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Bis dahin war nur ein einziges schwefelhaltiges und stick-
stofffreies étherisches Oel bekannt, das Allylsulfid, welches
zuerst von Wertheim *) aus dem Rohdl von Allium
sativum L., dem Knoblauch, dargestellt wurde; das Rohdl er-
hielt Wertheim durch Deslillation der Zwiebeln dieser
Pflanze mit Wasserddmpfen.  Kiinstlich wurde dasselbe in
spaterer Zeit auf verschiedenen Wegen dargestellt.

Auf welche Weise dieses itherische Oel bei der Destil-
lation entsteht, ob es als solches schon in der Pflanze vor-
gebildet ist, oder ob es aus complicirteren Yerbindungen bei
der Destillation mit Wasserddmpfen entsteht, lafst sich nicht
unbedingt entscheiden. Es spricht fiir die Annahme des Oels
in der Pflanze ecinerseits der Geruch der einzelnen Theile
derselben, welcher vollkommen ibereinstinmt mit dem des
reinen Allylsulfids, andererseits das Zusammenfallen von che-
mischen Reactionen einer alkoholischen Extraction der Zwiebeln
und des reinen Allylsulfids.

Das Allylsulfid gehort zu den ungesattigten Verbindungen,
und die doppelte Bindung der Kohlenstoffatome verleiht dem-
selben einen bestimmten chemischen Charakter, durch welchen
es sich von den gesittigten Alkylsulfiden durchaus unterscheidet.
So liefern die gesattiglen Sulfide bei ihrer Oxydation mit Sal-
petersiure Sulfoxyde und Sulfone, Allylsulfid wird dagegen

*) Diese Annalen 81, 289.
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von diesem Oxydationsmiitel unter Bildung von Kohlensiure,
Oxalsiure und Schwefelsdure vollkommen zerstort. Ferner
geben die gesattigten Sulfide Niederschlige mit den Salzen
edler Metalle, welche in ihrer Constitution vollkommen ab-
weichen von den Metallverbindungen des Allylsulfids.

Es léifst sich voraussetzen, dafs die ganze Reihe der un-
gesittigten Alkylsulfide, zu welcher das Allylsulfid gehort,
einen dhnlich eigenthimlichen Charakter besitzt; da jedoch
aus der ganzen homologen Reihe nur noch ein Glied, das
Hexenylsulfid, kinstlich dargestellt wurde und diefs noch zu
wenig erforscht ist, so lifst sich bis jetzt noch nicht angeben,
wie weit seine Reactionen mit denen des Allylsulfids zu-
sammenfallen.

Umgekehrt hat man mit vollem Recht aus der Ueberein-
stimmung mit Reactionen, welche fir 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 mit Rhodankalium, geschlossen, dafs das Aliyl-
sulfid sich auch noch in anderen Pflanzen finde, z. B. in der
Kiichenzwiebel, Allium Cepa L., und in Pflanzen, welche mit
den bisher genannten in keinem verwandischaftlichen Ver-
héltnifs stehen, nimlich in einigen Vertretern der Cruciferen
und Umbelliferen.

Es lag die Frage nahe, ob auch noch andere Species der
Alliaceen Allylverbindungen enthalten? Schon lange ist eine
Species dieser Gruppe, wegen des fast unertriglichen Geruchs
zur Zeit ihrer Blithe, bekannt, ndmlich der Birlauch, Allium
ursinum L. Heimisch finden wir ihn jetzt fast auf der ganzen
nordlichen Halbkugel in der gemafsigten Zone; auch von ihm
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 Volkern auch medicinisch wegen
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seiner charakteristischen Stoffe angewandt. In Deutschland
trit man ihn vereinzelt an mehreren Standorten, namentlich
bekannt ist sein massenhafles Vorkommen im Rosenthal bei
Leipzig. Hier entwickelt er wihrend seiner Bliithezeit einen
so unangenehmen Geruch, dafs man sich entschlossen hat, ihn
dort womdoglich ganz auszurotten. Von Schimmel & Co.,
der bekannten Leipziger Fabrik étherischer Oele, wurden
simmtliche Theile der Pflanze einer Destillation mit Wasser-
ddmpfen unterworfen, um zu dem atherischen Oele zu ge-
langen. Man erhielt circa 800 g Rohol.

Die immerhin nahe Verwandtschaft von Allium ursinum
und A. sativum einerseits, andererseits der bei genauerer
Beobachtung, nicht zusammenfaliende Geruch beider Pflanzen
sowie dic medicinische Anwendung gerade der Pflanzen von
A. ursinum bei bestimmten Krankheiten, dringten mich zu
einer Untersuchung des Rohéls, um feslzustellen, ob Allyl-
sulfid auch hier vorhanden ist oder nicht, und welcher Kérper
bei der Abwesenheit des Allylsulfids den wirksamen und
charakleristischen Bestandtheil ausmacht.

Herr Geh. Regierungsrath Professor Dr. Poleck, in
dessen Laboratorium diese Arbeit ausgefihrt wurde stellle
mir das von der genannten Fabrik iberlassene Material zur
Verfiigung, und indem ich mich zur Vollendung derselben
sofort simmtlichen Rohéls, soweit es noch im Besitz der
Fabrik war, versicherte, war ich im Stande, dieselbe vollstan-
dig zu Ende zu fihren *).

Vinylsulfid.

Das Rohél war von dunkelbrauner Farbe und stark licht-
brechend. Der Geruch war éufserst unangenehm und dem-
jenigen des Oels von Allium sativam éhnlich, aber doch von

*) Sie ist als Inaugural-Dissertation gedruckt, Breslau, Mdrz 1887.
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demselben wohl unterschieden, wenn man geringe Mengen
von beiden zwischen den Handflichen rieb und dann ver-
dunsten liefs. Das Oel zeichnete sich ferner durch brennend
scharfen Geschmack aus. Es sinkt in Wasser unter, sein
specifisches Gewicht betrdagt bei 13° 1,015. In Wasser ist es
sehr wenig loslich, dagegen in jedem Verhaltnifs in Alkohol
und Aether. Der grofste Theil des Rohdls verdunstet schon
bei gewohnlicher Temperatur sehr schnell, wéahrend ein ge-
ringerer Theil iibrig bleibt, einen dufserst penetranten Geruch
zeigt und sich nur sehr langsam verllichtigt. Im Uebrigen
verhielt es sich indifferent gegen atmosphirischen Sauerstoff.

Concentrirte Schwefelsiure l6st das Oel unter intensiver
Rothfirbung auf und zersetzt es unter Entwicklung von un-
ertriglich riechenden Gasen. Salpetersiure oxydirt es unter
Ausscheidung von Schwefel explosionsartig unter ganz be-
deutender Wirmeentwicklung zu Kohlensdure, Oxalsiure und
Schwefelsidure ; aufserdem scheidet sich ein harzartiger Korper
ab. Kalium wirkte heflig ein unter Gasentwicklung, es resul-
tirte schliefslich eine dicke breiige Masse. Die Haloidsauren,
sowie die freien Halogene wirken ebenfalls auf das Rohdl
ein, jedoch miissen sie in wasserfreiem Zustande angewandt
werden; bei Gegenwart von Wasser verlaufen die Reactionen
nicht so glatt und zum Theil ganz anders. Chlorwasserstoff
in trockenem Zustande wird vom Rohél unter Wirmeent-
wicklung absorbirt, indem dabei die verschiedensten Firbungen
auftreten, bis schliefslich das Ganze tief indighlau wird; es
ist dies eine Erscheinung, wie sie ganz analog bei der Ein-
wirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf das Knoblauchol
auftritt. Die Halogene selbst werden ebenfalls vom Rohol
absorbirt, besonders lassen sich die Reactionserscheinungen
mit Brom sehr gut beobachten, wihrend Chlor zu heftig und
Jod zu schwach einwirkt; es werden auch bei diesen Reactionen
bedeutende Mengen von Wirme [rei.
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Diese Einwirkung der Haloidsiuren und freien Halogene
unter Warmeentwicklung und Absorplionserscheinungen deuten
mit aller Gewifsheit darauf hin, dafs wir es mit einem Korper
in dem Rohél zu thun haben, der zu den wngesdittigten Ver-
bindungen gehori.

Kalilauge und analoge Verbindungen dufsern auf das
Rohdl keine Einwirkung; ebenso lassen sich keine Verande-
rungen des Rohols bei Vereinigung mit den meisten Metall-
salzen wahrnehmen, wenn man sie auch noch so lange auf
einander einwirken lifst. Nur die Salze des Quecksilbers, des
Silbers, des Golds, des Platins und einiger weniger anderer
Elemente bringen charakleristische weifse oder gelbe, kry-
stallinische oder amorphe Niederschlige mit dem Rohél hervor.

Es trit nun die Frage heran, liegt in dem Rohél von
Allium ursinum eine chemisch einfache Verbindung vor, oder
ist ein Gemenge mehrerer, chemisch verschiedener Korper
vorhanden? Da es das Destillat einer ganzen Pflanze ist und
da mit den siedenden Wasserddmpfen die verschiedensten
flichtigen Bestandtheile iibergehen, so mufste man von vorn-
herein ein Gemenge mehrerer Verbindungen vermuthen, eine
Yermuthung, die durch die Untersuchungen vollstindig bestatigt
wurde.

Durch eine vorlaulige Prifung wurde der Schwefelgehalt
des Rohols aufser Frage gestellt, dagegen konnte Stickstoff
nicht nachgewiesen werden und damit war die Anwesenheit
einer Schwefelcyanverbindung ausgeschlossen.

Alle Verbrennungen wurden wegen der Anwesenheit von
Schwefel mit chromsaurem Blei und von Anfang an im Sauer-
stoffstrom ausgefiihrt, da beim Verbrennen mit Luft sich stets
cine unvollstindige Verbrennung ergab und ein Fehlen von
mehreren Procenten Kohlenstoff zu verzeichnen war. Ich
fihre von den Analysen des Rohéls foigende an :

I. 0,184 g Rohdl lieferten 0,208 CO, und 0,067 H,0.

IL 0,156 g » 0244 _ . 0076
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Die Schwefelbestimmungen des Rohéls wurden nach der
Methode von Carius im zugeschmolzenen Rohr mittelst
stark concentrirter Salpetersiure ausgefiihrt.

0,153 g Rohol lieferten nach der Oxydation 0,681 BaBO, = 52,15 pC. 8.

Gefunden
T TIL
C 42,33 42,65
H 5,65 5,41
8 5315 5215

100,03  100,21.

Das Rohol ist nach diesen Analysen frei von Sauerstoff
und besteht nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel.

Dividiren wir die erhaltenen Procentzahlen fiir Kohlenstoff
und Wasserstoff durch die relativen Atomgewichte, so ergiebt
sich das Resultat, dals sich die Anzahl der vorhandenen
Kohlenstoffatome zu jener der Wasserstoffatome wie 2 : 3
verhilt. Aus diesem constanten Verhaltnifs, welchem wir bei
allen aus dem Rohél dargestelllen Verbindungen begegnen
werden, ist der wahre Charakter des Hauptbestandtheils des
Rohdls in erster Linie erkannt worden.

Abgesehen davon, dafs sich aus obigen Procentzahlen
keine einfache einheitliche Formel fiir eine chemische Ver-
bindung berechnen lafst, ist der Siedepunkt des sonst so
leicht flichtigen Oels kein constanter. Bei der Destillation
des Rohdls im verbesserten Linnemann’schen Apparate
gingen immer, so oft auch Destillationen mit Rohél vorge-
nommen wurden, die ersten Tropfen bei circa 96° iiber; es
fand keine Zersetzung des Rohéls statt, der Siedepunkt blieb
jedoch nicht constant, sondern stieg so lange iberhaupt noch
ein Tropfen iiberging. Die ibergegangenen Antheile waren
verschieden gefirbt, und zwar waren die ersten ganz heligelb,
die spateren wurden immer dunkler, die letzten waren dunkel-
braun gefarbt. Im Siedekolben blieb eine zéhflissige dunkel-
braune Masse von dufserst widerlichem Geruch zuriick; die
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ersten Antheile besafsen einen bedeutend weniger unange-
nehmen Geruch. Da das Rohél von Allium sativum bei circa
140° cine stirmische Zersetzung crleidet und weiter kein Oel
iibergeht, so haben wir in diesem so ganz verschiedenen
Verhalten einen durchgreifenden Unterschied zwischen dem
Rohol von Allium ursinum und Allium sativum,

Zur Trennung der Gemengtheile des Oels wurde zunichst
die fractionirte Destillation versucht, und zwar wurden der-
selben alle diejenigen Antheile unterworfen, welche bei der
erstmaligen Destillation des Rohols von 96 bis 130° iiberge-
gangen waren. Diese Antheile wurden nun mchrere Male
destillirt und das Destillat von 5 zu 5° aufgefangen; je ofter
destillirt wurde, desto niedriger lag der Siedepunkt der ein-
zelnen Antheile im Allgemeinen, so dafs nach mehrmaliger
Destillation folgende fast constanten Resultate erzielt wurden :
Die grofsten Mengen gingen dber 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 Analysen, wie oben ausgefiihrt, lieferten
folgende iibereinstimmenden Ergebnisse.

Fraction 95 bis 100°.

1. 0,139 g gaben 0,246 CO; und 0,077 H,O.

. o146g , 021 , , 0081 ,

I. 0,161 g lieferten 0,532 BaSO, — 45,38 pC. 8.

H o172g , 0571 , =4559 , ,

Fraction 100 bis 106°.

1. 0,176 g Oel gaben 0,309 CO; und 0,095 H,O.

1. 0165g , , 028 , , 0091 ,

I. 0,152 ¢ , » 0,514 BaBO, = 46,44 pC. S.

iL. o62g , , 0550 , =4663 , ,

Die Analysen fithren zu nachstehenden Zahlen :

Fraction 95 bis 100°,
1. 48,27 pC. C 6,15 pC. H; pC. 8 aus Diff. 45,58
1. 4875 , , 616 , . . . . . 4509
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Schwefel gefunden I. 45,88 pC.
" ” II. 4559 ,
Fraction 100 bs 106°.
1. 47,88 pC. C 6,00 pC. H; pC. 8 aus diff. 46,12
IL 4744 , , 613 , » » » » 4648
Schwefel gefunden I 46,44 pC.
” » II. 46,63

Aus diesen Analysen folgt, dafs die Fraction 100 bis
106° reicher an Schwefel ist als die Fraction 95 bis 100°;
ferner dafs die beiden Fractionen nur aus Kohlenstofl, Wasser-
stoff und Schwefel bestehen; drittens dafs in beiden das
Verhiiltnifs der Anzahl der Kohlenstoffatome zu jener der
Wasserstoffatome = 2 : 3 ist.

Fir die Fraction 95 bis 100° ergicbt sich, wenn man
die gefundenen Procentzahlen durch die respectiven Atomge-
wichte dividirt, folgende allgemeine Formel :

CsoHys,S, und fiir die Fraction 100 bis 106° Csq5,Hq .S,

Schon aus diesen allgemeinen Formeln folgt, dafs beide
Fractionen, obwohl die Siedepunkte ziemlich constant bleiben,
unmoglich chemisch einfache Korper sein kdnnen, sondern
dafs sie Gemenge darstellen. Die zahlreich angestelllen
Dampfdichtebestimmungen bestitigten durchaus diesen Schlufs.

