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0.2504 g Sbst.: 0.0847 g AgCl.

CasH;7ON: Cl. Ber. Cl 8.7. Gel. Cl 84.

Das Nitrat scheidet sich aus der Losung dés Chlorids auf Zu-
satz von Salpeter in kleinen, ritlichen Krystallen aus, die bedeutend
schwieriger als das Chlorid sich in Wasser losen.

0.2290 g Sbst.: 19.2 cem N (199, 754 mm).

CosHy7 Nz O5. Ber. N 9.6: Gef. N 9.6.

Fiigte man zu einer mit Eis versetzten Lisung von 0.8 g Oxy-
aminodiphenylamin in verdiinnter Salzsiiure eine wissrige Losung
von Natriumnitrit binzu, so scheidet sich das 4'-Oxv-2-phenyl-
azimidobenzol in grauen Flocken (0.84 g) aus. Durch Krystalli-
sation aus Benzol, worin es sich in der Siedehitze gut 16st, erhélt man
fast farblose Krystalle, die bei 170° schmelzen. Sie sind unléslich in
Wasser und Ligroin, werden aber gut von Alkohol und Aceton auni-
genommen. Die Losung in verdiinnter Natronlauge ist farblos.

0.1732 g Sbst.: 29 cem N (16°, 768 mm).
Ci2HsON;. Ber. N 19.9. Gef. N 19.8.

itl. O. Hinsberg: Uber Isomeriefiille bel Disulfiden.
(Eingegangen am 20. Februar 1908.)

Nach einer Mitteilung in Band 39 dieser Berichtel) existiert das
p;m-Dithioacetanilid (C.;H;(gH'CO‘CH’)g in zwei Formen, die
sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit und Krystalliorm unterscheiden,
namlich der labilen «¢-Form vom Schmp. 182° und der stabileren 8-
Form vom Schmp. 215°.

‘Wie die vorliegende Abhandlung zeigt, li8t sich noch eine dritte,
sehr stabile Form des Dithioacetanilids erhalten, wenn man die bei
215° schmelzende Modifikation in Losung dem direkten Sonnenlicht
aussetzt. Das hierbei neben anderen Verbindungen als Hauptprodukt
entstehende y-Dithioacetanilid enthilt Krystallwasser, schmilzt relativ
niedrig bei 120—122° und zeichnet sich durch Leichtlslichkeit in
einigen organischen Losungsmitteln vor den beiden Isomeren aus.

Bei der Reduktion geht das j-Dithioacetanilid mit derselben
Leichtigkeit wie die 8-Verbindung in 2 Mol. Gewicht p-Acetaminothio-
phenol CsH,(SH).NH.CO.CH; iiber.

1 0. Hinsberg. Uber Isomeriefille bei aromatischen Thioverbindungen.
Diese Berichte 89, 2427 [1906].
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Daraus ist zu schlieffen, dafl die neue Verbindung noch ein echtes
Disulfid ist, und daB sie ferner dieselbe Strukturformel wie die B-Ver-
bindung besitzt; denn nur durch diese Annahme wird die Gleichheit
der Reduktionsprodukte auf einfache Weise erklirt. Dafl die beiden
Verbindungen nicht etwa tautomer im Sinne der Formeln

(Cori Y- C0-CH), g (0ommc) = OCOID- Ol
sind, geht auch aus ihrem Verhalten bei der Verseifung hervor, wobei
sie zwel verschiedene Dithioaniline liefern; die beiden tautomeren
Formen miifften hierbei das gleiche Verseifungsprodukt geben.

Es lag nahe, die Belichtungsversuche auch auf andere Disulfide
auszudehnen. Ein erster Versuch in dieser Richtung ist mit dem Ben-
zyldisuliid gemacht worden. Dasselbe geht bei der Belichtung in eine
ihm recht dhnliche, aber doch deutlich verschiedene Verbindung iiber,
welche g-Benzyldisulfid genannt werden soll. Auch dieses Umlagerungs-
produkt liefert bei der Reduktion mit derselben Leichtigkeit wie das
Ausgangsmaterial Benzylmercaptan und ist demnach als struktur-
identisch mit diesem zu bezeichnen.

