1636

su verfabren. Man kann den Ueberschuss des einen oder anderen
Ingredienzes iiber das reactionsiquivalente Verhfltniss wie einen be-
schleunigend wirkenden Zusatz betrachten (in der That kann ja der
Ueberschuss auch nicht bleibend chemisch einwirken, so wenig als
2. B. S#uren bei der Inversion der Biosen) und daher, wenn er nicht
in Folge einer relativen Zunahme inconstant wirkt, unter die Ge-
schwindigkeitsconstanten verweisen, es wird dann aus
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Wird dieser Ausdruck nun als zweiter Differentialquotient angesetzt,
8o erhiilt man durch vollstindige Integration:

fﬂ_ l_fl__lfL_ dt
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oder K, = (Ca“EQ)_:_’

es ist dies die Gleichung fiir reactionsiquivalente Mischungen von
Ester und Alkalilésung.!) Wiren aber die Potenzexponenten andere
als gerade 1 und 2 (es sind dies, wie Reicher angiebt, idie durch
18.5 dividirten molecularen Gefrierpunktserniedrignngen von Essig-
sdureithylester und Natron und werden mit i bezeichnet), oder in
Summa 3, so wirde auch die zum zweiten Differentialquotienten ge-
horige Integralgleichung nicht nur erste Potenzen, sondern echte oder
unechte Briiche als Potenzexponenten enthalten.
Tibingen, Anfangs April 1887.

351. E. Holzmann: Ueber Thioderivate des Diithyl- und
Dimethylanilins.
(Eingegangen am 23. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nach Versuchen der HH. Hanimann und Hanhardt im hiesigen
Universititslaboratorium?) wirkt der gewdhnliche Chlorschwefel (Di-
sulfodichlorid) auf das Dimethylanilin leicht ein, unter Bildung eines
Dithiodimethylanilins und von salzsaurem Didthylanilin. Die ungemein
heftige Reaction muss durch eine iodifferente Flissigkeit als Vers
dinnungsmittel und darch gute Kiihlung gemildert werden.

) Wardar, diese Berichte X1V, 1363. — S. Arrhenius, Zeitschrift fir
phys. Chemie 1, 112,
3) Diese Berichte XIX, 1570.
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Ich habe, auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz, die Dar-
stellung dee Dithiodidthylanilins {ibernommen und untersuche im An-
schluss daran die Einwirkung auch des zweifach Chlorschwefels
(Sulfodichlorid) auf aromatische Amine, in erster Linie auf das
Dimethylanilin.

Mittheilungen von Tassinari!) iiber die Umwandlung von
Phenolen speciell mittelst des zweifach Chlorschwefels in Thio-
phenole veranlassen mich, meine Resultate jetzt schon zu verdffent-
lichen.

Dithiodidthylanilin.

Diiitbylanilin und der einfach Chlorschwefel reagiren kaum weniger
heftig als dieser und das Dimethylanilin. Daher sind beide Korper
stark zu verdiinnen.

Vorversuche ergaben als vortheilhaft, auf ein Molekiil des Chlor-
schwefels nicht im Sinne der Gleichung

4C¢H; N(CaH;)2 + SClp = S;[CsHy . N (CoHs)zle
-+ QCSHg,N(C')H:,)z .HCl

vier, sondern nur etwas mehr als zwei Molekiile Diithylanilin an-
zuwendeun.

Ich vermischte die Diiithylbase und ebenso den Chlorschwefel
mit dem circa Yfachen Volumen Petrolither und setzte in solcher
Losung bei guter Kihlung zu 50 g der ersten Verbindung langsam,
unter tichtigem Schiitteln, 20 g der zweiten. Immerhin fand nicht
unerhebliche Temperaturerhdhung statt.

Beim Zusetzen der Chlorschwefellsung entstand sofort eine gelb-
liche, voluminése, theilweise &lige Ausscheidung, welche auch nach
dem Erkalten meistens nicht vollstindig erstarrte.

Der Niederschlag enthielt ausser einem geschwefelten Korper
auch salzsaures Didthylanilin. Er wurde vom gelb gefirbten Petrol-
dther, in dem unerquickliche Substanzen geldst waren, mittelst Ab-
saugens befreit, in salzsiiurehaltigem Wasser aufgenommen (geringer
Riickstand), mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt und dann das
Diithylanilin durch Wasserdampf entfernt.

