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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. 
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kleineres Moment hat als IV, wed in I11 die S : 0-Momente sich kompen- 
sieren. Das ist in der Tat der Fall. Wir haben die beiden 1)ipolmomente 

zu 1.7 und 4.2 bestimmt, und zwar hat die Verbindung mit hoherem Schmelz- 
punkt das kleinere Moment. (Die beiden Wcrte sind nicht besonders genau, 
weil die geringe Wslichkeit der Verbindungen nur in e ine r  Verdiinnung zu 
messen gestattete ; gr613enordnungs-miiQig sind sie richtig und bestimmt 
wesentlich voneinander verschieden .) 

iiberraschend ist auf den ersten Blick, dd3 keines der beiden Disulfoxyde 
das Moment o hat, das man'von einer Verbindung der Struktur I11 zunachst 
envarten sollte; sie sollte dasselbe Moment haben wie die Muttersubstanz 
Thianthren, der man zentrosymmetrischen Bau zuzuschreiben geneigt ist. 
nie  ErkLirung ergibt sich aus der Tatsache, da13 T h i a n t h r e n  se lbs t  e in  
endl iches  Moment  hat, und zwar 1.68, also fast genau dasselbe wiedas 
h oh ersch melzende Disulf oxy d , 

Die erwahnte Feststellung, daB Thianthren selbst ein Dipolmoment 
besitzt, also nicht zentrosyinnietrisch gebaut ist, macht eine Revision der 
- zwar kaum irgendwo prazis ausgesprochenen, aber wohl allgemein gelten- 
den - Meinung notwendig, nach welcher die drei Ringe in ein und derselben 
Ebene liegen. Eine exakte Definierung der wirklichen Form lafit sich auf 
das Dipolrnoment allein nicht griinden. Wir sehen derzeit aber keine andere 
Moglichkeit als die Annahme, daB der mittlere Ring gewinkelt ist (an der 
Verbindungs-Geraden der Schwefelatome geknickt) , und sind damit be- 
schaftigt, die Richtigkeit dieser Annahme an Hand der Dipolmomente sub- 
stituierter Thianthrene zu priifen. 

1)ie Sulfoxyde haben in der modernen Stereocheniie deswegen groBe 
Reachtung gefunden, weil unsymmetrisch substituierte Sulfoxyde (a) (b) S : 0 
in optische Antipoden zerlegt werden k6nnen4). Man hat daraus geschlossen, 
daB die beiden vom Schwefel Zuni Sauerstoff fiihrenden Valenzen nicht gleich- 
artig sind, und so gewissermaflen eine Asymmetrie des Schwefelatoms kon- 
struiert. I)er so geschaffene Begriff der , , semipolaren Doppelbindung" 
kann natiirlich auch das Auftreten der zwei Thianthren-Ilisulfoxyde er- 
klaren - es sind ja zwei asymmetrische gleichwertige Atome vorhanden wie 
in der Weinsaure - nnd ebenso die Existenz analoger Paare5). 

T)er von uns geftihrte Nachweis, da13 der Sauerstoff der Sulfoxydgruppe 
(anders als der des Carbonyls) nicht in der Ebene des Zentralatoms und seiner 
Liganden liegt, geniigt zur Erklarung der beobachteten Isomerie-Erscheinun- 
_____-- 

4) Phil l ips  u. Kenyon,  Journ. chem. S O ~ .  J.ondon 137, 2552 [rg25], 1926, 2075, 
1927. 188, 1928, 3000. 

