als das Anilin selbst, habe ich salzsaures Anilin aut Aldehyd einwirken
lassen. Die Reaction verlduft so heftig, dass man kiihlen muss und
ist in wenigen Minuten beendet.*)

Anders verhilt sich salzsaures Anilin gegen Chloral. In der Kiilte
findet kaum eine Einwirkung statt und auch beim Erwirmen lisst sie
auf sich warten. Trigt man jedoch salzsaures Anilin in schmelzendes
Chloralhydrat ein und unterstiizt das Eintreten der Reaction durch
schwaches Erwirmen, so firbt sich die Schmelze tief griin und auf
Zusatz von Wasser scheidet sich das schwer lisliche salzsaure Salz
ciner weissen Base ab, die aus Alkohol in kleinen Krystallen erhalten
werden kann. Mit Siduren giebt diese Base schwer losliche, gelb ge-
firbte Salze und zersetzt sich mit Alkalien schon in der Kilte unter
Auscheidung eines stark nach Cyanphenyl riechenden Oels.

Rummelsburg bei Berlin, den 10. Juli 1871.

Laboratorium der HH. Martius und Mendelssohn.

201. A. Oppenheim: Beobachtungen in der Allylgruppe.
(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium, LXXXIV.; vorgetr. vom Verf.)

1. Einwirkung von Chlor auf Trichlorallyl.

In der Absicht die Substitutionsproducte des Trichlorallyls Cy H,Cl,
mit Korpern zu vergleichen, die sich aus dem Allylen bilden, liess ich
schon vor mehreren Jahren Chlor auf Trichlorallyl einwirken. Die
Reaction ist eine so trige, dass nach und nach alle die Hiilfsmittel
zugezogen wurden, welche sie zu unterstiitzen vermdgen. Wshrend
ciner Woche ward bei anhaltendem Sonnenschein auf dem Dache der
medicinischen Schule in Paris, bei Anwesenheit von Jod und unter
Erwiirmung, trocknes Chlorgas durch einen langhalsigen Kolben ge-
leitet, welcher das Trichlorallyl enthielt und mit einer aufsteigenden
Kihlrohre versehen war. Die Winde bedeckten sich allméhlreb mit
Krystallen und die zuriickbleibende Fliissigkeit siedete nur wenig
oberhalb des Siedepunktes des Trichlorallyls (155°), ohne dass ein
constant hdher siedendes Product daraus zu gewinnen gewesen wire.
Die mehr als ein Millimeter langen und ungefiihr ebenso breiten farb-
losen Krystalltafeln zcigten den kampherartigen Geruch eines Chlor-
kohblenstoffs. Ihre Menge war so klein, dass man fiirchten musste
Reinigung und Kohlenstoffbestimmungen wiirden sie vollig ab-
sorbiren. Sie wurden deshalb fiirs Erste in einer zugeschmolzenen
Glasrohre aufbewahrt und erst, nachdem Hrn. Hofmann’s ausge-
zeichnete Dampfdichtemethode ein Mittel an die Hand gab mit klein-

*) of. H. Bchiff, Ann. d. €h. u. Ph. Suppl. III. 869.
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sten Mengen analytische Resultate von der grdssten Genauigkeit zu
erzielen, nahm ich ihre Untersuchung wieder auf.

Aus Actber umkrystallisirt zeigten sie den Schmelzpunkt 168°
und den Siedepunkt 1870, Diese Werthe néihern sich so sebr demnen,
welche fiir das Perchlordthan C, Cly angegeben werden (nimlich 160°
nund 1829%), dass die Voraussetzung, man habe es hier mit dem nichst
hoheren Homologen C;Cly zu thun, sehr an Wahrscheinlichkeit ver-
lor. Die bisher allein bekannten beiden homiologen Chlorkohlenstoffe
CCl, (Siedepunkt 779) und C, Cl; zeigzn einen Siedepunktsunterschied
von 105°.

Dampfdichte- und Chlorbestimmung warfen jene Voraunssetzung
vollig iiber den Haufen.

Die Dampfdichte des fraglichen Kénpers aut Luft bezogen ergab
sich (im Anilindampf genommen) = 7.85 und die vorr C, Cl ist der
Thearie nach = 7.70.

