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I .  Mit Chinhydron-Blektrode. 
C PH PHA Ki C t 

Iso-camphoronsaure . . . . . . . . . 0.0724 0.003319 2zo 3.299 4.119 7.6 x I O - ~  
Methyl-isocamphoronsaure . . . 0.0856 0.003688 zzo 2.941 3.449 3. 56 x I O - ~  
Phenyl-isocamphoronsaure . . . 0.1016 0.003454 1 4 . 5 ~  3.133 3.804 I..j7X I O - ~  

z Mit XVasserstoff-Elektrode. 
Iso-camphoronsaure . . . . . . . . . 0.0724 0.003319 zoo 3.303 4.127 7.46 X I O - ~  

Methyl-isocamphoronsaure . . . 0.0856 0.003688 LOO 2.944 3.45 j 3. j1  x I O - ~  

Phenyl-isocamphoronsaure . . . 0.1016 0.0034j4 1 4 ~  3.160 3.858 1.39 x I O - ~  

8 s  bedeuten C die in 100 ccm Losungsmittel geloste Substanz in g,  c die Konzen- 
tration, molar ausgedruckt, t die Temperatur, bei der die Messnng ausgefiihrt worden ist. 

386. A. S c h o n b e r g ,  E. R u p p  und W. Gumlich :  aber  ,,freie". 
Radikale mit einwertigem Schwefel 1). 

[.kus d. Organ. Laborat. d. 'l'echn. Hochschule Berlin (Abteil. Franklin-StraOe) u. d. 
Forschungs-Institut d. -1. E-G.l); 

(Bingegangen am 30. Juni 1933; vorgetragen in der Sitzung mi 10 Jnli 193.3 \-on Hrn. 
A. Schonbcrg . )  

I. Die Frage, ob Disulf ide fahig sind, in ,,freie" Rad ika le  mi t  e in -  
wert igem Schwefel  zu zerfallen, ist zuerst von H. Lecher2)  aufgeworfen 
worden. Die von ihm zur Beantwortung angestellten experimentellen Unter- 
suchungen beschrankten sich auf das Gebiet der Diaryldisulfide niit den1 Er- 
gebnis, daB diese Disulfide zur Radikal-Dissoziation n i ch t  iahig sind. 
H. Lecher  begriindet diese Ansiclit 11. a. durch den Hinweis, daB Dissozia- 
tions-Erscheinungen bei Diaryldisulfiden durch Mo1.-Gew.-Bestimniungen 
nicht erweislich waren, und daB weiterhin die 1,iisungen der von ihm unter- 
suchten Diaryldisulfide dem Gesetz von Beer folgen. Diese Tatsache al le in  
wiirde geniigen, das Vorliegen einer Radikal-Dissoziation auszuschlieflen, 
jedoch war die damalige Methode, nach der Lecher  arbeitete, zu wenig ver- 
feinert 3), als da13 die Resultate heute als beweiskraftig angesehen werden 
konnten . 

l) 24. Xitteil. iiher organische Seli~refelverhindunaeti ; z 3 .  3Iitteil. vergl. R .  66, 
$57 L19331. 

s) Um ein Bild von der Tori Lecher  verwendeten Methodik  zu geben, zitiercn wir 
folgende Ausfiilirungen*) : ,,Versuche iiber die Giiltigkcit des Rcerschen Gesetzes beim 
Siedepunkt des Xylols" : ,,Zwei gleiche, kalibrische Keagens-(;laser mit flnchem Boden 
(26 cm lang, 2 . 2  cm breit) werden mit gleiclien Mengen derselben Idsung gefiillt. Die 
Losung des einen Rohres wird verdiinnt. Sun  erhitzt man beide Glaser iiber freier 
Flamme, bis die Losungen sieden, also die gleichc Temperatur haben, entfernt sie dnnn von 
der Flamme und yergleicht die Farbe in der asialen Durchsicht gegen ein Illatt weirjes 
Papier. 

Auf diese \Veise wurde eine 2-proz. mit einer o.+-proz. und eine 10-proz. mit einer 
z-proz. Losung von Phenyldisnlfid in Sylol verglicheri, ohne darj ein Unterschied in dcr 
Farbe beobachtet wurde." 

Wie man sieht, hat  L e c h e r  relativ konzentrierte Losungen untersucht, also unter 
Versuchs-Bedingungen gearbeitet, die fiir das Vorliegen starker Konzentrationen an 
Radikalform ungiinstig sind. Es wurde nicht photometriert, sondern I, e c h e r verliel3 
sich auf die Empfindlichkeit der Augen. 

z, H. Lecher ,  B. 48, 54'4, 1425 [1915], 68, 417 11925:. 

*) R .  4S> jjo :1q1,51, 
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Die Frage, ob Disulfide zur Radikal-Dissoziation fahig sind, ist weiterhin 
von F. von Konek4)  im Zusammenhang mit seinen Untersuchungen uber 
Verbindungen der Antipyryldisulfid-Reihe aufgeworfen und ausdriicklich 
verneint worden. McClelland und Warren5)  haben jiingst gefunden, daB 
die Losungen des untenstehenden D ih  y d r o - g 1 y ox a lin - disulf i d s  dem 
Beerschen Gesetz bei Raum-Temperatur nicht gehorchen. Zur Deutung 
dieses Phanomens nehmen sie jedoch nicht die Bildung des ersten, sondern 
diejenige des zweiten der folgenden Gleichgewichte an : 

~ _ _ _ ~  __ 
!1933)1 

N-- CH, H,C -N N -  CH, 

,s- s ,  
CGH, 

A S ,  ,SH 
',N€I, < t C,H, N 1 C,H, NH 

CH, C C H  2 "2' 'CH, 'C' 'CH, 
c6T,NEI,, c 

/I I I It I I 
N - CH, N CH2 N CH, s CH, 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB nach bisheriger allgemeiner An- 
schauung Radikal-Dissoziationen bei Disulfiden (unter Rildung eines Gleich- 
gewichtes zwischen Radikalen und Disulfiden) nic  h t  auftreten, wahrend 
analoge Erscheinungen bei Pe roxyden ,  welche hier ziir Bildung von 
Kadikalen niit e inwert igem Sauerstoff  fiihren, dank den umfassenden 
-4rbeiten von R P 11 miner e r und S t . C, o 1 d s c h m i d t , als nachgewiesen 
anzusehen sind 

Kurzlich hat der eine von uns (Schonberg) die Frage nnch der Disso- 
z i a t i o n s - F a h  i g k e i t v o n Dia ry  Id is u 1 f i den un d T h  i o a c y 1 d i s u I f i d en  
der  aroniat ischen Reihe ,  Ar.C(:S) .S.S.C(:S) .Ar, erneut aufgeworfen 
und unter Vorbehalt bejaht 6) .  Diese Untersuchungen sind jetzt abge- 
schlossen niit den1 Resultat, daB eiiie Radikal-Dissoziation des gelosten 
Diphenyld isu l f ids  (I) und des geliisten Uis - [ th io-a-naphthoyl l -  
disulf ids  (111) als gesichert anzusehen ist. 

