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d a s  Distearin keines. E s  ist wohl anzunehmen, daB sich Ester und 
Glycerin primar zu Monostearin umestern, dieses lost sich irn Ester  
und r e a e e r t  mit ihm weiter zu Distearin; auch das  Distearin ist im 
Ester (d. h. Athyl- bezw. Isoamylester) loslich und kann sich mit diesern 
(wenn, wie bei den ersten Versuchen, kein genugender Glycerin-Uber- 
schul3 v o r h a n d p  ist) zu T r i s t e a r i n  umestern. Bei Gegenwart ge- 
nugender Glycerin-Mengen wird aber die Umesterung wieder gleichsarn 
rucklHufjg, denn das Glycerin reagiert mit dern Distearin unter Bil- 
dung von M o n o s t e a r i n .  Selbstverstandlich werden alle diese Reak- 
tionen nicht nur nacheinander, sondern zurn groSen Teil auch neben- 
einander verlsufen. Die Urnesterung eines Alkylesters mit vie1 Gly- 
cerin, die scheinbar einfach Monoglycerid und den freien Alkohol 
gibt, ist de  facto eine komplizierte Yolge von v i e i e n  Umeaterungen. 
Aus dern beim ersten Versuch erhaltenen Glycerid-Gemisch konnte 
durch fraktionierte Krystallisation Tristearin, Distearin und Mono- 
stearin abgeschieden werden. Die weitere, Untersuchmg der Pro- 
d u k t e  wird gelegentlich wieder aufgenommen. 

A u s s i g ,  im November 19-30. 

36. Fritz  E i e e n l o  hr: M o l e k u I a r e r  Breahungskoefffzient ,  sein 
a d d i t i v e s  V e r h a l t e n  und seine Verwendbarkeit zur Konati tut ions-  
aestimmung, 111. : Die zahlenmti&igen Z u s a m m e n h l n g e  in der 

R e i h e  der Polymethylen-Verbindungen. 
(Eingegangen am 10. November 1920.) 

Eine erste Arbeit') hatte gezeigt, wie sich fur den Ausdruck des 
m o l e k u l s r e n  B r e c h u n g s k o e f ~ i z i e n t e n  M x n g  A t o m a q u i v a -  
l e n t e  und B i n d u n g s k o n s t a n t e n  aufstellen lasseo in  a e r  Art, wie 
solche fiir den Ausdruck der  M o l e k u l a r - R e f r a k t i o n  und - Dis-  
p e r s i o n  schon lange bekannt und vielfach i n  Gebrauch genommen 
sind. Fiir die Klasse der iw Auedruck des molekularen Breohungs- 
koeffizienten o p t i s c h  n o r m e l e n  Verbindungen stellt diese GroBe ein 
scharfes Kriterium auf R e i n h e i t  des Stoffes dar. Was aber die neue 
Methode der Molekular-Retraktion und -Disperkion gegenuher beson- 
ders auszeichnet, ia t  der amstand, daB sich i n  ihrem Ausdruck die 
Art  des M o l e k i i l b a u e s  in  stark erhohtern 1TaBe zum Ausdruck 
bringt. So finden R i n g b i n d u n g e n  aller Art ihre zahlenmaBige Be- 
riicksichtigung in besonderen D e k r e m e n t e n ,  und bei cyclischeo Ge- 
bilden LuBern sich die Seitenketten in besonderer, vielfnch in zahlen- 

1) E i s e n l o h r  und W i t h l i s e h ,  B. 53, 17-16 [1320]. 
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miil3igen ZusammenhBngen ausgesprochener Art. Alle diese R i n g -  
h o m o l o g e n  sind demnach als o p t i s c h  a n o m a l  anzusprechen. Sie 
finden ihre  besondeyen Auberungen i n  den ihnen spezifischen ober -  
schiissen bezw. Minderertragen , welche sich gegenuber den aus den 
Konstanten errechneten Zahlen (Diff. = E-Wert) ergeben. Mit solcheo 
zahlenmaljigen Beziehungen in der Reihe der einkernigen a r o m a -  
t i s c h e n  K o  h l e n w a s s e r s t o f f e  beschaftigte sich speziell die zweite 
Abhandlung I). Sie konnte enge, ziffernmiiBig ausgedruckte Zusauimen- 
hange des Brechungsexponenten im Bereich dieser Verbindungen nach- 
weisen. Es gliickte, diese Beziehungen soweit zu verfolgen, daB sich 
die allgemeine Moglichkeit ergab, bei bekanntem Brechungsindex fur 
irgend einen Benzol-Koblenwasserstoff diese GroBe fur irgend einea 
aoderen aromatischen Kohlenwasserstoff (einkernig, Seitenketten = Al- 
kyle) im voraus zu berechnen. ,Den gesuchten Brechungsexponenten ver- 
mittelt jeweils der E-Wert, der  fur den Eintritt (Austritt) einer Methyb 
gruppe i n  eine bestimmte Stellung a) urn einen cbarakteristischen Betrag 
ansteigt (abfallt). Handelt es  sich um einen anderen Alkylrest als 
um ein Methyl, so ist dieser Austausch durch eine konstant blei- 
bende GroBe zu berucksichtigen. Eine Reihe von Beispielerr belegte 
diese Arbeitsmoglichkeit. 

Ea scheint sich hier nm einen tiefgehenden, sicher nicht willkiir- 
lich aufzufassenden Zusamrnenbang der MolekulgroBe und des Mole- 
kulbaus zu handeln, der seinen Ausdruck in unserer Grofle M x ni' 
findet. Das ist eine in ihrer Reichweite ganzlich neue Beziehung, 
die man in solchem Umfang nach dem Stand unseres Wissens, ge- 
sammelt an den AuBerungen anderer physikalischer Hilfsmethoden, 
nicht erwarten konnte. 

