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heisser, rerdiinnter Natronlauge und fallte den Oxykorper aus der  roaen- 
rothen, prachtig fluorescirenden Losung mit Essigsaure. Die ausge- 
falleuen rothen Flocken gaben nach dem Umkrystallieiren aus Pyridin 
scbone, metallglanzende Prismen des Oxyrosindons (Naphtosafranoh). 

610. F Herrmann: Ueber spaltende Wirkung des 
Chlorwasserstoffa. 

[Mitth. a. d. Tech.-ctrem. Laborat. d. Konigl. Techn. Hoclrschule zu Berlin.] 

(Eingeg. am 31. October 1906; vorgetr. in der Sitzung am 22. October vom Verf.) 

Bei der Herstellung complexer Goldverbindungen au8 Aurichlorid 
und organischen Sulfiden war erkannt worden, dass beim Uebergang 
der hijheren Verbindungsstufe des Goldes in die niedere, wobei Cblor 
sich abspaltet, das im Ueberscbuss zugesetzte organische Sul6d 
unter Mitwirkung des vorhandenen Wassers in das Sulfoxyd rer- 
wandelt wird: 

A u C I ~  + 2SR3 + HzO = (AuC1)SRa + 2 H C l +  O S R P .  
Es zeigte sich, dass diese Reaction umkehrbar ist, wenn man die 

complexe Anroverbindung in einem indiff'erenten Losungemittel bei 
Gegenwart von Sulfoxyd mit trocknem Cblorwasserstoff bebandelt: 

Dns Snlfoxyd verbalt sich also dem Cblorwasserstoff gegeniiber 
wie ein Superoxyd I). 

Wie dns zunachst beniitzte D i b e n z y l s u l f o x y d  rerhielt sich auch 
das auf ganz verschiedenem Wege (durch Eiowirkung von Thionyl- 
chlorid auf Benzol bei Gegenwart ron Aluminiumchlorid) bergestellte 
D i p h e n y l s u l f o x y d ,  OS(CsH5)2. Ein quantitativ angestellter Veraucb 
ergab Folgendes: Aus der ChloroformlBsung von 5.50 g der Verbin- 
dung (AuC1) S(C7 H7)2 und 1.20 g Diphenylsulfoxyd wurden durch 
Eirileiten von Chlorwasserstoff 4.30 g der schwer loslichen intermedi- 
aren Auriverbindung (AuC&)S(C,  HI)^ (berechnet 5 37 g) erhalten. In  
dem Filtrat war  Diphenylsulfoxyd nicht mehr nachzuweisen ; dieses 
war in P b e n y l s u l f i d  rerwandelt worden, welch s aus Aether als gel- 
bes Oel erhalten wurdea). 

E e  lag nahe, dieses Verhalten der Sulfoxyde gegen die Aurover- 
bindung auch gegen andere leicht oxydirbare Substauzen zu priifen. 

(AuC1)SRa + OSRz + 2HCI=(AuC13)SRa + SR? + H20. 

I) Diese Berichte 38, 3833 [1905]. 2, Daselbst S. 2824. 



Als solche wurden Hydrochilion urid die Leukobase des Bittermandelol- 
g r i n s  gewahlt. Allein beim Einleiten ron Chlorwasserstoff in eine 
gemischte Lijsung der Sulfoxyde und der genaunten Knrper (Losuugs- 
mittel Chloroform oder Benzol) zeigte sich keine Spur einer oxydi- 
rendeu Wirkiing. Die durch Cblorwasserstoff unter den oben gekenn- 
zeichneten Verhaltnissen hervorgebrachte i n t e r  molekulare Reaction 
ist also nicht i m  Stande, irgend welche chemische Umsetzungsarbeit 
zu leisten, sondern beschrankt sich auf die Entstehung einer hddi- 
tionsverbindung. 