A) C6Hj. S .S  .C6H5 (I) + r 2 C6H,.S.. . . (11), 
B) C,,H,.C(:S).S.S.C(:S).H,C,, (111) < t 2 C,,H,.C(.S) S . . .  (IV). 
>'ur die ,,freien" Radika le  ini t  e inwert igem Schwefel wird der 

Name ,,Thiyle" vorgeschlagen, wir bezeichnen I1 und I\- als freies Phenyl- 
thiyl resp. Thio-cr-naphthoyl-thiyl. 

Das in den folgenden Zeilen mitgeteilte experimentelle Material riihrt - 
soweit es sich um optische Untersuchungen handelt - von 1;. R u p p  her, die 
chemischen Versuche wurden von A. Schonberg  und Mitarheitern ausgefiihrt. 

,) F. T-. K o n e k ,  B. 53, 1666 [1920j. 
6) McClel land u. W a r r e n ,  Journ. chem. SOC. London l%o, 1096, ,,Since so- 

lutions of the dihydro-glyoxaline-disulfide do not react with oxygen, and no evidence 
of the abnormal reactivity could be obtained, the production of the free radicals with 
anything more than a transitory existence appears to be excluded.. .". 

6) A .  Schiinberg,  B. 66, 1864 [1932]. sonie A. Schonberp  13. Mitarbeiter, B. 
66, 238 [1933:. S'ergl. aurh, Naturwiss 21, 561 [1933]. 



I934 Schonberg, R u p p ,  Gurnlich: Dahrg. 66 

11. Die opt i schen  Untersuchungen beschrankten sich vorlaufig auf 
D i p h e  n y Id is u l  f id,  B is - [t h io  - M. - n a p h t h o y 11 - d i s u 1 f id (111) und D i - 
p h en  y le n d i s 11 1 f i d (V) . 

Verdiinnte Losungen von Bis-[thio-a-naphthoyll-disulfid (111) ge- 
horchen nich t dem Beerschen Gesetz. Untersucht wurden Losungen von I11 
in Athylenbromid (bei 977, in Anisol (bei IOOO), in Naphthalin (bei IOOO) 

und Phenanthren (bei 1100). Bei der Auswahl der Losungsmittel machten 
wir uns die Erfahrungen der Triarylmethyl-Chemie zunutze : hier hat 
es sich gezeigt , da13 Athylenbromid und Naphthalin besonders dissozia- 
tions-begiinstigend wirken'). Die Abweichungen vom Bee rschen Gesetz 
sind bei den oben angegebenen Losungen aderordentlich gro13 ; die Resultate 
dieser Untersuchungen sind eingehend im Versuchs-Ted beschrieben ; nicht 
beschrieben sind dort (aus Platzmangel) die Resultate der Untersuchungen 
an diphenylatherischen, sowie an Xylol-Losungen, nur hier sei darauf hin- 
gewiesen, daL3 auch bei diesen das Beersche Gesetz nicht gilt. Bei der Mannig- 
faltigkeit der Losungsmittel (aliphatische Halogenverbindung, aromatische 
Kohlenwasserstoffe und aroinatische Ather !) ist es ausgeschlossen, da13 die 
Abweichungen vom Gesetz von Beer durch einen unkontrollierbaren Bin- 
flu13 des Losungsmittels bewirkt werden. 

Die Losungen von Diphenyld isu l f id  in Naphthalin, hnisol und 
dthylenbromid bei 1000 gehorchen ebenfalls n i c h t  dem Beerschen Gesetz. 
Dies istjedochder FallbeidenLosungendes Diphenylendisu l f ids  (V) z. B. 
in Phenanthren von 1100, 

Die Nicht-giiltigkeit des Beerschen Gesetzes fur die Losungen von 
Iliphenyldisulfid und Bis-[thio-a-naphthoyll-disulfid (111) lafit sich zwanglos 
nur durch die Annahme einer Radika l -Dissoz ia t ion  (vergl. A resp. B) 
crklaren. Auf Grund dieser Theorie ist es auch leicht ersichtlich, daB die 
Liisungen des Diphenylendisulfids (V) trotz etwaiger Radikal-Dissoziation : 

I-. C&,<s S>C,H, +- VI. C G H K ~ - ~ S > C & ,  

dein Beerschen GesetL gehorchen miissen, da hier durch Radikal-Zerfall 
eine Vergro13erung der Molekiilzahl der gelosten Phase nic  h t  eintritt. 

C,H,.S.S.C,H, (I\ C,,H,.C.S.S.C.C,,H, (111) C,H,CS -pi, 'CH (Y 

s s  
Lijsungen gehorchen n i c h t Clem 
. 

1,Bsungen gehorchen dem 
Bee rschen Gesetz Beerschen Gesetz 

ImLichte der Theorieder Radikal-Dissoziation lassen sich auch folgende Re- 
obachtungen leicht deuten : Es hat sich gezeigt, daL3 die Losungen von I und I11 
stark thermochrom sind, Analoges ist aus der Chemie der Radikale mit 

') vergl. \V. Huckel ,  ,,Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie" (Leipzig 1931). 
I .  Bd., S. 124. 
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3-wertigeni C resp. a-wertigeni K bekannt. Die Ursachen sind hier wie dort 
hieselben : relative Zunahme der Radikalform bei ansteigender Temperatur7"). 

Macht man die nicht ganz unwahrscheinliche Annahnie, daW stark thermo- 
chrome Diaryldisulfide relativ stark dissoziieren (und umgekehrt) , so niufi 
man folgern, daI3 das o-Ni t ro-d iphenyld isu l f id ,  welches nach Lechers) 
nur auWerst schwach thermochrom ist, eine geringe oder iiberhaupt keine 
Tendenz zur Radikal-Dissoziation haben wird. D a m  liefie sich leicht er- 
klaren, daW - nach Angaben von Lechers) - in den Losungen des o-Nitro- 
diphenyldisulfids nicht die Verbindungen (C,H, . S --), und (o-N02. C,H,. S - ) 2  

qebildet werden . 

