262 afelhaltice Verbindungen

glinre vielleicht das Oxim des |{'-‘I;|-'I-.:'\I\'-!-. Carbyloxim :( NOH : indeszen sind auch
die Formeln C(NOH) : C{NOH) und O*N : CH:CH: N -0 in Vorschlag rebracht worden.
B. 26, 1403; B. 7, 2817; R. 745)

Knallquecksilber, C,N,0,Hg. Zur Darstellung lsst man 1 Thl
Quecksilber, hei gewthnlicher Temperatur in 12 Thl. Salpetersiiure vom
spec. Gew. 1'34 und fict diese Lijsung unter fortwithrendem Umschiitteln
zu 10 Thl. '."“-['J."'}I_'I']Iii "1l ,'\Hh’l]lll].ﬁ, Lll']' sich i]l ainem .-|,'|j', _'_':E']':'i]]'ll'_i_\'_"_'l'l'_
Gtlaskolben befindet; beginnt die Reaction nicht von selbst, so erwirmt
man den Kolben auf dem Wasserbade bis sich Gasblischen zeicen und
stellt ihn sodann bis zum Ablanf der stiirmisechen Reaction zweekmiissig
in's Freie. Man kann das krystallinisch ausgeschiedene Knallqueck-
silber aus heissem Wasser umkrystallisiven (in der Kilte lost es sieh
nur wenig), und erhilt es so in zarten, seidenslinzenden Nadeln mit
/. Mol. Krystallwasser. Es ist sehr giftic. Getrocknet verpuftt es
heftig durch Erhitzen, Reiben oder Schlag, sowie durch Beriihrung mit
conc. Schwefelstinre. Man beniitzt das I{n;a]'_.|ul-:,-];_.=i‘|':r-.-'_-' zum Fiillen der
(kupfernen) Ziindhiitchen, Dynamitpatronen u. s. w. Seine Zersetzung

CaNOuHer + 2 HCL 4 4 H,O = 2 H*CO' OH

Enallsill CyNaOzAzr,. Farblose, undurchsicl 1 Waoeh
r als Knallg iner heissen Liia Mol, CIE
lisliche Daop s Con

aure Silbersalz pulverig
itril, CGINO,),*CN, aus fulmi
Krystullmasse: schmilet bei
gich in Dinitroaeetonitril, CH(NO,),*CN iiberfiihren.
Einha sinre, deren Alk

n Chloralkalinm entstehen. Die

centrirter Balpetersiiura

Trinitroace

schwefelsinre. Tliiel

'.-.'I'|-:|I'|'K'I.||:' K Ty 1hasise

durch Kochen mit wi

v ist moch gunz unbekannt,

Schwefelhaltige Verbindungen.

Den wvier Organogenen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sanerstoff und
Stickstoff kommt in der Chemie des Kohlenstoffs von allen iibricen Ele-
menten wohl der Sch wetel an ['wrll.-’.ulln:." am niichsten. Der Sehwi
tritt in der unhbelebten Natur vorzugsweise als schwefe
Alkalien und alkalischen Erden auf. Derartice Verbindun g
in die PHanze und nehmen dort, neben den Organogenen, wesen

; A
saures Salz der

Aneen
ichen
Antheil am Zustandekommen der Eiweisskirper Fs sind das diejenigen
Substanzen, welche den Haupthestandtheil jeder planzlichen und thierischen
Zelle hilden, und daher fiir den Menschen die unenthehrlichsten \.lh;'!;“_-_-H_
mittel. Indem das Eiweiss im Thierkirper oxydirt une '_':l‘.\il.l.'||'.l.-.'-| wird,
veht der Schwefel wieder in seine hiichste Oxvdationsstufe, die Schwetel-
siture iiber; an Alkalien gebunden, verlisst diese den animalischen Orea
nismus, um so wiedernm in den allzemeinen Kreislauf einzutreten,

L]

Unsere Kenntnisse gestatten es indessen noch nicht, das Schwefel-
atom 1n seinen Beziehungen zu den iibrigen Elementen auf jedem Schritte
dieses fiir uns so wichtigen Kreislaufs zu verfolgen. Wohl aber kennt

cl!
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Mercaptane. 563
man eing grosse Anzahl von Sehwefelverbindungen, die in lur':l|:ti~'t-]1(~1-
oder theoretischer Hinsicht das Interesse in Anspruch nehmen.

Von den Alkoholen und Aethern, den Aldehyden und Acetonen,
cowie von den Séuren leiten sich schwefelhaltige Verbindungen durch

Ersatz der Sauerstoffatome gegen ein Behwefelatom ab, z B.:

( I..Il._\” 1 " -‘;il L 1“]'1'.!1' i ity R““.H__”I 1
'hio ] |||||- Jl-:'IJII ther
Mercaptane Alkylsulfide

C.H CrHgngy C8: CoHgrs

'|.'1I‘Ill!;l_'|'l-l!||

Th h;

Ausser derarticen Verbindungen des Schwefels, welche mit denen

des Sanerstoffs vergleichbar sind, kennt man noch solche, in denen das
Sehwefelatom nicht zweiwerthig, wie im Schwefelwasserstoff SH;, sondern
Valenz auftritt, und solehe, in denen die Fihigkeit

mit einer hiheren
.y untereinander zu verketten, zur Geltung kommt.

der Schwefelatome, sic
e _\]]{\.l:‘:”“i‘l‘. \_"1"']]":'.'—‘-"“ h]l']l direct mit 4\”{.'-.'1]“(“1‘\'1[ 1'1!'."2IL
Sulfinverbindungen, in denen ein vierwerthig fungirendes Schwefel-
atom mit vier einwerthigen Radicalen verbunden ist:
CaHangy 'S Callgnty CoHingy » @ - CaHgnga
55 2 | S PR |

Die Alkvlsulfide nehmen auneh direet Sauerstoff auf, und man re-
zu den Sulfoxyden und Sulfonen mit 4, resp. Gwerthigem

(i 17

|.'|||;-_"5 80
Schwefelatom :
‘I\_il_.“:|. )

(‘“1|_‘.':-|‘-.'[p (5]
. sl )

{1I|.H;,-rl 0 | A

Sulfoxyde

Befindet sich die SOg-gruppe der Sulfone nur mit einem Alkvl 1n
Verbindung, so gelangt man zu den Sulfinsiuren, wenn die Sitti-
oune dez Molectils durch ein Wasserstoffatom. und zu den Sulfon-
wenn diese Sittigung durch eine Hydroxylgruppe erfolgt:

siinren,
CoHanty *50,°H CuHgnty "80,°0B
.-'t”i}]--'l|'i=|f‘5="!""L ,.'\||‘-_\]-.:.lg'uu_;j::lr:-u
Vor dem Sauerstoff zeichnen sich die Atome des Schwefels doreh

die Fihickeit aus, sich unter einander zu verketten; dieses ist besonders
der Fall in den Disulfiden CyHg,q, S°S*Culgnyy, die leicht ans
9 Mol. eines Mercaptans in Folee von H-anstritt entstehen.

Die einfachsten, aber darnm in mehrfacher Beziehung nicht weniger
wichticen Schwefelverbindungen des Kohlenstofis, wie Schwefelkohlen-
stoff ('R Kohlenoxysulfid COS, u. s f pflegt man, wie den Kohlen-
stoff solhst. in der .Anorganisehen Chemie* abzuhandeln.

Mercaptane (Thicalkohole, Alkylsulfhydrate).

Die Thioalkohole. in denen die Hydroxylgruppe der gewihnlichen
Alkohole durch eine Sulfhydrylgruppe ersetzf ist, bilden im Anfang der
homologen Reihe CuHaniy "SH fltichtige, in Wasser kaum lisliche Fliis-
sickeiten von widerlichem, lauchartigem Geruch. Von den Alkoholen




a64 Alkylsulfide.

unterscheiden sie sich durch ein _
indem sie sich nicht nur in wiissricen Alkalien leicht losen. sondern

o

auch mit Schwermetallen, wie Kupfer, Blei, Queeksilber, beim Fusatz
von deren Acetaten zu threr alkoholischen I,:i~;||1]-" ont chi wrakterisirte Salze

liefern — woher der Name _Mere: LIJ-L']I (von mercurinm captans). Mit
concentrirter Schwefelsiure liefern die Merc aptane keine A stherschwelal:
sinren wie die Alkohole, sondern werden zu Disulfiden (s. u,) oxvdirt,
in welche sie iibrigens aueh sehon durch die Wirkung des Luftsauer-
stoffs tibergehen, withrend concentrirte Salpetersiure in Sulfonsiiuren (s. u.)
fiberfiihrt. Die Chloride dieser Sulfosiuren, wie CoH, S0, Cl werden
umgekehrt durch naseirenden Wasserstoff wieder zu Mereaptanen redueirt.

Ans L1I'I1 _lILH\'.llllllll'H lagsen air]| lli{' _-".]r?'-.'::;sl'.?l-'_ 'll.'\\'-.l.l mn |Ii"|':|.
sehr glattem Reactionsverlauf, direct mit P.S. gewinnen. — Zur Dar-
gte ]llxl'-_:' erhitzt man :.'| Hal '1|.|]\\]= mit allkoholischem KSH unter
Druck (in Autoclaven) oder man destillirt (2) aet
mit_einer concentrirten iiberschiissigen wiissrigen Lisnng von KSH:

(1) C,H.Cl - KSH C.H,SH | KCL

(2) CH;*0'S04*0OK -+ KSH = C,H,-SH - 80,(0K),.

Methylmercaptan, CH, - SH. Bildet sich bei der Gihrung von
Eiweiss unter Luftabschluss und ist daher auch in den menschlichen
Darmgasen enthalten. Leicht ]\i|11~.|ie |-, darstellbar. Sdp. |+ 6° Per-
chlormethylmercaptan. CCl, - SCI, durch Chlorirung des Schwefel-
kohlenstoffs (in Gegenwart von Jod): -lin'a. unangenchm riechendes Oel ;

1 r* -
erschwefelsaure Salze

Sdp. 147°—148% D,, = 1.71. (Gibt mit fein zertheiltem Silber oder
mit SnCl; Thiophosgen 1'."'~E Ao Bdp. 739

Aethylmercaptan, C,H.*SH (Zeise 1833.) Diese Substanz,
das gewithnliche ., Mer l]slln “bildet eine farblose. st widerlich rie-

chende, in '\"\':lw.'mw kaum losliche Fliissic
Das Mercaptan wird neuerdings zur F
Das Quecksilbermercaptid, (C.H, - S),He, bildet aus Alkohol glinzende
Bliittehen, .‘"'-|||||_ T6 =770, i!l:'l'ill'_l'|'|',||l-i:l‘:_ l'_,l|..'.“*' _.]"Ir. gelber Nieder-
sehlae.

Propylmercaptane, CyH.*SH* 1) Normales
sdp. 57 -I','.:' Butylmercaptane, O ,H, SH. 1) 7
Edp. 85°% 4) Ta

annt, sind feste

]'pl_l (-R350.

'lu || h‘l‘l]'_ c
Meation des t"~I|]'|'|-'|.'L:.~~ ]u'l:..l!.-..

butyl —. h.||., gRo, 3% Bec. Ba
hitheren Mer

Ein ung

ane, nur wenig 4
plittigtes Mercaptan ist Allylmercaptan, C,H, + SH; flii

o Bdp, 90

Zweiwerthige Mmmpialw oder Thioglycole.
Ein Methylenmercaptan

nend aus Thioformaldehyid !|||.'_ Hehwe

vlenglveol), CH4(8H)y, entsteht anschei-
il

, wirde indessen noch nicht

CH.(8H):CH,(8H), aus .
bromid und alkoholischem KSH. IFarbl keit, Sdp. 146% Im Verhalte
Mereaptan #dhnlich. - Monothio#thylenglyecol, CHSH) CH(OH), fli
Chlorhydrin CaH(OH)Cl und KSH

Aethylenmercaptan (Thioae

Alkylsulfide (Thioaether).
Die Alkylsulfide, CaHpuyy® S CyHgugq, werden (entsprechend den
Alkylsulthydraten), aus Halogenalkylen oder iitherschwefelsauren Salzen
und Kaliumsulfid, oder Halogenalkylen und Mercaptiden gewonnen:

isseres Vermbgen, Salze zo hilden.




Alkylanlfide.

‘_’l‘..i[_.,,l 1 K8 = C,H, -8 C,H, - 2KJ.
3{-:1| . "-étr,-ul{ ' CoH; ' 8 CH; | 280,K,.
[] L H. - Na = C,H, S C,H. 4+ Nal.
(_‘:||_|-1}*,~\+ |-_ [r[\ -1 C, II 5 Na = (LH, -8 CH; + =0, KNa.
Nach den letzteren Umsetzungen sind aunch Alkylsulfide mit zwei
vorschiedenen Radicalen darstellbar. — Die Sulfide bilden farblose, spe-

cifisch leichte. in Wasser unlosliche, destillirbare Fliissigkeiten von
widerlichem Geruch; sie enthalten keinen durch Metalle vertretharen
W asserstoff. 1Mnult1 vereinigen sie sich mit Metallsalzen zu Doppel-
S - Heg(l,, wverbinden sich mit Brom zu
31 10 it Sanerstoff zu Sulfox y den (s. u.).

verbindungen wie z B. (CHy
Dibromiden, wie (CHy)g
die durch weitere [F\\dlnml in sulfone dbergehen.
Methylsulfid, ( ]].,-,n-l H,. Bei 37:56° siedende Fl keit, Addirt Bre, HgCl, ote.
Aethylsulfid (Schwe . CoH, =3 CuHg, )20, Addirt 1 HgCly ete,
'\--'."lll:ll|':'-‘-1-|\'|--I'-|' : 3Oy H,. Sdp. 1429, Tsopropylsulfid si bei 120:5%
Wormalbutylsulfid, CgHy 8: CHy Sdp. 182°% Isobutylsulfid siedet bei 1719
‘L§||\':~Il|l'i|-|_ OH,: CH-8+-CH: CH, Wesentlicher Bestandtheil des Oels wvon
Allinm ,”.:_I'“.””: Sdp. ]._n|- Gew. 00912, Allylsulfid, CyH. 8 -CiH,, bei 140°
giedendes Oel, bildet einen Bestandtheil des Knol wehitls (aus Allinm sativum),
il C.H. seinen Namen erhielt (Vgl. jedoch B. a5, R, 910 Aus Allyl-
ht alkeoholischem Silbernitrat eine krystallisivhare Verbindung

a o~
s AP,
I

il | I.llllll' 1\,*'\ Gibt mit
(CyHgleS  2NO; A

Als .‘~uhu!|- zweiwerthiger 1I-iwl'r l;rtu‘m 1 lu ||'1tl|1| n ‘-';I':-:l die sul-
furane: Aethvlsulfuran, C.Hg L3 el G 1 -(CH Hclll. 215"

Von praktischem Interesse sind die gleichfalls h':--l'ill‘r;:u]n'-l'i:'l'u
Mercaptale und Mere I|1l=‘ll (Baumann 1885): erstere entstehen
durch Condensation von W"'I]J‘.uu n, in Gegenwart von Chlorzink oder
Salzsiiure, mit Aldehyden ; die letzteren ebenso ans Acetonen, z B.:

CH, * CHO -}- 2C,H, " SH = CH, - CH(S - C,H;); -+ H,0.

