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die groBen Oktetts VOP Br und J angelagerten C-Rumpfes schwacher als 
die entsprechende Wirkung eines H-Kerns. 

4. Die Additivitat der Molrefraktion aliphatischer gesattigter Kohlen- 
wasserstoffe unter Benutzung je eines Refraktions-Aquivalenten fiir das 
C- und H-Atom (bzw., was theoretisch befriedigender ist, je eines Bindungs- 
Refraktionswertes fiir die (C = C)- und (C = H)-Bindung) bedeutet im 
Licht der Elektronentheorie Folgendes ! Bei Veriinderung eines der vier 
gleichwertigen Elektronenpaare des an vier gleiche Liganden gebundenen 
Kohlenstoff-Oktetts infolge einer Substitution an diesem Elektronen- 
paar erfahren die iibrigen Paate keine refraktometrisch nachweisbare 
Beeinflussung. 

5 .  Die Tatsache, dal3 man bei der bisherigen Zerlegung der Molrefraktioa 
von Athern und Alkoholen bzw. von den 3 Arten aliphatischer Amine mehr 
als 3 Atomrefraktions-Aquivalente (z. B. C, H und N) braucht, riihrt einer- 
seits daher, daf3 aufeinanderfolgende gleichartige Substitutionen am 0- 
bzw. N-Oktett ungleiche hderungen der Refraktion bedingen, andererseits 
daher, da13 diese hderungen von den durch gleiche Substitution bedingten 
hderungen im Falle des C-Oktetts verschieden sind. 

6. Die ungleiche optische Auswirkung aufeinanderfolgender gleich- 
artiger Substitutionen am 0- oder N-Oktett diirfte in erster Linie daher 
riihren, dal3 nach dem Verteilungsschema der Elektronen von J. D. Hain 
Smith und E. C. Stoner  die 8Elektronen der Neon-Hiille sich nicht zu 
vier gleic hw er t igen Elektronenpaaren gruppieren lassen. 

42. Hans Stobbe, Gustav Ljungren und Joeohim Freyberg: 
Bine Parallele swisofaen Diphenyl-fulgiU und Dibensal- 

thiodiglykols&ure-an hydrid. 
(Eingegangen qm 24. Dezember 1925.) 

Wdnend die D i p he n y 1 - f u l  g en s au re  (D i b en z a1 - b e r n s t e i n s a u r e) 
schon beim Ubergiden mit kal tem Acetylchlorid zu dem Diphenyl- 
fulgid (1)l) anhydrisiertwird, ist dievollstiindigeffberfiihrung der Dibenzal- 
thiodiglykolsaure*) in ihr Anhydrid (11) erst nach 6--8-stdg. Kochen 
mit Acetylchlorid zu erreichen. Beide Anhydride haben im Gegensatz zu 

ihren f arblosen Dicarbonsauren eine leuchtend citronengelbe Farbe. 
Sie sind jm krystallinischen Zustande gegeniiber den Atmosphzirilien gleich 
bestadig, zeigen jedoch in ihren Liisungen ein sehr abweichendes Verhalten. 
Das Diphenyl-fulgid bleibt in seiner dunkel aufbewahrten benzolischen 
Wsung nach Verlauf von 4 Wochen unverhdert; das Dibenzal-thiodi- 
glykolsaure-anhy drid wird dagegen unter denselben Bediagungen stetig 
hydratisiert. So fielen beispielsweise aus einer Losung von 1.5 g Thioanhydrid 
in 50 ccm iiber Natrium getrocknetem Benzol beim Verwden in einern 

I) Stobbe und Naohm, B. 37, 2244 [rg04!. 
*) Loven, B. 18, 3242 [1885]; Hinsberg, J. pr. [2] 84, 192 [I~II]. 
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verkorkten, dunkel gehaltenen GIasgefU 

1 

nach 
nach weiteren 48 ,. 0.0201 g ,, ., 48 ,. 0.0236 g ,, 

24 Stdn. 0.0120 g Saure3) 

., 48 ., 0.0235 g ,, 
aus, taglich also ca. 0.8%. 

