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ra vehbren. M a n  kann den Uebmcbum dea einen oder anderen 
Ingredienten aber do8 reactionePqaivalente Verhil~tnier Wie einen be- 
schleani#end wirkenden Zaeatz betrachten (in der That kann ja der 
Uebemohasr aach nicht bleibend oheminch einwirkeo, M) wen@ a h  
r. B. Sbren bei der Inversion der Bioseo) and daher, wenn or nicht 
in Folge eioer relativen Znnshme incoortaot wirkt, onter die Ge- 
~chwindigkeit~mnrtanten verreieen, ea wird dann 8118 

Wird dieem Aurdrack nun ale zweiter Differentialquotient angeeetzt, 
en ethLlt man durch vollstbndige Integration: 

ee iet died die Gleichuog tiir reactioneHquivalente Mirehungen von 
Ester und A1kalilkang.l) Wiiren aber die Potenzexponenten andere 
ale gerade 1 and 2 (ee eind dies, wie Re iche r  angiebt, idie damh 
18.5 dividirten molecularen Gefrierpunkteerniedrigungen von Eseig- 
duretithyleeter und Natron und werden mit i bereichnet), oder in 
Summa 3, 80 wiirde auch die zum zweiten Merentialqnotienten ge- 
hiirige Integralgleichung nicht n u r  erste Potenzeo, sondern echte nder 
unecbte Briiche als  Potenzexpnnenten enthalten. 

Ti ibingen,  Anfangs April 1887. 

561. E. Holsmenn: Ueber Thioderivete der Diathyl- und 
Dimethylaniline. 

(Eingegtmgen am ?3. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinaer.) 
Nach Verenchen der AH. Hanimann  ond H a n b a r d t  im hiesigen 

Uoiversitlits~bomto~um 9) wirkt der gewtjhnliche Chlomhwefel @i- 
eulfndichlorid) auf dae Dimethylanilin leicht ein, uoter Bildong einea 
Dithiodimethyleuilins und von ealzeaurem Diiithylanilio. Die angemeio 
heftige Reaction muse durcb eine iodifterente Flarsigkeit ale V m  
dfinnungemittel und dorch gute Kiiblung gemildert werden. 

. -.. - - 
I) Warder, diew Berichte XIV, 1363. - S. Arrhenine, zeitrobrift f& 

9 Diem Berichte XIX, 1570. 
pbye. Chemie I, 112. 
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Ich habe, auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e r z ,  die Dar- 
stellung des Dithiodiathylaiiilins iibernornmen und untersuche im An- 
schluss daran die Einwirkung auch des zweifach Chlorachwefels 
(Sulfodichlorid) auf aroniatische hinine, i i i  erster Linie auf dns 
Dimetliy lanilin. 

Mittheilungen von Tassii iari  I) uber die Umwaudluog von 
Phenolen specie11 mittelst des z w e i f a c h  C h l o r s c h w e f e l s  in Thio- 
phenole veraniassen mich, meine Resultate jetzt schon zu reriiffent- 
lichen. 

D i t l i iod i a  t h y 1 an  i 1 i 11. 

Diathylaniliii wid der  einfach Cblorachwefel reagiren kaum weniger 
heftig als dieser und das Dimethylanilin. Daher sind beide Korper 
stark ZII  verdiinnen. 

Vorversuche ergaben als rortheilhaft, auf ein Molekiil des Chlor- 
schwtfels nicht im Sinne der Gleichung 

4CgHsW(CaH5)2 + S2C12 = &[CgH4. h'(C+H&& 
+ 2Cg&N(C2&)2 . H CI 

vier, sondern nur etwas inetir ills zwei Molekiile Diathylanilin ati- 
zuwendeu. 

Ich rermischte die Dilthylbase und ebenso den Chlorschwefel 
mit dem circa Hfachen Volumen Petrolather und setzte in solcher 
Lijsung bei guter Kiihlung zu 50 g der ersten Verbindung langsam, 
unter tiichtigem Schiitteln, 20 g der zweiteii. Immerhin fand nicht 
urierhebliche Temperaturerhijhung statt. 

