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441. Daniel Strémholm: Ueber Diithylendisulfidthetin.
(Eingegangen am 23, Octnber.)

Die Thetinverbindungen unterscheiden sich von den Sulfinverbin-
dungen dadurch, dass sie in ihren orgunischen Radicalen saure
Gruppen (Carboxylgruppen) enthalten. Durch Addition von einer
monohalogensubstituirten Fettsdure zu einem Alkylsulfid oder von
einem Alkylbaloid zu einem carboxylhaltigen Sulfid bekommt man

CHs CO;H

die Verbindungen Ro8<, , die ich im Folgenden (sauer

reagirende) »Thetinsalze« nemne. (Von Crum-Brown wurde der

Korper(CH3)2$<CH’ -CO.H >Hydrobromid of Dimethylthetine« ge-

nannt.) DieVerbindungen R2S< CO nenne ich »freie Thetinec

(oder Thetinanhydride), die Verbindungen RgS<CH2 CO: Me » »neu-

trale Thetinsalze«, werden als Additionsproducte eines Salzes zum
freien Thetin benannt.

Thetinverbindungen sind zuerst vom Crum-Brown und Letts
(Jabresber. 1878, 6381) dargestellt, welche vom Dimethylthetin einige
Salze R:>S<CH2 CO’H, freies Thetin und auch Platinchlorid- und
Bromblei-Doppelsalze beschrieben, sowie weiter Diiithyl-, Dipropyi-
und Diisobutyl-Thetinverbindungen untersuchten. Carrara (Gazz. Ch.
ital. 28, 1, 493) stellte Methylithyl-, Dimethyl-«-propionyl- und Di-
methyl-g-propionyl-Thetin dar und untersuchte speciell das kryosko-
pische Verhalten ihrer Derivate. Weil die Derivate dieser Thetine
meistens zerfliesslich und schwer krystallisirbar sind, sind sie als
Untersuchungsobjecte viel weniger verwendbar, als die gut krystalli-
sirenden Derivate des unten beschriebenen Diithylendisnlfidthetins.
Quecksilberhaloiddoppelsalze einiger Thetine habe ich schon (diese
Berichte 81, 2283) beschrieben. Die unten beschriebenen Unter-
suchungen sind schon theilweise in schwedischer Sprache (Oefvers. af
Vetensk. Akad. Forhandl. 1895, 673 und 1896, 437) sowie in meiner
Doctorabhandlung (Upsala 1899) publicirt.

Die Salze R. S<§LL.CO¢II uuterscheiden sich von gewéhn-
lichen Salzen, z. B. RiS Ac, dadurch, dass sie saure Eigenschaften
besitzen. Die Haloidsalze sind das Ausgangsmaterial fiir alle Thetin-
verbindungen, andere hierher gehirenden Salze werden aus den
Haloidsalzen wit Silbersalzen oder aus freiem Thetin mit Siiuren er-
halten. — Carrara, welcher das kryoskopische Verhalten einiger
solcher Salze, nimlich

CHi(Cs H)(CHz . CO; H)S . Br und (CHy) (CH<8‘3;H) S.Br
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untersuchte, fand fiir die molekulare Gefrierpanktserniedrigung in
ziemlich verdiinnten Wasserlosungen Werthe, die zwischen 50.5 und
43.15 lagen, berechnet fiir zwei Ionen 37, fir drei 55.5.

Mit diesen Zahlen kann man die Resultate einer von Bredig
(Zeitschr. phys. Chem. 13, 323) iiber das elektrolytische Leitungs-
vermbgen verdiinnter Lésungen von Betainchlorid bei 25° mitgetheilten
Untersuchung vergleichen:

Yol. Mv F3% 100 x ka/k|

64 273 103 61.4 0.066 > 103
128 308 106 72.9 0.065 > 10%
236 339 108 83.4 0.051 > 103
512 361 110 90.6 0.059 > 103
1024 373 111 94.6 0.062 > 103

M. bedeutet das bei der Verdiinnung v gefundene, u, das unter der
Annahme, dass Hydrolyse nicht stattfinde, berechnete molekulare
Leitungsvermdgen des Chlorids, 100x die Procente’ hydrolysirten
v Y (wo pnc das nahezu con-
HHCl — Uy

stante Leitungsvermégen der Chlorwasserstoffsiure, 383, ist) be-
rechnet. ks ist die Dissociationsconstante der Basis, k diejenige
des Wassers.

Salzes nach der Formel x =

Diese Verhiltnisse kdnnten so gedeutet werden, dass die Thetin-
und Betain-Salze in einem uusserordentlich hohen Grade hydrolysirt
seien, was, wie man siehl, Bredig und auch Carrara annehmen.
Ich finde in dieser Annahme bedeutende Schwierigkeiten. Die Zahl
ks ks, welche die Stirke der Basis im Veigleich mit Wasser zeigt, ist
fiir Betain 0.063 >< 103, fiir Anilin 41 >< 103, also etwa 650-mal grisser.
Wiihrend Verbindungen wie C4H,(C; Hy):N.OIll, (CH;);(CH: J)N.OH
(Bredig), (CsHs):J . OH (Sullivan) und liberbaupt alle Derivate des
Ammoniumtypus von Elementen der 5., 6. oder 7. Reihe mit noch so nega-
tiven Substituenten Basen von der Stirke der Alkalien sind, wiirde eine
Carboxylgruppe in g-Stellung die Stirke beinahe zur Grossenordnung des

Wassers herabsetzen. (Vergleiche: 100 K fiir Malonsiure CH2<88:E

= 0.158; fiir Monochloressigsiure Cl.CH;.CO.H = 0.155; fir Di-
chloressigsiure Clp CH.CO3H = 5.14 (Ostwald).

Die Producte der Hydrolyse wiirden H, Ac und R N<(C)II:112 -C0:H

sein; die freien Thetine und Betaine miissten als Salze einer sebr
schwachen Basis mit einer sehr schwachen Sidure in Wasserldsung
fast vollig zum Hydrate bydrolysirt sein. Ich werde bald zeigen,
dass dies beinahe sicber nicht der Fall ist.
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Zuvor will ich gleich erwihnen, dass die von Bredig und
Carrara gefundenen Thatsachen meines Erachtens so zu deuten sind,

dass z. B. in (CH3)3N<8F2'COEH nicht nur das Chlor wie bei

einem gewdhnlichen Alkalisalze abdissociirt ist. sondern auch das
Wasserstoffatom der Carboxylgruppe in weit héherem Grade, als bei
gewohnlichen organischen Siiuren ionisirbar ist; die Dissociations-
//CHQCOQ(-)

(+) '
Die von Bredig gefundenen Zahlen sind mit dieser Anuahme ebenso
gat wie mit der Annahme der Hydrolyse vereinbar. Wenn man (un-
genan) annimmt, dass bei der Verdiinnung 64 alles Cblor schon ab-
dissociirt sei, und dass also die Zunahme des Leitungsvermégens bei
weiterer Verdiinnung nur auf der grosseren Wanderungsgeschwindig-

keit des H-Tons im Vergleich mit derjenigendesIons (CHs); N~ (C_E)’ CO:H

-
producte wiiren dann H, Ac und nicht leitendes (CH;); N

Mv — #Cl — MU et

3
beruhe, so geht die Formel « = i in = iiber, (ua

STHCL — ual
ist das Leitungsvermsgen des Chloratoms, 71, pap. dasjenige der noch

vorhandenen Menge von (CHjs)s N/((:_{I-_Ig - GO, H-louen, deren moleku-

lares Leitungsvermdgen sich aus Bredig’'s Zahlen zu 43 berechnet).
Wenn man nach dieser Formel, welche der von Bredig benutzten
. . . . . ~ (l? - . « e

ziemlich dhnlich ist, und der Formel k = 1wy die Dissociations-

constante der Siure aus dem Werthe von Bredig fiir v =64 be-
rechnet, so ergiebt sich k = 0.0133, also ungefihr viermal kleiner, als
bei der Dichloressigsiare:

v 100 « (gef.) 100« (ber.)
64 59.2 —
128 121 70.9
256 .83.7 81.7
512 91.7 88.5
1024 96.1 95.3

Diese Werthe stimmen in Anbetracht der Ungenauigkeit der ge-
machten Voraussetzung, das Chlor sei schon bei der Verdiinnung 64
vollig ionisirt, doch so gut, dass man wohl behaupten darf, die von
Bredig gefundenen Werthe konnen zwischen den beiden Hypothesen
der Hydrolyse oder Dissociation nicht entscheiden.

