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176. IC. Fries und a. Schiirmann: Reduktion der Sulfln- 
slluren mittels Bromwaseerstoffs. 

[Nittcilung aus dem Chemischen Institut der Uoiveisitiit Blarburg.] 
(Eingegangen am 26. Mgrz 1914.) 

Vor einiger Zeit hat  der eine von uns die Beobnchtung geniacht, 
claW die durch Spaltung des Thianthrendisulfons mittels Natriuniathylats 
dentstehende S u If i ns i iu  r e d es 2-A t h o x  y -d  i p h e n  J 1 s u I l o  n s I) und 
des weiteren die ( 1 -  A n t b r a c h i n o n - s u l f i n s ~ u r e ' )  diirch Brom- 
wasserstoif spielend leicht reduziert werden. 

Wir haben nun eine griidere Zahl Sullinsiiuren der aromatischen 
Reihe auf ihr Verbalten gegen Uromwasuerstoff untersucht und fanden, 
da13 die Empfindlichkeit gegen dieses Reagens eine allgemeine Bigen- 
schnft der Sulfinsiiuren ist. Unter Abscheidung von Brom entstehen 
entweder A r y l - s c h w e f e l b r o m i d e  oder, wenn diese unter den ge- 
gebenen Bedingungen unbestiiodig sind, A r y l - d i s u l f i d e .  

So werden zum Beispiel die B e n z o l - s u l f i n s i i u r e ,  die p - N i t r o -  
b e  n z 01- s u l  f i n s a u  r e ,  die p -  Na p h t h a1 i n - s u l  f i n s a  u r e ,  1.5- 
N i t r o - n a p h t h a l i n - s u l f i n s l u r e  und die 1 . 4 - O x y - a n t h r a c h i n o n -  
s u l f i n s a u r e  durch Bromwasserstoff in Eisessiglhmg bei gewohn- 
licher Temperatur in Bruchteilen einer Minute zu den entsprecbenden 
Disulfiden reduziert. Unter den gleicben Bedingungen entstehen nus 
0 -  N i t r o  - b e n  z 01-s u 1 f in  s a u  r e ,  11- C h l  o r- o -n i t  r o -  b e n z  o I -  s u IF  i n - 
s a u  re und nus a-  A n t  h r a c h  in o n  - s u  l f i n s a u  re Aryl-schwefelbroniide. 

Diese Reduktionen werden summarisch durch folgende Gleichungen 
zum Ausdruck gebracht: 

die 

R.SO,I - I+3HBr= R . S B r + 2 I L O + B r 2 ,  
2 R . S O ~ H + G Z i R r  = R . S - S . R + 4 H t O  +3Br? .  

Setzt man dem Reaktionsgemisch Natriumsulfit hinzu, dnno er- 
hHlt man unter allen Umstlnden D i s u l f i d e ,  und da hierbei dns freie 
Brom gebunden wird, so sind Nebenreaktionen, wie z. B. Kernsuh- 
stitution durch Brom, ausgeschlossen. 

Praktische Anwendung wird die Reaktion dann finden, wenn e s  
gilt Sulfinsauren zu reduzieren, mit Gruppen im Molekul, die mit 
den zur Reduktion der Suliinsiiuren bisher gebrauchten Mitteln gleich- 
zeitig i n  Umsetziiog treten, aber nicht mit Bromwasserstofl. 

Durch eine Reihe glatt verlaufender Reaktionen lassen sich jetzt 
Nitro-sulfnneauren zu Nitro-mercrptanen reduzieren. An einem be- 
stimmten Beispiel moge das gezeigt werden: 1 . 5 - N i t r o - n n p h t h a l i n -  
s u l f o n s l u r e  wird in ibr Chlorid verwandelt, dns nach cler 
- - - ._ - - - 

I) F r i e s  und Vogt, A .  881, 319 [1911]. ?) B. 46, 2972 [1912]]. 
78, 
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Methode voii B l a n r s t r i n d  I )  und L i n i p r i c h t ? )  niittels Natriuri,- 
sulfits glatt die entsprechende Sullinsaure liefert, die n u n  durch 
Bromwasserstoff-Eisessig leicht zurn Disullid reduziert wird. Mit 
Traubenzucker und Alkali;) lafit sich daraus schlieslich dns 1.5- 
N i t  P o -  n a p  h t h n l  i n -  me  r c a p  t a n  erhalten. 

