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;l Iber i-Amylsulfoniumverbindungen 
Von 

:Rudolf Wegscheider, w. M. Akad., und Helene Schreiner 

A a s  dern I, C h e m i s c h e n  Laborator iuna d",r Uaiversit~it in Wien  

(Vorgelegt  in der  Si tzung am 10. Juli  1919) 

Tri-i-amylsulfoniumverbindungen sind nicht bekannt; nur 
.einzelne gemischte Sulfoniumverbindungen, welche AmyI- 
;gruppen neben anderenAlkylen enthalten, sind yon S tr6 m h o l m 
in Form yon Doppelsalzen dargestellt worden (Quecksilber- 
chloriddoppelsalze yon Methyl/ithylamylsulfinchlorid ~ und 
Methyldiamylsulfinchlorid, ~ ferner Methyldiamylsulfinchloro- 
platinat, a Es schien daher von Interesse zu versuchen, ob 
:andere Amylsulfinverbindungen, insbesondere Triamylsulfonium- 
verbindungen darstellbar sin& 

Die nachfolgenden Versuche zeigen, daft die Schwierig- 
-keit, Amylsulfoniumverbindungen zu erhalten, nicht (oder 
mindestens nicht in erster L i n i e ) a u f  sterischen Grfinden 
5eruht. Mit sterischen Erw/igungen k6nnte man allerdings 
erkl/iren, dab die Geschwindigkeit der Vereinigung yon i-Amyl- 
sulfid mit Jodiden in der Reihenfolge Methyl -, Athyl-, /-Amyl- 

.jodid abnimmt. Aus den gleichen Erw/igungen sollte man 
abet auch erwarten, dab s ich i-Amyisulfid mit JodS.thyt 
schwerer vereinigt als Athylsulfid mit iCAmyljodid, da die 

1 J. pr. Ch. (2), 66, 459 (1902). 
'2 Ebendor t  p. 464. 

a Bet. D. eh. G. 33, 834 (1900). 

'Ghemie-Heft Nr. 6 und 7. 24 
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Sulloniumverbindung im ersteren Fall eine 5,thyt- und zwei 
Amylgruppen, im zweiten dagegen eine Amyl- und zweil 
"&.thylgruppen enthg.lt. Das trifft abet nicht zu. Vielmehr ver- 
einigt sich i-Amylsulfid mit Jod/ithyl bei weitem rascher als 
,~thylsulfid mit i-Amyljodid. Dies zeigt, dal5 die Anlagerungs- 
geschwindigkeit vor allem yon der Natur desJodids abhS.ngt. 
Andere Tatsachen, welche diesen Sehluf3 sttitzen, sind schon 
bekannt. So hat C a r r a r a l  gezeigt, dab sich dasselbe 
Sulfoniumjodid X(CH:~)(C.aHs)SJ aus X(C,,Ha)S und CH3J 
ungleich rascher bildet als aus X(CH:~)S und C2HsJ. Auch, 
sonst ist schon bemerkt worden, ~ dab nut gewisse Halogen- 
verbindungen sich leicht an Sulfide anlagem (aul3er Jod- 
methyl auch BromessigsS.ure). Die Bildungsgeschwindigkeit: 
der Sulfoniumverbindungen aus den Bestandteilen scheint 
aiso in erster Linie yon der Beweglichkeit des Halogens in  
der angewendeten Halogenverbindung abzuhg, ngen. Dies ist. 
auf Grund der Strukturformel der Sulfoniumverbindungen leicht 

C A 

begreiflich; denn bei der Reaktion S A B + C J  ~ S rout3. 

J B 

die Bindung zwischen J und C gel6st werden. Die geringe ~ 
Reaktionsf&higkeit der Halogenamy!verbindungen zeigte sich 
auch darin, dal3 die Umwandlung des Amylchlorids in d a s  
]odid nieht in derselben Weise ausf[ihrbar ist wie beim 
Benzylchlorid. 

Da sich Tri-i-amylsulfoniumj0did bei Zimmertemperatur 
nicht in praktisch brauchbarer Zeit dutch direkte Anlagerung 
der Bestandteile gewinnen l~ifit, wurde versucht, ob sich nicht  
seine Doppelsalze darstellen lassen. Es ist ja schon bekannt, 
dab Doppelsalze der Sulfoniumverbindungen oft teichter ent- 
stehen als die Sulfoniumverbindungen selbst. ~ In der Tat ist: 
es so gelungen," wenigstens Doppelsalze mit ZnJ,,, CdJ., und 
HgJ~ rein darzustellen. 

1 Z. physik. Ch. 1f, 560 (1895). 
Vgl. S t r 6 m h o l m ,  Bet. D. ch. G..3'5', 827 (1900). 

:; Vg!. H i l d i t e h  und S m i i e s ,  Chem. Zentr. 1907, ll., 1322;-. 
A. t-[~fman:l und Ott ,  Ber. dO, 4 9 ~  (1907). 
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Die Zink-  und Kadmiumverb indung  haben die normale 

Z u s a m m e n s e t z u n g  A~_MJa, wo A das Triamylsulf inion,  M das 

z w e i w e r t i g e  Metall bedeutet. Dag:egen hat das  Quecksi lber-  

doppelsalz die abweichende  Z u s a m m e n s e t z u n g  AaHg~J 7 - - 3 A J .  

.2 HgJ._,. Queeks i lberverbindungen yon diesem T y p u s  seheinen 
sons t  bei Sulfoniumverbindungen nicht bekannt  zu sein. Woh!  

abet  sind einzelne derartige Doppelsalze  yon anderen Basen 

bekannt ,  so die Pyr idinverbindung 3CsHGNCI.2HgJ=, ,*  die 

Rubidiumverbindung 3 RbC1.2 HgC1,_,. H~O ~" und die p-Toluidin-  

verbindung 3 C 7H10NC1.2 HgCI~,. a Als einigermal3en /ihnlich 

kSnnen auch die Verbindungen betrachtet  werden,  welche 

der Formel 3 B . 2  HgXe entsprechen, wo B ein Ammoniak-  

abkSmmling,  X ein Halogen oder  halogen~hnlicher  Rest ist. 