In der That ist die starke Siurenatur der Thetin- und Betain-
Salze garnicht dberraschend. Ostwald (Zeitschr. phys. Chem. 9,
553) sagt, je niher bei einem zweiwerthigen negativen Ion (bei zwei-
basischen Sduren) die Ladungen liegen, um so schwiichere Ionisations-
tendenz habe das zweite (und um so gréssere das erste) Wasserstoff-
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atom. Noyes sagt (Zeitschr. phys. Chem. 11, 495), die Dissociations-
constante des sauren Salzes einer zweibasischen Siure sei um so
kleiner, je niiher die Carboxylgruppen liegen. Ebenso sind nach
Bredig bei Diaminen die basischen Eigenschaften der zweiten Amido-
Gruppe um so schwiicher, je piher sich die Amido-Gruppen befinden.
Wenn also die Gegenwart einer negativen Ladung im Molekiile die
Abscheidung von H-Ionen erschwert, ist es nicht erstaunlich, dass
eine positive Ladung dieselbe erleichtert; eine elektrische Ladung, die
auf die an anderen Stellen des Molekiils befindliche Elektricitiit ver-
theilend wirkt, muss die Abdissociation von mit gleichnamiger oder
ungleichnamiger Elektricitit geladenen Ionen begiinstigen bezw. er-
schweren.

Welches auch die Ursacbe der grossen Ionenzahl in den L&-
sungen der Thetinsalze sei, so miissen Thetinsalze schwacher Siuren
in Wasserlosung sich zum gréssten Theil in Thetin und undissociirte
Sdure umsetzen, weil die Ionen H und Ac sich zu HAc vereinen;
wenn diese fliichtig ist, bekommt man beim Verdunsten der Ldsung
freies Thetin. So verhalten sich Fluorid, Acetat, Sulfit, daher addirt
Thetin in Losung nicht CO; oder HCN, wie schon Crum-lrown
gefunden.

Freies Thetin kann ebensowohl wie andere Siduren auch die

Sdure R:S <g?2'COZH addiren, da Salze (R:S.CH:.CO:).HAc

entstehen (x bis jetzt nur = 2); Crum-Brown beschreibt schon

ein hierher gehdrendes Jodid (»Hemijodide) von Dimethylthetin.

Analoge Salze vom Pyridinbetain nennt M. Kriiger »basischec.
CH,.CO;H

Die sauner reagirenden Thetinsalze RgS<Ac kOonen na-
tirlich Basen neutralisiren und geben dann neatrale Salze
RgS<g£I2'COQMe. (Wenn MeAc schwerldslich ist, fillt es aus

und freies Thetin bleibt in der Ldsung zuriick.) Dieselben Salze
werden auch erhalten, wenn Lésungen von Thetin und von MeAc
gemischt werden. Beim Verdunsten der Ldsung krystallisirt das
neutrale Thetinsalz ans; wenn es nicht krystallisirbar ist, scheiden
sich, gewdhnlich erst nach lingerer Zeit, das Salz MeAc und Thetin
(oder eines von beiden) aus. Etwas Aehnliches kann auch bei den
sauer reagirenden Salzen, z. B. dem Tartrat, geschehen.

Die Thetine geben Doppelsalze, die theils Derivate der sauer
reagirenden Salze, z. B. [R:(CH;.CO2H)S]3PtClg und Ra(CH,.CO.H)SCl

+ 6 HgCly, theils solche der neutralen Salze, z. B. R3S<%?"CO” -PbBr

~+xPbBr; und RyS< {17 - €O - HECl - gmgcuy, sind.
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Wenn die Losung eines Thetinhaloids mit Silberoxyd geschiittelt
wird, bekommt man das freie Thetin, RgS<8E?fCO,das den Sulfin-

hydraten véllig unihnlich ist, weil jenes ein Salz, diese Basen sind.
Dagegen geben die Ester (Letts) Hydrate, deren basische Eigen-
schaften daraus hervorgehen, dass sie wie die analogen, besser unter-
suchten Betainderivate bald verseift werden. FEine Losung des
freien Thetins, mit einem Mol.-Gew. Kaliumhydrat vermischt, ent-

hilt ein Salz RnS<8g""CO2K von den Eigenschaften der Sulfin-

. 1.~ CHy . CH;y R : :
hydrate. Wihrend das Hydrat b<CH2.CH2>S<OH’ leicht in

Wasser und »Sulfuran<, CH,: CH.S.CH;.CHy.S.R, zerfillt
(V. Meyer), geschieht etwas Aehnliches bei dem Thetin
S<8g;.8g:>s<% ?CO picht; aber mnach dem Zusatze -eines
Mol. - Gew. Kaliumhydrat zerfillt das entstandene Hydrat,
S<8§3:8§Z>S<%‘&'CO?K, leicht in Wasser und das Kaliumsalz
der Séiure CH: CH.S.CH;.CH;.S.CH;,. CO;H. Man kann nicht,
um die Hydratformel des freien Thetins aufrecht zu halten, annehmen,
dass die Gruppe CO:K (und CO:R in den Estern) nicht wie CO:H
die Fihigkeit habe, die basischen Eigenschaften der Hydroxylgruppe

zu vernichten, denn das Salz muss in K, OH und RQS/?_E§.CO2(_)

ionisirt sein. Man kann auch nicht annehmen, dass die Ldsung K,
OH und Re S<8%2'CO’H enthalte, denn dann wiirde die Amnalogie
mit der Sulfuranbildung schwinden, auch sollte dann die Carboxyl-
gruppe vollig aller sauren Eigenschaften entbehren (das Kaliumhydrat
behilt seinen Titer). Es bleibt nur iibrig, die Anhydridformel des
Thetins anzunehmen, die nur mit der Annahme vereiubar ist, die

Salze Rus<g?2'co“’H seien elektrolytisch, mnicht hydrolytisch dis-
sociirt.

Die freien Thetine sind wie Salze im Allgemeinen viel l§slicher
in Wasser und- auch in Alkohol, als in Aether. (Vergleiche das mehr
an innere Anhydride oder an schwer ionisirbare Salze (HgCly), als an
gewohnliche Salze erinnernde Verhalten der Phosphorbetaine und
Phosphorketobetaine von Michaelis.) 8ie krystallisiren oft mit
einem Molekiile Wasser, das erst im Vacuum weggeht, welches Ver-
halten die Hydratformel einigermaassen gestiitzt hat. (Doch werden

einige Thetine, wie das leichtlésliche CH3(02H5)8<8H2‘CO (Carrara)

und das schwerldsliche ClgPt[S<8g;:832>S<8H2'CO:L sogleich
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aus der Wasserlosung ohne Krystallwasser erhalten.) Didthylen-
disulfidthetin krystallisirt mit 2 Molekiilen Krystallwasser; wenn das
Krystallwasser entfernt wird, bekommt man sogleich wasserfreies
Thetin, eine wahrnehmbare Verbindung mit 1 HyO wird nicht inter-
medidr gebildet. (Ueber die eigenthiimlichen Verhiltnisse bei der
Entwisserung des Diiithylendisulfidthetins siehe unten.)

