
Es ist uns eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Hrn. 
Hofrath Prof. Dr. H i l g e r  fiir die freundliche Unterstiitzung unseren 
verbindlichsten Dank auszusprechen. W i r  bemerken noch, dnss vor- 
liegende Arbeit im vorigen J a h r e  im Laboratorium fiir angew. 
Cheniie der Unirersitiit hliinchen ausgefiihrt wurde. 

F r a n k f u r t  a. M., im Warz 1900. 

135. Danie l  Stromholm:  Ueber einige Sulfln- und Thetin- 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 16. Mh.) 
Auf Veranlassung von Hrn. Prof. C l e v e  hnbe ich mich seit 

mehreren Jahren mit der Untersuchung von Sulfin- und Thetin-Ver- 
bindungen beschaftigt. Der  Hauptzweck war, solche Derivate des 
Bvierwerthigenc Schwefels darzuetellen, die vielleicht die Entstehung 
von Raumisorneren dereelben Art wia bei den Kohlenstoffverbindungen 
gestatten kiinnten. Die Frage, ob solche Isomeren existiren, hat j a  
doch nicht bestimmt entschiedeu werden kiinnen. Die wahrend der 
Dauer der Arbeit dnrgestellten neuen Sulfiue und Thetine werden im 
Folgenden beschrieben j einige ihrer Derivate, die Quecksilberchlorid- 
doppelsalze, sind schon friiher (diese Berichte 31, 2283) beschrieben, 
und es mag bemerkt werden, dass niehrere der iin Folgeuden be- 
schriebenen Sulfine nur wegen der Quecksilberchloriddoppelsalze dar- 
gestellt sind. Die Untersuchung ist schon schwedisch in meiner 
Doctordissertatiou (Upsala 18’39) mitgetheilt. 

Ein grosser Theil der nntersuchten Sulfine und Thetine hat die 
Formel R’ R’ R’” SAC. Bei solchen Verbindungen konnten aus 
mehreren Griinden Isomerien gedacht werden. - Die ValenzeIl des 
Schwefels konnten ungleichwerthig sein, sodass je  nach der Ordnung, 
in welcher die organischen Radic:rle eingefiihrt werden; versrhiedene 
Isomere entstehen konnten. Eine solche Hypothese wurde fiir den 
Kohlenstaff von H e n r y  widerlegt; bezijglich des Schwefels sind die 
Beweise, die man friilier (F. K r i i g e r  u. A.) als fiir die Existenz 
solcher Isomeren vorliegend angesehen hat, von K l i n g e r  und 
M a a s s e n  entkraftet worden. Bei meinen Arbeiten habe ich 
keine Thatsachen gefunden, die eine Untersuchung von diesem 
Gesichtspunkte aus veranlassen k6nnten. - Wenn die mit dem 
Schwefel verbundenen Radicale in einer Ebene 18;gen , sodass 

die Formel E:,f3 yi auch die Raumconfiguratior~ ausdri:ckte, sollien 



drei verscbiedene Isornere existiren koiiiien, j e  nachdem das Saure- 
radical seinen Platz gegeniiber einem der drei verschiedeuen organi- 
schen Radicale tindet. Schon Verlinzungen R’g R”S Ac sollten dann 
in zwei Formeu existirei kiinnen. Eine solche Hypothese wiirde 
streng widerlegt werden, wenn eine Verbindung R ’ R ” R J J S  Ac (am 
besten ein Metliylathylthetirisalz) auf alle drei denkbare Darstellungs- 
weisen unter Umstlnden, die rUmlngerungena nusschlijssen, dar- 
gestellt, nur in einer Form erhillten wiirde. Ein solcher Verauch ist 
zwar nicht angestellt, doch ist es einleuclitend, dass immer bei der 
Addition eines Jodides R ’ J  Zuni Sulfide R”R”’S zwei isomere, gegen 
einander wohl nicht sehr begiiustigte Sulfinjodide entstelieii kiinnten; 
bei den zahlreichen dernrtigen Reactiouen, die ich untersucht habe, 
wurden niernals Audeutungen von Isoinereu aufgefuriden. Die Hgpo- 
these diirfte, wie bei den1 IColilenstoff so auch bei dem Schwefel, 
ausgeschlossen sein. 

In der Nichtexistenz oben erwshnter Isomerien waltet Analogie 
zwischen den Verbiudungen des Schwefels uitd des Kohlenstoffs ob. 
W i r e  diese rollst2ndig, so sollten bei den Schwefelverbindurigen Iso- 
merien einer dritteu Art vorliegen, und z w n r  diejenigen, die gewiihn- 
lich Stereoisonierien genannt werden. Im Allgenieinei~ wird auch an- 
genommen, dass die Sulfinverbindungen VOII  vierwerthigern Schwefel 

deriviren, also von der Formel R3 i S . h c  sind, eben wie die Ammonium- 
basen von fiinfwerthigem Stirkstoff 11. s. f. D a  ninn, wie gleicli er- 
wiihut sei, nicht annehmeri darf, dass die R,ndicale in einer Ebene liegen. 
wird man zur Annahme einer, der fiir die I(o1iienstoffverbiiidullgeli 
gebriiuchlicben mehr oder wenigar aliuliclien , ‘I‘etraiiderformel ge- 
bracht, welche Stereoisonierien erheischt. Doch giebt es, wie schoii 
in  der Litteratur bernerkt ist. Thatsachen, die andere Forrneln f i i t  die 
grosse Gruppe, w e l c h  die Sulfiu-, Amrnoniuin-, Jodonium-Veibinduilgeii 
u. s. f. einscliliesst, erwiiiisclit rnachen. Die uahe Annlogie, die For- 
meln wie RQ S Ac, Ri N Ac einerscits, RB Pb B C ,  R3 Sn Ac, R, Si Ac u. s. f. 
andererseits zeigt, existirt iit der Wirklichkeit garnicht. Rei nllen 
diesen Elernenteu niederer Valenz (mit Ausnahmt: des Talliums) hat 
das negative Radical durch einen Kotilt?nwasserstoff ersetzt werden 
kdnnen , dagegeri sind keine Tetra:ilkylderivate der Elemente der 
Schwefelgrnppe, Per i t i inlkyld~. i i~~te  der Elemente der Stickstoffgruppe 
bekannt (voii C a l i o u r s ’  uud B u c k  ton’s uie bestatigten Angaben 
fiber Pentamethylarsen und Pentamethylantinion abgesehen). Die 
Hydrate RQ S . OH, R, N . 011, R y J  . OH u. e .  f. Hind Baseii von der 
Starke d r r  Alkalien (docb sageti h f i c h a e l i s  und G o d c h a u x  [diese 
Berichte 24, 7571, d a s  Hydrat [(ClI&N.CgH&S. OH absorbire an 
der: Luft keine Kolilrrisiiure), d;igPgen sind R s C . O H  uud R1Si .OH 
keine’; Bnsen, R:iSo.OH (und R H g . O H )  nach B r e d i g  nur sehr 

1v 
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scbwacbe Basen. Die gew6hnliche Erklarung, ea sei die Anhaufung 
positiver Kohlenwasserstoffradicale, welche den Elementeri Schwefel, 
Stickstoff, J o d  den stark positiven Charakter in obigen Verbindungen 
giebt, wird nicht durch das  Verhalten oben erwiihnter Verbindungen 
von C, Si, Sn oder solcher Kiirper, wie H2NC1, R2SC12, gestiitzt, 
wiihrend Korper wie (CH&(CHg J) N . OH, (C6Hb)g J.013, Diazoninrn- 
hydrate u. 8. f. noch beinahe von der Stiirke der Alkalien sind. Eine 
solche Andogie mit den Verbindungen der  Elemente der Kohlenstoffreihe 
u. 8. f. wird nicht von W e r u e r ’ s  Formeln gefordert. Nach diesen, 
die fiir die Amrnoniurnbasen entwickelt sind (Zeitschr. fiir anorg.Chemie 8, 
330), ist das saure Radical nicht unmittelbar an das Schwefelatom ge- 
bunden, das  nur rnit den drei organischen Radicalen in Verbinduog 

R 
steht; die Formel wiiide also S , Ac sein. W e r n e r ’ s  Formel 

R R  
macht die einzige gewisse Ausnahme von der Regel, dass ein Atom 
nur Zuni Aufnehmen einer Art Elektricitiit geneigt ist, hinfallig. 
Diese Formel kiinnte auch zu folgender Ueberlegung veranlassen: au 

der Oberflache des Ions S ist die Elektricitiit gleichmiissig 
CH3 

CHI CH3 
CH3 

CH3 
rertbeilt, auf CH3- Sn  (wie auf einem mit einer Spitze versehenen 

Leiter), anf einem kleinen Raume, bei dem Vnlenzpunkte des Sn-Atoms, 
dicht angehluft, daher in einer Richtung die Anziehung auf negativ 
geladeoe Ionen gross, die Base also schwach; doch bringt bei dem 
grundstoffiihnlichen Verhalten der an Ionen gebundenen Elektricitiit 
eiue solche sonst zu interessanten Erweiterungen fahige Annahme 
wenig Vortheil. 

