823

Es ist uns eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Hrn.
Hofrath Prof. Dr. Hilger fir die freundliche Unterstiitzung unseren
verbindlichsten Dank auszusprechen. Wir bemerken noch, dass vor-
liegende Arbeit im vorigen Jabre im Laboratorium fir angew.
Chemie der Universitit Miinchen ausgefiihrt wurde.

Frankfurt a. M., im Mirz 1900.

135. Daniel Strémholm: Ueber einige Sulfin- und Thetin-
Verbindungen.

(Eingegangen am 16. Marz.)

Auf Veranlassung. von Hrn. Prof. Cleve habe ich mich seit
mehreren Jabren mit der Untersuchung von Sulfin- und Thetin-Ver-
bindungen beschiftigt. Der Hauptzweck war, solche Derivate des
»vierwerthigen« Schwefels darzustellen, die vielleicht die Entstehung
von Raumisomeren derselben Art wie bei den Kohlenstoffverbindungen
gestaiten konnten. Die Frage, ob solche Isomeren existiren, hat ja
doch nicht bestimmt entschieden werden kdnnen. Die wilhrend der
Dauer der Arbeit dargestellten neuen Sulfine und Thetine werden im
Folgenden beschrieben; einige ihrer Derivate, 'die Quecksilberchlorid-
doppelsalze, sind schon friiher (diese Berichte 31, 2283) beschrieben,
und es mag bemerkt werden, dass mehrere der im Folgenden be-
schriebenen Sulfine nur wegen der Quecksilberchloriddoppelsalze dar-
gestellt sind. Die Untersuchung ist schon schwedisch in meiner
Doctordissertation (Upsala 1899) mitgetheilt.

Ein grosser Theil der untersuchten Sulfine und Thetine hat die
Formel R'R"R”SAc. Bei solchen Verbindungen kénnten aus
mehreren Griinden Isomerien gedacht werden. — Die Valenzen des
Schwefels konnten ungleichwerthig sein, sodass je nach der Ordnung,
in' welcher die organischen Radicule eingefilhrt werden, verschiedene
Isomere entstehen konoten. Eine solche Hypothese wurde fir den
Kohlenstoft von Henry widerlegt; beziiglich des Schwefels sind die
Beweise, die man frilher (F. Kriiger u. A.) als fir die Existenz
solcher Isomeren vorliegend angesehen hat, von Klinger und

Maagsen entkriftet worden. Bei meinen Arbeiten habe ich
keine Thatsachen gefunden, die eine Untersuchung von diesem
Gesichtspunkte aus veranlassen konnten., — Wenn die mit dem

Schwefel verbundenen Radicale in einer Ebene ligen, sodass

’ "r

die ‘Formel g.,s ﬁc auch die Raumconfiguration ausdri‘ckte, sollten
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drei verschiedene Isomere existiren kéunen, je nachdem das Siure-
radical seinen Platz gegeniiber einem der drei verschiedenen organi-
schen Radicale findet. Schon Verbindungen R'3R’SAc sollten dann
in zwei Formen existiren koénnen. LEine solche Hypothese wiirde
streng widerlegt werden, wenn eine Verbindung R'R"R"SAc (am
besten ein Methylithylthetinsalz) auf alle drei denkbare Darstellungs-
weisen unter Umstinden, die »Umlagerungen« ausschlissen, dar-
gestellt, nur in einer Form erhalten wiirde. Ein solcher Versuch ist
zwar nicht angestellt, doch ist es einleuchtend, dass immer bei der
Addition eines Jodides R'J zum Sulfide R"R™S zwei isomere, gegen
einander wohl nicbt sehr begiinstigte Sulfinjodide entstehen kéunten;
bei den zahlreichen derartigen Reactionen, die ich untersucht habe,
wurden niemals Andeutungen von Isomeren aufgefunden. Die Hypo-
these diirfte, wie bLei dem Kohlenstoff so auch bei dem Schwefel,
aunsgeschlossen sein.

In der Nichtexistenz oben erwihnter Isomerien waltet Analogie
zwischen den Verbindungen des Schwefels und des Koblenstoffs ob.
Wiire diese vollstindig, so sollten bei den Schwefelverbindungen Iso-
merien einer dritten Art vorliegen, und zwar diejenigen, die gewéhn-
lich Stereoisomerien genannt werden. Im Allgemeinen wird auch an-

genommen, dass die Sulfinverbindungen von vierwerthigem Schwefel
v
deriviren, also von der Formel R; ¢ S. Ac sind, eben wie die Ammonium-

basen von fiinfwerthigem Stickstoff u. s. f. Da man, wie gleich er-
wihnt sei, nicht annehmen darf, dass die Radicale in einer Ebene liegen,
wird man zur Annahme einer, der fir die Kohlenstoffverbindungen
gebriauchlichen mehr oder weniger dhnlichen, Tetraéderformel ge-
bracht, welche Stereoisomerien erbeischt. Doch giebt es, wie schon
in der Litteratur bemerkt ist, Thatsachen, die andere Formeln fiir die
grosse Gruppe, welche die Sulfin-, Ammoniain-, Jodonium-Verbindungen
u. s. f. einschliesst, erwiinscht machen. Die nahe Analogie, die For-
meln wie R3S Ac, RyN Ac einerscits, RyPbAc, R3SnAc, R;SiAcu.s. f.
andererseits zeigt, existirt in der Wirklichkeit garnicht. Bei allen
diesen Elementen niederer Valenz (mit Ausnahme des Talliums) bhat
das mnegative Radical durch einen Kohlenwasserstoff ersetzt werden
kénnen, dagegen sind keine Tetraalkylderivate der Elemente der
Schwefelgruppe, Pentaalkylderivate der Elemente der Stickstoffgruppe
bekannt (von Calours’ und Buckton’s nie Dbestitigten Angaben
iber Pentamethylarsen und Pentamethylantimon abgesehen). Die
Hydrate RyS. OH, Ry N.OH, RsJ.OH u. s, f. sind Basen von der
Stirke der Alkalien (doch sagen Michaelis und Godchaux (diese
Berichte 24, 757], das Hydrat [(CH;): N.CsHy]3S5.OH absorbire an
der’ Luft keine Kohlensiure), dagegen sind RsC.OH und R;Si.0H
keine * Basen, R3Sn.OH (und RHg.OH) nach Bredig nur sebr
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schwache Basen. Die gewdhnliche Erklirung, es sei die Anhdufung
positiver Kohlenwasserstoffradicale, welche den Elementen Schwefel,
Stickstoff, Jod den stark positiven Charakter in obigen Verbindungen
giebt, wird nicht durch das Verhalten oben erwihnter Verbindungen
von C, Si, Sn oder solcher Koérper, wie ReNCl, RySCly, gestiitzt,
wiihrend Kérper wie (CHs)s (CHe J) N . OH, (Cs Hs)sJ. OH, Diazonium-
hydrate u. s. f. noch beinahe von der Stirke der Alkalien sind. Eine
solche Analogie mit den Verbindungen der Elemente der Kohlenstoffreibe
u. 8. f. wird picht von Werner’s Formeln gefordert. Nach diesen,
die fiir die Ammoniumbasen entwickelt sind (Zeitschr. fiir anorg. Chemie 3,
330), ist das saure Radical nicht unmittelbar an das Schwefelatom ge-

bunden, das nur mit den drei organischen Radicalen in Verbindung
R
steht; die Formel wiirde also S , Ac sein. Werner's Formel

macht die einzige gewisse Ausnahme von der Regel, dass ein Atom
nur zum Aufnehmen einer Art Elektricitit geneigt ist, hinféllig.
Diese Formel konnte auch zu folgender Ueberlegung veranlassen: au

CH,
der Oberfliche des Ions S ist die Elektricitit gleichmaéssig
CH; CHg
CHjs-.
vertbeilt, auf CH3— Sn (wie auf einem mit einer Spitze versehenen
H;

Leiter), auf einem kleinen Raume, bei dem Valenzpunkte des Sn-Atomes,
dicht angehiuft, daher in einer Richtung die Anziehung auf negativ
geladene Ionen gross, die Base also schwach; doch bringt bei dem
grundstoffihnlichen Verhalten der an lIonen gebundenen Elektricitit
eine solche sonst zu interessanten Erweiterungen fihige Abnnahme
wenig Vortheil.

