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441. Daniel Stromholm: Ueber Digthylendieulfldthetin. 
(Eingegangen am 23. October.) 

Die Thetinverbindungen unterscheiden sich von deu Sulfinverbiu- 
dungen dadurch, dass aie in ibren organiscben Radicalen siture 
Gruppen (Carboxylgruppeu) enthalten. Durch Addition von einer 
monohalogensubstituirteu Fettsiiuro zu eineni Alkylsulfid oder von 
einem Alkylhaloid 211 einem carboxylhaltigen Sultid bekommt man 

die Verbindungen Rz S <Ac CHn.CoaH, die ich im Folgenden (sauer 

reagirende) aThetinsalzea iiennr. (Vori C r u m - B r o w n  wurde der 

Kiirper ( C H ~ ) ~ S < B ~  CH2'Co2H *Hydrobramid of Dimethylthetinca ge- 

nannt.) Dieverbindungen R2 S<EHo co nenne ich afreie Thetinee 

CH2 . CO2 Me,  .neu- (oder Thetinanhydi.ide), die Verbindungen RI S<Ac 
trale Thetinsalzea, werdrn nls Additionsprodiicte eines Salzes zum 
freien Thetin benannt. 

Thetinverbindungen sind zuerst vom C r u m - B r o w n  und L e t t s  
(Jahreyber. 1578, GSl) dargrstellt, welche voin Dimethylthetin eiuige 

Sake R2SCAc 'HZ 'coaH, freies Thetiri und auch Platiiichlorid- und 

Bromblei-Doppelsalze beschrieben, sowie weiter IXiithyl-, Uipropyl- 
und Diisobutyl-Thetinverbillduiigen untersuchten. C a r r a r a  (Gazz. Ch. 
ital. 28, 1, 493) stellte hletbyliithyl-, Dimethyl-u-propionyl- und Di- 
metbyl-e-propionyl-Thetin dar uiid unteraucbte specie11 das  liryosko- 
piache Verbalten ibrer Derivtrte. Weil die Derirnte dieser Thetine 
meistens zerfliesslich und scliwrr krystallisirbnr sind, sind sie nls 
Untersuchung:aobjecte vie1 weniger verwendbar, ills die gut krystalli- 
sirenden Derivate des iiiiten bescbriehenen l)iiitliylendisoltidthetii~s. 
Quecksilherhaloiddoppelsalze einigcr Thetine babe ich schon (diesr 
Rericbte 81, 3383) beschri~brn.  Die nnten beschriebrneii Unter- 
suchungeii sind schon thrilweive in schwedischrr Sprnche (Oefvers. :if 
Vetensk. Akad. Fiirhandl. 1895, 673 und 1H!)G, 437) sowie in rneiner 
Doctorabhandlung (Upsala 1899) pnblicirt. 

Die Salze R:S<Ac c''2 * H uuterscheiden &ch yon gewtihn- 

lichen Salzen, z. B. RxSAc,  dadurcb, dass sie saiire Eigenschafteii 
hesitzen. Die Haloi'dsalze sind das  Aosgangsmaterial fiir alle Thetin- 
verbindungen, nndere hierher gehijrenden Salze werden aiis den 
Haloi'dsnlzen mit Silbersalzen oder BUS freiem Thetin niit Siiuren er- 
halten. - C a r r a r a ,  welcher das kryoskopiscbe Verhalten einiger 
solcher Snlze, uiinilich 

C H ~ ( C ~ H , ) ( C H I .  CO2H)S.  Br  und (CH& ( C H c c o : ~ )  s - Br CH 
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untersuchte, fand fiir die molekulare Gefrierpunktserniedrigung in  
ziernlicli verdiinnten Wasserlosungen Werthe, die zwischen 50.5 und 
45.15 lagen, berechnet fiir zwei Ionen 37, fiir drei 55.5. 

Mit diesen Zahlen kann man die Resultate einer von B r e d i g  
(Zeitschr. phys. Chem. 13, 333) iiber das  elektrolytische Leitungs- 
vermiigen rerdiiniiter Liisungen yon Betai'nchlorid bei 25O migetheilten 
Untersuchung vergleichen: 

\'ol. hi, p,. 100 x ks/k, 
64 273 103 ti1.4 o.(m x 103 

128 308 1OG 72.1) 0.065 x 103 
256 339 108 83.4 0.01;i x 103 
512 361 110 90.6 0.059 x 103  

1024 373 111 94.6 0.062 x 103 

Mv bedeutet das bei der Verdiinnung v gefundene, pv das unter der 
hnnahme, dass Hydrolyse nicht stattfande, berechnete molekulare 
Leitungsvermiigen des chlnrids, 100 x die Prnceiite hydrolysirten 

Salzes nach der Forinel x = -- (wo pIrcl das nahezu con- 
P H  CI - pr 

staute Leitungsrermiigen der ChlorwasserstoffJaure, 383, ist) be- 
rechnet. k3 ist die Dissociationsconstante der Basis, kr diejenige 
des Wassers. 

Diese Verhaltnisse kijnnten so gedeutet werden, dass die Thetin- 
und Betah-Salze iu einem ausserordentlich hohen Grade hydrolysirt 
heien, was, wie man sieht, B r e d i g  und auclr C a r r a r a  annehmen. 
Ich fintle in dieser hnnatime bedeutende Schwierigkeiten. Die Zahl 
k3,'li4, welche die Starke der Basis im Vergleich mit Wasser zeigt, ist 
fur Betai'n 0.063 x lo3, fur Anilin 41 X lo3, also etwa 650-ma1 grosser. 
Wiihrend Verbindungen wie CS Hs (Cz Hs):{ X .OH, (CH& (CH2 J)N.  OH 
(Bredig) , (Ct iH5)2J  .OH ( S u l l i v a n )  undiiberliauptalleDerivate des 
iimmoniunitypus von Elementen der 5., 6. oder 7. Reihe mit noch so nega- 
tiren Substituenten Basen von der Starke der Alkalien sind, wiirde eine 
Carborylgruppe in $-Stellung die Stiirke beinahe zur Grossenordnung des 

COpH Wassrrs hrrabsetzen. (Vergleiche : 100 K fiir Malonsiiure CH2<C02 

= 0.158; fiir Monochloressigslure C1. CH2 . C O r H  = 0.155; f i r  Di- 
chloressigskure CI2CH.  COaH = 5.14 ( O s t w a l d ) .  

Mi- - pv 

CHz . COz H ._ 
Die Producte der Hydrolyse wiirden H, A c  und R 3 N e O H  

win;  die freien Thetine und Betai'ne niiissten als Salze einer s&r 
schwachen Basis mit einer sehr schwachen Saure in Wasserliisung 
fast vBllig zuni Hydrate hydrolysirt sein. Ich werde bald zeigen, 
dass dies beinahe sicher nicht der Fal l  ist. 



Zuvor will ich gleich erwahnen, dass die Ton B r e d i g  und 
Ca r  r a ra  gefundenen Thatsachen ineines Erachtens so xu deiiten sind. 

dass z. B. in ( C H S ) ~ N < ~ ~  CH2*Cos'' iiicht nur das  Chlor wie bei 

einexn gewiihnlichen Alkalisalze abdissociirt ist. sondern nuch cias 
Wasserstoffatom der Carboxylgruppe iii weit hiiherem C h d e ,  als t e i  
gewiihrilichen organischen Siiuren ioiiisirbar ist; die 1)issociations- 

+ ,,,CHzCOa(-) producte whren dann 11, Ac und nicht leitendes ( C H J ) ~  h 
Die voii B r e d i g  gefundenen Zilhlen sind mit diever Annalinw ebenso 
gut wie niit der Annahme der Hydrolyae vereinb;ir. Wenn man (un- 
genau) unnimmt, dsss bei der Verdiinnung 64 alles Chlor schon ab- 
dissociirt sei, und dass also die Ziiuahme des Leitungsvrrmogens bei 
weiterer Verdiinuung nur auf der  grijsseren WanderungsarschwindiR- 

CHa. CO? H keit des H-Ion$ im Vergleich mit derjenigendesIon6 (CH3)s N- ~.(+) 

(+) 

ist das  Leitungsvermijgen des Ch1oratouis, 7 1, PHl:.rl dasjenige der noch 

- h e n ,  deren moleku- vorhandenen Menge voti (CH& N 
Iares Leitungsvermogeii sich aus B r e d  i g  ' s  Zahlen zu 43 berecbnet). 
Wenn man nach dieser Formel, welche der von B r e d i g  benutzten 

ziemlich iihnlich ist, und der Forniel k = - ,,) die Dissociations- 

constante der Siiure aus den1 Wertbe Jon H r e d i g  fiir v = 6 4  be- 
rechnet, so ergiebt sich k = 0.0 133, also ungefihr riermal kleiner, als 
bei der  Dichloressigsaure: 

,CHa . CO:, H 
(+) 

as 

V 100 a (gef.) 100 R (ber.) 
64 

115 73.1 70.9 
2% .83.7 51.7 
513 91.7 55.5 

I024 96.1 95.3 

Diese Werthe stiminen in Anbrtracht der Uiigenauigkeit der ge- 
machten Voraussetzung, das Chlor sei schon bei der Verdu~iriung 64 
viillig ionisbt, doeh so gut, dass man wohl behaupten darf, die von 
Br e d i g  gefundenen Werthe kijnnen zwjschen den briden Hypothesen 
der  Hydrolyse oder Dissociation riiclit entscheiden. 

