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24 Kohlenstoffatome; denn es ist uns gegliickt, es in das Tetrahydro-anhydro- 
digitoxigenin und in das charaktenstische Tetrahydro-anhydro-digitoxigenin 
iiberzufuhren. 

D ig i tox igenon ist das Oxydationsprodukt des Digitoxigenins mit 
Chromsaureanhydrid ; es sollte die Formel Cz4H3404 besitzen. K i l i an i  erteilt 
ihm indessen die Formel C,,Hz,04. Diese Formel ist indessen sicher unrichtig; 
Beim Umkrystallisieren des von Hrn. Geheimrat Ki l i  a n i  zur Verfiigung 
gestellten Materials stieg der Schmelzpunkt um 14O und die Analyse ergab 
2.3% C und 0.7% H mehr, als K i l i an i  gefunden hatte. Genau stimmen 
auch diese Zahlen noch nicht, aber die Menge des Materials gcniigte nicht 
fur eine vijllige Reinigung. 

462. El. Wedekind: 
Ein Isomeriefall bei Verbindungen mit zwei gleiohen asymmetrischen 

Schwefelatomen. 
(I .  Mit te i lung iiber das  asymmetr i sche  Schwef elatom.) 

rAus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschde ham.-Miinden.] 
(Eingegangen am 28. September 1925.) 

Die Stereochemie des Schwefels hat seit den grundlegenden Beob- 
achtungen von Wm. J .Pope ,  Peachey ,  Smi les  und Nevi l le l )  uber die 
Spiegelbild-Natur des Methyl-athyl-thetinchlorides und des Methyl-athyl- 
phenacyl-sulfoniumpikrates keinen wesentlichen Ausbau erfahren, obwohl 
auf diesem Gebiete noch manche interessanten Fragen zu beantworten sind, 
die sich besonders aus den wesentlich ausgedehnteren Studien am asym- 
metrischen Stickstoff ohne weiteres aufdrangen. Abgesehen von der merk- 
wiirdigen Inaktivitat des Mercunjodid-Komplexsalzes der aktiven Sulfonium- 
basen und der noch ausstehenden Klarung der Konstitutionz) des aktiven 
Kations in ionisierenden Medien, besonders in Wasser, bleibt u. a. die Existenz 
von stereoisomeren Verbindungen, die gleichzeitig asymmetrischen Schwefel 
und Kohlenstoff bzw. Stickstoff enthalten, und der Nachweis von Stereo- 
isomerie bei ditertiaren Sulfoniumsalzen zu untersuchen. Wahrend das zuerst 
genannte Problem wegen der groI3en Schwierigkeiten zur Reindarstellung 
der erforderlichen Kombinationen - nach dem entsprechenden Vorbild 
von E. und 0. Wedekind  und F. Ney3) in der Reihe des asymmetrischen 
Stickstoffes - noch nicht mit Sicherheit gelost werden konnte, ist es mir nun- 
mehr gelungen, das Auftreten von Stereoisomerie bei Verbindungen rnit 
zwei gleichen asymmetrischen Schwefelatomen in einem - offenbar be- 
sonders gliicklich gelagerten - Falle nachzuweisen. 

In der Literatur4) findet sich bereits ein - allerdings negativ verlau- 
fener - Versuch beschrieben, urn die tetraedrische Konfiguration des 
asymmetrischen Schwefels durch Isolierung der theoretisch zu erwartenden 
stereoisomeren Salze zu erweisen, die durch Addition von Methylen- bzw. 

1) vergl. SOC. 77, 1072, 1174  goo], 81, 1557 [I~oz]. 
vergl. J. Meisenheimer, B. 67, 1748 [1924], und die Diskussion im AnschluB 

an meinen Vortrag iiber obiges Thema auf der Hauptversammlung des V e r e i n  B 

Deutscher Chemiker in Niirnberg, 2. Ang. 38, 810 [igq]. 
*) vergl. B. 40, 456ff [1g07]. 42, z138ff. [~gog], 46, 1298 [rg~z]; vergl. auch E. 

