
666. W. Yenrfeld: Ueber Verbindun8en des Dilthylen- 
dillulndm. 

(Eingegrmgen am 14. Ootober.) 
Im Anechluea an die der Gesellechaft in Heft VI diems Jahree 

mgegangenen Mittheilung iiber einige Verbindungen dee Digthylen- 
S 
/ '\. 

CHp CHa 

CHp CHs 
\/ 

S 

diaulfids, I I , lasse ich das Ergebniss der dariiber angeetellten 

Untereuchungen folgen. 
Es waren durch Emwirkung von Jodalkylen auf daa Ditithylen- 

disulfid, je  nachdem ein oder beide Schwefelatome 4wertbig geworden 
waren, ewei Reiben von Additionsproducten erhalten, welche in ihren 
Eigenechaftan und Bildungsweieen achon beechneben, durch ihre 
Derivate niiher charakterbirt wurden. 

S 
/\ 

CHs CHs 
I *I 

Daa gut krystallieirte Monojodmethyladditioneproduct, CHs CHp 
\ /  
S 
/ \  

J CHS 
(Schmp. 1750), wurde durch Chlorsilber in das Cblorid verwenddt, 
welchee ebenfalle kryetallisirt, in seinen LiielicbkeitererhMeen dem 
Jodid gleicht (Schmp. 225O). 

0.1131 g der Infttrockenen Substanr gaben mit Sibernitrat gefilllt: 
0.0956 g Chlorailber entsprechend 0.0236 g Chlor = 80.86 pCt. Chlor. 

Berechnet fib C~H&.C&Cl .  . . = 20.82 * 
Durch Versetzen einer wbserigen Liieung des Chlorids mit Platin-, 

Quecksilber- oder Goldchlorid werden gat charakteriairte Doppel- 
verbindungen erhalten. So bildet dee Qolddoppeleah einem gelben, 
kryetalliniechen Niederachlag, welcher in heieeem Waaser echwer 168- 
lich iet. 

0.0924 g Substam hinterlieseen nach dem Glhhen: 
0.0386 g Gold entsprechend . . . . 41.77 pCt. Gold. 
Berechnet fk C,HeE&. C K C I .  AuCh 41.56 * 

L u s t  man auf die eiemlich rerdiinnte Lbaung dee Jodide, CdHBSa. 
JCH3, friach genilltes Silberoxyd einwirken, 80 e r w t  man die freie 
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Base, C4HeSp , C a O H ,  welche merkwiirdiger Weise nar in ve r  
dcinnter L6oung ht&ndig ist. Die wbmrige L h n g  dereelben zeigt 
otark alkslieche Beaction, zieht Kohlenlare aue der Laft an und fZUt 
MeWlhydroxyde sue deren L8eungen. So werden Kupfer und Nickel 
am h r  Salfathmg griin, Blei aae eeiner eesigeauren L6eang weiss- 
flockig gefsllt; beim Erwgrmen von Eisenchlorid mit der Base tmt 
eine Rothslrbmg ein. Die echwefel- und ealpetersaaren Salre werden 
entweder durch genaue Neutralieation der Baee mit den eehr verdiinntem 
&aren, oder durch doppelte Umeetzung aue dem Si1berealf.t odem 
Nitrat mit dem Jodmethyladditioneprdact erhalten. Die 80 gewonnenen 
Salee eind zwar kryrtalliniech, e ipen sich aber ibrer bygnmkopiechen 
Eigenechaften wegen nicht zar Analyse.. Als luftbeetandig envies dch 
dagegen daa pikrineaure Sale, welchee in feinen, goldgelben Nuleln 
andiillt, wexm eine concentrirte Liieung dee Jodids, C4&&. JOE,, 
mit einer in der K a t e  geeattigten Msang von Ammoniumpikrrt ver- 
aetst wird. Dae Salz ist liielich in Warner, Alkohol und Aether, 
echmilzt bei 192-193O C.; auf dem Platinblech erhitct, verbmnnt ea 
unter echwacher Verp&ng. 

0.18M)g Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupfmspidla 
v m b m t  19.4 ccm Stickatoff bei einem Druok von 747.5 mm and h e r  Tem- 
pentor von 230 C., entaprechend 0.0214 g Stickstoff = 11.56 p& Sticknbff. 

