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89. Ernst  Bergmann, Leo Engel und Hermann Meyer: 
Dipolmessungen an Substanzen rnit doppelten Bindungen l) . 

;=\us d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1932.) 

I. Die Feststellung, d& man jeder Bindung eines organischen Molekiils 
ein charakteristisches elektrisches Moment zuordnen kann, und daJ3 man 
durch vektorielle Addition dieser Teilmomente das Dipolmoment  d e s  
Mole kiils erhdt, ist von besonderer Wichtigkeit fur die Konfigurations- 
Bestimrnung von substituierten Athylenen. Beim Vergleich der beiden 
cis-tmns-isomeren Molekiile A) und B) ergibt sich z. B., daB das erste das  

A) x. H,C=C<x H B) ~ > C = C < H  X C) x,C- K -m, D) $>C=O. 

Dipolmoment o besitzen muB, das zweite ein endliches I*) : in beiden scheiden 
die H-Momente, weil sie konventionsgemU Null gesetzt werden, aus der 
Betrachtung aus; im ersten heben die X sich als entgegengesetzt gleich ad, 
wahrentl im zweiten die Teilmomente der X sich nicht kompensieren. Letzteren- 
falls ist das Dipolmoment [J. des Molekiils gegeben durch die Resultante 
aus den Vektoren der X, wenn man sie unter dem richtigen Winkel zusammen- 
setzt: aus p ergibt sich also der Winkel und umgekehrt. SinngemaB lassen 
sich diese t’berlegungen auf hoher substituierte Molekiile iibertragen. 

Die Bestimmung der Dipolmomente erlaubt somit eine exakte Kon- 
figurations-Bestimmug von Athylenen, was bekanntlich mit Hilfe der bisher 
dam verwendeten Kriterien2) nicht immer moglich ist, weil diese Kriterien 
enipirischer Natur sind, sich aber physikalisch nicht streng begriinden lassen. 
Wir mochten nur ein Beispiel anfiihrena): Im allgemeinen wird von cis- 
trans-isomeren khylenen das mit dem hoheren Schrnelzpunkt als  die trane- 
Form betrachtet . Wir haben nun im Verlaufe andersgerichteter Versuche 
die beiden cis-trans-isomeren p - Ch lo r - dip hen  y 1 v in  y.1 b r o mi d e (I) vom 
Schmp. 92-93’ bzw. 43-44O und die beiden p-Brom-diphenylv inyl -  
bromide  (11) vom Schmp. 107 bzw. 42-4404) dargestellt und ihre Di- 
polmoinente bestimmt . Die beiden niedrigschmelzenden Verbindungen haben 
das Moment 1.28 bzw. 1.22, die beiden hochschmelzenden das Moment 2.27 
und 2.43; die niedrigschmelzenden Verbindungen sind also die trans-, die 
hochschmelzenden die cis-Formen, wobei die Konfigurations-Bezeichnung 
auf die polaren Gruppen (Halogenphenyl und Brom) sich bezieht. 

Diese sichere Feststellung ist angesichts der Eigenschaften insbesondere 
der Verbindungen I1 nicht so iiberraschend, wie es a d  den ersten Blick 

l) 6. Mitteil. iiber die Bedeutung von Dipolmessungen fur die Stereochemie des 
Rohlenstoffs. 5 .  Xitteil. vergl. Ztschr. physikal. Chem. (B) 18, 85 [1931]. 

In) Dabei miissen die X regulare Substituenten sein. d. h. ihre Symmetrie-Achse 
mu13 mit dem Valenzstrich zusammenfallen, der vom Kohlenstoff zu ihnen fiihrt. Ferner 
ist angenommen, dalj sie gleiches Vorzeichen besitzen. 

Zusammenstellung bei Wit t ig ,  Stereochemie, S. 127ff. (Leipzig 1930). 
3) Wir werden demnachst an anderer Stelle ausfuhrlicheres Material verdffentlichen. 
*) Die Verbindungen I1 sind bereits ron Stoermer 11. Simon,  B.  87. 4163 [xgO4]; 

-4. 842, I [1905]. h r z  beschrieben worden. 
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scheinen konnte. Ihre Entdecker Stoermer und Simon4), die allein a d  
Grund der Schmpp. die niedriger schmelzende Verbindung als cis-, die andere 
als truns-Form ansehen, haben bereits darauf hingewiesen, daI3 hier der 
durch ultraviolettes l c h t  zu bewirkende tfbergang der hochschmelzenden 
Form in die niedriger schmelzende (also der ,$runs-Form" in die ,,&-Form" 
in ihrer Bezeichnungsweise) sich umgekehrt abspiele wie der der Malein- 
in Furnarsaure, der untet den gleichen Bedingungen sich vollzieht4~~). I m  
Sinne unserer Konflgurations-Bestimmung ist aber in beiden Fallen die 
photochernische Reaktion glejchartig durch das Schema cia +trans darzu- 
stellen. fibenso wie hier wird in jedem einzelnen Fall beziiglich der ,,klassi- 
schen" Konfigurations-Bestimmungen Vorsicht geboten sein. 

Ek mag ubrigens hervorgehoben werden, daB in dem behandelten Falle 
auch das bekanntlichs) fur homogene Substanzen angegebene Kriterium, 
daI3 cis-Formen geringere Molekularrefraktion besitzen als trans-Formen, 
nicht zutrifft; allerdings wird hier in Liisung gearbeitet. 

11. Dipolmessungen gestatten aber auch uber den Rahmen dessen hinaus, 
was die klassische Stereochemie als Ronfigurations-Bestimung bezeichnet, 
ein Eindringen in den Bau von hhylen-Derivaten. Sie ermoglichen namlich 
auch gewisse Aussagen uber die Winkel zwischen den einzelnen Li- 
ganden. Wir haben schon vor einiger Zeit darauf hingewiesens), d& das 
von Errera') zu 1.18 gefundene Moment des usymm. Dichlor-athylens 
sich deuten laat durch die Annahme, daI3 die beiden C-C1-Bindungen, die 
allein das Moment des Molekuls bedingen - die C=C-Bindung und konven- 
tionsgema auch die =C-H-Bindung hat das Moment o - einen Winkel 
von 1330 einschlieaen, und daJ3 genau derselbe Winkel*) sich aus der hterfero- 
metrischen Abstands-Bestimmung der beiden Chloratome nach Deb yes) 
ergibt'o). Wir haben diese Frage weiter verfolgt, weil bisher nur sehr vage 
und unbegriindete Annahmen uber den Winkel zwischen den beiden Wganden 
eines Athylen-Kohlenstoffatoms gemacht werden konntenl'), und haben 
folgende Dipolmomente bestimmt : 