Wenn die Valenzformel die richtige wlre ,  sollte man (unter Vor- 
aussetzung, duss die Umlagerungen, Inactivirungen u. s. f., die bei den 
Kohlenstoffverbindungen bei hoherer Temperatnr statt5nden, nicht bei 
den Sulfinen schon freiwillig zu Stande kommen) folgende Isomerie- 
fiille auffinden. 

R’ R”’ 1. Eine Verbindung R ’ ~  s Ac sollte sich in zwei Isomere von 

entgegeogesetztem optischern brebungsverm6gen spalten laesen. 
Ac Ac 

R” R’ 
R” Ac 

R”’ R’ 

/ 2. Eine Verbindung R’ . S<(C R& . SqR’ , und 

3. eine Verbindung R’ . Cf(CR& . SCR” sollten iihnliche 180- 

merieverbiiltnisse wie die W e i n s h r e n  zeigen. 



826 

4. Eine Verbindung ~ > S < [ ~ ~ $ : > S < ~ P ,  und 

R' 5. eine Verbindung R t l > C < ~ ~ ~ ) x > S  2). <$ sollten in Cis- und 

Trans-Formen existiren. 
Fiir die vier letzten Falle sind eine sehr grosse Menge Miiglich- 

keiten gepriift wurden. Versuche, die Isorneren 1. nachzuweisen, 
haben kein Resultat gegeben, weil es  nicht miiglich war, zu diesem 
Zwecke verwendbare Siilfinsalze zur Krystal1is:ttion zu bringen. 
Schirnmelpilze scheinen nicht in  den Liisungen 1-011 Sulfinsalzen 
wachsen eir kiinnen, doch mag es  hervorgehoberi werden, dass 
Schimrnelversuche nicbt in einern solchen Urnf:tnge vorgenornrnen 
bind, dass die Miiglichkeit, nuf  diesem Wege positive Resultate zu 
erhalten, ausgeschlossen ist. Verbindungen, welcbe die Isorneriefiille 
2. und 4. zeigen konnten, sind garnicht darzustellen. Doch be- 
beweisen meine (hier nicht beschriebenen) Versuche nicht viillig die 

R' 
CH:, . S<R" 

Unmoglichkeit, die Kiirper tF darzustellen ; nach einer 
CH:, . S<R" 

vorlaufigen Mittheilung (diese Berichte 32, 988) ist 0. A s c h a n  mit 
der Darstellung solcher Kiirper beschtiftigt. 3. Methylfithyl-set,-butyl-, 
Methylathyl-sec. -hexyl- , Methylathy1 -sec.-octyl-Sulfinverbindungen, 
werden durch Additionsreactioiien iiur in einer Form erhalten; wegen 
der  Unbestfindigkeit der Verbindungen baben Umlagerungsverwche 

Ac 

nicht angestellt werden konnen. 5. Die Tbetinsalze 

COn H , 
CHI . CEl CHn 
I >s: 

CHz .CH, Ac 

Bind nur in einer Form erhalten worden; auch hier sind keiue Um- 
Ingerungsrersuche rorgenomrnen. Es mag herrorgehoben werden, 
dass. in einern Falle, der rnit den o b m  erwlhnten einige Aehnlichkeit 
hat, narnlich bei der  Addition von Cyanwasserstoff an Znckerarten, 
nach E. F i s c h e r  oft die zwei rniiglichei Isoniererr entstehen. Andere 
Kiirper, welche die Isomerien 3. und 5. zeigeo kijnnten, dnrznstellen, 
gelang nicht. Die  negativen Resultate sind allzu wenige, um ent- 
scheidend zu sein; doch beschranken sie das Get ie t  kiinftiger Unter- 
suchungen sehr; es ist in  der That  sehr wahrscheinlich, dass die 
Liisung der  Frage nicht durch das  Studinrn d w  Sulfine (eher daa 
der Arnmoniumbasen) zu erwarten sei. Bei solcben konnen auch 
W e r n e r ' s  Formeln Stereoisomers erlauben. 
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Betreffend das  Verhalten der Sulfine im Uebrigen mag Folgendes 
'bemerkt werden. Wie K l i n g e r  und M a a s s e n  gezeigt haben, muss 
man, urn Sulfine rnit gemischten Radicalen in reinein Zustande zu er- 
balten, die Reactionsmaese (ein Gemisch eines Sulfides und einea Alkyl- 
halofds) bei gewiihdicher Temperatur stehen lassen; beim Erwarmen 
treten BUmlagerungenu ein. Bei Zimmertemperatur sind es nur Methyl- 
jodid und Bromessigsaure, die sich einigermaassen schnell zu Sulfiden 
addiren. Nur in einem von rnir untersuchten Falle tritt sUmlagerung< 
schon bei gew6hnlicher Temperatur ein, niimlich wenn Benzylgruppen 
zugegen sind, was schon S c h c i l l e r  (diese Berichte 7, 1274) bemerkt hat. 
R(C1 HT) 2 und CH3 J geben beim Stehenlassen sowohl I .  R(C7 H7) 
(CH3)SJ ale 2. R(CH&SJ ond (31 HpJ. Aucb bei der Addition von 
Jodmethyl  ZII Aethyloctylsulfid tritt eine geringffgige aumlagerungc 
ein. - Chloracetal, Vinylbromid, Glykolchlorhydrin, Phenacylbromid 
reagiren nicht einmal bei 100'' rnit Methylsulfid. Sulfide, welche am 
Schwefel ein doppelgebundenes Kohlenstoffatorn enthalten, rengiren nicht 
mitJodmethy1. SoThiophenderivate (V. Meyer)  [dagegen reagirenTetra- 
bydro-Thiophenderivate (siehe unten)], ferner Sulfide rnit arornatischern 
Radical (dieses wird s c h m  von V. M e y e r  bemerkt, ich babe es bei 
Aethylphenylsulfid bestatigen kiinnen) und auch Vinyliitbylsulfid (siehe 
unten). Doch behauptet M a n s  f e l  d (diese Berichte 19, 2662), die 
Verbindung CH3, S . CHa . CHa . S . C H  : CHg addire zwei Mol. Jod- 
methyl j weil die Reaction nur beim Erhitzeu auf 1000 stnttfindet, wo- 
bei wolil BUrnlagerungen( eintreten miissen, ist indess die Existenz 
d e r  Verbindung sehr zweifelhaft. (Vinyliithylsulfid, das bei gewiihn- 
licher Temperatur nicht mit Methylsulfid reagirt, reagirt bei GOo, 

aber  nur unter PUmlagerungu.) - Die Sulfide, . CH .R, addiren 

ein Mol. Jodmethyl,' aber die elitstandenen Kcirper haben Eigenschaften, 
die von denjenigen der Sulfinjodide vcillig abweichen. Sie werden 
spiiter beschrieben. Die Zahl darstellbarer Sulfinkiirper ist also im 
Vergleich mit den Ammoniumkijrpern sehr beschriinkt, was wohl 
hauptetichlich davon herriihrt, dass die Sulfinverbindungen vie1 leichter 
als die Amrnoniumverbindungen zerfallen. 

Die Liislichkeitsbestimmungen sind nach V. M e y e r  (diese Be- 
richte 7, 998), die Bestirnmungen von Schwefel und oft m c h  von Chlor 
nach R l a s o n ' s  Methode ausgefihrt. 