In der  T h a t  ist die starke Siiurenatur der  Thetin- und Betai'n- 
Salze gariiiclit iiberraschend. O s t w  n l d  (Zeitschr. phys. Chem. 9, 
553) sagt, j e  naber bei einem zweiwerthigen negativen Ion (bei zwei- 
basischen Sauren) die Ladungen liegen, urn so schwiichere Ionisationu- 
tendenz habe d s s  zweite (und urn so grbssere das  erste) Waeserstoff- 

59.2 - 
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atom. N o y e s  sagt (Zeitschr. phys. Chem. 11, 495), die Dissociations- 
constante des sauren Salzes einer zweibasischen Siiure sei um so 
kleiner, j e  ocher die Carboxylgruppen liegen. Ebenso sind nach 
B r e d  ig  bei Diaminen die basischen Eigenschaften der zweiten Amido- 
Gruppe um so schwacher, j e  naher sich die Amido-Gruppen befinden. 
Wenn also die Gegenwart einer negativen Ladung im Molekule 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 Elektricitat ver- 
theilend wirkt, muss die Abdissociation von mit gleichnamiger oder 
nngleichnamiger Elektricitat geladenen Ionen begiinstigen bezw. er- 
schweren. 

Welcbes auch die Ursacbe der  grossen Ionenzahl in  den Lo- 
sungeu der Thetinsalze sei, so miissen Thetinsalze schwacher SHuren 
in Wasserliisung sich zum griissten Tbeil in Thetin und undissociirte 
Saure urnsetzen, weil die Jonen H und Ac sich zu H A c  vereinen; 
wenn diese fliichtig ist, bekommt man beim Verdunsten der Losung 
freies Thetin. So verhalten sich Fluorid, Acetat, Sulfit, daher addirt 
Thetin in Liisung nicht COz oder HCN,  wie schon C r u m - l l r o w n  
gefunden. 

Freies Thetin kann ebensowohl wie andere Sanren auch die 

Saure RzS<Ac CH2 "'IH addiren, da  Salze (R2 S . CH2 . CO& H Ac 

entstehen (x  bis jetzt nur = 2); C r u n i - B r o w n  beschreibt schon 
ein hierher gehiirendes Jodid (BHemijodida) von Dimethylthetin. 
Analoge Salze vom Pyridinbetaih nennt M. K r i i g e r  Dbasischea. 

Die sauer reagirenden Tlietinsalze R, SCAc CH2.CoaH ki-jnnen na- 

tiirlich Basen neutralisiren und geben dann neutrale S a k e  

Rz S CAc cHz' (Wenn MeAc schwerl6slich ist, fiillt es aus  

uud freies Thetin bleibt in der Losung zuriick.) nieselben Salze 
werden auch erhalten, wenn Losungen r o n  Thetin und von MeAc 
gemischt werden. Beim Verdunsten der Losung krystallisirt das 
neutrale Thetinsalz aas;  wenn es nicht krystallisirbar ist, scheiden 
sich, gewohnlich 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. [R2(CH2.C02H)S]2PtCI6 und Ra(CH2.CO2H)SCI 

CHI. CO2. P b B r  + 6 HgCl2, theils solche der neutralen Salze, z. B. RnS< Br 

+ x P b  Br2 und RI SCCI ' HgC1 + 2HgCl2, sind. 
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Wenn die Losung eines Thetinhaloi'ds mit Silberoxyd geschiittelt 

wird, bekommt man das  freie Thetin, R?S<g5 'co ,  das  den Sulfin- 

hydraten vollig unahnlich ist, weil jenes ein Salz, diese Basen sind. 
Dagegen geben die Ester ( L e t t s )  Hydrate, deren basische Eigen- 
schaften daraus hervorgehen, dass sie wie die analogen, besser unter- 
suchten Betai'nderivate bald verseift werden. Eine Liisung des 
freien Thetins, mit einem M d -  Gew. Ihl iumhydrat  vermischt, ent- 

halt ein Salz RgS<OH cH2 * '02 von den Eigenschaften der Sulfin- 

hydrate. CH2.CH2 C H 2 .  CH2>S<OH, R leicht in  Wahrend das Hydrat S< 

Wasser  nnd asulfurano: , CH? : CH , S . CH2 . CH2 . S . R ,  zerfallt 
(V. M e y e r ) , geschieht etwas Aehnliches bei den1 Thetin 
S<CHr-CH2>S<CH2'Co nicht; aber nach dem Zusatze cines CH2. CHz 0 
Mol. - Gew. Kaliumhydrat zerfallt das entstandene Hydrat, 

'HZ 'CH2>S<CH2*C02K, leicht in Wasser und das  Kaliumsalz 
S < ~ ~ 2 .  C H ~  OH 
der Saure CH2: CH . S . CH2 . CH2. S . CH2. COsH. Man kann nicht, 
um die Hydratformel des freien Thetins aufrecht zu balten, annehmen, 
dass die Gruppe C02K (und CO,R in den Estern) nicht wie COiH 
die Fiihigkeit habe, die Easischen Eigenschaften der Hydroxylgruppe 

zu vernichten, denn das Salz muss in K, OH und R~S/CH2'C02(--) 

ionisirt sein. Man kann auch nicht annehmen, dass die Losung K, 
OH und R Z S < ~ ~  CH2'Co2H enthalte, denn dann wiirde die Analogie 

mit der Sulfuranbildung schwinden, auch sollte dann die Carboxyl- 
gruppe riillig aller sauren Eigenschaften entbehren (das Kaliurnhydrat 
behalt seinen Titer). Es bleibt nur iibrig, die Anliydridformel des 
Thetins anzunehmen, die nur mit der Arinahnie vereiiibar ist, die 

Salze RIS<Ac CH2*C02H seien elektrolytisch, nicht hydrolytisch dis- 

(+I 

sociirt. 
Die freien Thetine sind wie S a k e  im Allgttmeinen vie1 loslicher 

in Wasser und. auch in Alkohol, als in Aether. (Vergleiche das mehr 
an innere Anhydride oder an schwer ionisirbare Salze (HgCln), als an 
gewohnliche Salze erinnernde Verhalten der PhosphorbetaYne und 
Phosphorketobetai'ne von M i c h  ae l i s . )  Sie krystallisiren oft mit 
einem Molekiile Wasser. das erst im Vacoiim weggeht, welchea Ver- 
halten die Hydratformel einigermaassen gestiitzt hat. (Doch werden 

einige Thetine, wie das  leichtlosliche C H S ( C ~ H ~ ) S < ~  CH2*C0 ( C a r  r ar a >  

und das  schwerliisliche ClzPt "1 sogleich 
2 
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aus der Wasserlosung ohne Krystallwasser erhalten.) Diiithylen- 
disulfidthetin krystallisirt rnit 2 Molekiilen Kiystallwasser; wenn das 
Krystallwasser entfernt wird , bekommt man sogleich wasserfreies 
Thetin, eine wahrnehmbare Verbindung mit 1 H a 0  wird nicht inter- 
mediar gebildet. (Ueber die eigenthiimlichen Verhaltnisse bei der 
Entwasserung des Diiithylendisulfidthetins sirhe unten.) 

