
500. F. Herrmann: Ueber Verbindungen des Goldes mit 
schwefelhaltigen, organischen Radicalen. 

[Mitth. rus Clem Techn.-cheni. Labornt. d. Kihigl .  Techn. Hochschule zu Berlin.! 
(Vursetr. in der  Sitzung voni 10. Juli voni Verfasser; ciogeg. am 1. .\ugust 190%) 

Die geringe Verwandtschaft, welche das Gold zu fast allen Eke- 
menten (wenn man etwa Chlor, Brom und den Cyancomplex aus- 
iiimnit) zeigt, erschwert die chemische Charakteristik dieses Metalles. 
Es e x i d r t  iiberhaupt nur eine sehr grringe Anzahl von wirklich gut 
gekennzeichneten und einigermaassen bestandigen Verbindungen des 
Goldes. Insbesondere ist es nicht moglich gewesen, Atomcomplexe 
zu erhalten, in denen das Gold direct oder durch Vermittelung von 
Sauerstoff mit Koblenstoff in Bindung steht. Dagegen sind schon seit 
1angi:r Zeit ziemlich bestgndige Goldverbindungen bekannt, in deneii 
der Schwefel die Rolle des Bindegliedes zwischen Gold und Kohlen- 
stoff epielt. Es sind dies zuriachst die Producte der Einwirkung yon 
hlercoptanen auf Goldchlorid, von denen ein Vertreter, das Auro- 
iithylniercaptid, Au.S.CaHg,  schon im Jahre 1833 von Zeise ' )  be- 
schrieben worden ist. Ferner liegen in dem als sGlanzgolda bezeich- 
,netell technischen Praparat, welchem eine grosse Bedeutung fur die 
Decoration v01i Producten der Kernmik und Glasindustrie zugespro- 
chen werden muss, Verbinduugen Jes  Goldes mit schwefelhaltigen 
Radicalen anderer ,4rt Tor, die indessen cheinisch nicht zu charukteri- 
sireri sind, da der als Ausgangsmaterial fur die Herstellung des Pr&- 
parates dienende Schwefelbalsam iiicht als cherriisches Tndividuum 
gi.1tt.n kann. 

Es galt zunIchst, deli Vorgang der Einwirkung der Mercaptane 
auf Goldclilorid festzustellen, d a m  aber zu versuchen, ob auch Ver- 
bindongen des Goldes niit chemisch gut charnkterisirten schwefel- 
hnltigen, organischen Substmzen xiderer Art herstellbar sind. 

I. A u r  o m e r  c a  p t i  d e. 
Vermisclit man eine alkoholische Losiing von Goldchlorid (Au CIS 

oder AuClJ F1) riiit eineni Mereaptan, so entsteht sofort unter betrgcht- 
licher Wiirrneentwickelung ein anfangs briiunliclier, bald jedoch weiss 
werdrnder Niederschlag. Die vollstandige Entfarbuug der orange- 
farbtwen Fltissigkeit und daniit die vollstiiiidige Pallung des Goldes 
tritt jedoch erat ein, weun rnindestens :; Mol. des Mercaptans anf 
1 Mol. Goldchlorid zugesetzt sind. In der vom h'iederschlag d J -  

liltrirten Liisung liisst sic11 das Disulfid des irn angewandten Xlercap- 

') G m e l i n ,  Handbuch (1. org. Cliem. I, C j i P ,  



tan befindlichen Radicales 
rerlauft  unter Abspaltung 
stoff, wobei das  Gold aus 
s tand iibergeht, und kann 
vierden : 

, c 1  

rnit a l ler  Scharfe nachweisen. Die Reaction 
TOU Chlor  und Bildung von Chlorwaeser- 
dem dreiwerthigen in den einwerthigen Zu- 
durch die folgende Gleichung dargestell t  

H SR A u . S R  
A u ~  C1 i- H SR = 3 HC1+ SR . 

SB CI HSR 

Es wurde hergestellt das  A ur  0- i s a  m y  1 m e r c a p  t i d ,  Au. S .  Cs H I 1  - 
Weisser, luft- und licht-bestandiger, pulvriger, aniorpher oder doch 
wenigstens n u r  kryptokrystall inischer Niederschlag, in den gebrauch- 
lichen Mitteln unl6slich. Doch wird d e r  R o r p e r  ron  siedendem Toluol  
in betrachtlicher Merige aufgenommen und fallt beim Erkal ten fast 
vollstandig wieder aus. Beim Erhitzen schmilzt e r  nicht. Bei  e t w a  
150° braunt e r  sich unter Bildung eines iiligen Destillates und Hinter- 
lassung von metallischem Gold. 

O.JS29 g Sbst.: 0.2491 g met. Gold. 

:I u r o -  b e n  z y  I m e r c a p t  i d  gleicht in seinen Eigenschaften den, 
rorher  beschriebenen Kiirper. Doch is t  es  auch in  siedendem Toluol 
nur  spurenweise loslich und wird erst  bei hoherer Temperatur ,  190 
--200°, zersetzt. 

A u . S . C ~ H I I .  Ber. Au 65.6. Get’. .lu 65.1. 

0.4450 g Sbst.: 0.2iSS g met. Gold. 
An.S.CiI17. Ber. A u  63.6. Gcf. .iu 62.7. 

I f .  V e r b i n d u n g e n  d e s  G o l d e s  m i t  S u l f i d e n  o r g a n i s c h e r  

Als chemisch gut  individualisirte, schwefelhaltige VerbindungeD 
bieten sich zunachst die organischen Sulfide, S R P ,  dar .  Verbindungen 
des Goldes mit organischen Sulfiden sind meines Wissens in de r  Lite- 
r a tu r  nicht beschrieberi I). Vorrersuche, welche mit dem Diisoamyl- 
sul6d angestellt wurden, ergaben, dass das  Goldchlorid wohl im 
Stande ist, sich mit  diesem Korpe r  zu vereinigen, indessen zeigten 
die erhaltenen Verbindungen geringe Bestandigkeit und besassen flissi- 
gen Aggregatzustand , wodurch ihre  Reindarstellung fast unmoglich 
gemacht wurde. Ich ging deshalb von einem Sulfid aus, welchrs,  

R a d  i c a l e .  