CH2 - S,. 
cna . s/ 

~~ 

T r i m e  t h  y l s u l f i n  v e r  b i n  d u n g e  n. 
Die folgenden, gelegentlich gemachten Beobachtungen mBgen bier an- 

gefiihrt werden. Das J o d i d  kocht einige Grade iiber 200' weg, ohne 
vorher zu schmelzen. Das P i k r a t  schmilzt bei 103O. Das B i t a r t r a t  
wird nach liingerem Stehenlassen der syrupdicken Liisung irn Exsiccator 
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in schiinen, ausserordentlich zerfliesslichen Bllittern erhalten. Die 

Verbindung C2 H, O S < ~ ~ ,  co:~!$~~,)3 + '/z HzO (Brechweinstein des 

Trirnethj Isulfios) wurde folgendermaassen erhalten: eine Liisung des 
Sulfinbitartrats wurde mit Antimorioxyd gekocht, bis nichts weiter io 
Liisung ging; die filtrirte Fliissigkeit wurde ziir Tiockne eingedampft, 
da eine an fangs gelatiniise, bald kryetallinisch werdende, gelbe Masse 
auriickblieb , die durch Umkrystallisiren aus Alkohol rein weiss er- 
halten wurde. 

C7H13SO7Sb + ';pHsO. Ber. Ha0 2.44, Sb 32.44. 
Gef. 2.64, 32.43. 

(CH& S CI + Sn Clp. Diese Verbindung scheint bas metall- 
reichste Doppelsalz des Sulfinchlorids mit Zinnchloriir sein , das 
dargestellt werden kann. Aus Liisungen von den Zusammensetzuogen 
(CM3)eSCI : SnCI, = 1 : 2 und 1 : 10 wurde ein identisches Product 
erhalteii ; beim Erkalteii der ziemlich cmceutrirten Liisungen fie1 eine 
voluminiise Krystallmasse aus; die Substanz fiog bei 2160 an zu 
schmelzen und zersetzte sich bald danach. 

C3HsSSnCls. Ber. So 39.21. Gef. Sn 39.75. 
(CH& SCI + P b  Clp. Eirie concentrirte Liisung des Sulfinchlorids 

wurde mit wenig (etwa */4 Mnl.) Bleichlorid gekocht, urn ein sehr 
sulfinreiches Doppelsalz zu bekommen; aus der filtrirten Liisung fielen 
feine, schwer Iosliche Nadeln von hohem Schmelzpunkt nus. 

C3HsSPbCls. Ber. Pb 53.00. Gef. Pb 52.51 

L i i e l i c h k e i t s b e s t i r n m u n g e n  e i n i g e r  S u l f i n c h l o r o p l a t i n a t e .  
Trirnethylsulfinchloroplatinat. Eine Liisung von 160 hielt 0.47 pCt. 

Salz. Diniethyllithylsiilfnchloroplatinat. Liisungen von 1 6 0  hielten 
3.51 und 3.35 pCt. Salz. Methyldiiithylsulfinchloroplatinat. Eine 
Liisung von I60 hielt 2.42 pCt. Salz. Triiithylsulfinchloroplatioat. 
Eine Liisung von 16' hielt 1.98 pCt. Salz. Nsch D e h n  liist sich 
ein Theil in 3 0  Theilen Wasser von 20.70, in 3-4 Theilen Wasser 
von 100". 

M e t h y 1 I t  b y 1 i s  o p r o p y 1 s u 1 f i n  v e r b i n d  u n g en. 

Als eine Mischnng iquiralenter Mengen von Aethylmercaptan- 
natrium ond Isopropyljodid im geschloesenen R o h r  auf 1000 erhitzt 
wurde, wurde Aethylisoprop,vlsulfid ale eine wasserhelle, bei 103- 1040 
(uncorr.) siedende Fliissigkeit erhalten. Es wurde mit 1 Mol. Jod- 
methyl vermischt; die Mischung erstarrte, nachdern sie einige Tage 
bei Zimmertemperatur gestanden hatte, zur festen , weiesen Marse; 
diese wurde mit trocknem Aether gewaschen und auf  Porzellan ge- 
trockoet. Das Sulfinjodid wurde so als rein wrisse Maese erhalten, 
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die an der Luft scbnell gelb wurde. 
Fchmilzt schon auf dem Wasserbade. 

Ee ist glusserst zerfliesslich 

2 C6&, SJ + CdJa fie1 ds eine weisse , harrige Masee aus, 
Liisungen berechneter Mengen der Componenten gemischt wurden; 
der Mutterlauge wurde beim starken Eindunsten nur eine sehr gering- 
fiigige Menge Harz erhalten. Das Snlz krystallisirte aus warmem 
Alkobol ale eine voluminose Krystallmasse aus. Es schmolz bei 
166O uoter Gasentwickelnng. 

2CeHlsSJ + CdJ3. Ber. Cd 13.06. Gef. Cd 13.17. 
Das Chloroplatinat, [(CHa)(C& Ha) (C3 HI) S]p Pt Cls, krystalliairt in 

grossen, rothgelben Krystallen mit den Flachen (1 11)(001)(100)(010); 
gewobnlich sind nur die Flglchen (111) und (010) ausgebildet. Der 
Winkel zwischen den Axelplanen ist ungefiihr 90° und das Ecystall- 
system ist wahrscheinlich rhornbiech, aber die Flachen waren so ge- 
aitzt, dass eine genaue Messung unmiiglich war. - Eiiie gesiittigte 
Liisung von 120 hielt 4.84 pCt. Substanz, eine solcbe von 170 hielt 
6.40 pCt. Substanz. - D'as Salz schmolz unter Zersetzung bei etwa 
171O; wenn das Bad im Voraus auf 1600 erwarmt war, schmolz daa 
Salz bei 175 - 176"; beim liingeren Erhitzen im Luftbade schmolz ee 
schon bei 1400 (siehe unten). 

(c6H15S)aPtCl'. Ber. s 9.90, CI 32.97, Pt 30.18. 
Gef. * 9.92, x 33.02, * 30.00, 30.31. 

Das Cbloroplatinat erlitt keioe Gewicbtsabnabme bei looo, bei 
1400 schmolz es unter langsamer Gasentwickelung und. nach einiger 
Zeit blieb eine rein gelbe, feste Masse zuriick. Wenn das Erhitzen 
i n  einer Retorte vorgenommen war, sammelte sich in der Vorlage 
eine farblose Fliissigkeit von susslicbem atherischem Gerucb , die bei 
35-36" eott; lsopropylchlorid eiedet nach Linnernann bei 36-38s. 
Nur eehr kleine Mengen eiries uncondeneirbaren Gases girigen beim 
Versuche weg. Der Gewichtsserlust betrug 24.09 pCt., wiibrend sich 
fiir 2 Mol. C3€IrCl ein Verlust von 24.30 pCt. berrchnet. Die riick- 
stlindige gelbe Substanz war in Wawer vijllig unliislich, i n  Chloro- 
form aber leicht liislich, sie schmolz bei 1G3O zur klaren, gelbrothen 
Fliissigkeit. DieZusammensetzung entspricht der Formel [(CHa)(CaHs)S)* 
PtCl', uud der Kiirper diirfte zu den Blomstrand'scben Platineulfin- 
verbindungen geboren. 

(CaH8S)2PtCl,. 

Der Reactionsverlauf: 

Ber. C1 29.04, Pt 39.88. 
Gef. )) 28.76, ') 39.90, 39.90. 

und 

ale 
aus 

bietet eine gewhse Analogie mit der sogenannten A n d e r  son'schen 
&richto d D. cham. Gssdlschdt. Jabrg. XXXIIT. 54 
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Reaction, die Zersetzung des Chloroplatinate des Pyridinhydroclilorids 
nach folgender Gleichung: 

[C~k!?N]2PtCls = (CsH5 iN)aPtCI( + 2HCI,  
dm. Die Reaction ist nur bei diesem Sulfine studirt, im Allgemeinerh 
zersetzen sich jedoch die Chloroplatinate von Gulfinen, welchr d i e  
Gruppe RzCH . an Schwefel gebunden enthalten, leicht unter Entwicke- 
lung eines siisslichen Geruches, der  wohl von Alkylchlorid herriihrt. 

Das Goldchloriddoppelsalx wurde beim langsamen Verdunsten d r r  
Lnsung i n  bis 2 cm-langen, haarfeinen Krystallen erhalten. 

