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181. C. N. Riiber, Th. S6rensen und K. Thorkelsen: L6isungs- 
volumen and Refraktionakonstante einiger mehrwertiger Alkohole. 

(VI. Mitteilung iiber Mutarotation.) 
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Drontheim.] 

(Eingegangen am 28. Mar2 1925.) 
Fur die weitere Untersuchung der Zuckerarten ist es von Bedeutung, 

auch das Losungsvolumen und die Refrakt ionskonstante  der ent- 
sprechenden Hexi te  zu kennen. Wir haben daher Sorbi t ,  Dulcit  und 
M anni t  in dieser Beziehung untersucht. Auch haben wir die entsprechenden 
Konstanten des E r y t h r i t s ,  des Glycerins und des Bthylenglykols 
bestimmt, damit die GesetzmaBigkeit bei der Vermehrung der Hydrouyl- 
gruppen hervortreten kann. Allerdings sind mehrere dieser Korper schon 
friiher in wa13riger Losung in bezug auf Dichte und Lichtbrechung unter- 
sucht worden, die veroffentlichten Zahlen sind aber von hochst ungleicher 
Genauigkeit. Aul3erdem ist es wunschenswert, um gut vergleichbare Zahlen 
zu bekommen, da13 alle diese Korper von demselben Experimentator in der- 
selben Weise mit denselben Apparaten untersucht werden. Die erhaltenen 
Zahlen g<h&, soweit sie das Volumen betreffen, aus der Tabelle a d s .  965 
hervor, in welcher vm oo das molekulare Losungsvolumen bei unend- 
licher Verdunnung bedeutet, 

Wie man aus dieser Tabelle ersieht, stimmen die gefundenen Werte 
rnit den von Traube  berechneten nur fur Erythrit genau uberein. Be; den 
Alkoholen mit einer kleinen Zahl von Kohlenstoffatomen im Molekul liegen 
die gefundenen Werte niedriger, bei den hoheren Gliedern der Reihe aber 
hoher als die aus dem Atomvolumen berechneten. Es sei aber hier darauf 

2, Zawidzki, Ph. Ch. 35, rzg [ I~oo] .  
9 Ingl is ,  Proc. Physic.Soc. London 1907, 169. - Alle ubrigen Beispiele sind von 

3, Lehfeldt ,  Phil. Mag. [5] 46, 42. 

Schmidt,  Ph. Ch. 99, 71 [rgzr,. 
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aufmerksam gemacht, da13 Traube seine Konstanten fur 1 5 ~  berechnet 
hat, wahrend ich 200 benutzt habe, was eine geringe Differenz bedingt. Auch 
sei hier bemerkt, daB Traube (1. c.) selbst seine Atomwerte als vorlaufige 
bezeichnet hat. Eine genauere und sicherere Feststellung dieser Addenden- 
Werte, besonders der Werte be n a c h b a r t e r Hydro x y lgr u p pe n, ware 
sehr wiinschenswert und wurde sicher eine bessere mereinstimmung des 
gefundenen mit dem berechneten Volumen zur Folge haben. 

Vm m_ Vm m Dif f erenz 
gef. ber. nach I. Traube') 

Sorbit . . . . . 117.86 ml 119.5 ml - 1 6 4 m l  
Dulut . . . . . 118.36 ,, 119.5 + 1.14 ,, 
Mannit . . . . . 118.76 ,, 119.5 ., + 0.74 .. 
inakt. Erythrit . 86.49 ,, 86.5 ,, + 0.01 ,, 
Glycerin. . . . . 70.59 P 3  70.0 + 0.59 .. 
Athylenglykol . . 54.28 ,, 53.5 . I  + 0.78 ., 

Aus den Zahlen geht nun weiter die wichtige Tatsache hervor, d& eine 
Verschiedenheit in der Konfiguration auch ein verschiedenes Volumen be- 
dingt (wie dies schon Traube g. c.] ak wahrscheinlich vorausgesagt hat): 

d-sorbit: Dulcit : $-Mannit. 
CH, .OH CH, . OH CH, . OH 

H.C.OH H.C.OH 0H.C.H 
OH.C.H OH.C.H OH.C.H 

H.C.OH OH.C.H H.C.OH 
H.C.OH H.C.OH H.C.OH 

C H ~ .  OH CH, . OH CH, . OH 
vm 117.86 ml. 118.36 ml. 118.76 ml. 

