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0.2504 g Sbst. : 0.0847 g Ag CI. 
C~~H1~ON2C1. Ber. C1 S.7. Gef. C1 S.4. 

Das Ni t ra t  scheidet sich ails der Losung d P s  Chlorids a d  Zu- 
satz von Salpeter in kleinen, riitlichen Krystallen aus, die bedeutend 
schwieriger als das Chlorid sich in Wasser h e n .  

0.2290 g Sbst.: 19.2 ccm N (199 754 nim). 
C26HI7N3O1. Ber. N 9.6: Gef. N 9.6. 

Fiigte man zu einer mit Eis versetzten Lijsiing \-on 0.8 g Osy- 
aminodiphenylamin in verdiinnter Salzsiiure eine wiissrige Liisung 
YOU Natriumnitrit hinxu, so scheidet sich das 4 ' - 0 r y - 2 - p h e n y l -  
a z i m i d o b e n z o l  in grauen Flocken (0.54 g) nus. Durch Krystalli- 
sation aus Benzol, worin es sich in der Siedehitze gut lijst, erhalt man 
fast farblose Krystalle, die bei 170° schmelzen. Sie sind unlijslich in 
Wasser und Ligroin, werden aber gut yon d k o h o l  und Aceton auf- 
genommen. Die Losung in verdiinnter Natronlauge jst farhlos. 

0.1732 g Sbst.: 29 ccm N (16O, $68 mm). 
C12H90N3. Ber. N 19.9. Gef. N l!M. 

111. 0. Hinaberg: ifber IsomerieMle bei Disulfiden. 
(Eingcgangen am 20. Febrnar 1908.) 

Nach einer AIitteilung in Band 39 dieser Berichtel) existiert das 

p,pl  -n i t h i o a c e t an i l  i d  c6 H4,S /NH'Co'CHa)s in zwei Formen, die 

sich dorch Schmelzpnnkt, Lijslichkeit und Krystallform unterscheiden, 
namlich der labilen a-Form vom Schmp. 152O und der stabileren /3- 
Form vom Schmp. 215O. 

Wie die vorliegende Abhandlung zeigt, la& sich noch eine dritte, 
sehr stabile Form des Dithioacetanilids erhalten, wenn man die bei 
215O schmelzende Moditikation in Losung dem direkten Sonnenlicht 
aussetzt. Das hierbei neben anderen Verbindungen ds Hauptprodukt 
entstehende 7-Dithioacetanilid enthalt Krystallwasser, schmilzt relativ 
niedrig bei 120-1 22O und zeichnet sich durch Leichtliislichkeit i n  
einigen orgnnischen Losungsmitteln vor den beiden Isomeren aus. 

Bei der Reduktion geht clas pDithioacetanilid mit derselben 
Leichtigkeit wie die &Verbindung in 2 1101. Gewicht 11-dcetaminothio- 
phenol CsHd(SH).NH.CO.CH3 iiber. 

( 

I) 0. Hinsber  g. Uber 1somerieEiille bei arornatischen Tliioverbindungen. 
Diese Berichte 89, 2427 [1906]. 
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Daraus ist z u  schlieBen, daB die neue Verbindung noch ein echtes 
1)iaulfid ist, nnd daB sie ferner dieselbe Strukturformel mie die 8-Ver- 
bindung besitzt; denn nur durch diese Annahnie wird die Gleichheit 
der Keduktionsprodukte auf einfache Weise erkllrt. Da13 die beiden 
Verbindungen nicht etwa tautomer ini Siiine der Pornieln 

sincl, geht auch aus ihrem Verhalten bei der Verseifung hervor, wobei 
sie zwei verschiedene Dithioaniline liefern; die beiden tautomeren 
Formen miiRten hierbei das gleiche Verseifungsprodnkt geben. 

