugesetzt und 5-10 min erwarmt. Dannach ist die
Farbreaktion negativ.

AnschlieRend wird die Hauptmenge des Wassers und der Ameisensaure im Vakuum abdestilliert - die
Badtemperatur sollte dabei héchstens 40 °C betragen.

Nachdem der Ruckstand im Eisbad abgekuhlt wurde, wird eine eiskalte Losung von 20 g Natriumhydroxid in 40 mL
Wasser so zugetropft, dass die Innentemperatur 40°C nicht tbersteigt. Es wird weitere 30 min bei 40°C gerihrt.
Wenn die Reaktionslosung zu stark eingeengt wurde, kann nach der Neutralisation mit Natronlauge ein
Salzniederschlag auftreten, der durch Zugabe von Wasser vor der Extraktion mit Ethylacetat wieder zu l6sen ist.

Die Reaktionsmischung wird mit Kochsalz gesattigt (ca. 30,0 g/100 mL) und fiinfmal mit je 50 mL warmen Ethyl-
acetat extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit 25 mL einer geséttigten NaCl-L6ésung gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet.

Nach dem Einengen im Vakuum kristallisiert der Riickstand durch. Eine Umkristallisation aus Ethylacetat oder

Aceton (1,0 g pro 3,5 mL) erfolgt zum Abschluss. (1)

Bemerkung
(1) Falls nach dem Einengen am Rotationsverdampfer keine Feststoff erhalten wird, wird das Produkt unter

Unterdruck destilliert. Um die Auskristallisation im Kihler zu verhindern, muss ein Luftkihler oder ein Liebigkihler
ohne Kuhlwasser verwendet werden. Evtl. soll der Liebigkthler von aufzen mit dem F6n erwarmt werden. Nach der
Destilliation ist in der Regel keine Umkristallisation nétig.
(2) Je 100 g Wasser losen bei 20 °C 35,8 g reines NaCl.

Mechanismus: Addition an nicht aktivierte C-C-Mehrfachbindungen

Produkt: trans-1,2-Cyclohexandiol: Schmp.: 104°C; Sdp.: 120°C/14Torr
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Gefahrdung: Ameisensaure, Wasserstoffperoxid und Natriumhydroxid wirken atzend (C), Dampfe nicht einatmen
und Beriihrung mit Haut, Augen und Kleidung vermeiden. Cyclohexen ist gesundheitsschadlich (Xn), Kontakt mit
dem menschlichen Kérper und Einatmen der Dampfe vermeiden. Cyclohexen und Ethylacetat sind leichtentziindlich
(F), von offenen Flammen, Warmequellen und Funken fernhalten.

Notfallregelung/ Abschaltanweisung:
Heizbad entfernen, Stecker ziehen, evtl. Notausschalter bedienen, abkihlen lassen

Abzug schliel3en, Heiluftféhn immer ausserhalb des Abzugs lagern und stecker ziehen

Entsorgung: Cyclohexen und Ethylacetat in Sammelbehalter fir halogenfreie, organische Lésungsmittel. Amei-
sensaure in Sammelbehalter flr anorganische Sauren. Alkalische Reaktionslésung in Sammelbehélter fur Laugen
und Laugengemische. Natriumsulfat in Behalter fiir Filter- und Aufsaugmassen.

Betriebsanweisung

1. Umgang mit gefahrlichen Stoffen

Molmasse | Schmelz- | Siede- Gefahrstoff-
Substanz g/mol punkt °C | punkt °C | symbol H-Satze | P-Satze

trans-1,2- 116,16 101-04 231 - 233
Cyclohexandiol

Ameisensaure, > 90 % | 46,02 8 101 C H314 P260, P264, P280,
P301+P330+P331,

P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501

Wasserstoffperoxid -25,5 108 C, Xn H302, P264, P280, P301+P312,
30% H318 P305+P351+P338, P310,
P330, P501

Natriumhydroxid 40,0 318 1390 C H314 P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501

Cyclohexen 82,14 -104 83 Xn, F H225, P210, P233, P240, P241,
H302, P242, P243, P264, P280,
H312 P301+P312, P302+P352,
P303+P361+P353, P322,
P330, P370+P378,
P403+P235, P501
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Natriumchlorid 58,44 802 1413

Natriumsulfat 142,04 884

Ethylacetat 88,11 -83 77 F, Xi H225, P210, P241, P243, P280,

(Essigester) H319,  |P303+P361+P353,
EUHO066, | P305+P351+P338, P405,
H336 P501

2. SchutzmafRnahmen sowie Anweisungen zur Ersten Hilfe und Verhaltensregeln bei kleinen Unféllen

Substanz Schutzma |Schutzm [Anweisun |Anweisun|Anweisun|Anweisun | Storverhalten bei kleinen
Bnahmen |aBnahme |gen zur genzur |genzur |genzur [Unfallen
en nen ersten ersten ersten ersten
allgemein |Korper Hilfe Hilfe Hilfe Hilfe

Haut Augen Inhalation |Verschlu
cken
trans-1,2-Cyclohexandiol BHK KW W L WEA PSch

Ameisenséaure, > 90 % ADL BHK KW WVA LAD WA CSchP

Wasserstoffperoxid 30% KL BHK KWF WA LA WA w

Natriumhydroxid TD BHK WFK WA LA WA CPSch

Cyclohexen DKL BHK WK WA L w PSch

Ethylacetat (Essigester) ADL BKH WK WA LB WKFA PSch

Natriumchlorid AD BK w w A

Natriumsulfat AD BK w w

Kirzel

Allgemeine SchutzmaBnahmen

Kérperschutzmafnahmen

Storverhalten/ MaBnahmen bei kleinen Unfallen

A Arbeiten nur unter dem Abzug A Atemschutzmaske mit Filter T Trockenldscher verwenden

D Behélter dicht verschlossen halten B Schutzbrille w mit Wasser lI6schen

K Behalter kiihl aufbewahren G Gesichtsschutzschirm F mit flissigkeitsbindendem Mittel aufnehmen

L Aufbewahrung und Verarbeitung an gut beliifteten Ort H Schutzhandschuhe C CO,-L6scher verwenden

S Sichern mit Schutzscheibe K Schutzkittel oder Schirze S Mit Sand I6schen

T Behélter trocken halten Sch Schaumldscher

G Behalter im Gefrierschrank lagern P Pulverléscher

Anweisungen zur Ersten Hilfe

bei Hautkontakt bei Augenkontakt bei Inhalation bei Verschlucken

K Kontaminierte Kleidung sofort entfernen T gesondert aufgefiihrte Augentropfen benutzen L Frischluft zufuhren F gesondert aufgefiihrte

Flussigkeit trinken

F mit gesondert aufgefiihrter Flissigkeit F mit gesondert aufgefiihrter Flissigkeit waschen | B Atmung kontrollieren, W Wasser trinken
waschen oder spiilen oder spiilen kiinstliche Beatmung

W mit Wasser spiilen, waschen oder w mit Wasser spilen A Arzt aufsuchen A Arzt aufsuchen
duschen

\% Verband als Infektionsschutz erforderlich \% Augenverband erforderlich D Dexamethason-Spray E Erbrechen auslésen

anwenden
A Arzt aufsuchen A Augenarzt aufsuchen K Aktivkohleschlam-mung

trinken
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