Es ist von Wichtigkeit, diese Frage weiter durch Untersuchung mehrerer 
isomerer Korper von derselben Struktur, aber verschiedener Konfiguration 
zu verfolgen, um den gesetzmiikligen Zusammenhang zwischen Konfiguration 
und Volumen zu finden,). Eine solche Kenntnis wird gewif3 kunftig bei 
Konfigurationsbestimmungen wertvolle Hilfe leisten konnen. 

Vergleicht man das Lasungsvolumen des Sorbits mit demjenigen der 
beiden Zuckerarten Glucose und Fructose, die sich von diesem Alkohol 
ableiten, so hat man folgende Zahlen zu beriicksichtigen: 

Sorbit a-Glucose @-Glucose a-kuEtose P-Fructose 
v m m  117.86 110.80 111.22 ? 108.45 

Waren nun a- und @-Glucose wahre Aldehyde und enthielten sie dement- 
sprechend eine Carbonylgruppe, so miiBten sie nach Traube ein urn 3.0 ml 
kleineres Volumen als der entsprechende Hexit, der Sorbit, besitzen, also 
114.9 ml. Sie haben aber in Wirklichkeit ein vie1 kleineres Volumen. 

as ist also ausgeschlossen, da13 die krystall isierte a- oder 
P-Glucose ein wahrer Aldehyd ist. Aus demselben Grunde kann 
die p-Fructose kein wahres Keton sein3). 

I) A. 290, 119 [1896]. 
8 )  Wie E. Berner mir freundlichst mitgeteilt hat, haben Mesoweinsaure-ester 

8 )  I. Traube hat schon friiher (1. c.) diese SchluBfolgerung fur die in Wasser ge- 
ein groderes Losungsvolumen als Weinsaure- und Traubensaure-ester. 

lijsteu Zucker gezogen. 



% w m.2 
gef . ber. 

64.74 
Sorbit . . . . . 65.34 

inakt. Erythrit . . 44.79 44-14 
Glycerin. . . . . 34 35 33.84 

Dulcit . . . . . 65.37 1 
Mannit . . . . . 65.43 

Athylenglykol . . 24.03 23.54 

MC m ML 
gef . ber. 
38.80 

38.87 
26.72 26.77 
20.58 20.63 
r4.49 14.49 

Hier bedeutet MG die von Gladstone und Dale aufgestellte Formel 
n-1 na-1 m 
-.m und ML die von Lorenz-Lorentz angegebene Formel ~ 

d n a + 2 ' d  - 
Dir Brechungsindex n versteht sich fur D-Licht. Was hier in die 'Augen 
f i W ,  ist vor d e m  die Tatsache, dd3 Sorbi t ,  Dulcit  und Mannit  fas t  
gleich grol3e Rafrak t ion%kons tan~en besiteen, obschan sie eine 
ve r s c h i  e d e n e Ko n f ig u r a t i o n h a  be n 4). Die Ref raktionskomtante eignet 
sich mithin (& Gegensatz zu dem rnsungsvolumen) i&& zum Nachweis 
konfigurativer Versehiedenheiten bei den mehrwertiges Alkoholen. Gleich 
starke Losungen von $orbit, Dulcit und Mannit besitaen allerdings ein ver- 
schiedenes Brechungsvermogen, sowie ein verschiedenes spez. Gewicht, 
denkt man sich aber diese Losungen auf dieselbe Dichte gebracht - wie 
es bei der Ber&upg der Refraktionskonstanten geschieht -, so wiirden 
die drei Losungen fast denselben Brechungsindex wfweisen. Die Ver- 
schiedenheit  der Brechungsindices i s t  daher im wesentlichen 
eine Folge der verschiedenen Losungsvolumen der genannten 
Korper. 

Was die zwei Arten von Refraktionskonstanten betrifft, so ersieht man aus der 
Tabelte, dal3 die beiden Ausdriicke, die bekanntlich fur homogene Substanzen berechnet 
sind, fur geloste Stoffe nicht ganz zutreffen. Die Gladstonesche Formel gibt zu hohe, 
die Lorenz-Lorentzsche Formel etwas zu niedrige Werte. Bei der Anwendung der 
letzteren Formel sind die Differenzen am kleinsten. Ich habe auch die Werte nach der 

n@-1 m 
Eykmanschen Formel a- berechnet. Es zeigte sich aber, daB diese Formel 

n+o.4 d 
in dem vorliegenden F&e keinen Vortdl bietet. 