Es  lag nahe, die Belichtungsversuche anch auf andere Disulfide 
nnszudehnen. Ein erster Versuch in dieser Rjchtung ist mit dem Ben-  
zy ld i su l f id  gemacht worden. Dasselbe geht bei der Belicht,ung in eine 
ihm recht Ihiiliche, aber doch deutlich verschiedene Verbindung iiber, 
welche /l-Benzyldisulfid genannt werden soll. Auch dieses Umlagernngs- 
produkt liefert liei der Reduktion mit derselben Leichtigkeit wie das 
Susgangsmaterid Benzylmercaptan uncl ist demnach als striiktur- 
identisch mit diesem zu bezeichnen. 

Das Ergebnis der Untersuchung lBRt sich dahin zusanimenfassen, 
daB beim Dithioacetanilid zwei oder wahrscheinlicher dreil), beim Ben- 
zyldisulfid zwei verschiedene, aber striikturidentische Formen existieren, 
deren Verschiedenheit sich nur durch Annabme von Raumisomerie er- 
klaren laat. Eine Diskussion dariiber, wie diese Raumformeln zu 
tlenken sind, ivird sich erst empfehlen, wenn weiteres experimentelles 
Material gesammelt ist. Sehr wahrscheinlich wird man genijtigt sein, 
hierbei auf die rlumlichen Verhaltnisse des Schwefelatoms zuruck- 
zugehen. 

Die Fahigkeit , bei der Belichtung in raumisomere Formen iiber- 
zugehen, scheint tibrigens nach einigen vorliiufigen Versuchen eine all- 
genieine Eigenschaft der organischen Disulfide zu sein. 

B e l i c h t u n g  d e s  $ - D i t h i o a c e t a n i l i d s .  
10 g Dithioacetanilid vom Schmp. 215 O werden in 800 ccm Eisessig 

heil3 geliist und nach dem Erkalten dem direkten Sonnenlicht aus- 
gesetzt. Uni Oxydation durch den Luftsauerstoff zii vermeiden, ist e s  
zweckmaRig, die Gro13e des Kolbens, in dern die Belichtung vor sich 
geht, so zu vahlen, daB er nahezu ganz von der Liisung ausgefiillt 

I) Die dritte Forni wire das a-Dithioaeetanilid. Dasselbe ist infolge seiner 
grobou Tendenz, in die ,@-Form iiberzugehen, schmer zuganglich und dsher noch 
nicht n&her bexiiglich seiner Ytruktur untersucht worden. 

41 * 
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wird. Im Verlauf der Belichtung beobachtet man, daI3 sich die 
Flussigkeit schwach gelb farbt, und tlaB das Dithioacetanilid, welches 
sich bei Begiun des Versuches zum Teil aus der erkalteteu Losung 
ausgeschieden hatte, a,ufgelost wircl. Nacli etwa 1.2 Tagen ') wird 
die Operation unterbrochen, indem man den Kolbeninhalt in riel 
Wasser gieBt und daun mit Kochsalz iibersattigt. Das nach 2 Tagen 
vollstindig abgeschiedene Reaktionsprodukt wird nach dem Abfil- 
trieren und iluswaschen im Exsiccator getrocknet. Man iibergieat 
es hierauf in einem Kolbchen mit 110-40 ccm absolutem Nethylnl- 
kohol und lPMt 2-3 Tage lang unter ofterem Umschiitteln bei Zini- 
mertemperatiir stehen. Der dnrch Filtration abgetrennte ungeloste 
Teil enthalt wesentlich das in Methylalkohol schwerlosliche Pseudodi- 
thioacetanilid iind wird auf dieses Yerarbeitet. Im Piltrat wird sodariu 
der in Losung gegangene Anteil durch EingieBen in Kochsalzlosung 
ausgefallt und nach 2-tagigem Stehen gesammelt. Diesen leichter 
loslichen Ant61 lalit man wahrend drei Tagen bei O o  niit hhylalkohol 
(20-40 can) unter ofterem Umschutteln stehen. Der hiernach nu- 
gelfist bleibende Anteil besteht wesentlich aus unveriindertem b-Dithio- 
acetanilid, welches in kaltem Athylalkohol schmer loslich ist. Um dieses 
Tiollstandig aus dem Filtrat abzuscheiden, wiederholt man zweckm8Big 
die oben geschilderte Operation, d. h. man fallt npchnials niit Koch- 
salzlosung ans iind behandelt den Niederschlag mit soviel eiskaltein 
At,hglalkohol, daB nur eiri kleiner Teil ungelost bleibt, welcher, in 
der Kegel aus einem Gemisch  on $- und ;*-l?ithioacetanilid bestehend, 
nicht weiter verarbeitet wird. 