Eine, wie es scheint, fur die Thetine allgemeiue Reaction findet 
bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf die Haloi'dsalze 
der Thetine statt. Zuerst wird wahrscheinlich eine Verbindung 

RZ S < A c  gebildet, die sehr leicht unter Verlust von . 'On 
CH Brz Kohlendioxyd in die Verbindungen RzS<i; bezw. Ra sCAc 

iibergeht. Etwas Aehnliches wird von M. K r i i g e r  bei der Be- 
sprechung der Einwirkung von Brom auf freies Pyridinbetnin nicht 
erw a hn t. 

D i I t h y 1 e n d i s u l  f i  d t h e t i n  v e r b i n d u n g e  n , 
S<CH2. CHa,S<CHa. CO1 H 

CH2.CHs AC 
Das Ausgangsmaterial ist Diathylendisulfid , das aus Aethylen- 

mercaptan dargestellt worden ist. Aethylenmercaptan habe ich in 
folgender Weise gewonnen. Aethylenbroniid, in Alkohol geliist, wurde 
allmahlich mit einer rnit Schwefelwasserstoff gesattigten, con- 
centrirten Auf liisung der  bereclineten Menge Kaliurnhydrat in 
Alkohol rersetzt. Anfangs wnrde zur Einleitung der Reaction, 
die bei 40-45O beginnt, erwarmt und dann die Temperatur auf 
45 - 55 0 gehalten. Die bei Ooherer Temperatur eintretende 
heftige Gasentwickelung, die von der  Bildung von Polyathylen- 
thioglykolen begleitet wird, ist zu vermeiden. Daher kann man 
nicht rAethylenchlorid rerwenden, das erst iiber 600 zu reagiren 
beginnt. (Die Gasentwickelung beruht wahrscheinlich auf einer Reaction, 
welcheldem von C a r d i u s  beobachteteuVorgang: C3H:,(OH)&l+ 2 K S H  
= KCI + H1S + CsHs(OH)a(SK) analog ist.) Nach beendigter 
Reaction wurde imit Schwefelsaure angesiiuert und im Wasserdampf- 
stroni destillirt, das Destillat rnit Bleiacetat gefallt, d a m  zuerst Alkohol 
urid Aethyleribromid, endlich, nach dem Zusatz iiberschiissiger Schwefel- 
saure, das Aethylenmercaptan rnit Wasserdampf abdestillirt. Ausbeute 
40 - 50 pCt. der theoretischen. AIM Aethylenmercaptan wurde Di- 
iithylendisulfid nach der Vorschrift von V. M e y e r  (diese Berichte 29, 
3259) dargestellt. Es ist einleuchtend, dass es fiir diesen Zweck nicht 
nothwendig ist, den Mercaptan zu isoliren. V. M e y e r  hat  gefunden, 
dass  bei der Einwirkung von Aethylenmercaptannatrium anf CHa Br . 
C H Br . C Ha kein krystallisirendes Product zu erhalten ist; ahnliche 

- 
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Resultate babe ich bei Versuchen rnit CH2 Br  . C HBr . C Ha . 0 H er- 
ha1 ten. 

CHo C H  CH2.CO D i i i t h y l e n d i s u l f i d t h e t i n .  S<CH; c13:>S<o, . 
Die Wasserlnsung des Bromids wurde init iiberschfissigem Silber- 

oxpd gevchiittelt , filtrirt und dilun arif dem Wnsserbade eingedampft, 
wobei eine leichte weisse Kruste zuriickblieb. Diese wurde in  wenig 
warmem Wasser gelost uud von einw geringen Menge eines silber- 
haltigen Riickstarides abfiltrirt oder auch mit Schwefelwasserstoff be- 
Iiandelt. Beim Erkalten krystallisirte das  Thetiii in langen, weisseu 
Nadeln aus. Es ist in Wasser iind auch in Alkohol ziemlich leicht 
Iodich, in Aether unliislich. Die wsssrige Liisung efflorescirt gern ; 
sie resgirt neutral und schmeckt bitter. Aus Wasser sowobl wie aus 
Alkohol krystallisirt das Thetin mit 2 Mol. Iirystallwasser. EY schmilzt 
bei 108-109". 

CcHioShOs + 2H40. Ber. C 33.64, H 6.54. 
Gef. )) 33.59, )) 6.82. 

Die Krystallwasser -Verbindung hat  sich bai manchen Ver- 
suchen im gewohnlicheii Exsiccator vollig bestRndig erwiesen. Do- 
gegen entweicht das Wasser im Vacuum. 0.426'3 g verliereo 
0.0710 g = 16.63 pCt. Wasser. Das  Meiste ging schon wiihrend 
der emten drei Tage weg, der Rest Rehr langsam. Aber auch 
im gewiihnlichen Exsiccator verliert das  Thetin sein Krystallwasser 
unter Urnstinden. 1.1240 g verloren im Exsiccator Anfangs nichts; 
aber als wlihreud einer Stunde des Tages directes Sonnenlicht in den 
Exsiccator fiel, wurden 0.186s g = 16.62 pCt. verloren; wiibrend der 
ersten 24 Stdn. 0.0052 g, danu wahrend sieben Tagen ziemlich constant 
0.0210 g des Tages; der  letztr Theil, wie immer, sehr langsam. 
0.43iG g, aus beisser, 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 Aufangs nichts, aber nach dem Zusatn 
von 0.03 g wasserfreien Thetins 0.0480 g = 16.53 pCt. Aus ziernlich 
starker Essigsiiure krystallisirte eiii mit wenig Acetat gemischtea 
Thetin, das  in einigen Fallen sein Krystallwasser im Exsiccator ver- 
or. Thetin, das  im Vacuumexsiccator eine Zeit lang gestanden hat, 

sodass die Reaction begonnen hat, verliert im gewohnlichen Exsiccator 
das  Krystallwasser. Es scheint auch nach einem Versuche, als ob 
Thetin, das  sehr lange aufbewabrt worden ist, die Fihigkeit bekommt, 
daa Wasser  irn gew6hIilichen Exsiccator zu verlieren. Dass in den 
rerscbiedenen Versuchen die wahrend derselben Zeit abgegebenen 
Waesermengen nicht vergleicbbar sind , beruht natiirlich auf ver- 
scbiedener Zusammensetzung der Exsiccatorschwefelsiiure. Es geht 
aus diesen Versuchen hervor, dass krystallwamerhaltiges Thetin, das  
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langere Zeit im Exsiccator ohne Veriinderung aufbewabrt werden 
kann, sein Wasser vSllig verliert, wenn es auf irgend eine Weise rnit 
minimalen Mengen wasserfreien Thetins vermischt wird; hierbei wird 
eine fassbare Verbindung mit 1Mol.Wasser nicht i n  termediiir gebildet, denn 
die Zersetzur~gsgeschwindigkeit ist constant, nachdem eine gewisee 
Menge des wasserfreien Thetins entatanden. Die Dissociationsge- 
schwindigkeit der Wasserverbindung, die unter gew6hnlichen Um- 
standen unermesslich klein ist, steigt also iu  Folge kutalytischer Eiii- 
wirkung der wasserfreien Verbindung (die natiirlich schneller im 
Vacuum entsteht) zu einem gewisseii messbaren Werth. Die Er- 
kliirung dieser Kntalyse ist vielleicht darin zu suchen, dass das hygro- 
skopische wasserfreie Thetin unmittelbar benachbarten Molekiilen der 
Krystallwasserverbindung Wasser entnimmt, wobei zum Theil eiue 
Verbindung mit 1 Mol. Wasser, die griissere Dissociationstension, 
als die Verbindung mit 3 Mol. Wasser besitzt, entsteht. 

CC,HIOSSO~ + 2 Hz0. Ber. H10 16.82. 
Gef. I) 16.34, 16.53, 16.63, 16.62. 

Das Wasse r f r e i eThe t in  wird als atlasgliinzende, weissescbuppen 
erhalten. Ein Schmelzpunkt kann nicht angegeben werden ; gew6hn- 
lich zersetzt sich die Substanz ein wenig iiber 130°, aber wenn das 
gefiillte Capillarrohr im Exsiccator lnnge getrocknet und dann sehr 
schnell erhitzt wurde, hielt sie sich bis ungefahr 1450 unveriindert 
und kochte dann fort. 

C ~ H & 0 2 .  Ber. C 40.45, H 5.62. 
Gef. )) 40.13, 6.46. 

Die Substanz ist aehr 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 nichta weiter. Sie hielt dann 
15.56 pCt. Wasser; i m  Exsiccator wurde das Wasser wieder ver- 
loren. 