Wedekind und K. Bandau, A. 401, 326ff. [Ig13], 404, 322ff. [Igq]. 
4) vergl. Ossian Aschan, B. 32, 993, 994 [1899]. 
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Athylenjodid an Methyl -a thyl -su l f id  entstehen miifiten. Aschan beob- 
achtete allerdings den Eintritt der Reaktion, vermochte aber wegen der un- 
erquicklichen Eigenschaften der Produkte bzw. wegen unerwiinschter Neben- 
reaktionen nicht zum Ziel zu kommen. Ich habe den umgekehrten Weg 
gewahlt, indem ich A t  h y l  en  - b i s - [at h y 1 - s u 1 f i d] ([D i t hio - a t h y 1 en - 
gl y k 011 -8,s'- d i a t hy l  a t  her), C,H, .S . CH, . CH, .S . C2H5, mit 2 Mol. Jod- 
methyl bei Zimmertemperatur vereinigte. Die Reaktion verlauft zwar lang- 
Sam, aber praktisch vollstandig und fiihrt zu einem festen krystallisierbaren 
Rohprodukt, A t h y  len-  b is- [a t hyl-me t h yl-sul f o n ium j odid], 
J .  (CH,) (C,H,)S.CH,.CH,.S (C,H,) (CH,). J ,  das durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus verd. Alkohol leicht in ein schwerlosliches Salz  vom 2ers.-Pkt. 
154O und ein leichter losliches Salz vom 2ers.-Pkt. 123-124O zerlegt werden 
kann, die beide dieselbe Zusammensetzung haben, gut krystallisieren, ohne 
indessen merjbare Krystalle zu liefern. Im iibrigen sind die Unterschiede 
recht deutlich, einerseits schwach doppelbrechende Nadelchen, andererseits 
starker doppelbrechende Prismen. Wichtig sind die Loslichkeitsunter- 
schiede; in Wasser sind zwar beideSalze zu leicht loslich bzw. in reinem Alkohol 
zu schwer loslich, um Differenzen erkennen zu lassen, dagegen zeigen sich 
diese bei Verwendung von 85-proz. und besonders von 75-proz. Alkohol: 
ersterer lost bei 180 von dem Jodid vom 2ers.-Pkt. 123-124O die I1/,-fache 
Menge des Jodids vom Zers.-Pkt. 154O, wahrend die Lijslichkeit des zuerst 
genannten Salzes in 75-proz. Alkohol ungefahr 3-mal so grol3 ist wie die- 
jenige des Jodides vom 2ers.-Pkt. 154'. 

Von besonderem Interesse war die Priifung der Frage, ob sich auch in 
anderen Salzen der beiden Sulfoniumbasen Unterschiede zeigen oder nicht, 
namentlich im Hinblick auf den analogen Isomeriefall in der Reihe des asym- 
metrischen Stickstoffs ; das T r i me t  h y len - bis - Cp he  n y 1 - at h y 1- methyl -  
am m o n i u m j o d i d] tritt namlich in zwei stereoisomeren Formen auf, deren 
unterschiedliche Eigenschaften in den meisten anderen Salzen, wie Pikraten, 
Chloroauraten usw. mit entsprechenden Abweichungen erhalten bleibens). 

I m  vorliegenden Falle unterscheiden sich die meisten Abkommlinge der 
beiden stereoisomeren Jodide (Mercurichlorid- und Cadmiumjodid-Komplex- 
salze, Chloroplatinate, Chloroaurate, Pikrate, Perchlorate usw.) nicht merklich 
voneinander, wenigstens nicht im Aussehen und in den Zersetzungspunktena). 
Auf wirkliche Identitat kann damit nicht ohne weiteres geschlossen werden, 
da die Krystalle durchweg nicht geniigend ausgebildet waren und Gleichheit 
der Zersetzungspunkte auch bei isomeren Salzen vorkommt, deren Verschieden- 
heit im iibrigen feststeht'). Bei den beiden d-Bromcampher-n-sulfo-  
n a t en ,  die auch eine kleine Differenz in den Zersetzungspunkten aufweisen, 
zeigt sich zudem ein eigenartiger Unterschied: das Salz aus dem hochschmel- 
zenden Jodid bildet lange Nadeln, die sich in Beriihrung mit der Krystalli- 
sations-Mutterlauge in dicke, derbe Prismen umwandeln (naheres im Versuchs- 
tejl), eine Erscheinung, die an dem Bromcamphersu l fona t  aus dem niedrig 
schmelzenden Jodid nicht beobachtet werden konnte. Eine einwandf reie 
feststehende Umlagerung aus der einen in die andere Reihe konnte - nament- 

dem 

5) vergl. E. und 0. Wedekind, B. 43, 2707 [I~IO]. 
6) Die Perchlorate haben etwas verschiedene IdsLichkeitsver~altnisse. 
') Die N -  th pl-  b en z J 1 - [I -at  h p 1 - t e t r ah  J dro-i  so - 

chinoliumjodide] schmelzen z. B.  hei rg5O; vergl. Wedekind und Bandau,  A. 401. 
beiden stereoisomeren 

330 [1913I, 404. 331 [I91'+1. 
161* 
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lich bei den urspriinglichen Jodiden - ebensowenig erreicht werden, wie 
seinerzeit bei den stereoisomeren T r i m e  t h ylen - bis -  [met  h y 1 - a t  h yl- 
p 11 en  y 1 -ammonium b a s  e nj (s. 0.). 

