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in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser, waflrigeni Alkali, sehr schwer loslich 
in Petrolather. Schmp. 1360. Ausbeute go0,:, d. Th. 

3.96 ml: Sbst: 11.02 ing CO,, 1.595 mg H,O. - 20.990 mg Sbst.: 15 3'0 mg BaSO,. 
C,,H1,O&. Ber. C 76.32, H 4.27, S 9.71. Gef. C 75.90, H 4.5, S 10.02. 

Ve r sei f un g des ?'hi o 1- k o hle ns a u  r e - p - n a p h t h yl e s t e r  s (VI) . 
2.0 g des in der tjberschrift genannten Esters (I Mol.) wurden in 30 ccm 

heil3em Alkohol gelost und zur heiBen Losung 4 Mol. NaOH in konz. wariger 
Losung hinzugesetzt. Man kochte 2 Stdn. am Riickflufikiihler, lie0 erkalten 
und filtrierte vom ausgefallenen Na,CO, ab. Das Filtrat wurde mit waariger 
Salzsaure bis zur sauren Reaktion versetzt und hieraid im Vakuum bis fast 
zur Trockne gebracht. Man gab 3 Mol. n-NaOH linzu, wobei zum grol3ten 
Teil Lijsung eintrat, und saugte durch die Lijsung einen lebhaften Luftstrom, 
bis beim weiteren Durchsaugen sich nichts mehr abschied. 

Der Niederschlag (0.5 g) wurde abfiltriert und aus heiI3em Alkohol 
umkrystallisiert. Es erwies sich als  Di-p-naphthyldisulfid.  Schmp. 140~; 
Schmp.-Mischprobe lnit einem Praparat, welches aus kauflichem F-Thio- 
naphthol durch Luft-Oxydation gewonnen war, gab keine Depression. 

C,,H,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 fie1 nach Zusatz von waJ3riger Salzsaure 

aus. a m p .  1230 (Misch-Schmelzprobe mit kauflichem ge- fi-Naphthol 
reinigten Praparat gab keine Depression). 

24. W. Krestinski  und Nina Peresianeewa: 
ober die Lichtbrechung der LIsungen einiger y-Glykole der 

Acetylen- and der ges8ttigten' Reihe. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Forst-Instituts in Leningrad.] 

(Ehgegangen am 24. Juni 1929.) 
Rei der Untersuchung des chemischen Verhaltens der y - G 1 j -  kole d e  c 

Acetyler -Reihe wird die Aufmerksamkeit auf einige Reaktionen gelenkt, 
die in der Struktur dieser Verbindungen keine geniigende ErklSirung finden. 
Jozitsch hatte bereits nachgewiesen, daB diese Verbindungen nur ein Mo- 
lekiil Brom addieren; spater wurde dies von Dupont') bestatigt, wobei 
sich herausstellte, da13 die erhaltenen Dibromide sich wie .vollig gesattigte 
Verbindungen verhalten. Die in diesen Glykolen angenommene drei  f ache 
Bindung zeigt mithin in bezug auf Brom eine unerwartete Passivi ta t .  

Noch deutlicher tritt diese Passivitat zutage, wenn man Halogen- 
wasserstoffsauren a d  die Glykole einwirken la&. Wie die Beobachtungen 
von Dupontl) ,  von Salkind und seinen Mitarbeitern3, sowie die in unserem 
Laboratoriums) 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- 
ni de gesattigten Charakters erhalten wird, obgleich die mehrfachen Bin- 
dungen formell weiter bestehen. 

l) Ann. Chim. Phys. [Sj 80, 485-487 [IQI3]. 
*) Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 68, 1039-1061 [1926]. 
3) Joiim. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1067-1077 [1926]. 
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Analoge Produkte erhalt man bei der Einwirkung von Phosphor- 
halogeniden auf die Glykolel). 

Die Struktur dieser Verbindungen ist in vielen Fallen noch nicht aus- 
reichend gekliirt; es unterliegt aber keinem Zweifel, dal3 wenn auch einige 
von ihnen die Acetylen-Gruppierung noch enthalten, diese doch aukordent- 
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, daf3 es schwer fallt, 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 Verhiiltnisse 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, daLl auch in diesem Fall unter 
der katalytischen Wirkung des kolloiden Palladiums, und sogar des Platin- 
mohrs, der schnelle Verlauf der Reaktionen entsprechend der einfacheii 
Gleichung erster Ordnung eine Seltenheit, eine Ausnahme bildet. Indessen 
war man bisher der Ansicht, da13 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 uber kolloide Metall-Wsungen und S. Fokin 
beim Hydrieren ungesattigter Verbindungen in Gegenwart von Platinmohr . 