Die alkoholische Losung enthllt das Rauptrealctionsprodukt 7-Di- 
thioacetanilid neben sehr lcleinen Mengen der p- und Psendoverbin- 
dung, sowie grof3eren Mengen einer gelb gefkbten amorphen lVernn- 
reinigung. Man versetzt sie mit Vnsser bis zur  beginnenden Trii- 
bnng, 1aI3t bis zur Klarung absitzen, fiigt wieder wenig Wasser hinzn, 
last  abermals absitzen usw. Die ersten Abscheidungen sind meistens 
d i g ;  sobald sich feste Substanz zeigt, gieldt man von den abgeschiedenen 
Veriinreinigungen ab und flhrt  mit dein nllmiihlichen Ausfiillen diircli 
Wasserzusatz fort, bis die Fliissigkeit diirch Wasser niir  noch schwach 
milchig getriibt wild. Das so abgeschiedene y-Dithioacetanilid ist 
noch nicht ganz rein und schmilzt meistens gegen looo. Es wird zuni 
SchliiB in kaltem absolutem Methylalkohol aufgelost, worauf man die 
Losung unter Zusata yon etwa T'ol. Wasser im  Exsiccator Yer- 

1) Hier wie bei den spiiteren Siigaben der Tag zu 12 Stundcu (im Eriili- 
Kur die Tage reap. Stundtn init voller Sonuen- jnlir und Sommer) gerechnet. 

beleuchtung sind in Itechnung geeogen. 
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dunsten lafit. 
Partien ab, die man r-erwirft. 

Auch hierbei scheiden sich zunachst noch weniger reiue 
SchlieSlich lromnit dann das 

-)z + HzO, ,NH. CO . CH, 1,-D i t h i  o ac  e t a n  i l i d ,  (Cs H1,S 

in Krusten oder als krystallinisches Pulver heraus. 
Auger nuf die angegebene Weise kann die Verbindung nuch durch 

0 s y d a t,i o 11 des 21 - A c e  t am in  o t h io  1) h eno  Is, CcH.i(SH). NH. Co.  CRs, 
mit Eisenchlorid erhalten werden. Versetzt man die 30' warme, 
konzentrierte, wassrige Losung drs Thiophenols mit iiIJerschiissige111 
Eisenchlorid uiid wenig Salzsiure, so erhiilt man einen Niederschlag, der 
zwischen 160-215 0 schmilzt I) und neben vie1 @-Dithioacetanilid nicht 
iinbetrachtliche Mengen tler y-Verbindnng enthalt.. Zur AMrennung 
der letzteren krystallisiert man das Gemisch ai ts nicht zuviel Nisessig, 
trennt die hlutterlaugen von der auskrystallisierten @-Verbindung und 
fiillt niit Wasser und Kochsxlz. Der am einem Gemisch von vie1 y- 
mit wenig !-verbindung bestehende Niederschlag la& sich in der oben 
angegebenen Weise durch Behandeln niit eiskaltem Alkohol usw. leicht 
i n  reines y-Dithioncetanilid uberfuhren. 