111. Chemisches Verha l ten  des  Diphenyld isu l f ids  (I) und des  
Bis-[thio-a-naphthoyll-disulfids (111) im Lichte  der  Theor ie  der  

Radikal-Dissoziat ion.  
Die optischen Untersuchungen an Losungen des Diphenyldisulfids und 

des Bis-[thio-x-naphthoyll-disulfids sind am besten mit der Annahme einer 
Radikal-Dissoziation (vergl. A) resp. B)) zu erklaren. Es fragt sich, ob das 
chemische Verhalten dieser T'erbindungen obige Theorie zu stutzen vermag. 
Ehe wir diese Frage beantworten, sol1 das experimentelle Material initgeteilt 
werden unter Hinweis auf Analogien aus der Cheinie der Radikale niit 
3-wertigem C, z-wertigem N und 1-wertigem 0. 

Es handelt sich um das Verhalten von Diphenyldisulfid resp. Ris-[thio- 
r-naphthoyll-disulfid : a) gegen , ,freie" Radikale mit 3-wertigern Kohlenstoff, 
b) gegen aliphatische Diazoverbindungen, c) gegen Schwermetalle, d) gegen 
Sauerstoff. 

Z u  a) : Bekannt ist die Einwirkung von Triphenyl-methyl auf Diphenyl- 
hydrazylg) : 

(C6HJSC. . . + (C,H,),N. . . + * (C,H,),C . N  (C,H,), 
Analog x-erlauft die Einwirkung von Triphenyl-methyl auf Diphenyl- 

disulfidlO) : 
(C,H,),C. . . . + C,H,. S. . . . +-+ (C,H,).$. S . C,H, . . . . (C) 

Als Analoga des Triphenyl-methyls sind die Schlenkschen Kety le  an- 
zusehen. Wir haben Diphenyldisulfid resp. Bis-[thio-a-naphthoylj-disulfid mit 

i") Thermochromie-Erscheinungen treten auch bei Losungen auf, welche ke i n e 
dissoziierende Verbindung enthalten (B. 66, 2.47 [rgj3:), so daR solche Erscheinungen 
bei Losungen keineswegs als Beweis dafiir gelten konnen, daR sie eine dissoziierende 
T'erbindung enthalten. Andererseits m ii s s  en Thermochromie-Erscheinungen bei Lo- 
slingen auftreten, wenn sie eine dissoziierende Verbindung enthalten. Aus diesem 
(:runde wird das thermochrome Verhalten warmer Losungen von I und 111 ausfiihr- 
licli besprochen. 

*) L e c h e r ,  B .  as, j 7 7  C1920j. -Lecher  (1. c., S. 5 8 2 )  verkniipft die sehr schwache 
Thermochemie des o-1\;0,.C,H4.S.S.C,H, ursachlich n i c h t  mit der S.S-Brucke, son- 
dern mit der NO,-Gruppe, da o-NO,. C,H, .S. C,H, und Nitro-benzol auch schwach ther- 
inochrom sind. 9 ,  W i e l a n d  u. L e c h e r ,  9. 381, 214 [ I ~ I I ] .  

lo) A. S c h o n b e r g ,  S t e p h e n s o n ,  K a l t s c h m i t t ,  P e t e r s e n  u.  S c h u l t e n ,  B. 66, 
242 [I9331; L e c h e r ,  B. 48, 528 [1915]; Schonberg  11. Mitarbeiter, B.  69, 2552 [1929]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 125 
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Phenyl-biphenylyl-keton-natrium uingesetzt und formulieren diese Reak- 
tionen in halogie  mit C) wie folgt: 

-+ C6H5. C,H,. C(:  0). CsHj -+ C,H, .S . Na (D) 

-+ C,H,. C,H, . c( : O)C,H, f C,,H,. cs .SNa (E). 
Benierkenswert ist die Schnelligkeit des Umsatzes : Gibt man einige 

Tropfen der intensiv griinen Ketyl-Losung zu einer Losung von Diphenyl- 
disulfid in Ather, so verschwindet die griine Farbe, welche an den Beriihrungs- 
stellen der beiden LGsungen auftritt, fast momentan; Analoges gilt fur den 
Umsatz (E) ll). 

Die Ahnlichkeit zwischen (D) resp. (E) und der folgenden Reaktion12) 
sei hervorgehoben : 

Z u  b):  Triphenyl-methyl reagiert init Diazo-methan  nach den Unter- 
suchungen von Schlenk  und Bonhardt13) wie folgt: 

z(C,H,),C.-. + CH,(:N,) --f (CfiH5)3C.CH2.C(C6H5)3 + N, 
Diazo-methan reagiert bei Raum-Temperatur moinentan 14) niit der 

Verbindung 111, doch konnte die Natur des (amorphen) Reaktionsproduktes 
bisher nicht aufgeklart werden. 

Diphenyldisulfid reagiert mit Diphenyl-diazomethan15)  analog (F) : 

(I?) 

C,H,. S . S . C,H, +-* z C,H, . S * . . + (C,H,),C ( : N,) 
= N, + (C,H,),C(SC,H,), 

1’) In dicscin Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daW auch, wie wir fanden, 
sich die Dinatrium-Verbindung aus p-Phenyl-benzophenon (Ia)  mit Diphenyldisulfid 
nnd Bis-[thio-naplithoyl]-disulfid (111) umsetzt unter Bildung von Na-Salzen des Thio- 
phenols resp. der Dithio-naphthoeszure und von Phenyl-biphenylyl-keton. Diese Rcak- 
tionen von I a  verlauferi wohl iiber das Ketyl (Ib), worauf der bei den Reaktionen auf- 
trctende Farbwechsel blau + g u n  4 farblos hindeutet : 

,OXa 
Cd35 .s’ ’ ’ f (C&5) (C$5 .C&) e l N a  

I a  blau 

(A1) ,OSa 
4 CGH, .S .Na + (CSH,) (CeH,. C,H,)C-,_ 

I b  griin 

Verbindung I b  reagiert danti meiter gemaW Schema D.  Analog A’ diirfte sich wohl der 
Umsatz zwischen I a und Bis-[thio-a-naphthoyll-disulfid vollziehen. 

12) S t .  Goldschmidt  u. W. S c h m i d t ,  B. 56,  30-03 [1922]. 
13) S c h l e n k ,  A. 394, 183 [ I ~ I Z ] .  

A. S c h o n b e r g ,  B. 62, 440 [lgzg]. - Weitere Beispiele fur den Umsatz von 
aliphatischen Diazoverbindungen und aromatischen Disulfiden finden sich bei A. Schon-  
b e r g  u. S t o l p p ,  B. 63, 3102 [1930]. 