Auch bei den Hexiten hat sich die bemerkemwerte Tatsache gezeigt, 
daI3 das Brechungsvermogen eine l inear e Funktion der Konzentration 
ist, die jedenfalls fur verdiinnte Losungen mit grofler Genauigkeit zutrifft. 
Die Hexit-Molekiile verzogern also in wariger Losung die Fortpflanzung 
des I,icbtes gleich stark, ob sie sich nun naher oder ferner voneinander befinden. 
lihnliches gilt auch fur die andeFen yntersuchtea mehrwertigen Alkohole. 

Bs sei noch bemerkt, da8 die frisch bereiteten Losungen der oben ge- 
nannten mehrwertigen Alkohole im Dilatometer und Interferometer unter- 
sucht wvrden sind and dabei keine zeitlichen Anderungen des Volumens 
oder Brechungsvermogens aufwiesen. 

4) E. Berner hat mir ferner mitgeteilt, dal3 auch die Es t e r  de r  Weinslure,  
Traubensaure  und Meso -weinsame fast gleich groQe Refraktionskonstanten in 
wal3riger 4dsung besitzen. 



B c s c I w ~ ~ W  V W ~ .  
d-S orbit. 

'Ras zu dtw f&a&a VMSU&W h w t z i x  PrSiparat war xe-mal aus 
absol. Methylalkohol umkrystallisiert w9rdep. Per Sorbit a&& dam, aus 
Methyl- und Bthylalkohd gdertartig auszufallen; es gelang aber auf folgende 
Weise, ihn krystallisiert w d  akoholfrei zu erhalten: Das Rohprodukt 
wurde mit I % Blutkohle rsit 4 Tln. absol. Methylalkobol gekocht, die Losung 
filtriert und nun so lange siedendes Methykathyl-keton zugesetzt, bis der 
Sorbit anfing, sich olig abzuscheiden. Den nachsten Tag hatte sich der Sorbit 
krystallinisch ziemlich fest an den Wanden des (dickwandigen) GefaSes ab- 
gesetzt. Die Mutterlauge wurde abgegossen md das so vorbereitete Gefiil3 
zum Abkiihlen der spateren Sorbit-Losungen benutzt. Der Sorbit fallt dann 
wegen der Impfkrystalb an den Wanden irnmer kystdlisiert aus. In dies- 
Weise wurde der Sorbit 10-rna.l umkrystallisiert und schlfeljlich bei 600 in 
zirkulierender trocknef L& getr&et. Das Bmhtngsvemogen blieb nach 
weiterem Umkrystallisieren konstant. Es ist auffallend, d d  ein so gereinigtes 
Praparat, das unzweifelhaft ganz einheitlich ist, keinen scharfen Schmelz- 
pimkt besitzt; es fangt nadich schon bei 870 an zu sintern und ist erst bei 
95O restlos geschrnolzen. Mannit and Duleit besitzeti dagegen eirnen scharfen 
Schmelzpunkt. - 

0.745O X I00 

4 0  X 9.248 = f 2.010. 

0.3398 g Sbst.: 0.49011 g CO,, 0.2350 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 39.54, H 7.75. Gef. C 39.34, H 7.74. 

Die Gleichung zwischen Konzentration und spez. Gewicht wurde in der 
friiher beschriebenen Weise gefunden. Die Konzentration der urspriinglichen 
Losung wurde durch Aufsaugen in Filtrierpapier und Trocknen in dem friiher 
erwahnten Zirkulations-Trockenapparat mit stark verdiinnter I,uft ausgefiihrt. 

c = az + bza 
log a = 2.4510692 log b = 1.75964 

di0 C C 

gef . gef. ber. 
1.030906 9.2931 9.2929 
1.014613 4.6443 4.6436 

1.0~6089 5.0627 5.0635 

Fur unendliche Verdiinnung genugt die Gleichung c = az. Aus dkser 
leitet sich in der friiher erkltirten Weise (Mo1.-Gew. des Sorbits 182.112) 
v,, = 117.864ml ab. 

