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oder dem andereii Falle auch die zugehiirige Substanz eiiiigrr!iiaast.!i 
zntreffeod beschrieben hatte,  war jedoch bei der gegebenen Sachiage 
nicht zu nrngehen. Wiiren uns aber die Veroffentlichcirigeri C h a l J r i d ' J  
vor Aiisfiihriing iinserer Arbeit bekannt irewesen, dann  w8r.e es  iins 
nicht in den Sinti gt~kotnmen, eirien Kiirper, der  wie das Phenyl -  
selenid des Genmnteu selbst. ini Vacuum stets nur unter Hinterlassuug 
eines Zersetziingsruckstandes sieden sol1 , durch die trockrie Destil- 
lation ron Sulfobenzid mit Selrn bei der Siedetemperattir des Qiieck- 
silbers glatt damtellen zii wollen. Die wirklichen arorntttischi.~~ delen- 
verbindmgen warer i  t l m n  noch $0 gut wie unbekannt, and das wiire, 
ohne deren Bed(:iitung irgendwie zu uberschiitzeo, schade mit  Riick- 
sicht auf ihre nicht uninteressaute Stellung neben den ent5preciienden 
Verbindungeii dv:s Schwefels. 

He ide lbe rg .  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

81. F. Kraf f t  und R. E. Lyons: Ueber Thianthren 

(Eingegangen am 26. Februar.) 

Bei miissigeni Erhitzen rerhindet eich Phenylsullid. (C, H5)2 5, 
rnit Scliwrfctl zu Pheiiyldisii l f id, ((3,; Nh)nS?. Sctirnelzpnnkt GOO (diese 
Rerichte 26, 2x15)  nnd ebeiiso Ptit~npiselenicl niit 8e len  zu Phenyl- 
diselenid, (CGHj)'LSea, Scbui<?leptiiikt 1 j3 .50  (dicde Rerichte 27, 1762)). 
Rri eineiii arialogen Versnch, a11c11 dchwel;*l a n  tlas Diphenylselenid 
anzulagern, bernerkir~i wlr in Folge roii ermas stlrkixeu: Erhitztn 
e in e and a u er I! d e 13 ti t w i  c ke 1 ii 11 g vo I I 5 i' h we f~ I v; a s s e r s t off. 

Diese Hrobachtung reranl te  n n s .  Pi;eriylSalfid (28  g )  niit 
2 Atomen Sctiwefel (9.:; g )  zuniichwt i i i  Gegt.iiwarL voii Selen ( 2 . 5  g) 
-. we1cht.s a i r  1111s a1s Sctiwefeliihertr$ger Jachten -- bis  zum ge- 
linden Sieden iler Mischurig zii erhitzen, wobei i n  der That  ein an- 
hdtender  schwaciier St: om von Schwet'elwa~serstoff erit,weicht. Xach 
etwa 3Osttindigcni Erhitzeii wurde der Kolbeninhalt tinter eineui 
Druck von c;t. 1G nim abdestillirt. WiiiIreIld hierbei das unrerhalh 
2000 Uebergehrnde fliirsig bleibt, oder docil erst naeh einiger Zleit 
rine hauptsiichlich i tu s  Phenyldidulfid bestehende Krystallisatiou ab- 
scbeidet, erstarrt der zwischen 200 und 240" destillirende Rest faat 
g m z  zu einer ~~ac l l ig -krys ta l l in i sc~~e~~  Masse. Dieselbe wurde zuarst 
rriit kalteni , d:inn uiit erwiirnitern Alkobol  ausgezogen nnd schliess- 
lich itus riner grijsseren Mlenge tieissen .%ikohols umkrystallisirt.  Man 
belionirnt d a m  lunge, gliinzende Prismell von blendender Weise, deren 
Schnielzponkt bei 157.5 - 158.5" liegt. 

(Diphenylendisulfid) Clr Hs S? und Selenanthren. I. 
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Analyse: Ber. fur ClzHsS3. 
Prooente: C G6.66, R 3.70. 