Fir die Fraction 95 bis 100° war die Dampfdichte 3,32,
daraus ergiebt sich dic Moleculargrifse 96. Alle anderen
Dampfdichtebestimmungen gaben genau dieselben Resultate.

Fir die Fraction 100 bis 106" war die Dampfdichte 3,41,
welche die Moleculargrofse 99 erfordert; auch hier lieferten
die tbrigen zahlreich angestellten Versuche dieselben Zahlen-
werthe. '

Diese Ergebnisse der Moleculargrofsen zusammengehalten
mit den Resultaten der Analysen zwingen mit aller Nothwen-
digkeit dazu, obigen Fractionen 95 bis 100° und 100 bis 105°
die chemische Einheit abzusprechen und néthigen zu der An-
nahme, dafs in ihnen ein Gemenge chemisch verschiedener

Annalen der Chemije 241. Bd. 7
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Substanzen vorliegt. Durch die Thatsache jedoch, dafs der
Siedepunkt sich innerhalb der angegebenen Grenzen ziemlich
constant halt, Lifst sich schon jetzt voraussehen, dafs diese
Fractionen der Hauptsache nach aus einem chemisch einfachen
Korper bestehen miissen, dessen Siedepuhkt bei circa 101°
liegt und dafs die Verunreinigungen nicht bedeutend sein
kénnen.

Dies geht auch daraus hervor, dafs das chemische Ver-
halten dieser Fractionen véllig analog jenem des Rohéls ist,
woraus mit Nothwendighkeit geschlossen werden darf, dafs
bei der Destillation in der That keine Zerselzung eingetreten
ist, wie sie von Wertheim beim Knoblauchél beobachtet
wurde.

Da die fractionirte Destillation nicht zum Ziele fiihrte, so
mufste ¢in anderer Weg zur Abscheidung des Hauptbestand-
theils des Rohdls eingeschlagen werden. Es wirde jedoch
zu weit fihren, wenn ich alle die vergeblichen Versuche, zu
diesem Ziele zu gelangen, an dieser Stelle anfiihren wollte.
Ich will nur erwihnen, dafs der Weg, auf welchem Wert-
heim die Reindarstellung des Allylsulfids aus dem Oleum
Allii sativi gelang, im vorliegenden Falle nicht zum Ziele fiihrt.

Wertheim giebt némlich in seiner Arbeit iber das
Knoblauchél an, er habe das Rohél im Kochsalzbade abdampfen
lassen, die iubergehenden Antheile mit metallischem Kalium
behandelt und, nachdem keine Einwirkung desselben mehr
wahrzunehmen war, von dem entstandenen Niederschlage
schnell abdestillirt. Um das vorliegende Oel von Allium
ursinum analog zu behandeln, wurden ungefihr 60 g desselben
in einem Kochsalzbade abgedampft. Die ibergegangenen
hellgelben Antheile wurden mit metallischem Kalium behandelt,
und als keine Einwirkung desselben mehr stattfand, wurde
schnell abzudestilliren versucht. Hierbei stellte sich jedoch
heraus, dals die Einwirkung der in der Retorte befindlichen
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Substanzen eine so heftige war, dafs die ganze Menge sich
entziindete und schliefslich explodirte,

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

Ungefahr 100 g des vorliegenden Rohdls wurden in eine
Retorte gebracht, in einem Wasserbade auf circa 90° erwarmt
und wihrend 12 Stunden auf dieser Temperatur erhalten;
die wahrend dieser Zeit iibergehenden Antheile wurden in
einem Kolbchen aufgefangen. Es trat keine Destillation ein,
sondern ein langsames Abdampfen. Hierauf wurde die
Temperatur auf 100" erhoht, und die bei dieser Temperatur
iibergehenden Antheile, die etwas dunkler gefirbt waren,
wurden wiederum wihrend 12 Stunden aufgefangen. Ein
dritter Antheil wurde gewonnen, indem ich das Wasserbad
nunmehr mit Kochsalz séttigte und die Temperatur bis auf
circa 107° steigerte. Der schliefslich in der Retorte zuriick-
bleibende und nicht iberdestillirende Theil war von dunkel-
brauner zihflissiger Beschaffenheit und betrug ungefihr 1/,
des Gewichts von dem in Arbeit genommenen Rohdl; 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 100° iberge-
gangen waren, wurden zusammengegossen; der Antheil,
welcher bei 107" im Kochsalzbade iibergegangen war, wurde
in einem kochenden Wasserbade, also bei 100°, noch einmal
12 Stunden hindurch erhitzt; die nunmehr idbergehenden An-
theile wurden zu den bereits zusammengegossenen Antheilen
von 90 und 100° hinzugefiigt; der in der Retorte zuriick-
bleibende Antheil wurde spiter fiir 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 100° im Wasserbade abgedampft war, der

T
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zwette Theil, welcher braun gefirbt bei der zweiten Destillation
in der Retorte zuriickgeblieben und bei 100" nicht iiberge-
gangen war, und der dritte Thedl, welcher von dunkelbrauner
Farbe sich bei 107° im Kochsalzbade bei der ersten Destillation
nicht verflichtigt hatte. Der erste Antheil bildete die Haupt-
menge, fast %/; des in Arbeit genommenen Rohdls.

In alle drei Antheile wurden nun zundchst Stickchen
von metallischem Kalium vorsichtig unter steter Abkihlung
gebracht. Die Einwirkung des Kaliums im ersten Stadium
dauerte circa 8 Tage hindurch; als nun wegcn der eingetrelenen
dunklen Farbe in der dick gewordenen Masse keine Einwirkung
mehr wahrzunehmen war, wurden die drei Antheile, jeder
fir sich, durch ein bei 100° getrocknetes und so von allem
Wasser befreites Filter so schnell als moglich filtrirt; es ging
bei allen drei Antheilen ein prachtvoll rubinroth gefirbtes Oel
durch; auf den Filtern blichen metallisches Kalium, sowie die
entstandenen Kaliumverbindungen zurick, welche von dufserst
penetrantem Geruch waren und deren Zusammenselzung
spater ndher crortert werden wird. In die rubinrothen
Filtrate wurden nun abermals Stickchen von wmetallischemn
Kalium gebracht; es trat noch eine, wenn auch schwache
Gasentwicklung ein. Nach dreitagiger Einwirkung wurde nun
abermals mit allen Vorsichtsmafsregeln filtrirt und in das
Filtrat Kalium geworfen. Dasselbe war nunmehr ohne Ein-
wirkung, es wurde deshalb sofort wieder entfernt.

Die so erhaltenen rubinrothen dtherischen Oele wurden
jedes gesondert der Destillation unterworfen. Das Thermo-
meter stieg allmihlich bis 99°. Bei diesem Punkte blieb es
stehen, indem die Fliissighkeit in das Steden gerieth, wihrend
frither niemals ein wirkliches Sieden, sondern immer nur ein
Abdunsten wahrgenommen worden war. Es erfolgte die
Destillation sammllichen Ocls, wihrend das Thermometer
Aufserst langsam bis auf 103° stieg. In der Vorlage sammelte
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sich ein vollkommen farbloses dtherisches Oel an. In allen
drei Fractionen war der Siedepunkt der Flissigkeiten der-
selbe; die ibergehenden atherischen Oele besafsen sémmitlich
genau dieselbe Zusammensetzung, so dafs der Unterschied in
den drei urspriinglich anders iiberdestillirenden und anders
gefarbten Oelen in den durch Kalium abgeschiedenen Bestand-
theilen zu suchen ist.

So oft auch verschiedene Mengen von Rohdl derselben,
aber dufserst genau inne zu haltenden Behandlung unterworfen
wurden, stets wurden dieselben Resultate im Siedepunkt, in
der Zusammensetzung u. s. w. erhalten.

Das auf diese Weise erhaltene vollstindig farblose
atherische Oel besafs im Wesentlichen denselben Geruch wie
das Rohél, jedoch hatte die Widerlichkeit desselben abge-
nommen und war derselbe nunmehr ein mehr dtherischer,
welcher vollkommen zusammenfallt mit dem Geruch der
einzeln blihenden Pflanzen, wihrend das Laub der Pflanzen
den unangenehmen Geruch des Rohdls zeigt; er erinnert
ferner an Allylsulfid, ist jedoch sehr wohkl und deutlich von
demselben zu wunterscheiden. Das Lichtbrechungsvermogen
dieses reinen Oels ist noch grofser als dasjenige des Rohdls.
Sein Siedepunkt liegt bei circa 101°; das specifische Gewicht
ist bedeutend geringer als das des Rohols, es betragt 0,9125.
In Wasser ist es wie das Rohol wenig l6slich, in Alkohol und
Aether l6st es sich in jedem Verhaltnifs.

Die chemischen Eigenschafien stimmen mit denen des
Rohdls im Wesentlichen iiberein; allerdings finder sich auch
einige charakteristische Unterschiede. Concentrirte Schwefel-
sdure zerstort es unter intensiver Rothfirbung und unter
Entwicklung unertraglich riechender Gase.  Salpetersiure
oxydirt es dufserst energisch unter lebhafter Wirmeentwick-
lung, die sich bis zur Entziindung steigern lifst; jedoch wird
zum Unterschied vom Rohol hierbei kein Schwefel abge~
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schieden. Kaliumpermanganat und Chromsduregemisch oxy-
diren das Oel ebenfalls lebhaft. Die Haloidsduren und’freien
Halogene wirken unter dhnlichen Erscheinungen ein wie auf
das Rohdl, indem letztere sich nicht zunachst substituirend,
sondern sich direct anlagernd verhalten; erst wenn keine
Haloide mehr absorbirt werden, ersetzen sie Wassersiofl unter
Bildung von Halogenwasserstoff. Alkalien sind ohne Einwir-
kung. Die Metalle der Alkalien sind gleichfalls ohne Einwir-
kung und es unterscheidet sich das farblose reine Oel in
diesem Punkte wesentlich vom Rohél und von allen friheren
Destillaten. Die Salze der meisten Metalle treten mit dem
Oel nicht in chemische Wechselwirkung, nur die Salze des
Quecksilbers, Platins, Silbers, des Golds und einiger anderer
Metalle, deren Anzahl jedoch immerhin sehr beschrinkt ist,
vermigen mit dem farblosen Oel chemische Verbindungen
einzugehen. Die Quecksilber~, Platin- und Silberverbindungen
sind von mir genau studirt worden; ihre Zusammensetzung
ist zum Theil eine recht complicirte , hat aber wesentlich zur
Aufklarung der chemischen Natur des Oels beigetragen.

Das vorstehend beschriebene farblose Destillat enthalt nur
Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel; Slickstoff konnte
nicht nachgewiesen werden, ebenso wenig Sauerstoff. Die
Verbrennungen mufsten auch hier wegen des Schwefelgehalts
mit fein gepulvertem chromsauren Blei und von Anfang an im
Sauerstoffstrom ausgefiihrt werden. Wenn dieses nicht ge-
schah, wurde stets ein Mindergehalt an Koblenstoff erbalten.
Die so dufserst schwierige Verbrennung dieser Subslanz be-
ruht auf ijhrer ungemein leichten Fliichtigkeit schon bei
gewohnlicher Temperatur. Es sind beim Beschicken der Ver-
brennungsrohre mit dem Kiigelchen, welche die Substanz
enthilt, die grofsten Vorsichismafsregeln zu beobachten, denn
schon die ausstrahlende Wirme der Hand geniigt, um die
Substanz aus der capillar ausgezogenen Réhre zu verflichtigen,
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Sodann bildet das dtherische Oel in Verbindung mit dem
durch die Rohre streichenden Sauerstoff ein iufserst explo-
sives Gemenge, dessen Entzindung natiirlich sofort die ganze
Verbrennung vereitelt. Es mufs deshalb, um diesem Uebel
vorzubeugen , die Spitze des kleinen Verbrennungskiigelchens
vollkommen in das fein pulverformige chromsaure Blei derart
gesteckt werden, dafs sie davon rings umgeben und voll-
standig bedeckt ist. Unterldfst man diese Vorsichtsmafsregel,
so wird jedes Mal die Verbrennung, auch wenn man sie noch
so vorsichtig leitet, vereitelt. Zum Schlufs der Verbrennung
mufs starke Glihhitze 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 unbe-
kannter Korper vorlag und da die Fehlerquellen recht zahl-
reich waren, so wurde eine grofse Anzahl von Analysen
ausgefiihrt, welche jedoch sammtlich innerhalb der erlaubten
Fehlergrenzen iibereinstimmten. Von den vielen Analysen
modgen hier einige folgen :

1. 0,163 g farbloses Oel gaben 0,333 CO, und 0,107 H,O.

2. 0,131 g Oel lieferten 0,267 CO, und 0,087 HgO.

3. 0,148 g Oel gaben 0,304 CO, und 0,096 H;O0.

Die Schwefelbestimmungen des Oels wurden theils nach
der Methode von Carius, theils nach der von Sauer®)
vorgenommen , da die erstere Methode zuweilen uniiberwind-
liche Schwierigkeiten darbot. Es war namlich beim Zer-
trimmern des kleinen Kiigelchens, welches die zu analysirende
Menge des Oels enthielt, die Einwirkung der Salpetersiure
eine derart energische, dafs bisweilen éufserst heftige, ge-
fahrliche Explosionen eintraten. Die Methode von Sauer,
wenn sie auch dufserst umstindlich ist , liefert sehr gute Re-
sultate.

*) Vgl. Beilstein, Handbuch der organ. Chemie. II. Aufl. 8. 14.
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4. 0,156 g farbloses Oel lieferten 0,418 BaS8QO, — 86,80 pC. 8.
5. 0,168 g Oel gaben 0,455 BaSO, = 37,20 pC. 8.

6. 0164 , , , 0441 , =3698 , ,
Hieraus berechnet sich die Formel CiHgS.
Berechuet fiir Gefunden
C.H.8 L.z 3 & 5 &
C 55,81 55,72 55,59 56,02 —  — -
H 6,98 729 7,38 7,02 — @ — @ —
8 87,21 - — — 86,80 87,20 36,93,

Zur Feststellung der Moleculargrofse wurde die Dampf-
dichte bestimmt und zwar nach der V. Meyer schen Methode,
indem die betreffende Temperatur durch ein Luftbad herge-
stellt wurde. Der zu diesem Zweck von Lothar Meyer
konstruirte Apparat bietet fir die Bestimmungen so viel Yor-
theile, dafs er jedem andern vorzuziehen ist. Die Dampf-
dichtebestimmungen wurden fiir die Temperaturen von 130
bis 210° ausgefiihrt, und zwar in Intervallen von 10 zu 10°
Séimmtliche Bestimmungen lieferten durchaus iibereinstimmende
Resultate :

Dampfdichtebestimmung.

L Il 111
Lufthad 180 160 140° C
P 0,063 0,084 0,084 g
\ 16,6 22,5 22,6 chem
H 760 761 761 mm
t 12 13 13° C
w 10,467 11,162 11,162 mm
8 (Luft = 1) = P (1 + 0,003665 t) 760

0,001208 V (H — W)

8 8,11 3,07 3,05
D H = 2) 90 89 88.