Wenn die Valenzformel die richtige wire, sollte man (unter Vor-
aussetzung, dass die Umlagerungen, Inactivirungen u. s. f., die bei den
Koblenstoffverbindungen bei hoherer Temperatur stattfinden, nicht bei
den Sulfinen schon freiwillig zu Stande kommeén) folgende Isomerie-
fille auffinden.

"y

+ M .
1. Eine Verbindung g,,sﬁc sollte sich in zwei Isomere von

entgegengesetztem optischem Drehungsvermdgen spalten lassen.

Ac /Ac
2. Eine Verbindung R'.SQ{_(CRQ)x . S(R", upd
RM Rl

R” Ac
3. eine Verbindung R'.CZ(CRy)x . SR” sollten abnliche Iso-
R"l R]

merieverbiltnisse wie die Weinsuren zeigen.
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4. Eine Verbindung ‘}{:>s<§8§*3‘>s<ﬁf’, und

5. eine Verbindung R-.>C<Eg%’% S<ﬁ-c sollten in Cis- und

Trans-Formen existiren.

Fiir die vier letzten Fille sind eine sehr grosse Menge Moglich-
keiten gepriift wurden. Versuche, die Isomeren 1. nachzuweisen,
haben kein Resultat gegeben, weil es nicht mdglich war, zu diesem
Zwecke verwendbare Sulfinsalze zur Krystallisation zu bringen.
Schimmelpilze scheinen nicht in den Lisungen von Sultinsalzen
wachsen zu konnen, doch mag es hervorgehobeu werden, dass
Schimmelversuche nicht in einem solchen Umfange vorgenommen
sind, dass die Moglichkeit, auf diesem Wege positive Resultate za
erhalten, ausgeschlossen ist. Verbindungen, welche die Isomeriefille
2. und 4. zeigen kdnnten, sind garnicht darzustellen. Doch be-
beweisen meine (hier nicht beschriebenen) Versuche micht véllig die

CH;. ST R’
Unmdoglichkeit, die Korper ﬁ’c darzustellen; nach einer
CH; . STR"
Ac
vorjdufigen Mittheilung (diese Berichte 32, 988) ist O. Aschan mit
der Darstellung solcher Kdrper beschiftigt. 3. Methyldthyl-sec.-butyl-,
Methylithyl - sec. -hexyl-,  Methylithyl - sec.- octyl-Sulﬁnver'bindungen,
werden durch Additionsreactionen nur in einer Form erhalten; wegen
der Unbestindigkeit der Verbindungen haben Umlagerungsversuche
nicht angestellt werden kénnen. 5. Die Thetinsalze
COH
~
CH. . cd CH;
~§

\ >8
CH2 .CH2 Ac

sind nur in einer Form erhalten worden; auch hier sind keine Um-
lagerungsversuche vorgenommen. Es mag hervorgehoben werden,
dass*in einem Falle, der mit den oben erwiihnten einige Aehulichkeit
hat, pdmlich bei der Addition von Cyanwasserstoff an Zuckerarten,
nach E. Fischer oft die zwei mdglichen Isomeren entstehen. Andere
Kérper, welche die Isomerien 3. und 9. zeigen kinnten, darzustellen,
gelang nicht. Die negativen Resultate sind allzu wenige, um ent-
scheidend za sein; doch beschrinken sie das Gebiet kinftiger Unter-
suchungen sehr; es ist in der That sehr wahrscheinlich, dass die
Lésung der Frage nicht durch das Studium der Sulfine (eher das
der Ammoniumbasen) zu erwarten sei. Bei solchen kénnen auch
Werner's Formeln Stereoisomere erlauben.
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Betreffend das Verhalten der Sulfine im Uebrigen mag Folgendes
bemerkt werden. Wie Klinger und Maassen gezeigt haben, muss
man, um Sulfine mit gemischten Radicalen in reinem Zustande zu er-
halten, die Reactionsmasse (ein Gemisch eines Sulfides und eines Alkyl-
haloids) bei gewohnlicher Temperatur stehen lassen; beim Erwirmen
treten » Umlagerungen« ein. Bei Zimmertemperatur sind es nur Methyl-
jodid und Bromessigsiiure, die sich einigermaassen schnell zu Sulfiden
addiren. Nur in einem von mir untersuchten Falle tritt » Umlagerunge
schon bei gewdhnlicher Temperatur ein, nimlich wenn Benzylgruppen
zugegen sind, was schon Schéller (diese Berichte 7, 1274) bemerkt hat.
R(C;H7)S und CHsJ geben beim Stehenlassen sowohl 1. R(C; Hy)
(CH;)SJ als 2. R(CH;):SJ und C;H:J. Auch bei der Addition von
Jodmethyl zu Aethyloctylsulfid tritt eine geringfiigige »Umlagerung«
ein. — Chloracetal, Vinylbromid, Glykolchlorhydrin, Phenacylbromid
reagiren nicht einmal bei 100" mit Methylsulfid. Sulfide, welche am
Schwefel ein doppelgebundenes Kohlenstoffatom enthalten, reagiren nicht
wmitJodmethyl. So Thiophenderivate (V.Meyer)([dagegen reagiren Tetra-
hydro-Thiophenderivate (siehe unten)], ferner Sulfide mit aromatischem
Radical (dieses wird schon von V. Meyer bemerkt, ich habe es bei
Aethylphenylsulfid bestitigen konnen) und auch Vinylithylsulfid (siehe
anten). Doch behauptet Mansfeld (diese Berichte 19, 2662), die
Verbindung CH;.S.CHy.CH,y.S.CH:CH; addire zwei Mol. Jod-
methy! ; weil die Reaction nur beim Erhitzen auf 100° stattfindet, wo-
bei wohl »Umlagerungen« eintreten missen, ist indess die Existenz
der Verbindung sehr zweifelhaft. (Vinylithylsulfid, das bei gewdhn-
licher Temperatur nicht mit Methylsulfid reagirt, reagirt bei 509,

oo _ CHs .S
aber nur unter »Umlagerunge.) — Die Sulfide, CH’ S>CH.R, addiren
2.

ein Mol. Jodmethyl, aber die entstandenen Kérper haben Eigenschaften,
die von denjenigen der Sulfinjodide vdllig abweichen. Sie werden
spiiter beschrieben., Die Zahl darstellbarer Sulfinkdrper ist also im
Vergleich mit den Ammoninmkérpern sehr beschrinkt, was wohl
hauptséichlich davon herriihrt, dass die Sulfinverbindangen viel leichter
als die Ammoniumverbindungen zerfallen.

