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Bis dahin war nur ein einzigcs schwefelhaltiges und stick- 
stofffreies iitherisches Oel bekannt, das Allylsulfid , welches 
zuerst von W e r  t h e i m  *) aus dem Rohd von Allium 
sativum L., dem Knoblauch, dargestellt wurde; das Roh61 er- 
hielt W e r t h e in1 durch Destillation der Zwiebeln dieser 
Pflanze rnit Wasserdiimpfen. Hiinstlich wurde dasselbe in 
spiiterer Zeit auf verschiedenen Wegen dargestellt. 

Auf welclie Weise dieses ithcrische Oel bei der Destil- 
lation entsteht, ob es als solches schon in der I’flanze vor- 
gebildet ist, oder ob es aus cornplicirtereii Verbindungen bei 
der Destillation mit Wasserdarnpfen entsteht , Iiifst sich nicht 
unbedingt enlscheiden. Es spricht fur die Annahrne des Oels 
in der Pflanze einerseits der Gcruch der einzelnen Theile 
derselben, welcher vollkomrnen iibereinstiinmt mit dem des 
reinen Allylsulfids, andererseits das Zusammenfallen von che- 
mischen Reactionen einer alkoholischen Extraction der Zwiebeln 
und des reinen Allylsulfids. 

Das Allylsulfid gehcrt zu den ungesiittigten Verbindungen, 
und die doppelte Bindung der Kohlenstoffatome verleiht dem- 
selbeii einen beslimniten chemischen Charakter, durch welchen 
es sich yon den gesiittigten Alkylsulfiden durchaus unterscheidet. 
So liefern die gesatligten Sulfide bei ihrer Oxydation mit Sal- 
petersiiure Sulfoxyde und Sulfone , Allylsulfid wird dagegen 

*) Diese Anualen 61, 289. 
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voii dieseni Oxydationsmittel unter Bildung von Kohlensaure, 
Oxalsaure und Schwefelsaure vollkommen zerstort. Ferner 
geben die gesattigten Sulfide Niederschlage mit den S , a I Zen 
edler Metalle, welche in ihrer Constitution vollkommen ab- 
weichen von den Metallverbindungen des Allylsulfids. 

Es lafst sich voraussetzeii, dafs die ganze Reihe der un- 
gesattigten Alkylsulfide , zu welcher das Allylsulfid gehort, 
einen ahnlich eigenthiimlichen Charakter besitzt ; da jedoch 
aus der  ganzen homologen Reihe nur  iroch ein Glied, das 
liexenylsulfid, kunstlich dargestellt wurde und diefs noch zu 
wenig erforscht ist, so Iafst sich bis jetzt noch nicht angeben, 
wie weit seine Reactionen mit denen des Allylsulfids zu- 
sarnrnenfallen. 

Umgekehrt hat man mit vollem Recht aus der  Ueberein- 
stimmung rnit Reactionen, welche fur das Allylsulfid bis jetzt 
allein bekannt und charakteristisch sind, wie z. B. die 
Bildung des wegen seines Geruchs unverkennbaren Allyl- 
senfols bei dem Zusammenreiben der  Quecksilberverbindung 
des Allylsulfids rnit Rhodankalium, geschlossen, dafs das Allyl- 
sulfid sich auch noch in andereri Pflanzen finde, z. B. in der  
Kiichenzwiebel, Alliiim Cepa L., und in Pflanzen, welche rnit 
den bisher genannten in keinem verwandtschaftlichen Ver- 
haltiiifs stelien, niimlich in einigen Vertretern der Cruciferen 
und Umbelliferen. 

Es lag die Frage nahe, ob auch noch andere Species d e r  
Alliaceen Allylverbindiingen entlialten ‘I Schon lange ist eine 
Species dieser Gruppe, wvegen des fast iinertriiglichen Geruchs 
zur Zeit ihrer Bliithe , bekannt , niimlich der BPrlauch, Allium 
ursinum L. Heimisch finden wir ihn jetzt fast auf der  ganzen 
nordlichen Halbkugel in der  gemafsigten Zone; auch von ihrn 
wissen wir nicht, wo er seine eigentliche Heimath hat ,  be- 
sonders verbreitet findet er sich am Kaukasus und in Sibirien; 
er wird von den dortigen Viilkern auch rnediciiiisch wegen 
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seiner charakteristischen Stoffe angewandt. In Deutschland 
trim man ihn vereinzelt an mehrcren Standorten, namentlich 
bekannt ist sein massenhaftes Vorkommen im Rosenthal bei 
Leipzig. Hier entwickelt er  wiihrend seiner Bluthezeit einen 
so unangenehmen Ceruch, dafs man sich entschlossen hat, ihn 
dort wombglich ganz auszurotten. Von S c hi m m e 1 Q Co., 
der bekannten Leipziger Fabrik iitherischer Oele , wurden 
slnimtliche Theile der l’flanze einer Destillation mit Wasscr- 
dampfen unterworfen, um zu dem itherischen Oele zu ge- 
langen. 

Die immerhin nahc Verwandtschafl yon Allium ursinum 
und A. sativum einerseits, andererseits der bei genauerer 
Beobachtung , nicht zusammenfallende Geruch beider Pllanzen 
sowie die medicinische Anwendung gerade der Pflanzen \on 
A. ursinum bei bestimmten Krankheiten, drlngtcn mich zu 
ciner Untersucliung des Rohiils , uin festzustellen , ob Allyl- 
sulfid auch hier vorhanden ist oder nicht, und welcher Korper 
bei der Abwesenheit des Allylsulfids den wirksainen und 
charakteristischen Bestandtheil ausmacht. 

Herr Geh. Regierungsrath Professor Dr. P o  1 e c k , in 
dessen Laboratorium diese Arbeit ausgefuhrt wurde stellle 
mir das von der genannten Fabrik tiberlassene Material zur 
Verfiigung , und indem ich mich zur Vollendung derselben 
sofort siimmtlichen Rohds ,  soweit es noch im Besitz der 
Fabrik war, versicherte, war ich im Stmde, dieselbe vollstiin- 
dig zu Ende zu fuhren *). 

E e m m l e r ,  iiber das atherische Oel 

Man erhielt circa 800 g Rohol. 

Vinylsuljid. 

Das Roll61 war von dunkelbrauner Farbe und stark licht- 
brechend. Der Ceruch war iiufserst unangenehm und dem- 
jetiigen dcs Oels von Allium sativum iihnlich, aber doch von 

*) Sie ist als Inaugural-Diasortation gedruckt, Bredau, Milro 1887. 
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demselben wohl unterschieden , wenn man geringe Mengen 
yon beiden zwischen den Handflachen rieb und dann ver- 
dunsten liefs. Das Oel zeichnete sich ferner durch brennend 
scharfen Geschmack aus. Es sinkt in Wasser unter, sein 
specikches Gewicht betragt bei 13O 1,015. In Wasser ist es 
sehr wen@ loslich, dagegen in jedein Verhiiltnifs in Alkohol 
und Aether. Der grofste Theil des Rohdls verdunstet schon 
bei gewdhnlicher Tcmpcratur sehr schnell, wahrend ein ge- 
ringerer Theil ubrig bleibt, einen huberst penetranten Geruch 
zeigt und sich nur sehr langsam vertlhchtigt. Im Uebrigen 
verhielt es sich indifferent gegen atmospharischen Sauerstoff. 

Concentrirtc Schwefelsiiure lost das Oel unter intensiver 
Rothfiirbung auf und zersetzt es unter Entwicklung von un- 
ertraglich riechenden Gasen. Salpetersaure oxydirt cs unter 
Ausscheidung von Schwefel explosionsartig unter ganz be- 
deutender Warmeentwicklung zu Kohlensaure, Oxalsaure und 
Schwefelsaure ; aufserdem scheidet sich ein harzartiger Kdrper 
ab. Kaliuni wirkte heftig ein unter Gasentwicklung, es resul- 
tirte schliefslich eine dicke breiige Masse. Die Haloidsauren, 
sowie die freien Halogcne wirken ebenfalls auf das Rohd 
ein, jedoch mussen sie in wasserfreieiii Zustande engewandt 
werden ; bei Gegenwart von Wasser verlaufen die Reactionen 
nicht so glatt und zrim Theil ganz anders. Chlorwasserstoff 
in trockenem Zustande wird vom Rohiil unter Wlrmeent- 
wicklung absorbirt, indem dabei die verschiedensten Fiirbrrngen 
auftreten , bis schliefslich das Ganze tief indigblau wird ; es 
ist dies eine Erscheinung, wie sie ganz analog bei der Ein- 
wirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf das Knoblauchd 
auftritt. Die Halogene selbst werden ebenfalls voin Hohd 
absorbirt , besonders lassen sich die Heactionsersclieinungen 
mit Brom sehr gut beobachten, wiihrend Chlor zu heftig und 
Jod zu schwach einwirkt ; es werden auch bei diesen Reactionen 
bedeutende Mengen von Warme frei. 
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Diese Einwirkung der Haloidsluren und freien Halogene 
unter Wirmeentwicklung und Absorptionserscheinungen deuten 
mit aller Gewifsheit darauf hin, dafs wir es mit einem Kdrpar 
in deni Rohd zu thun haben, der zu den ungexuttigten I’m- 
bindunyen gehdrt. 

Kalilauge und analoge Verbindungen lufsern auf das 
Rohbl keine Einwirkung ; ebenso lassen sich keine Verlnde- 
rungen des Rohiils bei Vereinigung mit den meisten Metall- 
salzen wahrnehmen, wenn man sie auch noch so lange auf 
einander einwirken Ilfst. Nur die Salze des Quecksilbers, des 
Silbers, des Golds, des Platiris und einiger weniger anderer 
Elemente bringen charakteristische weifse oder gelbe, liry- 
stallinische oder amorphe Niederschlige mit dem Rohdl hervor. 

Es tritt nun die Frage heran, liegt in dem Rohd von 
Allium ursinum eine chernisch einfache Verbindung vor, oder 
ist ein Geinenge mehrerer , chernisch verschiedener Kiirper 
vorhanden? Da es das Destillat einer ganzen I’flanze ist und 
da init den siedenden Wassertllnipfen die verscliiedensten 
fluchtigen Bestandtlieile iibergehen, so inufste man von vorn- 
herein eiri Cemenge mehrerer Verbindungen vermuthcn, eine 
Vermutlrung, die durch die Untersuchungen vollstandig bestatigt 
wurde. 

Durch eitie vorliuiige Priifung wurde der Schwefelgchalt 
des Rohds aufser Frage gestellt, dagegen konntc Stickstoff 
nicht nachgewiesen werden und damit war die Anwesenheit 
einer Schwefelcyanverbindung ausgeschlossen. 

Alle Verbrennungen wurden wegen der Anwesenheit von 
Scliwefel mil chromsaurem Blei und von Anfang an in1 Sauer- 
stoffstrom ausgefiihrt, da beim Verbrcnnen wit LuR sich steb 
eine unvollstlndige Verbrennung ergab und ein Fehlen von 
mehreren Procenten Kohlenstoff zu verzeichnen war. Icti 
fuhre von den Analyseii des Rohds folgende an : 

1. 0,134 g Rohtl lieferten 0,208 CO, und 0,067 If&. 
11. 0,156 g n 0,244 n n 0,076 n 
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Die Schwefelbestimmungen des Rohols wurden nach der 
Methode von C a r i u s im zugeschmolzenen Rohr mittelst 
stark concentrirter Salpetersiiure ausgefuhrt. 

0,153gRohol lieferten nach der Oxydation 0,681 BaSO,= 62,15 pC.S. 
Gefunden 

I. 11. 
.-.- 

C 42,33 42,65 
H 5,55 5,41 

52,15 52,15 S 
100,03 100,21. 
. .- . . - - . -. 

Das Roh61 ist nach diesen Analysen frei von Sauerstoff 
und besteht nur aus h-ohlenstoj; Wusserstof und Schwefel. 

Dividiren wir die erhaltenen Procentzahlen fur Kohlenstoff 
und Wasserstoff durch die relativen Atomgewichte, so ergiebt 
sich daa Resultat, daTs sich die Anzahl der vorhandenen 
Kohlenstoffatome zu jener der Wasserstoffatome wie 2 : 3 
verhalt. Aus diesem constanten Verhaltnik, welchem wir hei 
allen aus dem Rohd dargestellten Verbindungen begegnen 
werden, ist der wahre Charakter des Hauptbestandtheils des 
Roh6ls in erster Linie erkannt worden. 

Abgesehen davon, dafs sich aus obigen Procentzahlen 
keine einfache einheitliche Formel fur eine chemische Ver- 
bindung berechnen lafst, ist der Siedepunkt des sonst so 
leicht flikhtigen Oels keiii coiistaiiter. Bei der Destillation 
des Roh6ls im verbesserten L i n n e mi a n n 'schen Apparate 
gingen immer, so oft auch Destillationen mil Rohd vorge- 
nommen wurden, die ersten Tropfen bei circa 96O iiber; es 
fand keine Zersetzung des Rohols statt , der Siedepunkt blieb 
jedoch nicht constant, sondern stieg so lange iiberhaupt noch 
ein Tropfen iiberging. Die ubergegangenen Antheile waren 
verschieden gefarbt, und zwar waren die ersten ganz hellgelb, 
die spatereri wurden immer duilkler, die letzten waren dunkel- 
braun gefarbt. Im Siedekolben blieb eine zahfliissige dunkel- 
hraune Biasse von aufserst widerlichem Geruch zuriick; die 
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ersten Antheile besafsen einen bedeutend weniger unange- 
nehnien Geruch. Da das R o h d  von Allium sativum bei circa 
1400 eine sturmische Zersetzung erleidet und weiter kein Oel 
iibergeht, so haben wir in diesem so ganz verschiedenen 
Verhalten einen durchgreifenden Uiiterschied zwischen dem 
RohM von Alliuin ursinuin und Allium sativuin. 

Zur Trennung der Gemeagtheile des Oels wurdc zuniichst 
die fractionirte Destillation versucht , und zwar  wurden der- 
selben alle diejenigen Antheile unterworfen , welche bei der  
erstmaligen Destillatioii des Rohols voii 96 bis 1300 uberge- 
gangen waren. Diest: Antheile wurden nun niehrere Male 
destillirt und das Destillat von 5 zu 5O aufgefangen; je 6fter 
destillirt wurde, desto niedriger lag der  Siedepunkt der  ein- 
zelnen Antheile im Allgemeinen , so d a k  nach mehrmaliger 
Destillation folgende fast constanten Resultate erzielt wurden : 
Die gr6fsten blengen gingen fiber von 95 bis 100" und von 
100 bis 106". Da der Siedepunkt dieser beiden Fractionen 
ungefahr constant blieb, so wurden sie beide der Analyse 
unterworfen. Die Analyseri , wie oben ausgefuhrt , lieferten 
folgende ubereinstimmenden Ergebnisse. 

fi&ion 95 I& 1000. 

I. 0,139 g gaben 0,246 CO, und 0,077 HIO. 

0,161 g lieferten 0,532 U:SO, = 45,38 pC. 8. 
11. 0,172 g ,, 0,571 ,, = 45,59 ,, ,, 

11. 0,146 g ,, 0,261 ,, ,, 0,081 ,, 
1. 

fiactwtr 100 b w  JOb9. 

I. 0,176 g Oel gaben 0,309 COs und 0,095 HsO. 
11. 0,165 g ,, ,, 0,287 ,, ,, 0,091 ,, 
I .  0,152 g ,, ,, 0,514 BaSO, = 46,44 pC. S. 

11. 0,162 g ,, ,, 0,550 ,, = 46,63 ,, ,, 
Die Analysen fiihren zu nachstehenden Zahlen : 

fiaction 95 hia IMP. 
1. 6,15 pC. 11; pC. s au8 Diff. 45,58 

11. 48,75 ,, ,, 6,16 ,, ,, ,, ,, ,, ,, 45,09 

48,27 pC. C 
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Schwefel gefunden I. 46,88 pC. 

n 11. 45,69 
Efaction 100 bin 1060. 

I. 6,OO pC. H;  pC. 8 anediff. 46,12 

11. 47,44 ,, 6,13 I) 46,48 

47,88 pC. C 

Schwefel gefunden I. 46,44 pC. 

n 11. 46,63 ,, 
Aus diesen Analysen folgt, dafs die Fraction 100 bis 

1 0 6 0  reicher an Schwefel ist als die Fraction 95 bis 1O0; 
fener dafs die beiden Fractionen nur aus Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Schwefel bestehen; drittens d a b  in beiden das 
Verhaltnifs der Anzahl der Kohlenstoffatome zu jener der 
Wasserstoffatome = 2 : 3 ist. 

Fiir die Fraction 95 bis looo ergiebt sich, wenn man 
die gefundenen Proceiitzahlen durch die respectiven Atomge- 
wichte dividirt, folgendr! allgemeine Formel : 

CBnH&$, und fur die Fraction 100 bis 1060 CD,,5nHb,snSn. 
Schon aus diesen allgemcinen Formeln folgt, dafs beide 

Fractionen, obwohl die Siedepunkte ziemlich constant bleiben, 
unmoglich chemisch einfache Korper sein konnen , sondern 
dafs sic Gemcnge darstellen. Die zahlreich angestelllen 
Dampfdichtebestimmungen bestitigten durchaus diesen Schlufs. 

Fur die Fraction 95 bis 100° war die Dampfdichte 3,32, 
daraus ergiebt sich die Moleculargr6fse 96. Alle anderen 
Danipfdichtebestimmungen gaben g m a u  dieselben Resultate. 

Fur die Fraction 100 bis 106" war die Dampfdichte 3,41, 
welche die bioleculargrofse 99 erfordert ; auch hicr lieferten 
die ubrigen zahlreich angestellten Versuche dieselben Zahlen- 
werthe. 