Auch aus dem D i a c e t y l - a m i n o p h e n y l m e r c a p t a n ,  G;I%(NH. 
CO. CH3). S. CO . CH3 laBt sich die y-Form (nebeu nnderen Produkten) 
erhalten, wenn inau jene Verbindung in Eisessiglijsung bei Gegen\\ art 
\:on wenig .lod dem direkten Sonneiilicht aussetzt. 

pDithioacetanilid enthiilt, \Venn es nus wasserhaltigen Losnngs- 
initteln herauskommt, Krystallwasser, welches iiber Schwefelsiinre nicht 
entweicht, wohl aber; wenn man auf 130° erhitzt, wobei die wvnsserfreie 
Verbindung deutlich gelb gefarbt zuruckbleibt, ". Erwiirmt man in1 
Schmelzrohrchen , so schmilzt . die wasserhaltige Verbindung bei 120 
-1-12' zu einer dicken gelben Flussigkeit, aus welcher sich bei ca. 150' 
Gnsblaschen entwickeln, die von dem entweichenden Krystallwasser 
berriihren. Die neue Verbindung ist,, im Gegensatz z n  den beiden iso- 
meren Formen, schou in kalteni Methyl-, Bt,hylallcohol und Eisessig 
r4chlich lijslich. Von Benzol, Chloroform usw. wird sie kaum aufge- 
uommen. 

Die R e  du  k ti o n der y-Verbindung verlauft genau wie die der 
&Verbindung, d. h. man erhdt  als einziges I'rodiikt A c e t a m i n o p h e -  
n y l  m e r c a p  t a n ,  wie aus folgendem Versuch her\-orgeht. 

'j Vergl. diese Bericlite 39, 2431 [1906]. 
*) Diese Fiirbung ist abcr vielleicht anf eine geringe Zcrsctzung ziiruck- 

zufiihren. 
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0.4 g y-Dithioacetanilid wurdcn etwa 1i.r Stuude lnng init Essigsiure, nenig 
SalzsLure und Aluniiniumpulver gekocht'). Sodanii filtrierte man voni nnver- 
brauchten Aluminium ah und direkt in einc lcunzentrierte I<ochsalzliiaung. 
Der entstehende Niederschlag wurde auf den1 Filter gesaninielt und mit I<ocli- 
salzlosung ansgewaschen. Uann wnrde getrocknet, gewogen, mit Methylnlkohol 
extrahiert und das zuriickbleibende Kochsdz zuriickgewogen. Differenz 0.25 g. 
Das in der alkoholischen Losung enthaltene i~cetaininothioplieni~l erivies sicli 
als nahezu rein. Die Chlornatrium-haltigen Wascliw er gahen hei cler Oxy- 
dation noch einige Zentigramin des Geniisches der beiden Dithioncctanilide. 

Kocht man die y-Verbindung etwa eiue Stuude lnng mit verdiinnter 
Schwefelsanre (1 V o l . I I ~ S 0 ~ + 7 V o l . H z  0), so wird sie zii cleni ent- 
sprechenden D i t h i o  a n i l i n  verseift. Dasselbe wird als gelhliches 
Pulver erhalten, welches, d a  es schlecht krystallisiert, bisher nicht 
naher untersucht wurde. Die T'erbindung ist siclier von dein bisher 
bekannten p,p1 -Dithioanilin vom Schnip. 76-77 0 verschieden. 

y-Dithioacetanilid ist nls das  stabilste der drei Isonieren zu be- 
zeichnen, denu bei den Helichtnngsversuche~i wird die nngewandte 
&Verbindung im Laufe der Zeit nllmahlich nufgezehrt, wiihrend die 
Rfenge der y-Verbindung. zunimmt,, derart, dn13 nach 30-tagiger Be- 
lichtung fast kein unverandertes Ausgangsmaterial mehr Torhanden 
ist '). Dementsprechend ist es nuch nicht gelungen, das y-Isomere 
durch Erhitzen, Kochen niit Alkalien etc. zuriiclczuver\\-nndeln. 

Znr Analyse w i r d e  iiber Schwefelsaure getrocknet. 

C I ~ H I ~ N ~ S S O ~ ~ H ~ O .  Bcr. C 54.86, H 5.14, N 8.0 
Gcf. )) 54.51, )) 6.79, )) 3.11. 

Ber. H,O 5.14. Gef. H.30 6.25, 6.44, 6.1, 6.4. 