Das Ergebnis der Untersuchung lifit sich dahin zusammenfassen,
daBl beim Dithioacetanilid zwei oder wahrscheinlicher drei?), beim Ben-
zyldisuliid zwei verschiedene, aber strukturidentische Formen existieren,
deren Verschiedenheit sich nur durch Annabme von Raumisomerie er-
kliren liBt. FEine Diskussion dariiber, wie diese Raumformeln zu
denken sind, wird sich erst empfehlen, wenn weiteres experimentelles
Material gesammelt ist. Sehr wahrscheinlich wird man genétigt sein,
hierbei auf die rdumlichen Verhiltnisse des Schwefelatoms zurtick-
zugehen.

Die Fihigkeit, bei der Belichtung in raumisomere Formen tber-
zugehen, scheint iibrigens nach einigen vorlaufigen Versuchen eine all-
gemeine Eigenschaft der organischen Disulfide zu sein.

Belichtung des g-Dithioacetanilids.

10 g Dithioacetanilid vom Schmp. 215° werden in 800 ccm Eisessig
heil gelést und nach dem Erkalten dem direkten Sonnenlicht aus-
gesetzt, Um Oxydation durch den Luftsauerstoff zu vermeiden, ist es
zweckmiflig, die Grofle des Kolbens, in dem die Belichtung vor sich
geht, so zu wihlen, dal er nahezu ganz von der Losung ausgefiillt

1) Dije dritte Form wire das a-Dithioacetanilid. Dasselbe ist infolge seiner
groBeu Tendenz, in die p-Form iiberzugehen, schwer zuginglich und daher noch
nicht niher beziiglich seiner Struktur untersucht worden.

41*
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wird. Im Verlauf der Belichtung bLeobachtet man, dall sich die
Fliissigkeit schwach gelb farbt, und daf das Dithioacetanilid, welches
sich bei Beginn des Versuches zum Teil aus der erkalteten Lésung
ausgeschieden batte, aufgeldst wird. Nach etwa 12 Tagen!) wird
die Operation unterbrochen, indem man den Xolbeninhalt in viel
Wasser gieft und dann mit Kochsalz iibersittigt. Das nach 2 Tagen
vollstindig abgeschiedene Reaktionsprodukt wird nach dem Abfil-
trieren und Auswaschen im Exsiccator getrockmet. Man iibergiefit
es hierauf in einem Ko&lbchen mit 30—40 ccm absolutem Methylal-
kohol und 1iBt 2-—3 Tage lang unter &6fterem Umschiitteln bei Zim-
mertemperatur stehen. Der durch Filtration abgetrennte ungeldste
Teil enthalt wesentlich das in Methylalkohol schwerldsliche Pseudodi-
thioacetanilid und wird auf dieses verarbeitet. Im Filtrat wird sodann
der in Losung gegangene Anteil durch Lingielen in Kochsalzlgsung
ausgefillt und nach 2-tfigigem Stehen gesammelt, Diesen leichter
loslichen Anteil 1iBt man wihrend drei Tagen bei 0°mit Athylalkohol
(20—40 ccm) unter 6fterem Umschiitteln stelien. Der hiernach un-
geldst bleibende Anteil besteht wesentlich aus unverindertem B-Dithio-
acetanilid, welches in kaltem Athy]alkohol schwer 16slich ist. Um dieses
vollstindig aus dem Filtrat abzuscheiden, wiederholt man zweckmifig
die oben geschilderte Operation, d. h. man fillt nochmals mit Koch-
salzlsung aus nud behandelt den Niederschlag mit soviel eiskaltem
Athylalkohol, daB nur ein kleiner Teil ungel6st bleibt, welcher, in
der Regel aus einem Gemisch von g- und y-Dithioacetanilid bestehend,
nicht weiter verarbeitet wird.