Diese Dampfdichte entspricht der Formel C,HgS, welche
das Moleculargewicht 86 erfordert, es ist jedoch bei allen
Dampfdichtebestimmungen zu beachten, dafs bei unzersetat
siedenden Flassigkeiten die Dampfdichte stets ein wenig zu
hoch gefunden wird.
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Nachdem durch die Analysen und durch die Dampfdichte-
bestimmungen die Formel des Oels C,HsS aufser Zweifel ge-
setzt ist, haben wir die Frage nach der Structur dieser Ver-
bindung zu entscheiden. Die geringe Anzahl der Kohlenstoff-
atome weist auf ein Derivat der Methanreihe CH, hin und
schliefst die Reihe des Benzols aus. Da metallisches Kelium
ohne jede Einwirkung auf das farblose Oel ist, so kann es
kein Thioalkohol oder Mercaptan sein, weil dieses unter Ent-
weichen von Wasserstoff energisch angegriffen werden wirde.
Ebenso wenig kann ein Sulfaldehyd oder Sulfketon hier vor-
liegen, denn der Siedepunkt der in Rede stehenden Verbin-
dung liegt viel zu niedrig, iberdies sprechen alle seine Reac~
tionen, sowie seine Oxydationsproducte gegen seine Zuge-
horigkeit zu diesen beiden Kérpergruppen. Es bleibt also
fur die Constitution des Korpers nur dic Kategorie der Aether
und zwar hier der Thiodther ibrig.

Charakteristisch fir diese Thioather ist ihre grofse
Flichtigkeit, ihre im Aligemeinen grofse chemische Indifferenz,
obwohl si¢ sich mit einigen Metallchloriden, wie Quecksilber-
chlorid, Platinchlorid u. s. w. vereinigen, ferner die Fahig-
keit 2 Atome Brom anzulagern, wobei der zweiwerthige
Schwefel in den vierwerthigen dbergeht. Alle diese fir die
Thiodther allgemein angegebenen Merkmale treffen auch fir
die vorliegende Verbindung zu; sie ist uberaus flichlig, im
Aligemeinen indifferent verbindet sie sich mit mehreren
charakteristischen Metallchloriden ; sie nimmt ohne Entwicklung
von Bromwasserstoff Brom anf und zwar auf eine Molekel
der Yerbindung 6 Atome Brom, so dafs damit gleichzeitig
die Frage zur Entscheidung gelangt, dafs in ihr eine unge-
sittigte Verbindung vorliegt. Diese Annahme findet ihre Be-
statigung in den Producten der Oxydation mit Salpeterséure.
Alle gesattigten Thiodther 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 Zugehorigkeit zu den gesattigten Thiodthern schon
aus diesem Grunde ausgeschlossen. Ferner haben die ge-
sittigten Thioiither die allgemeine Formel C,Hg, ;. oS; der
Korper C,HeS hat aber die allgemeine Formel C,Hs,_ S,
wiederum ein Beweis, dafs kein gesattigter Thioather vorliegt.
Es gehort demnach der vorliegende Kérper CHgS zu den
ungesdttigten Thioithern von der aligemeinen Zusammensetzung
C.Hs, — S.

Von sammilichen Thioathern, die zu dieser Reihe gehéren
konnen, sind bis jetzt nur zwei bekannt : das Allylsulfid
(CsHs)sS und das Hexenylsulfid (CgHip)eS. Das niedrigste
Homologe oder das Anfangsglied der ganzen Reihe wire der
Korper (C;H;3)sS, das bisher unbekannte Vinylsuifid; das
niichst hohere ist das Allyisulfid. Da unsere Verbindung die
Zusammensetzung C,HgS hat, so war es hochst wahrschein-
lich, dafs sie eben das bisher unbekannte Vinylsulfid von der

Structur :

C—H
o H
C—H

NG

/b
C-H
il H
C\H

vorstellt. Fir diese Auffassung des vorliegenden Korpers
spricht die vollstindige Analogie seiner Eigenschaften wmit
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 Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Silbernitrat bildet,
ferner die Entstehung des charakleristischen Senfols bei der
Behandlung der Quecksilberchloridverbindung mit Rhodankalium.
Es ist diese so hiufig und augenfillig avfiretende Analogie
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zwischen dem vorliegenden Korper und dem Allylsulfid einer
der iberzeugendsten Beweise fiir seine Identitit mit dem Vi-
nylsulfid (CsHp)sS.

Einwirkung des metallischen Kaliwms auf das Rokél und
Zusammensetzung des letzteren.

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

Wertheim giebt in seiner Arbeit iber das Knoblauchol
an, dafs bei der Einwirkung des Kaliums euf dasselbe ein
Gas entweiche, welches er der Einwirkung auf im Oel an-
wesendes Allyloxyd (CgH;);0 zuschreibt, und dafs ferner dem
Oel unter Bildung von Schwefelkalium Schwefel entzogen
werde.

Einer véllig 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 Wasserstoff, wie aus der Bestimmung
seines specifischen Gewichts hervorging. Es ist héchst wahr-
scheinlich, dafs das von Wertheim beobachtete Gas eben-
falls Wasserstoff war, da es nach ihm mit wenig leuchtender
Flamme brannte; das specifische Gewicht hat er nicht be-
stimmt. Dagegen ist es hochst unwahrscheinlich, ja unmog-
lich, dafs dieses Gas aus dem Allyloxyd stamme, da Kalium
aus einfachen und gemischten Aethern keinen Wasserstoff
entwickelt. Dies geschieht doch nur, wenn Wasser oder
Hydroxylgruppen oder Nitrogruppen vorhanden sind, in wel-
chem Falle Wasserstoff durch Kalium ersetzt werden kann.
Diese irrthimliche Ansicht begrindet Wertheim noch be-
sonders durch die aus der Einwirkung seines Knoblauchols
auf Silbernitrat entstchende Verbindung, aber es ist zum Theil
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schon von anderer Seite festgestellt worden, dals er sich in
der Zusammensetzung dieses Silbersalzes getiuscht, dafs er
in der Molekel desselben 1 Atom Schwefel vollkommen iiber-
sehen und dafiir zwei Atome Sauerstoff angenommen hat.
Dafs aber Wertheim diesen Fehler bei seinem Verfahren
machen mufste, soll spéter bei Besprechung der Salze gezeigt
werden.

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

Die eandere Einwirkung des metallischen Kaliums auf die
drei fractionirten Destillate des Rohols besteht darin, dafs
ihnen Schwefel entzogen wird. Hat man némlich nach vollen-
deter Einwirkung des Kaliums von den entstandenen Nieder-
schligen abfiltrirt und die Niederschlige mit wasserfreiem
Aether ausgezogen, so bleibt in allen Fillen eine dunkelbraun-
rothe Masse zuriick, welche sich in Alkohol mit prachtvoll
rubinrother Farbe lést; auch die rubinrothe Firbung des
Vinylsulfids rihrt von einem minimalen Gehalt an diesem
Niederschlage her, welcher dann bei der Destillation zurick-
bleibt. Dampft man die alkoholische Losung recht vorsichtig
ein, so erhalt man sehr schone lange saulenformige rubinrothe
Krystalle, deren Krystallformen jedoch, da sie an der freien
Luft sehr unbestindig waren, nicht niher bestimmt werden
konnten. Nimm! man die braunrothe Masse mit Wasser, statt
mit Alkohol auf, so lést sich dieselbe ebenfalls mit intensiv
rother Farbe. Die Analyse dieser Masse ergab Schwefel und
Kalium. Avuf Zusatz von Salzsdure schied sich in allen drei
Fallen Schwefel aus, und Schwefelwasserstoff entwich, welcher
ein mit essigsaurem Blei benetztes Stickchen Filtrirpapier
sofort schwarzte.

Die Schwefelausscheidung bei den beiden dunkler ge-
firbten Antheilen des Rohéls war e¢ine bedeutend grifsere
als bei der bis 100° abdestillirten Fraction. Es geht aus
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diesen Reactionen und den Analysen hervor, dafs wir es hier
mit einem Disulfid oder Polysuifid des Kaliums zu thun haben.

Da hier nur sauerstofffreie Yerbindungen in Rede stehen,
so folgt daraus, dafs die Wasserstoffverbindung, welcher der
Wasserstoff durch Ersetzung mit Kalium entzogen wird, nur
ein Mercaptan sein kann. Dessen procentische Zusammen-—
setzung jedoch zu bestimmen ist wegen seiner geringen
Menge ebenso unméglich, als das hierbei entstehende Mercaptid
von dem Schwefelkalium zu trennen.

Diese Entziehung von Schwefel kann nur in der Weise
stattgefunden haben, dafs ein Polysulfid des Radicals Vinyl in
den drei Fractionen vorhanden ist, wie auch Wertheim fir
die rohen Oele von Allium sativum die Anwesenheit von
Mehrfachschwefelallyl angenommen hat. Da namlich alle bis—
her bekannten Disulfide der Alkoholradicale farblos sind, da
ferner die Polysulfide der Alkoholradicale gefirbt sind, da
das erhaltene Disulfid oder Polysulfid des Kaliums nur einer
Yerbindung entzogen werden kann, welche wenigstens drei
Atome Schwefel enthilt, so folgt daraus, dafs in dem Rohdle
ein Polysullid vorhanden ist, welches wenigstens drei Atome
Schwefel enthilt. Die Frage, ob dieses Polysulfid ein Vinyl-
polysulfid oder das Polysulfid von einem anderen Radicale ist,
beantwortet sich dahin, dafs sich in allen Analysen von allen
Fractionen die Anzahl der Kohlenstoffatome zur Anzahl der
Wasserstoffatome wie 2 : 3 verhalt; es folgt daraus mit
Gewifsheit, dafs in den gefirbten Bestandtbeilen des Rohols
ein Polysulfid des Radicals Vinyl vorhanden ist. Es ist dieses
Polysulfid in den beiden Antheilen, welche dunkler gefirbt
sind, wegen der bedeutend grifseren Ausscheidung von
Schwefel, welche nach der Behandlung mit Kalium auf Zusatz
von Salzsdure eintritt, in grofserer Menge vorhanden als in
dem bis 100° abdestillirten, schwach gelb gefarbten Antheil;
hier konnen die Beimengungen auch nur geringe sein, weil
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der Siedepunkt dieses Oels fast ibereinstimmt mit dem des
Vinylsulfids.

Es ist jedoch noch ein Korper in dem bis 100° abdestil-
lirenden Antheile des Rohols enthalten, dessen Existenz sich
aus folgenden Reactionen erschliefsen lifst. Selzt man nidm-
lich zu einer alkoholischen Losung dieses Destillals eine
alkoholische Losung von Silbernitrat, so filll nach einiger
Zeit Schwefelsilber , herrithrend 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 Gefifses mit metallischem Silber bedeckt; die
Reaction tritt noch schoner ein, wenn man durch Hinzufiigen
von wenig Ammoniak die Losung alkalisch macht. Diese
ganz auffallende Bildung eines Silberspiegels fihrt, da das
Vinylsulfid in reinem Zustande durchaus nicht einen solchen
hervorruft, zu dem Schlusse, dafs ein Aldehyd vorliegt. Da
aber auch andere Atomgruppirungen als die Aldehyde cine
derartige Reduction von einem Silberspiegel zeigen, so wurde
durch eine, mit schwefliger Séure entfirbte Rosanilinsalziésung,
die fir Aldehyde charakteristische intensiv violette Féarbung
hervorgerufen ; es ist daher hier zweifellos ein aldehydartiger
Korper vorhanden. Wir werden bei der Besprechung der
Einwirkung des trockenen und feuchten Silberoxyds auf das
Vinylsulfid auf diesen Aldehyd zurickkommen und sehen, dafs
seine Bildung im vorliegenden Falle sehr wohl moglich ist,
wiihrend beim Allylsulfid, also beim Knoblauchél, eine derartige
Bildung ausgeschlossen bleibt. Da der Siedepunkt des vor-
handenen Aldehyds sehr niedrig liegt, da ferner die anwesende
Menge sehr gering ist, so lifst er sich entfernen, wenn wman
die ersten uberdestillirenden Tropfen besonders auffingt; die
sodann ibergehenden  Antheile sind vollkommen frei von
Aldehyd.

Ziehen wir aus allen bisher angestelllen Beobachtungen
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den Schlufs, so ergiebt sich, dals das Rohil von Allium
wrstnum zum grofsten Theil aus Vinylsulfid besteht; dals
daneben Polysulfide des Radicals Vinyl vorhanden sind ;
dals sich aulserdem ganz geringe Mengen eines Mercaptans
und Aldehyds vorfinden.

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

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

Ersetzung des Schwefels im Vinylsulfid durch Sauerstoff.

Es tritt die Frage an uns heran, ob sich nicht der in
dem Thiodther vorhandene Schwefel bei geeigneter Behand-
lung durch Sauerstoff ersetzen lafst. Gelingt diese Ersetzung,
gelingt also die Darstellung des Vinylathers (C,H;);0, so ist
damit ein neuer Beweis fir die Identitit des farblosen Oels
mit dem Vinylsulfid erbracht.

Ueber den Ersatz des Schwefels in Mercaptanen und
Alkylsulfiden durch Sauerstoff sind keine ausfiihrlichen Arbeiten
vorhanden, es findet sich nur die Notiz, dafs einigen derartigen
Verbindungen durch Silberoxyd der Schwefel entzogen werden
kann. Diese Reaction geht in den gewohnlichen Fillen unter
Bildung von Schwefelsilber und Aethern resp. Alkoholen vor
sich. Die iiblichen Entschwefelungsmethoden mit Natronkalk
und Bleioxyd wurden auch hier angewendet. Aber die Re-
action verlduft nicht glatt, weil sie in der Wérme vorgenommen
werden muls und weil bei der ungemein grofsen Flichtigkeit des
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Vinylsulfids unverindertes Oel durch die Rohren mit hindurch-
streicht. In der Vorlage sammeit sich sodann ein Gemenge
von Vinylither und Vinylsulfid, welche sich weder durch
fractionirte Destillation, da ihre Siedepunkte zu nahe zusammen-
liegen, wnoch durch irgend andere Reactionen vollstindig
trennen lassen; nur die mit Silberoxyd angesteliten Versuche
fiihrten zu befriedigenden Resultaten. Es ist gelungen, aus
dem Vinylsulfid durch Einwirkung von trockenem Silberoxyd
die entsprechende Sauerstoffverbindung, das Yinyloxyd herzu-
stellen. Doch nur bei Anwendung von véllig trockenem
Silberoxyd war der Verlauf der Reaction ein derartiger,
wiihrend feuchtes Silberoxyd ganz andere Veranderungen
hervorrief, welche jedoch von einschneidender Bedeutung fiir
die Identitit des erhaltenen farblosen Oels mit dem Vinylsulfid
sind.