5) B e l l u .  B e n n e t t ,  Journ. chem.Soc. London 1927, 1798,1928.86, 3189,1999. 15. 
- Die Bestimmung der Dipolmomente an anderen Disulfosydeu ist wegen der Unsichcr- 
heit beziiglich ihres raumlichen Baus (z. B. Sessel- oder Wiegenform l e i  den Dithian- 
dimlfoxyden) nicht so eindeutig wie im Fall der Thianthren-di?ulfoxyde. 
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gen vollkommen. Es fragt sich, welche Griinde iioch fur die Annahme senii- 
polarer Doppelbindung in den Sulfoxyden iiber die Feststellung ihrer stereo- 
chemischen Eigenart hinaus sprechen. Es laat sich dafur unseres Wissens 
nur zweierlei anfiihren : I. die Parachor-Messwigen, die bekanntlich die 
S : 0-Doppelbindung nicht als Doppelbindung erscheinen lassen 6), und 
2. die Tatsache, da13 eine Sulfoxydgruppe mit 2 Atombindungen zwischen 
Schwefel und Sauerstof f eine cberschreitung des Oktetts fur den Schwefel 
zur Folge hat, dessen auljere Schale dann von 10 Elektronen besetzt erscheint. 
Es ist Gefiihlssache, welche Auffassung man bevorzugen will. No twend ig  
ist die Annahme semipolarer Bindung in der S : 0-Gruppe jedenfalls nicht, 
da die Oktett-Regel keineswegs als allgemeines Gesetz gelten kann, und 
da  die Parachor-Messungen selbst noch zu wenig physikalisch fundiert sind, 
um allein als valenzchemisch beweisendes Argument herangezogen zu werden7) . 

Von de  Vrics  und Rodsbushe)  ist das relativ gro5e Moment (4.08) des Diphenyl -  
s u l f o x y d s  - etwa im \-ergleich mit dem Wert 2.9.; fur Benzophenon - als Argument 
zugunsten der semipolaren Bindung angefuhrt worden. Wir haben diese Frage bereits 
vor einiger &it disht ier to) .  Es ist zwar richtig, daB der ,.ionogene" Anteil der semi- 
polarcn Bindung ein betrachtliches Moment emarten Ia5t -- aber eine gleichsam intuitive 
Betrachtung des Wertes eines Dipolmoments kann nicht genugen, weil einerseits eine 
Ilerechnung des zu erwartenden Moments nicht moglich ist, und weil andererseits auch 
Gruppen, die hestimmt nicht ,,semipolar" sind, ein grol3es Moment haben konnen (2. B. 
c s  .$91)'0). 

Wir haben im Zusammenhang init diesen Messungen auch das Di- 
phenylsu l fon  und das p-Chlor-diphenylsulfon untersucht und ihre 
Momente zu 5.14 bzw. 4.42 bestimmt - d e  Vries  und Rodebushs)  gaben 
kiirzlich fur ersteres den Wert 5.05 an. Bezuglich des raumlichen Baucs 
der fraglichen Verbindungen ist folgendes m sagen : Aus Symmetrie-Griinden 
liegt das resultierende Moment der SO,-Gruppe, das man sich durch vekto- 
rielle Addition zweier S : 0-Momente entstanden denken kann, in der Ebene, 
in der sich das Schwefelatom und die beiden von ihm ausgehenden einfachen 
Bindungen befinden. Man kann daher in der gleichen Weise wie beim p-Chlor- 
benzophenonll) den Winkel E zwischen den einfachen Bindungen am Schwefel- 
atom gemU Schema V berechnen. 

In dem aus dem [Cll-Moment und dem [SO2]-Moment zu konstruierenden 
Parallelogramm ist das Moment [L des p-Chlor-diphenylsulfons die Diagonale : 

E & + &,- P2 pa= &, + &to, - 2 pc. ~so*cos + ; cos - = -- - -- -- - * 
2 

PCl Pso, _ -  
6) S u g d e n ,  R e e d  u. Wilkins ,  Journ. chem. Soc.Londou 127. 1525 [192jj; F r e i -  

m a n  u.Sugden,  Journ. chem.Soc. London1938, 263; vergl. auch S u g d e n ,  PheParachor 
and \'alency, S. r r 4 f f .  (Lmdon 1930). 