Das  Chlorstannat, (CS HIS S)2 S n C h  erschien in wohl ausgebildeten, 
ziemlich leicht loslichen Krystallen, die im Luftbade bei 190° unter 
giinzlichrr Zersetzung schmolzen. 

(C6HlSS)YSnCls. Ber. Sn 20.74. Gef. Sn 21.02. 
Die Salze Cg His S CI + 2 HgClz und C6H1bSCI + 6 HgC19 sind 

srhon (1. c.) beschrieben. 
Ich will hier die Verauche ziisammenstelleu, die ich gemncht 

habtk, um das Sulfin in optische Isomere zu spalten und bemerke nur, 
d : ~  die meisten Versuche, die niit diesem Sulfine gemacht worden 
sind , nuch bei anderen KBrpern , besonders bei Methyliithplisobutpl- 
sulfin und Methyliithylthetin ausgefuhrt sind. - Reincultivirtes P e n  i - 
c i l l i u m  g l a u c u m  wurde in '/lo-, */b- und 1-procentigen Losungeii des  
Sulfinchlorides, mit den Bblichen Niihrsalzen versetzt, ausgesaet. Der 
Pi lz  wuchs anfangs ein wenig, wahrscheinlich auf beim Auseiien mit- 
gerissener Substanz, aber  das  Wachsen borte bald auf. Das Sulfin- 
d z  scheint zwar  nicht fur den Pilz giftig zu sein, aber  auch iiicht 
zu seiner Nahrung dienen zu konnen. - Dae Bitartrat wurde gewiihn- 
lich als unkrystallisirbarer Syrup erhalten. Nur einmal setzten sich 
aus einer kleinen Menge, die wiihrend Monattm im Exsiccator 8'- 
standen, einige Krystlllchen ab; diese sowohl wit! die Mutterliiuge 
wurden i n  Chloroplatinate verwandelt, welche sich mit dem gewohn- 
lichen vijllig identisch erwiesen. Von keinem anderen Sulfine niit 
einem Basymmetrischencc Schwefelatom habe ich rin krystallisirtes Ri- 
tartrat erhalten. Zusatz von Strychninbitartrat war von keinem Er- 
folge. Als die Liisung des Bitartrats mit Natronlauge neutralisirt 
wurde , krystallisirte endlicli bei Zimmertemperatur wie auf dem 
Wasserbade Natriumtartrat aus; mit Aethylaniin wurde ein unkry- 
atallisirbarer Syrup erhalten, mit Dimethylanilin ein Syrup, der endlicb 
rollstiindig zur  festen Masse eretarrte. 

M e t h y  1 a t  h y 1 no rm a 1 p r o p  y Is u 1 f i n  v e r b i n  d u u g e ii . 
(CH3)(G Hs)(CHa .CHs.CHs)SAc. 

Aetbyl-n-propylsulfid (aua Ca Hs S N a  + Cs H, J bei 1000) siedet 
bei 115- l l i o  (uncorr.). Es vereinigt sich rnit Jodmethyl zom nnkry- 
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stallisirbaren Jodid. Das Chloroplatinat krystallisirt in schonen, licht 
rothgelben Krystallen. Das Krystallsystem ist monosymmetrisch. 
a : b : c  - 1.733-1:1.712; = 81O54'; Flachen (100)(001)(111); 

= 53028'. Eiue Liiaung von 140 hielt 1.36 pCt. Substanz, eine solcbe 
vnu 1 7 O  hielt 1.55 pCt. Das Salz zersetzt sich im Luftbade bei 140°, 
aber ohne eiu solches Product wie das Methyliitbyl-i-propylsulfinsalz zlt 

iuo: i1i=66039' ;  i i i : l i i = 5 : ~ 0 1 7 ' ;  o o i : i i i = 6 6 o i ~ ' ;  11 i : i i i  

lirfern. 
(CgHlsS)9I)tCls. Ber. Pt 30.1% Gef. Pt 30.06. 

Das Chlorostannat krystallisirte aus einer ziemlich concentrirten 
Loaung in kleinen, glasglahzenden Krystallen vom Schmp. 220O. 

(&HIsS)4Sn'Cls. Ber. Sn 20.74. Gcf. Sn  30.83. 

M e t h y 1 iit h y I n o r  in a1 b u t y 1 s u 1 f i nch  1 o r o  p la t i  n a t ,  
[(CHs)(CaHs)(CHS. CHa. CHa. CHa)S]aPtCls. 

Undeutlich ausgebildete Krystalle. Die Losung voo 1 6 0  hielt 
3.36 pCt. Substanz. 

(Gi&;S)~k'tCl6. Ber. Pt 98.93. Gef. Pt 28.95. 

Methy la thy l i sobuty leu l f inv  e rb indungen ,  

(CH~) (C~HI) (~$>CH.  CH1) S Ac. 

Aethyl-i-butylsulfid wnrde erhalten, ale CaH, S N a  + CcHsBr 
auf  1050 erhitzt wurden, dagegen nicht vijllig rein, wenn eine Alkohol- 
liisuug von C4H3SK + CzHsBr in einer Drucktlasche auf 1000 er- 
hitzt wurde. Es sott bei 129-1320 (uncorr.) und gab mit Jod- 
methyl ein Bliges Jodid. Das Chloroplatinat krystallisirte in gliinzen- 
den, rothbraunen Krystallen des monosymmetriscben Systems. a : b : c 
= 1.0230: 1 : 0.8880; $ =: 83038'; Flachen (100)(010)(111); 100: 11 1 

Nine Liisung von 140 hielt 1.86 pCt. Substanz, eiiie solche von 170 
hielt 1.97 pct. 

=60027'; 1 i i : i i i  =65050'; 111: i i i=7003z ' ;  i i i : i i i = 6 4 0 4 8 ' .  

(c+H1~S)~PtCl~. Ber. Pt 28.92. Gef. Pt 38.65. 

Methyl  ii t hy  1 s e cun d iir b u ty  I s u lfin ve r b i n d u n gen , 
(CH~)(CZHI) (YGb>CH) S A C -  

G H 5 S N a  + C4HgJ reagirten nicbt bei looo; bei 1250 platzte 
das Robr bei zwei Versuchen, was wohl auf Zersetzungsreactionen 
i m  der Rectionsrnssse beruhte. Wenn eine Alkohollosung von C4HgSK 
+ a H 5 B r  erhitzt wurde, trat Reaction ein. Das entstandene Sn&d 
vereinigte sich langsam mit Jodmetbyl, das Jodid wurde in Chloro- 
platinat vemandelt. Dieses krystdlisirte in regulHren Octatidern. Uie 
w r e  Krgstallmas8e bestand aus isotropen Krystallen, , ebeneo die 

54 
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Krystallkruste, die aus der Mutterlauge erhalten wurde. Weil dae 
Krystallsystem regular ist, kann man nicht sicher entscheiden, o b  die 
Masse einheitlich ist [das Sulfin konnte j a  den Isomeriefall 3 (siehe 
oben) zeigen], aber  das vollig homogene Aussehen macht dies sehr  
wahrscheinlich. Das Salz scbmolz unter Entwickelung eines siiselichen 
Geruches (POD Butylchlorid herriihrend?). Eine gesattigte Losong 
von 16O hielt 7.27 pCt. Substanz. 

(C;H1,S)zPtClc. Ber. Pt 28.93. Gef. Pt 49.07, 29.41. 

M e  t h  y 1 ii t h y 1 a m  y 1s u l  f i n  c h 1 o r o p 1 a t  i n a t , 
[ (CHS)(CSH~)(C~ Hi11 Sl:,YtC1sm 

(CeE19S)sPtClo. Bcr. Pt 27.77. Gef. 1% 27.39. 

M e t  h y 1 ii t h y 1 h e x  J 1s u l  f i n  v e r  b i n  d u n g  en,  

Lange Prismen. 

