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sauren maglichst zu verhindern, was dadurch gelang, da13 niit der zweiten 
Destillation bereits nach I lI2 Stdn. begonnen wurde. Das in &was reich- 
licherer Menge iibergehende 0 1  wurde in kaltem, wasserfreiem Ather auf- 
genommen und der 44ther-Riickstand tagelang im eisgekiihlten Exsiccator 
aufbewahrt . Nach langerer Zeit bildeten sich f arblose, blattchenformige 
Krystalle. Durch oftere Wiederholung der Destillation gelang es, im ganzen 
0.4 g dieser Krystalle zu erhalten. Sie sind in Wasser und den gebrauchlichen 
organischen Lbsungsmitteln loslich ; die wa13rige Losung reagiert sauer. 

0.1006 g Sbst.: 0.1700 g CO,, 0.0540 g H,O. 

0.10~0 g Sbst. in 23.25 g Chloroform: A = o.080~. 
C~Hl,O,. Ber. Mo1.-Gew. 234. Gef. Mo1.-Gew. 213. 

Aus diesen Zahlen folgt, daB der fragliche Stoff aus Dilactyl-milchsaure 
besteht. Es ist auf diesem Wege das erstemal gelungen, diese Saure krystalli- 
siert zu erhalten. 

Die Herstellung des eigentlichen Milchsaure-anhydrids und des Dimilch- 
saure-anhydrids ist bisher nicht gelungen. Das von E. Jungf le i sch  und 
M. Go d c  ho t  14) angegebene Verfahren zur Herstellung von Dimilchsaure- 
anhydrid durch Destillation von Dimilchsaure bei 20 mm Druck fdnte 
trotz mehrfacher Wiederholung nicht zum Ziele. Die Versuche werden fort- 
gesetzt. 

C,H,,O,. Ber. C 46.15, H 5.98. Gef. C 46.09. H 6.01. 

240. Richard Dietzel und Joeeph Naton: 
Die Haloohromie der Fulgide (11.). 

[Aus d. Laborat. f .  Angewandte Chemie an d. Universitat Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. Mai 1925.) 

Die Gntersuchungen von H. S t o b b e  und R. Dietzel') iiber die von 
ihnen aufgefundene Ha lochromie  de r  Di - ,  T r i -  u n d  T e t r a p h e n y l -  
f iilgide fiihrten zu einer auffdligen optischen Parallele zwischen der Halo- 
chromie dieser Fulgide und den Halochromie-Erscheinungen, die viele un- 
gesattjgte Ketone, besonders Derivate des Dibenza l -ace tons ,  C6H5.CH: 
CH.CO.CH : CH . C,H5, und des 2.5 - D i h enz a1 - c y cl open t a n on s (I), zeigen. 

CH,02C6H,. CH : C . C : 0 

(C,H,),C:C.C:O 
111. I >o 

CH,0,C6H3. C H  : c . C : 0 
IV. I >o 

CH,0,C,H3. CH : C . C : 0 

S t o b b e  und Die tze l  fandeh, daS3 die Halochromie der obigen Fulgide 
ahnlich wie die der Ketone vor allem hinsichtlich der Natur der in den halo- 
chromen Additionsverbindungen die bathochrome Wirkung erzeugenden 
Chromophore einfach und befriedigend durch die von P. Pfeiffer2)  nnd 

14) loc. cit. 
l) B. 65, 3567 [~gzz]. 
*) A. 376, 285 [IgIO], 383, 92 [IgII], 404, I [I914]. 412, 253 [1g17:. 
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J. Li  f s c h i t z3) entwickelten Anschauungen erklart werden kann. Dasselhe 
gilt, wie in Folgendem dargetan sei, auch fiir die in der Zwischenzeit unter- 
suchte Halochromie von drej anderen Fulgid-Typen, den1 Bis -d iphenylen-  
fulgid (11) (Schmp. Z ~ O ) ,  dem Diphenyl-piperonyl-fulgid (111). 
(Schmp. z2S0) und dem Dipiperonyl-f  ulgid (IV) (Schmp. ZIOO), sod& 
die Analogie zwischen den Keton- und Fulgid-Halochromen durchgreifend 
zu sein scheint. 