7 )  Eine vie1 engere Verwandtschaft mischen C : O -  und S:O-Gmppe, als sie die 
tlnnahme semipolarer Doppelbindung erwarten lie&. ergibt sich auch aus dem Vergl ich 
der Absorptionsspektra von gleich substituierten Diphenylsulfoxyden und Benzophenonen. 
Wir werden demnachst dariibrr berichten. 8 )  Journ. Amer. chem. Soc. 68. 2888 [1g31]. 

B, B e r g m a n n ,  E n g e l  u. S a n d o r ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 397, u. zw. 

lo) W e r n e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 4, 371 [IgZg]. - B e r g m a n n ,  B n g e l  u. 
S a n d o r e ) .  - H a s s e l  u. E i d e ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 735 [1930]. - I(. I,. Wolf u. 
T r i e s c h m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 14, 346 [1g31]. 

404 [19301. 

11) vergl. die voranstehende -4bhandlnng. 



Ihraus folgt ( : I . s ; ) ~  ist naturgemao das Moinent des Diphenylsulfons) 
fur E 10gO, also sehr anniihernd der Wert des Tetraedenvinkels. Eine zweite 
Frage ist : Welchen Winkel bilden im Diphenylsulfon die zwei S : 0-Momente ? 
Fur diesen Fall fiihrt die analoge Rechnung zu eineni Winkel von 102". 
S omi t  s c h 1 i e 13 e n  die  \.' a1 e n z e n d e s 1) i p h e n y 1 s u 1 f o n s mind e s t e n s 
angenahe r t  den  gleichen Winkel  ein wie d ie  1,iganden e ines  
(un ver ze r r t  en)  Met  h a n  - K o hle n s t o f f a t o in s. 

Die beziiglich der Eigenart der Sulfosydgruppe gemachten Erfahrungen lassen es  
interessant erscheinen, die R e a k t i o n e n  d e r  a r o m a t i s c h e n  K e t o n c  %nd S u l f o r y d e  
zu vergleichen.  Wir haben die E i n w i r k u n g  von D i p h e n y l m e t h y l - n a t r i u m  auf  
Diphenylsn l fonyd studiert - von Diphenylmethyl-natrium, das mit Benzophenoii 
normal die Na-Vcrbindung des Tetraphenyl-athylakohols liefert la). Mit Diphenyl- 
sulfosyd flllt ein schwarzer. schmierigcr Xicderschlag aus. der hei der Behandlug mit 
Wasser oder Kohlendioryd sich zersetzt und d.2mentsprechend eine alkaliorganische 
Verbindung sein diirfte. Als Produkte der Umsetzung wurden zwei Vcrbindungen sicher 
identifiziert : T r i p  h e n  y 1 - m e t  h an und D i p  hen  y Id i su If i d . I k m  Geruch nach ent- 
stand auch etwas Thio-phenol .  D i p h e n y l s u l f o s y d  w i r k t  a l so  aLf d a s  Diphenyl -  
m e t h y l - n a t r i u m  phenyl ie rendl3)  - nahere Angaben iiber dcn Mechanismus der 
IJmsetzung lassen sich nicht machen. Die von F u c h s  uiid <:roO1*) studierte Umsetzung 
von Triphenylmethyl-natrium mit Diphenylsulfosyd hat gleichfalls 211 einer Anlagerung 
der Komponcnten gefiihrt. aber Hydrolye lieferte nur Triphenyl-methan und Diphenyl- 
sulfosyil xuriickls)). 

Die vorstehende Arbeit ist mit Mitteln der Notgemeinschaf t  d e r  
Deutschen  Wissenschaf t  ausgefiihrt worden. Wir mochten auch hier 
unseren ergebensten Dank dafiir zum Ausdruck bringen. 

P rapa ra t ives .  
p- C h 1 o r -d ip  hen  y l su l  f o x y d : I I g p - C h lo  r - d i p  hen  y lsu 1 f id  l'3) und 

TO ccm 30-proz. Wassers tof fperoxyd werden zusammengegeben und 
Eisessig bis zur Losung zugesetzt. Nach I-tagigem Stehen wird in Wasser 
gegossen, das abgeschiedene 01  ausgeathert, entsauert und abgedampft . 
Vakuum-Destillation liefert in 60 "/b Ausbeute p-Chlor-diphenylsulfoxyd voni 
Sdp.,, 2280 (Bad 240~). Die Verbindung erstarrt beim Stehen allmahlich 
zu Krystallen, die sich scharf bei 45-46O wieder verfliissigen. 

