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40. 0. Hinsberg: ober das Verhalten 
gegen Hydroperoxyd. 

von Phenylsulfid 

(Eingegangen am 14. Januar 1910.) 

Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habc'), werden organische Sul- 
fide und Disulfide durch Hydroperoxyd in Eisessiglhng bei Zimmer- 
temperatur i n  die entsprechenden Sulfoxyde resp. Disulfoxyde tiber- 
gefiihrt. Da die Methode bequem ist und gute Ausbeute liefert, ist 
sie seitlier verschiedentlich zu praparatiren Zwecken benutzt worden, 
und es sind dabei, der eben nngefiihrten Regel entsprechend, stets nur 
Sulfoxyde resp. Disulfoxyde, aber keine Sulfone erhalten worden 3. 

Einige Versuche, wblche icb neuerdings mit deni P h e n y l s u l f i d  
angestellt habe, hnben nun ergeben, daD dies Sulfid beim Rehandeln 
mit der berechneten Menge (1 Idol.-Gew.) Hydroperoxyd in Eisessig- 
losung allerdings nur P h e n y l s u l f o x y d  liefert; 1 a t  man dagegen 
eioen Uberschul3 (mehr nrie 2 hlo1.-Gew.) des Peroxyds bei Zimrner- 
temperatur zur Einwirkung komrnen, so erhPt man Pheny l su l fon .  
hian hat es also hier und sehr wahrscheinlich auch bei anderen, rein 
aromntischen Sulfiden i n  der Nand, ie nach der Menge des zugesetzten 
Peroryds, Sulfoxyde oder Sulfone ZLI erzeugen. 

Buffallend ist, daS bei der Verwendung von Ace ton  nls Liisungs- 
mittel 9 das Hydroperoxyd - wenigstens bei Zirnmertemperatur - 
knuin nui  Phenylsulfid einwirkt. Erst beim einstiindigen Eraiirmen 
einer Acetonliisnng von Wasserstoffsuperoxgd ') und Phenylsulfid im 
geschlossenen Rohr bei 80--10O0 tritt eine Reaktion eio, welche aber 
auch bei Verwendung eines Uberschusses von Peroxyd nur bis zum 
Plienylsulforyd fahrt. 

Man wird zu dem Schlusse gedrangt, dal3 der energische Verlauf 
der Reaktion bei Gegenwart YOU Eisessig auf einer Mitwirkung des- 
selben, wahrscheinlich in Form YOU A c e t p e r s a u r e ,  CHa.CO.O.OH, 
beruht. 1st diese Vermutung richtig, so wiirde sich eine einfache Dar- 
stellungsweisu der Acetpersiiure durch Wechselwirkung von Eisessig 
und Hydroperoxyd ergeben. 

1) Diese Berichte 41, 2836, 4291 [1908]. 
2) Fries und Volk (diese Berichte 42, 1174 [1909]) haben allerdings Di- 

mothylthianthren durch Wasserstoffsuperoxyd und Eisessig in das Disulion 
umgesandelt : die Reaktion verlief aber bei 1000. 

8) Von Gazdar und Smiles vorgeschlagen (Joum. Chem. SOC. 98, 1833). 
*) Hier wie iiberall bei diesen Versuchen in 30-prozentiger wuriger LB- 

sung verwendet. 



P 11 e n  y 1 s u l  f o x y d. 
Phenylsullid wird mit der Iquivalenten Menge Wasserstoffsuper- 

osyd  (1 Mol.) versetzt und zit der Mischung soviel Eisessig gefiigt, 
d d  alles in Losung geht. Nach Ablauf von 4 Tagen giel3t man in 
Wasser, schiittelt mit Chloroform ans und wascht die Chloroformlosuug 
niehrfach mit Wasser. D e r  nach dem Verdunsten des Chloroforms 
bleibende Ruckstand erstarrt alsbald zu strahligen Krystallen YOU Yhenyl- 
sulfoxyd. Dieselben zeigen nach einmaligem Urnkrystallisieren den in 
der Literatur angegebenen Schmp. 70-71O. Die Ausbeute ist nahezu 
yuantitativ. 

P h e n y l s u l f o n .  
Phenylsulfid wird i n  Eisessiglosung mit einem cberschul3 r o n  

Hydroperoxyd (etwa 2% Mo1.-Gew.) versetzt. Nach mehrtiigigem 
Stehen der Mischung bei Zimlnertemperatur beginnt die Abscbeidung 
farbloser Krystalle, deren Menge sich durch Zusatz r o n  Wasser ver- 
mehrt; sie erwiesen sich als reines Phenylsulfon. Schmelzpnnlit gef. 
124O. Phenylsulfoxyd war in  der Reaktionsfliissigkeit nicht nach- 
weis bar. 

F r e i b u r g  i/B., 10. Januar 1910. 

41. E. Wedekind: ftber natiirliche Zirkonerde. 
(Eingegangen am 11. Januar 1910.) 

Die Zirkonerde (Zirkoodioxyd), welche nicht nur  zur Darstellung 
der  verschiedenen Zirkonprlparate dient, sondern auch sonst prak- 
tische Verwendung findet, wurde bis vor kurzem fast ausschliedlich 
aus dem Mineral Zirkon (Zirkonsilicat) gewonnen. Vor einer Reihe 
von Jahren wurde nun die freie Erde als naturliches Produkt i n  
Brasilien (Pogos de  Caldas bei S. Pnulo) anfgefunden und von 
H u s s a k l ) ,  R e i t i n g e r ' )  u. a. in  mineralogischer und auch in  che- 
mischer Richtung untersucht und Zirkonfavas genannt; diese Favase 
sind verschieden von dem monoklin krystallisierenden Mineral Badde- 
leyit (Brasilit), welches ebenfalls fast reines Zirkonoxyd darstellt, aber 

1) E. H u s s a k ,  Jahrb. f. Mineral. u. Geol. 8,  141 (18931: T s c h e r m a k s  
Mineralog. u. Petrograph. Mitteil. 14, 395 u. 18, 334; E. Hussok und 
J. Rei t ingor ,  Ztschr. f. Krystallogr. 87, 565; 38, 550. 

3 J. R e i t i n g e r ,  Dissertation, Miinchen 1902. 