Hierber  geh6ren die Verbindungen yon Quecksi lberchlorid 

mit ~-Naphtylamin und Pyridin, 4 mit  Piperidin 5 und eine 

Verbindung des Quecksi lbercyanids  mit Pyridin. 6 Dasselbe 

Molekelverh~ltnis finder sich auch in einer Verbindung des  

Ammoniumfu lminura t s  3 (NH~)CaH.,N:~Q.2 Hg(CNS),, 7 und in 

einer Verbindung yon Quecksilberchlorid mit Aeetamid, welche  
A n d r 6  einmal erhalten zu haben glaubt. S 

Beztiglich der Darstel lung der Ausgangsstoffe,  der Ver- 

bindungen zwischen Athylsulfid und Quecksi lberchlorid und 

sonst iger  Einzelheiten sei au f  die nachfolgende Beschre ibung 
der Versuche  verwiesen.  

V e r s u c h e . "  

I)as kttufliche AmylsuJtid erwies sich als nicht einheitlich. Die H titfte 
gin:g unterhalb 205 ~ (davon der grSf~ere Tell bei :g00 bis 205 ~ tiber, dvr 

I Grossmann und Hfnseler,  Z. anorg. Ch. 46 (1905), 367. 
Foote und l,evy, Chem. Zentr. 1906, I., 1402. 
Volansky, siehe Gmelin-Friedheim~ Handb. d. anorg. 

Vg, 918. 
~t Lachowicz,  Mon. f. Ch. 10 (1890), 891. 
r, Cerdelli, Cllem. Zentr. 1897, I., 420. 
" Slaronka,  Anze!ger der Krakauer Akademie, A. 1910, :t80. 
7 Ehrel~berg, J. pr. Ch. (2), 30 (1884), 65. 
s Gmeiin-Frie,dl}eim, Handb. d. anol:g'. Ch. V2, 931. 
~ Von'Helene Sehreiner, 

Ch., 
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l~est bei 205  bis 214 ~ Daher wurde das  i-Amylsulfid aus  i-Amyljodid oder 

aus  i-Amylalkohol tiber die Amylschwefelsi iure :dargestellt. 

Das kiiufliehe Amyljodid wurde h-aktioniert und  der bet t48 ~ iiber- 

gehende  Anteil verwendet.  Die dureh den Krieg geschaffenen Verh~iltnisse 

nStigten sp~iter dazu,  auch das  i-Amyljodid selbst  darzustellen.  Dies gesehah  

naeh  C a h o u r s  t unter  Anveendm~g yon 8 Teilen Jod und  1 Teil Phosphor? 

au f  14 Teile AmylalkohoI.  Ein Versuch, i-Amyljodid aus  i-Amylchl0rid~ in 

An lehnung  an die yon Sp~t tha  zur  G e w h m u n g  des Benzyljodids gegebene 

Vorsehrift zu erhalten, schlug fehl, da keine U m s e t z u n g  eintrat. 

i-Amylschwefelsiiure. 
Die Darstel lung wurde im wesent l ichen n a c h  C a h  o u r  s ~. durchgeftihrt.  

Beim Mischen des i-Amylalkohols mit dem gleiehen Gewicht konzentr ier ter  

Schwefelsiiure stieg die Tempera tur  auf  80 bis 90% Nach dem Misehen 

wurde  tiber Nacht s tehen gelassen.  L:,ingeres Stehen ist  nieht  erforderlich. 

Dann w u r d e  m~t ether Aufschl i immung yon Bar iumkarbonat  in Wasse~' 

neutralisiert ,  fittriert und  gewasehen .  Es hat  sich als zweckm~if3ig erwieseI1, 

d a s  W a s s e r  nicht bet gew5hnl ichem Druck zu verdampfen,  da hierbei 

betr~ichtliche Verseifung eintritt, sondern  im Vakuum.  So wurden  ungefi ihr  

500/0 d e r  aus  dem Amylalkoho! berechneten theoret ischen Ausbeute  aft 

Bariumsalz erhalten. 

Nach der Vorschrift  v(m C a h o u r b werden auf  ein Mot Amylalkohol 

rim" 0 ' 9 0  Mole Schwefelsiim'e verwendet .  Es wurden  daher such  Versuehe 

mit grSl3erem Sehwefelsi iurezusatz gemacht.  Hiedurch wird, wie zu erwarten. 

die auf  Amylalkohol  gerechnete Ausbeute  etwa.~ verbessert .  Bet A n w e n d u n g  

des doppelten Gewichtes Schwefels~iure stieg sie attf 600/0 oder etwas 

dariiber. Bet diesem Mengenverhiiltt~is ist die Schwefels~ure allm~ihlich zuzu-  

se tzem da sons t  st~trkerer Geruch nach Schwefeldioxyd auftritt. 

i-Amylsulfid. 

B a ! a  r d:~ g ing vom Chloramyl aus. Ich habe statt  d e , s e a  Amyljodid 

verwendet .  8 " 5 f f  I(HO wurden in 225cm 3 Alkohol geltist. 9 0 c m  s dieser 

LiSsung wurden  mit Schwefelwassers toff  gesiLttigt und  dann mit dem Rest 
vereinigt. Dieses Mengenverh~iltnis wurde gewiihlt, um  die Bildung yon 

Amyhnerkap tan  zu vermeiden. Zu der so erhal tenen I(al iumsulfidlSsung 

wurden  10 3- Amyljodid hinzugefi igt  und  tiber Nacht  s tehen gelassen.  Es 

Siehe F e h l i n g ' s  Handwtir terbuch,  I., 438. 

Dargestell t  naeh  M a l b o t ,  Ber. D. oh. G. 22, Rf. 658 (1889). 

3 Mon. f. Ch. 34, 1995 (1913). 
Ann. Ch. Pharm. 30, 291 (1839); vgl. auch K e k u l e ,  ebendort  75, 

275 (1850). : ' '  
5 Ann. Ch. Pharm. 52, J:. pr. Ch. 

