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Das F’ikrat krystallisiert aus Alkohol in grossen, gelben Nadeln vom Smp. 1940. 

- 

Die Analyse zeigte, dass ein Monopikrat vorliegt. 
3,204 mg Subst. gaben 0,313 cm3 N, (W, 745 mm) 

C,,H,,O,N,S, Ber. N 11,57 Gef. N 11,36% 
Die Leichtigkeit, mit der o-Bromacetophenon mit Adipinsaure- 

di-thio-amid reagierte, veranlasste uns, die Einwirkung dieses halo- 
gertierten Hetons auf Rubeanwasserstoff zu studieren. ijberraschen- 
derweise und im Gegensatz zu den Kondensationsversuchen mit 
Chloraceton wurde in glatter Reaktion das zu erwartende 4,4’-Di- 
phenyl- 2 , 2’-dithiaz olyl erhalten. 

Die Kondensation wurde in absolutem Alkohol bei Wasserbadtemperatur ausgefiihrt, 
wobei auf ein Mol Rubeanwasserstoff 2 Mole w-Bromacetophenon zur Einwirkung kamen. 
Schon nach kurzem Erhitzen schied sich ein festes Reaktionsprodukt aus, das aus vie1 
Alkohol umkrystallisiert werden konnte. Die farblosen Nadeln zeigten einen Schmelzpunkt 
von 222O. 

5,095 mg Subst. gaben 12,516 mg CO, und 1,72 mg H,O 
2,627 mg Subst. gaben 0,200 om3 N, (22O, 750 mm) 

10,258 mg Subst. gaben 14,96 mg BaSO, 
C,,H,,N,S, Ber. C 67,45 H 3,77 N 8,75 S 20,03% 

Gef. ,, 67,26 ,, 3,78 ,, 8,69 ,, 19,98% 
Ein Hydrobromid oder Pikrat konnte nicht erhalten werden. 
Vergleichend lilsst sich feststellen, dass Adipinsaure-di-thio-amid bedeutend reak- 

tionsfghiger ist als Rubeanwasserstoff. 

Die Mikroanalysen verdanken wir z. T. dem Nikrolaboratorium der Gesellschaft fiir 
chernische Industrze (Dr. H .  Gysel), z. T. wurden sie in unserer Anstalt durchgefiihrt (El. 
E. Beck und Frl. J .  Ramser). 

Universitat Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

57. Wanderungsdoppelbreehung von Fadenmolekelionen 
im elektrisehen Feld 

(12. 11. 44.) 
von Werner  Kuhn und Hans Kuhn. 

Betrachten wir ein geometrisch anisotropes, etwa ein langl iehes ,  
in einer Losung befindliches Teilchen, welches an einem bestimmten 
Punkte, z. B. am Ende, eine elektrische Ladung e trage. Bringen wir 
dieses Teilchen in ein elektrisches Feld, so greift offenbar am Orte der 
Ladung eine der Feldstkke (2 entsprechende Kraft 

R , = e B  (1) 
an. Infolge der Einwirkung dieser Kraft wircl das Ion gegeniiber dem 
ruhenden Losimgsmittel eine Translationsgesehwindigkeit u erhalten 
und zwar wird 

u=-L R 
I1  
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wcnn p die Beweglichkeit des Ions, d. h. die unter Wirkung der Kraft 
ein Dyn auftretende Wanderungsgeschwindigkeit ist. In diesem Falle 
ist namlich die am Ion angreifende Reibungskraft 

R * = - U . p  

und die Summe der a m  Ion angreifenden Gesamtkraft 
R,+R, = 0; 

d. h. es ist dann die Beschleunigung des Ions gleich Null, die Ge- 
schwindigkeit s ta tionar. 