(CH~)(c~H6)(ct iH13) SAC. 
Als Aethylmercaptannatrium und Hexyljodid (aus Mannit) in 

gescblossenen Rohr erhitzt wurden, reagirten sie noch nicht bei 165O. I 

wohl aber bei 185O; in  Alkohollosung reagirten Hexylmercaptan- 
kalinm und Aethylbromid beim Kochen; die auf beiderlei Weise dar- 
gestellten Sulfide waren mit einander vollig identisch. Aethylhexyl- 
eulfid destillirte bei 170-1760 iiber. Hexyljodid aus Mannit, ob es 
nun die gewiihnlich angenommene Formel CH3. [CH& . CHJ . CHa 
oder die von C o m b e s  und L e  B e 1  (Bull. soc. chim. [3] 7, 551) 
empfohlene Formel CH3. [CH& CHJ. CH2. CH3 haben mag, enthiilt ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom (der entsprechende Alkohol ist auch 
in optisch activer Form erhalten worden) ; mithin konnte Methplathyt- 
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 erwahnten Weisen dargestellt, bereiteten, Sulfine getreart 
behandelt wurden, wurden zwei Reihen von Fractionirungen er- 
halten. Von der ersten bis zur letzten Fraction erwies sich das  Salz 
homogen; die letzte Fraction bestand indess aus ziemlich undeutlich 
auegebildeten Krystallen. Das Salz erscheint i n  kleinen, gelbrothen 
Prismen, nach den Zonen a b  oder a c  gestreckt; die Endbegrenzonq 
ist gewohnlich schlecht 

C 

b a 

D e r  Winkel a :  b = 72057’; a :  c = etwa 6708’; die Aus- 
liischungsschiefe gegen die Knnte a : b ist etwa 43O, gegen a : c etwa 
37 0. Dieselben Krystalle wurden beim Umkryetallisiren aos lau- 
warmem Wasser  erhalten, aus der Mutterlauge schoseen gelbe Kryatalle 
von etwas abweichendem Auesehen an, die eich indess mit den anderen 
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Fractionen identisch erwieaen und insbesondere dasselbe Quecksilber- 
rhloriddoppelealz gaben. Vier verschiedene Fractionen des Chloro- 
platinats wurden in das  Salz CsH21SC1 + 3 HgCla verwandelt; eie 
gaben alle v611ig identische Producte vom Schmp. 78-80? Beim 
Aufbewahren zereetzte sich das Chloroplatinat ein wenig unter E n t  
wickelung eines siisslicbeo Geruches (Hexylcblorid?) und der  Schmelz- 
punkt, der aufangs bei etwa 1240 lag, sank allmahlich. Wenn die 
Liisung einige Zeit auf dem W w e r b a d e  erw%mt wurde, entstanden 
beini freiwilligen Eindunsten halbfliissige Massen, beim Iangeren Er- 
hitzen fie1 Platin aus und die Fliissigkeit wurde entarbt .  

(CgHylS)sPtCIG. Ber. C 29.58, H 5.76, Pt 26.71. 
Gef. 59.48, D 6.11, 26.29, 26.39, 26.58. 

GHZlSC1 -t- 3HgCl2. D a s  Salz ist schwer frei vom Salze 
Cs Hal SCl + 6HgCla zu erhalten, das  in kleinen, dicken RbomboEdern 
von ziemlich hohem Schmelzpunkte erscheint; sonst ist das  Salz 
viillig homogen; es besteht aus langen Krystallen ohne scharfe End- 
begrenzung mit paralleler Ausloschung. Die Winkel  in der Prisma- 
zone sind 57O 18’, 39O 23’, 340 1 l’, 490 17’. Bis zur letzten Fraction 
a o r d e  dasselbe Salz erhalten. Es scbmolz bei 79-80° zu einer schwach 
triiben Fliissigkeit, die beim weiteren Erhitzen immer mehr getriibt 
wurde. 

Es kann nicbt bezweifelt werden, dass bei der Addition von 
Jodmethyl zu Aethylhexylsulfid nur ein Sulfinjodid entsteht; leider 
werden Umlagerungswrsuche durch die Unbeatandigkeit der Sake 
rereitelt. 

Die Analyse ist schon (1. c.) mitgetheilt. 

M e t  h y lii t h y lsec uud b;r o c t y  l s u l  f i n e  h l o r  o p l a t i n  a t ,  

Schwer liislicher, gelber Niederschlag ; wird beim Kochen mit Wasser  
lricht zersetzt. Beim Auflijsen in  lauwarmem Wasser und Abdunsten 
bei Zimrnertemperatur wurde eine vollig homogene Krystallmasse er- 
halten, die aus Iantngen sechsseitigen Prismen, a n  den Enden von Domen 
begrenzt, bestand. Die Ausliischungsscbiefe gegen die Piismenkante 
ist c twa 5-60. 

(41HzjS)sPtCla. Ber. Pt 24.81. Gef. Pt 25.12. 

Aus der  Mutterlauge wurden dieselben Krystalle erhalten, mit 
isotropen, wabrscheinlich octaEdrischen Krystallen gemischt, die ‘sehr 
wabrscheinlich das Chloroplatinat des Dimethylathylsulfios waren, 
weil eine Platinbestimmung dieaer Fraction den hohen Werth 
28.23 pe t .  Pt gab. Auch von diesem Sulfin wird -bei der Bi ldunp-  
reaction nur eine Form gebildet. 



Me thpldinormalpropylsulfinchloroplatinat, 

krys t ab i r t  in rothgelben Krystallen ; eine Liisung von 160 bielt 
I .59 pCt. Substanz. Die Kryetalle sind wahrscheinlich asymmetriech. 

( C ~ H I ? S ) ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 25.9::. Gef. Pt 28.76. 

Metbyldi i soprop! . l su l f inc  h lo rop la t ina t ,  

[(CHJ)(CHS. CHs . CH~.)aSloPtCls, 

[(CH3) (E::>CH.) 2 S i  ,3 PtCl,. 

Jodmethyl reagirt mit Di-i-propylsulfid sehr vie1 lnngsamer sls rnit 
Di-n-propylsulfid. Das Chloroplatinat krystallisirt in sehr schiineii 
Krystallen des rhombischepSystems: a:b:c= 1.3500: 1: 1.3794;Fllcheu: 

Dno 
%Iz ist in Wasser relativ sehr leicht loslich. 
(100)(010)(001)(011)(111); 100: 111 = r)9"3'; 001 :011=5403'. 

(GH17S)SPtCls. Ber. Pt 2S.93. Gef. Pt 29.07. 

M e t by1 n o r m  a 1 p r o  py l i  so b u t y  1 s n 1 fin c ti 1 or0 p 1 a t  i n a t ,  

[(CH,,)(CHs. CHs. CHa .)(: $>C H . CH2 .) SIPPtC4.  

Wohl ausgebildete Krystalle. Die 1,iisting von 160 hielt 1.30 pCt. 
Substanz. 

(CRH19S)2PtClG. Ber. Pt 27.77. Gef. Pt 27.61. 

Met h y 1 is0 p r o py  1 is0 b u ty  1 s 11 1 f i n c h 1 o r  o p 1 a t i n  a t  , 

Sch6ne rothbraune Krystalle. Die Liisnng von 1 6 0  hielt 9 pet. 
Subetann. 

(CsHi9S)aPtCls. Ber. Pt ?7.77. Gef. Pt 37.80. 

Me thy ld i i so  hu t y Is a1 fi  nc h loro p I a t  in a t ,  

[ ( c H ~ ) ( ~ ~ ; > c H .  ~ ~ ~ . ) ~ s ] , p t c i ~  + H ~ O .  

Gelbe BIBttcben. Eine Liisung von 160 hielt 0.97 pCt. 
freie Substanz. Daa Kryetallwasser ging i m  Exsiccator weg. 

(GHatS)aPtCLj -t H?O. Ber. H20 2.41. Gef. HsO 2.20. 
( G J H ? I S ) ~ P ~ C ~ ~ .  Bcr. i't 2G.71. Gef. Pt 26.40. 

maser-  

Melth yld i n  my1 s ti 1 f i nc h l o r o  p 1 n t in n t , [(CHs) (C5HI&S]2 Pt Cl,;. 
(CII HpsS)ePtClG. Ber. Pt 24.51. Gef. Pt 21.7G. 