Diese Ergebnisse der Moleculargr6ben zusammengehalten 
mit den Resultaten der Analysen zwingen mit aller Nothwen- 
digkeit dazu, obigen Fractionen 95 bis iOOo und 100 bis 1050 
die chemische Einheit abzusprechen und nothigen zu der An- 
nahme , dafs in ihnen ein Cemenge chemisch verscliiedener 

A n n d s n  dsr Chetufe 241. Bd. 7 
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Substanzen vorliegt. Durch die Thatsache jedoch, dafs der 
Siedepuiikt sich innerhalb der angegehenen Grenzen ziemlich 
constant h i l t ,  liifst sich sclion jelzt voraussehen, dafs diese 
Fractioneri der Hauptsache nach aus einem chemisch einfaclien 
Ktirper bestehen inussen, dessen Siedepunkt bei circa 1Olo 
liegt und dab die Verunreinigungen nicht bedeutend sein 
ktinnen. 
.. Dies gehl auch daraus hervor, dafs das chemisclie Ver- 

halten dieser Fractionen vdlig analog jenem des Roh6ls ist, 
woraus mit Nothwendigkeit geschlossen werden darf, dafs 
bei der Deslillation in der That keine Zersetzung eingetreten 
ist, wie sie von W e r t h e i ni beim Knoblaucli6l beobachtet 
wurde. 

Da die fractionirte Destillation nicht zum Ziele fuhrle, so 
mufste ein aiiderer Weg zur Absclieidung des Hauptbestand- 
theils des Roh6ls eingeschlsgen werden. Es wurtle jedocb 
zu weit fuhrt!n, weiin ich alle die vergeblichen Versuche, zu 
diesem Ziele zu gelangen, an dieser Stelle anfuhren wollte. 
Ich will nur erwahnen, d a b  der Weg, auf welchem W e r  t- 
h e i m  die Iieindarstellung des Allylsulfids aus dem O h m  
Allii sativi gelang, im vorliegenden Falle niclit zum Ziele fuhrt. 

W e r t h e i m  giebt niimlich in seiner Arbeit uber das 
Knoblauchd an, er liabe das Roh81 i a  Kochsalzbade ahdampfen 
lassen, die ubergehenden Antheile init metalliscliein Kalium 
betiandelt und , nachdem keine Einwirkung desselben inelir 
wahrzunehmen war, von dem entstandenen Niedersclilage 
schnell abdestillirt. Uni das vorliegende Oel von Allium 
ursinurn analog zu behandeln, wurden ungefiihr 60 g desselben 
in einein Kochsalzbade abgedampft. Die ubergegangenen 
hellgelbeii Aiithcile wurden mit metallischem Kalium behantlelt, 
und als keine Einwirkung desselben mehr slattfand , wurde 
sclir~ell abzudestilliren versucht. Hierbei stellte sich jedoch 
heraus, dars die Einwirkung der in der Retorte befindlichen 
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Substanzen eine so henige war ,  dafs die ganze Menge sich 
entziindete und schliefslich explodirte. 

Nach vielen anderen und langwierigen Vcrsuchen gelang 
es mir den Hauptbestandtheil aus dem Oleum Allii ursini auf 
folgende Weise abzuscheiden und von den iibrigen zu trennen. 

Ungefiihr 100 g des vorliegenden Rohds wurden in eine 
Retorte gebrclcht, in cinem Wasserbade auf circa 900 erwarmt 
und wahrend 12 Stunden auf dieser Teniperatur erhalten; 
die wahrend dieser Zeit iibcrgelienden Antheile wurden in 
einem Kolbcheii aufgefangen. Es trat keine Destillation ein, 
sondern ein langsames Abdampfen. Hierauf wurde die 
Temperatur auf 100n erhoht, und die bei dieser Temperatur 
iibergehenden Antheile , die elwas dunkler gefarbt waren, 
wurden wiederum wahrend 12 Stunden aufgefangen. Ein 
dritter Antheil wurde gewonnen, indem ich das Wasserbad 
nunmehr mit Kochsrlz slttigte und die Temperatur bis auf 
circa 107O steigertc. Der schlicfslich in der Retorte zuriick- 
bleibende und nicht iiberdestillirende Theil war von dunkel- 
brauner zahfliissiger Beschaffenheit und betrug ungefiihr 'la 
des Gewichts von dem in Arbeit genommenen Rohol; er 
besafs den widerlichsten Geruch von allen Antheilen. Die 
iibrigen drei Antheile waren hellgelb, gelb und braun gefarbt. 
Die beiden ersten Antheile, welche bei 90 und 4 0 0 "  iiberge- 
gangen wnren, wurden zusamnicngegossen ; der Antheil, 
welcher bei 107O im Koclisalzbade ubergegangen war, wurde 
in einem kochenden Wasserbade, also bei IOU", noch einmal 
12 Stunden hindurch erhitzt ; die nunmehr iibergehenden An- 
theile wurden zu den bereits zusarnmengegossenen Antheilen 
von 90 und iOOO hinzugefugt; der in der Retorte zuriick- 
bleibende Anlheil wurde spater fur sich allein behandelt. 

Es war jetzt also das urspriinglich in Arbeit genommene 
Rohol in 3 Theile getheilt : der eine Theil, welcher gelb 
gefarbt und bis 1ooO itn Wasserbade abgedarnpft war,  der 

7 "  
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zweite Theil, welcher braun gefarbt bei der zweiten Destillation 
in der  Retorte zuriickgeblieben und bei 100" nicht uberge- 
gangen war, und der drittc Theil, welcher von dunkelbrauner 
Farbe sich bei 1070 im Kochsalzbade bei der  ersten Destillation 
nicht verfliichtigt hatte. Der ers te  Antheil bildete die Haupt- 
menge, fast 2 l s  des  in Arbeit gcnommenen Roh6ls. 

In alle drei Antheile wurden nun zunlchst Stiickchen 
von metallischem Kalium vorsichtig unter steter Abkulilung 
gebracht. Die Einwirkung des Kaliums im ersten Stadium 
dauerte circa 8 Tage hindurch ; als nun wegcri der eingetretenen 
dunklen Farbe in der  dick gewordenen Masse keine Einwirkung 
mehr wahrzunehmen w a r ,  wurden die drei Antheile, j eder  
fur sich, durch ein bei 100'' getrocknetes und so von allem 
Wasser befreites Filter so schnell als rrioglich filtrirt; es ging 
bei allen drei Antheilen ein prachtvoll rubinroth gefarbtes Oel 
durcli; auf den Filtcrn blicbcn inetallisches Kalium, sowie dio 
entstandenen Kaliumverbindungcn zuriick, welche von lufserst 
penetrantem Geruch waren und dereii Zusaininenselzung 
splter n iher  eriirtert wertlen wird. In die rubinrotlien 
Filtrate wurden nun aberreals Stiickchen von metallischein 
Kalium gebracht; es trat noch cine, wenn auch sclrwache 
Gasentwicklung ein. Nach dreitiigiger Einwirkung wurde nun 
abermds  mit d e n  Vorsiclitsmafsreeeln filtrirt und in das 
Filtrat Kalium geworfen. 1)tisselbe war nunniehr ohne Ein- 
wirkung, es wurde deshalh sofort wieder entfernt. 

Die so erlialtenen rubillrothen iitherischen Oele wurden 
jedes  gesondert der  Destillation unterworfen. Das Thermo- 
meter stieg allmahlich bis WO. Bei diesom Punkte blieb es 
stehen, indein die Flii.w{ykA i~r dav Siedcn gerieth, wihreiid 
friiher niemals ein wirkliches Sieden , sondern immer nur ein 
Abtlunsten walirgenomnien worden war. Es erfolgte die 
Destillation siimmllichcn Ocls , wllirend das Therinoineler 
dufscrst l a n g s m  bis ltuf 1OY siicg. In der Vorlage saniineltc 
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sich ein vollkoinmm farbloses atlierisches Oel an. In allen 
drei Fractionen war der Siedepunkt der Flussigkeitcn der- 
selbe ; die iibergehenden iitherischen Oele besafsen sammtlkh 
genau dieselbe Zusamniensetzung , so dafs der Unterschied in 
den drei urspriinglich anders iiberdestillirenden und anders 
gefarbten Oelen in den durch Kalium abgeschiedenen Bestand- 
theilen zu suchen is;. 

So oft auch verschiedene Mengen von Rohal derselben, 
aber iiufserst genau inne zu haltenden Behandlung unterworfen 
wurden , stets wurden dieselben Hesultate im Siedepunkt , in 
der Zusaminensetzung u. s. w. erhalten. 

Das auf diese Weise erhaltene vollstandig farblose 
atherische Oel besafs im Wesentlichen denselben Geruch wie 
das Hohd , jedoch hatte die Widerlichkeit desselben abge- 
nomnien und war derselbe nunmehr ein mehr Itherischer, 
welcher vollkommen zusammenfallt mil dem Geruch der 
einzeln bliihenden Pflanzen , wihrend das Laub der Pflanzen 
den unangenehmen Geruch des Rohds zeigt; er erinnert 
ferner an Allylsulfid, ist jedoch sehr wohl und deutlich von 
demselben zu unterrrcheiden. Das Lichtbrechungsvermiigen 
dieses reinen Oels ist noch griifser als dasjenige des Roh6ls. 
Sein Siedepunkt liegt bei circa i O i o ;  das specifische Gewicht 
ist bedeutend geringer als das des Rohiils, es betragt 0,9i25. 
In Wasser ist es wie das Roh61 wenig liislich, in Akohol und 
Aether l6st es sich in jedem Verhaltnifs. 

Die chemischen Eigenschaften stimmen mit denen des 
Hohiile im Wesentlichen iiberein ; allerdings finden sich auch 
einige charakteristische Unterschiede. Concentrirte Schwefel- 
siiure zerstort es unter intensiver Rothfarbung und unter 
Entwicklung iinertraglich riechender Gase. Salpetersaure 
oxydirt es iiufserst energisch unter lebhafter Warmeentwick- 
lung, die sich bis zur Entziindung steigern l aht ;  jedoch wird 
t u m  Untcrschied vom Rohiil hierbei k e h  Schwefel abge- 
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schieden. Kaliumpermanganat und Chromsauregemisch oxy- 
diren das Oel ebenfalls lebhaft. Die Haloidsiuren undLqfreien 
Halogene wirken unter ahnlichen Erscheinungen ein wie auf 
das Rohiil, indem letztere sich nicht zunichst substituirend, 
sondern sich direct anlagernd verhalten ; erst wenn keine 
Haloide mehr absorbirt werden, ersetzen sic Wasserstoff unter 
Bildung von Halogenwasserstoff. Alkalien sind ohne Einwir- 
kung. Die MetaZZe der Alkalien sind gleichfalls ohne Einwir- 
kung und es unterscheidet sich das farblose reine Oel in 
diesem Punkte weseiatlkh vom Roliol und von allen fruheren 
Destillaten. Die Salze der meisten Metalle trekn mit dem 
Oel nicht in chemische Wechselwirkung, nur die Sulze des 
Quecksilbers, Platins, Silbers , des Golds und einiger anderer 
Metalle, deren Anzahl jedoch immerhin sehr beschriinkt ist, 
vermdgen mit dem farblosen Oel cheniische Verbindungen 
einzugehen. Die Quecksilber-, Platin- und Silberverbindungen 
sind von mir genau studirt worden ; ilire Zusammensetzung 
ist zum Theil eine recht complicirte , hat aber wesentlich zur 
Aufklarung der chemischen Satur des Oels beigetragen. 

Das vorstehend beschriebene farblose Destillat enthiilt nur 
Kohlenstof, Wasserstuf und Schwefel ; Stickstoff konnte 
nicht nachgewiesen werden , ebenso wenig Sauerstoff. Die 
Verbrennungen mufsten auch hier wegen des Scliwefelgehalts 
niit fein gepulvertem chromsauren Blei und von Anfang an ink 
Sauerstoffstrorn ausgefuhrt werden. Wenn dieses nicht ge- 
schah , wurde stets ein Mindergehalt an Kohlenstoff erhalten. 
Die so aufserst schwierige Verbrennung dieser Subslanz be- 
ruht auf ihrer ungemein leichten Fliichtigkeit schon bei 
gewohnlicher Teniperalur. Es sind beim Bescliicken der Ver- 
brennungsrijhre mit dem Kugelchen , welche dic Substanz 
enthalt, die grcifsten Vorsichtsmafsregeln zu beobachten, denn 
schon die ausstrahlende WIrme der Hand geniigt, urn die 
Substanz itus der capillar ausgezogenen HBhre zu verfliichtigen. 
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Sodann bildet das iitherische Oel in Verbindung mit dem 
durch die H6hre streichenden SauerstoB ein iiufserst explo- 
sives Cemenge, dessen Entziindung naturlich sofort die ganze 
Verbrennung vereitelt. Es mufs deshalb, nm diesem Uebel 
vorzubeugen , die Spitze des kleinen Verbrennungskiigelchens 
vollkomnien in das fein pulverfijrmige chromsaure Blei derart 
gesteckt werden, dab sie davon rings umgeben und voll- 
stindig bedeckt ist. Unterlafst man diese Vorsichtsmafsregel, 
so wird jedes Ma1 die Verbrennung, auch wenn man sie noch 
so vorsichtig leitet, vereitelt. Zum Schlufs der Verbrennung 
niufs starke Gliihhitze angewendet werden, so dafs das chrom- 
saure Blei schmilzt, um auch hier Verluste an Kohlenstoff zu 
vermeiden. 

Da den Reactionen nach ohne Zweifel ein bisher ude- 

knnntw Kdrper vorlag und da die Fehlerquellen recht zahl- 
reich waren, so wwde eine grofse Anzahl von Analysen 
ausgefiihrt , welche jedoch slmrntlich innerhalb der erlaubten 
Fehlergrenzen iibereinstimrnten. \'on den vielen Analysen 
miigen hier einige folgen : 

0,163 g farbloees Oel gaben 0,333 Con und 0,107 HtO. 
0,131 g Oel lieferten 0,267 Cot und 0,087 H,O. 
0,148 g Oel gaben 0,304 Cot und 0,096 H,O. 

1. 

2. 

3. 

Die Schwefelbestirnmungen des Oels wurden theils nach 
der Mcthode von C a r i  u s ,  theils nach der von S a u e r  *) 
vorgenornmen , da die erstere Dlethode zuweilen uniiberwind- 
liche Schwierigkeiten darbot. Es war nlmlich beim Zer- 
triirnmern des kleinen Kiigelchens, welches die zu analysirende 
Menge des Oels enthielt, die Einwirkung der Salpetersaure 
eine derart energische, dafs bisweilen lufserst heftige, ge- 
fihrliche Explosionen eintraten. Die Methode von S a ue  r, 
wenn sie auch Bufserst umstlndlich ist , liefert sehr gute Re- 
sultete. 

*) Vgl. B e i l s t e i n ,  Handbuch der organ. Chemie. 11. Ad. 6. 14. 
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4. 
5. 

0,166 g fsrbloeee Oel liefertan 0,418 B.80, = 86,80 pc .  8 .  
0,168 g Oel gaben 0,455 BsSO, = 37,20 pC. 8. 

6. 0,164 n 0,441 = 36298 n n 

Hieraus berechnet sich die Formel CIH6S. 
Berechuet fur Gefunden 

C,&8 1. 2. 3. 4. 5. 6. 
C 55,81 65,72 55,59 66,02 - - - 
H 6,98 7,29 7,38 7,02 - - - 
a 87,21 - -  - 86,80 87,20 36,93. 

Zur Feststellung der MoleculargrCfse wurde die Dampf- 
dichte bestimmt und zwar nach der V. M e y e t  'schen Methode, 
indem die betreffende Temperatur durch ein Luftbad h e r g e  
stellt wurde. Der zu diesem Zweck von L o t h a r Me y e r  
konstruirte Apparat bietet fur die Bestimmungen SO vie1 Vor- 
theile, dafs er jedem andern vorzuziehen isl. Die Dampf- 
dichtebestimmungen wurden fur die Tempcratureri von 130 
bis 2iOO ausgefuhrt, und zwar in Intervallen von 10 zu 10". 
Sammtliche Bestimmungen lieferten durchaus iibereinstimmende 
Resultale : 

Dampfdichtebestimmung. 
I. 11. 111. 

Luftbad 180 160 140' C 
P 0,063 0,084 0,084 g 

V 16,6 22,5 22,6 cbcm 
H 760 761 761 mm 
t 12 13 13O C 
w 10,467 11,162 11,162 mm 
8 (Luft = 1) = P (1 + 0,003665 t) 760 

8 3 , l l  3,07 3,06 
D (H = 2) 90 89 88. 

____ 
0,001298 V (H - W) 

Diese Darnpfdichte entspricht der Formel C&S , welche 
das Yoleculargewicht 86 erfordert , 8s ist jedoch bei allen 
Dampfdiclitebestimmungen zu beachten , dafs bei unzersetzt 
siedonden Plksigkeiten die Dampfdichte stets ein wenig zu 
hoch gefunden wird. 



von Alliu,m urknum L. i 05 

Nachdem durch die Analysen und durch die Dampfdichte 
bestimmungen die Formel des Oels C&S aufser Zweifel ge- 
setzt ist, haben wir die Prage nach dcr Structur dieser Ver- 
bindung zu entscheiden. Die geringe Anzahl der Kohlenstoff- 
atome weist auf ein Derivat der Methanreihe CH, hin und 
schlierst die Reihe des Benzols aus. Da metallisches Kalium 
ohne jede Einwirkung auf das farblose Oel ist, so kann es 
kein Thioalkohol oder Mercaptan sein, weil dieses unter Ent- 
weichen von Wasserstoff energisch rrngegriffen werden wiirde. 
Ebenso wenig kann ein Sulfddehyd oder Sulfketon hier vor- 
liegen, denn der Siedepunkt der in Rede stchenden Verbin- 
dung lieqt vie1 zu niedrig, uberdies sprechen alle seine Reac- 
tionen, sowie seine Oxydationsproducte gegen seine Z u g e  
hijrigkeit zu diesen beiden Kcrpergruppen. Es bleibt also 
fiir die Constitution des K6rpers nur dio Kategorie der Aether 
und zwar hier der Thioiither ubrig. 