Die sauer reagirenden Salze SC4HeSCAc CH3.C0r wnrden theils 

aus dem Bromide durch Behandlung mit Silbersalzen, theile aus dem 
freien Thetin mit Siiuren erhalten. Die neutralen Salze 

CH2.CO2Me S C I H ~ S < A ~  

wurden aus den sauren Salzen durch Neutralisation mit angemessenen 
Metallverbindungen oder durch directe Verbindung von Thetin mit 
einem Salze in Liisung dargestellt. Diese Methode ist beeondere vor- 
theilhaft, wenn das einfache Salz in Alkohol 16slich und das neutrale 
Thetinsalz, was oft der Fall ist, darin unliislich ist. Man kann dann, 
wenn daa Salz MeAc im Ueberschues zugesetzt iet, das Thetinaalz 
durch Auskochen des zur Trockne verdnneteten Gemisches rnit Alhohol 
rein erhalten. 

Berlchts d. D. &em. GeaeIbobdt. JaM. XIXII.  187 
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CHz-COzH, ist das D i a t  h y l e n  d i  s u l  f i d  t h e  t i n  b r o m i  d, SCd H& < Br 

Ausgangsmnterial f i r  die Verbinduiigeii des Thetixis. Aequivalente 
hlriigen von Diathylendisulfid und Rromessigsaure wurden auf den1 
Wasserbade erhitzt. Das Gemisch wurde zuerst durch Schmelzeri 
der  Slure fliissig und erstarrte d a m  zur festen Masse. A u s  der 
filtrirteii Liisung krystallisirte beini Erkalteii das  Thetinbroniid in 
weissen Krusteii oder in biischelt'tjrinig vereiirigteii Prismen aus, 
deren Durchschnitt beinahe quadratisch, iiur wenig schiefwinkelig war ; 
oft durchsetzten zwei K r j  s t a l k  eiiinnder unter Bildung eines etwas 
schiefwiiikeligen Kreuzes. 

CbHl1&OgBr. Ber. C 27.80, H 4.25, S '31.71, Br 30.89. 
Gef. )D 27.S0, 4.48, )D 24.7!1, s 50.81. 

Bei der Srhwefelbestimnrung ist, wie immer im Folgenden, 
H1 a s o n ' s  Methode benutzt. - D:is Hroniid sclimilzt beim langsnmen 
Erhitzen bei 1 5 9 O  7u einer rnthbraunen Fliissigkeit, die wenige Grade 
hiiher, sich zu zersetzeii nn0ingt. 1% ist in heissem Wasser Iricht, 
in lcaltern schwer ( 1  : 7-8), weriig in Alkoliol liislich. Es hat, wie 
nianche andere, snure Thetinsalae, Tendrne zur Bildung iiberstittigter 
Liisungen. Die Liisung reagirt sauer. sie srhnieckt sowohl bitter als 
siiuer. Reim Kachen der Liisong zersetzt sich das Salz, wiewohl uu- 
bedeutend, in Brornessigsaure und Di%thylendisulfid, das  sich irn 
Destillat abaetzt. 

D i a t h y 1 e n  d i  s u l f i  d t h e t i n b r n m c a 1 c i u m, 

[SC4H8S<Rr CH2 ca + 5 H ~ O .  

Die coucentrirte Lijsung setzte lange, schmale, ziernlich dicke, 
schiefe Blatter ab, die i n  der Mutterlauge wasserhell waren, aber an 
der Luft schnell verwitterten. Das Salz verlor sein Krystallwasser 
langsam irn Exsiccator, schnell iin Luftbade bei G O O .  

(CcH1oS2OsBr)aC:i + 5 H2O. Bcr. H2O 13.94. Gcf. HsO 13.25. 
(Ca81oSsOaBr)aCn. Ber. Ca 7.19, Br 25.75. 

Gef. )) 7.01, )) 28.50. 

D i ii t h y 1 e n d  i s u l  f i  d t h e t i n  b r o m b a r  y u m, 

[SCI HgS<Cglr18*Co2]2Ba + 4H2O. 
Es iet dem eben beschriebenen Salre  ahrilich, aber  luftbe- 

sttindig; das? Krystallwasser ging nicht irn Exsiccator fort; es  wurde 
im Luftbade bei 70° bestimmt. 

(CsHlo&OzBr)sBa+ 4H-30. Ber. H20 9.32, Br 22.04. 
Gef. 9.80, )) 22.06. 
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W e i t e r e  S a l z e  d e s  B r o m i d s .  Alkalisalze sind nicht in  festem 
Zustande erhalten worden ; aus der  stark eingeengten Losung krystal- 
lisirte Thetin aus. Sie sind auch in Alkohol liislich, denn beim Ver- 
rnischen alkoholischer Losungen von Thetin und Bromnatrinm wurde 
kein Niederschlag erhalten. Das Kupfersalz ist leicht loslich ; es 
scheidet sich in schonen, blauen Krystallen ab. D a s  Zinkealz krystal- 
lisirt in weissen, zerfliesslichen Blattern. Die s tark eingeengte 
Liisung des Aluminiumsalzes erstarrte beim Erkalten zur Gallerte, 
die  sich beim Erwarmen wieder liiste; sie trocknete zur glasklaren 
Mnsse ein. 

[SCI Ha S . CHP . CO& HBr. Als iiquivalente Mengen Thetin 
uiid Thetinbromid gemischt wurden, fielen aus der eingeengten 
Liisung schone, harte Krystalle aus, die bei l79O unter Zersetzung 
s r  h molzen. 

CI.,H21S,OiBr. Ber. Br 18.31. Gef. Br 18.65. 
Die Losung liiete Calciumcnrbonat aof; beim Eindunsten von 

Liisungen des Calciumsalzes wurdeu Massen erhalten , BUS welchen 
Alkohol aus unbestimmbarcn Ursachen sehr variirende Mengen Thetin 
herauslcste. - Wenn die Lijsung der Substanz mit noch einem Mo1.- 
Qew. Thetin versetzt wurde, krystallisirte dieses besonders heraus, 
em noch basischeres Salz darzustellen, ist also nicht gelmgen. - 
Ein  gemischtes ,basischess Bromid vom Sulfid - und Oxysulfid-Thetin 
hnbe ich nicht erhalten kiinnen ; aus der  Losung krystallisirten theila 
dicke Krystalle vom Schmp. 1800, also (SCdHsS.CHa.COa)aHBr, theila 
Iange, schmole Tafeln Tom Schmp. 1680, wahrscheinlich (OSCh 
. HsS . CH2 .CO&HBr. 

D i a t  h y 1 e n d  i s  u l  f i  d t h e t i n c h l  o r i d ,  SC,Hb S<cl CHZ.COZH, ist dem 

Bromid Lihnlich; es schmilzt unter Zersetzung bei etwa 1670 (nach 
vorhergegangener Sinterung). 

C ~ H ~ ~ S ~ 0 2 C l .  Ber. C1 16.56. Gef. CI 16.56. 

D i a t h y l e n d i s n l f i d t h e  t i n c h l o r c a l c i u m ,  

~ C I H ~ S < ~ ~ * ~ ~ ' ] ,  Ca + 5 HzO, 

i s t  dem entsprechenden Bromsalze ahnlich ; es verliert Wasser zum 
Thei l  schon im Exsiccator, vollig im Luftbade bei 704 

( Q E ~ o S ~ O ~ C ~ ) ~ C &  -t 5 HsO. Ber. H20 16.13. G e t  HiO 15.93. 
(CeHto&OsCl)&a. 

The .  t i n c h  l o r  i d  u n  d E i s e n c  h l o r  id. 

Ber. Ca  5.56, CI 15.15. 
Gef. * 8.69, 15.06. 

Als AlkohollCsungen von 
Thet in  nnd (wasserhaltigem) Eieencblorid gemischt wnrden, wurde ein 
gelbbrauner, in  Wasser sehr laslicher Niederschlag erhalten, der  mit 
Alkohol gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurde. Die Analyee 

187. 
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ergab 4.33 pCt. Wasser, das bei 100" entwich, 14.83 pct. Eisen und 
17.70 pCt Chlor (Fe : C1= 1 : 1.9) - ein Resultat, das auf ein Ge- 

CH?. COP. F e < g p  " + H 2 0  und misch Ton etwa 85 pCt. SCIHES<Cl 

Wenn Wasser- 

liisungen von Thetin und Eisenchlorid auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft wurden, blieL eine rothe Masse zuriick; die Analyse 

deutete auf die Formel S C I H ~ S < ~ ~  

Chlor durch Hydroxyl ersetzt ist. 