Die Ladslichkeitsbestimmungen sind nach V. Meyer (diese Be-
richte 7, 998), die Bestimmungen von Schwefel und oft auch von Chlor
nach Klason’s Methode ausgefiihrt.

Trimethylsulfinverbindungen.

Die folgenden, gelegentlich gemachten Beobachtungen mégen hier an-
gefiihrt werden. Das Jodid kocht einige Grade iber 200' weg, ohne
vorher zu schmelzen. Das Pikrat schmilzt bei 1939 Das Bitartrat
wird nach lingerem Stehenlassen der syrupdicken Losung im Exsiccator



in schénen, ausserordentlich zerfliesslichen Blittern erhalten. Die

Verbindung C2H403<88§(.Ssb(8213)3 + /oH2 0O (Brechweinstein des

Trimethylsulfins) wurde folgendermaassen erhalten: eine Lésung des
Sulfinbitartrats wurde mit Antimonoxyd gekocht, bis nichts weiter in
Lisung ging; die filtrirte Fliissigkeit wurde zur Trockne eingedampft,
da eine anfangs gelatindse, bald krystallinisch werdende, gelbe Masse
gurilickblieb, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol rein weiss er-
halten wurde.
C;H;380:Sb + iaHs0. Ber. H;0 2.44, Sb 32.44.
Gef. » 2.64, » 3243.

(CH;)3SCl + SnCl;. Diese Verbindung scheint das metall-
reichste Doppelsalz des Sulfinchlorids mit Zinnchloriir sein, das
dargestellt werden kann. Aus Losungen von den Zusammensetzungen
(CH3)3SCl1:SnClg =1:2 und 1:10 wurde ein identisches Product
erhalten; beim Erkalten der ziemlich concentrirten Lésungen fiel eine
volumindse Krystallmasse aus; die Substanz fiog bei 216° an zo
schmelzen und zersetzte sich bald danach.

C3Hy8SnCls. Ber. Sn 39.21. Gef. Sn 39.75.

(CH3)SCl + PbCly. Eine concentrirte Losung des Sulfinchlorids
wurde mit wenig (etwa !/, Mol.) Bleichlorid gekocht, um ein sehr
sulfinreiches Doppelsalz zu bekommen; aus der filtrirten Lsung fielen
feine, schwer 15sliche Nadeln von hohem Schmelzpunkt aus.

C3HoSPbCls. Ber. Pb 53.00. Gef. Pb 52.51.

Loslichkeitsbestimmungen einiger Sulfinchloroplatinate.

Trimethylsulfinchloroplatinat. Eine Losung von 169 hielt 0.47 pCt.
Salz. Dimethyliithylsalfinchloroplatinat. Losungen von 169 hielten
3.51 und 3.35 pCt, Salz. Methyldiithylsulfinchloroplatinat.  Eine
Losung von 16° hielt 2.42 pCt. Salz. Triithylsulfinchloroplatinat.
Eine Liésung von 16" hielt 1.98 pCt. Salz. Nach Dehn lést sich
ein Theil in 30 Theilen Wasser von 20.7% in 3—4 Theilen Wasser
von 100°

Methylitbylisopropylsulfinverbindungen.
CH,
(CHa)(C;.Hb)(CH<CH3) SAc.

Als eine Mischung idiquivalenter Mengen von Aethylmercaptan-
natrium und Isopropyljodid im geschlossenen Rohr auf 1000 erhitzt
wurde, wurde Aethylisopropylsulfid als eine wasserhelle, bei 103—104°
(uncorr.) siedende Fliissigkeit erhalten. Ee wurde mit 1 Mol. Jod-
methyl vermischt; die Mischung erstarrte, nachdem sie einige Tage
bei Zimmertemperatur gestanden hatte, zur festen, weissen Masse;
diese wurde mit trocknem Aether gewaschen und aunf Porzellan ge-
trocknet. Das Sulfinjodid wurde so als rein weisse Masge erhalten,
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die an der Luft schnell gelb wurde. Es ist #usserst zerfliesslich und
schmilzt schon auf dem Wasserbade.

2CsH;5SJ + CdJ, fiel als eine weisse, harzige Masse aus, als
Lésungen berechneter Mengen der Componenten gemischt wurden; aus
der Mutterlauge wurde beim starken Eindunsten nur eine sehr gering-
figige Menge Harz erbalten. Das Salz krystallisirte aus warmem
Alkobol als eine volumindse Krystallmasse aus. Es schmolz bei
1669 unter Gasentwickelung.

2CsH5SJ 4+ CdJs. Ber. Cd 13.06. Gef. Cd 13.17.

Das Chloroplatinat, [(CH;)(Cs Hs) (Cs H7)S)e Pt Clg, krystallisirt in
grossen, rothgelben Krystallen mit den Flichen (111)(001)(100)(010);
gowohnlich sind nur die Flichen (111) und (010) ausgebildet. Der
Winkel zwischen den Axelplinen ist ungefihr 90° und das Krystali-
system ist wahrscheiolich rhombisch, aber die Flichen waren so ge-
ritzt, dass eine genaue Messung unmdéglich war. — Eine gesiittigte
Lisung von 12° hielt 4.84 pCt. Substanz, eine solche von 179 hielt
6.40 pCt. Substanz. — Dhs Salz schmolz unter Zersetzung bei etwa
171°; wepnn das Bad im Voraus auf 160° erwirmt war, schmolz das
Salz bei 175 —176%; beim lingeren Erhitzen im Luftbade schmolz es
schon bei 140° (siehe unten).

(CeHi5S)aPtCl;,. Ber. S 9.90, Cl 32.97, Pt 30.18.
Gef. » 9.92, » 33.02, » 30.00, 30.31.

Das Cbloroplatinat erlitt keine Gewichtsabnahme bei 100°, bei
140° schmolz es unter langsamer Gasentwickelung und:nach einiger
Zeit blieb eine rein gelbe, feste Masse zuriick. Wenn das Erhitzen
in eier Retorte vorgenommen war, sammelte sich in der Vorlage
eine farblose Flissigkeit von siisslichem itherischem Geruch, die bei
35—36" sott; lsopropylchlorid siedet nach Linnemann bei 36 —389,
Nur sehr kleine Mengen eines uncondensirbaren Gases gingen beim
Versuche weg. Der Gewichtsverlust betrug 24.09 pCt,, wibrend sich
fir 2 Mol. C3H;Cl ein Verlust von 24.30 pCt. berechnet. Die riick-
stindige gelbe Substanz war in Wasser vllig unléslich, in Chloro-
form aber leicht 15slich, sie schmolz bei 163° zur klaren, gelbrothen
Flissigkeit. DieZusammensetzung entspricht der Formel [(CH3)(CsH;)Sls
PtCly, und der Korper diirfte zu den Blomstrand’schen Platinsulfin-
verbindungen gehéren.

(C3HsS)3PtCl;. Ber. Cl 29.04, Pt 39.88.
Gef. » 28.76, » 39.90, 39.90.

Der Reactionsverlanf: :

[(CHy) (GaHy) (G 12>CH) 8] PeCls
CHs

= ‘[(CH3)(Cy Hs) S]s PtCls + 2 CH3>CHCI,

bietet eine gewisse Analogie mit der sogenannten Anderson’schen
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXIII. 54



Reaction, die Zersetzung des Chloroplatinats des Pyridinhydrochlorids
nach folgender Gleichung:

e
CsH, : N3 PtClg = (CsH; : N)PtCl, + 2HCI,

dur. Die Reaction ist nur bei diesem Sulfine studirt, im Allgemeinen
zersetzen sich jedoch die Chloroplatinate von Sulfinen, welche die
Gruppe R:CH . an Schwefel gebunden enthalten, leicht unter Entwicke-
lung eines siisslichen Geruches, der wohl von Alkylehlorid herrihrt.