Charakteristisch far diese Thioather ist ihre grofse 
Fliichtigkeit, ihre im Allgemeinen grofse chemische Indifferenz, 
obwohl sic sich mit einigen Metallchloriden, wic Quecksilber- 
chlorid, Platinchlorid u. s. w. vereinigen, ferncr die Fiihig- 
keit 2 Atome Brom anzulagern, wohei der zweiwerthige 
Schwefel in den vierwerthigen ubergehl. Alle diese fiir die 
Thioather allgemein angegebenen Merkinale trcffen auch fiir 
die vorliegende Verbindung zu; sic ist iiberaus fliichtig, im 
Allgemeinen indifferent vcrbindet sie sich mit mehreren 
charakteristischen Metallchloriden ; sie nimmt ohne Entwicklung 
von Bromwasserstoff Brom auf und zwar auf eine Molekel 
der Verbindung 6 Atome Broin, so dafs damit gleichzeitig 
die Prage zur Entscheidung gelangt, dafs in ihr eine unge- 
sattigtc Verbindung vorliegt. Diese Aiinahme findet ihre Be- 
stiitigung in den Producten der Oxydation mit Salpetersaure. 
Alle gesiittigten Thiouther geben bei ihrer Oxydation sulf- 
oxyde oder Sulfone, indem sich ein oder zwei Atome Sauer- 
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stoff an den Schwefel anlagern, es giebt die in Rede stehende 
Verbindung aber weder ein Sulfoxyd noch ein Sulfon, also 
ist ihre ZugehBrigkeit zu den geslttigten Thioathern schon 
aus diesem Grunde ausgeschlossen. Perner haben die ge- 
sattigten Thioiither die allgerneine Formel C,HB, + 2s; der 
Kcrper C4HsS hat aber die allgemeine Formel C,Hsn - $, 
wiederuni ein Beweis, dafs kein gesgttigter Thioather vorliegt. 
Es gehBrt demnach der vorliegende KBrper CIHIS zu den 
ungeslittigten Thioathern von der allgemeinen Zusammensetzung 

Von siimmtlichen Thioiithern, die zu dieser Reihe gehdren 
kiinnen, sind bis jetzt nur zwei bekannt : das Allylsuffid 
(CBH5)sS und dns Hexenylsulfid (C8Hll)OS. Das niedrigste 
Honiologe oder das Anfangsglied der ganzeii Keihe wiire der 
Korper (C2H9)8S , das bisher unbekannte Vinylsulfid; das 
niichst hohere ist das Allylsulfid. Da unsere Verbindung die 
Zusammensetzung C4HBS hat, so war es lioclist wahrschein- 
lich, dafs sie eben das bisher unbekannte Vinylsulfid von der 
Structur : 

C"H2, - 2s. 

vorstellt. Fur diese Auffassung des vorliegenden Kdrpers 
spricht die vollstandige Analogie seiner EigenschaRen Init 
denjenigen des Allylsulfids, in dessen homologen Reihe es das 
erste bis jetzt unbekannte Glied darstellt; ferner der Siede- 
punkt und die vollstindig analogen Verbindungen, welche es 
mit Quecksilberchloritl , Platinclilorid und Silbernitrat bildet, 
ferner die Entstehung des ctiarakleristischen Senfds bei der 
Behandlung der Quecksilberclrloridverbindung mit Rhodankalium. 
Bs ist diese so hlufig und augenfallig auftretende Analogie 
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zwischen dem vorliegenden Korper und dem Allylsulfid einer 
der iiberzeugendsten Beweise far seine Identitiit niit dem Vi- 
nylsulfid (&H8)& 

Einwirkung des metnllixchen Kalizms auf das Rohol und 
Zusammensetzung ties letzteren. 

Bei der Darstellung des Vinylsulfids waren die drei Frac- 
tionen des Roh6ls mit Kalium behandelt worden. 

W e r  t he i m giebt in seiner Arbeit iiber das Knoblauchol 
a n ,  dafs bei der Einwirkung des Kaliums auf dasselbe ein 
Gas entweiche, welches er der Einwirkung auf im Oel an- 
wesendes Allyloxyd (CsHj)pO zuschreibt, und dah  ferner dein 
Oel unter Bildung von Schwefelkalium Schwefel entzogen 
werde. 

Einer vdllig analogen Einwirkung des Kaliums begegnen 
wir bei der Behandlung der einzelnen Fractionen vom Oleum 
Allii ursini : auch hier entweicht ein Gas; auch hier wird 
den einzelnen Oelen Schwefel unter Bildung von Schwefel- 
kalium entzogen. In dem vorliegenden Falle ist das ent- 
weichende Gas jedoch W'asserstoff , wie aus der Bestimmung 
seines specifischen Gewichts hervorging. Es is1 hochst wahr- 
sclieinlich , dafs das von W er  t h e i m beobachtele Gas eben- 
falls W'asserstoff war ,  da es nach ihm init wenig leuchtender 
Flamme brannte; das specifische Gemicht hat er nicht be- 
stimmt. Dagegen ist es h6chst unwahrscheinlich , ja unmbg- 
lich, dafs dieses Gas aus den1 Allyloxyd stamme, da Kalium 
aus einfacheii und gemischten Aethern keinen Wasserstoff 
entwickelt. Dies geschieht doch nur,  wenn Wasser oder 
Hydroxylgruppen oder Nitrogruppen vorhanden sind , in wel- 
chem Falle Wasserstoff durcli Kalium ersetzt werden kann. 
Diese irrthiimliche Ansicht begriindet W e r t h e i m noch be- 
sonders durch die aus der Einwirkung seines Knoblauchols 
auf Silbernitrat antstehende Verbindung, aber es ist zum Theil 
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schon von anderer Seite festgestellt worden, dafs er sich in 
der Zusammensetzung dieses Silbersalzes getiiuscht , dafs er 
in der Molekel desselben i Atom Schwefel vollkommen iiber- 
sehen und dafiir zwei Atome Sauerstoff angenommen hat. 
Dafs aber W e  r t h e i  m diesen Fehler bei seinem Verfahren 
machen mufste, SOU spiiter bei Besprechung der Salze gezeigt 
werden. 

Es ist daber weder im Oleum Allii sativi Allyloxyd, noch 
im Oleum Allii ursini Vinyloxyd vorhanden. 

Die andere Einwirkung des metallischen Kaliums auf die 
drei fractionirten DestiUate des Rohijls besteht darin , dab 
ihnen Schwefel entzogen wird. Hat man iiiimlich nach vollen- 
deter Einwirkung des Kaliums von den entstandenen Nieder- 
schlgen abfiltrirt und die Niederschlage mit wasserfreiem 
Aether ausgezogen, so bleibt in allen Fallen eine dunkelbraun- 
rothe Masse zuriick, welche sich in Alkoliol mit prachtvoll 
rubinrother Farbe 1Bst ; auch die rubinrothe Farburig des 
Vinylsulfids ruhrt von einem minimalen Gehalt an diesem 
Niederschlage her, welcher dann bei der Destillation zuriick- 
bleibt. DampR man die alkoholische LBsung recht vorsichtig 
ein, so erhalt man sehr schBne lange saulenfBrmige rubinrothe 
Krystalle, deren Kryslallformen jedoch, da sie an der freien 
Luft sehr unbestandig waren, nicht niiher bestimmt werden 
konnten. Nimmt man die braunrothe Masse init Wasser, statt 
mit Alkohol auf, so ldst sich dieselbe ebenfalls mit intensiv 
rother Farbe. Die Analyse dieser Masse ergab Schwefel und 
Kalium. Auf Zusatz von Salzsaure schied sich in allen drei 
Fallen Schwefel aus, und Schwefelwasserstoff entwich, welcher 
ein mit essigsaurem Hlei benetztes Stiickchen Filtrirpapier 
sofort schwarzte. 

Die Schwefelausscheidung bei den beiden dunkler ge- 
fiirbten Antheilen des RohBls war eine bedeutend grBfsere 
als bei der bis io00 abdestillirten Fraction. Bs geht aus 
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diesen Reactionen und den Analysen hervor, dafs wir es hier 
mit einem Disulfid oder  Polysulfid des Kaliums zu thun haben. 

Da hier nur sauerstotTfreie Verbindungen in Rede steherr, 
so folgt daraus, dafs die Wasserstoffverbindung, welcher d e r  
Wasserstoff durch Ersetzung niit Kalium entzogen wird, nur  
ein Mercaptan sein kann. Dessen procentische Zusammen- 
setzung jedoch zu bcstimmen ist wegen seiner geringen 
Menge ebenso iinmijglich, als das hierbei entstehende Mercaptid 
von dem Schwefelkalium zu trennen. 

Diese Entziehung von Schwefel kann nur in der  Weise 
stattgefunden haben, dafs ein PolysulGd des  Radicals Vinyl in 
den drei Fractionen vorhanden ist, wie aueh W e r  t h e i m fur 
die rohen Oele von Allium sativum die Anwesenheit von 
lehrfachschwefelallyl angenommen hat. Da niimlich alle bis- 
her  bekannten Disulfide der  Alkoholradicale farblos sind, da 
ferner  die Polysulfide der  Alkoholradicale gefiirbt sind , da 
das  erhaltene Disulfid oder Polysulfid des Kdiums nur einsr 
Verbindurig enlzogen werden kann , welcht: wenigstens drei 
Atome Schwefel enthalt, so folgt daraus, d d s  in dem Rohiile 
ein Polysullid vorhanden ist , welches wenigstens drei Atome 
Schwefel enthall. Die Frage,  ob dieses Polysulfid ein Vinyl- 
polysulfid oder  das Polysulfid von einem anderen Radicale ist, 
beantwortet sich dahin, dafs sich in allcn Analysen von allen 
Fractionen die Anzahl der  Kohlenstoffatome zur Anzahl der  
Wasserstoffatorne wie 2 : 3 verhiilt; es folgt daraus mit 
Gewifsheit, dafs in den gefiirbten Bestandtheilen des Rohols 
ein Polysullid des Radicals Vinyl vorhaiiden ist. Es ist dieses 
Polysulfid in  den beiden Antheilen, welclie dunkler gefarbt 
sind , wegen d e r  hedeutend griirseren Aussclieidung von 
Schwefel, welclie nacli der  Behandlung mit Kaliiim aiif Zusatz 
von Salzsaure eintritt, in grofserer RIenge vorhanden als in 
dem bis 1 0 0 0  abdestillirtcn, schwach gelb gefarbten Antheil; 
hier k6nnen die Beimengungen auch nur geringe sein, weil 
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der Siedepunkt dieses Oels fast iibereinstiinmt init dem des 
Vinylsulfids. 

Es ist jedoch noch ein K6rper in dem bis 4 0 0 "  abdestil- 
lienden Antheile des Roh6ls enthalten , dessen Existenz sich 
aus folgenden Heactionen erschliefsen IBfst. Setzt man niim- 
lich zu einer alkoholischen Losung dieses 1)estillats eine 
alkoholische L6sung von Silberiiitrat , so fiillt nnch einiger 
Zeit Schwefelsilber , herriihrend von dem Polysulfide, nieder. 
Nach Verlauf von etwa 4 Stunden tritt sodann die Bildung 
eines Silberspiegels ein, der nach kurzer Zeit die Wandungen 
des ganzen Gefafses mit metallischem Silber bedeckt ; die 
Reaction tritt noch schijner ein, wenn inan durch Hinzufiigen 
von wenig Ammoniak die Losung alkaliscli macht. Diese 
ganz auffallende Bildung eines Silberspiegels fihrt , da das 
Vinylsulfid in reinem Zustande durchaus nicht cinen solchen 
hervorrufl, zu dt:rn Schlusse, dafs ein Aldeliyd vorliegt. I)a 
aber aucli andere Atomgruppirurigen als die Aldehyde eine 
tlerartige Reduction von eineiii Silberspiegel zeigen, so wurde 
durch eine, mit schwefliger Siure entfiirbte Rosariilinsalz16sung, 
die f i r  Aldehyde clisrakteristische intensiv violette Farbung 
hervorgerufen ; es ist daher hier zweifellos ein aldehydartiger 
K6rper vorhanden. Wir werden bei der Besprechung d t v  
Einwirkuny des trockenen urid feucliten Silberoxyds auf das 
Vinylsulfid auf diesen Aldehyd zuriickkommen und setien, dafs 
seine Rildung irn vorliegenden Palle selir wuhl m6glich ist, 
wahrend beini Allylsulfid, also beirn Knoblaochol, eine derartige 
Bilduiig ausgeschlossen bleibt. Da tier Siedepunkt des vor- 
handenen Aldeliyds sehr niedrig liegt, da ferner die anwesende 
Menge sehr geriny ist, SO liifst er sich entferntw, wenn inan 
die ersten uiberdestillirenden Tropfcn besonders aull'tirigt ; die 
sodanri iibcrgehenden Antheile sind vollkomrrien frei von 
Aldehyd. 

Ziehen wir aus allen bislicr angestelllen Beobachtuiigcn 
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den Schlufs, so ergiebt sich, d a b  daJ. Rohl v m  Allium 
urYi?iuni zum y r o r h e n  Tlieil aw Vinpbulfd besteht; dafs 
daneben Polysul jde  des Radicals Vinyl vorhanden s z d ;  

&fs sich aurserdem g a n z  gm'nge M e n p n  eines Mercaptans 
und AldehydY vorjnden.  

Die Polysulfide werden durch Behandlung mit metallischem 
Kalium zu Vinylsulfid reducirt ; das Mercaptan wird durch 
Kalium unter Entweichen yon Wasserstoff in ein Mercaptid 
umgewandelt ; das vorhandene Aldehyd ist verm6ge seines 
niedrigen Siedepunkts in den ersten ubergehenden Tropfen 
enthalten , welche cin Gemenge yon Aldehyd und Vinylsulfid 
darstellen. 

Auf diese Weise gelingt es aus dem Rohol durch Be- 
handlung mit metallischem Kaliunt u. s. w. reines farbloses 
Vinylsulfid zu erhalten. 

Ersetzung des  Schwefels im Vinylsuoid durch Sauerstof. 

Es tritt die Fraye an uns heran,  o b  sich nicht der  in 
den1 Thioather vorhandene Schwefel bei geeigneter Behand- 
lung durch Sauerstoff ersetzen IIfst. Gelingt diese Ersetzung, 
gelingt also die Darstellung des Vinylelhers (C,HS)oO, so is1 
datnit ein neuer Beweis fur die Identitat des farblosen Oels 
mit dctn Vinylsulfid erbrrcht. 

Ueber den Ersatz dt:s Schwefels in Rlercaptanen und 
Alkylsulfiden durch SauersloB sind keine ausfuhrlichen Arbeiten 
vorhandeti, es findet sicti nur die Notiz, dafs einigen derartigen 
Verbindungen durch Silberoxyd der  Schwcfel entzogen werden 
kann. Diese Rraction geht in den gewiihnlichen Fallen unter 
Bildung von Schwefelsilber und Aethern resp. Alkoholen vor 
sich. Die iiblichen Entschwefelungsmethoden niit Satronkalk 
und Rleioxyd wurden auch hier engewendet. Aber die He- 
nction verlauft nicht glatt, weil sie in der W i r m e  vorgenomrnen 
werdeii mufs urid weil bei der  ungemein grofsen Pliichtigkeit des 
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Yinylsulfids unverindertes Oel durch die R8hren mit hindurch- 
streicht. In der Vorlage sammelt sich sodann ein Cemenge 
von Vinylither und Vinylsulfid , welche sich weder durch 
fractionirte DestiUation, da ihre Siedepunkte zu nahe zusammen- 
liegen, noch durch irgend andere Reactionen vollstindig 
trennen lassen ; nur die mit Silberoxyd angestellten Versuche 
fiihrten zu befriedigenden Hesultaten. Es ist gelungen, aus 
dem Vinylsulfitl durcli Einwirkung von trockenem Silberoxyd 
die entsprechende Sauerstoflverbindung, das Vinyloxyd herzu- 
stellen. Doch nur bci Anwendung von v6llig trockenem 
Silberoxyd war der Verlauf der Reaction ein derartiger, 
wahrend feuchtes Silberoxyd ganz andere Verlinderungen 
hervorrief, welche jedoch von einschneidender Bedeutung fur 
die Identittit des erhaltenen farblosen Oels mil dem Vinylsulfid 
sind. 