CHa . COS . FeClz, wobei etwas 

Das Salz Hg Clz + SC4 HE S 'HZ 
* HgC1 + 2 HgCla ist 

friiher (I. c.) beschrieben. 
Diiith y len  d i su l  f id t h  e t i n j odid. Die farblose Liisung von Jodid 

und Jodwasserstoffsaure wurde beim Eindunsten auf dem Wasserbade 
stark gelb; beim Erkalten schieden sich lange, weiche, violette Nadeln 
aus, und die Flksigkeit ward wieder farblos. Die violette Substanz, 
sicherlich ein Superjodid, konrite wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht in 
zurAnalyse geeignetemzustande erhalten werden. ,Die abfiltrirte Fliissig- 
keit wurde iiber Schwefelsaure wieder gelb und setzte theils Superjodid, 
theils weisse, schiefwinkelige Prismen (Jodid oder vielleicht Bbasischesc 
Jodid) ab, die bei 130° zur dunkelrothen Fliissigkeit schmolzen. 

Diii t h y  1 en  d i  s u l  f i d t h e t i n  j od  b a r y  u ID, 

[ SCpH8S Ba + 4HtO. 
2 

Eine Wnsserliisung von Thetin und Jodbaryum wurde illp 
KBlbchen zur Trockne verdampft und uberschiissiges Jodbaryum durcb 
Auskochen mit Alkohol 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. 

( C ~ E I O & O ~ J ) ~ B ~  + 4H10. Ber. J 30.97, Ba 16.73. 
Gef. )) 30.82, )) 16.87. 

Dii i thy lendi  s ul f id  t h  e t i n bi  s ulfat,SCAHaS<O CHz COzH OH, wurde 

aus Thetin mit wenig iiberschiissiger Schwefelsiiure erhalten; die stark 
eingeengte Liisung krystallisirte nicht, aber auf Zusatz von wenig 
Alkohol erstarrte die iibersiittigte LBsung bald zu einer weissen Masse. 
Als eine LBsung des reinen Salzes freiwillig verdampfte, wurden 
wohl ausgebildete Krystalle erhalten. 

C6HioSaOs +&S04. Ber. SO3 29.00. Gef. So3 29.10. 
Die Salze des Bisulfates uird auch des Sulfates sind in Waeser 

sebr leieht loslioh. Wenn mit Kalium-, Knpfer- oder Mangan-Carbonat 
neutralisirte Lasungen des eben beschriebenen Salees im Exsiccator ver- 
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dunsteten, krystallisirteu nur einfaches Salz und Thetin aus. Ale eine 
Lijsung von Kupfersulfat und iiberschiiesigem Thetin auf den1 Wasser- 
bade eingedampft wurde, wurde das Thetinsalz als ein blauer Syrup 
erhal ten,  der bei Zusatz von Alkohol in eine pflasteriihnliche, beim 
Aufbewahren im Exsiccator nicht Gl l ig  erstarrende, an der Luft zer- 
fliessende Masse iiberging. 

Di i i t  h y l e  n d  i s  u 1 f i  d t h e t i n  n i  t r  a t ,  SC, Ha S <o CHQ . GOB CO2 H+ H~ 0. 

Dieses Salz wurde an8 dem Bromid mit einer berechneten Menge 
Silbernitrat dargestellt; es krystallisirt in  langen, schmalen Bliittern; 
giebt leicht iibersiittigte Liisnngen. Die Krystalle verwittern wenig 
an der  Luft, verlieren aber im Exsiccator leicht das  Krystallwasser. 
Dm wasserhaltige Salz schmilzt bei 1090, das wasserfreie unter leb- 
bafter Gareutwickelung bei 1300. 

Ct;H1IS?NOj+H?O. Ber. Hi0 6.95. Gel. H2O 6.i7. 

CHs COyAg. D ii i t  h y 1 e n d  i s  u 1 f i d  t h e t i n s i l  b e r n i  t r a t, S C ,  Ha S<o . NOB 
Die LSsnng des Nitrats wurde mit Silberoxyd neutralisirt, dnnn zuerst 
auf dern Wasserbade, schliesslich i m  Exsiccator verdunstet. Die Lij- 
sung blieb liingere Zeit klar, dnnn krystallisirte das Salz sehr schnell 
i n  scheinbar amorphen, kleineii Kugeln aus, die sich unter dem 
Mikroskope als  eine rerfilzte Masse langer, sehr feiner NBdelchen 
erwiesen. 

CeHloSaNOsAg. Ber. Ag 31.03. Gef. Ag 30.93. 
Das Silbersalz mid Jodmethyl gaben bei 701 Jodsilber uud eine in 
Wasser uod Alkohol sehr leicht losliche Substanz, die nicht in  zur  
Untersuchung geniigender Menge erhalten wurde. 

D i i i  t h y 1 e n d i s u l  f i a  t h e  t i n  b e n z  o l s u l f o n a t ,  S C ,  Has< CH2.COs H. 
0. SO2.G Hs. 

Grosse, wohl ausgebildete, leicht lijsliche Tafeln von Schmp. 171O. 
LCt(1HleS305. Ber. C 42.56, H 4.i6. 

Gef. )) 43.15, B 5.03. 

CH?.CO, H 
o.co.ccl3’ 

wurde als eine porzellaiiiihnliche Masse, die bei 910 unter heftigern 
Aufkochen schmolz , erhalten. Die Analyse wurde mit exsiccator- 
trockner Substanz ausgefiihrt. 

C H I I S ~ O ~ C I ~ .  Ber. S 18.i7. Gef. S 15.91. 
Das Baryumsalz, (C8Hlo S,OaCls)nBa + 5 H20, krystallisirt in  langen 
Prismen. 

( C ~ H I O S S O A C W ~ B ~  + 5HO. Ber. H20 9.S9. Gef. HpO 9.37. 
(CsHloSa0~Clah Ba. Ba 16.70. )) Ba 16.66. 

Das B e n  z o a t wurde beim Verdunsten einer Alkohollosung der  
Componenten ale Syrup erhalten, aue welchem Wasser BenzoWnre  

D i f  t b y  1 e n d  i s u 1 f i  d t h e t i n  t r ic h l  or  a c e  t a t ,  SCdHaS< 
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ausfiillte. Weder Bitartrat noch Phosphat der Thetins liessen sich i n  
fester Form erhalten. 

Di at  h y l e  n d i s  u 1 f i  d th  e t  i n  p i  k rat. In Biischeln rereinigte, gelbe 
Nadeln vom Schrnp. 149O; die Substam ist in Wasser schwer loslich. 

C I ~ H ~ ~ S P O ~ N ~ .  Bcr. S 15.72. Gef. S 15.68. 
Di a t  h y1 e n d  is u l  f i d  t h  e t i n f l u o r i d ,  S C , H B S < ~  CH2COaH + 

od. 2HzO. Eine concentrirte Thetinlosung wurde mit einem grossen 
Ueberschusse starker Fluorwasserstoffsiure versetzt, beim freiwilligen 
Verdunsten wurdeii lange schijne Krystalle erhalten, die gut ab- 
gepresst wurden. Das  Salz verlor l a n g ~ a m  irn Exsiccator, schnell 
bei 80° 1 Mol. Krystallwasser. Eine Fluorbestimrnung deutete darauf 
bin, dass die Substanz norh 1 Mol. Wasser enthielt, welchee aber  nicht 
direct bestirnmt werdeii kounte. 

CgHll S2 02 F + 2 H2O. Bcr. 1 H,O 7.7 1. 
Cs€tiISzOL’F+ IHgO. D l&O 8.33. Gef HzO 8.24, 7.98. 

Analyse der exsiccatortrocknen Substanz: 
C6 H I I  s? O2F + 112 0. Ber. F 9.80. 
Gj €111 ss 0 2  F. D B 9.59. Gcf. F 8.86 

Die essiccntortrockue Substanz schmilzt unter Aufkochen bei 1369 
D a s  Fluorid ist in Wasser leicht lijslich; aus der Losung ging beim 
Erbitzen Fluorwasserstoff weg, und beim Erkalten der concentrirten 
LBsung krystallisirte freies Thetii? (iiicht vollig rein) aus. Die Fluorid- 
lasung nimmt Silberosyd m f ,  beim freiwilligen Yerdunsten blieb eine 
schwarze, schmierige Masse zuriick; doch erhielt ich ein Ma1 schiine 
Krystalle ron unbekannter Zusarnmensetzuiig. 