Das Bis-diphenylen-fulgid (11) ist in krystalliner Form gelbrot, dae 
Diphenyl-piperonyl-fulgid (111) gelb, das Dipiperonyl-fulgid fIV) ebenfalls 
gelb. Jedes der drei Anhydride lost sich etwa rnit seiner Korperfarbe in neu- 
tralen organischen I$wngsmitteln, wie Chloroform , P e t  ro la  t h e  r , A t  he r ,  
A1 ko hol usw., dagegen mit vie1 tieferer Farbe in stark sauren I,osungsmitteln, 
wie Mono-, Di- und Tr ich lor -ess igsaure  sowie Naphthalin-(3-sulfon- 
satire. So liefert z. I3. das gelbe Dipiperonyl-fulgid lcit Chloroform eine 
gelbe, niit Trichlor-essigsiiinre dagegen eine tiefrote Losung. h n l i c h  auf- 
faUige Farbunterschiede in neutralen I,osungsmitteln einerseits und stark 
sauren Medien andererseits zeigen auch die anderen Fulgide, wie aus der 
folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist : 

Chloroform Essigsaure Moqochlor- Dichlor- Trichlor- 
essigsaure essigsaure I essigsiiure i 

Bis-diphen ylen- 
fulgid (11). . . . . . 

Diphenyl-piperonyl- 
fulgid (111). . . . . 

Dipiperonyl- 
fulgid (IV) . . . . . 

hellgelb 

gelb 

hellgelb 

hellgelb 

gelb 

hellgelb 

gelb 

orange 

gelb-orange 

dunkelgelb 

rot 

rot-orange 

orange 

dunkelrot 

tief rot 

Es ist bisher nicht gelungen, die Fulgide aus diesen dunkelfarbigen 
Losungen in Form ihrer festen Molekiilverbindungen zu isolieren. Stellt man 
z. B. gesattigte Losungen in Mono-, Di- oder Tricblor-essigsaure her und 
versetzt sie sukzessive mit Wasser oder organischen Losungsmitteln, in denen 
die Fulgide schwer loslich sind, so triiben sich die Losungen nach anfang- 
lichem Rlarbleiben allmahlich unter Aufhellung, und schlielllich bildet sich 
ein Niederschlag, der sich in jedem Falle als unverandertes Fulgid erweist. 
Dasselbe ist der Fall, wenn man die konz. Chlor-acetat-1,osungen im Exsiccator 
iiber Katronkalk abdunstet. Auch hier entstehen Riickstande, die aus uh- 
veranderlem Vulgid bestehen. Man muB deshalb annehnien, da13 die dunkel -  
fa rb igen  Molekulverb indungen in festenl Zustand nicht isolierbar, 
in der Losung aber als S o l v a t e  vorhanden sind, und dal3 sie in wal3riger 
Losung, selbst bei einem groSen UberschuW von Saure. in die heiden Kompo- 
nenten dissoziieren. 

Wir mul3ten uns aus diesem Grunde vorlaufig auf die Vntersuchung 
der Losungen der Halogen-acetate beschranken. H. S t o b b e  und R. D ie t ze l  
(I. c.) fanden bei den Messungen der Farbintensitaten der bereits erwahnten 
Fulgid-Halochromen im sichtbaren Teil des Spektrums, daf3 die Licht- 
absorption abhangt von der Starke der venvendeten Saurcn und der Nntur 
der Aryle. Sie schlossen, dal3 die Fulgide in der Monochlor- 

