
Analyse der Base: 
0.1089 g Sbst.: 13.2 ccm 

C I ~ H I S N ~ S ~ .  
N (16O, 740 mm). 
Ber. N 13.41. Gel. N 13.62. 

F r e u n d  und J m g a r t  haben das Verhalten des Anilido-thio- 
biazol-thiols gegen EssigsSure-anhydrid bereits studiert ; sie beschrei- 
ben eine M o n a c e t y l - V e r b i n d u u g  vom Schmp. 252O und eine D i -  
:rcet y l - V e r b i n d u n g  vom Schmp. 176O. Wir konnen den experi- 
mentellen BeSund der genannten Forscher nu r  bestatigen. Ganz irn 
Einklang mit unserer Anschauung iiber die Konstitution der diiure 
ist in der Diacetylverbindung eine Acetylgruppe ao8erordentlich leicht 
abspaltbar; sie wird bereits beim Umkrystallisieren aus Alkohal ab- 
gegeben, m u 8  deshalb am Schwefel gebunden sein, wahrend die Mon- 
acetylverbindung erst bei der Einwirkung von Atzlauge verseift wird. 
)lit der  aich hieraus ergebenden Konstitution fur das Monacetylderivat 

N-N C& .C,O.IV-N . .. .. .. 
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stimmt uberein, da13 es  unter dem EinfluB oxydierender Agenzien leicht 
ein Wasserstoffatom abgibt unter Bildung eines D i s u l S i d  s, wie 
Y r e u n d  uod I m g a r t  loc. cit. bereits festgestellt haben. 

290. R. S t o l l e  und F. Wolf1): mar einige Abk6mmlinge 
der Diphenglen-eeeigsle und Bis.dlphenylen-berneteineiiure, 

(Bingegangen am 21. J u n i  1913.) 

D i p h e n  y l e n - e  ssi gsZ u r e  ') wird durch Erhitzen mit T h i o n  y l -  
c h 1 o r  id  i n  D i p  h e n  y l e  n - e s s i  gsiiu r e c h l o  r i d  iibergefuhrt; danebeo 
entsteht leicht etwas I3 is  - d i  p h e n y I e n  - b e  rn s t e i  n s Lu r e c  h l  o r i  d 
und bei sehr langer Dauer der Einwirkung auch D i p h e n y l e n - c h l o r -  
e s s i g  s a 11 r e  c h 1 o r i d. 

._ 

l) F. Wo 1 f ,  Uber A bkomrnlinge der Diphenylen-essigsaure. Dissertation 
lieidelberg 1913 (C. W i n t e r s  Universitiitsbuchhandlung). 

a) Diphenylen-essigs~ure wurde nach der Vorschrift von H. S taudin  g e r  
(B. 39, 3062 [l906]) durch Reduktion von Diphenylen-gl ykolsaiire, diese 
durch Bebaudeln von Phenanthrenchinon rnit Natriumhydroxyd dargestellt. 
- Phenanthrenchinon wurde uns in liebenswiirdiger Weise von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in grbBerer Menge zur Verfhgung gestellt, wofiir w i r  
auch an dieser Stelle besten Dank sagen. 



K. H e u m a n n  und 9. K o c h l i n l ) ,  die schon For langerer Zeit 
zeigten, daB sich T h i o n y l c h l o r i d  zur Darstellung von Siiurechlo- 
riden eignet - eine Methode, die r o n  H. M e y e r 2 )  nusgearbeitet und 
empfohlen worden ist -, haben zugleich festgestellt, daB es auch 
unmitfelbar c h l o r i e r e n d  wirkt. so auf gepulvertes Antimon unter 
Bildung von Antimontrichlorid, 

und auf QuecksilbeIcdinaphthyl unter Bildung r o n  &Chlornaphthalin 
und Queckailbercblorid. C. B 6 t t i n g e r 3 )  hat fur den Zerfall des 
Thionylchlorids folgende Gleichung als wahrscheinlich aufgestellt : 
2 SOCh = SO3 + SCIS + C1, die sich wohl durch folgende 4 SOClp 
= 2 SO,’ + S, Clt + 3 Cl, ersetzen lBBt, weon man die Unbestiindigkeit 
des urnstiitknfen Schwefeldichlorids berucksichtigt. 