Reim Zusetzen der Chlorschwefelliisung entstand sofort eine gelb- 
liche, voluminiiue, theilweise iilige Ausscheidung, welche auch nach 
dem Erkaltcn meistens nicht vollstandig erstarrte. 

Der  Niederschlag enthielt ausser einem geschwefelten Korper 
auch salzsaures Diathylanilin. Er wurde vom gelb gefiirbten Petrol- 
iither, in dem unerquickliche Substanzen gelijst waren, mittelst A b- 
saugens befreit, in salzsaurehaltigern Wasser aufgenommen (geriiiger 
Riickstand), mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt und dann das  
Diathylaniliii dnrch Wasserdampf entfernt. 

Zuriick blieb eine in der Hitze tliissige, aber nach dem Erkalteii 
erstarrte, gelb gefiarbte Subatanz. Sie ist durch Digeriren mit etwas 
kalteni Weingeist von schmierigen , intensiv gelben Theilen befreit, 
hierauf aus warmem Weingeist umkrystallisirt worden. Die Krystalli- 
sation bestand an8 kurzen, sternfiirniig gruppirteii, dabei gelben und 
lebhaft glanzenden Prismen, welche in Weingeist aufgenommen, mit 
__ 

') Chom. Centralhlatt 58, 384. 



'l'hiarkohle anhaltend gekocht, dann wiederholt umkryetallisirt, so 
lichter gelb und vom constaiiteri Schmelzpuiikt 7'2 erhalten wurden. 
Moglicberweise ist der ganz norrnale Korper ungeflirbt. 

Beim Eindampfen der Mutterlauge von der ersten Krystallisation 
trat iieben neurn Krystalleii offenbar die gleiche Substanz anch amorph 
und weniger rein in gelben Flocken auf. Letztere liessen sich aus 
warnieiii Weingeist krystallisirt erhalteii, aber ihre viillige Reinigung 
bot trotzdem grosse Schwierigkeiten und sie schmolzen selbst nach 
nlehrfach eriieuter Krystallisation noch imrner iiur wenig gleichmassig, 
bei 69-i20. 

Die A~ialyse des Priiparats vom geiiaueii Schmelzpunkt stimmte, 
wie erwartet, auf ein Dithiotliathylaniliii S~[CS HI . N(C2 HS)& 

Grlullclcrl 

Ko hlenstnff 6G.M 
WassvrstoB' 7.78 
Stickstoff 7.78 
Schwefel 17.7% 

Berechnet 

66.52 pCt. 
7.01 D 

7.15 2 

1Y.00 B 

Der Ki.ystallisatiousver'h8ltiiiase und des Schmelzpuiiktes vnm 
L)ithiodiiithylaniliii ist vorhiii gedacht worden. Stark erhitzt, rerbreitet 
dasselbe, wie die entsprechende Methylverbindung, einen penetranten 
Geriich nnd rerkohlt daii~i vollstllndig. 

Das Dithiodiiithylaniliii liist sich auch in kochendem Waseer fast 
gar Iiicht, in warmem Aether uur weriig, leicht in Schwefelkohlen- . 
stoB', feriier reichlich in warmem Weingeist, B e n d  und Petrolather, 
aher i i u r  spirlich in  den kalten Fliissigkeiten. 

Von Salzsiiure, verdiinnter Schwefelslure iiud Oxalsaure wird die 
Dithiobase uiischwer sufgenommeii. Beim Eindunsten der Losungen 
hinterbleiben syrupiise Kiirper, welche auch nach liingerem Stehen im 
Kxsicrator iiicht erstarrten. Sogar aus der Losung der Thiobaee in 
wassrrfreieni Benzol fallte trot-kener Chlarwasserstnff kein festes, 
nc)riderri syrupiisee Salz. 

Durch fiberschiissiges Wasser werden die Saurererbindungen der  
Dithiobase unter Ausscheidurig dieser Ease zersetzt. 