3) B.  60, 906, 1719 [1917], 62, 1919 [Igrg]; Ph. Ch. Oh, I ,  I ~ G  [1920]; Ztschr. wis.  
Phot. 16, 101, 140, 269 [1916;. 
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essigsaure selbst bei iiberschiissiger Saure noch zum Teil in freies Anhydrid 
und freiesaure dissoziiert sind, und dal.3 das Gleichgewicht zwischen der tief- 
farbigen Molekiilverbindung einerseits und den beiden Komponenten anderer- 
seits erst in der vie1 starkeren Trichlor-essigsaure stark zugunsten der ersteren 
verschoben ist. Den optischen, farbvertiefenden Effekt, den cine Phenyl- 
gruppe auslost, konnten sie bei den gewahlten Konzentrationen zu etwa 
6 j L4.u bestimmen. 

In  vorliegender Untersuchung kam es vor allem darauf an, aus dem Cha- 
rakter dcr Lichtabsorption RuckscNiisse aiif die K o n s t i t u t i o n  der Fulgid- 
Halogen-essigsaure-Solvate zu ziehen. Deshalb fiihrten wir unsere Versuche 

Fig. I.  

Bis-diphenylen-fulgid (11) in  - Chtoroform, -. - .-.-. Monochlor-essigsaure, 
-..--.-.-- Dichlor-essigsaure, 
------- Trichlor-essigsaure. 

ausschliefilich im ultravioletten 
Teil des Spektrums aus. Die 
Messungen der Lichtabsorption 
erfolgten in bekannter Weise mit 
Hilfe dessteinheilschen Qiiarz- 
Spektrographen. Als IdcMquelle 
diente der Eisenlichtbogen : Be- 
lichtungszeit 30 Sek., als photo- 
graphische Platten wurden photo- 
mechanische Platten fur Strich- 
reproduktion - P e r u t z  - ver- 
wendet . 

Die Konzentration aller 
Losungen betrug m~loooo, die 
der Hydrierungsprodukte wegen 
ihrer groaeren Lichtdurchlassig- 
keit aderdem m,'looo. Die 
m/loooo -Losungen wurden so 
hergestellt, dal.3 jeweils der Ver- 
dampfungsriickstand von I ccni 
m/lo,,-Losung in 10 ccm der be- 
treffenden 85-proz. Saure auf- 
gclost wurde. I Die Absorptions- 
kurven finden sich in den 
Figg, 1-3. _- 

Aus dem Verlauf der Schwingungskurven geht ganz allgemein hervor, 
daB die Absorption der Fulgide in den Chloroform-Losungen durch 
2 Bander charakterisiert ist, und zwar durch ein kurzwelliges Ultraviolett- 
band und ein langwellige? Farbband. Die Kurveu der Halogen-ess igsaure-  
I+ungen verlaufen unter sich nihezu parallel, sind aber im ubrigen ganz 
anders geartet als die der Chloroform-Losungen. Die L'ltraviolettbander 
sind nach langen Wellen verschoben und haben eine spitze und schmalc 
Gestalt angenommen. Ahnliche Veranderungen erleiden auch die Farbbander. 
Sie sind oifensichtlich iioch spitzer und schmaler, aber bereits so weit nach 
langen Wellen vorgeriickt, da13 sie mi t unserer Versuchsanordnung nicht 
mehr vollstandig zu verfolgen sind. 

lhereinstimmend folgt aus dem Vergleich der Schwingungskurven der 
Fulgide und ihrer Halogen-acetate, dal3 die Erzeugung der Halochromie 
einen groI3en optischen Effekt hat, der sich iiii wesentlichen in zweifacher 
Weise iiul3ert: I. Die Absorption wird nach langen Wellen verschoben. 
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o.  Das Maximum der Absorption wird in gteicher Richtung verschobeii 
und nach Stellen geringerer Konzentration verlegt, d. h. der Extinktions- 
koeffizient erleidet-an den 
Stellen maximaler Absorp- 
tion eine Verstarkung,wah- 
rend gleichzeitig die Per- 
sistenz des Bandes wachst. 