So eindeutig wie bei den einkernigen a r o m a t i s c h e n  K o h l e n -  
w as s e r s t  off e n liegen einstweilen die Verhaltnisse in der Kiirper- 
klasse der P o l y m e t h y l e n e  nicht. Wenn es vor der Hand n u r  
gliickte, hier einige wenige, allerdings umfassende Beziehungen f u r  
den Ausdruck des m o l e k u l a r e n  B r e c h u n g s k o e f f i z i e n t e n  aufzu- 
stellen, so liegt dies a n  mancherlei Grunden. Zunachst liefern die 
H y d r i e r u n g s m e t h o d e n  nach S a b a t i e r  einerseits, nach W i l l -  
s t a t t e r  und S k i t a  andererseits - 'wie Arbeiten neuesten Datums. 
zeigen - v e r s c h i e d e n a r t i g e  Reduktionsprodukte, die zum Teil die 

I) E i s e n l o h r ,  B. 53, 2053 [1920]. 
a' ortho-, meta-, para-, diorlho-, dimetu-Stellung. Es werde an dieser 

Stelle ein i n  der genannten Arbeit leider stehen gebliebener Druckfehler be- 
richtigt (S. 2060, Zeile 6): BDer Eintritt eines Methyls in einfache ortlao-Stel- 
ung la13t den E-Wert urn 1.40 (nicht 1.35) Binheiten ansteigen. 



cis- bezw. irans-Isom e r e n  in reiner, wohl besser gesagt anniihernrl 
reiner Form liefern, zum Teil jedoch Gemische beider Formed ergeben. 
Diese cis- und trans-Isomeren sind u. a. durbh unterschiedliche 
optische Konstaoten charakterisiert. Nach v. Auwers ' )  und S k i t a  'b 
fiihrt dieSReduktion mit N i c k e l  zur trans-Form, die sich der cis- 
Form gegeniiber durch g e r i n g e r e s  spez. Gewicht und n i e d r i g e r e  
Rrechungsindices auszeichnet. Die Angaben der Literatur, soweit sie 
Brechungsindices verzeichnen, beziehen sich fast ausscblieSlich auf 
Wydrierungsprodukte, die nach S a b a t i e r s  Methode rnit Nickel ge- 
wonnen wurden uDd dementsprechend trans-Formen dwstellen, Zuni 
mindesteri zu stark vorherrschenden Anteilen. Fur den letzteren Fall 
- nicht vollig einheitliche Raum-Isomeren - sind fur verachieden- 
artige Praparate kleinere oder gro13ere Schwankungen in der Hiihe 
der GroBe M x n z  vorauszusehen. D i e  im  F o l g e n d e n  w i e d e r -  
gegebenen  Z u s a m m e n h a n g e  d e s  B r e c h u n g s e x p o n e n t e n  so l l en  
s i ch  z u n a c h s t  j ewe i l s  n u r  auf d i e  trans-Formen d e r  P o l y -  
met  h y len-Ver  b indu  n g en be  zi e hen. I n  einer anscblieBenden Arbeit 
werden dann die cis-D e r i v a t e  der Platin-Hydrieruagsmethode nnter 
sich und irn Verhailtnis zu den trans- I s o m e r e n  hehandelt. 

Was ferner an GesetzmaBigkeiten in  der a romat i schen .Reihe  
festgestellt wurde, llidt sich nicht ohne weiteres auf die P o l y -  
me thy lene  iibertragen. Wahrend bei den a r o m a t i s c h e n  Verbin- 
dungen in erster Linie die Z a h l  der Seiteoketten auf den Abwei- 
chungswert gegeniiber der errechneten Zahl (E-Wert) bestimmend 
wirkt - neben welchem EinfluB sich dann noch die g e g e n s e i t i g e  
S t e l l u n g  dieser Substituenten zurn Ausdruck bringt -, verechwindet bei 
den P o l y m e t h y l e n e n  sozusagen der EinfluB der A n z a h l  der 
Seitenketten gegeniiber dem S t e l l u n g s e i n f l u S  (Tabelle 2). Die 
Verhiiltnisse sind also-fur die C y c l o p a r a f f i n e  neu zu studieren, und 
hierbei fallt schwer ins Gewicht, daB nach dem oben Gesagten ver- 
hPltnisrnaSig wenige Angaben vorliegen, die auE unbedingte Zuver- 
lassigkeit Anspruch erheben konnen, und als solche unter der zum 
Teil betrachtlichen Zahl differierender Angaben herauszulesen sind- 
Um das Gebiet der fur Konstitutionsbestimmungen besonders wich- 
tigen Klasse der h y d r o a r o m a t i s c h e n  Verbindungen hinsichtlich deu 
Ausdrucks M x n :  in so erschiipfender Weise auszubauen, wie dies 
fur die einkernigen 3 en z 01- KO h l  en  w a s s e r s  t o f E e moglich war, 
wird es zunlichst niitig sein, f i r  eine Reihe von C y c l o p e n t a n -  und 
Cpcloh e x a n -  Verbindungen noch zuverlassiges Material herbeizu- 
schaffen. Trotzdem ist es schon jetzt gegltickt, auch in der Klasse 

I) Y. Auwers, A. 420, 91 [1919]. 
O) Skita,  2. Ang. 33, 364 [1920] und B. 53, l i 9 1  [19?0]. 
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der  Polymethylenverbindungen weitgreifende und tiefgehende Bezie- 
hungen des Brechungsexponenten aufzudecken. 
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- 0.85 5) / L - 1.29 ') 
I 

- /-L - 1.65 - 0.77') 

1) Vergl. die Zusarnrnenstellung B. R3, 1766 [1910]. 
2) Der Bindungestrich bedeutet jeweils eine Methylgruppe .  
3) Die Angaben iiber die Brechungsexponenten sind - wenn nicht anders 

hervorgehoben wird - den sichienden Arbeiten eon Y. A u w e r s ,  A. 410, 
687 [1915] und 420, Sd [1920] entnommen. Vergl. auch die Zusammenstel- 
lung der Mittelmerte S. 301. 

4 )  Einzelwerte: E: = - 0.03; 0.00; + 0.004; - 0.01, + 0.07; - 0 01. 
Mittel: f 0.00. 

j) EinzelvFerte: E = - 0 0S7; - 0.091; - 0.8% 
6) Vergl. die i i i  TtLbelle 5 S. 307 aufgeftihrten Einzelwerte obiger Mittel- 

zahleii. 
7) E-Werte von E y k m a n ,  ( n z e ) ,  C. 1911, I1 1029. Die Auwerssc l ien  

IVertd der Brechungsindices fiir diese Verbindungen scheinen etwns zu hoch 
711 scin. 