Berechnet fiirC11HlsSsOTNs . . . . = 11.57 s * 
J CHs 

Dsr, Bijodmethyladditioneproduct, R ~ < S > &  S &, welchee bei 

/\ 
J CH, 

207--%08° echmilzt, bildet, in dae Chlorid amgewmdelt, ebenfab die 
analogen Verbindungen wie dae Monojodmethylsdditioneproduct. So 
enengt Platinchlorid ein gelbea Doppelealz , welchee , aae heiamm 
Wmeer amkryetallisirt, zur A n a l p  verwaadt wurde. Wegen der 
groeeen Schwierigkeit, diesen Kiirper in gr6eeerer Menge en gewinnen, 
maeete die Analyee mit wenigen Centigrammen Subetanz auagefiihrt 
werden. 

0.0350 g hinterlieasen nach dem Gltihen 0.0123 g Platin = 35.14 pCt. 
0 . 0 3 6 8 ~  * * n * 0.0129g n = 35.09 

Berechnet f iu  C,&S,(C&C1)9PtCL') = 35.17 s 

Ebeneo wird durch Quecksilberchlorid ein gut krystallinischee 
Doppelealz erhalten. Die Daretelluy dee echwefel-, ealpeter- und 
pikrineruren Sakes gleicht den bei dem Mouojodmethyladditioneproduct 
qpgebenen Methoden. Die ersten beiden Bind bygroskopisch, dlrs 
pikrineaure Salz schmilet bei 182-1830 C. 

l) Pt=197. 
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Bei der h t e l l u n g  dea Bijoamethyladditioneprodacteel) fie1 ~ L I  

anf, d a a  eteta eine geringe Aueheute er.sielt wurde, und daee beim 
Aoelangen dee Reactioneproductes mit heieaem Waaeer eine gmm 
Menge einee unl6elichen Riicketandee hinterblieb, welchea ale theerigea 
Product geechmolzen zu Boden sank. Durch Behandeln mit Akohol 
wurde dieaes Product zum grossten Theil in  Ltiaung gebracht, welaha 
nach dem raschen Verdunsten des Loeungsrnittels violettrothe BIi%ttohe31 
hinterliese. Eine Schwefel- und Jodbestimmung nach C a r i  u s ergab 
folgendee Reeultat: 

0.0837 g Substanz gaben 0.1139 g Jodsilber, entsprechend 73.52 pCt. Jod, 
und 0.0756 g Baryumsnlfat, entsprechend 12.40 pCt. Schwefel. 

Die erhaltenen Zahlen stimrnen fir ein Yer jod id  von der Fomel 
C*HaE& . J C H J  + Js, dessen theoretischer Gehalt an Jod 73.83 pCt., 
an Schwefel 12.40pCt. bet*. Dieselbe Snbstanz hat vor einiger Zeit Ht. 
0. Meeson (Journ. of the Chem. Society 1886, I, 233 ff.) erhaltan. 

Erhitzt man die Verbindung im einaeitig geschloeeenen Rahrehen, 
so tritt Zersetzung ein. Unter Abecheidung von Jod bildet sich an 
den kalten Stellen des Riihrchene ein Sublimat. Der Schmelzpnnkt dee 
Perjodids liegt bei 92-930 C., wobei dasselbe zu einer dunkelgefibbten 
Masse echmilzt. Bei langsamer Verdunstung der alkoholiechen Liisung 
erhtilt man Krystalle mit scharf ausgebildeten Kanten, welche eine 
kryetallographische Untersuchung ermtiglichten , die Hr. Privatdocent 
Dr. R i n n e  giitiget ausfiihrte, wofiir ich ihm zu besonderem Danke 
verpflichtet bin. 

