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in kaltem Alkohol, unléslich in Wasser, wiaBrigem Alkali, sehr schwer 1gslich
in Petrolather. Schmp. 136°. Ausbeute go%, d. Th.
3.96 mg Sbst.: 11.02 mg CO,, 1.595 mg H,0. — 20.990 mg Sbst.: 15.320 mg BaS0O,.
C,,H140.5. Ber. C 76.32, H 4.27, S 9.71. Gef. C 75.90, H 4.5, S 10.02.

Verseifung des Thiol-kohlensdure-f-naphthylesters (VI).

2.0 g des in der Uberschrift genannten Esters (1 Mol.) wurden in 30 ccm
heiBem Alkohol geldst und zur heiBen Lésung 4 Mol. NaOH in konz. wilriger
Ldsung hinzugesetzt. Man kochte 2 Stdn. am RiickfluBkiihler, liel} erkalten
und filtrierte vom ausgefallenen Na,CO, ab. Das Filtrat wurde mit wiBriger
Salzsiaure bis zur sauren Reaktion versetzt und hierauf im Vakuum bis fast
zur Trockne gebracht. Man gab 3 Mol. »-NaOH hinzu, wobei zum grofiten
Teil Losung eintrat, und saugte durch die Losung einen lebhaften Luftstrom,
bis beim weiteren Durchsaugen sich nichts mehr abschied.

Der Niederschlag (0.5 g) wurde abfiltriert und aus heilem Alkohol
umkrystallisiert. Es erwies sich als Di-p-naphthyldisulfid. Schmp. 140°;
Schmp.-Mischprobe mit einem Priparat, welches aus kiuflichem [-Thio-
naphthol durch Luft-Oxydation gewonnen war, gab keine Depression.

CyoH,S;. Ber. C 75.5, H 4.4, S 20.1. Gef. C 75.2, H 4.7, S 20.3.

Aus der alkalischen Mutterlauge fiel nach Zusatz von wifriger Salzsiure
B-Naphthol aus. Schmp. 123° (Misch-Schmelzprobe mit kiuflichem ge-
reinigten Priparat gab keine Depression).

—— e e

_ 2. W. Krestinski und Nina Perssianzewa:
Uber die Lichtbrechung der L3sungen einiger y-Glykole der
Acetylen- und der gesittigten Reihe.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Forst-Instituts in Leningrad.]
(Eingegangen am 24. Juni 1929.)

Bei der Untersuchung des chemischen Vechaltens der y-Glykole der
Acetyler-Reihe wird die Aufmerksamkeit auf einige Reaktionen gelenkt,
die in der Struktur dieser Verbindungen keine geniigende Erklirung finden.
Jozitsch hatte bereits nachgewiesen, daf diese Verbindungen nur ein Mo-
lekiil Brom addieren; spiter wurde dies von Dupont?) bestitigt, wobei
sich herausstellte, a3 die erhaltenen Dibromide sich wie -vollig gesittigte
Verbindungen verhalten. Die in diesen Glykolen angenommene dreifache
Bindung zeigt mithin in bezug auf Brom eine unerwartete Passivitiat.

Noch deutlicher tritt diese Passivitit zutage, wenn man Halogen-
wasserstoffsduren auf die Glykole einwirken 1at. Wie die Beobachtungen
von Dupontl), von Salkind und seinen Mitarbeitern?), sowie die in unserem
Laboratorium3) gemachten gezeigt haben, pflegt die Einwirkung der Halogen-
wasserstoffe sich nicht gegen die dreifache Bindung, sondern gegen die Hy-
droxylgruppen zu richten, wobei stets ein Gemisch isomerer Dihaloge-
nide gesittigten Charakters erhalten wird, obgleich die mehrfachen Bin-
dungen formell weiter bestehen.

1) Ann. Chim. Phys. [8] 80, 485—487 [1913].
2) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1039—1061 [1926].
3) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1067—r1077 [1926].
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Analoge Produkte erhilt man bei der Einwirkung von Phosphor-
halogeniden auf die Glykole?).