'- ' 

4.) Ciamiciari u. Si lber ,  B. 36, 4266 [1g03]. 
6, vergl. z. B. v. A u w e r s  u. H a r r e s ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 148, I [1928]- 
8 )  Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 111, u. zw. 127 [19301. 
7) Physikal. Ztschr. 27, 764 [1926]. 
*) In unsercr friiheren ArbeitlO) ist der Wert 128O 22' angegeben. Dabei war an- 

genommen worden, daO der Abstand Athylenkohlenstoff-Chlor gleich der Summe aus 
dem Radius des Chloratoms (1.07) und dem halben Abstand (0.73) zweier Athylen- 
Kohlenstoffatome sei. Es diirfte aber richtiger sein anzunehmen, daO der ,,Radius'" 
des Athylen-Kohlenstoffs nur gegen ein anderes solches Atom 0.73 betragt, wahrend e r  
gegen andere Liganden ebenso groO ist wie der des Athan-Kohlenstoffs (nach allen Rich- 
tnngen), namlich 0.77. Nit diesem C-C1-Abstand = 1.84 errechnet sich der Weft im Text. 

O) Ztschr. Elektrochem. 36, 612 [Ig30]; Physikal. Ztschr. 10, 84, 524 [Igzg], 31. 
142 [1930]. - Vergl. Bewilogua,  Physikal. Ztschr. 36, 265 [1g3rj. 

10)  vergl. Bergmann.  Engel  u. Sandor ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 106 
[19301. 

11) vergl.z.B.Mills u . K i x o n ,  Journ.chem.Soc.London 1930, 2510;fernerMills, 
so l v  a y - Vortrag 193 I. 
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Verbindun g 

I .I .Diphenyl-z.z-dichlor athplen, (CSH5),C : CCI, 
1.1 Diphenyl-z.z-dibrom-iithylcli, (C6H5),C : CBr, 
I .r-DiphenyI-2.2-dinitro-Pthylen (C,H,) $2 : C(NO,), 
1.1-Di-p-chlorphenyl-athylen, H2C :C (CBHa. Cl), 

\Winkel E zwisch. deli 
Moment p x 1o18 Valenzen. die zu den 

I polarenLigmd. fiihr. 
I 

1.79 
I .G2 

5.49 
1.39 

I I00 
114" 

96O 
1270 

Es ezgibt sich, dal3 wie ini I.I-Dichlor-iithylen im gleichfalls asymmetrisch 
substituierten 1.1-Di-p-chlorphenyl-athylen die Valenzen, die zu den grol3en 
Gruppen fiihren, gespreizt sind (normaler Winkel 1090 28'). Man kann das 
anschaulich deuten, indem man jedem S u b s t i t u e n t e n  e ine  bes t immte  
, ,R au m w i n  ke  1 - Be a n  sp r u ch  u n g''12) zus  ch  r e i b t : Grol3e Athylen-Substi- 
tuenten, d. h. solche, die eine grol3e Rautnwinkel-Beanspruchung besitzen, 
wie Halogene, Phenyle oder substituierte Phenyle, bewirken eine Valenz- 
Spreizung - wenn nicht am anderen Kohlenstoffatom zRTei Substituenten 
mit gleich grol3er Raumwinkel-Beanspruchung sich befinden, wie Chlor oder 
Brom 13). Diesfalls kompensieren sich die Wirkungen ; die polaren Gruppen 
xhlie5en den l'etraeder-Winkel ein. Die Nitrogruppe hat offenbar eine 
kleinere Raumwinkel-Beanspruchung als ein Phenyl. Die beiden Nitro- 
.suppen im I. 1-Diphenyl-z.2-dinitro-athylen erscheinen infolgedessen uber 
den Tetraeder-Winkel hinaus zusamniengedruckt. 

Dieser Fall ist zugleich ein Beispiel dafiir, da13 die Raumwiqkcl-Beanspruchung einer 
Gruppe, bei der es wesentlich m r  auf die unmittelbare Umgebung des Valensstrichs nn- 
kommt. keiricswegs identisch zu sein braucht mit der .,Raum-Beanspruchung". wie sie 
ctwa iu der Spaltbarkeit suhstituierter Dipliensauren zum Ausdruck kommt. 

1)as bemerkenswerte Resultat, da13 im 1.1-Dichlor-athylen und im I.I-Di- 
p-chlorphenyl-athylen die Substituenten nahezu den gleichen Winkel von 
1300einschliel3en, lafit sich noch dahin erweitern, da13 auch im Benzophenon,  
,p - Chl or  - benzop hen  on ,  p , p'- D ic  hlo r - b en  z op hen  on ,  p - B r o rn - be n z o- 
p h e n o n  und p ,  p ' -Dibrom-benzophenon dieser selbe Winkel auftritt, in 
Verbindungen also, die den bisher besprochenen durchaus analog gebaut sind 
und durch die geringe GriiBe der Gruppen : CH, bzw. : 0 ausgezeichnet sind 
(vergl. Schema C und D). Wir habeu die Dipolmomente der genannten 
I'erbindungen der Reihe nach zu 2.9514), 2.70, 1.64, 2.75, 1.69 bestimmt. 
I9ir die disubstituierten Verbindungen ergibt sich aus Figur I, da13 das Mo- 
ment p1 des Molekuls gleich dem Moment der C:O-Gruppe, d. h. gleich dem 
des Benzophenon~~~) ist, vermindert um die Resultante aus den beiden Ha- 
logen-Momenten, die unter den1 gesuchten Winkel E zusammenzusetzen sind. 
(Man kann sich die beiden Halogen-Momente direkt am Carbonyl-Kohlen- 
stoff nngreifend denken, da  die Phenylp selhst nichts zum Moment bei- 

12) vergl. Bergmaiin u. E n g e l ,  Ztschr. Elektrochem. 67, 563 (rg311. 
13) Uber diesc Frage findet sich eine eingehendere Diskussion in einer gleiclizeitig 

{Ztschr. phys. Chem.) erscheinenden Arbeit. 
l4) Bisherige Werte: 2.5 ( E s t e r m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 1, 134 [1928]); 

3.13 (Hassel  u. Naeshngen,  Ztsclir. physikal. Chem. (B) 4, 217 [Igzg]); 2.95 ( D o n l e  
ii. V o l k e r t .  2tschr.physikal.Chetn. (B) 8, 60 [1930]). 

nic  Phenyle tragen zum Moment dcs Molekiils nichts bei. 
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hagen und man einen Vektor in seiner Richtung beliebig verschieben 
kann.) Es ergibt sich so: 

-_ 

'I p-co-p1 * 
pco - f&,1 1/2( I - o q ,  cos E = 7- - KHal ) -I* 

Da das Moment von Chlor bzw. Brom in aromatischer Bindung 1.56 bzw. 
1.50 istls), erhalt man fur E in beiden Fallen den Wert 1300. 

pH#/ 

Fig. I .  