Met by1 a t  h,yl h en zy 1 s ul  fi n v e r b  i n d u n g e n, (CH3) (C~HS)(C~H~)SAC. 
I. p Aetbylenbenzylsnlfid (Sdp. 218--2240, nach Miircker  214--31Su) 
gab mit Jodmethyl einen rothen Syrup; der irritirelde Geruch deutetr 
auf die Anwesenheit von Benzyljodid. Die Masse wurde mit Wassrr 
geschiittelt, das Vnsserliisliche wurde in Chloroplatinat verwandelt, 
wobei das schmer liisliche Salz des Methyliithylbenzylsulfins ausfiel. 11 11s 
der Mutterlauge wurde Dimethylatbylsnlfinchloroplatinat erhalten (ber. 
33.05 pCt. Pt, gef. 33.24 und 33.38 pCt. Pt). Das Metliyliitbylbenzyl- 
sulfinchloroplatinnt krptnllisirte in kleinen , rothgelben Nadeln , die 

P 
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Chloroplatioat des Sulfins , Der procentische 
' Gehalt tier LBsaog 

bei 142-1440 schmoleen. Nur die Priemazone ist wobl suegebildet; 
der Ausliischungswinkel gegen die Prisrnakante iet 17-20O. Die LG- 
sung ron  13O hielt 0.14 pCt. Snbetanz. 

(CmHISS)SPt Ck. Ber. S 8.64, Pt 26.28. 
Gef. )) 3.81, x 26.09. 

Das Salz enthielt aleo keiii Dimetbylbenzylsulfinsalz; beim Zer- 
fallen des Jodids war  also kein Aetbyljodid nnd wrthrscheinlich nnr 
Benzpljodid gebildet worden. 

M e t  h p 1 is o p r o p  y 1 b e  n z y 1s 11 1 f i n c h  1 o r  o p 1 a t i  n a t  , 
[(CHS)(CS H7)(C7 H7)SIa PtCh, 

fie1 in Form diinner, sehr schwer liislicher Bliitter nus, die bei e tnn 
160° schrnolzen. 

$11 Hr7S)sPt Cl,,. Ber. C 34.33, H 4.43, Pt 25.32. 
Gcf. ) 34.24, a 4SG, )) 25.04. 

Ich stelle hier die Liislichkeit der Chloroplatinate der Sulfine mit 
einfachen Kohlenwasserstoffradicalen zusamrnen. Die Temperatur iet 16". 

Gramm l'latin auf 
1 kg Liisnag 

<CH3)3S . . . . . . . . . .  
\CH3)&1 Hs)S . . . . . . . .  
(G'&)(C&Hs)aS . . . . . . . .  
{C2Hs).;S . . . . . . . . . .  
(CH,) (C2H&z>CH) S, 4.84 pCt. 

bei 12'3, 6.40 pCt. bei 17" . . .  
(CE3)(CoH5)(CH3.CH1.CEa .IS, 1.36 

pCt. bei 144 1.55 pCt. bei l i o  . 
(C8,)(C,Hs)(CH1.CH:,.CHS. CITe .)S 

G E I M X W ( ~ $ > C H .  CH+, 
1.86 pCt. bei 14O, I 97 pCt. bei l'iu 

(cH:) (GH~)(. C'H3.CHn>CE CHs .)S . 
(CBs)(CH3. CH?. CHrr .)2S . . . .  

. (CE3)(gz>CH .):,S, ist relativ schr 

Ieicht loslich . . . . . . . .  
(CHS) (CH3. CHs . CHS .! ~- ~ 

(Ei:>CH.CBr.) S 

i c~ . , )  (:+ H.) (~&cH.c B ~ ) S  

(CB3) (EZ>CH. CHa .)sS, kryst.mit 
IHgO . . . . . . . . . .  

(CH3) (CaHii)?S . . . . . . . .  
(CH:;)(C?Flj)(C:Hi)S, bei 130 . . .  

1.63 
11 31 

0.47 ' 

3.43 
2.4? 7.64 
1.98 5.96 

[1.491 4.50 
3.3G 9.7? 

[1.931 5.35 

7.2i 31.03 

1.59 4 60 

1.30 3.6 1 

2.00 5.5.5 

0.97 2.59 
0.40 0.99 
0. I4 0.37 



Auffallend ist besonders die relativ hohe Liislicbkeit von denjenigeo 
Chloroplatinaten, die im Molekiil eine oder zwei an Schwefel gebundene 
Methingruppen enthalten. Diese Atomgruppirung scheint auch er- 
btihend auf die Symmetrie der  Krystalle zu wirken, d a  ja von den 
gemessenen Krystallen, abgesehen von den reguliiren Trimethyl- und 
Dimethylgthyl-Sulfinchloroplatinaten , die Mehrzahl monosymmetrisch 
ist ond nur  das  Methylathylisopropylsulfinsalz wahrscheinlich , d a s  
Hethyldiisopropylsulfinsalz sicher rhombisch und das  Metbylathyl- 
secundarl~utylsulfinsnlz sogar regular krystallisiren. 

0 x y d i ii t h y 1 e n d  i s u 1 f i  d m e t 11 y 1 s u 1 f i n  v e r b i n  d u n g e n , 

Brornid. Nine WasserlBsung des Diiithylendisulfidmethylsulfiu- 
broniids wurde mit eiuer wassrigen Losung von zwei At.-Gew. h o r n  
rersetzt. Die farblose Losung wurde stark concentrirt; das  Salz 
schoss in weissen, leicht loslichm Krystallen an, die bei 181-154* 
tinter Zersetzung schmoleen. 

C5H1ISnOBr. l h ,  Br 94.62. Gef. Br 34.46. 
Das Salz wurde mit einer zur viilligen Losung 

uuzulanglichen Menge Wassrr behandelt; die pus der filtrirten 
Losung angeschossenen Krystalle waren nach dern Trocknen bei 1000 
wasserfrei. 

{ C ~ H I I  SqO)2PtCI,;. Bci. Pt ‘27.4ti. Gef. Pt 27.54. 

1.: i n  w i r k  un 8 v o  11 C h 1 o r a u  f D i a t  h y 1 e n d  i s u 1 f i  d m e  t h y 1 - 
s u l  f i n  c h 1 o r id .  

Diese Reaction habe ich untersucht, uin zu priifen, ob ein Mono- 
cblorderirat, das  auf Stereoisomerie untersucht werden konnte, zu er- 
halten wiire. Das einzige, wohl charakteriairte Product ist indess ein 
Bichlorderivat, das Monochlorderivat habe ich nicht in vollig reinern 
Zustande erhalten. 

Moiiochlorderi\~:it. Iu die Wesserliibung des Sulfinchlorids wurda 
Chlor unter Kiihlung eingeleitet, bis die Gewichtsxunahrne 4 Atornrn 
Chlor rntsprach. Dann wurde die Liisung auf dem Wasserbadr ein- 
gedunstet, der riickstandige Syrup in Alkohol gelijst; auf Zusatz vou 
i le ther  srtzten sich daiin sternfiiriiiige Krystallgruppen ab. Nachdrm 
das Salz von Chlorwasserstoff befreit war ,  konrite es auch au6 con- 
erntrirter WaaserlBsuug krystallisireii. 

Chloroplatinat. 

Es zersetzte sich bei 14W. 
C ~ U I U S ~ O C I ~ .  Bcr. CI 92.13. Gef. Cl 32.93. 

Dichlorderivat. -11s 4 Atome Chlor aufgenommen waren , ging 
die Einwirkoiig schwerer; daher wurde der Kolben aus dem Kiihl- 
wasser herausgenommeri. Allrnahlich srtzten sich weisse, schwer 
liisliche Krystnlle ab;  mehr wurde beim Eiiidunsten der Liisung i m  
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Vacuum erhalten. Aus 7 g Sulfinchlorid wurden 3.5 g erhdten. 
Salz zersetzte sich bei etwa 167O. 

Das 

CgHgSaOCls. Ber. C1 41.77. Gef. C1 41.72. 

Das Chloroplirtinat ist ein rothgelber Niederschlag. 
(CsH9S~OClr)?PtCls. Ber. Pt 22.99. Get. Pt 23.11. 