Die Erzeugung der 
Halochroniie hat demnach 
optisch eine ahnliche, wenn 
auch quantitativ wesent- 
lich schwachere Wirkung 
wie der ubergang einer 
gesatti<@en in eine unge- 
siittigte Verbindung. Denn 
je  ungesattigter der die 

Ahorption erzeugende 
Chromophor ist, desto 
weiter nach Rot rucken 
der aUgemeinen Regel nach 
die Absorptionshander. 

Es tritt hier eine ahn- 
liche Erscheiriung wie die 
von J. Li fsch i tz  (1. c.), 

Flg. 2. 

Diphenyl-piperonyl-fulgid (111) in - Chloroform, 
-.-.-.-. Monochlor-essigsPure, 
-..-.._-._ Dichlor-essigsgure, -- ----- TrichIor-essijpaure. 

Fig. 3. 
Dipiperonyl-fulgid (IV) in - Chloroform, 

._.-.-.- Moaochlor-essigsaure, 
- Dichlor-essigsaure. 

-- ----- Trichlor-essigaaure. 
- 

10 mm 
m/10oo0 

A. Hantzsch4)  u. a. bei 
den Keton-Halmhromen und 
Carboniumsalzen beobachte- 
te ein. Man kann deshalb 
annehmen, daB auch bei den 
untersuchten Ftilgid-Halo- 
chromen die die Farbbander 
erzeugenden Chromophore 
ei n z e In e ungesattigte Ato- 
rue sind, und ihre Formulie- 
rung imSinneder Pfe i f fe r -  
schen Theorie folgender- 
maf3en vornehmen : 

t 
Ar.CH:C.C:O.. . .HX 

Ar.CH:C.C:O.. . .HX 
I >o 

4 
A 

Ar.CH:C.C:O.. . .HX 

Ar .CH: C.C: 0 
I >o 

4 )  2. El. Ch. 14, 840[1908j: B. 55, 953 [1922]; vergl. au;!~ F. S a k e r .  SOC. 91. 1490 
[1907j. 
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Jcbwingungszuhfeen 
1 #no m o  too 400 600 809 won 

Fig. 4. 
IXphenyl-piperonyl-fulgensiiure (VI) in - Chloroform, 

-.---.-. Monochlor-essigsaure, 
--.-..-..- Dichlor-essigsaure. 
-- ----- Trichlor-essigsaure. 

.Jrhwingmgspsruhlen 
3000 zoo wo 600 800 4nm 

Fig. 6. 
Tetrahydro-diphenyl-piperonyl-fulgid (VIII) 

in - Alkohol, 
.-.-.-.- Monochlor-essigsaure, 
-..- ..-.. - Dichlor-essigsiiure, 

Fig. 5. 
Dipiperouyl-fdgensaure (VII) in - Chloroform, 

. - . - . - . - Monochlor-essigslure. 
-._-. - -. . - Dichlor-essigsaure, 
---- - -- Trichlor-essigsiiure. 

Fig. 7.  
Tetrahydro-dipiperonyl-fulgenslure (XI) 

in 
- -4lkohol. 
-.-.- Monochlor-essigslure. 
--.-.--..- Dichlor-essigsaure, - - 

----- -- Trichlor-essigsaure. -- ----- Trichlor-essigskre. 
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Diese Anschauung I a t  sich in verschiedener Weise priifen. Da nach 
obiger Formulierung fur die Erzeugung der Halochromie im wesentlichen 

der orthochinoidc Kern V der Fulgid-Molekel verantwort- 
>C:C.C:O lich ist, so niuW sich die Starke der Halochromie andern, 

v. I >o m a n  dieser Kern in geeigneter Weise umgeformt wird. 
>C: C.C:  0 Dies ist experimentell durchfiihrbar einmal durch Ring-  

sp re  ngung,  wodurch die entsprechenden Dicar  b o ns au r en  
entstehen, ferner durch Reduk t ion  der Fulgide bzw. Fulgensauren zu den 
entsprechenden Te t r ahydroproduk ten .  Von den auf diese U'eise vcr- 
anderten Fulgiden gelangten die Verbindungen VI-XI zur Untersuchung. 

