
Y a  Radium die etwa 300-fache Lebensdauer gegenitbcr dem 
Mesothorium hat, so 'ist es YOU grijOter Wichtigkeit, bei der A n -  
schaffung von ),Radiumpraparateqc: die Moglichkeit eines Gehaltes an 
Mesothorium zu bcachten. Wie in  den1 \-on mir untersuchten Falle 
in1 besten Glauben ein minderwertiges Priiparat in deu Haodel gebracht 
werden sollte, so 1Lgt auch die Gefahr einer absichtlichen Verfiil- 
schung nahe. Des einfachste Mittel ZUI' Priifung eines Radiumprii- 
parates aiif einen etwaigen Mesothoriurngehalt diirfte bid auf' weiteres 
darin bestehen, da13 man es kurxe Zeit erhitzt, urn die Emanstioii 
auszutreibeo. Dae Prapnrat miif.( dann nnch Verlauf einiger Stunden 
sein pStrahlungsverm6gen verloren haben, das es erst im Verlaule 
yon vielen Wochen wieder voll erreicht. Statt es zu erhitzen, knnn 
inan es natiirlicb auch i n  Wasser liisen und die Losung wieder ah- 
dampfen. Bleibt nach dent Austreiben der Radiuniemaoation u n d  
dem innerbalb weniger Stunden erfolgenden Abklingen des Radinms C 
noch eine y-Strahlung zuriick, so riibrt diese vom Mesothorium her. 
Das Verhaltnis der 7-Strahlungen vor u n d  nach der Behalidlung gibt 
einen Ma13stab fiir das Mischungsrerhiiltriis von Radium und Aleso- 
thorium. 

626. Fr. Fichter und Ph. Sjbetedt:  Die elektrolytische 
Oxydation aromatischer Sul5de. 

(Eingegangen am 15. November 1910.) 

Die e l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  organischer StofFe iet in prii- 
parutiver Richtung noch lange nicht so griindlich durohgearbeitet a i e  
die elektrolytischen Reduktionsmethoden. Es erschien uns  darurn VOII 

Interesse, das Verhalten von solchen organischen Stoffen an der Anode 
zu untereuchen, in welcheu mehr oder weniger widerstandsfahige Kohlen- 
wasaerstoffreste mit einem der Oxydation leicht zuganglichen Schwefel- 
atom verkniipft sind; wir wahlten zuniichst B e n z y l s u l f i d  und P h e -  
ny i s u l f i d  als Ausgangsmaterial. 

Beim B e n z y l s u l f i d  ist es nun moglich, ie nach den Bediri- 
gungen drei rerschiedene Produkte durch die elektrolytische Oxydation 
Z L I  erzielen. Unter allen Urnstinden wird eine Liisung yon Benzyl- 
sulfid i n  Eisessig und eine Platinanode verweodet, und in  allen drei 
FBllen ist ein Diaphrrtgma entbehrlich, weil die Oxydationsprodukte 
a n  der Platinkatbode nur in geringem MaBe reduziert werden, ein fiir 
priiparative Zaecke  nicht z11 unterschatzender Vorteil. Verset.zt man 
die Eisees ig losung tuit konzentrierter S a l z s a u r e  und elektrolysiert 
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in der Kii i te ,  so erhiilt man in guter Stoff- und Stroniausbeute B e n -  
z y l -  s u l f o x y d .  Die Darstellung von Benzylsulfoxyd aus Benzylsulfid 
ist such bei Verweoduog chemischer Oxydationsrnittel, z. B. kalter 
salpetereiiure, eine eehr glatte Reaktion, das elektiwlytische Verfshren 
leistet also in diesem Falle nichts Neues, aber  es ist in Anbetracht der 
einfacheii Appnrntur uud der guten Auabeute dem rein chemischen 
Verfnhren ebenbtirtig. 