Eigenartig sind auch die Resultate, die man beim Oxydieren der 
Glykole mit wUrigen Kaliumprmanganat-Losungen erhiilt. Dupont  *) hat 
gezeigt, daf3 die Oxydation gleichzeitig nach mei  Schemen verlauft, wobei 
das zweite oft vorwiegt: 
1. R'>C(OH).CiC.C(OH)<R,~f R R 2 - 0 4  -+ 2 ~ y ( o H ) . c o o K + Z ~ o ~ ,  

Im Falle des Tetramethyl-butindiols konnten wir diese Beobachtung 

Die angefiihrten Beispiele diirften geniigen, um zu zeigen, wie eigen- 
artig und mitmter uberraschend sich diese Verbindungen in chemischer 
Hinsicht verhalten. Bei der Betrachtung dieser Verhiiltnke tauchte der 
Gedanke auf, ob es nicht moglich sei, daB die Glykole i n  ihren Liisungen 
teilweise einer Tautomerisierung bis zum Gleichgewichtszustande unter- 
liegen. Das gab auch den Anl& zur Ausfiihrung der vorliegenden ArbeiO. 
Selbstversthdlich hatten wir beriicksichtigt, daB den Bestimmungen 
des Lichtbrechungsvermogens i n  Losungen nicht die Bedeutung 
beigemessen werden kann, wie man sie hatte erwarten komen, wenn die 
reinen Verbindungen in verflWgtem Zustand untersucht worden waren, 
da mit dem EinfluB des Lasungsmittek gerechnet werden muB. Es schien 
tins aber moglich zu sein, die Versuche derart durchzufiihren, daf3 die Groflen- 
ordnung der Werte, die dem Lasungsmittel und den zu untersuchenden 

bestiitigen 6). 

Ann. Chim. Phys. [8] 80, 528-531 [1gI3]. 5, B. 59, 1936 [xgz6l. 
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Analysen 

Tetramethyl-butindiol, (CH,),C (OH) . C  C .C (OH) (CH,), ....... .I. ................. 

Tetraathyl-butindiol, (C,H,),C (OH) .C i C .C (OH) (C,H,), .......................... 
Tetraathyl-butandiol, (C,H,),C (OH), CH,. CH,. C (OH) (C,H,), ...................... 
Diisobutyl-butindiol, (CH,),CH.CH,.CH (OH) . C  C.CH (OH) .CH,.CH (CH,), ........ 
Dimethyl-diathyl-buthdiol, (CH,) (C,H,)C (OH). C i C .C (OH) (C,H,) (CH,) ............. 

Tetramethyl-butandiol, (CH,),C (OH). CH, . CH, . C (OH) (CH,), ..................... 

2.a.4-Trimethyl-pentandiol-(1.3), (CH,),CH .CH (OH) . C  (CH,),.CH,.OH ............. 

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

Am Beispiel des Di i so b u t y 1 -but  i n di 01s , (CH,),(lH. CH,. CH (OH). 
C i C.CH(OH) .CH,.CH(CH& (s. Tab. I), das ein fliissiges Gemisch zweier 
stereoisomerer Formen darstellt , wdrde das Lichtbrechungsvermogen einer- 
=its in Losungen, andererseits ohne Losungsmittel untersucht. Wie leicht 
ersichtlich, wurden nur im Athylacetat fiir die Molekularrefraktion Exal- 
tationen, durchschnittlich von der Groflenordnung 0.4, erhalten. Fiir die 
iibrigen I,&ungsmittel (Amylalkohol, Cyclohexanon und Anilin) letragen 
die Differenzen zwischen den in Losungen und den ohne Ltisungsmittel durch- 
gefiihrten Beobachtungen durchschnittlich & 0.1. 

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

Tabelle I. 

mittel  

Cyclo- 
hexanon 

7 0 3 1  I 0.8999 I 1.38263 1.38461 I I 1.38915 1 1.39316 

I I 

&hl .... 10.25 '1.0112 I 1.0219 1 1.56516 1 1.57155 1 1.58801 i - 
i 
I 
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g 
Sbst. 