Die Einwirkung des fcuchten Silberoxyds verlief nach- 
stehend. ItIit Kalilauge frisch gefiilltes Silberoxyd wurde nach 
sorgfaltigem Auswaschen in ein E r I e 11 m e y e  r'sclies Kiilbchen 
gebracht und tlicses mit eincm Riickflufskiihlcr in Verhinduiig 
gesetzt. Zu dem feuchten Silberoxyd wurde nun tropfenwise 
Vinylsulfid hinzugefiigt und immer dann erst wiederum news 
zugelassen, wenn das alte vollkomnien in die Endproducte 
uingewandelt war. Jetlt:nfalls mufs iiian sorgfaltig darauf 
achten, dafs das Silberoxyd stets in) Ueberschufs vorliantlen 
ist ; ist dies nicht der Fall, so treten neue, i n  andereni Sintie 
verlaufende Reactionen ein ; es  liifst sich der Ueberschul's 
des Silberoxyds bei einiger Uebung noch an dt:r braurien 
Farbung der Masse erkt:niten. Das KBlbchen selbst bringt 
man in ein Wasserbad, welcties auf circa 30° erwarnit wird; 
bei dieser Temperatur verlauft die Reaction zietnlicli glatt, 
wenn sic einmal eingeleitet ist. Die erste Einwirkiing Iiiidet 
.iodoch erst nach circa 1 Stunde statt und ist dann  einc: fast 
pl6tzliche zu Iierineii. Ein 'I'heil des Silberoxyds ist in 
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Schwefelsilber verwandelt ; ein anderer Theil ist zu metalli- 
schem Silber reducirt, so dafs der ganze Boden mit einem 
sehr schiinen dicken Silberspiegel bedeckt ist. Perner ist von 
den1 Geruch des urspriinglichen Oels durchaus nichts mehr 
wahrzunehmen, sondern es ist an seine Stelle ein durchaus 
saurer Geruch getreten, der nebenbei stechend auf die 
Schleimhlute einwirkt. Blaues Lackmuspapier wurde stark 
gerothet. 

Diesc vorliiufig angestellten Beobachtungen, die deutliche 
Bildung eines Silberspiegcls , sowie der stechende Geruch 
weisen auf ein Aldehyd hin, - sowie auf die Bildung einer 
Slure, deutlicli erkennbar an der stark sauren Reaction der 
Fliissigkeit. Die Bildung diescr K6rper erfolgt in zwei auf 
einander folgenden Phasen, welche sich deutlich von einander 
trennen lassen. 

Zunlchst vereinigt sich der Schwefel des Vinylsulfids mit 
dem Silbcr des Silberoxyds nach folgendcr Gleichung 

CHs 

An Stclle des Schwefels treten die Hydroxylgruppen, 
eiiie Reaction wie sie mit feiicliteni Silberoxyd in iihnlichen 
FIllen stets verlauft, und liefse sich demnacb in der Fliissig- 
keit Vinylalkohol vermuthen. Es ist aber bekannt, dars bei 
allen derartigen Reactionen, wo der Theorie nacli der Vinyl- 
alkohol zu crwarten ware, sich der isomere Acetaldehyd 
CHs. CHO bildet; so tritt auch hier eine Umlagerung der 
Atome ein, indem die doppelte Bindung der Kolilenstoffatome 
in die einfache iibergeht. 

Eine derartige Umlagerung kann begrciflicherweise nur 
in den.jenigen Verbindungen stattfinden, in deiien das Schwefel- 
atom a11 ein Kohlenstoffatom gebunden ist und gleicbzeitig 

Aanalen der Chemie 241. Bd. 8 
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die doppelte Bindung in der a-Stellung stattfindet, d. h. ein 
anderes Kohlenstoffatom mit doppelter Bindung direct an 
dasjenige .Kohlenstoffatom gebunden ist, an welches sich obiges 
Schwefelatorn oder Sauerstoffatom u. s. w. kettet. Nur bei 
einer derartigen Constitution ist die Umwandlung eines unge- 
siittigten Alkohols in einen isomeren gesattigten Aldehyd nibglich. 
Es ist diesen Anforderungen im Vinylsulfid vollkomnien geniigt ; 
durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Vinylsulfid ist 
deshalb die Bildung von Vinylalkohol und die Umlagerung in 
Acetaldehyd vorauszusehen. Da diese so charakteristische 
Reaction, wie sie kaum f i r  eine andere Reihe eigenthiirnlicher 
gedacht werden kann , auch in vorliegendem Falle wirklich 
eintritt, so erblicken wir in ihreni Eintreten eirieti neuen 
zwingenden Beweis fiir die Identitiit des aus dem Rohiil dar- 
gestellten farblosen Oels niit den1 Vinylsulfid. 

Die zweite Phase der Reaction ist diejenige, bei welcher 
der gebildete Acetaldehyd auf news  Silberoxyd eiiiwirkt und 
unter Bildung eiaes Silberspiegels zu Essigsiiure oxydirt wird, 
deren Anwesenheit einmal an der stark sauren Reaction, so- 
dann an deni charakteristischen Gerucli erkannt wurde. 

Die Einwirkung des trockcnen iiberschiissigen Silberoxyds 
verlief dagegen ganz anders. Mit Kalilauge gefilltes Silber- 
oxyd wurde bei loo0 sorgfaltig getrocknet und ebenfalls in 
eiti E r I e n m e y e r 'sches Kdbchen gebracht. Dieses Kiilhchen 
wird rnit eineni besonders zusamniengestellten Riickflufskiihler 
verbunden und die Vorlaye voii Anfang an auf das Sorgfil- 
tigste mit Eis gekiihlt. Nach Zusatz des Vinylsulfids wird 
das Kdbahen in einem Wasserbad vorsichtig auf 300 erwarmt. 
Die Keaction tritt niclit sofort ein, sondern erst nach geraumer 
Zeit, gelit aber dann schnell von Statten. Nach Beendigurig 
der Einwirkung wird direct aus dem Kdbchen ahdcstillirt, 
wobei genau bei 39O eine farblose Flussigkeit ubergeht. 

Bei hinreichend langer Eiuwirkung ist das Destillat uoll- 
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kommen frei von Schwefel; ebenso ist der Geruch des 
Vinylsullids verschwunden und an seine Stelle ein an Aethyl- 
iither erinnernder Geruch getreten. Die Reaction des Deslillats 
ist neutral und nicht wie bei der Einwirkung des feuchten 
Silberoxyds sauer. Der Riickstand im Kiilbchen besteht aus 
Schwefelsilber und iiberschlssigem Silberoxyd , ein Spiegel 
von reducirtem Silber konnte nicht beobachtet werden. Es 
ist daher ohne Frage der Schwefel des Vinylsulfids durch 
den Sauerstoff des Silberoxyds ersetzt worden nach der 
Gleichung : 

(CJ&)lS AgBO = (C2HS)SO + Ag2S- 
Das farblose Destillat, dessen Siedepunkt bei circa 39O 

liegt, kann daher nur der bisher noch nicht dargestellte 
Vinyluther (CoHs)sO sein , dessen Siedepunkt auch bei dieser 
Temperatur zu vermuthen ware. Unzweifelhafte Gewihheit 
geben aber die heiden Dampfdichtebestimmungen. 

Dampfdichtebestimmung. 

I. 11. 
Luftbsd 70° 80° 

P 0,074 0,075 g 
V 25,4 26,6 cbcm 
H 760 761 mm 

t 18O 19O 

W 15,357 16,846 m m  
P (1 j- 0,003665 t) 760 
0,001293 V-(€1 .--w) 8(Luft= 1) = 

S 2,45 2,47 

1) (H = 2) 70,7 71,3 

Dem Vinyloxyd (CeHs)sO entspricht die Dampfdichte (fur 
H = 2) '70, womit die erhaltenen Resultate sehr gut iiber- 
einstimmen. Die vorliandenen hlengen reichten leider zu 
einer Analyse nicht aus, doch beweisen die erhaltenen Resultate 
zur Evidenz, dafs das Vinylsulfid durch die Behandlung mit 
trockenem Silberoxyd in den Vinyllther iibergegangen ist. 

8 +  
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Wahrend also feuchtes Silberoxyd dem Vinylsullid allen 
Schwefel entzieht und es in Vinylalkohol umwandelt, welcher 
sich sofort in den isomeren Acetaldehyd umlagert, dann diesen 
eu Essigsaure oxydirt, entzieht andererseits trockenes Silber- 
oxyd dem Vinylsullid allen Schwefel und wandelt es in Vinyl- 
ather von der Constitution : 

um. 
Die Bildung des Vinylathers ist ein neuer Beweis fiir die 

Identitat des HUS dern Roll61 dargestellten farblosen atherischen 
Oels niit dem Vinylsultid. 

Verhalten des Vinylsnlflds gegen Qneckailberchlorid, 
Platinchlorid nnd Silbernitrat. 

Gegenstaiid meiner Untersuchung waren die Niederschlage, 
welche bei der Wechselwirkung des Vinylsulfids mit Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid und salpetersaurem Silber entstehen, 
womit zugleich ein wiederholtes Studium der mit Allylsulfid 
entstehunden Niederschliige obiger Metallsalze verbunden wurde. 
Es stellte sich dabei heraus, dafs alle diese Niederschliige, 
einerseits mit Vinylsulfid , andererseits mit Allylsulfid ein 
vollstiindig tiornologes Verlialten zeigen. 

Die Quecksilber- und Platinverbindungen des Allylsulfids 
sind bisher nur von We r t h e i m untersucht worden, wallrend 
die Silberverbindungen von splteren Autoren ebenfalls bear- 
beitet und fur sie neue Formeln aufgestellt wurden. Bei der 
Besprechung der Silberverbiridung des Vinylsulfids wird sich 
zeigen, wtlruni W e r t  he i m  zu falschen Resultaten komnien 
mohle, und welche Reactionen ihn verleiteten, die von ihm 
aufgestellte Formel anzunehmen. Ich finde diese Griinde bei 
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spateren Forschern nirgends angegeben, und es konnte auch 
nur die Untersuchung der entsprechenden Vinylverbindung 
ihre Auklarung herbeifiihren. 

Perner wird sich bei der vergleichenden Besprechung 
der Verbindungen des Vinylsulfids und Allylsulfids mit den 
genannten Salzen zeigen , dafs W e r t h e i m bei den Queck- 
silber- und Platinverbindungen vollkommen richtig beobachtet 
hat, dafs also die von verschiedenen Seiten ausgesprochene 
Vermuthung, es seien auch diesc falsch, vollkommen zuruck- 
zuweisen ist. Allerdings sind es eine Anzahl neuer Beobach- 
tungen, welche die complicirte Zusammensetzung dieser Ver- 
bindungen erst erkllren, und welche sie dann als secundarc 
Producte erscheinen lassen, wahrend die neu beobachteten 
primaren vollkommen mit den von spateren Forschern auf- 
gestellten Formeln fiir die leichter in ilirer Constitution er- 
kennbaren Silberverbindungen ubereinstirnmen. 

i Quecksilherverbhduiigen des Vinyl- und Allylsuljids. 

Um die Constitution der durch Vinylsullid oder Allylsulfid 
in alkoholisclien L6sungen von Quecksilberchlorid entstehenden 
Niederschlage zu verstehen, mufs man sich in das Gedachtnifs 
zuruckrufen: dafs das Quecksilberchlorid grofse Neigung hat 
sich sowohl mit Chlormetallen als mit Scliwefelquecksilber zu 
verbinden; ich erirtnere nur an die Chlorosulfide und Oxy- 
sulfide, welche beim Fallen der Quecksilbersalze mit Schwefel- 
wasserstoff bcobachtet werden. Aehnliche Doppelverbindungen 
werden entstehen bei der Einwirkung von Vinylsulfid resp. 
Allylsulfid auf Quecksilberchlorid ; ihre Bildung wird dadurch 
erleichtert , dafs die entstehenden Alkylcliloride, Vinyl- und 
Allylchlorid, wie Alkalichloride, mit Quecksilberchlorid DoppeL 
verbindungen eingehen, welche jedoch in Wasser und Alkohol 
leicht 18slich sind. 

Bei der Darstellung der Quecksilberdoppelverbindungen 
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wurden gesittigte alkoholische LBsungen von Quecksilber- 
chlorid angewandt ; das Vinylsullid resp. Allylsulfid wird mit 
dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. 

Fiigt man zu einer solchen Liisung von Allylsulfid vor- 
sichtig tropfenweise alkoholische Quecksilberchloridlosung, 
indem man nach Hinzufiigung jedes Tropfens mehrere Male 
krlftig umschiittelt, so beobachtet man, dals bei dem Ilinein- 
fallen eines bestinimten Tropfens, also bei einein geriau be- 
stimmten Verhiiltnisse beider Gemenge , sicli plotzlich einige 
wenige prisinatische nadelfiirmige Krystalle bildeti. H i l t  man 
jetzt inne init dem Hinzufiigen von alkoliolischer Sublimat- 
losung, so wird man nach einigcr Zeit bei ruhigem Slehen- 
lassen der Liisung den ganzen Roden des Reagensglischens 
vollkommen mit obigen Krystallen bedeckt Gnden, welche sich 
alle von mehreren Punkten aus urn dieselben buschelfijrmig 
gruppirt haben. Diese deutlichen Krystalle sind weder von 
W e  r t h e i m *) noch von seinen Nachfolgern jemals crhalten 
worden, sondern alle Forscher haben, da sie das richtige 
Verhaltnifs der Substanzen nicht inne hielten, volurninost: dicke 
Niederschlage bekommen , oder aber sie liaben nicht die 
richtigen Losungen von Quecksilberchlorid und Allylsullid an- 
gewandt, indem sie diese in wasserhaltigern Alkohol lijsten; 
in dieseni Falle erhielt auch ich voluminose dicke Niederscliliige, 
in denen keine Spur von Krystallen zu entdeckeii war. 

Uebersieht man aber jene erwahnte erste Bildung \-on 
Krystallen, und fiigt man auch nur einen einzigen Tropfen 
von alkoholischer SublimatlBsung im Uebcrschub liinzu , so 
kann man dann noch so g robe  Mengen dieser Losung an- 
wenden, es wird kein Krystall inelir gebildet werden, sondern 
die Liisung klar bleiben. Es gelang mir nun aus dieser klaren 
LGsung auf einem zweiten Wege dieselben deutlichen, oft 

*) Diese Annolen 61, 303. 
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mehrere Centimeter langen Krystalle zu erhalten. Fbgt man 
nanilich zu dieser mit iiberschussigeni Sublimat versetzten 
Losung Wasser hinzu , so wird ebenfalls bei vorsichtigem 
Verfahren bei einem bestimrnten Verhaltnifs Ausscheidung 
von Krystallen erfolgen. Halt man auch jetzt mit dem Hinzu- 
fugen von Wasser inne, so scheiden sich lange Kadeln am 
Boden des Gefifses aus, welche genau so wie die oben 
erwahnten Krystalle gruppirt sind. FiQt man jedoch Wasser 
im Ueberschufs h inzu ,  so tritt voluminose Fallung eines 
weifsen K6rpers ein , dcr ein Gemenge der verschiedensten 
Verbindungen darstellt. 

Es gelingt jedoch selten. auf eincm von beiden ange- 
gebenen Wegen die gewunsclite Menge der krystallinischen 
Verbindung zu erhalten. Wollte man sie zur Analyse vom 
anhaftenden Sublimat befreien, so miifste man sie mit Alkohol 
oder Aetlier behandeln, denn in Beruhruiig rnit Wasser werden 
die Krystalle sofort triibe uiid zersetzen sich. Andererseits 
sind sie in reinem Alkohol und Aether ebenfalls etwas li,slicb, 
so dafs die Analyse der auf diesern Wege erlialteiien Krystalle 
sich aufserst schwierig gestallet. Bei der Besprecliung der 
Verbindungen des Sublimats mit Vinylsulfid werdeii wir genau 
den analogen krystallinischen Kijrper (lurch Auszielien des 
volumincsen kasigen weihen Niederschlages init siederidem 
Alkohol erhalten. Zieht man jedocli bei dem Allylsrilfid jenen 
volumindsen Niederschlag niit siedendem Alkohol aus, so geht 
allerdings ebenfalls cine Verbindung desselben in LGsung, 
aber dieselbe fallt besonders beim Verdunnen mit Wasser 
nicht krystallinisch, sondern als amorphes weifses Pulver aus. 
Das Verhaltnifs dieser amorphen Verbindung zu der ursprting- 
lich krystallinisclien wird aus der krystallinischen Verbindung 
des Vinylsulfids und allen Reactionen desselben deutlicli her- 
vorgehen; ebenso ergiebt sich ohne Weiteres daraus die 
chemische Constitution der krystallinischen Allylverbindung. 



Ich habe nun zunachst die aus siedendem Alkohol aus- 
fallende amorphe Quecksilberverbindung des AllylsuUids unter- 
sucht und bin zu durchaus denselben Resultaten gelangt wie 
W e r t h e i m .  Ich fiihre eine der Analysen an. Auch hier 
mufsten alle Verbrennungen von vorne herein im Sauerstoff- 
strom vorgenommen werden, da sonst stets zu wenig Kohlen- 
stoff gefunden wurde ; wegen des Chlorgehalts legte ich 
Kupferspiralen vor; sodann wurde, um das Quecksilber in 
der RBhre zuriickzuhalten , diese hinter der Kupferspirale 
mehrere Male ausgexogen. 

0,5665 g der Subetalie lieferten bci der Verbrennung 0,219 COs 
= 10,73 pC. C und 0,081 H,O ='= 1,62 pC. H. 

0,5225 g Bubstanz durch Isngeres Erhitzen bei 300° nach C a r  i u e  
oxydirt gaben 0,344 AgC1; 

nacbdem am dem Piltrat das i iberecbhige Silber mit Salzaliure 
geMllt war , wiirden mit Sckwefelwasseretoff 0,381 HgS er- 
halten ; 

aus dem Filtrat von Quecksilbersulfid wurden mit Cblorbaryum 
genllt 0,2898 BaSO,. 

Daraus ergiebt sich die Formel CI,LI,CbHg,S,. 
Berechnet flir Gefunden 
C*,HSoClsHg.~* 

C 11 ,BI  10,73 

H 1167 1,62 
c1 16,73 16,29 
Hg 62,85 62,8(i 

7,64 7,62 S 
100,00 99,12. 

- . 