Das Goldchloriddoppelsalz wurde beim langsamen Verdunsten der
Lésung in bis 2 cm-langen, haarfeinen Krystallen erhalten.

Das Chlorstannat, (Cs Hy5S)2SnClg erschien in wohl ausgebildeten,
ziemlich leicht l6slichen Krystallen, die im Luftbade bei 190° unter
giinzlicher Zersetzung schmolzen.

(CsHmS)zanls. Ber. Sn 20.74. Gef. Sn 21.02.

Die Salze CgH;, SCl + 2HgCl; und CyH,;58Cl + 6HgCls sind
schon (l. ¢.) beschrieben.

Ich will hier die Versuche znsammenstellen, die ich gemacht
habe, um das Sulfin in optische Isomere zu spalten und bemerke nur,
dass die meisten Versuche, die mit diesem Sulfine gemacht worden
sind, auch bei anderen Kérpern, besonders bei Methylithylisobutyl-
sulfin und Methylithylthetin ausgefiihrt sind. — Reincultivirtes Peni-
cillium glaucum wurde in Y/10-, }/s- und 1-procentigen Losungen des
Sulfinchlorides, mit den i{iblichen Nihrsalzen versetzt, ausgesiet. Der
Pilz wuchs anfangs ein wenig, wahrscheinlich auf beim Aussien mit-
gerigsener Substanz, aber das Wachsen hérte bald auf. Das Sulfin-
salz scheint zwar nicht fir den Pilz giftig zu sein, aber auch niche
zu seiner Nahrung dienen zu kénnen. — Das Bitartrat wurde gewohn-
lich als unkrystallisirbarer Syrup erhalten. Nur einmal setzten sich
aus einer kleinen Menge, die widhrend Monaten im Exsiccator ge-
standen, einige Krystillchen ab; diese sowohl wie die Mutterlauge
wurden in Chloroplatinate verwandelt, welche sich mit dem gewdhn-
lichen véllig identisch erwiesen. Von keinem anderen Sulfine mit
einem »asymmetrischen< Schwefelatom habe ich ein krystallisirtes Bi-
tartrat erhalten. Zusatz von Strychninbitartrat war von keinem Er-
folge. Als die Losung des Bitartrats mit Natronlauge neutralisirt
wurde, krystallisirte endlich bei Zimmertemperatar wie auf dem
Wasserbade Natriumtartrat aus; mit Aethylamin wurde ein unkry-
stallisirbarer Syrup erhalten, mit Dimethylanilin ein Syrup, der endlicls
vollstindig zur festen Masse erstarrte.

Methylathylnormalpropylsulfinverbindungen,
(CH3)(Cy H;)(CH;3 .CH;.CH3y)S Ac.

Aethyl-n-propylsulfid (aus C;HySNa'+ C3 HiJ bei 100°) siedet
bei 115—117° (uncorr.). Es vereinigt sich mit Jodmethyl zam unkry-
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stallisirbaren Jodid. Das Chloroplatinat krystallisirt in schénen, licht
rothgelben Krystallen. Das Krystallsystem ist monosymmetrisch.
atb:c = 1.733-1:1.712; § = 81°54; Flachen (100)(001)(111);
100:111 = 66939 111:111=53°17"; 001: 111 = 66°15; 111:111
= 530928". Eine Losung von 149 hielt 1.36 pCt. Substanz, eine solche
von 170 hielt 1.55 pCt. Das Salz zersetzt sich im Luftbade bei 1409,
aber ohne ein soiches Product wie das Methyldthyl-i-propylsulfinsalz zu
Yiefern.
(CeHys8)PtCls. Ber. Pt 30.18. Gef. Pt 30.06.
Das Chlorostannat krystallisirte aus einer ziemlich concentrirten
Losung in kleinen, glasglinzenden Krystallen vom Schmp. 220°.
(C¢H158)28nCls. Ber. Sn 20.74. Gef. Sn 20.83.

Methylithylnormalbutylsulfinchloroplatinat,
[(CH3)(Cs H,)(CH;3 . CHy . CHy . CHy) Sl PtClg.
Undeutlich ausgebildete Krystalle. Die Lésung von 16° hielt
3.36 pCt. Substanz.

(CTH[TS)QPtClG. Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 28.95.

Methylithylisobutylsulfinverbindungen,

(CHa)(CrHy)(SH>>CH . CHy ) § Ac.

Aethyl-i-butylsulfid wurde erhalten, als CyH;SNa + Cy HyBr
auf 1059 erhitzt wurden, dagegen nicht vollig rein, wenn eine Alkohol-
16sung von C(HsSK -+ C3HsBr in einer Druckflasche auf 100° er-
hitzt wurde. Es sott bei 129—132° (uncorr.) und gab mit Jod-
methyl ein Sliges Jodid. Das Chloroplatinat krystallisirte in glinzen-
den, rothbraunen Krystallen des monosymmetrischen Systems. a:b:¢
= 1.0230: 1 : 0.8880; $ = 83°38'; Flichen (100)(010)(111); 100: 111
== 60°27%5 111: 111 = 65°50'; 111:111=70°32"; 111: 111=640 48",
Rine Lésung von 149 hielt 1.86 pCt. Substanz, eine solche von 17°
hielt 1.97 pCt.

(C:H178);PtClg.  Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 28.65.

Methylithylsecundérbutylsulfinverbindungen,

CH,
(CHjs)(C:Hs) (QH5>CH) SAec.

C3 H;SNa -+ C,HgJ reagirten nicht bei 100% bei 1250 platate
das Rohr bei zwei Versuchen, was wohl auf Zersetzungsreactionen
im der Rectionsmasse beruhte. Wenn eine Alkohollésung von CsHeSK
+ C3HBr erhitzt wurde, trat Reaction ein. Das entstandene Sulfid
vereinigte sich langsarn mit Jodmethyl, das Jodid wurde in Chbloro-
‘platinat verwandelt. Dieses krystallisirte in reguldren Octadern. Die
gange Krystallmasse bestand aus isotropen Krystallen,  ebenso die

54*
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Krystallkraste, die aus der Mutterlauge erhalten wurde. Weil das
Krystallsystem regulir ist, kann man nicht sicher entscheiden, ob die
Masse einheitlich ist [das Sulfin konnte ja den Isomeriefall 3 (siehe
oben) zeigen], aber das véllig homogene Aussehen macht dies sehr
wahrscheinlich. Das Salz schmelz unter Entwickelung eines siisslichen
Geruches (von Butylchlorid herriihrend?). Eine gesiittigte Lésang
von 169 hielt 7.27 pCt. Substanz.

(C;H1:5):PtClg. Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 29.07, 20.21.

Methylithylamylsulfinchloroplatinat,
[(CHs)(CsHs)(Cs Hyy) S]a PtClg.
Lange Priswen.
(CsB19S)sPtCls. Ber. Pt 27.77, Gef. Pt 27.39.

Methyldthylhexylsulfinverbindungen,
(CHg)(CaHs)(Cs His) S Ac.