Mittel: - 0.55. 
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Von den bekannten Trimethyl-cyclobexanen schliedt sich d i e  
a s y m m e t r i s c h e  Form eng an die meta-Verbindung, die s y m n i e -  
t r ia  c h e entsprechend an die para-Verbindung an. In  Ubereinstim- 
mung mit dem vorher Gesagten faHt der E-Wert des E f y d r o - d u r o l s  
mit dem des H y d r o - p s e u d o c u m o l s  zusammen. Das Symmetric - 
v e r h a l t n i s  im Molekiil scheint demnach nicht der maagebende Faktor  
zu sein, d a  sonst ein hiiherer E-Wert, etwa von der Griide des ftir 
die s y m m e  t r i s c h e  1.3.5-Trimeth~lverbindnng verzeichneten, zu er- 
warten ware: 

T n b e l l c  2 .  

E- Wert 

- 1.29') 

- 1.25 1) 

- 1.19l) 

E-Wert 

- 1.68') 

- 1.61 ') 

ID einer vor,agehenden Arbeit wurde bereits der zahlenrnBl3ige 
Zusammenhang zwischen den molebularen Brechungskoeffizienten der 
ortho-, meta- und para-Isomeren (bezw. zwischen der vie., nsyrnm. 
uod symm. Form), der B e n z o l -  wie C y c l o h e x a n - R e i h e  dargelegt, 
der sich in k o n s t a n t e n  P r o p o r t i o n e n  der E-Werte iiufiert. Da 
es sich in ersterer Reihe um U b e r s c h u u s e ,  in letzterer urn M i n d e r -  
b e t  r ag e handelt, herrscht in  beiden Reihen ein umgekehrtes Ver- 
haltnis. Fiir die C y c l o h e x a n e  gilt: 

1) Die Depression des para-Kiirpers (symm. Form) ist urn 0.5 >.- 
Zahl der Substituenten groder ~ I S  die der ortho-Verbindung (uic. Form). 

2) Entsprechende rneta- und para-Verbindungen, bezw. asymm- 
und symm. Formen stehen hinsichtlich ihrer E-Werte ziemlich ange- 
niihert im Verhaltnis 0.7 : l .  

Aus dem zahlenmafligen Zusammenhang zwischen para-  and 
oytho-Verbindung (symm. und vie. Form) und dem zwischen meta- 
und p a r a  Korper ,(asymm. und symm. Form) ergibt sich als rechne- 
rische Beziehung der E-Werte fur ortho- und meta-Verbindung (e ic.  
und synzm. Form) der C y c l o h e x a n - R e i h e :  

9 s. P u h o t e  6 auf s. 302. 2, s. PuBnote 7 auf S. 302. 
E i s e n l o h r  und WGhlisch,  B. 53, 1561/62 [1920], ferner E i s e n -  

l o h r ,  B. 53, 20057 [1920]. 
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E h  E a  = - - 0.5 x '). 0.7 
S e h r  w i c h t i g  is< d a S  d i e s e  h i e r  w i e d e r g e g e b e n e n  z a h -  

1 e n m a B i g e n  Z u s a m m e n h i i n g e  d e r  E - W e r t e  e n t s p r e c h e n d e r  
S t e l l u n g s i s o m e r e n  n i c h t  a u f  d i e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  be-  
s c h r a n k t  s i n d ,  s o n d e r n  e b e n s o  fur d i e  C,ycloheranole u n d  Cyclo- 
hexanone G i l t i g k e i t  b e s i t z e n ,  w i e  w e i t e r h i n  noch n a c h z u -  
w e i s e n  s e i n  w i r d .  

T a h e l l e  3 ,  

E-Wert - 1.29 - 1.68 f 0 . 4 5  + 0.61 - 1.10 - 1.61 
I : 11 0.77 I 0.74 I 0.65 

B. CytlooleJinc. 

Uber die C y c l o h e x e n e  liegt ein bedeutend rei6beres Unter- 
suchungsmaterial vor als fur die C y c l o h e x a n e .  Es wird noch er- 

I )  EX = Minderertrag tier urflio- bezw. vic., E b  = entsprechender \Vert 
der metn- bezw. asymm. F o r m ;  x = Anzahl der Seitenketten. Bei der Be- 
rechnung t ies E-Wertes der ortho- (bezw. &.) Form nach der angegehenen, 
hezw. der des E-Wertps der rnetn- (hezw. asymm.) Isomeren nach der ont- 
sprechend umgelormten 'Formel setzt man am besten in den Ausdruck -E, 
- -_ Eb -- 0 . 5 . ~  den Eb -Wert (hezw. X. -Wert) ohne  das negative Vor- 

0.7 
zeichen ein, urn das  es sich in den meisten Fallen bandelt. Yreilich niuD 
nmn dann auch in den selteneren Fkllen, wo fur Polymethylen-Verbindungen 
Uberscbi isse  aukreten, diese dann auch mit umgedrehtem Vorzeiclm i n  
Rechnung setzen. (Uber die entsprechende Bereohnungsformel fur a roma-  
t i s c h e  Iiohlenwasserstoffe vergl. B. RR, 2057 [1920]: E. = 0.5 x + 0.75. 
E b  (durch einen Druckfehler ist 'diesc Formel an der genannten Belle leider 
entstellt wiedergegeben). 

Berechnet man beispielsweise den F:-Wert und damit den Brechungs- 
index B: fiir das noch unbekanpte 1.2.3-Tri tncthyl-cyclohexan,  so findct 
man diese GroDe entweder aus dem E-Wert des 1 .3 . j .Trimethyl-cyclo-  
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giinzt durch einige Beispiele aus  der Reihe der C y c l o p e n t e n e .  Be 

1 sonder8 reichhaltig ist die Klasse der Semiverbindungen (<:> = C 
vertreten. 

'Das wobl&dierte Beispiel des C y c l o  h e x e n s l )  zeigt, dai3 eine 
i m  Sechsring liegende A t h y l e n b i n d u n g  sich nur mit dern ublichen 
Dekrement aiuBert, ohne etwa im Zusammenwirken mit der Ring- 
bindung eine Sondererscheinung im Ausdruck M x *$ zu veranlas- 
sen'). Dasselbe ist vom C y c l o h e s a m e t h e n  zu sageo, ebenso von 
den  ubrigen Verbindungen der FiioE-, Sechs- und Siebenringe, deren 
E-Werte wenigstens angenahert normal ausfallen. Dies gilt aber fur 
die  semicyclischen Verbindungen nur  solange, als die Wasserstoffatome 
d e r  M e t h e n g r u p p e  aicht substituiert sind. 