Die leichte Reduzierbarkeit durch Bromwasserstofl teilen die SuI- 
finsiiuren niit den Sulfosyden'), und das kann a19 ein mveiterer Be- 
weis dafur angesehen wverden, dnI3 sie die Sulfosydgruppe im hlolekii! 
enthalten und nicht die Sulfongruppe. n e n n  Sulfone, SulfosLuren. 
Sulfosiiureester und Sulfosiurechloride werden durch Bromwasserstoif 
unter keinen Bedingungeo reduziert. Es ist nicht notig, wegen der 
Bildung von Sulfonen aus Sulfinaten und Hnlogenalkylen, eine Des- 

niotropie im Sinne der Forrneln R .  S<gH + R .  S R o  anzunehrnen. 

Piese Reaktion diirfte sich vielrnehr in der folgenden Weise voll- 
zielien : 

. -0 
I3 

DaB die Salze der Sulfinsluren vie1 leichter nddiereu als die 
freien Sauren, braucht nicht zii uberraschen. Wir finden denselben 
Unterschied z. B. auch zwischen Enolaten und Enolen. 

AnschlieBend sei noch auf eine friihere Beobachtung verwiesen '). 
woiiach auch die sogenannten Disulfoxyde durch Bromwasseretoffs re- 
duziert werden; die Einwirkung erfolgt hier sogar am leichtesten. 
Wie bei den Sulfinsauren ist das Reaktionsprodukt entweder ein Di-  

sulfid oder ein Arylschwefelbrornid. So erhiilt ninn aus den1 p , / , ' -  
D i n  i t r o - d i  p h e n  yl d i s u l  f o x y  d mittels Bromwasserstoffs in Eisessig- 
ltibung bei gewtihnlicher Ternperatur das p , p ' - D i n i t r o - d i p h e n y l -  
d i s u l f i d .  Aus dem o , o ' - D i n i t r o - d i p h e n y l d i s u l f o x y d  entsteht 
dagegen unter den gleichen Bedingungen das o - N i t r o - p h e n y l -  
s c h w e f e l b r o m i d .  

0. H i n s b e r g G ) ,  der fand, daI3 daa P - N a p h t h y l d i s u l f o x y d  br 
laogerem Kochen rnit Jodwaseerstoff und Natriuriibisulfit in Eisessig- 
Losung zum S - N a p h t h y l d i s u l f i d  reduziert wird, folgert aus  diesern 
Verhalten fur die Konstitution der Disulfiddioryde, daB es sehr zu- 
_._ ____ 

I )  13. 3, 965 [187U]. 
a) B. 25, 75, 3 4 i i  [1892]. - E r d m a n n ,  .\. 275, 306 [1893]. 
a) C l a a s z ,  B. 46, 2424 [1912]. 
') F r i e s  und Vogt ,  B. 44, 757 [1911]; A. 381, 313, 340 [1911]. 
5, F r i e s  uud Vogt, -4. 381, 313 [1911]. 6, B. 41, 4295 [1908; 
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gunsten der syrnmetrischen Disulfoxyd-Formel (1) spricht und der 
Sulfonformel (11) nur gerioge Wahrscheiolichkeit laBt. 

R.  S R . S : O  

Wir sind der Ansicht, da13 die Beobachtung von H i n s b e r g  und 
(lab Verhalten der Dioxyde gegen Brornwasserstolf, der sie schon bei 
ge\\iihnlicher Temperatur fast augeiiblicklich reduziert, sich mit ihrer 
Auffassuug als blonosulfone von Disulfiden nicht vertrjgt, und daD 
man nur noch zwischeu den Formeln I und 111 eine Entscheidung zu 
trefferi hat. Denn die Formel HI’), nach der die Dioxyde gemischte 
Anhydride von Sulfinsauren und Sulfensluren ’) sind, wird durcb die 
oben erwlbnte Beobachtuog von H i n s b e r g  nicht ausgesch10ssen3), 
weil sowohl Sulfinsluren \vie Sullensluren, unter den von ihm ein- 
gehaltenen Bedingungen, durch Jodwasserstoff zu Disulfiden reduziert 
werden. Aurh das Verhalteu der Dioxyde gegen Brornwasserstoff 
wird durch die Formel III gerade so gut  zum Ausdruck gebracht wie 
clorch die Formel I. Zugunsten der Anhydrid-Formel 111 spricht auch 
eine neuere Beobachtuog von Zincke’ ) ,  nach der sich die Dioryde 
leicht bilden, wenu man die Silbersalze der Sulfinsauren mit Aryl- 
schwefelchloriden umsetzt: 