Die Struktur dieser Verbindungen ist in vielen Fillen noch nicht aus-
reichend gekliirt; es unterliegt aber keinem Zweifel, da wenn auch einige
von ihnen die Acetylen-Gruppierung noch enthalten, diese doch auBerordent-
lich labil ist und sich leicht zu stabileren Formen isomerisiert. Die in unserem
Laboratorium am Tetramethyl-butindiol ausgefiihrte Untersuchung dieses
Verhaltens zeigt, mit welcher Leichtigkeit diese Umwandlungen vor sich
gehen. Man kann sagen, dafl es schwer fillt, aus der Struktur der erhaltenen
Dihalogenide sich eine Vorstellung zu machen von der Struktur der Ver-
bindungen, aus denen sie entstanden sind. Hier herrschen nicht minder
verwickelte Verhiltnisse als z. B. in der Terpenreihe.

Die Anlagerung des Wasserstoffs an die y-Glykole der Acetylen-
Reihe bildete den Gegenstand zahlreicher Untersuchungen von Salkind
und seinen Mitarbeitern; es hat sich erwiesen, daB auch in diesem Fall unter
der katalytischen Wirkung des kolloiden Palladiums, und sogar des Platin-
mohrs, der schnelle Verlauf der Reaktionen entsprechend der einfachen
Gleichung erster Ordnung eine Seltenheit, eine Ausnahme bildet. Indessen
war man bisher der Ansicht, dal die Reaktionen, bei denen fein verteilte
Metalle als Katalysatoren dienen, normal, d. h. entsprechend der einfachen
logarithmischen Formel verlaufen. Diese Ansicht vertraten z. B. Bredig
in seinen bekannten Arbeiten iiber kolloide Metall-L8sungen und S. Fokin
beim Hydrieren ungesittigter Verbindungen in Gegenwart von Platinmohr.

Eigenartig sind auch die Resultate, die man beim Oxydieren der
Glykole mit wiBrigen Kaliumpermanganat-Losungen erhidlt. Dupont4) hat
gezeigt, daB die Oxydation gleichzeitig nach zwei Schemen verliuft, wobei
das zweite oft vorwiegt:

I pC(OH).CiC.COH)<N !+ 2 KMnO, > 2 pos>C(OH).COOK +2MnO,,

. R . _R R COOH
II.; R,>C(OH).C:C-C(OH)\R: + O‘ -> 2 R/>CO + éOOH.

Im Falle des Tetramethyl-butindiols konnten wir diese Beobachtung
bestitigen 8).

Die angefiihrten Beispiele diirften geniigen, um zu zeigen, wie eigen-
artig und mitunter iiberraschend sich diese Verbindungen in chemischer
Hinsicht verhalten. Bei der Betrachtung dieser Verhiltnisse tauchte der
Gedanke auf, ob es nicht méglich sei, daB die Glykolein ihren Lésungen
teilweise einer Tautomerisierung bis zum Gleichgewichtszustande unter-
liegen. Das gab auch den AnlaB zur Ausfithrung der vorliegenden Arbeit.
Selbstverstindlich hatten wir beriicksichtigt, daB den Bestimmungen
des Lichtbrechungsvermdgens in Losungen mnicht die Bedeutung
beigemessen werden kann, wie man sie hitte erwarten konnen, wenn die
reinen Verbindungen in verfliissigtem Zustand untersucht worden wiren,
da mit dem EinfluB des Ldsungsmittels gerechnet werden muBl. Es schien
tins aber moglich zu sein, die Versuche derart durchzufiihren, dal die GroSen-
ordnung der Werte, die dem Losungsmittel und den zu untersuchenden

4) Ann. Chim. Phys. [8] 80, 528—s531 [1913]. %) B. 89, 1936 [1926].
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Analysen

Tetramethyl-butindiol, (CH,),C(OH).C:C.C(OH)(CHyg)y «.-..... P
Tetramethyl-butandiol, (CH,),C(OH).CH,.CH,.C(OH)(CHy), ..........ccciivon ..
Tetradthyl-butindiol, (C,H;),C(OH).C:C.C(OH)(C,Hy), ........coiiiiiiiiiiiaia..
Tetraathyl-butandiol, (CyHg),C(OH).CH,.CH,.C(OH)(CoHg)g - vevvvvnreernnnnanss g
Diisobutyl-butindiol, (CHy),CH.CH,.CH(OH).C$C.CH(OH).CH,.CH(CH;); ........
Dimethyl-didthyl-butindiol, (CH;)(C,H;)C(OH).C:C.C(OH)(C,Hg}(CHy) ..v.vvvnnnn..
2.2.4-Trimethyl-pentandiol-(1.3), (CH;),CH.CH (OH).C(CH,),.CH,.OH .............