Verbaltniasmassig bestiiiidig ist das 

1' I a t  i n  d o  p p e 1 s a I z. 

Dasselbe scheidet sich auf Zusatz vo~i Platinchlorid zur salzeauren 
weiugeistigeu Liisiing des Dithiodiathylanilins in gelben Flocken ab, 
welche [nit Aetherweingeist ausgewaschen wurden und sich hierbei 
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und nach mehr iiber Schwefelsaure braun fiirbten, iibrigens die so 
erlangte Niisnce beim Erhitzen auf  looo nicht wieder iinderten.') 

Das an der Luft getrocknete Priiparat entliess bei obiger Tem- 
peratnr vier Molekiile Wasser und entsprach dann der Plntiiigehalt 
des Ruckstandes demjenigen nach der Fnrmel: 

((320 H?8 N2 S2 . 2  H Cl) P t  (311. 
Berechnet fiir 1 Molekiile Gefunden 
Wasser 8.56 8.73 pct. 

Platin 25.28 23.29 pct. 
Berechnet G e f u n d e n 

P i k r a t .  

Wird zu einer Liisung der Thiobase in Henzol und Alkohol 
ebensolche Pikririsaureliisung gesetzt, so bildet sich sofort ein gelbes, 
pdveriges amorphea Pikrat ,  welches abgewaschen und bei 1 0 0 0  ge- 
trocknet wurde. 

Der Pikrinsauregehalt der Verbindung stimmte auf die Formel: 

& [ C ~ H ~ N ( C ~ H S ) Z ] Z .  G H ~ ( N O Z ) ~ O H .  

Pikrinsaure 38.88 38.91 p c t .  
Bercchnet Gefunden 

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

Die Auebeute an reinem Dithiodiathylanilin betrug beim raschen 
Vermischen des Diathylanilins mit Chlorschwefel und mangelhafter 
Kiihlung nur wenige Procente, dagegen, wenn normal operirt wurde, 
gut 4 0  pCt. rom Gewicht des Diathylaniline. 

Mehr Diiithylanilin , aber namentlich mehr Chlorschwefel an- 
zuwenden, a1s Eingitngs mitgetheilt wurde, erwics sich als nachtheilig. 

Zweifelsohne iibrigens entstehen neben dem Dithiodiiithylanilin 
noch andere hiiher geschwefelte Korper, welche bei dessen Reinigung 
in den Mutterlaugen bleiben und deren Reindarstellung vermiithlich 
grosse Schwierigkeiteii rnitchen wurde. 
- 

1) Ganz iihnliche Beschaffenheit hat das Platindoppelsalz des Dithio- 
dirnethylanilins. Der Metallgehalt von zwei verschiedeneo, bei 1100 getrock- 
neten Prhparaten wurde zu 27.67 und 27.54 pCt. befunden, wihreod die 
Formel S9[CsH4 . N (C H& . H Cl]z Pt  CL 27.26 pCt. Platin erheischt. 

Dagegen stimrnte cler Platingehalt eines friiher dargestellten Priparats 
(6. 1. c.) auf denjenigen eines blossen Additionsproducts von der Formel: 
SdCsE4. N(CHda1aPtCL. 

&in lufttrockenes Prirparat entbielt 5.97 pCt. Wasser , berechnet fiir 
4 Molekiile Waaser 9.16 pCt. 
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D i o x y d i a t h y l a n i l i n .  

D w c h  Silbernitrat wird das Dithiodiiithylanilin sehr leiolit ent- 
schwefelt. Beim Vermischen kalter alkoholischer Liisungeii dieser 
Kiirper tritt vofort schwarzes Schwefelsilber auf .  

Ich nahni nicht mehr als die theoretisch verlangte Menge Silber- 
salz, operirte ubrigene mit amirroniakhaltiger weingeistiger LBsung, 
schliesslich unter Erwarmeii auf  dem Wasserbad. Das dunkelgriine 
Filtrat w n i  Schwefelsilber ist, nach zuvoriger geniigender Concentra- 
tion, mit uberschiissigem Wasser versetzt , der erhnltene dunkle, 
flockige Niedepchlag ausgewaschen und dann in  verdunnter Salzsaure 
geliist worden. 