Krystallsystem : Yonoklin. 
Axenverhiiltnies: il. : 6 : c = 0.89062 : 1 : 0.66743; ,8 = GSO57’ 7”. 
Beobschtete Formen: 00 P (110); o P (001); P (hi); w PO;, (010). 
Meist sind die Krystalle nur von 01 P (1 10) ond o P (001) umgrenzt. 
Die beiden anderen Formen sind selten und dann immer nur in geringer 

Die Individuen Bind lang oder kunsitalen- Griissenentwickluug vorhanden. 
firmig in Richtung der 8-Axe gestreckt. 

ooP(110):~,P(110)vorn = 1W32’Gemessen. 
~ P ( l l O ) : o P ( 0 0 1 )  s =lo60 2’ 

p ( i i i ) : ~ ~ ( o o i )  B = 12705s’ 
P (ii i) : Q, P (110) B = 1260 12’ 

Berechnet : 1260 0’ 

Q, P (110) : t ~ ,  P 2 (010) = 129O44’. Berechnet: 129O40‘. 
Optische Untersuchungen in Bezug auf die Lage der Ausliechtmprich- 

tungen auf dem Klinopinakon und Lage der optischen Axen, sowie die Gr6see 
ares Winkels konnten wegen der Undurchsichtigkeit der Subetanz nicht vorge- 
nommen werden. 

1) Diese Bericbte XIX, 701. 
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E i n w i r k u n g  von S i l b e r o x y d  au f  d a e  J o d m e t h y l a t .  

Vereuche, die freien Baeen C1 Ha S2 . CHs OH und C4 Ha & . 
(CHs0H)s aue ihren wherigen Liieungen durcb Abdampfen derselben 
in einer kolenedinrefreien AtmaephPre zu ieoliren, gaben e i n h ii c h e t 
u n e r w a r t e t e e  Resu l t a t .  Erhitzt man die wHssrige LBsung der 
Base CIHS&. CHIOH, 80 triibt sie aich eehr bald, und nimmt die 
Fliieeigkeit einen charakterietiechen Geruch an. In der abgekiihlten 
Vorlage, welche rnit dem Abdampfekiilbchen verbunden war, conden- 
a h  eich rnit den Waeeerdiimpfen ein Oel. Zur Daretellung grzieserer 
Mengen diesee Oelee wurden 20 g C4 HS & . J CHJ mit feucbtem Silbr- 
oxyd bie zur viilligen Entjodung vereetet, und in die klar abfltrirte 
wherige Base Wasserdampf eingeleitet. Mit den Waeeerdhpfen 
gingen Oeltropfen iiber, welche bei guter Kiihlung in grijeeerer Menge 
in die Vorlage gelangten. Daa Destillat wurde nach beendigtar 
Reaction wiederholt rnit Aether ausgeechiittelt, und die rnit Chlor- 
calcium getrockneten Extracte verdunetet. Ee blieb dae unangenehm 
riechende Oel euriick, welches der fractionirten Deetillation unter- 
worfen, fast ganz bei 195-1960 eiedete. h e  20 g CdH&. JC& 
d e n  ca. 5 g Oel erhalten.l) 

Die Elementaranalyee dee nenen K6rpers gab folgendee Resultat : 
0.1521 g Substane rnit Bleichromat verbrannt gaben: 
0.1016 g Wasser entsprechend 7.42 pCt. Waaserstoff, 
0.2455 g Kohlens&ure entsprechend 44.51 pCt. Kohlenstoff. 

Schwefelbestimmung nach Carius: 
I. 0.0593 g Substanz gaben 0.2080 g Bas01 = 0.0285 g Sehwefel 

II. 0.0536 g Substanz gaben 0.1566 g Bas04 = 0.0256 g Schwefel 

Die erhaltenen Zahlen fihren zu der Formel CJHIOS~. 

- 48.06 pCt. SchwefeL 

= 47.76 pCt. Schwefel. 

Berechnet 
C 44.78 
H 7.46 
S 47.76 

100.00 

Gefunden 

7.46 
44.77 pct. 

99.99 pct. 
47.76 8 

Ein Vereuch, die Dampfdichte (im Thymolbad) en beetimmen, 
verlief resultatloe, da die Subetant aich eersetzte. 

I) Im unreinen Zostande scheint dies Oel d o n  e i d  Berr 0. Yaeson 
goma1 lof the Chem. Society 1886, I., 233) erhalten zu haben. Er baachreii 
ea aber a3s fiir sich nicht deatillirbar nnd giebt ihm eine Busserst eompliairte 
Formel: CigH~bS5. 



