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Rosetten vereinigte Nadeln vom Schmp. 276° Thre Zusammensetzung ent-
sprach nicht der Formel C,,H,,0, der erwarteten Isobiliobansiure, sondern
deutete auf das um H, reichere Oxy-lacton.

2.768 mg Sbst.: 6.702 mg CO,, 2.903 mg H,;0.

CyaH;3,O0,. Ber. C 66.32, H 7.87.
CyaH340,. Ber. C 66.02, H 8.32. Gef. C 66.05, H 8.46.

Auch die Werte, die bei der Analyse des Dimethylesters der neuen
Séure (aus Essigester, dann aus verd. Aceton Prismen vom Schmp. 162 —163°)
gefunden wurden, lagen nach dieser Richtung.

2.856 mg Shst.: 7.032 mg CO,, 2.263 mg H,0. — 4.016 mg Sbst.: 4.054 mg Ag]J.

C,eHgg0,. Ber. C 67.48, H 8.29, OCH, 13.42.
CpeHyO;. Ber. C 67.02, H 8.66, OCH, 13.32. Gef. C 67.17, H 8.87, OCHj 13.36.

In Ubereinstimmung damit gelang uns die Oximierung der Sdure erst,
nachdem wir sie mit Chromsiure oxydiert hatten. Wir werden spiter darauf
zuriickkommen.

279. Wilhelm Strecker und Rudolf Spitaler:
Versuche zur Konstitutions-Bestimmung anorganischer Verbindungen
auf spektrochemischem Wege.

(Eingegangen am 2. Juli 1926.)

Wihrend die Bestimmung der Molekularrefraktion bei orga-
nischen Verbindungen ein wichtiges Hilfsmittel zur Konstitutions-
Bestimmung geworden ist, haben solche optischen Beobachtungen bei der
T'rage nach der Konstitution anorganischer Verbindungen nur in ver-
hiltnismaBig geringem Malle Verwendung gefunden. Der Grund fiir diese
Erscheinung diirfte darin liegen, dal man fiir die Elemente und Gruppen,
aus denen sich die organischen Verbindungen hauptsichlich zusammensetzen,
eine groBe Zahl von Werten der Atom- und Molekularrefraktion besitzt,
wihrend das bei den anorganischen Verbindungen nicht der Fall ist. Denn
die Bestimmung dieser Werte fiir die in den anorganischen Verbindungen
enthaltenen Elemente und Gruppen wird dadurch erschwert, dal die Mehrzahl
der anorganischen Verbindungen der optischen Untersuchung nur schwer
zuginglich ist. Entweder handelt es sich um feste Substanzen, die nur in
Losung untersucht werden koénnten, was die Genauigkeit stark beeintrachtigt,
oder die fliissige Verbindung hat Eigenschaften, durch die die Untersuchung
technisch unméglich gemacht wird. Werte aber, die fiir ein Element aus einer
organischen Verbindung bestimmt sind, in der das Element an Kohlenstoff
gebunden war, diirfen keinesfalls auf eine rein anorganische Verbindung
iibertragen werden, da sich die Refraktionswerte eines Flementes sehr stark
andern, wenn es statt an Kohlenstoff an ein anderes Element gebunden ist.
So kamen fiir unsere Versuche in erster Linie Verbindungen in Betracht,
in denen anorganische Reste an organische Radikale gebunden
waren, deren optische Konstanten genau feststanden, wie die Ester an-
organischer Sduren und diesen d4hnliche Verbindungen.

Zunichst wurde eine Reihe von Schwefelverbindungen untersucht,
nimlich die Sulfide, die Sulfone, sowie die Ester der schwefligen
Sdure und der Schwefelsiure. Die Sulfide R.S.R gehen durch Auf-
nahme eines Sauerstoffatoms in die Sulfoxyde R.S:O.R iiber. Wenn der
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Zugang dieses Sauerstoffatoms die Molekularrefraktion um einen bestimmten
Betrag erhoht, so sollte die gleiche Erhéhung beim Ubergang des Sulfoxyds
in ein Sulfon R.S0,.R nachweisbar sein. Ferner aber miiite sich auch
diese Differenz zwischen Sulfon und Sulfoxyd wiederfinden zwischen dem
Ester der Schwefelsiure und dem symmetrischen Ester der schwef-
ligen Sdure, denn die Formeln RO.SO,.0R und RO.SO.OR unterscheiden
sich ebenfalls um ein Sauerstoffatom, das bei der Oxydation an den Schwefel
herantritt. Die SO,-Gruppe in der Formel der Schwefelsdure hitte dann die
gleiche Konstitution wie die SO,-Gruppe in den Sulfonen, so daf fiir die
Schwefelsidure die Formel HO.S { O,.OH allein in Betracht kime, im Gegensatz
zu der Annahme von Raschig?), der den Schwefel vierwertig annimmt und

der Schwefelsiure die Ringformel ~O>S<OH zuschreibt.

Uberraschenderweise zeigte sich aber nur ein Unterschied im optischen
Verhalten beim Sulfid und beim Sulfoxyd, sowie beim symmetrischen und beim
asymmetrischen Sulfit, wihrend der Zugang des Sauerstoffatoms beim Uber-
gang vom Sulfoxyd zum Sulfon ebenso wirkunglos blieb wie beim Ubergang
vom symmetrischen Sulfit zum Sulfat, was aus der graphischen Darstellung
(Fig. 1) besonders deutlich hervorgeht.

Fig. 1.
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Hier sind auf der Abscisse die einzelnen Gruppen eingetragen, auf der
Ordinate die Werte der Refraktion, die man erhilt, wenn man von den fiir
die entsprechenden Verbindungen gefundenen Werten die Zahlen fiir die
Alkylgruppen abzieht. Der Anstieg der Kurve von —S— nach —S:0—
entspricht also dem Zugang eines doppelt gebundenen Sauerstoffatoms.
Dann verliuft die Kurve horizontal bis zur Gruppe >SO,, wodurch an-
gedeutet wird, daB diese beiden Gruppen optisch vollig gleichwertig sing.

1) F. Raschig, Schwefel- und Stickstoff-Studien, Leipzig 1924.
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Der Zugang eines einfach gebundenen Ester-Sauerstoffatoms zu der Gruppe
>80, bedingt wieder einen Anstieg zu dem Wert der im asymmetrischen
Schwefligsiure-ester enthaltenen SO4-Gruppe. Dafl der Wert fiir die gleiche
S0,-Gruppe im symmetrischen Schwefligsdure-ester. wieder hoher liegt und
zwar um den gleichen Betrag, um den sich der asymmetrische Ester vom
Sulfon unterscheidet, ist verstindlich, wenn man beriicksichtigt, da3 (SO)
und (SO,) gleichwertig sind. Denn die Gruppe (SO,)O unterscheidet sich
dann von der Gruppe (SO)OO um ein einfach gebundenes Ester-Sauerstoff-
atom. Zwischen dem symmetrischen Ester der schwefligen Siure und dem
Schwefelsiure-ester verlduft die Kurve wieder horizontal, denn die Gruppen
(SO)0OO0 und (SO,) OO unterscheiden sich von den gleichwertigen Gruppen
(SO) und (SO,) um zwei Ester-Sauerstoffatome.