T h i o u y  l c h l o r i d ,  durch.fraktionierte Destillation aus techniech reinem 
Produkt gewonnen, lieferte nach 200-stundigem Erhitzen am RfickfluBk6hler 
unter AusschlnO von Feuchtigkeit neben unve6ndertem Ausgangsrnaterial 
etwa 50/0 eines aus dem Wasserbade unter gewBhnlichem Druck nicht de- 
stillierbaren ales, das sich mit Wasser unter Bildung von Schwelel, 
schwefliger S h r e  und Salzsiinre zersetzte, also wohl Schwefelchlorhr dar- 
btellte. Bei der Wirkung des Thionylchlor ids  scheineo geringe Verun- 
reinigungen oft eina wesentliche Rolle zu spielen; mit Proben verschiedener 
Herkunft wurden in verschiedenen Fallen stark von einander abweichende Er- 
gebnisse erzielt. 

D i p  h e n y 1 e n  - es e i g s l  u r e- c h 1 o r  i d ,  (C, H& CH . CO . C1. 20 g bei 
1 loo getrocknete Diphenplen-essigsiiure wurden 1-2 Stunden mit 30 g 
Thionylchlorid und 50 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff am Ruck- 
flubkuhler unter AusschluB von Feuchtigkeit erhitet. Die von e t w s  
unveriinderter Diphenylen-essigs~ure abfiltrierte LBsung wurde im 
Vakuum zur Trockne gebracht und der Ruckstand schnell unter sorg- 
fiiltigem AusschluB von Feuchtigkeit ilus Ather umkrystallisiert. Leicht 
zersetzliche Krystalle vom Schmp. 77O. 

0.1692 g Sbst.: 0.4564 g Con, 0.0608 g HIO. - 0.2258 g Sbst.: 0 1378 g 
AgC1. 

3 Sbs + 6 SOC19 = 4  SbC13 + SbsS3 + 3 SOa 

ClrHoOCl (328.53). Bw. C 73.51, H 3.97, C1 16.52. 
Gef. * 73.57, * 4.02, 15.11. 

Leicht lbslich in Ather, Benzol und Ligroin; wird durch Wasser 
aul3erordentlich leicht zu Diphenylen-essi~siiure verseift. 

D i p  h en y 1 en- es si gs & u  r e- am id 4), (CsHJ2: CH. CO NH,, durch Em- 
wirkung von trocknem Ammoniakgaa auf die iitherische LBsung von Diphe- 
nylen-essigs8nre-chlorid; das ausgefallene, mit Wnsser gewaschene Produkt 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Feine Krystallniidelchen vom Schmp. 2.5 lo. 

I) B. 16, 1627 “831. 
3, B. 11, 1408 [1878]. 

a) M. 22, 415 u. 792 [1901]. 
‘) Vergl. B. 46, 1794 [1913]. 



0.8358 g Slxt.: 0.7026 g Coal 0.1160 g H20. - 0.2142 g Sbst.: 13.0 ccm 
N 755 mm). - 0.1902 g Sbst.: 11.7 ccm N (34q 756 mm). 

C14HIION (309.1). Ber. C 80.34, H 5.30, N 6.70. 
Gef. n 80.25, Y, 5.44, 6.79, 6.83. 

Leiclit in der Hitze in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, Toluol, 
sehr schwer in .ither und Ligroin lijslich; wird durch Erhitzen mit konzen- 
trierter Salzskure im EinschluBrohr zu Diphenylen-essigsLure verseift. 

Dip  hen y 1 en - es s i gs  iiu r e- an i l  i d  , (Cc H& : CH . CO . NH. C6 Hs, durch 
Erhitzen des Chlorids mit uberschhsigorn Anilin auf 150O. Ans heillem Eis- 
essig weiDes Krystallpnlver vom Schmp. 2550, wie auch H. S t a u d i n g e r ] )  fiir 
das durch Anlagerung von Anilin an Diphcnylketen erhaltene Anilid angibt. 

0.1360 g Sbst.: 6.4 ccm N ('28O, 733 mm). 

Das gleiche Produkt wurde auch orhalten, wenn D i p h e n y l e n - e s s i g -  
CaoHlsON (285.13). Ber. N 4.91. Gef. N 5.08. ' 

skiure-&thylcster  2 Stunden mit Aniliu auf 150° erhitzt wurde. 