Verdiinnt man eine gesattigte gelbe Eisessig-Losung des Diphenyl- 
fulgides mit Wasser auf 70%, so ist zunachst keine Veranderung bemerkbar; 
erst nach 14Tagen wird aus der etwas aufgehellten Fliissigkeit ein KrystalI 
der Diphenyl-fulgensaure abgeschieden. Gesattigte, gelbe Eisessig-I,osungen 
des Dibenzal-thiodiglykolsaure-anhydrids zeigen dagegen bei Verdiinnung 
mit Wasser folgende Erscheinungen. 

Eisessig-Losung 
verdiinnt mit Beginn der Saure-Abscheidung nach 

24 Stdn. 
6'1% 1. 

4lI2 1, 

1% 8 ,  

Stde. 
Ausfaung des gelben Anhydrids, das aber 
entsprechend der spiiteren Saure-Abschei- 

dung in Losung geht 

Verschwinden der 
gelben Losungsfarbe 

Ein uberblick iiber die bisher ermittelten Tatsachen lehrt, da13 das 
Diphenyl-fulgid leichter gebildet und umgekehrt schwerer hydratisiert wird 
als das Dibenzal-thiodiglykolsaure-anhydrid. 

Das Fulgid enthat einen sauerstoff-haltigen Fiinfring mit zwei Benzal- 
resten, das Thioanhydrid einen sauerstoff-schwefel-haltigen Sechsring mit 
den gleichen Substituenten. Der Fiinfring ist also in diesem Falle dem Sechs- 
ring an Bestandigkeit wesentlich iiberlegen. Bei den folgenden drei nicht- 
substituierten Anhydriden, dem Bern s t ein s au r e- an h y d r i d (III), dem 
Glut a r s au r e - an  h y d r i d (IV) und dem T h i o dig 1 y kol s au r e - an  h y d r i d (V) 

CH,.C: 0 CH,.C: 0 CH,.C:O 

CH,.C:O CH,.C: 0 CH2.C:0 
111. I >O IV. He2< >o v. s< >o 

sind die Unterschiede nicht so grol3. Alle drei werden durch Erhitzen der 
zugehorigen Sauren mit Acetylchlorid hergestellt und gehen bei Anwesen- 
heit von Wasser leicht wieder in die Sauren iiber. Die Geschwindigkeiten 
der Hydratisierungen sind bei 111 und IV von Holleman und Voerman4) 
durch LeitfZhigkeitsmessungen bestimmt worden. Die unter Benutzung 
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen ermittelten Werte fiir 
111 k = 0.1683 fur IV k = 0.1708 sprechen ebenfalls fur eine sehr angeniiherte 
Bestandigkeit des Fiinf- und Sechsringes. Fur V liegen unseres Wissens 
keine derartigen Messungen vor. 

I,icht-Absorption und  Halochromie der Anhydride: In Fig. I 
sind zunachst die nach der Har t ley  - Balyschen Methode ermittelten 

8 )  100 ccm siedendes Benzol losen nur 0.0244 g Dibenzal-thiodiglykolsaure. 
4) C. 1904, I 787. 
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5, Nach Stobbe und Dietzel, B. 55, 3567 [1922]. 
6 )  Diese Absorptionsmessung ist, abweichend vom Diphenyl-fulgid, in optis& 

reinem und getrocknetem Cyclohexan ausgefiihrt, weil bei Verwendung von Chloroform 
eine partielle Hydratisierung des Anhydrides zu erwarten war. 

') A. 349, 362 [rgoq. 
18. 

2600-3200 
3500 

Absorptionskurven fiir neutrale I$sungen der Anhydride (I und 11) ein; 
gezeichnet. Sie weisen beide sehr charakteristische, in gleichen Spektyal- 
gebieten liegende Doppelbander auf. 

Wenn auch die Bander des Diphenyl-fulgides durchweg flacher sind 
als die des Thioanhydrides, und wenn ferner die Maxima des letzteren mehr 
nach den Stellen geringerer Konzentration verlegt sind, so konnen do& die 
Spektren beider Anhydride, ebenso wie &re Korperfarben, als sehr W i c h  
bezeichnet werden. 