Was die Zusammensetzung der oben erwahnteii K o m p 1 e s s a 1 z e betrifft, 
so haben die Verbindungen des Sulfoniumdi ch lor ides  mit Mer cu r i c  h l  o r id  
die Zusammensetzung C,H,,S,Hg;,Cl,, diejenigen des Di  j odides  mit Cad-  
mium j odid  die Zusammensetzung C,H,,S,CdJ,, wahrend die Chloroaurate 
bza. Chloroplatinnte den empirischen Formeln C,H,,S,Au,Cl, bzw. C,H,,S,PtCL, 
entsprechen. In dein Mercuri-Komplexsalz koinmen also auf I Mol. 
Dichlorid z Mole Mercurichlorid; ob man demselbeii nach dern Vorgang dcr 
englischen Forschere) beim Methyl-athyl-phenacyl-sulfonium-mercurichlorid 
eine analoge Konstitutionsforinel, C1. (Cl) (CH,) (C,H,) (HgCl) S . CH,. CH, .S 
(HgCI) (C,H,) (CH,) (Cl) . C1, rnit zwei 6-wertigen Schwefelatomen annehmen 
darf, konnen erst spatere Untersuchungen Iehren. Die Cad mi u m j o d id  - 
Romplexsa lze  enthalten dagegen auf I Mol. Dijodid I Mol. Cadmium- 
jodid, sind also offenbar Sake der Cadmiumjodid-jodwasserstoffsaure rnit 
der zweiwertigen Bis-sulfoniumbasc, ahnlich den Chloroplatinaten. Die 
Ch lo roaura t e  sind die normalen Salze der einbasischen Coldchlorid-chlor- 
wasserst of f saure . 

In1 A t  h y leu  - bi s - [a t  h y 1-m e t h y 1 -su If on ium h y d r  ox yd] liegt eine 
Verbindung mit zwei gleichen asymmetrischen Schwefelatomen vor, die 
entsprechend der Theorie, wie bereits dargetan, in zwei inaktiven stereo- 
isomeren Formen auftritt ; von diesen mu13 die eine dem Traubensaure-Typus 
eutsprechen, also aktivicrbar sein, wahrend die andere dem unspaltbaren 
Mesoweinsaure-opus analog sein sollte. Da man vorher nicht wissen kann, 
welches der beiden vorliegenden Sake die Meso- bzw. Para-Form reprasentiert, 
ist man genotigt, mit beiden Basen Spaltungsversuche anzustellen. Diese 
verliefen in beiden Reihcn, sowohl niit den d-Camphersulfonaten als auch 
rnit den d-Bromcampher-n-sulfonaten insofern negativ, als es nicht gelang, 
Abweichungen von den hlolekulardrehungen ( p u ]  = + 51, bzw. + 273,) 
der beiden aktiven Sauren bei der fraktionierten Krystallisation der ent- 
sprechenden Salze zu erreichen, die auoerhalb der Beobachtungsfehler licgen. 
Die hier vorliegenden Schwierigkeiten g, sind lediglich esperimenteller Natur 
und werden wohl erst rnit ncuartigen Hilfsmitteln uberwunden werden konnen. 
Da sich einstweilen nichts daruber aussagen lafit, welche von beiden Salz- 
reihen den spaltbaren Typus darstellt, habe ich von der Bezeichnung ,,meso" 
bzw. ,,para" Abstand genommen, untl im Versuchsteil das hochschmelzende 
Jodid als or-Salz, das niedrigschinelzende Jodid als pSalz gekennzeichnet. 
Es sei noch darauf hingewiescn, d d  das hier behandelte Problem aus der 
Stereochemie des Schwefels  gegenuber dem entsprechenden in der Reihe 
der asymmetrischen Amnioniumsalze nicht iin Ruckstand ist; denn in 
dem einzigen Falle, in dem zwei inaktive stereoisomere Salze von dem all- 
gemeinen Hlg . (R,) (R,) ( K,) N. [CH,; y .  N ( R,) (R2) (R,) . Hlg isoliert 
werden konnten, lie13 sich weder das eine noch das andere aktivieren. Selbst 
bei manchen analogen \'erbindungen des nsymmetrjschen K ohlenstoff  es  

Typus 

8 )  s. 0. und FuDnote I .  

9 ,  91.lion Lei tlrn Versucheil ~ i i r  .\ktivicrung der cinfachen nsyinruetrischen Sulf- 
ouiumbasen waren die experimcutellen Schwierigkeiten so grol3, dalJ I'ope nnd I'eachy 
runzchst tiiir negative Ernchnissc k k a n n t  qelm konnten: verql. P. Ch. S. 16, 12 ; r g ~ ] .  
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(2. B. in der Reihe der dialkylierten Bernsteinsauren, Glutarsauren usw.) 
hat es lange gedauert, bis wenigstens in einigen Fallen die Spaltung einer der 
beiden inaktiven Formen gelang. Weitere Beispiele der bisher beschriebenen 
SchwefelStereoisomerien konnten bisher nicht verwirklicht werden : das 
homologe T r i m e t h y l e n -  b i s -  [athyl-methyl-sulfoniumjodid], 
J .  (CII,) (C,H,)S. [CH,],.S (C,H,) (CH,). J ,  laat sich zwar darstellen, aber 
wegen seiner grofieren Loslichkeit in den in Betracht kommenden 
Lbsungsmitteln, sowie wegen geringer Bestandigkeit und schlechterer Kry- 
stallisationsfahigkeit nicht in zwei Bestandteile von verschiedener Loslich- 
keit und unterschiedlichen Eigenschaften zerlegen. Die Untersuchungen 
werden auch von der Reihe des asymmetrischen Selen.s, Phosphors  und 
Z inns  fortgesetzt . 