Es scheint, als ob der Reactionsverlauf einigermaassen analog 
mit der Einwirkuug yon Chlor auf Diathylendisulfid sei, wobei schwer 
liisliches CI Ha Cla SS 02 entsteht. - Auch andere Dichlorderivate 
diirften entstehen. Aus der Mutterlauge, aus welcher sich die soeben be- 
sprochenen Krystalle abgesetzt batten, fie1 beim weiteren Einleiten von 
Cblor nichts aus. Beim Verdunsten der Lijsung im Exsiccator wnrde 
ein Firniss erhalten, der auf Zusatz von Alkohol in ein weiseee 
Pulver iiberging. -4nnlysen der Chloroplatinate zeigten Platingehalte 
von 23.20 und 23.23 pCt. 

Diese Reaction, und wohl auch die sehr grosse Reactionsfiibigkeit 
yon Chlor und Brom auf Thetinhaloide (diese Berichte 32, 2910), 
diirfte zeigen, dam die Halogene oft ebenso leicht auf Iouen ale auf 
nicht dissocirte Molekiile reagiren (vergl. T a f e l  und B r e n d l e r ,  
diese Berichte 81, 1152 und 2683). 

D i e  E i n w i r k u r i g  von  B r o m e s s i g s a u r e  auf 
D i i i t hy lend i su l f id th  e t i n v e r b i n  dungen  

wurde in der Hoffnung nntersncht, BromessigsauSe auch zum aweiten 
Scbwefelatom addiren zu konnen, wobei das entstandene Dithetinderivat 
in stereoisomeren Formen auftreten kiinnte. Thetinbromid und Brom- 
essigsgure reagirten nicht in Wasserlbsung ; trocken gaben sie bei 
100" eine bmune, halbfliissige Masse, die in Aether Ioslich, in Wasser 
zqm Theil unlijslich war und daher kein Thetinbromid sein konnte. 
Als eine Lijsung von freiem Thetin und Bromessigsaure auf dem 
Wasserbade verdnnstet wurde, entstand auf Ziisatz von Bromwasser- 
stoffsfiure fast quantitativ das gew6bnliche Thetinbromid (dieee Be- 
richte 32, 2900 beschrieben). Auch die Einwirkung von Jodmethyl 
auf  das Thetinbromid oder von Bromessigsiinre auf Diathylendieolfid- 
methylsulfinjodid ergab keine besseren Resultate. Nach Mans fe  I d 
(diese Berichte 19, 2659) geben Diiithylendisnlfid und iiberschiissigee 
Jodrnethyl bei 1200 das Snlfinjodid, Cb Hg&(CHa Jj2, das in  Nadeln 
vom Schmp. 2080 krystallisirt. Die bohe Temperatin bei der Reaction 
macht es nicht unwahrscheinlich, dass nur Trimethylsulfinjodid vorlag, 
auf welches die mitgetheilte Analyse vbllig stimmt (doc11 kocht dieees 
uber 2000, ohne eu schmelzen weg. Das Pikrat schmilzt bei 182O, dns 
des Trimetbylsulfins bei 1930). Das Hauptproduct bei der ,Reaction 
ist Superjodid, nur sehr weuig des etwas zweifelhaften Disulfinjodide 
enteteht, daher babe ich es nicht darzustellen versucht, um so rnehr, 
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als die hohe Temperatur bei der Reaction nur die Bildung des etabilstcii 
der mBglichen Isomeren zuliiest. 

D i m e t h y 1 ace t a 1 y 1s u 1 f i n  v e r b i n d u n ge n , 
(CH&[CH2. CH(OC2 HJ)~]SAC.  

Metbyleulfid addirt nicht Cbloracetal, daher wurde das Jodid 
dieses Sulfios aus Methylthioacetal, CHJ . S . CM2. C:H(OC~HJ)O, und 
Jodmethyl dargestellt. Aus dem Gemisch schieden sich bald feint.. 
seidenglanzende Schiippchen aus, und nach einiger Zeit erstarrte Alles 
zii einer etwas rothgefarbten Maase. Das Chloroplatinat krystallisirte in 
kleinen, gelben Blattern des monosymmetrischen Systems. a : b : c 

= 1.3110: I :  1.6618; $=72O50'; Flachen (100)(001)(111); lO0:lll 
= G2O 19': 111 : i l l  = 67052'; 001 : 1 I 1  = 72036'; 111: 111 = 52"i" 
Die Substanz ist vie1 schwerer lirslich als das Methyliithylacetalyl- 
sulfinchloroplatinat, aber  die Liislichkeit hat  nicbt bestimmt werdell 
kiinnen. 

(CyH1902S)aPtCIG. Ber. Pt 25.45. Gef. Pt 25.30. 
Als das Chloroplatinat mit rauchender Salzsiiure versetzt wid 

die LBsung auf dem Wasserbade vcrdunstet wurde, blieb einc syrup- 
dicke Flissigkeit euriick, BUS welcher Alkobol eine gelbe, amorphr  
Masse fallte, welche die do& nicht reine Aldehydverbinduxig darstelltr. 

M e t h y l i i t h  ylacetalylsulfinchloroplatinat. 
[(CHs)(C1 HA) [C&. CH(OC1 H S ) Y S ] ~ P ~ C I ~ .  

Dss Salz erscheint in grosaen, schiinen, gelbrothen Krpstallen des 
ruonosymmetrischen Systems. a : b : c= 1.4438 : 1 : 1.6381; P=G6O 29'; 
Flachen (100) (001) (111); 100: 111 = 67021'; 001 : 111 = 730 1%'. 
Die Lijsung von 14O hielt 1.80 pCt. Substunz. 

(CeHpt0oS)ePtCls. Ber. Pt 24.56. Gcf. Pt 24.5?. 
M e t h y l i i t h y l t h e t i n v e r b i n d u n g e n .  Die mit einem Molekiil 

WeinePure versetzte LBsung des freien Thetins gab beim Eindunstrii 
&en Syrup, aus welcbem nach Iangerem Stehen im Exsiccator Wein- 
siinre auskrystallisirte. Auch Schimmelvereuche und andere Spnltungs- 
versuche sind misslungen. 

P o p e  und P e a c b e y ,  die jiingst (Proceedings 16, 12) die Salrr 
des Thetins mit d-Camphersulfonsaure und d-Bromcamphersull'on- 
stinre krystallisirt erhielten , haben nicht, wie bei Ammoniumverbiu- 
dungen, eioe Spaltung des Thetins in  optische Isomere wahrgenommm. 

A e t h y l i s o p r o p y l t  h e t i n v e r b i n d u n g  e n ,  

Das Bromid wurde als eiue zahe Flussigkeit erhalteu, die auf 
Zusatz von Aetber in  ein weisses Pulver iiberging; ee wnrde mit 
Aether gewaachen, so lange Bromesdgsiiure gelost wurde. 

GHlsOsSBr. Ber. Br 32.95. Gef. Br 32.86. 
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Qls d a s  Bromid mit Glkohol uiid einem Molekiil Cinchonin ge- 
schiittelt wurde, liiste aich Alles sehr leicht, die Liisung trocknetr 
211 einem Firniss ein, aus  welchem auf Zusatz von Wasser Cincho- 
ninbromid auskrystallieirte. 

A e t h y l i e o b u t y l t h e t i n v e r t i n d u n g e n ,  
(CsHs)(CdH,>(CH1. C 0 z H ) S .  Ac. 

Das Bromid wurde ah feste. weisse Masse erhalten, die diircti 
Aether von BromessigsHure befreit und d a m  in Alkohol geliist wurde; 
bci vorsichtigem Zusatz von Aether wurde das  Salz in halbkugel- 
firmigen Aggregaten Ianger, diinner Nadeln erhalten; es fiirbte sich 
allmiihlich schwach roth. Es schmolz bei logo tinter Gasentwickelung ; 
nachdem diese aufgebiirt, blieb eine klare Flnssigkeit zuriick. 

CsHliOsSBr, Ber. Br 31.13. Gel. Br 30.93. 
Das Bromid 18ste Baryumcarbonat und gab ein sehr leictit 

lijsliches, gummiartiges, nicht krystallisirbares Salz. Das Chloro- 
plntinat erschien in rothen, schlecht ausgebildeten Krystallen. 

A e t h y l  b e n  zy 1 t h  e t i n c  h l o r o p l a t  i n  a t  ist sehr schwer lijslicli. 
(C~IHIs0gS)gPtClc. Ber. Pt 23.49. Gof. Pt 23.44. 

T? t r a h y d r o  - u- t h i  o p h e n s iiu r e  rn e t h J I t h e t i n-  V e r b i n  d u n g e  t i .  