(2), 17, 440 (1878). 
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schied sich bald Jodkalium aua. Am niichsten Tag wurde ;3 Stunden am 
Rtickflul3kiilfler erhitzt. Da bei Vorve~'suehen die F;eobaehtung gemacht wordm~ 

wa~', dab sich Amylsulfid mit Alkohol in betrRchtlicher Menge verfliichtigt, 

wurde das Reaktionsp, 'odukt in \Vaaser eingetragen und mit .:~ther aus- 
geschiittelt. Die ~itherische l,Ssung wurde mit Chlorcalcium getrocknet und 
fraktioniert. SO wurden 4 " 1 2 J  Amylsulfid (940j0 der theoretischen Menge) 
gewormen. Eine n a h e z u  ebenso grot~e Ausbeute wurde auch erhalten, wem~ 
das Gemisch nicht erhitzt, daft_it abet 14 Tage stehen geta.~sen wurde. 

Als das Amyljodid nicht mehr k~iuflich war, wurde es dutch Amyi- 
schwefels~iure ersetzt. Nach mehreren Vorversucllen, bei denen das Kalium- 
oder Bariumsalz 1nit w~isseriger I~atiumsulfidl6sung oder das Bariumsalz mit 
alkoholischer Kaliumsulfidl/Ssung oder lnit einer w:,iSserigen LiSsung \oi~ 
Kaliumsutfid u n d  t(aliumcarbonat behandelt  worden war, wurde folgendes: 
Verfalz, r e n  eingeschlagen. 

Das bei der DarsteIlung yon Amylschwefels/iure aus 

240 g Amylalkohol und 535 g konzentrierter Schwefels/ture 
erhaltene Reaktionsgemisch wurde nicht mit Barium-, sondern 
mit einer Aufschttimmung yon Calciumcarbonat neutralisiert 
und zugleich auf das 6- bis 10-fache verdfinnt. Da.qn wurde  

|iltriert, das Filtrat mit Kaliumcarbonat bis z u r  de{ttlich 
alkalischen Reaktion versetzt, wieder filtriert und am Wasser- 

bad zur Trockne verdampft. Zu dem R/)'ckstand wurde eine 
Kaliumsulfidlgsung gegeben, die durch Aufl6sen yon 150g' 
.~tzkali in 200g Wasser, S~ittigen der H/ilfte mit Schwefet- 

wasserstoff und Hinzuffigen der zweiten H~ilfte bereitet 
worden war. Dann wurde unter Ersatz des verdampfenden 

Wassers so fang destilliert, ais noch O1 f~berging. Ausbeute 
5 5 g  vom richtigen Siedepunkt. 

i-Amyljodid und Athylsulfid. 

Die beiden Stoffe vereinigen sich nur sehr tangsam, h~ 

einer mit 1 �9 06 g i-Amyljodid und 0" 54 g ~thylsulfid (berechnet 
0"48g) beschickten zugeschmolzenen R6hre war erst nach 
einer Woche eine Einwirkung bemerkbar, welche sich in 
tier Abscheidung einzehaer (~ltr/3pfchen am Boden /iul3erte. 
Um die Reaktion zu beschleunigen, wurde 2 Stunden auf 
92 ~ erhitzt, abet ohne deutlichen Erfolg. Die Olmenge nahm 
attch dann nut sehr Iangsam zu und war setbst nach 5 Monaten 
~och geringf 
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Vorversuche zur Herstellung von i-Amyldi{ithylsuiflndoppelsalze~ ver- 
liefen ebenfalls wenig erfolgverspreehend und wurden daher abgebrochem 
Das eben erwiihnte Gemisch von .Athylsulfid und Amyljodid gab mit einer 
heil,] gesiittigten alkoholischen Ltisung yon Queeksilbetjodid aueh nach dem 
Erkalten keine Krystallisation. Gemisehe aus ungeSihr gIeiehen Raumteilen 
i-Amyljodid und 24thylsulfid gaben mit heit3 gestittigten LSsungen yon SnJ~, 
SnJl, CdJ,,, BiJ a Krystallisationen, die nut aus den ano'ganisehen Saizen 
zu besteher~ schienen. Die Filtrate gab en beim Einengen oder Verdtmsten 
{5iige Abscheidungen. Alkoholisehe Queeksilberchloridi6sung gab zwar eine 
Kry.~taIlisation, abel" diese enthielt kein Amyljodid, sondern 

. ~ t h y l s u l f i d - m e r k u r i c h l o r i d e .  

I t "43 .~ i - A m y l j o d i d  w u r d e n  mit  5 '  18 g ){thylsulf id  und  

e iner  heir3 ges / i t t ig ten  a l k o h o l i s c h e n  L 6 s u n g  vo~-~ t5"  7 r Queck -  

s i l be r ch lo r id  v e r s e t z t  (ungef / ihr  1 : 1 : 1 Mol). Es  s c h i e d e n  s ich  

10 g e ine r  K r y s t a l l m a s s e  ab. E ine  we i t e r e  K r y s t a l l i s a t i o n  

w u r d e  erha l ten ,  als  zum Fi l t r a t  n e u e r d i n g s  15"7~(  Q u e c k -  

s i l be r ch lo r id  in a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  h inzuge f f ig t  w u r d e n .  

Die d u t c h  die ers te  H~ilfte des  Q u e c k s i t b e r c h l o r i d s  her-  

v o r g e r u f e n e  Krys t a l l i s a t i on  b e s t a n d  in de r  H a u p t s a c h e  a u s  

de r  V e r b i n d u n g  (C~H~,)._,S.HgCI,,, w e l c h e  s c h o n  yon  L o i r  ~ 

d u t c h  Schf i t te ln  yon  A t h y l s u l f i d  mit w / i s se r ige r  S u b l i m a t -  

16sung e rha l t en  w u r d e .  L o i r  g ib t  an, daft d ie  V e r b i n d u n g  

be i  90 ~ vollst~indig g e s c h m o l z e n  ist  und  an der  Luf t  S c h w e f e l -  

~tthyl ver l ier t .  Mit d i e s e n  A n g a b e n  s ind  die  E igenscha t t e~ l  de r  

von mir  e rha l t enen  V e r b i n d u n g  vertrgtglich. S ie  ze ig te  u a -  

s cha r f e  S c h m e l z p u n k t e  z w i s c h e n  60 und  90 ~ und  w u r d e  

dann  in der  Kap i l l a r e  in die  H 6 h e  ge t r i eben ,  r iecht  s c h o n  bei  

Z i m m e r t e m p e r a t u r  nach  ~ t h y l s u l f i d  und  ver l i e r t  im V a k u u m  

f o r t w i i h r e n d  an  Gewich t .  