Dagegen findot bei Abwesenheit der Auroverbindung bei Ein- 
wirkung des Chlorwasserstoffs auf Dibenzylsulfoxyd eine bemerkens- 
werthe i n t r a molekulare Reaction statt, die in einem Spaltungs- 
vorgange besteht, a n  welchem mehrere Molekeln ungleichartig theil- 
nehmen. Nur das  genannte Sulfoxyd, nicht das  Diphenylsulfoxyd, 
welches von Chlorwasserstoff nicht verandert wird , erleidet diese 
Spalt ung. 

Wird ein laugsamer Strom trocknen Chlorwasserstoffs in die  
Chloroformlosung des D i b e n z y l s u l  f o x y d s  nur kurze Zeit eingeleitet, 
80 triibt sich die klare Losung nach laogerem Stehen bei gewohn- 
licher Temperatur durch Ausscheidung von W a s s e r ,  das swh bald 
in deutlich erkennbaren Tropfchen a n  der Oberflache ansammelt- 
Man leitet um die Reaction zu vollenden, noch kurze Zeit Chlor- 
wasserstoff ein und lasst nach langerem Stehen das Chloroform ver- 
dunsten, wobei eine stark nach B e n z a l d e h y d  riechende, breiige 
Krystallmasse hinterbleibt. Von dieser kann der Benzaldehyd durch 
Schiitteln mit einer wassrigen Lijsung von saurem Natrinmsulfit ab- 
getrennt und i u  bekannter Weise ans der Lijsung abgeschieden werden. 
Die vom Benzaldehyd befreite, im Exsiccator ietrocknete Krystall- 
masse kann durch mehrfaches Umkrystallisireri aus Aether-Alkohol, wo- 
bei neben flacben Prismen rhombische oder sechsseitige Tafeln auf- 
treten, und durch sorgfaltige Auslese in zwei Bestandtheile getrenut 
werden. Die flachen Prismen erweiseu sich als D i b e n z y l d i s u l f i d ,  
C7 HI. S.S. C7 H7, vom Scbmelzpuukt 700 (etwas herabgedrijckt durcb 
Spnren von anhafteudem C7 HI .S C7H7), die charakteristischen Tafelo 
als D i b e n z y l s u l f i d ,  Cr H7.S.G H7, vom Schmelzpunkt 490. Diben- 
aylsulfoxyd, welches durch seine geringere Laslichkeit in Alkohol 
leicht hatte nachweisbar sein mussen, war  nicht mehr vorhanden. 

Benzaldehyd und Dibenzyldisulfid sind auch von F r o m m  und 
A c h e r t  I)  als Producte der trocknen Destillation des Dibenzylsulf- 
oxydee aufgefunden worden. 

I) Diese Berichte 36, 544, 545 [1903]. 
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Die einfachste Gleichung, durch welche die beschriebene Spaltung 
d e s  Dibenzylsulfoxyds ausgedriickt wird, wiirde die folgende sein: 

Hiernach wurdeii 3 Mol Dibenzylsulfoxyd in 2 Mol. Benzaldehyd 
und je  1 Mol. Dibenzyldisulfid, Dibenzylsulfid und Wasser gespalten 
werden. Piir die Annahme, dass die Spaltung auch quantitativ im 
Sinne der aiifgestellten Gleichung verlauft, moge als Stiitze dienen, 
da s keines der kohlenstoffhaltigen Spaltungsproducte, welcbe in  an-  
nahernd gleichen Gewichtsmeugen auftreten miissten, in untergeord- 
neter Menge beobacbtet wurde 

D ~ L  die Elemente dee spaltendeu Ageus, des Cblorwasserstoffee, 
sich an dern Aufbau der Spaltungsproducte nicht betbeiligen, so ge- 
wirint es den Anschein als ob die Reaction auf katalytischer Wirkung 
beruhte. Bei dieser Erklarung des Vorganges ist nicbt einrnal die 
Annahnre nothig, dass bestimrute Mengen von Cblorwasserstoff im 
Stande seien, unbegrenzte Mengen von Dibenzylsulfoxyd katalytisch 
zu spalten, da durch Absorption des Chlorwasserstoffs durch das bei 
der Reaction entstehende Wasser der katalytiscben Wirkung nach 
einiger Zeit ein Ziel gesetzt wurde. 