14) Nach Versuchen von H. Schul tcn .  
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Zu c) : Bs ergab sich, da13 schon bei milden Teinperatur-Bedingungen die 
Losungen des Bis-[thio-or-naphthoyll-disulfids (111) feste Schwermet  a l le ,  
wie Zink und Silber, aufzulosen inistande sind. Es ist dies eine Reaktion, 
welche in der Schwefel-Chemie analogielos ist und wohl init dem I-wertigen 
Schwefel ursachlich verkniipft werden mu& 

CloH,. C (:S) . S. . . + Ag = CIoH7. C (:S) . S .Ag, 
z C1,H7 .C (:S) . S. * * + Zn = Cl,H, .C (:S) .S .Zn. S.  C ( :S) . C,,H,. 

Man erhalt das Zn- resp. Ag-Salz der  Dithio-or-naphthoesaure, 
C,,H7 . C (  : S) . SH, von denen das Zn-Salz auf ganz anderem \Vegel6), 
nainlich durch Umsatz dieser Saure niit Zn-Salzen, schon friilier erhalten 
worden ist. 

Z u d) : Diphenyldisulfid und Bis-[thio-c-naphthoyll-disulfid sind im 
festen und gelosten Zustande bestandig gegen den Luf t -Sauers tof f ,  was 
nicht gegen die Theorie der Radikal-Dissoziation spricht. Zum Vergleich 
sei auf die relativ grol3e Bestandigkeit der Diarylstickstoff-Radikale und der 
Phenanthroxyle gegen den Luft-Sauerstoff verwiesen17). 

Wir sind geneigt, die oben aufgeworfene Frage, ob das chernische Ver- 
halten des Diphenyldisulfids und des Bis-[thio-c-naphthoyll-disulfids (111) die 
Theorie der Radikal-Dissoziation dieser Verbindungen stiitzen kann, unbe- 
dingt zu bejahen. Nur so ist es moglich, das gesamte physikalische und 
chemische Verhalten dieser Korper in1 Lichte e iner  Theorie zu deuten. 

Ilr.  Rei der Beschaftigung init den , ,Thiylen" sind wir auf einige 
Probleme gestooen, auf welche kurz eingegangen werden soll: es handelt 
sich um die Nachweisbarke i t  der  Radikal-Dissoziat ion von Di-  
snlf iden ini t  Hilfe  von Mo1.-Gew.-Bestimniungen, weiterhin u ~ n  das 
Phanomen der Dispropor t ion ierung be i  den  ,,freien" Radika len  
init I -wer t igem Schwefel. Es folgen einige Bemerkungen iiber die Aus-  
wer tung  der  Resu l t a t e  der  opt ischen Untersuchungen.  Endlich 
wird iiber Lei t fahigkei ts-Messungen berichtet und die Frage diskutiert, 
be i  welchen Disu l f id-Typen Radikal-Dissoziat ion zu erwarten ist. 

a) Es ist bisher in keineni Falle gelungen, die Radikal-Dissoziation der 
Disulfide durch Mo1.-Gew.-Bestimmungen zu erharten. Da die Fehlergrenze 
hierbei etwa 5 (>; betragt, so bedeutet dies, da13 unter den bisher zu Mo1.-Gew.- 
Bestimmungen herangezogenen Systemen die Dissoziat ion zi i  ger ing war, 
um Depressionen hervorzurufen, welche gro13er sind a l s  die  1;ehler- 
grenze. Solches ist z. B. der Fall bei Losungen von Bis-[thio-or-naphthoyll- 
disulfid (111) in schmelzendem Naphthalin bei Konzentrationen, die fur 
Mo1.-Gew.-Restiniinungen geeignet sind. Man mu13 beriicksichtigen, da13 inan 
zwar optische Untersuchungen an seh r verdiinnten Losungen (welche relativ 
reich an der Radikalforin sind) vornehmen kann, da13 aber solche Losungen 
zu Mo1.-Gew.-Bestimniungen ungeeignet sind (4 wird hier zu klein, geringe 
-4blesungs- und sonstige Fehler iiben eine ausschlaggebende Rolle aus ; Fehler- 
grenzen daher sehr  groB). 

Mo1.-Gew.-Bestiinniungen in ho  c hsie den  den  Lo sun  gsm i t t e In,  z. B. 
in Nitro-benzol, haben wir nicht ausgefiihrt ; es besteht bei diesen Bestim- 

lG) H o u b e n ,  B. 39, 3230 ;1906]. 
") vergl. W a l d e n ,  Chemie der freien Radikale, Leip7is 1924,  S. 217, 241, sowie 

St.  G o l d s c h m i d t ,  13 53, ; I O ~  1922- 

125* 
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niungen die Gefahr, daB eine, wenn auch geringe, thermische  Zerse tzung 
d e r  gelosten Subs tanz  eintritt, und da13 die Produkte der Zersetzung 
durch ihr kleines Mo1.-Gew. Depressionen hervorrufen, welche falschlich auf 
eine Radikal-Dissoziation hinweisen. GTberhaupt sind wir der Ansicht, da13 
man bei Auswertung von Mo1.-Gew.-Bestimmungen in der Radikal-Chemie 
nicht vorsichtig genug sein kann. 

b) In eine Diskussion der Frage, ob es moglich ist, die Resu l t a t e  de r  
op t i schen  Untersuchung zu einer Bestimmung der Dissoziationskon- 
stanten heranzuziehen, mochten wir an dieser Stelle nicht eintreten la). Eine 
solche Bestimniung ist sicherlich schwierig, weil die Absorptionsbanden der 
dimeren Form und der Radikale sich in uniibersichtlicher Weise iiberlagern 
konnen. Auch zeigen einige Banden rnit steigender Konzentration (und ebenso 
bei steigender Temperatur !) eine Verbreiterung und Verschiebung nach langen 
Wellen. 