Asthylidenmereaptal, CHy  CH{S ' CyH. ), specifisch leichtes Oel, Bdp, 188",
50 H,

\ ceton |||t"_'|';l||tl3]. ,‘.”; :‘. e
ruch {tusserst

ns Acoton und Mereaptan: mit Umgehung

viantersehwef-

T8, Wenn man i
handelt (wabei
Das Aceton- oder IDime-

spinen 3o
nwart von Aceton mmt

des letzteren, darch

in Ge das  frischent-

irsanres Salz

gofort mit dem A

stand
thyldifthy il giedet bei 190°% Dureh Oxydation mit i\ ||>|||||"III|LII'III. liefert es
das als Sehlafmittel wichtige Bulfonal (s, d.).
Al]wlr]ismllidr_a.
Die Alkyldisulfide CoHan 3 Uy Hapty entstehen beim Erwiirmen

von Halogenalkylen oder lt]u PEC ||.'\'\.t'||]'-]li|!i]| Salzen mit Kalinmdisulfid;
ferner durch Oxydation von Mercaptanen vermittelst cone. Se shwefelstinre,
Finwirkune von Jod auf die Mereaptide, Sulfurylehlorid SO,Cl, auf
Hl-l‘:_-:|||t;||ul~_ oder auch duorch den Sauerstoff der Luft; z. B.:

20, H; *SNa - Jg = (; oHy* 9 50U H, -- 2JNa.

Die Disulfide sind in Wasser unlisliche, destillirhbare Substanzen
von unangenchmem (Gerne h, Durch Reduetionsmittel gehien sie wiederam

leicht in Mercaptane iiber. Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure

liefert Thiosulfonsiureester, wie CaH  S0g+5 CyH;,




Sulfone.

Methyldisulfid, CHy 8 8+*CH;, bei 112° siedendes Oel, sehweror als Wasser,
Aethyldisulfid, OuH; 8 -8 C,H;, bei 153° sicdende derke;
disulfid, C,H,-8 8 CH;, b bei 10250
Isobutyldisnlfid, CiHy 8- 8- C,H,, Sdp. 220
Sdp, 250°

Sulfinverbindungen.

]h:_— \”\.\| Il]h-:lq: verel ]|.-:"| ‘h]l.]l. \\II mil :I]lcle".'i"n ““II}P-T;IH_".I"[[_ 80
auch mit \llxn.r-clul-n zu krystallisirenden Sulfinverbindungen:
|;;{ 1_[3 - - :1I.'-‘| — 'l-:gll_'._:;.-";'l‘;-[ T|'E."i]||:'.'_|r-1]§|:e]lj|||EE|] :
welche sich wie Salze wverhalten, deren einwerthizes Radical, wie
CyH;)yS—, analog der Tetriithylammoniumgruppe (C,H;),N—, stark |-<|~i—
schie “v{'.ll.l.u n besitzt (Oefele "*H Aus de r\ “'Il||lll| diden erhilt
man dr IICE[ fe |1L]I1L“\ Silberoxvd die freien Basen, z B. das Triithvlsulfin-
oxydhydrat, (C,H,),S"™(OH), eine krystallinische, leicht |i'-~JirZu- und zer-
flicssliche Substanz von stark alkalischer Reaction, die aus ds
der Schwermetalle Metalloxyde ausfillt, das Ammoniak aus seinen Salzen
austreibt und aus der Luft Kohlendioxyd aufnimmt — in ihrem Ver-

halten also vollstindic an die Alkalien erinnert.

alten der Bulfinve

ischen Eigenschafien und das (
gen lassen sich nicht durch Formulirar
H oS O H,(OH) mit J’.\'-I'i\-'l- rth
vielmehr
fiir, sowie fiir d
Tdentitiit ¢ heidem  Sulfinjodide aus CH, e B
Trimethylsu odid, (CHyu&8J. In
feuchtes Silber '\h] in Trimethylaulfinox ydhy drat
B

Die stark ha

8 ntomistische Verbindungen mit vierw
Gleichheit der

er Yalenzen, sp

rehen. Trilithyleulfinjodid, (C,H, ), =T, 1 thombischs

=0, ||.| a1 £
'l rifithylsulfinoxydhydrat, (C,H,),8(0H), Krystalle. Starke Base.

Sulfoxyde.

Durch concentrirte H-{lli“'—i"l'ﬁjilifl‘- werden die Sulfide in Nitrate der
Fuith:\'_\;lh' CoHapt1° 80 CyHgpyq iibergefithrt; aus diesen Nitraten erhilt
man die freien “-LIH..\\:L- (Baytzeff 1866) vermittelst Baryumearhonat
als neutrale, farb- und geruchlose Substanzen, die nicht unzersetzt fliichtig
sind. Durch I1.1.-I.HL1||31.11 Wasserstoff werden die *-nl...x_\.h_ wieder zu
Sulfiden redueirt, Oxydationsmittel verwandeln in Sulfone.

(CHg)e8IVO, sowie Difithylsulfoxyd, (CyH,)WSIVD,
le. Flissigkeiten. Dij -'n-;n._\le--lll'n-,_\nl. (C.H, )5 SIV(),
JeSLY O, Emp, 329 Diigsobutylsulfoxyd, (U Hy)8IVO,

Dimethylsulfoxyd

in der Kilte ors

2. Dilmtylsulfoxy

omp. G85% w8 L

Sulfone.
]}lmh Oxydation der Sulfide (CyHan:q),S™, oder der Sulfoxyde
(CaHan 1 1)gS™0 mit rauche I‘Elf.f Salpetersiiure oder mit Kaliumpermanganat
=|im]1 man die Sulfone (CuHsniq)SY0,. Dieselben entstehen auch aus
alkylsulfinsauren Salzen ::]rl Halo -w-n,.ll\\.lun s0 z. B. das Diiithylsulfon:
C,H, *80,K - C,H,J — C,H,-S0,"C,H, - KJ.
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Die Sulfone sind farb- und gernchlose, gut krystallisirende und
unzersetzt fliichtice, neutrale Korper, die man der letztgenannten Bil-
dungsweise gemiss aunch als Ester der Sulfinsiinren betrachten kann.
Durch naseirenden Wasserstoff werden sie nicht reducirt.

thylsulfon, CHs 80, H;, auch aus Sulfodiessipsiiure (CO.H*CHy}S80,
hes 100%: Sdp. 238%, Dikthylsulfon, CoH, 'S80, C.H., k -‘||||-||I [
Wasser und Alkohol in Tafeln. Smp. 709 Sdp. 248°. Dipropylsulfs S
Diisopropyleulfon, Smp. 56°% Dibutylsulfon, Bmp, 43% Diisobutyls

smp. 175 H\|||_ 9285% Diigonm :,]-:'_l“'-ll'.. Bmp. 31 .“ﬁ'\-_ 2050

Durch Oxydation der Mercaptale (5. 364) mit litlinm]H:]';]l:m_:‘;l:::tl'
kommt man zu den Disulfonen R-CH(SO,-C,H.),, wilrend die
Mereaptole Disulfone von der Formel R,C(S0, '..li o liefern. Das
Wasserstoffatom der CH-gruppe in_den Disulfonen R {‘Il|‘*~f‘1 “C,H,), st
in Folge der Zwischenstellung gwischen die beiden S0),- "Ilil]lll‘lt durch
Halocene, wie auch dureh Alkalimetalle vertretbar:; an Stelle des Metall-
atoms lassen sich mit Hilfe der -Hgﬁ}'ii"dl']ﬂ‘ leicht Alkyle einfiihren.
Die Disulfone sind gut I{I'_\'.-[.'".Eli-‘il'l‘.ufft' und gegen verseifende Agentien

bestiindire Substanzen.
Aethylidendi: gthylsulfon, CH, CH(SO, C,H;), aus Aethy-
lidenmereaptal. Smp. 70° Im Vacuum il‘““““"“

Ace |-|11-1L‘11|1\ lsulfon oder Sulfonal CH,) CLH,

durch Oxvdation von Acetondthylmereaptol (S.365) mit ]\||1umpclm.m
canat, oder durch Methylirung des Ae thylidendisithylsulfons. Das Sul-
]}.”,.[ ]-.]\»r‘gllj irt in farb-, gerach- und frt'~t1|1u|e|| losen Blittehen, die
sich in kaltem Wasser sehr schwer, in siedendem leichter, und in Al
kohol Im].l anflésen: es schmilzt bei 126° und ist im Vacuum unzer-
setzt destillirhbar. Die von Baumann entdeckte Substanz wird seit

1888 als Hypnoticum vielfach benutzt; eine dhnliche Wirkung
besitzen auch .|Jllu‘n Disulfone, w "' [rional, (C;HCH,)C(SO0, CyHy),
and Tetronal (C.H.)C(30, C.H,);,. — Trisulfone gewinnt man

durch Oxydation der Trithio 1Ial{ hwlt 1'.nr1 des Trithioacetons (s. 1w.).

Sulfinsiioren.
Die Zinksalze dieser Stiuren erhiilt man entweder durch Einwirkung
von Zinkstaub auf die alkoholische Liosung der Sulfochloride (1) oder
durch directe Addition von Schwefeldioxyd an Zinkalkyle (2):

1) 2C,H; 80,Cl - 22Zn = (CyH;*80,);Zn - Zn-Clg;
(2) (CuH.)Zn - 250, (CeH, * 80, )y Zn.

Die freien Sturen sind nur wenig bestiindig und gehen leicht unter
Sauerstoffanfnahme in Sulfonsiiuren (s. u.) iiber. Thre Alkalisalze geben
mit den Halogenalkylen Sulfone R:SVIO,°R,; diese letzteren besitzen
indessen weder die Uonstitution, noch das Verhalten von wahren Sulfin-
siureestern R:'SVI0-0O-R,, die verseifbar und oxydirbar sein sollten
(vel. die aromatischen Sulfinsiiuren). Demgemiiss hat man auch fir die
ireien Sturen die Auswahl zwischen den Formeln R ‘“‘I‘.‘._. H und
R-SIYO-OH: doeh scheint die erstere dieser Formeln dem (Gesammitver-




Apo |
Elota) Sulfonsiuren,

halten der Sulfinsiiuren hesser zn entsprechen. Methylsulfinsiiar
CHySO,H, und Aethylsulfinsinre, C,H, 'SO,H, sind syrupise, in
Wasser leicht losliche Substanzen:; einzelne Salze wurden kr
erhalten.

tallisirt

Sulfonstiuren (Sulfosduren).

Die Sulfostiuren R M"“ H l.-]l"t1! hen aus den Mere: aptar
dureh H\\d ition mait .‘mllwu I_H.hlll. oder Permanganat; sulfi :
erhiilt man beim Kochen von Alkalibisulfiten mit H.a.-'n |..|||‘.l. e

C,H,J 4+ KSO,K - C,H, -80,K - KJ:
Ester der Sulfostiuren bilden sich aus Silbersulfit und Hals
2 C,H,J -} AgSO,Ag CoH, - S0, CU;H;

Man muss annehmen, dass in den Sulfosi
an Kohlenstoff cebunden ist: beim Verseifen der
Alkalien bleibt die an Schwefel g‘1'llk1:'|r|-.>:|l- \||._\ ||]J.' mit diesem 1n
Verbindung, und es resultiren sulfosanre Salze, wie C,H.-80. OK (die
erst beim Verschmelzen mit festem Kalihydrat in “wulln und Alkohol
zerfallen). Behandelt man ein solches Salz mit PCl., dann geht es in
ein Sulfochlorid tiber: C,H;-S0O,-Cl. Diese Sulfochloride werden durch
nascirenden Wasserstoff wieder in ‘n||-|m]ar:r.c R-SH iiberg fiihrt, in
denen der Schwefel direct an Kohlenstoff gebunden ist; was man daher auch
fiir die Sulfochloride, sulfosauren Salze und freien Sulfosiiuren anzu-
nehmen hat. Deutlich unterschieden sind die Ester der H11|i'..--'j1|1-\-r-.. als
Ester einer unsymmetrischen schwefligen Siinre R-S ), ;, von
den leicht vollstindig verseifbaren isomeren Estern der svymmetrisehen
schwefligen Siiure, R 0-80-0-R,, die man aus Thionylehlorid €1 H.l-i'l
und ;"L]lu-!]lnl!-]] erhilt. :

Schwefel -]irm {
durch wilssrig

Methylsulfonsiinre ‘B0z H

I\u\l.|' 1

1 aus Behwef
cehlorid, 1'I'I.:"~'15__, Cl.
|‘;]'.L.'-'I:I]II_ -"‘]Il]. 138 '+ mit Wasser und Bas
methylsulfonsiinure, CCly*s80,°0H -}- H,0, ki
durch Reduction mit Zink oder mit Zink und 8
weise, vermittelst Natrinmamalpam dagegen  vollstitng
ilfonsiiure, Dieselbe bildet einen
Salze krystallisiren gut.

Kalbe (1345 '
Chlor Triehlormethyls:

:» Bdp,

salich zur Mothyls

enden Syrup; di
Aethylsulfonsfiure, C,H, 80, H. Zerflissliche Krystallmasse. Methylester
CoH, - 80y ' OCH,, 8dp. 197-5—200°5° 7 130

"o H * 80y (

"_.H g * O H:. .“;-!|l

warem Natrivm nnd PCL, bei
, CHy* CHg* CHy - 80, H. Isopropyl

nn-
rr. | igkeit.
aulfonsfiure, (CHy)yCH *=0,H,
NII.'||I_\-':I'IIII].—TIlJ[‘-l:“\-\,:; { !J,:‘:fl_H.. W
aus zahlreichen Verbindungen der alip
CHy* CO,H 1 280, = (Hy(80,H
] 1 Jeln und ist gegen Arenti
durch Chlo um das Salz CHa(80,)
n rhombischen Blittchen gefiillt (Vel. B & :
.\'fll\ll]ld sulfosfiure, CHy(S0,H) CHy(SOH 2 Zorfliess]
stallmasse. Schmilzt (bei 100° getrocknet) wasserfrei bei 949 Chlorid, CHL (80,1 s

Einwirkung von ranchen
Hr"i'u- erhi l|||‘| (2. B
e Biin irt

.\l;iuul]:,

in achw

ol




sehwelelsfinreester, ah9

e A r Nadeln, Smp. 01% Aethy lidendisulfosiinre, CH, - CH(80, EI o oaure dlige
l-:' Fli ceit. Das Barytsalz kr irt aus Wasser mit 3 H, (J der Aethylen-
.J'] di fosilure wass i oder

1t Sulfosgfinren der ./ gind gleichfalls bekannt. nlze derartiger Sin-

n kann man dl-- Alkalibisulfitadditionsproducte der dehyde und Ace-
tone betrachien, wie z. B. das Oxymethylsulfosaure Natrinm, CHy{OH “‘“ y N1 )
H.0. aus Formaldehyd und Natriumbisulfit, in leicht 15slichen Tafeln '
iith ylsulf mnres Natrinm, CHg:CH{OH S50.Na) - VeHaO, aus Acets
i it in Nadeln kry stallisirend: u. s, f —
Is«nntiunns;mre {Oxyiithylsulfostiure), CH(OH)- CH,(80 gH), isomer
Ze Asethylschwefelsiiure, CoHy O 804H (5. w.) Ans 80, und absolutem Alkohol entsteht
las Carbylsulfat :'-'.f.._.l.d'ﬁ H,*CHy 080, 0, das mit Wasser
H* CH, " CH, " 080, 1. hils ]- : letztere zerfiillt heim mehr I 1 Kochen mit Wa
In: in ITsacthionsfinre und freie E Isacthior wird ferner gebildet du
- Erhitzen von Aethylenchlorhy o H g “J[ Cl mit Kalinmsulfit S0,K,

ch mit der

ofort Aethionsiiure

1 durch lJ\\:I
von Monothio vlenglyeol CgH(OH) SH) mit Salpetersiiure; durch l inwirkung von sal
i e aunf Taurin Call, -\'H::\".t':I sH); n. 8 £ -“i" 1

hst in syropisser Form

er Schwefelsiin

erhaltene Isaethionsfinre ¢ re zu einer strahligen

kilnnen ohne Zers = mit =ehy

krvatallmasse. Die freie Sinre.