Gef. )) 66.37, >> 4.06. 
Weiterhin zeigte es sich durch Versuche, die wir Hrn. Dr. A. R o o s  

v-rrdanken, dass Schwefel schon fiir sich allein a u f  das Phenylsulfid, 
(c6 IlS)2 S, substituirend einwirkt. Sehr reichlicbe Bildung des Kijrpers 
( C 6  H4)a Yp Gndet bei etwa sostundigem gelinden Siedenlassen FOR 

Phenyluulfid, (C6H5)2 s, mit 2 Atonien Schwefel statt; weiter fortge- 
srtztes Erhitzen scheint jedoch auch nnch tiefergehende Einwirkung 
des Schwefels, unter Bildung harzartiger Producte, zur Folge zri haben 
und erhijht daher die Ausbeute an reiner Substanz nicht wesentlich. 
Diese betragt 20 - 30 pCt. der nach der Gleichung: 

CsH5.  S . CgH5 + 2 S = (C6Ha)a Sz + S H a  
mijglichen Menge, wenn man das unter den angegebenen Bedingungen 
entstandene Reactionsproduct fractionirt destillirt, die unter 15 mm 
bei 205 - 2150 iibergehende Hauptmenge fiir sich auffangt und wie 
angegeben mit Alkohol reinigt. - Der Schmelzpunkt des Products 
lag bei 158-  1590, u u k r  15 m m  siedete der Rijrper bei 210-211°, 
und unter gewiihnlichem Druck gab das Quecksilberthermometer die 
directe Ablesung 353 - 354O, wobei tibrigens Merkmale beginnender 
Zersetzung auftraten. 

Analyse: Gef. Procente: C 6G.GS, 66.S2, H 4.41, 4.25, S 30.25 (ber. 
29.64). 

Da das als Ausgangsmaterial dienende Phenylsulfid durch die 
Methode von K r a f f t  rind V o r s t e r  - Erhitzen von Sulfobenzid mit 
1 Atom Schwefel - ein sehr leicht zughgliches Praparat  geworden 
ist, stijsst die Beschaffurig grijsserer Mengen der bei 159O schmelzen- 
den Substanz auf keine Schwierigkeit. Der  Kiirper ist identisch mit 
den1 1869 von S t e n h o u s e  (Ann. d. Chem. 149, 247) unter den De- 
stillationsproducten des benzolsulfosauren Natrons aufgefundenen 
BPhenylensulfids, Schmelzpunkt 159"; mit Schwefelsaure giebt er die 
schon damals beobachtete prachtige, purpurviolette Farbreaction. 
G r a e  b e ,  welcher dieselbe Substanz aus Phenol und Schwefelphosphor 
gewann und 1874 (diese Berichte 7, SO) zugleich mit dem Diphe- 

nylensulfid, CCH4. s . CCH4, Schmelzpunkt 97O, naher untersuchte, 
zeigte durch die Dampfdichtebestimmung, dass die Molekularformel 
C12HeSz ist. Seine anfangliche Annahme, es liege in dem (nach ihrn 
bei 154 - 155O uncorr. schmelzenden und bei ungefahr 3600 sieden- 

I-----/ 

den) Praparat ein ~Diphenylendisulfida, c6 H4 . Sa . c6 H1, vor, ersetzte 
er bald durch die richtige Anaicht (Ann.  Chem. Pharm. 179, 178), 
dass >bier ein dem von C l a u s  kurz vorher entdeckten Azopheny- 

len (Phenazin), cs Hq ' Ha, analoger schwefelhaltiger K6rper 
s 
\li 
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S C6 H j  -==+,>CS HI, rnit freilich unbestimmter relativer Stellung der 