T a b e l l e  4. 
I 

t - 0.09 j f 0.00 - 0.10 - 0.22 
mit f lerer 
E-Wort 

h e x a n s  (E = - 1.61) (I) oder aus dem E-Wert der 1.2.4-Verbindung (E =- 
- 1.10) (11): 

I. Ewe. = - 1.61 + 1.50 = - 0.il .  

110 0 5 . x = -:~ - 1.50 = 0.07. 
0.7 

Em,. = - 0.07. 
her. M x ng- 0.07 

N - G .  n20 - ' = 1.4883. n - 
4, Vergl. die genannten Arbeitcn Ton v. Auwers, 
a) DaB das C p c l o p e n t e n  bei den versohiedenen Untersuchungen be- 

trfchtliche Minderertrlge in sehr mechselnder E6he aufwies, wird man darauf 
zuriickffibren miissen,. da13 vielleicht der KBrper nicht i n  reiner Form der 
XJntersuchung vorgelegen hat. Es finden: H a r r i e s  und Funk (B. 41, 1703 
119081) -- 1.4181, entsprechend E = - 0.90; E'il ipow (C. 1915, 1 1057) ,, - 1.4209, entsprechend E = -0.71; v. Auwers ,  A. 415, 144 [I9171 
T G ~  = 1.4247, entsprechend E == - 0.46. 

- 

3, E=-O.O9; -0.09: -O.01;.-O0.l5. 
') E=-O.09; +0.16; -0.08; --0.01;+0.02; f 0 . 0 2 ;  f0.04; - 0.01. 

M: -0.09. 

N: -C 0. Reiheniolge stets entsprechend den bei v. A u w e r s  aufgefithrten 
Besti mmungen. 

Vergl. die Zusammenstellung bei Y. Auwers  und El l iXger ,  A. 3S3, 
01 [1913J. 
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Fur die endocyc l i sch  wie se ln icyc l i  s e h  ungesattigten Poly- 
methglene andert sich der m 01 e k u l a r e  B r ec  h un g s  k o elfiz i en  t 
weitgehend, je nachdem Seitenketten a n  den doppelt gebundeneo 
Kohlenstoffatomen in den Ring greifen, b e n a c h b a r t  dieser S.te1le 
oder en t f e rn  t von ihr. Isomeric-Verhaltnisse lassen sich so weit- 
gehend verfolgen. Ganz besonders unterecheiden sich Verbindungen 
mit ie einer Seitenkette an jedem der doppelt gebundenen Rohlen- 
stoffatome (Reihe 2 hohe dberschusse) von den Korpern, welche in 
Folge der riiumlichen Trennung von ithplenbindung und Seitenkette 
bezw. Seitenketten betrachtliche Minderertrage aufweisen (Reihe 3 
und 4). Die semicyc l i s che  Athylenbindung nimmt gegeniiber der 
endocyclischen Doppelbindung keinerlei Sonderstellung ein, solange es 
sich urn Substitution innerhalb das Ringes handelt '(Y. Tab .5, S. 30 i ) .  

Die Zusammenstellung in Fabelle 5 zeigt: so wie sich Athylen- 
bindung und Seitenkette von einander entfernen, erscheinen fur die 
R-Werte Minderertrage. Dies ist auch der Fall, wenn bei einer 
M e h r z a h l  von Seitenketten eine von diesen oder gar mehrere ent- 
fernt von den doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen stehen. Ein 
ins Einzelne gehender znhlenmaBiger Zusammenhang war bisher nicht 
herauszulesen oder hochstens insoweit, als d k  S. 303 fur die Cye lo -  
h e x a n e  entwickelten Beziehungen auch hier fur die entsprechenden 
Stellungsisomeren gelten : 

CIf, 
- 

1 '. ClI j  CIld.  (7,. CH3 '- 
E r - 0 7 7  R = - 0.57 

Wieder spielt jedoch weniger die Z a h l  der Seitenketten als viel- 
mehr ihre g e g e n s e i t i g e  L a g e  und besonders ihre benachbzrte oder 
entfernte Stellung gegenuber der A t h y l e n b i n d u n g  die Hauutrolle- 

Ob der Eintritt einer Methylgruppe a m  ungesattigten Fiinf- oder 
S e c h s r i n g  erfolgt, scheint nicht ganz denselben optischen EinfluS 
(widergespiegelt im E-Wert) auszuiiben. Vielleicht liiBt sich auch hier- 
mit die erwahnte Sonderstellung des 1 - M e t h y l - c y c l o p e n t e n s  gegen- 
iiber der entsprechenden Cyclohexen-Verbindung erklsren. Ebenso iibt 
die Art des Substituenten, ob Methyl-, Athyl-, Propyl- u. s. f., einen 
ersichtlichen EinfluB auf die Hiihe des E-Wertes am, wie die folgende 
Zii~ammenstellung dieaer rJrijl3en erkennen laBt (2. Tab. 6 S. 308). 
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TabelIe 6. 

1 Ir 
~ 

\:cH.c;H~ I 1-1 I ' G 5 I 2  I--/. 

1 I--\ .Ca H7 (i-) 1) 
/--\.CHs \ ..' 1 / - ' . C r H 5  Li 1 ( I ) . C 3 H 7 ( n - ) ' )  \-I 

+ 1.13 I + 1.24 
I + 0.03 I + 0.66 1 

Die Kliirung dieses Substitutionfieinflusses durch die verschiedeneri 
Radikale bei den Cyclopentenen wie -hexenen,  ebenso wie diese 
Wirkung in der Reihe der Cycloparaff ine,  sol1 an der Hand eines 
z .  T. neu zu beschaffenden Untersuchungsmaterials spater behandelt 
-\\erden, da das jetzt vorliegende Material nur die Klasse der semi-  
cyc l i schen  Verbindungen - wie folgt - geniigend beleuchtet. 

Ein sehr ins Auge springender und sich in konstanten Werten 
kennzeichnender Unterschied der E-Werte liegt fur den Pall vor, daB 
a n  der semicpclisch gebundenen Methengruppe ein bezw. zwei 
Wasserstoffatome durch einen Alkylrest ersetzt werden, da13 also 
gegeniiber der Methengruppe nunmehr die Athyl iden- ,  P r o p y -  
l iden-  oder I s o p r o p y l i d e n g r u p p e  vorliegt (Tab. 7, S. 309). 

