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Es ist frei von Stickstoff und Brom, 1aJ3t sich durch Destillation, jedenfalls bei 10 Tom, 
nicht unzersetzt destillieren, hat aber doch den richtigen Benzoyl-Gehalt. 

0.2006g Sbst. wurden in uberschuss. n/% alkohol. NaOH 4Tage bei 30° aufbewahrt und 
dann mit H,SO, (Phenolphthalein) zurucktitriert. Differenz: 8.7 ccm H,SO,. 

C,,H,,O, (228.1) Ber. C,H,CO 46.0 Gef. C,H,CO 45.5. 
Durch Behandeln mit Brom und rotem Phosphor wird das 01 in recht guter Ausbeute 

wieder in das urspriingliche Bromid zuruckverwandelt: 3 g oliges Benzoyl -sa l igenin  
(Cycloform; VI) werden in 5 ccm absol. Chloroform mit einer Spatelspitze rotem Phosphor 
versetzt, langsam unter Umschiitteln eine l%sung von 1.05 g (0.33 ccm) B r o m  in 1 ccm 
absol. Chloroform zugetropft und unter Umschutteln 1 Stde. auf 600 erhitzt. Nach 
Waschen mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und mit Wasser und nach dem Trocknen 
mit Wciumchlorid wurde das Chloroform i. Vak. verjagt. Der spontan krystallisierende 
Ruckstahd (2.6 g) zeigte den Schmp. 54-5S0, m c h  zweimaligem Umkrystallisieren &us 
chlomform mit Petroliither (8.0.) 78O. Nach dem Schmelzpunkt und sonstigen Verhalten 
erwies sich die Substanz als identisch mit dem oben beschriebenen aus Benzoyl-o-kresol 
hergestellten Bromid  Vb. 

Die Daratellung des bekannten3) Dibenzoyl -sa l igenins  (111) aus dem oligen Ben- 
zoyl-saligenin V1 (Cycloform) mit Benzoylchlor id  in Pyridin gelang nicht, ein wesent- 
licher Unterschied von der offenen Form I1 (6.0.). 

Gegense i t ige  U m w a n d l u n g  v o n  Cycloform u n d  of fener  Form d e s  
2-Benzoyloxy-benzylalkohols. 

0.30g Benzoyl -sa l igenin  I1 (offene Form) vom Schmp. 66O werden in 2 ccm Me- 
thanol, daa etwa 1 yo Natriummethylat enthalt, gelost. Nach 10 Miq. Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur wird mit der ber. Menge nllo H,SO, neutralisiert (Methyhtltisung und 
Schwefelsaure sind vorher aufeinander eingestellt), das abgeschiedene 61 in Ather aufge- 
nommen, die Atherlosung mit Natriumhydrogencarbonat-Liisung und Waaser gewaschen, 
mit Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der olige Ruckstand verhalt sich 
wie das cyclische Benzoyl-saligenin VI und I a D t  sich durch Impfen oder durch einfaches 
Umlosen nicht zur Krystallisation bringen. 

0.30 g oliges Benzoyl-saligenin VI (Cycloform) wird in 4 ccm absol. Chloroform geliist; 
in die Liisung werden 20 Sek. Iang einige Blasen gasformigen Chlorwasserstoffs eingeleitet, 
die =sung nach 10 Min. Aufbewahren bei Zimmertemperatur i. Vak. trockengedampft 
und der krystallisierende Ruckstand (0.22 g) aus Chloroform mit Petrollither gefallt; man 
erhalt die offene Form I1 dea Benzoyl-saligenins vom Schmp. 66O. 

98. Wolfgang Liitt Be : Spektroskopische Untersuchungen zur Struktur 
des y-Acetyl-propylalkohols. 

[Aus dem Institut f i i r  Physikakche Chemie der Universitilt Freiburg/Breisg.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1950.) 