Analog lafit sich E, der Winkel zwischen den Substituenten im p-Chlor- 
benzophenon, berecbnen, von denen hier aber nur einer zum Moment des 
Molekiils beitragt. Denn das Moment des Molekuls ist hier die Resultante 
aus dem Noment der C: 0-Gruppe und dem des Chlors, die unter dem Winkel 
180-~/2 zusammenzusetzen sind, wie sich aus Fig. 2 ergibt. 

_ _  
pa = vpz0 + pia,- 2 pco FHA~ CoS; 

Es errechnen sich so fur E die Werte 131O und 134' im Fall des p-Chlor- bzw. 
p-Brom-benzophenons. 

DaI3 im Benzophenon selbst der gleiche Winkel E vorliegt, ist oben wahr- 
scheinlich gemacht worden und wird durch die gute Ghereinstimmung der 
erhaltenen E-Werte bestatigt. Wie grol3 die Genauigkeit ist, ergibt die folgende 
iiberlegung : Wenn im Benzophenon, im p-halogenierten Benzophenon untl 
im p,p'-dihalogenierten Benzophenon der Winkel E der gleiche ist, so kann 
man ihn aus den beiden Gleichungen fur pl und p2 eliminieren. 

PLI + F'4.0 - p-; - Pco - PI odpr Da I +case =2cosS $ ist, folgt - -~ 
2 PH.tl Pco 2 pHal 

Pial  + PC" 111 = t.;. 
In der Reihe der Chlorverbindungen ergibt sich a d  der linken Seite 7.29, 

auf der rechten 7.28, in der Reihe der Bromkorper links 7.24, rechts 7.56. 
Auch letzterenfalls darf in Anbetracht der Tatsache die ifbereinstimmung 
als befriedigend betrachtet werden, da13 sich infolge der Quadrierung auch 
kleine Mel3fehler stark bemerkbar machen konnen. Die von uns gemachte 
Amahme erscheint also berechtigt: I m  Benzophenon b e t r a g t ,  wie in 
seinen p-Substitutionsprodukten und denen des q m m .  Diphenyl- 
&thylens ,  der Winkel zwischen den Liganden ubereinstimmend 
(ca.) 130~. 

18) Bergmann,  Engel  u. S:iudor, Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 106 [ I Q ~ ] ;  

vergl. neuerdmgs I,. Tiganik,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 13, 4 2 j  [1931]. 
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-4uch beziiglich der eingangs erwahnten p -  s u b  s t  i t ui e r t  en D iph  en y 1 - 
vinylbromide  lassen sich ahnliche Aussagen machen, wenn man ihre 
Momente rnit dem des unsubstituierten Diphenyl-vinylbromids vergleicht, das 
wir zii 1.51 bestimmt haben. Wir wollen hier jedoch nur die (hoherschmel- 
zenden) &-Verbindungen diskutieren, da die anderen ihres tiefen Schmelz- 
punkts und ihrer ungemein groBen Loslichkeit wegen sicher nicht ganz frei 
von &Verbindung gewesen sind. Wenn man aul3er acht l a t ,  d d  die Mo- 
mente der Halogene eine Veranderung durch Induktion erfahren haben, so 
ergibt sich fur cia-p-Chlor-diphenylvinylhromid (Momrnt p,) der 
Winkel u zwischen dem Bronivektor p~~ und dem des Chlorphenyls aus 
der Gleichung E) zii 8 5 O ,  wobei p~~ gleich dem Moment des Diphenyl-vinyl- 

bromids ist, Ebenso erhalt man fiir cis - p - B r o m -d i p h e n y lvin y 1 b r o mid  
den Wert 730. 

111. Wir haben in den Kreis unserer Untersuchungen auch Verbindungen 
mit C : N-Doppelbindung hineinbezogen und haben das Moment des B en  z o - 
phcnon-ani l s  (111) und des Benzophenon-p-chloranils (IV) zu 1.97 
bzw. 2.91 bestimmt. Dal3 Henzophenon-anil, ohne eigentlich polare Sub- 
stituenten zii haben, ein so betrachtliches Moment besitzt, ist nicht uber- 
raschend, wie erst kiirzlich M. Dunkel") nachgewiesen hatls). Der Vergleich 

.' .JH,,\ 0,/3\0. ,\,N\,, 
m.j , VIa. ,AN,- , ' I  \/-h7/\0 v. I I \0==-.N-/\0 

der angegebenen beiden Momente erlaubt auch auszusagen, welchen Winkel 
der Vektor der Gruppe -N:C(C,H,), mit dem Chlorvektor im Benm- 
phenon-pchloranil bildetls). Der Winkel betragt rroO, ein Wert, der na- 
tiirlich rnit dem Valenzwinkel am Stickstoff in keiner direkten Beziehung 
steht. 

Es ist verstiindlich, dab Acr id in  (V) praktisch dasselbe Moment besitzt 
wie Benzophenon-anil, weil ja auch hier die C:N-Doppelbindung das Dipol- 
moment bestimmt, und auch da13 Phenaz in  (VI), wie wir weiterhin fanden, 
das Moment 0 hat. Allerdings ist das Phenazin in der ublichen Schreibweise VI 
gar nicht zentrosymmetrisch gebaut ; das Dipolmoment 0 wiirde leichter zu 
deuten sein, wenn man fur Phenazin eine wirklich symmetrische Formel, 
etwa die alte (Via) mit para-Bindung2O), anniihme. 