Beschreibung der Versuche. 
A t  h y 1 en - b is - [a t  h y 1 - s u  1 f i d] . 

Die etwas umstandliche friihere DarstellungsmethodelO) wurde folgender- 
mafien vereinfacht : 24 g feingeschnittenes Natrium werden in g6-proz. 
Alkohol gelvst und nach dem Erkalten vorsichtig die berechnete Menge 
Athy lmercap tan  (62 g) hinzugegeben. Zu dieser Lijsung werden durch 
einen RiickfluBkiihler allmahlich 94 g Athylenbromid  zugefiigt. Unter 
starker Erwarmung scheidet sich Bromnatrium aus. Das erkaltete Reaktions- 
gemisch wird in vie1 Wasser geschiittet und das sich olig ausscheidende 
Disulfid mit Ather aufgenommen. Das nach dem Verdampfen des Athers 
hinterbleibende 01 wird fraktioniert und daraus das Athylen-b is -  [a thyl-  
sulf id] als eine bei 207 -210~ siedende, klare, etwas iibelriechende Fliissig- 
keit gewonnen (Ewerlof fand 210-2130). Ausbeute 40 g. 

t h y 1 en  - b i s - [at h y 1 - rn e t h y 1 - s u 1 f o n i u m j o did] . 
Aquivalente Mengen Athylen-bis-[athyl-sulfid] (20 g) und Jod-  

me thy l  (38 g) werden in einem dickwandigen, weithalsigen, aber verschliel3- 
baren, kleinen Glasgef a13 zusammengegeben, gut miteinander verriihrt und 
unter Vermeidung von Licht und Warme langere Zeit hingestellt. Schon nach 
kurzer Zeit triibt sich das anfangs klare, homogene Gemisch unter Ausschei- 
dung von gelben Tropfchen. Im Verlaufe von einigen Tagen wird die Masse 
immer fester, bis sie nach etwa S Tagen steinhart und dunkelgelb bis braun 
geworden ist. Mit einem MeiBel md3 man die harte Masse herausbrechen. 
Zur Reinigung wird sic in einer Reibschale zerkleinert und durch Waschen 
mit Aceton von gefarbten Anteilen befreit. Man erhalt auf diese Weise etwa 
40 g schwach gelb gefarbtes Roh- A t hylen-  b i s - [at hy l -  m e t  h y 1 -sulf o- 
n ium j o did]. 

T rcnnung  der  beiden Isomeren.  
Das Rohprodukt wird rnit Alkohol erwarmt und soviel heil3es Wasser 

hinzugefugt, bis eben alles geliist ist. Nach dem Erkalten werden die 
ausgefallenen schneeweiBen Krystalle abgesaugt und rnit Aceton gewaschen. 
Diese schwerlijsliche erste Fraktion besteht der Hauptsache nach bereits 
aus dem einen isomeren Jodid. Die Mutterlauge stellt man fur einige Zeit 
hin oder setzt sofort noch etwas atherhinzu. Die hierbei, iiamentlich bei 
guter Kiihlung, ausfallenden Krystalle stellen im wesentlichen das leichter 

10) vergl. Ewcrl i i f ,  B: 4, 716 [r871]; V. Meyer ,  B. 19, 3266 [18S6]; Beckmann,  
J .  pr. [z ]  17, 466 :1878j. 
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losliche isomere Jodid dar. Beide Fraktionen werden fiir sich noch verschie- 
dene Male aus waarigem Alkohol umkrystallisiert bzw. mit Rilfe von Ather- 
Aceton umgefallt, bis die Schmelzpunktel') konstant geworden sind. Die erste 
Fraktion (a-Jodid) hat den hoheren Schmelzpunkt. Bei 145O tritt leichte 
Verfarbung ein ; bei 154' zersetzt sich die Substanz unter Gasentwicklung. 
Die zweite Fraktion ((3-Jodid) zersetzt sich bei 123-124~, ohne vorher gelb 
zu werden. Beide Salze andern nach weiterem Umkrystallisieren ihren Schmelz- 
punkt nicht ~ e h r .  Ausbeute aus 10 g Roh-Jodid: durchschnittlich 2.5 g 
a-Jodid und 1.5 g P-Jodid. 

a -Jodid  vom 2ers . -Pkt .  154~. 0.1077 g Sbst.: o.ogoz g CO,, 0.0595 g H,O 
(nach Denus ted t ) .  - 0.1400 g Sbst.: 0.1046 g CO,, 0.0600 g H,O. - 0.5221 g Sbst.: 
0.5619 g AgJ (durch Fallen mit AgNOJ. - 0.1041 gSbst.: 0.1110 g BaSO, (nach Denn-  
s t e d  t). 

C,H,,JS,. Ber. C 22.12, H 4.61, J 58.52. S 14.75. 
Gef. ,, 22.84, 20.40, ,, 6.18, 4.80, ,, 56.18, ,, 14.65. 

