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Der Korper schmilzt bei 145O. E r  lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit kirschroter Farbe, die auF Zusatz von wenig Wasser 
wieder verschwindet. 

Man kannte vermuten, daB diese Halochromie, obgleicb der 
Farbenton ganz anders ist als beim Carbinol, auf einer Riickoxy- 
dation zu letzterem beruhe. Dies ist aber ausgeschlossen, da  beim 
Verdiinnen mit Wasser die Farbe vollstlndig verschwindet. Dan auch 
nlfethan& Halochromie zeigen, ist scbon von K a u f f m a n n  und F r i t z  I )  

bemerkt worden und daber nicht besonders suffiillig. 
Die Arbeit wird fortgesetzt und namentlicb auch das  2.4.2’.4’.2”.4”- 

Hexarnetboxy - tripbenylcarbinol weiter untersucht. Ferner ist beab- 
sichtigt, die Arbeit auf Pbloroglucinderivate auszudehnen. 

S t u  t t g a r  t ,  Teghniscbe Hochschule. 

288. 0. Hineberg: aber Belichtung von Sulfoxyden und 
Sulflden. 

(Eingegangen am 13 Jn l i  1912.) 
Nach einer vor einigen Jabren verolfentlicbten Untersuchung ’) 

\iird a - D i t h i o - a c e t a n i l i d  (Schmp. 215O) beim Belichten in Eis- 
essigliisuog in eine neue >lodiftkation, das 7 - D i t h i o - a c e t a n i l i d ,  
ii bergefiihrt 9. 

Gleichzeitig konnten beim B e n z y l - d i s u l f i d  kleine Verande- 
rringen der physikalischen Eigenscbaften durch Bestrahlung nrit di- 
rektem Sonnenlicht festgestellt werden, und es schien daher wahr- 
scheinlich, daB neben dem beknnnten Benzyl-disulfid vom Schmp. 710 
eine zweite (p-) Modifikation existiert. 

Diese Vermutung hat sich seitdem nicht bestatigt, denn die Unter- 
sucbung der Iirystalle des sogenannten P-Benzyl-disulfids, welcbe Hr. 
Prof. Dr. O s a n n  so freundlich war auszufiihren, hat ergeben, daB 
keine wesentlichen Unterschiede yon den Krystallen des liingst be- 
kannten Benzyl-disulfids vorhanden sind. Ein isomeres Benzyl-disul- 
fid existiert demnach nicht. 

Die eben geschilderten Versuche regten z u  weiteren Relichtungs- 
yersucben mit organischen Schwefelverbindungen an. Diese haben 

l) B. 41, 4423 [1908]. 
2, B. 41, 626 [1908]. Uber die Bezeiclinung der 

3, Seitdem ist es gellingen, die Cmvandlung auch 
anilide vergl. B. 42, 1278 [1909]. 

xirkcn. B. 48, 1874 [1910]. 

isomeren Dithio-acet- 

durch Warme zu be- 
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bisher kein positives Resultat ergeben, insofern es nicht gelang, Iso- 
mere der angewandten Verbindungen zu erhalten. Dagegen wurden 
einige in anderer Richtung liegende Beobachtungen gemacht, welche 
der Mitteilung wert eischeinen. 

B e 1 i c h t 11 n g v o n B - N a p h t h y 1 - d i s u 1 f i d. 
5 g 8-Naphthyl-disulfid werden mit einer zur rollstiindige? L6sung 

unzureichenden Menge Eisessig ubergossen ; hierauf fiigt man so vie1 
Benzol hinzu, da13 beim scb wachen Erwlrmen vollstandige Losung 
eintritt und setzt die hlischung unter Zufugung von sehr wenig Jod 
in einer diinnwandigen, lose verkorkten Flasche wlhrend 4-6 wocbeo 
dem direkten Sonnenlicht aus '). 

Die Losung wird hierauf durch Erwarmen .vom Benzol befreit 
und mit vie1 Wasser versetzt. Man filtriert den abgeschiedeneo 
Niederschlag s b ,  trocknet ihn und kocht ihn dreimal mit je 25 ccm 
Alkohol Bus, wobei wesentlich unveriindertes Disulfid in Lijsung geht. 
Der  verbleibende R.iickstand wird nun noch viermal mit ie 25 ccm 
Alkohol ausgekocht und die vereinigten Lijsungen der Krystallisation 
iiberlassen. Die Hauptkrystallisation zeigt nach zwei- bis dreimaligem 
Urnlijsen nus Alkohol den Schmp. 184O und die sonstigen Eigen- 
schafteu des von F r i e s  und .Yolk entdeckten D i n a p h t h y l e n d i -  
s u 1 f i d s ') , 

S 
,/' \, /\,/\-s-/\,/\,. 

i i l i i i  
'V\i ...A\/ 

Die Ausbeute an reiner Substanz ist recht gering,, wobei aber zu 
beachten ist, daB wahrscheinlich nur ein kleiner Teil des Oxydations- 
produlits aus den1 schwer trennbaren Gemisch mit unverhdertem 
8-Naphthyl-disulfid herausgehdt wird. 