1) Aus einer kurxen Bemerkung B l o m s t r a n d ’ s ,  Journ. f i r  prakt. Chcm- 
[2] 27, 197, geht hervor, dass dieser Forscher Goitlsulfinchlorido in  Hinden 
gehabt hat. Er liebt nur die Unbcst&odigkeit dieser Verbindungen henor ,  
woraus m3n schliessen darf, dass cr sic einer aihercn Untcrsuchung nicLt 
unternorfen hat. 
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selbst durch Krystallisationsfahigkeit ausgezeiclinet, auch die Ent- 
etehung krystallisirter Verbindungen erwarten liess. Es ist dieees das 
D i  b e n z y 18 u 1 f id  , CS H5. CHI.  S . CHn. C6 HJ .  Die gehegte Erwar- 
tung wurde hesfatigt, ee gelang die Herstellung ron zwei wohlcharak- 
terisirten and ziemlich bestandigen Goldverbindungen. 

1 .  A ur o-  d i  b e n  z y 1 s u 1 f i n c h  1 o r  i d ,  Au .S (Ci H T ) ~ .  C1. 

Lasst man Dibrnzylsulfid (2 Mol.) auf Auriclilorid (1 Mol.) in 
alkoholischer oder atherischer Losung einwirken, so erhalt man stets 
dasselbe Endproduct, gleichgfiltig, ob man das neutrale Chlorid, Au Clr, 
die Goldchloridchlorw~tsserstoffs8ure, Au Cl4 H,  oder ein Salz dieser 
Siiure, z. B. AuCliNH4, in Anwendung bringt, ob man bei gewohn- 
lic1it.r oder erhohter Temperatur arbeitet. 

Beim Mischen der Ingredientien fiiidet nur sehr geringe Tempe- 
rnturerhohung statt. In der anfangs klaren Liisung entsteht allmiih- 
lich eine voluminose, ornngefarbene Ausecheidring, welche in Form 
sphiiroidischer Concretionen, die aus feinen NIdelchen beetehen, die 
Fliissigkeit breiartig erfiillt. Rei langerem Stehen (nicht unter 8 Tagen) 
verwandelt sic11 die orangefarbene Ausscheidung unter betrachtlicher 
Verringeruug ihres Volurnens in ein vollkomnien farbloses, schweree 
liryetallprilver. Schnell wird diese Umwandelung erreicht durch Er- 
warmeu. Erhitzt man die alkoholische Fliissigkeit zum Sieden, so 
liisc sich (bei geniigender Menge des Liisungsmittels, etwa 20 g Alko- 
hol auf j e  1 g xngewandtes Goldsalz) die orangefarbene Ausscheidung 
zienrlich schnell unter gleichzeitiger Entfarbung der Fliissigkeit, und 
bei langsaniem Erkalten sclieidet aich die Goldverbindung in langen, 
gliinzendeii, stark Iichtbrechenden, rerworren gruppirten, farblosen 
h’adeln ab. Eine Reduction von inetallischeni Gold findet hirrbei in 
kaurii nennenswerthem Betrage statt. 

Man kann die Entstehung der interinediaren, orangefarbenen Aus- 
sclieidung verhindern, wenn man die alkoliolische Liisung des Gold- 
chlorids zu einer auf etwn 5O0 erwarniten alkoholischen Liisung von 
Dibenzylsiilfid, dessen Menge sicl: in starkern Ueberschusse befindet; 
hinzugiebt. Die Mischuirg wird nur weingolb und erfiillt sich a1eb:ild 
rnit farblosen, sphiiroYdisclien Concretionen YOU feinen Nadeln. Auch 
diese Form der Goldverbindung besitzt die gleiche Zusnmmensetzunp 
wie die vorher beschriebenen. Es  ist  u n t e r  l i e i n e n  B e d i n g u n g e n  
g e l u n g e n ,  m e h r  a l s  e i n e  M o l e k e l  d e s  Y u l f i d s  m i t  e i n e m  
A t o m  G o l d  i n  B i n d u n g  z u  b r i n g e n .  

IXe auf die eine oder die andere Weise wlinltene GoldrerlJindiing 
wird ahliltrirt, rnit Aetlier gewaechrn i i r i t l  zuni Zweck vollkommener 
Reindai stellung in Chloroform geliist. Die Chloroformliisung wird in 

Hericlite d. D. cliem. Gesellrchaft. Jxlmg. X X X V I I I .  IS? 
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das mehrfache Volumen von Aether  hineinfiltrirt. FIierbei scheidet 
sich die Verbindung in ausserat feinen, schneeweissen Nadeln ab, 
welche die Fliissigkeit fast  ganz erfiillen und nach dem Absaugen mit 
wasserfreieu. Aether nachgewaschen werden. Verweilen die ausge- 
schiedenen Nadeln langere Zeit (24-48 Stunden) in  de r  atherischen 
Fliissigkeit, so rerwandeln sie sich unter  aulfallender Verminderung 
ibres Volumens in ein farbloses RIystallpulver. Die Zusammeneetzung 
dcr  reinen Verbindung ist Au.S(C7 H7)n.Cl. Bei de r  Analyse wurde  
der  Goldgebalt  direct durch Gliihen de r  Snbstanz bestimmt. Das 
weiter unten erorterte Verhalten der  Substanz gegen wassriges Am- 
rnouiak geetattet die Bestimmuog der  Mengen ihrer  einzelnen Bestand- 
theile. Die Substauz wurde mit wlssrigem Ammoiiiak unter Zugabe 
roil Aether geschcttelt. Nach erfolgter Losung und nacb dem Ab- 
dunsten des Aethers wurde das  Gold durch Hydroxylaminsulfat  ge- 
fallt, das  Gewicht von Gold  und Benzylsulfid zusammen hestimnit 
und aus dem Fi l t ra t  das  Chlor ausgefallt. 

0.5735 g Sbst. (weisse, voluminiise Nadeln): 0.2525 g Au, 0.5297 g 
h u  + S(C7 HT)?, 0.1524 g .\gC1. - 0.4955 g Sbst. (farbloses ICrystallpulver): 
0.2154 g Au, 0.4655 g . \ u + S ( C ~ H ~ ) P ,  0.1568 g AgC1. 
Au. S(C7 H7)1. C1. Ber. An 41.1, AU + S(GH~)J 92.1, CI 8.0. 