Ultrarotmessungen im Bereich zwischen h 0.8 und 1.1 p zeigen 
ebenso wie das Raman-Spektrum, daB der y-Acetyl-propylalkohol in 
zwei Tautomeren, einer Oxo- und einer Cyclo-Form vorliegt; im 
Gleichgewicht zwischen diesen iiberwiegt die erste. Das Raman- 
Spektrum macht wahrscheinlich, daJ3 die Udagerung uber eine Zwi- 
schenstufe mit innerer Wasserstoffbriicke fiihrt. 

Das chemische Verhalten der y- und 6-Aldehyd- und Keto-alkohole weist 
auf eine besondere Art der Tautomerie dieser Stoffklasse hin, die man als ,,Oxo- 
Cyclo-Tautomerie" bezeichnet. Wie zuerst B. Helferichl) zeigte, sol1 bei 

l )  B. 63,1123 [1919], 66, 702 [1922], 66,759, 1672,2088 [1923], 67, 1911 [1924]; vergl. 
a. M. B e r g m a n h ,  B. 65,1395[1922]. 
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clerartigen Verbindungcn ein Gleichgewicht vorliegen zwischen einer offenen 
Kettenform (I) der freicn Oxycarhonylverbindung und einer Form, in der das 
betreffende Wolekiil durch eine innermolekulare Halhacetalbildung in einen 
cyclischen a-Oxyiither (11) ubergegangen ist. 

Reim y-Acetyl-propylalkohol wiiren daher die Konfigurationen I und I1 zu 
erwarten : 

CH2- CH2 (!H,-CH 
3 1  I / 

0 
\ 

.H*--c CH% --C 
/ \  / \  

I. 11. 111. 
OCH, 

CLH,. CO *CH,. CH,. CH20H I. / 
CH, OH 

Nach der Baeyerschen Spannungstheorie ist mit dem Auftreten einer Cyclo- 
Form besonders bei solchen Oxy-Carbonylverbindungen zu rechnen, die eine 
Bildung von 5- oder 6-gliedrigen, spannungsfreien Ringen ermoglichen, d. h. 
bei denen das Hydroxyl in y- oder 6-Stellung zum Carbonyl steht. Die entste- 
henclen a-Oxy-ather werden als ,,Lactole" (Il), ihre Methoxy-Derivate als 
,,&actolide" (111) bezeichnet. 

Der SchluB auf das Vorliegen eines Gleichgewichtes ist vor allem auf Grund der Tat- 
sache gezogen worden, daB der y-Acetyl-propylalkohol im Sinne z we i e r  verschiedener 
Formeln (I und II) reagieren kann. 

Folgende Reaktionen, die von der 0x0-Form (I) aus verlaufen, sind zu nennen: 
1) Durch Einwirkung von Bromwasserstoff entsteht Methyl-[y-brom-propyll-ketn*). 
2) Das alkoholische Hydroxyl liiIlt sich leicht zum Carboxyl oxydieren, das seinemeits 

3) Das Carboxyl bildet eine Hydrogensulfit-Verbindung und ein Phenylhydrazong). 
Im Sinne der C!cloform I1 verlaufen die folgenden Umsetzungen: 
1) Beim Erhitzen von y-Acet.yl-propylalkohol bildet sich a-Methyl-dihydro-furan3). 
2) Durch Einwirkung einer Usung von Chlorwasseratoff in Methanol entsteht das 

wieder zum H y d r o q l  reduziert werden karma). 

Lactolid 111. Auf diesem Wege lasaen sich bekanntlich 
nur freieOH~Gruppen~ohHalbaeblenmethyliemn~~ 1). m2--c'H2 \ 

schlieDlich auch daraus schlieBen, dsB beim Erhitzen 
von y-Acetyl-propylalkohol Mit etwes Mineralsaure der 
gemischte, aus 0x0- und Cyclo-Form zusammengesetzte 

Auf die Existenz eines Gleichgewichtes liiBt sich I /  0 CH,--(; 
H&' ' 0  * [CHJ, . CO . CH, 

Ather I V  entsteht6) : IV. 