Die Chlorbestimmungen ergaben 91.20 und 91.03 pCt., wiihrend
92.34 die dem Perchlerithan entsprechende Zahl ist.

Die Krystallform endlich ist nach giitigen Bestimmungen von Hrn.
P. Groth mit denen des Perchlorithans vollig identisch.

Es ist hiernach wohl keinem Zweifel unterworfen, dass die Ein-
wirkuug des Chlors auf das Trichlorallyl in einer Zerstérung des Mo-
lekiils beruht. Zwei Koblenstoffatome werden als Percblordthan von
dem dritten Kohlenstoff der Allylgruppe losgerissen, welches seiner-
seits offenbar als leicht fliichtiges Perchlormethan oder alse Chloro-
form durch den Gasstrom aus dem unvollkommen gekiihlten Apparat
entfibrt wurde.

Eine #hnliche Beobachtung, wonach Toluol mit Chlor in Benzol-
derivate iibergeht, ist bereits von HH. Beilstein und Kuhlberg
(Aon. Chem. Pharm. 150 S. 286 und 152 8. 247) gemacht worden. Sie
wiederbolt sich hiernach auch in der fetten Reihe und das Chlor bat
wie das Chlorzink (Wurtz, Fittig) und der Jodwasserstoff (Ber-
thelot) die Fihigkeit, die man vor Kurzem noch dem Sauerstoff
allein zuzuschreiben pflegte, Kohlenstoffatome von einander zu lésen.

2. Jodallylquecksilber und Darstellung des Diallyls.

Das Jodallylquecksilber C; H HgJ ist seit seiner Entdeckung durch
Zinin vor 16 Jahren einer erneuten Untersucbung nicht unterworfen
worden. Es entstebt bekanatlich durch Zasammenschiitteln von Queck-
silber und Jodallyl. Um den Process zu erleichtern fand ich es vor-
theilhaft, dem Jodallyl ein gleiches Volum Alkohol zuzasetzen. Ich
erhielt so eine Menge einer hellgelben Verbindung, die % der theo-
vetischen Ausbeute entsprach.*) Die Verbindung riecht lauchartig

*) Ich erhielt aus einem Pfand Jodallyl 960 statt 1095 Grm. Jodallylqueck-
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und lést sich in Aceton und in warmem Schwefelkohlenstoff ziemlich
reichlich auf. 100 Theile Schwefelkohlenstoff von 499 C. 13sen 18.7
Theile der Verbindung. Sie krystallisirt in weissen Schuppen, die
auch bei Abschluss des Lichts ausserordentlich leicht gelb werden.
Nocbmalige Auflgsung in Schwefelkohlenstoff hinterliess einen dunkel
gelben Riickstand, den ich untersuchte. Er war frei von organischen
Bestandtheilen. Mit Salpetersiiure ¢ingeschlossen und erwirmt hinterliess
er ein hellgeibes Pulver, das bei Zusatz von Wasser roth ward und aus
Jodquecksilber bestand, welches gewogen wurde. In der Ldsung war
nar wenig Jod, welches als Jodsilber bestimmt ward. Bei einem
zweiten Versuch ward die Losung neutralisirt und das reichlich ge-
16ste Quecksilber durch Schwefelwasserstoff gefiillt. Durch Addition
des als Jodid und Sulphid gewogenen Metalls ergab sich der Queck-
silbergehalt = 75.66 pCt. Der Jodgehalt, summirt ans dem Jodqueck-
silber und Jodsilber, entsprach 23.04 pCt.

Dies Resultat stitumt sehr nahe mit der gelben Verbindung
3 HgO.Hgld, iiberein, welche 23.05 pCt. Jod und 72.31.pCt. Queck-
silber verlangt, aber meistens mit dberschiissigem Oxyd gemengt vor-
kommt (Gmelin I, 501).

Drei Theile Jodallylquecksilber wurden mit einem Theil Phosphor-
tribromid zusammen erhitzt, ohne dass, wie ich hoffte, Jodbrom-
quecksilber und Triallylphosphin entstanden wire. Die Reagentien
wirkten nicht auf einander. Nicht erfolgreicher waren Versuche durch
Erhitzen mit Chloracetyl und Chlorbenzoyl, Allylketone zu erhalten.
Hiernach scheint das Quecksilber sehr fest, mit beiden Valenzen, an
das Jodallyl gebunden, die Verbindung ein Jodpropyl zu sein, in
welchem zwei Atome Wasserstoff durch Quecksilber vertreten sind.