Schwefelatome, gegeben sei.c Es kann indebsen heutzutage achon 
von vornherein kaum zweifelhaft sein, dabs die beiden Schwefelatome 
in  Orthostellung in die Benzolringe eincreifen, und ein solches An- 
thracen, dessen beide mittlere Hydroxylgruppen durch Sch wefelatome 
ersetzt sind, ist naturgemass eine recht bestandige und unter den 
wechselndsten Redingungen entstehende Substanz. In der That  wurde 
derselbe Kiirper 1878 auch direct aus Benzol erhalten von E. B. 
S c h m i d t  (diese Rerichte 11, ll68), welcher Chlorschwefel SzCle auf 
Kenzol bei Grgenwart von Zink einwirken liess, wobei Strome von 
Salzsaure entwichen, jedoch kein Schwefelwasserstoff; aus einem Theil 
d e r  zahfllssigen Reactionsmasse konnte durch Destillation unter ge- 
wohnlichem Druck ausser CsH5. s H und c6 H5 . s . C6H5 auch der 
Korper (C6H4)2Szr diesmal bei 156 -- 157O schmelzend, in schonen 
Krystallen erhalten werden. Der Arbeit von S c h m i d t  ganz analog 
sind Beobachtungen von F r i e d e l  und C r a f t s  (Ann. Chim. Phys. (6) 1, 
530), die Chlorschwefel SClz mit Benzol in Gegenwart von Chlor- 
aluminium zusanimenbrachten, und dabei neben CS H5 . S H und 
C6H5 . S . c6 H5 eine gewisse Menge von Krystallen erhielten, die nach 
ihnen bei 149" schmelzen rind bei 495.5-497O constant sieden. Von 
denselben wurde spl ter  die Darstellung dieses Products durch Ein- 
wirkung von 80 g Schwefel auf 1 Kilo Benzol in Gegenwart von nicht 
weniger als 130 g Chloralumiuium (wobei es fraglich ist,  ob nicht 
zuerst Chlorschwefel entsteht) wiederholt, und dessen Identitat rnit 
dern Diphenylensulfid von S t e n h o u s e  und G r a e b e  erkannt; der 
Korper schmilzt nach F r i e d e l  und C r a f t s  nunmehr bei 153 -154" 
und siedet bei 364-366O (statt bei 495.5-497O). Endlich sei noch 
darauf hingewiesen, dass schon die geringe Menge von Krystallen, 
welche F. S c h u l z e  vor 25 Jahren (diese Berichte 4, 33) bei starkem 
Erhitzen von Benzol mit Schwefel erhielt, vielleicht nichts anderes 
waren, als dieselbe unter den verschiedenartigsten Umstiinden ent- 
stehende Substanz. 

Von den letztgenanriten Bildungsweisen des Korpers Clz 138 Ss 1st 
nach unseren Erfahrungen besonders die Chloraluminiumsynthese aus 
Benzol, neben der directen Schwefelung des Phenylsulfids, als D a r -  
s t e l l u n g s m e t h o d e  zu empfehlen, rorausgesetzt, dass man dieselbe 
rorsichtig ausfiihrt , das gebildete Product zonachst einer Reinigung 
auf nassem Wege unterziebt und erst zuletzt den nahezu reinen 
Korper unter stark vermindertem Druck rectificirt. Zu einer Lovung 
von 2 Th.  Chloraluminium in 12 Th. Benzol lasst man,  unter Eis- 
kiihlung und Umriihren vermittelst einer Turbine, im Verlauf von 
3-4 Stunden eine Mischung von 3.2 Th. Schwefeldichlorid mit 6 Th. 
Benzol langsani zerfliessen. In dern Maasse, wie die Salzsaureent- 
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wickluug nachlasst , bringt man die Mischung auf Zimmerternperatur 
und schliesslich durch allmahliches Erwarrnen auf 40-450. Die er- 
haltene Mischung wird hierauf ir i  Wasser eingetragen, mit Salzsaure 
behandelt, und der abgeschiedene krystallinische Ruckstand durch 
Filtration voni Oel getrennt; v o n  Ietztereni destiliirt, man das Libel- 
schussige Benzol ab and wsischt die auch bier gebildeten Krystalle 
ZUF Beseitiguug von Phenylsolfid mit etwas Aether. Die Yroducte 
werden nunniehr, nni den beigemengten ,Schwefel zu entfernen, zwei- 
nial mit Natronlauge wahrend 20--30 Minuten ausgekocht; der so- 
dann hinterbleibende, schwach graue, krystitllinisctie Ruckstand liefert 
nach eincr Rectification unter vermindertem Druck ein unter 15 rnni 
bei 2100 siedendes, nahezu reines, etwa noch aas Xylol zu krystalli- 
sirendes und danri bei 158-1590 schrnelzendes Product i n  recht guter 
A usbeute. 

Von Interesse iii Bezug a u f  die Constitutionsfrage des .)Diphe- 
riylendisulfidscc ist eine Becibachtung ron c J a c o b s o n  und N e y ,  wo- 

nach dieser Korper aus l'lienyleudiazosolfid CS H a .  S . N :N durch 
Erhitzeii auf 200-2500 uriter Stickstoflentwicklung entsteht; ebenso 
konntcn dieselben Horl!ologe gewinrien, z. B. aus Toluylendiazosulfid 
ein Ditoluylendisnlfiil vom 
schmp. 1160 (diese Berichte, 22, 91 1). 