In diesem Zusammenhange sol1 nur nocli auf Folgendes hingewiesen 
werden : €3 ist durchaus nicht sicher, da13 die Verhiiltnisse in Radikal-Losungen 
allein durch das Schema: z Radikale <-t I Dinieres - oder abgekiirzt: 
2 Ka 4 + I Di -- ausdriickbar sind. Es ware denkbar, daB Rad ika le  und 
d ime re  Form auch noch z II Mole kii lve r b in d un gen zusammentreten 
konnen und neben obigem auch noch das Schema: n Ra -+ in Di 4 t (n Ra 
-t ni Di) eine Kolle spielt. Durch eine solche Komplikation ware natiirlich 
die Xuswertbarkeit optischer Daten fur die Bestimmung der Dissoziations- 
konstanten sehr erschwert. 

c) In der Chemie der ,,freien" Radikale spielt die Dispropor t ion ie-  
rung  eine grol3e Rolle, es fragt sich, wie sich in dieser Hinsicht die ,,Thiyle" 
verhalten. Aroniatische Disulfide zerfallen in der Warme g l a t t  in Mono- 
und Trisulfide 19), was als Disproportionierung gedeutet werden kann. In 
einigen Fallen scheint die Disproportionierung bei relativ tiefen Temperaturen 
stattzufinden. Nach J .  I,. Il 'Silva und Mc ClellandZ0) zerfallt das IX- 
sulfid V I I  bei 125" unter Bildung der untenstehenden Verbindungen ; wir 
vermuten, daW ein Radikal als Zwischenprodukt auftritt und deuten die 
Reaktion als Radikal-nisproportionierung : 

d) Die gelben Losungen des Triphenyl-methyls in Benzo!, Acetylen- 
tetrachlorid und Nitro-benzol leiten nicht den elektrischen Stroin 21). Analoges 
gilt (nach Versuchen von F,. Rupp)  auch u. a. von den Losungen der Ver- 
bindung I11 in Naphthalin bei IOOO. In den untersuchten Systemen liegen 
daher keine meljbaren Ionen-Mengen vor. 

e) Bei rein aliphatischen Disulfiden R . S . S . R gibt es bisher keine Beob- 
achtungen, welche die Annahme einer Radikal-Dissoziation verlangen. 

IR) vergl. St. Goldschmidt  u.  G r a e f ,  B. 61, 1858 [ I ~ Z S : ,  5owie Ziegler u. 

20) D'Si lva  u. Mc Cle l land ,  Joum. chem. SOC. London 1932, 2883. 
Bwald ,  A. 473, 163 [1929]. 19) vergl. H i n s b e r g ,  B. 43, 1574 [ I ~ I O ' .  

K u r t  H .  M e y e r ,  H. W i e l a n d  u. H. L e c h e r ,  B. 41, 0555 ;1911]. 
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Miiglich ist es natiirlich, da13 auch hier, wenigstens bei hoheren Teniperaturen, 
eine solche stattfindet. Da13 bei aliphatischen Disulfiden die Tendenz zur 
Kadikal-Bildung geringer ist, als bei aromatischen, ist nicht erstaunlich, 
denn Analoges ist aus der Cheniie der Athane und Hydrazine bekannt. 

Zur Zeit wird auch untersucht, ob Diselenide fahig sind, in ,,freie" 
Kadikale mit 1-wertigem Selen zu zerfallen, worauf gewisse Beobachtungen 
hinzuweisen scheinen. Der eine von uns hat seinerzeit schon berichtet 22), 

da13 die Losungen des Diphenyldiselenids  stark thermochrom sind. 
Wir haben jetzt auch festgestellt, daB sich diese Verbindung mit Pheny l -  
b ipheny ly l -ke ton -Na t r ium analog (D) umsetzt, also unter Bildung von 
Ph en y 1- b i p  h en y I y 1- ke t on und S e len o - p h en o 1 - N a t r i 11 m 23). 

Besehreibung der Versuehe. 
E i n w i r  kun g d e s N a - K e t y 1s a u s p - P h en  y 1 -be n z o p h e n o n 

a u f B is - [t h i o - a -  n a p  h t h o y I] - d is ulf id  (111) 24). 

Die tiefgriine atherische LGsung des Na-Ketyls 25) wurde portionsweise 
ZII einer atherischen Losung resp. Suspension des Disulfids gegeben (S chlen k -  
Apparatur, N,-Strom !). An der Beriihrungsstelle der beiden Losungen 
trat griine Farbe auf, welche jedoch beim Umschiitteln sofort verschwand - 
ein Zeichen, daB die Reaktion sehr schnell ablief. Man gab solange Ketyl- 
Losung hinzu, bis die griine Farbe langsam verschwand, resp. bestehen 
blieb, dann war der ProzeB praktisch vollendet, und reichliche Mengen eines 
gelben Niederschlages fiillten das ReaktionsgefaB. Hierauf wurde der 
Kolben-Inhalt mit Wasser gut durchgeschiittelt ; man erhielt so eine athe- 
rische Phase (A) und eine waorige, die das Na-Salz der  Di th io-a-naph-  
thoesaure  enthielt; aus fast neutralem Bade wurde das Zn-Salz dieser 
Saure durch Zugabe einer Zinkacetat-Losung ausgefallt 26). Die atherische 
Phase A enthielt p-Phenyl-benzophenon.  Die Ausbeute war sehr gut, 
niiiglicherweise quantitativ, da keine Nebenprodukte aufgefunden wurden. 

Binwirkung der  D ina t r iumverb indung  des  p-Phenyl -  
b en z o p he  n on s a u f B is - [t h i o - cc - n a p h t h o y 11 - d is u 1 f id  (111). 

Sie verlauft wie bei dem analogen Versuch mit dem Ketyl beschrieben. 
Gibt man die blaue, atherische Losung der Dinatriumverbindung 27) (C,H,) 
(C,H, . C,H,) C (Na) (ONa) unter den obigen Bedingungen zu der Losung resp. 
Suspension des Disulfids, so tritt Blaufarbung ein ; beim Umschiitteln ver- 
schwindet sie iiber eine griine Zwischenstufe. Aufarbeitung und Isolierung 
von p -  P hen y 1 - ben zo p hen  on und D i t  h io - x - n a p  h t h o es  a u re als Zink- 
salz w'ie oben. 

E in  w i r k u n g d e s N a - K e t y 1s d e s p - P he  n y 1 -be n z o p h e n on s 
auf Diphenyldisulf id .  

Sie wurde wie beim Bis- [thio-a-naphthoyl] -disulfid durchgefiihrt und 
verlief analog. Rei der Vereinigung der atherischen Losungen der Reaktions- 

2 8 )  A. Scht inberg,  B. 6.5, 289 [1932l. 
24) Nach Versuchen ron IT. Gumlich.  
.$) Darstellung: W. S c h l e n k ,  J .  A p p e n r o d t ,  :\. Michael  u.  A. T h a l ,  B .  47 ,  

27) A. Schlenk  u.  Mitarbeiter, B .  47, 486 [1914]. 

?>) Nnch l'ersuchen von v. Koss.  

486 L19141. 2 6 )  vergl. H o u b e n ,  B. 39, 3230 [1906]. 
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Komponenten trat das oben beschriebene Farbenspiel auf. Man erhielt eine 
atherische Phase, in welcher sich Na-Thio-phenola t  teils gelost, teils 
suspendiert, befand. 