Nach S t obbe') bestehen die farbgebenden Faktoren des Diphenyl- 
fulgides aus einem doppelt orthochinoiden Tetrahydro-furfuran-Kern (VI) 
und aus den Phenylmmen an den beiden StreDtostatischen Doppelbindungen. 

V. 

Ubertragt man diese Vorstdung auf das Dibenzal-thiodiglykolsaure-dydrid, 
so w5re seine Farbe bedingt durch den doppelt orthochinoiden Thioxan-Kern 
(VII) und die aul3erhalb dieses Kernes stehenden Phenylreste. Da nun die 
beiden Kerne sich nur unterscheiden durch ein im RingeVII eingelagertes 
Schwefelatom, und da sonst die Absorptionen der beiden Verbindungen wenig 
verschieden sind, wird dem S c h w e f ela t o m keine wesentliche Bedeutung in 
optkcher Hinsicht zuzuschreiben sein. Es fungiert nicht als Chromophor, 
ist in stark gesattigtem Zustande, entfaltet also nur ein geringes Ma@ von 
Restaffinitaten. 

Diese Folgerung wird gestutzt durch einen Vergleich der Halochromie- 
Erscheinungen der beiden Anhydride. Diese losen sich in stqken Sauren, 
z. B. Trichlor-essigsaure mit weit tieferer Farbe als in Chloroform oder in 
anderen neutralen Fliissigkeiten. Zusatz von Wasser scheidet aus den sauren 
Losungen immer die gelben Anhydride ab, niemals die Trichlor-acetate, die 
also leicht dissoziierbar sind. Die Absorptionskurve der Diphenylfulgid- 
Trichloracetat-Losung (Fig. I, Ia) ist in ihrem Gesamtverlauf gegeniiber der 
Kurve der Chloroform-I,&ung (I) stark nach dem Sichtbaren verschoben und 
zeigt ein schmales, scharfes Band bei l / A  = 2600. Die Kurve der Trichlor- 
essigsaure-Losung des Dibenzal-thiodiglykolsaure-anhydrids (Fig. I, I1 a) 
zeigt dagegen nur eine Andeutung eines Bandes im Bereich des entsprechenden, 
starkeren Farbbandes der Cyclohexan-Losung, ist auch sonst in ihrem Ge- 
samtverlauf gegenuber der Diphenyl-fulgid-Kurve weniger stark nach dem 

5, Nach Stobbe und Dietzel, B. 55, 3567 [1922]. 
6 )  Diese Absorptionsmessung ist, abweichend vom Diphenyl-fulgid, in optis& 

reinem und getrocknetem Cyclohexan ausgefiihrt, weil bei Verwendung von Chloroform 
eine partielle Hydratisierung des Anhydrides zu erwarten war. 

') A. 349, 362 [rgoq. 
18. 
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Sichtbaren verschoben. Die Halochromie ist also beim Fulgid weit aus- 
gepragter als bei dem Thioanhydrid. 

Fig. I 

I - - - - - - - - - - Diphenyl-fulgid in Chloroform. 
Ia ---- Diphenyl-fulgid in Trichlor-essigsaure. 
I1 Dibenzal-thiodiglykolsaure-anhydrid in Cyclohexan. 

IIa .---- Dibenza1;thiodiglykolsaure-anhydrid in Trichlor-essigslure. 

In Anlehnung an die Pf eif f ersche Theorie der Keton-Ralochromen 
> C:O . . . HX wird man das Trichlor-acetat des Thioanhydrides, wie friiher 

das Diphenyl - fulgid - Trichloracetats), folgendermaaen zii formulieren 
haben (VIII): 

J. 

+ 
C,H,.CH:C.C:O.. .HX 

C,H,.CH:C.C:O.. .HS 
VIII. s< >o X=CCl,. COOH 

4 
Durch die locker an die Carbonyle gebundene Saure werden Energie- 

betrage frei, welche ungesattigte, chromophore, durch Pfeile bezeichnete 
Einzelatome entstehen lassen. Die Verlegung der Pfeile von den beiden 
Carbonyl-Kohlenstoffatomen (Pf eif f er) an die End-Kohlenstoffatome der 
Ketten C : C . C: 0 ist durch das chemische Verhalten solcher Verbindungen 
mit konjugierten Doppelbihdungen gerechtfertigt. Das Schwefelatom be- 
kommt keinen Pfeil, weil es kein chromophores Einzelatom ist. 