0"4042/," verloren 

Nach Stunden 2 4 6"5 .q 1 l '5 13'5 15"5 

Gramm . . . . . .  0"0180 0"0211 0"0232 0'0250 0"()209 0'0282 o'0294 

Auf die betriichttiehe Gewiehtsabnahme in den ersten '2 Stunden 
(4"450/o) folgen kleinere, alIm~hlieh abnehmende (ira Mittel etwa 0'2 q,. in 
tier Stunde). 

1 Ann. Chem. Pharm. 87, 369 (1853). 
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A u c h  die  A n a l y s e  gab  W e r t e ,  w e l c h e  die  A n n a h m e  

~gestat ten,  dab  die Krys t a l t i s a t i on  u n r e i n e s  Athylsulfid-mono- 
:merkurichlorid w a r  w e l c h e s  s c h o n  e twas  Athy l su l f id  ve r lo ren  

hat te .  

lmfttrockene Substanz wurde 11/:~ Stunden im Vakuum gehalten und 
dann gewogen (0"2416gr). Diese wurden mit HNO a 4 Stunden auf 320 ~ 
erhitzt, dann mit Ba(NOa):~ 0"1326ff BaSO. t ausgefhllt. Das Filtrat wurde 
mit H:~S gef~illt und der Niedersehlag mlt Sulfitlgsung ausgekocht; erhalten 
0" 1595g; HgS. Im Filtrat wurde HeS mit Ferrisulfat oxydiert, der Schwefel 
abfiltriert und das Filtrat mit AgNO 3 gefiillt~ Erhalten wurden 0'2071;r 

AgCI-~-AgJ, welehe beim Erhitzen im Chlorstrom 0"2030 2" AgCl lieferten. 

Bet. f. (G~Hr,)eS.HgCIo. S 8"87 Hg 55'46 C1 19"61 J 00.' o 

Gefunden . . . . . . . . . . . .  7 "54 56"93 20" I3 2"35 

E in  Stoff  von g l e i chen  E i g e n s c h a f t e n  ( S c h m e l z p u n k t  58 

bis  62 ~ , vo i l s t i ind ig  ers t  bei  81 ~ ) w u r d e  auch  aus  .;{thyI- 

s u l f i d  und  M e r k u r i c h l o r i d  (g le iche  Mole)  in a l k o h o l i s c h e r  

�9 L S s u n g  ohne  A m y l j o d i d z u s a t z  e rha l t en .  

D u t c h  w i e d e r h o l t e s  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  A l k o h o l  geh t  

d a s  . ~ t h y l s u l f i d - m o n o m e r k u r i c h l o r i d  Ieicht  in das  g le ich  z u  

: b e s c h r e i b e n d e  ~ '4 thylsu l f id-d i -merkur ich lor id  tiber. Z. B. ze ig t e  

.d ie  ohne  A m y l j o d i d z u s a t z  h e r g e s t e l l t e  P robe  nach  dem U m -  

k rys t a l l i s i e r en  a u s  A l k o h o l  den S c h m e l z p u n k t  120 bis  122 ~ 

u n d  gab  fo lgende  A n a l y s e n z a h l e n :  

o.3040,t] (fiber H2SO t getrocknet) gaben 0' 1170g" BaSOI, 0' 2935 g" 
HgS, 0"2848g AgCi (nicht ganz eisenfrei3. 

Ber. f. (C~H5).,S.2 HgCI:~ .. S 5'06 Hg 63":36 CI 22"410:0 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 29 63" 39 23" 17 

Die d u t c h  die zwe i t e  Hti l l te  des  M e r k u r i c h l o r i d s  in dem 

, G e m i s c h  yon A m y l j o d i d  und  Athy l su l f id  h e r v o r g e r u f e n e  

Krys t a l l i s a t i on  b e s t a n d  aus  A t h y l s u l f i d - d i - m e r k u r i e h l o r i d .  Sie  

w u r d e  d u t c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  A l k o h o l  gere in ig t .  De r  

Stoff  is t  farblos ,  s c h m i l z t  be i  127 ~ und  e n t w i c k e l t  be i  160 ~ 

D a m p f b l a s e n .  Bei  e i n s t t i nd igem Stel~en im V a k u u m  b le ib t  das  

G e w i c h t  kons t an t ;  ob n ich t  nach  l~ingerer Zei t  e ine  G e w i e h t s -  

a b n a h m e  von  b e o b a c h t b a r e r  Gr613e eintri t t ,  w u r d e  n i ch t  un te r -  

: such t .  Mit ka l t em \ V a s s e r  kann  der  Stoff  g e w a s c h e n  w e r d e n ;  
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dagegen wird er dutch heil3es \~/asser zersetzt. Die L6sung.  

gab keine Jodreaktion.  

I. 0.1924~ (vakuumtrocken) gaben 0"07132" f3aSO~ t, 0"1742g" AgCI,~ 
die im Chlorstrom keinen Gewichtsverlust erlitten. Die Hg-Bestimmung 
verungliickte. 

1[. 0'27192. gaben 0'1012gr BaSO~, 0"i9662 HgS, 0"2447? AgCI. 
III. 0 '2 t70g gaben 0'0812 2" BaSO. 1. 
IV. 0"5645/r gaben 0'0695 2 H~O, 0"1577~r CO.,. 

Bereclmet f. (C,2H~)2S.2HgCI. 2 C 7 58 H 1"59 F, 5" 06 Hg 63" 36 C!22"410/0 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1\ ,r. 7'62 I "38 1.5"09 It. 62"34 I. 22"40 

11.5" 11 l[. 22"26 
IlL 5" I4 

Die gleiche Verbindung wurde auch beim Z u s a m m e n -  

bringela von 1 Mol .~thytsulfid und 2 Molen HgCI,, (ohne- 

Amyljodid) in alkoholischer L/Ssung erhalten. 