Das bei 198-196°C. (uocorr.) eiedende Oel ist w n  n e d e r  
Reaction, unlblich in Waseer, leicht liielich in Alkohol und Aether. 
Die epecideche Gewichtsbeetimmung ergab bei einer Temperatur 
von 22OC. 

Gewicht dee Oels im Pyknometer = 0.3468 g, * Wasaers D = 0.3343 g, 

spec. Gewicht des Oels bei '2'2OC., bezogen auf Wasser von der gleichen 
Temperatur = 1.037. 

Fiigt man eu eiuer iitherischen Liieung des Oele Brom, so wird 
daseelbe absorbirt. Es bildet sich ein Additionsproduct, welchee einen 
stechenden, weniger unangenehmen OeNch ale der Kiirper GHIoG 
besitzt, das beim Erhitzen vollkommene Zereetzung erleidet. huchemde 
Salpetereiiure wirkt eehr energisch auf das Suldd unter Sulfonbddung. 
Acetylchlorid bei Gegeuwart von Aluminiumchlorid wirkt achon in 
der KDte ein unter Salzshreentwickelung. 

Nach Zereetzung der Aluminiumdoppelverbhdungen mit Waseer 
erhtilt man durch Ausechiitteln mit Aether, und Verdonetenlaseen dee 
letzteren ein Gligee Product, welchee den charakterietischen Keton- 
geruch beeitzt. Queckeilberchlorid in alkoholiecher Lbeung EU dem 
im selben Lbsungemittel befindlichen Cg Hlo & geeebt , erzeugt eine 
weisse kryetallinieche Fffllung. Mit Jodalkylen warden ebenfalle, wie 
beim D&thylendisulfid, Additioneproducte gebildet. 

0.5 g dea oele wurde mit ca. 1 g Methyljodid in ein Olasrohr 
geschmolzen und daseelbe zwei Stunden im Wseeerdampfbsd erhitst. 
Nachdem das Reactioneproduct mit Aether von dem nicht gebundenen 
Jodmethyl befreit und mit warmem Wasaer ausgelaugt war, echied 
eich beim Verduneten der hellgelb gefsrbten Fliiasigkeit im Vacuum 
ein Kiirper in gut ausgebildeten Krystallen aue, welcher der Andyse 
unterworfen, eich ale Bijodmethyladditioneproduct dee Oels C5 H& 
eu erkennen gab: 

0.1018 g gaben mit Sibernitrat gefdt 0.1148 Jodailber 
entsprechend 0.0620 g Jod = 60.90 pCt. Jod, 

Berechnet fur CsHioSa. (JCFb)s = 60.76 s 

Diese Verbindung iet lichtempfindlich. Die rothbraune Farbe der 
Kryetalle verwandelt sich bei liingerem Aufbewahren in echmutzig- 
piin.  Im Kapillarriihrchen erhitzt, zersetzt sich der Kiirper bei 155O 
ohne zu schmelzen. 

Durch die Analyee des aue der wbsrigen Solfinbase durch den 
Einfluss der W b e  erhaltenen Oels ergiebt eich, dase der neue 
Kiirper durch einfache Wasserabepaltong gebildet wird und bleibt 
nunmehr noch iibrig, die Frage nach der Constitution deeselben su 
beantworten. 
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Drei 
Dnrch Verlost von W w e r  kann ein Kiirper der Formel 

b nach der Bildung in Betracht: 

CHI. 6 .  CHI 
&Ha. S . CHs 

/\ 
OH CHs 

liefern: 
I. 
S 

II. 
S 

111. 
6 

/’\ /\ 
CH CH, B C  CHa 

I t  II I 
CHa CHI 

/\ 
CHa C89 

I I  
CH CHs HaC CH-C& 
\/ 
S 

/ 
S 

\ ,’ 
S 

\ \ 
C Ha CE4 

Farmel I Lieeee den Kiirper - ein fliichtigee Oel, dm doDh 
den 4werthigen Schwefel der S d h e  enthielte - ohne Anal- 
drstehn. Uebrigene wurde zu ihrer Priifung ein Vereuch mgs 
etellt: 