Die Zusammensetzung der Quecksilberverbindung stimnit 
also tiberein mit der von W e r t h e  i m angegebeuen Formel, 
welche nur, da ilir noch die alten Aequivalentgewichte zu 
Grunde gelegt sind, verdoppelt werden mufste. 

Es trilt nun die Frage an uns heran, wie ist diese 
cornplicirte Formel C,1HyoC18Hg~Ss zu erkliiren ? wie lautet 
die Structurformel ? welclie Urnsetzungen haben statt bei der 
Einwirkung des Quecksilberchlorids auf das Allylsullid ? Ver- 
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gleichen wir zunachst die Anzahl der  Kohlenstoffatome und 
Wasserstoffatome , so tritt uns auch hier das Verhaltnifs von 
3 : 5 entgegen,  es sind also die Allylradicale, was  j a  auch 
von vorneherein vorauszusetzen war, unverandert geblieben ; 
es ist demnach die Formel zu schreiben (C&H5),C&Hg4S8. 
Dagegen ist ein Atom Schwefel mehr vorhanden als dem 
Allylsulfid, und dafiir zwei Atome Chlor weniger als dem 
Quecksilberchlorid entsprechen wiirde. Es mufs demnach 
nothwendigerweise das eine Schwefelatoni a n  Quecksilber 
gebunden sein und ohne Zweifel folgende Wechselwirkung 
stattgefunden haben : 

mitliin mufs auch noch ein zweites Schwefelatom an Queck- 
silber gebunden sein , und wir erhalten demnach folgende 
Forrnel : 

(GH6)gS + HgClg = HgS + 2CBH6CI; 

2 CSHBCI . 2  HgCla . (CSH5)eS . 2  tlgS. 
Dafs aber  diese Constitution die richtige ist, erhellt noch 

deutlicli aus folgenden Erscheinungen. Es mufs namlich 
nothwendigerweise nach der  Anzahl der  in der  Molekel ent- 
haltenen Quecksilberatome und Schwefelatome eine Wechsel- 
wirkung stattgefunden haben zwischen 4 Mol. IigClo und 
3 Mol. (CSHI)$; und zwar nach folgender Gleichung : 
4 HgCl, + 3 (C8H,),8 = 2 CIH,C1. 2 HgCl,(C,H,),S. 2 HgS + 2 C,H&I. 

Diese Bildung von Chlorallyl lafst sicli durch die Ent- 
stehung des Doppelsalzes HgClg. CeH5CI + HpO analog den 
anorg~nischen  Salzen auf das Beste erkliiren. Da dieses 
Doppelsalz jedoch in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich 
ist, so fillt es nicht aus ,  sondern bleibt in L6sung. Dafs es 
aber  in der  That gebildet wird,  folgt aus der  vollkonimnen 
Analogie mit den Platinchloridverbindungen des Allylsulfids ; 
wir werden constatiren konnen , dafs eine Doppelverbindung 
zwischen Platinchlorid und Allylchlorid gebildet wird. Ferner  
wird die Anwesenheit des Allylchlorids erwiesen durch das  
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Auftreten seines siifslichen Geruchs : versetzt man niimlich 
Allylsulfid mit Sublimat, so verschwindet bei der Bildung des 
Niederschlags der Geruch des Allylsulfids vollstiindig, wihrend 
an seine Stelle der siifsliche Gcruch des Allylchlorids getreten 
ist. Bcim Vinylsulfid werden wir eine Reaction kennen lerncn, 
wclche die Gegenwart des Allylchlorids rcsp. Vinylchlorids 
aufser allem Zweifel lafst. 

Wir kbnnen sodann an dem Niederschlage, den wir bci 
der Vereinigung in voluminbser klsiger Form erhalten haben, 
die Reobachtung machen, dafs, je Itinger er steht, cine desto 
lebhaftere Gasentwicklung eintritt, sobald nainlich die darijber 
stehende Fliissigkeit mit dem Gase gesiittigt ist ; das ent- 
weichende Gas ist ebenfalls Allylchlorid. Es tritt namlich 
fortwlhrend Wechselwirkung zwischen Quecksilberchlorid und 
Schwefelallyl ein, und es werdeii Kbrpcr vori der Zusammen- 
setzung : 

2 CSH5CI. 3 HgCls . (CsH5)OS . 3  HgS und 
2 CS115CI. 4 HgC12 . (CSH5)YS ,4ligS 

u. s. f. gebildet. Denn je liiiiger icli den Niedcrschlag stehen 
liefs, desto mehr Quecksilber und Schwefel enthielt er, und 
um so weriiger konnte iiiit siedendem Alkohol ausgezogen 
werden. Diese Niederscliliige wurdeii mehrfach von mir 
analysirt, aber wegen ihrer Uiibestindigkeit und verscliiedenen 
Zusarnrriensetzung konnte ich nur zu dem sicheren Ergebriifs 
gelaiigeri, dak  alle Ally1 enthalten und reichcr waren an 
Quecksilber, Schwefel und Chlor. 

Aus allen diesen Erscheinungen erhellt , dafs eine voll- 
kommene Analogie mit den anorganischen Doppelverbindungen 
zwischen Quecksilberchlorid und QuecksilbersulEd vorliegt, 
mit der Abiinderuiig, (Ids fur das basische Quecksilber das 
basischc Hadical Ally1 cingelreten ist. 

Das Verhalten des Vinylsulfids gegen alkoholische Subli- 
matlijsung ist den1 des Allylsulfids vollkoinnien analog; es 
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entstehen aus beiden analog coristituirte Korper , und diese 
gerade sind es, welche die Analogie rnit den anorganischen 
Doppelverbindungen in die Augen springen lassen, und welche 
die Niederschlage mit Allylsulfid erklaren und gleichzeitig die 
Zusammensetzung der krystallinischen Allylverbindung veran- 
schaulichen. 

Man wendet dieselben Lhsungen an wie beim Allylsulfid. 
Fugt man zu einer alkoholischen Vinylsulfidlosung vorsichtig 
tropfenweise alkoholische Sublimatlhwng , so entstehen bei 
einem gewissen Verhlltnifs der Liisungen zu einander eben- 
falls pl6tzlich einige Krystalle. Ich bernerke , dafs dieser 
Eintritt beim Yinylsulfid weit schwieriger zu bcobachten ist 
und nicht so htiufig gelingt. Hdt man nun mit dem Hinzu- 
fugen inne, so bemerkt man nach einiper Zeit, dafs der ganze 
Boden des Reagensglischens mit Krystallen bedeckt ist. Unter 
dem Mikroscop zeigen dieselben gleiche Formen wie die 
Allylverbindung, jedoch sind sie nicht ganz so lang, sondern 
erscheinen an einem Ende stets abgebrochen. Es herrscht 
durchaus ein Prisrna vor, jedoch konnte ich die krystallogra- 
phischen Verhdltnisse nicht nlher beobachten ; icli halte sie 
fur dem monoklinen System angehiirig. Behandelt man diese 
Krystalle niit Wasser, so truben sic sich sofort und werden 
zersetzt; in Alkohol und Aether sind sie noch leichter 18slich 
als die krystallinische Allylverbindurig und lassen sich demnach 
auf diesem Wege nicht gut vom anhaftenden Quecksilberchlorid 
be freien. 

Dieselben Krystalle erhilt man nun, wenn man den 
Punkt des richtigen Verhiltnisses uberschreitet und zu der 
entstehenden klaren Losung vorsichtig Wasser hinzufugt. 
Es scheiden sich dann plotzlich ganze Mengen von derselben 
krystallinischen Yerbindang aus ; fugen wir noch mehr Wasser 
hinzu, so wird auch hier wiederum der Kiederschlag ein 
volumin8ser kiisiger. Da, wie wir sahen, die Nadeln in 
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Alkohol und  Aether nicht unloslich sind, so k6nnen die kry- 
stallinischen Niedersctilage auch bei dem Vinylsulfid nictrt auf 
diese Weise gut  gewonnen und analysirt werden. Man er- 
halt sie rein von Sublimat auf folgendem Wege. Der er- 
wahnte kiisige Niederschlag , der ein Gemcnge von verschie- 
denen Verbindungen ist , von krystallinischen und amorphen, 
wird mehrere Male mit Wasser  behandelt, bis alles uber- 
scbiissige Quecksilberchlorid ausgezogen ist. Sodann zieht 
man ihn in einer Kochflasche mit Riickflufskiihler mehrere 
Male mit siedendem Alkohol RUS. Es wird auf diese Weise 
dem Niederschlage cine krystallinische Verbindung entzogen, 
welche in siedendem Alkohol sehr leicht loslich ist, bei Zusatz 
von Wasser  aber  in der  Kalte vollstindig ausfillt. Unter dem 
Mikroscop erkennen wir sofort die oben crwahnten, lang 
gestreckten prismatischen Krystalle wieder, die nun, vollstandig 
frei von Sublimat, analysenrein sind. L)a der  Schmelz- 
punkt dieser Krystalle bei circa 91" liegt, so konnten sie 
nicht wie die Allylverbindungen bei loo0 getrocknet werden, 
sondern ihre Befreiung von Alkohol und Wasser  mufste unter 
d e r  LuRpumpe und im Exsiccator vorgenommen werden. 
R'achdem ihr Gewicht constant geworden war, wurden sie 
auf  dieselbe Weise andysir t  wie die Allyherbindung. 

0,515 g gaben 0,248 COI und 0,084 H&. I. 
11. 0,527 6 I) 0,256 ,, I) 0,086 I) 

111. 0,511 g ,, 0,247 ,, 0,083 ,, 
IV. 0,531 g ,, 0,425 AgC1, 0,344 HgS und 0,842 BsS0,. 
v. 0,524 6 ,, 0,423 ,, 0,341 ,, 0,341 ,, 
Hieraus berechnet sich nachstehende Zusammensetzung 

und Formel. 
Borechnet fiir Gofunden 
WtaCldHgds  I. 11. 111. IV. v. 

c 13,44 13,13 13,25 13,18 - - 
H 1,68 1,81 1,81 1,80 - - 
Cl 19,89 - - - 19,EO 19,97 
Hg 56,02 - - - 55,85 56,lO 
8 8,96 - - - 8,85 8,95. 
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Die Anzahl der Kohlenstoff- und der Wasserstoffatome 
entsprechen dem Vinylsulfid ; es sind die Vinylradicale unver- 
andert geblieben ; die Formel ist danach zunachst zu schreiben 

Da nun in dieser Formel das Verhlltnifs der Anzahl 
der Schwefelatome zur Anzahl der Vinylradicale dasselbe ist 
wie im Vinylsullid, da ferner zwischen Chlor und Quecksilber 
dasselbe Verhaltnib herrscht wie im Quecksilberchlorid , so 
kiinnte man hier auch das noch einfachere Verhaltnifs 
(CsHa)tC12HgS nehmen und die Forniel (CzHa)zSHgClp schreiben, 
so dafs wir in diesem Falle eine vollkommen gleicb con- 
stituirte Verbindung hatten wie in den Doppelverbindungen 
zwischen gesattigten Alkylsulfiden und Sublimat, wie z. B. 
(CoHb)pSHgC12, welche ebenfalls , allerdings anders krystalli- 
nisch gefallt werden. 

Gegen diese Auffassung sprechen jedoch folgende durch- 
aus zwingende Grunde. Bei der Verbindung von Vinylsulfid 
und Quecksilberchlorid und dcr Bildung der krystalliniscben 
Verbindung entweicht ein Gas, welches dem Allylchlorid iin 
Wesentlichen gleicht. Wenn aber Vinylchlorid, von welchem 
der Geruch herrulrrt, gebildet wird, so kann dies nur ge- 
schehen, indem Vinylsulfid und Quecksilberchlorid in Wechsel- 
wirkung treten ; und es mufs die durch diese Wechselwirkung 
entstehende Verbindung, da sich kein Rnderer Kdrper Bus- 

sctieidet, das ausfallende krystallinische Product von der Zu- 
saminensetzung : 

sein, welche in Alkohol zum Theil bslich in ihre Componenten 
zerflllt, indem Vinylchlorid gasfcirrnig entweicht und anderer- 
seits Verbindungen gebildet wcrden, welche an Quecksilber 
und Schwefei reicher sind. 

Es findet demnach bei der Vereinigung von Vinylsulfid 
und Quecksilberchlorid folgende Umsetzung statt : 

(CoHa)*C~4Hg*S~. 

2 (C*HB)CI. HgCls . (C,Ha)zS . HgS 

2 (C*H&S + 2 HgC1, = 2 CsH8CI . HgC18. (CIH&S - HgS. 
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Dafs aber in dem allmiihlich entstehenden Niederschlage, 
welcher volumincis und kls ig  ist , wirklich an Quecksilber, 
Schwefel und Chlor reichere Verbindungen, - welche analog 
jenen Allylverbindungen aus einer Verhindung von der  Zu- 
samniensetzung 2 C111&I. HgC& . (C2HS),$. HgS einzig und 
allein entstehen kcinnen , - vorlianden sind , beweisen die 
Analysen. Ich fkhre von den vielen nur folgende an. 

2,798 g den kb igen  Niederschlags gaben verhrannt 0,483 CO, = 
4,71 pC. C nnd 0,151 HaO = 0,60 pC. 11. 

0,684 g ergaben 0,458 AgCl entapr. 21,22 pC. C1, 0,391 HgS entepr. 
63,12 pC. Hg, 0,440 BaSO, ontspr. 11,32 pC. 8. 

Dividiren wir diese Procentzahlen durch die Atomgewichte, 
so finden wir , dafs auch in diesen Verbindungen die Vinyl- 
gruppe  vorhanden ist, dafs aber  das Verhlltnifs der  Anzahl 
der  Schwefelatome zu den Vinylradicalen nicht mehr dasselbe 
ist wie im Vinylsulfid : es mufs also unbedingt eine Wechsel- 
wirkung zwischen Quecksilberchlorid und Vinylsulfid in der  
Weise stattgefunden haben , dafs Quecksilbersulfid und Vinyl- 
chlorid gebildet ist; da wir aber kein Quecksilbersulfid aus- 
fallen sehen, so folgt daraus mit aller Uestimintheit , dafs 
Doppelverbindungen analog den Allylverbindungen gebildet 
werden, in welchen Quecksilber durch das Radical Vinyl ver- 
treten wird. lndem fortwlhrend Gasentwicklung von CpH&I 
stattfindet, vollziehen sich folgende Umsetzungen : 

I. 2 C,II&l. HgClp . (C*HS)lS . €I@ + 2 HgCl, f (CaH,)zS 
= 2 C,H8C1 , 2  HgCls . (C9H,),S . 2 HgS + 2 CsH8Cl. 

11. 2 ClH8Cl. 2 HgClS . (C*H,)SS . 2 IIgS -/- 2 H6CIl f (C2HS)pS 
= 4 C*H&l. 3 HigCl,. (CaHJ,S . 3  HgS -1- 2 (ClH,)CI. 

Wir haben in allen diesen Verbindungen das Radical 
Vinyl , sie werden iininer reicher an Quecksilber , Scliwefel 
und Chlor; sie stimrrien in diesen Eigenschaften also voll- 
komrnen uberein mit obigen Resultaten der Analyse; die Er- 
gebnisse der  Analyse passen jedoch auf keine einheitliche 
chemische Verbindung , es liegt also ein Cenienge verschie- 
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dener Verbindungen vor. Wenn nun aber  alle diese Verbin- 
dungen sich bilden, so miissen wir aucli folgern, d a b  in dem 
krystallinischen Niederschlage nur die Doppelverbindung : 

sein kann. Sie ist in absolutem Alkohol verhaltnifsmiifsig 
leicht bslich, sie fillt aus verdiinntein Alkohol krystallinisch aus. 

Wir k6nnen niit grofser  Wahrscheinlichkeit aus allen 
diesen Beobachtungen schliefsen, dafs die krystallinische Allyl- 
verbindung die analoge Constitution besitzt, also 

besonders zwingt dazu die vollstandig ubereinstimmende Bil- 
dungsweise und die vollkoinmen gleiche physikalische Be- 
schaffenheit der  Krystalle. Es liegt aber, wie wir sahen, bei 
den Allylverbindungen die grofsere Neigung vor , Allylchlorid 
und die hoheren Doppelverbindungen , welche mehr Queck- 
silber, Schwefel und Chlor enthalten , zu bilden als bei den 
Vinylverbindungen. 

Ich kann nicht unterlassen der  Vollstindigkeit halber eine 
zweite Reaction anzufiihren , welche ebenfalls dazu zwingt, 
obige Structurformel fur die krystallinische Verbindung anzu- 
nehmen. Uebergiefst man namlich dieselbe mit Kalilauge, SO 

scheidet sich sofort Quecksilbcroxyd aus, wodurch das Ganze 
gelb gefarbt wird. Nimmt man das gebildete Quecksilber- 
oxyd durch Salpetersaure weg , so bleibt ein schneeweifser 
amorpher K6rper zuriick. Ware nun der  krystallinische KBrper 
yon der  Slructur : 

(CoHs)*S. HgClo resp. (CsH5)xS. HgC12, 
was sich j a  der  einfachen Constitution wegen u. S. w. sehr 
gut annehmen liefse, so miifste die ganze Verbindung zer- 
fallen und sich Vinylsulfid resp. Allylsulfid entwickeln , was 
aber  durchaus nicht der  Fall ist. Da nun dieser weifse K6rper 
zuriickbleibt, so miissen wir uns fur die andere Structur : 

2 CsHBCl. HgCI, . (COH9)sS. HgS 

2 CSHSCI. HgClo. (CsHJ),S . HgS; 
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2 CpHSCI . HgClZ. (CsHg)pS, HgS 
entscheiden. 

