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als d a j  Anilin selbst, habe ich salzbaures Anilin auf Aldehyd einwirken 
lassrn. Die Reactioti verlauft so heftig, dass man kuhlen muss rind 
ist. i n  wenigen Miniiten beendet. ') 

Ariders verhdt sich salzsaures Anilin gegen Chloral. In  der KBlto 
lindet kaum eine Einwirkung statt und auch beim Erwarmen I%st sie 
auf  sich warten. Triigt man jedoch salzsaures Anilin in schmelzendes 
Chloralhydrat ein und untcrstuzt daa Eintreten der Reaction durch 
schwaches Erwarrnen, so farbt sich die Schmelze tief griin und auf 
Zusatz von Wasser sclieidet sich das schwer lijsliche salzsaure Salz 
einer weisscn Base ab, die aus Alkohol in kleinen Krystallen erhalten 
werclcn karin. ,Mit SBuren giebt diese Base schwer liisliche, gelh ge- 
k b t e  Salze urid zersetzt sich mit Alkalien schon in der KBlte unter 
Aiischeidurig eines stark nach Cyanphenyl riechendan Oels. 

Ru1i1mclsburg  bei Berlin, den 10. Juli 1871. 
Laboratorium der HH. M a r t i u s  und M e n d e l s s o h n .  

201. A. Oppenhe im:  Beobschtnngen in der Allylgmppe. 
(AIM dem Berliner UniversitPts-Labbratorium, LXXXIV. ; vorgetr. vom Verf.) 

1. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  T r i c h l o r a l l p l .  

In der Absicht die Substitntionsproducte des Trichlorallyls C, H,CI, 
mit Kiirpern zu vergleichen, die sich aus dem Allylen bilden, liesa ich 
sclion vor mehrereri Jnhren Chlor auf Trichlorallyl einwirken. Die 
Reaction ist eine so trage, dam nach und nach alle die Hiilfsmittel 
zugezogen wiirden , welche sie zu unterstiitzen verm8gen. WBhrend 
( h e r  Woclie ward bei anhaltendem Sonnenschein auf dem Dache der 
medicinischen Schule in Paris, bei Anwesenheit von J o d  und unter 
Erwarmung , trocknes Chlorgas durch einen langhalsigen Kolben ge- 
leitet, welcher das Trichlorallyl enthielt und mit. einer aufateigenden 
ICiihlrBhre verseheu war. Die Wiinde bedeckten sich allmahlnh mit 
Krystallen und die zuriickbleibende Fliissigkeit siedete nur wenig 
oberhalb des Siedepunktes des Trichlorallyla (1 55O), ohne dase ein 
constant hiiher siedendes Product daraue zu gewinnen gewesen wiire. 
Die mchr als ein hlillimeter langen und ungefahr ebenso breiten farb- 
losen Krystalltafeln zeigten den kampherartigen Qeruch eines Chlor- 
kohlenstoffs. Ihre  Menge war so klein, dam man fiirchten musste 
Reinigung und KohlenatoITbeetimmungen wiirden sie viillig ab- 
sorbiren. Sie wurden deshalb fiirs Erste in einer zugeschmolzenen 
Qlasriihre aufbewahrt und erst, nachdem Hrn. H o f m a n  n ' s ausge- 
zeichnete Dampfdichtemethode ein Mittel a n  die Hand gab mit klcin- 
.- - . - - - 

*) cf. H. Schi f f ,  Ann. d. Ch. u. Ph. Suppl. 111. 869. 



sten Mengen analytische Resultate von der grossten Genauigkeit zu 
erzielrn, n:rhrn ich ihre Untersuchung wieder auf. 

Aus Aether umkrystallieirt zeigten sie den Schmelzpunkt 1G8’ 
und den Siedcpunkt 1870.  Diese Werthe nahern sich so sehr dericn, 
welclie fur das I’erchlorathan C, C1, arigegeben werden (niirnlich lGoo 
iind 182”), dass die Voraussetzung, man habe es  hier mit dem nlchst 
hijtiewn Homologen C, C.1, zu tbuii, sehr an Wahrssheinliebkeit ver- 
lor. Die bisher alleiri hkannten  beiden honiologen Chlorkohlenstoffe 
CCl, (Siedepunkt 77”) und C, Cl, zeigzn einen Siedepdnkt.sunterscliied 
von 1U5”. 

Dampfdichte- und Chlorbestimmung warfen jene Vorausststzurlg 
vijllig iiber den Haufen. 

Die Dampfdichte des fraglichen KoFpers aut Luft bezogen ergnb 
sich (im Anilindarnpf gctiornmen) = 7.85 und die vozt C,CI, ist der 
‘I’hrorie nxch = 7.76. 