Gcf. 44.0, 43.8, > 92.4, 93.1, )) 7.S, 7.8. 

Zahlreiche Hestimmungen des Goldgehaltea der  Verbindung ver- 
schiedenstcr Herstellungsweiee und Erscheinungsform ergaben eir.en 
Betrag von 43.5-41.1 pCt. 

Die Verbindung ist  sehr  achwer loslich in Aether,  schwer in 
kaltem, leichter in siedeiidem Alkohol,  fast  unliislich in Tetracblor- 
kohlenstoff. Das beste Liisungsmittel ist Chloroform, ron welchem 
sie auch hei gew6hnlicher Temperatur  in grosser Menge aufgenom- 
men wird. 

Die Verbindung ist d i m o r p h :  sie kann in zwei rerschiedenen 
Erscheinungsforniexi auftreten,  die benierkenswerth sind durch die 
grosse Verschiedenheit ihrer  morphologischen Kennzeichen, sowie 
durch die Leichtigkeit, niit de r  sie in einander iimgewandelt werden 
konnen. 

h u s  heies iibcrsattigten Lbsungen schcidet sich die Verbindung beim Er- 
kaltrn stets in Form von Nadelii auP, ebenso mcnn sic aus iliren Lijsuogen 
durch Zugabe indifferenter Mittel (aus Chloroform durch Aether) gefillt wird. 
Dagegen entstehen bei langsainer Verdunstang der LBsungen bei gewBhnlicher 
Ternperatur kiirnige. schun ausgebildete, rkomboiklerihnliche Krystalle. A o s  
solcben Formen bestelit das ICrystallpulver , in welches sich die durch 
l e t t e r  nus Chloroform gefallten Nadeln bei 18ngerem Verweilen in der Fl~is- 
sigkeit -ierwandeln. 

Unter Beobachtung gewisser Kunstgriffe (ZerstBrung von entstandenen 
kleincren I<rystallisationshcrdeo durch 6fteres vorsichtiges Ersarnien) kann 
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man ails Chloroforniliisung beide Erscheinnngsformen in rorzcglich aubgebil- 
dcten, centimeterlangen Krystallindividuen erhaiten - die den Nadeln ent- 
sprechenden ,jedoch nur ,  nenn die Verdunstung bzi Teinperaturen fiber 250 
stattfindet. Eineraeits entstehen posse,  rhombo6deriihnliche Krpstalle, anderer- 
seits yierseitigc Priamen mit vierflichiger Zuspitzung an den Enden. Nach 
einer auf giltige Veranlassung von Hrn. Professor P. v. G r o t h  durch Hrn. 
S. S t e r a n o v i c 9  ausgefuhrtcn Untorsuchung gehdren die prismatischen Kry- 
s ta lk  der ditetragon:d pyramidalcn Abtheilung des quadratischen Sjstemea 
an, wihrend die rhomboEderHhnlichcn Krgstalle, dcren nihere Untersnchuug 
noch aitsstelit, dem monoklinen Systemc zuzuzHhlen sind. 

Die monoklinen Krystalle k6nncn durch Losen bei erhijhter Temperatur 
und nachmaligcr Abkiihlung leicht in die nadelf6rmige Modification umge- 
wand(hlt werdcn. Uehergiesst nian grosse Krystalle der tetragonalen Modi- 
fication mit einer zur  L ~ ~ s u o ~  ungcnigenden Menge von Chloroform, so triiht 
sich die anfaogs klare Fliissigkeit n n d  setzt nacli kurzer Zeit ein feines Kry- 
..tallpulrer ab, welches schon bei geringer Vcrgrosscrung sich als die mono- 
kline Er:cheinungsform erweisl. 

:\us diesrn Beobachtungcn geht herror, dass man die tetragonsla Er- 
kcbeintingsform als labile, die monokline als stabile Modification anzusprechen 
l iat.  husserhalb der Flissigkzit, in welchtrr sic sich gctildet haben, sind 
hcide Erscheinungsformen best$ntlig. 

Brim Erhitzen verhalren sich beide Modificationen gleichaitig. 
Bei 132O schnielzrn sie unter gleichzeitiger Zereetzung und A bschei- 
dung  con nletallischem Gold. 

Il ieser Dimorphismus erinnert  a n  die bei eahlreichen compl r sen  
,\letallverbindiingen nachgewiesene Eigenschaft, i n  verschiedenen Kiir- 
performen :tuftreten zu kiinnen. Auf G r u n d  de r  geistvollen Hypothese 
*.on A l f r e d  W e r n e r  sind diesti rerevhiedenen Erscheinungsformen durch 
Strreoisornerie e r k l l r t  worden. Zur El klarung des  Dimorphismus d e r  
Goldri.rbindung ist indessen die W e r n e r ’ s c h r  Hypothest, nicht an- 
wendbnr, anch unterscheidrii sich die beideri Modificationen durch 
Icichte Uebei fuhrbarkeit  in eiriander wrsrntl ich ron den vie1 hestandi- 
gc’ren, stereoisomeren Modificationen complexer ~ l e t a l l r e rb indungen .  
O b  dcr  brschriebene Dirnurphisnius auf I’olynierie be1 uht, diirl’te 
s c h n e r  nactizuweiscn E t h i n ,  d:t uiaii niinehnien muss, class d i r  V(xrbiu- 
dtirtg in Liisuog stets n u r  in ihrcr  Inbilen Modification rorhanden  ist. 

Die Restiindigkeit de r  Verbindung ist riicht selir gross. Mlan 

k;iriri sit’ kauni umkrystsll isiren,  oline dnss eiue geringe Goldnbschei- 
dung stattfiinde. Durch Zusatz von I<enzylsulfid zur L6sung de r  S u b -  
sf:tnz liarin d i r ser  Neigung znm Zerfall einigerniaassrn rorgebeugt 
ne rden .  Hei d e r  Ziichtung griisserer Iirystalle ist dieser Zusatz noth- 
wendig. Insbesondere grossr re  K r j s t a l l r  fiirben sich am Licht r  gelb. 
Bei l ingerer.  Aufbewnhrung linter Luft- und Licht-Abschluss nehrnen 

. -  

I.! Zeitsclir. f i r  Krystt’illogr. 37, 265 r19031. 
182’ 



sie mitunter eine violette Farbung an, ohne ihre Durchsichtigkeit zu 
verlieren. 