Diese chemischen Reaktionen geben im ganzen ein etwas widerspruchsvolles 
Bild ; man hat daher versucht, sie durch phpikalische Untersuchungen zu 
stiitzen. Hierzu hat W. Heralds) W-Absorptionsmessungen an y-0xy-n-  
butyraldehyd vorgenommen. Seine Ergebnisse seien kurz referiert : die CO- 
Bande bei 37000 cm -1 besitzt normalerweise bei allen Ketonen gleiche Fre- 
quenzlage, Form und Intensitlt. Abweichungen werden durch chemische 

2) I. L. K n u n j a n z ,  G. W. y s c h e l i n z e v  u. E. D. O s s e t r o v a ,  C. R. (Doklady) 
Acad. Sci. URSS, N.S. 1,312 [1934] (C. 1934 11,2381). 

3) W.H. Linnel l  u. B. W.Melhuish,  Quart. Journ. Pharmac. I'harmacol.3,40[1930] 
(C'. 1930 11, 32W2). 

4) W, Hucltel ,  Theoret. Gnxndl. d. org. Chemie I, 202 (5. Aufl., 1944). 
$) J. R. S t e v e n s  u. G. A. S t e i n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 62,1045 [1910]. 
6,  Ztschr. physik. C'hem. 10 B, 213 119321. 
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Reaktionen, vor allem durch innermolekulare Halbacetalbildung (oder bei OH- 
haltigen Losungsmitteln auch durch zwischenmolekulare Wechselwirkung) er- 
klart. Durch Vergleich der Absorption des y-Oxy-n-butyraldehyds mit derje- 
nigen eines nichtsubstituierten Aldehyds iihnlicher Kohlenstoffzahl errechnet 
Hero ld  die Gleichgewichtskonstanten zwischen 0x0- und Cyclo-Form fur ver- 
schiedene Lbsungsmittel. E r  findet, da13 bei der untersuchten Verbindung nur 
etwa 6 -12 % in der 0x0-Form vorliegen. Da eine Konzentrationsabhangig- 
keit der Absorption nicht beobachtet wird, kann die gemessene Erniedrigung 
der CO-Bande nicht durch zwischenmolekulare Wechselwirkung zustande 
kommen, sondern mu13 in einer innermolekularen Ringbildung begrundet sein. 
Nur in OH-haltigen Losungsmitteln sol1 daneben noch eine zwischenmoleku- 
lare Halbacetal- oder Hydrat-Bildung stattfinden. 

Danunvorauszusehenwar,dafl sich die beidenisomerenFormen inihrenultra- 
rot- und Raman-Spektren besonders charakteristisch unterscheiden wurden, er- 
schien es aussichtsreich, dasProblem der 0x0-Cyclo-Tautomerie auch mit diesen 
Methoden zu untersuchen. Dabei sollte versucht werden, am Beispiel des y-Ace- 
tyl-propylalkohols die Frage zu klaren, welche der beiden Strukturen im reinen 
Stoff und in verdunnter Losung vorliegt und ob ein Gleichgewicht besteht. 

Hierzu wurde die Ultrarot-Absorption von y-Acetyl-propylalkohol zwischen 
A 0.8 und 1.1 p, d.h. also im Gebiet der 2. OH- und der 3. OH-Oberschwin- 
gung bei 6 Konzentrationen und bei 3 Temperaturen in Tetrachlorkohlenstoff- 
Losung gemessen. Ferner fiihrte Herr Dr. J. Wkgne r, Physikal. Institut der 
Technischen Hochschule Graz, freundlicherweise eine Raman-Aufnahme der 
reinen Substanz aus, wofur ihm auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei. 

Im Ultrarot war nun fur die 0 x 0 - F o r m  (I) die OH-Schwingung eines pri- 
maren Alkohols und eine CH-Schwingung, iihnlich etwa derjenigen des n-Bu- 
tanols oder des Methyl-n-propyl-ketons zu envarten. Da weiter fur die Oxo- 
Form (ebenso wie bei andereri primaren Alkoholen798)) bei hbheren Konzentra- 
tionen eine starke zwischenmolekulare Assoziation vorauszusetzen war, sollte 
die Intensitiit der OH-Bande mit wachsender Verdiinnung wegen der Zunahme 
der relativen Konzentration der nichtassoziierten Einermolekiile erheblich an- 
wachsen. Die Intensitat der CH-Bande m a t e  dagegen konstant bleiben, sie 
diirfte hochstens eine ge ringe Frequenzaufspaltung (von etwa 160 cm-l), ahn- 
lich wie im Aceton und im Methyl-n-propyl-keton zeigen. 