(3-Jodid vorn Zers.-Pkt. 123--124O. 0.6700 g Sbst.: 0.7199 g AgJ. - 0.1118 g 
Sbst.: 0.1248 g BaSO,. 

CsHaoJISB. Ber. J 58.52, S 14.75. Gef. J 58.08, S 15.33. 
Die beiden erhaltenen Jodide stellen in reinem Zustande schneeweioe 

Krystalle dar, die aderordentlich leicht in Wasser loslich sind. Wesentlich 
weniger loslich sind sie in Methyl- und Athylalkohol, noch etwas schwerer 
loslich in Eisessig, aber in letzterem nur in der Hitze und unter teilweiser 
Zersetzung. In  allen anderen Losungsinitteln sind sie unloslich. Beim 
Trocknen auf dem Wasserbad zersetzen sie sich unter Braunfarbung, bei 
langerem Stehen an der Luft tritt schwache Gelbfarbung ein. 

Unterschiede  de r  be iden  Isomeren:  Wenn man die beiden reinen 
isomeren Salze unter denselben Bedingungen umkrystallisiert, so stellt das 
a-J odid unter dem Mikroskop ganz feine, schwach doppelbrechende, biischel- 
formig angeordnete Nadelchen dar, wahrend das P-Jodid in starker doppel- 
brechenden, prismatischen Staben krystallisiert, in die haufig kleine Krystall- 
chen (Zwillingskrystalle ?) eingelagert sind 12). Die Krystalle des (3- Jodides 
farben sich indessen nach kurzem Stehen an der Luft und in Losung mehr 
oder weniger stark gelb. 

.Ein noch deutlicherer Unterschied zeigt sich in der verschiedenen Los- 
l i chke i t  in verd. Alkohol. die quantitntiv bestimmt wurde. Zu diesem 
Zwecke werden in je einem kleinen Schiittelzylinder ausreichende Mengen 
der beiden Salze abgewogen und einmal mit je 30 ccm 85-proz. Alkohol und 
ein andermal rnit je 30 ccm 75-proz. Alkohol auf der Schiittelmaschine 
2 -3 Stdn. bei 18O geschiittelt. Von den iiberstehenden gesattigten Lijsungen 
werden aliquote Teile abpipettiert, mit Wasser verdiinnt und mit n/,,-AgNO, 
titriert. 

T i t r a t i o n e n .  I. 85-proz .  A l k o h o l .  a-Salz .  5 ccm geslttigtelosung: 1.21 ccin 
n/,o-AgNO,, d. h. in 100 ccm 85-proz. Alkohol losen sich 0.74 g. - p-Salz. 5 ccm 
gesattigte Losung: 1.86 ccm r~/,,-AgNO,, d. h. in IOO ccm 85-proz. Alkohol losen sich 
1.14 g. 

2. 75-proz.  A l k o h o l .  cr-Salz. 5 ccm gesattigte Losung: 2.68 ccm n/,,-AgNOJ, 
d. h. in too ccm 75-proz. Alkohol losen sich 1.64 g. - @-Salz. 5 ccrn gesattigte Losung: 
6.60 ccm n/,,-AgNO,, d. h. in IOO ccm 75-proz. Alkohol losen sich 4.40 g. 

11) Schmelzpunkte == Zersetzungspuukte. 
'2)  Nach fachmiinriischeni Urtcil sind die Krystalle zu eincr entscheidenden 

kryst allographischen Untersuchung nicht gecignet. 
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Die Zersetzungspunkte der ungelost gebliebenen Anteile entsprechen 
genau den friiher ermittelten. 

Abkommlinge. 
&I e r  cu r  i c h lo  r i d - K o m p lexs  alze. 

I. Aus dem a- Jodid: Das a-Athylen-bis-[athyl-methyl-sulfo- 
niumjodid]  wird in Wasser gelost und mit iiberschiissigem, reinem, in 
Wasser aufgeschlammtem ChlorsiIber versetzt. Die Umsetzung tritt sofort 
ein und wird durch Schiitteln gefordert. Kachdem vom Jodsilber abfiltriert 
ist, versetzt man das Filtrat mit einer konz. Losung von Mercurichlorid. 
Das ausgefallene u-Mercuri-Komplexsalz  bildet schone, silbergliinzende 
Blattchen, die aus heil3em Wasser umkrystallisiert werden. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 191~. 

0.5935 g Sbst.: 0.3467 g HgS. - C,H,,S,Hg,Cb. Ber. Hg 50.53. Gef. Hg 50.36. 
2. Aus dem p-Jodid: Das Mercurichlorid-Komplexsalz wird in der- 

selben Weise gewonnen; es zeigt keine sinnfdligen Unterschiede gegeniiber 
dem aSalz. 

0.4706 g Sbst.: 0.2738 g HgS. - C,H,,S,Hg,Cb. Ber. Hg 50.53. Gef. Hg 50.16. 