Zuriick blieb eine in der Hitze fliissige, aber nach dem Erkalten
erstarrte, gelb gefirbte Substanz. Sie ist durch Digeriren mit etwas
kaltem Weingeist von schmierigen, intensiv gelben Theilen befreit,
bierauf aus warmem Weingeist umkrystallisirt worden. Die Krystalli-
sation bestand aus kurzen, sternférmig gruppirten, dabei gelben und
lebhaft glinzenden Prismen, welche in Weingeist aufgenommen, mit

1 Chem. Centralblatt 58, 3%4.
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‘T'hierkohle anhaltend gekocht, dann wiederholt umkrystallisirt. so
lichter gelb und vom constanten Schmelzpunkt 72° erhalten wurden.
Moglicherweise ist der ganz normale Koérper ungefirbt.

Beim Eindampfen der Mutterlauge von der ersten Krystallisation
trat neben neuen Krystallen offenbar die gleiche Substanz auch amorph
und weniger rein in gelben Flocken auf. Letztere liessen sich aus
warmem Weingeist krystallisirt erhalten, aber ihre véllige Reinigung
bot trotzdem grosse Schwierigkeiten und sie schmolzen selbst nach
mehrfach erneuater Krystallisation noch immer nur wenig gleichmiissig,
bei 69— 720,

Die Analyse des Priparats vom genauen Schmelzpunkt stimmte,
wie erwartet, auf ein Dithiodiithylanilin S;[Cs Hs . N(CzHs)z]o.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  66.66 66.52 pCt.
Wasserstoff 1.78 791 »
Stickstoff 7.18 7.15 »
Schwefel 17.7% 18.00 »

Der Krystallisationsverhiltnisse und des Schmelzpunktes vom
Dithiodigthylanilin ist vorhin gedacht worden. Stark erhitzt, verbreitet
dasselbe, wie die entsprechende Methylverbindung, einen penetranten
(zeruch und verkohlt dann vollstindig.

Das Dithiodidithylanilin lost sich auch in kochendem Wasser fast
gar nicht, in warmem Aether pur wenig, leicht in Schwefelkohlen- .
stoff, ferner reichlich in warmem Weingeist, Benzol und Petrolither,
aber nur spirlich in den kalten Flissigkeiten.

Vou Salzsiure, verdiinnter Schwefelsiure und Oxalsiure wird die
Dithiobase unschwer aufgenommen. Beim Eindunsten der Losungen
hinterbleiben syrupise Korper, welche auch nach lingerem Stehen im
Exsiccator nicht erstarrten. Sogar aus der Ldsung der Thiobase in
wasserfreilem Benzol fillte trockener Chlorwasserstoff kein festes,
sondern gyrupdises Salz.

Durch iiberschiissiges Wasser werden die Siureverbindungen der
Dithiobase unter Ausscheidung dieser Base zersetzt.

Verhiltnissmissig bestindig ist das

Platindoppelsalz.

Dasselbe scheidet sich auf Zusatz vou Platinchlorid zur salzsauren
weingeistigen Losung des Dithiodiiithylanilins in gelben Flocken ab,
welche mit Aetherweingeist ausgewaschen wurden und sich hierbei
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und noch mehr iiber Schwefelsiure braun firbten, idbrigens die so
erlangte Niiance beim Erhitzen auf 1009 nicht wieder éinderten.!)

Das an der Luft getrocknete Priiparat entliess bei obiger Tem-
peratur vier Molekille Wasser und entsprach daon der Platingehalt
des Riickstandes demjenigen nach der Formel:

(CeoHog N2 Se . 2HCH Pt Cly.

Berechnet fir 4 Molekile Gefunden

Wasser  8.56 8.73 pCt.

Berechnet Gefunden

Platin  25.9% 25.29 pCt.
Pikrat.

Wird zu einer Ldsung der Thiobase in Benzol und Alkohol
ebensolche Pikrinsdureldsung gesetzt, so bildet sich sofort ein gelbes,
pulveriges amorphes Pikrat, welches abgewaschen und bei 1000 ge-
trocknet wurde.

Der Pikrinsiaregehalt der Verbindung stimmte auf die Formel:

So[CsHy N(C2Hs)z]z . CeH2(NO2); OH.

Berechnet Gefanden
Pikrinsdure 38.88 38.91 pCt.