Das .:4thylsulfid- d i -merkur i ch lo r id  war  bisher n i c h t  

bekannt. Zwar  hat e S  ' s c h o n  J. J. A b e l  ~ in die Hand  be- 

kommen,  als er die Loir 'sche~Verbindung in alkoholischer o d e r  

a lkohol iseh-gther ischer  L 6 s u n g  darstellen wollte rand aus- 

~ the r  0der Alkohol umkrystall isierte.  Er l a n d  den Schmelz-  

punkt  119 ~ hat aber die Verbindung nicht analysiert,  sondern:: 

schreibt ihr die Loir ' sche Formel  (CeHs)2S.HgC1. _, zu. 

i-Amylsulfid und Methyl- oder fitthyljodid. 

Die Verbindung zwischen i-Amylsulfid und Methyl- o d e r  

]~thyljodi d tritt viel rascher  ein ats die zwischen Athylsut f id  

und i-Amyljodid. Die Proben wurden  in R~Shrchen e inge-  

schmolzen.  
Das Gemisch von 1'" t2 g Amylsulfid und 1 '0d  ,~; JodtithyL 

(erforderlich 1 "00g)  Zeigte schon am n~chsten T a g  eine O1- 

abscheidung,  welche allm/ihlich zunahm. Nach 11 Monaten 
war  die I-I/ilfte in ein dickes, in ,~ther sehr wenig I/Ssliches,. 

in Alkohol 16sliches Ol verwandelt ,  welches im E x s i k k a t o r  

nicht krystallisierte. 
Noch rascher  reagiert  das Amylsulfid mit Jodmethyl~. 

Das Gemisch  yon 1 0 6 ~  Amylsulfid und t ' 1 8 g  Jodmethyi~ 
(erforderlich 0 " 8 7 g )  trtibt sich sofort trod scheidet  allmS.hlich,: 

1 Z. physiolog. Cll. 20, 269 (1895'). 
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ein sehr z/ihfltissiges 0 t  ab. Nach 14 Tagen  schien die Ein- 

wirkung vollendet zu sein; denn d i e  oben s c h w i m m e n d e  

diinnflfissige Schicht, welche aus dem {iberschfissigen Jod- 
methyl bestand, nahm nicht mehr ab. Das erhaltene Me th y l - -  
d i - i - a m y l - s u l f i n j o d i d  wurde z u m  Krystallisieren gebracht, 
indem eine kleine Probe i~ Wasse r  gel~Sst und das W a s s e r  
verdunstet  wurde. Mit dem so erhaltenen festen Rfickstand 

wurde die Hauptmenge  des Ois geimpft; es erstarrte dann 
alIm/ihlich im Vakuum. Nach dem Pressen zwischen Filter- 

papier lag der Schmelzpunkt  gegen 60~ oberhalb 80 ~ trat_ 
Zersetzung ein. Da aus Alkohol durch F/illung mit Ather 
wieder 01e erhalten wurden,  die im Vakuum nicht fi'eiwillig- 
krystallisierten, wurde der Stoff nicht weiter untersueht.  

i-Amylsulfid und i-Amyljodid. 

Die direkte Vereinigung der beiden Stoffe verl/iuft auf3er- 

ordentlich tr/ige. 
Als /iquivalente Mengen yon Sulfid und Jodid 30 Stunden 

im Einschmelzrohr  auf 100 ~ erhitzt und dann im Vakuum 

destilliert wurden, wurden die Bestandteile unver/indert wieder -  
erhalten. Dieser Versuch konnte ergebnislos geblieben sein, 

weil vielleicht das Gleichgewicht  bei t00 ~ einen fast v61iig'en 
ZerfalT. der Sulfoniumverbindung verlangt. Daher wurde bet 
einem anderen Versuch 2 Stunden am RCtckfluI3kfihler gekocht  
und danlq einen Monat stehen gelassen. Es trat keine Aus- 

scheidung ein. Endlich wurden 0"81,~ Amylsulfid mit 0 " 9 0 g  

Amyljodid in einem zugeschmolzenen R6hrchen stehen ge- 
lassen. Nach einer Woche  zeigte sich keine .amderung. Danrl 
wurde,  um die Reaktion einzuleiten, 2 Stunden auf 92 ~ 
erhitzt und wieder 4 Tage  gewartet. Nun wurde 3 Stunden 

auf 70 bis 80 ~ und am folgenden Tag 3 Stunden auf 58 ~ 
erw/trmt. Innerhalb der ng.chsten 4 Tage  zeigte sich noch 
keine .X.nderung. Sp~iter begann sich ein 01 auszuscheiden;  
abet selbst 2~/2 Monate nach der letzten Erw/irmung hatte 
sich n ur eine ganz dCmne, aus einzelnen Tr6pfchen bestehende 
Schicht an den R{Shrenw/inden niedergeschlagen. 
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Versuche zur Darstellung yon Tri-i-amylsulfindoppetsatzen. 

Verschiedene Versuci~e sehiugen fehi. Unter anderem wurde versuetlt, 
die Ferriehloriddoppelverbindung in ~hnlicher Weise darzustellen, wie 
K. A. H o f m a n n  und Ott  (a. a. O.) die Tribenzylsulfinverbindung erhalten 
batten. 9~'22.?: wasserfreies Eisenchtorid wurden in absolutem "-{ther gelSst 

und dazu 2"3,r Amylsulfid und 1'45 2 i-Amylchlorid gegeben, dann 
t1., Tage stehen gelassen. Infolge teilweiser Verdunstuag des ?-{thers schieden 
sieh hellgelbe Krystalle ah, die Eisenchlorid waren. Die htherisehe L{3sung 
gab  beim Verdunsten eine dunkelbraune Masse, die beim Abpresaen auf" 
TonteIlern Eisenehlorid zuri.ickliel3. Dag es v/Jitig schwefelfrei war, wurde 
dutch eine Analyse nach C a r i u s  naehgewiesen. 

Amylsulfid, Amyljodid und Bleijodid wurden mehrere Tage am Wasser- 
bad erhitzt. Das naeh dem ErkaIten ungel~3.qt Gebliebene wurde mit Alkohol 

gewaschen und war reines Jodblei. Bei einem zweiten Versueh wurde das 
gleiche Volum Alkohoi dazugegeben und 10 Stunden am Wasserbad erhitzt; 
auch so bildete sich keine Verbindung. 

