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(Eingegangen am 21. November 1938) 

Wie das Verhalten des Benzidin-2,2'-disulfonsaure-diphe- 
nylesters und des o-(2-Dimethyl-aminophenyl)-phenyltrimethyl- 
ammoniumjodids zeigt ')? kann auch bei in 2,2'-Stellung disub- 
stituierten Diphenylderivaten bei geniigender Raumerfiillung der 
Substituenten die freie Drehbarkeit so weit behindert sein, 
daS das Auftreten enantiomorpher Formen moglich ist. 

Wir vermuteten, daB das Gleiche bei der Diphenyl -  
2,2 '-bis-[phenylsulfidl-o,o '-  d i ca rbonsaure  (I) der Fall 
sein wiirde, und wenn das zutraf, dann wiirde sich aus den 
optisch aktiven Formen dieser Saure vielleicht durch Wasser- 
abspaltung optisch aktives 4 ,4 ' -Di- thioxanthyl  (11) erhalten 
lassen. Damit wiire dann zugleich bewiesen, da8 die Wasser- 
sbspaltung tatsachlich in diesem Sinne vor sich gegangen ware 
und nicht etwa unter Bildung des Kiirpers 111, da dessen Ent- 
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stehung nur bei ebener Stellung der Binge moglich ist und 
daher optische Aktivitat ausschlieBt. 

Die Diphenyl-2,2'-bis-[phenylsulfid]-o,o'-dicarbon- 
s a u r  e entsteht aus 2,2'-Dijod-diphenyl und Thiosalicylsaure 
unter analogen Bedingungen wie z. B. die a, u'-Thienylen-bis- 
[phenylsulfidl-1, 10-dicarbonsaure 'f, nur schwerer, und zuweilen 
bleibt die unter gleichen Bedingungen durchgefiihrte Reaktion 
ohne ersichtlichen Grund ganz aus. Erforderlich ist das Ar. 
beiten in Kohlendioxyd-Atmosphare. Die mit verschiedenen 
Alkaloiden angestellten Versuche zur Salzbildung fiihrten am 
besten mit Chinin beim Arbeiten in heiBer, w&,Brig-alkoholi- 
scher Losung zum Ziele. Wurde einmal rasch abgekuhlt und 
dann nach 2 Stunden von ausgeschiedenem Salz filtriert, so 
erhielt man ein Chininsalz, das sich in seiner optischen Aktivitiit 
wesentlich von dem im Laufe von 3 Tagen ausgefallenen unter- 
schied. Fraktion 1 ergab rnit Salzsaure eine bei 2594 Frak- 
tion 2 eine bei 265 O schmelzende, analysenreine Saure, wahrend 
der Schmelzpunkt der Ausgangssaure bei 254O lag. Die beiden 
aus den SaIzen gewonnenen Sauren zeigten optische Aktivitat, 
die aus der ersten Fraktion ergab [u] ;~~ = + 194,3O, die aus 
der zweiten Fraktion [~]:90 = - 62,3 4 Eine vollige Trennung 
in die reinen enantiomorphen Formen war also noch nicht ge- 
lungen; wir haben uns aber bei der sehr langwierigen Dar- 
stellung des Dijod-diphenyls rnit dieser grundsatzlichen Fest- 
stellung der Spaltbarkeit der DiphenyL2,Y- bis-[phenylsulfidl- 
0, 0'-dicarbonslure begniigt. 

Dann haben wir  das Racemat der Saure mit konz. Schwefel- 
saure umgesetzt und sind zu einem Korper der Formel I1 
oder III gekommen. Es war aber bei der geringen Loslich- 
keit des Karpers in allen Losungsmitteln vollig unrniiglich 
zu priifen, ob er bei seiner Entstehung aus einer der opti- 
schen Komponenten in optisch aktiver Form anfiel. Trotzdem 
geben wir ihm die Formel I1 eines 4 ,4 ' -Di- thioxanthyls ,  
weil die Bildung eines Sechsrings sich leichter vollziehen wird 
als die eines Achtringes, und weil der KGrper so in Analogie 
steht mit den Thiochromonen, die aus analogen Kondensations- 
produkten der Thiosalicylsaure friiher erhalten worden sind. 