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

Mit Zinkithyl in &therischer Losung reagirt das ungeldste Jod-
allylquecksilber schon in der Kilte aehr energisch. Es entwickelt
sich nur wenig Gas; es scheidet sich Quecksilber und Jodzink aus
und die Flissigkeit giebt bei der fractionirenden Destillation einen mit
Brom verbindbaren Kohlenwasserstoff, der mit Aether Gbergeht und
eine hoch siedende Fliissigkeit, deren Siedepunkt 156° und deren
Verhalten gegen Chlorquecksilber, Salzsiiure und Schwefelammonium
sie als Aethylquecksilber charakterisirten. Die Reaction vollzieht sich
also nach dem Schema
2C, H,HgJ + Zn(C,H,); = Hg + Hg(CyH;)y + ZnJ, + (C3H;),.

silber. Das angewandte Jodallyl stammt theilweise aas eigener Darstellung; theil-
weise ward es mir in sehr reinem Zustande von Hru. Marquardt in Boon zur
Verfigung -restellt.
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Dass der ungesittigte Kohlenwasserstoft Diallyl war, wird durch
die folgende Reaction bestitigt.

Wie Zinin das Jod der Verbindung durch Hydroxyl und den Sal-
petersiurerest ersetzt hat, versuchte ich an die Stelle des Jods Cyan
zu setzen, indem ich einen Ueberschuss von Cyankaliumlésung auf
das Jodallylquecksilber einwirken liess. Die Einwirkung geht in der
Kilte rasch vor sich. Hs scheidet sich sofort Quecksilber ab und die
klare Flissigkeit wird milchig. Beéi der Destillation geht mit den
Wasserdimpfen ein leichtes Qel {iber, das durch festes Kaliumecarbonat
vollstiindigz abgeschieden wird. Ueber Kalumecarbonat getrocknet
zeigte es den Siedepunkt 59° des Diallyls. Eine Dampfdichtebestim-
mung in Alkoholdampf, zu welcher nur 0.0138 Grm. genommen
wurde, ergab die auf Wasserstoff berechnete Zahl 41.79, genau ent-
sprechend der Dampfdichte des Diallyls 41. Die Reaction verlidaft
algo wie folgt:

2C;H;HgJ 4+ 2KCON=Hg+ 2KJ + Hg(CN), + (C;H,),.

Das Cyanquecksilber fand sich in dem Riickstand der Destillation
als Doppelsalz mit Cyankalium und ebenfalls mit Jodkalium aus-
krystiallisirt.

500 Grm. Jodallylquecksilber gaben 30 Grm. Diallyl und 140 Grm.
metallisches Quecksilber. Der obigen Gleichung entspricht 133 Grm.
metallisches Quecksilber und 53 Grm. Diallyl. Der Ueberschuss an
Quecksilber erklirt sich daraus, dass das Jodallylquecksilber nicht
frisch bereitet, also schon theilweise zersetzt war, die zu geringe Aus-
beute an Diallyl theils aus demselben Grunde, theils daraus, dass
sich nebenher, wie es scheint zwei, andere Quecksilberverbindungen
des Allyls bilden, auf welche ich zuariickzukommen hoffe, sobald ich
dieseiben in grosseren Mengen besitzen werde. Die eine derselben
ist fliissig und explodirt, wenn man bei der Fractionirung des Diallyls
nicht rechtzeitig inne hilt.

Die Quecksilberverbindungen des Allyls greifen die Haut empfind-
lich an, ohne dass dies sofort bemerklich wiirde. Es vergehen 6-—8
Stunden bevor sich schmerzhafte Blasen bilden.

Gffenbar kaon die Ausbeate an Diallyl iiber die obige Angabe
hinaus erhOht werden. Aber selbst diese Ausbeute, 4 der Theorie
entsprechend, libersteigt bei weitem diejenige, welclhe die bisher vor-
geschilagenen Methoden ergeben.