Die Cyclo-Form (11) lieb dagegen die OH-Schwingung eines tertiaren 
Hydroxyls erwarten. Diese OH- Gruppe sollte zudem wegen ihrer sterischen 
Abschirmung durch die unmittelbar benachbarte Methylgruppe nur zu einer 
relativ geringfugigen zwischenmolekularen Assoziation fahig sein. Daher war 
hier damit zu rechnen, da13 die Intensitat schon bei hoher Konzentration recht 
stark sein und mit wachsender Verdiinnung nicht mehr allzusehr zunehmen 
wiirde (iihnlich wie z.B. beim 0-Kresol). Die CH-Bande der Cyclo-Form miil3te 
die fur alle Ather typische starke Frequenzaufspaltung (von etwa 500 C ~ - ~ ) ~ . ~ O )  

’) J. Kreuzer,  Ztschr. physik. Chem. 49 B, 314 [1941]. 
*) E. G. Hoffmann, Ztschr. physik. Chem. 53 B, 191 [1943]. 
9, J. W. Ellis, Journ. Amer. chem. SOC. 51,1384[1929]. 

lo) E. Lippert ,  Dissertat., F’reiburg 1950. 



L ii t t k e: Spektroskopische Untersuchungen zur [Jahrg. 83 574 

entsprechend zeigen, wie sie beim Tetrahydrofuran (vergl. die Abbild. 2) auf- 
tritt .  Allerdings kann die Intensitat der langwelligen Teilbande nur etwa halb 
SO stark sein wie die des Tetrahydrofurans, was seinen Grund darin hat, daI3 
(wie man heute w-eil310)) die langwellige CH-Komponente durch die ziim Ather- 

sauerstoff benachbarten CH,-Gruppen er- 
zeugt wird; in dercyclo-Form des y-dcrtyl- 
propylalkohols ist j e  nur eine solche Methy- 
lengruppe vorhanden, wahrend das Tetra- 
hydrofuran zwei enthalt. 

Die Ergebnisse unserer Ultrarot-Mes- 
sungen sind in der Abbild. 1 dargestellt. 
Manerkennt am reinen Stoff (iibrigensauch 
bei der hier nicht aufgezeichneten 5O0-Mes- 
sung) zivei recht breite Banden, deren eine 
bei 11100 cm-1 durch ihre Frequenzlage 
(und durch Vergleich mit zahlreichen an- 
deren Kohlenwasserstoffen) ohne weiteres 
als 3. Oberschwingung der CH-Valenz- 
schwingung zu identifizieren ist. Ihre 
Intensitat erweist sich als vollig unab- 
hiingigvon der Konzentration, wiihrend die- 
jenige der anderen Bande bei 9900 cm-1 

"" ""' lrn - mit wachsender Verdiinnung stark ab- 
Abbild. 1. ~trarot-AbsorPtion des nimmt ohne jedochvollig zu verschuinden. 

Gleichzeitig schieBt bei 10400 cm-l eine y -Acetyl-propylalkohols. 

schmale stark konzentrationsabhiingige Bande auf, die durch ihre Frequenzlage 
und auch durch ihre Form der freien OH-Schwingung zuzuordnen ist. Fur  die 

~~ - - _________ 
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Abbild. 2. Ultrarot-Absorption von Tetrahydrofuran 
und DiLthylat,her. 