Als Aethylmercaptannatrium und Hexyljodid (aus Mannit) im
geschlossenen Rohr erhitzt wurden, reagirten sie noch nicht bei 1659, .
wohl aber bei 185°; in Alkobolldsung reagirten Hexylmercaptan-
kalinm und Aethylbromid beim Kochen; die auf beiderlei Weise dar-
gestellten Sulfide waren mit einander véllig identisch. Aethylhexyl-
sulfid destillirte bei 170—176° iiber. Hexyljodid aus Mannit, ob es
nun die gewdhnlich angenommene Formel CHi.[CH:l; . CHJ . CH;
oder die von Combes und Le Bel (Ball. soc. chim. [3} 7, 551)
empfohlene Formel CH,. [CH.]; CHJ.CH,.CHj; haben mag, enthilt ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom (der entsprechende Alkohol ist auch
in optisch activer Form erhalten worden); mithin kdnnte Methylithyl-
hexylsulfin den Isomeriefall 3 (siehe oben) zeigen.

Das Chloroplatinat wurde der fractionirten Krystallisation aus
kaltem Wasser unterworfen. Da die aus Aethylhexylsulfid, auf den
zwei oben erwihnten Weisen dargestellt, bereiteten Sulfine getremnt
behandelt wurden, wurden zwei Reihen von Fractionirungen er-
balten. Von der ersten bis zur letzten Fraction erwies sich das Salxz
homogen; die letzte Fraction bestand indess aus ziemlich undeutlich
ausgebildeten Krystallen. Das Salz erscheint in kleinen, gelbrothen
Prismen, nach den Zonen ab oder ac gestreckt; die Endbegrenzang
ist gewdhnlich schlecht

[
b a

Der Winkel a:b == 72057'; a:c = etwa 67°8'; die Aus-
16schungsschiefe gegen die Kante a:b ist etwa 43° gegen a:c etwa
379 Dieselben Krystalle wurden beim Umkrystallisiren aus lau-
warmem Wasser erhalten, aus der Mutterlange schossen gelbe Krystalle
von etwas abweichendem Aussehen an, die sich indess mit den anderen
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Fractionen identisch erwiesen und insbesondere dasselbe Quecksilber-
chloriddoppelsalz gaben. Vier verschiedene Fractionen des Chloro-
platinats wurden in das Salz CoHg SCl + 3HgCly verwandelt; sie
gaben alle vollig identische Producte vom Schmp. 78 —80¢ Beim
Aufbewahren zersetzte sich das Chloroplatinat ein wenig unter Ent-
wickelung eines siisslichen Geruches (Hexylchlorid?) und der Schmelz-
punkt, der anfangs bej etwa 1240 lag, sank allmidhlich. Wenn die
Losung einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt wurde, entstanden
beim freiwilligen Eindunsten halbflissige Massen, beim ldngeren Er-
hitzen fiel Platin aus und die Flissigkeit wurde entfirbt.

(CoH8)s PtCl;.  Ber. C 29.58, H 5.76, Pt 26.71.
Gef. » 2948, » 6.11, » 26.29, 26.35, 26.58.

CyH2 SCl + 3HgCl;. Das Salz ist schwer frei vom Salze
CyHa, SCl + 6HgCl; zu erbalten, das in kleinen, dicken Rhombo&dern
von ziemlich hohem Schmelzpankte erscheint; sonst ist das Salz
viollig homogen; es besteht aus langen Krystallen ohne scharfe End-
begrenzung mit paralleler Ausléschung. Die Winkel in der Prisma-
zone sind 57018, 39023, 34011’ 49917". Bis zur letzten Fraction
wurde dasselbe Salz erhalten. Es schmolz bei 79 —80° zu einer schwach
triben Fliissigkeit, die beim weiteren Erhitzen immer mehr getriibt
warde. Die Analyse ist schon (l. c.) mitgetheilt.

Es kaonn picht bezweifelt werden, dass bei der Addition von
Jodmethyl zu Aethylhexylsulfid nur ein Sulfinjodid entsteht; leider
werden Umlagerungsversuche durch die Unbestindigkeit der Salze
vereitelt.

Methylithylsecunddroctylsulfinchloroplatinat,
CH;, :l
[(CH,)(C,IL)(CG l>CH.) 8 | PtCL.

Schwer léslicher, gelber Niederschlag; wird beim Kochen mitWasser
leicht zersetzt. Beim Auflésen in lauwarmem Wasser und Abdansten
bei Zimmertemperatur wurde eine vollig homogene Krystallmasse er-
halten, die aus langen sechsseitigen Prismen, an den Enden von Domen
begrenzt, bestand. Die Ausléschungsschiefe gegen die Prismenkante
ist etwa 5—69,

(CqusS)ﬂPtClu. Ber. Pt 24.81. Gef. Pt 25.12.

Aus der Mautterlauge wurden dieselben Krystalle erhalten, mit
isotropen, wahrscheinlich octaédrischen Krystallen gemischt, die ‘sehr
wahrscheinlich das Chloroplatinat des Dimethylithylsulfing waren,
weil eine Platinbestimmung dieser Fraction den hohen Werth
28.23 pCt. Pt. gab. Auch von diesem Sulfin wird -bei der ‘Bildungs-
reaction nur eine Form gebildet.
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Methyldinormalpropylsulfinchloroplatinat,
[(CH;) (CH;s . CH; . CHj.)38): PtClg,
krystallisirt in rothgelben Krystallen; eine Lésung von 160 bielt
1.59 pCt. Substanz. Die Krystalle sind wabrscheinlich asymmetrisch.
(C1Hy178) PtCls. Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 28.76.

Methyldiisopropylsulfinchloroplatinat,
| (CH) (G1>CH.) § | PtCL.

Jodmethyl reagirt mit Di- e-propylsulﬁd sehr viel langsamer als mit
Di-n-propylsulfid. Das Chloroplatinat krystallisirt in sehr schénen
Krystallen des rhombischen Systems: a:b:c=1.3500:1:1.3794; Flachen:
{100)(010)(001)(011)(111); 100 : 111 = 59°3'; 001 : 011 =54°3". Das
Salz ist in Wasser relativ sehr leicht laslich.

(C1H;:8)9PtCls. Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 29.07.

Methylnormalpropylisobutylsulfinchloroplatinat,
[(cH)(CBs.CH. CHy. )G 1>CH.CHy ) S | PeCl.

Wohl ausgebildete Krystalle. Dne Losung von 169 hielt 1.30 pCr.
Substanz.
(CsH98)s PtClg. Ber. Pt 27.77. Gef. Pt 27.61.

Methylisopropylisobutylsulfinchloroplatinat,
(CH)(G>CH ) ($1f'>CH .CH,.) 8 | Pt

Schéne rothbraune Krystalle. Die Lisung von 162 hielt 2 pCt.
Substanz.
(CsHisS)2 PtClg. Ber. Pt 27.77. (zef. Pt 27.80.

Methyldiisobutylsnlfinchloroplatinat,
L(CHa)(C S CH.CH, .)ESJgPtCIG + Hy0.

Gelbe Blittchen. Eme Lisung von 16° hielt 0.97 pCt. wasser-
freie Substanz. Das Krystallwasser ging im Exsiccator weg.
(CaHg1 S)aPtCly + H:0. Ber. HoO 2.41. Gef. H.0 2.20.