Die Einwirkung des feuchten Silberoxyds verlief nach-
stehend. Mit Kalilauge frisch gefilltes Silberoxyd wurde nach
sorgfiltigem Auswaschen in ein Erienmeyer’sches Kolbchen
gebracht und dieses mit cinem Rickflulskihler in Verbindung
geselzt. Zu dem feuchten Silberoxyd wurde nun tropfenwcise
Vinylsulfid hinzugefiigt und immer dann erst wiederum neues
zugelassen, wenn das alte vollkommen in die Endproducte
umgewandelt war. Jedenfalls mufs man sorgfaltig darauf
achten, dafs das Silberoxyd stets im Ueberschufs vorhanden
ist ; ist dies nicht der Fall, so treten neue, in anderem Sinne
verlaufende Reactionen ein; es lafst sich der Ueberschufs
des Silberoxyds bei einiger Uebung noch an der braunen
Firbung der Masse erkennen. Das Kolbchen selbst bringt
man in ein Wasserbad, welches auf circa 30° erwirmt wird;
bei dieser Temperatur verliuft die Reaction ziemlich glatt,
wenn sie einmal eingeleitet ist. Die erste Einwirkung findet
Jedoch erst nach circa 1 Stunde stalt und ist dann eine fast
plotzliche zu nennen.  Ein Theil 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 schinen dicken Silberspiegel bedeckt ist. Ferner ist von
dem Geruch des urspringlichen Qels durchaus nichts mehr
wahrzunehmen, sondern es ist an seine Stelle ein durchaus
saurer Geruch getreten, der nebenbei stechend auf die
Schleimhaute einwirkt. Blaues Lackmuspapier wurde stark
gerothet.

Diese vorliufig angestellien Beobachtungen, die deutliche
Bildung eines Silberspiegels, sowie der stechende Geruch
weisen auf ein Aldehyd hin, — sowie auf die Bildung einer
Saure, deutlich erkennbar an der stark sauren Reaction der
Flissigkeit. Die Bildung dieser Korper erfolgt in zwei auf
einander folgenden Phasen, welche sich deutlich von einander
trennen lassen.

Zunichst vereinigt sich der Schwefel des Vinylsulfids mit
dem Silber des Silberoxyds nach folgender Gleichung :

CH-, _ CH,
CHYS + 24g0H = AgS + 2{(,{‘“(0“).
1]

CH,

An Stelle des Schwefels treten die Hydroxylgruppen,
eine Reaction wie sie mit feuchtem Silberoxyd in dhnlichen
Fillen stets verlduft, und liefse sich demnach in der Flissig-
keit Vinylalkohol vermuthen, Es ist aber bekannt, dafs bei
allen derartigen Reactionen, wo der Theorie nach der Vinyl-
alkohol zu erwarten wire, sich der isomere Acetaldehyd
CH; .CHO bildet; so tritt auch hier eine Umlagerung der
Atome ein, indem die doppelte Bindung der Kobhienstoffatome
in die einfache ibergeht.

Eine derartige Umlagerung kann begreiflicherweise nur
in denjenigen Verbindungen stattfinden, in denen das Schwefel-
atom an ein Kohlenstoffatom gebunden ist und gleichzeitig

Avnalen 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
Schwefelatom oder Sauerstoffatom u. s. w. kettet. Nur bei
einer derarligen Constitution ist die Umwandlung eines unge-
sitligten Alkohols in einen isomeren gesattigten Aldehyd méglich.
Es ist diesen Anforderungen im Vinylsulfid vollkommen 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 fiir eine andere Reihe eigenthiimlicher
gedacht werden kann, auch in vorliegendem Falle wirklich
eintritt, so erblicken wir in ihrem Eintreten einen neuen
zwingenden Beweis fir die Identitit des aus dem Rohol dar-
gestellten farblosen Oels mit dem Vinylsulfid.

Die zweite Phase der Reaction ist diejenige, bei welcher
der gebildete Acetaldehyd auf neues Silberoxyd einwirkt und
unter Bildung eines Silberspiegels zu Essigsdure oxydirt wird,
deren Anwesenheit einmal an der stark sauren Reaction, so-
dann an dem charakteristischen Geruch erkannt wurde.

Die Einwirkung des trockenen iberschiissigen Silberoxyds
verliel dagegen ganz anders. Mit Kalilauge gefilltes Silber-
oxyd wurde bei 100° sorgfaltig getrocknet und ebenfalls in
ein Erlenmeyer’sches Kolbchen gebracht. Dieses Kolbchen
wird mit einem besonders zusammengestelllen Riickflufskihler
verbunden und die Vorlage von Anfang an auf das Sorgfil-
tigste mit Eis gekihlt. Nach Zusatz des Vinylsuifids wird
das Kolbchen in einem Wasserbad vorsichtig auf 30° erwirmt.
Die Reaction tritt nicht sofort ein, sondern erst nach geraumer
Zeit, geht aber dann schnell von Statten. Nach Beendigung
der Einwirkung wird direct aus dem Kolbchen abdestillirt,
wobei genau bei 39° eine farblose Fliissigkeit {bergeht.

Bei hinreichend langer Einwirkung ist das Destillat voll-
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kommen frei von Schwefel; ebenso ist der Geruch des
Vinylsulids verschwunden und an seine Stelle ein an Aethyl-
ither erinnernder Geruch getreten. Die Reaction des Destillats
ist neutral und nicht wie bei der Einwirkung des feuchten
Silberoxyds sauer. Der Riickstand im Kolbchen besteht aus
Schwefelsilber und iiberschissigem 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 :
(CsHs):S + Ags0 = (CH;)s0 + AgS.

Das farblose Destillat, dessen Siedepunkt bei circa 39°
liegt, kann daher nur der bisher noch nicht dargestellte
Vinylither (CsHs)sO sein, dessen Siedepunkt auch bei dieser
Temperatur zu vermuthen wire. Unzweifelhafte Gewifsheit
geben aber die beiden Dampfdichtebestimmungen.

Dampfdichtebestimmung.

I 1L
Luftbad 700 80°
P 0,074 0,075 g
v 25,4 25,6 cbem
H 760 761 mm
t 180 19°
w 15,357 16,846 mm
Swanmy = Elracoweuteo
8 2,45 2,47
DH=2) 70,7 71,3

Dem Vinyloxyd (CqH3)sQ entspricht die Dampfdichte (fiir
H = 2) 70, womit die erhaltenen Resultate sehr gut iber-
einstimmen. Die vorhandenen Mengen 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 Vinyldther ibergegangen ist.
8&
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Wiihrend also feuchtes Silberoxyd dem Vinylsulfid alien
Schwefel entzieht und es in Vinylalkohol umwandelt, welcher
sich sofort in den isomeren Acetaldehyd umlagert, dann diesen
zu Essigsiiure oxydirt, entzieht andererseits trockenes Silber-
oxyd dem Yinylsulfid allen Schwefel und wandelt es in Vinyl-
dther von der Constitution :

i
CH~\
¢ °

CH,
um.
Die Bildung des Vinylithers ist ein neuer Beweis fir die
Identitat des uus dem Rohél dargestellten farblosen dtherischen
Oels mit dem Vinylsulfid.

Verhalten des Vinylsulfids geger Quecksilberchlorid,
Platinchlorid und Silbernitrat.

Gegenstand meiner Untersuchung waren die Niederschlige,
welche bei der Wechselwirkung des Vinylsulfids mit Queck-
silberchlorid, Platinchlorid und salpetersaurem Silber entstehen,
womit zugleich ein wiederholtes Studium der mit Allylsulfid
cntstehenden Niederschlige obiger Metallsalze verbunden wurde.
Es stellte sich dabei heraus, dafs alle diese Niederschlige,
einerseits mit Vinylsulfid, andererseits mit Allylsulfid ein
vollstindig homologes Verhalten zeigen.

Die Quecksilber- und Platinverbindungen des Allylsulfids
sind bisher nur von Wertheim untersucht worden, wihrend
die Silberverbindungen von spiteren Autoren ebenfalis bear-
beitet und fir sie neue Formeln aufgestellt wurden. Bei der
Besprechung  der Silberverbindung des Vinylsulfids wird sich
zeigen, warum Wertheim zu falschen Resultaten kommen
mufste, und welche Reactionen ihn verleiteten, die von ihm
aufgestellte Formel anzunehmen. Ich finde diese Griinde bei
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spiteren Forschern nirgends angegeben, und es konnte auch
nur die Untersuchung der entsprechenden Vinylverbindung
ihre Aufklirung herbeifihren.

Ferner wird sich bei der vergleichenden Besprechung
der Verbindungen des Vinylsulfids und Allylsulfids mit den
genannten Salzen zeigen, dafs Wertheim bei den Queck-
silber- und Platinverbindungen vollkommen richtig beobachtet
hat, dafs also die von verschiedenen Seiten ausgesprochene
Vermuthung, es seien auch diese falsch, vollkommen zuriick-
zuweisen ist. Allerdings sind es eine Anzahl neuer Beobach-
tungen, welche die complicirte Zusammensetzung dieser Ver-
bindungen erst erkliren, und welche sie dann als secundire
Producte erscheinen lassen, wihrend die neu beobachteten
primiren vollkommen mit den von spiteren Forschern auf-
gestellien Formeln fiir die leichter in ihrer Constitution er-
kennbaren Silberverbindungen iibereinstimmen.

1) Quecksilberverbindungen des Vinyl- und Allylsulfids.

Um die Constitution der durch Vinylsulfid oder Allyisulfid
in alkoholischen Lésungen von Quecksilberchlorid entstehenden
Niederschlidge zu verstehen, mufs man sich in das Gedachtnifs
zuriickrufen, dafs das Quecksilberchlorid grofse Neigung hat
sich sowohl mit Chlormetallen als mit Schwefelquecksilber zu
verbinden; ich erinnere nur an die Chlorosulfide und Oxy-
sulfide, welche beim Fillen der Quecksilbersalze mit Schwefel-
wasserstoff beobachtet werden.  Aehnliche Doppelverbindungen
werden entstehen bei der Einwirkung von Vinylsulfid resp.
Allylsulfid auf Quecksilberchlorid; ihre Bildung wird dadurch
erleichtert, dafs die entstehenden Alkylchloride, Vinyl- und
Allylchlorid, wie Alkalichloride, mit Quecksilberchlorid Doppel-~
verbindungen eingehen, welche jedoch in Wasser und Alkohol
leicht loslich sind.

Bei der Darstellung der Quecksilberdoppelverbindungen
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wurden gesdattigte alkoholische Lodsungen von Quecksilber-
chlorid angewandt; das Vinylsulfid resp. Allylsulfid wird mit
dem gleichen Volumen Alkohol versetzt.

Figt man zu einer solchen Lésung von Allylsulfid vor-
sichtig tropfenweise alkoholische Quecksilberchloridlésung,
indem man nach Hinzufigung jedes Tropfens mehrere Male
kraftig umschiittelt, so beobachtet man, dafs bei dem Hinein-
fallen eines bestimmten Tropfens, also bei einem genau be-
stimmten Verhiltnisse beider Gemenge, sich plétzlich einige
wenige prismatische nadelférmige Krystalle bilden. Halt man
jetzt inne mit dem Hinzufiigen von alkoholischer Sublimat-
losung, so wird man nach einiger Zeit bei rubigem Sichen-
lassen der Losung den ganzen Boden des Reagensglischens
vollkommen mit obigen Krystallen bedeckt finden, welche sich
alle von mehreren Punkten aus um dieselben biischelfdrmig
gruppirt haben. Diese deutlichen Krystalle sind weder von
Wertheim*) noch von seinen Nachfolgern jemals erhalten
worden, sondern alle Forscher haben, da sie das richtige
Verhaltnifs der Substanzen nicht inne hielten, voluminése dicke
Niederschlige bekommen, oder aber sie haben nicht die
richtigen Losungen von Quecksilberchlorid und Allylsulfid an-
gewandt, indem sie diese in wasserhaltigem Alkohol losten;
in diesem Falle erhielt auch ich volumingse dicke Niederschlige,
in denen keine Spur von Krystallen zu entdecken war.

Uebersieht man aber jene erwihnte erste Bildung von
Krystallen, und fiigt man auch nur einen einzigen Tropfen
von alkoholischer Sublimatlosung im Ueberschuls hinzu, so
kann man dann noch so grofse Mengen dieser Losung an-
wenden, es wird kein Krystall mehr gebildet werden, sondern
die Losung klar bleiben. Es gelang mir nun aus dieser klaren
Losung auf einem zweiten Wege dieselben deutlichen, oft

*) Diese Annalen &1, 303.
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mehrere Centimeter langen Krystalle zu erhalten. Fiigt man
némlich zu dieser mit iberschissigem Sublimat versctzten
Losung Wasser hinzu, so wird ebenfalls bei vorsichtigem
Verfahren bei einem bestimmten Verhiltnifs Ausscheidung
von Krystallen erfolgen. Halt man auch jetzt mit dem Hinzu-
figen von Wasser inne, so scheiden sich lange Nadeln am
Boden des Gefafses aus, welche genau so wie die oben
erwahnten Krystalle gruppirt sind. Figt man jedoch Wasser
im Ueberschuls hinzu, so tritt volumindse Fallung eines
weifsen Korpers ein, der ein Gemenge der verschiedensten
Verbindungen darstellt.

Es gelingt jedoch selten, auf einem von beiden ange-
gebenen Wegen die gewiinschte Menge der krystallinischen
Verbindung zu erhallen. Wollte man sie zur Analyse vom
anhaftenden Sublimat befreien, so mifste man sie mit Alkohol
oder Aether behandeln, denn in Beriihrung mit Wasser werden
die Krystalle sofort tribe und zersetzen sich. Andererseits
sind sie in reinem Alkohol und Aether cbenfalls etwas ldslich,
so dafs die Analyse der auf diesem Wege erhaltenen Krystalle
sich dufserst schwierig gestaliet. Bei der Besprechung der
Verbindungen des Sublimats mit Vinylsuifid werden wir genau
den analogen krystallinischen Korper durch Ausziehen des
volumindsen késigen weilsen Niederschlages mit siedendem
Alkohol erbalten. Zieht man jedoch bei dem Allylsulfid jenen
volumindsen Njederschlag mit siedendem Alkohol aus, so geht
allerdings ebenfalls eine Verbindung desselben in Losung,
aber dieselbe filit besonders beim Verdinnen mit Wasser
nicht krystallinisch, sondern als amorphes weifses Pulver aus.
Das Verhiltnifs dieser amorphen Verbindung zu der urspriing-
lich krystallinischen wird aus der krystallinischen Verbindung
des Vinylsulfids und allen Reactionen desselben deutlich her-
vorgehen ; e¢benso ergiebt sich ohne Weiteres daraus die
chemische Counstitution der krystallinischen Allylverbindung.
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Ich habe nun zundchst die aus siedendem Alkohol aus-
fallende amorphe Quecksilberverbindung des Allylsulfids unter-
sucht und bin zu durchaus denselben Resultaten gelangt wie
Wertheim. Ich fihre 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 Chlorgehalis legte ich
Kupferspiralen vor; sodann wurde, um das Quecksilber in
der Rohre zuriickzuhalten, diese hinter der Kupferspirale
mehrere Male ausgezogen.

0,5565 g der Substanz lieferten bei der Verbrennung 0,219 CO,
= 10,73 pC. C und 0,081 Hy0 == 1,62 pC. H.

