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38%. j. Finokh: Ueber Geruohaverh~ltltnieae der Alkylaulflde. 
(Eiagegangen am 1. Mai; mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. J. Traube.) 

V. Merz und W. Wei th  beobachteten vor geraumer Zeit (nach 
miindlicher Mittheilung), dass Amylsulfid (Isamylsulfid) beim Erhitzen 
mit polverigem Kupfer auf circa 3000, scheinbar ohne eine erheb- 
licbe Zersetzong zu erfahren, seinen widerwiirtigen Geruch verliert. 
Diese Beobachtung ist nicht weiter verfolgt worden. 

Ich habe nun einige beziigliche Versuche rnit dem Amyl- und im 
Anschlusse daran auch rnit Aethyl- und Methylsulfid unternommen. 

Amylsulf id .  - Angewandt gewiihnliches, recht unangenehm 
riechendes Handelspriiparat. Deatillirte in der Hauptaache von 'LO6 
bis 2150, namentlich 210-2130 (uncorr.) 

J e  6 ccm der Verbindung wurden mit 15-20 g reinem trockenem 
Kupferpulver 6-8 Stunden auf 290-3000 erhitzt. Kupfer schwarz 
geworden. Das Versucharohr iiffnete sich tinter nicht ganz unerheb- 
lichem Druck. Es entwich mit fahlgelber Flamme brennbares Gas. 
Ich habe die organische Substanz vom Kupfer abdeetillirt. Letzteres 
roch widerwiirtig:') Das Destillat war schwach gelblich gefiirbt. Neue 
Destillation brachte einc viillig farblose Fliiseigkeit. Sie siedete noch 
ungefiihr wie vor dem Erhitzen rnit Kupfer. Dagegen war der UP- 

spriingliche Geruch kaum zu erkennen bezw. Btheriach geworden. 
Daa obige Priiparat ist noch ein- bis zweimal in der gleichen 

Weise mit Kupfer behandelt worden. Druck in den VersucherBhren 
nunmehr null oder 80 gut als null. Auch hatte das Kupfer seine 
Farbe nur wenig geiindert und zeigte, nachdem die organische Sub- 
stanz abdestillirt worden war, kaum noch einen Geruch. Die iiber- 
gegangene Fliissigkeit, wieder destillirt, siedete ganz iiberwiegend von 
206-2120 und bei erneuter Fractionirung 209-21 1 0 (uncorr.) Ihr 
Geruch hatte gar nichts Knoblauchartiges mehr , sondern war siiss- 
licb, iibrigens angenehm Itherisch. 

Die Analyse der Verbinduug stimmte geniigeud auf Schwefel- 
amyl, (C5 H11h S. 

Ber. Prdcente: C 68.96, H 19.65, S 25.39. 
Gef. )) )) 69.50, B 14.29, B 18.17. 

Ae thy l su l f id .  - Verwendet kiinstlicbe Verbindung. Sie be- 
den bekannten widerwiirtigen Geruch. Siedete beinahe ~011- 

Mengenver- 
Versuchsdauer und 

stlndig von 89-930 (Wasser 990). 

hsltniaa von Snlfid und Kupferpulver unverindert. 
Verfahren in der Hauptsache wie beim Amylsulfid. 

'1 DW mit'weingeist, dann mit Aether ausgekochte Kspfer erwies sich 
als ganz merklich schwefelhaltig geworden. 

Beriohce d D. chem. Geaeltschaft. Jahrg. XXVII. 79 



1240 

Temperatur: 6-8 Stunden und 260-2800. Kupfer schwarzroth bia 
schwarz r a p .  schwefelhaltig geworden. Beim Oeffnen der Versuchs- 
rbhren entwich etwas brennbares Gas. Das Deetillat vom Kupfer, 
dem hbchst unangenehm riechende Substanz anhing, zeigte bloss noch 
wenig den widrigen Geruch des Ausgangssulfids. Ea siedete zu 

Diese Fraction jet noch ein- bis zweimal, gleich 
wie oben, mit Kupfer behandelt worden. Druck meistens nicht vor- 
handen. Schwefelkupfer nur spurenweiee gehildet. 

Das neue Destillat (vom Kupfer) siedete fast complet zwischen 
90-92.50, bauptaiichlich von 91-92O. 

Sein Oeruch erinnerte nun (nach dreimaligem Erhiteen mit 
Kupfer) nur noch sehr schwach beim ersten Anriechen an denjenigen 
dee urspriinglichen Sulfids und glich darauf wohl am eheeten dem- 
jenigen des gewbhnlichen Aethers bei ziemlich starker Verdiinnung. 

Der Schwefelgehalt eolcher Priiparate bewies das Vorliegen von 
reinem Aethylsulfid, (CaHs)pS. 

VOD 90-92.50. 

Andyse: Ber. Procente: S 35.55. 
Gef. s s 35.15, 35.44. 