Substanzen zugute kommen, bis zu einem gewissen Grade geschitzt werden
konne.

Am Beispiel des Diisobutyl-butindiols, (CH;),CH.CH,.CH(OH).
C:C.CH(OH).CH,.CH (CH,), (s. Tab. 1}, das ein fliissiges Gemisch zweier
stereoisomerer Formen darstellt, wurde das Lichtbrechungsvermégen einer-
seits in Losungen, andererseits ohné Losungsmittel untersucht. Wie leicht
ersichtlich, wurden nur im Athylacetat fiir die Molekularrefraktion Exal-
tationen, durchschnittlich von der GréBenordnung o.4, erhalten. Fiir die
iibrigen Lésungsmittel (Amylalkohol, Cyclohexanon und Anilin) betragen
die Differenzen zwischen den in Lgsungen und den ohne Losungsmittel durch-
gefithrten Beobachtungen durchschnittlich -+ o.1.

Wie ferner aus den Tabellen zu ersehen ist, wurden die Beobachtungen
in allen Fillen fiir einander ziemlich nahestehende Konzentrationen durch-
gefithrt, Im Falle zweier anderer Glykole, des Tetramethyl-butindiols,

Tabelle 1.
Lésungs- 9% d?’ , wdf“ n der Losung
. , Losungs- |--~— - T
mittel Glykol d. Lsg. mittel:s‘ ne - nn | n3 i Hy
100 0.9188 — 1.45621 | 1.45874 | 1.46503 | 1.47030

l

Amylalkohol 12.21 0.8254 0.8134 1.41149 | 1.41348 | 1.41863 | 1.42268

Cyclo- 12.84 0.9444 0.9471 1.44940‘ 1.45184 | 1.45798 | 1.46298
hexanon

Athylacetat 13.72 0.9031 0.8999 1.38263 | 1.38461 | 1.38015 | 1.39316

Anilin .... 10.25 1.0112 1.0219 | 1.56516 | 1.57155 | 1.58801 —
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g g g Berechnet Gefunden
Schmp. | spst. | co, HO | ¢ | u| c | =

CgH,,0, 95° 0.2237 0.5531 ' 0.19I5 ’67.61! 9.86} 67.43 9.58
C,H,,0, 9o° 0.2010 0.4818 0.2241 65.75] 12.33) 65.37] 12.38
C1aH,;0, 74° 0.1601 0.4291 0.1584 | 72.73: 11.11{ 73.09!| 11.07
CpH,0, 70° 0.0730 0.1912 0.0841 | 71.28| 12.87] 71.45| 12.92
Cy9H,;,0, 1'%1-21,6‘0“ 0.2838 0.7468 0.2846 | 72.73| 1r.11| 71.67 11.22
C,oH,40. 559 0.9935 0.2415 0.0882 | 70.59, 10.59| 70.44| 10.54
CgH,0, 520 0.1287 0.3I00 0.1410 | 65.69 \ 12.41] 65.69 | 12.26

{CH,),C(OH).C:C.C(OH)(CH,),, unddesanalogen Tetradthyl-butindiols,
(C,Hg),C(OH).C ; C.C(OH) (C,Hy);, wurden in den gleichen Losungsmitteln
und bei den entsprechenden Konzentrationen Parallelbeobachtungen an den
ihnen entsprechenden gesittigten y-Glykolen, die speziell aus den Bernstein-
siure-estern durch Einwirkung von Methyl- und Athylmagnesiumjodid syn-
thetisiert worden sind, angestellt.

Will man annehmen, daB8 der Einflu8 der Losungsmittel bei diesen beiden
Acetylen-glykolen dieselbe GréBenordnung hat, wie beim Diisobutyl-butindiol,
so mul3 die Differenz zwischen den beobachteten und den errechneten Gréen
der Molekularrefraktion paarweise fiir die y-Glykole der Acetylen-Reihe und
die ihnen entsprechenden gesittigten Diole ganz auf den Unterschied in
ihrer Struktur, also auf die mehrfachen Bindungen, bezogen werden. Die Ergeb-
nisse der Beobachtungen sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengefa3t. AuBer
den obengenannten Glykolen wurden noch untersucht das symm. Dimethyl-

CH. . CH
o’ >CH.CH,.CH(OH).C:C.CH(OH) .CH,. CH (pp*

n des Losungsmittels )
M, § Mp | Mg | M.