Das Pikrat wird von warmem Alkohol oder Benzol reichlich
aufgenommen, scheidet sich aber aus diesen Ldsungen beim Erkalten
zum grossen Theil und wieder amorph aus.

Die Ausbeute an reinem Dithiodidthylanilin betrug beim raschen
Vermischen des Didthylanilins mit Chlorschwefel und mangelhafter
Kihlung nur wenige Procente, dagegen, wenn normal operirt wurde,
gut 40 pCt. vom Gewicht des Diithylanilins.

Mehr Diithylanilin, aber namentlich mehr Chlorschwefel an-
zuwenden, als Eingangs mitgetheilt wurde, erwies sich als nachtheilig.

Zweifelsohne iibrigens entstehen neben dem Dithiodidthylanilin
noch andere hioher geschwefelte Korper, welche bei dessen Reinigung
in den Mutterlaugen bleiben und deren Reindarstellung vermathlich
grosse Schwierigkeiten machen wiirde.

) Ganz ahnliche Beschaffenheit hat das Platindoppelsalz des Dithio-
dimethylanilins. Der Metallgehalt von zwei verschiedenen, bei 1100 getrock-
neten Praparaten wurde zu 27.67 und 27.54 pCt. befunden, wihrend die
Formel $3{CsHy. N(CHs)s. HCl]oPtCly 27.26 pCt. Platin erheischt.

Dagegen stimmte der Platingehalt eines friher dargestellten Priparats
(s. I c¢) auf denjenigen eines blossen Additionsproducts von der Formel:
S4{Cs Hy . N(C Ha); 12 Pt Cle.

Msin Ilufttrockenes Priparat enthielt 8.97 pCt. Wasser, berechnet fir
4 Molekiile Wasser 9.16 pCt.
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Dioxydidthylanilin.

Darch Silbernitrat wird das Dithiodiithylanilin sehr leicht ent-
schwefelt. Beim Vermischen kalter alkoholischer Losungen dieser
Korper tritt sofort schwarzes Schwefelsilber anf.

Ich nahm nicht mehr als die theoretisch verlangte Menge Silber-
salz, operirte iibrigens mit ammoniakhaltiger weingeistiger Ldsung,
schliesslich unter Erwirmen auf dem Wasserbad. Das dunkelgriine
Filtrat vom Schwefelsilber ist, nach zuvoriger geniigender Concentra-
tion, mit iiberschiissigem Wasser versetzt, der erhaltene dunkle,
flockige Niederschlag ausgewaschen und dann in verdiinnter Salzsdiure
gelost worden.

Die nun braunrothe Losang entfirbte sich beim Digeriren mit
iberschiissiger Thierkohle auf dem Wasserbade zum grdssten Theil,
so dass auf Zusatz von Ammoniak zum Filtrat eine flockige, nar noch
gelbliche bis gelbgriinliche Fillung entstand. Diese liess sich aus
etwas warmem Weingeist in kurzen, gelblichen and dabei schwach
aromatisch riechenden Nadeln bis Prismen krystallisirt erhalten. Doch
muass man rasch und bei méglichstem Luftausschluss arbeiten, weil
sonst sehr leicht Dunkelfirbung und totale Verschmierung des Priiparats
eintritt. Die Ausbeate an krystallisirter Substanz liess dbrigens
immer viel zu wiinschen ibrig.

Analysenergebniss:
Berechnet -
far Oo[C; Hyi N (C2 Hs)olo Gefunden
Kohlenstoft  73.17 73.16 pCt.
" Wasserstoff 8.54 8.33 »

Das Dioxydimethylanilin schmilzt bei 67° and zersetzt sich voll-
stindig beim starken Lirhitzen. Es lost sich auch in heissem Wasser
nur wenig auf, dagegen leicht in Weingeist und Aether. Durch
Siduren geht der Dioxykoérper leicht in Ldsung, aber krystallisirte
Salze waren niclit zu erhalten.

Seiner Bildung aus dem Dithiodidthylanilin liegt offenbar die
folgende Reaction zu Grunde:

Ss[CsHy . N(CoHs)o]2 + 2 Age O = O2[CeHyN(C2 Hs)ola + 2Age S.

Thiodimethylanilin.

Noch heftiger als der gewdhuliche Chlorschwefel wirkt auf das
Dimethylanilin der zweifach Chlorschwefel ein.