Die Bestimmnng des I<rys t ,a l lwassers  erfulgte durcli 1i4-stundiges Er- 
hitzen auf 1300; dabei erhielt man JTerte, die etwa 1 Oj'" liiiher sind, als die 
Theorie es fiir ein Mol. Wasser rerlangt. Sehr walirscheinlich ist dies anf 
eine geringe Zersetzung, welche die dubstanz beim Erwiirnien auf 130" er- 
leidet, zuruckzuftihren. DaB eine solche stattfindet, beweisen die Mo1.- G e -  
wichts-Bestimmungen (in Eisessigliisung) welche niit der eotwlisserten Suhstauz 
vorgenomnieii murden. Dieselben ergaben bei verschieclenen Versuchen vie1 
iu kleine und wechselnde Werte. 

Fiihrt man die Mol.-Gen,ichts-Bestimiiiuiigen nach Rno L I ~  t s Methode in 
Eisessig mit. der nasserhaltigen Suhstanz aus, so erlidlt man Zahlen, welche 
erkennen lassen, ha8 das Krystallwasser allmiihlich bis zur vollstindigeii 
Dissociation aus dem Molekiil der Yerbindung nastritt. 

I) Nach der Vorschrift diese Beric-llte 39, 2430 119061. 
2, Es empfiehlt sicli trotzdeni nicht, bei der Darstcllung deb y-Dithioacet- 

anilids so lauge zu belicliten, denn die Menge der amorphen, achwer ent- 
fernbaren Nebenprodukte nimmt in diesem Vallc stark zu. 



(Ci(;H,,;N2SrO2) (H40). Bet.. 31 l i 5  
Gef. )) 230 (direkt nach dcni Einfiillen) 

)) )) 150 (konstant nach 10 Minuten). 

P s e u d o  - d i t  11 i o a c e t a n  i l i d  , C ~ Z  HI,, Na SS (CO CH3)r. 
Der  in Met.hylalkoho1 unlijsliche Teil des belichteten $-Dithioacet- 

anilids enthllt, wie oben angefiihrt wurde, ein Nebenprodnkt der Ke- 
aktion, welches Pseridodithioacetanilid genaiint werdeu soll. Man 
erhiilt die Verbindung rein diirch mehrfaches Unikrystallisieren des 
Rohprodukts aus Athylalkohol und Eisessig. Sie krystallisiert nus 
Alkohol in kleinen Niidelchen votn Schmp. 1600, atis Eisessig ebenfalls 
in  feinen Nadeln voni Schmp. 162O. Beide Priiparate enthalten Krystall- 
alkohol resp. Krystalleisessig, welche entweichen, wenn niaii aitf 13 )O 

erhitzt. Die hierbei erhaltene wasserfreie Substanz ist deutlicli 
gelb geflrbt. 

Pseudodithioacetnnilid ist schwerloslich in  Methylalkohol iind Eis- 
essig, etmas leichter loslich in .~thylalkohol ;  von Wasser, k t h r r  und 
Benzol wird die T.'erbindong nur  in Spureu :iufgeuonimen. 

Charakteristisch ist ihr Verhalteii beim Hehandeln mit Essigsinre, 
Alurniniurnpulver und wenig Salzsliure. Sie x i r d  dabei nicht, wie 
das Ausgangsniaterial, in pAcetaminothiopheno1 iibergefuhrt, sonderri i n  
ein auch in heiBem Wasser schwerliisliches Mercaptan, das sich in 
Natronlauge atiflost und in verdiinnter alkoholischer Lijsung mit BleC 
acetat eine gelbe Fallung gibt. Die Reduktion erfolgt, in1 Gegensatz zu der 
des /3-Dithioacetanilids, schwierig und langsain. Beim inehrstiindigen 
Kochen init verdiinnter Schwefelsiure (1 Vol. Ht S 0 4  + 3 Vol. Ha 0) 
wird Pseudodithioacetanilid ZLI einer stark gelb gefHrbten Base verseift, 
die ein gat krystallisierendes farbloses Sulfat gibt. 