D i a  t by 1 e n  d i s u l  f i d  t h e t i n a c e  t s t ,  SCoH&3<CH2‘ ‘OzH + 1/2 H20, O.COCH3 
Thetin wurde in Eisessig geliist und die Losung iiber Aetzkalk zur 
Trockne verdampft, wobei lnnge, wolilausgebildete Prismen zuriick- 
blieben, die im Exsiccator ihr Krystnllwasser verloren uiid dann bei 
116 - 1170 schmolzen. 

C&IISIIO, + l / ~ H ~ O .  Ber. H2O 3.G4. Gef. H2O 3.22. 
C, Eir S2 Or. S 26.90. D S 26.77. 

Die trockne Substanz verliert iiber Kaliumhydrat keine Essigsgiure, 
dagegen wird das  Salz leicht von Wasser zersetzt; die wassrige 
Losung riecht navb Essigslure und lasst beim Verdunsteii, gleichgiiltig 
ob in der WBrme oder bei gewiihnlicher Temperatur, reines Thet in  
vom Schmp. 108” zuriick. 

C6Hl&O.)+ 2H?O. Ber. C 33.64, H 6.54. 
Gef. 34.05, * 7.05. 

Ein solches Product wurde analgsirt : 

Ans starker Essigsaure wurde Thetin, bisweilen mit kleinen 
Mengen Acetat gemischt, erhalten, das  oft die Eigenschaft besass, sein 
Krystallwasser iiber Schwefelslure zu verlieren. (Sieh.e oben.) 



S u l f  i t d e s D i a t h  y 1 e n d  i s u 1 f i d  t h e ti  n 8. Thetin (nur krystnll- 
wasserhaltiges hatte ich bei dern Versuche zu meiner Verfijgung) ist 
in  fliissigem Schwefeldioxyd iiiisserst leicht loslich ; die gelbbraune 
Fliissigkeit wurde filtrirt; nachdem das Losungsmittel weggekocht war, 
wurde der riickstandige Syrup iiber 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 Gewicht und entwickelte keinen Geruch, aber  beim Versetzen mit 
einem Tropfen Wasser roch sie stark nach Schwefeldioxyd. Aus 
ihrer Wasserlosung krystallisirte reines Thetin (Schmp. 108O)~aus. 
Die Substanz hielt 3.90 pCt. SO*; das  Sulfit war also zum grossen 
Thei l  zersetzt, was wohl ail dem Krystallwassergehalt des Ausgangs- 
materials lag. Aus dem Versuche geht indess hervor, dass ein an 
trockner Luft viillig bestiindiges, aber  gegen Wasser ausserordentlich 
unbestiindiges Thetinsulfit esistirt. 

E i n w i r k 11 n g v o n  A 1 k a 1 i e n  a u f D i a t h y 1 e n  d i s u 1 f i d t h e t i n 
(Viny l th io i i thy lenth iag lyko l s~ure ) ,  C H 2 : C H .  S .  CH2. C H 9 . S .  
COzH. Eine Wasserlijsung des Thetins wurde mit Kalilauge gemischt 
und dann auf den] Wasserbade zur Trockne verdiinstet; die riick- 
standige Masse wurde in Wasser geliist und dann rnit Schwefelsaure bis 
zur sauren Reartiori versetzt, wodurch ein braunliches Oel von un- 
angenehniem Gerucli ausfiel. Es ist schon von vornherein wahrschein- 
lich, dass die Reaction dem Zerfall der Diithylendisulfidalkylsulfin- 
hydrate in HzO und ein )Sulfuran<, C H 2 : C H . S . C H 2 . C H a . S . R ,  
analog ist und dass also eine ,Sulfurancarbonsaure(, CHZ : CH . S . 
CHa . CH2 . S . CH, . C OsH, entstanden ist. Die freie Siiure ist in  
Waseer schwer loslich, in Alkohol und Aether leicht loslich; sie 
kann nicht ohne Zersetzung destillirt werden. Als ihr  Raliumsalz rnit 
Schwefelsaure versetzt wurde, fielen, nebenderoligensaure, auch in Aether 
schwerlosliche K r p t a l l e  Bus, die, ails heissem Wnsser umkrystallisirt, als 
voluminiise Masse von Krystallnadeln von Scbmp. 122O erhalten wurden. 
Ihre wHssrige Losung reagirte sauer; die Substanz ist vielleicht eine poly- 
mere Modification der Sulfurancarbonsaure, aber wegen Substanzmangel 
wurde keine Analyse nusgefiihrt. DasKaliumsalz der SulfurancarbonsBure 
ist in Wasser sehr leicht liislich, in Alkohol schwer liislich; die Wasser- 
losung wird nicht von Rnryum-, Calcium- oder Kupfer-Salzengefiillt, Blei- 
und Silber-Nitrat gehen weisse, amorphe Niederschliige, die gern rer- 
achmieren. Das I i a l i u r n s a l z  wurde in folgender Weise rein dar- 
gestellt. Die SBure wurde i a  Alkohol geltist, rnit einem Tropfen 
Pheni)lphtale'in und d a m  rnit alkoholischer Kalilauge versetzt. Es 
wurde dafiir gesorgt, dass die Siiure a m  Ende in  geringem Ceber- 
schuss vorhanden war. Dann wurde Aether zugesetzt, der voluminose 
Niederschlag abgesaugt uiid dann in Wasser gelijst, die neutral ren- 
girende Losung nach dem Filtriren der  Verdunstung im Exsiccatcr 



iiberlassen. 
w a r  wasserfrei. 

Die riickstiindige, weisse, wie es  scheint amorphe Masse 

C G H O S ~ O ~ K .  Ber. K 18.06. Gef. K 17.93. 
B a r y u m s a l z .  Freie SIure  wurde in allmBhlich zugesetzter 

Barytliisung gel6st, uberschiiaaiger Aetzbaryt durch ausserst verdiinnte 
Schwefelslure ausgefiillt ; die Losung wurde auf dem Wasserbade, 
dann im Vacuum iiber Schwefelslure concentrirt. Das Salz fie1 als  
e z  aus amorphen Massen bestehende Kruste aus. Nachdem es aus- 
gefallen ist, ist es in  Wasser schwer lijslich; es  gehiirt vielleicht der 
obengenannten (polymeren?) festen SBure zu, denn als eine Wasser- 
lasung von dieser mit Baryt neutralisirt wurde, bekam man aus der 
cGcentrirten L6sung ein wahrscheinlich init diesern identisches Salz. 
Exsiccatortrockne Substanz enthielt kein Wasser. 

(CGH9S1Ot)tBa. Ber. Ba 27.90. Gef. Ba 28.19, 28.01. 

Ich gehe nun zur  Heschreibung von Verbindungen iibpr, bei 
deren Rildung auch das  zweiwertliige Schwefelatom des Complexes 
eine Rolle spielt. 

D i a t h y 1 e n d i s u 1 f i  d t h et  i n  c h 1 o r i d un  d P 1 s t i n c 11 1 o r i d , P t  CIA 

+ S C I H B S C ~ , .  CHs*C02H' Als eine LBsung von Theiinchlorid rnit 

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 hiiher, nls das durcb die Formel an- 
gegebene. Die Substanz ist in  Natronlauge leicht liislich. 

CeHll&O,CljPt. Ber. Pt 35.35. Gef. Pt  35.20, 35.32. 
Aehnliche Niederschlage r o n  (oft unbedeutend) niedrigerern Platin- 
gehalt werden aus anderen Thetinsalzen und aus Thetin selbst niit 
Platinchlorid erhalten. 