DaO das Schwefelatom auch in dem nicht substituierten Thioxan (IX) 
nur wenig Restaffinitaten besitzt, haben Clarkeg) und MacbethlO) ermittelt. 

e, SOC. 101, 1788 [ r g ~ r j .  *) B. 65, 3576 [1922]. 
lo) SOC. 107, 1824 [1915]. 



Sie vergleichen IX mit dem Pentamethylen-sulfid (X) und dem Dithian (XI) 
in bezug auf ihre Additionsfahigkeit an Brom-acetophenon (Bildung von 
Sulfoniumsalzen) . Die Anfangsgeschwindigkeiten dieser Reaktionen ver- 
halten sich wie 1 /zo :~ :3 ,  so da13 also das S-Atom im Thioxan viel trager 
reagiert als in den beiden anderen Verbindungen. Macbeth stellt ferner fest, 
dal3 von den farbigen Additionsverbindungen aus Tetranitro-methan und IX, X 

CH, . CH, 

CH, . CH, 
CH,. CH, C,H,.CH:C.C: 0 

CH, . CH, 

CH,. CH, 
IX. s< >Q x. s< Y H 2  

XI. s< >s XII. s; >o 
CH, . CH, C&5. CH: c. c : 0 

oder XI die aus Thioxan entstehende wesentlich heller ist als die vom Penta- 
methylen-sulfid und vom Dithian. Hieraus wird geschlossen, d& die freien 
Valenzen des Schwefelatoms im Thioxan durch das in pura-Stellung befind- 
liche Sauerstoffatom zum gofiten Teile abgesattigt &en, und d& also dem 
Schwefelatom nur eine geringe Restaffinitat Geiblieben ware. Man darf 
demnach auch das Verhalten des Dibenzal-thiodiglykolsaure-anhydrids sinn- 
gemaB nach XI1 formulieren. 

Fig. 2. 

1 - - - - - - _- _- Diphenyl-fulgensaure in Alkahol. 
3a ------ Diphenyl-fulgensZure in Trichlor-essigsaure. 
I1 Dibenzal-thiodiglykolsZure in Alkohol. 

IIa ----- Dibenzal-thiodiglykolsaure in Trichlor-essigsiiure 

Das gelbe Diphenyl-fulgid zeigt d n  recht mannigfaltiges photochemisches 
Verhalten (Phototropiell), Bildung farbloser Photoanhydride12)). Auch aus 
dem gelben Dibenzal-thiodiglykolsaure-anhydrid haben wir ein f arb1 oses 
Photoprodukt erhalten, iiber das spater berichtet werden SOU. 

31) A. 389, 25 [rgo8]; Ber. d. math.-phys. Klasse der Sachs. Akademie d. Wiss. 74, 

la) Ch. 2. 1907, 976; Verh. d. Ges. Deutscher Naturforscher u. h t e  1967, 83. 
165 [I~zz]. 
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Lichtabsorption der Diphenyl-fulgensaure und der  
Dibenzal -thiodiglykolsaure. 

Aus Fig. 2 ist zu ersehen, dai3 die alkoholische Lijsung der Diphenyl- 
fulgensaure ein einziges, flaches und breites Band (I) im adersten Ultra- 
violett zwischen l / A  = 3000-4000 besitzt; die alkoholische I$sung der 
Dibenzal-thiodiglykolsaure dagegen ein kleines Ultraviolettband (11) bei 
I/?, = 3550 und eine Andeutung zu selektiver Absorption bei l / A  = 2800 bis 
3000. Die Absorptionskurvm der Trichlor-essigsaure-Losungen beider Sauren 
(I a und I1 a) sind gegeniiber den Kurven der alkoholischen Losungen (I und 
11) nur um geringe Betrage und fast gleichlaufend nach dem Rot verschoben. 
Hieraus folgt, d& die bei dem Diphenyl-fulgid stark ausgepragte, bei dem 
Thioanhydrid (s. Fig. I) eben noch erkennbare Halochromie, an den zu- 
gehorigen $auren, d. h. nach erfolgter Sprengung des Anhydrid-Ringes (Ver- 
lust des chinoiden Kernes) kaum mehr in die Erscheinung tritt. 