0,5225 g Substanz durch lingeres Erhitzen bei 300° nach Carius
oxydirt gaben 0,344 AgCl;

nachdem aus dem Filtrat das iiberschiissige Silber mit Salzsfure
gefillt war, wurden mit Schwefelwasserstoff 0,381 HgS er-
halten;

aus dem Filtrat von Quecksilbersulfid wurden mit Chlorbaryum
gefillt 0,2898 BaSO,.

Daraus ergiebt sich die Formel Cysl4,ClsHg,8,.

Berechnet fiir Gefunden
CieHgoClgHg, 85
C 11,81 10,78
H 1,57 1,62
Cl 16,73 16,29
Hg 62,85 62,86
) 1,64 7,62
100,00 T 99,12

Die Zusammensetzung der Quecksilberverbindung stimmt
also iberein mit der von Wertheim angegebenen Formel,
welche nur, da ihr noch die alten Aequivalentgewichte zu
Grunde gelegt sind, verdoppelt werden miifste.

Es tritt nun die Frage an uns heran, wie ist diese
complicirte Formel C,;HyoCliHgS; zu erkliren? wie lautet
die Structurformel? welche Umsetzungen haben statt bei der
Einwirkung des Quecksilberchlorids auf das Allylsulfid ? Ver-
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gleichen wir zunachst die Anzahl der Kohlenstoffatome und
Wasserstoffatome,, so tritt uns auch hier das Verhiltnifs von
3 : 5 entgegen, es sind also die Allylradicale, was ja auch
von vorneherein vorauszusetzen war, unverdndert geblieben ;
es ist demnach die Formel zu schreiben (CgH;),ClgHg,S;.
Dagegen ist ein Atom Schwefel mehr vorhanden als dem
Allylsulfid, und dafir zwei Atome Chlor weniger als dem
Quecksilberchlorid entsprechen wiirde. Es mufs demnach
nothwendigerweise das eine Schwefelatom an Quecksilber
gebunden sein und ohne Zweifel folgende Wechselwirkung
stattgefunden haben :
(CoHs)sS + HgCly = HgS + 2 CaHsCl;
mithin mufs auch noch ein zweites Schwefelatom an Queck-
silber gebunden sein, und wir erhalten demnach folgende
Formel :
2 C3H,;Cl. 2HgCl; . (C3H;5),S . 2 HgS.

Dafs aber diese Constitution die richtige ist, erhellt noch
deutlich 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., HgCl; und
3 Mol. (CsH;)sS; und zwar nach folgender Gleichung :

4 HgCl, - 8 (CgH;)y8 = 2 C,H,Cl. 2 HgCly(CH,),8.2Hg8 4 2C,H,yCl.

Diese Bildung von Chlorallyl lafst sich durch die Ent-
stehung des Doppelsalzes HgCl; . C4H;Cl + H;0 analog den
anorganischen Salzen auf das Beste erkliren. Da dieses
Doppelsalz jedoch in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich
ist, so fallt es nicht aus, sondern bleibt in Lésung. Dafs es
aber in der That gebildet wird, folgt aus der vollkommnen
Analogie mit den Platinchloridverbindungen des Allylsulfids;
wir werden constatiren konnen, dafs eine Doppelverbindung
zwischen Platinchiorid und Allylchlorid gebildet wird. Ferner
wird die Anwesenheit des Allylchlorids erwiesen durch das
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Auftreten seines sifslichen Geruchs : versetzt man nédmlich
Allylsulfid mit Sublimat, so verschwindet bei der Bildung des
Niederschlags der Geruch des Allylsulfids vollstindig, wihrend
an seine Stelle der sifsliche Geruch des Allylchlorids getreten
ist. Beim Vinylsulfid werden wir eine Reaction kennen lernen,
welche die Gegenwart des Allylchlorids resp. Vinylchlorids
aufser allem Zweifel lafst.

Wir konnen sodann an dem Niederschlage, den wir bei
der Vereinigung in volumindser kisiger Form erhalten haben,
die Beobachtung machen, dafs, je langer er steht, cine desto
lebhaftere Gasentwicklung eintritt, sobald némlich die dariber
stehende Flassigkeit mit dem Gase gesittigt ist; das ent-
weichende Gas ist ebenfalls Allylchlorid. Es tritt némlich
fortwihrend Wechselwirkung zwischen Quecksilberchlorid und
Schwefelallyl ein, und es werden Kérper von der Zusammen-
setzung :

2 CgH,Cl . 3HgCl; . (CsH;5):S . 3HgS und

2 Csll;Cl. 4HgCl; . (CsH5),S . 4HgS
u. s. f. gebildet. Denn je langer ich den Niederschlag stehen
liefs, desto mehr Quecksilber und Schwefel enthielt er, und
um so weniger konnte mit siedendem Alkohol ausgezogen
werden. Diese Niederschlige wurden mehrfach von mir
analysirt, aber wegen ihrer Unbestindigkeit und verschiedenen
Zusammensetzung konnie ich nur zu dem sicheren Ergebnifs
gelangen, dafs alle Allyl enthalten und reicher waren an
Quecksilber, Schwefel und Chlor.

Aus allen diesen Erscheinungen erhellt, dals eine voli-
kommene Analogie mit den anorganischen Doppelverbindungen
zwischen Quecksilberchlorid und Quecksilbersulfid vorliegt,
mit der Abdnderung, dafs fir das basische Quecksilber das
basische Radical Allyl ecingetreten ist.

Das Verhalten des Vinylsulfids gegen alkoholische Sublii-
matlosung ist dem des Allylsulfids vollkommen analog; es
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entstehen aus beiden analog constituirte Korper, und diese
gerade sind es, welche die Analogiec mit den anorganischen
Doppelverbindungen in die Augen springen lassen, und welche
die Niederschlige mit Allylsulfid erkliren und gleichzeitig die
Zusammensetzung der krystallinischen Allylverbindung veran-
schaulichen.

Man wendet dieselben Lasungen an wie beim Allylsulfid.
Figt man zu einer alkoholischen Vinylsulfidiosung vorsichtig
tropfenweise alkoholische Sublimatlosung, so entstehen bei
einem gewissen Verhaltnifs der Losungen zu einander eben-
falls plotzlich einige Krystalle. Ich bemerke, dafs dieser
Eintritt beim Vinylsulfid weit schwieriger zu bcobachten ist
und nicht so héufig gelingt. Halt man nun mit dem Hinzu-
figen inne, so bemerkt man nach einiger 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 Prisma vor, jedoch kounte ich die krystallogra-
phischen Verhiltnisse nicht niher beobachten; ich halte sie
fir dem monoklinen System angehdrig. Behandelt man diese
Krystalle mit Wasser, so triben sie sich sofort und werden
zersetzt; in Alkohol und Aether sind sie noch leichter léslich
als die krystallinische Allylverbindung und lassen sich demnach
auf diesem Wege nicht gut vom anhaftenden Quecksilberchlorid
befreien.

Dieselben Krystalle erhilt man nun, wenn man den
Punkt des richtigen Verhaltnisses uberschreitet und zu der
entstehenden klaren Losung vorsichtig Wasser hinzufiigt.
Es scheiden sich dann plotzlich ganze Mengen von derselben
krystallinischen Yerbindung aus; fiigen wir noch mehr Wasser
hinzu, so wird auch hier wiederum der Niederschlag ein
voluminiser kisiger. Da, wie wir sahen, die Nadeln in
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Alkohol und Aether nicht unloslich sind, so kénnen die kry-
stallinischen Niederschlige auch bei dem Vinylsulfid nicht auf
diese Weise gut gewonnen und analysirt werden. Man er-
hilt sie rein von Sublimat auf folgendem Wege. Der er-
wihnte kisige Niederschlag, der ein Gemenge von verschie-
denen Verbindungen ist, von krystallinischen und amorphen,
wird mehrere Male mit Wasser behandelt, bis alles uber-
schiissige Quecksilberchlorid ausgezogen ist. Sodann zicht
man ihn in einer Kochflasche mit Riickflufskiihler mehrere
Male mit siedendem Alkohol aus. Es wird auf diese Weise
dem Niederschlage eine krystallinische Yerbindung entzogen,
welche in siedendem Alkohol sehr leicht 16slich ist, bei Zusatz
von Wasser aber in der Kilte vollstindig ausfallt. Unter dem
Mikroscop erkennen wir sofort die oben erwihnten, lang
gestreckten prismatischen Krystalle wieder, die nun, vollstindig
frei von Sublimat, analysenrein sind. Da der Schmelz-
punkt dieser Krystalle bei circa 91" liegt, so konuten sie
nicht wie die Allylverbindungen bei 100° getrocknet werden,
sondern ihre Befreiung von Alkohol und Wasser mufste unter
der Lufipumpe und im Exsiccator vorgenommen werden.
Nachdem ihr Gewicht constant geworden war, wurden sie
auf dieselbe Weise analysirt wie die Allylverbindung.

I. 0,515 g gaben 0,248 CO, und 0,084 H;O.

II. o527g , 02 , , 008

L. o511g , 0247 , , 008

IV. 0531 g , 0,425 AgCl, 0,344 HgS und 0,842 BaSO,.

V. o5624g , 0428 , 03841 , , 0341

Hieraus berechnet sich nachstehende Zusammensetzung
und Formel.

Berechnet fiir Gefunden

CoHi2ClHe,8, I I, i, Iv. V.
C 13,44 13,13 18,25 13,18 — -
H 1,68 1,81 1,81 1,80 — -
Cl 19,89 - — — 19,80 19,97
Hg 56,02 - - — 55,85 56,10

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 zunichst zu schreiben
(CsHs)(Cl HgsS,.

Da nun in dieser Formel das Verhaltnifs der Anzahl
der Schwefelatome zur Anzahl der Vinylradicale dasselbe ist
wie im Yinylsulfid, da ferner zwischen Chlor und Quecksilber
dasselbe Verhaltnifs herrscht wie im Quecksilberchlorid, so
konnte man hier auch das noch einfachere Verhiltnifs
(C3Hs),C);HgS nehmen und die Formel (CqHs)sSHgCl; schreiben,
so dafs wir in diesem Falle eine vollkommen gleich con-
stituirte Verbindung hatten wie in den Doppelverbindungen
zwischen gesattigten Alkylsulfiden und Sublimat, wie z. B.
(CeH;),SHgCls, welche ebenfalls, allerdings anders krystalli-
nisch geféllt werden.

Gegen diese Auffassung sprechen jedoch folgende durch-
aus zwingende Griinde. Bei der Verbindung von Yinylsulfid
und Quecksilberchlorid und der Bildung der krystallinischen
Verbindung entweicht ein Gas, welches dem Allylchlorid im
Wesentlichen gleicht. Wenn aber Vinylchlorid, von welchem
der Geruch herriihrt, 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 anderer Koérper aus-
scheidet, das ausfallende krystallinische Product von der Zu-
sammensetzung :

2 (CqHy)Cl . HgCly . (CgHsg),S . HgS
sein, welche in Alkohol zum Theil lgslich in ihre Componenten
zerfillt, indem Vinylchlorid gasformig entweicht und anderer-
seits Verbindungen gebildet werden, welche an Quecksilber
und Schwefel reicher sind.

Es findet demnach bei der Vereinigung von Vinylsulfid

und Quecksilberchlorid folgende Umsetzung statt :
2(CyHy)s8 + 2HgCly, = 2C,H,Cl. HgCly. (CyHy):8 . HgS.
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Dafs aber in dem allmihlich entstehenden Niederschlage,
welcher voluminds und késig ist, wirklich an Quecksilber,
Schwefel und Chlor reichere Verbindungen, — welche analog
jenen Allylverbindungen aus einer Verbindung von der Zu-
sammensetzung 2 C;HsCl. HgCl, . (CoH;)sS . HgS  einzig und
allein entstehen konnen, — vorhanden sind, beweisen die
Analysen. Ich fithre von den vielen nur folgende an.

2,798 g des kHsigen Niederschlags gaben verhrannt 0,483 CO, =
4,71 pC. C und 0,151 H,O = 0,60 pC. 1.

0,534 g ergaben 0,458 AgCl entspr. 21,22 pC. Cl, 0,391 HgS entspr.
63,12 pC. Hg, 0,440 BaBO, entspr. 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 Verhaltnifs 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 statigefunden haben, dafs Quecksilbersulfid und Vinyl-
chlorid gebildet ist; da wir aber kein Quecksilbersulfid aus-
fallen sehen, so folgt daraus mit aller Bestimmtheit, dafs
Doppelverbindungen analog den Allylverbindungen gebildet
werden, in welchen Quecksilber durch das Radical Vinyl ver-
treten wird. Indem fortwihrend Gasentwicklung von C;H,Cl
stattfindet, vollziehen sich folgende Umsetzungen :

I 2C,H,Cl.HgCly. (C,H,)S . HgS + 2HgCl, + (C,H,),8

= 2C,H,;Cl.2HgCly . (C;H,)sS . 2HgS + 2 CH,ClL.
II. 2C,H,Cl.2HgCl,.(C,H,),8. 2HgS + 2HgCly + (CsH,);8
= 2C,H,Cl. 3 HgCly. (C;H,),8 . 3 HgS -|- 2(C,H,)CL

Wir haben in allen diesen Verbindungen das Radical
Vinyl, sie werden immer reicher an Quecksilber, Schwefel
und Chlor; sie stimmen in diesen Eigenschaften also voll-
kommen iiberein mit obigen Resultaten der Analyse; die Er-
gebnisse der Analyse passen jedoch auf keine einheitliche
chemische Verbindung, es liegt also ein Gemenge verschie-
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dener Verbindungen vor. Wenn nun aber alle diese Verbin-
dungen sich bilden, so miissen wir auch folgern, dafs in dem
krystallinischen Niederschiage nur die Doppelverbindung :

2 CsH,Cl. HgCl; . (C3Hy)sS . HeS
sein kann. Sie ist in absolutem Alkohol verhéltnifsmifsig
leicht 16slich, sie fillt aus verdiinntem Alkohol krystallinisch aus.

Wir koénnen mit grofser Wahrscheinlichkeit aus allen
diesen Beobachtungen schliefsen, dals die krystallinische Allyl-
verbindung die analoge Constitution besitzt, also

2 CyHsCl. HgCl, . (CsH;),S . HgS;

besonders zwingt dazu die vollstindig ibereinstimmende Bil-
dungsweise und die vollkommen 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
Yinylverbindungen.

Ich kann nicht unterlassen der Vollstindigkeit halber eine
zweite Reaction anzufihren, welche ebenfalls dazu zwingt,
obige Structurformel fiir die krystallinische Verbindung anzu-
nehmen. Uebergiefst man namlich dieselbe mit Kalilauge, so
scheidet sich sofort Quecksilberoxyd aus, wodurch das Ganze
gelb gefirbt wird. Nimmt man das gebildete Quecksilber-
oxyd durch Salpetersiure weg, so bleibt ein schneeweifser
amorpher Korper zuriick. Wire nun der krystallinische Korper
von der Structur :

(CeHs)sS . HgCly resp. (CsHj)S . HgClg,
was sich ja der einfachen Constitution wegen u. s. w. sehr
gut annehmen liefse, so mifste die ganze Verbindung zer-
fallen und sich Vinylsulfid resp. Allylsulfid entwickeln, was
aber durchaus nicht der Fall ist. Da nun dieser weifse Kérper
zuriickbleibt, so missen wir uns fir die andere Structur :
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2 CoH3Cl. HgCly . (CsHs)sS . HgS
entscheiden.