CHa CHn 
I I  

CHz CH.CO2H. 
CH3. S . AC 

\/ 

Diese wurden dargestellt, um auf moglicbe Stereoisomere (Cis- urid 
Traua-Formen) untersucht zu werden. Tetrahydro-a-thiopltensiiurr 
(Schmp. 430, also nicht viillig rein, dn sie nach E r n s t  bei 510 
echmilzt) und 1 Mo1.-Gew. Jodrnethyl gaben ein fliissiges Gemisch, 
das allm&hlich zur weissen Masse von Thetinjodid erstarrte. Dieses 
wurde mit Aether gewaschen und in freies Thetin und in Chlorid 
verwnndelt. 

Das  freie l'betin, c6 SOa + H20, ist zerfliesslich ; durch 
Umkryatallisiren aos Alkohol wurde es in scbiinen Krystallen er- 
halten. Es schmolz bei 105O zu einer triiben Fliissigkeit, die allm&hlicli 
klar, aber bei 125" pltitzlich sehr triibe ward. 

CEHloSOs +&O. Ber. C 43.90, H 7.31. 
Gef. 44.27, )) 7.51. 

Eine Losung des Thetins wurde mit Bromwaaser- 
stoffsiiure veraetzt; beim Concentriren irn Exsiccator schieden sicti 
posse, wasserklare Kryatalle von rhomboedriscbem Habitus a b  ; aus  
dcr  dicken Mutterlauge wurde noch mehr von denselben Krystallen 
erhalten. 

CcHIISOgBr. Ber. Br 3.5.24. Gef. Br 35.02. 

D a  Bromid. 

Der Schmelzpunkt lag bei 128O. 
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Das Chloroaurat. Als eine verdiinnte, lauwarme Chlondliisuug 
mit einer berechneten Menge Goldchlorid versetzt wurde, krystallisirte 
beim Erkalten das  Salz nahezu quantitativ in hochgelben Ngidelcheo 
aus, die sich bei 170° (bei schnellem Erhitzen) zersetzen. Unter 
dem Mikroskope erwics sich das  Salz a ls  vollig einheitlicb, aus vier- 
seitigen Prismen,  die nur selten Pyramidenflhcben anf den Enden 
hatten, bestehend. Der Auslbschungswinkel war etwa 8". 

C ~ H I I S O ~ A U C I ~ .  Bcr. Ail 40.53. Gef. Au 40.41. 

I )as Chloroplatinat. Die aus theoretischen Mengen der corn- 
ponenten dargestellte Losung wurde der  fractionirten Krystallisatiou 
unterworfen. Die Substanz erwies sich iils vollig einheitlich; nur die 
Krystalle der letzten Fraction waren zu schlecht ausgebildet, uin eine 
sichere Entscheidung iiber die Homogenitiit zu erlauben. Das Salz 

etwa 1900. Die ziemlich leicbtliislicheii , selir eersetztr sich bei 
schonen Krystalle 
= 1.309 : 1 : 1.726; 
= 75057'; loo : 001 
010: 3 1  = 78O 16'. 
Seiten ausgebildet. 

gehiiren zum asymmetriechen System. a : b : c 
u = 62O 33'; $ = 83024'; y = SOo 42'; 100 : 010 

Oft sind nur  die G zur Grundform genomrnenrn 
n e r  Ausl~schungswinkel gegen 010 : 100 ist rtwa 

= 75033'; oio:ooi = 60045'; 001 : o i i  = 490~7' ;  

- 
38'/z0. 

(CGH11SOp)aPtCI,j. Bey. Pt 27.77. Gef. P t  27.61. 

A u ~  Tetrahydro-a-thiophensaure uud Jodmethyl w i d  also iiur 
e i n  Thetin gebildet; Umlagerungsversuche haben nicht gem:iclit 
werden konnen. 

E i n w ir k u ii g v on J o  d m e t h y  1 a u f V i n y 1 1 t h y  1 s u l  f i  d. 

Vinylbromid uiid Metbylsulfid reagiren nicht rnit einander. Vinyl- 
iithylsulfid wurdc in folgender Weise dargestellt. Ein Mo1.-Gew. 
Natriumiithylmercaptid wurde in der dreifachen Menge Alkohol ge- 
lost und nach dem Zusatz voii einenr Mo1.-Gew. Vinylbromid i c  eiiirr 
Druckflasche 2 Stunden im Wasserbade erbitzt. Das erhalteile Sultid 
war eine wasserhellr Fliissigkeit vom Sdp. 90.5-91.5 0 (uncow.), die 
bei 14O das spec. Gewicht 0.887 liatte. Weil die ganze zuganglicha 
Menge auf Sulfin verarbeitet wurde, kanii keine Analyse mitgetheilt 
werden; die physikalischen Constanten, das Verhalten gegen Jod-  
methyl und Quecksilberchlorid sowie die Darstellungsweise machm VS 

iiidess sicher, dass wirklich Vinyliitbylsulfid vorlag. Das  reaction- 
trage Vinylbromid reagirt also ebenso wie aromatiscbe Haloi'de 
( B o u r g e o i s )  gegen Mercaptanmetalle. 

Dass die physikalischen Eigenschaften init den zu erwartendeo 
iibereinstimmen, geht aus folgenden Tabellen hervor. 



Siedepnnkt Spec. Gewicht 
CaHprO. C,Es 34.60 0.731 d p  
CiHs .Om Q H3 85.50 0.762 (14.5 0) 
GEs. 0 .  CgE3 390 - 

40 

200 
CiHs . S . CgH5 92 * 0.837 a,. 
C9H5. S . GHJ 90.5-91.50 (uncorr.) 0.887 a-, 1 4 O  

CsB3. S .  CpH:+ 1010 0.9125. 
Mit alkoholischer Sublimatlijsung gab das Sulfid einen dicken, 

amorphen Niederschlag, der iihnlich wie die Producte, die ails 
Divinylsulfid und Queckeilberchlorid erhalten werden, complicirte Zu- 
sammeneetzung hat. Eine analysirte Probe enthielt 66.88 pCt. Hg und 
13.46 pCt. C1 (Hg : CI = 1 : 1.05). 

Vinyliith jlsulfid und Jodmethyl reagiren nicht bei Zimmertem- 
peratur, dagegen bei 50”. Das Reactioneproduct wurde mit Wasser 
geschiittelt, wobei eine bedeutende Menge schwarzen Theera nngelast 
blieb. Das in Liieung gegangene Jodid wurde in Chloroplatinat ver- 
wandelt. Es ergab sich, daes kein Methyl&thylvinylsulfin, sondern 
nahrscheinlich nur Dimethylathyleulfin vorhanden war. Zwei Fractionen 
entbielten 32.99 und 32.50 pCt. Pt. Die Formel [(CH& ((hHb)S]aPtCla 
fordert 33.05 pCt. Pt, die Formel [(CHs)(Ca Hs) (Ca HJ) S]2 Pt Cl6 dagegen 
31.75 pCt. Die Mutterlauge erhielt nur noch sehr wenig Krystal- 
%sirbare&. 

Upsala .  UnivereitB;tslaboratorinm. 

186. C. Wil lgerodt und V i n o e n t  Allen Howelle: Ueber 
QR- Jodoso-, Jodo- und Jodonium-Verbindungen aue m - X y  101. 

(Eingegangen am 20. Man.) 

Im Jahre 1897 iet zu Heidelberg von Max D i e n s t b a c h  eine 
Inaugural-Dissertation erschienen, die denselben Stoff zum Vorwurf 
hat wie nneere Abhandlung. - Jene, sowie einige andere, zu d e r  
eelben Zeit im Laboratorium V. Meyer’e ausgefiihrte, aoaloge Ar- 
heiten aind leider bis jetzt nicht in die Jonmal-Literatur aufgenommen 
worden, nnd BO kam es, daes wir erst Kenntniss von derselben er- 
hielten, ale wir unsere diesbeziiglichen Untersuchungen nahezu be- 
endigt hatten. - Max D i e n s t b a c h  hat die folgenden 12 nenen 
Verbindungen gewonnen nod in seiner Dissertation beschrieben, wo- 
ron wir die ersten 9 ebenfalle dargeetellt haben: 1. Jodosometaxylol, 