Cadmium j o di d - K o m plex s alz e. 
I. Aus dem a- Jodid:  Das Cadmiumjodid-Komplexsalz wird aus 

dem aSulfoniumchlorid durch Fallung mit Kaliumcadmiumjodid-I$sung 
erhalten. Es stellt farblose,'schwach doppelbrechende Stabchen dar, die sich 
bei 147-1480 unter Braunfarbung zersetzen. Das Salz wird aus heil3em 
Wasser umkrystallisiert. . 

0.2375 g Sbst.: 0.0621 g CdSO,. - C,H,,S,CdJI. Ber. Cd 14.00. Gef. Cd 14.10. 
2. Aus dem p-Jodid: Die Darstellung geschieht in derselben Weise. 

Das P-Cadmiumjodid-Komplexsalz ist aul3erlich von dem uSalz nicht zu 
unterscheiden. 

0.2019 g Sbst.: 0.0535 g CdSO,. - C,H,,,S,CdJI. Ber. Cd 14.00. Gef. Cd 14.ag. 

C hlo r o p la  t in  a t  e. 
I. Aus dem a- Jodid:  Die wal3rige Losung des Chlorides 1aBt auf Zusatz 

von Platinchlorwasserstoffsaure einen gelben krystallinischen Niederschlag 
fallen, der sich aus Wasser umkrystallisieren 1 s t .  Die rotgelb gefarbten, 
glanzenden Flitter zeigen unter dem Mikroskop oktaederahnliche Gebilde. 
Der Zersetzungspunkt liegt bei 2360 unter vorherigem Erweichen. 

0.1107 g Sbst.: 0.0366 g Pt. - CBH,,S,PtC1,. 
2. Aus dem p-Jodid: Darstellung analog dem vorhergehenden. Auch 

0.1212 g Sbst.: 0.0398 g Pt. - C,H,,S,PtCl,. 

C h loroaur  a t e. 
I. Aus dem u-Jodid: Die warige Losung des aSulfoniumchlorides 

wird mit einer 4-proz. Goldchlorid-Losung versetzt, wobei das Chloroaurat 
in schonen, goldgelb gefarbten Krystallen ausfallt, die unter dem Mikroskop 
facherartige, farnkraut-iihnliche Gebilde zeigen. 2ers.-Pkt. 225O. 

0.1433 g Sbst.: 0.0659 g Au. - C8H,,S,Au,Cl,. 

Ber. Pt 33.20. Gef. Pt 33.06. 

hier keine wesentlichen Unterschiede im Aussehen und Verhalten. 
Ber. Pt 33.20. Gef. Pt 32.84. 

Ber. Ru 45.96. Gef. Au 45.99. 
2. Aus dem P-Jodid: Darstellung wie oben; das O-Salz hat anscheinend 

dieselben Eigenschaften wie das aSalz. 
0.1481 g Sbst.: 0.0680 g Au. - C,H,,S,Au,(&,. Ber. Au 45.96. Gef. Au 45.92. 
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Pi k r a t  e. 
I. Xus dem a-Jodid :  Das Jodid wird in das Chlorid ubergefuhrt und 

in waflriger Losung mit einer wal3rigen Pikrinsaure-Losung versetzt, his a.lles 
Pikrat ausgefallen ist. Es bildet schone, gelbc Nadeln, die sich :ills heigem 
Wasser umkrystallisieren lassen und sich bei 170O zersetzen. 

0.1314 g Sbst.: 15d ccni S (18~. 760 mm). 

2 .  Uas P i k r a t  aus dern P-Jodid zeigte keine wesentlichen Unterschiede 
C18H2,01,S,S,. Ber. N 13.73. Cef. N 13.93. 

pegenuber dem u-Jodid-Pikrat. 

Perchlora te .  
I. Aus cleiii u-Jodid:  Das Perchlorat wurde aus dem Sulfoniuni- 

chlorid durch Fallen mit einer 50-proz. Perchlorsaure-Losung erhalten ; es 
krystallisiert in farblosen Madeln, la& sich atis heil3em Wasser uinkrystalli- 
sieren und zersetzt sich bei 227O. 

0.1183 g Sbst.: 0.0879 g AgCl. - C,H,,S,Cl,O,. Ber. Cl 18.72. Gef. C1 rS.38, 
2. Aus den1 p-Jodid: Darstellung wie oben. Das p-Perchlor:rt ist in 

warmeni Wasser etwas leichter loslich als das u-Perchlorat. 

S p a1 t u n gsv e r s u c he mi t d e ti d - C a m p f e r s u 1 f o n a t e n 
und  d e ii d - B ro mc am p f e r -J - sul f o n a t  en. 