Zu seiner I d e n t i f i z i e r u n g  filtrierte man das Salz ab, suspendierte in :&ther und 
versetzte mit 3 .5-Dini t ro-benzoylchlor id .  Es t ra t  Reaktion ein, unter Abspaltung 
von NaCI bildete sich (NO,)$,H,. CO .S. C6H5, welches aus der atherischen Phase isoliert 
wurde und die bekannten Eigenschaften zcigte2*). - Der Nachweis, daB p-Phenyl -  
benzophenon bei den1 in der Uberschrift genannten Umsatz entsteht, xvurde, wie 
bei dem analog durchgefiihrten Versuch mit Bis-[thio-a-naphthoyl]-disulfid beschrielwn 
ist, erbracht. Die Ausbeuten waren sehr gut. 

Bin w i r  kun  g v o n S i 1 b e r a u f B is - [t h i o - a - n a p h t h o y 11 - d is ti 1 f i d 29). 

Man erhitzt 2 g Disulfid und 4 g Silberpulver 24 Stdn. in Aceton am 
RiickfluBkiihler. Hierauf laBt man erkalten und entzieht nach einiger Zeit 
dem abfiltrierten Niederschlag das S i lb  e r  s alz der  D it h io  -cc- n a p  h t hoe- 
s au re  mit warmeni Pyridin. Aus der Pyridin-Losung scheidet sich in der 
Kalte (ev. nach Einengen) oder nach Zugabe von Wasser das Silbersalz niit 
Krystall-Pyridin ab. 

8.67 mg Sbst. (in1 Vakuum bei 100" getrockn.): 11.745 mg BaSO,. 
C,,H,.CS.SAg + 1/2C5H5S. Ber. S 13.3. Gef. S 18.6. 

E i n  w i r  ku n g v o n 2 in  k au f B is - [t h io - a - n a p h t h o y 11 - d i s u 1 f i d 30). 
I g Disulfid wurde mit 30 g Zink (Kahlbaum,  pulv. grol3) in 50 ccm 

einer Losung riickflierjend gekocht, welche aus 4 Vo1.-Tln. Aceton und I 
Vol.-Tl. Chloroform bestand (die Zugabe von Chloroform diente zur Erzielung 
einer besseren Loslichkeit). Schon nach I-stdg. Erwarmen hatte die urspriing- 
lich rote Losung einen Stich ins Gelbe. Nach 24 Stdn. wurde die fliissige 
Phase in der Hitze vom Niederschlag abfiltriert, welcher niit Aceton gut 
ausgewaschen wurde. Man vereinigte die so erhaltenen Losungen und ver- 
setzte mit Methylalkohol, wodurch geloste und nicht umgesetzte Mengen 
des Disulfids ausgefallt wurden. Aus dem Filtrat erhielt man einen gelben 
Niederschlag, welcher I 1.7 :io Zink enthielt. Zur weiteren Reinigung loste 
man kleine Portionen bei Zimmer-Teniperatur in Pyridin und fallte mit 
Wasser aus. Es schied sich das Zinksalz  der  D i th io -a -naph thoesau re  
mit Krystall-Pyridin ab. Man trocknete erst im Vakuum-Exsiccator iiber 
Schwefelsaure und hierauf im Vakuum bei 1000, wodurch Verwitterung 
der Krystalle bewirkt wurde. 

11.032 mg Sbst.: 18.53 mg BaSO,. 
(C,,H,.CS.S),Zn + C,H,N. Ber. S 23.2. Gef. S 23.1. 

%urn Vergleich wurde aus Dithio-cr-naphthoesSure nach bekannter Vorschrift 3*j  
das Zn-Salz dargestellt, in Pyridin gelost und wie oben weiter verarbeitet; es envies 
sicli als identisch mit dcm Produkt, dessen Analyse oben angegeben ist. 

Pr i i fung des  Beerschen Gesetzes  an  Losungen des  
13 is - [t h io -a -n a p t  h o y 11 - d is u 1 f i d s , D i p he  n y Id is u 1 f ids  un  d 

D i p he  n y le n d i s u 1 f i d s (V) . 
Zur Frage, ob in Losungen des Bis- [thio-cc-naphthoyl] -disulfids (111) 

(rote Krystalle, rote Losungen !) , Diphenyldisulfids (I) (farblose Krystalle, 
z8) vergl. E. W e r t h e i m ,  C. 1930, 1812.  
s9) Nacli Versuchen von W. Gumlich.  
,") Nach Versuchen von 13. S c h u l t e n  u. IV. Gumlich.  
31) vergl. H o u b e n ,  B. 39, 3230 [1906!. 

- 
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gelbe Losungen !), und Diphenylendisulfids (V) (gelbe Krystalle, gelbe 
Losungen !) Radikale des I-wertigen Schwefels vorkonimen, wurde die Gultig- 
keit des Beerschen Gesetzes durch Ausmessen der Absorp t ionsspekt ren  
dieser Verbindungen in  P h  e n a n t  h r en ,  N a p h t h a  lin , An i s o 1 un d A t  h y len - 
broni id  i n  d e r  W a r m e  (bei etwa IOOO) gepriift. 

A.  Versuchs-Verfahren:  Zur Erzeugung des monochromatischen Lichtes diente 
ein Doppel-monochromator nach Mii l ler-Frisch3z)  mit einer Wolfrani-Wendel- 
Lampe mit Quarzfenster als Lichtquelle. Die Spalte am Monochromator waren 0 . 2  mm 
weit. Die L6sung befand sich in einem Glastrog von 9.97 mni Tiefe mit planen Glas- 
flaehen. Der Glastrog stand in einem gro13eren Trog mit ebenfalls planen Wanden, der 
das Warmebadenthielt. Als Badfliissigkeit wurden benzoesaures Athyl und Xthylenbromid 
benutzt. Die Badtemperatur konnte durch Regulierung des Stromes einer Heizplatte 
auf 0. ju konstant gehalten werden. Das durchgelassene Licht wurde licht-elektrisch 
photonietriert mit einer CsO-Zelle, wohei die Aufladezeit eines Elektrometers gemessen 
cvnrde . 

Es wurden stets Differenzmessungen der Absorption im reinen Losungsmittel gegen- 
iiber der Losung ausgefiihrt in einem Spektralgehiet, in dem das Losungsmittel nicht 
absorbiert. Bezeichnet J die durchgelassene und J o  die auftreffende Licht-Intensitat, so 
gilt: lg Jo/J = kd, wenn k der Extinktionskoeffizient und d die Schichtdicke bedeuten. 
Der molare Extinktionskoeffizient E ist dann E = k/c, wenn c die Konzentration in No1 
pro Liter ist. 