Beschreibung der Versuche. 
Darstellung der  Diphenyl-fulgensaure 

(D i b en z a1 - b er n s te ins  a u  r e) (XIII) un d d e r 
y - P h en y 1 -it a c o n s a u r e (XIV). 

Urn die geeignetsten Bedingungen fiir die Bildung dieser beiden Di- 
carbonsauren zu ermitteln, sind a d e r  den bisher beschriebenen Synthe~en1~) 
noch einige weitere unter mehrfacher Abiinderung der Versuchsbedingungen 
von Hrn. O t t o  Horn ausgefiihrt worden. 

C6H5. CH : C . COOH 

c,H,. CH : d . COOH 
C,H, . CH : C . COOH 

XIII. XIV. I 

I. Gemisch von Bernsteinsaure-ester (I Mol) und Benzaldehyd 
(I Mol) zu in Ather suspendiertem alkohol-freien Natriumathylat (2 Mol) 
getropft. Dreitagige Kiihlung, am ersten Tage auf -1o0, an den beiden 
folgenden auf oo. 

2. Je I Mol Ester und Benzaldehyd zu mit Ather bedecktem Natrium- 
draht (l/, Mol) hinzugegeben. 3 Tage Eis-Kochsalz-Kiihlung, 14 Tage Keller- 
temperatur. 

3. Gemisch von je I Mol Ester und Behzaldehyd zu in Ather suspendier- 
tem, alkoholfreiem Natriumathylat (I Mol) unter Eis-Kochsalz-Kiihlung zu- 
gefiigt und darauf 7 Tage bei der tiefen Temperatur belassen. 

4-6. Nach der Vorschrift von Hechtl*) : Einwirkung von alkoholischem 
Natriumathylat (2.5 Mol) auf das Gemisch des Esters (I Mol) mit dem Aldehyd 
(I Mol). Die bei der Reaktion zuerst auftretende Warme durch Kiihlung ab- 
geschwacht, spater liingere Zeit erwarmt. 

7. Atherische Losung eines Gemisches von Ester (I Mol) und Benzaldehyd 
(I Mol) mit alkohol-freiem Natriumathylat (2.5 Mol) 3 Stdn. gekocht. 

Die Aufarbeitung dieser haufig stark verharzten Reaktionsgemische 
erfolgte auf die friiher angegebene Weise. Die Ausbeuten an den Sauren XI11 
und XIV sind hierunter in Prozenten der theoretischen Werte tabellarisch 
zusammengestellt. 

CH, . COOH 



I I Ausbente an 

I 

3 
4 
5 
6 
7 

2 

Diphenyl- Phenyl-itaconslure I Versuch Nr. I Losungsmittel und Temperatur 

1 

Ather, -100 bis 00 35 % wenig 
Ather, - IOO bis + So 18 % 6.4 % 
Ather, -100 I5 % 7-5 % 
Alkohol, +IOO bis 79O wenig 21.5 % 

Ather, + 3 5 O  wenig 35.0 % 

Alkohol, +roo bi 79O wenig 25.3 yo 
Alkohol, +,roo bis 79O wenig 26.0 yo 

l5) Aus I Mol Ester+:! Mol Aldehyd+z Idol Athylat, analog dem obigen Versuch I ,  
durchschnittlich 35-40y0 Diphenyl-fulgensaure. 

B. 87. 2241 [I904!. 



Ansisuern die Dibenzal-thioglykolsaure in einer Ausbeute von 62 yo lieferte. 
( W a l t e r  Meyer.) 