Man darf wohl annebmen, dn13 bei der Oxydation des Benzyl- 
sullids zu Benzylsulfoxyd in salzsliurehaltigem Eisessig das  an der  
Anode primiir mtwickelte Chlor zunachat B e n z  y l s u l l i d - d i c h l o r  i d ,  
(C, Hr)2 S CL, bildet l), das hydrolytisch in  Benzyhulfoxyd und Salz- 
siinre zerlillt. Dadurch whrde sich die Verachiedenheit der Wirkung 
yon Salzsgure und von Sauerstolfsauren erklaren : letztere veranlasseu 
d ie  Bildung von Produkten einer weitergeheoden Oxydntion und Spal- 
tung der Molekel. 

La5t  man die elektrolytische Oxydation in  rnit Salzsaure ver- 
setztem Eiaeasig in  der W a r m e  rerlaufen, so bekommt man als Haupt- 
prodtikt B e n z y l - d i s u l f o x y d ,  C ~ H I . S ~ O ~ . C T H , ,  r o m  Sehmp. 108°2). 
Urn seine Bildung zu verstehen, mu13 man annebmen, daI3 wie beim 
Arbeiten in der  Kalte zuniichst in normaler Reaktion Benzylsulfoxyd 
erzeugt wird. F r o r n m  und A c h e r t ' l )  haben gezeigt, da13 Benzyl- 
sulfoxyd schon beim Erhitzen fur sich auf 210° in Schwefeldiaxyd, 
Toluol, Renzyldisulfid uod Benzaldehyd zerfallt nach der Bruttogleichung 

und S m y t h e ' )  erhielt bei der  Einwirkuog \ o n  Snlzsiuregas auf Ben- 
zyleulfoxyd in verschiedenen Liisuogsmitteln eine komplizierte Reaktion, 
deren Produkte Benzaldehyd, Benzylchlorid, Benz1ldisulEid, Bensyl- 
sulfid und Benzyldisulfoxyd waren: je nach der Wahl des Losungs- 
mittels wechselten die Verhaltuisse der verschiedenen StoIfe, in Eis- 
essig beispielsweise wurden 13.50"/0 Benzaldehyd, 32.8 O/O Benzylchlorid, 
45.70°/0 Benzgldisulfid, I .50 O/O B e n z y l d i d  und 6.5Oo/o Benzyldisiilf- 
oxyd erzeugt. Offenbar unterliegt das bei der elektrolytischen Chy- 
dation i n  warmem salzsaurehakigem Eisessig primar entstehende 13en- 
zylsulfoxyd unter dem EinfluB der Salzsiiure sofort der Spaltung. Das 
Hauptprodukt derselbeu ist nacb den Beobachtungen von S m y t h e  
unter diesen Bedingungen Renzyldisulfid; aber an der Anode entsteht 

l) Vergl. E. F r o m m  uod G .  Kaiziss ,  Ann. d. Chem. 874, 90 [1910]. 
>) E. F r o m m  und J o s e  d e  Se ixas  Palma,  diese Berichte 39, 3816 

3) Diese Berichte 86, 544 [1903]. 
+) dourii. Chem. SOC. 85, 349; Chem. Zentmlbl. 1910, I, 1650. 

5CicHi,SO=2C,cHi,Sz3-3C,ITs +3CrHsO+SOa ,  

[ 19061. 
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daraus Benzyldisulfoxyd, durch einfache Oxydation, von deren glattem 
Verlauf wir uns  durch direkte Versuche mit Benzyldisulfid i ibeneugt  
haben, und so erkliirt sich also die Bildung des Renzyldisulfoxyds 
durch die Aufeinanderfolge elektrolytischer Oxydatiou, cbemischer 
Umlagerung und erneuter elektrolytischer Oxydation. Die Ausbeuten 
an Benzyldisulfoxyd sind zu groI3, a1s da13 sie etwa durch die Um- 
lagerung des Renzylsulfoxyds alIein entstanden sein litinnten. 