Eiir iui t  dem vorstchenden rinlleicht identisches Ditoluplendisul- 
f i . 1  hat auf unsere Verarilassnng 13r. Kiischr tu  mit Riilfe der Chlor- 
~iiurniniiiiiirrnction direct ails Tolacd und Sctiwefrldichlorid dargestellt, 
iiidcrni ('r die Reaction unter starker Abkuhiung (auf --l5") einleitete 
iirid die Miechtirig erst ziiletzc bis auf  c:i. 4iP erwarmte. Derjeiiige 
Theil des Rt?actiorisprodilctes, dcr l inter 14 iniri bei 228-2310 siedete: 
achied beim Stehen i n  einerri kuLlen R:iiinie Krystalle i tus .  Diese 
I~ildeten, dnrch Absangen ituf eirier poriisen Platte und Umkrystalli- 
siren aus lieissem Alko!iol gereiiiigt, feine glii:izr:lde Nndi-In voni 
Schmp. 117-llHO uiid der Zusnmluensetzung eines D i t o l u y l e u d i -  
bi i l f idS CHy . CBHs : S2: CGH3. CHa. 

,-- - ~ ~ ~ ,  

1 ,  ;i; 4 - CHy . Cs H a  : Sz : CsHs . CHy 

Ansliente vorlaufig gclriiig. 
Analyse: Ber. fur C l ~ € I , ~ S ~ .  

Procente: C 68.85, H 4.9'3. 
Gef. D )> 68.63, )) 5.23. 

Bus der Gescbichte des schou durch seine ungernein grosse Bil- 
dungsrertdriiz urid 1irstLndigkeit interessanten ,Diphenyl~ndisu l t ids~~ 
dessen bisherige, r:icht sehr weit reichende Kenntniss niau in] We- 
sentlichen S t e n h o u s e  rind G r a e b e  verdankt, ergiebt sich, dass die 
>ubs tanz ,  trotz einzelnen grlrgentlichen Hirideutungen auf  diesen 
Yurikt, diejenige Stellung ini System, in welcher sie leicht aufzu- 
tiuden und der entsprechend sie eingehender zu studiren ware, in der 
Literatur und in den Coniprndien bisher nicht einnimmt. Es ist 



439 

das vielleicht theilweise eine Folge des ihr anfanglich, mit Riicksicht 

i - 1  
auf die MGglichkeit, es liege ein Diphenylenderivat CS HI . c6 H4 . Sz 
vor, gegehenen und spaterhin verbliebenen Namens. 

Allerdings hat auch jetzt noch diese Bezeichnung ihre Berechti- 
gong, falls man von ihrer Mehrdeutigkeit absehen will. Die von 
uns Eingangs mitgetheilte Darstellungsweise fiihrt vom Benzol aua- 
gehend durch C6H5. s02. C6H5 und CsH5 . s . c6 H5 hindurch. Letz- 
tere Substatiz, das Phenylaulfid, ist indessen auch durch directe Sub- 
stitiiirung des aromatischen Rings zu gewinnen, denn es entsteht, wie 
d w  Eine ron uns gezeigt hat, durch Entan~idirung~) aus dem Schwe- 
felungsproduct des Anilitts, dem Thioanilin von Me r z  und W e i t h .  
Dasselbe Phenylsulfid geht, aber bei fortgesetzter Schwelelung ins 

Disubstitutionsproduct CgHa<S>C6H* iiber. Von dievem Stand- 

punkte aus gehort die so oft aufgefundene Substanz zwar neben das 
Phenylsulfid, und ware dann ala ,Diorthophenylendisulfid~ zu be- 
zeichnen, ihre physikalischen Eigenschaften und ihr chemisches Ver- 
halten stellen sie dagegen auch in die Gruppe der dem Anthraceu 
verwandten heterocykliscben Ringgebilde, und deshalb schlagen wir 
vor, den mehrdeutigen Namen Diphenylendisul6d aufzugeben und 
durch die einfache Bezeichnung T h i a n t h r e n  zu ersetzen. 