Da wir uns die resultierende Reibungskraft R2 ungefahr im 
Schwerpunkt des Teilchens, a, dagegen nach Voraussetzung am einen 
Ende desselben angreifend zu denken haben (Fig. l), so sieht man, 
dass die Wirkungslinien von R, und $2, im allgemeinen nicht zusam- 
menfsllen, so  d a s s  auf  d a s  s ich  bewegende  I o n  e in  K r a f t e -  
p a a r  w i r k t ,  welches e in  D r e h m o m e n t  a u s u b t .  D a b e i  i s t  
die  e ine  K o m p o n e n t e  des  K r a f t e p a a r s  e l e k t r o s t a t i s c h e n ,  
d ie  a n d e r e  h y d r o d y n a m i s c h e n  Ursprungs. Dss Drehmoment 
verschwindet nur d a m ,  wenn der Vektor r, welcher die Angriffspunkte 
der Krafte R, und R, verbindet, mit der Richtung des Feldes G uber- 
einstimmt; d. h.: d e r  V e k t o r  r (Fig. 1) wird  d u r c h  d ie  auf  d a s  
w a n d e r n d e  I o n  wi rkenden  Kr i i f te  in d i e  F e l d r i c h t u n g  
einges t e l l t  , sofern die Brown’sche Bewegung der Teilchenachse 
diese Orientierung nicht zu zerstoren vermag. 

1st  das geometrisch anisotrope Teilchen such optisch anisotrop 
(Stabchendoppelbrechung, Eigendoppelbrechung), so erkennt man, 
dass eine in ein elektrisches Feld gebrachte L o s u n g  solcher Teilchen 
,infolge der im Felde auftretenden wenigstens teilweisen Orientierung 
doppe lb rechend  wird.  Wir erwarten eine neue Art kunstlicher 
Doppelbrechung, welche den bekannten ahnlichen Effekten wie Kerr- 
Effekt, iiazweZZ-Effekt, Parada y-Effekt oder der skustischen Dop- 
pelbrechung an die Seite zu stellen ist. Als Unterschied gegeniiber 
diesen Effekten ist der schon erwahnte Umstand interessant, dass das 
bei der I o  nenw an d e r  u n g  s d o  p p e l  b r e c h u n g  auftretende, den Ef - 
fekt bewirkende Kraftepaar aus zwei Komponenten ve r sch iedene r  
Xatur (einer elektrostatischen einerseits, einer hydrodynamischen an- 
derseits) zusammengesetzt ist. 
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TWie man qualitativ leicht erkennt, wird die erwartete I o n e n -  
w a n d  e r u n g s  d o p p  e lb r  ec h u n g  symbat mit der Honzentration, so- 
wie nlit der Stairke des angewendeten elektrischen Feldes ansteigen ; 
ausserdem wird sie mit zunehmender Grosse des Abstandes r in Fig. 1, 
also mit zunehmender Linearabmessung des Ions zunehmen. Das 
letztere wird deswegen der Fall sein, weil mit zunehmendem Wert 
von r der Wert von r * R,, d. h. des moglichen Drehmoments, zunimmt, 
wahrend die der Ausrichtung entgegenwirkende Brown’sche Bewe- 
gung der Molekelachse bekanntlich mit steigendem r abnimmt. Dies 
legt die Vermutung nahe, dass der erwartete Effekt am ehesten an  
solchien Ionen xu beobachten sein wird, die &us Fadenmolekeln be- 
stehen, welche am einen Ende des Gesamtfadens eine durch Ionisation 
in Limung entstehende elektrisch geladene Gruppe tragen. 

Die teilweise Orientierung, welche sich durch Zusammenwirken 
von elektrischen und hydrodynsmisehen Hraften einerseits, der 
Brou;.n’sehen Bewegung andererseits ergibt, lasst sich in teilweiser 
Anrtlogie zu Betrachtungen, welche vor kurzem mitgeteilt worden 
sind,), etwa wie folgt beschreiben : 

- 

a)  Fur s t a r r e  Noleke ln .  
’Wenn pro Kubikzentimeter Losung G starre Molekeln vorhanden 

sind und wenn bei jeder Molekel der Xbstand zwisehen dem Angriffs- 
punkt der elektrischen Kraft einerseits, der resultierenden hydro- 
dynamischen Reibungskraft anderemeits gleich r ist (Fig. l), so wird 
die Verteilungsfunktion, d. h. die Anzahl von Xolekeln pro Kubik- 
zentimeter, deren Vektor r mit der Feldrichtung einen Winkel, wel- 
cher zwischen 8 und 8 + d 8  liegt, einschliesst, gleich 

sin .9 (1 4 (2) G 2- e-a cos 6 a‘*,@ + d ~ =  (,x - e-a 

wobei 
Q e r  
k ‘C a=- (3) 

gesetzt ist. (k = Boltzmnnn’sche Konstante, T = absolute Temperatur.) 
1st  die mittlere Polarisierbarkeit des einzelnen Teilchens parallel bzw. 
senkrecht zum Vektor r gleich 6, bxw. gleich 6?, so entspricht der 
durch (2) gegebenen Orientierung eine beobachtbare Ionenwanderungs- 
dopp’elbrechung 

