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Hilfte des Wassers beim Erhitzen auf wenig iiber 200° und das
zweite Mol. bei 300° fort.

Das basisch-chromsaure Manganoxydul, welches beim
Mischen kochender Lsungen von Mn S O4% und K2 Cr O4 niederfillt
und bekanntlich halb-chromsaures Salz == Mn? Cr O° 4+ 2aq ist,
verliert bei etwa 180° die Hilfte, aber erst ‘liber 300° hinaus erhitzt
den Rest seines Wassers.

In Betreff der Details erlaube ich mir anf die demnéchst in
Poggendorff’s Annalen erscheinende Abhandlung zu verweisen.

165. Fr. Dehn: Zur Kenntniss der Sulfinverbindungen.

Nachdem Oefele *) nachgewiesen hatte, dass bei Einwirkung von
Aethylsulfiir auf Jodéthyl durch directe Anlagerung die Jodverbindung
eines in seinen Eigenschaften dem Ammoniak &hnlichen einatomigen
Radicals entstehe, in dem Stickstoff durch Schwefel vertreten, und das
er Tridthylsulfin nannte, versuchte ich Verbindungen dieser Art mit
zweiatomigen Alkoholradicalen darzustellen**), und diente mir als Aus-
gangspunkt hierzu das Aethylisulfiir und Aethylenbromdir.

Werden diese in verschiedenen Verhiltnissen mit Wasser in zu-
geschmolzenen Rohren lingere Zeit auf 1240—130° C. erbitzt, so tritt
gegenseitige Einwirkung ein, die in erster Linie in einer theilweisen
Umsetzung in Aethylensulfiir und Bromithyl berubt, welche beide in
ziemlichen Mengen isolirt wurden. In zweiter Linie entstehen aber
Verbindungen, die Additionsproducte sowohl der urspriinglich ange-
wandten Korper unter sich, als auch mit den bei der ersten Einwir-
kung entstandenen neuen Verbindungen sind. Eine zweite Umsetzung
lisst gleichzeitig aus Aethylenbromiir und Wasser Aldebyd und Brom-
wasserstoff entstehen.

Von den Producten der Addition wurden zwei in der Form der
Platinchlorid-Doppelsalze. isolirt und untersucht:

1) Das Tridthylsulfin - Platinchlorid
1
CZ H5 \
I
C, H;
1

02555

S, Pt Cl,

*) Anpal. Chem. Pharm., CXXXII, 82,
**) Ebendaselbst, Suppl. TV, 83,
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und 2) Das Aethylen- Diithylsulfin- Platinchlorid
11
C,H,
1
Cy 115 8, 2Pt Cl,
C, H,
Cl,

Das Tridthylsulfin reprisentirt in allen seinen Verbindungen wie
ein woblcharakterisirtes einatomiges Radical, wihrend letztere Ver-
bindung durch den Eintritt des Aethylens ausgesprochen zweiatomig
sich verhilt. :

Bei allen Versuchen ibrer Bildung treten beide stets nebeneinander
auf, erstere aber vorherrschend.

Zwar nicht sicher nachgewiesen, aber sehr wahrscheinlich gemacht
wurde die Existenz einer driiten Verbindung: des Diithylensulfin-
chloriirs, dessen Placindoppelsalz der Formel

n
02 H4 &
n
c, H, 8, 2Pt Cl,
Cl,
entsprechend zusammengesetzt erscheint.

Widersprechend den Resultaten meiner Versuche giebt Cahours?®)
an, durch Einwirkung von Aethylenbromiir auf Methylsulfir in zuge-
schmolzenen Rohren reichliche Mengen eines krystallisirten Kérpers
erhalten zu haben, dem er auf Grund der ausgefithrten Analysen die
Formel

113
C, Hy

1
(C Hy),

Ty

S,

giebt.

Es wurden deshalb die Versuche Cahours’ genau nach seiner
Angabe wiederholt und jene Krystalle auch in reichlicher Menge er-
halten, die in Aether unléslich, in kaltem absoliten Alkohol schwer,
in Wasser und verdiinntem Alkohol in der Kilte, sowie in heissem
absoluten Alkohol leicht 18slich sind und an feuchter Luft rasch zer-
fliessen. Bei langsamem Verdunsten der alkoholischen Losnng iiber
Schwefelséure wurden ziemlich grosse glinzende rhombische Krystalle
erhalten, die in ihrem Habitus vollstéindig mit denen des Tridthylsulfin-
jodiirs iibereinstimmten.