Eine, wie es scheint, fiir die Thetine allgemeine Reaction findet
bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf die Haloidsalze
der Thetine statt. Zuerst wird wahrscheinlich eine Verbindung
R.S< (/(Hal)g CO:H gebildet, die sebr leicht unter Verlust von

Kohlendioxyd in die Verbindungen RzS<A HCl, bezw RgS<AHBr2

Gibergeht. Etwas Aechnliches wird von M. Kriiger bei der Be-
sprechung der Einwirkung von Brom auf freies Pyridinbetain nicht
erwihnt.

Diidthylendisulfidthetinverbindungen,

832 8gg>S<CHg COzH

Das Ausgangsmaterial ist Didthylendisulfid, das aus Aethylen-
mercaptan dargestellt worden ist. Aethylenmercaptan habe ich in
folgender Weise gewonnen. Aethylenbromid, in Alkohol geldst, wurde
allmdhlich mit einer mit Schwefelwasserstoff gesittigten, con-
centrirten Auflésung der berechneten Menge Kaliumhydrat in
Alkohol versetzt. Anpfangs wurde zur Einleitung der Reaction,
die bei 40--45° beginnt, erwidrmt und dann die Temperatur auf
45 — 55" gehalten. Die bei hoherer Temperatur eintretende
heftige (rasentwickelung, die von der Bildung von Polyithylen-
thioglykolen begleitet wird, ist zn vermeiden. Daher kann man
nicht "Aethylenchlorid verwenden, das erst iiber 60° zu reagiren
b-e-'t.ginnt. (Die Gasentwickelung beruht wahrscheinlich auf einer Reaction,
welcheldem von Cardius beobachteten Vorgang: C3H,(OH),Cl+2KSH
= KCl + H;S + C3H;(OH)(SK) analog ist.) Nach beendigter
Reaction wurde ;mit Schwefelsiure angesiuert und im Wasserdampf-
strom destillirt, das Destillat mit Bleiacetat gefillt, dann zuerst Alkohol
und Aethylenbromid, endlich, nach dem Zusatz iiberschiissiger Schwefel-
sdure, das Aethylenmercaptan mit Wasserdampf abdestillirt. Ausbeute
40 — 50 pCt. der theoretischen. Aus Aethylenmercaptan wurde Di-
iithylendisulfid nach der Vorschrift von V. Meyer (diese Berichte 29,
3259) dargestellt. Es ist einleuchtend, dass es fiir diesen Zweck nicht
nothwendig ist, den Mercaptan zu isoliren. V. Meyer hat gefunden,
dass bei der Einwirkung von Aethylenmercaptannatrium auf CHBr.
CHBr.CHj kein krystallisirendes Product zu erhalten ist; idhnliche

S<
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Resultate habe ich bei Versuchen mit CH;Br. CHBr.CH;.OH er-
halten.

. : . . CH:.CH CH,.CO

Diithylendisulfidthetin. S<CH2 : CH:>S<,O} .

Die Wasserlésung des Bromids wurde mit iiberschiissigem Silber-
oxyd geschiittelt, filtrirt und dann auf dem Wasserbade eingedampft,
wobei eine leichte weisse Kruste zurfickblieb. Diese wurde in wenig
warmem Wasser gelost und von einer geringen Menge eines silber-
haltigen Riickstandes abfiltrirt oder auch mit Schwefelwasserstoff be-
handelt. Beim Erkalten krystallisirte das Thetin in langen, weissen
Nadeln aus. Es ist in Wasser und auch in Alkohol ziemlich leicht
léslich, in Aether unléslich. Die wissrige Losung efflorescirt gern;
sie reagirt neutral und schmeckt bitter. Aus Wasser sowohl wie aus
Alkohol krystallisirt das Thetin mit 2Mol. Krystallwasser. Es schmilzt
bei 108—109°.

CoH108:03 + 2H50. Ber. C 33.64, H 6.54.
Gef. » 33.59, » 6.82.

Die Krystallwasser - Verbindung hat sich bei manchen Ver-
suchen im gewdéhnlichen Exsiccator véllig bestindig erwiesen. Da-
gegen entweicht das Wasser im Vacuum. 0.4269 g verlieren
0.0710 g = 16.63 pCt. Wasser. Das Meiste ging schon wiihrend
der ersten drei Tage weg, der Rest sehr langsam. Aber auch
im gewohnlichen Exsiccator verliert das Thetin sein Krystallwasser
unter Umstiinden. 1.1240 g verloren im Exsiccator Anfangs nichts;
aber als wiihrend einer Stunde des Tages directes Sonnenlicht in den
Exsiccator fiel, wurden 0.1868 g = 106.62 pCt. verloren; wiihrend der
ersten 24 Stdn. 0.0052 g, dann wiihrend sieben Tagen ziemlich constant
0.0210 g des Tages; der letzte Theil, wie immer, sehr langsam.
0.4376 g, aus heisser, concentrirter Losung krystallisirt, verloren
0.0715 g = 16.34 pCt. Wasser, am ersten Tage 0.0044 g, dann 0.0120 g
pro Tag. 0.2472 g verloren Anfangs nichts, aber nach dem Zusatz
von 0.03 g wasserfreien Thetins 0.0480 g = 16.53 pCt. Aus ziemlich
starker Essigsiiure krystallisirte ein mit wenig Acetat gemischtes
Thetin, das in einigen Fillen sein Krystallwasser im Exsiccator ver-
or. Thetin, das im Vacuumexsiccator eine Zeit lang gestanden hat,
godass die Reaction begonnen hat, verliert im gewihnlichen Exsiccator
das Krystallwasser. Es scheint auch nach einem Versuche, als ob
Thetin, das sehr lange anfbewabrt worden ist, die Fahigkeit bekommt,
das Wasser im gewdhnlichen Exsiccator zu verlieren. Dass in den
verschiedenen Versuchen die wihrend derselben Zeit abgegebenen
Wassermengen nicht vergleichbar sind, bernht natiirlich aunf ver-
schiedener Zusammensetzung der Exsiccatorschwefelsiure. Es geht
aus diesen Versuchen hervor, dass krystallwasserhaltiges Thetin, das



2899

lingere Zeit im Exsiccator ohne Verinderung aufbewabrt werden
kann, sein Wasser vollig verliert, wenn es auf irgend eine Weise mit
minimalen Mengen wasserfreien Thetins vermischt wird; hierbei wird
eine fassbare Verbindung mit 1Mol. Wasser nicht intermediér gebildet, denn
die Zersetzungsgeschwindigkeit ist constant, nachdem eine gewisse
Menge des wasserfreien Thetins entstanden. Die Dissociationsge-
schwindigkeit der Wasserverbindung, die unter gewdéhuolichen Um-
stinden unermesslich klein ist, steigt also in Folge katalytischer Ein-
wirkung der wasserfreien Verbindung (die natiirlich schneller im
Vacuum entsteht) zu einem gewissen messbaren Werth. Die Er-
klirung dieser Katalyse ist vielleicht darin zu suchen, dass das hygro-
skopische wasserfreie Thetin unmittelbar benachbarten Molekiilen der
Krystallwasserverbindung Wasser entnimmt, wobei zum Theil eine
Verbindung mit 1 Mol. Wasser, die gréssere Dissociationstension,
als die Verbindung mit 2 Mol. Wasser besitzt, entsteht.
CeH10S;0; + 2 H20. Ber. H;O0 16.82.
Gef. » 16.34, 16.53, 16.63, 16.62.

Das wasserfreie Thetin wird als atlasglinzende, weisse Schuppen
erhalten. Ein Schmelzpunkt kann nicht angegeben werden; gewdhn-
lich zersetzt sich die Substanz ein wenig iiber 130°, aber wenn das
gefiillte Capillarrohr im Exsiccator lange getrocknet und dann sehr
schoell erhitzt wurde, hielt sie sich bis ungefibr 1459 unverdndert
und kochte dann fort.