Und A. C; u t m n n n ” )  stellt in letzter Zeit diese Formel wieder in 
den Vordergrund, weil er findet, daS schwach alkalische Rediiktioos- 
niittel die Dioxyde in Sulfinate und Mercaptide verwandelo. Den 
Anschauuogen G u t m a n n  s knnn man aber entgegenhalten, da13 die 
J)isulfoxyd-Formel I dieses Verhalten genau so gut erkliirt wie die An- 
hydrid-Formel 111. 

Wenn schon Disulfide durch Alkali verhaltnism5Big leicht spalt- 
bar  sind ”>, wird diese Eigenschnft den wahren Disulfoxyden (I) erst 

~- 

1; R. Otto und -\. Russ ing ,  B. 19, 1940 [la%]. 
2)  B. 46, 2965 [1912]. 
3) ilucli die Bildung der Dioxydc durch Oxydation der Disulfide (0. Hina- 

b e r g ,  B. 41, 2836 [1908]) stebt nicht im Gegensatz dazu. Durch Oxy- 
dation k6nnte die Bindung der beiden Schwefelatome ebenso leicht gel6st 
uerden, \rie es durch die Halogene gcschieht. 

‘) Zincke  und F a r r ,  .4. 391, 72 [1912]: Zinckc  und Lenhardt ,  A. 
400, 15 [1913]. 

5 ,  B. 47, 635 [1914]. 
c, Vergl. hierzu E. F r o m m ,  B. 41, 3403 [1908]. 
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reclit ziikomnien. IJie l'rodukte einer solcheu Spaltung konuen ;tber 
uiir  die gleichen sein, \vie die eines AnLydrides der Forinel 111, nHni-  
l i d  Sulfioslure und Sullecxiiure ';I. Die Ergebnisse der alknlischen 
Iirduktioo lassen also einen SchluB zitgunsten der einen oder der 
aodrea Aiiffassung ehensoweoig 7.11 wie die der alkalischen Spaltung '). 
A i i f  Gruod der folgeoden Uberleguogeu, glauben wir, kann man nber 
die Anliydrid-Formel fiir die Diox!.de endgiiltig aus  der Betrachtung 
ausschalteii. Marl kenot Anhydride der Sulfinsiiuren u n d  solche der 
Sulfensauren, die Z i n c  k e  $) als Arylschwefelosyde bezeichnet. sulfiu- 
siureanhjdrit le 4, sind unbesthdige Verbindungen. Schoo iiii Natrori- 
kalk- Exsiccator gehen sie uuter Wnssernrifoalinie iu Sulfinsaureo iiber, 
die danu weitere Zersetzung erleiden. \Venn die Sullensiiureanby- 
dride gegen II'asser aiich bestindig sind, so werden sie doch beini 
Kochen niit ;\lkoliol und rnit TSisessig leicht veriindert, und Snlzsiiiire 
oder norli besser eine Liisiing von Chlorwnsserstoff i n  Eisessig ver- 
wnndelt sie leiclit i n  Arylsch~vefelchloride. Die Diosyde der Ili- 
sulfide sind aber Kegen all tliese Agenzien vollkotnmeu bestiindig. 
hlari l imn sie init koozeotriertcr SalLsiiure untl iiiit Eisessig-Chlor- 
wasseratoff ];loge knclien, oboe dnll sie rlabei eine Spnltung oder sonst 
eine Unisetzuug erleiden. Aucli Zusatz TOU Natriumsulfit., dns  sich 
bi Id end es A r y lsch we fe I c h 1 or id so Tort z 11 best rt n d ige ni 1) i s 11 1 f id red 1 1  - 
zieren sollte, {iodert hieran nichts. 