Die nun 1)raunrothe Liisung entfiirbte sich beim Digeriren mit 
iiberschiissiger Thierkohle auf dem Wasserbade zuin griissterr Theil, 
so dass auf Zusatz voii Ammoniak zurn Filtrat eine flockige, nur noch 
gelbliclie bis gelbgrlnliche Fallung entstand. Diese liess sich aus 
etwas warmem Weingeist in kurzen, gelblichen rind dnbei schwach 
aromatisch riechenden Nadeln bis Prismen krystallisirt erhalten. Doch 
muss iiian rasch und bei miiglichstern Luftausschluss arbeiten , weil 
soost sehr leicht Dunkelfarbung und totale Verschmierung des Yriiparats 
eintritt. Die Ausbeute an krystallisirter Substanz liess iibrigens 
ininier riel zu wunsclien iibrig. 

Arialyseiiergebniss : 

Gefunden Berechnet 
ffir O~[C;HIN(C~H&]? 

Kohlenstotf 7 X l i  i 3 .  I6 pCt. 
. Warserstoff 8.54 8.33 )) 

Das Dioxydimetliylanilin scliniilzt bei 67" und zerdetzt sicli ~ 0 1 1 -  
stiindig beinr starken Krliitzen. Es liist sicli auch in heissem Wasser 
nur wenib auf, dagegen leiclit in Weingeist und Aether. Durch 
Sauren geht der Dioxykiirper leidit in Liisung, aber krystallisirte 
Salze waren niclit zii erlialteii. 

Seiner Bildung aus den1 Dithiodiatliylaiiilin liegt offenbar die 
folgende Reaction zu Grunde: 

Sa [C, HI . N (CP Hsh] 2 + 2 Ag? 0 = 0 2  [CG Hr N (C2 H~)z]z + 2 Agz S. 

T h i o d i m e t h y 1 a n  i l  i n. 
Noch heftiger als der gewiihnliche Chlorschwefel wirkt s u f  das  

Dimethylanilin der zweifach Chlorschwefel ein. 
Ich leitete, behufs Gewinnung dieses Kiirpers, in abgekuhlten 

einfacli Chlorschwefel bis zum Ueberschuss trockenes Chlor und ver- 
driingte den Ueberschuvs rnit trockenern Kohlendioxyd. 

Direct vermischt , liefern zweifach Chlorschwefel und Dimethyl- 
anitin eine dunkle, zahfliissige, unerquickliche Massc. Daher sind die 
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Lei der Darstellung des L)ithiodiatliylanilit~s beobachteten Cauteleii 
(Verdiinnung mit Petrolather u. s. w.) aucli hier einzulialten. 

Icli nahm auf 10 g Chlorschwefel 30 g Dimethylanilin (circa 1 urid 
2'/2 Molekiil). 

Bei Zusatz der Liisung des zweifach Chlorschwefels in Petrol- 
ather zur gleichartigen Losung der Base entstand ein vnlumiiiijser. 
zuniichst gelbgruner. spiiter aber intensiv griin werdender Niederschlag. 
Dieser h'iederschlag, in der Hauptsache eine Mischutig von Tbiobase 
und salzsaureni Dimethylanilin, fiirbte sich an der Luft rasch dunkel 
und verschmierte. Er ist desshalb, sofort nach dem Abfiltriren, mit 
S:ilzslure iibergossen worden, i n  welcher er sich nahezu vollstiindig 
loste. Die filtrirte Losung wurde mit iiberschussiger Laage rersetzt 
cind anhaltend gekocht, unt alles Dimethylanilin zu entferoen. 

Beim Erkalten erstarrte ein reichlich zuriickgebliebener , iiliger 
Kiirper zu einer gelben, festen Masse. Dieser anliaftende, schrnierige 
Theile liessen sich ohne grossen Verlust an anderer Substanz mit etwas 
warmem Weingeist entfernen und suh d a m  der Ruckstand riel heller aus. 