1 I ' 2 1 g  Amytsulfid, 12'76gr Amyljodid und 20g' Stann~jodid wurden 
lc) Stunden am Wasserbad erhitzt. Das Zinnjodid ging baId in L6sung; 
alhniihlieh sehieden sieh abet lange dunkelgePdrbte Nadeln aus. Diese 

enthielten t?ur wenig organische Substanz und 1/Sstert sieh wie Zinnjodid 
in Sehwefelkohlenstoff (nut ein sehr kleiner Teii blieb ungelbst). Da ca 
wahrseheinlieh war, dal3 eine etwaige Doppelverbindung dureh Wasser 
zerlegt werden w{irde, wurde die Hauptmenge mit Wasser bei vermindertem 

Druck destilliert. Es gingen nut sehr geringe /.)lmengen tiber. Die yon den 
Nadeln abfiltrierte Reaktionsmasse wurde bei vermJndertem Druck destilliert 
und dadurch Amytjodid und Amylsulfid zuriiekgewonnen. Der l)estillations- 
r{ickstand war eine gelbe Masse, die nut wenig organische Substanz 

enthielt. 
Bei einem in :<i.hnlieher Weise mit Stannojodid durehgefiihrten Ver'such 

f~i.rbte sich letzteres allm:~ihlieh dunkler. Bei der Destillation des fasten 

Anteils mit Wasser wurde kein 01 erhalten. 
Bei 48sti_indigem Erhitzen von Sulfid, Jodid und Jodsilber am Wasser- 

bad btieb das 3odsilber grei6tenteils unverhndert; nur ganz geringe Mengen 
gingen in Ltisung, die sieh beim Stehen allm~ihlich wieder absehieden. Die 
FKissTgkeit gab heim Al~destillieren ~m Vakuum keinen erhebl5chen Riiekstand. 
tmmerhin ist abet bei einem spS.ter mitzuteilenden Versueh eine Beob- 
achtung gemaeht worden, welehe auf die Bildung einer Jodsilberverbindung' 

hindeuteU 
W~hrend die vorstehenden Versuche kein Ergebnis gelie[ert haben, ist 

es geJungen, einige andere Doppelsalze darzustellen. 

Di-(tri- i-amylsulfin)-Zinkj odid. 

] 9 g  Z i n k j o d i d ,  2 3 " 5 9 g  A m y l j o d i d  t rod 2 t " 5 2 g  A m y l -  

su l f id  w u r d e n  48 S t u n d e n  a m  W a s s e r b a d  e rh i t z t ,  d a n n  e i n e a  
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Tag  stehen gelassen. Die Masse wurde zu einem dicken 0l, 

welches einige Krvstalle abschied. Das Ol ist dutch Aufl6sen 

in wenig Alkohoi und F/illen mit .~ther oder auch dutch 

Anreiben mit Ather leicht zur Krystaliisation zu bringen. So 
wurde:a 2 8 g  vom Schmelzpunkt  129 ~ erhalten. Dutch Um- 
krystallisieren aus Alkohol oder F~iltung aus Alkohol mit 

.'~ther stieg der Schmelzpunkt  auf 134 ~ 
Das Doppelsalz ist auch in kaltem Alkohol leicht 16slich. 

Aus heil3em Wasse r  kann es unzersetz t  umkrystallisiert  

werden. Ibm kommt die Formel 2[(C~H~):~SJ].ZnJ~, zu. 

I. 0 '  1710g~ (lufftrocken) gaben 0"1025ff  H,20 , 0'2140g~ CO._>. 
II. 0"1977~( mit Schwefelsiiure abgeraucht  und stark gegliiht gaben 

0" 0145 c? ZnO. 
IlL 0 " 1 4 9 5 g - g a b e n  0"0115,~,, ZnO. 
IV. 0"2146,7 verbrauchten 9 ' 6 0 c m  a 0 '08369-n  Silberl6sung. 
V. 0" 3063 g" verbrauchten 13' 78 cm a 0 '08369-n  Silberl~Ssung. 

\7[. 0"1980{, gaben naeh C a r i u s  0"()866gr BaSOt. 

Berechnet ffir C3oH(;6S2J,Zn.. C 3 3 ' 8 4  H 6"25 J 47"73 Zn 6"15 S 6"030/o 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . .  I. 34 '13  i. 6 ' 71 IV .  47"52 II. 5"89VL6"01  

V. 47 '79  III. 6 ' 18  

Di-(tri-i-amylsulfin)-Kadmiumj odid. 

2" 71 ,~ Amylsulfid, 3" 08 ,( Amyljodid und 5'  72 ,~ Kadmium- 

,jodid (1 : 1 : 1 Mol) wurden 1/~ Stunde am Wasserbad  erw/irmt. 
Das Kadmiumjodid ging in die "L6sung, welche dunkler und 

zfihflfissig wurde. Nach 2 Tagen war sie zu einem Krystalt- 

brei erstarrt. Der Schmelzpunkt  lag bei 40 bis 45 ~ . Der Stoff 
war leicht 1/3slich in heif3em Alkohol und in Aceton, wenig 

16slich in Benzol. Aus den L6sungen scheidet el" sich meist 
/31ig ab. Dutch heif~es Wasser  wird er zersetzt, wobei der 
Geruch des Amylsul~ids auffritt. Zur Reinigung eignet sich 
Fgllung aus Alkohol mit ]~thel', sp/iter Umkrystallisieren aus 
Alkohol. Die reine Substanz bildet gelbliche Nadeln \-ore 
Schmelzpunkt  126 bis 127 ~ . 

0'  1028gr gaben 0 '0184t .  r C d S O  1. 
Cd geffmden 9"650,0, berechnet  flit 2 [ ( C s H n ) a S J ] . C d J  ~ 10"12()4,. 