Cs H[onOg. Ber. C 40.45, H 5.62.
Gef. » 40.13, » 6.46.

Die Substanz ist sehr hygroskopisch, was anch die Analyse
weniger zufriedenstellend macht; 0.1480 g nahmen an der Luft in
24 Stdn. 0.0273 g Wasser auf und dann nichts weiter. Sie hielt dann
15.56 pCt. Wasser; im Exsiccator wurde das Wasser wieder ver-
loren.

Die sauer reagirenden Salze SC,Hp S<§§"CO”kurden theils

aus dem Bromide durch Behandlung mit Silbersalzen, theils aus dem
freien Thetin mit Siuren erhalten. Die neutralen Salze

SC,Hy§< SHr-COMe

wurden aus den sauren Salzen durch Neutralisation mit angemessenen
Metallverbindungen oder durch directe Verbindung von Thetin mit
einem Salze in Losung dargestellt. Diese Methode ist besonders vor-
theilhaft, wenn das einfache Salz in Alkohol 16slich und das neutrale
Thetinsalz, was oft der Fall ist, darin unldslich ist. Man kann dann,
wenn das Salz MeAc im Ueberschuss zugesetzt ist, das Thetinsalz
darch Auskochen des zur Trockne verdunsteten Gemisches mit Alkohol
rein erhalten.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXII, 187



2900

Diithylendisulfidthetinbromid, SC4HsS<IC3i;I2'C02H, ist das

Ausgangsmaterial fiir die Verbindungen des Thetins. Aequivalente
Mengen von Diithylendisulfid and Bromessigsiure wurden auf dem
Wasserbade erhitzt. Das Gemisch wurde zuerst durch Schmelzen
der Siure flissig und erstarrte dann zur festen Masse. Aus der
filtrirten LOsung krystallisirte beim Irkalten das Thetinbromid in
weissen Krusten oder in biischeltérmig vereinigten Prismen aus,
deren Durchschnitt beinahe quadratisch, nur wenig schiefwinkelig war;
oft durchsetzten zwei Krystalle einander unter Bildung eines etwas
schiefwinkeligen Kreuzes.
CsHy13:03Br. Ber. C 27.80, H 4.25, § 24.71, Br 30.89.
Gef. » 27.50, » 448, » 24779, » 30.81.

Bei der Schwefelbestimmung ist, wie immer im Folgenden,
Klason’s Methode benutzt. — Das Bromid schmilzt beim langsamen
Erhitzen bei 1599 zu einer rothbraunen Flissigkeit, die wenige Grade
hiober, sich zu zersetzen anfiingt. KEs ist in heissem Wasser leicht,
in kaltem schwer (1 :7—8), wenig in Alkolol léslich. Es hat, wie
manche andere, saure Thetinsalze, Tendenz zur Bildung dbersittigter
Loésungen. Die Ldsung reagirt sauer, sie schmeckt sowohl bitter als
sauer. Beim Kochen der Losung zersetzt sich das Salz, wiewohl un-
bedeutend, in Browmessigsiure und Diithylendisulfid, das sich im
Destillat absetzt.

Didthylendisulfidthetinbromcalcium,
80, Hy8< G2 0% | Ca+ 51030,
r i

- Die concentrirte Liosung setzte lange, schmale, ziemlich dicke,
schiefe Blitter ab, die in der Mutterlauge wasserhell waren, aber an
der Luft schnell verwitterten. Das Salz verlor sein Krystallwasser
langsam im Exsiccator, schnell iin Luftbade bei 60°.

(CeH10S204 Br)aCa + 5 H30. Ber. H20 13.94. Gef. HyO 13.25.
(CsH108:09Br);Ca.  Ber, Ca 7.19, Br 28.75.
Gef. » 7.01, » 28.50.

Diiithylendisulfidthetinbrombaryum,
[sCiHys<3 0% | Ba+ 4120,

Es ist dem eben beschriebenen Salze idhulich, aber luftbe-
stindig; das Krystallwasser ging nicht im Exsiccator fort; es wurde
im Luftbade bei 70° bestimmt.

(CsH108:0: Br)eBa + 4 H;0. Ber. H.0 9.92, Br 22.04,
Gef. » 9.80, » 22.06.
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Weitere Salze des Bromids., Alkalisalze sind nicht in festem
Zustande erhalten worden; aus der stark eingeengten Lésung krystal-
lisirte Thetin aus. Sie sind auch in Alkohol 1dslich, denn beim Ver-
mischen alkoholischer Lésungen von Thetin und Bromnatrinm wurde
kein Niederschlag erhalten. Das Kupfersalz ist leicht 15slich; es
scheidet sich in schonen, blauen Krystallen ab. Das Zinksalz krystal-
lisirt in weissen, zerfliesslichen Blittern. Die stark eingeengte
Liosung des Aluminiumsalzes erstarrte beim Erkalten zur Gallerte,
die sich beim Erwirmen wieder liste; sie trocknete zur glasklaren
Masse ein.

[SC;Hg S.CH;z . CO:z}o HBr. Als iiquivalente Mengen Thetin
und Thetinbromid gemischt wurden, fielen aus der eingeengten
Lésung schone, harte Krystalle aus, die bei 179° unter Zersetzung
schmolzen.

CanS;O;BI‘. Ber. Br 18.31. Gef. Br 18.65.

Die Losung loste Calciumearbonat anf; beim Eindunsten von
Loésungen des Calciumsalzes wurden Massen erhalten, aus welchen
Atkohol aus unbestimmbaren Ursachen sehr variirende Mengen Thetin
herausléste. — Wenn die Losung der Substanz mit noch einem Mol.-
Gew. Thetin versetzt wurde, krystallisirte dieses besonders heraus,
emn noch basischeres Salz darzustellen, ist also nicht gelangen. —
Ein gemischtes »basisches« Bromid vom Sulfid- und Oxysulfid-Thetin
habe ich nicht erhalten konnen; aus der Losung krystallisirten theils
dicke Krystalle vom Schmp. 1809, also (8 C; HzS.CHj.COs); HBr, theils
lange, schmale Tafeln vom Schmp. 168°, wahrscheinlich (OSC,
. HsS . CH: .CO:)2 HBr.

Didthylendisulfidthetinchlorid, SC;HbS<8F2'COEH, ist dem
Bromid dhnlicb; es schmilzt unter Zersetzung bei etwa 1670 (nach
vorhergegangener Sinterung).

Cs HuSquCl. Ber. Cl 16.56. Gef. Cl 16.56.

Diidthylendisulfidthetinchlorcalcium,

| sCHss <G €% ca + 51,0,

ist dem entsprechenden Bromsalze dhnlich; es verliert Wasser zum
Theil schon im Exsiccator, vollig im Luftbade bei 700
(CeH10S30:Ch3Ca + 5 HaO. Ber. HyO 16.13. Gef. HyO 15.93.
(CsHi0S3 05CaCa. Ber. Ca 8.56, Cl 15.18.
Gef. » 8.69, » 15.06.
Thetinchlorid und Eisenchlorid. Als Alkohollésungen von
-Thetin und (wasserbaltigem) Eisenchlorid gemischt wnrden, wurde ein
gelbbrauner, in Wasser sehr 1slicher Niederachlag erhalten, der mit
- Alkohol gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurde. Die Analyse
187¢
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ergab 4.33 pCt. Wasser, das bei 100° entwich, 14.83 pCt. Eisen und
17.70 pCt Chlor (Fe:Cl=1:1.9) — ein Resultat, das auf ein Ge-

OC: H;
misch von etwa 85 pCt. SC4H, S<g?2'002'Fe<Cl + H0 und

15 pCt. SCH,8<g? - €02 - Fe(0G Hs)

16sungen von Thetin und Eisenchlorid auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft wurden, blieb eine rothe Masse zuriick; die Analyse

deutete auf die Formel SC4HaS<8F2'Coz'FeC]” wobei etwas

deutet. Wenn Wasser-

Chlor durch Hydroxyl ersetzt ist.