CsoHlgS2. Ber. C 75.95, H 3.80. ' 

Gef. >> 75.99, )) 4.24. 
Die Oxydation des B-Naphthyl-disulfids zu der urn zwei Wasser- 

stoffatome armeren Verbindung erfolgt offenbar unter dem Einfl u B  
der chemisch wirksamen Lichtstrahlen durch den Sauerstoff der Luf t  
(die zugefugte sehr kleine Menge von Jod hat offenbar keinen Ein- 
flu13 auf den ProzeB). Ahnliche Oxydationswirkungen sind bereits 
von C i a m i c i a n  und S i l b e r 3 )  beobachtet worden. 

1) I n  den Sommermonaten. 9) B. 42, 1170 [1909]. 
3) Vergl. z. B. die letzterschienene Abhandlung der beiden Autoren, 

B. 45, 1842 [1912!. 



2339 

B e l i c h t u n g  v o n  B e n z y l - s u l f i d .  
5 g Benzyl-sulfid werden, in Eisessig gelost, wahrend einiger 

Wochen dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt I ) .  

Die Eisessiglosung wird hierauf mit Kochsalz und Wasser gefiillt 
und der entstandene Niederschlag an der Luft getrocknet. Durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol l&Bt sich daraus leicht B e n -  
z y l - s  u l f o x y d  isolieren (das zuletzt aus Wasser umkrystallisierte PrB- 
parat schmolz bei 132O). Ein betrhhtlicher Teil des zu der Reaktion 
verwandten Benzyl-sulfids scheidet sich ILUS den Alkohol-Losungen 
unverindert aus. Die Oxydation des Sulfids zum Sulfoxyd erfolgt 
auch bier ohne Zweifel durch den Sauerstoff der Luft. 
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 o x y d  b e i  G e g e n w a r t  von J o d .  

5 g Benzyl-disulfoxyd werden in Eisessig gelost, mit 0.2 g Jod 
versetzt und sodann wahrend einiger Wochen dem direkten Sonnen- 
licht ausgesetzt. 

Nach Ablauf dieser Zeit wird das Renktionsprodukt durch Zu- 
satz yon Kochsalz und Wasser aus der Eisessiglosung ausgefiillt, fil- 
triert und getrocknet. Der  Ruckstand, der eine kleine Menge einer 
stark riechenden Substanz enthielt (Benzyljodid?) wird zweimal mit 
je 30 ccm kaltem Methylalkohol extrahiert und der hierbei verbleibende 
Ruckstand mehrmals atis wenig Methylalkohol umkrystallisiert ; man 
erhalt so betrachtliche Mengen TOD Benzyl-disu1fi .d  (gefundener 
Schmp. 69-70O); in den letzten Mutterlaugen befindet sich etwas un- 
veriindertes Disulfoxyd. Die durch Extraktion in der Kalte erhaltene 
methylalkoholische Liisung scheidet beim Verdunsten ebenfalls Ben- 
zyl-disulfid ab;  in den letzten Mutterlaugen befindet sich ein kleines 
Quantum eines braunen, jodhaltigen Oles, das noch nicht naher untcr- 
sucht ist. 

Die Urnwandlung des Benzyl-disulfoxyds ist also im wesent- 
lichen nach der Gleichung 

vor sich gegangen. Der frei werdende Sauerstoff oxydiert sehr wahr- 
scheinlich einen Teil des Disulfoxyds zu BenzylsulfosBure und Hhn- 
lichen Produkten. Das der Losung zugefugte Jod wirkt in diesem 
Falle als Katalysator, denn die Umwandlung des Disulfoxyds in  Di- 
sulfid erfolgt gar nicht oder doch sehr langsam, wenn man - wie 
ein besonderer Versuch beweist - die Belichtung bei Abwesenheit 
 TO^ Jod durchfuhrt. 

CsHs .CHa. SO. SO .CH2. CgH5 --f C g  Hs .C& . S. S .CH:, .CsHj + 0 s  

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

1) In einer lose verschlossenen, nur znm Teil gefiillten Plasche. 