Die alkoholische Losung enthilt das Hauptreaktionsprodukt y-Di-
thioacetanilid neben sehr kleinen Mengen der 8- und Pseudoverbin-
dung, sowie groferen Mengen einer gelb gefirbten amorphen Verun-
reinigung. Man versetzt sie mit Wasser bis zur beginuvenden Trii-
bung, 1aBt bis zur Klirung absitzen, fiigt wieder wenig Wasser hinzu,
lit abermals absitzen usw. Die ersten Abscheidungen sind meistens
dlig; sobald sich feste Substanz zeigt, gielt man von den abgeschiedenen
Verunreinigungen ab und fahrt mit dem allméihlichen Ausfillen durch
‘Wasserzusatz fort, bis die Fliissigkeit durch Wasser nur noch schwach
milchig getribt wird. Das so abgeschiedene y-Dithioacetanilid ist
noch nicht ganz rein und schmilzt meistens gegen 100°. Es wird zum
Schluf in kaltem absolutem Methylalkohol aufgelost, worauf man die
Losung unter Zusatz von etwa '/;s Vol. Wasser im Exsiccator ver-

1) Hier wie bei den spiteren Angaben der Tag zu 12 Stunden (im Frih-
jahr und Sommer) gerechmet. Nur dic Tage resp. Stunden mit voller Sonnen-
beleuchtung sind in Rechnung gezogen.
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dunsten 1aBt. Auch hierbei scheiden sich zuniichst noch weniger reine
Partien ab, die man verwirft. Schliefllich kommt dann das

_NH.CO. CHa)

7-Dithioacetanilid, (CoH<lg + H:0,

in Krusten oder als Lrystallinisches Pulver heraus.

Auller auf die angegebene Weise kann die Verbindung auch durch
Oxydatioun des p-Acetaminothiophenols, CsHy(SH).NH.CO.CHs,
mit Eisenchlorid erbalten werden., Versetzt man die 50° warme,
konzentrierte, wéssrige Losung des Thiophenols mit itherschiissigem
Eisenchlorid und wenig Salzsiure, so erbilt man einen Niederschlag, der
zwischen 160—215° schmilzt?) und neben viel 8-Dithioacetanilid nicht
unbetrichtliche Mengen der y-Verbindung enthélt. Zur Abtrennung
der letzteren krystallisiert man das Gemisch aus nicht zuviel Kisessig,
trennt die Mutterlaugen von der auskrystallisierten 8-Verbindung und
fallt mit Wasser und Kochsalz. Der aus einem Gemisch von viel y-
mit wenig B-Verbindung bestehende Niederschlag 148t sich in der oben
angegebenen Weise durch Behandeln mit eiskaltem Alkohol usw. leicht
in reines 7-Dithioacetanilid tiberfiihren.

Auch aus dem Diacetyl-aminophenylmercaptan, CsH,(NH.
CO.CH;).S.CO.CH; 1aBt sich die y-Form (neben anderen Produkten)
erhalten, wenn man jene Verbindung in Eisessiglésung bei Gegenwart
von wenig Jod dem direkten Sonnenlicht aussetzt.

y-Dithioacetanilid enthilt, wenn es aus wasserhaltigen Losungs-
mitteln herauskommt, Krystallwasser, welches iiber Schwefelsfiure nicht
entweicht, wohl aber, wenn man auf 130° erhitzt, wobei die wasserfreie
Verbindung deutlich gelb gefarbt zuriickbleibt?). Erwirmt man im
Schmelzrohrchen, so schmilzt- die wasserhaltige Verbindung bei 120
~—122° zu einer dicken gelben Flissigkeit, aus welcher sich bei ca. 130°
Gasblaschen entwickeln, die von dem entweichenden Krystallwasser
herriithren. Die neue Verbindung ist, im Gegensatz zu den beiden iso-
meren Formen, schon in kaltem Methyl-, Athylalkohol und REisessig
reichlich 16slich. Vou Benzol, Chloroform usw. wird sie kaum aufge-
nommen.

Die Reduktion der y-Verbindung verliuft genau wie die der
#-Verbindung, d. h. man erhilt als einziges Produkt Acetaminophe-
nylmercaptan, wie aus folgendem Versuch hervorgeht.