Bande bei 9900 cm-1 folgt 
hieraus, daB sie durch t b e r -  
lagerung einer (auch bei 
kleinsten Konzentrationen 
noch vorhandenen) CH- 
Kombinationsschwingung 
(wahrscheinlich 3 VOH + 
SCH) mit der konzentra- 
tionsabhangigen sog. OH- 
Assoziationsbande entstan- 
den ist. Aus diesen Ergeb- 
nissen kann nun folgendes 
in Bezug auf die Struktur 
des y-Acetylpropylalkohols 
geschlossen werdeh : 

1)  O H - B a n d e :  Ihrc 
Frequenzlage 10410 cm-' - 

ist die gleiche wie bei primiiren Alkoholene) : das Lacto1 als tertiiirer Alkohol 
sollte eine OH-Bande bei etw-a 10330 his 10340 cm-1 haben. 
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Die Intensitat der beobachteten OH-Bande ist stark konzentrationsabhan- 
gig. Am reinen Stoff (im Gegensatz zu n-Butanol) ist keine Andeutung einer 
scharfen OH-Bande zu finden. Die vor allem bei kleineren Konzentrationen 
hervortretende Symmetrie der OH-Bande zeigt, daB keine nennenswerte Uber- 
lagerung durch eine eventuell vorhandene tertiare OH-Bande auftritt. 

Selbst bei sehr vorsichtiger Bewertung unserer MeBgenauigkeit zeigt sich, 
daB die Temperaturabhiingigkeit der OH-Bande etwas grol3er ist als diejenige 
von Paraffin-Alkoholen, wlihrend ihre Konzentrationsabhangigkeit in beiden 
Fallen etwa gleich gefunden wird. Da zudem im reinen Stoff (im Gegensatz zu 
n-Butanol) jede Andeutung einer scharfen OH-Bande verschwindet, wiihrend 
bei normalen Alkoholen gleicher Kettenlange stets noch eine schwache aber 
deutliche Absorption beobachtet wird'), muD man fur den Acetylpropylalkohol 
su f  eine besonders starke zwischenmolekulare Assoziation schlieBen. Die= 
zeigt sich ubrigens schon rein LuBerlich an seiner erheblichen Viscositat sowie 
an  der Ausbildung einer Mischungslucke im System Acetylpropylalkohol-Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

2.) CH-Bande:  Wie man aus der Abbild. 1 erkennt, besitzt der Acetyl- 
propylalkohol eine einheitliche, nicht aufgespaltene CH-Bande, die beziiglich 
ihrer(auf eine CH-Bindung be- 
zogenen) Absorptionsstiirke 
den CH-Banden anderer ali- 
phatischer Ketone 'ahnelt1O). 
IhrAbsorptionsmaximumliegt 
bei niedrigerer Wellenliinge als 
die Maxima von Tetrahydro- 
furan und auch von Methyl- 
propyl-keton (vergl.Abbild. 3). 
Ih r  etwas unsymmetrischer 
Abfalr nach der langutelligen 
Seite konnte durch die oben 
emiihnte; fur alle &her ty- 
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Abbild. 3. Ultrarot-Absorption von Methyl-n-propyl- 
keton und Aceton. kann er jedoch durchdietfber- 

lappung mit der benachbarten 
OH-Bande, durch die Verschiedenheit von CH,- und CH,-Schwingung'l) oder 
durch den ,,induktiven" EinfluB des Carbonyls hervorgerufen werden. Die 
Untersuchung der CH-Bande allein kann demnach keinen eindeutigen Beitrag 
zur Kliirung der Tautomerie des Acetylpropylalkohols liefern. 

Unsere Messungen zeigen also, daB der Acetylpropylalkohol sowohl in Lo- 
sung wie im reinen Stoff uberwiegend in der 0 x 0 - F o r m  vorliegt. 

Zur Sicherung dieses Ergebnisses kann weiterhin das Raman-Spektrum die- 
nen. Die Abbild. 4 zeigt die Spektren des Acetylpropylalkohols und einiger zum 
Vergleich herangezogener Verbindungen. Hier fiillt sofort auf, dal3 der Acetyl- 

11) R. R. Hibbard u. A. P. Cleaves, Journ. anttlyt. Chem. 31, 1949 [1948]. 
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propylalkohol ebenso wie die Ketone (Aceton und Methyl-n-propyl-keton) eine 
intensive Linie bei 1710 cm-1 besitzt. Diese Frequenz ist bekanntlich der C=O- 
Valenzschwingung zuzuschreiben. Sie spricht in unserem Falle eindeu tig fur 
die Anwesenheit der 0x0-Form. 