Der Ersatz e ines  Wasserstoffatomes der Methengruppe durch 
ein Methyl oder Athyl erhoht den E-Wert um etwa 1.15 Einheiten, 
wogegen der Ersatz be ider  Wasserstoffatome angeniihert die dopp e l te  
Wirkung (E im Mittel ca. + 2.15) herbeifiihrt. Ein thnliches Ver- 
hiiltnis der E-Werte fur mono- und dialkylsubstituierte semioycli- 
sche Verbindung& 15Bt sich auch in der Reihe der Funfr inge  ver- 
folgen. Hinsichtlich der Hohe ihrer E-Werte unterscheiden sich 
jedoch die beiden Ringsysteme voneinander : 

T a b e l l e  S3).  

I11 

'L ): c<gz 
-~ 
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+ 0.91 

+ 0.72; 

f0 .91  

+ 0.76 

Tabel le  9. 

7 

~ 

8 

- 

- 
- 

9 

- 
E- Wyt  - 
- 0.97 

- 1.61 

Paar a-Stellung 1) X-Wert a-Stellnng Diff. 
I-XI - 

+ 0.64 

I I 

+ 0.03 

- 0.8s 
1 

- 0.57 

- 1.29 - 0.70 

- 1.36 

f O 6 6  

- 0.77 

- 1.68 

___ 

+ 0.04 

- 0.72 

+ 0.67 

- 1.?9 

5 -  0.73 

- 1.54 

Differenz bei 
a-Siellung fiir 
1-3 im Mittel 

+ 0.75 

- 
@-Stellung 

/- -- \ 
\Lii 

I 
- 0.57 

+ 0.31 

+ 0.31 

+ 0.62 

-t 031 Differenz bei 
@-Stetlung fiir 
9-10 imMittel 

1) Es sind die folgenden Fiille zu unterscheiden: 
1. a-Ste l lung .  Seitenkette und &hylenbindnng stehen in d i r e k t e r  

Beziehnng. Dies trifft zn fiir den Fall der an einem der doypelt gebnndeneo 
C-Atome (endocyclische Bindung) eingreifenden Seitenkette, ferner fiir al l  e 
Me t h e n v e r  b i n  dun  gen (semicyclische Doppelbindung). 

2. a ,a-Stel lung.  Je  eine Seitenkette greift an den doppelt gebundenen 
C-Atomen des Ringes ein. 
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Paarl y-Steilung IE-Werf 

/-\ 
-Lii 
-/'7 
\-/ 

' - 0.54 
- 0.88 

Differenz bei 1 
y-Stellung 1 

1 a,a-Stellung I 

w 
wit 
r--II 
I 

f 1.47 

+ 1.41 

bindung und Seitenkette (bezw. Seitenketten) im ungesiittigten Karper 
ins Auge zu fassen. Die Zusammenstellung in Tabelle 9 (S. 310) 
zeigt, daf3 unter diesem Gesichtspunkt sich die enteprechenden 
C y c l o h e x a n e  und Cyclohexene durch einen recht konstanten 
Mehrbetrag fur den E-Wert des Cyclohexens  unterscheiden, 'recht 
konstant vor allem in Hinblick darauf, daB die Mittelwerte der Lite- 
raturangaben wieder ziemlich ohne weitere Sichtung eingesetzt sind, 
sofern es sich nicht um giinzlich aus der Reihe herausfallende GroBen 
handelt. Besonders sluffitllig tritt wieder hervor, daB ein Eintritt von 
Seitenketten an den b e iden  doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen 
die d o p p e l t e  Wirkung auf den E-Wert (1.50 Einheiten) erzielt gegen- 
iiber dem Eingriff einer Seitenkette an dem einen dieser Kohlenstoff- 
dome (der E-Wert des homologen Gyolohexans w%chst um - 9-75 
Einheiten gegeniiber dem entsprechenden Cpclohexen an). 

Stets ist fur die Verbindungen mit mehreren Seittmketten die- 
jenige Stellung der Seitenkette! zur khylenbindung fiir den E-Wert 
maagebend, welche sich mit dem hiiher-en Zahienwert -&nht*).  Es 

3, @-Stellung = da-Sfqllung. 
4. y-Stellnng = da-Stellung. 
Diese Regelmdigkeit ist nicht ohne weiteres auf 1.1-DimethyLYerbin.r 

dungen zu tibertragen. 
1) Ob die Stellung der Seitenkette sich in ,6- oder y-Sbelluog zur Athylen- 

bindung befindet, scheint keinen bemerkenswerten Unterschied auf die &be 
der Brechungsexponenten zn bedingen. 

9 Vergl. hierzu den gegenseitigsn Stellufigeeiuflufi der Seitenketten auf die 
EIdhe dea E-Wettea in der Gruppe der aromatischdn Rohlenkasserstoffe, 
wo die gleiche Ersoheinnng anftritt. (3. 53, 2062 [1920].) 
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Umrech- 
bekannt E-Wert gesucht der ,= nunas- 

groat: 
Stellunq 

- 0.75 /-I ,,- n- /----\ - 1.29 
\ /- ; 

I I 

I-\- - 0 7 2  /-\- - 1.47 
\.-.. J \-I 

1 I 

gelit also die a, a- bezw. die u.Stellung vor der 6- und y-Stellung, 
welch' letztere sich anscheinend gleichmaBig auI3ern. 

Beriicksichtigt man dementsprechend beim Vergleich der E- Werte ent- 
sprechender Cyclohexane  und Cyclohexene  die BUS Tabelle 9 ersicht- 
lichen k o n s t a n t e n  Differenzen, namlich far die 

a-Stellung . . . . . . . .  - 0.i2 Einheiten 
q a -  b . . . . . .  : . - 1.47 D 

p - p  . . .  . . . .  -031 D 

7- . . . . . . .  . ' -0.34 
hezw. abperundete Werte dieser Zahlen, so wird man fur die en tsprechen  - 
den Kohlenwasserstoffe der gesattigten und einfach ungeslttigten Reihe 
ii b e re in  s t immende  E-Werte erhalten : 

T a b e l l e  10. 