Zur Analyse wurden die Krystalle mehrere Tage im Vacuum
getrocknet,

*) Annal. Chem. Pharm., CXXXVI, 151.
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1. 0,3079 Grm. gaben 0,2548 Grm. CO, und 0,1608 Grm. H, O

1I. 0,5583 - - 0,4661 -~ - - 0,2860 ~ -
Diese Daten fiihren zur Formel des Trimethylsulfinbromiirs
(CH,); S, Br )
we wihrend Cahours’
Formel
13 A
02 H4 8
welche verlangt: gefunden: (C H;-;)4 2
2 ’
1 1L verlangt:
Cy 29,9384 22,57 22,73 Cq 23,08
Hy 5,73 5,80 5.70 H,, 5,13
S 20,38 - - S 20,51
Br 50,96 — — Br, 51.28

Ganz analog den friiber beobachteten Fillen war auch hier der
Bildung von Trimethylsulfisbromiir eine partielle Umsetzung zwischen
Aethylenbromiir und Methylsulfir in Methylbromiir und Aethylensulfir
vorausgegangen.

Um die Identitit der erhaltenen Krystalle noch weiter festznstellen,
wurde sowobl aus ihnen, als auch aus reinem Trimethylsulfinjodiir
durch Ueberfilhiren in die Chlorverbindung, Féllen mit iiberschiissigem
Platinchlorid, Waschen des Niederschlags mit kaltem und Ldsen in
einer grisseren Menge heissen Wassers die Platindoppelverbindung dar-
gestellt und durch Einstellen in heissen Sand einer sehr langsamen
Abkiiblung iiberlassén. Aus beiden Lésungen schieden sich ziemlich
grosse, schon ausgebildete Krystalle aus, deren Grundform ein reguliires
Octaéder in Combination mit Wiirfel ist; auch in ihrem Verhalten
gegen Lisungsmitiel stimmen beide Salze liberein, so dass sie mit
Recht als identisch bezeichnet werden kénnen.

Wird die bei dem Versuche nach Cahours resultirende Mutter-
lauge durch Krystallisation méglichst von Trimethylsulfinbromiir be-
freit, und kalt mit H Cl und Platinchlorid versetzt, so entsteht ein
reichlicher Niederschlag, der an kochendes Wasser nur etwas Tri-
methylsulfinplatinchlorid abgiebt, wihrend der grésste Theil in kochen-
dem Wasser unléslich ist, Es ist das Platindoppelsalz einer Aethylen
enthaltenden Verbindung, des Aethylendimethylsulfin-Platinchlorids

C H,}S, 2Pt Cl,

wahrscheinlich durch etwas Difithylensulfin-Platinchlorid verunreinigt,
31



Eine Verbindung von der Zusammensetzang, die der Formel
Cahours’ entspricht, existirt nach meinen Versucheﬁ.;ucht und be-
rohen die Angaben dieses Forschers moglicherweise auf-einer mangel-
haften Analyse.

Wag die Constitution der Sulfinverbindungen betrifft, so lassen
sich beide Formen, wie schon Cahours angiebt, mit der schwefligen
und der Schwefel-Sdure vergleichen.

Der schwefligen Siure wiirden die einatomigen Sulfinverbindungen
i
entsprechen, in denen an Stelle von 20 drei sinatomige Radikale und

1 Atom eines einatomigen Elementes lagern, wihrend sich die zwei-
atomigen Sulfinverbindungen mit der Schwefelsiure vergleichen lassen,

1 1
u C H,3 g 8 C, If4
8 9 0113 3 und S\B 02}?5 S
o CH, {5 C,H,
Cl Cl,

Die Ansichten Kolbe’s*) iiber die Aethylen-baltenden - Sulfin-
verbindungen sind jedenfalls nur theoretische, denen ich bis jetzt nicht
beitreten kann.

Durch Berufsgeschiifte genithigt, fiir jetzt die weitere Untersuchung
dieser Korper abzuschliessen, sei hier noch kurz ein Verfahren zur
leichten Darstellung des Tridthylsulfinjodiirs angegeben. Starke Flaschen
von 400 — 500 Cubikcentim. Inhalt fiillt man zu § mit einer Mischung
von gleichen Mol. SBchwefelithyl und Jodéithy! unter sehr schwachem
Vorwalten, des ersteron, erhitzt die Flaschen auf dem Dampfbad bis
zum beginnenden Sieden der Mischung, setzt dann rasch einen Kork
fest auf, {iberbindet denselben und iiberlisst die Flaschen im Dampf-
schrank sich selbst, bis die ganze Mischung in eine feste Krystallmasse
umgewandelt ist, welche nach véiligem Erkalten mit einer Mischung
von gleichen Theilen Alkohol und Aether gewaschen und néthigenfalls
aus heissern Weingeist umkrystallisirt wird. Aus der alkoholisch-iithe-
rischen Waschfliissigk8it setzen sich beim Stehen noch kleine Mengen
von oft sehr schén aunsgebildeten Krystallen ab.

166. Jul Thomsén: Ueber Berschnung der Verbrennungswirme
organischer Verbindungen.

Hr.L. Hermann hat im Chemischen Centralblatt 1869 No.34— 35
die von Favre und Silbermann gemachten Bestimmungen der

*) Dessen Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. 11, §. 813.