Die Coustitution der Verbindung kann, sobald man an dem star- 
ren Begriff der Valenz festhalt, durch die Formeln CI. Au : S(C7 &)a 
oder Au.S(C7 H T ) ~ .  CI ausgedriickt werden, je  nachdem man annimmt, 
dass das  Chloratom in der Anziehungssphare des Gold- oder der des 
Schwefel-Atomes befindlich ist. Durch die im Nachfolgenden beschrie- 
benen chemischen Umeetzungen ist diese Frage nicht endgiltig ent- 
echieden worden. 

Die Substanz ist durch ihrr  Farblosigkeit und alle Reactionen 
als eine A i i r o v e r b i n d u n g  gekennzeichnet. Beim Einleiten ron 
Schwefelwasserstoff in ihre Chloroformliisung fallt A u r o s u l f i d ' ) ,  
Auz S ,  als graubrauner Niederschlag. Mercaptane geben eine weisse 
Fallung von unliislichen Auromercaptiden. So wurde das A u r o  - 
i e a m y l m e r c a p t i d  (Her. Au 65.5, gef. Au 64.4) und das A u r o -  
b e n z y l m e r c a p t i d  (Her. Au 63.6, gef. Au 61.3) erhalten. 

Wird die Chloroformlosung der Substanz mit einer weingeistigen 
Liisung ron C y a n k a l i u m  (mindestens 2 Mol. Cyanid auf je  1 Mol. 
Gold) versetzt, so hinterbleiben nach den] Verdunsten der Fliissigkeit 
neben krystallinischen Krusten die charakteristischen Tafeln des D i- 
b e n z y l s u l f i d s  (Schmp. 490). Der wassriqe Auszug scheidet auf Zusatz 
von Salzsaure beim Erwaruien auf dem Wasserbade gelbes, krystalli- 
nisches A u r o c y  a n  i d aus. Die Einwirkung hat also nn'ch folgender 
Gleichung stattgefunden: 

A U . S ( C I H T ) ~ . C I  + 2 K C N  = S(C7H7)2 + AuCN.KCN + KCI. 
Weinqeistige J o d k a l i u m l o s u n g  bringt in der Cbloroformlosung 

der Aiiroverbindung braunliche Farbung hervor. I n  der Flussigkeit 
ist freies J o d  nachzuweisen. Der Verlauf der Reaction kann durch 
die Beschaffenheit des Verdunstungsriickstandes mit aller Bestimmtheit 
erkannt werdrn. Neben kleineren Wiirfeln vou Chlorkalium und 
grosseren von Jodkaliuni bemrrkt man die Tafeln des Dibeuzylsulfids. 
Ein Theil des Goldes hat sich iu metallischem Zustande abgeschieden, 
und ferner sind concentriach gruppirte, tiefschwarze Nadelchen der 
Verbindung Au tJ,K zu sehen. DRS urspriinglich gebildete Aurojodid, 
A u J ,  ist also in bekannter Weise durch das im Ueberschuss vorhan- 
dene Jodkaliuin unter Abscheidung von metallischem Gold in das 
A u r i  k a l i u  m j o d i d ,  Au JI K, iibergefiihrt wordeu: 

3Au.S(C7Hi)z.CI+ 4 K J  = S(C7Hi)2 + A u ~  + AuJqK + 3KC1. 
Alkoholische S i l b e r n i  tratliisung verursacht in der Chloroform- 

losung der Verbindung eine tiefschwarze Fallung, welche aus einem 
__ - 

I) L. Hoffniann und G. K r i i s s ,  diese Berichte PO, 3374 [1857]. 
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Gemisch ron Chlorsilber und Goldoxydul besteht. Durch Zusatz der 
geniigenden Meuge Ton Silbernitrat wird das Gold vollstlndig ausge- 
fallt. D m  in Losung bleibende Dibenzylsulfid wird durch den frei 
werdendcn Salpetersaurerest verandert. 

Die interessanteste Uniw:rridelung erleidet die Auroverbindung 
(lurch wiissriges A m m o n i a k .  Wird die fein vertbeilte Substanz mit 
wassrigein Amrrioniak unter Zogabe voxi Aetlier geschuttelt, so liist 
eie sich schnell, und man erhalt zwei wauserhelle Schichten, dereo 
obere nach dern Verdunsten des Aethers reines Dibenzylsulfid zuriick- 
!asst. Die wassrige Schicht wird nach dem Abdunsten des Aethers 
filrrirt und  fiber Schwefelsaure zum Verdunsten gebraclit. In  dern 
Ma:tsse, in welchem das Arnmoniakgas abdunstet, scheiden sich an 
der Oberflachc: drr  Fliissigkeit weisse, sphlroidische, mikrokrystalli- 
nischr Concretionen ab, welche weiterhin als geschlossene Schicht die 
Olierflache bedecken, sodass, um vollstiindige Verduustung des Wassers 
zu erreicheii, diese Schicht durclistossen werden muss. Schliesslich 
biyiben glanzlose Krusten von kreideartigern Aussehen zuriick, die 
oberlliichlich schiefergrau gefiirbt sind. Die Krusteri sind anfangs 
wasserhaltig, verlieren jedocl: bei weiterem Verweilen im Exsiccat o r  
R I I  Gewicht. Die Bestinimorig dea Goldgehaltes ergab anfangs 55 5 ,  
nach eiritagigem Verweilen iiber Schwefelsawe 57.4,  nach 3 Tagen im 
zerriehenen Zustaiide 78.0 pCt. Die Formel des A u r o a m i n c l i l o r i d s ,  
A u .  KH3. C1, erfnrdert einen Goldgehalt von 79.0 pCt. Wegen der 
leichten Verlnderlichkeit der Verbindung wurde day Verhlltniss be- 
srimnit, i n  welchern Gold u n d  Chlor in ihr enthalten siud. Aus eiiiem 
unhestiininten Volumen der farblosen, ammoniakalischen Losung wurde 
das Gold niittels tlvdroxylaiiiirisulfat in der Wlrme und aus dam 
F i l t r n t  das Clilor in gewiihiilicher m7eise ausgefallt. 