: MM,
Na I np I ng i ny

]
— — — ‘ -— Gef. 58.60] 58.88) 59.58] 60.16] 1.56
‘Ber. flir ’

] CiaHzs0,|T| 58-36 | 58.66] 59-36| 50.90| 1.54
: Diff. +0.24| 4+0.22] 4 0.22] +0.26| +0.02
1.40570 | I1.40774 . I1.41251 . 1.41661 Gef. 58.70] 58.86] 59.78] 60.19| 1.49
i Ber. 58.36| 58.66| 59.36] 59.90 1.54
! Diff. |40.34(+0.20}+0.42]+0.29 }—o0.05
1.44820 | 1.45054 | 1.45639 ' 1.46121 Gef. 58.24 | 58.58} 59.46}).60.14} 1.90
: Ber. 58.36| 58.66| 59.36| 59.90] 1.54
‘ Diff, |—o0.12|—0.08]+40.10{+0.24}+0.36
1.37073 | 1.37239 ;| 1.37696 | 1.38045 Gef. 58.93| 59.40| 59.86] 60.70] 1.77
Ber. | 58.36] 58.66] 59.36| 59.90 L54
Diff.. |+0.57|4+0.74]+0.50]+0.80)40.23

1.57913 | 1.58588 1.60398‘! —_ Gef. 58.53 58.92_59.46 - | =
| Ber. | 58.36| 58.66] s9.36] — | —

| b Diff. |+o.17{+0.26}4+0r0] — | Z
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Tabelle z.
Ldsungs- % a7 & n der Losung
i d. Losungs- i
mittel Glykol | d.Lsg. |4 Osungs i l " I W om

Amylalkohol| 10.71 0.8239 0.8109 1.41018! 1.41229 | I.41735 | 1.42135

Wasser ... 9.70 0.99828 ] 0.99823| 1.34554 | I.34740 | 1.35167 | I1.35499
Cyclo- 11.77 0.9471 0.9474 1.44860 | 1.45104 | 1.45688 | 1.46200
hexanon

Athylacetat 11.18 0.9057 0.9000 1.38061: 1.38242 | 1.38723 | 1.30103
!

Anilin .... 10.56 1.0158 1.0218 1.56607| 1.57245 | 1.58917 | 1.60405

Hs~c(0H).CH,.CH,.0(0H) <gg;

Amylalkohol| 15.32 0.8290 0.8110 1.41199} 1.41448 | 1.41921 | 1.42336

Wasser ... 7.43 0.9969 0.9982 1.34178 | 1.34355 | 1.34784 | 1.35100
Cyclo- 6.04 0.9471 0.9474 | 1.44820 | 1.45054 | 1.45620 | T1.4613I
hexanon .

Kthylacetat 6.21 0.9034 0.9000 1.37659 | 1.37845 | 1.38305 | 1.38681

Anilin .... 5.91 1.0178 1.0218 1.57190 | 1.57815 | 1.59530 | 1.61069

didthyl-butindiol, (CH,)(C,H;)C(OH).C ; C.C(OH) (C,H;) (CH;) (Tab. 4),
das Diisopropyl-butindiol, {CH,),CH.CH(OH).C:;C.CH(OH).CH (CHy,),,
dessen bei 107—108° schmelzendes Isomere (Tab. 5) und von den gesittigten
Glykolen anderer Struktur das 2.2.4-Trimethyl-pentandiol-(x1.3),
(CH,),CH.CH (OH).C(CH,),.CH,.OH (Tab. 5).
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CH,_ CH
C(OH).C3:C.C(OH) iir®
CH,~ (OH) ( )\CH,
n des Ldsungsmittels
e —— M, M, Mg M.{ My'Mc
Ra l Rp ng ‘ ny

1.40550 ! 1.40764 | 1.41241 | 1.41652 Gef. 40.661 40.78| 41.39§ 41.63] 0.97
| Ber. fiir
‘ Gl 04 1| 39.96] 40.19| 40.68} 41.06] 1.10
; Diff. |+o0.70]+0.59|+0.72|+0.57—0.13