E siiure rekocht-wer Kalinumse rhombische Siin ryumsalz
= [:IH_:'-:gI JBa. rl |(|-.\-_ﬂ_,l||--_ th fu] mit 2 PCL zuerst das Chlorid

I_Hl CH, Ol BO,C1, und 3 mit Wasser die C I|IHI wethylsulic re, CgH,Cl: BO;H.

1

ch Schwefligsiinreester.

in Die Ester der symmetr ischen sehwefligen Siure entstehen

ch durch Einwirkung von Thionylehlorid SOCI, auf Alkohole (1) und sind

- isomer mit fl:'t] ""\.[‘“L;]L\_.lu11l"\t[l]l '\""' LLTRR sl@ |,I.l|I;_I':I1 sich auch duarch

ils Einwirkung von ( thlorschwefel auf '\]wh-m 2.

on (1) Socy, - 2 ¢,H,-OH = GHy 0+ 800°C,H, + 2 HCL

e (2) H_:l_'l_,'--..n H -0H=C,H;: 0800 C;H, | C,H,"SH - 2HCL

Cl e-:r-h‘-,.”m -.;.......1|n|-~'--' Methylsulfit), OH;-0:80:0:CH;. Dei 121-5°

siedende Fliissis S&chweafl nrefithylester (Aethylsulfit), CoHy 0800 CH,,
‘on Bei 16190 ._i..|._..|- angi nehm riechende, in Wazgser kanm l6sliche 1I7Hi i
il

; Schwefelsinreesater.
= In'den neutralen Estern der Schwefelsiure HH[H?II. sind
deren beide Wasserstoffatome durch Alkyle ersetzt; man erhillt die Ester
il- ans schwefels: LLlHIn Silber SO, Ag LL[]GI‘[ILII]"'& nalkylen. Weniger glatt
bilden sie sich beim Erhitzen der sauren lulu (z. B. 2 50,(0*CH,)(OH)
= 80,(0° CHy); - 850,H,), oder aus ( IlemlJunwuw. stern und \Ilu-h--
len u'z,. B. "-l"l“" H, "l - CH; - OH = 80,(0'CH; ), HC1). Es sind
il pfefte I'Hﬂlﬂfﬂ'[l“ 1|-.]|-'1=l in Wasser kaum loslie in und darin unter-
sinkende, jedoeh sich langsam damit unter Bildung der sauren Ester
zorseizende Oele, die sich im loffverdfinnten Raume gankz unzerseizt
destilliven lassen, Dimethylester, SO,O-( |l , siedet (unter gew,
Druck) hei 185°. U| athy lester. SO .l} C.H: ), “":lp 208%; Smp. 'l_’.]"_
Die sauren Bster der "-t]u'.rir Isiinre U:lll Aethersechwefel-
sinren bilden sich diveet beim Vermisechen der Alkohole mit cone.
Schwefelsinre: C.H,* OH --80,(0H), = S50,(0C.H, (OH) -~ H,O.

=

Obwohl die Reaction unter starker Wirmeentwickelung stattfindet, ist sie keino
- vollstindige, da das freiwerdendo 'l'\ asser dit lenz hat, Actherschwefelsiiure wieder
. in Alkohol nnd Schwe we yuriick #u gorlegen, Die Se .I.\|'|'.'|*-.;. re liisst sich ind
us

Aufl. 24

KErafft, Organische Ohemis, 2,




ail) Thioaldehyde.

da die ftherschwefelsanren Kalk-, Par
durch Neutralisation des Iteactions
rfithren. Die freien Actherse

1 |

unlisliche Form i
s, mitunter k
derselben mit der gena

lichen Menge S

im Exsice:
der O]

s mit eoncentrirter Echwefelsiiare.

Die gut krystallisirenden dtherschwefelsauren Salze, wwie

1 )
Yo
CH, 050, OK, sind sehr reactionsfithie nnd wurden namentlich { i

hiiufig zur Einfiihrong der CH,-, C.H.-groppe 1n andere Substanzen
gebrancht; neuerdings benutzt man hierzu mehr 11;: H dogenalkyle,

M :'i||l\|.'-r'i|'|\|-,r' lsiiure. CHy 0850, 0H. ;
von 1 Th. Methylalkohol und 2 Th. conc. Schwefel
Mischung mi

|L.|L'1J . 8 W, In Wasser leicht li
che Blittchen. (CH,"80,).Ba 2 H.0, monocline
A .~|]n|=. hwefelsiure, C.H. 050, -0H.
eleicher Theile Alkohol und cone. Sl
erbade. Die freie Biure bildet einen in W
schon beim Kochen |||i| Wasser in All

sel

hiol nnd
2 H,O,
s Sehuppen.
5 OH
| v renn ler Bes i

ln|\l erinschwoefelsiiure .”- OH _.||'.“l.|;]|
eerin in 2 Thin. Schwefelsiiure

Glycerintrisehwe
siure _‘ull::'\l'j'?l“ bei (0
‘Il_\"”l"— .'\-l'l:\'.l'l-l

Auch von

schr leicht lbslich I 50
CyHg80,),Ca 4 2 HyO, schr leicht I

.‘. myls efelsiur

dienen

s Binre und
CyH,(O-80,H)s.

||i-|'|;|' i"ml'.\ 3l

cster ab, vom Mannit z

Thioaldehyde (geschwefelte Aldehyde).

.\ll|u-1|_\'|i<' vereinicen sich direet mit Schwefelwasserstoff, wenn man
dieses Gas 1n 1thre wiissrige Liosung einleitet, zu [\u-||u n wf--i'il (OH)(SH),
die Schwefelwasserstoffreste enthalten und die LKigenschaften der Mer-
18 Zelgen, Unter dem Einfluss von concents 14 “*||J- lH -|-||I- n
diese Substanzen dann Wasser ab und eehen in Trithioaldehyde
iiber, welehe die dreifache Molecularertisse der ichen Thicalde-
hyde R-CHS besitzen. Durch |\.;!|:||.1}n'|'|n:.'. t werden diese Trithio-
;l]'}l"]l_\."!l.' Zn Ill |Li?"11!|]I||]|.|'r| ".\:\"l}]":

CH,—S0; I.‘“I—Iﬂ:,['-]-i—ﬁ\ (CH)-CH-S0,,
~,o., t'H S cm Hy) w r_H(m;.
CH,— S0} (CHy-cH—8' (CH)-CH-S0, ]

I'rimethylentrisulfon I'rithioacetaldehvd Trifithylidentria

debyd (Trithiomethylen I'rithioiithyliden

Die trimolecularen Thicaldehvde gehtiren somit in die Klasge dep
\l}\\l- oder Alkylensulfide resp. Mere: |||I||. ; wie aus diesen Sulfiden
bei der Oxydation die Sulfone resp. Disulfone, so entstelien aus den
l"“‘"'hl]-”““l n Thioalde ]|\:[[ n die Trizulfone. Die monomolecularen Thio=

l - - y =
aldehyde der Fettreihe sind nar in unzureichender Weise bekannt.




Thioaldehyde, 211

Withrend der Trithioformaldehyd nur in einer Modification aufiritt, kennt man

fitrr dic homologen trimolecnlaren Aldehyde je zwei izsomere, nehen ecinander entstehende

Formen: eine niedriger sehmelzende a-Modification (die sich Vorsnge
H.8 auf den Aldehyd bei tieferer Temj
:t), und eine h

tur

und in Gegenwart v Balzafiure

12T

her schmelzende, s

e i}-_\[-l-.“l-!i';uin“ bei

art von viel

Salzsi am reichlichsten entstehend und auch aus der a-Modification mit Hilfe von

Jod ete. durch Umlagerang erhitltlich). Mit Riicksicht anf das durchaus ilbereinstimmende
mische Verhalien der beiden Modifieationen
sdene riinmliche Configurs
rithipacotaldehyds in einer Ebene lis

sinlich alle drei CHg-gruppen fiiber diecser Ebene, und die d

ie durch eine vor-

erkliirt man ihre Isome
on. Denkt man sich z. B. den Sechserring Cy

nd, dann hefinden sich in der wenimer best

a-Modification wa
H-atome nn

an die nach ob theils- an

yen: in der stabileren B-Modifieation sind die ( Hy-gruppen theils

nach unten gerichteten Valenzen der drei tetr
and anch die drei H-a
Man nennt daher die a-Ve auch die Cis- oder maleinoide
Verbindung die Trans- oder fun Form. (B. 24, 1419 )

hylen, CyHy8;. Scheidet sich

Irischen

ome vertheilen sich auf 1
niin

Kohlenstoffatomnm
Sech: ing

Beiten

Form und die !

Trithioformaldse ||_‘\'|1, Trithion
tian eine Mischung von 1 Vol 40procentig
nure mit H,S sittict, indem man zuletzt

ab, wenn
und 2—3 Vol. concen-

¢ Formaldehydlosu

inde e

mt. Krystallizirt ang
1d hlosen Nadeln. Smp. 216% Auch in heissem Wasser schwer

tebestimmung gibt CyH;

man Trimethylentrisulfon, C,H8,0, das

Diarech Oxydation des Trithio.
|:|.-1||I\'|| ns mit Kaliu
renommen  wird, w
her in Natronlm

aldehyd, (CHySm, Smp. 175—185% ist ein unliis-

rem Moleenlarpewicht,

s

zwar nicht von den rewithnlichen Lijsungsm 1

hl aber den

oder in Bo

Charakter einer schwachen

nre hat und sich da
fo
liches Pu von anscheinend

Thioacetaldehyd, - Cl :i"'H-‘;. hildet sich beim Kochen van th

liist Der sor, Thiome

nwasserstoff-

, hiichst penetrant riechendes Oel.

wrem Thialdin mit Wasser als fliichti

g-Trithiocacetaldehyd, CoHia®:. farb- und gernchlose Prismen, vom Smp. 101°%;
2dn, 246—2479, E-Trithioncetaldehyd, weisse gernchlose Nadeln, Smp. 126—1267;
2489 Bei der

dehyde ein und dasselbe

.“-||||_ 245 InLt "'\.\1|J|Illl|l|".'ll.-H.

ranat liefern beide Trithioal-

Hya8g00, farblose Nadeln, die

oberhalb 300° sublimi

risunlfon, (.8 (C . hildet feine Nadeln, die

Hexan vitrimethyl

sublimir

zon und Unsers entsteht dureh Methylivang

bei 302* schn
(Schiitteln mit Natronlang
lentrisu s

wem Zosammenhangy mit den  Trithioncetaldehyden steht daos Thialdin,
dsung von Aldehydammon

=

Jodmethyl) sowohl ans Trimethylentrisulfon, sowie aus

sch mit dem Trisulfon des Trithioneetons (5. n

ang einer wil k mit Schwefelwnsserstofls

scheinlic atoms des oli Berrings eing N H-gruppe

Bmp. 4
NSy, Smp,

21 einem  Ammoni

und verhillt sich w siturige Iminbase,

hildet g blose Kryst
Methylthialdin, CH
die sich mit Jodmethyl B e
I‘l:lllll-:ll-‘.ll' CyH, - CHS, ans \--'llf'l':||\|."1l.'-'|| und Selwe
tirtip riechende Krystalle, 8mp. 692, Im luftverdiinnten Raume filichtie.

dehyde 5. B, 29, 159,

?
als eine tert

rasserstofl’;

Thioval

weigse, W

innten Trit

Thioacetone.

| eino  sale

T .
Einwirkung des

y Trithioacoton, CyH,.8,, sehr se

Auch e Litsung won Aceton bekommt
schliess] imn  krystallisirend, Smp. 249;
Sdp. 130° bei 18 wun. Durch seine xydation mit Permanganat entsteht ein Trisulfon,
C.H,;8,0,. Smy 8 Aceton, l_'_lllu?‘:,, s
Aeeton und Phe rivisnltid, celbliches Oel, 8dp. 183—185% Gibt ein Disulfon,
U Hyo 8,0, Thioaceton, CyH,S, gcheint zunfichst aus .8 und Act

Anan, Dithioaceton, dimolecular

-
e

244




Thiozfnren.

Thioséduren.

Es gibt 1. schwefelhaltice Sduren, deren Carboxyleruppe CO.H
noch vollkommen intact 1st, wie Thio ]_\r-ni.«:ztn'-.-. CH,(SH) CO,H : Sulfo-

siure, 1'|l.‘._|_.‘*'fi H) CO.H : 8. W. 2. kennt man schwefelhaltice
Siuren, In t'Evl't'Jl |L]]r,\\,]:|1||.|.. der ‘-;]nx.lu-l an Stelle des Sauer-
stoffes getreten ist, wie die Thiacetsiure C H,-CO-SH: hierher cehiirt
vor allen anch der Schwefelkohlenstoff CS,, die Trithiokchlensiiure,
C5(8H); u. 8 w. — Den ulw|. abge ||.|1|||--L- n Sehwefelve |1>rulu|..ve mn. ||-n
Mercaptanen, Sulfiden und Sulfonsiuren, stehen die Sduren der
genannten ]\llq_n\-n- am nilchsten.

l. Mercaptansduren, C,H,(SH)'CO,H und Sulfonssuren
CaHon(SO,H): COH.