Ziehen wir den Schlufs aus allen Beobachtungen und 
Analysen, so folgt daraus, dafs bei der Vereinigurig von al- 
koholischen Losungen von Vinylsulfid oder Allylsulfid mit 
Quecksilberchlorid ein krystallinischer Kiirper ausfiillt von der 
Zusammcnsetzung : 

2 CoHsCl. HgCl,(CpHS)pS. HgS resp. 

dafs ferner diese kryst allinischen Verbindungen in geringerem 
oder h6heretn Mafse die Fsihigkeit besitzen , in vollkommen 
analog constituirte Doppelverbindungerr iiberzugehen , welche 
mehr Quecksilber, Schwefel und Chlor entldten, indem gleich- 
zeitig Vinylchlorid und Allylchlorid ausgeschieden wird. 

2 CSH5CI. HgCle(CSH5)pS. HgS ; 

2) DarsteZlung des AZlylsenf 82s ,und Vinylsen fo’ls. 

Die von mir angcmmmene Constitution dieser Queck- 
silberverbindungen bildet so recht den Uebergang und die 
Erklarung fur die Reactionen, urn in die Sulfide oder ihre 
Salze die Schwefelcyangruppe einzufiihren und Senfde dar- 
zustellen. Durch die Darstellung der Senfde aus den Queck- 
silberverhindungen wird die angertommene Structurformel 
geradezu gefordert. Alle Versuche, welche davon ausgingen, 
aus den Sulfiden direct Senfole darzustellen , sclwiterten. Es 
gelang diese lhrstellung W e r  t h ei  m *) zuerst aus tler durch 
Zusammenschmelzen der Quecksilbcrverbindung mit Rhodan- 
kttliuin , wobei gleichzeitig die Rhodangruppe in die isomere 
Schwefelcyangruppe ubergeht. Eine ErklPrung dieses Vor- 
gangs finden wir nirgends; ich meine nun, dafs es die ange- 
nommene Structurforrnel ist, welche die beste Erklarung dafiir 
liefert. 

”) Diem Annalen 66, 298. 
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Wenn die kiinstliche Darstellung des Allylsenfds darauf 
beruht, dafs man Alkyllialoide mit Rhodankalium oder Rhodan- 
silber behandelt, so erkliirt sich sehr  einfach ihre Darstellung 
gerade  aus der  Quecksilberverbindung , wenn wir annehmen, 
dafs in diesen Quecksilberverbindungen Allyl- resp. Vinyl- 
chlorid vorhanden ist; es wire sonst unerkllrlich , warurn 
gerade mit diesen Verbindungen diese Umsetzung erfolgt. 
Der  Verlauf der  Reaction bei der  Einwirkung dieser KBrper 
auf einander , sowie die entstehenden Endproducte bestatigen 
durchaus diese Annahme. 

Wird niimlich die Quecksilberverbindung des  Allylsulfids 
2 C8H6CI. 2 HgCI, . (C8H&S. 2 HgS trocken mit Rhodankalium 
zusammengerieben, so macht sicti d e r  charakteristische stechende 
Geruch des Allylsenfijls bemerklich ; erhitzt man das Gemenge 
bis auf circa i2Oo, so tritt unter Schmelzen des Rhodankaliums 
Schwarzung ein und beim Destilliren qeht  ein Gemenge von 
Allylsenfol und Schwefelallyl uber. Der  Ruckstand in der  
Retorte bestehl aus  Schwefelquecksilber , Quecksilberchlorid, 
uberschussigem Rhodankalium und Chlorkalium. Die Bildung 
von Chlorkalium aber  ist durch die Anwesenheit von Allyl- 
chlorid bedingt und die Reaction geht nach folgender Gleichung 
vor  sich : 

2 C&C1.2 H&l* . (C&),S . 2  HgS -/- 2 CNSK 
= 2 CSNCJI, + IIgCli f (C,H,),S + 2 HgS f 2 KCI. 

Hieraus erhellt , woher das zugleich iiberdestillirende 
Schwefelallyl ruhrt und woher die ibr igen in der  Retorte 
zuruckbleibenden Verbindungen stammen. Wiirde das Senfiil 
von einer Umsetzung mit Schwefelallyl , welches alsdann als 
solches in der Rlolekel der Quecksilberverbindung sein miifste, 
herstammen, so miifste sich im Riickstande der  Retorte auch 
Schwefelkaliuni finden, was aber  durchaus nicht der Fall ist ; 
ebenso miifste man denn auch direct vom Allylsulfid aus zum 
Allylsenfd gelangen , was ebenfalls nicht der Wirklichkeit 

Annrlen der Chamie a41. Bd. 9 
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entspricht ; es mufs demnacli Allylchlorid in der Quecksilber- 
verbindung etithalten sein. 

Auch das Vinylsulfid Iifst sich nicht durch directe Um- 
setzung mit Hhodankalium oder Rhodansilber in Vinylsenfol 
verwandeln. Reibt man dagegen die krystallinische Queck- 
silberverbindung oder aucb einen von den voluminiisen Nie- 
derschlagen mit Rhodankalium in einer Schale zusarnnien , so 
lindert sich der Geructi sofort und ein stcchendcr Geruch, 
wie jener des Allylsenf6ls tritt auf. Erhitzt man dieses Ge- 
menge in einer Hetorte, so sammeln sicti schon bei 1ooO 
einige, allerdings sehr wenige Tropfen in der Vorlage an, 
welche nebcii deni stechenden Geruch denjenigen des Vinyl- 
sulfids zeigen. Erhitzen wir iiber iOOu, so tritt hier Schwiir- 
zung ein, und es geht kein Oel wciter uber. 

Dieses verschiedene Verhalten der Quecksilbervinyl- und 
Allylverbindungen erkliirt sich jedoch sehr leicht und alleiii 
aus dcm Umstand, dafs ihre Schrnelapunkte bei verschiedenen 
Temperature11 liegen. Wahrend der Sclimelzpunkt der Vinyl- 
quecksilberverbindungen unter iOOo liegt, schmelzen die Allyl- 
verbindungen bei circa INo. 

Da die Hauptmenge dt:s Allylsenfbls sich erst beiin 
Schtnelzpunkt des Rliodankaliunts, der bci circa 120" liegt, 
bildet , die Vinylquecksilberverbindungen sich aber beirri Er- 
titzeii uber i0oO zersetzen , so sitid sie beitii Sclirnelzpunkt 
des Rliodankaliuins, wo dessen Reactionsfiihigkeit eigentlich 
erst beginnt , schon lingst vollkoninieii zersetit. Es folgt 
hieraus, dafs sicti dabei nicht derartige Meiigen von Vinyl- 
serif61 wie von Allylsenfol bildeii konneii. Untersucht man 
aber den Ruckstand in dor lietorte, der sich hei iOOo ge- 
schwiirzt hat, so finder1 wir auch in ilini Scliwefelquecksilticr, 
Quecksilberchlorid, Qberschussiges Scliwefelcyankaliu~rl, Clilor- 
kaliuni in Spureti uiid Zersctzungsproductc der Vinylqueck- 
silberverbindutig. 
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Aus den) verlnderten Geruch beim Zusammenreiben mit 
Rhodankalium, der durchaus mit dem der Senfole identiscli ist, 
sodann aus der Bildung des Chlorkaliums , ferner iiberhaupt 
aus den vollkommen gleichen Riickstanden in der netorte mit 
denjenigen bei der Darstellung des Allylsenfijls, sowie schliefs- 
lich RUS den uberdestillirten geringen Mengen eines atlierischen 
Oels, welches neben dem Geruch des Vinylsulfids den des 
Senf6ls zeigt, und in welchem der Stickstoff qualitativ zwei- 
fellos nachgewiesen wurde, aus diesem allen ist zu folgern, 
dafs hier die Bildung von Vinylsenfol vor sich geht und d a b  
sonach in den Vinylquecksilberverbindungen ebenfalls Vinyl- 
chlorid vorhanden ist. 

So haben wir auch in dieser Bildurig der Senfijle durch 
Zusammenwirken von Quecksilberverbindungen und Hhodan- 
kalium, besonders in der Bildung von Chlorkalium einen neuen 
Beweis fur die Richtigkeit der fur die Quecksilberverbindungen 
aufgestellten Conetitutionsforineln. 

Obgleich durch die Einwirkung von Quecksilberclrlorid 
auf Vinylsulfid Vinylchlorid gebildet wird, so lafst sich jedoch 
nicht umgekehrt das Vinylsulfid vollstandig aus seiner Queck- 
silberverbindung regerreriren und rein darstellen. Im Allge- 
meinen sind iiberhaupt die Quecksilberverbindungen chemischen 
Ageiitien gegeniiber ziemlich bestiindig. Verdiinnte Sauren 
sind in der Kiilte vollkoinmen ohne Einwirkung, mit Aus- 
nahme der Haloidwasserstoffsauren, wobei Aufnahme dcrselben 
in die Molekel stattfindet und die doppelte Bindung zwischen 
den Kohlenstoffatoinen wahrscheinlich zum Theil aufgehoben 
wird. In der Wirme jedoch greifen auch verdunnte Sauren 
die Verbindung unter Zersetzung an. Concentrirle Salpcter- 
saure oxydirt die Quecksilberverbindung schon in der Kalte, 
zum Theil unter Zurucklassung eines weifsen Korpers, der erst 
in der Warme bci circa 80" vollkornmeri oxydirt wird zu 
Kohlensiiure, Oxalslrire , Schwofels;iure und Quecksilberoxyd- 

9' 
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salzen. Verdiinnte Alkalien scbeiden Quecksilheroxyd aus, 
welches durch verdiinnte Salpetersaure entzogen werden kann ; 
die zuriickbleibende weifse Verbindung wird auch dann durch 
kochende Alkalien nicht zersetzt. 

3 )  Platinverhindungen des Vinylsul jh .  

Zur Darstellung der Platinverbindungen tles Vinylsulfids 
und Allylsulfids wurden alkoholische Ldsungen von Platin- 
chlorid und den Sulfiden angewendet ; und zwar wurderi letztere 
in dew gleichen Volumen absoluten Alkohols gelcst. 

Setzt man vorsichtig zu einer alkoholischen Allylsullid- 
losung von dieser Concentration alkoholische Platinchlorid- 
Iosung, so tritt bei einem gewissen Verhaltnifs der Losungen 
eine Triibung ein; halt man jetzt inne mit dem Hinzufugen 
von Platinchloridldsung, so findet sich nach einiger Zeit am 
Boden des Gefafses ein flockiger Niederschlag ; man erhiilt 
ihn etwas schneller, wenn man .beim Eintreten der Triibung 
vorsichtig etwas Wasser tropfenweise hinzusetzt. Vermischt 
man dagegen Platinchlorid und Allylsulfid in anderen LBsungs- 
verliiiltnissen, oder vereinigt man sie xu schnell oder fugt 
iiber die Trubung hinaus noch Platinchlorid hinzu, oder wendet 
man endlich zu vie1 Wasser a n ,  so tritt in allen vier Fillen 
ein Zusammenbacken des Niederschlags ein. Der bei tlem 
oben erwalinten Verfahren entstantlene Niederschlag wurde 
rnalysirt ; icli erbielt genau dieselben Resultate , wie W e r t- 
h e i  i n ,  so dafs also die von ihm aufgestellte Formel mit 
Ausnahrne ihrer Verdoppelung trotz ihrer Complicirtheit die 
richtige ist. Die Reaclion geht nach folgender Gleichung 
vor sich : 
9 (CSH,),S f 4 l’tC1. = 2 CSH6CI . PtCI, . 3  (CIH&H . 3  I’tS, + 10 C~ll6Cl. 

Wenn auch in der anorganischen Chemie analoge Platin- 
doppelverbindungen bis jetzt  nicht bekannt sind , so treten 
doch bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff, besonders 
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auf kalte I’latinsalzl6sungen so charakteristische Reactionen 
wie Farbenveranderungen der  Losung und des  Niederschlags 
hervor ,  d a b  auch hier ohne Zweifel derartige Doppelverbin- 
dungen zwischen Chlorid und Sulfid vorauszusetzen sind. 
Andererseits werden wir durch die Existenz und aufserordent- 
lich leichte Bildung der Doppelsalze zwischen Platinchlorid 
und den Chloriden der  Alkalimetalle sowie den Alkylchloriden 
d e r  organischen Chemie auf die leichte Umsetzung zwischen 
Platinchlorid und Allylsulfid unter Bildung von Allylchlorid 
gefuhrt. Wahrend sich diese bei der  Quecksilberchlorid- und 
Allylchloridverbindung wegen ihrer leicliten Liislichkeit in 
Alkohol sehr schwer beobachten liifst, gelingt es hier leichter, 
die Krystalle derselben zu erhalten und zu isoliren. 

Auch W e r t h e i m Leobachtete in seiner Arbeit iiber das 
Knoblauchd zu mehreren Malen einige goldglinzende Blatt- 
chen am Boden des Gefafses und auch er halt sie fur eine 
analoge Doppelverbindung zwischen Platinchlorid und Allyl- 
chlorid. Es gelang mir, sie zu isoliren und ihre vollkommene 
Identitat in Bezug auf ihre krystallographischen Merkmale mit 
den anderen organischen Alkylchloridplatinchloridverbindungen 
unter dem Slikroscop festzustellen. Diese Bildung der  Doppel- 
chloridverbindung geht aber  bei der  Einwirkung yon Platin- 
chlorid auf Vinylsulfid noch vie1 leichter vor sich; bei geeig- 
netem Verfahren bedeckt sich der  ganze Boden des Gefiibes 
mit goldglinzenden Blattchen , welche zwischen dem ubrigen 
feurig gelben Niederschlage zerstreut sind. 

Es findet dabei folgende Urnsetzung statt : 

Dieses Platinsulfid bildet nun in  statu nascendi mit dem 
iiberschiissigen Platinchlorid , Vinylsulfid und Vinylchlorid die  
oben angegebene Doppelverbindung. 

Hilt man die von mir angegebenen Verhlltnisse der  L6- 
sungen genau inne, so wird bei der  Einwirkung von Platin- 

2 (CSH5)OS + PtCI, = 4 CSHSCI + I’tSn. 
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chlorid auf AllylsulGd ein feurig gelber Niederschlag erhalten, 
der amorph isl. Bei der geringsten Verinderung der Lo- 
sungsverlialtnisse iindert sich auch die Zusainmensetzung des 
Niederschlags. Der Niederschlag wird zuerst rnit Alkohol 
mehrere Male ausgewaschen, uiii die goldgliinzenden Blattchen 
zu entfernen, sodann rnit Wasser. Da sein Schrnelipunkt bei 
circa 130" liegt, so lafst er sicli irn Wasserdanipfbade trocknen. 

Die Verbrennungen dieses HBrpers wurden in reincm 
Sauerstoffstrorn und, wegen des Schwefelgehalts, rnit chrom- 
saurein Blei ausgefuhrt. Die Analysen gaben folgende Re- 
sultale. 

0,513 g Substauz gaben 0,335 COa und 0,116 U90. I. 
11. 0,531 g 0,349 (t 0,121 
111. 0,421 g hinterliefaen beim Gliihen 0,203 Pt. 
1V. 0,463 g liefsen zuriick 0,219 Pt. 

Die Chlor- und Schwefelbestimmungen wurdcii nach der 

V. 0,581 g Substaus gaben nach C a r i u s  rnit Salpeterslure 

VI. 0,564 g Substam ebenso gaben 0,801 AgCl uud 0,743 B860,. 

Hieraus berechnet sich die Foririel CYIH&J'tISS. 

Melhode von C a r i u s ausgefiihrt. 

oxydirt 0,309 AgCl uud 0,762 BRSO,. 

Berechnet fur Gefundeu 
1. IL. 111. 1v. v. VI. 

C 17,94 17,81 17,92 - - - - 
H 2,49 2,51 2,53 - - - - 

Pt 48,35 - - 4n,22 48,34 - - 

C*,€IloCI,Pt,S, 

C1 13,27 - - - - 13,16 13,25 

S 1'7,94 - - - - I8,Ol 18,13 

Das Verliiiltnifs der Kohlenstoffatoirie zu den Wasserstoff- 
atonien entspricht dern Allyl, so dafs die Forinel zuniichst so 
lautet : 

(C&)&SPt,Se. 
Wir liaben analog der Quecksilberverbindung folgende 

Constitutioii und folgenden Vorgarig : 
9 (C,H,),S + 4 PtCl, = 2 CBHsCl. PtCId. 3 (CsHb),S. 3PtSa + 10 CaHbCl. 
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Die Platinverbindung des Vinylsulfids ist ganz analog zu- 
sanimengesetzt und bildet sich genau nach derselben Cleichung 
wie seine Quecksilberverbindung. Es ist mir jedoch niemals 
gelungen, diese Platinverbindung krystallinisch auszufiillen, wie 
es bei der Quecksilberverbindung auf verschiedenen Wegen 
zu erreichen ist. Auch bei der stiirksten VergrBfserung ist 
der Niederschlag stets amorph, und es scheint demtiach diese 
Verbindung krystallinisch niclit zu existiren. 

Fiigt man zu der mit einem gleichen Volum Alkohol 
verdiinnten LBsung von Vinylsulfid eine alkoholische Losung 
von Platinchlorid irn Ueberschufs , so fallt, wenn man jetzt 
iiufserst vorsichtig Wasser hinzusetzt, bis gerade eine wolkige 
Trubung eintritt , beim Stehenlassen iiach mehreren Tegen 
ein flockiger Niederschlag von feurig gelber Farbe zu Boden. 
Derselbe ist untermischt mit goldgliinzenden Schiippchen von 
Krystallen; um ihn von diesen zu befreien, filtrirt man ab 
und zieht den Niederschleg mehrere Male mit warmem AC 
kohol AUS, wodurch jene Krystiillchen mit dem uberschussigen 
Platinchlorid entfernt werden. Nachdem man ihn dann niit 
Wasser wiederholt ausgewaschen hat, trocknet man ihn unter 
der Luftpumpe. 