E-Wert, 
durch Vergleich aus n g  

berechneter dee bet,.. 
E-Wert q,cio- 

hesens 

-1.39-(--0.?5) - 0.57 - _  - 0.52 

-0.72-(--1.47) f0.75 
= + 0.75 

I 

11. A l k o h o l e  und  Ke tone  d e r  Po lymethy len -Re ihe .  
Bereits in  der ersten Abhandlung ') wurde daranf hingewiesen, 

daB beim Versuch, den Einflul3 der R ingb indun  g am Stamrnkohlen- 
wasserstoff der Reihen wie beim entsprechenden Alkohol und Keton 
abzuleiten, fur einen T e i l  der Ripge sich i d e n t i s c h e  Zahlen ergeben, 
daB aber gerade die bestuntersuchten Klpssen der Fiinf- unrt 

Sechs r inge2)  hiervon eine Ausnahme machen. Versucht man in 
dieser Art das R i n g - D e k r e m e n t  zu errnitteln, so findet man: 

' T a b e l l e  11. 

I 
Punfring . . . . . . . . . .  
Sechsring . . . . . . . . . .  
Siebenring . . . . . . . . .  
Achtrjng . . . . . . . . . .  

- 4.30 - 4.00 - 4.00 
- 3.40 - 3.05 - 3.06 
- 2.20 2.09 - 2.09 
- 1.10 - 1.06 - 1.06 
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Die Differenzen zwischen den am Rohlenwasserstoft einerseits, 
andererseits am Alkohol und Keton abgeleiteten GroSen verachwioden 
bei dem Sieben- und Achtring und treten in den Sechsringen mit 
0.35 Einheiten am deutlictsten hervor. Da13 es sich n i c k  i n  diesen 
GriiBen um Ergebnisse fehlerhafter Beobachtungen ,band&, ergibt sich 
daraus, daS man unter Benutsung dieser Differenz 0.35 das Zusammen- 
fallen der E-Werte fur die Cyc lohexane ,  - h e x a n o l e  und - h e x a -  
n o n e  nachweisen kann 

Cyc lohexano le  und - h e x a n o n e  sind ip  grol3er Anzahl optiach 
untersucht worden. Wie die S t a m m k o r p e r  der beiden Blassen 
i d e n t i s c h e  E-Werte aufweisen so ist dies fur eine groEa Reihe von 
homologen  Alkoholen und Ketonen dar Fall, die irn Bau einander 
entsprechen. Dieses Gleichlaufen der E-Werte ist bei einigen Ver- 
bindungen durch Auffuhrung einer gahzen Anzahl vaQ Einzdunter- 
suchungen zu belegen. Einige wenige Beiepiele magen geniigen, 
zumal der Vergleich noch in erweiterter Form zu fuhren sein wird: 

Tabelle 12. 

Alkohol 

I 

I 

1) Vorgl. die 
und 319 119161, I 

?) E = + 0.2 
3) E = + 0.2 
4) Vergl. die 
5 )  E = (- 1.5 

E-Wert ') 

+ 0.34 *) 

- 0.84 ') 

- 1.184) 

- 0.51 ') 

-1.107) 

- '0 19 9) 

Keton E-Wert 

+ 0.35 3, 

- 0.754) 

- 1.104) 

- 0.57 ') 

-- I . m e )  

- 0.09'0) 

literatur-Zusammenstellung von v. Auwers, A. 410, 30s 
ihenfolge der Beobachtndgen wie dort adgefchrt. 
; +0.32; +0.47. M: +0.34. 
usammenstellung der Einrelwerte S. 315. 
, j- 0.86; +OB; +0.36; +0.34. M: +0.35. 

1); -0.51; 0.50. M: -0.51. 6)  E-0.57. 
'j E == 1 1.10; (-0.33). 8)  E = - 1.06. 9)  E= ~ € 1 . 1 9 .  

'Q) E - (- 0.49); - 0.09; (- 0.42). 
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Dieses Gleichlaufen der E-Werte entsprechender C yclo hex a - 

nole  und  - h e x a n o n e  bedeutet einen wichtigen Gesichtspunkt fiir 
Konstitutionsbestimmungen sowohl wie Hr die Priifung auf Reinheit 
der Subgtanz. A b e r  d i e se  Mogl i chke i t  erhi i l t  d a d u r c h  e i n e  
vie1 b r e i t e r e  Bas i s ,  da13 s i ch  a u c h  gegent iber  d e n  m e -  
sp recbenden  gesg t t ig t en  Koh lenwasse r s to f f en  d e r  Re ihe  
iden t i sch~e  E - W e r t e  e rgeben ,  f a l l s  m a n  d i e  Ziihlung a u s -  
gehend v o m  E - W e r t  d e s  be t r e f f enden  S t a m m k o r p e r s  vor- 
nimmt. In d i e s e r  Ziihlung g e h t  a l s o  d e r  E - W e r t  cies Koh- 
l enwasse r s to f f s  von 0, d e r  d e s  A l k o h o l s  u n d  d e s  Ketone 
von +0.85 Einhe i t en .  

Entsprechende Kohlen wasserstoffe, Alkohole und Ketone sind 
hierbei Ringsysteme, deren Hydroxpl- bezw. Keton-Gruppe ein Alkyl- 
rest als Substituent entspricht, z. B. 

Tabel le  13. 

Bezugskorper I 

Vergleichsk6rper 11 

E-Wort von II 
gugen E-Wert von 1 

-- 
E-Wert 

f O  

- 1.23 

- 1.23 

E-Wert 

+ 0.35 *) 

- 1.00 

- 1.35 

I E-wert 

/-Lo I + 0.35') 
\L/ 

~ - 1.29 

IR dieser A r t  gruppiert die Tabelle 14 die E-Werte bekannter 
Cyc lohexane ,  - h e x a n o l e  und -hexanone.  

Abgesehen von 2 Hexanolen und 3 Hexanonen (eingeklammerte 
Zahlen) fugen sich die Reihen gut ineinander. Ob und wie sich die 
Abweichungen erklliren lassen, steht noch dahin. Zum Teil mag die 
Raumisomer i e  bei den Daten, welche fast siimllich zu ge r inge  
Depressionen aufweisen, mitspielen. 