-4ii:CI lux. 1 : 1 ;  gef. 1 : 1.007. 
Erhnl ten:  9 u  0.2751 g: AgCI 0.2034 g = CI 0.0503 g. b'iir A~.NHJ.CI:  

Die Verbindung iet i r i  festerii Zustaude in  Wasser unloslich, lost 
sich jedoch leicht iii wlssrigem Amrrioniak unter Zuriicklassung ge- 
ringer Spuren einer flockigen, dunkrlf'arbigen Substanz, deren Ent- 
stehung nffeiibar auf die obertliicliliche Zeruetzung zurGckzufuhren ist. 
Das AuroaniinchloriJ z t a e t z t  sich beim Erwarmen, o t n e  zu schmel- 
Zen. zwischen 150° und 200" unter Abgabe v(.)ii alkalisch reagirenC.rm 
Gas, das sparer durch sdches  von saurer Reaction rerdrangt wird, 
zu2lric.h biltic-t sicb ein Subliiiiat ron Chlorammonium, wahrend metal- 
liechee Gold zurickb'eibt. 

1 lurch Ihwirkui ig  ron wassrigem Arnriloniak auf Auroch lorid 
A u  C1. wurde eine farblose 1,i;sung erhalten, die beirii Verdunsten einen 
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festen Ki i rper  biiiterliess, d e r  in seinem Verhalten durchaus dem be- 
echriebenen A uroarninchlorid entsprach '). 

Kurz vor Abschluss dieser Zeilen wurde  die Beobachtung gernacht. 
das s  d a s  Auroarninchlorid auch  erhalten werden kann  durch  vor- 
sichtige Zugabe  von alkoholischem Arnnioniak zu d e r  Chloroformlosung 
d e r  Aurosulfinverbindung. Es fall t  als ein rein weisser, k rypto-  
k rp ta l l i n i sche r  Kiederschlag aus, d e r  vie1 grBsqere Restandigkeit zeigt 
a l s  d e r  aus wassriger LBsung erbaltene K o r p e r  und im trockrien Zu- 
stande fast genau den von de r  Forme l  Au .NH8.Cl  geforderten Gold-  
geba l t  besitzt. Ber. Au  79.0, gef. Au 78.7 pCt. Auf  Gruiid d i r ser  
Beobachtung sol1 eine genauere Untersuchung des  Auroaoi inchlo~ida  
unternornmen werden. 

Durch das  im V o r ~ t e b e n d e n  gekennzeichnete Verlialten d e r  Auro- 
verbindung wird die ungemein geringe Haftfestigkeit des  Schwefels 
arn Goldatonie nacbgewiesen. Arif diese Thatsache  sind alle die Ver- 
Rchiedenheiten zuriickzufiihren, welche die Goldrerbii idung gegeniiber 
den bestandigeren P1~tosulfinrerbindurigen €3 l o  m u t r a n d ' s  in ibrein 
Verlinlten zeigt. Man wird also die Formel  A u .  S(C7 H7)?. CI nird den 
Sa rnen  A u r o - d  i b e n z y  Is ri l f i n c l i  l o r  i d mit de r  Constitution des 
Kiirpera in I<inklarig bringen koniien. 

2. D i c h l o r a n r i - d i b e n z y l s u l f i d ,  [Au, C19, S(C7I17)1] 
Die  bei Herstellung des Ai~rodibenzylsulfiiichln~ids aofcreteiide 

inti,rnrediare farbige Verbinduug kaiiri leicht in reinem Zustande CI- 
hnlten werden. Aetherische Liisungeii voii Goldchlor~,asserstofl'.ilure 
( 2  Mol.) und Dil)enzylsulfid ( 3  Mol.) werden gernisclit. Sac11 ro1lendt.tr.r 
A bscheidung des voluminiisen, orangefarbenen Kiederschlages wird d iese l  
alrfiltrirt. mit Aetlier gewaschen u i i c l  nzch  dem Trocknen  RUS siedendem 
Chloroform umlirystalliuir t. Man rrhlilt so seh r  feinr, sridengliozeiide 
XSadeln von feu1 iger Oriingefarbe. Bei l angwmem Verdunsten d e r  
Cblorofornilosui~g werden etwaa curnpnctere Nadeln von dunklerer F:irbe 

I )  Es ist auffallend, tlnss tliese so lcicht darstcllbnrc uud fiir (lit. Cheniie 
des Goldes nicbt unwichtige \'erbintlung nirgcntls in dor Litrrator naher be- 
scliricltcn ist. Alir ist niir eine kurzc Benlerliuog i n  1 ~ ~ 1 1  I i  ng's Hantlwiirt~~r- 
buch der Chcniie I l l ,  430 auffindbar gewcst~n, \velclic lautet: *XuCI  bildet 
mi t  N H j  einc farblnsc, in seidengliinzeiitlen Na~.!c~ln kryctailisircntle, leiclit zcr- 
setzbare Verbindung: AuCINII :~?  B I o m s t r a n ( l . (  Diesc Notiz ibt iibcrge- 
gangen in Dlzmnicr ' s  Handbuch der anorg. Cliem. 111, iG1. Da indcs3zn 
K u r n a l c o m :  Journ. ftir prakt. Cheni. [2] 32, 523, bci Gelegenheit seiner 
Speculationen iiber die Constitution (lor complexen Metallverbindungen auch 
das Auroaminchlorid i n  deu Kreis seiner Betrachtungen zieht, so ist woh l  
anzunc!inicn, dass einc genaucrc Beschreibung dicses Kiirpers existire, sci sic. 
yon B l o m s t r a n d  selhst, oder von eiiiem andcrcn Forschcr gegelwn. 



erhalten.  Diese Verbindung ist vollkommen licht- und Inf t  bestandig. 
S i e  ist schwer  in Aether  und in Alkohol, wenig in kaltem, reichlich in 
siedendem Chloroform loslich. Die  L6sungen Bind ge lb  bis gelbroth 
gefarbt.  Die  alkoholische Liisung des  Korpe r s  en t f a r l t  sich langsam 
bei Iiingerem S tehen ,  sclinell beirn Erhitzen zum Sieden unter Re- 
duction einea Thei les  des  in ih r  enthalterien Goldes.  I n  d e r  farblos 
gewordenen Losung ist Arirodibenzylsulfinchlorid enthalten.  D e r  Korpe r  
schmilzt  bei 1270 unter gleichzeitiger Zersetzung, Abscbeidung von 
nietallischem Gold und deutlich bemerkbarer  Gasentwickeluug. 