Merkwiirdig ist hingegen, da13 P y r i d i n ,  Chinol in  und I soch ino l in  
erheblich gro13ere Momente (2.21*~')-2.14~)-2.53) besitzen, als sie der C:X-  

17) Ztschr. physikal. Chem. (B) 10. 434, 11. zw. 444 [1930]. 
l 8 )  Von Azomethinverbindungen ist bisher nur Benzalazin untersucht worden 

(Hassel u. Naeshagen,  Tidskr. Kjemi Bergvaesen 10. 81 [1930]). dessen Moment 
0.89 aber kaum zu theoretischen Folgerungen Veranlassung geben kann. 

lo) vergl. Bergmann u. Engel ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, I I I .  u. zm. 119 [1930]. 
20) oder die Elektronen-Formel von Radulescu u. Ostrogovich,  B. 64, 2233 

sea) Lange,  Ztschr. Physik 88, 69 [192jj, .+bt 2.1 an. 
'I) Nach Rol inski ,  Physikal. Ztschr. 29, 658 [1928]: 2.25. 

L I ~ ~ I ] :  vergl. Radulescu,  Bulet. Soc. Stiinte Cluj 4, 289 [1928]. 
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Doppelbindung zukommen. Hier konnte man an einen ihlichen Effekt der 
konjugierten Doppelbindungen denken, wie den, der das hohere Dipolmoment 
des Dibenzal-acetons"') gegeniiber dem Benzophenon bedingt. Weitere 
Untersuchungen an substituierten Heterocyclen sollen iiber die vorliegenden 
Verhdtnisse Aufkliirung geben. 

Die Notgemeinschaft  der  Deutschen Wissenschaft  hat durch 
Gew&rung einesStipendiums an den einen von uns (En gel) und eines Arbeits- 
kredits die Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit ermoglicht. Wir mochten 
auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank dafiir zum Ausdruck bringen. 

Messungen. 
Die Messungen wurden in der iiblichen WeisezP) ausgefiihrt; auch die angewendeten 

Abkurzungen sind die gewohnlichen: c Molenbruch, M dttleres Molekulargewicht, 
4 Dichte, c Dielektrizitiitskonstante, n Brechungsexponent, PI/, und PEI:, Gesamt- bzw. 
Elektronea-Polarisation derlosung, P und PE dasselbe fiir den gelosten Stoff, PA+ 0 = P-PE 
(Atom- und) Orientierungs-Polarbation des geliisten Stoffes. Diese wird graphiscli auf 
unendliche Verdiinnung extrapoliert - man erhalt 50 Px+ 0. das mit dern gesuchten 
Dipolmoment durch die Gleichung p = I .273 X vPz+ 0 x T x 1o-*0 verkniipft ist. 

- 
C 51 e C na P% 

I) Dip hen yl-vin y 1 bromid 

0.01657 8r.ooo 0.8908 2.3486 2.2968 28.197 
0.02339 82.233 0.8969 2.3749 2.3044 28.813 
0.03494 84.324 0.9072 2.4188 2.3066 29.843 
0.04399 85.962 0.9153 2.4484 2.3230 30.579 

0 78 0.8760 2.2795 2.2795 26.620 

PEl;, p P E  P.4+0 
(t = 22.20). 

-+ 26.620 - - 
27.441 121.77 76.19 45.58 
27.783 120.41 76.37 44.04 
28.199 118.87 75.80 43.07 
28.741 116.62 74.84 51.78 

P z + o  = 47.5 p = 1.51 

2) Niedrigschmelzendes p-Chlor-diphenylvinylbromid (t = 17.9O)**). 
0 78 0.881~ 2.2882 2.2882 26.5~3 26.593 - - -+ 

77.93 - 0.00650 79.401 0.8895 - 2.2958 - 26.926 - 
0.01948 82.198 0.9062 2.3576 2.3119 28.259 27.599 112.14 78.23 34.25 

0.03760 86.100 0.9295 2.4106 2.3334 29.624 28.502 107.19 77.36 29.30 

0,00280 78.602 0.8847 - 2.3915 - 26.737 - 78.03 - 

0.03482 85.505 0.9259 2.4015 - 29.405 - 107.34 - 29.45 

0.04563 87.832 0.9398 2.4399 - 30.308 - 108.02 - -  31.13 

P2+0 = 34.75 p. = 1.28 

3) Hochschmelzendes p-Chlor-diphenylvinylbrornid (t = 17.3~). 
0 78 0.8818 2.2894 2.2894 26.588 26.588 - - --f 

0.00346 78.747 0.8862 - 2.2932 - 26.765 - 77.6 - 
0.00203 78.437 0.8844 - 2.2917 - 26.693 - 78.1 -. 

0.01402 81.023 0.8997 2.4035 2.3061 28.785 27.314 183.3 78.4 104.9 
0.01980 82.268 0.9071 - 2.3136 - 27.619 - 78.6 - 
0.02453 83.287 0.9131 2.4895 2.3178 30.262 27.e39 176.4 77.6 98.8 

175.0 - 96.9 0.03668 85.904 0.9286 2.5887 - 32.020 - 
Pz+o = 109.5 p. = 2.27 ~- 

11*) Hassel u. Naeshagen, Ztschr. physikal. Chem. (B) 6, 44r [1930]. 
la) Bergmann, Engel u. Sbndor,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 106 [1930]. 
a*) Wenn - was gewohnlich aus apparativen Griinden geschehen ist - die optischen 

Daten nicht an denselben Losungen bestimmt werden konnten Wie die elektrischen, so 
wurde als zugehoriger optischer Wert (PE) das Mittel aus den anderen gemessenen ge- 
nommen. Das ist deswegen erlaubt, meil die Elektronen-Polerisation PE konzentrations- 
unabhangig seh soll. 
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- 
c M 0 i 11 a PI,,? PEY, P PE P A + ,  

-1) N i e d r i p s c 1: m e  1 z e n d e s p - €3 ro m - d i pli e n y 1 vin y 1 h ro mid (t = T 7 .Go), 
0 --f 0.8791 2.2848 2.2848 26.604 25.604 - - 78 
o.01240 S1.22,$ 0.8593 2.3267 r.gorg 27.693 27.332 114.47 8j.30 29.09 
0.03079 8 6 . ~ 0 4  0.()29.j 2.3769 2.3274 29.100 28.387 107.66 84.5r 23.15 
0.03538 87.458 0.9384 2.3887 2.3345 29.496 28.693 1 ~ 6 . 1 3  84.03 21 .10  

O . O ~ . + 2 h  89.506 0.9513 2.4072 ?.344j 30.042 rg.118 104.21) 83.81 20.86 
P ~ + o  = 31.62 p. = 1.22 

5) H o  c h s c hnie lzen de s p - B ro m -dip hen y lv i n  y 1 h ro mid (t = 20.6~). 
0 -+ 
o.o~oSo 80.808 0.8941 2.3807 2.2974 28.487 27.286 200.4 89.3 111.r  
0.02800 81.328 0.8970 2.3915 2.2998 28.727 27.406 112.1 88.8 103.3 