Kiri solches Yerhalten kano einem S i i l f i n - su l f ene i i i r e -anh~~r id ,  
\vie es die Forniel I I  [ vorstellt, keinenfnlls zukomnien. Die I)iox!.de 
tlcr Disulfide sind tleniuacli echte 1)isulfoxyde (I). 

I3ei der oben erwiihnten Bildungsweise der Disulfosj de nus L t  Y.11 Jer- 
sulfiuaten und Brylsch\\,eTelchlorideii reagiert dns SchweFelbalogcnitl 
also gerade so \vie Alkylhnlogenide. M:tn hat zuniichst die Bildung 
eines Mouosulfons (11) anzunehmen, dns aber sofort in das DisulF- 
osyd iihergeht. DaB eioe I'erbindung niit der Gruppieruog .SO2 .S.  
unbestiudig ist uod einer neuen Anordoung mit gleichmafliger He- 
lastung der  beiden Scl~wefelatorne zustrebt, day ist etwas durcliaus 
Yerstiindliches Es erinoert dns an die Unbestiiodigkeit der Systeme 
(H2S und IIaS04) nder (R.SI-I und 1XpS01). Auch hat man dabei 
an die Tatsache zu denken. daB Sulfone rnit den gewijhnlichen kriif- 
tigen Reduktionsmittelo, sauren und alkalischen, uicht i n  Reaktiori 

'1 E. F r o r n m ,  a. a. 0. S.3108. 
3, Zincke  und IJar r ,  a. a. 0. S G i .  

') E. K n o e v c n a g e l  und L. I'olack, B. 41, 3323 [19081. 
5, Yergl. liierzu A .  G n t m a n n s  huffassung der Allrylthiosulfonatc, H. 41, 

a) O t t o  und l i t iss ing,  a. a. 0. 
Zincke und L e n h a r d t ,  a. a. 0. 

s. 11. 

3351 [1908]. 



treten, da13 sie sich aber durch Zusammenschmelzen mit Schwefel 
leicht reduzieren lassen '). 

E x  p e r i m  e n t e l l  e s. 

I. E i n  w i r k u n g  v o n  B r o r n w a s s e r s t o f f  a u f  S u l f i n s i l u r e n .  
1. o - N i t r o - b e n z o l - s n l f i n s a u r e ' ) .  Die Sulfinsiiure wird in 

wenig Eisessig suspendiert. Auf Zusatz einiger Tropfen einer gesiit- 
tigten Lasung von Bromwasserstoff in Eisessig geht in ganz kurzer 
Zeit rrlles i n  Lijsung. Gleichzeitig macht sich das  Freiwerden von 
Brom bemerkbsr. Dann beginnt alsbald wieder die Abscheidung von 
Krystallen, die sich rasch vermehren. Es sind die langen, orange- 
gelbeo Nadeln des 0 -  N i t  r o-p  h e n y 1 s c  h w e  f e 1 b r  o m i d  s *), die gleich 
den richtigen Schmp. 8 5 O  zeigen. 

Wdgen der Leichtloslichkeit des Schwefelbromids in Eisessig 
kann man vorteilhaft auch wie folgt verfahren: Man verteilt die fein 
gepulverte Sulfinsaure in nicht zu wenig Benzin und gibt ein paar 
Tropfen Brornwasserstoff-Eisessig hinzu. Dann schuttelt man kraftig, 
bid d i e s  in Losung gegaogeo ist, gieBt das  Benzin in eine flache 
Schale und stellt es zum Verdunsten. Das Schwefelbroniid wird so 
in guter Ausbeute und rein erhalten. 

Gibt nian zur siedenden Eisessig-Losung der Sulfinsaure nur ganz 
wenig Bromwasserstuff-Eisessig und kocht nochmals auf, dano wird 
das zuniichst gebildete Bromid weiter reduziert Zuni o,o'- D i n i t  r o - d i -  
p h e n y l d i s u l f i d ,  das sich bereits ails der noch warmen Losung ab- 
scheidet und scbarf bei 1980 schmilzt. 

