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482. O. Hinsberg: Darstellung und Konstitution von Sulf-
oxyden und Disulfoxyden.

(Eingegangen am 12. August 1908.)

Bekanntlich gehen die organischen Sulfide von der Formel R.S.R,
in einzelnen Iillen durch direkte Oxydation mit Salpetersiiure?) in
Sulfoxyde R.SO.R iiber.

Es ist daher nichts prinzipiell Neues, wenn in der folgenden Ab-
handlung der Nachweis geliefert wird, daBl sich Sulfide, anscheinend
ganz allgemein, durch Wasserstoffsuperoxyd in Sulfoxyde iiber-
fithren lassen.

Wichtiger und von einiger theoretischer Bedeutung ist dagegen
die Beobachtung, daB die Disulfide R.S.8.R bei der Einwirkung
von Wasserstoffsuperoxyd in der Kilte zwei Sauerstoffatome aufnehmen
und dabei in Verbindungen iibergehen, welche mit den bisher nur auf
indirektem Wege darstellbaren?®) Disulfoxyden identisch sind.

Auch diese Reaktion ist eine allgemein anwendbare. Sie wurde
gepriift am Benzyldisulfid, Phenyldisultid und #-Naphthyl-
disulfid, welche glatt in die zugehdrigen Disulfoxyde verwandelt
werden.

Ein weiteres Disulfid, das p,p-Dithioacetanilid, nimmt bei der
Einwirkung von verdiinntem Wasserstoffperoxyd nur 1 Atom Sauer-
stoff auf und liefert ein Snlfoxydsulfid von der Formel CH;.CO.NH
.CeH..8.80.CsH, .NH.CO CH,. Letztere Verbindung, sowie das Pro-
dukt aus B-Naphthyldisulfid sollen in einer spiiteren Abhandlung ein-
gehender beschrieben werden.

Zur Konstitution der Disulfoxyde.

Fiir die sogenannten Disulfoxyde stehen die beiden folgenden
Fornieln zur Diskussion:

I. R.SO.80.R II. R.8.80,.R,

von denen in den Lehrbiichern meistens der zweiten der Vorzug ge-
geben wird.

Es wird nun leicht, mit Hiilfe der eben geschilderten Reaktion
zwischen den zwei Formeln zu entscheiden.

Zunichst ist zu bemerken, dafl der zweiwertige Schwefel der Sul-
fide durch Wasserstoffsuperoxyd, wenigstens bei Zimmertemperatur,

1) z. B. Benzylsulfid. Mircker, Ann d. Chem. 136, 89.
?) Durch Kochen von Sulfinsiurep mit Wasser oder verdiinnten Mineral-
situren.
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nur bis zur SO-Gruppe oxydiert wird, denn die verschiedenen Oxy-
dationsversuche ergaben, auch wenn das Peroxyd im Uberschul vor-
handen war, stets nur Sulfoxyde, aber keine Sulfone.

Es ist daber unzweifelhaft, daBl die Disulfide durch das Reagens
gleichfalls zunichst in Gebilde mit 4-wertigem Schwefel iibergefiihrt
werden, d. h. daB den Oxydationsprodukten die Formel R.30.S0O.R
zukommt.

Diese primir entstehenden Produkte kéunten nun aber im Augen-
blick des Entstehens im Sinne der Gleichung

R.S0.80.R -—— R.S.S0:..R
umgelagert werden.

Die Chemie des Schwefels liefert jedoch keine Griinde, welche
dafiir sprechen, dafl die Gruppe .SO.80. labiler Natur ist. Im
Gegenteil: die Sulfoxydgruppe setzt der weiteren Aufnahme von
Sauerstoff, wie wir eben gesehen haben, einen gewissen Widerstand
entgegen, der erst durch sehr energisch wirkende Oxydationsmittel wie
Permanganat iiberwunden wird; es ist daher anzunehmen, dafl auch
dem Ubergang der Gruppe SO.SO in S.S0, Widerstand entgegen-
gesetzt wird, mit anderen Worten, daB die erstere Gruppe durchaus
stabil ist. Die Disulfoxyde hitten also die ihrem Namen entspre-
chende Formel 1.

Eine andere Frage ist es, ob sich die Disulioxyde nicht durch
umlagernde Mittel in die Thioester der Formel II iiberfiihren lassen;
hierbei wire zunichst an die Einwirkung von Alkali zu denken, wel-
ches bekanntlich das dem Benzoldisulfoxyd analoge Benzil unter
Sauerstoffwanderung in Benzilsdure verwandelt.

Kocht man Disulfoxyde in alkoholischer Lésung mit Alkali, so
entsteht, wie schun linger bekannt ist, und wie ich beim Benzyldi-
sulfoxyd noch besonders konstatiert habe, reichliche Mengen von Di-
sulfiden. Die auf den ersten Blick schwer verstindliche Reaktion
148t sich am einfachsten erkliren, wenn man apnimmt, daB} durch die
Wirkung des Alkalis die hier besprochene Umlagerung wirklich statt-
findet, daB aber die entstehenden wenig bestindigen Thioester weiter
unter Bildung von Disulfiden und anderen Produkten veriindert werden.

R.S0.80.R —» R.S.80..R —>» R.S8.8.R.
Die Ester der Mercaptane sind nimlich im allgemeinen keine

sehr stabilen Verbindungen und zeigen eine gewisse Neigung, bei ihrem
Zerfall Disulfide zu bilden ).