Das Salz HgCl; + SC, HSS<8F2 .CO; . HgCl

frither (l. ¢.) beschrieben.

Diathylendisulfidthetinjodid. Die farblose Losung von Jodid
und Jodwasserstoffsiiure wurde beim Eindunsten auf dem Wasserbade
stark gelb; beim Erkalten schieden sich lange, weiche, violette Nadeln
aus, und die Flissigkeit ward wieder farblos. Die violette Substanz,
sicherlich ein Superjodid, konute wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht in
zur Analyse geeignetem Zustande erhalten werden. Die abfiltrirte Fliissig-
keit wurde iiber Schwefelsdure wieder gelb und setzte theils Superjodid,
theils weisse, schiefwinkelige Prismen (Jodid oder vielleicht »basisches<
Jodid) ab, die bei 130° zur dunkelrothen Fliissigkeit schmolzen.

+ 2 HgCly iss

Didthylendisulfidthetinjodbaryum,
[ SCiHes <§’H"CO’13 Ba + 4H,0. A
Eine Wasserlosung von Thetin und Jodbaryum wurde im
Kolbchen zur Trockne verdampft und iiberschiissiges Jodbaryum durch
Auskochen mit Alkobol weggenommen. Die rein weisse Masse ver-
lor im Exsiccator nichts, und da die Substanz sich schon bei 70%
zersetzte, konnte das Wasser nicht bestimmt werden.
(CeH;08209J)3Ba + 4 H20. Ber. J 30.97, Ba 16.73.
Gef. » 30.82, » 16.87.

Diéthylendisulfidthetinbisulfat,SC‘HaS<8HS"'b(:%g, wurde

aus Thetin mit wenig iiberschiissiger Schwefelsiure erhalten; die stark
eingeengte Losung krystallisirte nicht, aber auf Zusatz von wenig
Alkohol erstarrte die iibersittigte Losung bald zu einer weissen Masse.
Als eine Losung des reinen Salzes freiwillig verdampfte, wurden
wohl ausgebildete Krystalle erhalten.
CGH[OSEOE +HQSO4. Ber. SO3; 29.00. Gef. S0; 29.10.

Die Salze des Bisulfates und auch des Sulfates sind in Wasser
sehr leicht 16slich. Wenn mit Kalium-, Kupfer- oder Mangan-Carbonat
neutralisirte Losungen des eben beschriebenen Salzes im Exsiccator ver-
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dunsteten, krystallisirten nur einfaches Salz und Thetin aus. Als eine
Losung von Kupfersulfat und iiberschiissigem Thetin auf dem Wasser-
bade eingedampft warde, wurde das Thetinsalz als ein blaner Syrup
erhalten, der bei Zusatz von Alkohol in eine pflasterihrliche, beim
Aufbewahren im Exsiccator nicht vollig erstarrende, an der Luft zer-
fliessende Masse iberging.

oo et 1y 0.
Dieses Salz wurde aus dem Bromid mit einer berechneten Menge
Silbernitrat dargestellt; es krystallisirt in langen, schmalen Blattern;
giebt leicht Ubersittigte Lasungen. Die Krystalle verwittern wenig
an der Luft, verlieren aber im Exsiccator leicht das Krystallwasser.
Das wasserhaltige Salz schmilzt bei 109° das wasserfreie unter leb-
hafter Gasentwickelung bei 1309,

CeHuSgNOs-}-HQO. Ber. H]O 6.95. Gef. H-_,O 6.71.

. . .. . CH;.CO3Ag.
Diidthylendisulfidthetinsilbernitrat, SC;HgS<O - NO,

Die Losung des Nitrats warde mit Silberoxyd neatralisirt, dann zuerst
auf dem Wasserbade, schliesslich im Exsiccator verdunstet. Die Lo-
sung blieb lidngere Zeit klar, dann krystallisirte das Salz sehr schnell
in scheinbar amorphen, kleinen Kugeln aus, die sich unter dem
Mikroskope als eine verfilzte Masse langer, sehr feiner Nidelchen
erwiesen.

Didthylendisulfidthetinnitrat, SC,HsS <

CeHioSaNO; Ag. Ber. Ag 31.03. Gef. Ag 30.95.
Das Silbersalz und Jodmethyl gaben bei 707 Jodsilber und eine in
Wasser und Alkohol sehr leicht lgsliche Substanz, die nicht in zur
Untersuchung geniigender Menge erhalten wurde.
CH..CO, H.
0.80,.C¢ H;.
Grosse, wohl ausgebildete, leicht 18sliche Tafeln von Schmp. 171°,

{CiaH165305. Ber. C 42.86, H 4.76.

Gef. » 43.15, » 5.09.

Diithylendisulfidthetinbenzolsulfonat,SCsHsS<<

CH..COs H
0.CO.CCly’

wurde als eine porzellanihnliche Masse, die bei 91° unter heftigem
Aufkochen schmolz, erhalten. Die Analyse wurde mit exsiccator-
trockner Substanz ausgefiibrt.
CeH118:04Cls. Ber. S 18.77. Gef. S 18.91.

Das Baryumsalz, (CsH;S30,Cls): Ba + 5 HzO, krystallisirt in langen
Prismen.

(C<H10S304Cl3)2Ba +- 5HO. Ber. H;0 9.89. Gef. H.0 9.37.

(Cs H108304Cls): Ba. » Ba 16.70. » Ba 16.66.

Das Benzoat wurde beim Verdunsten einer Alkoholldsung der
Componenten als Syrup erhalten, aus welchem Wasser Benzoésiure

Didthylendisulfidthetintrichloracetat,SCiHS<<
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ausfillte. Weder Bitartrat noch Phosphat der Thetins liessen sich in
fester Form erhalten.

Didthylendisulfidthetinpikrat. In Biischeln vereinigte, gelbe
Nadeln vom Schmp. 149%; die Substanz ist in Wasser schwer 16slich.
CmHmSgOsNg. Ber. S ]5.72. Gef. S 15.68.

Diithylendisulfidthetinfluorid, SC,HyS<S2COH 4

od. 2H;0. Eine concentrirte Thetinlosung wurde mit einem grossen
Ueberschusse starker Fluorwasserstoffsiure versetzt, beim freiwilligen
Verdunsten wurden lange schéne Krystalle erhalten, die gut ab-
gepresst wurden. Das Salz verlor langsam im Exsiccator, schnell
bei 80° 1 Mol. Krystallwasser. Eine Fluorbestimmung deutete darauf
hin, dass die Substanz noch 1 Mol. Wasser enthielt, welches aber nicht
direct bestimmt werden konnte.

CgH)1S;0.F +2H,0. Ber. 1H.O 7.71.

C(J[[[SJO;F‘F 1H.0. » HQO 8.33. Gef H.O 8.24, 7.98.

Analyse der exsiccatortrocknen Substanz:

CB Hll S-_z OJF—F]‘[;O Ber. F 8.80.
CsHu1 S: 02 F. » » 9.59. Gef. F 8.86.

Die exsiccatortrockune Substanz schmilzt unter Aufkochen bei 136°.
Das Fluorid ist in Wasser leicht 13slich; ans der Losung ging beim
Erhitzen Fluorwasserstoff weg, und beim Erkalten der concentrirten
Ldsung krystallisirte freies Thetin (nicht v6llig rein) aus. Die Fluorid-
18sung nimmt Silberoxyd auf, beim freiwilligen Verdunsten blieb eine
schwarze, schmierige Masse zuriick; doch erhielt ich ein Mal schine
Krystalle von unbekannter Zusammensetzung.