Fur die Beziehung zwischen Brechungsindex und Konzentration haben 
wir folgende Gleichung gefunden : 

1.034102 10.2083 10.2084 

20 nu -v = 0.0014327 * c 
C n n 

gef. o.oooo gef. 1.332980 ber. 1.332980 
4.6443 1.339641 1.339634 
9.2931 1.346287 1.346294 

Zu der Refraktionskonstante von Gladstone und Dale (MG) gdmgt 
man, indem man den Ausdruck (n - I) additiv von dem Volumen der Kom- 
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ponenten ableitet, wie friiher gezeigt ist5) : 
(n - I)(a + b) = (n, - I) a + (n, - I) b . 

In analoger Weise lafit sich die Konstante nach Lorenz-Lorentz 
~ML) und Eykrnan (ME) ableiten: 

n2-1 @--I nlz-I 
. a +  ~ . b  

n,*+z . n,*+z 
n%-I nI2-I +-I 
-- (a + b) = - . a +  ___ . b  

n 4 0 . 4  n,+o.4 n,+o.q 

__ n* +3 (a + b) = 

und 

In diesen Formeln sind: 
Q b= - 

P + q  P a + b = - - - - ,  a = - - -  
d d,’ d, ’ 

wobei wie friiher (p + q), p. q die Gewichtsmengen und d, d,. d, die Dichten der Losung 
und der Komponenten bedeuten. Man findet in dieser Weise: 

MG = 65.338 ML oo = 38.802 ME = 86.164. 

Dulcit.  
Ein kaufliches Praparat wurde 10-mal aus Wasser umkrystallisiert ; 

das Brechungsvermogen blieb dann konstant. Schmp. 188.5~ (korr.). 
0.19525 g Sbst.: 0.28270 g CO,, 0.13538 g H,O. 

C,H1,O,. Ber. C 39.54, H 7.75. Gef. C 39.49, H 7.76. 
c = az + 62% 

log a = 2.4544417 log b = 1.83748 

d? C C 

gef. gef. 
1.011020 3.6523 
1.011292 3.7303 
I .00463 3 I .8255 
I .004764 I .8628 

20 nD-V = 0.0014254 - 
C n. 

gef. gef. 
0.0000 1.332980 

3.4750 1.337931 
1.7368 1.335458 

Aus diesen Zahlen findet man: 

ber. 
3.6525 
3.7304 

1.8628 
S.8254 

C 

n 
ber. 

I .332980 
1.335456 
1.33 7933 

V,, = 118.364 ml MG = 65.371 MLm = 38.832 MEW = 86.219 

Das benutzte Praparat wurde 10-ma1 aus Wasser umkrystallisiert. 

0.21107 g Sbst.: 0.30573 g CO,, 0.14589 g H,O. 

-_ 
d -  Mannit. 

Schmp. 165O (korr.) 

C,H1,O,. Ber. C 39.54, H 7.75. Ber. C 39.51, H 7.73. 
c = az + bz2 

log a = 2.4571473 log b = 1.76705 
d? C C 

gef. gef . ber. 

1.031051 9.4662 9.4661 

1.014312 4.6222 4.6223 

1.032399 9.8575 9.8576 

1.015316 4.9122 4.9119 

s, B. 67, 1604 [I924]. 
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nE-v = 0.0014216 .c  

gef. gef . ber. 
0.0000 1.332980 1.332980 

9.2863 1.346182 I. 346181 

C rn n 

4.6222 1.339550 1.339551 

V,, = 118.761 ml MGoD = 65.434 %IL, = 38.874 MgDO = 86.308 
- __ 

in&. E r y t h r i t .  
Ein von Kahlbaum bezogenes Praparat wurde in Wasser von ca. 400 

gelost und durch Zusatz von khylalkohol wieder gefat .  Schmp. n o o  (korr.). 
c = az + bz8 

log a = 2.5334358 log b = 1.84258 

gef. ber. 
C C e 

gef. 
I ,016098 6.1254 6.1241 
I .007165 3.0581 3.0565 
I .002728 1.5342 1.5370 

nE-v = o.ooI3og7. c 
C n ta 

gef. gef . ber. 
0.0000 1.332980 1.332980 
1.5342 1.334995 1 3 34990 
3.0581 1.336973 1.336985 
6.1525 , 1.341050 1.341038 

V,, = 86.488 ml - _ _  MG, =*44.787 MLm = 26.715 = 59J97 
Glycerin. 