Zur Erklirung der Erscheinung, da die Gruppen (SO) und (SO,) sich
in den Werten der Molekularrefraktion nicht merklich unterscheiden, konnte
man die von Raschig gemachte Annahme einer ringférmigen Bindung in
der Gruppe SO, in Betracht ziehen, weil dann beim Ubergang von der Gruppe

0]
>S<O zur Gruppe >S< 4 die Zahl der Bindungen, die vom Schwefelatom

ausgehen, nicht vermehrt wird, Daf} aber der Zutritt des Sauerstoffatoms,
das bei dem Ringschluf} aufgenommen wird, ohne EinfluB auf die Refraktion
des Molekiils bleibt, kann durch diese Formulierung nicht erklirt werden,
wenn man nicht dem Auftreten einer solchen ringformigen Bindung eine De-
pression der Molekularrefraktion zuschrejiben will, wofiir aber nach den bis-
herigen Erfahrungen kein Grund vorliegt. Dreiringe aus Kohlenstoffatomen
pflegen ndmlich Exaltationen zu geben, wihrend Dreiringe aus zwei Kohlen-
stoff- und einem Sauerstoffatom oder aus zwei Stickstoff- und einem Kohlen-
stoffatom optisch normales Verhalten zeigen, wie Brithl?) und v. Auwers?)
beim Epichlorhydrin, Perkint) und v. Auwers®) beim Athylenoxyd, und
Marckwald und Frobenius®) beim Athylenimin gezeigt haben. Bei der
Untersuchung des 3-8-Methoxy- und des 3-8-Athoxy-1.2-diphenyl-hydrazo-
methylens hat v. Auwers® allerdings geringere Exaltationen gefunden, als
die im Molekiil enthaltenen Doppelbindungen erwarten lieBen, aber es steht
nicht fest, ob diese Verringerung der Exaltation auf ein optisch anomales
Verhalten des Dreiringes aus Stickstoff- und Kohlenstoffatomen ziriick-
zufithren ist. Wenn das Verhalten solcher kohlenstoff-haltigen Ringsysteme
auch keinen unmittelbaren Schluf auf den EinfluB} eines aus Schwefel- und
Sauerstoffatomen gebildeten Ringes zuliflt, so spricht es aber keineswegs
fiir eine Depression, die so groB ist, daB sie den ganzen Effekt, der durch
den Zutritt eines Sauerstoffatoms hervorgerufen wird, zu vernichten vermag.
Nimmt man andererseits an, daf} in den Sulfonen und der Schwefelsiure die
Sauerstoffatome durch doppelte Bindungen am Schwefel haften, so wire der
Ubergang vom Sulfoxyd zum Sulfon ebenso wie der vom symmetrischen
Schwefligsiure-ester zum Ester der Schwefelsiure mit einer Erhohung der
Wertigkeit des Schwefelatoms verbunden, denn in beiden Fillen geht der
vierwertige Schwefel in sechswertigen iiber. Diese Erhohung der Wertig-
keit oder der Ubergang des Schwefelatoms in einen gesittigteren Zustand
kann aber der Grund sein fiir eine Herabsetzung der Atomrefraktion, und

%) B. 24, 660 [1891]. 3) A. 415, 100 [1918]. 4) Soc. 63, 480 [1893].
®) B. 34, 3546, 3552 [1901]. ) A. 437, 66 [1924].
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es ist denkbar, dal der Zugang, der durch das Sauerstoffatom be-
wirkt wird, ausgeglichen wird durch die Minderung infolge
stirkerer Valenz-Betitigung.

Zur Priifung der Richtigkeit dieser Annahme wurden zunichst die Re-
fraktionswerte der Gruppen SO, SO,, (S0) 00, (SO,) OO bestimmt. Es geschah
dies in der Weise, dafl man die Sulfoxyde, die Sulfone und die Ester in
der Methyl-, Athyl- und Propylreihe optisch untersuchte und von den
erhaltenen Werten die Betrige fiir die Alkylgruppen abzog. Man erhielt so
eine Reihe von Mittelwerten, von denen hier nur die fiir die gelbe Helium-Linie
ermittelten angegeben werden sollen. Hinsichtlich der anderen sei der Raum-
ersparnis halber auf den Versuchsteil hingewiesen. My, ist fiir SO = 8.590,
fiir SO, = 8.61, fiir (SO,)O == 9.810, fiir (SO)O0 = 11.129, fiir (SO, OO0
= 11.099. Fiir die Gruppe SO,, die das Schwefeltrioxyd darstellt, wurde der
von Nasini?) bestimmte Wert 10.24 eingesetzt.

Aus diesen Zahlen lieBen sich nun die Inkremente fiir ein doppelt
gebundenes Sauerstoffatom und fiir ein Ester-Sauerstoffatom be-
rechnen. So ergab sich fiir das doppelt gebundene Sauerstoffatom aus der
Differenz zwischen den Werten fiir SO; und (SO,) = 10.24—8.61 = 1.63.
Die Differenz der Werte von (SO,)O und (SO,) = 9.81—8.61 = 1.20 gab das
Inkrement des Ester-Sauerstoffatoms. Der gleiche Wert ergab sich aus
(SO, OO und (SO,)O = 11.10—9.81 = 1.29. Ferner lieferte die Subtraktion
der Werte fiir (SO,) von denen fiir (SO,) OO = 11.10—8.61 = 2.49, den Wert
zweier Ester-Sauerstoffatome oder 1.25 fiir eines. Schliellich unterscheiden
sich noch die Gruppen (SO)OO und (SO) um zwei Ester-Sauerstoffatome.
Hier ergibt sich aus 11.13—8.59 = 2.54 fiir zwei und 1.27 fiir ein Ester-Sauer-
stoffatom oder im Mittel aus allen Werten 1.25. Zieht man diese Werte von
den Refraktionswerten der einzelnen Gruppen ab, so erhilt man fiir das
Schwefelatom aus den Gruppen SO und (SO)OO im Mittel den Wert 6.98.
Aus den Gruppen (SO,), (SO,) O, (80,) OO0 und SO, im Mittel 5.34. Der hohere
Wert der Atomrefraktion ergibt sich somit aus den Verbindungen,
in denen wir den Schwefel vierwertig annehmen, der tiefere aus denen,
die wir mit sechswertigem Schwefel formulieren. Die Differenz zwischen
den beiden Werten betrigt 1.64. Sie deckt sich fast vollig mit dem oben
errechneten Inkrement fiir das doppelt gebundene Sauerstoffatom,
und die Verringerung der Atomrefraktion des in den sechswertigen Zustand
iibergehenden Schwefelatoms kdnnte somit den Zugang ausgleichen, den ein
doppelt gebundenes Sauerstoffatom bei der Molekularrefraktion bedingt.
Wenn sich demnach die Gruppe (8O) und (SO,) in Sulfoxyden, Sulfonen und
Estern optisch nicht unterscheiden kdnnen, so sollte man das Gleiche auch an
den Verbindungen SO, und SO, dem Schwefeldioxyd und dem Schwefel-
trioxyd erwarten. Tatsdchlich hat Bleckrode®) beim fliissigen Schwefel-
dioxyd auch die Refraktion fiir die Natriumlinie M = 10.15 gefunden,
ein Wert, der mit dem von Nasini angegebenen Wert fiir das fliissige
Schwefeltrioxyd Mp = 10.24 sehr gut iibereinstimmt.

Genau die gleiche Beobachtung, daf} mit steigender Wertigkeit die Atom-
refraktion zuriickgeht, hat kiirzlich Scheibler®) bei der optischen Unter-
suchung des Kohlenoxyd-didthylacetals gemacht. Die bisher unbekannte

?) B. 15, 2878 [1882]. %) Proc. Royal Soc. 37, 339; B. 18, Ref. 172 [1885].
%) B. 59, 1026 [1026].
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Atomrefraktion des zweiwertigen Kohlenstoffs findet er zu 5.95 fiir die rote
Linie des Wasserstoffs, wihrend der vierwertige Kohlenstoff die Atom-
refraktion 2.413 hat.

Aus den Werten fiir die molekulare Dispersion geht ebenfalls hervor,
dal} in den von uns untersuchten Verbindungen die Schwefelatome in drei
deutlich unterscheidbaren Wertigkeitsstufen vorliegen. Trigt man in #hn-
licher Weise, wie bei der Refraktion die Werte fiir die Dispersion der Atom-
gruppen in ein Koordinatensystem ein, so ergibt sich die in der Fig. 2 ge-
strichelt gezeichnete Kurve. Zieht man von den Werten, die sich fiir die
einzelnen Gruppen ergeben haben, die Betrige ab, die auf die Sauerstoffatome
entfallen, so kommt der Einflu3, dem die Anderung der Wertigkeit auf die
opt1schen Konstanten des Schwefelatoms ausiibt, noch stirker zum Ausdruck
wie aus der in der Zeichnung ausgezogenen Kurve ersichtlich ist.

Fig. 2.
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Die Dispersion hat ihr Maximum da, wo das Schwefelatom zweiwertig ist.
Niedriger erscheinen die Werte da, wo ein vierwertiges Schwefelatom vor-
liegen diirfte, und bei den Gruppen, in denen der Schwefel sechswertig an-
genommen wird, erreicht die Dispersion ihr Minimum, woraus geschlossen
werden kann, dal das Schwefelatom in den Verbindungen, welche die Gruppe
{S0,) mit zwei anderen Liganden verbunden enthalten, die groBte Anzahl
von Valenzen betitigt. In der Formel von Raschig, die den Schwefel-
Sauerstoff-Dreiring enthilt, ist der Schwefel in den asymmetrischen Sulfiten
und den Sulfaten vierwertig, was mit den Ergebnissen der optischen Unter-
suchung nicht im FEinklang steht.