Didthylendisulfidthetinacetat, SCH:S<G (oor  + 2 HO.
Thetin wurde in Eisessig gelost und die Lésung tiber Aetzkalk zur
Trockne verdampft, wobei lange, wohlausgebildete Prismen zuriick-
blieben, die im Exsiccator ihr Krystallwasser verloren und dann lei
116 —117° schmolzen.

CsHl.;SzO;—f—l/szO. Ber. H:O 3.64. Gef. H;O 3.92.
CiH138: 04 » S 26.90. » S 26.71.

Die trockne Substanz verliert iiber Kaliumhydrat keine Essigsiure,
dagegen wird das Salz leicht von Wasser zersetzt; die wissrige
Lsung riecht nach Essigsiure und lisst beim Verdunsten, gleichgiiltig
ob in der Wirme oder bei gewdhnlicher Temperatur, reines Thetin
vom Schmp. 108" zuriick. Ein solches Product wurde analysirt:

CsH0S;0: + 2H-0. Ber. C 33.64, H 6.54.
Gef. » 34.05, » 7.05.

Aus starker Essigsiure wurde Thetin, bisweilen mit kleinen
Mengen Acetat gemischt, erhalten, das oft die Eigenschaft besass, sein
Krystallwasser liber Schwefelsiiure zu verlieren. (Siehe oben.)
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Sulfit des Didthylendisulfidthetins. Thetin (nur krystall-
wasserhaltiges hatte ich bei dem Versuche zu meiner Verfiigung) ist
in flissigem Schwefeldioxyd iinsserst leicht 18slich; die gelbbraune
Flissigkeit wurde filtrirt; nachdem das Losungsmittel weggekocht war,
wurde der riickstindige Syrup iber Aetzkali gestellt. Er erstarrte
zu einer festen, weissen Masse, die zwischen Fliesspapier gepresst und
im Exsiccator getrocknet wurde. Die Substanz verlor bald nichts weiter
an Gewicbt und entwickelte keinen Geruch, aber beim Versetzen mit
einem Tropfen Wasser roch sie stark nach Schwefeldioxyd. Aus
ihrer Wasserlésung krystallisirte reines Thetin (Schmp. 108%)Raus.
Die Substanz hielt 3.90 pCt. SOq; das Sulfit war also zum grossen
Theil zersetzt, was wohl an dem Krystallwassergehalt des Ausgangs-
materials lag. Aus dem Versuche geht indess hervor, dass ein an
trockner Luft vollig bestindiges, aber gegen Wasser ausserordentlich
unbestindiges Thetinsulfit existirt.

Einwirkung von Alkalien auf Didithylendisulfidthetin
(Vinylthioithylenthioglykolsdure), CH;: CH.S.CH,.CH;.S.
CO:H. Eine Wasserlésung des Thetins wurde mit Kalilauge gemischt
und dann auf dem Wasserbade zur Trockne verdumstet; die riick-
stindige Masse wurde in Wasser gelost und dann mit Schwefelsiure bis
zur sauren Reaction versetzt, wodurch ein briunliches QOel von un-
angenehmem Gerucl ausfiel. Es ist schon von vornherein wahrschein-
lich, dass die Reaction dem Zerfall der Diithylendisulfidalkylsulfin-
hydrate in HyO und ein »Sulfurans, CH;: CH.S.CH,.CH;.8.R,
analog ist und dass also eine »Sulfurancarbonsiuvres, CHy : CH.S.
CHs.CH>.S.CH;.COQO:H, entstanden ist. Die freie Siure ist in
Wasser schwer loslich, in Alkohol und Aether leicht ldslich; sie
kann nicht ohne Zersetzung destillirt werden. Als ihr Kaliumsalz mit
Schwefelsiure versetzt wurde, fielen, nebenderdligen Sdure,auch in Aether
schwerlosliclie Krystalle aus, die, ans heissem Wasser umkrystallisirt, als
volumin&se Masse von Krystallnadeln von Schmp. 122° erhalten wurden.
Thre wissrige Losung reagirte sauer; die Substanz ist vielleicht eine poly-
mere Modification der Sulfarancarbonsiure, aber wegen Substanzmangel
wurde keine Analyse ausgefiibrt. DasKaliumsalz der Sulfurancarbonséure
ist in Wasser sehr leicht lGslich, in Alkohol schwer 18slich; die Wasser-
lésung wird nicht von Baryum-, Calcium- oder Kupfer-Salzen gefillt, Blei-
und Silber-Nitrat geben weisse, amorphe Niederschlige, die gern ver-
schmieren. Das Kaliumsalz wurde in folgender Weise rein dar-
gestellt. Die Siure wurde in Alkohol geldst, mit einem Tropfen
Phenolphtalein und dann miit alkoholischer Kalilauge versetzt. Es
wurde dafiir gesorgt, dass die Siiure am Ende in geringem Ueber-
schuss vorhanden war. Dann wurde Aether zugesetzt, der volumindse
Niederschlag abgesaugt und dann in Wasser geldst, die neatral rea-
girende Liésung nach dem Filtriren der Verdunstung im Exsiceator
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tiberlassen. Die riickstiindige, weisse, wie es scheint amorphe Masse
war wasserfrei.

CGHQSQOQK. Bel‘. K 18.06. Gcf. K 17.93.

Baryumsalz. Freie Siure wurde in allmihlich zugesetzter
Barytldsung geldst, iiberschiissiger Aetzbaryt durch #dusserst verdinnte
Schwefelsiure ausgefiillt; die Losung wurde auf dem Wasserbade,
dann im Vacuum iber Schwefelsiiure concentrirt. Das Salz fiel als
eine aus amorphen Massen bestehende Kruste aus. Nachdem es aus-
gefallen ist, ist es in Wasser schwer lislich; es gehiort vielleicht der
obengenannten (polymeren?) festen S#ure zu, denn als eine Wasser-
16sung von dieser mit Baryt neutralisirt wurde, bekam man aus der
concentrirten Losung ein wahrscheinlich mit diesem identisches Salz.
Exsiccatortrockne Substanz enthielt kein Wasser.

(CsH9S830,)3Ba. Ber. Ba 27.90. Gef. Ba 28.19, 28.01.

I,ch gehe pun zur Beschreibung von Verbindungen iiber, bei
deren Bildung auch das zweiwerthige Schwefelatom des Complexes
eine Rolle spielt.

Didthylendisulfidthetineblorid und Platinchlorid, PtCl,
—+—SC‘HgS<gIH"CO2H‘ Als eine Loésung von Thetinchlorid it

Platinchlorid versetzt wurde, entstand ein amorpher, gelber Nieder-
schlag, der zu einer sehr leichten, beim Reiben elektrischen Masse
zusammentrocknete, welche Eigenschaften im Allgemeinen den amorphen
Verbindungen von Platinchlorid und Sulfiden zukommen. Das Mole-
kulargewicht ist wahrscheinlich héher, als das durch die Formel an-
gegebene. Die Substanz ist in Natronlauge leicht léslich.

CsHy1 S304Cl;Pt. Ber. Pt 35.35. Gef. Pt 35.20, 35.32.
Aechnliche Niederschlige von (oft unbedeutend) niedrigerem Platin-
gehalt werden aus anderen Thetinsalzen und aus Thetin selbst mit
Platinchlorid erhalten.