Eine Fraktion vom Schmelzpunkt  45 his 47 ~ enthielt 13"1%) Cd. 
Es ram3 dahingestellt  bleiben, ob sie mit CdJ,_, oder mit einem kadmium- 
reicheren Doppelsalz verunreinigt war. 
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Eine zweite Darstellung wurde unter Anwendung der der- 

Formel entsprechenden Mengen (Cd J~ + 2 C~ H~J + 2 [Cr, H,1]~ S): 

gemacht. Nach dreistfindigem Erw/irmen im verkorkten KSlb- 

chen am Wasserbad war alles in USsung gegangen. Eine-: 

Probe des erhaltenen Ols krystallisierte freiwillig nach Ein ,  

giel3en in ein ProberShrchen (Schmelzpunkt nach Abpresse~ 

auf Ton  80 his 85~ Die Hauptmenge wurde geimpft un& 

der Brei mit kaltem Alkohol geschtittelt, wobei gelbe Krystalle 

(Schmetzpunkt 106 bis 108 ~ ) ungelSst blieben. Aus der 

alkoholischen Mutterlauge konnte noch eine betr/ichtliche 

Menge (Schmelzpunkt t12 bis 113 ~ ) dutch 5ther  gef/illt 

werden. Durch Umkrystallisieren aus AlkohoI wurde der Stoff 

welter gereinigt. Die Ausbeute ist gut. 

Znerst wurde das Kadmiumdoppelsalz bei einem Versuch erhalten, bei 
dem Amylsultid und Amyljodid mit molekularem Silber 20 Stunden am 
Wasserbad erhitz~: wurden. Das molekutare Silber war aua Chlorsilber mit 
Zinkstaub bereitet worden und hatte aus diesem Kadmium zuriickgehalten. 
Als nun filtriert und das Unget/Sste mit Alkohot ausgezogen wurde, gab 
d[eser eine Krystallisation vom Szhmelzpunkt 120 bis 122 ~ welche aut~er 
l(admium auch etwas Zink cnthielt, abet ungefN~r die der obigen Formel 
entsprechenden Zahlen gab. 

I. 0' 13372 gaben 0"0540;; BaSO,i. 
It. 0'17078 gaben 0"1415f,; AgJ. 

IlL 0'1040;,- gaben 0"0174ff CdSO 4. 

Gefunden S 5'55, J 44'79, Cd 9'02O/O; berechnet S 5"77, 3 4 5 " 7 t  
('d 10- 12o/o. 

Tri-(tri-i-amylsulfin)-dimerkurij odid. 

Wenn man Amylsulfid, Amyljodid und Merkurijodid iw 

alkoholischer L0sung kocht, so krystallisiert beim Erka l t en  

rotes (bisweilen auch gelbes) Merkurijodid aus. Die rote:- 

Krystallisation wird beim Erhitzen gelb. Allerdings tritt d i e  

Umwandlung bei der iiblichen Ausf(ihrung der Schmelzpunkts -  

best immung im I(apillarrohr nicht beim Umwandlungspunkt ,  

sondern erst um 140 ~ ein. Um sicher zu gehen, daf3 keine 
Verbindung vorliege, wurden die roten I(rystatle analysiert. 

Dagegen erh~ilt man das Doppelsalz sehr leicht, \venn, 

man ohne L/3sungsmittei arbeitet, 5 8  Quecksilberjodid gehem 
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~in einem Gemisch von 4"35~q Amyljodid und 3"83 g Amyl- 
sulfid ( 1 : 2 : 2  Mole) schon in der K/iRe in LSsung. Nach 
achtstfindigem Erw/irmen am Wasserbad krystallisiert die 
Reaktionsmasse Ireiwillig beim Abkfihlen. Nach dem Ab- 
.~?ressen zwischen Filterpapier schmolz sie bei 52 bis 55 ~ 
Sie ist in Alkohol, ~ther und Wasser wenig 15slich und 
.schmilzt beim Erw/@men unter diesen FKissigkeiten. Behufs 
Reinigung wurde sie mit kaltem Alkohol verrieben oder mit 
Alkohol gekocht. Im letzteren Falt geht eine immerhin nicht 
unerhebliche Menge in [,5sung, die sich beim Erkalten zu- 
ng.chst 51ig abscheidet und dann krystallisiert. 

Das Doppetsalz bildet hellgelbe Krystalle, die sich bei 
66 bis 67 ~ in eine trftbe und erst bei einer etwas h6heren 
Temperatur in eine Mare Schmelze verwandeln. Es entspricht 
-der Formel 3 (C.~H~I):~SJ.2 HgJ e. Bei der Analyse versagt die 
Methode von Car ius ;  nach dreisttindigem Erhitzen auf 360 ~ 
war nicht weniger als 46% des Substanzgewichtes als 
~uecksilberjodid ausgeschieden. Daher wurde die Bestimmung 
des Quecksilbers und Jods nach L i eb ig  durch Gltihen mit 
Kalk ausgeffthrt. 

I. 0 "2125g  vakuumtrockene Substanz wurden naeh C a r i u s  erhitzt, l)as 
Filtrat vom HgJ~ gab 0 " 0 6 7 0 g  BaSO 4. D a s  HgJ:~ enthielt etwas 
Schwefe|. 

tl. 0 '  2123 g- (lufttrocken) gaben 0 '  0410 ~r Hg. 

IH. 0 '2555> 7 gaben 0 " 0 5 0 2 J  Hg, 0 '2035;~ AgJ. 
IV. 0"2140<~r (vakuumtrocken) gaben 0"1000 Cr H20, 0"2090g  CO:?. 
V. 0 '3000gr  gaben 0" 1489g tt~O, 0"2898,C CO~. 

VI. 0"3000~  gaben 0 '  14924,- H~O, 0'2930.~r CO 2. 
u 0 '2568.?- (vakuumtrocken)gaben 0 '0500g-Hg.  

~erechnet fi_ir C~,~H99S~)J;Hg 2 C 26'66,  H 4 '93,  $4"75, J 43"85, Hg 19'810/0 
�9 Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . .  IV. 26"63, IV. 5"23, 1.4'33, I11.43"05, II. 19"3l 

V. 26'34, V. 5 '55  IIL 19"65 
VI. 26 '64,  VI. 5"57 VII. 19"47. 

Wismutjodid, i-Amylsulfid und i-Amyljodid. 