Ich leitete, behufs Gewinnung dieses Kdorpers, in abgekiihlten
einfach Chlorschwefel bis zum Ueberschuss trockenes Chlor und ver-
driingte den Ueberschuss mit trockenem Kohlendioxyd.

Direct vermischt, liefern zweifach Chlorschwefel und Dimethyl-
anilin eine dunkle, zihflissige, unerquickliche Masse. Daher sind die
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bei der Darstellung des Dithiodidthylaniling beobachteten Cautelen
(Verdiinnung mit Petroldther u. s. w.) auch hier einzuhalten.

Ieh nahm auf 10 g Chlorschwefel 30 g Dimethylanilin (cirea 1 und
2!/ Molekiil).

Bei Zusatz der Losung des zweifach Chlorschwefels in Petrol-
dther zur gleichartigen Losung der Base entstand ein volumindser,
zuniichst gelbgriiner, spiter aber intensiv griin werdender Niederschlag.
Dieser Niederschlag, in der Hauptsache eine Mischung von Thiobase
and salzsaurem Dimethylanilin, firbte sich an der Luft rasch dunkel
und verschmierte. Er ist desshalb, sofort nach dem Abfiltriren, mit
Salzsiiure iibergossen wor.den, in welcher er sich nahezu vollstindig
loste. Die filtrirte Losung wurde mit iiberschiissiger Lauge versetzt
and anhaltend gekocht, um alles Dimethylanilin zu entfernen.

Beim Erkalten erstarrte ein reichlich zuriickgebliebener, &liger
Korper zu einer gelben, festen Massc. Dieser anhaftende, schmierige
Theile liessen sich ohne grossen Verlust an anderer Substanz mit etwas
warmem Weingeist entfernen und sah dann der Riickstand viel heller aus.

Ich loste denselben in iiberschiissigem, kochendem Weingeist.
Die erkaltende Losung setzte neben Nadeln auch Flocken ab, aber
bei wiederholtem Umkrystallisiren der Mischung aus kochendem Wein-
geist, unter Zusatz von Thierkohle, wurden zuletzt einheitlich nadlige
und nur noch hellgelbe, sternférmig gruppirte Krystalle vom constanten
Schmelzpunkt 123.59 erhalten.

Ibre Apalyse stimmte aut ein Monothiodimethylanilin:

S[Ce HyN(CHj)olo.
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  70.59 71.12 71.11 pCu.
Wasserstoff 7.35 .77 T.81 >
Stickstoff 10.30 10.17 10.25 »
Schwefel 11.76 11.30 11.4% »

Die Thiodimethylanilin 16st sich gar nicht in Wasser, spirlich
in kaltem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, reichlich in den
warmen Flissigkeiten.

Durch verdiinnte Salzsiiure oder Schwefelsiure wird die Thiobase
leicht aufgenommen, aber die Liésungen hinterlassen beim Abdunsten
nicht festes, sondern syrupdses Salz.

Dagegen bilden das Chlorplatinat und das Pikrat wenigstens
feste Korper.

Platindoppelsalz.

Zur Losung des Thiodimethylanilins in Salzsiiure wurde Platin-
chlorid gesetzt. Sofort schieden sich gelbe bis briiunliche Flocken ab,
welche ich mit Alkohol und Aether abgewaschen habe.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XX. 105
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Die lufitrockene Verbindung eanthielt swischen 3 und 4 Molekilen
Wasser. Sie entliess es bei 100° and nahm zugleich eine dunkiere
Férbuog an.
Gefunden 28.67 pCt. Platin, berechnet fir die Formel
S[CeHsN(CHs)s. HCI); Pt Cl,
28.54 pCt.

Pikrat.

Dasselbe schied sich aus einer alkoholischen Ldsung der Mono-
thiobase mit Pikrinsfiure als ein gelbes, anscheinend amorphes Pulver
ab. Loslichkeit in Aether und Weingeist fast null. Bei circa 146°
schmilzt das Pikrat unter Zersetzung.

Pikrinséure gefunden (im Ammoniumpikrat) 62.81 pCt., berechnet
fir die Formel

S{CeH,.N(CHys)s)e . 2Ce Hs(N 05)sO H
62.74 pCt.

Die Ausbeute an reinem krystallisirten Monothiodimethylanilin
betrug ungefihr 40 pCt. vom Gewicht des angewandten Dimethylanilins.