Leider sind die Ausbeuten an Pseudodithioacetariilid so gering, 
dal) diese Um\~nndliingsprodnkte bisher nicht naher antersucht werden 
konnten. Jedenfalls zeigen dieselbeii aber bereits deut.lich, dalj die 
Pseudoverbindung ziim j3-Dithioncetanilid in keiiier nllzu nahen U e -  
ziehung mehr steht. 

So wurden 
bei einem Vcrsuch nus 5 g p-Dithioacctanilid 0.8 g reine Pseudoverbindung g e  
wonnen; diese relativ liohe Ausbeute bildet aber nur eine Ausnahme; bei 
einem zweiten Versuch ergaben 10 g Ausgangsprodukt. nur 0.2 g Pseudorerbin- 
dung, und bei meiteren Versuclien aurden ahnliche Zahlen erhalten. Die 
Ursache dieser Schwanlrungeii konnte bisher nicht niit Sicherheit erinittelt 
werdeu 1). Nur soviel hteht fest, dall eine Vernnreinigung des verwentleten 
8-Dithioacetanilids nicht im Spiele ist, denn aucli sorgfiiltig gereinigte Pra- 

Auflallend ist, daB die A u s b e u t e n  ziemlich stark wecliseln. 

1) Vielleicht sind kleine Mengen Jod yon EinfluB, die bei einigen Be- 
lichtungsversuchen zngesetzt wurden. 
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p r a t e  ergnben nach der  Eelichtnng kleiuc llengen dei l'beudoverbindung. 
Zur hnalyse \\ nrdc die aus Essigsiiure Lrystallisierte Siibstanz itber Schwefel- 
s h r e  getroclinet. Die 13estimmnng deb Krystalleisc~sigs ge-chnh bei 130? 

V,GII,,,X?S,O, + CH,.COOH. Ber. C 55.1. II 5.10, CHJ.CO011 15.31. 
Gef. )> 55.06 )> 5.09, )> 15.10. 

B e l i c h t u n g  v o n  B e n z y l d i s u l f i d  b e i  G e g e n w a r t ,  ' o n  J o d .  
9 g Benzyldisulfid werden in der 10-fachen hlenge Eisessig geliist 

nnd unter Zusatz von soviel Joil, da13 die Fliissiglieit kriiftig braun 
gefirbt erscheint, etwn 20 Tilge lang belichtet. 

Hieraiif giefit man die Losnng in vie1 Wasser, dem etwas Schweflig- 
saure zugesetzt ist und iiberslttigt niit festem Kochsnlz. Die naclr 
zwei Tagen \Tollstandig nbgeschiedene uncl in  rler iiblichen Weise iso- 
lierte feste Substnnz wird nun i n  e inen~ Kiilbchen dreimal niit 80, 70. 
und 50 ccm Alkohol bei Zimmertemperatur a1isgelailgt, \vobei man d a s  
Losungsmittel jedrsmal 1-2 Tage lang unter iifterem Urnschiitteln mit 
dem Niederschlag in Heruhriiug liiBt. Der  1iiern:ich verbleibende 
Riickstnnd hesteht ini wesentlichen am unverhdertem Ansgangs- 
material, welclies sich cliirch Umkrystallisieren nus A lkohol leicht in  
reiner Form herstellen la.Ut (3.:) g Reinprodnkt,). 

Die vereinigten nllcoholischen I,osungen geben beini Kingiefien 
in gesiittigte Kochsalzlosnng dns rohe /3-Benzyldisulfid in fester Form 
nb. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird dieses Rohprodukt 
zunachst dreimal aus wenig hlethylalkohol umkrystallisiert, wobei der 
&limp. auf 67-49"  steigt. Der  so erhnltene Kiirper wird, (la er an- 
scheineucl noch nnveriindertes Aiisgangsniaterinl enthslt, in soviel 
heil3em Eisessig geliist, dnR beini Erkalten e t w  die Hiilfte aus- 
krystallisiert. Diese schwerer lijsliche Part ie  wirc.1 yerworfen. Fallt 
man den in Eisessig gelijst gehliebenen Ant,eil niit Wasser und Koch- 
salz uncl ltrystnllisiert ihu dann a m  Methylalkohol um, so erhiilt man dns 