1) Vergl. diese Berichte 89, 2431 [1906)].
3 Diese Firbung ist aber vielleicht auf eine geringe Zcrsetzung zuriiek-
zufithren.
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0.4 g y-Dithioacetanilid wurden etwa !/4 Stunde lang mit Essigsiure, wenig
Salzsiure und Aluminiumpulver gekocht!). Sodann filtrierte man vom unver-
brauchten Aluminium ab und direkt in eine konzentrierte Kochsalzlisung.
Der entstehende Niederschlag wurde anf dem Jilter gesammelt und mit Kochi-
salzlosung ausgewaschen. Dann wurde getrocknet, gewogen, mit Methylalkohol
extrahiert und das zuriickbleibende Kochsalz zuriickgewogen. Ditferenz 0.28 g.
Das in der alkoholischen Loésung enthaltene Acetaminothiophenol erwies sich
als nahezu rein. Die Chlornatrium-haltigen Wascliwiisser gaben bei der Oxy-
dation noch einige Zentigramm des Gemisches der heiden Dithioacetanilide.

Kocht man die y-Verbindung etwa eine Stunde lang mit verdiinnter
Schwefelsiure (1Vol.HsSO0,+4+7Vol.H:0), so wird sie zu dem ent-
sprechenden Dithioanilin verseift. Dasselbe wird als gelbliches
Pulver erhalten, welches, da es schlecht krystallisiert, bisher nicht
niher untersucht wurde. Die Verbindung ist sicher von dem bisher
bekannten p,p -Dithioanilin vom Schmp. 76—77° verschieden.

y-Dithioacetanilid ist als das stabilste der drei Isomeren zu be-
zeichnen, denn bei den Belichtungsversuchen wird die angewandte
B-Verbindung im Laufe der Zeit allmihlich aufgezelirt, wihrend die
Menge der y-Verbindung. zunimmt, derart, daB nach 30-tigiger Be-
lichtung fast kein unveriindertes Ausgangsmaterial mehr vorhanden
ist?). Dementsprechend ist es auch nicht gelungen, das p-Isomere
durch Erhitzen, Kochen mit Alkalien etc. zuriickzuverwandeln.

Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiiure getrocknet.

CisHisNaS2 02 -+ Hy0. Ber. C 54.86, H 5.14, N 8.0
Gef. » 5451, » 579, » 8.12.
Ber. H;0 5.14. Gef. HaO 6.25, 6.44, 6.1, 6.4.

Die Bestimmung des Krystallwassers erfolgte durch !/s-stindiges Er-
hitzen auf 130°; dabei erhielt man Werte, die etwa 19/, hoher sind, als die
Theorie es fiir ein Mol. Wasser verlangt. Sehr wahrscheinlich ist dies auf
eine geringe Zersetzung, welche die Substanz beim Erwirmen auf 130° er-
leidet, zuriickzufithren. Daf} eine solche stattfindet, beweisen die Mol-Ge-
wichts-Bestimmungen (in Eisessiglosung) welche mit der entwiisserten Substanz
vorgenommen wurden. Dieselben ergaben bei verschiedenen Versuchen viel
zu kleine und wechselnde Werte.

Fihrt man die Mol.-Gewichts-Bestimmungen nach Raoults Methode in
Eiscssig mit der wasserhaltigen Substanz aus, so erhiilt man Zahlen, welche
erkennen lassen, dab das Krystallwasser allmiihlich bis zur vollstindigen
Dissociation aus dem Molekiil der Verbindung austritt.

1y Nach der Vorschrift diese Berichite 89, 2430 [1906].

?) Es empfiehlt sich trotzdem nicht, bei der Darstellung des y-Dithioacet-
anilids so lange zu belichten, denn die Menge der amorphen, schwer ent-
fernbaren Nebenprodukte nimmt in diesem Falle stark zu.



631

(CIG Hm N2 Sz Og) (Hg O) Bel‘. M: 17:’-)
Cref. » 230 (direkt nach dem Einfiillen)
» » 150 (konstant nach 10 Minuten).

Pseudo-dithioacetanilid, Ci2HigN2S:(COCHs)s.

