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C y c l o - p e n t a n o n  reinst (Fraenkel und Landau) ,  wurde sofort nach Erhalt 

destilliert. Ein niedrig siedender Vorlauf Sdp. ,19 mm ca. 100-126,7° wurde abgetrennt. 
Die Hauptfraktion Sdp. i19 mm 126,7--127,7O wurde im Vakuum-Exsikkator iiber 
konz. Schwefelsiiure und Atznatron getrocknet. Mikro-Sdp. 715 mm 127,7O (nach Erniek) 
(korr.); dI j  = 0,9525. 

Cyclohexen (Fraenkel und Landau)  war eine farblose Fliissigkeit und wurde 
direkt verwendet. Sdp. i15 mm 51,6O (korr.). 

Die Aufnahnietechnik war gleich wie in friiheren Arbeiten’). 

Chemisches Laboratorium cler Staclt Ziirich. 

145. Chemisehe Kampfstoffe V. 
Diskussion der Absorptionsbande von p, P’-Diehlor-diathyl-sulfid 

(2. IS. 37.) 
von H. Mohler. 

In der IV. lCIitteilung2) wurde gezeigt, dass B, B’-Dichlor-diathyl- 
sulfid (I) in Hesan und in Athylalkohol bei 203 m y  ein deutliches 
Absorptionsband aufweist, das iiber ein Alinimum zu einem weiteren, 
wahrscheinlich bei - 180 m p liegenden Band fiihrt. Zur Diskussion 
der Bande wurden folgende Modellkorper gemessen : Thio-diglykol (11), 
Diathyl-sulfitl (111), Thiophen (IV), Dichlor-diathrl-sulfosyd (V) ,  
Dichlor-diath-jd-sulfon (VI) und Diathylen-disulfid (Dithian) (TII). 
Die Kurve von Dichlor-diathyl-sulfid konnte unter Anwendung 
hoher Konzentration neuerdings bis 300 m 1’1 verfolgt werden. 
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Die Kurven sind in den Fig. 1 und 2 dsrgestellt. Dirhlor-diathyl- 
sulfid laisst nach den neuesten Anfnahmen ausser dcm erwahnten 
Band eine deutlich ausgebildete Inflexion bei 280 m 11 erkennen. 
Dadurch wurde ein eharakteristischer Spektraltypus erhalten, der 
sieh durch einen steilen, bei - 300 rnp  beginnenden, uber die Inflexion 
zum Band bei - 200 m y  fiihrenden Knrvenzug auszeichnet. 
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l) Helv. 19, 253 (1936) und 20, 252 (1937). Die Feinzeichnung der Kurven ver- 

2, Helv. 20, 257 (193i). 
danken mir Herrn J .  Sorge. 
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Beim cbergang von dieser Verbindung zum Thio-diglykol, das 

sich von ersterer lediglieh durch die Substitution der beiden Chlor- 
atome in p, p’-Stellung durch OH unterscheidet, tritt keine wesent- 
liche Veriinderung im spektroskopischen Verhalten auf ; Inflexion 
und Band sind noch erhalten, letzteres ist schv-ach erhoht und nur 
wenig nach kiirzeren Wellen verschoben. Der Spektraltypus bleibt 
jedoch erhalten. Dies gilt auch fur Diiithyl-sulfid. Die Inflexion 
iiegt hier allerdings hoher und ist, offenbar infolge photolytischer 
Vorgange, in feine Banden aufgelost. Auch im Thiophen kann dieser 
Spektraltypus wiecler erkannt werden mit der T-ariation, dass der 
Hauptanstieg durch Rotverschiebung des stark verbreiterten Bandes 
noch steiler als in den bisher besprochenen Verbindungen erfolgt. 
Letxteres hiingt voraussichtlich mit den in Hoppelungsbeziehung 
stehenclen n-Elektronenl) der beiden konjugierten Doppelbindungen 
zusammen , deren Absorptionsskt vorherrscht. 
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Den vier Verbindungen Dichlor-diiithyl-sulfid, Thio-diglykol, 