Zur Messung der Temper  a t  ur - A b h a n  gig ke it de  r Absorp t ion  
haben wir die spezif. Gewichte  der  Li i sungsmi t te l  in Abhangigkei t  
von der  Tempera tu r  neu bestimnit. Bei den geringen verwendeten Kon- 
zentrationen konnen die Anderungen des spezif. Gewichtes der Liisung 
gegeniiber dem reinen Losungsmittel auBer Acht gelassen werden, wie wir 
uns z. B. durch Versuche init 2-proz. Losung von I11 in Phenanthren iiber- 
zeugten. Mit Ausnahme von Ath~lenbrorn id~~)  fanden wir die Angaben 
der Literatur iiber den Temperatur-Gang der spezif. Gewichte bestatigt. 

Zur Pr i i fung unserer  Versuchs-Anordnung wahlten wir einen Korper aus, 
fur den Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes zu e r ~ a r t e n ~ ~ )  war. Wir untersuchten daher 
das ; ~ b s o r p t i o n s s p e k t r u m  von A4zobenzol  i n  X a p h t h a l i n  be i  IOO", dessen 
Absorptionsbande von Goo mp an erst langsam, dann steil nnch kurzen Wellen hoch- 
steigt. I k i  diesen Yersuchen konnten wir feststellen, daI3 fiir Azobenzol das B cersche 
Gesetz fur Koiizentrationen yon 5.5 x I O - ~  bis o .~Mol / l  erfiillt ist innerhalh eincs Fehler- 
Bereichrs iinsercr Jlessungen von 10 9:; 

B. Pr i i fung  des  Beerschen Gesetzes an  Diphenylendisulf id  (V). 
Des weiteren schien es uns von besonderer Bedeutung, einen Korper 

zu untersuchen, der den1 Diphenyldisulfid nahe verwandt ist, aber dem 
Bee rschen Gesetz folgen muW, auch wenn er Iiadikal-Dissoziation zeigt. 
Wir wahlten dazu Diphenylendisulfid 35) ,  gelost in Phenanthren. Dabei fanden 
wir das folgende Ergebnis : Bei IIOO treten imSpektralbereich von 380-800mp 
fur Konzentrationen von 9.5. I O - ~  bis 4.7. I O - ~  Moll1 keine Abweichungen 
vom Ueerschen Gesetz auf, die groRer sind als die Fehlergrenze der Ver- 
suche von 10 9 ;. 

z '2)  IY. K l u g e ,  Pliysikal. Ztschr. 84, I I j  [I933j. 
33) vergl. Bci l s te in ,  Handbuch d. organ. Chemie, I .  Erganzutigswerk, Bd. I ,  S. 

28 .  Die Resultate der Untersuchungen von S e h e u e r  (Ztschr. physikal. Chem. 72 j52)  
sind dort unrichtig wiedergegeben. 

34) vergl. auch die Untersuchungen von H. G o r k e ,  €3. Koppe 11. I?. S t a i g e r ,  
B. 41, 11.56 [1908!. 36) Darstellung: H. S c h w e c h t e n ,  B.  65, 1608 jr932',. 
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C .  Die Absorp t ionspekt ren  des  Ris-[thio-cr-naphtho~l]-disulfids 
(111). 

In den folgeiiden Abbilducgen sind die Ergebnisse unserer Messungen 
bei 1,iisung in verschiedenen Liisungsinitteln zusammengestellt. Ordinate 

70 

Abbild. I h. 
(a-)CloH7.CS. S .  S.CS.C,,H;(-a) in Phenanthren. 

I 

W U  5OV' 6// mfi 

.C,,H,(-a) in Phenantliren 
Abbild 1 a. (z-)C,,H, .CS. S .  S.CS 

der Kurven ist stets der mo- 
lare Extinktionskoef fizient t ,  
Abzisse die Wellenlange. 

Fur geringe Konzentrationen 
(2.5 bis 50. I O - ~  Mol/l) sind 
die Kurven der molaren Ex- 
tinktion bei IIOO in den Ab- I P -  
bildungen I a und b wiederge- 
geben. Man erkennt ein Maxi- 
mum bei 520 mp und einen 
Anstieg der Absorption an der 
Grenze des sichtbaren Spek- 
trums nach kurzen Wellen zu. 
Abbildung I b zeigt die Absorp- 

84- 

I) I n  P h e n a n t h r e n :  69 

20 - 

tionsbande bei 520 mp in ver- 
groaertem Maflstabe. Von 650 
mp an bis 2000 nip. ist keine 
Absorption festzustellen. 

Bi - 

Abbild. 2 .  (a-)C,,H,.CS.S.S.CS.C,,H,(-a) 
in Phenanthren bei 110". 
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3)  I n  Xthylenbroni id  und An i so l :  Die Absorptionskurven bei 97" 
bzw. 1000 zeigen die Abbild. 4 u. 5. Hier ist die Bande bei 520 m p  ahnlich 
ausgepragt wie in Naphthalin. Sowohl fur diese Bande wie fur die Bande 
bei 400 mp sind starke Abweichungen vom Beerschen Gesetz festzustellen. 
Bemerkenswert ist die wesentliche Abnahme der ultravioletten Bande mit 
steigender Konzentration. 

D. Tempera tur -Abhangigkei t  der  Absorpt ion des  His-[thio-z- 
n a p  h t h o y 13 - d is u 1 f i d s. 

In den Kurven der Abbild. 6 sind die relativen hderungen der molaren 
Extinktionskoeffizienten E in Abhangigkeit von der Temperatur wieder- 
gegeben. Mit steigender Temperatur nimmt e zu, jedoch ungleich fur ver- 
schiedene Wellenlangen. Dies wird verstiindlich, wenn man annimmt, dafl 
die Absorptionsgebiete von I11 und IV sich iiberlagern. 

E. Die Absorpt ion von Diphenyldisulf id .  
Wie die Abbild. 7 u. 8 zeigen, treten auch in Losungen des Diphenyl- 

disulfids in Athylenbromid und Anisol bei IOOO starke Abweichungen vom 
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Die molaren Extinktionskoeffizienten nehmen stark ab mit steigender 
Konzentration, sowohl fur die Bande bei 520 n i [ L  wie fur den kurzwelligen 
Xnstieg. Es treten also starke Abweichungen vom Beerschen Gesetz auf, 
die weit auWerhalb der Fehlergrenzen (1o0/,,) liegen. So fallt innerhalb des 
intersuchten Konzentrations-Bereiches der molare Extinktionskoeffizient 
bei 400 m p  auf etwa den achten Teil. 