Der in Methylallkohol unlésliche Teil des belichteten g-Dithioacet-
anilids enthélt, wie oben angefiihrt wurde, ein Nebenprodukt der Re-
aktion, welches Pseudodithioacetanilid genannt werden soll. Man
erhilt die Verbindung rein durch mehrfaches Umkrystallisieren des
Rohprodukts aus Athylalkohol und FEisessig. Sie krystallisiert aus
Alkohol in kleinen N#delchen vom Schmp. 160°, aus Eisessig ebenfalls
in feinen Nadeln vom Schmp. 162°. Beide Priiparate enthalten Krystall-
alkohol resp. Krystalleisessig, welche entweichen, wenn man auf 130°
erhitzt. Die hierbei  erhaltene wasserfreie Substanz ist deutlich
gelb getirbt.

Pseudodithioacetanilid ist schwerldslich in Methylalkohol und Eis-
essig, etwas leichter loslich in Athylalkohol; von Wasser, Ather und
Benzol wird die Verbindung nur in Spuren aufgenommen.

Charakteristisch ist ihr Verhalten beim Behandeln mit Essigsiure,
Aluminiumpulver und wenig Salzsiure. Sie wird dabei nicht, wie
das Ausgangsmaterial, in p-Acetaminothiophenol iibergefiihrt, sondern in
ein auch in heilem Wasser schwerlsliches Mercaptan, das sich in
Natronlauge auflost und in verdiinnter alkoholischer Losung mit Blei-
acetat eine gelbe Fallung gibt. Die Reduktion erfolgt, im Gegensatz zu der
des B-Dithioacetanilids, schwierig und langsam. Beim mehrstiindigen
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure (1 Vol. H>SO, + 3 Vol. Hy0)
wird Pseudodithioacetanilid zu einer stark gelb gefiirbten Base verseitt,
die ein gut krystallisierendes farbloses Snlfat gibt.

Leider sind die Ausbeuten an Pseudodithioacetanilid so gering,
dafl diese Umwandluogsprodukte bisher nicht ndher untersucht werden
koonten. Jedenfalls zeigen dieselben aber bereits deutlich, daf die
Pseudoverbindung zum p-Dithioacetanilid in keiner allzu nahen Be-
ziehung mehr steht.

Auffallend ist, dall die Ausbeuten ziemlich stark wechseln. So wurden
bei einem Versuch aus 5 g #-Dithioacetanilid 0.8 g reine I’seudoverbindung ge-
wonnen; diese relativ liohe Ausbeute bildet aber nur cine Ausnahme; bet
einem zweiten Versuch ergaben 10 g Ausgangsprodukt nur 0.2 g Pseudoverbin-
dung, und bei weiteren Versuclen wurden ahnliche Zahlen erhalten. Die
Ursache dieser Schwankungen konnte bisher nicht mit Sicherheit ermittelt
werden!). Nur soviel steht fest, dafl eine Verunreinigung des verwendeten
A-Dithioacetanilids nicht im Spiele ist, denn auch sorgliltig gereinigte Prii-

1) Vielleicht sind kleine Mengen Jod von Einflub, die bei einigen Be-
lichtungsversuchen zugesetzt wurden.
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parate ergaben nach der Belichtung kleine Mengen der Pseudoverbindung.

Zur Analyse wurde die aus Essigsiure krystallisierte Substanz fiber Schwefel-

sdure getrocknet. Die Bestimmung des Krystalleisessigs geschah bei 130
CroHy6N28; 02 + CH; .COOH. Ber. C 55.1, H 5.10, CH;.COOQ1I 15.31,
Gef. » 55.06 » 5.09, » 15.10.

Belichtung von Benzyldisulfid bei Gegenwart von Jod.

9 g Benzyldisulfid werden in der 10-fachen Menge Kisessig gelost
und unter Zusatz von soviel Jod, daB die Fliissigkeit kriiftig braun
gefiirbt erscheint, etwa 20 Tage lang belichtet.