Der  Verlauf der 
Reaktion ist hier ganz der gleiche, wie bei der vorigen Verbindung. 
Bei gewohnlicher Temperatur entsteht das 1) -  C h l o  r - 0 -  n i t  r o - p h  enyl-  
s c h w e f e l b r o m i d  vorn Scbmp. 111"; in der Siedehitze bei Anwesen- 
heit \-on wenip Bromwasserstoff erhillt man dagegen das p,p ' -D i -  
c h l o  r-o,o'- d in  i t  r o - d i  p h e n  y l s  u l  f i d ,  das  bei 212O schmilzt. 

Die Einwirkung von Brom- 
wasserstoff fiihrt bier oboe besondere Vorsichtsmaflregeln auch in  der 
Siedehitze rasch uod glatt zu dem sebr bestzndigen a- A n t h r a c h i n o n -  
s c h w e f e l  b r o m i d 6 ) ,  das aus  der Eisessig-Losung unmittelbar rein zur 

2. 1)- C h lo  c -0- n i t r o  - b e n  z o 1 - s  u If i n  s ii u r e  '). 

3. a -  A n t  h r a c  h i n o n - su 1 f in  siiur e 

1) B. 26, 2813 [1893]. 
4) Z i n c k e  und F a r r ,  a. a. 0. 
4) Das Priiparat verdanken wir Frjulein J. Biiumer. In ihrer demnarhst 

efecheinenden Dissertation findet man eine genaue Beschreibong der Saure 
nnd des dxraus gewonnenen Schwefelbromids und Disulfids. 

z, Zincke  und F u r ,  a. a. 0. 

9 B. 45, 2972 [1912]. 6, Ebenda, S. 2967. 



Abscheidung gelangt. Schmp. 2 14 ". Beim Kochen von Jodwasser- 
stoff i n  EisessigLosung entsteht dagegen das a-Anthrachinondisulfid. 

4. p - S i t r o - b e n z o l - s u l f i n s h u r e ' ) .  Man erhiilt hier rnit Brom- 
waserstoff unter den bei dem ersten Beispiel beschriebenen 
Bedingungen stets our das p , p ' - D i n i  t r o - d  i p  h e n  y l d i s u l  f i d ,  das 
ohne weitere Reinigang den richtigen Schmp. 1810 zeigt. Das p-Ni-  
trophenylschwefelbromid scheint also noch unbestiindiger zu sein ale 
das Chlorid, dessen Zersetzlichkeit gegenuber dem o - N i t r o - p h e u y l -  
s c  h a e f  e l c h l  o r i d  Z i n c k e  und Len h n r d  t ') hesonders hervorheben. 

Die Reduktion rnit 
Rromwasseratoff fiihrt hier iinmittelbar zu dem 5 . 5 ' - D i n i t r o - 1  - d i -  
n a p h t h p l d i s u l f i d .  I n  der Siedehitze vollzieht sich die Reaktion 
augenblicklich. Beim Erkalten scheidet sich das Disulfid aus. Es 
krystalliaiert aus Eiseseig i n  gelblichen Bliittcheo, die bei 1 7 3 O  schmel- 
zen. 

5 ,  1.5 - N i t  r o - n a p  h t h a l i  n - s  u l f i n s a  u r e  3. 

In Eisessig liist es sich ziernlich leicht, schwerer i n  Alkohol. 
0.1157 y Shst.: 0.1337 g BaSO,. 

CooHI~OIN~S. .  Ber. S 1530, Gef. S 15.86. 
Durch Alkali und Traubenzucker, nach den Angaben \-on C l a ~ ~ 3 ,  

1iiljt sich das  Disulfid zurn 1.5-N i t r o - n  :I p h  t b  y l r n e r c a p t a n  rectuzieren. 
6. 4- O x y -  1 - a n t h r a c h i n o n - s u l f i n s G u r e .  Zur Gewinnung 

dieser Sulfinsiiure bedienten wir u n s  der Methode yon B l o r n s t r a u d  
and L i m p  r i  c h t 'j. Das dazu notige 4 - 0 s y - 1 - a n t  h r a c  h i n o n  - s u I f 0  - 
e h l o r i t l  wurde durch Chlorierung des l - O r y - I - a n t h r a c h i n o n -  
d i s 11 Ifi ds 5, erhalten. 