0.01683 82.376 0.9031 2.4249 2.3047 29.373 27.646 190.8 88.2 102.6 

0.8779 2.2827 2.2827 26.609 26.609 - - 78 

0.01448 81.764 0.S996 2.4029 2.3018 28.961 27.506 189.0 88.0 I O j . 5  

P:+ 0 = 124.0 p = 2.43 

6) I .  I - D i p h en y 1 - 2 .2 -di  c h lo r - t h y le n (t = I 2.9O). 
0 -+ 
o.or36j 80.334 0.8977 2.3736 2.3133 28.104 27.246 137.4 74.5 62.9 
0.02071 81.541 0.9033 2.4107 2.3203 28.875 27.588 136.9 74.7 62.2 
0.02361 82.037 0.90j6 2.4253 2.3236 29.177 27.733 136.1 75.8 60.3 
0.02807 82.800 0.9090 2.4434 2.3265 29.588 27.926 133.4 74.2 j9.2 

0.8870 2.3005 2.3005 26.591 26.591 - - 78 

P2.t = 68.8. p 7 1.78,. 

7) r . r - D i p h e n y l - z . ~ - d i b r o m - l t h y l e n  (t = 15.0~).  
0 78 0.8845 2.2940 2.2940 26.579 26.579 - - -+ 
0.00492 79.280 0.8932 - 2.3000 - 26.832 - 78.1 - 
0.01117 80.904 0.9043 2.3506 2.3081 27.785 27.166 ~ 3 4 . 6  79.2 55.4 
0.01778 82.622 0.9159 2.3842 2.3172 28.481 27.523 134.5 79.7 54.8 
0.02230 83.798 0.9239 2.4086 2.3223 28.980 27.748 J34.3 79.0 55.3 
0.03252 86.455 0.9419 2.4618 - . 30.071 - 134.0 - 54.7 

Pz + 0 = 56.0. p. = 1.62 

8) I .  I - D i p he n y 1 - 2 .z - d in i t r o - 5 t h y  1 en (t = I 4.50). 
0 78 0.8S51 2.2962 2.2962 26.588 26.588 - - -+ 
0.0023j 78.452 0.8871 2.4051 2.2999 18.209 26.735 715.8 89.3 626.5. 
0.003jj 78.681 0.8881 2.4669 2.3016 zg.095 26.808 733.9 88.8 645.1 
0.00609 79.170 0.8902 2.5900 2.3057 30.809 26.970 719.2 89.3 629.9 
0.00773 79.485 0.8915 2.6711 2.3082 31.896 27.072 713.2 89.3 623.9 

Pz+o = 646.2 p = 5.49 

9) 1.1-Di-p-chlorphenyl-athylen (t = 

0 78 0.8875 2.3013 2.3013 26.589 26.589 
0.00293 78.501 0.8898 - 2.3042 - -  26.732 
0.00401 78.686 0.8907 - 2.3052 - 26.783 
0.005So 78.991 0.8921 - 2.3069 - 26.869 
0.02173 81.717 0.9047 2.3858 2.3234 28.540 27.644 
0.02865 82.898 0.9002 2.4093 - 29.109 - 
0.03516 84.012 0,9134 2.4305 - 29.698 - 

PR+o = 41.5 p = 1.39 

12.5~). 
-+ - - 

75.27 - - 
- - - 

74.87 - - 
116.36 75.12 41.29, 
114.58 - 39.51 
115.02 - 39.95. 
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C M (1 E ne .' PE',', P PF. 
10) Benzophenon (t = 12.8~). 

0 i8 0.8871 2.3007 2.3007 26.591 26.591 - - 
0.00782 78.813 0.8907 2.4108 2.3066 28.jo1 26.846 245.5 59.2 
0.01219 79.268 0.8927 2.4673 2.3097 29.165 26.984 237.8 58.9 
0.01618 79.653 0.8945 2.5234 2.3125 30.000 27.112 237.4 58.9 
0.02086 80.169 0.8966 2.5959 2.3166 31.046 27.272 240.3 59.2 

Pz+() = 187.4. p = 2.95 

11) p-Chlor-beiizophenon (t = 12.9~). 
0 78 0.8870 2.3005 2.3005 26.591 26.591 - -_ 
0.01107 79.533 0.8947 2.4282 2.3103 28.669 27.021 214.3 65.4 
0 . O I q I I  79.955 0.8968 2.4666 2.3129 29.274 27.140 216.6 65.6 
O.Ol.j96 80.211 0.8981 2.4949 2.3148 29.702 27.214 221.5 -65.6 
0 .027j I  81.810 0.9062 2.6182 2.3248 31.634 27.655 289.9 65.3 

Px + 0 = 157.6. y = 2.70 

12) p ,  p'-Dichlor-benzophenoii (t = 12.7~).  

0 78 0.8873 2.3009 2.3009 26.590 26.590 - - 
O . O I j 3 O  80.647 0.9019 2.j738 2.3160 28.086 27.264 124.3 70.7 
0.0208j 81.606 0.9072 2.4043 2.3218 28.681 27.511 126.9 70.8 
0.02217 81.835 0.9085 2.4110 2.3245 28.815 27.590 127.0 71.7 

P R + O  = 57.8. p == 1.64 

13) p-Brom-benzophenoii (t = 19.5~). 

0 78 0.8792 2.2850 2.2850 26.603 26.603 - -_ 
0.00915 79.674 0.8872 2.3955 2.2943 2 8 . j l J  27.067 235.1 77.3 
0.01252 80.292 0.8901 2.4338 2.2974 29.170 27.232 232.1 76.9 

0.02173 81.977 0.8981 2.5142 2.3049 30.619 27.670 211.4 75.7 
P ~ + O  = 164.0 

0.01632 80.986 0.8934 2.4773 2.3017 29.910 27.431 229.3 77.3 

u = 2.75 

14) p ,  p'-Dibrom-benzophenon (t = 2 1 . 5 ~ ) .  

0 78 0.6789 2.2809 2.2809 26.627 26.627 - - 
u . 0 1 ~ 2 1  81.199 0.8959 2.3424 2.2976 28.o11 27.365 140.24 87.2 
0.01384 81.626 0.8984 2.3526 2.3000 28.233 27.467 142.68 87.28 
0.01589 82.164 0.9067 2.3625 - 28.461 - 141.97 - 

P z + o  = 59.80 p =- 1.69 

15) Benzophenon-anil (t = 12.7~). 