(n20+2)2 4 n  
G 1- - E ~ t g z -  - (61-62) 6x1, 3 [ I ( i)] n,-n2 = 

no is-t dabei der Brechungsindex des Losungsmittels. GegebenenfalIs 
ist die Anisotropie des innern Feldes durch Wahl eines passenden 
Wertes von (6, - 6,) zu berucksichtigen. 

l)  W. ILuhn und H.  Kuhn, Helv. 26, 1394 (1943), im Folgenden als 1. c. I bezeichnet. 
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b) Fur F a d e n m o l e k e l n ,  welche a m  e i n e n  E n d e  e ine  ion i -  

s i e r t e  G r u p p e  en tha l t en .  
Bei bespulten Fadenmolekeln, welche am einen Ende eine ioni- 

sierte Gruppe enthalten, besteht der bei der Ionenwanderung ein- 
tretende Effekt e ine r se i t s  i n  e ine r  O r i e n t i e r u n g  des  Vek-  
t o r s  h ,  welcher den Anfangs- mit dem Endpunkt der Molekel ver- 
bindet, andererseits i n  e ine r  te i lweisen  E n t k n a u e l u n g  de r  
Fadenmoleke l .  In Anlehnung an die Bezeichnungen, welche in der 
erwahnten kiirelich erschienenen Arbeit uber die Aufrollung von Fa- 
denmolekeln in stromenden Losungen (1. c. I) eingefuhrt worden sind, 
ergibt sich dabei als Unterschied der Polarisierbarkeit der Losung 
parallel und senkrecht zum angelegten elektrischen Felde : 

Dabei ist ai  zur Abkiirxung gesetzt fiir 

Es bedeuten ferner, so wie fruher : ctl und u2 die Polsrisierbarkeiten des 
einzelnen statistischen Fadenelementes, Nm die Zahl von statistischen 
Vorzugselementen pro Fadenmolekel. Wenn, wie es in praktischen 
Fallen zutrifft, 

e Q  A, 
k'l' 

eine kleine Grosse ist (A, ist die Lange des statistischen Vorzugsele- 
mentes), so ergibt sich daraus als b e o b a c h t b a r e  I o n e n w a n d e -  
rungsdoppe lb rechung :  

Fiir kleine Werte von N, ware, etwas genauer, auf der rechten Seite 
dieser Gleichung ein Faktor 

1- - 1 
4 s; 

tlnz ufugen. 
I n  Gleichung ( 7 )  ist bereits die Anzahl G von Fadenmolekeln 

pro Kubikzentimeter durch die Konzentration c in Grundmol pro 
Liter ersetzt. indem 

ist. (N, = Losch,midt'sche Zahl pro 3101; B = Polymerisationsgrad.) 
Ausserdem bedeutet b die hydrodynamische Lange der Grundmolekel. 

Aus ( 7 )  entnehmen wir: Die  z u  e r w a r t e n d e  W a n d e r u n g s -  
d o p p e l b r e c h u n g  (nl - nz) von  F a d e n m o l e k e l i o n e n  i s t  p r o -  
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p o r t i o n a l  d e m  Q u a d r a t  d e r  e l ek t r i s chen  F e l d s t a r k e ,  so -  
wie p r o p o r t i o n a l  d e r  H o n z e n t r a t i o n  c i n  G r u n d m o l  p r o  
L i t e r .  Merkwiirdigerweise  e r g i b t  s ich ,  das s  n, - n2 u n a b -  
hiingig v o m  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d e  Z i s t ,  indem Z selber oder 
eine zu 2 proportionale Grosse auf der rechten Seite der Gleichung ( 7 )  
n i c h t  vo rkommt .  