_ _  _. 

1. 
I I I  I I I I I II I I I 

2. 
I I I 1 I I I  I I l l  I1 I I I I  I I 

J J /  
t 

I1 I I  I I I 1  1 I l l  I I I I l l  

I 

4. 
I I I I  I II I II 

1)) Hand- u. Jahrh. d. chern. Physik 9, VI, S. 277 [1943]. 
13) K .  W. F. Kohlrausch u. A. W. R e i t z ,  Ztschr. physik. Chem., 45 B, 249 [1940]. 
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propylalkohol rbrnso wie die Ketone (Aceton und Methyl-n-propyl-keton) eine 
intensive Link bei 1710 cm-' besitzt. Diese Frequenz ist bekanntlich derC=O- 
i'alrnzschwingung zuzuschreiben. Sie spricht in unserem Falle eindeutig fur 
die An~esenhei t  der Oao-Form. 

- - -~ - .  

Abhild. 4. Karnan-Spektrurn von Aceton ( I ) ,  Metliyl-r~-propyl-ketoii ( Z ) ,  y-Acetyl-propyl- 
alkohol(3), Tetrahydrofuran (4) und a-Methyl-tetrahydrofuran (5).  

l m  gleichen Sinne 1aBt sich auch die schwiichere Linie bei 593 cm-l deuten; 
sie tritt  nach Kohlrausch12) bei allen Methylketonen auf. Allerdings ist die- 
ser  SchluB nicht ganz so eindeutig, wie fur die Linie bei 1710 cm-', da  sowohl 
Tetrahydrofuran wie auch a-Methyl-tetrahydrofuran zwischen 580 und 600cm-l 
schwiichere Linien aufweisen. Die Intensitatsverteilung der rerschiedenen 
CH-Linien kann ebenfalls als Stutze fur die 0x0-Form gewertet werden. 

Das Raman-Spektrum erithiilt jedoch zwei recht deutliche Hinweise darauf, 
da8 auch die Cyclo-Form, allerdings nur in untergeordnetem MaBe vorhanden 
ist; und z w m  handelt es sich hier um Linien bei 920 und zwischen 1400 und 
1.500 cm-l. Die an Tetrahydrofuran und allen seinen Derivaten beobachtete 
intensive Linie bei 920 cm-1 ist bekanntlich der Pulsationsschwingung des 
Ringskeletts zuzuordnen13) ; diese Gnie tritt ,  wenn auch nur schwach, im ka- 
man- Spektrum des Acetylpropy lalkohols auf. 

Vergleicht man schlieBlich noch die stets intensiven CH-Deformatians- 
schwingungen von Methyl-n-propyl-keton (1416 und 1452) und von Tetra- 
hydrofuran und seinen Derivaten (1452 und 1486) einerseits mit denen des 
Acetylpropylalkohols andererseits, so erkennt man sofort, daf3 hier drei Fre- 
quenzen (1413, 1442, 1475) auftrcten. Dabei beobachtet man, daB nur im 
A4cetylpropylalkohol die mittlere, etwas verschobene (1442) merklich intensiver 
als ihre Nuchbarn ist, was sich zwanglos durch die Anwesenheit beider Formen 
erkliiren 1iiBt. 

Aus der Tatsache, daI3 nur die intensivsten Gnien der Cyclo-Form beobach- 
tet werden konnen, folgt, da8 diese nur zu ganz geringem Bruchteil vorliegen 

1)) Hand- u. Jahrh. d. chern. Physik 9, VI, S. 277 [1943]. 
13) K .  W. F. K o h l r a u s c h  u. A. W. Reitz, Ztschr. physik Chem., 45 B, 249 [1940]. 