0 78 0.8873 2.3009 2.3009 26.590 26.590 - -- 
0.00141 78.253 0.8881 - 2.3032 - 26.684 - 93.1 
0.00204 78.366 0.8885 - 2.3041 -- 26.745 -- 102.3 
0.00347 78.622 0.8893 - 2.3064 - 26.819 - 92.5 

0.02089 81.740 0.8997 2.4545 - 29.664 - 173.7 - 
0.02596 82.646 0.9027 2.4934 - 30.42; - 174.4 - 
0.01902 F1.404 0.8986 2.4460 - 25.463 - 177.6 - 

P z +  Q= 83.5. p = 1.97 

PA f 0 

+ 
186.3 
178.9 
178.5 
181.1 

-+ 
1 4 8 9  . 
151.1 
158.9 
I #4.C* 

--f 

53.6 
56.1 
55.3 

-- 
1.57.8 

152.0 
135.7 

155.2 

-> 
53.2' 
55.40 
54.82 

1 

- 
- 
- 

81.6 
77.7' 
78.4 
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C M I' E 71 = PI;, Pgt, P PE P A + O  

16) Benzophetion-p-chloranil  (t = 12.4~).  
0 78 0.8876 
o.00931 79.988 0.8956 
0.01051 80.244 0.8966 
o.01783 81.807 0.9029 

Q 78 0.8857 
0.00488 78.493 0.8885 
0.01229 79.241 0.8926 
0.01879 79.898 0.8962 
0.02382 80.406 .0.8990 
.0.03653 81.689 0.9061 

a 78 0.8847 
a.oo59I 78.603 0.8878 
Q.01882 79.920 0.8947 
o.ozr79 80.223 0.8962 

a 78 0.8844 
Q.01342 78.013 0.8855 
o.or818 78.018 0.8859 

~ . 0 5 3 0 8  78.053 0.8886 
0.04232 78.042 0.8877 

-0 78 0.8855 
0.01471 78.751 0.8897 
0.02691 79.372 0.8931 
0.03192 79.628 0.8945 
.0.04775 80.435 0.8990 

0 78 o.88jj 
0.00967 78.493 0.8884 
0.01798 78.917 0.8907 

0.04957 80.528 0.9000 
G.02360 79.204 0.8924 

-+ 2.3015 2.3015 26.588 24.j88 - - 
2.4365 2.3183 28.919 27.266 276.9 99.3 177.6 
2.4549 2.3205 29.227 27.353 277.tj 99.4 178.2 
2.5585 2.333I 30.978 27.875 272.8 98.8 174.0 

P ~ + o  = r8z.j. p = 2.91 

17) Acrid in  (t = 14.0~). 

2.2972 2.2972 26.583 26.j83 - -  - --f 

- 2.3064 - 26.802 - 7 1 . 4  - 

2.4429 2.j334 28.953 27.432 152.7 71.8 81.9 
2.484j 2,3435 29.605 27.668 153.3 72.2 81.3 
2.5800 -- 31.101 - r j 0 . j  -- 78.3 

2.3907 2.3216 28.118 27.149 1 j I . j  72. j  78.8 

P ~ + o  == 81.7. p = 1.9j 

IS) P h e n a z i n  (t = 14.9~).  

2.2942 2.2942 26.572 26.572 -- - 4  

2.3197 - 27.346 - 62.08 - -0 

- 2.3059 - 26.852 - 74.26 - 
2.3174 2.3322 27.258 27.463 63.00 73.94 -0 

PZ+() = 0. i* = 0. 

19) P y r i d i n  (t = 15.1'). 

-+ 2.2938 2.2938 26.572 26.572 - - 
2.3931 2.2942 27.938 26.553 128.35 2 j . I j  103.20 
2.4275 2.2944 28.396 26.547 126.93 25.19 101.74 
2.6083 2.2952 30.680 26.509 123.65 24.68 98.97 
2.6901 2.2955 31.654 26.492 122.31 25.06 97.25 

PAp+o= 104.5. p = 2.21. 

20) Chinol in  (t = 14.2~).  

4 2.2968 2.2968 26.585 26.j8j -- - 
2.4065 2.3068 28.254 26.859 140.0 45.2 94.8 
2.4966 2.3158 29.579 27.096 137.9 45.6 92.3 

2.6478 2.3304 31.721 27.487 134.2 45.5 88.7 
2.5344 2.3197 30.123 27.194 137.4 45.7 91.7 

PZ+(, = 97.4 p = 2.14 

PI)  I s o c h i n o l i n  (t = 14.2"). 

--f 2.2968 2.2968 26.585 26.585 - - 
2.3980 2.3031 28.085 26.762 181.8 44.9 136.9 
2.4765 2.3085 29.223 26.908 173.3 44.6 128.7 
2.5306 2.3126 29.985 27.014 171.7 44.8 126.9 
2.7898 2.3298 33.435 27.481 164.8 44.7 120.1 

PZ+c) := 137.5. p. = 2.53 
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P r a p a r a t e .  
Die 1)arstellung der Praparate fur die Messungen erfolgte, soweit sie 

nicht vorhanden waren (Benzophenon und die untersuchten heterocyclischen 
Ringsysteme) nach Literatur-Angaben 24). 

p-Brom-benzophenona5) :  Zu einer Nscliimg von 140 g Benzoylchlor id  und 
314 g Brom-benzolwerden am siedenden Wasserbade portionsweise 133 g Aluminium-  
ch lor id  gegeben. was zlla Stdn. erfordert. Dann wird noch 4 Stdn. erhitzt, mit Eis und 
rauchender Salzsaure zer.setzt und rnit Wasserdampf das iiberschussige Brom-benzol 
abgetriebeii. Umkrystallisieren des Kolben-Ruckstands aus Alkohol liefert 14 I g p-Brom- 
benzophenon vom Schmp. 82O. 

p ,  p'-Dibrom-ben~ophenon2~) : 75 ccm Tetrachlorkohlenstoff, 200 ccm 
Rrom-benzol ,  600 ccm Schwefelkohlenstoff und 250 g Aluminium-  
ch lor id  werden gemischt und 6 Tage stehen gelassen. D a m  wird mit Eis 
imd rauchender Salzsaure zersetzt, die Schwefelkohlenstoffschicht mit Chlor- 
calcium getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird in 600 ccm 
konz. Schwefelsiiure gelost und 3 Tage stehen gelassen. Dann wird auf Xis 
gegossen, scharf abgesaugt und aus vie1 Propylalkohol umkrystallisiert . 
Schmp. 1780. Ausbeute: 20-21 g. 