Auf Grund des fur entsprechende C y c l o h e x a n e  und - h e x e n e  
S. 310 dargelegten zahlenmiifiigen Zusammenhanges der E-Werte ist 
es nun auch moglich, die E-Werte und damit die Brechungsexponen- 

1) Da bei dieser vergleichendeu Zahlnng das Cyclohexan ond das 
Cyclohexanol bezw. -hexanon in Parallele gestellt werden, ist as nicht 
angingig, die E-Werte der Yerbindungeu 

zu vergleichen. 
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FuWnoten zur Tab. 14 S. 
315: 1) Vergl. die Litera- 
tur-Zusammenstellung bei 
v . A u w e r s ,  A. 410, 287 
[1916]. Die E-Worte fol- 
gen sich, wie dort aufge- 
fiihrt: E=-O.79; -0.71; 
-0.SO.M: -077. ' )E= 
(-0 63); -0.37. -0.82; 
-0.61. M: -- 0.72. ') E = 
(t 0.63); -0.34; - 0.13. 
X: - 0 23. ') E=-0.21; 
(+0.01); -0.16. M: -0.18. 
') E=--1.26; -131.M: 
-. 1.29. ') E = - 0.72; 
- 0.68; - 0.97; (+ 0.36); 
- 0 95; (-. 0.53); -0.87. 
M: -0.54. 8) E=(-0.39); 
- 0.87 ; - 0.72; - 0.66 : 
- 0.91 ; - 0.62; (-- 0.46); 
M: - 0.75. 9) E = - 1.68 
(7 1.40 A. 420,98 [1920]). 
I") E = - 0.53; - 0.76; 
-0.50; --O.SO; M: -0.65. 
") E = - 0.63; (- 0.46). 
")E=--1.14; - 1.36 (A. 
4;?0,105[1920]); III: -1.25. 

) E = - 1.04. 3') E = 
- -069;  -008; -0.72; 
M: -0.66. 15)E=-1.04, 
- 0.95; M - 1.00. 16} E = 

-0.59; - 0.53; M:--0.56 

13 

(A.420,100[1920]). '?)E= 
- 1.42. '8) E = (-0.41); 
- 0.88; - 1.0; M: -0.94. 
'') E=- 1.61; - 1.43 (A. 
420,102[1920]); M: -1.52. 
' 0 )  E. I - 1.30; -- 1-11; 
- 1.25; - 1.13; -. 1.14: 
- 1.16; M: -1.18. ") E= 
-0.99; - 1.22; -1.06; 
- 0.95; - 1.13; - 1.15; 
- 1.17; -1.13; M: -1.10. 
a*) E = - 1.19 (A. 420, 
lO8[1920]). 93) E=-O.91 

- 0.71 ; (- 0.51) (1. c.). 
(A. 420, 1. c.). 24) E = 
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ten entsprechender C y c l o h e x e n e ,  - h e x a n o l e  und - h e x a n o n e  
zu vergleichen, sei es wieder zum Zwecke von Konstitutionsbestim- 
mungen, sei es, um die Reinheit des Materials nachzuprufen. Ein 
Bild, wie sich ein solcher Vergleich gestaltet, gibt das vorstehende 
Schema (Tab. 1.5, S. 316). 

Andererseits erlauben die au f  S. 313 fur die irt der Reibe der 
C y c l o h e x a n e  entwickelten ZusarnrneobHnge der ortho-, mefa- und 
p a r a - I s o m e r e n  (bezw. der vic., asymm. und symm. Formen) auch 
eine ifbertragung dieser Beziehungen auf die C y c l o h e x a n o l e  und 
( :r/cEohexanone. 

Berechnet man beispielsweise den E-Wert des 1 - 0 x y - % m e t h y l -  
c y c l o h e x a n s  &us dem der 1-0xy-3-rnethyl-Verbindung (E= 
-0.84) *) nach der fur orlho- und mefa-Isomeren entwickelten Be- 

ziehung Ea = 5- 0.5-x2), hier -,Ea = __ '''' -- 0.5 x 3 ,  so findet man 
0.7 0.7 

den gesuchten E-Wert zu - 0.20, wahrend sich aus den Angaben 
der Literatur E zu - 0.34 und - 0.13 im Mittel - 0.22 ermittelt". 

Die genannten Beziehungen erlauben nunmehr die E-Werte der- 
janigen H e x a n o l e  und H e x a n o n e  in Tabelle 13 nachzuprulen, die 
keinen AnschiuIii an die E-Werte der entsprechenden K o h l e n w a s s e r -  
s to f f e  fanden. So gelangt man zu den k o r r i g i e r t e n  E-Werten (und 
damit den Brechungsindices) der in Tabelle 16,'s. 318 wiedergegebenen 
Verbindun gen. 

Stellt man diese so errecbneten E-Werte der genannten ring- 
formigen H e x a n o l e  und H e x a n o n e  (die korrigierten Werte sind 
durch ein Sternchen beesicbnet) rnit den E-Werten der entsprecbenden 
C y c l o p a r a f f i n e  in der Art zusammen, wie dies in Tabelle 14 ge- 
schehen kit, so findet man, da13 die Unstimmigkeiten jnnezhalb der 
Fehlergrenzen ausgeglichen sind (s. Tabelle 17, S. 3 18). 

Geht man dagegen bei der Berechnnng der E-Werte der in Ta- 
belle 16 aufgefuhrten K e t o n e  (Nr. 3 u. 4) und des Alkohols (Nr. 5) 

nicht, wie dort allein durcbgefuhrt, vom E-Wert der entsprecbenden 

I) Vergl. Tabelle 13 au€ S. 314. 
3, Diese Reziehung gibt beispielsweise anch die Bestgtigung dafiir, daB 

der dritte in der Literatur genannte Brechnngsihdex entspr. & = + 0.63 mit 
vollem Recht ausgeschaltet wurde (s. 316 Anm. 4). 

Vergl. S. 304. 



T a b e l l e  16. 
I , 

Nr 

mittlerer 
E-Wert 

aus 
Literafur 
Angaben 

I 

berechnet aus der 

o-Verbindung 

m-Verbindung 

0- Verbindung, 

m-Verbindnng 

sjmm. Verbindung 

symm. Verbindung 

ymm. Verbindnng 

T a b e i l e  17. 