1" 31 ,~ Amylsulfid, 1" 50~" AmyIjodid und 2gr WismutjQdid (2 : 2 : 1 Mol) 
wurden 10 Stunden am Wasserbad erhitzt. Neben dem W!smutjodid, 
welches ungelSst blieb, schied sich allm~ll~lich eine helh'ote Substanz aus~ 
<tie:iff':.~li}of~bl::'Xther"und "Wasser unfSstich ist. Sie wurde '~ so g u t  als 
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m/~glich mechanisch yore Wismutjodid getrennt. Sie schmilzt bei ungefiihr 
~ Die Ana!ysen gaben stark sehwankeade Werte (17"2 bis 26'4o/o Bi, 
48"4 his 53"9o/0 J)~ Der ll6chste Wismutgehalt wurde wider Erwarten in 
eJner Probe gefunden, die behufs Entfernung des \Vismutjodids mit einer 
wismutjodidhaltigen alkohoIischen Jodkaliuml~sung gekoeht worden war. 
Zweifellos ist, dag eine 0rganiselle Wismutdoppelverbindung gebildet worden 
war. Wahrscheinlich lagen Gemenge verschiedener Triamylsulfinwismutjodide 
w)r; es konnten aber auch Verbindungen yon Wismutjodid mit Amylsulfid 
beigemengt ~ein. 

Tri-i-amylsulfoniumj odid. 

Daft sich die Bestandteile nut sehr langsam vereinigen, 
ist schon erwfihnt worden. Folgender Versuch macht abet 
wahrscheinlich, daft die Vereinigung katalytisch beschleunigt 
werden kann. 

a 0 g  Amyljodid, 27g  Amylsulfid und 33g molekulares 
SiIber wurden 3 Tage am Wasserbad erNtzt. Da das mit 
Zinkstaub dargestellte Silber sich als zink- und kadmium- 
haltig erwiesen und, wie schon erwiihnt, zur Bildung des 
Kadmiumdoppelsalzes geffthrt hatte, wurde diesmal das Sitber 
durch Einwirkung yon reinem Stangenzink und S/lure aui 
Chlorsilber hergestellt. Nach dem Erkalten des Reaktions- 
gemisches wurde filtriert. 

Die L0sung schied nach einigen Tagen' 0"1~r nadei- 
f0rmige Krystatle ab, welche bei 89 bis 92 ~ schmolzen. Die 
Schmelze wurde bei 120 ~ trfib und bei 180 ~ gelb und fest. 
Diese Krystalle sind in heil3em Wasser l~3slich und enthalten 

Silber. 

0" 0730 g gaben 0" 0175 2" Ag oder 24' t)~,/0. 13erechnet f/ir (C:,Hll)aSJ. Ag J 

17"77, fiir (CroH~t)e, SJ.2 AgJ 25"63o/o. 

Wahrscheinlich lag hier ein TriamylsuIfinsilberjodid vor. 
Aus fertigem Jodsilber konnte die Verbindung, wie schon 
erwiihnt, nicht erhalten werden. 

Das bei der Reaktion ungel6st Bleibende besteht tiber- 
wiegend aus Silber und etwas Jodsitber, welches dutch die 
Einwirkung des Silbers auf das Amyljodid entsteht. Es wurde 
mit Alkohol ausgekocht. Der AIkohol schied beim Abktihlen 
sehr geringe Mengen anorganischer Substanz ab. Nach dem 
Fiitrieren wurde eingeengt und schliel31ieh vi31tig ve~dunstet. 
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Es  hi:nterblieb ein O1 (0"24g) ,  we lches  allmg.hlich ers tarr te :  

u n d  d a n n  bei 62 bis 70 ~ schmolz .  Der S tof f  ist in Alkohot  

leicht l~Sslich, wird da raus  du rch  ~ t h e r  blig geftillt, l/Sslich in 

Benzo l  u n d  heit3em \u aus  dem er s ich beirn E rka l t en  

ebenfal ls  als 01 abscheidet .  W a h r s c h e i n l i c h  lag hier Tr i - -  

i - amyl su l f in jod id  vor. 

I. o. 0609 ~ verbrauchten I �9 58 cm ~ 0'09594-n AgYOo. 
�9 o 

II. 0'0287,4," (nochmals auf Ton abgepref3t) verbrauchten 0'80 c m  :~ obiger 
Silberl6sung. 

J gefunden I. 31 "6, II. .3a'9; berechnet fiir (Cr, Hll)aSJ 34'I0/o. 

Die ~ul3erst ge r inge  A u s b e u t e  verh inder te  e ine w e i t e r e  

U n t e r s u c h u n g .  Man k a n n  sich vorstel len,  dal3 der un lbs l i che  

Te i t  des Reak t ionsp roduk te s  Si ]berdoppelsa lz  enthielt ,  w e l c h e s  

be im Kochen  mit  Alkohol  un t e r  Abgabe  von  T r i a m y l s u t f o n i u m -  

jod id  ze rse tz t  wurde .  

Versuche, aus den leicht erh~iltlichen Doppelsalzen Triamylsulfonium- 
jodid abzuscheiden, haben nicht zur reinen Verbindung gefiihrt, maehen e s  
abet immerhin wahrscheinlich, daft sic existenzfiihig ist. 

Das 1,2admiumsalz wird dutch Schwcfelwasserstoff schwcr zerlegt. Es 
wurde in Wasser aufgeschwemmt, Schwefelwasserstoff cingeleitet, filtriert, 
das Ungeltiste mit Wasser verrieben und wieder mit Schwefeiwasserstoff 
behandelt und dies noch drcimal wiederholt. Aus dem UngeI6sten zog  
Alkohol eine reichlichc Menge unver:~indertes Kadmiumdoppelsalz aus. Die 
witsserige L6sung wurde im Vakuum abdestiIliert. Es hinterblieb eine geringe: 
Me}~ge {}1, welches mit SiIbernitrat Jodsilber gab. 

Das ZinkdoppelsaIz wurde mit der berechnetcn Menge Natriumkarbonat- 
16sung geschiittelt und iiber Nacht stehen gelassen. Aus dem ungel6st 
Bleibenden konnte durch Alkohol eine Substanz ausgezogen werden, die 
D'i3gtenteils um 50*, vollstRndig aber erst bei h~Sherer Temperatur schmolz:: 
und einen wesentlich geringeren Jodgeha!t (38 his 40o,0 ) zeigte als alas.. 
Zinkdoppelsalz. 