I.I-Diphenyl-z.z-dinitro-athylenn): 16 g asymm. Dipheny l -  
a t h y l e n  in IOO g Eisessig werden langsam mit 40 g roter rauchender S a l -  
p e t e r s a u r e  versetzzt. Dann wird 3 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird der entstandene Krystallbrei scharf abgesaugt und wieder- 
holt aus Eisessig umkrystallisiert. Gelbe Nadeh vom Schmp. 149'. 

Benzophenon-p-chlorani l  (111): 9 g Benzophenon und 13.8 g 
y - C h 1 o r  - an  i 1 in werden unter Zusatz von einigen Tropfen verd. Salzsaure 
15 Min. am absteigenden Kiihler zu gelindem Sieden erhitzt. Dann wird 
in 15 ccm Alkohol eingeruhrt und nach dem Erkalten scharf abgesaugt. 
Zur Reinigung werden die so erhaltenen 8.5 g a m  reichlich Methylalkohol 
umkrystallisiert. Hellgelbe Drusen vom Schmp. 92-93O. 

0.051j g Sbst.: 0.1486 g CO,, 0.0234 g H,O. 

1) i e be  id  en  p - C h lo  r - d i p hen  y lv i  n y 1 bromide  (I) . y - C h 1 o r  - d i - 
pheny la thy len=) :  Zu einer aus 18g Magnesium und 143g Broiri- 
benzol  bereiteten Grignard-Losung werden 118 g p-Chlor-aceto - 
phenon 29), in Ather gelost, gefugt. Die ubliche Weiterverarbeitung liefert 
ein Gliges Produkt, das rnit der Il/,-fachen Menge Eisessig und einigen ccm 
konz. Schwefelsaiire 3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt wird. Dann wird 

CI,H,,SC1. Bcr. C 78.3, H 4.8. Gef. C j 8 .7 ,  H 5.1 

24) 1.1-Diphenyl-2.2-dichlor-athylen und -d ibrom-at l iy len :  B a e y e r ,  B. 6 ,  
223 [1873] und G. G o l d s c h m i e d t ,  B. 6, 985 [1873!. - 1.1-Di-p-chlorphenyl -  
Cthyleii untl p,p'-Dichlor-benssophenon: Bergmann u. Bondi ,  B. 64, 1455. 11. 

ZW. 1469 [ r g j r ) .  - p-Chlor -benzophenon:  Montagne ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 
96. 263 Anm. I [ r g o 7 ] ;  vergl. Gomberg  u. Cone, B. 39, 3257 [r906] - B e n z o p h e n o n -  
a n i l  (111): Reddel ien .  B. 48. 2718 [1913]. vergl. Gomberg  u. Cone,  1 . c .  

26) vergl. S o r r i s  u. G r e e n ,  Amer. chem. SOC. 26, 497. 
a') vergl. Anschi i tz  u. R o m i g ,  A. 233, 342 [1886]; zur Konstitution s .  L i p p ,  

28) vergl. Bergmann 11. Bondi ,  B. 61, r q j j ,  u. zw. 1468 j1931j. 
29) S t r a u s  11. A c k e r m a n n ,  B. 42, 181.- Anm. [1909!: vergl. Col le t ,  Bull. Soc. 

A. 449, 15 [1926!. 

chim. France i3j 21, 69 [1899]. Sdp.,, 1 5 2 ~ .  

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI'. 31 
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in Wasser gegossen, ausgeathert, entsauert, getrocknet und eingedampft. 
Sdp.,, ~ 5 9 " .  Ausbeute : 130 g. 

Zu einer Losung von 130 g p - C h l o r - d i p h e n y l a t h y l e n  in 400 ccm 
Schwefelkohlenstoff wurden 97 g B ro  m,  init der gleichen Menge Schwefel- 
kohlenstoff verdiinnt, getropft, wobei die Teuiperatur auf o" gehalten wurde. 
Nach 3-stdg. Stehen wurde eingedampft, wobei starke HBr-Entwicklung eiii- 
trat , und der Riickstand zur Vervollstandigung der Bromwasserstoff-Abspal- 
tung z Stdn. im Vakuuin auf 130" erhitzt. I)as so erhaltene I'rodukt schied in 
kurzer Zeit 79 g des h o ch s ch me 1 z en d en  p -  Chl o r - d iph  en y lvin y1- 
bromides aus, die zunachst durch Vakuum-Destillation (Sdp.,, 194-195°) 
gereinigt wurden. 1)as Destillat erstarrte m u m  Teil (42 g ) ;  die feste Phase 
wurde abgesaugt und aus Methylalkohol ulnkrystallisiert . Farblose Prismen 
\-om Schmp. 94--95O. 

. j . 0~9  111g Shst.: 10.610 trig C 0 2 ,  1 ,S . j  mg H20.  
C,,H,,,CIBr. Ber. C i7.3, H 3 . 4 .  Gef.  C j7.0, H 3 . 4 .  

Der olige Anteil des Rohproduktes wurde nach den1 Entfernen (der 
79 g) des hochschmelzenden Isorneren mit Petrolather verdiinnt und gut 
abgekiihlt, wobei noch geringe Mengen der genannten, in Petrolather schwer 
loslichen Verbindung ausfielen. Dann wurde eingedunstet und das hinter- 
bleibende 01 (im Dunkeln) sich selbst uberlassen. Im Laufe von etwa vier 
Wochen erstarrte es zu einer Krystallmasse, die scharf abgesaugt und ab- 
gepreflt wurde. Sie schmolz danii bei 42-44O und stellte das n iedr iger  
s c h me 1 z en d e I so  nie r e dar. 

4.909 mK Sbst.: ro.~;o mg CO,, 1.48 I I I ~  H*O. 

Infolge der gronen Liislichkeit in den gebrauchlichen Reagenzien konnte 
das Produkt nicht timkrystallisiert werden. Auch auf Reinigung durch 
Vakuurn-Destillation munten wir verzichten, da in der Gasphase offenbar 
Isomerisierung cintreten kann, wie die Tatsache beweist, da0 Vakuum- 
Destillation \-on 79 g &-Form nur 42 g tlieses Isoineren, den Rest als tief- 
schmelzende trans-Form lieferte (s. oben). 