WHre Formel 1 richtig, M) miiaste durch Anlagerung von Jod- 
wseeeretoff an d e  Oel CSHIO& dae Jodmethyldditioneproduct dea 
Diiithylendieulfide gebildet werden. Bei dem angeetellten Vemuche 
wurde zwar unter betrdtchtlicher W€irmeentwicklung daa Oel in &en 
waeserliielichen Kiirper verwandelt, ohne daee ee indeamn galansen 
w h ,  den 80 leicht kryetallieirenden Kbrper CdHeSs. JCH, am der 
whrigen Liieung zu ibliren. Beim Verdampfen der wberigen Lbung 
wf  dem Wseserbade trat Zereetzung ein, wiibrend bei langwnerver- 
dnoetung im Vacuum die Riickbildung dea Oels CbHioSs etrrtthrad, 
welchea eich durch den Siedepunkt, aowie darch den ihm c h k -  
terietiechen Geruch su erkennen gab. Formel  I i e t  eomit m e -  
geec h lose en. 

Nach Formel II wgre der Kiirper C~HIOSS ale ein Aether dee 
Dithioglycole anknfeeeen, in welchem die beiden Hydroxylwseeemtoff- 
atome durch Methyl und Vinyl vertreten when. 

S S 

\ 
C B  

/\ 
CH CHs 



9664 

Dime Aaffassung eoteprffche der ErLtlirungsfteiee, welebe Laden-  
burg’) fir die von A. W. Hofmann beobachtete Entetehung von 
Dimethylpiperidin gegeben hat. 

Um dieee Annahme zu priifen, lieee ich Brom auf das in trocknem 
Schwefelkohlenstoff geliiete Oel einwirken und zwar eunilchet aoviel, 
wie die Sgttigung der beiden Schwefelatome erforderte (auf 1 Molekiil 
C5HloS2 4 Atome Brom). Wurde durch weiteren Zueatz von Brom 
die Fliiseigkeit noch nicht gefsrbt, so mneate man annebmen, daee 
dieees nachgefigte Brom der Vinylgruppe addirt war. Da die Brom- 
additionsproducte des Diiithylendisulfids wenig bestiindig Bind, unter 
Einflues von Feuchtigkeit unter Bromwaaeeretoffentwicklung eofort in 
Sulfoxyde verwandelt werden, 80 musste daa mit Brom geaiittigta 
Oel Cf,HtoS2 mit Waaeer in Beriihrung gebracht, dae am 8cbwefel 
befindliche Brom durch Saueretoff ereetzen , wiihrend dss Brom, 
welchee der Vinylgruppe addirt war, in der Verbindung bleiben 
mueete. Man hatte, falls der K6rper C6Hlofh ein Derivat des 
Dithioglycole daretellte, ein bromhaltigee Sulfoxyd eu erwarten. Die 
beifolgenden Gleichungen mijgen zur Venmechadichung der beabsicb- 
tigten Reaction dienen : 

Br Br 
\/ 

,S . CHs ,S. CHs 

\S.  C B  : CHp 
I. C2H4 + Brs = C2H4, 

\S  . CHBr . CHoBr 
/ \  

Br Br 
Br Br 
\ /  

/ HOH S . CHa 
11. C3H4( + 

H OH S.  CHBr.  CHgBr 
/’\ 

Br Br 

,S . CHS 

‘.S. .. CHBr . CHaBr. 
= 4BrH+ GH4. 

0 
Der Verauch verlief zuniichet wie erwartet. Unter Kiihlung 

wurde die berecbnete Menge Brom (4 Atome auf 1 Molektil QH&) 
langsam eu dem Oel gegeben. Bei weiterem Zusatz indeeeen Wrbte 
-- 

1) Diem Berichta XVI, 2059, vergl. auch Howard und (Roaer, Be- 

9) Ann. Chem. Pharm. 126, 255. 
richte XJX, 1602. 
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eich die Fliimigkeit, nnd die Wirkung dee Brome war dann nicht 
mehr eine addireode, sondern eine enbetituirende, welche sich durch 
bald eintretende Bromwaeeeretoffentwicklung zu erkennen gab. Das 
Reactionsproduct wnrde noch nicht nffher untereucht, seine Entatshung 
scheint indeeeen eher fiir die Formel III eu eprechen.') 