Indessen haben weitere Versuche zu einer anderen und vtrstand- 
lictieren Auffassung dee Vorgangs gefiihrt. 

Wird in eine Loeung von 8 g Dibenzylsulfoxyd in 100 g Chloro- 
form andauernd ein ,massiger Strom von Chlorwasserstoff eingeleitet, 
so tiudet nach Verdrangung der Luft aus dem Entwickelunpgefass 
eine deutliche Absorption des Gases in der Flussigkeit statt. wobei 
ein eingesenktes Thermometer von 200 auf  40" steigt. Das Einleiten 
des  Gases wurde fortgesetzt, bis die Absorption aufborte und das 
Thermometer zu fallen begann. 

Xach Verlauf Ton etwa einer Viertelstunde wurde ohne ausseren 
Anlass aus dem verachlos-en hingestellten Gefasse der Stopfen mit 
Weftigkeit heraosgeschleudert, der klare Inhalt gerieth durch dss ent- 
weichende Chlorwasserstoagas in wallende Bewegung und triibte sich 
augenblicklich durch ausgeschiedenes Wasser. Die stijrmisch eintre- 
tende Reaction ist, wie bei einem anderan Versucbe ausdriicklich fest- 
gestellt wurde, von einer Erb6hung der Temperatur nicht begleitet. 
Die Untersucbung des nach Verdunstung des Chloroforms bleibenden 
Riickstandes ergah das Vorhandensein derselben Spaltungsproducte, die 
oben bescbrieben sind, n u r  war  neben dern Geruch des Benzaldehydes 
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auch der scharfe, charakteristische Geruch des B e n z y l  c h l o r i d s  
wahrnehmbar. Nach Abtrennung des Benraldehyds konnten jedoch 
nur sehr geringe Mengen vou Benzylchlorid isolirt werden. 

Das Henzylctrlorid verdankt seine Entstehung eioer Spaltung des  
Dibenzylsulfoxydes, bei welcher das spaltende Agens selbst ail der 
Bildung der Reactionsproducte theiloimmt. 

Die einfachste Gleichung , nach welcher diese Reaction erfolgt, ist: 

c6 Hs .CHa. so. CHa. c6 Hh c6 H5. CHO S. CH2 .Cs Hs 
XI. C6 Hs .CH2. SO. CH2. CtjH5 1 = ]C;;;CH,,l S.CH*.CsHg. 

H C1 

Jedoch erfolgt die Spaltung des Dibenzylsulfoxyds im Hinblick 
auf das nur i n  ganz geringer Menge nachweisbare Benzylchlorid n u r  
in ganz untergeordnetem Maasse nach der Gleichuog 11. Nur durch 
das Uebermaass des vorhandenen Chlorwasserstoffs wird diese Spaltung 
eiogeleitet. 

Die unter Temperaturerhohung erfolgende Absorption des Chlor- 
wasserstoffs bei deu beschriebenen Versuchen lasst auf die Bildung eines 
labilen, in Chloroform loslichen A d  d i t i o n s  p r o d  uc  t e s  v o n  C h l o  r -  
w a s s e r s t o f f  u n d  D i b e n z y l s u l f o x y d  schliessen. Es gelang anch, 
dieses Additionsproduct in Substanz zu fassen. Wird in eine kalt ge- 
sattigte, mit Eis gekiihlte Losung des Dibenzylsulfoxyds in Benzol (das 
Sulfoxyd ist in Bemzol vie1 schwerer loslich als in Chloroform) ein lang- 
samer Strom von Chlorwasserstoff eingeleitet, so benierkt man alsbald 
das Entstehen feioer, weisser Nadeln, die sich rasch so vermehren, 
dass die Fliissigkeit eine breiartige Beschaffenheit annimmt. Der  erhal- 
tene Krystallbrei wird durch schnelles Absaugen von der Flfissigkeit 
getrennt und nach dern Auswaschen mit abgekiihltern Benzol im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure , Natronkalk und Paraffin getrocknet. 
Die trocknen , weissen Krystallnadeln halten sich bei Abschlues von 
Feuchtigkeit, wie es scheint, langere Zeit unverandert. 