Thmg]vcolmure CH,(SH):CO,H. Durch Eintragen von Mono-
chloressigsiure, CH,CI*CO,H in eine concentrirte Lisung von 2 Mol
KSH, ],llulunmu I:sni Ausfiillen des KCT mit Alkohol, worin sich das
I'llif':_.ll\'['ll].“:illll'l' Kali lost. Die Thioglyeolsiiure bildet ein in Wasser, Al-
kohol und Aether lssliches Oel, das sich bheim [':1".';5511. T

tzt. Mit

EKisenchlorid firbt sie sich illrli '\-1r||ll Sie zelgt das |]|||..[ e1mer
zweibasischen S#ure, und hild |]~ solche saure nml neutrale Salze

z. B. CHg(5H)*CO. K - H,0, 16 Nadeln, aus Alkohol anel
frei krystallisivend; S-CH,-CO, Ba - 3H,0, aus dem Kali
mit NH; und BaCl,, oder aus der freien SHure mit Barvtwasser.
Wasser kaum léslicher, charakteristischer Nieder .
«Mercaptanessigsiiure” entsprechende Disulfid,
=nlfon, sind gleichfalls bekannt.

[Das der
das Sulfid nnd

Dithiodig

; re, COuHCHy 88 CH, - CO.H. orlyeolsan Kali
durch den Bauerstoff der Lnft, oder dureh Jod. Krystallinisel 1040
Thiodiglycolsiure, COH CH;*8-CH, CO,H. Aus monochloressicsanrer

trinm nnd Nas

5 IN COT Liisumn, ; B0, H 1
im Vacnum und Extral mit Aetl (3roasi Smp
Gibt gut krystallisirende Sala Dureh Aeetylehlorid, larch

lation, gibt v ihr - Anhydrid, CO' CHy' 58 |'|I___-L'|+-|-\_ wdelfirmize Krystalla:

Smp, 10 #mm ).
gure, COH CH, " 8¢ by
K. Leicht losliche rhombi

Sulfodiessig

diglycolsiiure mit )
¥ der e-Cl
zn \‘I.'l'

a1

inmsulfhydrat
mit den -'||| n homolog sind

y, CHg (!l“ll CO.H, unm
llirhar, Zweibnsizeho Siin -Dithiodimilehsfiure,
COLH CH{CH,)* 88+ CH{CH, {..”-_.F]: in Wasser sehwer iche Nadeln; Smp. 141 —142°
¢ I1i---'|i1niIr-iJ»Euli'--, CO,H-CH{CH, ) 8- CH{CH,): CO.H; tritt % stereoi
Formen auf :‘-'~|'|; 126%. res |- 1092 (B, 2%. 11323 ea-Sulfod
CO.H" CH{CH;) 80, CH(CH, ) CO4H, aus der vorigen mit MnOK:
smp. 1565—156%

hiomilehsfiur

riechendes, leicht lig-

liches Oel; im Vacoum

Sulfoessigstiure, CH,(S0,H) - CO,H. Durch Oxydation der Thio-
glycolsiiure (ebenso der Isaethionsiure) oder direet aus Monochl Tessig-
siure und Kaliums sulfit SO,K,; ferner dureh Einwirkung von S0, oder
SO.CIH auf Essiesiure (. B. ( ‘H; - COH - 80, = CH,(SO,H)-C tr H.)
I\:utlllmrr mit 11, ll:,{h in zerfliesslichen Krystallen; Smp. ca. TR0




Thiosiiuren,

sehe Shure: C H_-“i* = H,0, kurze Prisms e Ha0, Ba - H, O,

Starke swalls
er losliche Blittchen. Auch I q
pionsiiure, CHy* CH(S0,H)* CO.H, Sulfobutters:

Ferner gibt es :‘-'uHrlm-.‘\-Ll-' der mweiba
COH - CH(SOyH) - CH, - C ). H, sowohl ans Bernsteins
oden darstellbar: zerfliessliche Krystallmasse; starke dreibasische Siure,

sulfo

ettsfiuren sind ||| ) €10 n|1, wie Sulfopro-
re, CHy - CHy* CH{(BO:H) " COgH n. &, w,

sehen SHuren: Sulfobernste inshure,

und 80y, wie nach anderen

9. Thios#uren R'COSH und R-CS.H.

Finice der einfachsten Schwefelverbindungen des Kohlenstoffs,
namentlich Scehwefe lkcohle mstoff Uy, Kohle wxvysulhid (OS und Kohlen-
sulfochlorid CSC1, finden eingelen dere Be sprechung schon in der . Anor-
canischen Chemie.* Fasst man | ! und COS L]‘ II]L‘LI.I[J ide auf, so
1"1“'71 &l [] VOl diesen ]J.. ;{]{ 11 ,\,Il]l.\li[ Lcll n duareh \111]].|1|||:1 Vian |E_J{_j
oder H.S die folvenden (theilweise nur in Form von Salzen und Estern
bekannten) Hydrate ab:

Thiocarbonsiduren (mit S:C:): Carbonséiuren (mit 0:0:):
[ ] .“_l“_. Carhi |||\.'||'il||i1-='|||1'-- CO{sIT,

{od. Dithiokohlens

C2(8H)(OH Carbonylm |
(unsymm. Thio finre

CSOH), Kohlensiiurehydrat CO{OH)s

Dithiocarh COSHYOH

(Monoalkylester

kohle

SYINMm. l nmao |"'|| MSANTre
St‘l:weie]huhlenstoﬁ Se.  Wird in grossem Maassstabe dureh
Ve e !IJI."ll'Il' von Schwe fields ‘Ell| f mit IlllEl"ll |l= nden Kohlen da reeste ”|
Bildet in reinem Zustande eine farblose, stark lichthrechende Fliissigkeit,
von angenehm itherischem Geruch. Sdp. 46° D, = 1-2905. Smp.—1 l”"':
Mt '\]]\nh.J and Aether mischbar., In 500 Thl. Wasser lsslich. Gaftae
und von antiseptischer Wirkung. Wird als Losungs- oder Extractions
mittel fiir J. S, P, fette und mhctlwh Oele, Harze und Fette benutzt,
Nachweis: (S,-haltige Gase scheiden aus iitherischer Triithylphosphin-
lssung rothe Krystalle ab. Mit alkohol. NH, entsteht Rhodanammonium.
KJhlBﬂUX\";Hlﬁ{l COS. Entwickelt sich beim vorsichtizen Er-
wirmen von 1.umlmlul]1um mit verdiinnter Schwefelsiiure (5 Thl, aunf
Thl, Wasser): CN- “"“ + HiO = COS - NH;. Durch Erhitzen von
Senfslen S : NR mit Siuren oder Anhydriden (B. 2b, 409 26, 2548.).
Auch aus CO und Schwefeldampf bei Gluthitze. Farbloses, schwach
riechendes Gas, leicht entziindlich und mit Sauerstoff explodirbar. Bei
(¢ durch 12 Atm. condensirbar. In 1 Vol. Wasser lislich,
Kohlensulfochlorid, (Thiocarbho 1|\']ll||-11'i| ]I|10p1|.:«tmuxr1~.
(SCl,. Am bequemsten aus Perchlormethy imerc: |J;LJn CClL, - 5ClL, durch
Beduction mit Zinnchlorir. Rothe, leic hi bewegliche I ]nnj:lu it von
erstickendem Gernch. Sdp. 730, [J = 1'5085. Durch Kochen mit
Wasser wird es nur langsam zerlegt. Tm “‘_nll]u-tlliultl‘ polymerisirt es
sich zu Cl-C8-5°CCly, smp. 116° (B. 21, 2550).
Trithiokohlensture (Trithiocarbonsiture), CS,H, = CS(SH),
Schwefelkohlenstoff list sich bei 256—30° leicht in Schwefelnatrinm,
Schwefelkalium u, s, w. anf. Durch Hinzufiigen von Alkohol und Aether




o Thiosfiuren,

fallen die neu entstandenen Salze, wie CS,Na,, ('S l\ . 5. w. als
oder zerfliessliche Massen ams. Aus der Lisung dieser Salze scheidet
sich anf Zusatz von verdiinnter Salzsiinre die freie Trithiok ohlensin re,
als schweres, rothbraunes, unbestindiges Oel aus Dimethvlester,
CS(5°CHg)s, gelbes Oel; Sdp. 205°, Diitthylester, CS(S-C,H.),, Sdp. 240°.

Dithiocarbonsiure, CS(SH)(OH). Die Salze der Dithiocarbonstiure-

-nl'n(ui]k\.'i{'kl'u r wie l"“~|~'~ﬂ' (O-CyH,), kennt man unter der Bezeichnung

Salze der unbestindi igen harithugeusaltl*qill (Zeise; von der Fihickeit,
aus Kupfersalzen gelbe Niederschiige zu fillen, abgeleitet),

Methylxa nila-;-rvnnlur- s Kali, CS(5E) U'i'EI ), aug (S, und
1|1:'-.tE|.\'|L1]]wl wolischem Kali Aethylxant hogensiiure, (S “*H"“ oH,). Aus |
CUby und alkoholischem ]\|[| erhiilt man beim \umh hen einen !iru'\-mi'-
brei von iithylxanthogensaurem Kalium, CS(SK)(O-C,H,), m\u- mlich '
schlechthin Kaliumxanthogenat venannt: elinzende \ wdeln

[
}h.alltll{ﬂ die sich in Wasser "t|l| in Alkehol (1] ren kanm anfli
Durch Umtausch gibt seine Lisung mit |]||||'1|| e llu Schwermetalle
betreffenden Salze. Methylester, CS(S* CH,)(O-C,H,), Sdp. 184°. \.1§,_|,
ester, (B[S --H.'.‘.:""['..]I-, ], .‘"el}l, 20009, I
3 g ddg )| g5 )y |
Monothiocarbonsiure, CS(OH),. Der Aethylester, ('S(0-C,H |
bildet sich dureh Einwirkung von Kaliumalkoholat auf ('SC )y 5 #therisch i
riechendes, in Wasser nnlisliches Qel. Sdp. 161—162°. '
|
Carbonyldithiostiure, CO(SH),. Die Ester dieser Siure entstehen
aus COCl,, ucll" Diphenylearbonat CO(O-C\,H.), und Natrinm ||]l1{k‘t!|1lril n.
wie t'_.]!:_‘ *Na: durch Erwiirmen von _‘\|Lx| imrlmuhn mit coni -4}_[|_ .
|
20N-8-('H, 3H,0 = CO(B CH): -1 €0, -1~ 2KH,. ,
Es sind in Wasser unlisliche, ].-Lu--iu;it‘l:'g- riechende 1
die mit -III;. NI, in Harnstoff und Mercaptane zerfallen.
ester, CO(5'CH;)s, Sdp. 169°% Didthylester, COSC,H,),
Carbonvlmonothiosiiure. CO(SH)(OH). Das Aetherkaliumsalz
COBK)(0O C,Hy) entsteht u. :|. beim Einleiten von (COS (zn dessen
I.r*un_-un; und \.ul'm is es daher auch benutzt wird) in gut gekiihltes ;
alkoholisches Kali, KO-C,H,, und bildet nach dem Umkrystallisiren
ans missig erwiirmtem Alkohol glinzende Blittchen:; mit verdiinnten

Mineralsiinren entwickelt es wiedernm COS. Das iithylthickohlensaure
Kali gibt mit Jodiithyl den fliissigen Ester CO(5°CyH)(O-C,H,), Sdp. 156°.

Thiosinren (' Hopey CO-SH.

Hierher gehiirt namentlich die Thiacetsiure
CH,-CO-8SH. Dieselbe wird entweder durch Erhitzen von Eise
i’..' , oder aus Acetylehlorid, CH, - COCl, und KSH gewonn blose

hon bei 93° siedende F litssiglkeéit von un: angenehm stechendem Gerneh.
“-.a : I1h1 In Alkohol leichter loslich als in Wasser. Einbasische
Stiure, Der Methylester siedet bei 96°; Aethylester bei 116° Ueber
Verwendung der ||ll“{“—~‘~" sijure als Reagenz statt H.S vel, B, 27 13T

). &, 3437
28, 1204; R. 616.




Thiac |4=||'r--:|:|!;_\'|'.|":-.l (Acetylsultid), CHg: CO-S-C0O(CH,;. Aus

T‘IL‘. anhydrid |“|.;|_ PeS., oder aus Acetylehlorid und Ko.8. Bei 121° siedende

. Acetyldisulfid, CH; CO-8:8:C0O-CH;. Durch Ei
.(-‘ . CHg CU-8Na, sowie bei der e der J|1 acetsliure.
il. iosfiuren mit der Gruppe &:0H sin nicht bekannt.

Stickstoffhaltige Schwefelverbindungen.

Thioeyanshure, Thiccyanate und lsothiccyanate.

Thig(_;}-‘ﬂnsﬁure oder R}IDdi}HWi’LSSGT-‘StOE. CN:*SH oder ('S : NH.
1'r-nu1|'|_-1-||]-- nehmen sowohl beim Schmelzen, wie auch in wissriger

Liosung, ein Schwefelatom auf unter Bildung von Rhodanid en:
: (N- 1\ - (N SK (wiihrend “;'l':-"‘n‘u-1'[';L|1|;1f_;'t,-.1'1|1|§_-' an die Cvanmetalle
ap die abweichend constituirten Isocyanate, z. B. CO: NK, liefert).
1. Durch Versetzen wvon Rhoda lium mit econe re oder starker Schwefel-
ig siure in der Kilts und Destillation im Vacunm unter s Abkiithlung lisst sich eine

wrocontioe Rhodanwassgersto offsi
den feuchten Dampf der Siture
. phrekiihlten Vo

rowinnen, Leitet man stets im Vaeoum
i "

‘-\il I! IIiII']i

ker Erhitzung zu

1'1 mischung — ganz !
festen, amorphen Kirper polyme Die freie Siore
leicht in ONH und CyNy8;Hs (Pe
21 Rhodankalinm (Sulfocym C \ “|\ Durch  Zusammen nelxen I
n Ferrocyankalium, Pottasche nn ler won ONK und 8; krystallisi 15 Alko
. n o :-'ll.“\-'lll n nammoninmiSn T ORI ) k
ON- Auns Blausiure ur efelpmmoninm, oder dure o1 Yon
('8, mit alkoholischem .\l,lll.--l.i SE .7 I.\II-_ = (N'5-NH, == (NH; ;5 ; zerfliessliche,
leicht lisliche Blittchen oder Tafeln, die bei 159° ~.1]||-|.| zom und  dureh
: o eiirmen anf wenig hithere Temperatur in den isomeren T hi a
NH, 05 NH, (s. n.), ibergehen. Rhodanqueeksilber, (CNS)l i
: von CNSEK und Hg{NO. als weisser Ni der et
ks ) >} ilber, CN:SAg, weiss
];{ ZTLIIL dient 1
Tl gehliesslicher
>3 Cwvansulfid, (CN)S, rh 1, 4 :
Tl sehwarzrothe Wiirfel, in W e mit intensiv bl | teaetion auf Eizen).
1 Von der '|'}|i|.<-.\- giare leiten sich, ganeg wie von der Cyanshiure, FWEL IB0mMOrd
8 Giruppen von FEstern ab
1 Thw{wanmuraestm N+5+R. in Wasser unltsliche, lauchartig
riechende F ||1H-"L||\u| tlllhh]l- n dureh Ea mnl\luw von (NGl aunf
Men -lil“tlt M-S-R. oder durch Destillation concentrirter Lisungen von
) Rhodankaliom mit #therschwefelsauren Salzen, \lt g oendlich ans CNSK
it und Halogenal l,\l(\ . Nascirender Wasserstoff ~l|.|]||l sie (im Untersehied
von den Senfilen) in \I.;--qﬂuli und Blausiinre: Verseifung mit alko-
holischem Kah gibt R ]Llhi.lllLIJLlLln
2 Rhodanmethyl, OCN-5°° H, Sdp. iithyl, CN-8+( A
:'1' Sdp. 1420, Rhoda llﬂ-!,ll'-' 1, CN ."" L':;'|| o . 1 in der Kiilte lan T

beim Kochen rasch in das -\I.Ill:li'. 140

durch intramolecular

ithyl geben



2. Isothiocyanstureester, (US:N 'R, nach dem natirlich vor-
kommenden Allylsenfil insgesammt auch ,Senfole“ genannt: in Wasser
kaum l&sliche, stechend riechende und zm Thriinen reizend Kiirper.
Diese Senfile lassen sich aus den Isoevansiiureestern dureh P8, sewinnen ;
ferner aus den dialkylirten Thioharnstoffen (s. u.) dureh Destillation
mif concentrirter Salzsiiure oder syruposer Phosphorsiiare (Darstelluns) -

CHy; "NH-(S-NH*CH, = (S:N-(CH, - NH, - CH,.