Analoge Verenche mit einfachen Sulfinen blieben erfolgloe. Dorch 
Destillation einer wHeerigen Lbeung von Diffthylmethylenlfiohydroxyd 

OH' 'GHs 
wurde ewar auch ein mit Waseerdffmpfen fliichtigee Oel erhalten, 
welches indeesen weeentlich aue Methyleulfid und Aetbylenlfid za 
beetehen echien. Demnach scheint nur bei Verbindungen mit ring- 
armiger Structor eine Umwandlnng i n  dem obigen Sinne stattdodeo. 

Urn die Zereeteung der Sultiobaeen durch Warme an einem 
weiteren Beiepiele zu studiren, worde versncbt, die Benzyladditiom- 
prodoc& dee Diiithylendisulfide darzuetellen , nm durch nochherige 
Zereetreng mit Silberoxyd oder Alkali en dem benzyl i in  D&hylen- 
disulfid en gelangen. 

Da ee bieher noch nicht gelungen ist, Benzylhalogene an Schwefel 
an lagern, so war die Oewinnung der Additionsproducta ohnehin von In- 
teresee. C a h o u r 8, welcher an  Dimethyleulfid Benzylbromid anlagern 
wollte, erhielt bei den Verauchen eteta Reaction nach der Gleichung: 

CH, CHs 
/ 

CHs /'\ 
CB Hs CHp Rr + 2 , = S + (Cb) . S . (G H,). 

_._ - Br CHs 
I) Sollte die Conetitotioneformel 11. eich wirklich ale die richtige BT- 

weisen, 80 etinden wir vor der merkwiirdigen Thatsache, dass Aet4Jlen in 
Propylen verwandelt wiirde durch einesynthese, welche der von A. W. Hofm ann 
und Martine entdeckten Umwandlung Ton Anilin in seine Eomologen ent- 
spricbt, eich aber von dieser dadurch unterscheidet, dass eie schon in wWriger 
L6-g bei Waeeerbadtemperatnr eintritt: 

S S 
/\ 

CH2 CH2 
I I  

/-\ CH3 
C& OH 

Ds Herr Mansfeld dime Untereuchungen nicht weitar fortretzen kann, 80 

beabeichtige ich dieeelbe in meinem Laboratorinm eingehend weiter verfolgen 
zu laesen. Victor Meyer. 

9 Dim Berichte VIII, 825. 
Barichta d. D. cham. OeiaUmhaft. Jahrg. SIX.  173 
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Benzylchlorid addirt sich nicht leicht zum DisthylendieoUd, mid 
aber  d s s  energischer wirkende Bromid and Jodid. I n  beiden Fglllen 
werden gut  krystallisirte Verbindungen erhalten. Zur Gewinnung dee 
Benzylbromidadditionsproductee wnrde auf folgende Weise verfahren : 

I n  eine kleioe Retorte bringt man Dilthylendisulfid nnd Benql -  
bromid im VerhHltnies ihrer Molekulargewichte uud erhitzt im Oelbade. 
Bei 1500 eetzt sich der  gebildete Kbrper an deu oberen kiiltereo 
Stellen des Gefseses krystallinisch ab. Wenn man Acht giebt, dass 
die erwtihnte Bildungstemperatur nicht iiberschritten wird, verlguft die 
Reaction recht glatt. Man sprengt den Hale der Retorte, welcher d ie  
Substanz entbllt, ab, um ein im Gefriss gebliebenes verkohltes Residuum 
eu entfernen, wascht die Krystalle mit Aether und krystallisirt eie 
aus heissem Wasser um. I n  Alkohol wie in Wasser ist der Kiirper 
schwer l6slich. Aua der wassrigen Losung krystallisirt er bei lang- 
samer Verdunstung in prachtigen Individuen, welcbe krystallographbch 
und optisch untersucht werden konnten.') 

Axenverhiiltniss a : b : B = 0.70804 : 1 : ? 