D i a t h y 1 e n  di s u 1 f i d t h e t i n u n d K a1 i u m c h 1 o r  o p 1 a t  i n i t. Eine 
kal te ,  ziemlich verdiinnte Liisung von 2 Mo1.-Gew. Thetin wurde 
mit einer solchen von 1 Mo1.-Gew. Ksliumchloroplatinit versetzt, 
wobei die violette Farbe  des l'latinsalzes schnell in eine rein gelbe 
iiberging. Die Lijsung wurde nach einer Weile von einern unbedeu- 
tenden Niederschlag filtrirt und dann in zwei Theile getrennt. - Der 
eine Theil blieb bei gewiihnlicher Temperatur oder einige Zeit auf 
dem Wasserbade steheii. Nach langerer oder kiirzerer Zeit setzte 
sich auf dem Boden eine diiune, gelbe, krystallinische Kruste aus der 
noch ziemlich verdiinnten Liisung ab. Ein kleiner Ueberschuss von 
'l'hetin scheiut die Abscheidung zu begiinstigen. Sie  zeigte sich unter 
dem Mikroskope ale Sammlnng kleiner anisotroper Krystalle; der  
Zersetzungspunkt lag bei 1509 Die Substanz ist in Waseser und or- 
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ganiscben Losungsmitteln unloslich. Sie hat die Formel C1.l P t  

p C 4  H8 S c 0 , .  CH2'C0]3. Eine Schwefelbestimmung nach K l a s o n  konnte 

(wie oft bei Kiirpern, die Schwefel mit Platin direct gebunden halten) 
wegen des heftigen Verglimmens nicht ausgefihrt werden. 
C I ~ H ~ O S ~ O ~ P ~ C I ~ .  Ber. C 23.15, H 3.22, CI 11.41, Pt 31.35. 

Gef. )) 23.45, 4.23, 11.69, x 31.07, 31.26, 3 1 2 .  

Aus der Mntterlauge fie1 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. 
Ks Pt c4 genommen wurde, bekam ich dieselbe gelbe, krystallinische 
Verbindung. - Der andere Tbeil der Liisung wurde sogleich auf 
kochendem Wasserbade eingedunstet (wenn niithig, wurde er filtrirt), 
bis beinahe alles Wasser weggegangen war, wobei eine in der Wiirme 
diinnfliissige, braungelbe Fliissigkeit nuriickblieb. Auf Znsatz von 
Alkohol wurde die Fliissigkeit bald dickfliissig und erstarrte endlich 
zu einer braungelben, halbkrystallinischen Masse. Diese wurde schnell 
ausgepresst; an der Luft wurde sie bald klebrig und zerfloss zum 
Theil. Beim Aufbewabren im Exsiccator erlitt die Substanz eine Ver- 
iinderung, sodass sie nach einiger Zeit an Wasser nur Chlorkalium 
abgab, unter Zuriicklassung einer gelben, unliislichen Masse - wabr- 
scheinlich die soeben beschriebene Substsnz, obwohl viillig gute 
Analysen nicht erhalten wurden. Die leicbtliisliche Substanz hatte 
nach dem Trocknen wahrscheinlich die Formel 

CIzPt [s C, Hs S < ~ ~ ' c o '  , 
wofiir anch die Analyse sprach. Die leichtliisliche Substanz kann 
nicht ein Chlorkalium-Additionsproduct des unlBslichen Thetins sein, 
weil jene in Liisung theilweise ionisirt sein muss und dann das Thetin 
ausfallen sollte; aber ob sie von einem Isomeren des unltislichen 
Thetins oder vielleicht von einer Aquoverbindung desselben derivirt, 
muss ich unentschieden lassen. In der Hoffnung, diese Frage zu 
liisen, habe ich einige iihnliche Verbindungen dargestellt. 

D i i i t h y l e n d i s u l f i d t h e t i n  u n d  C a l c i u m c b l o r o p l a t i n a t .  
Lesungen dieser SubPtanzen i m  Verhtiltniss 2 Thetin : 1 CaPtCI, 
wurden vermischt. Aus der in der KLlte zimlich eingeengten Lijsung 
krystallisirten in Gruppen vereinigte, ziemlich posse ,  gelbrothe 
Rrystalle aus, die durch Abschliimmen son gelben Verunreinigungen 
getrennt wurden. Die Formel ist 

C4Pt[SC4HsS<~1Hn.C0~]~Ca + 2'/1 HaO. 

I/s Mol. Wasser geht schon im Exsiccator weg; der Rest bat nicht 
direct bestimmt werden ktinnen, weil die exsiccatortrockne Substanz 
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noch bei 140° lieine Gewichtsabnahrne erleidet und bei 145O sich ZD 

zersetzen anfiingt. 
(CgH1oSa02)2CaPt(& + a' /? B20. Ber. ' / a  HzO 1.06. 

Gef. )) 0.96, 0.66. 
Ber. Ca 4.75, CI 25.36, Pt 23.21. 
Gef. 4.i3, )) 23.24, ) 53.19, 23.02. 

(C6HlOS?02!aCaPtCI6 + 2 H20. 

Als die oben erwabnte Liisung dagegen auf dern Wasserbade er- 
warmt wurde, fiplen gelbe, amorphe, calciumfreie Massen aus, deren 
hoher Platingehalt (his zu 36.9 pCt. Pt) zeigte, dass sie vorwiegend 
1 Thetin auf 1 P t  Clr enthielten. Einc lhnlich zusammengesetzte,!aher 
krystallinische Substanz wurde erhalten, als eine LKsung von 1 Mo1.- 
Gew. NazPtClc und 2 Mol.-Gew. Thetin auf dern Wasserbade er- 
warmt wurde. 

D i l t h y l e n d i s u l f i d t h e t i n  u n d  C a l c i u m c h l o r o p l a t i n i t .  Als  
Liisungen von 2 Mol.-Gew. Thetin und 1 Mo1.-Gew. CaPtCl4 ge- 
mischt wurden, elitstand ein dicker, gelber, calciumhaltiger Nieder- 
schlag, der  nicht weiter untersucht wurde. Aus dem Filtrate setztrn 
sich halbkugelfiirmige Aggregate rother Krystalle nb. Die Formel ist 

Das Krystallwasser geht uicht bei 750, dagegen vollstandig bei 110" 
weg, wobei schon eine, wiewohl sehr geringfiigige Zersetzung eintritt. 
C12B2OS~O~PtZClsCa+ 4H-10. Ber. Ha0 6.73, Ca 3.74, 

Gef. )) 7.13, 3.48, 3.13, n 36.30, 35.92. 
Als Liisungen von 4 Mo1.-Gew. Thetin, 1 Mo1.-Gew. CaPtCl l  

und iiberschlssiges CsC12 vermischt wurden, entstand eine gelbe 
Liisung; diese wurde auf dem Wasserbade, wobei sie braun ward, 
dann im Exsiccator verdunstet. Die syrupdicke Lijsung erstarrte 
nach langer Zeit in Folge der Abscheidung eines weissen Salzes, das 
wohl Chlorcalcium war, aber  von der Mutterlauge nicht befreit 

werden konnte. Ein Salz, Cl?Pt  S C I H ~ S < ~ ~  CHs * Co2], ~ a 2 ,  w a r  

wohl in  der  Losung vorhanden ; denn nach B 1 o m s  t r  an d gehetl die 
unloslichen Verbindungen Pt(R2 S), Clz beim Schiitteln mit 2 Mo1.-Gew. 
Alkylsulfid und Wasser in Liisung, und e r  iiimmt an, dass in d r r  
Liisung Verbindungen Pt(R2 S), Cla existiren. 

P t  36.41. 

[ 

O x y d i a t h y l e n d i s u l f i d t h e t i n r e r b i n d u n g e n ,  
OS,CH2-CHz,S,CHp. COsH 

CHz-CCHz AC 
CHp.CO+ HzO 0 x y d i  R t h y 1 e n d  i s u l  f i  d t h e t i n , 0 S Cd Hs S <O 

Aus dem Bromid mit Silberoxyd. Aus syrupsdicker Liisung krystalli- 
sirten lange, harte Blatter aus, die bei 1330 unter Zersetzung 
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schmolzen; die Substanz verliert kein Wasser im Exsiccator. Irn 
Vergleich mit Diltbylendisulfidtbetin ist sie in  Alkohol viel schwer- 
liislicher, in  Wasser viel leichtlijslicher. 

CgH,oSpOj tH20. Ber. C 33.96, H 5.66. 
Gef. 34.03, ;) 6.30. 

CHz.CO2 H 

Zu einer Losung t o n  Diathylendisulfidthetinbroinid wurde 1 Mo1.-Gew. 
Brom, in Wasser geliist, gesetzt. Die Losung wurde auf gelinde 
siedendem Wasserbade, dann iiber Schwefelsiiure concentrirt. Der 
Korper  krystallisirte in dicken, rechtwinkeligen Tafeln, die in  Wasser  
leiclit loslich waren und bei 158-1590 schmolzen. 

0 x y  d iii t li y 1 e n d  i s u l  fi d t h e t i n  b r o m i d ,  OSC,H&<Br 

CsHIIS2O;Br. Ber. Br 23.09, S 23.28. 
Gef. m 28.90, )) 23.01. 