Die Clilorbestimmungen ergaben 91.20 utid 91.03 pCt., wiilirrnd 
94.31 die dem I’e:chli.riithan entsprechende Zahl ist. 

Die Krystallform endlich iet nach giitigen Bestimmungen von Hrn. 
1’. C; r o t  h mit dcnen des I’erchloriithans viillig identisch. 

Es ist hiernach wohl keinern Zweifel unterworferi, dass die Eiti- 

wirliuug des Chlors auf das Trichlorallyl in einer Zerstorung des Mo- 
Iekiils beruht. Zwei Kohlenstoffatome werden als l’erchlorathan ron 
dem dritten Kohlenstoff der Allylgruppe losgerissen, welches seiner- 
wits offenbar als leiclit fliichtiges Perchlormethan oder ale. Chloro- 
form durch den Gasstrom aus dem unvollkornmen gekiihlten Apparat 
entfiihrt wurde. 

Eine iihnliche Beobachtung, wonach Toluol rnit Chlor i n  Benzol- 
derivate iibergeht, ist bereits von HH. B e i l s t e i n  urid K u h l b e r g  
(Ann. Chern. Pharm. 150 S. 286 und 152 S. 247) gernnclit worden. Sic? 
wiederholt sich liiernach auch in der fetten Reilie und das Chlor hat 
wie das Chlorzink ( W u r t z ,  F i t t i g )  und der Jodwasserstoff ( B e r -  
t h e l o t )  die Fiihigkeit, die man vor Kurzem noch dern Saueratoff 
rrllein zuzuschreiben pflegte , Kohlenstoffatome von einander zu Iijsen. 

2. J o d a l l y l q u e c k s i l b e r  u n d  D a r s t e l l u n g  d c s  D i a l l y l s .  

Das Jodallylquecksilber C, H, HgJ ist seit seiner Entdeckung durch 
Zi n i n vor 16 Jahren einer erncuten Untersuchung nicht unterwurfen 
worden. Es entsteht bekarintlich durch Zusammenschiittelii voti Queck- 
silber und Jodullyl. Urn den Process zu erleichtern fand i i h  es vor- 
theilhnft , dem Jodallyl ein gleichea Volum Alkohol zuzusetzen. Ich 
erhielt so eine Menge ciner hellgelbrn Verbindung, die .& der theo- 
retischen Ausbeute entsprach. ”) Die Verbindung riecht ltluchartig 

*) Ich erhielt nun einem Pftiinil Jodallyl 960 p t n t t  1096 G I ~ .  Jodallylqueck- 
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und liist sich in Aceton und in warmern Schwefelkohlenstoff ziemlich 
reichlich auf. 100 Theile Schwefelkohlenstoff von 49O C. losen 18.i 
Theile der Verbindung. Sie krystallisirt in weissen Schuppen, die 
such bei Abschluss des Lichts ausserordentlich leicht gelb werden. 
Nochmalige Auflosnng in Schwefelkohlenstoff hinterlirss einen dunkel 
gelben Riickstand, den ich untersuchte. Er war frei von organischen 
Restandtheilen. Mit Salpetersaure eingeschlossen uud erwsrmt hin terliees 
er  ein hellgelbes Pulver, das bei Zusatz von Wasser roth ward und BUS 

Jodquccksilber bestnnd, welches gewogen wurde. In  der Liisung war 
nur wenig Jod,  welches als Jodsilber bestimmt ward. Bei einem 
zweiten Versuch ward die Liisuog neutralisirt und das reichlich ge- 
liiste Quecksilber durch dchwefelwasserstoff gefiillt. Durch Addition 
des als Jodid rind Sulphid gewogenen Metalls ergab sich der Queck- 
silbergehalt = 75.66 pct. Der Jodgehalt, siimmirt atls dem Jodqueck- 
silber und Jodsilber, entsprach 23.04 pCt. 

Dies Resultat stiromt sehr nahe mit der gelben Verbindung 
3 H g O  . HgJ,  uberein, welche 23.05 pCt. Jod  und i2.31,pCt. Queck- 
silber verlangt, aber meietens mit tiberschiissigem Oxyd gemengt vor- 
kornmt ( G m e l i n  111, 501). 

Drei Theile Jodallylquecksilber wurden mit einem Theil Phosphor- 
tribromid zusammen erhitzt, ohne dass , wic? ich hoffte, Jodbrom- 
quecksilber und Tiiallylphosphin entstanden ware. Die Reagentien 
wirkten nicht auf einander. Nicht erfolgreicher waren Versuche durch 
Erhitzen mit Cliloracetyl und Chlorbenzoyl, Allylketone zu erhalten. 
Hiernach scheint das Queckeilber sehr fest, mit beiden Vslenzen, an 
das Jodallyl gebunden, die Verbindung ein Jodpropyl zu sein, in 
welchem zwei Atome Wasserstoff durch Quecksilber rertreten aiiid. 