B i s - d i p h e n y l e n - b e r n  s t e i n s a u r e - c h l o r i d ,  
(CsHi)aC.COCl (C,H,).,C.COCI, 

I ~ _ _ _ ~ ~ l  

eutsteht als Nebenprodukt, wenn Diphenylen-essigsliure rnit der rtoppelten 
Menge Thionylchlorid rnehrere Stunden am RuckfluBkiihler gekocht 
wird und bleibt beim Behandeln des nach Abdestillieren des Thionyl- 
chlorids gewonnenen Ruckstandes rnit wenig Atber ungelost. W i d  
der:Riickstand rnit vie1 Ather aufgenomnien und rnit Natriumcarbonat- 
16sung geschiittelt, so hinterbleibt beim Eindunsten des Athers nu r  
Bis-diphenylen-bernsteinsliure-chlorid, da  das in der Hauptmenge ent- 
standene Diphcnylen-es9igsaure-chlorid schon in der Kalte vollstandig 
zii Diphenylen-essigsaure verseift wird. Aus heiBer benzolischer L6- 
sung farblose Krystalle, die bei 213O unter Zersetzung schmelzen. 

0.1322 g Sbst.: 0.3575 g CO,, 0.0128 g H,O. - 0.1298 g Sbet.: 0.0792 g 
AgC1. .-- 0.1574 g Sbst.: 0.0998 g AgCI. 

C ~ ~ H 1 6 0 2 C 1 ~  (455.05). Ber. C 73.84, H 3.55, C1 15.58. 
Gef. s 73.73, D 3.62, 15.10, 15.69. 

Mol.-Gcw. (durch Gefrierpunktserniedrigung in 26.5408 g Benzol bestimmt). 
0.3000 g Sbst.: 0.1250 Erniedrigung. - 0.7530 g Sbst.: 0.320° Erniedri- 

gung. - 1.4544 g Sbst.: 0.5950 Erniedrigung. 
CssH160aCla (455.05). Gef. 452.1, 443.4, 461.3. 

Leicht in  heiIjem Benzol, schwer in Alkohol und Ather, niclit 
i n  Wasser Ioslich. Beiin Erhitzen des Chloride im EinschluSrobr niit 
konzentrierter Salzsaure wurde unter Verseifung und Abspaltung von 
Kohlendioxyd B i s - d i p h e n y l e n - % t h a n  erhalten und als solches durch 
hlischschmelzpunkt und  Vergleich rnit eioern nach der Vorschrift von 
C. G r a e b e  und B. I-. AIantzl)  hergestellten h a p a r a t  erknnnt. Bis- 
- 

I)  R. 39, 3065 [1906]. 2, .\. 290, '246 [1896]. 
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diphenylen. bernsteiasaure-chlorid entsteht auch beim Behandeln d e r  
siedenden Losung von Diphenylen-essigsaure-chlorid i n  Tetrachior- 
kohlenstoff mit  Chlorgas. 

B i s -  d i p be  n y l en  - b e r n  s t e i n s  ii ti !e- m e t h y 1 e s t e r  
(Cc &)2 C. COO CHB (C6 H d ) 1  C. COO CHJ. 

I I L 

2 g Chlorid, in benzolischer LBsung, wurden mit 0.5 g Natriummethylat 
in methylalkoholischer LBsung versetzt und nach 24-stiindigem Stehen nooh 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwilrmt. Der beim Eindunsten der L h n g  
im Kohlensiurestrom verbleibende Riickstand wurde mit Wasser gewaschen 
und aus Eisessig umkrystallisiert. Krystallpulver vom Schmp. 2870, den 
auch W. K o l v e n b a c h l )  fkr das durch Einwirkung von molekularem Silber 
auf Diphenylen-chlor-essigsgure-methylester erhaltene Produkt angibt. Schwer 
in  Alkohol, leichter in heil3em Eisessig 16slich. 

0.1760 g Sbst.: O.5200g CO,, 0.0794 g HsO. 
CsoH2204 (446.2). Ber. C 80.68, H 4.97. 

GeE. 80.58, 1~ 5.05. 

B i s  - d i p h e n y l e n -  h e r n s t e i n s a u r e - a t h y l e s t e r ,  
(Cs H4)a C. COO CsHs (C,  HI)^ c . C o o  CzH5, 

, .. .~ ----, 
am Chlorid und Natriumathylat in alkoholischer LBsung. Farbloses Krystall- 
pulver aus heilfem Alkohol vom Schmp. 16S0, wie ihn H. S t a u d i n g e r l )  f u r  
das Einwirkungsprodukt von molekularem Silber auf Diphenylen-chlor-esaig- 
siiure-iithylester angibt. Leicht in heiDem Benzol und Chloroform, schwerer 
in Alkohol l6slich. 

0.2044 g Sbst.: 0.6064 g COP, 0.1034 g H20. 
C&9Hz6O4 (474.2). Ber. C 80.98, H 5.53. 