0.1289 g Shst.: 0.2876 g CO,. 0.0450 g H,O. 

Als die 3-fache Menge H,O, angewandt und die Versuchdauer auf 3 Tage 
ausgedehnt wurde , entstand ausschliefllich p- Ch lor  - diphen  ylsul  f on. 

C,,H,OSCl. Ber. C 61.0, H 3.8. Gef. C 60.9, H 3.9 

If) Schlenk  11. Bergmani l ,  .A, 461, 18 r r928];  Bergmann u. Wagenherg .  B. 
63, 2585 [rg.io',. 

In) Als ein gcwisses Analogon zii diesem Verhalten ist die eigenartige Phenylierung 
von Thalliumchlorid mittels Phenyl-borsaurc, C,H,. B (OH),. zu betrachten. vergl. C h a1 - 
l e n g e r  u. P a r k e r ,  ].)urn. chem. Sx. London 1931, 1462. --- lfber die phenylierende 
WirkungvonUnntetraphenyls. B o s t  u. B e r g s t r o m ,  Journ.:\mer.chem.Soc.Fil, 1929 
[ V Z Z j .  

15) Die von F u c h s  u. GrolJ noch in geringen Mengen isoliertc schwefelfreie Sub- 
stanz vom Schmp. 225-2280 diirft,e p - B c n z h yd  r y l i t e  t r a p  hen y lme t h an gewesen 
sein, das haufig bei der Darstellung von Triphenylmethyl-natrium als Xebenprodukt 
entsteht. 

Is) Zur Darstellung vergl. eine gleiclizeitig erscheinendc A r k i t  in der Ztschr. pliysi- 
kal. Chem. (B), im Druck. 

l') B. 63, roo9 [1g301. 
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Uberhaupt bildet sich diese Verbindung erheblich leichter als in der Dichlor- 
Reihe. So erhielt man mit konz. Salpetersaure aus p-Chlor-diphenylsulfid 
pChlor-diphenylsulfon unter Bedingungen, unter denen p ,  p‘Dichlor-di- 
phenylsulfid nur p, p’-Dichlor-diphenylsulfoxyd liefert: 5.5 g p ,  p’- 
Dichlor-diphenylsulfidle) werden mit IOO ccm Salpetersaure (d = 1.4) zuerst 
am Wasserbade erwarmt, dann gekocht, bis Losung eintritt. Dann giel3t 
man auf Eis, saugt den Niederschlag ab (4 g) und krystallisiert ihn ails Alkohol 
urn. Schmp. 143-145~. 

0.1115 g Sbst.: 0.1181 g -4gC1. - C,,H,OSCI,. Ber. C1 26 .2 .  Cef C1 26 3. 

Thianthren:  Die Darstellung erfolgte nach Fleischer und Stem- 
merl’). Es hat sich als zweckmiil3ig erwiesen, vor dem Eintragen des Alu- 
miniumchlorids das Gemisch von Benzol und Schwefelchloriir zu erhitzen. 
Das Reaktionsprodukt wird mit Eis und rauchender Salzsaure zersetzt, 
3 Stdn. mit Wasserdampf behandelt, der Kolben-Riickstand init ather 
angerieben und abgesaugt. a-maliges Umkrystallisieren aus Methyl-athyl- 
keton liefert in 25-30y0 Ausbeute reines Thianthren vom Schmp. 1540. 