A t  h y 1 e n - b i s - iii t h y 1 - met  h y 1 - s ul f o n i  u m d - c a m p  f e r s u 1 f on a t  el. 
I. Aus dern u- Jodid :  Aquivalente hlengen von cainpfersulfonsaurein 

Silber und a-Jodid werden rnit Methylalkohol iibergossen, gut durchgeruhrt, 
ganz schwach erwarmt und vom ausgeschiedenen Jodsilber abfiltriert. ])as 
Filtrat wird im Vakuum unter ganz schwachem Erwarmen auf dem Wasser- 
bad vom Losungsmittel befreit und die zuriickbleibende Gallerte durch 
Anreiben niit Essigester in den krystallinischen Zustand iibergefuhrt. Aus 
Aceton w i d  das Campfersulfonat in kleinen Blattchen erhalten uncl im Va- 
kuum-Exsiccator getrocknet. Iler Schrnelzpunkt lie$ bei 183~; es lost sich 
spielend in Wasser. 

0.1m3 g Sbst.: 0.2336 g CO,, 0.08s; g H,O (mit Uleichroiuat). - U . I  j r j  g Sbst.: 
0.2182 g BaSO, (nach Csrius).  

C,,H,,O,S,,. 
Die fraktionierte Krystallisation aus Aceton fiihrte zu folgendcn I h h -  

Ber. C 52.34, H 7.75, S 19.04. Gef. C 52.09, H 8.08, S 19.78. 

werten : 

0.2536 10; I dcm + 0.410 t rG.r7" -+ 101 .g 

3 0.9672 10; I drni t 16.34~ + l O j . 0 0  

Der theoretische Wert fur 2 d-Campfersulfonsaure-Ioiien betriigt [alj,, - + 103.4'. Es ist also keine Spaltung in die optisch-aktiven Kompoiienteri 
eingetreten. 

Die Darstellung geschieht in derselbcn i\-eiw 
wie oben. Das erhaltene P-Campfersu l fona t  krystallisiert in kleinsn 
Stabchen, deren Schmelzpunkt bei 189 -190~ liegt. Die vorhandenen Substanz- 
;merigen reicbten nicht zu einer weitgehenden fraktionierten Krystallisation an'!. 

2. Aus dem p -  Jodid :  
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A t  h y le  n - b i s- [at h y 1 -me t  h y 1- s ul f o n i um - d - b r o m c a ni p f e r - 
;I - s u 1 f o n a t  el. 

I. Aus dem u-Jodid: Das Bromcampfe r su l fona t  wird analog dem 
Campfersulfonat hergestellt . Schon beim Abdunsten der methylalkoholischen 
I,osung bleibt es am Rande des GefaBes in strahligen Krystallen zuruck 
und 1a13t sich leicht aus Aceton umkrystallisieren, wenn man in der Hitze einige 
Tropfen Alkohol zugibt. Es bilden sich lange Nadeln. Dabei wurde folgende 
merkwiirdige Beobachtung gemacht : LaBt man die Nadeln in ihrer Mutter- 
lauge uber Nacht stehen, so haben sich daraus dicke, derbe Prismen gebildet, 
die bis I cm lang und cm dick werden konnen. Beide Krystallarten haben 
denselben Schmp. 157 -159'. Bin interessantes Farbenspiel kann man 
unter dem Mikroskop beobachten, wenn man zu den derben Krystallen 
auf dem Uhrglas einige Tropfen der Aceton-Mutterlauge hinzufiigt. In dem 
Mafie, wie das Aceton verdunstet, werden die Ecken der doppelbrechenden 
Prismen rund, die Krystalle schmelzen glasig zusammen, und nach ganz kurzer 
Zeit schieeen aus dieser amorphen Masse Spiel3e hervor, die sich zu strahligen 
Gebilden vereinigen. Diese Krystallform ist bestandig. Die eben beschrie- 
bene Erscheinung tritt nur bei dem a-Bromcampfersulfonat a d ;  sie wurde 
bei dem @$ah n ich t  beobachtet. 

Durch Krystallisation aus Aceton und E'allung der Mutterlaugen mit 
Ather wurden verschiedene Fraktionen erhalten, deren Drehwerte in nach- 
folgender Tabelle zusammengestellt sind : - 

Nr. 
ccm H,O; 

Sbst' in g I Rohrlanpe 

ro; I dcm 
10; I dcm 
10; I dcrn 
10; I dcm 
10; I dcm 
10; I dcm 
10;  I dcm 
10; I dcni 

+ 1.950 
f 0.97' 
+ 1.170 
+ 0.930 
+0.810 
+ 0 . 8 2 ~  + 0.990 
+ 0 . 8 4 ~  

+ 70.45O + 72.77O 

+7'.'50 + 69.770 + 7 5 . 1 6 ~  + 7 1 . 2 2 ~  
+ 7437O 

+ 70.65' 

+ 504.4O 

+ 509.40 + 499.50 

+ 5100 + 536O 

+521.z0 
+ 506.0~  

+ j38.2O 

i k r  theorct ische Wcrt von 0111 fur 2 Bromcampfersulfonsaure-Ionen 
betragt + 546O; Spaltung ist 'also nicht eingetreten.' 