Die be iden  p-llrom-diphenylvinylbrolt l ide : p-Broni-  
d ipheny la thy len  stellten wir etwas anders dar a lsStoermer undSimon4), 
namlicb in der oben angegebenen Weise aus 18 g Magnesium, 127 g I3roin- 
benzol und IIO g Brom-acetophenon. 01 vom Sdp.,, 185~. Ausbeute 117 g. 

Cl4H1,ClBr. Ber. C 5 7 . 3 ,  H .<.d. (>ef. C -56.6. I1 .$.4. 

0.1061 g S b s t . :  o.2j.r F CO,. 0.0408 H20. 
C,,H,,Br. Ber. C 64.9, 11 4.2. Cef. C 64.8, H 4 . 3 .  

]):is iiotwendige p -Brom-nce tophenon  wirde in -1nlehnung an dic .Lngalkii YOII 

Schweitzer3") folgentlermal3en dargestellt: In die eisgekiihlte Losung \-on 314 g Erom- 
benzol und 158 g Acetylchlorid in 450 ccm Schwefelkohlenstoff wird im bauf von 
2 Stdn. 250 g -4luminiumchlorid eingetragen. Dann wird 2 'rage bei Zimmer-Tempe- 
ratur stehen gelassen, ~ S t d n .  gekocht und in der iiblichen Weise zerretzt und aufgearbeitet. 
Das Produkt wurde durch Vakuum-Destillation (Sdp.,, I 260)  gersinigt und krystallisierte 
dann in Blattcheu. die den Schmp. p - ~ ~ ~  migten. Ausbeute: 160 g .  

Bci der Bromierung von 117 g p -Brom-d ipheny la thy len  niit 75 g 
R r om in der oben f iir die Chlorverbindung beschriebenen Weise wurde 
ein I'rodukt erhalten , das der Vakuuin-Ijestillation unterN-orfen wurde. Es 
resultierten 130 g rom Sdp.,, Z I O O ,  die ziini gronten Teil erstarrten. I)ie 
-. ._ .. - .. .- 

' 0 )  B. 24, .jjo L ~ 8 g r : .  
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Krystalle des hochscbmelzenden p-  B r o m - d i p  h e n y l v i n  y l  b r o m i d  s 
wurden nach dem Verdiinnen mit Petrolather durch Absaugen isoliert und 
aus Benzin oder Alkohol umkrystallisiert. Tetraeder vom Schmp. 10gO. - 
Auch der fliissige Anteil krystallisierte beim Stehen, ex wurde dmch scharfes 
Absaugen und Abpressen gereinigt: 17 g vom Schmp. 43-44O. 

4.561 mg Shst.: 8 . 2 ~ 0  mg CO,. 1.22 mg H,O. 
CI,H,,Rr,. Ber. C 49.6, H 3.0. Gef. C 49 .r ,  H 3.0. 

90. Ernst Bergmaan -und M a r i a  Tschudnowsky:  
Dipolmoment und Bau von Sulfoxyden und Sulfonen l) . 

[Aus d. Chem. Institut d. IJniversitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1932.) 

In der wranstehenden Arbeit wurde gezeigt, daB beim Benzophenon, 
p-Chlor- und p ,  21'-Dichlor-benzophenon das Sauerstoffatom mit dem zentralen 
Kohlenstoffatom und den zu den Arylgruppen fiihrenden Vdenzen in einer 
Ebene liegt, und daB der Winkel am Kohlenstoff in allen drei Fallen derselbe 
ist. Denn nur unter diesen Voraussetzungen gilt die gem54 unseren experi- 
mentellen Ergebnissen erfiillte Beziehung: p2c1 -i- p1 p3 = pi, in der pcl das 
Moment des Chlors in aromatischer Bindung, p1 das der unsubstituierten, 
pi das der mono- und p3 das der disubstituierten Verbindung ist. 

Es erschien im Zusammenhang damit interessant festzustellen, ob fur 
das Diphenylsu l foxyd (I), das ja im Atomgeriist dem Benzophenon nahe- 
steht, ebenfalls die obige Beziehung gilt, d. h. also, ob auch diese Verbindung 
planar gebaut ist. Aus den von uns bestimmten Dipolmomenten des Di -  
phenylsu l foxyds  (4.08) 2), p-Chlor-diphenylsulfoxyds (3.94) und p, p'- 
Dichlor-diphenylsulfoxyds (2.74) ergibt sich, daB die angegebene Be- 
ziehung hier nicht gdt - die linke Seite hat den Wert 15.52, die rechte 14.04. 
Angesichts der in der voranstehenden Arbeit niedergelegten Tatsachen 
mochten wir hieraus den Schlu4 ziehen: der Winkel am Schwefel bleibt in 
aUen drei Verbindungen derselbe, aber d e r  Sauers tof f  d e r  S : 0 - G r u p p e  
l i eg t  n i c h t  in d e r  Ebene ,  die  d u r c h  d e n  Schwefel  und d i e  von  
ihm ausgehenden e infachen  Bindungen bes t immt  ist.  

Diese Auffassung fiihrt zu einer experimentell priifbaren Folgerung. 
Vom T h i a n t h r e n  (11) leiten sich zwei isomere Disu l foxyde  ab3). 
Ihre Isomerie sollte bedingt sein dadurch, da8 einmal die beiden Sauerstoff- 
atome nach derselben Seite, das anderemal nach verschiedenen Seiten der 
Molekiil-Ebene hin liegen. Dann ist zu exwarten, daS Verbindung I11 ein 

l )  7. Mitteil. uber die Bedeutung \-on 1)ipolmessungen fur die Stereochemie des 
Kohlenstoffs. 

*) Diese Verbindung ist bereits von Bergmann,  Engel  u. S i n d o r ,  Ztschr. physi- 
kal. Chem. (B) 10, 97 [rg301,, Remessen worden (4.08). Von de Vries u. Rodebush ist 
kiirzlich (Journ. Smer. chem. Sor. 53. 2885 jrg3rj) der Wert 4.17 angegeben worden. 

a) Fries  u. V o g t ,  B. 44, 756 [Igrij; A. 881, 312 ~rgrr]. - H i l d i t c h ,  Journ. 
chem. Soc. London 99, 1093, 1095 rr]IIj; vergl. auch I i insherg.  Journ. prakt. Cheni. 
[ z j  83, 302, 310 [ I ~ I G ] .  Wir niochten betonen. daB die Konstitution der beiden Disulf- 
osyde gesichert ist, daI3 nicht etwa das eine ein Monosulfon des 'fhianthrens darstellt. 

31. 