Thianthren-disulfoxyd vom Schmp. q g o :  Nach Kraf f t  und 
Zyonsl8) werden 5 g Thianthren mit 500 ccni verd. Salpetersaure 
2Stdn. gelinde gekocht. Dann wird auf Eis gegossen, getrocknet mid ab- 
gesaugt. Umkrystallisieren aus Benzol liefert 4 0 - 5 0 ~ 0  d. Th. an reiner 
Verbindung. In der Mutterlauge bleibt ein Gemisch der beiden Isomeren. 

Thianthren-disulfoxyd vom Schmp. 2780.: Nach Fries und VogtlB) 
wird in eine Lijsung von 15 g Thianthren in 150 ccm Benzol 20 Min. lang 
Chlor eingeleitet. Dann wird in Wasser gegossen, der Ausfall abgesaugt 
und getrocknet. Krystallisation aus Eisessig liefert in 66% Ausbeute (10 g) 
reines Disulfoxyd. 

p - C hlor - dip  hen y lsul f on : p -  C h lor - d i p  hen y 1 sul  f i d Wird in die 
xo-fache Menge konz. Salpetersaure eingetragen, in der es sich rasch 
aufliist. Man giel3t auf Eis, saugt den entstehenden Niederschlag ab und 
krystallisiert ihn aus Alkohol um. Schmp. 92-93”. Ausbeute 75 7;. 

0.1152 g Qbst.: 0.2401 F: CO,. 0.0371 :: H 2 0 .  

Diphenylmethyl-natrium un Diphenylsulfoxyd: 15 g Benz- 

dieses rnit 13.5 g Diphenylsulfoxyd umgesetzt. Es schied sich ein schwarzer, 
schmieriger Neiderschlag ab. Man entfkbte durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd, go13 in Wasser, trocknete die atherische Schicht rnit Natriusnsulfat 
und dampfte sie ein. Das hinterbleibende 01 schied nach dem Aufnehmen 
in Methylalkohol Krystalle ab, die aus Eisessig umkrystallisiert und dann 
durch Schmelzpunkt (92-93O) und Mischprobe als Triphenyl-methan 
erwiesen wurden. Ausbeute : 4.5 g. Das methylalkoholische Filtrat wurde 
im Vakuum fraktioniert. Unter 21 mm ging zunachst von I40-I7O0 ein 01 
uber, aus dem nichts Brauchbares zu isolieren war, dann (unter 19 mm) 
eine zweite Fraktion zwischen 1850 und 1950, die sehr bald erstarrte und 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather (nicht ganz scharf) bei 610 

C,,H,O,SCl. Ber. C 57.1, H 3.6 Gef. C j6.9, H 3.0. 

hydrol-methylather wurde in Dipheny 1 methyl-natrium verwandelt m) und 

l7) A. 433, 267 [1920]. 
l a \  B. 89, 435 [1896]; vergl. Fries  u. V o g t ,  B.  44. 556 ~1911~. 

B. 44, 756 [1911]. 10) Schlenk  11. Bergmann,  A.  464, 18 [1928:. 
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schmolz. Dem Ergebnis der Mischprobe nach lag Diphenyldisulf id  vor. 
Ausbeute: 1.j g. Ilas Rohprodukt und alle Fraktionen in rohem Zustand 
rochen deutlich nach Thio-phenol .  

Bei dem beschricbenen Versuch wurde einmal - es wurde zufallig in verdiinnterer 
1,iisung aearbeitet - in kleiner Menge als beim Aufnehmen des Rohproduktes in Methyl- 
alkohol ungelost bleibcnder .hteil eine Verbindung erhalten, die nach wietierholtem Cm- 
krystallisieren aus Propylalkohol hei 2250 schmolz und in schimmernden Xadelchen 
krystallisierte. Die Substanz konnte ihrer geringeii Menge wegen nicht bis zur volliyen 
Scliwefel-Freiheit gercinigt werden, cloch zeigt die Elementaranalyse mit einiger Sicher- 
heit das Vorliegen einer Verb indung C,,H,, an (Gef. C 90.2.H 6.5, S 0.35, M 32j. 316. 
-- Das Verhaltnis C : H  ist 2 5 . 5 : ~ ” ) .  Es liegt dasse1be:Produkt vor, das gelegentlich ir. 
unserem 1,atioratorium 21) ails Djphenylm thyl-nntrihfn uhd Quecksilber gewonnen wurde, 
iind das aucli Gi Im an x z )  bei \‘ersurhen mit Diphen?.lnieth.?-l-magnesiiimbromid in ceringer 
Menge erhalten hat. 

c M B E 11 PI,; PE# p PE pA+O 

Mess  un g e  11 23). 