4 - 0 s y - 1 - a n t  h r a c h i  n o n  - su1  f oc h l o  ri (I. 
1 TI. fein gepulvertes Oxy-anthrachinondisulfid schlammt inau in 

25 Tln. Eisessig oder Chloroform auf und schickt durch die Flussig- 
keit etwa 5 Minuten lang einen miljig starken C,hlorstrom. Man laBt 
uoch etwa 10 Minuten stehen und saugt dann das Reaktionsprodukt, 
das sich i n  Krystdlen abgeschieden hat ,  ab. Zur Reinigung wird es 
aus Chloroform iimkrystallisiert. Goldgllnzende Bliittchen , die bei 
2460 schrnelzen. In Chloroform, Eisessig und in Benzol ziemlich 
Ieicht liislicb, scbwerer in Benzin. Die Ausbeute ist wechselnd, aber 
immer gut. 

~ ~- 

1; B. 20, 1490 [188i]: 41. 2268 [IYUS]. .I. 400, 15 [1913j. 
3) a. a. 0. 
3: Dns Prlipamt verdanken x i r  Hrn. Prof. 1. Keissert.  
4' 8. R. 0. 
:,' Das Osy-ant.hrachinondisultid ist leicht aus 1.4-Brom-ox~-anthr~~hinon 

an6 Natriumdisulficl dawtellbar. I-ergl. a i d 1  Gattermrrnn,  -4. 393, 163 
11 PI?). 
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0.1734 g Sbst.: 1297 g BaSO,, 0.07S7 g AgCI. 
C I , H ~ O J C I .  Ber. S 9.94, c1 10.99. 

Gef. D 10.27, D 11.18. 

4- 0 x y - 1 - a n t  h r ach  in on  -su I f  i n  sLu re. 
10 g 4-Oxy-1-anthrachinon-sulfochlorid werden mit 10 R 

N a t r i u m b i c a r b o n a t .  zusammen gepulvert und das Gemisch io eine 
Losuog von 9 g krystallisiertem Natriumsulfit i n  100 ccin Wasser ein- 
getragen. Unter fortwiihrendem Schiitteln erwiirmt man nun langsam 
bis auf etwa 700. Das gelbe Sulfochlorid rerschwindet allmihlich, 
und dafiir scheidet sich das  rote Natriumsalz der Sullinsiiure nus. 
Man neutralisiert nun rnit rerdunuter Salzsaure und bringt durcb 
Kochen unter weiterem Zusatz von Wasser nlles i n  Losung. W ~ U O  
niitig, wird filtriert und nus dem Filtrat durch linnzentrierte Salz- 
saure die freie Sulfinsaure z u r  Ausscheidrrng gebracht. Sie kryst:illi- 
siert i n  gelben, gliinzenden Tafelchen, die bei 165O sicb rot zu farben 
beginnen rind bei etwn 2500 unter Zersetzung schmelzen. In reinrm 
Wasser iat die Sulfinslure zienllicll leicht loslich, vie1 schwerer in  
nngesHuertem Wasser. 

0.1745 g Sbst.: 0.1304 g BaSO,. 
ClcH805S. Ber. S 11.13. Gef. S 10.97. 

Die Srilfinsiiure bildet rote Allralianlze, die in Nndeln kryst:il- 
lisieren und sich in Wasser nicht gnnz leicht losen. 

Bei der Einwirkung von Brom\\.asserstoff-Eisessig auf die Sulfin- 
saure unter den im 1. Reispiel aogegebenen Bedingungeo erhiilt inan 
allernal nur das 4 - 0 x y -  1 - a n t  h r a c h  i n o n d i s  u I f i d ,  das bei 307' 
schmilzt und wis Nitrobenzol in rtrtbrauoen Nsdeln krj-stallisiert. 