= 

deren 
E-Wert 

- 
- 0.34 
- 0.84 

- 0.18 

- 0.75 

- 1.10 

- 1.10 

- 1.18 

korrigierter E-Wert 

- 0.34 + (- 0.5 X 2)- - 1.35 

_- OSa4 P= - 1.20 
0.7 

- 0.18 + (-0.5 X 2)=- 2-18 

- 1.10 x 0.7 = - 0.77 

- 1.10 x 0.7 = - 0.77 
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symmetrischen Verbindung, sondern vom E-Wert der ak'cinuh Formen 
(vgl. Tab. 12) aus, um nach der Formel 

die gewunschten GroSen zu erhalten, so findet man zu groSe De- 
pressionen, nLmlich fiir die beiden Ketone den Wert E - - 1.18, Wr 
den Alkohol den E-Nert = - 1.11. 

Es ist demnach der Ausgangs-E-Wert des ui&abn Alkohob und 
Ketons 

Eb = (Ea 4- 0.5 * X) 0.7 

I I 

/-\.OH E = - 0.19, \:O E=-00.09  \-/ \L/ 

I I 

nachzupriifen und zwar durch den zahlenrniifiigen Vergleich mit den 
EWerten des symmetrischen Isomeren : 

Alkohol:  Em,,,. -+ 0.5 x 3 = E,tc (vergl. s. 303). 
- 1.18 + I .50 ep x 

Edo. t + 0.32 
K e t o n :  Evm.-i-0.5x3 =Edc. 

- 1.10+ 1.50= x 
Eve =m + 0.40. 

Der S. 315 aus den Daten des asymm. und symn~. T r i m e t h y l -  
c y c l o h e x a n s  abgeleitete Wert des vicinuZen KiSrpers E = - 0.11 
und - 0.07 macht den E-Wert +0.26 fiir den vicinalen A l k o h o l  
und ?as entsprechende Keton wahrscheinlich (8. 315). Dieser Wert 
erreicht einen guten AnscZl1u.B an die oben erhaltenen Zahlen. 

Die aufgefundenen zah1enm"aBigen Beziehungen gestatten, in der 
Beibe der hy d r o a r o m a t i  s chen  Verbindungen die weitestgebnden 
Vergleiche der Brechungsexponenten anzustellen. Die benuizten 
optischen Daten beziehen sich, wie efagangs bemerkt, pur auf die 
trun8-Isomeren der Reihe. Wie sich die in der vorliegenden Arbeit 
auigefiihrten Beziehusgen aoch auf das Arbsitsgebiet der hgdroaro- 
matischen R a u m i s o m e r e n  iibertragen und dort zur Sicbtung zu- 
gehariger Isomeren verwenden lassen, wird Gegenstand der nach- 
folgenden Arbeit seio. 

Soviel Mt sichergastellt: IVir s ind  im S t a n d e ,  die feinsten 
Auyerungen des Modekiilbaues, wie sie uns der Brechungsexponmt 8ber- 
rnittelt, am Ausdruck des nmolekularen Brechungskoefizieniencr uns &erst- 
bar :u maehen. Der Vergleich dieses Wertes mit den GUS .Einze&m~- 
stanten und Bindungsdipuiualenien errechneten Grbyen liefert u m  das 
scharfe Instrument des B-rertes,  der :urn Einblick in c&?n Molekiilbaq 
wie als Kriterium des &inheitsgrade8 der substunz udn un8chatzbaTe.s 
Nittel darstellt. Die  natiirliche Au&'erun+q der Struktureigentumlic~k~ten 
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geschieht im Werfe des Brechungsezponenten selbst. Die Kombination 
dieser Gr6j3e mit dem spezifischem Geaicht an den Refraktionsaqsdnicken 
sturn@ in Folge des Umstandes, dap Brechungsindex und Dichte dwch  
struktuelle EigenWckkeiten angenahert g1eichmaJi.q beeinfluyt werden, 
die JuJbungqsn der MoleklilstntBtur nur weitgehend a6 und beschrznkt 
deshalb die Anwendung dieser Methode z w  Aufklarung des Molekiilbaues 
uuf ganz bestimmte Falle , wie beifipielswcise die &sterne mit koqjugierten 
Bop  pelbindung en. 

K o n i g s b e r g  i. Pr., 8. Nov. 19%. Chem. Laboratorium der 
Albertus-Universitiit. 

37. Emil Fromm und Adolf Kohn: Schwefelhaltige Ab- 
kemmlinge aus Athylen. chlorhydrin. 

[Mitt. aus dem Chem. Universitats-Laboratorium zu Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am G .  November 1920. 

I. A b k o m m 1 i n  g e d e s T h i  o d i g 1 y k o 1 s (w, 09- D i o x y - d i a t h y 1 - 
s u 1 f i d s.) 

Das Th iod ig lyko l ,  [HO.CHa.CH&S, entstaht aus Athylen- 
cblorhydrin und Schwefelnatrium und ist uns i n  einem wertvollen 
Priiparat von der Badischen Anilin- und Sodafabrik ebenso wie reiche 
Mengen von Athylenchlorhydrin zur Verfiigung gestellt worden. Wir 
danken auch an dieser Stelle fiir das freundliche Entgegenkommen 
der Firma. 

u, a’- D i b en  z o y 1 d i o x y - d i a t h y 1 s u 1 f i d. 
Man schuttelt T h i o d i g l y k o l  mit Benzoylchlor id  und Natron- 

lauge und sorgt dabei sehr sorgfaltig *dafur, da8 sich die Temperatur 
nicht erhoht und daB die Flksigkeit nicht aufhort, gut alkalisch zu 
reagieren. Versiiumt man diese Vorsicht, so wird die Reaktion leicht 
stiirmisch, und es entsteht dabei das aullerst giftige m,m’-Dichlor- 
d i a thy l su l f id ,  S(C,H4C1)1. Bei richtigem Verlauf der Reaktion 
erhrilt man die in der Uberschrift genannte V e r b i n d u n g  S(C,H,.O. 
CO. C,H&, als bald eratarrendes 61; farblosq Krystalle aus verd. 
Alkohol, Schmp. 65O; Ioslich i n  Eisessig, Ather, Ligroin, Chloroform, 
unloslich in Wasser. 

0.1449 g Sbst.: 0.3469 g Cop, 0.0731 g HnO. --“0.1333 g Sbst.: 0.0911 g 
Ba SO,. 

C , ~ R ~ F , O ~ S .  Ber. C 65.15, H 5.45, S 9.69. 
Gef. 65.31, B 5.56, B 9.38. 




