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und alkoholisches Kali lii13t die Identitat mit der nach a) dargestell- 
ten Verbindung erkennen. 

2. 1 -[4 - M e t h y 1 - c u m a r an]  - 2 - in  d o 1- i nd i g o (VIII). 
Eine Liisung von 3 g I s a t i n  und 3 g 4 -Methy l - cumaranon  

in 25 ccm Eisessig wird noch warm mit 6 ccm konzentrierter Schwefel- 
siiure versetzt, dann langsam erkalten gelassen und in Wasser ge- 
gossen. Das anfangs sich harzig ausscheidende Produkt wird nach 
kurzer Zeit krystallinisch. Es wird mit wenig Eisessig aufgekocht, 
nach dem Erkalten scharf abgesaugt und dann aus Eisessig umkry- 
stallisiert. Prachtvoll dunkelrote Nadeln, die bei 286O schmelzen, 
aber bereits bei 250° zu sintern beginnen. Die Verbindung halt 
hartnackig Eisessig fest. Trocknet man sie bei 120° bis zur Kon- 
stanz, so enthalten zwei Molekule des indigoiden Korpers genau ein 
Molekul Essigsaure. Auch beim Umkrystallisieren aus Xylol wird 
die Essigsiiure nicht abgegeben. Erst bei langereni Erhitzen auf 200" 
erhiilt man die Substanz essigsaurefrei. Sie ist dann braunrot ge- 
fiirbt, nimmt beim Urnkrystallisieren aus Eisessig aber wieder die 
dunkelrote Farbe an. 

0.1977 g Sbst.: 0.5062 g GOz, 0.0700 g H90. - 0.1616 g Sbst.: 0.4180 g 
Cog, 0.0520 g HzO. - 0.2237 g Sbst.: 9.5 ccm N (100, 741 mm). 

(CIT&lOa N)z.  CaH40~. Ber. C 70.33, H 4.08, N 457. 
Gef. n 69.83, 70.55, n 4.01, 3.59, B 4.9.5. 

Von kalten wiil3rigen Alkalien wird die Verbindung nicht gelijst, 
yon alkoholischem Kali dagegen sehr leicht. In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sie sich mit rotbrauner Farbe. 

668. 0. Hinsberg: Zur Konstitution der Disulfoxyde. II. 
(Eingegangen am 30. November 1908.) 

In  einer unliingst erschienenen Abhandlung l) kam ich bei Gelegen- 
heit des Studiums der E i n w i r k u n g  von H y d r o p e r o x y d  a u f  o rga -  
n i sche  Di su l f ide  zu dem Schlusse, da13 den entstehenden Oxydations- 
produkten, den Disulforyden, die spmmetrische Formel R .  SO. SO .R 

l) Diese Berichte 41, 2836 [1908]. Berichtigend sei bemerkt, dab sich 
nach LBwig, Weidmann und Kopp,  Ann. d. Chem. 36, 343 [1840], sowie 
MBrker , Ann. d. Chem. l36,75 [1865]Disulfide auch durchBehandeln mit Sal- 
peterstiure in Disulfqxyde iiberfiihren lassen. Die Hydroperoxyd-Methode 
echeint aber den Vonug allgemeiner Anwendbarkeit und grijBerer Bequemlich- 
keit au haben. 
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zukommt. Ich habe damals eine Tatsache nicht erwahnt, welche in  
direktem Gegensatz zu meiner Auffassung steht; es ist dies die Syn- 
these von A t h y l d i s u l f o x y d  aus iithylthiosulfonsaurem Kali und Brom- 
athyl’), welche von O t t o  wie folgt interpretiert wird: 

Ca Hs . SOa .SK + Br Ca Hs = Cz Hg .SO,. S . C? Hs 
nnd demnach zu der unsyrnmetrischen Formel der Disulfoxyde fiihrt. 
Die Differenz wird nun durch die neueste Publikation von G u t -  
m a n  n a) in willkommener Weise zum Ausgleich gebracht. 

G n t m a n n  kommt auf Grund seiner Versuche iiber die Einwirkung 
von arseniger Saure und Kaliumcyanid a d  A l k y l t h i o s u l f o n a t e  zu 
dem SchluB, da13 diese nach dem Schema R.SO .S.OMe konstituiert sind. 