Dimethylthioharnstoff. Methylsenfil. Methylamin

Auz CS; und primiiren Aminen, wie z. B. 2 NH, - CH., erhilt man
durch directe Vereinigung Aminsalze allvlirter Dithiocarbaminsituren, wie
CH; - NH "'-‘;'-“:“-__:\-H:. 'i"][:._',' diese geben in \\'E.:—:_\'I'fj_:c'l' !.in.an.‘,-;_;' mit
HgCly, AgNO, ete. Metallsalze von der Formel CH, -NH - (S-SM,
welehe beim Autkochen der Mischung unter Senfolbildune zerfallen :
2 CH;*NH-CS-SM =2 CS:N-CH, -| MsS - H,S.

Nascirender Wasserstoff spaltet die Senf. i
und H.NR. Verseifung ergi

Methvlsentsl (S

Gle in Thioformaldelyvd

rgibt priméire Amine neben H.S und Co),.

\tl] I":l"-\.'*-ul':“l'; .“.I':'Il'l. od2: "“-I|| 1199,
Aethylsenfol CS:N U, H, 5 fltissie: Sdp. 134". Allylsenftl, (ge-
wohnliches Senfil), (S : N-'CyH;. Durch Destillation des sehwarzen
Sentsamens (von Sinapis niger) mit Wasser, wobei eine Zerlecune von
myronsaurem Kali (Glucosid) stattfindet. Synthetiseh nach den ohigen
Methoden sowie dureh Destillation von Rhodankaliom oder Rhodansill
mit _\1|l'{|li-'~-.li1l oder _\H}H-r-.umid_ wobel sich das znerst entstandene Rho-
danide 1 das bestindicere Senfil umlagert (s. 0.). Senfsl hildet eine
in Wasser kaum lisliche, stechend riechende und auf der Hant 1
zichende Fliissickeit. .'“'c[il. 151, IJI. =101

153

ilasen

Thiamine,

Hi ohiirige Substanzen wurden dorch Ei wirkung von 8CL.. 5.0l und 800
ant secundiire Amine dargestellt (B, 28, 165: 5376: 10145,
Tetrasithylthiodiamin, C;H so Flils
Sdp. 25° (16 #m), die durch Siiuren r ¥ldi ia
(CaHg)yN'* 8y " N(CyH;)o. Sdp Yk ) rldiami C.H

N*BO-N(C.H Bdp. 1189

Thioamide (Thiamide).

Den Siureamiden R-CO-NH, entsprechen Thiamide R:CS*NH..
beispielsweise dem Acetamid ('L *C0O*NH,: Thiacetamid CH, - CS- NH..
Die Thiamide entstehen dureh .\|1|.|.-.:t-|'111|l-_.-' von H.S an Nitrile:
CH; - CN--H,S =CH, *C5-NH, : ON-ON - 2H.5=CS(NH,)-CS(NH.):
aus den Sinreamiden, indem man O vermittelst P.S. durch S ersetzt:
ferner aus den Amid- und Imidehloriden, sowie den \midinen mit H,S,
IIH riillf| 1.'<-|".’.|I;.-_'\\'|_'E-'I.' IJ.'Jli.'ll:|E|||- |||_-|:' ;||'.|1|[;[1,i-;-|||-:'| “v”ll- I|.|j'.z_-'f-.~:[|-||-'
worden.

In der Wirme verlieren die Thiamide H.S unter Riie
von Nitrilen; Alkalien fiihren leicht in die zugehiriee Carbonsiure iiber.

Den  Imidoiithern entsprechen die Imidothioiither, z B,
CH, - ©(NH)(S * CH,): dieselben leiten sich von hypothet. St
B CINH)SH) ab. psendomer mit den Thiamiden, aber fiir sich nich
bekannt.

:]"'lll-_'

ammkirpern




S L

Thioharnstofl, ST

Phioneetamid l_‘]'l_;'(.‘-"'x”-_'- Aus ‘_'H:_-i_'?‘\ mnd H“* In Wasser und Alko
hol leicht lésliche Tafeln. Smp. 108°

gsorstoff, CN C8°NH;. Aus CN-CN und wenig H.5. Gelbe, un
le. Rubeanwasserstoff, US(NHy)j: CS(NH,). Ans CN*CN beim
irothe Krystalle.

be Tanairs KI"-
Finleiten in alkeholisches NaSH. Kleme g

Den Carbaminsiiurederivaten entsprechen diejenigen von T hio-
carbaminsiiuren:

e S 0§ PRt S T 2 P ’ |
Carbaminthiosliure CO4 =3 I'hiocarbaminsior ‘-“““': ]'ll||1-ll'-tl'|-.:I||I!I-.-:II'|'1'?“__:]['

1. Die Ester der Carbaminthiosfiure, aoch Thiourethane genannt, sind
Hinische, in Wasser sechwer lésliche Substanzen. Methylester, NHy  CO 5" CHy,
monocling Prismen. Smp. 95—98% Aethylester, NH,'CO'8:CyH,, Tafeln,
nsalz, NHg:CO-8-NH,, erhilt man durch Einleiten
ke, in unbestiindigen Krystallen.

j“'l'.||-. 102%108°). Das Ammoni
hes Ammon

von Q05 in alkoholisc

oder Xanthogenamide, mit

ik anf die Xan-

ster der Thiocarbaminsiure den

. entstehen durch Einwirkung von shalischem Ammor

- wie ihre Isomeren in der Wilrme unbestiindige Kirper.
Methyleater. NH,-C3-0-CHy; Smp. 43% Aethylester, NHq'C5-0°CyH,; Bmp,

480 Senfile vereinigen sich mit Alkoholen = ten Thiocarbaminestern,

3. Dithiocarbamins#dure, NHy * CS - 8H, Das Ammoninmsalz NHy* C8'8: NH,
lkoholischem Ammonink und C8;.  Aus diesem Balz wird doreh verdiinnte
jaselben

mingiure (Dithio

entsteht aus &
Stnren bei 09 die froie Dithioearbamir
worfallen leicht in CNSH und HyS. Krysta
ane) entstehen heim Einleiten von “.

farblosen Nadeln

er der Dithio

in Rh priméren Am

¥ t sich CS, zu den Aminsalzen alkylirter Dithi 7 1. entst
C.H,  NH-CS-8H (NH,* CH;); beim

lirte Thioharnstoffe: Darstellung von Senfilen s, &, 8

Thioharnstoff (Sulfobharnstoff), verhilt sich in seinen Um-
setzunoen |}|;|_1|1 wWie ,_.(l.'l'l'.llu'l”];'l" -\'][-_-"..-L';' \H_.. bald wie ..IJ.‘;'\'|||1“[|li"'
harnstoff* HN : O(SH)NH,) (Reynolds 1869). Dieser K irper liisst
sich nach denselben Methoden darstellen, wie der gewihnliche Harn-
stoff. Rhodanammoninm wird bis zum Auftreten gelben Schaumes und
lebhafter Gasentwickelung ;:‘e‘-w‘l'!n|w]'.r.r-||_. das unveriinderte Ammoninm-
salz mit Alkohol amsgezogen und der Thicharnstoff aus Wasser um-
krvstallizict. Er bildet rhombische Prismen. Smp. 172% Der ge-
sehmolzene und wiedererstarrte Thicharnstoff sehmilzt bei 149° In Wasser
miissiz. in Alkohol fast gar nicht luslich. Lingeres Erhitzen auf
160—170° verwandelt in Rhodanammoninm zuriick. Bei der Verseifung
entstehen C0.. H.S und NH;. Quecksilber- oder Bleioxyd geben mit

fs Cyanamid NI i:* C3"NH,

ren greben r HaS-nustritt

der kalten wissrigen Losung des Thicharnsts
NH, CN - Sl

arnstoff vereinigt sich sowoh] mit Siuren, als mit Basen oder

Der Thiol

."|;L|::'L_L' dem (LR

hnlichen Harnstoff. *h alkylirte hioharnstoffi

e von  Ammonink oder Aminen mit 8
Aethyl-, Smp, 1
216°; Methylithyl-, SBmp. 54%
i Anlageruny von Halogen-
¥ fithrt dagezen zu Salzen or Pseundoharnstoffe,
stark basischer nzen, in denen Alkyl an Schwefel unden ist z. B, HN:C
(8C.H,)*NH,*HJ, geht beim Kochen mit Ammoniak in Guanidin nnd Aethylmercaptan

itber.

belcannt: man erhitlt sie durch Vereinig:
H,'N:08 1 NH; = GH
Tridthyl-, Smp. 26%; 'L'\i'"l'.h.\]-.

aus . Allylsenfd

. symm. Didithyl-

l"""I|||-.
'\nl - (T

alkylen an




"

# ¥ ._.f‘--'

'I'}|-'|..?|l\'|'|:|=|!--',';|I \]li \][ SCH, 0O, entsteht ans Thiochar
lure, weicht jedo T i

en Hydantoir

itution mnd Verhalten von ¢
t als Derivat des Peeudothioh: I

Amidosulfonsiuren.

Taurin, NH," 'CH,*SO,H (Gmelin). Das Taurin (Amido-
.|T]l\5“~|ll|.t“ iure) ge |||-]r zu den Spi At ungsproducten des Eiweisses im Thier-
!\Ui|.lll Llul findet sich in der Galle des Ochse inderer Thiere.
wie auch in den Nieren ete. Synthetisch lisst es sich u. a. aus Chlor-
:u'I]]}']HIIH'I':-'.;'Llll'l‘ f'”::'i'l'i'E].u.'i“'l "_i,ll und Ammoniak gewinnen, Grosse
Prismen, in heissem Wasser leichi lislich: in absolutem Alkohg]
l6slich. Beim Erwiirmen iiber 240° erleidet es Zersetzu Von neu-
traler Reaetion, erschei Illr es semer (Constitution gemiiss sowohl als B 2
wie als “;:iLLI'l- Verm jedoch nur mit Metalloxvden “"||.?|- Zu ||;|.;1|
wie z B. C,H NSO,Na, zerfliessliche Krystallmasse: [J \-1| s
leicht 1i -»]l- he |l';l'.¢_' Nadeln ; CyH, NSO A
'J':xiv.l!. Aus seiner Lisung in .'éil'.t'u-n I
iindert wieder aus: nur s I]‘ etrice Siiure fiithrt es in Isaethionsiure il
Von Alkalien m-ul es erst |1!'II|J .‘=a-|u:u_-|z--- iff

Alkylirte Thionylamine, RN : 80 (Michaéli
Einwirkung von 1 Mol. Thionvlehlorid anf 3 Mol de
. 3 RNH, RN :80 - 2
md bilden stechend riechende, an feu

Thionylme

1 .|_|<E

=00

uchter Luft 1
\.|||1| CH.N : 80, Sdp.

. { 1Y ny 11T
CoHgN : 8O, 8dp. 73 Thionylpropylamin, 1-CaHy N 2 80, 8dp. 104" :
Alkylirte Sulfaminsfiuren, !\._-:\""” H.
Aethylsulfami [,JHN:SO0,H. Man kocht das Product a S0,
Aethylamin leitet CO, ; 1

lisliche Nadel
salz | |:||__II.
iiithyls

11
fiure. B
1

SH.O
r leicht, ir

CaH ;)M " 8¢
2Hg0), in Wa
gkl Jo N - BOLCL,

1 e, 208Y siedende

it ein in Wasser l.|||---: thes,

Aus freien Aminen und S0yCL,,
CH;):N * 80, N(CH;),,
famid, (CHglN S0,*NH; an

Krystalle;

Diazosulfostinren.

Kali, N, : C(80,K) - H,0, erhiilt man ans der
fit, CH{NHy)(80;K),, «

1 odem Diazo

von Cvankalinm anf Kalimmbiz
3 89, 2161). Es verhilt
it Jod: JC{80;K); a
ete.

ethn

5 IG5 &

% bekomont man

r !I:\'III':._)-I_'\JI]-I' 0 ans Diazoverhi
n Hydrazinen (5. «
Ralinmszalze von Hydrazins
Kalinm, I':Ii_"iEl'NH'.‘:-U: I,

schwer, in Acther fast

Beim Erwilrmen v

Oxydationsmi

in die eco

Lisnng eintr renl dieses

dthansulfonsanres Knlinm .l

P &




Phosphorhaltige Verbindungen.
durch Alkohol in feinen Blittchen oder Nadeln ausgefillt wird, die beim Erhitzen heftig
ort zun
vroktirper

rent Stickstoff entwickeln, Dieses 8i

verpuffen und beim Kochen mit S#

der Classe der fiir die aromatischen Verbing |III,. n besonders wichtigen D

g. d.). in denen die zweiwerthige Gruppe *N:N* mit der einen disponiblen Valenaz

anderen an ein Atom eines anderen Eleme rebunden st

direet an Kohlenstoff, mit de

Selen und Tellurverbindungen.
Diese Substanzen zeiven die grisste Achnlichkeit mit den analog zusammengesetzten
Schwefelverbindungen, 5
Lethylselenhydrat, (g H, * 8eH, ist eme mercaptanilhnliche zhildende, hijchst
hende und flile ]I- e Flitssigheit. Aethylselenid, CoHy"Se' CyH,, Sdp, 108%;
glaSeBrg. Aethyl-

gibt es die den Sulfinver-

=  § I'I
sich direct mit den Halopenen zu Verbindun
3 Mit Halogy

m % B.