Fur grol3ere Konzentrationen (5 bis 150. I O - ~  Molll) bleiben diese Ab- 
weichungen voni Beerschen Gesetz ebenfalls bestehen, wie Abbildung 2 
zeigt. 

2) I n iX a p h t h a lin : In diesem Liisungsmittel wurden Messungen 
bei IOOO (Abbild. 3) durchgefiihrt. Die Absorptionsbande bei 520 nip ver- 
schiebt sich niit steigender Konzentration deutlich nach langen Wellen. 
Die Abweichungen vom Beerschen Gesetz sind besonders grolj fiir den 
ultravioletten Kurvenast. 

3) I n  Xthylenbroni id  und An i so l :  Die Absorptionskurven bei 97" 
bzw. 1000 zeigen die Abbild. 4 u. 5. Hier ist die Bande bei 520 m p  ahnlich 
ausgepragt wie in Naphthalin. Sowohl fur diese Bande wie fur die Bande 
bei 400 mp sind starke Abweichungen vom Beerschen Gesetz festzustellen. 
Bemerkenswert ist die wesentliche Abnahme der ultravioletten Bande mit 
steigender Konzentration. 

n. Tempera tur -Abhangigkei t  der  Absorpt ion des  His-[thio-z- 
n a p  h t h o y 13 - d is u 1 f i d s. 

In den Kurven der Abbild. 6 sind die relativen hderungen der molaren 
Extinktionskoeffizienten E in Abhangigkeit von der Temperatur wieder- 
gegeben. Mit steigender Temperatur nimmt e zu, jedoch ungleich fur ver- 
schiedene Wellenlangen. Dies wird verstiindlich, wenn man annimmt, dafl 
die Absorptionsgebiete von I11 und IV sich iiberlagern. 

E. Die Absorpt ion von Diphenyldisulf id .  
Wie die Abbild. 7 u. 8 zeigen, treten auch in Losungen des Diphenyl- 

disulfids in Athylenbromid und Anisol bei IOOO starke Abweichungen vom 
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b) In Naphthalin. 
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d) In Athylenbromid. 

Abbild. 6. Temperatur-Abhangigkeit des Absorptionsvermogeiis 
von Losungen des (iw-)CloH,. CS. S .  S.CS.C,,H,(-a) . 
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Abbild. 7. Abbild. 8. 

bei IOOO.  bei 1 0 0 ~ .  

Diphenyldisulfid i n  xthylenbromid Dipheiiyldisulfid in lnisol 
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Beerschen Gesetz auf. Wir konnten ahnliche Abweichungen auch an 
Losungen in Naphthalin auffinden. So nehmen die 5-Werte fur 420 nip 
bei Zunahme der Konzentration von 0.025 bis 0.5 Mol/l auf ein Viertel ab 
(vergl. Abbild. 7). Damit ist auch fur diese Losungen der Nachweis der Un- 
giiltigkeit des Beer schen Gesetzes erbracht. 

Wir danken auch an dieserstelk dem Kuratorium der J u s t u s - L i e b i g -  
Gesel lschaft  ergebenst fur das an den einen yon uns (Gunilich) ver- 
liehene Stipendium. 

~ 

387. P e r c y  B r i g l  und H a n s  Gruner:  aber Anhydride 
des Mannits. 

'Aus d .  1,andes-Versuclisanstalt fiir landmirtschaftl. Chemie, Landwirtsciiaftl. Hochschnle 
Hohenheim.1 

(Eingegarigen am 15. Xorember 1933.) 

Es liegen eine game Anzahl alterer Beobachtungen vorl), nach welchen 
der Manni t  Wasser verlieren und in eine Reihe von Anhydr iden  iiber- 
gehen kann. Durch Verlust von I Mol Wasser entstehen die Manni tane ,  
durch Verlust von 2 Molen Wasser die sog. Mannide. Die Bedingungen 
der Entstehung sind meistens ziemlich gewaltsame, und es ist deswegen nicht 
iiberraschend, daB die Mehrzahl der beschriebenen Korper amorphe, auch 
nach Ansicht der Darsteller n i ch t  e inhei t l iche P roduk te  sind, aus denen 
nur vereinzelt krystallisierte Anteile isoliert werden konnten. Einer der 
Hauptgriinde f i i r  das Entstehen von Gemischen liegt offenbar darin, daB die 
6 freien Hydroxylgruppen des Mannits nach ganz verschiedenen Richtungen 
Wasser abspalten kiinnen, da anders als bei den eigentlichen Zuckern eine 
bevorzugte Gruppe, wie die Aldehydgruppe, fehlt, die besonders zur Wasser- 
Abspaltung und Ringbildung geneigt ist. 

Eine wesentliche Vereinfachung muate eintreten, wenn man ein Manni t  - 
Der iva t  anwandte, in den1 einzelne ihrer Stellung nach genau bekannte 
Hydro  Y y le  bese t  z t waren. Wir intersuchten deshalb den D iben zo yl-  
mann i t ,  von dem durch uns2) bewiesen worden ist, da.6 er seine beiden Saure- 
Reste in den printaren Alkoholgruppen I und 6 tragt. Durch Erh i t zen  
dieses Dibenzoats auf Tenipera turen  iiber zzoo war Wasser-Abspaltung 
zu erzielen. Vie1 vo r t e ilh a f t e r  erzielt man denselben Vorgang aber durch 
langeres  Erh i t zen  einer  Te t rachlor -a than-Losung des  Dibenzoats  
bis zuin Sieden. Man erhalt dabei in ungefahr gleichen Gewichtsmengen 
zwei krys ta l l i s ie r te  Anhydr ide ,  die beide noch die zwei Benzoylreste 
des Ausgangsmaterials enthalten. Das eine Produkt ist ein Mono-anhydrid, 
also ein Manni tan-d ibenzoat ,  das zweite ein Di-anhydrid, also ein 
Mannid-dibenzoat .  Der naheliegende Gedanke, da.6 das Mono-anhydrid 
die Vorstufe des Di-anhydrids ist, scheint nicht zuzutreffen. Erhitzt man 
namlich das reine Mono-anhydrid weiter in siedendem Tetrachlor-athan, 
so ist selbst nach sehr langer Einwirkungsdauer kein Di-anhydrid entstanden, 
das als prachtig krystallisierendes Material leicht zu fassen ware, sondern 
das Mono-anhydrid bleibt praktisch unverandert. 
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