Noch sei erwkhnt, dass das Thiodimethylanilin und 8Silbernitrat
in warmer, ammoniakhaltiger, weingeistiger Losung sofort Schwefel-
silber abscheiden und die der Thiobase entsprechende, gut charak-
terisirte Monoxyverbindung entsteht.

Ueber diesen Korper sowie ein Monothio- und Monoxydiathyl-
anilin hoffe ich spéiter berichten zu kénnen. Ueberdies sollen auch
secundéire und primire aromatische Basen auf ihr Verhalten zu zwei-
fach Chlorschwefel untersucht werden.

Zusammenfassung.

Diéthylanilin und einfach Chlorschwefel wirken auch in verdiinnter
petrolatherischer Ldsung sofort auf einander ein, unter Bildung eives
Dithiodiﬁthylanilins S, [Ce H, . N(C,Hs),]g.

Dieser Korper krystallisirt in kurzen, gelblichen, central gestellten
Prismen vom Schmelzpunkt 72° Er 15st sich nur spirlich in Aether,
reichlich in warmem Alkohol und Benzol, leicht in Minerals&uren.
Seine Salze liessen sich picht krystallisiren. Durch &berschiissiges
Wasser werden sie rasch zersetzt.

Das Pikrat, S3[CeH(N(C:H;))sCeHa(NOg}yOH, und Platin-
doppelsalz, S3[CeH(N (CeHs)e. HCI}3PtCly + 4Hy O, bilden wenig
18sliche, gelbe, pulverige, amorphe Verbindungen.

Durch Silbernitrat in ammoniakhaltiger, alkoholischer Losung
wird das Dithiodikthylanilin leicht eotschwefelt bezw. in das Dioxy-
di&thylanilin O¢[Cs Hy N (C3 H;)s): fibergefithrt.
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Der im feuchten Zustande an der Luft nur wenig bestindige Di-
oxykorper bildet kurze, gelbliche, schwach #therisch riechende Nadeln
bis Prismen. Séduren lésen ihn leicht, doch scheinen seine Salze nicht
zn krystallisiren,

Ganz so wie der einfach Chlorschwefel reagirt mit dem Dimethyl-
anilin anch der zweifach Chlorschwefel, also entsteht ein Monothio-
dimethvlanilin 8 {CeH; N (CHjz)z]e.

Die Monothioverbindung krystallisirt in hellgelblichen, sternférmig
gruppirten Nadeln. Schmelzpunkt 123.5%. Sie 18st sich in warmem
Weingeist, Aether und Benzol reichlich. Mit Siiuren vereinigt sie sich,
aber krystallisirte Salze waren nicht zu erhalten.

Das Chlorplatinat, S[C¢H; N(CHj)e . HCI}:PtCly, und Pikrat,
S[CeH N(CHjs)e)e . 2CcHa(NO2); OH, haben ganz dhnliche Eigen-
schaften wie die entsprechenden Verbindungen des Dithiodidthylanilins.

Merkwiirdiger Weise wird auch das Monothiodimethylanilin durch
Silbernitrat unschwer eatschwefelt und es geht hierbei in eine gut
krystallisirende, aber noch nicht einliisslich untersuchte Monoxybase tiber.

Universitit Zirich. Laboratorium des Prof. V. Merz.

352. A.Ladenburg: Ueber das Styrol der Pyridinreihe.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
{Eingegangen am 25. Mai.)

Bekanntlich bildet sich Styrol beim Durchleiten von Benzol und
Aethylen durch gliihende Rébren (Berthelot), und da meine nun
wieder aufgenommenen Untersuchungen iiber Tropin die Kenntniss
des Vinylpyridine wiinschenswerth erscheinen liessen, so habe ich ver-
sucht, diese Verbindung in #hnlicher Weise aus Aethylen und Pyridin
herzustellen.

Dies ist anch méglich, obgleich die Ausbeute eine wenig zu-
friedenstellende ist. Neben unverdéindertem Pyridin werden betridcht-
liche Mengen hochsiedender Korper erhalten, mit deren Unter-
suchung ich mich nicht niiher beschiftigt habe und es bilden sich nur
verhiiltnissmissig kleine Mengen von Vinylpyridin, das erst durch
langwierige Fraktionirungen in anniihernd reinem Znstand gewonnen
werden kann?).

Y [ch hin jetzt beschiftigt, grissere Mengen dieser Base aus Picolin und
Formaldehyd darzustellen.
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