.,-[|l>'\_‘\'|, L !l|._‘_..‘;:-l1, ist eine 1
bindungen analog Jeninverbindung
\ethyltellurid, CgHy"Te® C.H,,

mit Halogenen und Haloge

\ethyltelluroxyd, (Cy

vereinigt sich ebenfalls

sy |.|:'._:“-::.: 'e. IThas

kvlen ¥ &

Phosphorhaltige Verbindungen.

Vom ;‘;;-_L.i'.”;n]|]|_-\-‘-|| ]_’]]~-.—=|JI|I=I]"-'-iI-‘:-r'I'*lHl]l E'H |l'i'.\'1| :-:il';] hei 'Ihvil-
weisem oder \-L.t|<1jil;:lj_r_-'l-|n rsatz der Wasserstoffatome durch Alkyle
die primiren, st undiren und tertiiren Phosphine in genau
derselben Weise ab, wie die \ll"i“‘ (= 303 m Ammoniak: deseleichen
kennt man vom Phosphoniu njodid PH,J ete Illll‘ ire |.llt P '|u--]:|a--|u.11|l-
verbind ungen, ]. Nl \IIL'IL:'i'”ll“"\" rhindungen vil l|" and |1m'

P l! (! H,) PH(CH,)s P{CH.,) P(CH;),J
Methyl |-.]h.., Dimethylph n I'rimethylp i
primir (secundir) tertiir phoninmjodid

e 1 ][l|-ll|_|||_l deren Auftreten zuerst von Thénard (1845) bei
der Einw Il]\ll!l' von Chlorme 1[]\] auf Pho milhﬂ.! aleium beobachtet wurde
nnd deren enauere K ennt niss man namentheh den eingehenden Unter-
suchuneen von A. W. Hofmann verdankt — sind farblose fliichtige
Substanzen von penetrantem, betiinbendem (Gerueh, in Wasser kaum
lsslich, und oxydiren sich, im Gegensatz zn den Aminen, an der Luft
mit einer Energie, die sich bis zur Selbstentziindung steigern kannj
man hat sie daher unter Ausschluss der Luft darzustellen. Withrend
die basischen Eigenschaften des Phosphorwasserstoffs nur Husserst gering
sind, treten dieselben in den primiiven Phosphinen deutlicher zu Tage; die
dreifach 115\\]1][|1| oder tertiiren |'|L'=.-i||'.".rn' besitzen zehon einen ausge-
priigt basischen Charakter, obwohl ihre Salze nicht sehr bestindig zind :
die Pho Sp J]..]|1]|5]]]1’-| N wel tteifern 1n dieser Bezie !I]I.H » mit Alkalien.

Die Jodhwdrate ]anlL.'l'II und seeundiirer |ILII:-L hine entste !un
neben emander durch Weehselwirkung von Phosphoniumjodid und Jad-
alkvlen bel ]"|,'|_.] 1[1'3 in Gegenwart von f"llll\ll.\_\[]

2PH,. VH.J - Zn0 = 2P HH,J - Znl, - Hy0;
2P(C, I[ h]E SR [ L Zn0 = 2P(C.H; H.J -+ Znd, 1 H,O.

Triigt man tl.|.~c 50 |Ill|1h.]' (GGemenge von primirem und secun-

diirem

Tetramethylphos-

Salz in

Wasser ein, dann wird das erstere zerlegt, und das un-




380 FPhosphorverbindunwen
lisliche primire Phosphin ausgeschieden: die secundiire Base wird hier
auf durch Zusatz von Natronlauge gleichfalls fiir sich in Freiheit
Withrend aus Ammoniak und Jodalkvlen alle Klassen von Aminen
entstehen, erhiillt man beim Erhitzen von' ['[1:-.‘-i|§|- -:1E|||:\.li-:-'|'ul mit einem
Alkohol im Einschmelzrohr auf ea. 160° nur tertiire Phosphine und
Phosphoniumverhindungen; der HJ des PH,J bildet hierbei zu-
erst Jodalkyle, die sodann auf PH, einwirken (v S. 304). Durch

Kalilauge werden nur die tertiiren Phosphine in Freiheit gesetzt, die

oesatzt,

I
Phosphoniumjodide dagegen nicht angeeriffen. Tertiiire Phosphine ge-
winnt man auch aus Phosphortrichlorid und Zinkalkylen :

2PCly - 3Zn (C,Hy), = 2P(C,H,): - 3ZnCl,.
Primiire Phosphine (kr;

Methylphosphin, CH; PH,. Heftip riechendes. in Alkohol un

iches Gas, Sdp. 149 A |"Ei|_‘\']|':‘|\.-!_‘.|i::. l'._,ll__'l'][. Leicht entziindl

allisirte Chlorhvdrate und Plati; Uze),

¥ -_|'il
C,H,*PH,
Oetylphosphin, C11,,*PH,.

Wie der Phosphe

zur dreibasizchen |’]L.:.-;=i||1-:

o I""l""'l'.‘li'l asphin, I'.ll..'?]l_,_ =dp. 419, — Izsobutyl

(29, Isoa C,H; ;' PH,. &dp,  107%

nylphospl
dp. :
serstoff PH. duorch rauchende Salpetersiure
dure OP(OH); oxydirt wird, gehen di pri-
miiren Phosphine in die zweibasischen Alk \'-]|1|!-' sphinsiuren iber;
so erhillt man beispielsweise aus }i‘-'”l_\'l]ﬁl'|.=|‘.IJ|‘:H P(CH,)H, die Methyl-
phosphinsiiure OP(CH,)(OH),. (A. W. Hofmann.

O CEH, ) (0H).. \

pische wallrathithnliche Krvstallmasse, S

184—187°

.\|\'f]|_\. ] ]:|||:-.-|| hingiinre

smp. 44°, n70% Isobutvyl
Smp. 160%; par

Secundire Phe sphine.

Dimethyl CH, )}, PH, und Dilkthylphosphin, Sdp.
der Lunft entziind R O keiten: Diiso hospl CyH; ), PH. Sdp.

und Diisobutylphosphin, (C,H,),PH,

Oxydation vermittelst Salpetersiure fithrt die secundiiren Phe
in die einbasisechen Dialk ylphosphinsiuren OPR.(OH) iiber.
Dimethylphosphinsiure OP(CH;),(OH). In Wasser, Alkohol
und Aether leicht losliche, paraffinartige, an der Luft braun werdende
Krystallmasse. Smp. 76", Destillirhar. — D i3 thyl-, Diisopropyl-, Di-
isobutyl- und ”i!lr-ri-.'l]ll_\'|E'r]lll.-'?l|li]1r-i.:i are sind Slformie.,

Tertiiire Phosphine.

Trimethylphosphin, CH,).T*. Furchtbar ricchende in
Iliissigheit, Sdp. 40—499. Trint ::il--'-;lljl.. C:H;,P. Dem

Sdp. 128% Triisobutyvlphosphin, ( JHo P, Sdp. 2
CH,, 5P, Sdp. 3000, :

Die tertiiren Phosphine gehen bei der Sauerstoffaufnahme zuniichst
n Phosphinoxyde iber, wie Trifithylphosphinoxyd, P(C,H,),0, zer-
fliessliche Nadeln, smp,. 53% Bdp. 2437 in ditheri
binden sie sich ‘direct mit Schwefel zn den schin krystallisirenden
Phosphinsulfiden, wie Tristhylphosphinsulfid, P(C,H,),S (Prismen.
Smp. 94%): auch mit Halogenen licfern sie Additionsproducte: in W:
unlsliche, hichst charakteristische Verbindungen erhilt man mit Sch

1
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Arsenverbindungen, anl

S kohlenstoff, z. B. den unzersetzt sublimirenden Kuorper P(CyH;),"CS,,

izt Smp. 95°, dessen Bildung man sowohl als Reaction auf tertiire Phos-

nen phine, wie auf Schwefelkohlenstoff benntzen kann. Wie aus der Ent-

1em stehung aller dieser Substanzen hervorgeht, besitzt das elektronegative

und Phosphoratom in Verbindung mit drei Alkylgruppen die Eigenschaiten

Zu- eines elektropositiven, zweiwerthizen Radicals.

reh Ph r.}HFI]Lx?Il inmverbindungen, in ihrem Gesammtverhalten den

die Ammoninmverbindungen villig analog.

ge- Tetramethylph "‘1=|=""i"’”.""‘li'l- (CH3 ,PJ. Aus Trime thylphosphin und |
jodid. (#linzende Krystalle. — Entsprechemde Salze mit den Radicalen Aethyl,

[sobutyl und Isoamyl gind be it Durch Kalilange werden dieselben |;i,:':,1 |

en, rohen aber mit fenchtem &1 1 in Phosg inmoxvdhydrate iiber.

-'f'l amethylphosphoninmoxydhyd CH,)P(OH), an der Luft zorfl iche.

allisivende Salze.

eibt mit Siuren kr

kanstische Krystallmasse,
Die Phosphorigsiinreester, aus PCl; und Alkoholen darstellbar,
sind theilweise isomer mit den Phosphinsiiuren.

Me nnd Aethylphosp

thylphosphorige Siure, CHy O P(OH),

siem Austande, wie anch in Sa

; Stiure, CoH, 0-P(OH),, sind sowohl in f
“l,l- heigses Wasser ~-.-i|.|' nnl indig. — Trifithylphosphit, 0P
11']- Sdp. 1919, geht unter San gtoffabsorption in Trilithylphosphat iiber.
er; Die Phosphorsiinreester leiten sich won der Phosphorsiiure
yl- {wie die Salze) in drei Reihen ab; die nentralen Ester zind destillirbar.
Methy!l phosphorsiinre, CHy O PO{OH),, beim Zusetzen wvon Moethylalkohol
il . POC;, zweibasische Sture. Dimethylphosphorsiure, (CHy*O}PO(OH), beim
Hg Zngieszen von POC; zo lalkol syrupise einbasische Siore. — Trimethyl-
e phosphat, (CH; O)RFP0O, w lisliches Oel, Sdp. 197" Ganz entsprechend sind die
§ Aethylverhindungen zusammengesetat; Tridithylphosphat, (CilH,-0)FP0, Sdp. 215°
]_i’ Arsenhaltige Vel‘hillﬂuugen.
Die Untersuchung der hierhergehivigen, das ,Radieal® As(CH,),
ine enthaltenden Kakodylverbindungen (s. n.) durch Bunsen (von

1837 an. vel. 8. 41) war von ausserordentlicher Tragweite fiir die Ent-
wickelung des Begriffs Radical und damit der organischen Chemie. Um-
e fassende Arbeiten auf diesem Gebiete verdankt man ferner A. v. Baeyer.

Tertitire Arsine und Arsoniumverbindungen.

Man kennt tertifire Arsine, wie Trimethylarsin, As(CH,),,
welche zwar keinen basischen Charakter mehr besitzen, wie die tertiiiren
Phosphine, bei denen jedoch die metallische Natur des Arsens.sich durch
gine gehr stark hervortretende Verwandtschaft zu O, 8, Cl, ete. dussert.

Die Arsine entstehen aus AsCly und Zinkalkylen oder Arsennat
st und Alkyljodiden bei Luftabsehluss,

2 AsCl, - 3 Zn(CH,); = 2 As(CH;), -+ 2 ZnCly;

AsNa, - 3 CH,J = As(CH,); + 3 Nal.

o Die tertiiren Arsine vereinigen sich direct mit Alkyljodiden zu Arso-
5 niumjodiden, wie As(CHy),J, die sich durch feuchtes Silberoxyd in

ol Arsoninmox ydhydrate - starke Basen — wie As(CH,),OH, ber-




Arsenverhinduneen.

fithren lassen. Beim Erwiirmen gehen umgekehrt die Yerhindungen vom
Typus AsR; leicht in solche vom Typus AsR, iiber.

Man gelangt derart wvom [rimethylarsin  durch su Anlagerang von Chlorp

und Abspaltung von Chlormethyl zuletzt zu Arsentrichlorid:
As(CH,), -+ Cl, As{CHy);Clg As(CHy)Cl -1 CH,C1:
As{CH, 1 Cl -I- ClL, As(CH)Cl, = As(CH;)CL, CH,Cl:
| 3)C1, - Cl, As(CHLC
Mit wachsender J der Chle
sodass sich .'\-'::]|_-!.'i".| schon hei 0P spaltet und AsCly
Arsentrimethyl, As/CH,),. unter 100"
das sich direct mit Sanerstoff, Schwefel und den
raucht. Tetramet njodid, As(CHj
ropren alilane - [

und salzbildends

ome findet

vlarsoni

&, gibt
letrame T|.|\'|:l|'.v- moxyd
Tafeln. Arsentrid ‘JJ'\l Ll]

bei 140° siedendes, unangene I.ru wndes und
fithylarsoniumjodid, As(C,H,),J, Ocl, das

mit Silberoxyd in das alkalische. salzhildende
As(CyHy) OH, iibergeht.

Secundiire Arsine: Kakodylverbindungen.

=

[Mireh Destillation von  Arsentric \.\\1 mif I\Illll]]llt('[.'ii entsteht

hauptsiichlich Kal ml yloxyd (noxds und oaet v, stinkend; Cadet 1760):
:J"l?“{' As: = 4 C ” t“:I\
—- .J'{'H ) =‘,'~;'Iil‘-\t;-’{‘!l -+ 2 CO,K, 2 CO,.
Von kleinen “'nla mgen des -I'“‘hH ntziindlie |‘-:-‘] Kakodyls be 1111 man
rohes Kakodyloxyd, |ur1l m man mit cone. Salzsiiure und lI-+l 1 destillirt:
(CH;),As: O+ As(CH,), - 2CIH = 2 IAs(CH,), - El..‘.?.