0.2237 
0.2010 

0.1601 
0.0730 
0.2838 
0.9935 
0.1287 

schmp. g g Berechnet 
HsO I C 1 H CO, 

0.j531 0.1915 67.61' 9.86 
0.4818 0.2241 65.75 1 12.33 
0.4291 0.1584 72.73; 11.11 
0.1912 0.0841 71.28' 12.87 
0.7468 0.2846 72.73 11.11 

0.2415 0.0882 70.59 10.59 
0.3100 0.1410 65.69 I 12.41 

Gefunden 
C - 

67.43 
65.37 
73.09 
71.45 
71.67 
70.44 
65.69 

H - 
9.58 
12.38 
I I .07 
12.92 

10.54 
12.26 

11.22 

(CH,),C (OH) . C f C . C (OH) (CH,),, und des analogen Te t r aa  t h y 1 -but i ndi 01s , 
(C,H,),C (OH) . C i C . C (OH) ( C,H,) o, -den in den gleichen Lasungsmitteln 
und bei den entsprechenden Konzentrationen Parallelbeobachtungen an den 
ihnen entsprechenden gesattigten y-Glykolen, die speziell aus den Bernstein- 
saure-estern durch Einwirkung von Methyl- und khylmagnesiumjodid syn- 
thetisiert worden sind, angestellt. 

Will man annehmen, daI3 der EinfluB der Losungsmittel bei diesen beiden 
Acetylen-glykolen dieselbe Grohnordnung hat, wie beim Diisobutyl-butindiol, 
so muB die Differenz zwischen den beobachteten und den errechneten Grohn 
der Molekdarrefraktion paarweise fiir die y-Glykole der Acetylen-Reihe und 
die ihnen entsprechenden gesattigten Diole ganz a d  den Unterschied in 
ihrer Struktur, also a d  diemehrfachen Bindungen, bezogenwerden. Die Ergeb-. 
nisse der Beobachtungen sind in den Tabellen z und 3 zusammengefaflt. A d e r  
den obengenannten Glykolen wurden noch untersucht das eymm. Dimethyl- 

zzy H. CH,. CH (OH). C IC. CH (OH). CH,. C H < z z  
_________- 

n des Liisungsmittels 
I 

I x a  I MI, I M,9 I 51; b + a  
flu I nD I n$ I n./ 

I 58.60 58.88 59.58 60.16 1.56 

C H 0 1- 58.36 I 58.66 59.36 I 59.90 1.54 

1.40570 1.40774 1.41251 1.41661 Gef. 58.70 58.86 59.78 60.19 1.49 

Gef. I 
Ber.fUr- 
" ' 1 

I I 
- - I -  - 

- - __ _- - 
I Diff. +0.241 $0.22 +0.22 +0.26 +0.02 

I +0.42 +o.zg -0.05 

I Ber. 58.36 58.66 59.36 59.90 I 54 
I Diff. +0.34 +0.20 

I I '  
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Wasser ... 9.70 

Athylacetat I I. I 8 

Anilin .... 10.56 

1.57190 1 1.57815 I 1.59530 , 
I j 

1.61069 

Tabelle 2. 

Amylalkohol 10.71 0.8239 

0.99828 

0.9471 0.9474 1.44860 1 1.45104 I 1.45688 I 1.46200 

0.9057 o.goo0 1.38061 1.38242 I 1.38723 1.39103 
I 

I I I 
1.56607 I 1.57245 I 1.58917 1.60405 

i I 
1.0158 1.0218 

CHs>C (OH). CH, . CH, .O (OH) <Ez 
CH, 

0.8290 0.8110 .4mylalkohol 15.32 1 
~~ ~ 

I 7*43 

Wasser ... 0.9969 0.9982 

0.9471 0.9474 Cyclo- 
hexanon 

1.0178 1.0218 

diathyl-butindiol, (CH,) (C,H,)C(OH) .C i C.C(OH) (C,H,) (CH,) (Tab. 4). 
das Di i s o p rap y 1- but i ndi ol {CH,),CH . CH (OH). C i C . CH (OH). CH (CH3)r, 
dessen bei 107-1080 schmelzendes Isomere (Tab. 5) und von den gesattigten 
Glykolen anderer Struktur das 2.2.4 - Trim e t h y 1 -pent an d i o 1 - (I .3) 
(CH&CH .CH (OH) . C (CH,), . CH, .OH (Tab. 5). 