I )  p - C h l o r - d i p h e n y l s u l f o s y d  (t 2 3 . 2 0 ) .  

0 + ;8 0.8749 2.2775 2.2775 26.626 26.626 - - 
O.OO.jI28  j8.81.3 0.8792 2..3748 2.282.3 28.181 26.841 329.8 68.4 261.4 
0 005891 78.934 0.8799 2.3900 2.2822 “8.41.3 26.871 329.8 68.3 261.6 
0.007381 79.170 0.8812 2.42jS) 2.2844 28.946 26.134 340.9 68.2 273.0 
0.00956x jg..jIb 0.88jO 2.4527 2.2869 29.379 27.032 314.3 69.1 2 4 j . 2  

%T+o = 3 2 3 .  II = 3.94. 

2) T J ,  p’-l)ichlor-tliphen).lsulfosvd (t = 21.8~). 
0 --f 

0.006g96 79.273 0.8823 2.3517 2.2870 27.901 26.972 221.1 80.4 140.7 
0.007.j24 79,452 0.8831 2.3647 2.2880 28.128 27.022 227.3 80.4 146.9 
0.008760 79.690 0.8842 2.376.~ 2.2895 28.342 27.092 223.4 80.7 142.; 
0.0099o.j 79.92.1 0.8853 2.391O 2.2912 28.j99 27.105 225.4 81. j  144.9 

0.876.j 2.2805 2.2803 26.618 26.618 - - is 

P;+U = 157. p = 2.7. 

3 )  Diphci iylsulfon (t = ~ 3 . 4 ~ ) ~ ~ ) .  
0 is 0.8746 2 . 2 j 7 ~  2.277: 26.631 26.631 - - -+ 
o.oo42j.3 78.595 0.8772 2.4389 2.2796 29.043 26.769 59.3.6 ij9.1]26) 528.4 
0.005945 78.832 0.8782 2.jO.j l ‘  2.2808 29.990 26.856 jg1.6 64.4 527.2 
0.007997 79.120 0.8795 2 5765 2 2824 30.990 26.940 j06.5 65.2 j06.j 
0.016o.i 80.247 0.8844 ~ . X ~ T O  2.2884 .(4,8-j4 27.2(>2 472.9 65.9 472.9 

I’,y+o = 549. 11 = 5 . 1 4 .  

B e r g m a n n .  B. 68, 1627 I.Ig30j. 
Briefliche Mitteilung von Hrn. Prof. Gilman (Ames. Iowa). Hr. Prof. Gi lman 

hat die l+eundlichkeit gehabt. sein und unser Praparat durch Mischprobe zu identifizieren. 
23) Beziiglich dcr 7~ichen-Erklarung vergl. die voranstehende Arbeit. 
z‘) d e  Vries  und R o d e b u s h  (1. c.) hahen bei ihren Messungen stets die PE be- 

rechnet, wodurch gerade hier kleine Fehler bedinet sein diirften, mril die Atomrefraktion 
des Schwefels in der S:O-Grupp,- nicht hekannt ist und die Verwendung ekes Mittel- 
wertes aus allen Schwefel-Aquivalcnten in verschiedener Rindung kanm das Richtige 
trifft. Wir haben hier wie in allen Fallen die PE gemessen.  

MeDfehler! Gerechnet wurde rnit dem Wert PE = 65.2. 



Be r grnann , T a u  b a d e  1. 