LaBt man Halogenalkyl atif ein derartiges Salz einwirken, so 
wird unzweifelhaft - ahnlich wie bei den arylsulfinsauren Salzen - 
ein Schwefel-Alkylderivat entstehen, dem dnnn die Formel R.S (: 0). 
S(:O) .R zuklme. Die h s c h a u u n g  G u t m a n n s  fiihrt also auch hier 
zu der symmetrischen Formel der Disulf oxyde. 

Eine weitere Aufkllrung uber die Konstitution der Disulfoxyde 
erhalt man diirch folgenden R e d u k t i o n s v e r s u c h .  Erwarmt man /3- 
Naphthyldisulfoxyd in Eisessiglosung mit wenig Jodwasserstoffsaure 
und schwefliger Saure auf dem Wasserbad, so geht es glatt in  das 
zugehorige Disulfid uber : 

C I O H ~ .  SO. SO. Clo H7 + 4H = C1o H7. S .S, Cio HI + 2H.20. 
Der Versuch spricht auf den ersten Blick sehr zugunsten der 

symmetrischen Disulfoxyd-Formel, denn nur  sie enthalt den Schwefel 
in Form von leicht reduzierbaren Sulfoxydgruppen, wahrend die Thio- 
esterformel die im allgemeinen sehr schwierig reduzierbare Gruppe 

R.SO3. enthalt ”. 
Es ist aber zunachst noch fraglich, ob eine Verbindung \-on der  

Form R .  SOa . S R diese Widerstandsfahigkeit der Sulfone, Sulfosiiuren 
und Sulfosaureester gegen Hydrierungsmittel teilt. 

Vor alleni ist a n  die Moglichkeit eines komplizierten Reaktions- 
verlaufs zii denken, der sich etwa durch die beiden Gleichungen 

VI 

R.SOs.S.R+Ha=R.SOaH+H.SH 
R . S O a H + R . S H + H y  = R . S . S . R + 2 H 2 0  

nusdriicken IiiBt. 

I )  O t t o ,  diese Berichte 12, 121 [1882]. 
2, Diese Berichte 41, 3351 [19OS]. 
3) Eine Ausnahme machen die Sulfochloride, bei denen das Chloratom 

den Angriffspunkt ftir das reduzierende Agens bildet : ferncr die Sulfinsiiuren, 
welche offenbar in der tautomeren Form H.SO .OH reagieren. 

274* 
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Gegen diese Auffassung spricht der glatte Verlauf des Reduktions- 
yrozesses, bei welchem weder Sulfinsaure noch Mercaptan aufgefunden 
werden konnten; ferner ist es kaum zweifelhaft, da13 die stark ver- 
diinnte Jodwasserstoffsaure nicht irnstande ist, die Bindung zwischen 
den beiden Schwefelatomen zu losen. 

Die Reaktion muB also, wenn man an der hypothetischen Thio- 
sulfonslureester-Formel festhalt, nach der einfachen Gleichong 

verlaufen. 
Will man diesen Reaktionsverlauf plausibel machen, so muW man 

zu der Annahme greifen, daB die freien Valenzkrafte des zweiwertigen 
Schwefelatoms einen lockernden EinfluB auf die Bindungen der be- 
nachbarten Sauerstoffatonie ausiiben, der letztere reaktiven und speziell 
reduzierenden Einflussen leicht zuganglich macbt. 

Diese Hypothese ist nicht ganz von der. Hand zu weisen; immer- 
hin ergibt sich beim Uberschauen der Sachlage, wie mir scheint, ein 
starker ObershhuW von Wahrscheinlichkeit fur die symmetrische Formel 
der Disulfoxyde. 

V e r h a l t e n  d e r  D i su l foxyde  gegen  Alka l i .  In der oben 
zitierten Ahhandlung sprach ich die Vermutung aus, bei der Ein- 
wirkung von Alkali auf die Disulfoxyde trete zunachst eine Umlage- 
rung in die isomeren Thiosulfosaureester ein, welche dann unter der 
Einwirkung des Alkalis weiter zerlegt werden. Diese Vermutung hat 
sicli nicht bestlitigt, denn es ist nicht gelungen, die Disulfoxyde dwch 
gelinde Einwirkung von Alkali zu isomerisieren. Man wird daher die 
Zerlegung der Disulfoxyde durch Alkalien, in ihrer ersten Phase etwa 
nach F r o m m  l) zu formulieren haben. 