Eine andere Kombination elektrochemischer und cherniscber Vor- 
gloge findet statt bei der elektrolytischen Oxydation des Benzylsulfids 
iu  mit konzentrierter S c h m ~ e f e l  s a u  r e  versetztem Ei  s e s s i g :  un ter  
diesen Umstanden wird sls Hauptprodukt dxs bisher unbekannte T r i - 
b e  n z yl - s u  l f i n  i u m  s u  lf a t ,  (C, H7)s S.SOI H, erhalten, desseri Aus-- 
Iieute bei richtiger Wahl  der Bedingungen ziemlich hoch plesteigert 
werden kann. Man weiB, daB Benzylsulfid durch energische Oxy- 
dationsmittel leicht gespalten wird, so mit Brom oder mit warmer  
Salpetersaure. Die Mischung Eisessig-Schwefelslure erlaubt nu11 an 
cler Platinanode eine energischere Oxydrttion als die Mischung Eisessig-- 
Enlzsaure, sei es durch die Ausbildung eines hoheren Anodenpoten- 
t i d s ,  oder durch die intermedigre Bildung einer als Oxydationeiiber- 
trager wirkenden Persaure I ) ;  es ist uns allerdings nicht gelungen, d i e  
Rildung &ner PersHure in erheblicher hlenge direkt nachxuweisen. 
lnfolge der heftigen Oxydntion wird von Anfang an die Molekel d e s  
Henzylsulfids gespalten, etwa ini Sinne folgender Gleichung: 
CeIb.CI3r.S.CHz.CsH,+20 +HzO=C,H5.CHa. OH-+C~HS.CH? .SOAI. 

Der entstandene B e n  xyl  a1 k o h o l  aber vereinigt sich bei Gegenwart 
von Eisessig und konzentrierter SchwefelsHure mit unangegriffenem 
Benzylsulfid zum Tribenzyl-solfiniumsulfat, 

CsHs . CH2 .S. CHa . Cs Hg = Cs H, . C H s l S ,  CHg . CG Hs + Ht 0, 
+ C6Ha. CH? .OH + HsSOi CcH5. CHa’ ‘SO, H 

eine Renlition, welche sicb in der Tat beim Zusammenbringen d e r  
genannten Komponenten mit unerwarteter Leichtigkeit, durchfiihren 
liiljt. Das Tribenzylsulfiniuinsulfat steht in  nachster Beziehung zu den 
\-on K. A. H o f m a n n  und K. O t t 2 )  beschriebenen Doppelsalzen tles 
‘J‘ribenzyl-sulfiniunichlorids, la& sich aus dem Mono-Tribenzyl-sulfi- 
niumchlorid-Ferrichlorid durch einfache Umset.zung darstellen und gibt 
die cbarakteristische Fallung mit Kaliuniferrocyanid. Zu seiner Ril- 
dung ist unangegriffenes Benzylsulfid notwendig, daruin erhalt n i m  
gute Ausbeuten n u r  bei Anwendung yon reichlich doppelt so vie1 
Benzylsulfid ah der Osydationsgleicbung entspricht. Ferner ist her- 

]) Vergl. 0. H i n s b e r g ,  diese Berichte 43, 289 [l9lO]. 
Diese Rerichte 40, 4930 [1907]. 
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vorzubeben, dsB jeder StromuberschuB Dunkelfarbung und Harzbil- 
dung bervorruft. 

AuQer den drei geschilderten Methoden zur elektrolytischen Oxy- 
dation haben wir noch verscbiedene andere Anordnungen versucht, 
unter Verwendung von Eisessig mit Zusatz von Bromwasserstoffsiiure, 
Fluorwasserstoffsiiure, SalpetersLure, Phosphorsaure, mit Zusatx \-OR 

Oxydationsiibertriigern wie Cersalzen, und unter Verwendung von 
Aceton rnit Zusatz von Sauren, von neutralen Salzep und von Alkali. 
Aber keiner dieser Elektrolyte eignet sich ebensogut wvie die oben- 
genannten : bei der Verwendung von Phosphorsiiure oder von Cersalzen 
beobachtet man die Bildung reichlicher Mengen von B e n z a l d e h y d  in- 
folge der zu energischen Oxydationswirkung, die sofort eine Spaltung 
der Molekel herbeifuhrt. 

Die Darstellung van Benzylsulfon aus Benzylsulfid direkt oder 
xus dem zuerst gebildeten Benzylsulfoxyd ist uns bis jetzt auf elektro- 
cheruischem Wege nicht gelungen. 