Didthylendisulfidthetin und Kaliumchloroplatinit. Eine
kalte, ziemlich verdiinnte Ldosung von 2 Mol.-Gew. Thetin wurde
mit einer solchen von 1 Mol.-Gew. Kaliumchloroplatinit versetzt,
wobei die violette Farbe des Platinsalzes schuell in eine rein gelbe
iiberging. Die Lisung wurde nach einer Weile von einem unbedeu-
tenden Niederschlag filtrirt und dann in zwei Theile getrennt. — Der
eine Theil blieb bei gewdhnlicher Temperatur oder einige Zeit auf
dem Wasserbade stehen. Nach ldngerer oder kiirzerer Zeit setzte
sich auf dem Boden eine diinne, gelbe, krystallinische Kruste aus der
noch ziemlich verdinnten Loésung ab. Ein kleiner Ueberschuss von
‘T'hetin scheint die Abscheidung zu begiinstigen. Sie zeigte sich unter
dem Mikroskope als Sammlung kleiner anisotroper Krystalle; der
Zersetzungspunkt lag bei 150°% Die Substanz ist in Wasser und or-
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ganischen - Losungsmitteln unléslich. Sie hat die Formel ClPt
[S Ci H, S<8[j’,‘co:|’. Eine Schwefelbestimmung nach Klason konnte

(wie oft bei Korpern, die Schwefel mit Platin direct gebunden halten)
wegen des heftigen Verglimmens nicht ausgefiihrt werden.
Ci3Hp8, 04 PtCly. Ber. C 23.15, H 3.22, Cl 11.41, Pt 31.35.
Gef. » 23.45, » 4.23, » 11.69, » 31.07, 31.26, 31.22.

Aus der Mutterlauge fiel eine gelbe, leichte Masse von derselben
Zusammensetzung (Pt 30.97 pCt.) aus; auch wenn ein Ueberschuss von
Thetin (Pt 30.77 pCt.) oder wenn nur 1 Mol. Thetin auf 1 Mol.
K, PtCL genommen wurde, bekam ich dieselbe gelbe, krystallinische
Verbindung. — Der andere Theil der Ldsung wurde sogleich auf
kochendem Wasserbade eingedunstet (wenn ndthig, wurde er filtrirt),
bis beinahe alles Wasser weggegangen war, wobei eine in der Wirme
diinnfliissige, braungelbe Flassigkeit zuriickblieb. Auf Zusatz von
Alkohol wurde die Fliissigkeit bald dickflissig und erstarrte endlich
zu einer braungelben, halbkrystallinischen Masse. Diese wurde schnell
ausgepresst; an der Luft wurde sie bald klebrig und zerfloss zum
Theil. Beim Aufbewahren im Exsiccator erlitt die Substanz eine Ver-
dnderung, sodass sie nach einiger Zeit an Wasser nur Chlorkalium
abgab, unter Zurticklassung einer gelbep, unldslichen Masse — wahr-
scheinlich die soeben beschriebene Substanz, obwohl vdllig gute
Anpalysen nicht erbalten wurden. Die leichtldsliche Substanz hatte
nuch dem Trocknen wahrscheinlich die Formel

Cl, Pt [s C Has<ng"Co’K]2 ,

woftir auch die Apalyse sprach. Die leichtldsliche Substanz kann
nicht ein Chlorkalium-Additionsproduct des unldslichen Thetins sein,
weil jene in Losung theilweise ionisirt sein muss und dann das Thetin
ausfallen sollte; aber ob sie von einem Isomeren des unldslichen
Thetins oder vielleicht von einer Aquoverbindung desselben derivirt,
muss ich unentschieden lassen. In der Hoffoung, diese Frage zu
16sen, habe ich einige dhnliche Verbindungen dargestellt.

- Didthylendisulfidthetin und Calciumchloroplatinat.
Lisungen dieser Substanzen im Verhiltniss 2 Thetin : 1 CaPtCls
wurden vermischt. Aus der in der Kiilte zimlich eingeengten Lsung
krystallisirten in Gruppen vereinigte, ziemlich grosse, gelbrothe
Krystalle aus, die durch Abschlimmen von gelben Verunreinigangen
getrennt wurden, Die Formel ist

CH;.CO,y
1

ClL Pt[S C.H;S <C :LCa. ~+- 21/2 Hj30.

/3 Mol. Wasser geht schon im Exsiccator weg; der Rest hat nicht
direct bestimmt werden kdnnen, weil die exsiccatortrockne Substanz
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noch bei 140 keine Gewichtsabnahme erleidet und bei 1459 sich zov
zersetzen anfingt.
(CsHmSgOg)QCaPhCls+2l,’vg H.0O. Ber. 1/2 H.0 1.06.
Gef. »  0.96, 0.66.
(C¢Hy08205)2CaPtClg + 2 H; 0. Ber. Ca 4.75, Cl 25.36, Pt 23.21.
Gef. ~» 4,73, » 25.24, » 23.19, 23.02.

Als die oben erwihnte Losung dagegen auf dem Wasserbade er-
wirmt wurde, fielen gelbe, amorphe, calciumfreie Massen aus, deren
hoher Platingebalt (bis zu 36.9 pCt. Pr) zeigte, dass sie vorwiegend
1 Thetin auf 1 PtCl, enthielten. Eine sihnlich zusammengesetzte§aber
krystallinische Substanz wurde erhalten, als eine Lésung von 1 Mol.-
Gew. NaPtClg und 2 Mol.-Gew. Thetin auf dem Wasserbade er-
wiirmt wurde.

Disithylendisulfidthetin und Caleiumchloroplatinit. Als
Losungen von 2 Mol.-Gew. Thetin und 1 Mol.-Gew. CaPtCl, ge-
mischt warden, entstand ein dicker, gelber, calciumhaltiger Nieder-
schlag, der nicht weiter untersucht wurde. Aus dem Filtrate setzten
sich halbkugelfsrmige Aggregate rother Krystalle ab. Die Formel ist

ClgPt[S CyHsS <81H ’ Coﬂhca, PtCls - 4 Hy O.

Das Krystallwasser geht nicht bei 75°, dagegen vollstindig bei 110¢
weg, wobei schon eine, wiewohl selir geringfiigige Zersetzung eintritt.
Cio HzoS;O;PhCls Ca-+ 1H30. Ber. H;0 6.73, Ca 3.4, Pt 36.41.
Gef. » 7.13, » 3.48, 3.43, » 36.30, 35.92.
Als Losungen von 4 Mol.-Gew. Thetin, 1 Mol.-Gew. CaPtCl,
und iiberschiissiges CaCl; vermischt wurden, entstand eine gelbe
Losung; diese warde auf dem Wasserbade, wobei sie braun ward,
dann im Exsiccator verdunstet. Die syrupdicke Losung erstarrte
nach langer Zeit in Folge der Abscheidung eines weissen Salzes, das
wohl Chlorcalcium wuar, aber von der Mutterlauge nicht befreit

werden konnte. Ein Salz, Cl:Pt [S CsHgS <81H’l : COZ]

wohl in der Lésung vorhanden; denn.nach Blomstrand gehen die
unldslichen Verbindungen Pt(Rs8): Clp beim Schiitteln mit 2 Mol.-Gew.
Alkylsulfid und Wasser in Lésung, und er nimmt an, dass in der
Lésung Verbindungen Pt(RsS8),Cls existiren.

. Cap, war

Oxydidthylendisulfidthetinverbindungen,

CH.—CH» CH,.COsH
OS<CH2—CH2>S<
Oxydidthylendisulfidthetin, OSC,Hs &<CH2 CO+ H,0 .

Aus dem Bromid mit Silberoxyd. Aus syrupsdicker Lésung krystalli-
sirten lange, harte Blitter aus, die bei 1339 unter Zersetzung
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schmolzen; die Substanz verliert kein Wasser im Exsiccator. Im
Vergleich mit Diiitbylendisulfidthetin ist sie in Alkohol viel schwer-
léslicher, in Wasser viel leichtloslicher.
CgH)oSa 03 +Hn 0. Ber. C 33.96, H 5.66.
Gef. » 34.03, » 6.30.

0xydiﬁthylendisulfidxhe:inbromid,OSC4HSS<gfI2'002H.

Zu einer Losung von Diidthylendisulfidthetinbromid wurde 1 Mol.-Gew.
Brom, in Wasser geldst, gesetzt. Die Losung wurde auf gelinde
siedendem Wasserbade, dann ifiber Schwefelsiure concentrirt. Der
Kérper krystallisirte in dicken, rechtwinkeligen Tafeln, die in Wasser
leicht 18slich waren und bei 158—1590 schmolzen.
CsH11S20;Br. Ber. Br 22.09, S 23.28.
Gef. » 28.90, » 23.01.