) So werden beim Umkrystallisieren des Diacetyl-aminophenylmercaptans,
CH3;CO.NH.C¢H,.S.COCHj;, aus heiBem Wasser stets kleine Mengen von
Dithioacetanilid, CH; CO.NH.C¢H,.S.S.CsH,;.NH.CO CHj, erhalten.
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In einer friilheren Abhandlung') habe ich das Entstehen der Di-
sulfoxyde beim Kochen von Sulfinsiuren mit verdiinnten Mineralsiuren
auf die intermediire Bildung von Verbindungen vom Typus R.SOH
zuriickgefiihrt, welche mit unveriinderter Sulfinsiure weiter reagieren;
die Reaktion kann jetzt wie folgt noch niher prizisiert werden.

R.SOOH~+R.SOH=R.S0.80.R + H,0.

Ich bemerke noch, dafl sich Fromm und de Seixas Palma?) vor
einiger Zeit ebenfalls gegen die Thioester-Formel, dagegen nur bedingt
fir die Formulierung I ausgesprochen haben.

Dibenzyl-sulfoxyd, CsH;.CHs.SO.CHy.Ce Hs.

Lost man Benzylsulfid in Eisessig und fiigt dann in der Kilte
etwas mehr wie die berechnete Menge 30-prozentiger Wasserstoff-
peroxydlésung hinzu, so erwirmt sich das Gemisch ziemlich stark.

Nach 12-stiindigem Steben bei Zimmertemperatur ist die Reaktion
beendet. Man fillt das gebildete Sulfoxyd mit Wasser aus, wischt
sorgfiltig mit Wasser und trocknet im Exsiccator. Die so erhaltene
Verbindung zeigt sofort den richtigen Schmelzpunkt 133°. Héhere
Oxydationsprodukte, namentlich Dibenzylsulfon, konnten auch nicht
spurenweise nachgewiesen werden.

p,p-Diacetyl-diaminodiphenylsulfoxyd,
CH;CO.NH.CsH,.S0.C¢H,.NH.CO CHs.

Die Acetylverbindung des Merzschen Thioanilins vom Schmp.
216° wird in kalter Eisessiglosung mit 30-prozentigem Wasserstoff-
superoxyd (1 Mol.-Gew.) versetzt. Nach 12-stindigem Stehen fallt
man das gebildete Sulfoxyd, das zum Teil auskrystallisiert ist, mit
Wasser vollig aus und krystallisiert es wiederholt aus verdiinntem
Alkohol um. Man erhélt die Verbindung so in kleinen Blittchen,
welche bei 278° schmelzen und sich einige Grad hoher unter Gas-
entwicklung zersetzen. Sie ist miBig loslich in Alkohol und Eisessig,
kaum léslich in Ather.

Zur Anpalyse wurde bei 100° getrocknet.

CisHjsN203S. Ber. N 8.86. Gef. N 8.70.

Diphenyl-disulfoxyd, CsHs.SO.SO.CsHs.

Man fiigt zu einer kalten Auflésung von Phenyldisulfid in Eis-
essig 3-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd in nicht zu groBem Uber-
schuB (etwa 2.5 Mol.-Gew.). Hierbei wird ein Teil des Disulfids als

1) Diese Berichte 36, 109 [1903]. ?2) Diese Berichte 39, 3310 [1906].
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feines Pulver ausgefillt. Man liBt nun unter zeitweiligem Umschiitteln
so lange bei Zimmertemperatur stehen, bis alles in Losung gegangeu
ist, wozu bei kleinen Mengen (einige Gramm) 4—5 Tage nétig sind.
Dann wird das Reaktionsprodukt mit Wasser und Kochsalz gefillt
und durch Petrolither ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten desselben
hinterbleibt das Disulfoxyd zunichst 6lig, aber nach einiger Zeit er-
starrt es. Man reinigt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alko-
hol; das erhaltene Produkt zeigt alle Eigenschaften des bisher be-
kannten Diphenyldisulfoxyds.

Dibenzyl-disulfoxyd, CsHs.CH,.S50.80.CH;.C; Hs.

10 g Benzyldisulfid (a-Verbindung) werden in der 6—8-fachen
Menge Eisessig heiB geldst, worauf man die Fliissigkeit rasch ab-
kiihlt, um méglichst kleine Krystalle zu erzielen. Sodann fiigt man
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd in geringem UberschuB (2.3 Mol.-Gew.)
hinzu und 1iBt die Mischung zunichst 24 Stunden lang in Eiswasser,
dann bei Zimmertemperatur unter 6iterem Umschwenken stehen. Nach
einigen Tagen ist eine klare Lésung entstanden, aus der sich nach
weiteren zwel Tagen die glinzenden Prismen des Benzyldisulfoxyds fast
vollstindig abgeschieden haben. Das Rohprodukt wird auf dem Filter
mit verdiinntem Alkohol und Wasser gewaschen, an der Luft ge-
trocknet und schlieBlich einige Male aus Alkohol umkrystallisiert.
Das erhaltene Dibenzyldisulfoxyd zeigt die vou seinen Entdeckern
Fromm und de Seixas Palma?) angegebeuen Eigenschaiten; hinzu-
gefiigt mag werden, daB sich beim Kochen der Verbindung mit Wasser
ein schwach lauchartiger Geruch bemerkbar macht.

Die Ausbeuten sind nach der beschriebenen Methode sehr zu-
friedenstellend. Die essigsauren und alkoholischen Mutterlaugen ent-
halten auBer etwas Disulfoxyd kleine Mengen einer niedriger schmel-
zenden Verbindung, die noch nicht ndher untersucht worden ist.

Freiburg i. B.

1) Diese Berichte 89, 3310 [1906].