Verwendet man aber P h e n y l s u l f i d ,  so 15Qt sich durch Elektro- 
lyse in mit k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s a u r e  versetzteln E i s e s s i g  bei ge- 
nijgender Stromdichte an der Platinanode und bei geniigendem Strom- 
uberschul3 die Oxydation rnit guter Stoffausbeute bis zum D i p h e n  y l -  
s u l f o n  durchfuhreu. Sehr viel schwieriger ist dagegen in diesem 
Falle die elektrolytische Darstellung des D i p b e n y l - s u l f o x y d s ,  d a s  
bei geringer Stromdichte nie ohne Beimischung von unveraadertem 
SulPid oder YOU schon entstandenem Sulfon erhalten wird. 

B e n  z y 1- s u I fo x y d. 
15 g Benzyleulfid werden in 200 ccm Eisessig gelost und mit  

10 ccm konzentrierter Salzsiinre versetzt. Ala Anode dient ein zylin- 
drisch gebogenes Pletindrahtnetz YOU 50 qcm Oberflache, als Kathode 
pin Platinblecb von etwa 220 qcm Fliiche, das  die Wand des Elektro- 
Ipierbechers bedeckt. Wiibrend der Elektrolyse wird geriihrt und 
die Temperatur durch Kiihlung von auden stets unter 50°, am besten 
bei etwa 2j0,  gehrtlten. Bei einer Stromdichte von 0.08 AmpJqcm 
an der Anode werden 212 statt der berechneten 226 Amp.-Min. 
durchgeleitet. Nach beendeter Elektrolyse kann man entweder den 
Eisessig im Vakuum zum grZiBten Teil abdestillieren oder die Losung 
direkt mit sehr viel Wasser fallen; das  letztere Verfahren gibt ein 
helleres P d u k t .  Die Ausbeute an dem aua Wasser umkrystallisierten 
Benzylsdlfoxyd vom Schmp. 1330 beliiuft sich auf 14.95 g oder 92.7 O/O 

der theoretischen. 
ClrH,rOS. Ber. C 72.99, H 6.13, S 13.93. 

Get. )) 73.14, n 6:79, )D 14.08. 
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S t r o m u b e r s c h u s s e  s i n d  zu vcrmeiden.  So wurden beispielswcise 
32.1 g Benzylsulfid in 180 corn Eisessig und 20 ccm konzentrierter Salzsiiure 
mit 0.04 Amp.iqcm an der Anode elektrolysiert, wobei der gr6Bte Teil des 
Sulfids sich erst nach und nach auflSste. Die Temperatur blieb auf 200, udd 
e6 wurden 595 statt 483 Amp.-Min. eingeleitet; die Ausbeute an umkrystalli- 
siertem Benzylsulfoxyd belief sich nnr auf 80°/0 der theoretischen. Das Benzyl- 
sulfoxyd wird an der Anode zeistbrt, und bei Anwendung gr6Berer Strom- 
uberschusse kann man leicht Benzaldeh!-d in der LCsnng nachweisen. Bci 
der Oxydation von 10.7 g Benzylsulfid in Eisessig-SalzsBure nnter Zusatz von 
etwas Cerocarbonat mit 448 statt 161 Amp.-Min. wurde nur wenig ikeines 
Benzylsulloxyd, &fur aber 6 g Benzyliden-phen>-lhydrazon erhalten. ahnlicli 
verlfiuft die Reaktion bei Gegenwart von Phosphorsiiure; auch ohne Strom- 
iiberschuo bildet sich sofort Benzaldehpd. 

l< 1 e k t r o 1 y t is c h e R e d  u k ti o n v o n R e n  z y 1 - s u 1 f o x y  d. 