3. Aus dem p- Jodid :  Die Darstellungsweise ist dieselbe wie oben. 
L)cr Schmelzpunkt liegt unscharf bei IGoO. Die bei der fraktionierten Kry- 
stallisation erhaltenqn Drehwerte sind folgende: 

0.1634 10; I dcm 
0 . 1  197 10; I dcm 

10; I dcm 
4 n 1516 10; I tlcni 

+ 1.120 
+ 0 . 8 7 ~  
f 0 . 8 3 ~  
f 1.020 

+ 66.98O 
+ 72.68O 

+ 6 7 . ~ 8 ~  
+ 72.240 

+ 479.6O + 520.40 
f 517.0' 
f 4 8 1 . 8 ~  

.\iich liier ist also keine Spaltung eingetreten. 

T r  i n1 e t h y le n- bi  s - [at h y 1 -me t  h y 1-sul f o ni 11 m j o di d]. 
Das hierzu erforderliche T r  ime t h y le  n - b is - [at  hy1-s u 1 f i d] wurde 

folgendermaWen hergestellt : 16 g "atrium werden in Alkohol gelost, dazu 
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41 g Athylmercaptan gegeben und in der vorher beschriebenen Weise mit 
67 g Trimethylenbromid versetzt. Die Weiterverarbeitung ist ebenfalls 
dieselbe. Der Siedepunkt des T r ime  t h y len  - b is  - [at h y 1 - s u l  f i d s] wurde 
zu 228-231O gefunden. Es stellt eine farblose Fliissigkeit dar, deren Geruch 
weniger iibel ist als der des niederen Homologen. Diese Verbindung ist in 
der Literatur 13) des ofteren erwahnt, niemals ist aber irgendeine Konstante 
angegeben. Ausbeute 16 g. Zur Identifizierung wurde das Sulfid durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat in das Disulf on  ubergefiihrt und die in 
der Literatur 13) beschriebenen f arblosen Blattchen vom Schmp. 1830 erhalten. 

Die Reak t ion  mit Jodmethy l  erfolgt in der oben angegebenen Weise 
und tritt ziemlich schnell ein. Die Reinigung der braunen, harten Reaktions- 
masse ist sehr schwierig, und die gefarbten Anteile lassen sich nur mit groBen 
Verlusten auswaschen. Das Salz ist in waBrigem Alkohol sehr leicht loslich 
und wird in der Warme olig. SchlieBlich wurde ein leidlich brauchbares 
Krystallisationsmittel in einem Gemisch von Aceton-Methylalkohol gefunden. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren ergab sich ein unscharfer Schmelz- 
punkt von IIZO. Dieses Su l fon iumjod id  krystallisiert in Nadeln, die zu 
kleinen Drusen angeordnet sind. Eine Trennung des RohSalzes in zwei 
etwa vorhandene Isomere gelang trotz vieler Versuche nicht. 

0.2657 g.Sbst.: 0.2782 g AgJ. - C,H,S,J,. Ber. J 56.70. Gef. J 56.60. 
Meinein wissenschaftlichen Assistenten Hrn. Dr. R o b e r t  Krecke  

danke ich auch an dieser Stelle fur seine eifrige und geschickte Hilfe bei den 
oben beschriebenen Versuchen. 

463. W. Manchot: dber daa Verhalten dea Kohlenoxyda 
gegen Palladium- und Platinaalze und efne darauf beruhende Trennung 

[Aus d. Anorg. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 29. September 1925.) 

Im Anschlul3 an meine Untersuchungen uber die Kohlenoxyd-Verbin- 
dungen der Platinmetalle, welche zur Entdeckung von Kohlenoxyd-Verbin- 
dungen von Ruthenium, Osmium, Iridium und Rhodium gefiihrt haben, 
war es von Interesse, die alteren Angaben uber die Kohlenoxyd-Verbin-  
dungen  der ubrigen Platinmetalle, namlich despa l lad iums und desPlat ins ,  
einer Nachpriifung zu unterwerfen, zunachst nur unter dem Gesichtspunkte, 
sie zur eigenen Orientierung kennen zu lernen. Bei den zu diesem Zweck 
ausgefuhrten Versuchen mit Palladium hat mich Hr. Dr. J. Konig ,  bei den 
Versuchen mit Platin Hr. Dr. H. Gal l  auf das beste unterstutzt. 

Zu meiner ijberraschung konnte hierbei nur die Existenz der von 
Schutzenberger ' )  1868 entdeckten Kohlenoxyd-Verbindungen des Platins 
bestatigt werden. Die  von Finka) 1898 beschr iebenen  Kohlenoxyd-  
Verb indungen des  Pa l l ad iums  erwiesen s i ch  a l s  i den t i sch  m i t  
d e n  P la t inve rb indungen  von Schutzenberger .  

F i n k  , welcher drei Kohlenoxyd-Verbindungen des Palladiumchloriirs 
beschrieben hat, gibt an, er liabe sie erhalten, indem er trocknes Kohlenoxyd 

von Palladium und Platin. (Ober Yetall-Kohlenoxyd-Salze, XII.) 

13)  B. 23, 3234 r18gol; B. 38, 1373 [18991. 
l) B1. [2] 10, 188 [1868]. *) C. r. 126, G46 [1398]. 