Von Derivaten des Thianthrens hat bereits G r a e b e  das oher- 
halb 3000 schmelzende, unzersetzt sublimirende und destillirbare Di- 
phenylendisulfoo - T h i a n  t h r e  r i  d i s u 1 f o  n - CIS Ha Sa 0 4  durch 
Oxydation mit Chromsaure dargestellt, und F r i e d e l  und C r a f t s  
haben hei Wiederholung von desseu Darstellung ein Praparat vnm 
Schmp. 3250 bekommen. Bei Anwendung von weniger Chromsaure 
crhielten die letzteren ein weniger weitgehendee Oxydationsproduct. 
das nach ihnen bei 2410  schmolz und dessen Analyse zur Formel 
ClaHeSzOz fiibrte. 

I n  der Absicht, e in  ctwas weitergehendes Studium des Thianthrem 
alivzufiihreii, habt?n wir zun5chst dessen Oxydatioiisproducte eirige- 
hcnder studirt. Nachdem uns ein Versnch gezeigt hat te ,  dass SaI- 
petersiiiire voin spec. Gew. I .  1 riur trdge einwirkt. erhitzten wir jt. 
5 g Thianthren niit 200 g Salpetei,siiiire vorn spec. Gew. 1.2 wShre!;ti 
nieltrerer Stunderi i n  eiririn Ltundkolben mit angeschmolzerier Steice- 

S 

') F. K r a f f t ,  diese Berichte 7, 354 u. 1164. Dass das Thiosnilin von 
M e r z  und Wei th  ein Para-Diamidophenylsulfid i s t ,  weiss man mit Be- 
stimmtheit bereits, seitdem das Dibromphenplsolfid BrCs HA.  S .  CsHi Br \-om 
Sehmp. 1100, welches direct ails Thioanilin dargestellt wurde, von T a  s s i -  
nar i  (Gazz. Chim. 42, 1.  504-507) aus Parabromanilin durcll succesAve 
Diazotirung und Behandlung des Diazokorpers mit Schwefelwasserstoff er- 
halten wurde. 

2:s l l o r ~ c ! ~ l c  I!. 9. r,twla. Ge,ciI:ctwrt. J a l i r ~ .  S S  IS. 
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rohre zu gelindem Sieden. Die Oxydation tritt sehr bald ein, indem 
die Substanz zu fein zertheilten Oeltriipfchen zergeht, die sich schon 
nach 1-2 Stunden ganz gelost haben. Beim Erkalten scheidet sich 
das Product krystallinisch aus, wird abfiltrirt und gewaschen; trocken 
wiegt es  5 g und scbmilzt aladann unscharf und nicht ganz unzersetzt 
bei ca. 215 0. Nach zweimaliger Umkrystallisation aus Alkohol 
wurden 3.5 g gelbliche Nadeln vom Schmp. 2290 erbalten und analysirt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ I & S ~ O ~ .  
Procente: C 58.06, H 3.22. 

Gef. a 3 58.10, D 4.43. 
Durch ein Reductionsgemisch von Zink und Eisessig Iasst sieb 

der Korper glatt z u  Thiarrthren reduciren. Lost man 1 g der 
Substanz vom Schmelzpunkt ca. 229O in 3 0 g  Eisessig, und erwarmt mit 
5 g Zinkstaub zu gelindem Sieden, bis das Zink verbraucht ist, dann 
erhalt man durch Behandlung des Reactionsproductes mit Wasser, 
ungeachtet der kleinen Verluste, 0.8 g Thianthren nahezu rein (vom 
Schmp. 1570). Verdiinnte Salpetersaure oxydirt, wie unten gezeigt 
werden wird, das Phenylsulfid mit d r r  griissten Leichtigkeit zu Phe- 
nylsulfoxyd, c6 Hs . 8 0  . c6 Hs, ohue dass nebenher Dipbenylsulfon 
(Sulfobenzid) auch n u r  in Spuren entstiinde. Beriicksichtigt man 
diese lrtztere Beobachtung, sowie auch die bekanntlich leicht erfol- 
gende Reduction der Sulfoxyde zu Sulfiden, im Gegensatz zu der 
grossen Bestandigkeit der Sulfone gegen Reductionsmittel, dann kann 
man das Oxydationsproduct rom ungefghren Schmp. 2290 des Tbian- 

threns n u r  als ein T h i a n t h r e n d i o x y d ,  C ~ & < S O > C ~ H ~ ,  auf- 
fassen. 