Ziehen wir den Schlufs aus allen Beobachtungen und
Analysen, so folgt daraus, dafs bei der Vereinigung von al-
koholischen Losungen von Vinylsulfid oder Allylsulfid wmit
Quecksilberchlorid ein krystallinischer Korper ausfilit von der
Zusammensetzung :

2 C3H;Cl. HgCl,(CsH,),S . HgS resp.

2 CsH;Cl. HgClp(CsH;).S . HgS;;
dafs ferner diese krystallinischen Verbindungen in geringerem
oder hoherem Mafse die Fahigkeit besitzen, in vollkommen
analog constituirte Doppelverbindungen iberzugehen, welche
mehr Quecksilber, Schwefel und Chlor enthalten, indem gleich-
zeitig Vinylchlorid und Allylchlorid ausgeschieden wird.

?) Darstellung des Allylsenfiols und Vinylsenfils.

Die von mir angenommene Constitution dieser Queck-
silberverbindungen bildet so recht den Uebergang und die
Erklarung fir die Reactionen, um in die Sulfide oder ihre
Salze die Schwefelcyangruppe einzufihren und Senfole dar-
zustellen.  Durch die Darstellung der Senfole aus den Queck-
silberverbindungen wird die angenommene Structurformel
geradezu gefordert. Alle Versuche, welche davon ausgingen,
aus den Sulfiden direct Senfole darzustellen, scheiterten. Es
gelang diese Darstellung W ertheim #) zuerst aus der durch
Zusammenschmelzen der Quecksilberverbindung mit Rhodan-
kalium, wobei gleichzeitig die Rhodangruppe in die isomere
Schwefeleyangruppe ubergeht. Eine Erklirung dieses Vor-
gangs finden wir nirgends; ich meine nun, dafs es die ange-

nommene Structurformel ist, welche die beste Erklarung dafiir
liefert.

*) Diese Annalen 88, 298.
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Wenn die kiinstliche Darstellung des Allylsenféls darauf
beruht, dafs man Alkylhaloide mit Rhodankalium oder Rhodan-
silber behandelt, so erklirt 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 unerklarlich, warum
gerade mit diesen Verbindungen diese Umsetzung erfolgt.
Der Verlauf der Reaction bei der Einwirkung dieser Korper
auf einander, sowie die entstehenden Endproducte bestitigen
durchaus diese Annahme.

Wird némlich die Quecksilberverbindung des Allylsulfids
2 CgHsCl. 2 HgCl, . (CgHg)sS . 2 HgS trocken mit Rhodankalium
zusammengerieben, so macht sich der charakteristische stechende
Geruch des Allylsenfols bemerklich; erhitzt man das Gemenge
bis auf circa 120°, so tritt unter Schmelzen des Rhodankaliums
Schwiirzung ein und beim Destilliren geht ein Gemenge von
Allylsenfél und Schwefelallyl aber. Der Riickstand in der
Retorte besteht aus Schwefelquecksilber, Quecksilberchlorid,
iiberschussigem 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 :

2C,H,Cl. 2 HgCl, . (C,H,),8 . 2 Hg8 + 2CNSK
= 2CBNC,H, + HgCl; + (CyH,)yS + 2 HgB + 2KCL

Hieraus erhellt, woher das zugleich iberdestillirende
Schwefelallyl rihrt und woher die dbrigen in der Retorte
zuriickbleibenden Verbindungen stammen. Wirde das Senfol
von einer Umsetzung mit Schwefelallyl, welches alsdann als
solches in der Molekel der Quecksilberverbindung sein miifste,
herstammen, so miifste sich im Rickstande der Retorte auch
Schwefelkalium finden, was aber durchaus nicht der Fall ist;
ebenso mifste man denn auch direct vom Allylsulfid aus zum
Allylsenfol gelangen, was ebenfalls nicht der Wirklichkeit

Annalen der Chemie 241. Bd. 9
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entspricht; es mufs demnach Allylchlorid in der Quecksilber-
verbindung enthalten sein.

Auch das Vinylsulfid lifst sich nicht durch directe Um-
setzung mit Rhodankalium oder Rhodansilber in Vinylsenfol
verwandeln. Reibt man dagegen die krystallinische Queck-
silberverbindung oder auch einen von den voluminésen Nie-
derschligen mit Rhodankalium in einer Schale zusammen, so
dndert sich der Geruch sofort und ein stechender Geruch,
wie jener des Allylsenfols tritt auf. Erhitzt man dieses Ge-
menge in einer Retorte, so sammeln sich schon bei 100°
einige, allerdings sehr wenige Tropfen in der Vorlage an,
welche neben dem stechenden Geruch denjenigen des Vinyl-
sulfids zeigen. Erhitzen wir uber 100 so tritt hier Schwar-
zung ¢in, und es geht kein Oel weiter iiber.

Dieses verschiedene Verhalten der Quecksilbervinyl- und
Allylverbindungen erkldrt sich jedoch sehr leicht und allein
aus dem Umstand, dafs ihre Schmelzpunkte bei verschiedenen
Temperaturen liegen. Wihrend der Schmelzpunkt der Vinyl-
quecksilberverbindungen unter 100° liegt, schmelzen die Allyl-
verbindungen bei circa 130°

Da die Hauptmenge des Allylsenfols sich erst beim
Schmelzpunkt des Rhodankaliums, der bei circa 120" liegt,
bildet, die Vinylquecksilberverbindungen sich aber beim Er-
hitzen iiber 100° zersetzen, so sind sie beim Schmelzpunkt
des Rhodankaliums, wo dessen Reactionsfihigkeit eigentlich
erst beginnt, schon lingst volliommen zersetzt. Es folgt
hieraus, dafs sich dabei nicht derartige Mengen von Vinyl-
senfol wie von Allylsenfél bilden konnen. Untersucht man
aber den Rickstand in der Retorte, der sich bei 100° ge-
schwiirat hat, so finden wir auch in ihm Schwefelquecksilbier,
Quecksilberchiorid, dberschiissiges Schwefelcyankalium, Chlor-
kalium in Spuren und Zersetzungsproducte der Vinylqueck-
silberverbindung.
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Aus dem verinderten Geruch beim Zusammenreiben mit
Rhodankalium, der durchaus mit dem der Senféle identisch ist,
gsodann aus der Bildung des Chlorkaliums, ferner iberhaupt
aus den vollkommen gleichen Riickstinden in der Retorte mit
denjenigen bei der Darstellung des Allylsenféls, sowie schliefs-
lich aus den iiberdestillirten geringen Mengen eines itherischen
Oels, welches neben dem Geruch des Yinylsulfids den des
Senfols 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 dafs
sonach in den Vinylquecksilberverbindungen ebenfalls Vinyl-
chlorid vorhanden ist.

So haben wir auch in dieser Bildung der Senféle durch
Zusammenwirken von Quecksilberverbindungen und Rhodan-
kalium, besonders in der Bildung von Chlorkalium einen neuen
Beweis fiir die Richtigkeit der fiir die Quecksilberverbindungen
aufgesteliten Constitutionsformeln.

Obgleich durch die Einwirkung von Quecksilberchlorid
auf Vinylsulfid Yinylchlorid gebildet wird, so lafst sich jedoch
nicht umgekehrt das Vinylsulfid vollstindig aus seiner Queck-
silberverbindung regeneriren und rein darstellen. Im Allge-
meinen sind iiberhaupt die Quecksilberverbindungen chemischen
Agentien gegeniiber ziemlich bestindig. Verdinnte Siuren
sind in der Kilte vollkommen ohne Einwirkung, mit Aus—
nahme der Haloidwasserstoffsauren, wobei Aufnahme derselben
in die Molekel stattfindet und die doppelte Bindung zwischen
den Kohlenstoffatomen wahrscheinlich zum Theil aufgehoben
wird. In der Wirme jedoch greifen auch verdinnte Sauren
die Verbindung unter Zersetzung an. Concentrirte Salpeter-
sdure oxydirt die Quecksilberverbindung schon in der Kalte,
zum Theil unter Zuricklassung eines weifsen Korpers, der erst
in der Warme bei circa 80° vollkommen oxydirt wird zu
Kohlensdure, Oxalsdure, Schwefelsaure und Quecksilberoxyd-

9 *
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salzen. Verdiinnte Alkalien scheiden Quecksilberoxyd aus,
welches durch verdiinnte Salpetersdure entzogen werden kann;
die zuriickbleibende weifse Verbindung wird auch dann durch
kochende Alkalien nicht zersetzt.

3) Platinverbindungen des Vinylsulfids.

Zur Darstellung der Platinverbindungen des Vinylsulfids
und Allylsulfids wurden alkoholische Losungen von Platin-
chlorid und den Sulfiden angewendet; und zwar wurden letztere
in dem gleichen Volumen absoluten Alkohols geldst.

Setzt man vorsichtig zu einer alkoholischen Allylsulfid-
losung von dieser Concentration alkoholische Platinchlorid-
losung, so tritt bei einem gewissen Verhiltnifs der Losungen
ein¢ Tribung ein; hdlt man jetzt inne mit dem Hinzufiigen
von Platinchloridlésung, so findet sich nach einiger Zeit am
Boden des Gefifses ein flockiger Niederschlag; man erhilt
ihn etwas schneller, wenn man beim Eintreten der Tribung
vorsichtig etwas Wasser tropfenweise hinzusetzt. Vermischt
man dagegen Platinchlorid und Allylsulfid in anderen Losungs-
verhiltnissen, oder vereinigt man sie zu schnell oder figt
iiber die Tribung hinaus noch Platinchlorid hinzu, oder wendet
man endlich zu viel Wasser an, so tritt in allen vier Fillen
ein Zusammenbacken des Niederschlags ein. Der bei dem
oben erwihnten Verfahren entstandene Niederschlag wurde
analysirt; ich erhielt genau dieseiben Resultate, wie Wert-
heim, so dafs also die von ihm aufgestelite Formel mit
Ausnahme ihrer Verdoppelung trotz ihrer Complicirtheit die
richtige ist. Die Reaction geht nach folgender Gleichung
vor sich :

9 (CgH)S + 4 PtCly = 2 C,HCL . PtCl, . 3 (CgHy)eS . 3 PtS, + 10 CihizClL

Wenn auch in der anorganischen Chemie analoge Platin-
doppelverbindungen bis jetzt nicht bekannt sind, so treten
doch bei der Einwirkung von Schwefeiwasserstoff, besonders
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auf kalte Platinsalzlosungen so charakteristische Reactionen
wie Farbenverdnderungen der Losung und des Niederschlags
hervor, dafs 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
der organischen Chemie auf die leichte Umselzung zwischen
Platinchlorid und Allylsulfid unter Bildung von Allyichlorid
gefihrt. Wahrend sich diese bei der Quecksilberchlorid- und
Allylchloridverbindung wegen ihrer leichten Laslichkeit in
Alkohol sehr schwer beobachten lifst, gelingt es hier leichter,
die Krystalle derselben zu erhalten und zu isoliren.

Auch Wertheim beobachtete in seiner Arbeit iber das
Knoblauchél zu mehreren Malen einige goldglinzende Blétt-
chen am Boden des Gefiafses und auch er hilt sie fir eine
analoge Doppelverbindung zwischen Platinchlorid und Allyl-
chlorid. Es gelang mir, sie zu isoliren und ihre vollkommene
Identitdt in Bezug auf ihre krystallographischen Merkmale mit
den anderen organischen Alkylchloridplatinchloridverbindungen
unter dem Mikroscop festzustellen. Diese Bildung der Doppel-
chloridverbindung geht aber bei der Einwirkung von Platin-
chlorid auf Vinylsulfid noch viel leichter vor sich; bei geeig-
netem Verfahren bedeckt sich der ganze Boden des Gefifses
mit goldglénzenden Blitichen, welche zwischen dem ibrigen
feurig gelben Niederschlage zerstreut sind.

Es findet dabei folgende Umsetzung statt :

2 (CgHs)sS -+ PtCly = 4 CsH;Cl + PtiS,.

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

Hilt man die von mir angegebenen Verhiltnisse der Lo-
sungen genau inne, so wird bei der Einwirkung von Platin-
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chiorid auf Allylsulfid ein feurig gelber Niederschlag erhalten,
der amorph ist. Bei der geringsten Veranderung der Lo-
sungsverhéltnisse dndert sich auch die Zusammensetzung des
Niederschlags. Der Niederschlag wird zuerst mit Alkohol
mehrere Male ausgewaschen, um die goldglinzenden Bléattchen
zu entfernen, sodann mit Wasser. Da sein Schmelzpunkt bei
circa 130° liegt, so lafst er sich im Wasserdampfbade trocknen.

Die Verbrennungen dieses Korpers wurden in reinem
Sauerstoffstrom und, wegen des Schwelelgehalts, mit chrom-
saurem Blei ausgefihrt. Die Analysen gaben folgende Re-
sultate.

I. 0,513 g Substauz gaben 0,885 CO, und 0,116 1,0.

II. 0,581 g » . 0349 , . 02t

Hi. 0421 g n hinterliefsen bein Glithen 0,203 Pt.

1V. 0,453 g " liefsen zuriick 0,219 Pt

Die Chlor- und Schwefelbestimmungen wurden nach der
Methode von Carius ausgefiihrt.

V. 0,581 g Substanz gaben nach Carius mit Salpetersiure
oxydirt 0,309 AgCl und 0,762 BaSO,.
VI. 0,562 g Substanz ebenso gaben 0,801 AgCl und 0,742 BaSO,.

Hieraus berechnet sich die Formel Cy HyoClsPt,S,.

Berechnet fiir Gefunden

CrHooClePtS, T 1L ur 1V, V. VL
C 17,94 17,81 17,92 — - — —
H 2,49 251 2,58 — —_ — —_
c 13,27 — - - — 13,06 13,25
Pt 48,35 — ~— 4822 4884  — —
s 17,94 — — - — 18,01 18,18

Das Verhiltnifs der Kohlenstoffatome zu den Wasserstoff-
atomen entspricht dem Allyl, so dafs die Formel zunichst so
lautet :

(CsH5)sClgPtyS,.

Wir haben analog der Quecksilberverbindung folgende
Constitution und folgenden Vorgang :

9 (CsHy)sS + 4 PiCl, = 2 CyH,Cl. PiCl,. 3 (C3H,),8. 3 PtSy + 10 CyH,CL
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Die Platinverbindung des Vinylsulfids ist ganz analog zu-
sammengesetzt und bildet sich genau nach derselben Gleichung
wie seine Quecksilberverbindung. Es ist mir jedoch niemals
gelungen, diese Platinverbindung krystallinisch auszufillen, wie
es bei der Quecksilberverbindung auf verschiedenen Wegen
zu erreichen ist. Auch bei der stirksten Vergrofserung ist
der Niederschlag stets amorph, und es scheint demnach diese
Verbindung krystallinisch nicht zu existiren.