Das Baryumsalz ist eine leichtlgsliche Krystallmasse. Ueber ein
sbasisches« Bromid siehe bei der analogen Verbindung des Diitbylen-
disulfidthetins.

Die Doppelsalze des Chlorids mit Quecksilberchlorid,

0SC,H, S<81H2 .CO,. HgCl + 2 HgClg’ @ ¢)

und mit Platinchlorid weichen in Zusammensetzung und Eigenschaften
sebr bedeutend von den Doppelsalzen des Diitbylendisulfidthetin-
chlorids mit denselben Korpern ab, weil jenes nicht wie dieses ein
zweiwerthiges, an der Doppelsalzbildung theilnehmendes Schwefelatom
besitzt,

Oxydidthylendisulfidthetinchloroplatinat,
(OSCyHgS.CH;.CO3H); Pt Clg + 4/ Ho O.

Dieses 3alz erscheint in langen, glinzenden, rotbgelben, rosett-
f6rmig gruppirten Prismen. Die Analyse wurde an umkrystallisirter
Substanz ausgefiihrt. 3 Mol. Wasser gingen im Exsiccator weg, die
fibrigen 1!/3 Mol. noch nicht bei 60° wobl aber bei 100°

C12H328: 0s PtCls + 4‘/2 H,0. Ber. 3H30 G.13, ll/q H,0O 38.08.

Gef. » 587, » 3.39.
C1oH.:S;06PtCls. Ber. Pt 24.43.
Gef. » 2135, 24.42.

Einwirkung von Brom auf Didthylendisulfidthetin-
bromid. Bei Zusatz von 2 At.-Gew. Brom zur Lisung des Bromids
wird, wie soeben erwihnt, eine farblose Losung des Oxydiithylen-
disulfidthetinbromids erhalten. Wenn noch 4 At.-Gew. Brom zugesetzt
werden, wird eine ebenfalls farblose Losung erhalten, die ein un-

bestiindiges, dibromsubstituirtes Thetinbromid, OS C,Hs S<(B)Fr"COQH7

enthalten muss. Auf Zusatz von noch mehr Brom fillt ein schweres,
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ziegelfarbiges Pulver aus. Es riecht nach Brom und erleidet dber
Aetzkalk fortwihrend Gewichtsverlust; es ist deshalb nicht analysirt
worden, aber ohne Zweifel ein Superbromid des eben erwihnten dibrom-
substituirten Thetins. Wenn man es mit Wasser erhitzt, fingt achon
bei 40° Entwickelung von Kohlensiure an, und nach lingerem Er-
hitzen bekommt man eine farblose Ldsung, aus welcher beim Er-
kalten glinzende, schwer ldsliche, oft zun Biindeln vereinigte Prismen
oder Nadeln auskrystallisiren; die Substanz zersetzt sich bei ungefihr
1359 ihre Ldsung reagirt peutral. Der neue Korper ist Oxydi-
dthylendisulfiddibrommethylsulfinbromid,

0SC HS<ghB®,

CsHyS:0Br;. Ber. C 1542, H 2.32, S 16.45, Br 61.69.

Gef. » 15.44, » 2.61, » 16.83, » 61.69.

Das Chlorid wurde aus dem Bromid durch Schiitteln mit gut
ausgewaschenem Chlorsilber dargestellt; es ist dem Bromide &hulich
und zersetzt sich bei etwa 156°. Es giebt ein schwerldsliches Chloro-
platinat.

(Cs HoBry 8, 0)PtCls.  Ber. Pt 19.01. Gef. Pt 19.08.

Das Nitrat wurde aus dem Bromid ‘mit einer berechneten Menge
Silbernitrat erhalten; es krystallisirt gut und ist im Gegensatz zu den
Haloidsalzen in Wasser leicht lgslich.

Um zu erfahren ob diese Reaction allgemein giiltig sei, habe ich
auch die Einwirkung von Brom auf Dimethylthetinbromid und von
Chlor auf Dimethylthetinchlorid untersucht.

Dimethyldibrommethylsulfinverbindungen,
(CHj3)s(CHBr3)S Ac.

Zu einer Wasserlosung des Dimethyithetinbromides wurde Brom
unter Vermeidung eines grossen Ueberschusses gesetzt. Ein dickes, roth-
braunes Oel, das sicherlich ein Superbromid, (CH;)(CBr,.CO, H)SBr
-+ xBr, war, fiel auns; als Alles auf dem Wasserbade erhitzt wurde,
ging der Niederschlag unter Kohlensiure-Entwickelung in Ldsung.
Diese Ldsung wurde vorsichtig mit Brom versetzt, wobei ein schweres,
gelbbraunes Krystallpulver ausfiel (das Superbromid (CH;)(CH Bry)SBr
+ xBr). Es wurde mit sebr wenig Wasser versetzt und erhitzt, bis
eine farblose Ldsung erkalten war. Die iibelriechende Fliissigkeit
konnte nicht concentrirt werden, aber wenn nicht zu viel Wasser zu-
gesetzt war, krystallisirten beim Erkalten grosse, gut ausgebildete,
hexagonale Tafeln aus, die sich oft in Winkeln von ungefihr 30°
durchkreuzten. Die Substanz schmolz bei 120 —121° zar klaren
Flissigkeit, die sich ungeéindert bis 170° hielt, worauf sie wegkochte,
ohne einen Riickstand zu liefern.

C3H;SBrs. Ber. Br 76.19, S 10.16.
Gef. » 76,16, » 10.18.



2911

Das Chlorplatinat warde als lange, achmale, in Wasser achwer-
losliche Nadeln erhalten. :
(CsH:SBra; PtClg. Ber. Pt 22.21. Gef. Pt 22.20.

Dimethyldichlormethylsulfinverbindungen,
(CHa)s(CHSJl,) S Aec.

Chlor wirkte (langsam in der Kiilte, schneller beim Erwérmen)
auf eine achtprocentige Losung von Dimethylthetinchlorid ein, bis das
Chlorid dieses Sulfins entstanden war, wonach weiteres Einleiten von
Chlor keine Reaction mehr veranlasste. Das Chloroplatinat fiel in
feinen, glinzenden Schiippchen aus.

CeH14S; PtClio. Ber. Pt 27.85. Gef. Pt 27.76.

Upsala, Universititslaboratorium.

442. Julius Schmidt: Ueber die Reduction des Nitrobenszols
mit Natrium.
(Eingegangen am 23. Oktober.)

A. W. Hofmann und A. Geyger!) haben durch Einwirkung
von Natrium auf #therische Losungen von Chlor- und Brom-Nitro-
benzol, sowie von Chlornitrotoluol eigenthiimliche Verbindungen er-
halten, bei welchen Natrium in die Nitrogruppe eingetreten sein
musste.

Speciell die Verbindung des p-Chlornitrobenzols mit Natrium,
ein schwarzer, #usserst leicht zersetzlicher Korper, warde in ihren
Umsetzungen genauer verfolgt, und aus diesen fiir die Substanz unter
Vorbehalt die Formel aufgestellt:

CICgH,. N. O.N.GsH,Cl
Na Na

welche “jhre Stitze hauptsichlich in der durch Einwirkung von
Benzoylchlorid erhaltenen Dibenzoylverbindung

Cl.CsHy . N ) N.CsH,Cl
CO . Cs Hg, Co. CGH.'l

fand.

Am Schluss der Abhandlung findet sich die Bemerkung, dass
es auf keinerlei Weise gelang, aus Nitrobenzol in #itherischer Ldsung
die entsprechende schwarze Metallverbindung hervorzubringen.

1) Diese Berichte 5, 915.