Sehr eigenthumlich ist das Verhalten des Thianthrendisulfoxyds 
in der Warme, sogar schon bei seiner, daber auch kaum rnit volliger 
Scharfe bestimmbaren Schmelztemperatur : indem es bierbei Umlage- 
rung in einen bestandigeren und hoher schmelzenden Korper von 
gleicher Zusammenaetzung erleidet. Eine irn luftverdiinnten Raume 
ausgeflhrte Destillation ergab unter 13 mm als Verfliichtigungstempe- 
ratur ca. 272-274O. Wabrend aber der Schmelzpunkt 2290 fiir die 
angegebene hohe Teniperatur das Sieden einer geschmolzenen Sub- 
stanz hatte erwarten lassen, konnte beim Versuch nur eine Sublima- 
tion beobachtet werden. I n  der That  hatte sich das urspriingliche 
Oxydationsproduct unter dem Einfluss der Hitze metamorphosirt, 
derin das in Alkohol sehr schwer liisliche Sublimat bildete feine 
weisse Nadeln rnit dem hohen Schmelzpunkt 278-2279O. Dass eine 
Aenderung der Znsammensctzang hierbei nicht eingetreten war, zeigte 
die Analyse. 

Analyse: Ber. fiir CI? Hs SZ 0 2 .  

so 

Procente: C 58.06, H 3.22. 
Gef. a 55.34, )) 3.61. 
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Die wahrscheinlichste Erklarung fiir dieses Verhalten des oxy- 
dirten Thianthrens scheint u n s  die folgende zu sein: Thianthren geht 
bei der Oxydation mit Salpetersaure (specifisches Gewicht 1.2) in ein 

so Th i an t h  r e n  d i o x  y d , Cs H4<SO>Cs Hq , vom Schmp. 229 O iiber. 

Unter dem Einfluss hoher Temperaturen, selbst schon bei der Schmelz- 
warme (wie leicht im Capillarriihrchen zu beobachten ist) verwandelt 
sicb dieses Disulfoxyd , indem es eine Umlagerung oder partielle 
Selbstoxydation erleidet, wie sie ja  after beobachtet wird, in T h i a n -  

t h r e n m o n o s u l f o n ,  C6H4, /C6H4, Schmp. 279". 
, SOa. 

' S  ' 
Um die Auffassong von der Oxydation des Thianthrens zu einem 

Disulfoxyd zu stiitzen, haben wir die Einwirkung von verdiinnter 
Salpetersaure auch auf Phenylsulfid etwas naher untersucht und ge- 
funden, dass man in der That  auf diesem Wege bei Innehaltung der 
richtigen Bedingungen das D i p h e n y l s u l f o x y d ,  CsH5.  S O .  C6H5, 
niit Leichtigkeit und frei von Nitroproducten darstellen kann. Zu 
dem Zwecke wird 1 Theil Phenylsulfid mit 5 Theilen Salpetersaure 
rom spec. Gewicht 1.10 am Riickflasskiihler im Oelbad wahrend 
atwa 15 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt; zweckmassig ist es, 
dns Gefass mit so flachem Boden zu nehmen, dass das Oel die wass- 
rige Saure nicht viillig iiberschichtet, weil sonst plotzlich heftiges 
Aufkochen erfolgen kann. Schliesslich giesst man unter Umriihren 
in Wasser, worauf das Oel auch ohne starkere Abkiihlung leicht er- 
btarrt, falls man nur die Anwendung einer Salpetersaure von h6berem 
spec. Gewicht als angegeben vermieden hat. Das Product wird ge- 
waschen, getrocknet und zweimal aus heissem Ligroi'n urnkrystalli- 
Sirt. Ausbeute recht gut. D a s  Praparat schmilzt bei 70-70.5O und 
ist identisch rnit dem von C o l b y  und L o u g h l i n  aus Benzol und 
SO2 oder SO Clz vermittelst Chloraluminium dargestellten D i p  h e n y l -  
s u l f o x y d  (diese Berichte 20, 195). Den ron diesen Autoren ge- 
niachten Angaben kiinnen wir noch beifiigen, dass das Diphenylsulf- 
oxyd unter einem Druck von 10 mm vollkommen unverandert bei 
199-2000, unter 15 mm bei 210O destillirt; unter gewohnlichem Druck 
kocht es bei ca. 3400, jedoch nicht ohne deutliche Auzeichen beginnen- 
dr r  Zersetznng. D a  u n s  daran gelegen war, die Art dieser letzteren 
naher kennen zu lernen , erhitzten wir eine Probe Diphenylsulfoxyd 
in einer Kohlendioxydatmosphare wahrend etwa zehn Stunden zu 
gelindem Sieden, wobei sich ein schwacher Geruch nach Schwefeldi- 
oxyd bemerklich machte und ein kleiner Theil rerkohlte. Das tiefer 
siedende Zersetzungsproduct wurde dann langsam abgetriehen; bei 
dessen Rcctification ging Phenylsulfid Tom Siedepankt 290 - 293O 
iiber, Sulfobenzid war darin nicht enthalten und ebenso wenig im ge- 
ringen Destillationsriickstande nachweisbar. 