DaQ keio Schwefelbromid hierbei eutstebt, erscheint xuuachst 
auffallig, weno man bedenkt, wie leicht gerade ails der Anthrarhinnn- 
sulfinsaura das entsprechende Schwefelbrornid erhaltlich ist. Es steht 
das  aber im Eioklang niit der Tatsache, dnlj es auf keine Weise ge- 
lingen wollte, durch Einwirkung von Brom auf das Oxy-anthraehioon- 
disulEid das zugehiirige Schwefelbromid zu erhalten. Das Brom wirkt 
hier nicht ein, wlhrend bei dem Anthrachinondisulfid selbJt die 
Bildung des Bromides sehr leicht erIolgt. 

Auch beim Kochen einer Eisessiglosung der Sulfinsaure niit 
Jodwasserstoff erhzlt man das Disiilfid. 

7. 4 - IS a p  b t h a1 i n - s u  If i n s a  11 re .  Die Reduktion mit Bromwasser- 
stoff fuhrt hier zum D i s u l f i d .  Sie tritt auBerordeptlich leicht ein, 
das  freiwerdende Brom bewirkt aber Kernsubstitution, und marl erliiilt 
dano ein Gemisch von Verbindungen, das nur  schwer fest wird. 



1202 

Xu dem reiuen nisulficl gelnngt nian aber auf die folgende Weise: 
Der  i t 1  E i~ess ig  verteilten Sulfinsiure mengt man eine ziir Aiifnahnie 
des  fironla ausreichende Menge feingepulverten Natriumsulfites bei, 
erliitzt zuiii Siedeu utid kersetzt wit BroriiwasserstoIf-Eisessig. Die 
Realition rollzieht sich augenbliclilich. Das Disulfid wird mit Wnsser 
gefUlt. es ist halogenfrei. Nach einmaligem Umkrystallisieren nus 
Benziu zeigt es den richtigen Scbnip. 130O. 

11. E i n \v i r k 11 n g v on B r o m w as e e r s t  o I f  a u F D i s u 1 I o x y d el). 
1. o,o'- n i n i t r o - d i p h e n y l d i s u l f ~ s y d .  Das fein verriebene 

Disulloxyd wird in Renzin aufgeschliimmt, einige Tropfen Brom- 
wasserstoff-Eisessig hinzufiigt und das Gnnze kraftig durchgeschiittek. 
Die Keaktion tritt sehr rssch ein, wobei alles in Losung gebt. 
Dunstet man jetzt dns Renzin rasch ab, dano Linterldeibt das o - N i -  
t r o -  p lien y l s c  hwef  e l b r o m  i d  i n  Inngen, orangegelben Nadeln, die 
bei S5O sclimelzen. Den Reaktionsverlnuf bat mnn sich so vorzii- 
stellen, daB zun5chst ein Tetrabromitl *) entsteht, das  im Sinne der 
folgenden Gleichuiig zerfiillt: 

R.S-S.1; = 2 R R . S B r + B r 9 .  
Rr? Brg 

Arbeitet mnu i n  Eisessig-Losung bei gewohnliclier 'l'emper:ttur, 
dauu erhPlt iiian nucL dns Arjlsclaefelbromid. LHlJt nian aber nuf  
die siedende Eiseesig-Losung des Disulfosyds nu r  ganz wenig Brom- 
wnsserstoff eiriwirken, dann koninit das Disulfid zur  Abscheidung. 

2. 21.p'- D i c h l o r  - o , o ' -  d i u i t r v  - d i p h e n y l d i s r ~ l f o x y d ~ ) .  Die 
Einwirkung von Broinwnsserstoff verliiuft bier gennu so, wie in dem 
ersten Beispiel. J e  nach den Redingungen entsteht aas p - C  h l o r - o -  
n i t r o -  p h e n  y l s c l i w e f e l  b r o m i d  (Schmp. 1 1 1 O )  oder das entsprechende 
D i s u l t i d  (212O). 

3. ~ ~ ~ ~ ~ - D i o i t r o - d i p I ~ e n y l d i s u l f o x y d .  Es wollte uns hier auf 
keine Weise geliugen, mittels Bromwasserstoifs das p-Nitro-plienyl- 
schwefelbromid zu erhalten. Vielrnehr entstnnd imnier das Disulfitl, 
entsprechentl den Angaben von Z i n c k e  uud L e n b a r d t ' ) .  