Zor Analyslt der Verbindung wnrde der Gold-, Clilor- und Schwefel-Ge- 
halt bestinimt, der nrste durch Glahen der Substanz. Die Substanz wurde 
ferner mit einem Ueberschuss von alkoholisclier Kalilaugc zur Trockne vcr- 
damplt und :ius (lorn wissrigcn huszuge das Chlor gr-fillt. Each der Be- 
handelung der Substanz init  concentrirter Salpctersiiure wurde i n  dcin Filtrat 
Tom ausgaschicdcnen Gold dcr Schwefel 51s S c h w e f ~ ~ l s ~ ~ ~ r e  1,estirnmt. 

0.3922 g Sbht.: O.1GO-L g AIL - 

0.5168 g 
Shst.: 0.21(i9 g A R C / .  - O.GOI.'J g S l J S t . :  

Verbindung ai ls AuCI; und S:C;H7)3. 

\-p:rbindarig nus AuS(C7 H7)pC: l  u r d  OS(CiH7)? (v'argi. unten:. 
0.451: g Sb~t.:  0.2S21 a AgCI. - 0.5304 6 Shst.: 0.241;Y g B.ISO~. 

Sbst.: O.?Il!) g Au. - 0.122!J 
0.271-1 g naS01. 

C l a h : ~  S ,C; 117'4. Ber. :\ti 40.9, c1 14.7, s 1j.i:. 

Gef: 40.9, 41.0, 8 14.5, 14.4. D 6.k.  (;.:j. 

In  Ermangelung eiries - s i r  Iilicli rationell gebildeten Namens nioge 
d ie  \'t!rbindring als l l i  c h  1  or:^ u r i - d  i h e n  z y  l s u  I f i d  bezeichnet werden. 
S i e  beeitet alle Kennzeichen eiiier A u r i v e r b i n d  ung. FCr eine solche 
A u f i : t ~ s ~ g  spricht vor alleri Dingen ihre  Kiirperfnrhe. Alkoholiache 
Amrnoninkliisung veruraacht in d e r  Chloroforinlii,iung unter En t f i rbung  
d e r  1:liissigkeit die Hildurig eines lehmfkrbenen, amorphen  NicJder- 
echlages, drr  im trocknen Znstande beirn Erhitzen schwacli e x  p l o d  i r t .  
Schwrfelwnsserstoff bewirlrt cine tiefschw:irze Fallung voii sogenanntem 
A u r i a 11 rosii 1 fid , A 112 Sn I). A 1 k o h oli sc h e K a  I i  la  u ge ve r il rsacli t vol Is t l nd  ige 
Fillurig des Goldes  in Form eines tiefschwarzen Kiederschlagesa). 

Reirii Einleitea von Chlor in eine Chluroforrnliisung des A w n -  
dibeiiz~lsnlfinc~hlorids f l r b t  sich diese intensiv gelb.  Die  Einwirkung 
p h t  wahrechcinlich weiter als bis zur Llossen Addition des  I Idogens .  
Wird  dagegen di r  Chloroforniliisung vorsichtig und allnliihlicll init Hrom 
versctzt, so sclieiden sich nach einiger Zeit dunkelrotlie Nadeln  BUS, 

welcht  wnhrscheinlich die Ver biudung Hr .  (Cl).  A u .  S(C; H7)2 darstellen. 
Die  Addition de r  IIalogene an die Aurosulfinverbindurig wnrde des  

. ~- 

' j  L. Hof f i i i ann  und G. Kriiss ,  diese Berichte 20, 2iOG [lSS7]. 
2, P. S c l o t t l i i n d e r ,  A n n .  d. Chcm. 217, 331;ff. 



balb nicht Iiaher rrforscht, weil ein anderer. riel glatter verlaufender 
Process die Riickverwandelring der Auro- in die Auri-Verbindung ge- 
stattet, der weiter unten erwiihnt werden SOH. 

Eine Constitutionsformel fiir das I?i~hlorauridibenzylsulfid ist rnit 
der unpaaren Valenzzahl des Goldes nicht in Einklang zu bringen. 
Die Verbindung schliesst sich einer Reihe von Goldderivrrten an, deren 
Zusammenstellung ron P. S c h o t t l l n d e r  l) gegeben ist. DieserForscher 
ist deshalb geneigt, dem Golde in den dort angefiihrten Verbindungen 
Zweiwerthigkeit zuzusprechen. Allein ein Blick auf diese Liste lehrt, 
dass alle angefiihrten Derivate uicht gut charalcterisirte Verbindungen 
sind, ja dass sogar die Existenz einiger von ihnen bestritten wird2). 
Von keiner der angefiihrten Verbindungen kann eine Molekn!nrgcwichts- 
bestimrnnng ausgefiihrt werden, dn es iiicht miiglich ist, sie unzereetzt 
in Losung zu bringen. Mit dern Dichlorauridibenzylsulfid, welches 
sich unzersetzt in Chloroform liist, wrirde die Bestirnrnung seines 
Molekulsrgewichtes nach der Methode der Siedepunktserhiihong aus- 
gefiihrt. 