') S t e i n k o p f ,  S c h m i t t  u. Fied Ie r ,  Liebigs Ann. Chem. 627, 
255 (1937). 
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Die Versuche 
D i p h e n  y 1 - 2,2’- b i s - [p h e 11 y 1 s u 1 f i d J - 0, 0’- d i c a r b  o n s a u r e I 

2 g 2,2‘-Dijod-diphenyl, 1,54 g Thiosalicylsaure, 2 g ge- 
pulver tes wasserfreies Kaliumcarbonat und 0,2 g Kupferacetat 
werden mit 40ccm Amylalkohol in einem 100ccm-Kolben im 
Olbad, SO da6 sich Olspiegel und Flussigkeitsspiegel in gleicher 
Hohe befinden, in Kohlendioxydatmosphare 12 Stunden auf 
220° (Bad) unter RucknuB erhitzt. Dann wird Fluchtiges mit 
Wasserdampf abgetrieben und aus der filtrierten alkalischen 
Flussigkeit die Same mit verd. Salzsaure ausgeftllt. Das zwei- 
ma1 aus Alkohol umkrystallisierte Produkt bildet farblose Mikro- 
nadeln vom Schmp. 254O. Loslich in warmem Aceton, Essig- 
ester, nicht loslich in Wasser, Benzol, Ligroin. Xonz. Schwefel- 
saure lost gelb ohne Fluorescenz. 

0,02259 g BaSO,. 
0,02485 g Subst.: 0,06204 g CO,, 0,00870 g H,O. - 0,02308 6 Subst.: 

C,,H,,O,S, Ber. C 68,09 H 3,96 S 13,99 
Gef. ,, 88,lO ,, 3,92 ,, 13,72 

S p a l t u n g  des  Racemates :  2 g Chinin und 2 3  g der 
SIure werden mit 150ccm Wasser und 50ccm Alkohol auf 
lebhaft siedendem Wasserbad unter hautigem Schutteln etma 
1 Stunde erhitzt. Die filtrierte Losung wird schnell auf Zimmer- 
temperatur heruntergekuhlt und durch Reiben mit einem Glas- 
stab Krystallisation eingeleitet. Nach 2 Stunden wird von den 
Krystallen abfiltriert (Fraktion I). Im Laufe von 3 Tagen fallen 
weitere Mengen aus (Fraktion 11). Beide Fraktionen werden 
aus Wasser bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert. 

Fraktion I: Schmp. 228O. 

C,,H,,O,S,. C,,H,,O,N, Ber. C 70,55 H 5,41 
Gef. ,, 70,27 ,, 5,39 

0,002043 g Subst.: 0,05264 g CO,, 0,00984 g q0.  

Fraktion 11: Schmp. 222’3. 

C,,H,,O,S, , C,OH,,O,N, Ber. C 70,55 H 5,41 
Gef. ,, 70,30 ,, 5,32 

0,02238 g Subst.: 0,05769 g CO,, 0,01060 g H,O. 

Die Salze wurden mit verd. Salzsaure zerlegt, anfallende 
Sauren mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und aus 
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Alkohol umkrystallisiert. Die Drehungen wurden in sbsolut 
alkoholischen Losungen (c = 0,79) bestimmt. 

Sliure I: Schmp. 259O. 
0,02221 g Subst.: 0,05568 g CO,, 0,00789 g H,O. 

C,,H,,O,S, Ber. C 68,09 H 3,96 Gef. C 68,28 H 3,98 
[a]Y2o = + 194,3O 

Saure 11: Schmp. 265O. 
0,02322 g Subst.: 0,05782 g CO, , 0,00831 g H,O. 

C,,H,,O,S, Ber. C 68,09 H 3,96 Gef. C 68,14 H 4,02 
[a]rgo = - 62,3” 

4,4’-Di-thioxanthyl, I1 
1 g Diphenyl-2,2’- bis - [phenylsulfid] - o,o’- dicarbonsaure in 

20 ccm konz. Schwefelsaure auf 90 O einige Zeit erhitzen, wobei 
die gelbe Farbe der Losung in Braunrot umschlagt. Nach 
dem Abkuhlen in Wasser gieBen, ausfallenden Niederschlag 
mit Wasser, Alkohol und Ather waschen und zweimal aus 
Benzoesaureester umkrystallisieren. Goldgelbe, gl’anzende Blatt- 
chen, die nicht schmelzen, sich aber bei 350 O dunkelbraun ge- 
farbt haben. Ausbeute 70°/, d. Th. 

0,02543 g Subst.: 0,06873 g CO,, 0,00734 g H,O. 

100 ccm Benzoesaureester losen bei Zimmertemperatur 
In anderen Losungsmitteln praktisch unloslich. 

C,,H,,O,S, Ber. C 73,90 H 3,34 Gef. C 73,71 H 3,23 

0,081 g. 