Figt man zu der mit einem gleichen Volum Alkohol
verdiinnten Losung von Vinylsulfid eine alkoholische Losung
von Platinchlorid im Ueberschufs, so fallt, wenn man jetzt
dufserst vorsichtig Wasser hinzusetzt, bis gerade eine wolkige
Tribung eintritt, beim Stehenlassen nach mehreren Tagen
ein flockiger Niederschlag von feurig gelber Farbe zu Boden.
Derselbe ist untermischt mit goldglinzenden Schiippchen von
Krystallen; um ihn von diesen zu befreien, filtrirt man ab
und zieht den Niederschlag mehrere Male mit warmem Al-
kohol aus, wodurch jene Krystallchen mit dem iberschissigen
Platinchlorid entfernt werden. Nachdem man ihn dann mit
Wasser wiederholt ausgewaschen hat, trocknet man ihn unter
der Luftpumpe.

Die so dargestellte Platinverbindung ist ein feurig gelbes
Pulver, in Wasser, Alkohol, Acther, iiberhaupt in jedem Lo-
sungsmittel unloslich; ibr Schmelzpunkt liegt bei circa 93%;
hoher erhitzt zersetzt sie sich vollstandig unter Entwicklung
von lauchartig unangenehm riechenden Démpfen ; zuriick bleibt
schliefslich metallisches Platin.  Alkalien sind ohne Einwirkung ;
ebenso wirken selbst starke Sauren erst allmihlich unter
Oxydation auf ibn ein.

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

I 0,528 g Bubstanz gaben 0,295 CO, und 0,093 H,O.
I 0541 g » » 0309 ., . 0008 ,
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III. 0,212 g Bubstanz hinterlie(sen 0,0893 Pt.
IV. 02165 g . 0,0905

V. 0,432 g gaben nach der Methode von Carius behandelt
0,528 AgCl und 0,321 BaSO,.

VI. 0,448 g ebenso gaben 0,551 AgCl und 0,332 BaSO,.
Hieraus ergiebt sich die Formel C,;H,ClsPt,S,.

Berechnet fiir Gefunden

CiaHioCloP1,8, T L nL v, V. VL
(o] 15,47 15,38 1558  — — — -
H 1,93 1,98 2,001  — - — —
Cl 30,50 —_ — — —_ 30,19 30,43
Pt 41,78 - — 42,12 41,80 — —
8 10,31 — — - —_ 10,21 10,18

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

Ziehen wir ferner in Betracht, dafs, wenn sich der
feurig gelbe Niederschlag einmal abgeselzt hat, alle Behand-
lungen desselben Aufserst schnell erfolgen miissen; dafs sofort
mit dem Auswaschen begonnen werden mufs, wenn die gold-
glanzenden Blatichen sich zeigen, dafs nimlich, wenn man
anders verfihrt, sofort dufserst lebhafte Gasentwicklung ein-
tritt, indem gleichzeitig PtCly . 2 CoH;3Cl gebildet wird; so wird
man, wenn aufserdem auf die Analysen der spater entstehen-
den Platinvinylverbindungen, welche sdmmtlich mehr Platin
und Schwefel aufweisen, Ricksicht genommen wird, aufser
Zweifel sein, dafs wir es auch schon in der zuerst ent-
stehenden Platinvinylverbindung mit einer Doppelverbindung
zwischen Chlorid und Sulfid zu thun haben, dafs also die
Reaction nach folgender Gleichung vor sich geht :

3 (CsHg)sS + 2P1Cl, = 4 C3H,CL. PiCly . (Cglly)sS . PtS,
und dafs nicht eine einfache Aneinanderlagerung 3 (CsHs),S .
2 P1Cl, stattfindet.

Diese Wechselwirkung zwischen Platinchlorid und Vinyl-
sulfid spricht sich in der starken Gasentwicklung von Vinyl-
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chlorid aus, erkennbar an seinem charakteristischen Geruch
— abgesehen davon, dafs jede andere Gasentwicklung iber-
haupt ausgeschlossen ist, — und in dem Zusammenbacken
des Niederschlags, wenn wir zu schnell Platinchlorid v. s. w.
hinzufiigen. Es ist bekannt, dafs die Chloride, Bromide u. s.
w. der ungesittigten Alkylene in hohem Grade die Eigen-
schaft besitzen sich zu polymerisiren und harzartige Korper
zu bilden, Wenn wir nun Platinchlorid sofort in grofsen
Mengen zu Vinylsulfid hinzufigen, so bildet sich eine Doppel-
verbindung, welche mehr Platin und Schwefel enthalt, indem
grofse Mengen von Vinylchlorid ausgeschieden werden, welche
sich sofort , namentlich im Sonncnlicht, zu einer harzartigen
Masse polymerisiren und so das Zusammenbacken des Nie-
derschlags bewirken. Es ist diese polymere Modification
schwierig in kaltem Alkohol, leichter in warmem laslich. Die
Analyse einer derarligen zusammenbackenden Platinverbindung
giebt auch entsprechend mehr Gehalt an Koblenstoff und
Wasserstof. W ertheim schriel 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 wihrend ihrer Entstehung die
Reaction glatt vor sich :

2 (CyH,y)y8 + 2HgCl, = 2 CH,Cl. HgCl, . (C,H;);S . Hg8,
3(CyH,)s8 + 2PtCl, = 4 CyH,Cl. PtCl,. (CyHy),S . PtS,.

Bei dem Allylsulfid ist die Neigung vorhanden, sofort
Doppelverbindungen zu bilden, welche mehr Schwefel und
Platin enthalten, wihrend diese Verbindungen beim Vinylsulfid
erst bei lingerem oder kirzerem Stehen der urspringlichen
Yerbindung hervorgebracht werden.

Es bleibt noch ibrig zu untersuchen, welche Einwirkung
Schwefelammonium und Schwefelalkalien aufl diese Platin-
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doppelverbindungen haben. Wenn namlich wirklich eine
Doppelverbindung zwischen Chlorid und Sulfid vorliegt, so
lafst sich annehmen, dafs durch Schwefelammonium derselben
das Platinchlorid zundchst unter Bildung von Platinsulfid,
welches sich seinerseits wiederum in iiberschiissigem Schwefel-
ammonium auflost, entzogen werden kann. Wirde dagegen
einfach eine Doppelverbindung zwischen den Allylsulfiden und
Platinchlorid, also fir Vinylsulfid :
3 (CeHg)sS . 2PtCl,

vorliegen, so wirde das Molecul ganz zerfallen missen unter
Entstehung von Alkylsulfid; auf keinen Fall konnte ferner
bei dieser Auffassung der Verbindungen sich bei der Beband-
lung mit Schwefelammonium Platinsulfid gebunden an Schwe-
felammonium in Auflosung befinden.

Lassen wir Schwefelammonium auf die Platinvinylverbin-
dung einwirken, so verindert sich der feurig gelbe Nieder-
schlag in einen dunkelbraunen, und in Losung befindet sich
Platinsulfid gebunden an Schwefelammonium. Die chemische
Untersuchung des Niederschlags zeigt, dafs er analog der
durch Einwirkung von Schwefelammonium auf die Platinallyl-
verbindung erhaltenen dunkelbraunen Verbindung, welche von
Wertheim ebenfalls untersucht wurde, frei ist von Chlor.
Es folgt hieraus, dafs der zuriickbleibende dunkelbraune Nie-
derschlag eine Doppelverbindung zwischen Vinylsulfid und
Platinsulfid ist, entsprechend folgender Umsetzung :

4 CyH,Cl. PtCl, . (C,H,),S . PtS, + 4(NH,),8

= 4CaH;3Cl 4- 4NH,Cl 4 Pi18,(NH,); 4 (C,H,),8 . P8,

Diese Folgerung wird durch die Analysen bestatigt.

L 0,421 g der Substanz gaben 0,216 CO, und 0,071 H,O.

IL 0434 g . . 0,225 ., . 0075
II. o412 ¢ n hinterliefsen beim Gliihen 0,233 Pt.
IV. 0,484 ¢ ” lieferten ebenso 0,246 Pt.

V. 043 g » gaben 0,889 BaSO,.

YL 0439 g , » » 0,908
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Hieraus berechnet sich die Formel C/HgPtS;.

Berechnet fiir Gefunden
C.HgPtS, T 1L 1L v, V. VL
C 13,95 14,00 1414 — — - =
H 1,74 1,87 1,92 — — -
Pt 56,40 -~  — 5655 5668 — @ —
8 27,91 - - — — 28,07 28,%.

Da wir nun diese Verbindung aus der Platinvinylverbin-
dung 4 CgH3Cl. P1Cl, . (C3H,),S . PtS, dargestellt haben, so folgt
daraus, dafs das einfachste Verhiltnifs C,H¢PtS; vorliegt und
damit die Doppelverbindung (CsH,),S . PtS,.

Wir sehen in dieser Reaction des Schwefelammoniums
einen neuen Beweis fir die Richtighkeit der Annahme, dafs
eine Doppelverbindung zwischen Chlorid und Sulfid in der
urspringlichen Platinvinylverbindung vorliegt, und nicht die
einfache Aneinanderlagerung

3 (CgH;).S . 2 PtCly;
diese Verbindung wirde und konnte keinen Riickstand bei
Einwirkung von Schwefelammonium hinterlassen.

4) Silberverbindungen des Allyl- wnd Vinylsulfids.

Figt man zu einer Losung von Allylsulfid im gleichen
Yolumen absoluten Alkohol vorsichtig eine gesattigle Losung
von Silbernitrat, so tritt, wenn das richtige Verhiltnifs der
Mengen inne gehalten und nicht iberschritten wird, eine Aus-
scheidung von prismatischen Krystallen ein, welche lange
Nadeln bilden.

Dieser Niederschlag ist von verschiedenen Chemikern
untersucht worden und es finden sich verschiedene Angaben
iber seine Zusammensetzung. In den letzten Jahren ist je-
doch seine Constitution genauer erkannt und die Formel
(C3H;)S .2 AgNO; allgemein angenommen worden.  Auch
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Wertheim *) hat sich mit der Untersuchung dieses Korpers
gelegentlich seiner Arbeit iiber das Knoblauchil néher be-
schaftigt, ist jedoch zu anderen Resultaten gelangt; er hat
namlich 1 Atom Schwefel in der Molekel vollkommen iber-
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, wihrend Wertheim in
seiner Arbeit sagt, man konne zur Darstellung der Metallver-
bindungen des Allylsulfids Oe! anwenden, welches aus dem
Rohol abgedunstet ware, ohne vorher mit Kalium behandelt
zu sein. Hierin begeht er nun einen sehr grofsen Fehler, da
dieses gelb gefirbte Destillat aufser Allylsulfid noch andere
Verbindungen enthilt, deren Reactionen mit Silbernitrat ihn zu
den falschen Schliissen verleiteten.

Bei der Anwendung dieses Ocls erhilt man nimlich auf
Zusatz von Silbernitrat einen schwarzen Niederschlag von
Schwefelsilber ; diesen Niederschlag fihrt Wertheim zurick
auf die gegenseitige Wechselwirkung zwischen Allylsulfid und
Silbernitrat, indem einerseits Schwefelsilber, andererseits Allyl-
oxyd gebildet werde; dieses Allyloxyd gehe nun weiterhin
eine Verbindung mit Silbernitrat ein, welche den krystallini-
schen Niederschlag bilde. Unter solchen Umstinden 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 fir
das an hundert pC. Fehlende 2 Atome Sauerstoff an. Er be-
griindet diese seine Ansicht, dafs eine Doppelverbindung
zwischen Allyloxyd und Silbernitrat bestehe, damit, dafs er
sagt, es befinde sich dieses Allyloxyd im Rohél und werde
demselben durch Kalium entzogen, und so bilde das Rohél

*) Diese Annalen &1, 509.
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wegen der Anwesenheit dieses Korpers obige Doppelverbin-
dung schneller und leichter.

Wie wir nun schon friher gezeigt haben, ist es unméog-
lich, dafs Kalium auf wasserfreies Allyloxyd einwirkt; es
kann deshalb auch nicht durch Kalium entfernt werden. Die
Fallung des Schwefelsilbers beruht aber aul dem Umstande,
dafs sich in allen gefirbten Destillaten des Rohéls Polysulfide
finden; diese Polysulfide nun sind im Stande ihren Schwefel
bis auf ein Atom bei ihrer Vereinigung mit Silbernitrat abzu-
geben; vollkommen farbloses reines Allylsulfid scheidet mit
Silbernitrat kein Schwefelsilber aus.

Das Rohdl sowohl wie die gelb gefirbten, also die noch
nicht mit Kalium behandelten Destillate des dtherischen Oels
von Allium ursinum scheiden beim Versetzen mit Silbernitrat
zuerst ebenfalls schwarzes Schwefelsilber aus, sodann einen
weifsen Niederschlag, also vollkommen analog den gefirbten
Oelen von Allium sativum. Wird dagegen mit Kalium be-
handeltes farbloses reines Yinylsulfid angewandt, so fallt bei
vorsichtigem Verfahren auf Zusatz von alkoholischem Silber-
nitrat ein Niederschlag von rein weifser Farbe; derselbe wird
jedoch in den seltensten Fallen deutlich krystallisirt erhalten,
sondern meist als cin flockiger schwerer Niederschlag. 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 87° liegt, so mufste sie lange
Zeit hindurch unter der Luftpumpe iber Schwefelsiure ge-
trocknet werden.

I. 0,433 g Substanz mit chromsaurem Blei und vorgelegter
Kupferspirale verbrannt gaben 0,185 CO, und 0,068 H,O.
11. 0,456 g Substanz ebenso gaben 0,189 CO, und 0,066 H,O.
III. 0,385 g " nach Dumas verbrannt gaben 22,6 cbem
Stickstoff’ bei 16° und 761 mm Druck.
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IV. 0,415 g Substanz ebenso gaben 24,2 cbem Stickstoff bei 18°
und 769 mm Druck.

V. 0,345 g Substanz gaben nach Carius 0,232 AgCl und 0,187
BasO,.

VI 0,328 g Substanz ebenso gaben 0,218 AgCl und 0,179 Ba8O,.
Hieraus berechnet sich die Formel CHg¢S .2 AgNO;.

Berechnet filr Gefunden

CilleS.24gNOs T @ IV. V. VL  Mittel

C 11,27 1,65 11,30 — - - - 11,47
H 1,41 1,62 1,61 — @@= = - 1,61
8 7,51 - - — 744 761 7,50
Ag 50,70 — — —  — 50,61 5080 50,70
N 6,57 - — 68 675 — — 6,80
0 22,54 - - - = = = 21,9
100,00 " 100,00.

Fir die vorstehende Formel der Silberverbindung sprechen
allerdings mehrere Reactionen, doch léfst sic sich auch noch
anders auffassen und zwar als eine Doppelverbindung zwischen
Nitrat und Sulfid analog den Quecksilber- und Platindoppel-
verbindungen; doch liegt hier kein so zwingender Grund vor
wie dort; es wiirde dana die Reaction nach folgender Glei-
chung verlaufen :

2(CyHy)s8 |- 4AgNO; = 2 (C,H;)NO; . 2 AgNO,(C,;)eS . AgyS.