(CyHq; S)o PtCle. Ber. Pt 26.71. Gef. Pt 26.40.
Methyldiamylsalfinechloroplatinat, [(CHs)(CsH;y1):S]: Pt Cls.
(CuH‘)s,S)thCls. Ber. Pt 24.81. Gef. Pt 24.76.
Methyldthylbenzylsulfinverbindungen, (CH;3)(C:H,)(C:H7)SAc.
4 Aethylenbenzylsulfid (Sdp. 218—2249, nach Miircker 214—2189)
gab mit Jodmethyl einen rothen Syrap; der irritirende Geruch deutete
auf die Anwesenheit von Benzyljodid. Die Masse wurde mit Wasser
geschiittelt, das Wasserlgsliche warde in Chloroplatinat verwandelt,
wobei das schwer l6sliche Salz des Methylithylbenzylsulfins ausfiel. Aus
der Mautterlauge wurde Dimethylithylsulfinchloroplatinat erhalten (ber.
35.05 pCt. Pt, gef. 33.24 und 35.38 pCt. Pt). Das Methylithylbenzyl-
sulfinchloroplatinat krystallisirte in kleinen, rothgelben Nadeln, die
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bei 142—144° schmolzen. Nur die Prismazone ist wohl ausgebildet;
der Ausloschungswinkel gegen die Prismakante ist 17—20°. Die Lo-
sung von 13° hielt 0.14 pCt. Substanz.
(CionS)gPt Cls. Ber. S 8.64, Pt 26.28.
Gef. » 8.81, » 26.09.
Das Salz enthielt also kein Dimethylbenzylsulfinsalz; beim Zer-
fallen des Jodids war also kein Aethyljodid und wahrscheinlich nur
Benzvljodid gebildet worden.

Methylisopropylbenzylsnlfinchloroplatinat,
[(CH;)(Cs Hy) (C; Hy) 8] PtCls,
fiel in Form diinner, sehr schwer ldslicher Blitter aus, die bei etwa
160° schmolzen.
(CaHy7S)3 Pt Cls. Ber. C 34.33, H 4.43, Pt 25.32.
Gef. » 34.24, » 4.86, » 25.04.
Ich stelle hier die Laslichkeit der Chloroplatinate der Sulfine mit
einfachen Kohlenwasserstofiradicalen zusammen. Die Temperatur ist 16°.

Chloroplativat des Sulfins | Der procentische Gramm Pl"atin auf
| Gebalt der Losung 1 kg Losung

CH)S . . . . oo 047" | 1.63
CH)(C:H)S . . . . . . .. 3.43 ' 1134
CBHCaH::S . . . . . . .. 2.42 1.64
CHLS . . .. 1.98 5.98
By (C:H(SEr>CH)s, 484 pCt.

bei 129, 6.40 pCt. bei 170 . . . [6.09] 15.38
(CHg)(CH;) (CHs.CH, .CHy 'S, 1.36

pCt. bei 149, 1.55 pCt. bei 170 . (1.49] 4.50
(CH.{)(C,H{,) (CH;. CH;.CH;.CH, .S 3.36 .72
By (CH(SR>CH . oH,. s,

1.86 pCt. bei 14% 197 pCt. bei 17° {1.93] 5.38

(‘Hs . CHa 97 ‘

©H C:H)("T-Gle>cr )5 L 727 21.03
(CH;)(CH; . CH:.CHy .S . . . . 1.59 460

. (CBa)(gg:>CH .)gS, ist relattv sehr .
leicht 16slich .

{CH3)(CH3.CH,;.CHa.) —— — -

(Ch>ca.cH, )s 1.30 3.61
(CH;)(CH3>CH.)(CB;>CH.CE{,.)SL 2.00 5.55
(CH3) ( g.>CH . CHa. )sS, keyst. mit |

1H,O0 . . e 0.97 2,59
(CH:«))(CBHH)S .. e . 0.40 0.99

(CH:)(C.H;5) (C:H;)S, bei ld" .. 0.14 0.37
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Auffallend ist besonders die relativ hohe Lislichkeit von denjenigen
Chloroplatinaten, die im Molekiil eine oder zwei an Schwefel gebundene
Methingruppen enthalten. Diese Atomgruppirung scheint auch er-
héhend auf die Symmetrie der Krystalle zu wirken, da ja von den
gemessenen Krystallen, abgesehen von den reguliren Trimethyl- und
Dimethyliithyl-Sulfinchloroplatinaten, die Mehrzahl monosymmetrisch
ist und nur das Methylithylisopropylsulfinsalz wahrscheinlich, das
Methyldiisopropylsulfinsalz sicher rhombisch und das Methylithyl-
secundédrbutylsulfinsalz sogar regulir krystallisiren.

Oxydidthylendisulfidmethylsulfinverbindungen,
CH;.CH:_ . CH
0:S<GH,  CHy™ S <AAc
Bromid. Eine Wasserlosung des Diidthylendisulfidmethylsulfin-

bromids wurde mit einer wissrigen Losung von zwei At.-Gew. DBrom
vergetzt. Die farblose Losung wurde stark concentrirt; das Salz.
schoss in weissen, leicht lgslichen Krystallen an, die bet 181— 184¢
unter Zersetzung schmolzen.

CsHuSgOBI‘. Ber. Br 34.62. Gef. Bl‘ 34.46.

Chloroplatinat. Das Salz wurde mit einer zur volligen Lésung
upzulinglichen Menge Wasser behandelt; die aus der filtrirten
Loésung angeschossenen Krystalle waren nach dem Trocknen bei 100®
wasserfrei.

(CanSiO)gPtCl(;. B()l'. Pt 27.46. Gef. Pt 2754.

Einwirkung von Chlor auf Didthylendisulfidmethyl-
sulfinchlorid.

Diese Reaction habe ich untersucht, um zu priifen, ob ein Mono-
chlorderivat, das auf Stereoisomerie untersacht werden konute, zu er-
balten wiire. Das einzige, wohl charakterisirte Product ist indess ein
Bichlorderivat, das Monochlorderivat habe ich nicht in vdllig reinem
Zustande erhalten.

Monochlorderivat. In die Wasserlésung des Sulfinchlorids wurde
Chlor unter Kiihlung eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 4 Atomen
Chlor entsprach. Dann wurde die Lésung auf dem Wasserbade ein-
gedunstet, der riickstindige Syrup in Alkohol geldst; auf Zusatz von
Aether setzten sich dann sternférmige Krystallgruppen ab. Nachdem
das Salz von Chlorwasserstoff befreit war, konute es auch aus con-
centrirter Wasserlosung krystallisiren. Es zersetzte sich bei 140°.

Cs H10820Cl;. Ber. Cf 32.13. Gef. ClL 32.95.

. Dichlorderivat. Als 4 Atome Chlor aufgenommen waren, ging
die Einwirkung schwerer; daher wurde der Kolben aus dem Kiihl-
wasgser herausgenommen. Allmihlich setzten sich weisse, schwer
lésliche Krystalle ab; mehr wurde beim Eindunsten der Losung im



Vacuum erhalten. Aus 7 g Sulfinchlorid wurden 3.5 g erhalten. Das
Salz zersetzte sith bei etwa 167°.

CsHoS30C);. Ber. Cl 41.77. Gef. Cl 41.72.
Das Chloroplatinat ist ein rothgelber Niederschlag.
(CngSaOClﬁ)g PtCls. Ber. Pt 22.99. Gef. Pt 23.11.