Gel. n 80.91, n 5.66. 

Bis-diphen glen-bernsteinsHure-anilid, 
(c,  H,)s c.  CO.Tu’H.Cs H5 (c6&)9 c. co .NII. C6H5, 

j 

BUS Cblorid durch Erhitzen mit iiberschixhigem Anilin auf 150O. Farblose 
Krystallpulver aus Eisessig rom Schmp. 2500. Lijbt sich in der Hitze in 
Alkohol nnd Eisessig. 

0.2622 g Sbst.: 11.4 ccm N (190, 757 mm). 

Di p h  e n  yl e n  - c h l o  r -  e s s i g  s a u  r e -  c h 1 o r i d ,  
CtoH28OaN) (568.24). Ber. N 4.93. Gef. N 4.96. 

(CC H& : CCl. COCI, 
wurde bei 200-sttindigem Erhitzen von L)ipheuylen-essigsaure ode r  
niphenylen-essigsaure-chlorid nit iiberschussigern Thionylchlorid er- 

I) W. K o l v e n  bach ,  Uber AbkLimmlinge der Diphenylenglykolsiure 

’) B. 39, 3062 [1906]. 
und Tetraphenylenbernsteinsfture. Diss. Kijnigsberg 1897. 

Berichte d. D. Chem Gesellachaft. Jahrg. XXXXVl.  145 
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halten. Gelblich gefarbtes Krystallpulver aus Renzol vom Schmp. 
111-112°, wie ihn H. S t a u d i n g e r ' )  und II. K l i n g e r ' )  fur dns 
Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf Diphenylen-glykol- 
saure angeben. 

0.26.18 g Sbst.: 0.2854 g B g C l .  
ClrHeOClz (262.98). Bcr. Cl 26.97. Gcf. c1 2 6 . X  

Diphenylen-chlor-essigsaure-chlorid wurde nls solches durch Ver- 
seifen zu D i p h e n y l e n - g l y k o l s a u r e  und andererseits durcb Uber- 
fuhreu i n  Diphenylen-chlor-essigsaure-anilid3) - Schmp. 177O 
- gekennzeichnet. 

Ob Bis-diphenglen-bernsteinsaure-chlorid durch unmittelbare Oxy- 
clation yon Diphen ylen-esuigsaure-chlorid oder durch Umsetzung von 
Diphenylen-essigsaure-chlorid niit Diphenylen-chlor-essigsaure-chlorid, 
und letzteres durch Chlorieruug von Diphenylen-essigszure-cblorid oder 
durch Spaltung von zunZichst gebildetem Bis-diphenylen-hernsteinsaure- 
chlorid entstanden sind: kann vielleicht durch weitere Versuche ent- 
schieden werden. 

H e i d e l b e r g ,  Chemisches Institut der Universitat, 20. J u n i  1913. 

291. 0. Stark und 0. Garben: Zur Frage der IYXeta- 
chinoide. 11. 

[hlitteilung aus  Clem Chernischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 26. J u n i  1913.) 

Wir haben in  einer ersten Mitteilung4) einen gelben Kohlen- 
wasserstoff nus I s  o p h  t halsii u r e e s  t e r  uncl P h e n  y 1 n i n g n  e s i u  ni - 
b r o m i d  beschrieben, den wir auf Grund seiner Bilduog uud seiner 
Eigenschaften als ein Metachinoid ausnhen. Es bestaxiden fur die 
Deutung der Konstitution des Kiirpers n u r  zwei hloglichkeiten: ent- 
weder lag ein Bis-triaryl-methyl vor oder aber ein Metachinoid. Die 
weitere Untersuchung des Kohlen wasserstoffs bat nun unsere in der 
ersten Arbeit vertretene Anschsuuog nach allen Richtungen hin weiter 
gestiitzt. Eine Wiederholuug der Molekulargewichtsbestirnmung hat 
unzweidentig ergeben, daB der Korper bei Siedetemperatur 'des Chloro- 
forms in diesem Liisungsmittel m on  o m o 1 e k u l a r  ist. Wir waren 
friiher der Ansicht, daL3 der Kiirper bedeutend empfindlicher ist als 

') R. 39, 3063 [1906]. 
3, €1. S t a u d i n g e r ,  B. 39, 3063 [I9061 u n d  H. [Clinger, A.889,  245 

') B. 46, 659 [1913]. 

l )  A. 889, 243 [1912]. 

[ 19121. 