1.33145 | 1.33319 | 1.33728 | 1.34053 Gef. 40.69] 40.92| 41.36| 41.65] 0.96
: Ber. 390.96| 40.19| 40.68| 41.06] 1.10
f | Diff. [+40.73]+0.73 |+0.68 |[40.59 —o0.14

1.44790 | 1.45024 | 1.45609 | 1.46101 Gef. 40.68| 40.92| 41.27] 41.89] 1.2I
! Ber. 39.96| 40.19] 40.68| 41.06| 1.10
, Diff. |+o0.72]+0.73|+0.50 [+0.83|+o.11

1.37140 | 1.37322 | 1.37775 l 1.38145 Gef. 40.82| 40.94| 41.48| 41.86] 1.04

! : Ber. 39.961 40.19{ 40.68{ 41.06{ I1.T0
l Diff. |+0.86|+0.75|+0.80]+0.80 |—0.06
1.57968 | 1.58642.| 1.60451 | 1.62076 Gef. 40.35] 40.62| 41.12| 41.48| 1.13
Ber. 39.96[ 40.19] 40.681 41.06| 1.10
Diff. |+0.39|+0.43|+0.44|+0.42|+0.03
CHS\ /CHa
Cp>C (OH).CH, .CH, . COH)

1.40550 ' 1.40764 | I.41241 | 1.41652 Gef. 41.88] 42.26] 42.61) 42.98} 1.10
| Ber. 42.01| 42.19] 42.64}] 43.09| 1.08
|
i Diff. }—o0.13)+0.07}—0.03}—o0.11 |+0.02

- 1.33145 © I1.33319 | I.33728 | 1.34053 Gef, 41.85) 42.03| 42.58| 42.82] 0.97
Ber. 42.01| 42.19| 42.64| 43.09] 1.08
; Diff. }—o0.16}—0.16 }—0.06 |—0.27 | —0.11

1.44790 : 1.45024 | 1.45609 | 1.4610I Gef. 41.841 42.04] 42.30] 42.86] 1.02
: Ber. 42.01 | 42.19| 42.64| 43.09] 1.08
{

' Diff. |—o0.17|~—0.15|—0.34 |—0.23}—0.06

1.37140 | 1.37322 | 1.37775 | 1.38145 Gef. 41.891 42.08] 42.55| 42.95} 1.06

! Ber. 42.01 | 42:19| 42.64| 43.09] 1.08
Diff. }—o.12}—0.11 }—0.09 |[—0.14 |—0.02

1.57949 | 1.58615 | 1.60425 | 1.62058 Gef. 42.02} 42.07] 42.39) 42.61} 0.59

: Ber. 42.01{ 42.19| 42.64] 43.09] 1.08
Diff. |4o0.01}—0.12}—0.25}—0.48 |—0.49

Die Reinheit aller dieser Substanzen wurde durch Analysen und Schmelzpunkts-
Bestimmungen kontrolliert. Bei der Berechnung der Molekularrefraktionen wurden die
Inkremente fiir die Acetylen-Bindung nach Eisenlohrs Angaben ermittelt.

Aus den erhaltenen Resultaten kénnen vorliufig folgende Schluf-
folgerungen gezogen werden: 1. Bei der Bestimmung der Molekular-
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e _ _ _ _ ___ _ _ _ _ — _ _ _ ____________________ ______________ _J

Tabelle 3.
1.6sungs- oy da a3’ n der Losung
5 . Losangs-|— — — e
mittel Glykol d. Lsg. m(i'lttelsg e o . "