Dihthyl-sulfid und Thiophen ist die 

l) H .  ;I10hkr, Helv. 20, 811 (1937). 
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gemeinsam. Der Schluss liegt daher nahe, die ahnliche Absorption 
mit dieser Gruppe in Zusammenhang zu bringen. Die Elektronen 
der beiden C-Atome konnen bei der vorliegenden Bindungsart keinen 
wesentlichen Beitrag an die Absorption in dem in Frage stehenden 
Gebiet liefern, da alle vier Valenzelektronen abgesattigt sind. Sie 
fallen daher vorerst ausser Betracht. Anders liegen die Verhaltnisse 
im S-Atom. Die Elektronenverteilung im neutralen Atom ist bekannt- 
lich so, dass sich in der fur eine chemische Bindung in Frage kom- 
menden aussersten Schale (31-Schale) sechs Elektronen befinden. 
Durch Aufnahme zweier Elektronen kann dss Element in die Kon- 
figuration des Argons oder durch Abgabe von sechs Elektronen in 
die des Feons iibergehen. 1st eine edelgasartige Konfiguration 
erreicht, dann erfolgt die Absorption kurzmelliger als in dem mit der 
Losungsspektroskopie erreichbaren Gebiete ( < 185 m /&)I). Bei der 
s((c -Bindung sind nicht alle zur chemischen Bindung geeigneten 
Elektronen des S-Atoms verbraucht, es verbleiben noch vier freie 
Valenzelektronen, was schon daraus herrorgeht, dass zwei Sauerstoff- 
atome angelagert werden konnen. Diese disponiblen Valenzelektronen 
spielen in dern zur Diskussion stehenden Absorptionsvorgang zweifel- 
10s eine wichtige Rolle. Wenn diese uberlegungen zutreffen, dann 
musste die Absorption beim Ubergang vom Sulfid zum Sulfoxyd 
und Sulfon imrner weiter nach kiirzeren Wellen Tersehoben merden, 
denn durch Einfiihren von ein bzw. zwei Sauerstoffatomen in die 
Molekel des Dichlor-diathyl-sulfids wird die Elektronent-erteilung des 
S-Atoms der Edelgaskonfiguration stetig genahert. 

Bus Fig. 2 ist zu ersehen, class cler untere Teil der Kurve des 
Sulfoxyds nach dem Schzimann-Gebiet deutlich versehoben und das 
bei - 200 m p  liegende Bancl nur noch schwach ausgebildet ist. 
Eine bedeutend starkere Verschiebung tritt beim Sulfon zutage. 
Diese Feststellungen stehen mit den Messungen von H. .Ley und 
B. Arenc7sz) an Triathyl-sulfonium-chlorid und Sulfat-ion in bestem 
Einklang. Anclererseits sollte es durch Einfiihren einer ‘weiteren 
S(c -Gruppe in die Molekel cles Dichlor-diathyl-sulfids moglich sein, 
die Absorption zu erhohen. Die entsprechende Verbindung liegt 
im Dithian vor, das nicht nur zwei, sondern vier freie Valenzelek- 
tronenpaare aufweist. Die Kurve ist in Fig. 2 wiedergegeben. Die 
im Sulfid bei 250 m ,LL liegende Inflexion erscheint im Dithian machtig 
erhiiht und zur cleutlichen Bande ausgebildet. Ebenfalls in Richtung 
der Ordinatenachse (ausserdem auch nach langeren Wellen) wurde 
die Bande bei 202 m p  verschoben. 

C 

C 

l) Siehe auch R. Kremann (und JI. Pestemer),  Zusamrnenhange zwischen phpsika- 

2, Z. physikol. Ch. [B] 15, 311 (1932). 
lischen Eigenschaften und chemischer Konstitution, Dresden und Leipzig (1937). 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die festgestellte selek- 
tive Absorption von Dichlor-diathyl-sulfid auf die Anregung der 
Elektronen des Schwefelatoms zuruckzufiihren ist. Dies trifft vor 
sllem fur die Inflexion bei 280 m,u zu. Da selbst beim Sulfon der 
steile Anstieg zum Rand im aussersten Ultraviolett immer noch 
auftritt, wenn achon das Band selbst nicht mehr erhalten wird, ist 
hier das Ebergreifen eines weiteren Abaorptionsrorganges (evtl. in 
der CH,-Gruppe) nicht ausgeschlossenl). 

Fur experimentelle Xitarbeit danke ich Herrn J .  Sorge. 
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E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
Thio-d ig lykol  (S iegfr ied) .  Das technische Produkt niirde durch Aufnehmen in 

Alkohol von anoganischen Substanzen befreit und nach Abdampfen des Alkohols durch 
mehrmalige fraktionierte Destillation imVakuum gereinigt. Sdp.,,,, 16TO; Sdp., m, 127". 