Hierauf giefit man die Losung in viel Wasser, dem etwas Schwellig-
siure zugesetzt ist und {bersiittigt mit festem Kochsalz. Die nach
zwei Tagen vollstindig abgeschiedene und in der iiblichen Weise iso-
lierte feste Substanz wird nun in einemn Kolbchen dreimal mit 80, 70
und 50 cem Alkohol bei Zimmertemperatur ausgelaugt, wobei man das
Losungsmittel jedesmal 1—2 Tage lang unter ifterem Umschiitteln mit
dem Niederschlag in Beriihruug 1aBt. Der hiernach verbleibende
Riickstand besteht im wesentlichen aus unveriindertem Ausgangs-
material, welches sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol leicht in
reiner Form herstellen lifit (3.5 g Reinprodukt).

Die vereinigten alkoholischen [dsungen geben beim KEingieflen
in gesiittigte Kochsalzlosung das rohe B-Benzyldisulfid in fester Form
ab. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird dieses Rohprodukt
zunichst dreimal aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert, wobei der
Schmp. auf 67—69°0 steigt. Der so erhaltene Kirper wird, da er an-
scheinend noch unveréndertes Ausgangsmaterial enthiilt, in soviel
heilem REisessig gelist, dafl beim Erkalten etwa die Halfte aus-
krystallisiert. Diese schwerer 18sliche Partie wird verworfen. Fillt
man den in Eisessig gelost gebliebenen Anteil mit Wasser und Kocli-
salz und krystallisiert thn dann aus Methylalkohol um, so erhiilt man das

#-Benzyldisulfid

in reinem Zustand. Die Verbindung schmilzt bei 69—70° Sie
krystallisiert ans Methyl- oder Athylalkohol in sehr kleinen farblosen
Bldttchen, aus Essigsiure in Nadeln oder zugespitzten Prismen. In
Alkohol und Eisessig ist sie etwas leichter loslich als das bisher be-
kannte Benzyldisulfid (welches ich von jetzt aly als «-Verbindung be-
zeichne). Wie dieses, wird #-Benzyldisulfid beim Kochen mit Zink-
staub und Salzsiure zu Benzylmercaptan reduziert.

Wie aus dem Folgenden hervorgeht, sind die beiden Modifikationen
des Benzyldisulfids einander selir dhnlich: «-Benzyldisulfid schmilzt
bei 71—72° und krystallisiert aus Alkohol in langgestreckten Prismen,
welche bei langsamer Abscheidung mehrere mm lang werden, aus Essig-
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siture ebenfalls in diinnen Prismen. Es liegt nahe, die Differenz zwischen
beiden Produkten auf einen geringeren Reinheitsgrad des hier neu he-
schriebenen Kérpers zuriickzufihren d. h. das B-Benzyldisulfid als ver-
unreinigte «-Verbindung zu betrachten.

Ein solcher geringerer Reinheitsgrad macht sich aber bei den
Analysen nicht bemerkbar, auch lifit sich das B-Benzyldisulfid durch
weiteres Umkrystallisieren nicht mebr verindern. Ich stehe daher
nicht an, die Verbindung als ein neues chemisches Individuum anzu-
sprechen, wobei ich mir eine nochmalige Untersuchung in gréflerem
Mallstabe vorbehalte.

Durch kurzes Erwirmen mit Alkobol und Natronlauge wird g-
Benzyldisulfid in die «-Verbindung umgewandelt.

Recht eigentiimlich ist das Verhalten der neuen Modifikation
wihrend des Reinigungsverfabhrens. Krystallisiert man den in Alkohol
leicht 18slichen Anteil des helichteten «-Benzyldisulfids, wie er durch
Auslaugen desselben mit Alkobol und Fillen der erhaltenen Lésung
mit Wasser und Kochsalz erhalten wird, einmal aus absolutem Methyl-
alkohol um, so bekommt man ein Produkt, welches bei etwa 60°
schmilzt und neben viel - und wenig a-Benzyldisulfid noch kleine
Mengen — schitzungsweise einjge Prozent — niedriger schmelzender
Verbindungen als Verunreinigung enthiilt. Dieses Produkt nun enthilt
Krystallalkohol, dessen Menge sich ermitteln lé8t, wenn man die der
methylalkoholischen I.6sung entnommenen Krystalle an der Luft auf
einer Tonplatte liegen ldfit, Lis der mechanisch anhaftende Alkohol
verschwunden ist!) und die abgewogenen Krystalle dann fein zerreibt
und iiber Schwelelsiiure bis zur Gewichtskonstanz. stehen lit.