O O

It i
Eine Konstitution, entsprechend den Formelbildern %II>SO2 und §: >S50,

mit sechswertigem Schwefel, wie sie Raschig fiir die tautomere Form der
schwefligen Sdure und der neutralen Sulfite annimmt, kann fir den asym-
metrischen Ester der schwefligen Siure auch nicht in Betracht kommen,
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da dieser Ester eine Athoxylgruppe haben muB. Er reagiert nimlich mit
Phenyl-magnesiumbromid und gibt ein Phenyl-ithyl-sulfon'®), was nicht
moglich wire, wenn beide Athylgruppen direkt mit dem Schwefelatom in
Verbindung stinden, wie es die obige Formel verlangt. Mit den Ergebnissen
der optischen Untersuchung stimmen daher folgende Formelbilder am besten
iiberein:

R _—~OR _—R _~0OR
~ 0 ~ ==0 ===
—_— S%O =0 ==

SR TSOR TOR S_OR
Sulfone symm. Sulfite asymm. Sulfite Sulfate.

Ebenso wie sich das symmetrische Sulfit und das Sulfat von vier- und
sechswertigem Schwefel herleiten, so liegt auch den Formeln des neutralen
Phosphits und des Phosphates drei- und fiinfwertiger Phosphor zu Grunde.
Von dem Triidthylphosphit, das nach seiner Bildung aus Phosphortrichlorid
und Alkohol bei Gegenwart von Pyridin ein dreiwertiges Phosphoratom ent-
hilt, unterscheidet sich das Trimethylphosphat durch ein Sauerstoffatom,
das doppelt an den hier fiinfwertigen Phosphor gebunden ist. Wenn die Er-
hohung der Wertigkeit die Refraktion herabsetzt, so sollte der sauerstoff-
reichere Ester keine hohere Refraktion zeigen als der sauerstoff-drmere.
Die Untersuchung ergab, dal der Ester der Phosphorsiureeine geringere
Molekularrefraktion zeigt als der Phosphorigsdure-ester, dafl also
durch den Ubergang der Gruppe PO, in die Gruppe (PO)O, die Molekular-
refraktion sinkt. Beim Phosphor wirkt demnach die Wertigkeitssteige-
rung noch stidrker erniedrigend auf die Atomrefraktion als beim
Schwefel, denn der Zugang, den das Sauerstoffatom bewirkt, wird hier nicht
nur ausgeglichen, sondern sogar iiberkompensiert. Das Gleiche zeigt sich,
wenn statt des Sauerstoffs ein Schwefelatom an den Phosphorigsiure-ester
angelagert wird, wodurch Alkyl-thiophosphate entstehen. Auch in diesen
Verbindungen ist die Molekularrefraktion niedriger als man nach dem Zu-
gang des Schwefelatoms erwarten sollte. Fiir die Annahme, dafl die Erhdhung
der Wertigkeit eine Depression der Atomrefraktion eines Elementes hervor-
ruft, sind die Ergebnisse dieser Versuche noch beweisender als die Beob-
achtungen an den Estern der Siuren des Schwefels, da bei den Phosphor-
verbindungen ein anderer Einflul nicht in Betracht kommen kann. Die
Anlagerung des Sauerstoffs und des Schwefels kann nur in der Weise erfolgen,
dafBl das hinzukommende Element mit doppelter Bindung an den Phosphor
herantritt. Eine ringférmige Bindung, wie sie bei den Schwefelverbindungen
in Erwigung gezogen wird, ist hier vollig ausgeschlossen.

Fiir die Formulierung des Didthylphosphits mit einem fiinfwertigen
Phosphoratom (PO)H(OC,H,;),, spricht das Ergebnis der Bestimmung der
molekularen Dispersion. Bei einer Formel P (OH)(OC,H,), mit 3-wertigem
Phosphor bleibt nach Abzug von 2 Athylgruppen und einem Wasserstoff-
atom der gleiche Rest (PO;), wie er sich auch in den neutralen Phosphiten
findet, fiir den M, — M, = 0.47 ist. Kommt aber dem Didthylphosphit die
Formel (PO)H(OC,H;), zu, dann bleibt nach Abzug von zwei Athylgruppen
und einem Wasserstoffatom der Rest (PO)O,, der ein Sauerstoffatom weniger
hat, als der Rest (PO)O,, der den Phosphaten zu Grunde liegt, und fiir den

1) B. 43, 1131 [1910].
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M, —M, = o.17 ist. Da der Betrag der Dispersion fiir dieses Sauerstoffatom
nach den Erfahrungen bei den Schwefelverbindungen keinen sehr hohen Wert.
haben kann, so muf} die Dispersion fiir diesen Rest nahe bei o0.17 liegen.
Da die optische Untersuchung des Didthylphosphits einen Wert fiir M, —M,
lieferte, der nach Abzug der Inkremente fiir zwei Athylgruppen und ein
Wasserstoffatom als Rest 0.192 ergab, so kann die Formel mit fiinf-
wertigem Phosphor fiir das Didthylphosphit mit einem hohen Grad
von Wahrscheinlichkeit als richtig angenommen werden.

Von den entsprechenden Stickstoffverbindungen hat Brihl!l)
das Nitro-dthan und das Athylnitrat bereits optisch untersucht, so da
hier nur noch das Athylnitrit zum Vergleich fehlte. Nachdem die Schwierig-
keiten, die die Bestimmung der gelb gefirbten und bei 17° siedenden Fliissig-
keit mit sich brachte, iiberwunden waren, ergab sich, daf} beim Stickstoff-
atom der Zugang, den ein Sauerstoffatom in der Dispersion bedingt, aus-
geglichen wird, nicht aber bei der Refraktion. Fir die Gruppe O:N.O aus
dem Athylnitrit ist M, —M, = 0.336, fiir O.N i O, aus Athylnitrat o.30.
Dagegen ist My, fiir O:NO = 7.26 und fiir O:NiOQ, = 8.95. Dafl das
Inkrement fiir das Sauerstoffatom hier nicht vollig ausgeglichen wird, erscheint
verstindlich, wenn man die GroBe der Atomrefraktion des Stickstoffs mit der
des Schwefels vergleicht und gleichzeitig die Herabsetzung betrachtet, die
das Schwefel-Inkrement erfihrt, wenn das Atom von der niedrigsten Wertig-
keit in die hochste iibergeht. Beim Schwefel driickt der Ubergang vom zwei-
wertigen in den vierwertigen Zustand die Refraktion fiir die Helium-Linie
um 0.82 herunter, beim Ubergang vom vierwertigen in den sechswertigen
Zustand sinkt die Refraktion um 1.64. Nimmt man an, dal beim Stickstoff
der Abfall der Refraktion im gleichen Verhiltnis erfolgt, so kann sein Betrag
nur gering sein, denn die fiir den Stickstoff in der ILiteratur angegebenen
Zahlenwerte sind viel kleiner als die des Schwefels und betragen vielleicht
nur ein Drittel davon. Fiir den Zugang eines Ester-Sauerstoffatoms ergibt
sich nun aus dem Unterschied zwischen der Gruppe O.N ;| O, mit dem Wert
= 8.95 fiir die Helium-Linie aus Athylnitrat bestimmt, und der Gruppe N i O,
mit dem Wert 6.64, aus dem Nitro-4than das Inkrement von 2.30. Dieser
Wert ist jedenfalls kleiner als der, der einem doppelt gebundenen Sauerstoff-
atom zukommt. Es kann deshalb die geringe Depression, die mit der Steige-
rung der Wertigkeit des Stickstoffatoms eintritt, die Wirkung eines solchen
doppelt gebundenen Sauerstoffatoms nicht vollig aufheben, und die héhere
Molekularrefraktion beim Athylnitrat erscheint gerechtfertigt.

