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Hiilfte des Wassers beim Erhitzen auf nenig iiber 2000 und das 
zweite Mol. bei 300O fort. 

Das b a s i s  c h -  c h r o  m s a u  re M a  n g a n  o x y  d u l ,  wslches beim 
Mischen kochender Losungen von Mn S O4 und K2 Cr O4 niederfallt 
und bekanntlich halb-chromsaures Salz = Mn2 Cr O5 + 2aq ist, 
verliert bei etwa 1800 die Hllfte, aber erst iiber 300O hinaus erhitzt 
den Rest seines Wassers. 

I n  Betreff der Details erlaube ich mir auf die demniichst i n  
P o g g e n d o  rff’s  Annalen erscheinende Abhandlung zu verweisen. 

165. Fr. Dehn: Zur Kenntniss der Sulfinverbindungen. 

Nachdem 0 e f e l  e *) nacbgewiesen hatte, dass bei Einwirkung yon 
Aethylsulfiir auf Jodiithyl durcb directe Anlagerung die Jodverbindung 
eines in seinen Eigenscbaften dem Arnmoniak iibnlichen einatomigen 
Radicals entstehe, in dem Stickstoff durch Schwefel vertreten, und das 
er Triiithylsnlfin nannte, versuchte ich Verbindungen dieser Art mit 
zweiatomigen Alkoholradicalen dareustellen **): und diente mir als Aus- 
gangspunkt hierzu das Aethylsulfiir und Aethylenbromiir. 

Werden diese in verschiedenen Verhiiltnissen rnit Wasser in zu- 
gesctmolzenen Robren langere Zeit auf 124°--1300 C. erbitzt, so tritt 
gegenseitige Einwirkung ein, die in erster Linie in einer theilweisen 
Umsetzung in Aethylensulfiir und Rromatbyl berubt, welche beide in 
ziemliches Mengen isolirt wurden. In  zweiter Linie entstehen aber 
Verbindungen, die Additionsproducte sowohl der urspriinglich ange- 
wandten Kijrper unter sich, als auch mit den bei der ersten Einwir- 
knng entstandenen neuen Verbindungen sind. Eine zweite Umvetzung 
I%st gleicbzeitig aus Aethylenbromiir und Wasser Aldebyd und &om- 
wasserstoff entstehen. 

Yon den Produbten der Addition wurden zwei in der  Form der 
Platinchlorid- Doppelsalze isolirt und untersucht : 

1) Das Triathylsulfin - Platinchlorid 

*) A n d .  Cl1rm. Pharm., CXXXIX, 8%,  
**) Ebendaselbst, Siippl. IV, 83, 
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und 2) Das Aethylen - Diathylsuhin - Platinchlorid 

Das Triathylsulfin reprLentirt in  allen seinen Verbindungen wie 
ein wohlcharakterisirtes einatomiges Radical, wiihrend letztere Ver- 
bindung durch den Eintritt des Aethylens ausgesprochen zweiaiomig 
sich verhiilt. 

Bei allen Versuchen ihrer aildung treten beide stets nebeneinander 
auf, erstere aber vorherrschend. 

Zwar nicht sicher nachgewiesen, aber sehr wahrscheinlich gemacht 
wurde die Existenz einer dritten Verbindung: des Diathylensulfin- 
chloriire, dessen Placindoppelsalz der Formel 

eatsprechend zusammengesetzt erscheint. 
Widersprechend den ,Resultaten meiner Versuche giebt C a  h o u r s  *> 

an, durch Einwirkung von Aethylenbromur auf Methylsulfiir in zuge- 
schrnolzeneii Rijhren reichliche Mengen eines krystallisirten Kijrpcrs 
erhalten zu haben, dem er auf Grund der ausgefuhrten Analysen die 
Formel 

giebt. 
Es wurden deshalb die Versuche C a h o u r s ’  genau nach seiner 

Angabs wiederholt und jene Krystalle auch in reichlicher Menge er- 
halten, die in Aether unliislich, in kaltem absolilten Alkohol schwer, 
in Wasser und verdiinntem AlkohoI in der Ralte, sowie in heissem 
absoluten Alkohol leicht liislich sind und itn fiuchter Luft rasch zer- 
fliessen. Bei langsamem Verdunsten der alkoholischen Losnng iiber 
Schwefeleaure wurden ziemlich grosse glanzende rhombische Krystalle 
erhalten, die in ihrem Habitus vollstandig mit denen des Triathylsulfin- 
jodiirs iibereinstimmten. 

Zur Analyse wurden die Krystalle mehrere Tage irn Vacuum 
getrocknet. 