(C,H,),C:C.COOH 

CH,O,C,H, . CH : C. COOH 
VI. I VII. 

Diphenyl-piperonyl-fulgensaure 

(C,H,),CH.CH.C:O . 
VIII. I >o IX. 

CH,O,C,H, . CH,. CH . C : 0 
Tetrahydro-diphenyl-piperon yl-fulgid 

(C6H,),CH. CH . COOH 
X. I XI. 

CH,O,C,H, . CH, . CH. COOH 
Tetrahydro-diphenyl-piperonyl-fulgensaure 

CH,O,C,H, . CH : C . COOH ' 

CH,O,CiH,. CH : C . COOH 
Dipiperonyl-fulgensaure 

I 

CH,O,C,H, . CH, . CH . C : 0 
I X  

CH,O,C,H,. CH,. CH. c: 0 
Tetrahydro-dipiperonyl-ful~d 

CH,O,C,H,. CH, . CH . COOH 

CH,O,C,H,. CH, . CH . COOH 
Tetrahydro-dipiperonyl-f ulgensaure 

I 

Beim Vergleich der Absorptionskurven dieser Stoffe (Figg. 4 -7) erkennt 
man, da13 die Absorptionen der Fulgensauren in den Halogen-essigsauren 
zwar noch eine bemerkenswerte, aber doch vie1 schwachere Verschiebung 
nach Rot erfahren als die der Fulgide. Wegen der Eigenabsorption der 
Halogen-essigsauren diirfen die Kurven nicht weiter als bis = 3800 ver- 
folgt werden. Es kann aus dem Verlauf der Schwingungskurven geschlossen 
werden, (la13 der Molekularzustand der Fulgenduren in den Halogen-essig- 
sauren nicht wesentlich verschieden ist von demjenigen in Chloroform bzw. 
Alkohol. Mit anderen Worten : die stark ausgepragte Halochromie der 
Fulgide wird durch den mit der Ringsprengung verbundenen Verlust des 
chinoiden Kernes wesentlich geschwacht. Noch auffalliger wird der Inten- 
sitiitsunterschied der Halochromie bei den Hydrierungsprodukten der Fulgide 
bzw. Fulgensauren, da in diesem fialle auBerdem der Athylen-Chromophor 
zerstort wird. Die Halochromie verschwindet hier fast ganz, d. h. die CO- 
Gruppe allein ist nicht imstande, Farbvertiefung zii erzeugen. Es ist dazu 
als weiterer Chrornophor die C: C-Bindung unbedingt erforderlich, die eine 
Verstarkung des ungesattigten Charakters des C-Atoms bewirkt und damit 
indirekt Farbvertiefung erzeugt. Die Konzentrationsunterschiede und 
Farbdifferenzen der Dibenzal-aceton-Sake in den 3 Halogen-essigsaure- 
1,osungen scheinen nach den Messungen von A. Hantzsch5)  gr613er zu sein 
als die der Fulgid-Halogen-acetate. Dies ist moglicherweise darauf zuriick- 
zufiihren, da13 in den Losungen der Fulgide in den Halogen-essigsauren 
(85 y i  Saure + 15 yo Wasser) bereits eine merkliche Hydrolysc der Fulgid- 
Halochromen stattgefunden hat. 
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Remerkenswert ist, da13 der halochrome Effekt der Phenyl-styryl-,. 
Distyql- und Diphenyl-styryl-fulgide6) sich in einer geringeren Parallel- 
verschiebiing der Bander in das Sichtbare auoert, d. h. keine so charakteri- 
stischen Farbanderun%en wie die oben untersuchten Fulgide bedingt. 1st 
der gro13ere oder geringere halochrome Effekt zweier Verbindungen ein MaB 
ihres Sattigungszustandes. so darf man daraus schlieoen, daB die Fulgid- 
Halochromen rnit Styryl-Resten gesattigter sind als diejenigen rnit Phenyl- 
bzw . Piperonyl-Resten. Rei ersteren wird, bedingt durch die langere Kette 
mit 3 oder 4 dopyelt gebundenen C-Atomen, ein starkerer Ausgleich der 
Partialvalenzen eintreten. 