LB~ii!~gsmittel Substanz J gcf. M her. hl  
31.53 0.1550 0.0420 ti07 

> 0.4033 0.1 100 GO4 
>> 0.2544 0.069 60s I 482 2 

Trotz der giitcu Uebereinstirnrnung der Versuche untereinander, 
welche die Unabhiingigkeit des Molekulargewichtes ron  der Concen- 
tration der Losung ergab, ist dns Resultat ein unbefriedigendes. Der  
gefundene Werth liegt iiidesseu niiber dern rinfachen als dern doppelten 
Molekulargewicht. Deehalb i_st es nicht angangig, die Verbiudung 
als eine Aurianroverhindung zu bezeichnen und ihr linter Verdoppelung 
des Molekulargewichtes die Constitution (“ H7)2 r ~ A u - A ~ i ~ ~ s ( C 7 H 7 ) a  

Clz” “Clz 
CI 

oder [CI. Au : S(C; H7)z + CI‘Au : S (C, H7)2] zu ertheilen. 
c1’ 

Erst wenn das Vcrhttlten deu Aurichlorids zu noch anderen 
organischen Sulfiden (ee empfiehlt sich zu diesern Zweck besonders 
das Diiithylendisulfid) crforscht sein wird, werden berrchtigte Schliisse 
auf die Constitution der beschriebenen Verbindung gezogen werden 
k6nn en. 

I )  Ann. tl. C l i , ~ .  2 17. :SO. 
z, G. Kriiss kind F. W. Schmidt ,  diese Berichte 20, 9643 :IS.‘i]. 
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111. U e b e r  d e n  c h e m i s c h e n  V o r g a n g  b e i  B i l d u n g  d e r  V e r b i n -  
d u n g e n  d e s  A u r i c h l o r i d s  m i t  d e m  D i b e n z y l s u l f i d .  

Die beschriebenen Goldvei hindungen entstehen unter Abspaltung 
Ton Chloratornen , iiber deren Wirkungsweise Rechenschaft zu geben 
ist. D a s  abgespaltene Chlor wirkt veriindernd ein auf das  irn Ueber- 
schuss befindliche Dibenzylsulfid unter Bildung ~011  Substanzen, die 
aus dern Reacrionsgemisch isolirt und ihrer  chemischen Na tu r  nach 
bestirnmt werden miissen. Wi rd  die bei der  beschriebenen Herstellung 
ron Dichlorauridibenz? Isulfid el haltene gelbe, atherische Mutterlauge 
durch Schwefelwasserstoff vorn Gold  befreit und das  farblose Fi l t ra t  zur 
Entziehung des Salzsauregehalts rnit Waeser  geschiittelt, so liinterlasst 
die abgetreonte atherische Schicht eine aus feinen Blattchen bestehende 
Krystallisation. Aus  dieser entfernt man noch vorhandeoes Dibenzyl- 
sulfid durch Behandeln rnit kleinen Mengen ron  Aether und krystalli- 
sir t  den Riickstand aus siedendem Aether urn. 

Man erhalt  auf diese Weise weicbe, perlniutterglanzende Krystall-  
blatter vorn Schmp. 133O, welche sich in allen ihren Eigenschaften rnit 
dern aus Dibenzylsulfid nnd Salpetersaure leicht erhaltlichen D i b  en - 
z y 1 s u 1 f i n o  x y d I), 0 : S : (C7 H7)2, als identisch erweisen. 

Die Entstehnng dieses K6rpers  geht  unter Mitwirkung des in 
dem LBsungsrnittel und in den] rerwendeten Goldsalz befindlichen 
Wassers  vor sich: 2AuClz  + 3S(C7Hi)2 + HsO = 2ClsAuS(C7H7)1 
+ OS(CiH1)2 + 2 H C 1 .  Es mu93 hierbei 31s Zwischenkorper ein 
unbestandiges Chloradditionsproduct, CIsS (C, H7)2, angenornmen werden. 
Zu dieser Annahme berechtigt die Existenz von sehr  leicht zersetz- 
lichen Additionsproducten de r  Halogene a n  Sulfide ron  aliphatischen 
Radicalen kleinen Molekulargewichts2). 

Heim Mischen von Losungen von Goldchlorid rnit Losungen von Di- 
benzylsulfid geht  jedenfalls die Anlagerung des Sulfids an die Goldver- 
bintlung (bei Anwendung von Goldclilorwasserstoffsaure unter Abspaltung 
von Salzaaure) mornentan vor sich, worauf man aus der  tief orangerothen 
Farbung, welche die gemischten Losungen sofort annehmen, schliessen 
darf. Man kann  dernnach als Anfangsphase der  von dern Aurichlo- 
rid zum Aurodibenzylsulfinchlorid fiihrenden Reaction den Zustand: 
CI3 AuS(C7 H7)2 + S(C7H7)g + Ha0 annelmen.  D ie  Ausscheidung des 
Korpers C12AuS(Cr H7)2 knnn tlls intermediare Phase  angesehen werden, 

1) C. N i i r c k e r ,  Ann. d. Chern. 1.36, 7 5 :  R. O t t o  o n d  R. L u d e r s ,  

?) C a h o u r s ,  Ann. d. Chcm. l : i5 ,  355. 
dicee Berichte 13, 1284 [lSSO]. 



eodass de r  ganze Verlauf der  Reaction durch die folgendeu Phasen 
( R =  C7 H7) gekennzeichnet ist: 

2C,lsAilSRz + 2SRs + ~ H ~ O + ? C I ~ A U S R ~  + O S R Q + S R ~ + H ? O + ~ H C I  
An fang sp haw Mittclphase 

+ 2 C1 AU SR, + 2 OSIis + 4 H C! 
En dp h ase. 

Auf Grund einer ganz zufalligen Beobachtung konnte nachgewiesen 
werden, dass die obeii durch ihre Phasen gekennzeichnete Reaction 
v o l l k o r n r n e n  u m k e h r b n r  ist, wie die Pfeile andeuten sollen. Diese 
Thatsache war nach HeschaBenheit de r  Ph:isen durchaus nicht roraus- 
zusehen. Wird in eine de r  End phase entsprechende Losung von Auro- 
dibenzylsulfinchlorid urid Dibenzylsulfinoxyd ( n u r  Chloroform ist ala 
Liisungsniittel anwendbar) Chlorwasserstoff eingeleitet, so kann man 
den Zustand der  LBsung his 7ur Mittelphase oder  iiber diese hinweg 
bis zur  Ausgangsphase zu rkkfuhren ,  j e  nach dern Mengenverhiiltniss, 
in welchem die beiden Ingredicntien angemaudt wordeu sind. Das 
D i b e n z y l s u l f i n o x y d  s e r h a l t  s i c h  d e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  g e -  
g r n i i b e r  m i e  e i n  S u p e r o x y d .  

