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

(Eingegangcn am 12. .4ugust 190s) 

Beknnntlich gehen die organkchen Sulfide von der Forniel R .S.R, 
in einzelnen Fiillen drirch direkte Oxydation mit Salpetersiiure I )  in 
Sulfosyde R. SO. R iiber. 

Es ist daher nichts prinzipiell Neues, wenn in  der fulgenden Ab- 
handlung der Nnchweis geliefert wird, daB sich S u l f i d e ,  nnscheinend 
ganz allgemein, durch W a s s e r s t o f f s u p e r o x y t l  in S u l f o s y d e  iiber- 
fiihren lassen. 

Wichtiger und von einiger theoretischer Bedeutung ist dagegen 
die Beobachtung, daB die D i s u l f i d e  R.S .S .R bei der Einwirkung 
von Wasserstoffsuperosytl in der Kalte zwei Sxuerstoffatome aufnehmen 
und clabei in Verbindungen iibergehen, welche mit den bisher nur  auf 
indirektem Wege darstellbaren ') D i s u l f o x y i l e n  identisch sind. 

Sie wurde 
gepruft am B e n z y l d i s u l f i d ,  P h e n  y l d i s u l f i d  untl P - N a p h t h y l -  
d i s u l f  itl, welche glatt in die zugehorigen Disulfoxyde verwanclelt 
werden. 

Ein weiteres Disulfid, dns p , i ' - D i t h i o n c e t a n i l i d ,  nimmt bei der  
Einwirkung von verdiinntem Wasserstoffperosyd nur  1 Atom Sauer- 
stoff auf und liefert ein Sulfosydsulfid von der Formel C&.CO.NH 
. CS Hc . S .SO. CS Hd . NH. CO ("118. Letztere Verbindung, sowie das Pro- 
clukt ails 8-Naphthyldisulfid sollen in einer splteren Abhantllnng ein- 
gehender beschrieben wertlen. 

Auch diese Reaktion ist eine allgemein nnwendbnre. 

Z u r IC o n s t i t u t i o n  tl e r D i s u 1 f o s y d e. 
Fiir die sogeuannten Disulfosytle stehen die beiden folgenden 

Fornieln zur Diskussion: 
I. R.SO.SO.R 11. R.S.SO?.R, 

yon rlenen in  den Lehrbuchern meistens der zweiten tler Vorzug ge- 
geben w i d .  

Es wirtl nun leicht, mit Hiilfe tler eben geschiltlerten Reaktion 
zwischen den zwei Formeln zu entscheiden. 

Zunachst ist zu bemerken, da13 der zweiwertige Schwefel der Sul- 
fide d u r c h  ~-asserstoffauperosyd, menigstens hei Zimmertemperatur, 

I )  z. B. Benzylsulfid. Miircker, Ann d. Chem. 136, S9. 
2) Durch Pochcn yon Solfinsauren mit Wasser oder verdiinnten Mineral- 

sguren. 



nur bis zur SO-Gruppe osytliert wir(1, tleun tlir wrscliielleueu Osy- 
tlationsversuche ergaben, aiich wenn tlas Perosytl i i i i  CberschuB vor- 
hantlen war, strts nur Sulfosytle, abr r  keiiie Sulforie. 

Es ist daher unzweifelhaft, tlaB dir  I)isulfitlr (lurch tlas Rengens 
gleichfalls zunachst in Gebiltle mit 4-wertigem Scliwrfel iibergefiihrt 
wertlen, d. h. (la13 den Osydationsprodukten die Formel I? .SO. SO .R 
z 11 k omm t . 

Diese priniar entstehentlen Produkte kiiunten nun aber im Augen- 
blick tles Entstehens im Sinne rler Gleichung 

K.SO.SO.R --+ R.S.SO2.R 
umgelngert arrtlen. 