B-U e 11 z y l  d i s u 1 f id  
in reinern Zustnnd. Die Verbindung scliniilzt bei 69-70". Sie 
krystallisiert nus Methyl- oder A~tliylalkohol in sehr Meinen fnrblosen 
Bkttchen, aus Essigsii1.u-e i n  Nadeln oder zugespitzten Prismen. In  
Allrohol iind Eisessig jst sie etwns leichter liislich als das bislier be- 
knnnte Henzyldisdfitl (welches icli yon jetzt nl) als a-Verbindung be- 
zeichne). V i e  dieses. wird &Benzyldisiilfid heim Rocheii n d  Zink- 
stnnb und SalzsBure zn B e n z  y1m e r  c a p t  R n recltiziert. 

\Vie nus den1 Folgenden hervorgeht, sind die beitlen Mpdifik a t' ionrn 
cles Benzyldisulfitls einander sehr iihnlicli: t r - B r n z y l d i s n l f i d  schmilzt 
bei i l-72O und krystnllisirrt nus Alkohol in langgestrecktm Prismen, 
u-elshe bei langsnnier Absclieidung mehrere m m  lnng n-ertlen, nus  Essig- 



s i i r e  ebenfalls in  dunnen Prismen. Es liegt nahe, die Differenz zmisclien 
beitlen Produkten aiif einen geringeren Reinheitsgrad des bier neu he- 
schriebenen Kijrpers z iiruckzufuhren d. h. das @-Benzyltlirulfid als ver- 
unreinigte u-Verbindung zu betrachten. 

Ein solcher geringerer Reinheitsgrad niacht sich aber br i  den 
hnalysen nicht bemerkbar, auch 1a6t sich das /3-Benzyldisulfid &irch 
\\ eiteres Unikrystallisierrn nicht mebr verandrrn. Ich stehe daher 
nicht an, die Yerbinduug als ein neurs cheniisches Indhiduum anzu- 
sprechen, wobei irh mir eine no(-hmalige Untersuchiing in groaereni 
Jlnfistabe vorbehalte. 

Diirch kurzes Er\ i i i rmm mit Alkohol iind Natronlauge wirtl bj- 

Benzyldisnlfid in  die a-Verbindung iimgeivandelt. 
Recht eigentumlich ist das Verhalten der neuen 3Iodifik:ition 

n ihrend  deb Reinigungsverfahrens. Krystallisiert mail den in Alkohol 
leickt lijslichen Anteil des Iielichteten u-Benzyldisultids, \i ie er duwh 
ditslaugen desselhen mit Alkohol iind Viillen der erhaltenen Lbsung 
init Was-er uud Iiochyalz erhalten i\ ird, einmnl RLIS absoliitem Methyl- 
alkohol um, so bekomnit man ein Prodiikt, welches bei etwa 600 
schmilzt iind neben lie1 $- iiud wenig a-Benzyldisiiltitl novh kleine 
Mengen - sc.hltziingsaeise einige Prozent - niedriger schinelzender 
Perbindungen als Veriinreinigung enthalt. Dieses Produkt nun enthalt 
I<rystallalkohol. dessen XIenge sich ermitteln I%&, enn man die der  
niethylalkoholischen JA6suug entnomrrieneu Krystalle an der Liift aiif 

einrr Tonplntte liegen lafit, b i b  der rnechanisch anhaftende Alltohol 
vrrscbwunden izt ') und die abgrwogrnen I<rystallr dann frin zerreibt 
irnd ubr r  Schii etelsiiure bis ziir Gewichtskonstanz s t rhrn Mi t .  