Die so dargestellte Platinverbindung ist ein feurig gelbes 
Pulver, in Wasser, Alkohol, Aether, uberhaupt in jedem Lib 
sungsmittel unl6slich; ihr Schmelzpunkt liegt bei circa 93O ; 
hiiher erhitzt zersetzt sie sich vollstandig unter Entwicklung 
von lauchartig unangenehin riechenden Dampfen ; zuriick bleibt 
schlieblich metallisches Platin. Alkalien sind ohne Einwirkung ; 
ebenso wirken selbst slarke Sauren erst allmahlich unter 
Oxydation auf ihn ein. 

Die Analysen wurden auf gleiche Weise wie die der 
Platinallylverbindungen ausgefiihrt : 

I. 0,623 g Gubstanz gaben 0,296 CO, nnd 0,093 H,O. 
II. 0,641 g 0,309 ,, 0,098 
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111. 0,212 g Substmz hinterlieben 0,0893 Pt. 
IV. 0,2165 g ,, 0,0905 ,, 
V. 0,432 g gaben nach der Methode von C a r i u s  behandelt 

0,628 AgC1 und 0,321 BaS0,. 
VI. 0,448 g ebenso gaben 0,551 AgCl und 0,332 BaSO,. 

Hieraus ergiebt sich die Formel ClnHleClePtpSy. 
Berechuet fiir Qefunden 
C1~H&1,P4s~ I. LI. 1LI. ~ 1v. v. v1; 

C 15,47 15,38 15,38 - - - - 
H 1,93 1,98 2,Ol - - - - 

Pt 41,78 - - 42,12 41,80 - - 
c1 30,50 - - - - 30,19 30,43 

8 10,31 - - - - 10,21 10,18 

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sind hier im 
Verhiiltnifs von 2 : 3 wie im Radical Vinyl vorhanden. 

Ziehen wir ferner in Betracht, dafs, wenn sich der 
feurig gelbe Niederschlag einmal abgesetzt hat, alle Behand- 
lungen desselben Bufserst schnell erfolgen miissen ; dafs sofort 
mit dem Auswaschen begonnen werden mufs, wenn die gold- 
gllnzenden Blattchen sich zeigen, dafs niimlich, wenn man 
anders verfiihrt , sofort iiufscrst lebliafte Casentwicklung ein- 
tritt, indem gleichzeitig PtCI, . 2 C2H3C1 gebildet wird; so wird 
man, wenn aurserdem auf die Analysen der spater entstehen- 
den Platinvinylverbindungen, welchc siimmtlich mehr Platin 
und Schwefel aufweisen , Rticksicht genommeii wird , aufser 
Zweifel sein, dafs wir es auch schon in dcr zuerst ent- 
stehenden Platinvinylverbindung mit einer Doppelverbindung 
zwischen Chlorid und Sulfid zu thun haben, dafs also die 
Reaction nach folgender Gleichung vor sich geht : 

und dals nicht eine einfache Aneinaiiderlagerung 3 (C4H3),S . 
2 PtCl, statlfindet. 

Diese Wechselwirkung zwischen Platinchlorid und Vinyl- 
sullid spricht sich in der starken Gasentwicklung von Vinyl- 

3 (C8Hs)sS -J- 2 PLCld = 4 CnHjCl. PtCI, . (CpI1,)OS . PtSp 
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chlorid aus , erkennbar an seinem charakteristischen Geruch 
- abgesehen davon, dafs jede andere Gasentwicklung iiber- 
haupt ausgeschlossen ist , - und in dem Zusaoimenbacken 
des Niederschlags, wenn wir zu schnell Platinchlorid u. s. w. 
hinzufiigen. Es is1 bekannt, dafs die Chloride, Bromide u. s. 
w. der ungesiittigten Alkylene in hohem Grade die Eigen- 
schat? besitzen sich zu polymerisiren und harzartige K6rper 
zu bilden. Wenn wir nun Platinchlorid sofort in grofsen 
Mengen zu Vinylsulfid hinzufiigen, so bildet sich eine Doppel- 
verbindung, welche mehr Platin und Schwefel eitthalt , indem 
grofse Mengen von Vinylchlorid ausgeschieden werden, welche 
sich sofort , namciitlich im Sonncnlicht , zu einer harzartigen 
Masse polymerisiren und so das Zusarnmenbacken des Nie- 
derschlags bewirken. Es ist diese polymere Modification 
schwierig in kaltein Alkohol, leichter in warmem liislich. Die 
Analyse einer derarligen zusamrnenbackenden Platinverbindung 
giebt auch entsprechend mehr Cehalt an Kohlenstoff und 
Wasserstoff. W e r t h e i in schrieti dieses Zusammenkleben 
bei der Allylverbindung der Platinverbindung selbst zu ; aber 
auch bei ihr ist der Grund ohne Zweifel in  der Polymerisation 
des schnell entstehenden Allylchlorids zu sehen. 

Es geht sowohl bei der Quecksilber- als bei der Platin- 
verbindung des Vinylsulfids wahrend ihrer Entstehung die 
Reaction glatt vor sich : 

2 (CaH&8 + 2 IIgCl, = 2 CtH&l. HgClt . (CtH,),S . HgS, 
3 (%Ha)& + 2I’tCIa = 4 CSHSCl. PtCI,. (CtHs)aS . P t g .  

Bei dem Allylsulfid ist die Neigung vorhanden, sofort 
Doppelverbindungen zu bilden , welche mehr Schwefel und 
Platin enthalten, wahrend diese Verbindungen beim Vinylsulfid 
erst bei langerein oder kiirzerem Stehen der urspriinglichen 
Verbindung liervorgebracht werden. 

Es bleibt noch ubrig zu untersuchen, welche Einwirkung 
Schwefelammonium und Schwefelalkalien auf diese Platin- 
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doppelverbindungen haben. Wenii iianilich wirklich eine 
Doppelverbindung zwischen Chlorid und Sulfid vorliegt , so 
labt sich annehmen, dafs durch Schwefelammonium derselben 
das Platinchlorid zuntichst unter Bildung von Platinsulfid, 
welches sich seinerseits wiederum in tiberschiissigem Schwefel- 
ammonium aufliist , entzogen werden kann. Wurde dagegen 
einfach eine Doppelverbindung zwischen den Allylsulfiden und 
Platinchlorid, also fur Vinylsulfid : 

vorliegen, so wurde das Molecul ganz zerfallen mussen unter 
Entstehung von Alkylsulfid; auf keinen Fall konnte ferner 
bei dieser Auffassung der  Verbindungen sich bei der Beliand- 
lung mit Scliwefelammonium Plalinsulfid gebunden an Schwe- 
felarnmonium in AuflCsuiig befinden. 

Lassen wir Schwefelarnmoniuni auf die l’latinvinylverbin- 
dung eiiiwirken, so veriindert sich der feurig gelhe Nieder- 
schlag in einen dunkelbraunen, und in Liisung befindet sich 
Platinsulfid gebunden an Schwefelamnionium. Die chemische 
Untersuchung des Niederschlags zeigt, dafs er analog der 
durch Einwirkung von Schwefelammonium auf die Platinallyl- 
verbindung erhaltenen dunkelbrauiien Verbindung, welche von 
W e r t h e i ni ebenfalls uritersucht wurde, frei ist von Chlor. 
Es folgt hieraus, d a b  der zuriickbleibende dunkelbraune Nie- 
derschlag eine Doppelverbindung zwischen Vinylsulfid und 
Platinsulfid ist, entsprechend folgender Umsetzung : 

3 (CEHB)SS. 2 PtCla 

4 ClH,Cl. PtCIa. (C*H&S . PtS, + 4 (NH,),S 
= 4 CsHdJ 4NHdCl + I’tS4(NH4)4 + (C*Ha)#. PtS,. 

Diese Folgerung wird durch die Analysen bestitigt. 
1. 0,421 g der Bubstanz gaben 0,216 CO, und 0,071 H,O. 

11. 0,434 g n 0,225 ,, ,, 0,075 
111. 0,413 g hinterliefaen beinl GlUhen 0,283 Pt. 
IV. 0,484 g ,, hferten ebenso 0,246 Pt. 
V. 0,435 g ,, ,, gaben 0,889 BaSO,. 

VI. 0,439 g n n 0,908 n 



Hieraus berechnet sich die Pormel C4H6PtS3. 
Berechnet fur Gefunden 

I 11. 111. IV. v. VI. C,H,PtS, 

C 13,95 14,OO 14,14 - - - - 

Pt 56,40 _ -  66,65 56,68 - - 

- - - H 1,74 1,87 1,911 - 

0 27,91 - - 28,07 28,25. - -  
Da wir nun diese Verbindung aus der  Platinvinylverbin- 

dung 4 CnH3CI. PtCI, . (CpH3)dS . PtS, dargestellt haben, so folgt 
daraus, dafs das einfachste Verhaltnifs C4H6PtS3 vorliegt und 
damit die Doppelverbindung (C2H3)xS . PtS,. 

Wir  sehen in dieser Heaction des Schwefelammoniums 
einen neuen Beweis fur die Richtigkeit der Annahme, dafs 
eine Doppelverbindung zwischen Chlorid und Sulfid in der 
ursprCngIichen Platinvinylverbindung vorliegt , und nicht die 
einfache Aneinanderlagerung 

diese Verbindung wiirde und kiinnte keinen Riickstand bei 
Einwirkung von Schwefelanimonium hinterlassen. 

3 (CzH3)ZS . 2  PtCI,; 

4) Silberverhindungen des Allyl- iind Vinylsuljds. 

Fiigt man zu einer LBsung von Allylsulfid im gleichen 
Volunien absoluten Alkohol vorsiclitig eine gesattigte Lijsung 
von Silbernitrat, so tritt , wenn das richtige Verhiltnifs der  
Mengen inne gehalten und nicht iiberschritten wird, eine Aus- 
scheidung von prisrnatischen Krystallen ein , welche lange 
Nadeln bilden. 

Dieser Niederschlag ist von verschiedenen Chemikern 
untersucht worden und es finden sich vcrschiedene Angaben 
iiber seine Zusarnmensetzung. In den letzten Jahren ist je- 
doch seine Constitution genauer erkannt und die Formel 
(CgHS)OS . 2  AgK03 allgemein angenommen worden. Auch 
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W e r t h e i m ") hat sich mit der Untersuchung dieses K6rpers 
gelegentlich seiner Arbeit uber das Knoblauchiil naher be- 
schiftigt , ist jedoch zu anderen Resultaten gelangt; er hat 
namlich 1 Atom Schwefei in der Molekel vollkonimen uber- 
sehen und dafiir 2 Atome Sauerstoff in Anrechnung gebracht. 

Die Erklarung dieses Irrthums ist nun darin zu suchen, 
dafs jedenfalls von den anderen Chemikern mit kiinstlichem 
Allylsulfid gearbeitet worden ist , wahrend W e r t h e i in in 
seiner Arbeit sagt, man konne zur Darstellung der Metallver- 
bindungen des Allylsulfids Oel anwenden, welches aus dem 
Roh61 abgedunstet ware, ohne vorher mit Kalium beliandelt 
zu sein. Hierin begeht er nun einen sehr grofsen Fehler, da 
dieses gelb gefiirbte Destillat aufser Allylsulfid noch andere 
Verbindungen enthalt, deren Heactionen mil Silbernitral ihn zu 
den falsctien Schlussen verleiteten. 

I h i  der Anwendung dieses Ocls erhllt man namlich auf 
Zusatz von Silbernitrat einen scliwarzen Niederschlag von 
Schwefelsil ber ; diesen Niedersclilag fihrt W e r t 11 e i m zurhk  
auf die gegcnseitige Wechselwirkutig zwischen Allylsulfid und 
Silbernitrat, indem einerseits Schwefclsilber, andererseits Allyl- 
oxyd gebildet werde; dieses Allyloxyd gehe nun weikrhin 
eine Verbindung mit Silbernitrat ein, welche den krystallini- 
schen Niederschlag bilde. Unter solcben Umstiinden konnte 
er allerdings keinen Schwefel in der Verbindung voraussetzen, 
und da das Atomgewicht eines Atoms Schwefel soviel betragt 
als das Gewicht zweier Atome Sauerstoff, so nahm er f i r  
das an hundzrt pC. Fehlunde 2 Atome Sauerstoff an. Er be- 
griindet diese seine Ansicht , dafs eine Doppelverbindung 
zwischen Allyloxyd und Silbernitrat bestehe, damit, dab er 
sagt, es befinde sich dieses Allyloxyd irn Rohol und werde 
demselben durch Kalium enbogen, und so bilde das Rohd 

*) Diem Annalen 61, 809. 
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wegen der  Anwesenheit dieses K6rpers obige Doppelverbin- 
dung schneller und Icichtcr. 

W i e  wir nun schon friiher gezeigt haben, ist es unm6g- 
lich , dafs Kalium auf wasserfreies Allyloxyd einwirkt; e s  
kann deshalb auch nicht durch Kalium entfernt werden. Die 
Fiillung des Schwefelsilbers beruht aber  auf dem Umstande, 
d a b  sich in allen gefiirbten Destillaten des  R o h d s  Polysulfide 
finden; diese Polysulfide nun sind im Standc ihren Schwefel 
bis auf ein Atom bei ihrer Vereinigung mit Silbernitrat abzu- 
geben ; vollkommen farbloses reines Allylsulfid scheidet mit 
Silbernitrat kein Schwefelsilber aus. 

Das Rohol sowohl wie die gelb geftirbten, also die noch 
nicht mit Kalium behandelten Destillatc des iitherischen Oels 
von Allium ursinum scheiden beim Versetzen mit Silbernitrat 
zuerst ebenfalls schwarzes Schwefelsilber aus , sodann einen 
weifsen Niederschlag , also vollkommen analog den gefarbten 
Oelen von Allium sativum. Wird dagegen mil Kalium b e  
handeltes farbloses reines Vinylsulfid angewandt , so fallt bei 
vorsichtigem Verfahren auf Zusatz von alkoholischem Silber- 
nitrat ein Niederschlag von rein weifser Farbe ; derselbe wird 
jeduch in den seltensten Fallen deutlich krystallisirt erhalten, 
sondern meist als ein flockiger schwerer Niederschleg. In 
trocknem Zustande stellt er ein zartes, weifses schweres  Pulver 
dar , dessen Zusammensetzung vollkommen analog jener der  
Allylsulfidverbindung ist. Da der  Schmelzpunkt der  Vinylver- 
bindung jedoch schon bei circa 8'1O lie& so niufste sie lange 
Zeit hindurch unter der  Luftpumpt! uber Schweft!lsaure ge- 
trocknet werden. 

I. 0,433 g Subatanz mit chromerurem B1ei und vorgelegter 
Kupferspirale verbrannt gaben 0,185 CO, und 0,068 H.0. 

11. 0,456 g Substnnz ebeneo gaben 0,189 CO, und 0,066 H,O. 
111. 0,885 g nach D u m a s  verbrannt gaben 22,6 cbcm 

Stickatoff bei 16" und 761 mm Druck. 



IV. 0,415 g Subatam ebenao gaben 24,2 cbcm Stickbtofl' bei 18" 

0,345 g Bubstane gaben nsch C s r i u a  0,232 AgCl und 0,187 

0,328 g Subatam ebemo gaben 0,218 AgCl und 0,179 BaSO,. 

und 769 mrn Druck. 
V. 

BaSO,. 
VI. 
Hieraus berechnet sich die Formel C,HGS . 2 AgNOs. 

Berechnet fiir Qefunden -- 
c4Hes* 2AJ3N08 I. 11. 111. A IV. V. VI. Mittel 

c 11,27 11,65 11,30 - - - - 11,47 
1,61 H 1,41 1,62 1,61 - 

S 7,51 - - -  - 7,44 7,61 7,50 

Ag 50,7U - - -  - 50,61 50,80 50,70 

N 6,57 - - 6,85 6,75 - - 6,80 
21,92 0 

- - -  

- - -  - - -  22,54 _ _  . -  

100,oo 100,oo. 

Fiir die vorstehende Formel der Silherverhindung sprechen 
allerdings inehrere Reactionen, doch liifst sic sich auch noch 
anders auffassen und zwar als eine Doppelverhindung zwischen 
Nitrat und Sulfid analog den Quecksilber- und Platindoppel- 
verbindungen; doch liegt hier kein so zwingender Grund vor 
wie dort; es wiirdc d a m  die Reaction nach folgendcr Glei- 
chung verlaufen : 

2 (CsH8)SS -1- 4 AgNOS = 2 (C,HS)NOS. 2AgN08(C211&S. A@. 

Wir beohachten allerdings hei dem Zusammcnbringen der 
alkoholischen L6sungen keine Gasentwicklung von salpeler- 
sauren Vinylester, aber dieser Umsland kann dareuf beruhen, 
dafs derselbe bei gew8hnlicher Tempercttur nicht glrsfiirmig ist 
wie die Ester der Salzsiiure, sondern sich in den alkoholischen 
Fltissigkeitcn aufliist. Die zuletzt ausgesprocherte Auffassung 
der Verbindung wiirdc uns der W e  r t h c i m 'schcn Ansicllt 
niiher bringen. .ledenfalls bietet die einfache Structur 
( C O H S ) ~ S .  2 AgNOs eine vollkommene Analogie init der ent- 
sprechenden Allylverbindung (C,H5),S . 2 AgNO,. 