Ich loste denselben in uberschiisaigem , kochendem Weingeist. 
Die erkaltende Losung setzte neben Nadeln auch Flocken a b ,  aber 
bei wiederholtem Umkrystallisireii der Mischung aus kochendem Wein- 
geist, linter Zusatz von Thierkohle. wurden zuletzt einheitlich nadlige 
und iiur noch hellgelbe, sternfi<rmig gruppirte Krystalle ram constanten 
Schmelzpuiikt 123 .3  erhalten. 

Ihre Analyse stimmte aut' ein Monothiodimethyliinilin : 
s [CI~  HaN(C Hahln. 

Kohlenstaff 70.5!) 71.12 $1.11 pCt. 
W asserst off 7.3 5 7.i7 7.&1 )) 

Stickstoff 10.30 10.17 10.25 z 

Schwefel 1 l.i(i 11.30 11.48 2 

Bereclinct Gefundcu 

Die Thiodimethylaniliu liist sich gar nicht ill Wasser, spiirlich 
i n  kaltem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, reichlich in den 
warmen Fltssigkeiten. 

Durch rerdiinnte Salzsiiure oder Schwefelsaure wird die Tliiotase 
leicht aufgenommen , aber die Losungen hinterlassen beim Abdunsten 
nicht festes, sondern syrupiises Salz. 

Dngegen bilden das Chlorplatiiint und das Pikrat wenigstetis 
feste Kiirper. 

P l a t  i n d o p p  e Is a I z. 

Zur Liisung des Thiodimethylanilins in Salzsaure wurde Platin- 
chlorid gesetzt. Sofort schieden sich gelbe bie briiunliche Flocken ab, 
welche ich mit Alkohol uod Aether abgewaschen habe. 

Rerichte d. D. ohem. Gesellechaft. Jahrg. XH. 105 
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Die ldttrockene Verbindung enthielt rwirchen 3 md 4 IlloleMleo 
Sie entlieee es bei 100" iind nabm rugleich eine dunklere Wanser. 

FBrbnng so. 
Gefunden 18.67 pCt. Platin, berecbnet for die Formel 

S[CsHaN(CHs), . HClIgPtCI4 
Yn.54 pct. 

P ik ra t .  
Dasselbe echied eich aue einer altoboliscben h u n g  der Mono- 

thiobase init Pitrindure ale eio gelhes, ctnscbeioeod amorphee Pulver 
ah. LBslichkeit in Aether und Weingeist fast null. Bei circa 1460 
echmilzt daa Pikrat unter Zersetziitig. 

Pikrineffiire gefundeo (im Ammaniumpikrat) 62.81 pCt., berechnet 
fiir die Formel 

S[CsHc. S(CHs)n]r. ~ C S H I ( N O ~ ) ~ O H  
62.74 pct. 

Die Aiiebeute an reioem kryrtallisirteo Monotbiodimethylaoilin 
betrug ungeftihr 40 pct. vom Gewicht des sngenandten Dimethylsnilior. 

Nocb rei erwHhnt, dam das Tbiodimethylanilin and 8ilbernitrat 
in warmer, ammoniakbaltiger, weiogeirtiger h a n g  rohrt 8chneSsl- 
eilber abscheiden und die der Tbiobaoe entaprechende, gat char&- 
terisirte hioooxyverbindung entsteht. 

leber  dieseo Kiirper eowie ein hionothio- nnd Monoxydibtbyl- 
atiilin boffe ich epgter berichten zii kbnoen. Ueberdies solleo aach 
secundffre und primire aromatiecbe Baeen auf ihr Verbalten zu zwei- 
fach Cblorschwefel untemucht werdeti. 

Z us a m  m e  n fae eu ng. 
DiHtbylanilio iind eiofach Chlorscbwefel wirkeo auch in verdiinnter 

petroliitheriecher Liisung sofort auf einctnder sin, uoter Bildung eines 
Ditbiodifithylanilios S9 [CSH~ . N(CgH&]g. 