Urn festzustellen, inwiefern die Mvliiglichkeit einer elekt~olytischen 
Reduktion des Benxylsulfoxyds die An wendung eines Diaphragmas 
bei der Oxydetion des Benzylsulfids \Terlaogt, wurden 3 g Benzglsulf- 
oxyd in doppeltnormaler alkoholischer Schwefelsaure in einer Tonzelle 
niit einer gleichzeitig als Riihrer dienenden kolbenformigen Bleikathode 
von 35 qcm OberElSche mit 0.03 Amp.lqcm unter Anwendung des Drei- 
fachen der berechneten Strommenge reduziert. Von Anfang an beob- 
achtet man an der Kathode Wasserstoffentwicklung, was eine geringe 
Reduktion erwarten IieO. In der Tat war das erhaltene Produkt noch 
zum groDten Teil i n  siedendem Wasser loslich, also unveriindertev 
Benzylsulfoxyd; zuriick blieb etwas weniger als 1 g, das nach deni 
Umkrystallisieren ails Alkohol sich durch seinen Schmp. 490 als B e n  - 
z y  I - s u l f i d  erwies. An der Platinkathode ist die Reduktion noch unbe- 
deutender, und deshalb gelingen die Oxydationsversuche ohne Tonzelle. 

B e n z y l - d i s u l I o x y d  a u s  B e n z y l - s u l f i d .  

10.7 g Benzylsulfid, geliist in 180 ccni Eisessig und versetzt mit 
30 ccm konzentrierter Salzsaure, werden im Wasserbad bei 90-95O an 
eirier Platindrahtnetz- Anode von 50 qcm OberflHche mit 0.08 AmpJqcm 
oxydiert; als Kathode dient ein groBes Platinblech. D a  die Salzsaure 
sich unter diesen Umstiinden verfliichtigt, muS man zeitweise wieder 
etwas davon zugeben; auch hilft ein Zusatz von Kaliumchlorid, urn die 
Leitiahigkeit des Elektrolyten dauernd suf gentigender Hiihe zu halten. 
Man arbeitet mit einem kleinen StromuberschuO, etwa 200 statt de t  
fiir ein Sauerstoffntom bcrechneten 161 Amp.-Min. und bekomrnt nach 
Beendigung der Elektrolyse beim Abkiihlen eine direkte Ausscheidung 
Ton 1.1 g, nach dem Abdestillieren des Eisessigs eine weitere von 



2.5 g feiner, schvach gelblicher Nadelchen, die nach mehrfachem Um- 
krp&akliskren aus Ejsessig schlieljlich bei 1080 schmehen. 

Cl,Hl,&Sz. Ber. C 60.38, H ,5.07, S 28.05. 
Gef. 60.56, 5.28, s 2303. 

Wir  haben nachgewiesen, daO bei dieser Reaktion aus Reozyl- 
sulYitl zuniichst B e n z y l - s u l f o x y d  entsteht, indem man, von fertigern 
Benzylsulfoxyd ausgehend, ebenfalls bei der elektrolytischen Oiydat ioa 
J3enzyldisulloryd erhiilt. 10.7 g Benzylsulfoxyd werden i n  180 ccm 
Eisessig und 20 ccm konzentrierter Snlzsaure gelost und bei 90--95* 
im obigen Apparat rnit 95 Amp-Min. nrydiert; dabei entstehen direkt 
3.G5 g Benzyldisulfoxyd. 

Ferner haben wir beobachtet, daB zur Bildung von Renzyldisull- 
oxyd die Gegenwart von Snlzslure notwendig ist, da13 aber schon sehi- 
wenig Salzsarire geniigt. Das bei der Darstellung aus Beozylchlorid 
und Kalitimsulfid erhakene rohe Benzylsulfid ist gewohnlich dumb 
e t w s  Raliumchlorid verunreinigt ; wird es davon nicht durch sorg- 
filtiges Waschen beffeit, so bekommt man auch bei Anwendung VOD 

Eiseasig-Schwefelsaure in der Wiirme immer Benzyldisulfoxyd. 