Das Baryumsalz ist eine leichtlosliche Rrystallmasse. Ueber ein 
Sbasischesa: Bromid siebe bei der analogen Verbindung des Diiithylen- 
disulfidthetins. 

Die Doppelsalze des Chlorids mit Quecksilberchlorid, 

, (1. c.1 CH2 . COa . HgCl  + 2 HgC12 OSC4HgSCCl 

und mit Platinchlorid weichen in Zusammensetzung uiid Eigenschaften 
sebr bedeutend von den Doppelsalzen des Diathylendisulfidthetin- 
chloride rnit denselben Korpern ab, weil jenes nicht wie dieses ein. 
zweiwerthiges, an der Doppelsalzbildung theilnehmendes Schwefelatorn 
beuitzt. 

Oxydiathylendisulfidthetinchloroplatinat, , 

(0 S C+ Hs S . CH2 . Coil H)z Pt C16 +- 4'12 H2 0. 
Dieses 3alz erscheint in langen, gliinzenden, rothgelben, rosett- 

forrnig gruppirten Prismen. Die Analyse wurde an umkrystallisirter 
Substanz ausgefiihrt. 3 Mol. Wasser gingen im Exsiccator weg, die 
iibrigen ll/a Mol. noch nicht bei GOo, wohl aber l e i  100". 

C12HpaSaOePtCls + 4'/? H20. Ber. 3 HlO G.13, 1'1-1 H?O 8.08. 
Gef. n 5.87, >> 3.39. 

Gef. I) 24.45, 24.42. 
CI~H~~S~C76PtCls. Ber. Pt 24.43. 

E i n  w i r  k un g v o n  B r o m a u f Di a t h y l e  n d i s  u l  f i d  t h e t i n  - 
b r o m i d .  Bei Zusatz von 3 At.-Gew. Brom zur Losung des Bromids 
wird, wie soeben erwahnt, eine farblose Liisung des Oxydigthylen- 
disulfidtbetinbromids erhalten. Wenn noch 4 At.-Gew. Brom zogesetzt 
werden, wird eine ebenfalls farblose Losung erhalten, die ein un- 

CBrt.CO2H 
1 bestiindiges, dibromsubstituirtes Thetinbromid, 0s C4Hs S<Br 

enthalten muss. Anf Zusatz yon noch mehr Brom flllt  ein schweres, 



ziegelfarbiges Pulver aus. Es riecbt nach Brom und erleidet iiber 
Aetzkalk fortwahrend Gewichtsverlust; es  ist deshalb nicht analysirt 
worden, aber ohne Zweifel ein Superbromid des eben erwiihnten dibrom- 
substituirten Thetins. Wenn man es  mit Wasser erhitzt, fiingt schon 
bei 40° Entwickelung von Kohlensaure an, und nach liingerem Er- 
bitzen bekommt man eine farblose Liisung, aus  welcher beim Er- 
ltalten glanzeode, schwer liisliche, oft zu Biindeln vereinigte Prismen 
oder Nadeln auskrystallisiren; die Substanz zersetzt sich bei ungefiihr 
135O; ihre Lijsung reagirt neutral. D e r  neue Kiirper ist O x y d i -  
at  h y 1 e n  d i s u  1 f i d  d i  b r om m e t h y Is u l f i n  b r o m i d ,  

CH Br2 OSCcHaS<Br  - 
CsHgStOBr3. Ber. C 15.42, €I 1.32, S 16.45, 

Gef. )) 15.44, R 2.61, 16.83, 
Das C h l o r i d  wurde aus dem Bromid durch 

Br 61.69. 
61.69. 

Schiitteln mit gut 
ausgewaschenem Chlorsilher dargestellt; es ist dem Bromide &hnl%i 
und zersetzt sich bei etwa 156”. Es giebt ein scbwerliisliches C b l o r o -  
p 1 a t  ina  t. 

(CsHgBr~,S?0):,PtClt;. Ber. Pt 19.01. Gef. P t  19.0% 
Das N i t r a t  wurde aus dem Bromid mit einer berechneten Menge 

Silbernitrat erhalten; es krystallisirt gut und ist im Gegensatz zu den 
Haloi’dsalzen in Wasser leicht lijslich. 

Urn zu erfahren ob diese Reaction allgemein giiltig sei, habe ich 
auch die Einwirkung von Brom auf Diniethylthetinbroinid und von 
Chlor auf Dimethylthetjnchlorid untcrsucht. 

D i m e t  h y l  d i b r  o m m e t h y l  s u 1 f i n  v e r b  i n d u  n g e n , 
(CH3),(CHBrl)SAc.  

Zu einer Wasserliisung des Dimethylthetinbromides wurde Brom 
uuter Vermeidung eines grossen Ueberschusses gesetzt. Ein dickes, roth- 
braunes Oel , das sicherlich ein Superbromid, (CH3)2(CBr2.C02 H)S Br 
+ xBr, war, fie1 aus; als Alles auf dem Wasserbade erhitzt wurde, 
ging der Niederschlag unter Kohlensiiure - Entwickelung in Lijsung. 
Diese Lasung wurtle vorsichtig mit Brom versetzt, wobei ein schweres, 
gelbbraunes Krystallpulver ausfiel (das Superbromid (CH&(CHBrt)SBr 
+ xBr). Es wurde mit sehr wenig Wasser versetzt und erhitzt, bis 
eine farbloae Liisung erbalten war. Die iibelriechende Fliissigkeit 
konnte nicht concentrirt werden, aber wenn nicht zu vie1 Wasser zu- 
gesetzt war ,  krystallisirten beim Erkalten grosse, gut ausgebildete, 
hexagonale Tafeln aus, die sich oft in Winkeln von ungefahr 300 
durchkreuzten. Die Substanz schmolz bei 120 - 1210 zur klaren 
Fliissigkeit, die sich ungeiindert bis 1 70° hielt, worauf sie wegkochte, 
ohne einen Riickstand zu liefern. 

C3H7SBrg. Ber. Br 76.19, S 10.16. 
Gef. >) ’76.16, >) 10.18. 



Daa C h l o r p l a t i n a t  warde als lange, schmale, in Wasser echwer- 
liisliche Nadeln erhalten. 

(GH,SBr~’sPtcl6. Ber. Pt 22.21. Gef. Pt 22.20. 

D i m e t h y 1 d i c h 1 o r m e t h y 1 s u 1 f i n  v e r b i n  d u n g e n  , 
(CHs)s(CHClA)SAc. 

Chlor wirkte (langsam in der Kalte, schneller beim Erwiirmen) 
nuf eine achtprocentige Liiaung von Dimethylthetinchlorid ein, bis dae 
Cblorid dieses Sulfins entstanden war, wonach weiteres Einleiten von 
Chlor keine Reaction mehr veranlaeste. Das Chloroplatinat fie1 in 
feinen, glHnzenden Schiippchen aus. 

C ~ H ~ ~ & P ~ C ~ I O .  Ber. Pt 27.85. Gef. Pt 27.76. 
U p s a l a ,  Unirersittitslaboratorium. 

442. J u l i u s  Sahmidt: Ueber die Beduotion dee Nitrobeneole 
mit Nstrium. 

(Eingegmgen am 23. Oktober.) 
A. W. Hofmann  und A. Geyger ’ )  haben durch Einwirkung 

von Natrium auf iitherische Liisungen von Chlor- und Brom-Nitro- 
benzol, sowie von Chlornitrotoluol eigenthiimliche Verbindungen er- 
haltzn, bei welchen Natrium in die Nitrogruppe eingetreten sein 
musste. 

Specie11 die Verbindung des p -  Chlornitrobenzols mit Natrium, 
ein schwarzer, Husserst leicht zersetzlicher Kijrper, wurde in ihren 
Umsetzungen genauer verfolgt, und aus diesen fiir die Substanz unter 
Vorbehalt die Formel aufgestellt : 

ClC&H,. N .  0. N. C6HdCl 
Na Na 

welche ihre Stiitze haupteaehlich in der durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid erhaltenen Dibenzoylverbindung 

> 

Cl . CsH,. N 0 N. CgH4C1 
CO . CS Hs CO . CaHs 

fand. 
Am Schlnas der Abhandlung findet sich die Bemerkung, daso 

ee auf keinerlei Weiee gelang, aus Nitrobenzol in iitheriecher Lbsung 
die entsprechende schwarze Metallverbindung hervorzubringen. 

1) Diese Berichte 5, 915. 