D i a t h y l - s u l f i d  (S to l t tenbcrg) .  Das technische Produkt murde zweimal mit 40-proz. 
Kalilauge ausgeschuttelt, mit Wasser neutral gewaschen, uber Calciumchlorid getrocknet 
und durch dreimalige Destillation gereinigt. Sdp.,,, m, 91,3O. 

1) Siehe auch G.Seheibeund H.Grieneisen,  Z. physikal. Ch. [B] 25,52 (1934); C. Scheibe 
und W .  Fromel. Molekulspektren von Losungen und Flussigkeiten, Hand- und Jahrbuch 
der Chem. Physik, Bd. 9, Abschnitt IV, Leipzig (1936); G. Herzberg und E. Teller, 
2. physikal. Ch. [B] 21, 410 (1933). 
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T h i o p h e n  ( X e r e k )  wurde reinst geliefert und direkt verwendet. Sdp.,,,,, 83,lO. 
Dic  h lor  -d ig  t h y l -  sulf o s y d  wurde nach Steinkopjl) aus Dichlor-diathyl-sulfid 

dargestellt. Zu 32 g dieser Verbindung in 100 cm3 Eisessig wurden unter Kiihlen 25 g 
30-proz. Wasserstoffperoxyd gegeben. Xach 12 Stunden wurde mit Wasser verdunnt, 
das ausgeschiedene Sulfoxyd abgenutscht, mit wenig Wasser gewaschen und dreimal 
aus 60-proz. Alkohol umkrystallisiert. Smp. 110,2O. 

D i c h l o r - d i a t h y l - s u l f o n  wurde nach der Xethode yon Helfrich und Reid?) 
dargestellt. Zu 32 g Dichlor-diathyl-sulfid in 100 cm3 Eisessig wurden 25 g 30-proz. 
Wasserstoffperoxyd gegeben und einige Stunden stehen gelassen. Darauf wurden 30 g 
Chromsaure, in Schwefelsaure gelost, zugefiigt und 4 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. 
Beim Abkuhlen schied sich nach Verdiinnen mit Wasser das Sulfon aus, das abgenutscht, 
niit Wasser gewaschen und dreimal aus 60-proz. Alkohol umkrystallisiert wurde. So 
wurden seidigglanzende Krystallblattchen erhalten. Smp. 56O. 

Di a t  h y len  - d i  su If id  (Dithian) wurde hergestellt durch Behandeln von Dichlor- 
diathyl-sulfid mit Natriumsulfid in alkoholischer Losung auf dem Wasserbad. Das aus- 
geschiedene Dithian wurde mehrmals mit heissem Wasser gewaschen, trocken gesaugt und 
zweimal aus heissem Alkohol umkrystallisiert3). Smp. 115,5--116O. 

Mit Busnahme von Dichlor-diathyl-sulfid, Thio-diglykol und Thiophen sind alle 
Verbindungen im untersuchten Spektralbereich photosensibel. 

Die Aufnahmetechnik war gleich wie in friiheren Arbeiten4). 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 

146. Polyterpene und Polyterpenoide CXVIj). 
Zur Kenntnis der Oxydation der Acetyl-oleanolsaure rnit Chrom- 

trioxyd unter Offnung der Doppelbindung 
yon L. Ruzicka und S. L. Cohen. 

( 2 .  1 3 .  37.) 

Aus unserem Lsboratorium wurde schon xiederholt uber die 
Oxydation der acetyl-oleanolsiiure (I) berichtet6), so dass wir hier 
die Literatur und verschiedene Einzelheiten nur soweit beriicksich- 
tigen mochten als es der Zussmmenhsng erfordert. Bei der Oxyds- 
tion mit Chromtriosyd wird ein Teil des Materials an einer neben der 
Doppelbindung sich befindenden Methylengruppe, unter Entstehung 
einer Ketogruppe, oxydiert (Bildung von Keto-acetyl-oleanolsiiure 
11); ein anderer Teil nimmt an der Doppelbindung zuniichst zwei 
Hydroxyle auf, von denen eines mit dem Csrbosyl lactonisiert und 

(1935). 
2, 

4, 

6, 

B-53, 1007 (1920); nach 211. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, Braunschweig 

Am. SOC. 42, 1208 (1920); nach 31. Sartori, loc. cit. 
Nach M .  Sartori, loc. cit. 
Helv. 19, 283 (1936) und 20, 282 (1937). 
CXV. Mitt. Helv. 20, 1155 (1937). 
Helv. 19, 109, 114 (1936); 20, 325, 804 (1937). 