Me thy1 sulfid. - Die Ausgangsverbindung destillirte fast giinz- 
lich von 37-38.50. 8ie ist mit stark iiberschiissigem Kupferpulver 
auf %20-230°, 260-2800 und schlieeslich circa 3000 erhitzt worden. 
Schwefelkupfer hatte sich nur wenig gebildet. Doch entetand bei 
der hbheren Temperatur eehr merklich ein blaulich brennendes Gas. 
Das Methylsulfid. verlor seinen widerwiirtigen Geruch bei dieeem 
Erbitzen mit Kupfer mehr und mehr, aber nicht riickstandslos, roch 
iibrigens scbliesslich atherisch und zugleich an Meerrettig erinnernd. 

Siedepunkt von derartigem Prsparat: 37.5-380. 
Schwefelgehalt gef. 51.33, ber. 51.61 pCt. 

Die eben mitgetheilten Beobachtungen lassen schlieseen , dam der 
den Schwefelathern zugeschriebene widerwiirtige Geruch nicht ihnen, 
sondern (tihnlich wie beim kiiuflichen Schwefelkohlenatoff) in kleiner 
Menge eingemischten fremden Stoffen zukommtl welche beim ErhitEkn 
mit Kupferpulver zerstbrt werden oder aber sich an dasselbe hhgen, 
worauf neues Kupferpulver (wenigstens auf Schwefeliithyl und Schwefel- 
amyl) so gut wie nicht mehr einwirkt. 

Selbstverstiindlich ist nun zu ermitteln, ob Quecksilber, pulveriges 
Silber oder eventuell andere Metalle, dann partielle Oxydationen oder 
iiberhaupt incomplete chemische Processe die widrigen Stoffe in den 
Schwefeliithern nicht rascher beseitigen, ale gerade das Kupfer. 

Versuche, erwiihnte Riechstoffe den Alkylsulfiden mittels Oliveniil, 
Paraffin, Wache u. dergl. unter nachfolgender Destillation zu ent- 
ziehcn, sind, wenigstene bie jetzt, erfolglos geblieben. 
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Noch aei erwihnt, dase Aethylmercaptan aeinen abecheulichen 
Geruch beim Erhitzen mit Kupferpulver , wobei allerdings betrgcht- 
liche Zersetrung unterlief, in erheblichem Betrage einbiisste und in 
einem Fall (Priiparat vom Siedepunkt 35-400) schliesslich eher 
PtherartQ roch. 

Wan von den Gerucheverhiiltnissen der Schwefelather gesagt 
worden iat, trifft miiglicher Weise auch eu fiir diejenigen der 
Schwefelalkohole. 

Universitat Z iiric h ,  I. chemisches Laboratorium, Ende Winter- 
semester 1893. 

233. C. P a a l  und F. Eretsahmer: Zur Kenntniss der 
Amidosulfoneilure. 

[Mit€heilung aus dem chemisohen Institut der UniversiW Erlangen.] 
(Bingegangen am 1. Mai; mitgetheilt in der Sitsung von EIm. M. Freund.) 

Die Amidosulfonsiiure ist durch die bequeme, von R a s c h i g  1) 

aufgefundene Darstellungsmethode, welche auf der Einwirkung von 
schwefliger Siiure auf salzsaures Hydroxylamin beruht, eine leicht zu- 
ghgliche Substanz geworden. 

Ueber das Verhalten der Saure gegen organische Verbindungen 
liegen bis jetzt nur wenige Erfahrungen vor. F. K r a f f t  und 
E. Bourgeoisa)  studirten die Einwirkung einiger Alkohole und des 
Benzalchlorids auf Amidosulfonsaure. Sie fanden, daaa erstere mit 
der Saure alkylschwefelsaure Ammonsalze bilden , wahrend aus 
Benzalchlorid und Amidosulfonsiiure die leicht zereetzliche Benzenyl- 
imidosulfonsiiure enteteht. 

Da es nicht ausgeechlossen schien, durch Einwirkung von Am- 
moniak und primaren Aminen zum Sulfamids), NHs . S4. NHa, bezw. 
zu Substitutionsproducten desselben vom Typus R . NH . SOa . NHa 
EU gelangen, so haben wir Versuche in dieser Richtung angeetellt, 
welche jedoch ein anderes , allerdings nicht unerwartetes Reeultat 
ergaben. 

Beim Erhitzen der Amidosulfonsaure mit alkoholischem Ammoniak 
wurden nur amidosulfonsaures und athylschwefelsaures Ammon er- 
halten. Nachdem wir auf diese Weise nicht zum gewiinachten Ziele 
gehogten, hofften wir daseelbe bei Anwendung des noch unbekannten 
Aethylesters an Stelle der freien Amidosulfonsiure zu erreichen. Zur 

~ 

9 Ann. d. Chem. 241, 161. 
3, w. Tranbe, dime Berichte 25, 2472 and 26, 607. 

9) Diese Berichte 25, 472. 
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