Das Kakod ylehlor 1-1 Dimethylarsenchlorid), CIAs(CH,),, bildet
eine |Jl‘ls|1|1llif1 t||_l__1:]|_1.q,. spec ifisch schwere und 1in 1'n.l'lulil:-:w'l'i' ||]|]("I.‘\til_'I[]l'
Fliissigkeit, die etwas hioher als 100° siedet. Reduction verwandelt es
in das bei 36° siedende, ~L—!.:|.-:tc|‘|?|'=|al|j|- he Dimethylarsin. Durech De-
stillation mit Kalilange in einem CO,-strome liefert es das reine Ka-
kodyloxyd (Dimethylarse noxyd), (C 'H, '\.:—C'”'.\.‘* CH,);. Unertriigliel
riechendes, die Schleimhiiute stark an F]i']_ ndes Oel, Erstarrt bei — 259
und siedet gegen 150°% D, - 1462, In Wasser schwer lislich. An
der Luft raucht es =1\h1 HIlr] entziindet sich auch nieht von selbst.
Mit Sauren, z. B. Salzsiiure (s. 0.) bildet es Salze, yanz wie ein Metall-
oxyd. Mit HgCl, bildet Kakodyloxyd die in 29 Th. siedenden Wassers
I.‘iilichr: \'urhimh_u'._-,,-' As,(CH,), 0" 2 HgCl,, rhombische Tafeln.

akodyl (Di-arse nr],uutmh (CH;); As*As(CH,),. Ist als das nur
in whw] pe ltem Zustande existe !1."!.5:J.,.'.l freie Radical zu betrachten.
Durch Erhitzen von Kakodylehlorid mit Zink aunf 100° in einer Kohlen-
dioxyd: lt!ltm]hh.llc Wasserhelle, leichtbewer oliche nnd an der Luft selbst-
entzindliche F [H-w]"’!u‘]t specifisch se hwer und in Wasser kaum lsslich.
Krystallisirt bei — 6°; siedet bei 170 Vereinigt sich mit Sauerstoff
zu Kakodyloxyd, :.; mit Chlor zu Kakodylehlorid (s. o.), und weiter
zu Kakodyltrie E lorid (Dimethylarsentrichlorid) Cl, As(CH,),, wasser-
helle flLlen bei 50° CH,Cl abgebend; mit Schwefel zu Kakodyl-
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Antimon- Verbi

und Wismnthhaltige idungen.
sulfid, (CH,),As*S-As(CH,),, schweres an der Luft l~:£c.~ht entziindliches
Oel und weiter zu Kak L-:] ¥ ‘ldisulf id, (CH;),As* 88" As(CH,)s, rhom-
bische Tafeln, Smp. 50 Kakod yleyani d, (CH s'CN, ans dem
Chlorid und Hg(CN),, glinzende Prismen, Smp. ‘330, Sdp. 140"

Kakodylsiure (Dimethylarsinsiiure), OAsV(CH;),"OH. Darch
Oxydation von Kakodyloxyd mit feuchtem HgO; leicht losliche rhom-
bische Siulen, Smp. 200 Gernchlos. Gibt krystallisirhare Salze.

Arsendiathvy], (CeH;)As As(CiH,), selbstentziindlich. Sdp.
ca. 200°. )

Primiire Arsine.

‘tl ethylarsendichlorid, As(CH,)Cl,. Auns Kakodyltrichlorid
(s. 0.) bei H0° und daher auch aus Ki IL.IHI.\ lsiture und Salzsiiure. In
\.\ -q..l‘_; lisliche ]"]l’iq-—:i:-'ki,-i[r .“:lh). 1330, “ it Kaliumearbonat _.,t_'.'”ﬂ o5
Methylarsenoxyd, As(CH)O, Wiirfel, Smp. 95°% Mit SH, entsteht
Methylarsensulfid As(CH,)S, Blittchen, Smp. 110°.

Meth viarsinsinre, | )AsY(CH, )(OH g, SUS dem :"-Te['lt}'l:]!'.\;a-||.l,ii-
chlorid ]:g'ﬂ_l fenchtem f"'qi“JL'J_'lth}t'l. L\Fl'_‘\."-'n-lllliﬁiﬂ in Tafteln und ist eine
:'?1..'.L1]\L, zweibasische Siure.

1t h y larsendiehlorid, As{(CyH,)Cl,, Flissigkeit. Fuiiu. 1669
Auch .|fj|\]]h1,t,np Arsinsiinren sind bekannt,

Antimon- und Wismuthhaltige Verbindungen.

indungen, die sich an diejenigen des Arsens anschlicssen,

Antimonhaltige Ve
wurden von Liiwig 1850 entdeckt und namentlich von Landolt genauer untersucht:
pige Tri- nund Tetraal

darecestellt worden vor viverbindungren.
Trimethylstibin, (CHg)sSh. Das Des tionsproduct, (CHy),ShJ, aus Antimon-

als in einem Kohlendioxydstrome reetificirt.

natrinm und Jodmethy] wird noc
erhaltene Trimethylstibin (Antin
sich an der Luft rasch oxydirends 171

|.r|'i||n-1l|:.'|., CHylySh, ist eine zwie

keit.

-'!:||]\.
finsserst encrgisch, wie mit O, auc 1
Tetramethylstiboninmjodid, (C - e: @ 3
lisgliche Tafeln und mit Silberoxyd das Hydrat (CHy)SL(OH), krystallinische, ser-

Hiessliche, starke B

Trifithylstibin

Es besitzt n der Methylverbindung und zersetzt sogar Sals-

siiure nm das IEIl'ii"lllll J\'il\-i||(‘|J:l"|i'|_ eine lige _|'|i"«.3.\i:_-'|.-_|-"|',_ gz bilden

L H.,5b - 2CIH — (C,H,)Sb0l, 4+ H,.
ylstibinbre |r|||-| (CoHp)s=bBry, erstarrt bei —10%: das Jodid schmilzt bei T
Lthylstiboni nmjodid, (CgH;),8hbJ, krystallisirt und gibt mit feuchtem Silber-
 salzbildende Hydrat. —

oxyd das stark basis
Die Wismuthhaltige Alkylverbindungen des Typus DiRy weichen in Folge

[ y fibrigen Alkylverhind

tzlich und vermigen micht

¢ des Wismuths selbst von d

der -I||=. elee
der 1

-"|"i| mit Jodalkvlen zu '.'.;-|'|-i|'_i_'_'.'|2. g0 dnss man ||i|'r' ;l!in ];e'il'ul' Tetra: Izu‘\ Ivor ||J|I.||||IrL]|

III‘1;_'J'I'1I

ruppe gehr merklich ab: sie sind leicht zers

kenmnt,
Trimethylbismuthin {Wismutl

Leicht bewegliche, sehr
nde Fliissigkeit. Sdp. 110"
Dys 230, Coneentrirte Salzsiiure zerseizt es unter Entwickelung von Methan:
(CHg)yBi - 3 C1H = BiCl; 4 3CH,. Chlor (ebenso Brom) liefert (CHg)oBiCl und CI
Trifithylbismuthin (Wismuthtrii hyl), (CaHz)3Bi. Leicht entziimdliche Fli
keit, die anf etwa 150° erwiirmt. e-x|-ln>-]]]'!: unter T mm sl
107%  Auch mit Wasserdumpf lisst sie sich unveriindert destilliren.

ethyl), (CH,)

unangenchm riechende, sich an der Luft rasch oxydir

Cl.

et sie darepen constant bei




Wismuthithylehlorid,
1, Bi

s gelbes, amorphes,

gelbe Tafeln bildende Jod
Bil CyHy )0,

Aehnli
1
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Siliciumverbindungen.

Im periodischen Svstem ist das Silicium der Nachbar -|.-4 Kohlen-

stoffs; die Elementaratome beider treten mit derselben W oleit
und auch in den P |\~~||\| |«||'|,1 Eigenschaften ,|.|..| "-':'|l.' Elem:
grosse Aehnlichkeit, In Folge dessen verhalten sich die Alkviverbin-
dungen des Siliciums in mr-l rfacher Hinsicht ganz wie Kohlenw: \Il-
stoffe 1 das Silicinmtetrame ||.*.] Si1{CH, beispielsweise gleicht sehr dem

J.1| amethylmethan, C(CH, w s 1 I Die anscheinend { Tenzte
Fiihigkeit der Kohlenstoffatome, sich untereinander zu ve rketten, kommt
indessen den Siliciumatomen nur in weit geringerem Maasse zu, und
dieser Umstand, sowie auch die schwach: \n-*u wndtsch:
zum WWasserstoff, sch E'iulu n die Anzahl derarticer kiinst]
siliciumverbinduneen den ]\..1.]. mstoffverbinduneen gecentiber wese n.] :h
ein. Die Kenntniss dieses theoretisch |-n-t|\u|m n (febiets verdankt
man den Forschungen von Friedel und L .-|:|L-111a|||---'
Eallmnuntetramethvl (Silicopentan), Si(C \m Sil,
bei zuletzt 200°: Qi l-: — 2 Zn(( “.!-- - 1(CH; ),
|-III.I]|-~1. leicht be \'-\‘.'_"!i-l'hf‘. anf "\.\.'.'Hw-;.‘ :“l']l'\.'\."_l'JIJILE'III]I.'
bestiindige Fliissi; Sdp. 30—31°. Entziindet brennt sie
ranchen von Sil ]_-:_ =

t unl

des Siliciums

Siliciumtetradthyl (Silicononan), Si(( ':._[I_., e Aus S
iithyl bei 160°. Farblose, in Wasser unlisliche, kohlenwassersto l].lhu]]c Iu
und gegen Reag ge Flissigkeit. Iy = (r8541. p
1bH: Bei der Finwirkung von Chlor entsteht neben hiheren Sub-
-1i‘|u.iinln-.iu:'mi|||-1'|-|: das geren 185 siedende icononylehlorid
«H, UL, welehes sich mittelst Kaliumacetat in den icen, campher-
k ich riechenden Z‘*iliuw:r.--n} lalkohol. ,‘-'-Ef".[]l_l OH). }&.Il._ 190
iberfithren lisst. Letzterer gibt mit metallis atrium emn durch
Wasser zerleghares Alkoholat. In seinen I agenschaften und seinem
Verhalten erscheint das Siliciumtetraithyl somit vollstindie als ei
Nonan, in welchem nur ein Kohlenstoffitom durch ein Siliciumatom
ersetzt 1st.

KIE‘-PH‘iulePE\‘{” Bei der Siittieune von
entstehen flilssips Tetraalkylsilic:

1 Hexaalkyldisilica te, 8i;0(0R), (= Si(OR),-O+Fi(OR), et

Si{OCH.),, sic bei 122° Tetra lithylsiliceat, Si(OCHy),,
Hexamethyldigilicat, 8i,O(0CH, giedet bei 202° Hexailthy
Big0(0C Hy)s, siedet bei 236 Dureh Wasser werden

Vermittelst Erhi senden Verhiilinizsen g

1; und Zink-

ntien sehr besti

ALl K- OH

Bi(OR),, und durch weitere

dieselbe

angt man von den Estern
BiCl,(OR)y, SiCl(OR).
m Weze die xi
§ SiCl3(0C,H,), Sdp. 1042,

it
zen mit Si)

L] ‘|-"'|l ‘l"-‘qE]:I-I'II-'II'u'II '|i|1ll I

ionsfithigen Chloriden

Aus dem Tetraiithylsilicat erhiilt man bei
SiCLOC,H, )y, 8dp. 155—157%; SiClL(OC,H,),




neen

Alkylverbindungen der Germaniumgruppe. asb

Dureh Zinkiithyl und Natrinom werden dem T trafithylsilieat successive alle Aeth-

¥lgruppen (OC3Hg) en h A

2 Si(0CyHg), -+ Zn(CyH,):

witlt |'_'L--|':n| nacheinand l"

5 1500 H,), Si(CeHy)
licoheptan Si{CyH,),H.

Triéithylsili«;iumwns:,ersioﬁ (Silicoheptan), Si(CyH;);H. Farblose,
lufthestindige und in Wasser unlisliche Flissigkeit. D, = 0-751. Sdp.
107° Das an Silicium gebundene Wasserstoffatom is '-'hr reactions-
fithiz, so dass z. B. rauchende “"ll'H'T"l“"ﬁlll'i welche ‘*L]n-:nunm kanm
angreift, anf das Silicoheptan mit grisster Heftigkeit E'munl\t = Tri-

|E|_\ Isilicinmiithylat (Aethyls ilicoheptyloxyd), Si(C,H,),(0OC.H;),
Tetrasithylsilicat mit Zin -"inﬂ'l und N: '“'—‘llll (s. 0.} 'H[‘wl"]liltl] luft-
bestiindige, anf Wasser nr'||.\11||||1= nde Fliissigkeit. Sdp. 153° Tauscht
nach mehrstiindigem Erhitzen mit Acetylehlorid auf 1300 115: i1h+'\\'|—
gruppe gegen lE|! Chloratom aus: Si(C, 11 Ja (O H) H ;O
Si(C, Hp ). Cl - C.H,0 - 0CH;. — Silicohe ||1~. le ||5:a| ld “li‘ H-l! il
. der Luft rauchende Flissigkeit. Dy = (9249, Sdp. 143°5%  Liisst
man auf dieges Chlorid die berechnete Menge verdiinntes wiissriges Am-
 unter '\IL||1||mun- lln“' cen, 80 erhiilt man den Silicoheptyl-
;|H;--]1-ul Tritithyls silicol), Si(C,H, ), OH.  Derselbe bildet eine farblose,

-Hlsh( 11;11|1<]1 Juu}n nde F e qt vom “*[|[ 1549: it Natrinm liefert
:l- . den tertiiren Alkoholen vergleichbare Korper eine alkoholithnliche,

ren und dure
-+ Nug )
die Verbindu

Siliconona

JHONa Zn, Man
S H, )2(OCH, Da,
sH, als End-

» und nnter £

zerflie wl'u he Verbindung Si(C H;) 3O Na. Silieoheptylb romid,
Si(CyH;)yBr, ist durch directe |:l‘|-|| irung des Silieoheptans darstellbar,
siadet !n] ]ll] ¢ and 18t r]- 5| L‘“I]l" he [|1\]| hlorid sehr #hnlich. — Silieo-
heptyloxyd, (CoHy) o1 Si(CH:) Entsteht u. a.. indem man dem

"‘1|l“!|"}1\|al]\n]m] {[Luu L“illl'-'-lllc.‘*:-!llt oder P,0, Wasser entzieht;
dieser Aether bildet eine farblose und nahezn geruchlose, in Wasser

unlssliche Flissigkeit vom Sdp. 251°.

Dithylsilicinmdisthylat, Si{Col;),(0CH; )y, Aus Tetrathylilicat vermitielst
Zinkfithyl und Natrium, s 0. Ang 'lllll ricchende ¥l ceit, Sdp. 156°% Bi beim
Erhitzen mit Acetylchlorid Bi(CaH, )o{OCH )Tl und L ) Cls, leicht destillirbare, an

tzune  dorch Wasser
mnd hochsiedend.
ithyl

pitem. Die zweite

der Luft ranchende Fliis: der Zi
thvlsilicoketon, SiO(CiHg), in Wasser unliislich, ziihfliis
Aethylsiliciamtriithylat, Si(CyH,)(OC,Hy),. Aus Tetrs

und Natrinm zuniichst entstehend. Angenchm riec ¢ gigdende Flilssig-
ibt dareh Verseifung mit cone. Kalilauge Silicopropionsiiure (CyH; Si0+-0H,
lie anus jhrer Lisung in Kalilange durch Salzsfinre oder Salmiak als weisses, amorphes
Pulver gefitllt +{d. Aethylsilicinmtrichlori Bi(C4H, )05, aus dem Trilit
mit Acetylehlorid; 100" giedende, stark rauchende Fliissipkeit dic mit Wasser rasch

licat mit Xin

fithyl

hende, bei 158

Jeeit:

1ylat

:“i|i:“n|_\|'l’:|-i|-|'|-\i'll|1'-- fert. .
Silicinmhexatthyl, (CoaH;lSi 8i(CoHg)s. Aus Sigl; und Zinkithyl, Oecl. Sdp.