Wir beobachten allerdings hei dem Zusammenbringen der
alkoholischen Losungen keine Gasentwicklung von salpeter-
sauren Vinylester, aber dieser Umstand kann darauf beruhen,
dafs derselbe bei gewohnlicher Temperatur nicht gasformig ist
wie die Ester der Salzsiure, sondern sich in den alkoholischen
Fliissigkeiten auflost. Die zuletzt ausgesprochene Auffassung
der Verbindung wiirde uns der Wertheim’schen Ansicht
niher bringen.  Jedenfalls bietet die einfache Structur
(CsHs)S .2 AgNO; eine vollkommene Analogie mit der ent-
sprechenden Allylverbindung (CyH;),S . 2 AgNO,.

Behandelt man  die  Vinylverbindung mit Wasser,
so tritt allmahlich eine Gelblirbung derselben ein, deren
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Grund sich nicht mit Gewifsheit ermitteln liefs. Jeden-
falls findet nach langerer Zeit allmahliche Zersetzung statt,
indem sich an der Oberfliche olige Tropfen von Vinylsulfid
ansamuneln, wihrend der ganze Niederschlag verschwindet.
Unter dem Mikroscop besteht die Vinylsilberverbindung analog
der Platinverbindung aus lauter sehr kleinen Blittchen, deren
Ecken abgestumpft erscheinen; ob hier wirklich ein krystalli-
nisches Gefiige vorliegt, liefs sich nicht feststellen, da der
Niederschiag in keinem Ldsungsmittel léslich ist, also auch
aus keinem krystallisirt erhalten werden kann.

Einwirkung der Ilalogene auf Vinylsulfid.

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

Figt man zu YVinylsulfid tropfenweise Brom, so findet
unter lebhafter Warmeentwickelung, welche sich bis zur Ent-
ziindung des Oels steigern kann, Absorplion des Broms statt,
ohne dafs es substituirend auf das Vinylsulfid einwirkt, da
nicht eine Spur von Bromwasserstoff bemerkt werden konnte.
Allmihlich lafst die Einwirkung des Broms an Intensitat nach,
und man mufs die Absorption schiiefslich durch Erwirmung
unterstitzen. 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 Bromwasserstoff
leicht nachgewiesen werden kann. Nach vielen zeitraubenden
Versuchen fiihrte nachstehendes Verfahren am besten zum
Ziel.

Zu 1 Molgew. Vinylsulfid, welches sich unter luftdichtem
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Verschlufs in einem Kolbchen mit einem Tropftrichter befindet,
lafst man 3 Molgw. Brom mit einem ganz geringen Ueber-
schufs tropfenweise zufliefsen. Wenn man zum Schlufs etwas
erwirmt, so wird ein vollkommen farbloses, zah dickflissiges
QOel erhalten, dessen Geruch an den des Vinylsulfids erinnert,
und dessen Siedepunkt bei circa 1959 liegt; jedoch tritt beim
Sieden theilweise Zerselzung ein.

I, 0,468 g dieses Oseles mit chromsaurem Blei und vorgelegter
Kupferspirale verbrannt gaben 0,141 CO, und 0,047 H,O.
1. 0,475 g Qel ebeuso gaben 0,144 COy und 0,047 H,0.

1II. 0,342 g nach der Methode von Carius oxydirt gaben 0,678
AgBr und 0,143 BaSO,.

1V. 0,353 g ebenso gaben 0,704 AgBr und 0,150 BaSO,.

Hieraus berechnet sich die Formel C H:SBrg.

Berechnet fiir Gefunden
Cill8Br I. In. I Iv.
C 8,48 8,30 8,27 - —
H 1,0 13 1,10 — —
8 5,65 — — 5,74 5,84
Br 84,81 — — 84,36  84,86.

Da die Substanz nicht unzersetzt siedet, so kann die
Dampfdichtebestimmung keinen Aufschlufs iiber die vorstehende
Formel geben. Fiir dieselbe spricht die bei der Darstellung
verbrauchte Menge Brom, der Siedepunkt von 195° und das
Fehlen jeder Bromwasserstoffentwickelung. Unter solchen
Umstinden kann nur eine einfache Addition des Broms und
der Uebergang der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome
in die einfache stattgefunden haben.

Wir haben es daher hier mit der fiir Alkylsulfide charak-
teristischen Bromverbindung des Vinyls zu thun, in welcher
der zweiwerthige Schwefel in vierwerthigen iibergegangen ist.
Wir haben jelzt zwei Moglichkeiten; entweder geht die Re-
action nach der Gleichung vor sich :
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CH, CH,Br
S e
8 — X
& T o™
(‘.‘TH, (|7H,Br
oder :
CH, CHBr,
o o
S8+ 6B = >sfg‘;.
cH cH,
85, éHBr,

Es erfolgt aber wahrscheinlich die Umsetzung 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 Elemente
gebunden ist, die Fahigkeit ertheilt, stark positive Radicale
oder sogar Elemente aufzunehmen. Jedenfalls, wie dem auch
sein mag, erhalten wir einen vollkommen gesittigten Korper,
d. h. einen Korper mit einfacher Kohlenstoffbindung von der
Zusammensetzung :

(CgligBr;);SBrs.

Ziehen wir nunmehr den fir die Natur des farblosen
dtherischen Oels von Allium ursinum aus diesen Reactionen
des Broms sich ergebenden Schlufs, so folgt, einmal, dafs es
ein Sulfid ist — die so charakterische Anlagerung von zwei
Atomen Brom spricht durchaus dafir —, sowie dafs es ein
ungesittigtes Sulfid ist, da vier Atome Brom direct aufge-
nommen werden, ohne dafs Substitution eintritt. Diese beiden
Thatsachen neben einander zusammen mit der Analyse und
Dampfdichte des iitherischen Oels konnen uns nicht im Zweifel

Aonalen dar Chemia 241. 84. 10
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dariiber lassen, dafs der von 99 bis 103° iiberdestillirende
Antheil identisch ist mit dem Vinylsulfid.

Oxydationsreactionen des Vinylsulfids.

Es wurde sowohl das Rohdl als auch dessen verschiedene
Fractionen, sowie schliefslich das reine Yinylsulfid selbst der
Oxydation unterworfen; und zwar verwendete man als Oxy-
dationsmittel verdiinnte und concentrirle Salpetersiure, iiber—
mangansaures Kalium und Chromsiureldsung. Alle Fractionen
der Destillate lieferten im Wesentlichen dieselben Resultate,
und soweit diese negativ waren, gewihrten sie einen besseren
Einblick in die Constitution der vorliegenden Oele als die
positiven.

Das Rohol und die gelb gefirbten Destillate schieden in
allen Fillen Schwefel aus, wabrend bei der Oxydation von
reinem Vinylsulfid kein Schwefel niederfallt; ein neuer Beweis
dafir, dafs in den gefarblen Oelen mit dem Radical Vinyl
mehrere Atome Schwefel verbunden, dafs also Polysulfide
vorhanden sind.

Man lafst durch das Rohr des Rickflufskiihlers vorsichtig
tropfenweise Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1,4 zu-
fliefsen; die Zersetzung ist eine iberaus stirmische; jeder
einfallende Tropfen wird sofort reducirt, das vorher farblose
Oel wird intensiv roth geférbt, eine Firbung, welche von der
Auflosung der Stickstoffoxyde im Oel herrihrt. Dabei findet
eine lebhafte Entwicklung von Kohlensiure statt. Allméhlich
wird dann die Einwirkung schwicher und schliefslich geht sie
nur noch unter gleichzeitiger Erwirmung vor sich.

Figt man nun so lange Salpetersiure hinzu, als noch
eine Gasentwicklung stattfindet, so erhilt man als Endproduct
eine gelblich gefarbte Fliissigkeit, welche, wie fast immer die
Oxydationsproducte der atherischen Oele mit Salpetersiure
beim Verdiinnen mit Wasser einen harzartigen klebrigen
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Korper abscheidet, allerdings hier nur in &ufserst geringen
Mengen. Auch Wertheim erhielt einen &hnlichen Korper
bei der Oxydation des Knoblauchdls. Entfernt man denselben,
so lifst sich in dem Filtrat Schwefelsiure nachweisen. Es
ist diese Schwefelsdure ein deutliches Zeichen dafiir, dafs das
Molecul des Vinylsulfids vollkommen zersetzt ist, aber auch
dafiir, dafs hier ein ungesittigtes Sulfid vorliegt. Denn alle
gesiittigten Schwefelverbindungen, welche hier in Betracht
kommen, seien es Mercaptane oder Sulfide, geben bei der
Oxydation mit Salpetersaure Sulfonsduren, Sulfoxyde resp,
Sulfone, indem sich ein oder zwei Atome Sauerstoff direct
an Schwefel anlagern, wobei dhnlich wie bei den Bromaddi-
tionsproducten der zweiwerthige Schwefel in vierwerthigen
resp. sechswerthigen ubergeht, wéhrend die beiden anderen
Affinititen des Schwefels an Radicale gebunden sind. Bei
allen ungesittigten Verbindungen gilt aber bei den Oxydationen
das Gesetz, dafs die Oxydation zuerst da eintritt, wo die
doppelte Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen stattfindet,
indem das Molecul an dieser Stelle zerstort wird; fir den
vorliegenden Fall folgt daraus, dafs die ungesittigten Sulfide
bei der Oxydation keine Sulfonsduren oder Sulfone liefern,
sondern dafs unter vollstindiger Zerstorung des Moleculs der
Schwefel zu Schwefelsaure oxydirt wird. Es konnten auch
in vorliegendem Falle durchaus keine Sulfonsiuren oder Sulfone
nachgewiesen werden.

Neben der Schwefelsiure findet sich ferner Oxalsiure.
Um sodann eventuell vorhandene fliichtige Séuren oder iber-
haupt flichtige Oxydationsproducte nachzuweisen, wurden
nach Entfernung der iberschiissigen Salpetersiaure die Oxy-
dationsproducte mit Wasserdampfen destillirt. Es wurde kein
flichtiges Oxydationsproduct erhalten. Wir haben also bei
der Oxydation des reinen farblosen édtherischen Oels von Allium

10*
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ursinum mit Salpetersiure nur Kohlensiure, Oxalsiure und
Schwefelsdure erhalten.

Auch bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat konnte
beim Rohdl und bei den gelb gefirblen Destillaten eine
Ausscheidung von Schwefel wahrgenommen werden. Da
die Einwirkung dieses Oxydationsmittels eine mifsige war,
so wurde in einer gerdumigen Kochflasche unter Anwendung
einer nicht zu concentrirten Lésung von ibermangansaurem
Kalium und unter Erwirmen oxydirt, so lange die rothe
Farbe noch verschwindet. Man erhilt so die entstandenen
Oxydationsproducte alle an Kalium gebunden. Untersucht
man namlich den Niederschlag der Manganoxyde durch Aus-
zichen mit Alkohol und Aether auf ein in Wasser etwa un-
losliches Product, so hinterbleibt beim Verdunsten des Losungs-
mittels kein Rickstand.

Ebensowenig waren flichtige Oxydationsproducte, aufser
Kohlensédure, vorhanden, dagegen wurde auch hier Schwefel-
séure und Oxalsiure leicht nachgewiesen. Wir erhalten daher
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat dieselben Oxyda-
tionsproducte wie mit Salpelersiure.

Die Oxydation mit Chromsdurelosung gab ganz analoge
Resultate.

Durch alle diese Oxydationsmittel wurde das Vinylsulfid
direct zu Kohlensaure, Oxalsiure und Schwefelsdure oxydirt;
das einzige Oxydationsmittel, welches das Molecul nicht ganz
zerstort, haben wir im feuchten Silberoxyd kennen gelernt;
durch dasselbe wird zundchst eine Oxydation zu Aldehyd,
sodann zu Essigsdure herbeigefihrt. Diese Oxydation mit
feuchtem Silberoxyd gewahrt einen directen Einblick in die
Constitution des Moleculs, wiahrend obige Oxydationsmittel
besonders zeigen, dafs wir es mit cinem ungesattiglen Sulfide
zu thun haben.
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Zusammenstellung der Resultate.

1) Das Oleum Allii ursini besteht der Hauptmenge nach
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 Einwirkung von etallischem Kalium auf das
Rohdl erhilt man reines Vinylsulfid.

3) Das Vinylsulfid (CyHs),S ist ein bei 101° siedendes,
leicht sich verflichtigendes Oel vom s’peciﬁschen Gewicht
0,9125, von einem Geruch, der dem des Allylsulfids &hnlich,
aber doch deutlich von Jdemselben zu unterscheiden ist.

4) Das Vinyloxyd (C,H;);0 wird erhalten durch Behand-
lung von Vinylsulfid mit trockenem Silberoxyd und siedet bei
circa 39°.

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

6) Das Vinylsulfid giebt bei der Oxydation mit Salpeter-
sdure, Kaliumpermanganat und Chromsaureldsung keine Sulfone,
sondern wird zu Kohlensiure, Oxalsdure und Schwefelsdure
oxydirt.

7) Das Vinylsulfid giebt mit Quecksilberchlorid, Platin-
chlorid und Silbernitrat analog dem Allylsulfid Niederschlige,
welche zum Theil krystallinisch sind.

8) Die Umsetzung bei der Vereinigung slkoholischer
Losungen von Vinylsulfid und Quecksilberchlorid gehen nach
folgender Gleichung vor sich :

2(CgHy),S 4 2HgCly = 2C,yH,Cl. HgCly . (CsHg),SHES,
diese Verbindung liefse sich auffassen als (CiH;),S . HgCls,
wogegen aber die Reactionen sprechen.

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

3(CsHp)aS + 2PtCl, = 4C,H3Cl. PtCl(CoHg),S . PtSs.
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10) Mit Silbernitrat setzt sich Vinylsulfid nach folgender
Gleichung um :

(CsHg)gS + 2 AgNO; = (CqHs)sS . 2 AgNOs.

11) Die HalogenwasserstofIséiuren und die Halogene werden
vom Vinylsulfid absorbirt; mit Brom wird folgende Verbindung
gebildet :

(CqH3Bry)sSBr,.
. 12) Bei der Einwirkung von Rhodankalium auf die Queck~
silberverbindung des Vinylsulfids entsteht das Vinylsenfol :
CgHgNCS.
Breslau, Laboratorium des Professor Poleck.

Ueber die Constitution der selenigen Siure;
von A. Michaelis und B. Landmann®).

(Eingelaufen den 6. Juli 1887.)

Bei den Versuchen zur Erforschung der Constitution
anorganischer Verbindungen hat sich in neuerer Zeit immer-
mehr die Wichtigkeit organischer Derivate dieser Verbindungen
fir den genannten Zweck ergeben. Wir erinnern nur an
die interessanten Untersuchungen Jorgensens **) iber die
Constitution der Platinbasen durch Einfiihrung von Pyridin an
Stelle von Ammoniak, an den Beweis der Pentavalenz des

*) Vgl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 656 und ,Ueber die Consti-
tution der selenigen BXure und die Einwirkung phengylirter
Sauerstoff- und Chlorverbindungen des Phosphors auf einander,
Inaugural-Dissertation Freiburg 1881. Dijese Abhandlung wurde
schon vor lingerer Zeit und zwar wesentlich im chemischen Labo-
ratorium des Polytechnicums zu Karlsrube ausgefiihrt und von
mir epliter in Aachen durch einige Versuche vervollstindigt.

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