Bei diesen beiden Kondensationen treten im Gegensatz zu den Diphenyl- 
fulgensaure-Synthesen sehr wenig Harze auf, Der Thiodiglykolsaure-ester 
reagiert also mit dem Benzaldehyd, sowohl in atherischer als ganz besonders 
in alkoholischer Lijsung viel glatter als der Bernsteinsaure-ester. Die Wasser- 
stoffatome seiner beiden Methylene werden eben durch je ein Carboxathyl 
und durch das Schwefelatom sehr gelockert. Das Schwefelatom ist hiernach 
also dem Athylenradikal des ebenfalls leicht kondensierbaren Phenyl-itacon- 
saure-esters in seiner Wirkung auf das benachbarte Methylen gleichzustellen. 

D i b en z a1 - t hi  o dig I y k o 1 s a u  r e - an h y d r i d (11) entsteht bei 6 -8-stdg. 
Kochen der Dibenzal-thiodiglykolsaure mit der 3-fachen Menge Acetylchlorid. 
Krystallisiert beim Binengen der Reaktionsflussigkeit in citronengelben, 
glanzenden Nadeln aus. Schmp. IIOO (aus Schwefelkohlenstoff oder Benzin). 

0.1947, 0.1682 g Sbst.: 0.5012, 0.4318 g CO,, 0.0699, 0.0629 g H,O. - 0.1861, 
0.2459 g Sbst.: 0.1449. 0.1938 g BaSO,. - 0.6751, 0.9163 g Sbst. emidrigen in 21.97 g 
Benzol den Gefrierpunkt um 0.483~. 0.649~. 

C,,H,,O,S. Ber. C 70.10, H 3.93, S 10.40, M.-G. 308. 

Leicht loslich in Chloroform, Aceton, schwerer in Schwefelkohlenstoff, 

Leipzig und Lund,  im Dezember 1925. 

Gef. ,, 70.23, 70.04, ,, 4.02, 4.19, ,, 10.69, 11.07, ,, 318, 321. 

Bisessig, Alkohol, Benzol, sehr schwer in Benzin oder Petrolather. 

43. W. Borache und A. Fritesche: 
Untersuchungen iiber Isatin und verwandte VerbindungeD, 

V11.l): Zur Kenntnis der Isonitroso-acetanillde. 
[Aus d. Allgem.-chem. Institut d. Universitlt Gottingen.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1926.) 
Die Anili de de  r Is  o ni t r o so - e s sig s au r e , Ar . NH . CO . CH : N . OH, die 

durch das Verfahren von Sandmeyer so aderordentlich bequem zuganglich 
geworden sind, laden durch &re grol3e Reaktionsfahigkeit zu mannigfachen 
Versuchen ein. Wir sind mit solchen schon seit langerer Zeit beschiiftigt 
und mochten heute einiges davon berichten. 

Die Ubertragung der Sandmeyerschen Reaktion auf die n i t r ie r ten  
Aniline 2, hatte uns nur Isonitroso-acet-mononitro-anilide geliefert, aber 
schon beim 2.4-Dinitro-anilin versagt, Wir haben nun gefunden, dal3 Iso- 
nitroso-acet-2.4-dinitro - anilid, (N0,),2.4C,H,(NH. CO, CH: N .  OH)1, 
durch weiteres Nitrieren von Isonitroso-acet-4-nitro-anilid oder auch aus 
Isonitroso-acetanilid selbst ohne Schwierigkeit erhalten werden kann. Die 
Ronstitution des Nitrierungsproduktes, aus Analogiegriinden von vorr&erein 
kaum zweifelhaft, lafit sich experimentell leicht beweisen. Es verwandelt 
sich namlich beim Kochen mit Essigsaure-anhydrid in das bekannte Acet- 
2.4- dini t r o - anili  d, (N0,),2.4 C,H, (NH . CO . CH,)l. Auch in anderen Iso- 
nitroso-acetaniliden, die wir der gleichen Behandlung unterwarfen, wurde 
Isonitrosoacetyl dabei durch Acetyl verdrangt. Es gluckte uns auf diesem 

1) VI. Mitteilung: B. 87, 1770 [Ig24]. ,) B. 67, I149 [IgP4]. 