4. D i p b e n y l d i s u l f o x y d .  Auch bei diesem einfachsten aro- 
matischen Disulfoxgd bewirkt Bromwasserstoff die Bildung des Di- 
sulfids, gleichzeitig tritt aber Kernsubntition durch das freiwerdende 
Rrom ein. blau vermeidet dies, i d e m  man der Eisessig-Liisung des 

I)  F r i e s  und V o g t ,  9. 381, 313 Anm. [1911]. 
*) Zincke nnd  F n r r  (a. a. 0. S. 73) habeii dieses Perbromid offenbar 

in  Hinden gchabt. Bei unswer Versuchsanordnung haben wir es nie beobachtct. 
3, Schmp. 143'). 
') 3. a. (.). 

Dns Prsparat veldanken wir Friiulein ,J. Baumcr .  
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I)i>ulloxyde* gepulvertes Katriumsulfit i n  ausreichender lllenge zii- 

setzt, die Lbaiing zuni Sieden erbitzt und dann erst Hromwasserstoff- 
1‘:iaessig zugibt. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f  auf  
U -  A n t h r a c  h i n o  n - s u 1 fen  s iLu r e. 

Versetzt man eine Eisessig-losung der u - A n  t b r a c h i n o n - s u l f c n -  
sii ti r e  mit starker Jodwasserstoffsaure und erwarmt im Wasserbaci, 
&tin tritt rascb Reaktion eilr unter Abscbeidung von Krystallen. It: 
diesen lie@ aber nicbt das erwartete u-Anthrachinonylschwefeljodid 
 or, sondern das I) i - [a- an t h r n c  h i n  o n  y 13 ~ di s u l  f id. Auch menn 
m :I n tl i  e Urn set z II 11 g bei ge wri I i  n 1 ic h er Te iii pern t ti  r vo r n i rn ni t, w ir k! 
die  Sttlfensiitire lediglicb osydiereud. 

I n  Ubereinstimniung hiermit wird nuch das 0)~’- I.)in i t r o - p h e n  y i- 
sch w e f e l o x y d l )  - dns Anhydrid der hypothetiscben o - x i t r t i -  
b e n z o l - s u l f e n s i i u r e  - (lurch Jodwnsserstoff nicht in ein Aryl- 
scbweleljoclid rerwandelt, sondern zuni o,o’-I)i t i i  t r o - d i  p h e n  y Id i -  
s nlficl reduziert. DaB hierbei Disulfide entstehen und oicbt Nercnptnne, 
v i r d  man wohl so deuten mussen, daO die Jodide als unbestandige 
Zwischenprodukte nuftreteri und d a m  im Sinlie folgender GleicbuKg 
zerfnlleu : 

5?k.SI=R.S-  S . R + I ? .  
Auch die Rildung von Ijisulfiden bei der Retluktion van SulfiL- 

siirtreti rnit Jodwasserstoff durfte i n  iihnliclier Weise erfol;eu. 

177. C. Liebermann und M. Kardos: Ober das Verhalten 
des Aceanthrenchinons gegen verdiinntee Alkali. 

(Eingeganjien am 4. April 1914.) 

10 unseren ’) Arbeiten uber das Aceantbrenchioon haben wir dal  
Yerbalten devselben gegen verdunnte Alkalien noch nicbt behandelt, 
weil die Untersuchung anfangs Schwierigkeiten bot, die wir nur all- 
niiihlich iiberwiodeu konnteo. Nachdeni wir die einzelnen Produkte 
rein herausgearbeitet haben, ergibt sich der Vorgang ziemlich einfacl, 
Zuni Teil als h y d r o l y t i s c l i e  A u f s p a l t u n g ,  zuni Teil als mehr oder 
weniger weitgehende Ox y d a t i o n .  

1) Zincko  ond Fa r r ,  a. a. 0. 
4) L i e b e r m n u n  und Z s u f f a ,  B. 44, 552 [1911]: K a y d o * ,  B. 46, .?ON 

[1913]. 