B e n  z y 1 - d i sii 1 f o x  y d a u s B e n  z y 1 - d i  s u 1 f i d. 
6.1 g Benzyldisulfid werden i n  300ccm Eisessig und 20 ccm kon- 

zentrierter Salzsiiure gelost und bei etwa 35O (bei tieferen Tempera- 
tiiren krystallisiert das Disulfid aus) im iiblichen Apparat b i  einer 
Stromdichte von 0.04 Arnp./qcm an der Anode rnit 160 Amp.-Min. 
oxydiert. Ein Teil des Produktes krystallisiert direkt aus, der Rest  
erst nach dem Abdestillieren dea Eisessigs, und zwar wurden im 
ganzen 6.4 g Benzyldisulfoxyd oder eine Ausbeute von 92 O l 0  erhalten. 
StromiiberschuIj veranlaBt Spaltung der Molekel, man bekommt dnnn 
Ben zaldehyd. 

T r i b e n  z y 1-su I f  i n  iu m su l f  at. 
1. D y r c h  e l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  B e n z y l - s u l f i d .  

32.1 R Benzylsulfid werden in 450 ccm Eisessig gelost, mit 30 ccrn 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt, und mit einer Stromdichte von 
0.02 Amp./qcm an der Anode oxydiert. Die Temperatur wird duroh 
gute auBere Riihlung und durch einen mechanischen Riihrer im Eiek- 
trolyten auf 18O gehalten; der Apparat ist vollkommen derselbe wie 
bei d m  bisher bescbriebenen Versuchen. Nach beendeter Elektrolyse 
wird der Eisessig im Vakuum im Wasserbad rollstiindig abdestilliert I) 

I) Man kann auch den Elektroljten direkt mit vid Wasser fiillen, ohm 
den Eisessig abzadestillieren, aber die .\usbeute ist naturgem33 megen der 
L6sliehkeit des Tribenzyl~ulfiniumsulfat~ in verdiinnter Essigshure geringer. 



und der beim Zusatz von etwas Wasser zu einer Krystallmasse er- 
atarrende Rhckstand abgesaugt ; er eothiilt naturlich das uberschussige 
Benzylsulfid und wird d a w n  durch Estraktion mit Ather befreit. Die 
in Ather unl6slichen weiI3en Krystalle des Tribeocyl-sulriniumsul~ats 
werden aus siedendeni Wasser unter Zusatz von etwas verdiinnter 
Schwefelsaure urnkrystallisiert. So erlieIten wir beispielsweise bei 
Anwendung von 278.7 Amp.-Min. 15.8 g umkrystallisiertes Tribenzyl- 
sulfiniumsulfat, wiihrend sich nach der Gleichung: 

2 C r H r . S . C r H r  + HZSO, + 2 0  (C7Hr)sS.SOIH + C7H7.SOaH 

17.4 g berechnen; die Ausbeute betrug also 9O.8Ol0. Fur eine glatte 
Durchfuhrung der Reaktion ist aber ein grol3er Uberschul3 vn Benzyl- 
sulfid notwendig: die angewandten 278.7 Amp.-Xn. konnten 9.27 g 
Benzylsulfid zu Benzylalkohol und Benzylsulfinsiiure oxydieren, und  
d e r  Benzylalkohol trat seinerseits n i t  weiteren 9.27 g Benzylsulfid 
zum Tribenzyl-sulfiniumsulfat zusammen, so daB noch 13 g Benzylsulfid 
im GberschuD waren. Unterlidt man diese Voreicht, SO wird dae 
Prodiikt dunkler, und bei StromuberochulJ entsteht Benzaldehyd, der 
a u s  dem abdestillierten Eisessig durch fraktionierte Destillation leicht 
abgeschieden werden kann. 

Das Tribenzyl-sulfiniurnsulfat krystallisiert aus  etwa 2 o/o Schwefel- 
saure haltendem heidem Wasser in  farblosen, wiirfelahnlichen Krystiill- 
chen, die zwischen 170° und 175O (je nach der Baschheit des Erhitzens) 
linter Zersetzung 'schmelzen. Das  Salz krystallisiert auch gut aus 
Alkohol und ist in  Eisessig leicht loslich. 

(CTH~)~S.SO*H. Ber. C 62.64, H 5.51, S (gesamt) 15.94, SO, 33.88. 
Gef. I) 62.42, 5.90, 16.09, 15.71, 23.57. 