Bei der Untersuchung des fast reinen Wasserstoffsuperoxyds hatte
Briihl1?) gefunden, daB sich die molekulare Refraktion und Dispersion
grofler ergab, als der Summe von zwei Hydroxylgruppen entsprach. Aus dem
Auftreten dieser Exaltation schlof er aunf eirie mehrfache, wahrscheinlich
dreifache Bindung im Molekiil des Wasserstoffsuperoxyds, wobei er gleich-
zeitig bemerkte, dal das Inkrement fiir diese dreifache Bindung nur etwa
den vierten Teil der Werte fiir die Acetylen-Bindung betrage. Um neues
Material zur Priifung dieser Frage zu schaffen, haben wir zunichst versucht,
das Didthylperoxyd rein darzustellen und seine Refraktion zu bestimmen,
obwohl dieses Produkt wegen seiner explosiven Eigenschaften fiir eine optische

1) Ph. Ch. 16, 220 [1805].
12) B. 28, 2859 [1885], 30, 162 [1897], 83, 1700 [1900].



{1926)] anorganischer Verbindungen auf spektrochem. Wege. 1761

——

Untersuchung wenig geeignet erschien. Erfreulicherweise erwies sich das
Diathylperoxyd bestindiger als man erwarten konnte, und mit der nétigen
Vorsicht gelang es, drei Praparate zu bestimmen. Andererseits wurde Di-
dthyldther sehr sorgfiltig gereinigt und ebenfalls optisch untersucht, um
die molekulare Refraktion und Dispersion fiir ein Ather-Sauerstoffatom
im Didthyldther genau zu bestimmen. Nach Subtraktion der auf die Athyl-
gruppen entfallenden Werte ergaben sich folgende Zahlen.

Sauerstoff Me } Mpe M;j ‘ My ‘ Mg —M, M, —M,
i \ i ) \
—0— 1.755 | I.760 | L1772 1778 | o.017 *0.023
—0,— | 3952 | 3975 = 4.014 4.060 |  0.062 0.108

Wenn man die Werte fiir zwei Ather-Sauerstoffatome:
- 2—0— 3.5L0 3.520 3.544 3.556 0.034 0.046

von den fiir die Gruppe —O,— angegebenen Zahlen abzieht, so findet man
fiir diese Gruppe eine Exaltation von:

E—O,— 0.442 0.455 0.470 0.504 0.028 0.062

Ganz dhnliche Werte erhidlt man, wenn man von den von Briihl12?)
angegebenen Werten fiir . die molekulare Refraktion -und Dispersion des
Wasserstoffsuperoxyds die Zahlen abzieht, die zwei Hydroxylgruppen ent-
sprechen, ndmlich:

Verbindung ’ M, Mp ' My — M,
H,0, 1 5.79 5.82 l 0.14
(OH), | 5.3 5.25 0.09

Differenz | 0.56 | 0.57 | 0.05

Diese Exaltationen kdénnte man deuten als das Inkrement einer drei-
fachen Bindung zwischen zwei Sauerstoffatomen. Dal sie mit dem Inkrement
fiir die Acetylen-Bindung nicht iibereinstimmen, 148t sich einmal dadurch
erkliren, daB Bindungen zwischen XKohlenstoffatomen untereinander oder
zwischen Kohlenstoffatomen und den Atomen anderer Elemente nicht mit
Bindungen verglichen werden kénnen, bei denen {iberhaupt kein Kohlenstoff-
atom beteiligt ist, besonders deshalb, weil das Auftreten mehrfacher Bin-
dungen zwischen Kohlenstoffatomen nicht mit einer Wertigkeitsinderung
dieser Atome verbunden ist. AuBlerdem wiirde aber die Erhohung der Wertig-
keit der beiden Sauerstoffatome, die bei der Annahme einer mehrfachen
Bindung eintreten miilite, die Werte fiir diese mehrfache Bindung herab-
driicken. Die erhaltenen Zahlen sind daber aufzufassen als das Inkrement
einer mehrfachen Bindung zwischen zwel Sauerstoffatomen, jedoch in dem
Sinne, daf} sie eine Differenz darstellen, die entstanden ist aus dem Zusammen-
wirken einer durch die mehrfache Bindung bewirkten Exaltation und einer
in der Valenz-ErhShung begriindeten Depression.

Jedenfalls spricht die gute Ubereinstimmung der Werte fiir das Inkrement
der Bindung zwischen zwei Sauerstoffatomen, berechnet aus dem Wasserstoff-
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superoxyd einerseits und aus dem Didthylperoxyd andererseits, dafiir, daB3
man beiden Verbindungen besonders auch mit Riicksicht auf ihr dhnliches
chemisches Verhalten die gleiche Konstitution der Sauerstoffgruppe zu-
sprechen muB, und dall zwischen den beiden Sauerstoffatomen eine mehr-
fache, wahrscheinlich dreifache Bindung besteht.

Beschrefbung der Versuche 3).
Dimethylsulfid.

Dargestellt nach der Vorschrift von Klason4) durch Destillation eines
Gemisches von methylsulfonsaurem Natrium mit Kaliumsulfid-Idsung.

CHgS: M = 62.12, SdAp.qgps = 37.2°% d2° = 0.8449.

' 20 g £ ' t

Nr, t ’ dy ( d; 1, ng, i ng ‘ n,
1| 173 ! 0.8459 ’ 0.8437 1.43305 1.43605 | 1.44358 ' 1.44989
2 16.8 | 0.8469 f 0.8443 1.43365 1.43675 1.44398 1.45039
3 16.8 | 0.8490 0.8464 1.43405 1.43715 1.44438 | 1.45079
4 | 160 08480 J 0.8455 | T.43447 | T1.43755 | T1.44478 | I.45108
5 16.8 f 0.8470 0.8444 1.43365 1.43675 1.44398 | T1.45039
Nr. M, l M, Mz My Mp—M, | MM,
b 19.088 19.203 19.491 19.731 0.403 0.643
2 19.088 19.207 19.483 19.726 0.395 0.638
3 19.057 | 19.I75 19.450 19.693 0.393 0.636
4 19.095 19.213 19.488 19.727 0.393 0.632
5 19.086 19.205 19.481 19.724 0.395 0.638
Mittel 19.083 | 19.201 | 19.479 | 19.720 | 0396 | 0637

Daraus ergibt sich fiir das Schwefelatom —S— das
Inkrement 7.703 7.766 7.911 8.054 0.208 0.351
Didthylsulfid.

Ebenfalls nach.der Vorschrift von Klason?®) analog dem Methylsulfid
dargestellt.

CH,0S: M = go.15, Sdp.;o = 91.9%, d2 = 0.8378.

Nr.| e a a? | o | om |
6 16.8 | 0.8404 0.8378 1.44082 1.44368 1.45065 { 1.45682
7 16.9 ©  0.8404 0.8379 1.44072 1.44368 1.45065 1.45672
8 16.8 | 0.8402 0.8376 1.44042 1.44348 1.45045 1.45632
9 16.8 | 0.8404 0.8378 1.44072 1.44368 1.45065 1.45672

13y Ausfijhrliche Angaben iiber Darstellung der Préparate finden sich in der Disser-
tation von R. Spitaler, Marburg 1926.

14) B. 20, 3412 [1887]. 15) B. 20, 3413 [1887].
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Nr. | Me My, Mg My Mp—M, My—M,
6 28.317 28.476 28,864 29.205 0.547 0.888
7 28.311 28.476 28.864 29.200 0.553 0.889
8 28.302 28.472 28.860 29.185 0.558 0.883
9 28.311 28.476 28.864 29.200 0.553 0.88¢9

Mittel 28.310 | 28475 | 28863 | 29.198 | o0.553 | 0.888

Daraus ergibt sich fiir das Schwefelatom —S— das
Inkrement 7.734 7.804 7.959 8.112 0.225 0.378

Das Didthylsulfid wurde von Briihl®) und von Nasinil?) optisch
untersucht. Price und Twiss?8) berechnen hieraus die Molekularrefraktion
und -dispersion wie folgt:

Me { Mp | Mg—M, | My—M, | Autor
| .

28.40 28.56 0.55 —_ Briihl

28.37 28.53 0.54 0.87 Nasini

Die Molekularrefraktion wurde von uns merklich niedriger gefunden.
Delépine?®) berechnet nach Nasini das Inkrement fiir Sulfid-Schwefel
und findet My = 7.78, welcher Wert dem von uns gefundenen sehr nahe
kommt.
Di-n-propylsulfid.