Man erhdlt so Zahlen, welche sehr annihernd fiir 1 Mol. Krystall-
alkohol stimmen unter der Voraussetzung, «al reines Benzyldisulfid
vorliegt. Offenbar ist also das Gemenge von a- und g-Benzyldisulfid
der Triiger dieses Krystallalkohols. Nach weiterem drei- bis viermaligem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol ist die Erscheinung verschwunden,
gleichzeitig mit den niedrig schmelzenden Verunreinigungen; letztere
haben demmach nur als eine Art von Bindemittel gedient, welches das
Entweichen des Alkohols verhinderte.

Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiure getrocknet.
CisHigSs. Ber. C 68.29, H 5.68.
Gef. » 67.72, 68.06, » 5.83, 5.59.
CiyHyySs. 4 CH3.OH. Ber. CH;3.0MI 11.5].
Gef. » 11.07, 11.09.

Y d. h. 3—4 Stunden lang: beim langen liegen an der Luft verwittern
die Krystalle allmihlich.
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Belichtung bei Abwesenheit von Jod.

Als Losungsmittel fiir das a-Benzyldisulfid wurde auch in diesem
Falle Eisessig gew#hlt. Die Konzentration der Lésungen war bei den
verschiedenen Versuchen 1:10, 1:40 und 1:60. Die Dauer der Be-
lichtung betrug in allen Fillen ca. 20 Tage.

Die Aufarheitung des Reaktionsproduktes geschah ganz in der
bei dem vorhergehenden Versuch angegebenen Weise. (senauer unter-
sucht wurde die in Alkohol leichter losliche Fraktion; dieselbe ergal
nach dem haufigen Umkrystallisieren aus Methylalkohol und Essig-
siure ein Praparat, das sich dullerlich nur wenig von dem @-Benzyl-
disulfid des vorigen Versuchs unterschied. Da aber bei der Analyse
keine scharf stimmenden Zahlen erhalten werden konnten, wurden die
Versuche schlieBlich abgebrochen.

Erwihnenswert ist, dall auch hier nur die it kleinen Mengen
niedrig schmelzender Substanz verunreinigten DPriparate die Tendenz
zeigten, nach der Krystallisation aus Methylalkohol anniihrend 1 Mol.
Krystallalkohol zuriickzuhalten.

CHHHSQ. Ber. C 6829, H. 568, S 26.02.
Gef. » 66.51, 66.23, » 5.87, 547, » 26.97.
CisH1 Sy 4+ CH; .OH. Ber. CH;.0H 11.51.

Gel.  » 1058, 11.82.
Freiburg i. B,

112, J. Popovici: Uber die Fluoride des Gadoliniums,
Neodyms und Praseodyms.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Bukavest.]
(Eingegangen am 24. Februar 1908.)

Die Gadoliniumsalze sind niher von C. Benedicks untersucht
und beschrieben worden?!). Das noch nicht beschriebene Gadolinium-
fluorid habe ich durch Fillen einer konzentrierten Gadolinium-
sulfatlésung mit Fluorwasserstoifsiure erhalten. Das als
Ausgangsmaterial dienende Nitrat wurde durch Umsetzung in das
schwerer lgsliche Sulfat, welches eine gréBere Krystallisationsfahigkeit
besitzt, iibergefiihrt. Iiine konzentrierte wifirige Sulfatlosung gibt
beim Versetzen mit Fluorwasserstoffsiiure einen farblosen, gelatinésen
‘Niederschlag. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade setzt sich der
Niederschlag als weiBles, korniges Pulver ab; dasselbe wird abfiltriert und

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 22, 393 [1900].