1.40550 j 1.40764 1 1.41241 1.41652 
I 

! I ‘ i  I 

I 

I 

i 

. Gef .  40.66 40.78 41.39 41.63 0.97 

C&l 0 I=’ 39.96 40.19 40.68 41.06 1.10 
Ber. fGr 

I ’ l l  ___ 
Diff. +0.70 + O . W  +0.71 +0.57 4 . 1 3  

1.57968 1.58642. 1.60451 

1.40550 1.40764 1.41241 

1.37140 

1 * 5 7949 

1.37322 1.37775 

T Diff. 

Diff. 
- 1  

Die Reinheit all- dieser Substanzen wurde durch Analysen und Schmelzpunkts- 
Be&hnmungen kontcolliert. Bei der Berechnung der bfolekularrefraktionen =den die 
Inkremente fur die Acetylen-Bindung nach Eisenlohrs Angaben ermittelt. 

Aus den erhaltenen Resultaten konnen vorllufig folgende SchluB- 
folgerungen gezogen werden: I. Bei der Bestimmung der Molekular- 
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-- 
3,osungs- 

mittel 

-1mylalkohol 

Cyclo- 
liexanon 

__- - -- _- __ - 
11 der tiisang 

I 9.63 0.8231 

I 
I 

C. H, C2H5\C (OH). CH, . CH,. C (OH)<,-,-,H, 
C,H,’ 

Inlylalkoholl 9.79 I 0.82453 1 0.81274 I 1.41149 
I 

Cyclo- 
hesanon 

I i I 

refrakt ion der y-Glykole der  Acetylen-Reihe in  Losungen sind die 
beobachteten Werte bei Beriicksichtigung des Inkrements fiir die dreifache 
Bindung groSer als die errechneten; die Exaltation betragt durchschnittlich 
0.4-0.5. 2.  Rei der Bestimrnung der Molekularrefraktian der  en t -  
sprechenden gesat t igten Glykole in  Losungen sind die beobachteten 
Werte kleiner als die Lerechneten. 3. Bei Anwendung verschiedener 
Losungsmittel  werden sich von Fall zu Fall etwas unterscheidende Ab- 
weichungen erhalten, aber im ganzen ist der Einflulj der Losungsmittel nicht 
so grol3; z. B. unterscheiden sich die fiir Diisobutyl-butindiol in Amylalkohol 
und in Cyclohexanon gemachten Bestimmungen nur wenig von denen, die 
ohne Liisungsmittel gemacht wurden. Obgleich wir das  erhaltene Beob- 
achtungsmaterial nicht fur ausreichend halten, um iiber den Zustand der 
Glykole in Lijsungen bestimmtere Schluljfolgerungen ziehen zu konnen, 
glauben wir doch, daB seine Veroffentlichung eines gewissen Interesses 
nicht entbehren wird. 
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! 1 
\ 

! I I 1.4o6og , 1.40813 , 1 . 4 1 3 0 ~  , 1.41717 

i I 
i j i I 

1.37129 I 1.37322 I 1.37767 
I 

I i 

I 

1.38138 

C2H5>C(OH). C2H6 CH2. CH,.C(OH)+;: 

1.45639 I 1.46121 

! 
i 

I I ! 

60.40 

Ber. I"" 60.40 
Diff. (-0.19 

Gef. 59.69 
~ Ber. 60.40 
~  iff. I- -0.71 

59.71 60.12 1.36 

59.36 I 59.90 1.54 
+0.35 (+0.22 -0.18 

59.77 I 60.28 L a  
59.36 59-90 1.54 
+0.41 +0.38 .23 
___ -- _ _  - 

59.74 60.51 60.99 1.49 
60.66 61.31 61.85 1.45 
---_. 

4 . 9 2  I 4.80 CI 0.86 +O.O4 

Beschrcfbw der Vermche. 
Als Losungsmittel wurden g e w u t :  Amylalkohol, Wasser, Cyclo- 

hexanon, Athylacetat und Anilin. Alle Losungsmittel m d e n  destilliert 
und zeigten Siedetemperaturen innerhalb 10. 