In ein mit Eiswasser gekiihltes Gemisch von 250 ccm konz. Schwefel-
sdure und 250 ccm rauchender Schwefelsiure mit 129, Anhydrid-Gehalt
werden 500 ccm absol. Propylalkohol eingetropft, was etwa 6 Stdn. dauert.
Dann wird noch bis auf das doppelte Volum verdiinnt und mit etwa 1800 g
Soda neutralisiert. Die schwach alkalische Losung wird eingedampft, wobei
sich groBe Mengen Glaubersalz abscheiden, die entfernt werden. Die konz.
Losung von propylsulfonsaurem Natrium wird wie beim Methylsulfid
mit Kaliumsulfid-Losung umgesetzt. Obwohl das Propylsulfid erst bei
142° siedet, trat die Reaktion bei 100° ein und verlief bei geniigender Warme-
zufuhr vollstindig; das Priparat ging reichlich mit dem Wasserdampf des
siedenden Reaktionsgemisches {iber. Die Reaktion war beendet und alles
Sulfid war iibergetrieben, sobald der Xolbeninhalt bis auf ein Drittel ein-
gedampft war. Diese Darstellungsweise ist bequemer und billiger, als die
von Cahours?) und von Winssinger?) angegebene, die es durch Ein-
wirkung vonPropylhalogenid auf alkoholische Kaliumsulfid-Losung dargestellt
haben.

Das Priaparat wurde zweimal neu hergestellt, durch mehrmalige De-
stillation gereinigt und in vier Proben optisch untersucht. Durch Erhitzen
iiber Kupferpulver im Bombenrohr wurde der knoblauch-artige Geruch
bis auf kaum merkliche Spuren beseitigt. Das Sulfid roch dann angenehm,
aber durchdringend 4ther-artig. Die Refraktion hatte sich hierbei nicht ge-
andert (Nr. 13).

1¢) Ph. Ch. 22, 388 [1897]. 17y B, 15, 2878 [1882].

18) Soc. 101, 1259 [1912]. 19) A, ch. [8] 25, 562 [1912].

20) 7. 1873, 516, #1) Bl [2] 48, 109.
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CoH,,S: M = 118.18, Sdp.,45 = 140°, dZ° = 0.8386.

(Jahrg. 59

Nr. 0 d; dio nf, n'ﬁe n?; n;
10 | 17.6 0.8405 0.8385 1.44636 1.44920 1.45593 1.46167
1I 17.7 0.8407 0.8381 1.44636 1.44920 1.45593 1.46177
12 | 17.2 0.8413 0.8391 1.44666 1.44950 1.45624 1.46206
13 16.9 0.8411 0.8386 1.44676 1.44950 | 1.45634 1.46216
Nr. Mo | Mp Mg My Mp—M, | My—M,
10 37.522 37.728 38.216 38.632 0.694 1.I10
11 37.513 37.720 38.208 38.631 0.695 1.118
12 37.508 37.715 38.203 38.624 0.695 1.116
13 37.524 37.723 38.219 38.639 0.695 I.I15
Mittel 37.517 | 37722 | 38212 | 38.632 0.695 | I1.II5
Daraus ergibt sich fiir- das Schwefelatom —S— das
Inkrement 7.746 7.815 7.972 8.126 0.226 0.380
Dimethylsulfoxyd.

Dargestellt nach Saytzeff?®) durch Oxydation des vollig reinen Di-

methylsulfids mit Salpetersiure.

C,Hy08: M = 78.12, Schmp. == 8, d} = 1.1014.

Nr. t° d_i dio n& nzle nﬁ n;
14 19.7 1.I017 1.1014 1.47379 1.47699 1.48460 1.49128
15 16.0 1.1054 1.I0I4 I.47515 [ 1.47835 1.48385 | 1.49261
16 16.0 1.1053 1.I0I3 1.47525 ] 1.47845 1.48604 i 1.49281
Nr. M, ! My, Mg M, Mg—M, | My—M,
14 19.920 ] 20.035 20.308 20.547 0.388 0.627
15 19.902 20.017 20.285 20.525 0.383 0.623
16 19.908 20.023 f 20.293 20.534 0.385 0.626
Mittel 19.910 ’ 20.025 [ 20.295 | 20.535 0.385 | 0.625

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —SO— das
Inkrement 8.530 8.590 8.727 8.869 0.197 0.339
Didthylsulfoxyd.

Diese Verbindung wurde ebenfalls nach Saytzefi??) durch Oxydation
des ganz reinen Sulfids mittels konz. Salpetersiure dargestellt.

22) A, 144, 150.
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CH ;08 M = 106.15, Schip. = 159, di) = 1.0107.

Nr. I to di dio nf, nf{e nfg n;
|
17 16.9 ’ 1.0I41 “ I.0II3 1.46720 1.47011 1.47723 1.48315
18 | 169 1.0I39 l‘ I.0III 1.46759 I.47051 1.47763 1.48363
19 | 16.7 1.0I33 | 1.0I03 1.46769 1.47050 1.47763 1.48373
20 | 16.8 1.0132 J 1.0103 1.46779 1.47059 1.47773 1.48373
N | M Mo M3 ' My | MpM, ] M;—M,
; : i
17 20.055 29.211 29.589 | 29.903 0.534 | 0.848
13 29.081 29.237 29.615 29.933 0.534 ! 0.852
19 29.104 20.254 20.633 1 29.956 ' 0.529 ‘ 0.852
20 29.112 29.201 29.640 ! 29.960 0.528 0.848
Mittel | 29.088 | 20.241 | 20.619 | 29.938 | 0531 | 0.850

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —SO— das
Inkrement 8.512 8.570 8.715 8.852 0.203 0.340

Di-n-propylsulioxyd.

Diese Verbindung wurde nach den Angaben von Winssinger®) bzw.
in analoger Reaktion, wie die vorigen, durch Oxydation des sorgfaltig frak
tionierten Sulfids mit konz. Salpetersiure dargestellt.

CgH;,0S: M = 134,18, Schmp. = 189, d20 = 0.9654.

Nr.| a az af nly, nf nt
21 25.8 0.9601 0.9650 1.46049 1.46341 1.47027 —
22 | 22.8 0.9630 0.9655 1.46217 1.46498 1.47184 1.47740
23 22.8 0.9630 0.9655 1.46207 1.46489 1.47174 1.47720
Nr. M, | Mm, M My Mp—M, | My,
21 38.313 [ 38.522 39.012 — 0.699 -
22 38.318 ’ 38.518 39.005 39.398 0.687 1.080
23 | 38.311 38.512 | 38.998 39.384 0.687 1.073
Mittel | 38314 | 38517 | 39,005 | 39.391 | o691 | 1.077
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —SO— das
Inkrement 8.543 8.610 8.765 8.885 0.222 0.342
Dimethylsulfon.

Dargestellt nach Beckmann?) durch Oxydation des Sulfids mit Kalium-
permanganat-Losung.

23) BIL [2] 48, 110. ) J. pr. [2] 17, 453.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 114
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C,HS0,: M = 94.12, Schmp. = 109°% Sdp.,5 = 233.5°% d}¥ = 1.1702.
S T A . T
24 | 110.1 1.1695 1.1696 1.41134 1.41337 —_ -
25 | 110.0 1.1709 1.1709 1.41003 1.41268 1.41740 1.42138

Da bei Priparat Nr. 24 die Linien Hg und Hy nicht mehr beobachtet werden
konnten, wurden die entsprechendenn Werte fiir die molekulare Refraktion und Dispersion
durch Extrapolation ermittelt. Ferner wurden die Werte der Molekularrefraktion auf
die Temiperatur von 20° reduziert,

Nr. M | M. Mz ) My Mp—Me | My—Me

24 19.912 19.999 20.201 l 20.370 ' 0.289 \ 0.458

25 19.857 19.945 '20.146 20.315 0.289 | 0.458

Mittel | 19.885 | 19.972 | 20174 | 20343 | 028 | 0.458
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —SO,— das

Inkrement 8.505 8.537 8.606 8.677 0.101 0.172

Die etwas grofere Differenz zwischen beiden Bestimmungen ist durch die schwierige
Beobachtung bei 110° bedingt.

Didthylsulfon.
Ebenfalls nach der Vorschrift von Beckmann??) dargestellt. Die Werte
sind fiir die Temperaturen von 20° korrigiert.