Durch den Nachweis der Existenz dieses Additionsproductes lasst 
sich die eigenartige Spaltung, welche das Dibenzylsulfoxyd durch 
Chlorwasserstoff erleidet , in einfacher Weise erkliiren. Durch den 
Eiutritt von ChlorwasserstoE in die Molekel des Dibenzylsulfoxyds 
werden die normalen Verbindungsverhaltnisse des Atomcomplexes ge- 
lockert. Diese Lockerung der Verbindungsverhaltnisse fiihrt schliess- 
lich durch das zwischen Chlorwasserstoff und Wasser bestehende 
Vereinigungsstreben zu einern Zerfall des Atomcornplexes. Da die 
Bildung von Wasser durch den Zerfall e i n e r  Molekel nicht in nor- 
maler Weise stattfinden kann,  so erstreckt sich die Reaction auf 
mehrere Atomeomplexe gleichzeitig, welche in verschiedener Weise 



afficirt werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Anlagerung von 
Chlorwas~erstoff nicht an das  Sauerstoffatom, sondern an das  Sch wefel- 
atom des Sulfoxjdes stattfindet. 

Die Veroffentlichung dieser Untersuchung in so unfertigem Zu- 
stande moge ihre Entschnldignng iinden in dem Umstande, dass der 
Verfasser in  Folge einer Aenderung seiner Lebensrerhaltnisse nicht 
i n  der Lage ist, die begorinene Arbeit weiterzufiihren und zum Ab- 
schluss zu bringen. Diese Weiterfiihrung der Untersuehung iat jedoch 
von befreundeter Seite in Aussicht gestellt. 

611. W. Herz und Bruno Mylius: 
Die Geschwindigkeit der Addition von Brom a n  Zimmtsaure. 

(Eingegangen am 6. November 1906.) 

Wir  beabsichtigen, die Geschwindigkeit der Addition von Halo- 
genen an Doppelbindungen zu studiren und dabei den Einfluss ver- 
schiedener Liisungsmittel und Katalysatoren zu berucksichtigen. W ir 
gedenken, nls Abschluss dieser Versuche die bekannte Fettbestimmunge- 
methode durch Jodaddition vom physiko-chemischen Standpunkte zu 
untersuchen. 

A h  erstes Beispiel haben wir die Addition von Brom an Zimmt- 
saure gewiihlt. Nach F i t t i g  ond B i n d e r 1 )  bildet sich durch Zusatz 
von Brom zu einer Losung von Zirnmtsaure in Schwefelkohlenstoff 
eine Dibromhydrozimmtsaure: CsHs -CH:CH.COOH + Bra = CGH5. 
CH Rr. CH Br. COOH. Derselbe Vorgang spielt sich auch in Chloro- 
form-Liisung a b ,  in der wir die ersten reactionskinetischen Versuche 
anstellten. 

Das zu diesen Versuchen benntzte Chloroform stellten wir aus 
K a h  1 b aum’schem reinstem Priiparat her, indem dieses mebrere Tage 
uber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und dann destillirt wurde. 
Die Zimmtsaure (von K a h l b a u m  bezogen) wurde mehrere Male aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt uud besass den Schmp. 133O. Das 
Brom wurde von K a h l b a u m  als reines Brom bezogen und zur 
Reinigung ansfrieren gelassen a) .  

Die Versuchsanordnung war derart, dass Zimmtsaurelosungen von 
bestimmtem Gehalt in Chloroform in einem grossen ausgezogenen 
Reageneglase mit titrirten Losungen ron Brom i n  Chloroform versetzt 
wurden, worauf die Reagensglaser zugeschmolzen und in den auf 25O 

I )  Ann. d. Chem. 19.5, 140. 
a) Siehe L. B r n n e r ,  Zeitscbr. fiir physikal. Ohem. 41, 514. 