*) Annal. Chern. Pharm., CXXXVI, 151. 
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I. 0,3079 Grm. gaben 0,2548 Grm. C O z  und 0,1608 Grni. H, 0 
11. 0,5583 - - 0,4661 - - - 0,2860 - 

Diese Daten fiihren zur Formel des 'P'rimethylsuifinbrouriirs 

Formel 

I. 11. verlsngt : 
c, ""$38 22,57 22,73 C, 23,08 
TI, 5,73 5,YO 5.70 FT,, 5,1:3 
S 20,38 - - Yz 20,51 
Rr 50,96 - - Rr2  51.28 

Gall2 analog den friiher beobachteten Flllen war aixch hier der 
Hildung von TrimethylsulfinLromiir eine pttrtielle UrnstAtzung zwischen 
Aethylenbromtir und Methylsulfur in Mcthylbromiir und Aethylensulfur 
vorausgegangen. 

Um die Xdentitat der erhaltenen Krystalle noch weiter festziistellen, 
wnrde sowohl ~LUR ihnen , als auch aim reinern Trimethylsulfinjodur 
durch Uebwfiihreti in die Chlorverbindung, I%lleti mit iiberschiissigem 
Platinchlorid, Waschen des Niederschlaga rnit kaltem und Liisun in 
einer grijsseren Menge heissen Wassers die Platindoppelverbindung dar- 
gsstellt und durch Einstellcn in heissen Sand einer sehr langsamen 
Abkfihlung iiberlassen. Aus beiden Losungen schieden sich ziemlich 
posse ,  schijn ausgebildetc Krystalle aus, deren Grundform ein regulbes  
OctaEder in Combination mit Wiirfel ist; auch in ihrem Verhalteti 
gegen Lijsungsmittel stimmen beide Salze uberein , so dass sie mit 
Recht als identisch bweichnet werden kiinnen. 

Wird die bei dem Versuche nach C a h o u r s  resultirende Muttnr- 
h u g e  durch Krystallisation miiglichst von Trimethylsulfinbromur be- 
freit, und ltalt mit H C1 und Flatinchlorid verbetzt, so entsteht eiri 
reichlicher Niederschlag, der an kochendes Wasser nur etwas Tri- 
methylsulfinplatinchlorid abgiebt, wtihrend der grosste Theil in koclien- 
dem Wasser unliislich ist. Es ist das Platindoppelsalz einer Aethylen 
enthdtenden Verbindung, des Aethylendirnethylsulfin-Platinchlorids 

wahrscheinlieh durcb etwas Diathylensulfin - Platinchlorid verunreinigt, 
31 
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Eine Verbindung von der Zusammensctzung, die der Formel 
C a  h o u r s ’  entspricht, existirt nach nieinen Versuchcfi.picht, und be- 
ruhen die Angaben dieses Forsclicrs miiglicherweise au€ ’einer mangel- 
haften Analyse. 

W a s  die Constitution der Sulfinverbindungen betrifft, so lassen 
sich beide Formen, wie schon C a h o u r s angiebt, mit der schwefligen 
und der Schwefel-Sure vergleichen. 

Der  schwefligen Saure wiirden die einatomigen Sulfinverbindungen 

entsprechen, in  denen an Stelle von 2 0  drei einatomige Radikale und 
1 Atom eines einatomigen Elementes lagern, wiihrend sich die zwei- 
atomigen Sulfinverbindungen mit der Schwefelsfiire vergleichen lassen. 

11 

Die Ansichten K o l b e ’ s  *) 8ber die hethglen -haltenden- Sulfin- 
verbindungen sind jedenfalls nur theoretische, denen ich bis jetzt nicht 
beitreten kann. 

Durch Berufsgeschiifte gencthigt, cur jetzt die weitere Untersuchung 
dieser Kiirper abzuschliessen, sei hier noch kurz ein Verfahren zur 
leichten Darsteliung des Triatbylsulfinjodiirs angegeben. Starke Flaschen 
von 400- 500 Cubikcendm. Inhalt fiillt man zu 3 mit einer Mischung 
von gleicben Mol. ScHwefeliithyl und Jodiithyl unter eehr schwachem 
Vorwaltsq des ersteren, erhitqt die Flraschen auf dem Dampfbad bis 
zum beginnenden Sieden der Mischung, setzt dann rasch einen Kork 
fest auf, iiberbindet denselben und iiberliisst aie Flaschen im Dampf- 
schrank sich selbst, bis die ganze Mischung in eine feste Krystallmaase 
umgewandelt ist, welche nacli vijlligem Erkalten mit einer Misohung 
von gleichen Theilen Alkohol nnd Aetlier gewaschen und nothigenfalls 
aus heissem Weingeist umkrystallisirt wird. Aus der alkoholisch-&the- 
rischen Waschfliissigkt?it setzen sich beim Stehen noch kleiae Mengen 
von oft sehr &on ausgebildeten Krystallen ab. 

166. Jul. Thorns Bn: Ueber Berechnung der Verbrennmgswlirme 
organischer Verbindnngen. 

Mr. L. H e r m a n n  hat im Chemischen Centralblatt 1869 No.34-35 
die von F a v r c  und S i l b e r m a n n  gemachten Bestimmungen der 

*) Dassen Lehrbuch der organischon C!hemie, Bd. 11, s. 818.  