CyH;(S0y: M = 122.15, Schmp, = 72% 8dp.s55 = 246°, d}® = 1.0575.

t 100 t t t t

Nr. te ) d4 d4 n, ' nje ‘ n',3 n./
26 | 100.2 1.0567 1.056§ 1.42016 1.42225 1.42737 1.43146
27 | 99.6 1.0579 1.0575 1.42006 I.42211 1.42712 1.43122
28 | 99.6 | 1.0579 1.0575 1.42006 1.42211 1.42712 I.43122
Nr. M, Mye M‘E! My M‘B'—Ma My—Ma
26 29.165 29.293 29.604 29.852 0.439 0.687
27 29.125 29.251 29.555 29.803 0.430 0.678
28 20.125 29.251 29.555 29.803 0.430 0.678
Mittel | 20.138 |  20.265 29.571 | 20.819 |  0.433 0.681

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —80,— das

Inkrement 8.562 8.594 8.667 8.733 0.105 0.171

Kanonnikoff?) untersuchte dieses Sulfon in einer 4.24-proz. wilirigen Lésung;
aus seinen Messungen ergibt sich Mp = 29.21, woraus man fiir die Gruppe —SO,—
My = 8.54 erhilt. Dieser Wert differiert von dem obigen um o.0s.

) J. pr. [2] 81, 343 [1885].
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Di-n-propylsulfon.
Dargestellt nach Winssinger?) durch Oxydation des Sulfoxyds mit

Permanganat oder auch durch Oxydation des Sulfids mit dem gleichen Oxy-
dationsmittel. Auch hier sind die bei hoher Temperatur ermittelten Werte

auf 20° umgerechnet.

CgH,480,: M = 150.18, Schmp. = 29.5°, di® = 0.9858, df® = 1.0278.

i
we| o | @ | &% n oy, n} nf
| | | |
29 |100.2 0.9856 0.9858 | 1.42006 1.42205 | 1.42727 —
30 {100.1 0.9857 0.9858 ' 1.42016 1.42205 \ 1.42727 1.43165
ar
3T { 57.7 1.02I0 1.0279 1.43649 1.43859 1.44386 1.44836
32 | 57.4 1.02I1I 1.0278 b 1.43669 1.43879 1.44416 1.44846
Nr. M, My, Mg ‘ My Mg—M, My—M,
29 38.445 38.605 39.024 - 0.579 —
30 38.449 38.602 39.019 39.362 0.570 0.913
31 38.443 38.603 39.007 39.350 0.564 0.go7
32 38.454 38.615 39.026 39-353 0.572 0.899
Mittel 38448 | 38606 | 39019 | 39355 | o.57x | o907
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —S0O,— das
Inkrement 8.677 8.699 8.779 8.849 0.102 0.172

Unsymmetrisches Dimethylsulfit.

Die Verbindung wurde erhalten durch Umsetzung von Silbersulfit mit
Jodmethyl in &therischer Losung, analog der Vorschrift von Kurbatoff
fiir die Athylverbindung.

CHS05: M = 110.12, Sdp.gg = 203°% Sdp.s = 110°% d2° = 1.2043.

Nr. to I di ( dio nz n';ie nf, n:‘,
33 1 17.2 1.2979 1.2945 1.41138 1.41327 1.41776 1.42142
34 16.2 1.2985 1.2943 1.41248 1.41437 1.41883 1.42266
35 16.2 1.2988 1.2942 1.41228 1.41417 1.41863 1.42248
Nr. M, MHe M3 My Mpg—Me My—Mq
33 21.084 21.169 21.371 21.535 0.287 0.451
34 21.124 21.208 21,409 21.580 0.285 0.456
35 2I.110 21.195 21.396 21.568 0.286 0.458
Mittel | 21106 | =21.191 | 21.392 | 21.561 | ©0.286 | 0.455

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O—S0,— das
Inkrement 9.726 9.756 9.824 9.895 0.098 0.169

28) A. 173, 7 [1874].
114*
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Unsymmetrisches Didthylsulfit.
Nach der Vorschrift von Kurbatoff®) aus Sitbersulfit und Jodithyl
erhalten.
CH;(S0y: M = 138.15, Sdp.pps = 207°, d2° = 1.1508.

|

t 20 % ! t * t
Nr. to ‘ dg ‘ d; n, | ny, ‘ nz n,
} } J | J
36 16.0 " 1.1549 [ 1.1509 I.42104 | T.42298 ‘ 1.42808 ; 1.43244
37 15.9 1.1547 ; 1I1.1505 | I1.42125 | 1.42318 ] 1.42828 J 1.43253
38 158 | 1.I55I | 1.I509 | 1.42093 o 1.42278 | 1.42788 | I.43225
i
Nr. ! M, \ Mye ] M3 ] My l Mg—Ma ‘ My—Ma
36 30.337 f 30.460 ‘ 30.781 J 31.054 ' 0.444 ] 0.717
37 30.350 ' 30.478 ] 30.799 | 31.065 ' 0443 | 0709
38 | 30325 30.442 | 30.763 | 31.037 0.438 . og12
Mittel | 30339 | 30460 | 30781 | 31052 | o442 | o713
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O—S80, das
Inkrenient 9.763 9.789 9.877 9.966 0.114 0.203

Aus Beobachtungen von Nasinil?) berechneq sich Werte, die mit unsern sehr gut
iibereinstimmen. Man erhiit fiir die Gruppe O0—SO,— das Inkrement: M, = 9.783,
Mp = 9.831, Mg = 9.892, Mg —M, = o.109.

Unsymmetrisches Di-n-propylsulfit.

Diese in der Literatur noch nicht beschriebene Verbindung erhielten
wir aus Silbersulfit und sehr sorgfiltig gereinigtem »-Propyljodid,
ganz analog wie die Methyl- und Athylverbindung, mit einer Ausbeute von
44%, der Theorie.

0.1556 g Shst.: 0.2465 g CO,, o.1190 g H,O. — o.2113 g Sbst.: 0.2988 g BaSO,.

CeH,;S0;. Ber. C 43.33, H 8.49, S 19.30. Gef. C 43.22, H 8.56, S 19.42.

CeH; 80, M = 166.18, 8dp.qy5 = 229°, d¥® = 1.0715, Sdp.;, = 117%

P ( + P £

t 20 t ! t
Nr. 0 1 dg 1 dy n, ‘ e ‘ ng ) ny
[ | i :
39 15.5 ‘ 1.0761 1.0716 | 1.420659 ‘ 1.42870 1.43382 \ —
40 | 156 | 1.0759 10715 | I.42649 i I.42870 1.43372 i 1.43802
| |
Nr. M, ‘ My, 1 Mg \ My | Mp—Ma | My—Ma
| ; !
39 39.617 } 39.788 40.202 | — i 0.585 l e
40 39.616 39.795 40.201 | 40.548 . 0585 | 0932
Mittel | 30.616 | 39792 | g0.201 | 40548 | 0.585 | 0.932

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O—80,— das
Inkrement 9.845 9.885 9.961 10.042 0.1I6 0.197
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Symmetrisches Dimethylsulfit.

Dargestellt nach den Angaben von Arbusoff?) aus Thionylchlorid
und Methylalkohol.