Bchttndclt wan die Vinylverbindung mit Wasser, 
so tritt allmihlich cine Gelbfiwhung derselben ein , tleretl 
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Grund sich niclit mit Gewifsheit ermitteln liefs. Jeden- 
falls findet nach langerer Zeit allmahliche Zersetzurig statt, 
indem sich an der Oberfllche blige Tropfen von Vinylsulfid 
ansamineln , wahrend der ganze Niederschlag verschwindet. 
Unter dem Mikroscop besteht die Vinylsilberverbindung analog 
der Ylatinverbindung aus lauter selir kleinen Blattchen, deren 
Ecken abgestuinpft erscheinen ; ob hier wirklich ein krystalli- 
nisches Gefuge vorliegt , liefs sich nicht feststellen, da der 
Niedcrschlag in keinem L6sungsmittsl lbslich ist, also auch 
aus keinem krystallisirt erhallen wertlrn kann. 

Einwirkung der ilalogene auf Vinylsulfid. 

Es ist bereits bemerkt worden, dafs Chlor auf das Roh61 
und die gelb gefirbten Destillate unter Violettfiirbung 
einwirkt und schliefslich dieselben zersetzt. Ein gleiches 
Verhalten zeigt das Chlor dem farblosen Vinylsulfid gegen- 
iiber. Jod ist auf alle Oele von sehr schwacher und kaum 
wahrnehmbarer Wirkung. Dagegen reagirt Brom ganz vor- 
ziiglich auf Vinylsulfid. 

Fiigt man zu Vinylsultid tropfenweise Brom, so findet 
unter lebhafter Wiirmeentwickelung, welche sich bis zur Ent- 
zundung des Oels steigern kann, Absorption des Broms statt, 
ohne dah  es substituirend auf das Vinylsulfid eiiiwirkt, da 
niclit cine Spur von BromwHsserstoff bcmerkt werden konnte. 
Allniahlich liifst die Einwirkung des Broms an Intensitat nach, 
und man mufs die Absorption schliefslich durch Erwarmung 
unterstiitzen. Es tritt sodann ein Zeitpunkt ein, wo das Brom 
iiberhaupt nicht mehr absorbirt wird, sondern wo es substi- 
tuirend wirkt, was durch die Bildung von Broniwasserstoff 
leicht nachgewiesen werden kann. Nach vielen zeitraubenden 
Versuchen fiihrte nachstehendes Verfahren am besten zuin 
Zid.  

Zu i Molgew. Vinylsulfid, welches sich unter luftdichtem 
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Verschlufs in einem Kblbchen mit eineni Tropftrichter befindet, 
liifst man 3 Molgw. Brom mit einem ganz geringen Ueber- 
schufs tropfenweise zufliefsen. Wenn man zuin Sctilufs etwas 
erwiirmt, so wird ein vollkommen farbloses, zlh dickflussiges 
Oel erhalten, dessen Geruch an den des Vinylsulfitls erinnert, 
und dessen Siedepunkt bei circa i95O liegt; jedoch trilt beim 
Sieden theilweise Zersetzung ein. 

I, 0,463 g dieses Oeles mit chromsaurem Hlei und vorgelegter 
Kupferspiralo verbrannt gaben 0,141 CO, und 0,047 HaO. 

0,475 g Oel ebailso gaben 0,144 COa und 0,047 H,O. 
0,343 g nach dar Metliode von C a r i u s  oxydirt geben 0,678 

0,353 g obenso gaben 0,704 AgBr und 0,150 BaSO,. 

11. 

111. 
AgBr und 0,143 BaSO,. 

1V. 

Hieraus berechnet sich die Formel C4HGSBr6. 
Berechnet fiir Oefunden 

I. XI. 111. 1v. 
C 8,48 8,30 8,27 - - 
H 1,06 1,13 1,10 - 

- +-- C,U,SBr6 

- 
8 5,65 - - 5,74 5,84 

Br 84,81 - - 84,36 84,86. 

DH die Substanz nicht unzersetzt siedet, so kann die 
Danipfdicli~ebeslimniung keineti Aufschlufs uber die vorstehende 
Formel geben. Fur dieselbe spricht die bei der Darstellung 
verbrauchte Menge Broin, der Siedepunkt von i Y 5 O  und das 
Fehlen jeder Broniwasserstoffentwickelung. Unter solchen 
Urnstinden kann nur eine einfaclie Addilion des Broms und 
der Uebergang der doppelten Biridung der Kohlenstoffatorne 
in die einfache stattgefunden haben. 

Wir haben es daher hicr mil der fur Alkylsulfide charak- 
teristisclien Brornverbindung des Vinyls zu thun , in  welcher 
der xweiwerthigc Schwefel in vierwerthigen ubergegangen isl. 
Wir haben jetzt zwei Miiglictikciten; entweder geht die Re- 
action nach der Gleichung vor sich : 
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CH CHBr 

CH CHBr 

\8/Br 
/ \Br 

\S + 6Br = 
/ 

Y I 
CH, CH,Br 

oder  : 
CHs CHBr, 

I 

CH CH, 
I 1  I 
CH, CHBr, 

Es erfolgt aber wahrscheinlich die Umselzung nach der  
zweiten Gleichung, weil sich der  bereits an den negativen 
Schwefel gebundene Kohlenstoff nicht noch mit dem stark 
negativen Brom zu verbinden pflegt, sondern in einem solchen 
Falle stets eine moleculare Umlagerung beobachtet wird ; es 
wird vielmehr nach aller Erfahrung dem betreffenden Kohlen- 
stoffatom, welches schon An negative Gruppen oder Eleinente 
gebunden ist, die Fahigkeit ertheilt , stark positive Radicale 
oder  sogar  Elemente aufzunehmen. Jedenfalls, wie dem auch 
sein mag, erhalten wir einen vollkommen gesattigten Korper, 
d. h. einen K6rper mit einfacher Kohlenstoffbindung von der  
Zusammensetzung : 

( CpllSBr2)~SBrp. 
Ziehen wir nunmehr den fur die Katur des  farblosen 

iitherischen Oels von Allium ursinum aus diesen Reactionen 
des Bronis sich ergebenden Schlufs, so folgt, einmal, dafs es 
eiri Sulfid ist - die so charakterische Anlagerung von zwei 
Atonien Brom spricht durchaus dafur -, sowie d a b  es ein 
ungesattigtes SulGd ist, da vier Atome Brom direct aufge- 
nonimen werden, ohne dafs Substitution eintritt. Diese beiden 
Thatsachen neben einander zusammen mit d e r  Analyse und 
Dampfdichte des  atherischen Oels k6nnen uns nicht im Zweifel 

Aanrlen dar Chemln 941. Bd. 10 
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dariiber lassen, dafs der von 99 bis iO3O iiberdestillirende 
Antheil identisch ist mit dem Vinylsulfid. 

#xydatkweactionen des VinylsulJids. 

Es wurde sowohl das Rohd als such dessen verschiedene 
Fractionen, sowie schliefslich das reine Vinylsulfid selbst der 
Oxydation unterworfen; und zwar verwendete man als Oxy- 
dationsmittel verdiinnte und concenttirte Salpetersiiure, iiber- 
mangansaures Kalium und Chromsaureliisung. Alle Fractionen 
der Destillate lieferten im Wesentlichen dieselben Resultate, 
und soweit diese negativ waren, gewiihrten sie einen besseren 
Einblick in die Constitution der vorliegenden Oele als die 
positiven. 

Das Roh61 und die gelb gefiirbten Destillate schieden in 
allen Fallen Schwefel aus, wahrend bei der Oxydation von 
reinem Vinylsulfid kein Schwefel niederfillt ; ein rieucr Beweis 
dafiir, dafs in den gefiirbten Oelen mit dem Radical Vinyl 
mehrere Atome Schwefel verbunden , dafs also I’olysulfide 
vorhanden sind. 

Man Iafst durch das Hohr des Riickflubkiihlers vorsichtig 
tropfenweise Salpetersaure vom specifischen Gewicht i ,4 zu- 
fliefs’sen; die Zersetzung ist eine iiberaus stiirmische; jeder 
einfallende Tropfen wird sofort reducirt , dns vorhcr farblose 
Oel wird intensiv roth gefarbt, eine Fiirbung, welche von der 
Aufliisung der Stickstoffoxyde im Oel hcrriihrt. Dabei findet 
eine lebhafte Entwicklung von Kohlenslure statt. Allmlhlich 
wird dann die Einwirkung schwachcr und schliefslich gelit sie 
n u r  nocli unter gleichzeitiger Erwarmung vor sich. 

Fiigt man nun so lange Salpetersiure hinzu, als noch 
eine Gasentwicklung stattfindet, so erhiilt man als Endprodnct 
cine gelblich gefarbte Fliissigkeit, welche, wie fast iminer die 
Oxydationsproducte der itherischen Oelt! mit Salpetersiurc 
heim Verdiinnen mit Wasser einen harzartigen klebrigen 
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Harper abscheidet, allerdings hier nur  in lufserst geringen 
hlengen. Auch W e r t h e  i m erhielt einen ahnlichen K8rper 
bei der Oxydation des Knoblauchds. Entfernt man denselben, 
so liifst sich in dem Filtrat Schwefelsiiure nachweisen. Ee 
ist diese Schwefelslure ein deutliches Zeichen dafilr, dafs das 
Molecul des Viiiylsulfids vollkommen zersetzt ist , sber auch 
dafiir, dafs hier ein ungesattigtes Sulfid vorliegt. Denn alle 
gesiittigten Schwefelverbindungen , welche hier in Betracht 
kommen, seien es Yercaptane oder Sulfide, geben bei der  
Oxydation mit Salpetersiure Sulfonsiuren , Sulfoxyde resp. 
Sulfone, indem sich ein oder zwei Atome Sauerstoff direct 
an Schwefel anlagern, wobei iihnlich wie bei den Bromaddi- 
tionsproducten der zweiwerthige Schwefel in vierwerthigen 
resp. sechswerthigen iibergeht , wahrend die beiden anderen 
Afinitaten des Schwefels an Radicale gebunden sind. Bei 
allen ungeslttigten Verbindungen gilt aber bei den Oxydationen 
das Gesetz, d a b  die Oxydation zuerst da eintritt, wo die 
doppelte Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen stattfindet, 
indern das hlolecul an dieser Stelle zerstort wird; fur den 
vorliegenden Fall folgt daraus , d a b  die ungesattigten Sulfide 
bei der Oxydation keine Sulfonsluren oder Sulfone liefern, 
sondern dafs unter vollstaiidiger Zerst6rung des Moleculs der 
Schwefel zu Schwefelsaure oxydirt wird. Es konnten auch 
in vorliegendein Falle durchaus keine Sulfonsluren oder Sulfone 
nachgewiesen werden. 

Neben der Schwefelsiiure findet sich ferner Oxalsiiure. 
Um sodann eventuell vorhandeiie fluchtige Siiuren oder iiber- 
haupt fluchtige Oxydationsproducte nachzuweisen , wurden 
nach Entfernung der iiberschiissigen Salpeterslure die Oxy- 
dationsproductc mit Wasserdiimpfen destillirt. Es wurde kein 
fluchtiges Oxydationsproduct erhalten. Wir haben also bei 
der Oxydation des reineii farblosen atherischen Oels von Alliom 

I 0  * 



148 Semmler ,  iiber daa &thenkche Oel 

ursinum mil Salpetersaure nur  Kohlensiiure, Oxalsiiure und 
Schwefelsiure erhalten. 

Auch bei der  Oxydation mit Kaliumpermanganat konnte 
beim Roh61 und bei den gelb gefarbten Destillaten eine 
Ausscheidung voii Schwefel wahrgenommen werden. Da 
die Einwirkung dieses Oxydationsmittels eine mafsige ww,  
so wurde in einer geraumigen Kochflasche unter Anwendung 
einer nicht zu concentrirten L6sung von Cbermangansaurem 
Kalium und unter Erwirmen oxydirt, so lange die rothe 
Farbe noch verschwindet. Man erhalt so die entstandenen 
Oxydationsproducte alle an Kaliurn gebunden. Untersucht 
man namlich den Niederschlag der Manganoxyde durch Aus- 
ziehen mit Alkohol und Aether auf ein in Wasser  e twa un- 
liisliches Product, so hinterbleibt beim Verdunsten des  Lasungs- 
mittels kein Riickstand. 

Ebensowenig waren fliichtige Oxydationsproducte, aufser 
Kohlenslure, vorhanden, dagegen wurde auch hier Schwefel- 
saure und Oxalsaure leicht nachgewiesen. Wir erhalten dalier 
bei der  Oxydation mit Kaliumpermanganat dieselben Oxyda- 
tionsproducte wie niit Salpetersaure. 

Die Oxydation rnit Chrmnsaurelb'sung gab ganz analoge 
Resultate. 

Durch alle diese Oxydationsmittel wurde das VinylsulGd 
direct zu Kohlensaure, Oxalsaure und Schwefelsiiure oxydirt ; 
das einzige OxydHtionsmittel, welches das Molecul nicht ganz 
zerstiirt, haben wir in1 fcuchten Silberoxyd kennen gelernt ; 
durch dasselbe wird zunachst eine Oxydation zu Aldehyd, 
sodann zu Essigsaure herbeigefuhrt. Diese Oxydation rnit 
feuchtern Silberoxyd gewahrt  einen directen Einblick in die 
Constitution des  Moleculs , wiihrend obiye Oxydationsrnittel 
besonders zeiyen, dafs wir es mit einem ungesiittigten Sulfide 
z u  thun haben. 
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Zusammenste Zlung der Resultate. 

4 )  Das Oleuni Allii ursini besteht der Hauptmenge nnch 
aus Vinylsulfid; daneben findet sich in demselben ein Polysulfid 
des  Radicals Vinyl und in ganz geringen Mengen ein Mer- 
captan und ein Aldehyd. 

2) Bei der Eiiiwirkung von inetallischem Kalium auf das 
Roh61 erhalt inan reines Vinylsulfid. 

3) Das Vinylsulfid (CoH&S ist ein bei iOio siedendes, 
leicht sich verfliichtigendes Oel voin specifischen Gewicht 
0,9i 25, von einem Geruch , der dem des Allylsulfids ahnlich, 
a b e r  doch deutlich von demselben zu unterscheiden ist. 

4 )  Das Vinyloxyd (C,H,),O wird erhalten durch Behand- 
lung von Vinylsulfid mit trockenein Silberoxyd und siedet bei 
circa 39'3. 

5) Durch feuchtes Silberoxyd wird Vinylsulfid nach und 
nach oxydirt ; zunachst entsteht Vinylalkohol CoHSOH , der  
sich sofort in den isomeren Acetaldehyd umlagert ; dieser 
wird unter Bildung eines Silberspiegels zu Essigsaure oxydirt. 

6) Das Vinylsulfid giebt bei der  Oxydation mit Salpeter- 
s h e ,  Kaliumpermanganat und Chromslurel6sung keine Sulfone, 
sondern wird zu Kohlensiiure, Oxalsaure und Schwefelsaure 
oxydirt. 

7) Das Vinylsulfid giebt init Quecksilberchlorid, Platin- 
chlorid und Silbernitrat analog dern Allylsulfid Niederschlage, 
welche zum Theil krystallinisch sind. 

8) Die Umsetrung bei der  Vereinigung alkoholischer 
Lasungen von Vinylsulfid und Quecksilberchlorid gehen nach 
folgender Gleichung vor sich : 

diese Verbindung liefsse sich auffassen als (CzHB)1S. HgcI,, 
wogegen aber die Reactionen sprechen. 

9) Die Umsetzung zwischen Vinylsulfid und Platinchlorid 
in alkoholischen Liisungen erfolgt nach der  Gleichung : 

t 

2 (C,H,),S + 2 HgCI, = 2 C,H,Cl. IJgCl, . (C,H,),SHgS, 

3 (C8HB)aS + 2 PtClc = 4CIHsCI. PtCb(C2Ha)aS. PtSg. 
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i0) Mit Silbernitrat setzt sich Vinylsulfid nach folgender 
Gleichung um : 

(CoHs)PS + 2 AgNOS = (CJIs)pS . 2  AgNOS. 
i i )  Die Halogenwasserstoffsiuren und die Halogene werden 

vom Vinylsulfid absorbirt ; mil Brom wird folgende Verbindung 
gebildet : 

(C~HSBr~)sSBr,. 
12) Bei der  Einwirkung von Rhodankalium auf die Queck- 

silberverbindung des  Vinylsulfids entsteht das Vinylsenfiil : 

B r e s 1 a u , Labordtorium des Professor P o 1 e c k. 
CBHsNCS. 

Ueber die Constitiition der selenigen Saure ; 
von A. Bichaek’s und B. Landmanta*). 

(Eingelaufen den 6 .  Juli 1887.) 
__  _. 

Bei den Versuchen zur  Erforschung der  Constitution 
anorganischer Verbindungen hat sich in neuerer  Zeit immer- 
mehr die Wichtigkeit organisclier Derivate dieser Verbindungen 
fur den genannten Zweck ergeben. Wir  erinnern nur  an 
die interessanten Untersuchungen J 6 r g e n s e n s +*) uber die 
Constitution der  Platinbasen durch Einfulirung von l’yridin an 
Stelle von Ammoniak, an den Beweis der  Pentavalenz des 

*) Vgl. Ber. d. dentsch. chem. Oes. 18, 666 und ,,Ueber die Consti- 
tution der selenigen SBore und die Einwirkung phenylirter 
Sauerstoff- und Chlorverbindungen des Phosphors auf oinnnder”, 
Inaugural-Dissertation Freiburg 1881. Diem hbhandlung wurde 
schon vor llngerer Zeit und zwar wesontlich im chemischen Lsbo- 
ratoriuin des I’olytechnicums zu Knrlsrube ausgeftlhrt und von 
mir epUter in Aachen durch einige Versuche vervolletllndigt. 

MiClladW. 

**) Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 489. 