Struktur des y- Acet yl-propylalkohols. 577 Nr. 6119501 

kann. Quantitative Angaben uber die Gleichgewichtskonzentrationen lasscn 
sich nicht machen, weil die angefiihrten Spektren von verschiedenen Autoren 
stammen und daher nicht ohne weiteres vergleichbar sind. 

Besondere Aufmerksamkeit verdienen noch die beiden, allerdings nur schwa- 
chen Linien bei 1563 und 1624 cm-1. Nach allen Erfahrungen, die man uber 
den LosungsmitteleinfluB auf die Frequenzlage der C=O-Schwingung gemacht 
hat, diirften sie einer stark durch Nebenvalenzkrafte14J6J6) beanspruchten 
C=O-Bindung zukommen. Das Auftreten zweier Banden legt die Annahme 
nahe, da13 es sich im einen Falle um die C=O-Bindung in der folgenden inneren 
Wasserstoffbriicke (V), im anderen Fall um die Bildung zwischenmolekularer 
Assoziate (VI) handelt. Welche dieser beiden Linien jeder dieser Strukturen 
zuzuordnen ist, mu13 allerdings offenblei6en. Immerhin ist es hiernach nicht 
unwahrscheinlich, daB die Umlagerung von 0x0- und Cyclo-Molekulen uber 
die Zwischenstufe V mit geschlossener innerer Wasserstoffbriicke fiihrt. Ein 
entsprechender Mechanismus diirfte auch bei der 0x0-Cyclo-Umlagerung der 
Zucker (Pentosen und Hexosen) vorliegen. 

__- _ _ _ ~  ___ 

C=O .. HO-CHz-CH,-C'Hz-C'-CH, 
R\ 

,CHZ / 

C'H,-CH, 
/ \ 

\\ 
HJ'-C 

0 H-0 C'H, :: 
V. 

HO-C- 

Zusammenfassend kann also auf Grund unserer Untersuchungen und im 
Einklang mit den oben geschilderten chemischen Ergebnissen gesagt werden, 
daB der y-Acetyl-propylalkohol in reinem Zustand wie auch in verdunnten 
Tetrachlorkohlenstoff-Losungen uberwiegend in der 0x0-Form vorliegt. Die 
Molrefraktion homologer Verbind~ngenl~) zeigt, daB offenbar ganz allgemein 
bei samtlichen ahnlichen Oxyketonen die 0x0-Form vorherrscht. 

Umgekehrt mu13 man sowohl aus den chemischen Reaktionen wie auch aus 
der Molrefraktion17J) verschiedener Oxyaldehyde schliefien, daB bei diesen 
Verbindungen die Cyclo-Form eindeutig uberwiegt. 

Dieser Unterschied in der Bestandigkeit der Cyclo-Form der y- und 6-Oxy- 
aldehyde und Ketone diirfte durch die groBere chemische Reaktionsfahigkeit 
des Aldehyd-Carbonyls zu erkliiren sein, die sich ubrigens auch in der Raman- 
und Ultrarot-Frequenz der C=O-Bindung auspragtl*) : Die Aldehyd-Frequenz 
(1720 cm-I) zeigt, daB das Carbonyl hier etwas mehr ,,Doppelbindungscharak- 
ter" besitzt als in den Methylketonen mit vco = 1710 cm-l. Zudem wird bei 
den letzbgenannten die Methylgruppe schon die Bildung der Zwischenverbin- 

J. Goubeau u. G.  Heerdt,  Naturwiss. 35, 33[1948]. 
18) M. Joerges u. A. Nikuradse, Ztschr. Naturforsch. 5 b, 28 [1950]. 
16) I(. W. F. Kohlrausch, Hand-u. Jahrb. d. chem. Physik9, VI, 100, 373[1943]. 

18) K. W. F. Kohlrausch, Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik 9, VI, 251 [1943]; E. J. 
Hartwell ,  R. E. Richards 11. H. W. Thompson, Journ. chem. SOC. Imndon1946,1436. 

K. v. Auwers, B. 56,1672 [1923]. 
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dung V sterisch hindern; diese uberlegung wird durch die Beobachtung ge- 
stiitzt, da13 die innere Wasserstoffbriicke im Salicylaldehyd recht fest, im 
o-Osy-acetophenon dagegen nur ziemlich locker ausgebildet istlQ). 