Amylalkohol 9.63 0.82315) 0.81179 | 1.41160 | 1.41368 | 1.41882 | 1.42288

|
|
|

Cyclo- 9.06 0.94617 | 0.94708 | 1.44970 | 1.45214 | 1.45808 I 1.46308
hexanon i
!
|
Athylacetat 9.69 0.90490 | o0.90141 | 1.38051 | 1.38232 1.38695! 1.39085
i
C,H C,H,
. . N H Pt it
Coyp’>C (OH) .CH, . CH, . COM Ty
Amylalkohol 9.79 0.82453 | 0.81274 | 1.41149 i 1.41348 1.418302 1.42258
| |
I
I I
Cyclo- 9.36 0.94580 | 0.947090 | 1.44950 1.45184! 1.457781 1.46258
hexanon i !
| | |
Athylacetat 8.79. 0.90364 | 0.90090 | 1.37928 i 1.38100; 1.38568 | 1.38953
I
Anilin ..., 9.72 r.or28z | 1.02203 | 1.56671 . 1.57308 1.58970; 1.60475
)
i | %

refraktion der y-Glykole der Acetylen-Reihe in L6sungen sind die
beobachteten Werte bei Beriicksichtigung des Inkrements fiir die dreifache
Bindung gréfer als die errechneten; die Exaltation betrigt durchschnittlich
0.4—0.5. 2. Bei der Bestimmung der Molekularrefraktion der ent-
sprechenden gesittigten Glykole in Losungen sind die beobachteten
Werte kleiner als die berechneten. 3. Bei Anwendung verschiedener
Losungsmittel werden sich von Fall zu Fall etwas unterscheidende Ab-
weichungen erhalten, aber im ganzen ist der EinfluB der Losungsmittel nicht
so groB; z. B. unterscheiden sich die fiir Diisobutyl-butindiol in Amylalkohol
und in Cyclohexanon gemachten Bestimmungen nur wenig von denen, die
ohne Ldsungsmittel gemacht wurden. Obgleich wir das erhaltene Beob-
achtungsmaterial nicht fiir ausreichend halten, um iiber den Zustand der
Glykole in Idsungen bestimmtere SchluBfolgerungen. =ziehen zu koénnen,
glauben wir doch, daB seine Veréffentlichung eines gewissen Interesses
nicht entbehren wird.
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_  _ —  _ __ __ ___ __ _ __ _ _ __ __ _ _ ____________________]

C,Hy e —~C,H;
it >C(OH) .C3C.COMT gy

n des Losungsmittels . .
e M, Mp | M3 My [M,-M,
na l ap | n8  my

I.4I309| 1.41717 Gef. 58.761 58.931 59.71} Go.12} 1.36
Ber. far_|

CuHnO: | T| 58.36| 58.66| 59.36| 59.90| 1.54
Diff. |+4o0.40|40.27|+0.35]+0.22|—0.18

1.40609 { 1.40813
!

|
1.44820 ‘ 1.45054

1.45639 | I.4612X Gef. 58.351 58.72| 59.49] 60.21| 1.86
Ber. 58.36] 58.66] 59.36]| 59.90] 1.54

Diff. |—o.01|+0.06|+0.13|40.31|+0.32

|
1.37158  1.37332

1.37784 | 1.38164 Gef. 58.871 59.13] 59.77] 60.28) 1.31
Ber. 58.36} 58.66) 59.36] 59.90] 1.54

Diff. |+4o0.51|40.47|+0.41 [+0.38 |—0.23

/CiHS
~C,H,

CHe~com).cH,.cH,.c(oH)

1.41290 | 1.41688 Gef. 59.57| 59.71 60.04 | 60.89] 1.32
Ber. 60.40| 60.66| 61.31) 61.85] 1.45

Diff. |—o0.83 }—o0.95 |—1.27 }—0.96 |—0.13

1.40589 ' 1.40794

1.44820 | 1.45054 | 1.45639 | 1.4612I Gef. 59.50| 59.74| 60.51} 60.99] 1.49

Ber. 60.40| 60.66] 61.31| 61.85} 1.45
Diff. |—o.90}—0.92}—0.80}—0.86|+40.04

1.37767 | 1.38138 Gef. 60.21| 60.12| 60.94| 61.52( 1.31

1.37129 | I1.37322 ‘
i Ber. 60.40| 60.661 61.31| 61.85{ 1.45

1.57931j 1.58597 | 1.60416 | 1.62040 Gef. 59.69| 60.14] 60.60] 61.27] 1.58
: : Ber. 60.40| 60.66| 61.31] 61.85] 1.45

|
|
i Diff. }—o.19 }—0.54}—0.37}—0.33 |—0.14
i
|

! { Diff. }—o.71|—o0.52|—0.71 [—0.58 |40.13

Beschreibung der Versuche.