BeobachteteFormen: 00 P (110); rn P & (010); OP (001). Die KrystaUe sind 
langs&ulenfirmig in Richtung der Axec ausgebildet. Q) P (110) nnd 00 P (010) 
sind meist in ungefahr gleicher Gr6sse entwickelt, so dass die Individnen wie 
hexagonale Siiden erscbeinen. Zuweilen tritt Q, P (010) zuriick. Die Flachen 
Naectiren gnte Spaltbilder. Fundamentalwinkel war w P (1 10) : 00 P & (010) 
= 125O' 18'. Daraus berechnet sich 00 P (1 10); OD P (110) (brachhyd. Hptsch.) 
= 1090 24'. Gemessen wurde 109O 13' - 109O 26'. 00 P (110) : OP wurde zn 

890 59' 59" - 900 3', 00 P 

" 
Krystallsystem: Rhombisch. 

(010) : oP (001) zu 900 8' gefunden. 

Die Krvstalle find recht spr6de, zu Spaltversuchen wenig geeignet. Mebrere 
Spaltbl&ttchen erwieeen sich a l e  solche nach Q, P (010). Auch nach OP (001) 
sind die. Krystalle spaltbar. 

Optische Verhiiltuisse : Der makrodiagonale Hauptschnitt ist optische Axen- 
ebene, Axe b die erste, also Axe c die zweite Mittellinie. Der Axenwinkel 
in Oel urn die erste Mittellinie wurde gemessen zu 89O 26' f ir  Li-Licht, 8902' 
far Na-Licht, 88O 37' fir TI-Licht, Dispersion y>v. Um die zweite Mittel- 
linie traten die optischen Axeo ebeu noch in Oel aus. Ihr Winkel wurde 
Remessen zu 133040' fir Na-Licht. An der Farbenvertheilung wurde die 
Axendispersion e < v erkannt. Der wahre innere Axenwinkel berechnet sich 
zu 740 39' 32". Der mittlere Brechungsexponent der Krystde zu 1.7022 
fiir Na-Licht. Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv um die erste, 
negativ om die xweite Mittellinie. 

Aof hbhere 
Unter 

Der  Schmelzpunkt des Korpers lie@ bei 1460 C. 
Temperature11 erhitzt , findet vollkommene Zeraetzuung etatt. 

1) Herr Dr. Hinno hat auch diesen K6rper zu untersuchen die Giite 
gehabt. 
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Verkohlung entweichen Striime von Brom nod Schwefelwamemtoff. 
Die Analyee der Verbindung gab folgende Werthe: 

0.0763 g Subetanz gaben mit Sibernitrat geftillt 0.0497 g Bromsilber: 

Berechnet ffir ChHsSnGH7 Brom = 27.49 s 

Leichter noch ale Benzylbromid wirkt dae Benzyljodid l) auf 
Diiithylendieuliid ein. Die Addition volleieht eich schon beim Er- 
hitzen der genannten Kiirper im Waeeerbade. Aue der wbetigen 
U M g  kryetallieirt dae Benzyljodidadditionsprodnct in schwa& gelb- 
lich gefhbten Nadeln, welche in Aether unliislich, echwer in Waeser, 
leichter in Alkohol liislich sind. Auf 1450 erhitzt, eersetct eich die 
Subetane. Analyee: 

entsprechend 00012 g Brom . . .  = 27.71 pCt. Brom. 

0.1271 g Substanz mit Sibernitrat geAUlt lieferten: 
0.0880 g Jodsilber entaprechend 0.0047 g Jod = 37.41 pCt. Jod. 

Bereohnet fiir C4H&.C7H, . . . . .  = 37.57 s s 

DM Benzylchloridadditioneproduct kann indirect aue dem Bromid 
oder Jodid durch Behandeln derselben mit feuchtem Chlorsilber ge- 
mnnen werden. Auch dieaer Kiirper kryetallieirt gut in farbloeen 
aeidejgliinzenden Nadeln. Lbalichkeitsverhiiltnisse wie beim Brodd 
und Jodid. Schmelzpnnkt 1430. Analyee: 

0.0491 g gaben mit Silbernitrat gefHllt 0.0292 g Chlorsilber 0.0072 g 
Chlor . . . . . . . . . . . . . . . . .  = 14.70 pCt. 