In Analogie zu Begriffsbildungen, welche bei der Stromungs- 
doppelbrechung und bei der Viskositat die Eigenschaften einer poly- 
merhomologen Reihe kennzeichnen, konnen wir  das Ergebnis ( 7 )  in 
der Form festhalten, dass 

eine innerhalb einer polymerhomologen Reihe konstante, insbeson- 
dere von Konzentration c und angewandter FeldstBrke CZ unabhiingige 
Grijsse sein muss (solange nicht besondere Storungen zu Abweichun- 
gen Anlass geben). Wir bezeichnen daher die Grosse E als die W a n -  
derungsdoppelbrechungszahl. 

Von grossem Interesse ist es, dass die Konstante K E  mit der 1. c. I 
eingefuhrten Stromungsdoppelbrechnungskonstanten K v  in quanti- 
tative Beziehung gesetzt werden kann. Auf Grund von (7)  und (8), 
sowie Gleichung 1. c. I Xr. 29 ergibt sich namlich: 

1 ist der 1. c. I in Gleichung ( l la ,  b)  eingeftihrte Zahlenfaktor von der 
ungefahren Grosse 

376 
2 
- 

Fur Methyl-cellulose in Wasser gilt nach 1. c. I: 
K v =  O , S P X ~ O - ~ ,  b = 5 , 1 5 ~ 1 0 - ~ c r n ,  I . =  6,3. 

Wenn wir, wie es in den unten zu beschreibenden Versuchen ge- 
schehen ist, Molekeln von Methyl-cellulose anwenden, welche am 
einen Ende durch Oxydation mit einer Carbosylgruppe ausgestattet 
sind, so wird, sofern die Carboxylgruppe in masseriger Losung voll- 
staadig zur elektrolytischen Dissoziation gebracht wird, die in (9) 
vorkommende Ladung e gleich der einfachen elektrischen Elementar- 
ladung. Einsetzen der Zahlen in (9)  gibt d a m :  

K ,  = 1,9 x 1 O-* 

Fur endstandig oxydierte Methyl-cellulose Iasst sich somit der 
Betrag der zu erwartenden Ionenwanderungsdoppelbrechung quan- 
tita tiv voraus sagen. 

Es sei noch erwiihnt, dass sich f i i r  die Losung von polymerhomologen Stabmolekel- 
ionen eine vom Polymerisationsgrad Z stark abhlingige Kmderungsdoppelbrechungszahl 
KL, Stab ergeben mrde, indem gelten mdsste: 

‘Stab K:, Stab Z 2  

32 
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Weiter sei bemerkt, dass sich auch fiir nicht voUig durchspiilte Kniiuel ahnliche 

Betrachtungen durchfiihren lassen mit dem Ergebnis, dass die Ionenwanderungsdoppel- 
brechungszahl E sich im durchspiilten und im nichtdurchspiilten Fall nur wenig unter. 
scheidet. 

- 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Um die Existenz der vorausgesagten Ionenwanderungsdoppelbrechung festzu- 

stellen, haben wir Methyl-cellulose durch saure Hydrolyse bis zu einem Polymerisations. 
grad von etwe Z = 60 abgebaut und darauf die Endgruppen durch Jod oxydiert. Die 
Ionenwanderungsdoppelbrechung der so erhaltenen Methyl-cellulose-monocarbonsaure 
wurde darauf in wasseriger Losung zwischen vergoldeten Platten-Elektroden von einem 
Meter Lange, welche sich in' einem Abstand von 4 mm gegenuberstanden, untersucht. 
Die angewendeten Feldstarken lagen zwischen 450 und 1200 Volt pro em. Es w u r d e  
e rwar tungsgemi iss  e ine  s t a r k e  p o s i t i v e  Ionenwanderungsdoppelbrechung 
fes tges te l l t .  Sie ist in 1-proz. Losung etwa lOOmal grosser ah der gleichzeitig am 
Losungsmittel (Wasser) auftretende elektrooptische Xerr-Effekt. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 2 und 3 deutlich gemacht. Fig. 2 zeigt den 
gemiiss GI. (7) zu erwartenden Anstieg der beobachteten Doppelbrechung (nl - n,) mit 
der Konzentration c in Grundmol pro Liter. Fig. 3 zeigt die ebenso vorausgesagte Pro- 
portionalitat mit dem Quadrat der elektrischen Feldstbke G. 