Umfassende Versuche zur Ermittlung der giinstigsten Bedingungen labsen 
crkennen, daD die oben genannte Stromdichte die besten Resultate gibt. Eine 
Anderung der Ihnzentration der Schwefelsaure ist ebenfalla nicht zu em- 
pfehlen, insofern zwar innerlialb weitor Grenzen von rauchender bis zu 26- 
prozentiger w&0riger Schwefelsiure herunter die Reaktion eintritt, die besten 
A osb euten aber mit gew hhnlicher ko nzentrierter Sch wefelsiure erhalten werden. 

Das Tribenzyl-sulfiniumsulfat wird durch anhaltendes Kochen mit 
Wasser zersetzt: aus  5 g des Salzes wurden bei siebenstiindiger De- 
stillation mit Wasserdampf 2.66 g statt 2.7 g Benzylsulfid erhalteu, 
nnch dessen EntFernung aus dem wafirigen Destillat noch mit Ather 
B e n z y 1 a 1 ko h o  1 ausgezogen und durch die Verhsrzung mit einigen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsaure nacbgewiesen wurde. Kocht 
man drcs Tribenzyl-sulfiniumsulfat mit verdiinnter Salzsiure, *so  tritt 
d i e  Zersetzung rascher ein, und man erhiilt R e n z y l c h l o r i d  neben 
Beu zylsulfid. 



2. A u s  B e n z y l - s u l f i d  und B e n z y l a l k o h o l .  
Mischt man eine Losung von 10.7 g Benzylsullid in 150 ccni 

Eisessig und 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure mit 5.4 g Benzyl- 
alkohol und liil3t das Ganze zwei Stunden lang bei 70° stehen, so 
vrhiilt man nach dem Abdestillieren des Eisessigs beim Aufarbeiten 
uach der beim elektrolytiscben Versuch geschilderten Methode 15.92 g 
s ta t t  20.1 g umkrystallisiertes Salz, somit eine Ausbeute YOU 79.2OiO. 

Die Wirkung hoherer Temperatur ist bei diesem rein chemischeii 
Verfahren giinstig, wabrend beim elektrocbernischen in der Kiilte ge- 
nrbeitet werden mu8. 

3. A us M o n o  - T r i  be n z  y l  - s  ul f i  n i  urn c h l o  r i d  -F e r r i  c hlo ri d. 
Durch Aufliisen von Moso-Tritrerrzyl-sulfiniumchlorid-Ferrichorid 

i n  wenig Wasser und Fallen mit Ammoaiak erhiilt man eine eisenfreie 
Losung, die beim Vermisohen mit gesiittigter Ammoniurnsulfatlosung auf 
Zusatz  iiberschiissiger Sabwefeleiiure augenblicklich das eben beschrie- 
bene Tribenzyl-sulfiniumeulfat vom Scbmp. 170 -1750 in reichlicher 
Menge ausfallen kBt. 

D i p h e n y l - s u l f o o .  
4.85 g P h e n y l - s u l l i d ,  gelost in 200 ccm Eisessig und 50 ccm 

konzentrierter Salzsaure, werden mit 0.1 Amp./qcm bei 20-30° an der 
Platindrahtnetz-Anode des bisher benubten Apparates oxydiert. Nach 
beendeter Elektrolyse wird im Vakuum abdestilliert; der Riickstarid 
ers tarr t  und gibt beim Umkrystallieicsren aus Alkohol reines Phenyl- 
sulfon vom Schmp. 123O. 

Cl~HloOsS. Ber. S 14.70. Gef. S 14.69. 

Die Ausbeute betrug bei einem Versuch mit 274 statt der fiip 
d i e  Zufuhr von zwei Saueretoffatornen berechneten 161 Amp.-Min. 
5.1 g umkrystallisiertes Sulfon oder d e o  93.5 O l 0  der  theoietischen Menge. 
Ein  miiSiger StromiiberechuB ist notwendig, hohere Tempemtur wirkt 
anglinstig. 

B a s e l ,  .ioorg. Abt. d. Chem. Anstalt, Nov. 1910. 