R . S O I . S R + H ~ = R . S . S . R + ~ H ~ O  

Uber f i ih rung  von  8 - N a p h t h y l d i s u l f i d  in  Disu l foxyd.  
I n  meiner letzten Abhandlung teilte ich mit, daW sich /3-Naphthyl- 

disulfid durch Hydroperoxyd zuni Disulfoxyd oxydieren lafit. Man 
kann dabei nach folgender Vorschrift verfahren : 

5 g des Disulfids werden i n  130 ccm Eisessig heiS gelost und 
dann rasch abgekiihlt, um niiiglichst kleine Krystalle zu erzielen. M a n  
fiigt hierauf 3.5 g Hydroperoxyd (von 3Ool0)  hinzu und laBt unter haufi- 
gem Unischwenken 30 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Nun wird 
von dem nicht in Reaktion getretenen Disulfid abfiltriert und im Filtrat 
das rohe Disulfoxyd mit Wasser und Kochsalz gefallt. Durch mehrfaches 
Umkrystnllisieren dieses Produkts aus verdunntem Alkohol erhalt 
man reines # - N a p h t h y l d i s u l f o x y d  in etwa 4o0iO der theoretischen 

I) DieseBerichte 41, 3808 [1908) 
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Ausbeute. Es zeigte den von Ot to  und Rossing')  angegebenen 
Schmelzpunkt. 

Ober f i ih rung  v o n  6 -Naph thy ld i su l fosyd  i n  Di su l f id .  
0.5 g Disulfoxyd werden in 30 ccm Eisessig heiB gelost. Man 

fiigt zu der noch heiBen Auflowng 1.5 ccm einer konzentrierten 
technischen Losung von Natriumbisulfit, sowie 1-2 Tropfen Jodwasser- 
stofbaure (d = 1.96) und erwiirmt noch ungefiihr 20 Minuten auf 
dem Wasserbad. Sollte wiihrend dieser Zeit Braunung unter Jodab- 
scheidung stattfinden, so miiB noch etwas Bisulfit zugefiigt werden. 
Am SchluB der Reaktion beginnt die Abscheiduog de8 gebildeten 
Naphthyldisulf ids .  Sie wird durch Zusatz von Wnsser vervollstandigt, 
worauf man abfiltriert, trocknet und nus einem Gemisch von Benzol 
und Alkohol umkrystallisikrt. Das so erhaltene Produkt schmilzt 
bei l3So, also 3 O  niedriger wie die ganz reine Verbindung. Aus den 
Yutterlaugen erhiilt man durch Eindampfen eine kleine Menge von 
unverandertem Disulfoxyd; sonstige Reduktionsprodukte konnten nicht 
aufgefunden werden. 

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

669. 0. Miller: Zur Frage fiber die Konstitution der 
Natron-Cellulose. 

(Eingegangen am 24. November 1908.) 
In einer vor 3 Jahren erschienenen Abhandlung3 uber das Ver- 

halten der Cellulose gegen Natronlauge, habe ich die Auffassung der 
Alkali - Cellulose als einer festen Liisung sehr wahrscheinlich ge- 
rnacht. Diesem widersprechen nun bekanntlich die neueren Unter- 
suchungen von Vieweg3),  welche die Existenz der G l a d s t o n e -  
schen Cellulose-Natronverbindung, Cla H19 Olo Na, nachzuweisen suchen. 
Beriicksichtigt man aber den Umstand, daB die Versuche von Vi ewe g 
sich nicht auf eine konstante Temperatur beziehen und, daB bei kon- 
stanter Temperatur die Resultate anders ausfallen konnteo, so ist ein- 
zusehen, daB die Beweisfiihrung von View e g  hinfiillig wird. 

In dem Septernberhefte dieser Berichte hat nun Vieweg') neue 
Versiiche uber das Verhalten der Cellulose gegen Natronlauge ver- 

1) Journ fur prakt. Chom. pl47, 97. 
a) Journ. d. Rues. Phys.-chem. Ges. 87, 361 [1905]; Chem.-Ztg. lW8; 

8) Dime Berichte 40, 3876 [1907]. 4, Diese Berichte 41, 3269 [1908]. 
dieae Berichte 40, 4903 [1907]. 