AlsIL,6sungsmittel wurden gewihlt: Amylalkohol, Wasser, Cyclo-
hexanon, Athylacetat und Anilin. Alle Lésungsmittel wurden destilliert
und zeigten Siedetemperaturen innerhalb 1°.

Die Molekularrefraktion wurde berechnet nach der Pormel:
["_n’:i JX 100 metor 1 100—9] M,
nt*+2 4, p nl?+2 d, P
wo 1, und d, den Brechungsindex und das spez. Gew. der Lisung, n, und d, den Brechungs-

index und das spez. Gew. des Losungsmittels, p die Konzentration der gelosten Substanz
in Gewichtsprozenten bedeuten.

Die L6sungen wurden nach Gewicht hergestellt. In einer Flasche mit
-eingeschliffenem Stdpsel wurde erst das Glykol abgewogen, dann das Lisungs-
‘mittel zugefiigt und die Losung gewogen. Alle Messungen wurden bei 20°
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Tabelle 4.
Losungs- | % & dp’ p der Losumg .
mittel Glykol | d.Leg. |d-Losungs- -

1
ap | ng ny
!
Amylalkohol 9.68 0.8253 0.8140 1.40008 | I.41200 ' 1.41708 | 1.421I6
i

1.34639 | 1.35073 | I.3541I

Wasser ... 8.65 0.9975 0.9982 I.34451
Cyclo- 9.71 0.9462 0.9471 1.44930 I1.45174.  1.45778 | r.46258

hexanon '

Athylacetat 9.65 | 0.9045 0.9000 1.37994 | 1.38175l 1.38650 | 1.39031

Anilin ..., 7.60 1.0159 1.0218 1.56044 | 1.57571  1.59289 —

vorgenommen. Die Temperatur des Thermostaten (20%, der mit einem
Erwirmer, einem Riihrer und einem Thermoregulator versehen war, wurde
einige Stunden hindurch innerhalb 0.01° konstant gehalten.

Die spez. Gewichte wurden in einem Pyknometer von etwa 4 ccm
Inhalt bestimmt. Zwecks Erhéhung der Genauigkeit wurde die Lage des
Meniskus mit Hilfe eines Fernrohres abgelesen. Alle spezifischen Gewichte
sind auf Vakuum reduziert und auf Wasser von 4° bezogen.

Tabelle 5.
Losungs- % P N @ . n der Lisung
mittel Glykol | d.Leg. |%Lsune n . v |

Amylalkohol 9.77 0.8255 0.8130 1.41149! 1.41358 | 1.41862 | 1.42268
[}
I

Cyclo- 9.68 0.9488 0.9471 1.45071 ~ 1.45304 | 1.45897 | 1.46397
hexanon i

Athylacetat 6.16 0.9045 0.9006 | 1.37746 ' 1.37939 | 1.38386 | 1.38777
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CHy . —~CHg
c.H>C(OH).CiC.COMI 1
n des Losungsmittels
——— e — . e e — e e Mc Mn M{? MY My’Ma
Ba | fnp ] n3 l ny
1.40500 l 1.40695 | TY.41184 l 1.41585 BGeffii 49.601 49.84 56.51 50.951 I.35
er. flir
‘ i CioHisO5[ T| 49-16| 49.43 | 50.02| 50.48| 1.32
I : Diff. |4-0.44|40.41|+0.49|+0.47|+0.03
r-33145! 1.33319 | 1.33728 | 1.34053 | Gef. | 49.53] 49.86] 50.47| s0.90| 1.37
; ! Ber. | 49.16] 49.43] 50.02| 50.48]| 1.32
! ; Diff. |+0.37|+0.43]|+0.45}+0.42]40.05
1.44820 | I.45054 i 1.45639 . 1.46121 Gef. 49.60{ 49.93] 50.65] 51.07] I.47°
: | Ber. 49.16| 49.43| 50.02] 50.48| 1.32
i i ' Diff. |4+0.44|+0.50|4-0.63|+0.50|+0.15
1.37140 | 1.37322 | 1.37775 | 1.38145 Gef. 49.71| 49.85| 50.51| 50.98| 1.27
Ber. 49.16] 49.43] 50.02] 50.48| x.32
[ Diff. }+o0.55|+0.42)40.49 |4+ 0.50 |—o0.05
1.57931 ‘ 1.58597, 1.64116 —_— Gef. 49.32] 49.59} 50.22] — —_
! Ber. 49.16| 49.43] 50.02] — —
‘l ' Diff. |40.16|+0.16|40.20] — —_
Sie wurden berechnet nach der Formel:
— 0.0012
a = 9—— + 0.0012,