Die Cheniie des Schwrfels liefert jedoch krinr Griintle, welche 
clafiir sprechen, clalj die Gruppe .SO.SO. Iabiler Natur ist. Im 
Gegenteil : die Sulfosytlgruppe setzt der weiteren Aufnnhnie yon 
SanerstoFf, wie wir eben gesehen haben, eiiien gewissen Widerstand 
entgegen, der erst durch sehr energisch wirkende Oxytlationsmittel wie 
Permanganat iiberwunclen wirtl ; es ist daher aiizunelimen, da13 auch 
dem Ubergang tler Gruppe SO .SO ill S .SO, Widerstand entgegen- 
gesetzt wirtl, mit anderen Worten, (la13 die erstere Gruppe durchaus 
stabil ist. Die Disultosyde hatten also die ihrem Nanieri entspre- 
chentle Foriiiel I. 

Eine andere Frage ist es, ob sich die Disulfosytle nicht durch 
unilagernde Mittel in die Thioester der Formel I1 iiberfiihren lassen; 
hierbei ware zunachst an die Einwirkuiig yon Alkali zu denken, wel- 
ches bekanntlich das dem Benzoltlisulfoxyd annloge Berizil unter 
Sauerstoflwanderung in Benzilsaure verwandelt. 

Kocht man Disulfoxyde in alkoholischer Losung mit Alkali, so 
entsteht, wie schun langer brknnnt ist, und wie ich beim Benzyldi- 
sulfoxyd noch besonders konstatiert habe, reichliche Mengen von Di- 
sulfiden. Die auf den ersten Blick schwer verstantlliche Reaktion 
1aBt sich am einfachsten erklaren, wenn man annininit,, da13 durch die 
Wirkung des Alkalis die hier besprochene Umlagerung wirklich statt- 
findrt, daS aber die entstehentlen wenig bestandigen Thioester weiter 
unter Bildung yon Disulfiden und anderen Produktrn verantlert werdan. 

R.SO.SO.R -+ R.S.SO2.R -> R.S.S.K. 
Die Ester der Mercaptane sind nLiulich iiii allgelneinen keine 

sehr stabileu Verbindungen und zeigen eine gewisse Neigung, bei ihrem 
Zerfall 1)isulfide zu bilden I). 

I )  So werden beim Umkrys tallisielpn des Diacetj-1-nminophenylniercaptans, 
CH3 CO . N B  . c6 13,. s. co CH,, aus heiBem Wasser stets kleine hlengen von 
Dithioacetanilitl, CHI CO.NH. C6H4 .S. S. CGH, .NH.CO CHI, erhalten. 
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I n  einer friiheren Abhandlung') habe ich das Entstehen der Di- 
eulfoxyde beim Kochen von Sulfinsauren rnit verdiinoten Mineralsauren 
auf die intermediare Bildung yon Verbindungen voni Typus R. S OH 
zuruckgefuhrt, welche rnit unverauderter Sulfinsaure neiter reagieren; 
die Reaktion kann jetzt wie folgt noch niiher prazisiert werden. 

R.SO OH+R.SO H=R.SO.SO.R+HaO. 
Ich bemerke noch, daB sich F r o m m  und d e  Se ixns  Pa lmaa)  vor 

einiger Zeit ebenfalls gegen die Thioester-Formel, dagegen nur bedingt 
f ir  die Formulierung I ausgesprochen haben. 

D i b en z y 1 - s  u If o x y d,  c'6 HS . CH, .SO. C& . CS a. 
Lost man Benzylsulfid in Eisessig und fugt dann in der Kalte 

etwas mehr wie die berechnete Menge 30-prozentiger Wasserstoff- 
peroxydlosung hinzu , so erwarmt sich das Gemisch ziemlich stark. 

Nach 12-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur ist die Reaktion 
beendet. Man fallt das gebildete Sulforyd mit Wasser aus, wascht 
sorgf5ltig rnit Wasser und trocknet im Exsiccator. Die so erhaltene 
Verbindung zeigt sofort den richtigen Schmelzpunkt 133O. HShere 
Oxydationsprodukte, namentlich Dibenzylsulfon, konnten auch nicht 
spurenweise nachgewiesen werden. 