C M e & na Pi/* PP/, P PE P A + t P  

4) p-Chlor -d iphenylsu l fon  (t = 2.3.4"). 
0 78 0.8746 2.2771 2.2771 26.631 26.631 -- - -+ 

0.00665 79.160 0.8805 2.4618 2.2822 29.454 26.919 451.3 69.9 381.4 

O . O I j I 8  80.648 0.8880 2.6890 2.2884 32.712 27.285 426.j 69.7 356.6 

0.00477 78.831 0.8788 2.4109 2.2803 28.691 2 6 . 8 ~ 0  ~ j 8 . 8  68.3 390.5 

O.OIOO+ 79.753 0.8835 2.5542 2.2850 30.806 27.069 442.2 70.2 372.0 

1'r+O -2 407. p = 4.42. 

5)  Tl i ian thren  (t  = 21.8~). 

0.018gg 80.620 0.8931 2 3672 2.3089 2d.259 27.419 113.04 68.84 44.20 
0.02153 80.971 0.8954 2.3760 2.3127 28.436 27.526 111.09 68.80 43.29 
0.02428 81.351 08978 2.3956 2.3156 28.770 27.624 115.26 68.08 +7.18 
0.02641 81.646 0.8996 2.4023 2.3186 28.908 27.709 113.31 67.94 45.37 

0 --+ 0.8765 2.2803 2.2803 26.618 26.618 - - 78 

PA"+(-) = 59. p = 1.7. 

6) T h i a n t h e n - d i s u l f o x y d  > o m  Schmp.  246O (t = 18.8~). 
0 78 0.8801 2.2864 2.2864 26.599 26,599 - - --f 

0.00040 78.069 0.8802 2.297.3 2.2870 26.775 26.627 462.0 94.7 367.3 
p = 4 . 2 .  

7) T h i a n t h r e n - d i s u l f o x y d  vom Schinp.  27g0 (t .-= 1 g . 4 ~ ) ~ ~ ) .  
0 78 0.8794 2.2852 2.28j2 26.602 26.602 - - +- 
o.oor72 78.292 0.8798 2.2g.g 2.2872 26.822 26.718 154.3 93.6 60.7 

p = 1.7. 

91. Ernst Bergmann und Hans Taubadel: 
aber den Mechanismus der Polymerisationsvorghge, 3. Mitteil. r 

Ober das dimere ZndenI). 
[.4us d. Chcm. Institut d. Univcrsitat Berlin.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Januar 1932.) 
Die Dimer isa t ion  d e r  ungesa t t i g t en  Kohlenwassers tof fe  vom 

S t y r o l - T y p u s  (Styro12), asymm. Diphenyl-athylen3), %-Methyl-. tyroll)) ver- 
lauft stets primar nach demselben Schema: Ein Wasserstoffatom am P-stan- 
digen Kohlenstoff wird ,,aktiviert" und wandert an das P-standige Kohlen- 
stoffatom eines zweiten Moleku?s; der Rest des ersten Molekiils sattigt sich 
mit der am a-stiindigen Kohlenstoffatom des zweiten freiwerdenden Valenz 
ab, z. B.: 

C6H5.CH: CH.. . .H C,H, . CH : CH 
-+ + I 

C,&.CH : CH, C & ,  . CH . CH,. 
- 

Es mag noch hcrvorgehoben werden, daO die tram-Form zwar den hohererr 
Schmp., aber die groOere Loslichkeit besitzt. Die verwendeten Losungen waren u n p e f a r  
gesiittigt. l) 2. Mitteil. vergl. B e r g m a n n ,  T a u b a d e l  u. WeiB, B. 64, 1493 [ r g y j -  

*) E r l e n m e y e r ,  A. 135, 122 [1865]. -- Konigs  u. Mai.  B. 2b, 2658 [1892]. - 
F i t t i g  u. E r d m a n n ,  -4. 216, 187 [1882]. - S t o b b e  u. P o s n j a k .  A. 871, 287 [1909]- 

*) Bergmatin u. WciB. A. 480, 49 [1930]. 