Es scheint, als ob der Reactionsverlauf einigermaassen analog
mit der Einwirkung von Chlor auf Diithylendisulfid sei, wobei schwer
losliches CqHgCl3S,03 entsteht. — Auch andere Dichlorderivate
diirften entstehen. Aus der Mutterlauge, aus welcher sich die soeben be-
sprochenen Krystalle abgesetzt hatten, fiel beim weiteren Einleiten von
Chlor nichts aus. Beim Verdunsten der Losung im Exsiccator warde
ein Firpiss erhalten, der auf Zusatz von Alkohol in ein weisses
Pulver iiberging. Analysen der Chloroplatinate zeigten Platingehalte
von 23.20 und 23.23 pCt.

Diese Reaction, und wohl auch die sehr grosse Reactionsfibigkeit
von Chlor und Brom auf Thetinhaloide (diese Berichte 32, 2910),
dirfte zeigen, dass die Halogene oft ebenso leicht auf Iouen als auf
nicht dissocirte Molekiile reagiren (vergl. Tafel und Brendler,
diese Berichte 81, 1152 und 2683).

Die Einwirkung von Bromessigsdure auf
Didthylendisulfidthetinverbindungen

wurde in der Hoffnung untersucht, Bromessigsiure auch zum zweiten
Schwefelatom addiren zu kénnen, wobei das entstandene Dithetinderivat
in stereoisomeren Formen auftreten konnte. Thetinbromid und Brom-
essigsfiure reagirten nicht in Wasserldsung; trocken gaben sie bei
100® eine braune, halbflissige Masse, die in Aether léslich, in Wasser
zum Theil unldslich war und daher kein Thetinbromid sein konnte.
Als eine Losung von freiem Thetin und Bromessigsiure auf dem
Wasserbade verdunstet wurde, entstand auf Zusatz von Bromwasser-
stoffsiure fast quantitativ das gewdohnliche Thetinbromid (diese Be-
richte 32, 2900 beschrieben). Auch die Einwirkung von Jodmethyl
auf das Thetinbromid oder von Bromessigsiure auf Diithylendisnlfid-
methylsulfinjodid ergab keine besseren Resultate. Nach Mansfeld
(diese Berichte 19, 2659) geben Diithylendisulfid und iiberschiissiges
Jodmethyl bei 120° das Sulfinjodid, C; HsSs(CH;3J)2, das in Nadeln
vom Schmp. 208° krystallisirt. Die hohe Temperatur bei der Reaction
macht es nicht unwahrscheinlich, dass nur Trimethylsulfinjodid vorlag,
auf welches die mitgetheilte Analyse vollig stimmt (doch kocht dieses
iiber 200% ohne gu schmelzen weg. Das Pikrat schmilzt bei 1829 das
des Trimethylsulfins bei 1939). Das Hauptproduct bei der Reaction
ist Superjodid, nur sehr wenig des etwas zweifelhaften Disulfinjodids
entateht, daher babe ich es nicht darzustellen versucht, um so mehr,
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als die hobe Temperatur bei der Reaction nur die Bildung des stabilsten
der moglichen Isomeren zulisst.

Dimethylacetalylsulfinverbindungen,
(CHs):[CH: . CH(OC; Hs)a}SAc.

Methylsulfid addirt nicht Chloracetal, daber wurde das Jodid
dieses Sulfins aus Methylthioacetal, CH;.S.CH;.CH(OC;Hs)s, und
Jodmethyl dargestelit. Aus dem Gemisch schieden sich bald feine,
seidenglinzende Schiippchen aus, und pach einiger Zeit erstarrte Alles
zu einer etwas rothgefirbten Masse. Das Chloroplatinat krystallisirte in
kleinen, gelben Blittern des monosymmetrischen Systems. a:b:ec
= 1.3110:1: 1.6618; g==72050"; Flichen (100) (001) (111); 100:111
=62019'; 111: 111 =67052'; 001: 111 = 72036'; 111:111 == 52"
Die Substanz ist viel schwerer ldslich als das Methylathylacetalyl-
sulfinchloroplatinat, aber die Léslichkeit hat nicht bestimmt werden

koOnnen.
(CsHi90:8)PtClg. Ber. Pt 25.45. Gef. Pt 25.30.

Als das Chloroplatinat mit rauchender Salzsiure versetzt und
die Losung auf dem Wasserbade verdunstet wurde, blieb eine syrup-
dicke Flissigkeit zuriick, aus welcher Alkobol eine gelbe, amorphe
Masse fillte, welche die doch nicht reine Aldehydverbindung darstellte.

Methyldthylacetalylsulfinchloroplatinat.
[(CHq)(CQ H,) [C He. CH(OC, H,). S): Pt Cl.

Das Salz erscheint in grossen, schinen, gelbrothen Krystallen des
wmonosymmetrischen Systems. a:b:e=1.4438:1:1.6381; p=66"29";
Fliachen (100) (001) (111); 100:111 =67°21'; 001: 111 = 730 1X".
Die Losung von 149 hielt 1.80 pCt. Substanz.

(CoHsg1 09S)2 PtCls. Ber. Pt 24.56. Gef. Pt 24.52,

Methyldthylthetinverbindangen. Die mit einem Molekil
Weinsiiure versetzte Lisung des freien Thetins gab beim Eindunsten
einen Syrup, aus welchem nach lingerem Stehen im Exsiccator Wein-
sdure auskrystallisirte. Auch Schimmelversuche und andere Spaltungs-
versuche sind misslungen.

Pope und Peachey, die jingst (Proceedings 16, 12) die Salze
des Thetins mit d-Camphersulfonsiure und d-Bromecamphersulfon-
sgure krystallisirt erhielten, haben nicht, wie bei Ammoniumverbin-
dungen, eine Spaltung des Thetins in optische Isomere wahrgenommen,

Aethylisopropylthetinverbindungen,
CH,
CaH,(CH<yy!) (CH;.COsH) SAc.

Das Bromid wurde als eine ziibe Fliissigkeit erhalten, die auf
Zusatz von Aether in ein weigses Pulver iiberging; es warde mit
Aether gewaschen, so lange Bromessigsiure gel6st wurde.

C:Hi5s02SBr. Ber. Br 32.95. Gef. Br 32.86.



Als das Bromid mit Alkohol und einem Molekiil Cinchonin ge-
schiittelt wurde, loste sich Alles sehr leicht, die Ldsung trocknete
zu einem Firniss ein, aus welchem auf Zusatz von Wasser Cincho-
ninbromid auskrystallisirte.

Aethylisobutylthetinverbindungen,
(CeH;)(CiH)(CHs. CO:H)S. Ac.

Das Bromid w.urdle als feste, weisse Masse erhalten, die durch
Aether von Bromessigsiure befreit und dann in Alkohol geldst wurde;
bei vorsichtigem Zusatz von Aether wurde das Salz in halbkugel-
formigen Aggregaten langer, dinner Nadeln erhalten; es firbte sich
allméhlich schwach roth. Es schmolz bei 1099 unter Gasentwickelung;
nachdem diese aufgehdrt, blieb eine klare Flissigkeit zurdck.

CanOgSBI‘. BEI‘. BI‘ 3113 Gef. Br 3093

Das Bromid ldste Baryumcarbonat und gab ein sebr leicht
16sliches, gummiartiges, nicht krystallisirbares Salz. Das Chloro-
platinat erschien in rothen, schlecht ausgebildeten Krystallen.

Aethylbenzylthetinchloroplatinat ist sehr schwer 18slich.
(Ci11H;5038)a PtCls.  Ber. Pt 23.49. Geof. Pt 23.44.