241. K. H. Slotta und L. Lorenz: 
Ober Ssooyanate, L: Darstellung diphatisoher Isocyanate. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 7. Mai 1925.) 

In d& letzten Jahrm sind im hiesigen Institut bei verschiedenen Um- 
setzungen wiederholt Alkyl i socyanat  e gebraucht worden. Obgleich seit 
ihrer ersten Darstellung schon dreiviertel Jahrhunderte verflossen sind, und 
diese umsetzungsfreudigen, wichtigen Stoffe schon vielfach dargestellt und 
benutzt wurd,en, gibt es kaum ein Verfahren, das erlaubt, sie sicher, schnell 
und billig in Mengen von 10-20 g herzustellen. 

Das alte Verfahren von A. Wur tz l ) ,  aus Kaliumalkylsulfat rnit Kalium- 
cyanat Alkylisocyanate zu gewinnen, empfiehlt sich eigentlieh nur zur Dar- 
stellung von Athy l i socyana t ,  wahrend die Ausbeute bei der Herstellung 
von Methy l i socyana t  gar zu gering ist. Meistens polymerisiert sich alles. 
bis auf ganz geringe Mengen, wie wir und mehrere Mitarbeiter sehr haufig 
feststellen m a t e n .  Die Einwirkung von Alkyljodid auf Silbercyanat kommt 
nur fur besondere Einzelfiille in Frage. Es ist naturlich kein Verfahren, das 
schnell und billig Methyl- und Athylisocyanat zu gewinnen gestattet. 

Fur die Dar s t e l lung  besonders des  Methy l i socyana t s  bedeutete 
die G. S c h r o e t e r  sche 2, Entdeckung demnach einen grol3en Fortschritt ; 
man erhdt nach ihm die Alkylisocyanate aus den Saurechlor iden  rnit 
technischem N a t r i u m a z i d  ohne Isolierung der Azide in Amylather als 
Lijsungsmittel. Die angegebene Ausbeute von 86% der Theorie an Methyl- 
isocyanat wurde im hiesigen Institute be; vielfachen Versuchen mit einem 
allerdings etwas vereinfachten Apparate nie erreicht. Aus 20 g Azid und 
15.5 g Acety lch lor id  wurden, auch wenn vor Beginn des Erwarmens das 
Gemisch iiber Nacht stehengelassen worden war, nach 6 -7-stdg. Erhitzen 
im besten Falle nur 6-7 g reines Methylisocyanat erhaltens). Es bestand 
auch immer die Gefahr, daB etwas Acetylchlorid mit uberdestilliert. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit nicht unerwahnt lassen, daI3 die Darste l lung 
d e s  Diisoamylathers nach G. Schroeter und W. Sondag4) bei vielen Versucheo 
nicht zu den dort angegebenen guten Ergebnissen fiihrte. Wir haben bisher nach dem 

6 )  Freiberg,  Dissertat., Leipzig 1924. 
l) A. U’urtz, A. ch. [3] 42, 43 [1854]. 
2) G .  Schroeter,  B. 42, 2336 und 3356 [rgog!. 
3, A. J e l t s c h ,  Dissrrtat., Breslau 1923,  S .  33. 
4) G .  Schroeter und W. Sondag,  B .  41, 1924 [1908]; D. R .  P. 200150. 