JIan r rh i l t  so Zahlen, welche sehr annaherritl f u r  1 hlol. [Crystall- 
dkohol  stimmen uutcr d r r  I7oraiissetzung, (la13 wines Hrnzylclisnlfid 
\ orliegt. Offenbar ist also das Gemenge von a- nnd Ij-Renzyldisulfid 
der TrHger dieses Krystallalkohols. Nnch weiterem drei- bis Tiermaligeni 
Unikrystallisieren aus hlethylalkohol ist die Erscheinuug verschwunden, 
gleichzeitig iiiit den niedrig schmelzenden Verunreinigungen; letztere 
liaben cleitinach nur  als eine Art von Bindeniittel gedient, \\ elches dab 
Entweichen des Allmhols rerhinderte. 

Zur Analyse wurde uber SchwefelsRiire getrocknet. 

Gef. 67.72, 6S.06, )) 5.S3, 5.59. 
CI4RI4S?.  Ber. C: 6S.20, H 5.68. 

C l r H l + S ~  + CH3.OH. Ber. CH3.011 11.51. 
Gef. )) l l . O i ,  11.09. 

1) d. h. 3-4 Stundeu hug:  bcim langen 1,iegen an der 1,nEt vcrwittern 
die I i r y h l l e  alliiiiihlicll. 
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B e l i c h t u n g  b e i  A b w e s e n h e i t  v o q  .Jod. 
Als Losungsmittel fiir das a-Renzyldisulfid w i d e  a w h  in die9eiii 

Ealle Eisessig gewahlt. Die Konzentration der Lijsungen u nr bei deu 
Jrerschiedeneii Versuchen 1 :lo, 1 :40 und 1 :GO. Die Dnuer der Be- 
lichtung betrug i n  allen Fallen ra. 20 Tage. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschah gnnz in  der 
bei dem vorhergehenden Versuch angegebenen m’eise. (;enauer unter- 
sucht murde die in Alkobol leichter liisliche Fraktion j dieselbe ergah 
nach dem haufigen Uinkrystallisieren x u 3  bIethylnlkoho1 und Essig- 
S u r e  ein Praparat, das sich aulJerlich nur wenig TOU deiii $-Beiizyl- 
disulfid des vorigen Versuchs unterschied. Da aber bei der Analyse 
keine scharE stimmenden Zahlen erhalteii werden konnten, wurden die 
Versuche schliealich abgebrochen. 

Erwahnenswert ist, da13 auch hier uiir die iiiit kleinen Mengen 
niedrig schmelzender Substanz verunreinigten l’raparate die Tendenz 
zeigten, nach der Krystallisation aus Methylalkohol nnnahrend 1 Mol. 
Krystallalkohol zuruclizuhalten. 

CI ,H~,S~.  Ber. C 68.29, Ii 5.68, S 26.0%. 
Gef. )) 66.51, 66.23, )) 5.87, 5.47, )) 26.97. 

ClaHrrSa + CH3.OH. Ber. CH3.011 11 51. 
Gef. )) 10.53, 11.5’2. 

E r e i b u r g  i. B. 

112. J. Popovici: iiber die Fluoride des Gadoliniums, 
Neodyms und Praseodyms. 

[Bus dem Chem. Institat der Universitat Eukarest.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1908.) 

Die Gadoliniumsalze sind naher yon C .  Hened icks  untersucht 
nnd beschrieben worden I ) .  Das noch iiicht beschriehene Gadolinium- 
fluorid habe ich dorch Fallen einer konzeutrierten G a d o l i n i u n i -  
s u l f a t l o s u n g  niit F l u o r w a s s e r s t o f f s i i u r e  erhalteu. Das als 
Amgangsmaterial dienende Nitrat wurde durcli Umsetzung in das 
schwerer losliche Sulfat, welches eine groIjere Krystallisationsfahigkeit 
besitzt, ubergefuhrt. Eine konzentrierte w8Ijrige Salfatlbsung gibt 
beim Versetzen niit Fluor~~vasserstoffsiinre eiiien farblosen, gelatinosen 
Niederschlag. Beim ErwLrmen auf deui Wasserbade setzt sicli der 
Niederschlag als weiBes, korniges Pulver ab; dasselbe wird nbfiltriert uud 

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