Tetrahydro-«-thiophensiiuremethylthetin-Verbindungen,
CHy CH.

(l:Hz (IJH CO; H.
~
CH3 . S JAc

Diese wurden dargestellt, um auf mdgliche Stereoisomere {Cis- und
Trans-Formen) untersucht zu werden. Tetrabydro-e-thiophensiure
{Schmp. 43°, also nicht vollig rein, da sie nach Ernst bei 510
gchmilzt) und 1 Mol.-Gew. Jodmethyl gaben ein flissiges Gemisch,
das allméhlich zur weissen Masse von Thetinjodid erstarrte. Dieses
wurde :mit Aether gewaschen und in freies Thetin und in Chlorid
verwandelt.

Das freie Thetin, CgHypSO9 + HeO, ist zerfliesslich; durch
Umbkrystallisiren aus Alkohol wurde es in schénen Krystallen er-
halten. Es schmolz bei 105° zu einer triiben Flissigkeit, die allmihlich
klar, aber bei 125° plotzlich sehr triibe ward.

CchsOg +I’IQO. Ber. C 43.90, H 7.31.
Gef. » 44,27, » 757,

Das Bromid. Eine Losung des Thetins wurde mit Bromwasser-
stoffsiiure versetzt; beim Concentriren im Exsiccator schieden sich
grosse, wasserklare Krystalle von rhomboédrischem Habitus ab; aus
der dicken Mutterlauge wurde noch mehr von denselhen Krystallen
erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 128°. :

CsH11S0sBr. Ber. Br 35.24. Gef. Br 35.02.
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Das Chloroaurat. Als eine verdiinnte, lanwarme Chloridlésung
mit einer berechneten Menge Goldchlorid versetzt wurde, krystallisirte
beim Erkalten das Salz nahezu quantitativ in hochgelben Nidelchen
aus, die sich bei 170° (bei scbnellem Erhitzen) zersetzen. Unter
dem Mikroskope erwies sich das Salz als véllig einheitlich, aus vier-
seitigen Prismen, die nur selten Pyrumidenflichen auf den Enden
hatten, bestehend. Der Ausloschungswinkel war etwa 8°.

CsHuSOgAﬂCh. Ber. Au 40.53. Gef Au 4041,

Das Chloroplatinat. Die aus theoretischen Mengen der Com-:
ponenten dargestellte Losung wurde der fractionirten Krystallisation
unterworfen. Die Substanz erwies sich als véllig einbeitlich; nur die
Krystalle der letzten Fraction waren zu schlecht ausgebildet, um eine
sichere Entscheidung @iber die Homogenitdt zu erlanben. Das Salz
zersetzte sich bei etwa 1909 Die ziemlich leichtldslichen, sehr
schénen Krystalle gehfren zum asymmetrischen System. a:b:c
= 1.309:1:1.726; «==62°33"; p=83024"; y=80°42'; 100:0i0.
= 75%57’; 100:001 = 77933'; 010:001 = 60945"; 001 : 011 = 49°37’;
010: 101 = 78°16". Oft sind nur die 6 zur Grundform genommenen
Seiten ausgebildet. Der Ausléschungswinkel gegen 010: 100 ist etwa
381/20.

& (CoH11 S02)a PtCly.  Ber. Pt 27.77. Gef. Pt 27.61.

Aus Tetrahydro-a-thiophensidure und Jodmethyl wird also nur
ein Thetin gebildet; Umlagerungsversuche haben nicht gemucht
werden koénnen.

Einwirkung von Jodmethyl auf Vinylithylsulfid.

Vinylbromid und Methylsulfid reagiren nicht mit einander. Vinyl-
ithylsulfid wurde in folgender Weise dargestellt. Ein Mol.-Gew.
Natriumithylmercaptid wurde in der dreifachen Menge Alkohol ge-
lést und nach dem Zusatz von ¢inem Mol.-Gew. Vinylbromid ir einer
Druckflasche 2 Stunden im Wasserbade erhitzt. Das erhaltene Sulfid
war eine wasserhelle Flissigkeit vom Sdp. 90.5—91.5° (uncorr.), die
bei 14° das spec. Gewicht 0.887 hatte. Weil die ganze zugingliche
Menge aof Sulfin verarbeitet wurde, kann keine Analyse mitgetheilt
werden; die physikalischen Constanten, das Verhalten gegen Jod-
methyl und Quecksilberchlorid sowie die Darstellungsweise machen s
indess sicher, dass wirklich Vinylithylsulfid vorlag. . Das reaction=-
trige Vinylbromid reagirt also ebenso wie aromatische Haloide
(Bourgeois) gegen Mercaptanmetalle.

Dass die physikalischen Eigenschaften mit den zu erwartenden
iibereinstimmen, geht aus folgenden Tabellen hervor.
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Siedepunkt Spec. Gewicht
CaH;:0 . CaHy 34.60 0131 dis
CaHs.0.CyHy 85.50 0.762 (1459
CaBs. 0. CyHy 390 —

0

CaHs.S.CH; 920 0.837 a5
CsHs.S.GH; Y0.5—91.50 (uncorr.) 0.887 at
CaB;.S.CsHy 1010 0.9125.

Mit alkoholischer Sublimatlésung gab das Salfid einen dicken,
amorphen Niederschlag, der #hnlich wie die Producte, die aus
Divinylsulfid und Quecksilberchlorid erhalten werden, complicirte Zu-
sammensetzung hat. Eine analysirte Probe enthielt 66.88 pCt. Hg und
12.46 pCt. C1(Hg: Cl == 1:1.05).

Vinyldthylsulfid und Jodmethyl reagiren nicht bei Zimmertem-
peratur, dagegen bei 50°. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser
geschiittelt, wobel eine bedeutende Menge schwarzen Theers ungeldst
blieb. Das in Losung gegangene Jodid wurde in Chloroplatinat ver-
wandelt. Es ergab sich, dase kein Methylathylvinylsulfin, sondern
wahrscheinlich nur Dimethylithylsulfin vorhanden war. Zwei Fractionen
enthielten 32.99 and 32.50 pCt. Pt. Die Formel [(CHj):(Cs Hs)S]s PtCls
fordert 33.05 pCt. Pt, die Formel [(CHs)(Cs H;) (C2 Hs) S]2 Pt Clg dagegen
3175 pCt. Die Mutterlauge erhielt nur noch sehr wenig Krystal-
Yisirbares.

Upsala. Universititslaboratorinm.

186. C. Willgerodt und Vincent Allen Howells: Ueber
as-Jodoso-, Jodo- und Jodonium-Verbindungen aus m-Xylol.

(Eingegangen am 20. Marz.)

Im Jahre 1897 ist zu Heidelberg von Max Dienstbach eine
Inangural-Dissertation erschienen, die denselben Stoff zum Vorwarf
hat wie unsere Abhandlung. — Jene, sowie einige andere, zu der-
selben Zeit im Laboratoriam V. Meyer’s ausgefiihrte, analoge Ar-
beiten sind leider bis jetzt nicht in die Journal-Literatur aufgenommen
worden, und so kam es, dass wir erst Kenntniss von derselben er-
hielten, als wir unsere diesbeziiglichen Untersuchungen nahezu be-
endigt hatten. — Max Dienstbach hat die folgenden 12 nenen
Verbindungen gewonnen und in seiner Dissertation beschrieben, wo-
von wir die ersten 9 ebenfalls dargestellt haben: 1. Jodosometaxylol,