Die Molekularrefraktion wurde berechnet nach der Formel: 

n , 2 - ~  I 100 n,a-I I _-. - -  ._--. ___. 10*p] M, 
[ n I a + 2  d, P n2+2 d, P 

won, und d, den Brechungsindex und des spez. Gew. der Liisung, n, und d, den Brechungs- 
index und das spez. Gew. des Wsungsmittels, p die Konzentration der gelasten Substanz 
in Gewichtsprozenten bedeuten. 

Die Losungen wurden nach Gewicht hergestellt. In einer Flasche mit 
eingeschliffenem Stopsel wurde erst das Glykol abgewogen, dann das Liisungs- 
mittel zugefugt und die Liisung gewogen. Alle Messungen wurden bei 200 
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% Msllngs- 
mittel Glykol 

Amglalkohol 9.68 

Wasser ... 8.65 

cyclo- 9.71 
hexanon 

Athylacetat 9.65 

n der Liisung 

% j ' npl I n7 

8 - __ -. _ _  __ _ _  
d. Ug. I d ' ~ ~ ~ ~  I 
0.8253 0.8140 1.41708 ' 1.42116 

I 
I I 

0.9975 0.9982 

0.9462 1 0.9471 I 1.44930 1.45174 1.45778 1.46258 

1.38175 1 I 38650 1 1.39031 
I 

' 0.9045 0.90oo 

vorgenommen. Die Temperatur des Thermostaten (20'9, der mit einem 
Erwiirmer, einem Riihrer usd einem Thermoregulator versehen war, wurde 
einige Stunden hindurch innerhalb 0.010 konstant gehalten. 

Die spez. Gewichte wurden in einem Pyknometer von etwa 4ccm 
Inhalt bestimmt. Zwecks Erhohung der Genauigkeit mde die Lsge des 
Meniskus mit Hilfe eines Fernrohres abgelesen. Alle spezifischen Gewichte 
sind a d  Vakuum reduziert und auf Wasser von 4 O  bezogen. 

Tabelle 5. 
. __ ___ ._ - -- - --________ 

n der I.5s-g 

i I I 
CPClO- 1 9.68 I 0.9488 I 0.9471 I 1.45071 1.45304 1 1.45897 I 1.46397 

Xthylacetat I 6.16 I o.goq5 I 0.9006 I 1.37746 ' 1.37939 1 1.38386 1 1.38777 

hexanon I 

I 
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CH3>C (OH). C i C. C 
CaH, 

1.57931 i 1.58597 I 1.64116 

I I 
I 

Sie wurden berechnet nach der Formel: 

Q - 0.0012 
W a: = F --___ + 0.0012, 

wo W das Gewicht dea Wassera im Volumen des Pyknometers bei zoo, F das Gewicht 
der Substanz im Volumen des Pyknometers bei 200, Q das Verhiiltnis des Gedchtes des 
Wassers im Volumen des Pyknometers bei zoo zu dem Gewicht des gleichen Volumens 
Wasser bei 4. 0.0012 die KorrJrttu auf Ausdehnung bedeuten. 

I n~ I 
1.40589 1 1.40794 I 1.41290 

I 

1.44820 

1.37140 

1.45054 1 1.45639 

I 
1.37322 I 1.37775 

I 

1.46121 

1.38145 
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Anilin . . . . 1 7.72 I 1.0157 I 1.0218 

F o r t s e t z u n g  d e r  

E Z X H .  CH (OH). C (CH,), . CH,. OH 

1.j6826 1.57481 1.59147 1 - 
I 

I i 
/ / I  I 

25. Werner Kuhn: 
tfber optische Drehung and chemische Konstitution. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 25. November 1929.) 

Es sollen im folgenden bei der Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
chemischer Konstitution und optischem Drehungsvermogen einige physi- 
kalische Gesichtspunkte zur Anwendung getracht werden. Man hat nPni- 
lich den Vorgang der Drehung der  Polarisations-Ebene als Licht-  
brechungs-Erscheinung zu betrachten und wird darum die Be- 
ziehungen zwischen Lichtbrechungs-Vermogen und chemischer 
K o n st i t u t  i on (Mole kul  a r r e f r a k t i  on) verwerten. Dariiber hinaus werden 
wir einige Feststellungen hinzuziehen, die neuerdings uber die GroI3en- 
ordnungs-VerhHltnisse bei der  natiirlichen optischen Akt iv i ta t  
gemacht woIden sind. Es handelt sich dabei hauptsachlich um Messungs- 
Ergebnisse an einfach konst i tut ier ten Stoffen im Ultraviolet ten,  