CHe80,: M = 110.12, d¥ = 1.2129, 8dp.gss = 121.5% Sdp.;, = 26°.
(Die in den Annalen 110, 220 angegebene Dichte di%% = 1.0456 ist jedenfalls
ein Druckfehler.)

| ; 20 % t t t
Nr. t° d; ' dy ‘ n; oy, nﬁ } n;
41 13.0 1.2200 1.2123 1.40928 1.41157 1.41606 1.42140
42 | 14.6 1.2191 I.2132 1.40876 1.41087 1.41629 1.42082
43 15.2 1.2183 1.2131 1.40796 I.4101I8 1.4155I 1.41997
Nr. M, MHe Mlé' My Mﬂ—Ma MY—MG
L
41 22.328 22.439 22.697 22.908 0.369 0.580
42 22.320 22.421 22.682 22.898 0.362 0.578
43 22.296 22.403 22.659 22.872 0.363 0.576
Mittel 22.315 | 22421 | 22679 | 22893 | 0364 | 0.578

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —0—80—0— das

Inkrement 10.935 10.986 II.III 11.227 0.176 0.292

Symmetrisches Didthylsulfit.
Aus Thionylchlorid und absol. Alkohol nach Carius?) und Arbusoff?),

CH,p80;: M = 138.15, d2° = 1.0831, Sdp.5ye = 155.29% Sdp.;5 = 57°

t 20 t t 5 | t

Nr. to g d4 d4 n, ' nHe E nﬁ | ny
44 | I17.4 ‘ 1.0865 1.0839 1.41288 1 I1.4I517 1.42042 1.42488
45 | 17.4 l 1.0865 1.0830 1.41278 | 1.4I1507 | 1.42032 1.42477
46 132.4 ' 1.0884 1.0825 1.4I348 1.41566 I 1.42098 1.42554
47 | 13.4 | 1.0881 1.0822 1.41348 1.41566 | 1.42098 | I1.42554
Nr. M, ‘[ MHye ' M“')' i M'y 1 Mﬁ—Ma ‘1 M'y—Ma
44 31.698 31.852 32.205 32.504 0.507 0.806
45 31.601 31.846 32.199 32.497 0.508 0.806
46 31.682 31.820 32.186 32.492 0.504 0.810
47 31.691 31.839 32.195 32.50I 0.504 o0.810
Mittel | 31.691 | 31.841 | 32,196 | 32499 | 0.505 | 0.808

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O0—S0—0— das

Inkrement I1.II5 I1.170 11.292 I1.413 0.177 0.298

) C. 1909, IT 684. 28) A. 111, 9s5.
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mSymmetrisches Di-n-propylsulfit.

Dargestellt nach Rosenheim und Sarow?®) analog den niederen Homo-
logen.

CeH 10505 M = 166.18, Sdp.;50 = 194°% Sdp.;; = 84% Sdp.,, = 77°, d¥ = 1.0296.

Nr. t° di { dio n,'; n}'{e ng , n;
48 | 15.5 1.0335 1 1.0293 1.42305 1.42528 1.43075 i 1.43535
49 | 14.7 1.0345 1.0297 1.42346 | 1.42568 1.43115 1.43575
50 | 14.8 1.0343 1.0296 1.42346 1.42568 1.43125 1.43595
51 14.8 1.0343 1.0296 1.42346 1.42568 1.43115 1.43585
Nr. M, ' Mpe M3 l My Mg—M, ! M,—Mq
48 40.951 41.139 41.601 ‘ 41.987 0.650 1.036
49 40.945 41.132 41.594 41.981 0.649 1.036
50 40.953 41.140 41.610 } 42.005 0.657 1.052
51 40.953 | 41.140 41.602 ! 41.997 0.649 1.044
Mittel | 40.951 | 41138 | 41.602 | 41992 | 0.651 | 1.041
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —0-—S0O—0— das
Inkrement 11.180 11.231 11.362 11.486 0.182 0.306

Dimethylsulfat.

Dieser Ester wurde einerseits nach der Vorschrift von Ullmann?)
aus Chlor-sulfonsdure und absol. Methylalkohol bei —15° dargestellt, anderet-
seits wurde Kahlbaumsches Handelsprodukt verwendet. Die Substanz

wurde wiederholt im Vakuum destilliert und als vollkommen farbloses Ol
erhalten.

C,HSO0,: M = 126.12, Sdp.,; = 88.8, Sdp.,y = 82.8, dP = 1.3256.

Nr. t° di dio ng n}’{e n% n;
52 | 15.8 1.3305 1.3256 1.38609 1.38771 1.39155 1.39475
53 | 158 1.3305 1.3256 1.38599 1.38761 ’ 1.39145 1.39475
54 { 158 | 1.3305 1.3256 1.38599 1.38761 1.39145 1.39475
Nr. M, My,q Mg ) My Mg—M, | My—M,
52 22,270 / 22.353 22.549 22.713 0.279 0.443
53 22.265 22.348 22.545 22.713 0.280 0.448
54 22.265 22.348 22.545 22.713 0.280 0.448
Mittel 22.267 | 22350 | 22.5¢47 | 22713 | 0.280 | 0.446
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —0—S80,—0— das
Inkrement 10.887 10.915 10.979 11.047 0.092 0.160

29 B. 388, 1300 [1905]. 30) A, 327, 105.
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Didthylsulfat.

Kahlbaumsches Handelsprodukt wurde sorgfiltig durch Schiitteln
mit Eiswasser und durch Destillation im Vakuum gereinigt. Aus 50 g kon-
stant siedender Fraktion wurden 3 Proben optisch untersucht, die durch
jedesmaliges frisches Destillieren gewonnen waren.

CH,;;SO: M = 154.15, Sdp.;y = 101.2° Sdp.;5 = 95.5°, d}o = 1.1783.

; t 30 t t t t
Nr. t°0 dy dy ! n, ny. nﬂ n,
55 16.1 1.1828 1.1787 1.40128 1.403I5 1.40745 1.4I114
56 16.1 1.1826 1.1785 1.40158 1.40345 1.40774 I.41152
57 16.1 1.1826 1.1785 I.40158 1.40345 1.40774 1.41152
Nr. M, MHe Mg My Ms—M, My—M,
55 31.683 31.814 32.113 32.369 0.430 0.686
56 31.709 31.840 32.138 32.400 0.429 0.691
57 31.709 31.840 32.138 32.400 0.429 0.601
Mittel | 31.700 | 31.831 32.130 32.390 | 0.430 | 0.690

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe -0—S0,—O0— das
Inkrement  II.I24 I1.160 11.226 11.304 0.102 0.180

Di-n-propylsulfat.

Nach Nef3!) erhilt man aus Jodpropyl und Silbersulfat den reinen Ester
in m#Biger Ausbeute. Versuche, den Ester nach den Angaben von Mazu-
rowska??) aus Chlor-sulfonsiure und Propylalkohol zu gewinnen, fiihrten
trotz mehrfacher Wiederholung nicht zum Ziel.

CeH . SO0,: M = 182.18, Sdp.gg = 121°, Sdp.,q = 115°% d° = I1.1064.

Nr. t° di dzo nz .nhe n[r'; n;
58 16.0 I.II02 1.1062 1.41349 1.41547 1.4201I 1.42430
59 16.0 I.1106 1.1066 1.41359 1.41557 1.42001 1.42420
60 15.9 I.II04 1.1063 1.41349 1.41547 1.4201I 1.42420
i
Nr. Me Mxe Mg My | Mg—M, My—M,
58 40.961 41.133 41.536 41.899 0.575 0.938
59 40.955 41.127 41.514 41.876 0.559 0.921
60 40.954 41.125 41.529 41.882 0.575 0.928
Mittel 40.957 41.128 | 41.526 | 41.886 | 0.569 0.929
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O0—80,—0— das
Inkrement 11.186 I11.221 11.286 11.380 0.100 0.194

31) A, 818, 41 [1001]. 82 J. pr. [2] 13, 162.
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Triathylphosphat.

Erhalten durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf trocknes Na-
triumithylat bei —20° und in Verdiinnung mit Ather, nach der Vorschrift
von Limpricht3?).

CeH ;PO : M = 182.16, Sdp.,g; = 2149, dﬁo = 1.0702.

! ' ;
SRR Y R R L Nige ‘ B
! 1
1 ‘ \ l
61 17.8 | 1.0724 1.0702 5 1.40337 1.40543 1.40997 ‘[ 1.41379
62 | 17.9 i 1.0722 1.0702 1 1.40347 1.40553 1.40997 | 1.41389
63 18.3 ; 1.0718 1.0701 ‘ 1.40357 1.40543 1.40997 | I1.41379
Nr. M, l Mg I M3 My Mg—M, ; My~—M,
i
! ! |
61 41.485 | 41.673 42.082 42.428 0.597 0.943
62 41.502 41.689 42.090 42.444 0.588 0.942
63 41.526 41.697 42.107 42.451 0.581 i 0.925
Mittel | 41.504 | 41.686 | 420093 | 42441 | 03580 | 0937
/O_
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe O=P—0— das
~0—
Inkrement 10,640 10.680 10.737 10.812 0.097 0.172

Zecchini®) bestimmte die optischen Konstanten fiir diesen Ester und fand
Mp = 41.79, welcher Wert gegen den obigen um o.10 differiert.

Tridthyl-thiophosphat.