Wird in eine Losung vou CIAuS(C7H7)2 uiid OS(CiHz)?  (Letz- 
teres in einer zur Ueberfiihrung in die Anfangsphase unzureichendeir 
Merge) ein langsanier Strom trocknen Chlorwassersloffgases geleitet, 
so nimmt die farblose Fliissigkeit sofort gelbe Farbong an ,  die sicb 
nach und nach bis zur gelbrothen S u a n c e  rertieft. Die Flijssigkeit 
erscheint zugleich leicht getriibt durch dns entstandene \Vrisser, welches 
sich 1iach einiger Zeit in deiitlich erkennbaren 'l'rijpfchen nn der  
Oberfliiche ansnmnielt. Allniiihlic~h schc~ideri sich die orangefrirbenen 
Sadelri  de r  intrrinediaren Anriverbindung CI*AuS(C7H;)? ab. Aus 
einer Xlischring vou 3.81 g CIL\uS(C7Hi)z rind 0.93 g OS(C;H7)2 
wurden aiif d ime  Weise 3.28 g C12 Au S(C7 H7)z erha l t rn ,  wahrend nach 
der  Berechnung 3.59 g entstehen soll trn.  L)er bei den1 Versuche sich 
ergebende Fehlbetrag ist  leicht durch die nicht unbetrlchtl iche Liis- 
lichkeit de r  sich abscheidenden Substanz in Chloroform zu erkl l ren.  

Lijst man gleichr Gewic~htstheile von C1 Au S(Ci  H T ) ~  rind OS(C7 H7)9 

in Chloroform, so f i rbt  sich beim Eirileiten ron Salzsaure,  o h n e  d a s s  
e i n e  A u s s c h e i d u n g  e r f o l g t ,  die Flassigkri t  vie1 tiefer gelbroth. 
E r s t  nach etwa 24 Stundrn,  weun aus dern offenen Gefass die Salzsaure 
entweichen kann,  bilden sich allmiihlich die chai akteristischen orringe- 
farbenen Nadeln der  Verbindung C1; AriS(C7 H T ) ~ ,  deren Entstehung 
auf  die Reduction der  de r  Anfangsphase entsprechenden, leicht 16s- 
lichen Verbindung CIS A u  S(C; H T ) ~  durch das  entstandene Dibenzyl- 
sulfid zuruckzufiihren ist. 



Die Identitat  de r  auf dem beschriebenen Wege erhaltenen Ver- 
bindnng C12 S u  S (C, Hi)z und de r  direct aus  Goldchlorid und Di- 
benzylsulfid entstehenden wurde mit aller Bestimmtheit erwiesen (rergl.  
die oben angefiihrte Analyse). 

Es scheint, d a m  die dem Uibenzylsulfinoxyd zukomrnende Eigen- 
schaft, gegeniiber dem Chlorwasserstoff a ls  Superoxyd zu wirken, den 
Sulliiioxyden im allgemeineii zukommt. 

D i p  h e n y  I - su l  f i n  ox y d ,  OS(C6 HS)a (aus Thionylchlorid, OS CI?, 
kind Benzol Lei Gegeriwart von Aliirniniumchlorid erhalten), ist eben- 
falls irn S tande ,  das  Aurodibenzylsulfinchlorid bei Einwirkung v011 

S;ilzsiiure a u f  die geniisclite Losung beider Korpe r  in die Verbiiidung 
C12AuS(C7 I37)2 iiberzufiihren. 

Der Process d e r  Rildung des Aurodibenzylsulfinchlorids BUS dem 
Aurichlorid verlauft in der  oben angedeuteten Weiae nur, wenn das  
niithige Wasser  und die geniigende Menge von I)ibenzylsulfid vor- 
h:riiden ist. Arbeitet man unter Ausschluss Yon Feuclitigkeit, indem 
m:in z .  B. das voltkommen wasserfreie Salz AuCli  NHr mit einer 
Cl i lornformldsn~g von 1)ihenzylsaltid susammenbringt. so findet eben- 
falls Eiriwirkung unter Snlzsaur~entwickelung statt. Hierbei sctieineu 
die abgesp;~! terien Cliloratonie auf den Wasserstoff der ini Berizylreste 
vorhandrnen hlethylengriippe einzumirken. 1st dagegen eirie ungenii- 
gendr  \Ivngz yon Dilenzyleulfid voriiandeii, EO wirken die Chloratome 
auf d n ~  gebildete I ) ibei iz~lsr i l f inos~-d in der \Veise eiri , dabs Benz- 
a 1 . I  e h y d I in I.: 1) ib eu z y Id is u 1 fid en t s t e h en. 

Die gleiche Spaltong erleidet aber das  Ilibznzylsulfirioxyd auch 
schoii u i i t ~ r  der Eiriwirkung trocknzn Chlorwasserstoflgases fiir sich 
a71 lein. L)ieser Vorgaiig sol1 Gegrnstand weitrrer Untersrichungrn sein. 

601. L. S p i e g e l :  Weitere Mittheilungen uber das Yohimbin. 

[Gernchsam mit [I. K a u f m a o n . ]  

(Eingegangea am S. August 19O.j.) 

lo  der letzten Mittheilong I )  ist augegeben woiden, dass  bei Ein- 
wirkurig von D i a z o m e t h n n  a u f  Y o h i m b o u s i i u r e  eine schiin kry-  
stallisirende Substanz rom Schnip. 296O und eine in orgaiiischen 
I,osungsriiittelti sehr  leictit losliche, die bei cn  125O schmiizt. erh:ilteIi 
wurden, dass  die erste anch schon bei Einwirkung von kaltem Methyl- 
alkohol auf Tohimho;ishurc~ entsteht. 

2. Abhandlung: Die Methylirung der Yohimboasaure. 

_ _  

I) Diese BericLtc 37. I759 :1904]. 