Zur naheren Priifung dieser Eigebnisse ist beabsichtigt, auch Osyaldehyde 
zu untersuchen. 

Den Herren Prof. Dr. R. Mecke und Prof. Dr. G. Hesse danke ich henlich f i i r  wert- 
volle Diskussionen. 

Beschreibung der Vemuche. 

. - _ _  _________ - . - - - . . 

Fiir die Ultrarot-Messungen diente ein lichtelektrisches Spektral-Photomete$), das 
mit Cs-Vakuumzelle und Gleichspannungsr6hren-Galvanometerz0) ausgestattet war. Es 
erlaubt eine direkte Ablesung der Absorption mit einer reproduzierbaren Genauigkeit voii 
i 1.10-3. Die Ergebnisse der Ultrarotmessungen sind in dieser Arbeit stets durch den 
molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten E wiedergegeben, wie er durch das Lambert- 
Beersche Gesetz definiert ist: 

c = (l/cd).log (D,/D). (Do 1)urchllissigkeit des Lijsungsmittels, D dasselbe fiir die L6- 
sung, d Schichtdicke, c Konzentration in Mol/Z). 

Der Acetylpropylalkohol**) wurde nach der Vorschrift von Knun jahz ,  Tschelinzev 
und Ossetrovaz) dargestellt und durch doppelte Vakuumdestillation gereinigt (Sdp.,, 
84-84.Go). Als Lijsungsmittel diente durch wiederholte Destillation, zuletzt in der von 
R. Mecke und R. L. Schupp angegebenen Umlaufapparatu?2) sorgfiiltig gereinigter 
Tetrachlorkohlenatoff (Sdp.,,, 56.6O). 

99. Bernhard Jaeckel: uber die Einwirkung von Schwefel auf aroma- 
tische Triamine und Diaminophenole, I. Mitteilung*). 

[Aus dem Privatlaboratorium Dr. B. Jaeckel, Clt~usthal.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1950.) 

Es wird eine Reihe organischer Schwefelverbindungen von aro- 
matischen Triaminen und Diaminophenolen beschrieben, welche durch 
Einwirkung von Schwefel auf Lijsungen dieser Aminoverbindungen 
als Mercaptane, Disulfide, Trisulfide sowie als weitere Reaktions- 
produkte unmittelbar in reiner kry~tallisierter Form erhnlten werdeii. 

Die Einfiihrung von Schwefel in aromntische Amine erfolgt meist bei hohe- 
ren Temperaturenl). Ich stellte nun fest, daB der Eintritt von Schwefel in ein 
aromatisches Triamin, das 2.4-Diamino-acetanilid, bereits in konzentrierter 
wiil3riger Losung bei Siedetemperatur fast sofort erfolgt und da13 man nach 
diesem Verfahren unmittelbar zu einem reinen, feinkrystallinischen Trisulfid 
vom Schmelzpunkt 220-221 O gelangt. 

Auf acetylierte Diamine wirkt Schwefel unter den oben angegebenen Be- 
dingungen nicht ein. Nichtacetylierte Diamine, wie das rn-Toluylendiamin 

W. L u t t k e  u. R. Mecke, erscheint demnachst in Ztschr. physik. Chem. 1950. 
'0) J. Kreuzer ,  Ztechr. Physik l2B, 707 [1949]. 
*I) Fiir seine Uberlamung habe ich Hrn. Dr. D. Waldi und Frln. Dr. H. Seewann 

*) Umgearbeitete Fassung. Das Eingangsdatum ,ist das des urspriinglichen, inhaltlich 

l )  H. H. Rodgson, Jourtl. chem. SOC. London 101,1693 [1912]; H. H. Hodgson u. 

henlich zu danken. zz) Ztschr. Elektrochem. 62, 59 [1948]. 

mit der vorliegenden Fassung ubereinstimmenden Manuskripts. 

A. G. D i x, ebenda 106,962 [1914]. 