250—253°.
Alkylverbindungen der Germaninmgruppe.
Den Verbindungen des Siliciums ganz entsprechend zusammengesctat sind die der
vierwerthigen Elemente Germa ninm, Zinn und Blei
Germaniumverbindungen, Germaninmitetrait hyl, Ge(CyHg),, durch Ein-
tragen des Vercinigungsproduets von GeCly und @ n(CyH;)g in Wasser (Winkler 1887).
keit. etwas leichter als Wasser, bei etwa 1607 sie-

Farblese, lanchartiz riechends F lilssi
dend. Vom Sanerstoft der Luft wird es bei gewihnlicher Temperatar nicht angegrifien;

Erafft, Organische Chemie. 2. Aufl, 25
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- . . A Tm L
Alomininmverbindungren G Taf

chit borat, B{OCH,)s, siedet bei 63°% Triitthylborat, B(OC,H,),~bei 120% Tripropyl-
hyl- borat, B{OC,] gogen 176% Mit ByO, erhitzt liefern sie die nieht destillirbaren Meta-
von borate [BO-ORl;.

1115

Zinkalkyle setzem sich mit den Borsitureestern zu Boralkylen um:
2 B(OCyH, )y - 8 Zn(CHg)y = 2 B{CH,); -1 8 Zn(0C,H, )s.

Bortrimethyl, H=L-”:!',- Furchtbar stechend riechendes (Gas, bei — 10° durch 3 Atmo-
IIIII_-!II_ sphiiren condensirbar; entziindet .L-_J'[‘.]I an der _|-1i.1" !.llhl verhrennt mit pr r Flamme
i unter ausserordentlich starker Russbildung; bei plitelicher Mischune mit Luft oder Sauer-
i stoff explodirt es. Bortridithyl, B(CsH.}s. Farblose, leicht hewegliche Fliissizkeit.
: Dy, = 0696, Sdp. 95 Selbstentziindlich und mit Saunerstoff explodirend, = Man kennt ferner
T fliissige, destillirbare Verbindungen des Bors, wie B(CyH, L,(OC, H, ), B{C,H;)(OCI1,
R Alkylverbindungen der Aluminiumgruppe.
;H Alumininmverbindungen. Am leichtesten werden diese Organometalle durch
o chitzen von Quecksilberalkylen mit Alominium auf 100° dargestellt. Aluminium-
I{'.'I:;‘ trimethyl, Al{CH;), e Fli keit, dic nur wenig oberhalb des Gefrierpunkts
HCl zi einer blittrig krystallinischen Masse erstarrt und bei 180° siedet. Entziindet sich an

der Laft und wird durch Wasser in Al 3” md 3C E] werlegt, « Aluminium-
trifvthyl, ANC Hg). Farblose, an der ]-lii.! entziindlict ]:'Il.lllh.‘»igkl'l-l‘ die boi 1949
siedet. Dampfdichte 4D, withrend gich fiir die Formel 89 berechnet.

ef. bei 2!

: Mit Wasser erfolgt eleichfalls he Zersetzung unter Entwicklung von C,H,;. Durch
mit Jod wird es in Aethyls |]I|:|Ill1l|' mjodid, Aly(CeH)edy, Sdp. H00, fibereefiilict. -
m Aluminiumtripropyl, AlCH;);. An ||\| ].'II.'1 entziindli |::'. 2629 siedende
Fliiszigkeit
inu Ikvlverbindungen der seltenen Metalle Gallinm und Indinm sind noch nichtbekannt.
, In Thullmmverhlndun"PH Ein Thallinmtriithyl konnte bisher noch nicht dargestelli
aus Thallinmdisthyleh lorid, I I(CeH5)Cl, entsteht aos TICL; in #therischer

v und Alkohol schwer loslich krystallisirt es in Schuppen,
g von TICI
.""l].fL' durch Eir lzen darstellbar; das derart gewonnene
mit Barythydrat die freie T'{C.H,),0H, die in feinen Nadeln kry-
irt. _-||'l;l-l'|l Hllllll'.'lliill\'l'\.tl nicht a

und Zn(CyH.),. In W

200% unter Verpuffung und Bi

zen, Ans dem Chlorid

din sich @

ands wwirkung

stallisirt und alkalisch r sarbirt.

Alkylverbindungen der Magnesiumgruppe.
Die Alkylverbindungen der Magnesiumgruppe, inshesondere des
nie Zinks und Hw scksilbers, sind in luluv der Leichtigkeit, mit welcher sie
mit die Alkyle Ahguln n, vor zliglich geeis enet zur Ueber t]."”lITU" der niederen
oy .Hc"-hlr:'n\‘.'3551-1-:-1.-.11'|'L-:11L J!l\-ht‘knllll‘lt‘lt des Methyls, Ae []1\3\1 Propy
Entdecker des Zinkithyls, und dadurch auch der iJ]Hl”l T ll]l"t'ﬂnlml-t

: i wurde Frankland 1849, als er in Bunsens Laboratoriuam, ange
durch dessen Arbeiten iiber das Kakodyl, im geschlossenen Rohr bei
roh erhihter Temperatur Zink auf Jodithyl einwirken liess. Jene Unter-
1 suchung Frankland’s war CLth‘i:I w-,n grosser Tragweite filr die Ent-
der wic L]Lm-r des Valenzbegrifts (vg 46), Zahlreiche Mets le, die keine
len Htuhtltn_n Wasserstoffve []JltldlllJ'lel ln'* sitzen, haben doch =1u;111wu Alkyl-
verbindungen, deren Mole LLL|11‘f"N‘|1L]Ll sich leicht durch die I)ampirimhn-
ermitteln lisst. woraus man dann werthvolle Sehliisse auf die Maximal-
valenz eines solehen Metalls zichen kann. So sieht man sich beispiels-
in- weise durch die Existenz des fliichtizen Bleitetramethyls (S. 386) veran-
¥i- lasst, das Blejatom, in Uebereinstimmung mit seiner Stellung im perio-
"':'l“ dischen System, als vierwerthig anzusprechen; simmtliche Metallatome

der Ms agnesiumgruppe erscheinen zweiwerthig u. s. f.




Zinkverbimdungen,

Berylliumverbindungen. Beryllinmiithyl.
Beryllium und Quecksilberi

anf 150% Farblose,
h Wasser

! I Ip. 185 Auch dar g ; . ; s <
sofort zersetut, Beryllinmpropyl, Be((y e Bl o Tft raachends

., destillirt bei 24424459
}]au]'_u_,‘-':]lln??f‘]]'.lljld[]u-q_an Diese wenlg untersuchten festen, niahs e

selbst  in  Kohlendio xyd
le mit Zink:
wie diejenige der Zinkalkyle (8. n.). Wa

teen Vol

Magnesinmfei cvlen unter Lufts i Phason.

fort MgO) ah,

Zinkverhindungeu_ Man erhitzt Zinkfeile oder angelitztes Zinlk
das man zur Erleichterung der Reaction verkupfern kann) mit
methyl oder Jodiithyl in einem Digestor auf 100° oder anch auf dem
Wasserbad in einem Glaskolben am Riickflusskiihler (indem man den
Apparat mit trockenem Kohlendioxyd gefiillt hitlt und vorne durch ein
Quecksilberventil gegen Luftzutritt schiitzt). In der

ten Phase findet

Anlagerung des Zinks an das Jodalkyl unter “llll'HLJIflll'l”. tester, kry-
stallinischer Zinkalkyljodide statt; man hat z. B.: Zn - ( l:l' H.7nJ.

Sehliesslich erhitzt man dann stets L1| einer Kohl {]||']-|\\| 1t ..q.-

im Oelbad auf 150° und héher, wobei das erste Additi ionsproduct zerfillt

und ein Zinkalkyl iiberdestillivt: 2C,H,ZnJ = (', H, Zn( WHy + ZndJ,
Zinkmethyl, Zn(CH,),. Farblose Fliissigkeit, D, .. = 1-386. Sdp. 46°.
Zin l{iifh‘ 1, ?]II{' “ - Farblose Fliissigkeit. l]! Sl 1 ‘.""-:Ill. 118%.
Zink m-[ yHy)e, Sdp. gegen 150°. Zinkisobutvl

Zn(C,H,),, wl|| 11-‘*' Zinkiso: |'|\| Zn(C,H, ). Sdp. 220°, '

An der Luft entziinden sich die /|11]-..[m|L augenblicklich und
brennen mit glinzender blang lmu] Flamme unter Wegr: m- ‘hen von Zink-
oxyd. Simmtliche Arbeiten mit diesen Re: _:=.11r1e~1 sind ‘l.lll.l
mit |\|sh|c"rh|l|_n:x_g'|i refiillten H.‘i.—i.\.ln (Eimer ete.) vorzonehmen
Grefiissen verdriingt man zudem die Luft sorgfiltiz und richtet au
die Fliissickeit, wenn man sie aus einem Gef in ein andere: gst
einen kriftigen Strom von trockenem Kohlendioxyd. Bei gemtissiotem Luft-
zutritt zu Yinkmethyl (und seinen Homologen) entsteht zuerst Zink-
methylmethylat, Zn(C El WOCH, als krystallinische, campheriihnlich
riechende M: l“\‘-L und sodann das _:l. ichfalls feste Zinkme thylat, Zn(O( 'H,

Wasser zersetzt die Zinkalkyle augenblicklich unter Bildung eines
Paraffins: Zn(CH,), + 2H,0 = Zn(OH), + 2CH,. !
In ganz ihnlicher Weise reagiren die Zinkalkyle aue
koholen:  Zn(C'H, ¢ T CHy"OH = Zn(CH,)(OCH,) -+ CH,
Zn(CH,), i ’lil *OH = Zn(OCH,), - 2CH,.
Die Halogene wirken iiusserst heftie: in u.—]u:r 'u]wr Lisung hat man:
Zn(CH,), 4 2J, f'.n.l:v. - 2CH,J.
Von Wichtigkeit sind die Zinkalkyle besonders fiir die Synthese
von Kohlenwasserstoffen (3. 70), secundiiren und tertiiiren Alkoholen
(S. 101), sowie von Ketonen (8. 163) geworden.

1 mit Al-

U&dmiumverbindungcn. Das aus Cadminmblec
minmdimeth y¥1, Cd(CH;)s, bildet eine bed gow dhnlicher Temp
zimdliche Flissigkeit ; Sdp. 104-H0 (TBE ),

o Cad-
r ||I]|[ selbstent-




Quecksilberverbindungen. -.‘i-‘?:l"

Quecksilberverbindungen. Den Zinkalkylen in mancher Bezie-
hung iihnlich, unterseheiden die Quecksilberalkyle sich von den ersteren
doch durch ihre Bestindigkeit an der Luft und gegen Wasser. Man
gewinnt diese hiichst giftigen Fliissigkeiten am leichtesten, indem man
in das (zur Erleichterung der Reaetion mit etwas Fssigester versetzte)
Alkyljodid oder Bromid unter hiinfigem Umschwenken Natriumamalgam
1'i]|1.['."i:_f1: und das Destillat bis zur \‘--”rilfrlll“;_fl_‘il Zersetzung des Jodids
wiederholt mit Natriumamalgam behandelt, z. B.:

H:‘K;]., : i.}{'”_:.i = H.:_'.':_P“_—;J-_u - '_]1.\.”.'.

Mit Quecksilber vereinigen sich die Alkyljodide im Tageslicht schon
bei gewthnlicher Temperatur unter Bildung von Quecksilberalkyljodiden,
aug denen man dann durch Destillation mit ( '_‘.'Jillli;{Jillt1l oder ]IL."::\-'\.t'l' mit
Hilfe von Zinkalkvlen die Quecksilberdialkyle gewinnt:

He - C,H;J = Hg(C.H;)J;
2 Ho(C,H.)J 4+ Zn(CyH;) = 2 Hg(CyH;)y ~- ZnJ,.

Auch die beiden Chloratome des Sublimats HeCly kann man mit
Hilfe von Zinkalkylen snccessive durch Alkyle ersetzen.

Quecksilbermethyl, Hg(CH;),. Luftbestindige, in Wasser kaum
logliche Fliissigkeit. Hi,c-r-.‘ Gew. 3069, .‘iqlkn, 03—0969. ‘t}lll't']i‘-II”JI.']"HH‘:]I.\\'L
iodid, He(CH.)J. sublimirbare Bliittchen. Smp. 1439 Quecksilber-
Athvl, H;‘[( ' H.).. Spec. Gew. 2444, Sdp. 169°. Ts zerfiillt bei 2000
in He und l';]il:i-_ I_‘!u.-:-]wnl]l'l'fi”1_\'IllFm;i|I_ He(CyH, ), gegen 100° subli-
mirende Blittchen: geht mit fenchtem Silberoxyd in die wasserlosliche
starke Base He(C,H.)OH tiber, die Ammoniak aunstreibt, Metalloxyde
fiillt und sich mit Siuren zo I{T'I\'-“Tiluih‘iiT!HIlI'l; Salzen verbindet. — [LI‘IIU.{:.]-;—
..i[|].-|~l,y.-,l|\'|_ :“l_lL Il;‘,_, "‘ll_l" Ci. ]{|;'|.\'J_ - ‘.Lblll'f‘k."”F_I[‘-T'ES"]H”_‘l\'.l_
He(CHy)o, Sdp. 200—207% Die hiheren Quecksilberalkyle, nur wenig
bekannt. sind unter gewohnlichem Dyuck nicht mehr fliichtie. Das

fliissice ‘L"t:-r:li..«-]llu'—rnf’l\'1. Heg(CeH, ,)a, D,, = 1342, zerfiillt bei 200°

- i i
oleichfalls, in Hg und C; Hs, Allyljodid vereinigt sich mit Quecksilber
zn C,Hy He-J, Smp. 135%

Die geringere Reactionsfihigkeit der Quecksilberalkyle, gegentiber
den Zinkalkvlen macht erstere bei manchen Synthesen zu den geeigneteren
Hilfsmitteln, — Concentrirte Stiuren spalten beim Erwiirmen nur ein
Alkkvl ab, z. B. Hg(CyHy)y -~ HCl = He(C,H.)C1 + C,H,., In ihn-
licher Weise erhiilt man mit Jod zun#ichst He(CH,)J, Hg(C, H,)J ; sehliess-
lich auch HgJ,. Mit PCl, bilden sich Verbindungen wie PCL(C,H,).

Alkylverbindungen der Alkalimetalle.

Bis fetzt hat man dieselben nicht isoliren kinnen, jedoch lisen sich Natrinm und
Kaliaih in Zinkalkylen anf, indem eine entsprechende Menge Zink ausgefillt wird, Die
Léisung von Natrinm in :",ilﬂiiiﬂ'-j"n scheidet bei Gefriertemperatur Tafeln Zn{CeHg)e - NaCyH,,
von Aethylnatrinm in dieser nicht destillirbaren Verbindung

sSmp. 27 ab, Fiir die Existen:

antieht der Umstand, dass dieselbe, im Unterschied von den gegen Kohlendioxyd indiffe-
remten Finkalkvlen, dieses Gas unter Bildung ven propionsaurem Sal: anfnimmt

C.H.Na + €O, = C,Hy* COyNa;
ilt man ein Keton, das Propion C,Hy-CO*CH

bei Einwirkung von Kohlenoxyd erl
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