29 * 
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Hiernach verhalt sich das  Diphenylsulfoxyd dem Diphenylselen- 
oxyd, CS H5 . Se 0 . Cs Hs , ganz analog: beide spalten in der  Warme 
ihren Sauerstoff a b  , wenngleich das  Sulfoxyd wesentlich bestiindiger 
ist als das Selenoxyd. Eine partielle Selbstoxydation, die z. B. aus 
Sulfoxyd neben 1 Mol. Sulfid 1 hfol. Sulfon hatte liefern konnen, 
wurde dabei aber weder in dem einen, noch in dem anderen Fal l  be- 
obachtet. Wenn das Thianthrendisulfoxyd eine solche Selbstoxydation 
doch zeigt, so erfolgt letztere hier eben , weil es sich dahei nur am 
eine intramolekulare Umlagerung handelt. , so2 

T h i a n t h r e n m o n o s u l f o n ,  C6Hg . ,CaH*,  Schmp. 2790, 

geht beim Erwarmen mit 1 Atom Schwefel, wie zu erwarten war, 
unter Abspaltung von Sch wefeldioxyd in Thianthren iiber. Kahert 
man sich bei dieser Reduction der obigen Schmelztemperatur, dann 
tritt die Umsetzung allemal mit grosser Heftigkeit ein. 

Durch Oxydation mit Chromsaure erhl l t  man unter geeigneten 
Bedingungen aus dem Thianthrendisulfoxyd unschwer das von Hrn. 

' S" 

G r  a e  b e dargestellte T h i a n t h r e n d i s u l f o n ,  CsH*<SO:>CsHa, so 
vom Schmp. 3'210 (uncorr.). Man lost das Disulfoxyd in Eisessig, 
der es besonders in der Warrne reichlich aufnimmt, f igt  auf 10 Theilr 
Disulfoxyd 12 Theile Chromsaure (in Eisessig geltist) zu und erhitzt 
im Oelbade wabrend etwa 6 Stunden zu gelindem Sieden; indem man 
dann den Zusatz der namlichen Chromslurernenge zweimal wieder- 
holt, setzt man das Kochen noch etwa einen T a g  lang fort. Das er- 
kaltete Oxydationsgemisch scheidet eine reichliche Krystallisation aus, 
die man filtrirt, wascht und trocknet, urn sofort (9.5-10 Theile) 
reines Thianthrendisulfon vom Schmp. 321O (uncorr.) zu erhalten. 

Analyse: Ber. f i r  ClzHsSzOJ. 
Procente: C 51.43, H 2.86, S 22.85. 

Gef. )) )) 51.56, )) 3.43, B 22.43. 
Erhitzen des Tbianthrendisulfons mit 2 Atomen Schwefel auf die 

leicbt wahrnehmbare Reactionsternperatur fiihrt dasselbe, wie der Ver- 
such zeigte, unter Abspaltung von 2 Mol. Schwefeldioxyd ebenso in 
Thianthren iiber, wie man aus Diphenylsulfon das Phenylsulfid erhalt. 
Man hat CS Hq : (SO& : C6 H4 + 2 S = CS Hq : SZ : c6 Ha + 2 S 0 2 .  

Dieses und die leichte Urnwandlung des Diphenylsulfons durch Selen 
in Diphenylselenid legte den Gedanken nabe, auch die beiden Sulff#- 
gruppen des Disulfons durch Selen zu ersetzen, und so ein den1 
Thianthren entsprechendee .Selenanthren< zu gewinnen. Ueber letztqrw 
herichtet die nachfolgende Mittheilung. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratoriuni des Prof. F. K r a f f t .  