Die Leichtigkeit aber , mit welcher in den folgenden Versucheii 
das Quecksilber vom Ally1 getrennt ward, widerspricht dieser Auf- 
fassung. 

Mit Zinkithyl in  iitherischer Liiauog reagirt daa ungeliiste Jod- 
allylquecksilber schon in der Klilte aehr energisch. Es entwickelt 
sich nur weriig Gas; es scheidet sich Quecksilber und Jodzink aus 
und die FlGssigkeit giebt bei der fractionirenden Destillation einen niit 
Brom verbindbaren Kohlenwasserstoff, der niit Aether iibergeht und 
eine hoch siedende FIGssigkeit, deren Siedepunkt 156O und deren 
Verhalten gegen Chlorquecksilber, Salzsiiure und Schwefelammonium 
sie als Aethylquecksilber charakterisirten. Die Reaction vollzieht sich 
also nach dem Schema 
2 C, H, H g J  + Zn(C,H,), = Hg + Hg(C,H5)p + Zn J, -k (C3HS),. 
___ -. . . . 

ailber. Das angewsndte Jodallyl atammt theilweise ~ U S  eigener Dnrstellung; theil- 
w i se  ward es mir in schr reinem Zustande von Hru. Marqnardt in B o n n  ZIU 
Verfilgung -z.alcllt. 
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Dass der ungesattigte Kohlenwasserstofi Diallyi war, wird durch 
die folgende Reaction bestatigt. 

Wie 25 i 11 i n  das Jod der Verbindung durch Nydroayl nnd den Sal- 
petersgurerest ersetzt hat, versuchte ich an die Stelle des Jods Cyan 
eu seteen, indeni ich einen Ueberschuss von Cyankaliumlijsung auf 
dae Jodailyiquecksilber einwirken liess. Die Einwirkung geht in der 
Miilte rasch vor sich. Es scheidet sich sofort Quecksilber ab und die 
Hare Fliissigkeit wird milchig. Bei der  Destillation geht mit den 
Wasserdampfen ein leichtes Oel iiber, das durch festes Kaliumcarbonat 
vollstandig abgeschieden wird. Ueber Kaliumcarbonat getrocknet 
eeigte eb den Siedepunkt 59" des Diallyls. Eine Dampfdichtebestim- 
mung in Alkoholdampf, ZLI welcher nur 0.01138 Grm. genommen 
wurn.de, ergab die auf Wasserstoff berechnete Zahl 41.79, genau ent- 
sprechend der Dampfdichte des Diallyla 41. Die Reaction verlauft 
also wie folgt: 

2 C 3 H 5 H g J  -t- 2 K C N =  Hg+ 2 KJ -t- Hg(CN),  + (C3H,),, 
Das Cyanquecksilber fand sich in dern Ruckstand der Destillation 

als noppelsalz mit Cyankalium und ebenfalis mit Jodkalium aus- 
krystallisirt. 

500 Grm. Jodallylquecksilber gaben 30 Grm. Diallyl und 140 Grm. 
nietallisches Quecksilber. Der obigen Gleichung entspricht 133 Grm. 
metallisches Quecksilber und 53 Grm. Diallyl. Der Ueberschuss an 
Quecksiiber erklart sich daraus, dass das Jodallylyuecksilber nicht 
Risch bereitet, also schon theilweise zersetzt war, die zu geringe Aus- 
beute an Dialliya theils am demselben Grunde, theils daraus, dass 
sich nebenher, wie es scheint zwei,  andere Quecksilberverbindungen 
des Ailyls bilden, auf welche ich zuriickzukommen hoffe, sobald ich 
dirseibeii in  griisseren Mengen besitzen werde. Die eine derselben 
ist Biissig errid explodirt, wenn man bei der Fractionirung des Diallyls 
nicht reehtzeitig inne halt. 

Die Quecksilberverbindungen des Allyls greifen die Haut empfind- 
rich an, ohne dass ciies sofort bemerklich wiirdc. Es vergehen 6-8 
Gkundcn bevor sich schmerzhafte Blasen bilden. 

Offenbar kann die ALsbeute an Diallyl iiber die obige Angabe 
k;riains erhaht werden. ALer selbst diese Ausbeute, 3 der Theorie 
entuprechend, iibersteigt bei weitem diejenige, welche die bisher vor. 
gi?sclihgenen Methoden ergeben. 