Dieeer Kiirper kryetdlisirt in kurzen, gelblicben, central gestelltea 
Priemen rom Scbmelrpuokt 720. Er  lBet sicb our rpirlich in Aether, 
reichlicb in warmem Alkohol uod Renrol, leicht in Mineral&eo. 
Seine Salze lieedexi sicb nicht krystallieiren. Durch Bbemchiisriges 
Waeeer werden sie raech zemetrt. 

Dae Pitrat ,  S1[C6H4N(CIH5)9]9C6HO(NOI))OH, und Platin- 
doppelealz, SI [CS K N  (C9 H s ) ~  . H CI], P t  Cl4 + 4 A, 0, bilden wenig 
larliche, gelbe, pulverige, amorphe Verbindnngan. 

Durch Silbernitrcrt in ammoniathaltiger, rlkoboliscber Liisung 
wird das Dithiodi&thylanilin leicht eutechwefelt bezn. I d u  Dioxy- 
dilitbylanilin Oo[cs H4S(Cs HJ)~]? iibergefiihrt. 



Der im feuchten Zostande an der Luft nur wenig bestiindige Di- 
oxykorper bildet kurze, gelbliche, achwacti iitherisch riechende Nadeln 
bis Prismen. Shiiren liken ihn leicht, doch scheinen seine Salze nicht 
zn krystallisiren, 

Ganz so wie der einfach Chlorschwefel rragirt rnit dem Dimethyl- 
: t n i l i i i  .tiich der zweifach Chlorschwefel, also entsteht ein Monothia- 
dimethylanilin S [ C ~ H J N  (CHs)?]?. 

Die Yonothiorerbindiiiig krystallisirt in hellgelblichen, sternformig 
gruppirten Nadeln. Schmelzpunkt 123.5". Sie lost sich in warmem 
Weingeist, Aether iind Benzol reichlich. Nit  Siiuren vereinigt sie sich, 
aber krystallisirte Salze waren nicht zu erhalten. 

Das Chlorplatinat, S[CsHa N(CH&. HC112PtC14, und Pikrat, 
S[CsH*N(C'H&]2. ' ~ C ~ H P ( N O ? ) ~ O H ,  haben ganz lhnliche Eigen- 
schaften wie die entsprechenden Verbindungen des Dithiodiathylanilins. 

Merkwiirdiger Weise wird auch das ,Moi~otl~iodimethylanili~~ durch 
Silbernitrat unschwer entschwefelt und es geht hierbei in eine gut 
krpstallisirende, aber nach iiicht einliisslich untersuchte Monoxybase iiber. 

L - n i r e r s i t i i t  Z i i r ich .  Lalwratorium des Prof. V. Y e r z .  

353. A. Ladenburg: Ueber das Styrol der Pyridinreihe. 
[.it13 Clem chemischen Institnt tler Cnirersitit Kiel.] 

{ Eingegangen am 25. X i )  

Brkniiiitlich bildet sich Styrol beim Durchleiten von Benzol und 
Aethylen durch gliihende Riihren ( B e r t h e l o t ) ,  und da meine nun 
wieder aufgenommenen Untersuchungeri iiber Tropin die Kenntiiiss 
des Vinylpyridins wiinschenswerth erscheinen liessen, so habe ich ver- 
siicht. diese Verbindung in Rhnlicher Weise aus Aethylen iind Pyridin 
herznstellen. 

Dies ist aiich miiglich, obgleich die Bosbeute eine wenig zu- 
friedenstellende ist. Neben unrerandertem Pyridin werden betracht- 
liche Mengen hochsiedender Karper erhalten, mit deren Unter- 
siichung ich mich nich: naher beschaftigt habe und es bilden sich nur 
verhii1tnissm:issig kleine Mengen von Viiiylpyridin, das erst durch 
langwierige Fraktinnirungeri ill anniihernd reineni Ziistand gewonnen 
werdeii kann 1). 