11, p -D i ace t  y 1-di a in i n o d i p  h en y 1 su If o x y d , 
CHa CO . NH . Cs HI .  SO. Cs H4 .NH.CO CHa. 

Die Acetylverbindung des Merz when Thioanilins vom Schmp. 
216O wird in kalter Eisessiglosung mit 30-prazentigem Wasserstoff- 
superoxyd (1 Mo1.-Gew.) versetzt. Nach 12-stundigem Stehen fallt 
man das gebildete Sulfoxyd, das zum Teil auskrystallisiert ist, rnit 
Wasser viillig aus und krystallisiert es wiederholt aus verdiinntem 
Alkohol um. Man erhalt die Verbindung so in kleinen Blattchen, 
welche bei 278O schmelzen und sich einige Grad hoher unter Gas- 
entwicklung zersetzen. Sie ist mlBig loslich in Alkohol uod Eisessig, 
kaum loslich in Ather. 

Zur Analyse wurde bei lUOo getrocknet. 
C16H1&03S. Ber. N 8.86. Gef. N 8.70. 

D i p  h e n y 1 - d i s  u 1 foxy d , CS HS . so. so. c6 H5. 
Man fugt zu einer kalten AuflSsung von Phenyldisulfid in Eis- 

essig 3-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd in nicht zu grol3em i;'ber- 
schul3 (etwa 2.5 hfo1.-Gew.). Hierbei wird ein Teil des Disulfids als 

1) Diese Berichte 36, 109 [1903]. Diese Berichte 39, 3310 [1906]. 
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feines Pulver ausgefiillt. Man 1a13t n u n  unter zeitweiligem Umschiitteln 
so lange bei Zimmertemperatur stehen, bis alles in Losung gegangen 
ist, wozu bei kleinen Mengen (einige Gramm) 4-5 Tnge notig sind. 
Dann wird das Reaktionsprodukt mit Wasser und Kochsalz gefiillt 
und durch Petrolather ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten desselben 
hinterbleibt das Disulfoxyd zunachst dig, aber nach einiger Zeit er- 
starrt es. Man reinigt durch wiederholtes Uuikrystallisiereo aus Alko- 
hol; dss erhaltene Produkt zeigt alle Eigenschaften des bislier be- 
kannten Diphenyldisulfoxyds. 

Il i b e n z y 1 - d i s  u 1 fox y d,  CS Hs . CH2. SO. SO. CH2. CS Hs. 
10 g Benzyldisulfid (a-Verbindung) werden i n  der 6-  8-fachen 

Menge Eisessig heiB gelbst, worauf inan die Flussigkeit rasch ab- 
kiihlt, urn moglichst kleine Krystalle zu erzielen. Sodann fiigt man 
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd in geringem Uberschul3 (2.3 Mo1.-Gew.) 
hinzu und 113t die Mischung zunlchst 24 Stunden lang in Eiswasser, 
d a m  bei Zimmertemperatur unter bfterem Umschwenken stehen. Nach 
einigen Tagen ist eine klare Lbsung entstatiden, aus der sich nach 
weiteren zwei Tagen die glanzenden Prismen des Benzyldisulfoxyds fast 
vollstiindig abgeschieden haben. Das Rohprodukt wird aut dem Filter 
mit verdiinntem Alkohol und Wasser gewaschen, an der LuIt ge- 
trocknet und schlieolich einige Male aus Alkohol umkrystallisiert. 
Das erhaltene Dibenzyldisulfoxyd zeigt die von seinen Entdeckern 
Promm und de  S e i x a s  Pa lma l )  angegebeuen Eigenschaften; hinzu- 
gefiigt mag werden, da13 sich beim Kochen der Verbindung mit Wasser 
ein schwach lauchartiger Geruch bemerkbar inacht. 

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

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

1) Diese Berichte 39, 3310 [1906]. 