Berechnet for C~&&C?HTCI . . . . . . . . . .  = 1Yu) * 
Diesee Cblorid iet ebenfalle bea ig t ,  Doppelealze eu bilden, auch 

kann man dae Sulfat und Nitrat der Benzylbaee erhalten. Diese S h e  
eeigen dieaelben Eigenechaften, wie sie echon bei denen der Methyl- 
baeen angefiihrt worden. Gut charakterieirt und luftbeetandig war auch 
hier daa pikrinsanre Sale, welches durch Zusatz von Ammoniumpikmt 
eu der concentrirten Liieung dea Jodide . C4He Sa . C, H7 J gebildet wird. 
Damelbe kryetalbirt in goldgelben Nadeln. Schmelzpunkt 111-1 1 2 O .  
Analyse: 

0.1628 g der iiber Schwefelsiiure getrockneten Snbstanz gaben mit Ihpfer- 
oxyd verbrannt 14.4 ccm StioLetoff bei einem Druok von 7486 mm 
nnd einer Temperatur von 210 C . . . .  = 9.88 pCt. Stick~t.06 

Berechnet fir G7H17So0~Ns . . . . . . .  = 9.56 s D 

Um das die Benzylgruppe enthaltende Diiithylendiealiid zu ge- 
winnen, wurde eine concentrirte wlieerige Liieung dee Bromide ClHs&. 
G H, Br mit der berechneten Menge Aetzkali versetzt und erwiirmt. 
Die Reaction ging heftig von etatten, und wurde eofort ein echweree 
Oel' gebildet, welchee mit Waeeardsmpfen echwer fliichtig war. Mit 

1) Das Benzyljodid wurde naah der Methode von V. Meyer dargeatellt. 
Diem Berichte X, 311 und Ann. Chem. Pharm. 224, 127. 
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Aether aafgenommen, blieb beim Verdansten dee Letstmen ein neutral 
reagirendes, unangenehm riechendes Oel zuriick, welches mah in beinen 
Eigenschaften wie der analoge Methylkiirper CJ H ~ o h  verhglt. Eine 
Siedpunktsbestimmung konnte nicht vorgenommen werden, da nahe 
der Verdampfungstemperatur circa 250° vollkommene Zersetzung des 
Kiirpers eintrat. 

Eine in dem iiber Schwefelsliure getrocknetem Oel vorgenommene 
Schwefelbestimmung gab folgendes Resultat: 

0.0802 g Subetanz gaben 0.1752 g Bas04 SO, = 0.0241 g Schwefel 
= 30.14 pCt. Schwefel. 

Berechnet f% CIIHI~SS  . . . . . . . == 30.47 D D 

Zur Analyse der hier beschriebenen schwefelhaltigen Oele (nach Cari as) 
sei noch bemerkt, daae man die Riihren einige Tage hindoroh auf 
hoher Temperatur halten muss, da anderenfalb durch Entetehung 
hiichst bestandiger Fettaulfoeiiuren das Resultat nicht unbedeutend 
beeinflusst wird. - 

Da es nicht leicht iet, griissere Mengen von den Bialkylhalogen- 
additionsproducten EU erhalten, 80 wurde bisher nur das Verhalten 
der einfachen Sulfinbasen der DPthylendisulfide unter Einfluss der 
WIrme studirt. Ob aus den Doppelsulhen zweifach substituirte 
Kiirper sich bilden, muse die weitere Untersuchung iiber diesen Gegen- 
stand ergeben. 

0 6 t t inge n, Universi~tslaboratorium. 

666. Fr. Eiidorff: Ueber Verbindungen dee Arnentrioxyder 
mit Chlor-Brom- und Jodkaliam und -Ammon.ium. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. October vom Verf-.) 

Im Jahre 1830 erhielt J. P. Emmet') weisse Niederschliige durch 
Vermischen einer Liisung von Jodkalium mit der Liisung von Klrlium- 
arsenit oder arseniger Siiure, sowie durch Zusatz von Jodliieung zu 
einer Liisung von Kaliumarsenit. Verfasser fand in dem getrockneten 
Niederschlage 63.3 pCt. Ass08 und 36.7 pCt. KJ, welcher Zusammen- 
setzung aunlihernd die Formel 3 AeOs + 2 KJ entspricht. 

Spiiter hat Ed. Harma') diese Verbindung untereacht und ge- 
funden, dam dieselbe Wasser enthalte, welches bei 150° nicht entr 

- 
1) Amer. Journal. Silliman 1. Ser. vol. 18 p. 58. 
1) Ann. Chem. Pharm. 91, 171. 