Der Ester wurde zum Teil dargestellt aus Phospherthiochlorid und Na-
triumédthylat nach der Vorschrift von Pischtschimuka®), zum Teil auch
durch Addition von Schwgfel an das Tridthylphosphit. In 106 g
Tridthylphosphit werden portionsweise 2z g Schwefel eingetragen, wobei die
Temperatur des sich spontan erwidrmenden Gemisches so geregelt wird,
daB der Schwefel diinnfliissig bleibt. Die Auflésung erfolgt innerhalb, weniger
Minuten. Zur Reinigung wird das Produkt im Vakuum destilliert.

CeH, sSPO;: M = 198.23, Sdp.,, = 95.59%, d2° = 1.T132.

Priaparat Nr. 64 und 65 ist durch Umusetzung, Nr. 66 durch Anlagerung erhalten
worden.

5 t 20 t t t t
Nr.| ot ' d, ‘ 4 ‘ 1, ‘ T ’ g oy

‘ I ‘ |
64 17.3 [ 1.1156 ] I.I1I129 1.45327 I.45611 1.46300 1.46878
65 17.4 : 1.1160 1.I1134 1.45348 I.45631 1.46319 1.46896
66 | 17.4 { 1.I1158 ‘ I1.I132 1.45358 1.45041 | 1.40339 1.46916

33y A, 134, 347 [1865]. 3) C. 1894, 1 1. 35) B. 41, 3855 [1908].
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Nr. | Ma Mige M3 M, | Mg, } My—M,
i | | |

64 48053 | 43313 48.942 49-467 ’ 0.889 L.414

65 48.054 | 48.313 48.941 49.464 0.887 l I1.410

66 48.072 | 48.331 48.968 | 49.491 I 0.896 | 1.419

Mittel 48.060 | 48319 | 48950 | 49.470 | o890 | 1I.410
~O0—

Daraus ergibt sich fiir die Gruppe S=P—0— das

~0—

Inkrement 17.196 17.313 17.594 17.841 0.398 0.645

Tridthylphosphit.

Man erhilt den Ester in guter Ausbeute, wenn man 1 Mol. frisch destil-
iertes Phosphortrichlorid auf 3 Mol. absol. Alkohol in Aatherischer
Losung in Gegenwart von 3 Mol. Pyridin nach der Vorschrift von Milo-
bedzki und Sachnowski®) einwirken 1aft.

CoHy PO, M = 166.16, Sdp.,, = 48.20, d30 = 0.9612.

B [
Nr. | 1 at a | a ntp, AR Y
67 | 19.1 ] 0.9018 0.9610 : 1.40938 1.41189 1.41787 ‘ 1.42296
68 19.1 : 0.9622 0.9614 | 1.40938 1.41189 1.41777 | 1.42286
Nr. l M, | Mg \ Mg My ‘ Mp—M, | MM,
67 ‘ 42.747 1 42.977 ‘ 43-525 43.990 l 0.778 \ 1.243
68 42.729 42:959 | 43:497 43.961 0.768 | 1.232
Mittel | 42738 | 42968 | 43.511 | 43975 | o773 | 1.237
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O——P<g: das
Inkrement 11.874 11.962 12.155 12.346 0.281 0.472
Didthylphosphit.

Der Ester wurde ebenfalls nach der Vorschrift von Milobedzki und
Sachrowski®) dargestellt.

CH,, POt M = 138.13, Sdp., = 72—73°, d3° = 1.0728.

- 1 I 90 t t t t
el @ @ %] [ %
69 18.4 1.0744‘ 1.0728 1.40566 1.40751 1.41230 1.41646
70 | 18.4 1.0744 [ 1.0729 1.40566 1.4075I 1.41230 1.41636

%) C. 1918, I orr1.
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me—

Nr. , Mz MHe Mg } My J Mg—M, My—M,
69 31.556 31.684 32.0I1 32.295 0.455 0.739
70 31.556 31.684 32.0I1 32.288 0.455 0.732
Mittel | 31.556 | 31.684 | 32011 | 32202 | o455 | 0.736
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe O>P<8: das
Inkrement 9.888 9.913 9.992 10.080 0.104 0.192
Athylnitrit.

Dargestellt nach Wallach und Otto®) aus Athylschwefelsaure und
Natriumnitrit.

CHNO,;: M = 75.05, Sdp.,5 = 179, d;s.s = 0.9009.

i t | 105 t t t t
Nr.| t* | dg ‘ dg” \ n, e ng 1 n,
71 8.8 t 0.9062 ! 0.9049 ‘ 1.34305 1.34508 1.35123 { 1.35600
Nr. ' Ma Mg Mg M, [ Mp—M, | My—M,
71 17.501 17.595 17.877 18.095 ‘ 0.376 0.594
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O—N = O das
Inkrement 7.213 7.260 7.425 7.549 0.212 0.336
Diathylather.

Das kiufliche Produkt wurde mit Permanganat und Atzkali, dann mit
Wasser, ferner mit 50-proz. Schwefelsiure geschiittelt, iiber Chlorcalcium
vorgetrocknet, dann mit einigen Gramm Quecksilber gut durchgeschiittelt,
endlich mit Natriumdraht getrocknet und fraktioniert.

CHO: M = 74.08, Sdp..50 = 34.4% d2 = 0.7166.

Nr. to dz l dio nz nhe nfé n;

72 | 18.2 0.7177 ‘ 0.7166 \ 1.35196 1.35374 1.35804 1.36136

73 18.3 0.7175 | 0.7165 | 1.352I4 1.35392 1.35820 1.36151
Nr. | M, Mo Mg My Mp—M, | My—M,
72 22.323 22.423 ' 22.669 22.857 | 0.346 0.534
73 22.339 22.440 | 22.684 22.872 ‘ 0.345 0.533

Mittel | 22.331 | 22431 | 22676 | 22864 | 0345 | 0.533

Didthylperoxyd.

Wasserstoffsuperoxyd wurde mit Didthylsulfat nach Baeyer und
Villiger®®) athyliert.

87) A. 283, 251 [1889]. %) B. 83, 3388 [1900].
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C.H;,0y: M = 90.08, Sdp.ygy = 64.2° df’ = 0.8235.

st

Nr. 10 d_t‘ dZO nf, nﬁe ng n.tr

74 | 19.3 0.8238 0.8233 1.36656 1.36853 1.37308 1.37687
75 | 19.3 0.8242 0.8237 1.36675 1.36871 1.37326 1.37713
76 1 19.3 0.8240 0.8235 1.36675 1.36871 1.37326 1.37713

Nr. M, Mpye ! M3 I My Mg—Ma My—Ma

74 24.527 24.645 24.917 25.142 0.390 0.615

75 24.526 24.644 24.916 25.146 0.390 0.620

76 24.532 24.650 24.921 25.15I 0.389 0.619

Mittel 24.528 |  24.646 | 24918 | 25146 | 0390 | o0.618
Daraus ergibt sich fiir die Gruppe —O,— das

Inkrement 3.952 3.975 4.014 4.060 0.062 0.108

Zusammenstellung der optischen Inkremente, die fiir folgende
Atome und Atomgruppen neu bestimmt worden sind.

Atome.

Atome M, Mpye Mz—M, M—M,
c— Sl 7.73 7.80 0,22 0.37
c— SV 6.95 6.98 0.14 0.25
c— SVL ¢ 5.35 5.34 0,02 0.02
n— O —c 2.30 2.31 — 0.05
c— O —c 1.75 1.76 0.02 0.02
$— O —c 1.25 1.25 0.00 —o0.01

0O —c 0.75 0.77 —0.01 —0.02
O =s 0.75 1.63 0.06 0.08
Atomgruppen.
Atomgruppe M, I Mpge Mpg—M, My—M,

c— SO —c 8.53 f 8.59 0.21 0.34

c— 80, —c 8.58 | 8.61 o.10 0.17
c— 0.80, —¢ 9.78 9.81 0.1I 0.19

c— 0.80.0 —c¢ 11.08 II.I3 o.18 0.30
c— 0.80,.0 —c¢ 11.07 II.I0 o.I0 0.18

c— POy :z 11.87 11.96 0.28 0.47

c— 0:PO, :2 10.64 10.68 o.10 o.17

c— $5:POy :2 17.20 17.31 0.40 0.65
—h

c— O0:PO, ¢ 9.80 9.9I | 0.1I0 0.19

O:N.O —c¢ 7.21 7.26 | 0.21 0.34

c— 0:0 —c 3.95 3.08 | 0.06 0.IT

Marburg, Chemisches Institut.