w

wo W das Gewicht des Wassers im Volumen des Pyknometers bei 20°, F das Gewicht
der Substanz im Volumen des Pyknometers bei 20°, Q das Verhaltnis des Gewichtes des
Wassers im Volumen des Pyknometers bei 20° zu dem Gewicht des gleichen Volumens
Wasser bei 4°, o0.0012 die Korrektur auf Ausdehnung bedeuten.

Cy>OH . CH(OH) .C:C.CH(OH) .CH !
n des Losungsmittels
. M, My | Mj M, |M,M,
Na np i ny
1.40589 | 1.40794 | I.4I290 | I1.41688 Gef. 49.64 | 49.87) 50.43] 50.88] 1.24
| Ber. fur
! ; CioH140, [T 49-16 | 49-43| 50.02 5048 1.32
: ! Diff. |+0.48|+0.44|+0.41|+0.40 -—0.08
1.44820 | 1.45054 | I1.45639 | x.46I21 Gef.- | 49.60| 49.81| 50.40| 51.00| 1.40
; Ber. 49.16] 49.43| 50.02| 50.48] 1.32
I i Diff. }+o0.44)+0.38]+0.38|4+0.52]+0.08
1.37140[ 1.37322 :.37775@ 1.38145 Gef. 49.98] 50.28] 50.56| 51.30) 1.32
' Ber. 49.16| 49.43| 50.02| 50.48] 1.32
i Diff. |+0.82|4+0.85|+0.54|+0.82] o.00
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Fortsetzung der

CH
G >CH.CH (OH) .C (CHy),.CH,.OH
Lésungs- LA ar ) Lg? n der Losung
i . SUNES- —_—
mittel Glykol | d.Lsg. [“pittein | e . m | m |
Amylalkohol 9.04 0.8226 0.8113 1.40069 ; 1.41160 | 1.41669 | 1.42068
| = |
l .
i i
Cyclo- 8.59 0.9477 0.9471 I.44860 ! 1.45004 | 1.45678 I 1.46170
hexanon : ‘
Athylacetat 8.02 0.90I4 0.8977 1.37718 : 1.37873 ' 1.38350 | 1.38734
i
Anilin .... 7.72 1.0157 1.0218 1.56826 ' 1.57481 ° 1.50147 | —

Zur Bestimmung des Brechungsindex benutzten wir eine neue Kon-
struktion des Pulfrichschen Refraktometers (grofes Modell), das eine Vor-
richtung zum Einhalten konstanter Temperatur besitzt. Das Wasser wurde
aus dem Thermostaten mittels einer Pumpe in den Apparat eingefiihrt, die
so gut funktionierte, dall die Temperatur-Schwankungen im Apparat einige
Hundertstel Grad nicht iiberstiegen.

Die Beobachtungen wurden fiir die Linien «, B und v des Wasserstoff-
Spektrums und D des Natrium-Spektrums ausgefiihrt.

Alle beobachteten Werte sind in den Tabellen zusammengefafit.

25. Werner Kuhn:
Uber optische Drehung und chemische Konstitution.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Heidelberg.]
(Eingegangen am 25. November 1929.)

Es sollen im folgenden bei der Frage nach dem Zusammenhang zwischen
chemischer Konstitution und optischem Drehungsvermégen einige physi-
kalische Gesichtspunkte zur Anwendung gebracht werden. Man hat niam-
lich den Vorgang der Drehung der Polarisations-Ebene als Licht-
brechungs-Erscheinung zu betrachten und wird darum die Be-
ziehungen zwischen Lichtbrechungs-Vermégen und chemischer
Konstitution (Molekularrefraktion) verwerten. Dariiber hinaus werden
wir einige Feststellungen hinzuziehen, die neuerdings iiber die GréB8en-
ordnungs-Verhidltnisse bei der natiirlichen optischen Aktivitit
gemacht worden sind. Es handelt sich dabei hauptsiachlich um Messungs-
Ergebnisse an einfach konstitutiertenStoffen im Ultravioletten,