Glycerin puriss. von Kahlbaum wurde im Vakuum bei 10- Hg 
fraktioniert und die mittlere Fraktion dam nochmals bei 0.6 mm Hg iiber- 
destilliert. 

c = az + bz2 
log a = 2.6297182 log b = 1.92293 

C C 

gef . ber . d4" 
gef . 

1.009977 5.0184 5.0185 
I .004047 2.4814 2.4818 

nD-v = 0.0011778 - c 

I .0010gz 1.2203 1.2199 
20 

C n n 
gef. gef . ber. 

0.0000 I .332980 1.332980 
1.2203 1.334426 1.334417 
2.4814 1.335900 1,335903 
5.0184 1.338885 1.338891 

Vmm=:70.593 M G ~  =34.349 M L ~  =20.576 ME* =46.607 

A t  hylenglykol. 
Bin in der gewohnlichen Weise dargestelltes Praparat wurde im Vakuum 

lfraktioniert: dia = 1.113060. Die mittlere Fraktion wurde nochmals frak- 
tioniert: cEio = 1.113068. 



c = az + bza 
log 3 = 2.8969476 log b 3.34097 

C C 

her. 
a'? 

gef. gef, 
1.002013 3.0145 3.or37 
1 . ~ 0 0 1 3 4  1.5055 1.5082 

nE-v = 0.0009600~ c 
C n n 

gef . gef. ber. 
O.oQ00 1.33298 1.33298 
0.7530 1.33370 1.33 3 70 
1.5055 1.33440 1.33443 
3.0145 1.33577 1.33587 

V,, = 54.278 M G ~  = 24.030 M L ~  = 14.493 ME,= 31.944 

0.999182 0.7530 0.7513 

- -~ 

182. Emil Fromm und Paul Saendr6: Ober Abk6mmUnge des 
Di- o-tolylhydrazo-dithio-dicarbonamida. 

(Eingegangen a m  9. Marz 1925.) 
Pulvermacherl)  hat bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf 

4 -P hen y 1 - t hi  o s em ic a r b  az i d zwei Stoffe erhalten ; die Konstitution dieser 
Stoffe haben Marckwald und Botta) einwahdfrei festgestellt und von 
einem der beiden nachgewiesen, da13 es das Thiodiazol (I) ist, wahrend 
der andere der Formel des Triazols (11) entspricht: 

[Aus d. Mediein.-chem. Institut d. UniversitZlt in Wien.] 

N N  N- -N 
C,H,.HN. C C .  C,H, C,H,, C,,C.SH C,H,H.N.C,,C.NH. c;EE, -T N . C,H, S 

I. 11. 111. 
I n  entsprechender Weise haben Fromm und Freys) aus 4-0-Anisyl- 

thiosemicarbazid und Renzoylchlorid das 3-Thio-4-anisyl-5-phenyl-1.2.4- 
triazol (analog 11) erhalten. Als aber Fromm und Soffner3) 4-0-Tolyl- 
thiosemicarbazid mit Benzoylchlorid erhitzten, erhielten sie je nach 
den Versuchsbedingungen zwei ganz anders zusammengesetzte Stoffe : Beim 
Erhitzen mit einem grol3en Ubersc!hul3 von Benzoylchlorid verlauft die Re- 
aktion nach der Gleichung : 2 C,H,,N,S + 2 C,H,. COCl = C,,H,,O,N,S + 
H2S + z HC1+ H,N.NH,. Beim Erhitzen mit einem geringeren Uberschul3 
von Benzoylchlorid verlauft die Reaktion nach der Gleichung : z C,H,,N,S + C,H,.COCl = C23H200N4S + H$ + H,N.NH, + HCI. 

In beiden Fallen war also bei der Reaktion Hydrazin abgespalten worden, 
dabei kann das 4-0-Tolyl-thiosemicarbazid in das Di-o-tolyl-hydrazodithio- 
dicarbonamid ubergegangen sein : 

C,H, .HN. CS .NH . NHH + H a  .MI CS . NH . C,H, = H,N. NH, + C,H,.HN.CS.NH.NH.CS.NH.C;~. 

I) B. 26, 2812 [1893], 27, 615 [18941. 2, B. 29, 2924 [1896]. 
7 A. 434, 287. 