Fig. 2. 

(n, - nJ x lo9 

Fig. 3. 
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Der aus diesen Messungen folgende Betrag der Wanderungsdoppelbrechungskon- 

stanten K, ist gleich 1,l x Er ist zu vergleichen mit dem vorhin im Anschluss a n  
(9) aus der Stromungsdoppelbrechungskonstanten K, berechneten Werte K ,  be= = 
1,9 x Wenn man beriicksichtigt, dass zur Ermittlung von K ,  ber Daten uber die 
Stromungsdoppelbrechung benutzt sind, die mit ganz andern Prlparaten erhalten wur- 
den alai unsere Wanderungsdoppelbrechungsdaten, so ist die tTbereinstimmung zwischen 
K, uncl K ,  ber sehr befriedigend. Tats%chlich zeigen weitere Versuche, uber welche dem- 
nilchst berichtet werden soll, dass erstens der Betrag des Effekts vom Ausgangsmaterial 
etwas abhangt, und zweitens, dass sich der Wanderungsdoppelbrechung eine rein elektro- 
statische Doppelbrechung der Makromolekel iiberlagert. Die gefundene t;'bereinstimmung 
kann daher als grundsatzliche Stiitze fur die mitgeteilten Modellbetrachtungen angesehen 
werden. Anderseits d a t e  die Weiterverfolgung des Effekts interessante Bufschlusse iiber 
die Xolekelform und iiber die Verteilung der elektrischen Ladungen auf der Molekel bei 
Methyl-cellulose und bei anderen Verbindungen gestatten. Es sei erwvlihnt, dass ein ahn- 
licher Effekt auch bei Gelatine-Losungen beobachtet werden kann. 

- 

PhysikaIisch-Chemisches Institut der Cni-zersitat Basel. 

58. Zur Frage der Cyclo-pentan-1 ,3-dione 
(4. Mitteilung iiber Ketone, Ketonsauren und Enol-lactone')) 

von Paul Ruggli und Julius Sehmidlin. 
(12. 11. 44.) 

'Vor kurzem zeigten P. Ruggli und A .  X a e d e r 2 ) ,  dass manche 
Reaktionen, die zu Derivaten des in der Grundform unbekannten 
Cyclo-pentan-1,S-dions (I) fuhren konnten, statt dessen ein isomeres 
Enol-lacton (11) ergeben. 

Es war daher wunschenswert, den Aufbau eines 5-Ring-8-Di- 
ketons (I) von einem fertigen Cyclopentan-Derivat aus zu versuchen. 
Als Ausgangsmaterial kamen Cyclopentan-l,2, &triketone in Betrscht, 
in denen eine der beiden benachbarten Ketongruppen durch Methylen 
zu ersetzen war. 

Wir gingen daher Tom 173-Diphenyl-c~clopentan-2, 4,Z-trion 
oder ,,Osalyl-dibenzyl-keton" (111) aus, das nach L. CZaisan und 2%. 
Ewa:m3) durch Kondensstion von Dibenzyl-keton mit Oxalester in 
Gegenwart van Natriumiithylat leicht erhiiltlich ist. Die Formel I11 
wurcle von den Forschern eingehend begriindet. Auch die gelbe Farbe 
spricht fur zwei henschbsrte Hetongruppen. Die Enolisation, die in 
verschiedener Weise formuliert werden kann, diirfte vorwiegend im 
Sinne der Formel IV eintreten4). 

l )  P. Ruggli und 8. Naeder, Helv. 27, 436 (1944). 
2, Helv. 26, 1476, 1499 (1943). 
3, A. 284, 250 (1895). 

Andernfalls musste die von uns beschriebene Reaktionsfolge zu einem cyclischen 
1,d-Diketon fuhren, das in  der f a r b l o s e n  Substanz VII nicht vorliegen kann. 


