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Diese Reaction verlief nun bei den in  der Behandlung der Sulfo- 
chloride mit Kaliiimhydroxyd entstandenen vermeintlichen Oxysulfiden 
des Quecksilbers rijllig negativ. Beirn langeren Erhitzen derselben 
mit Jodkaliuml&ung auf 1400 wurde wohl alles Quecksilberosyd ge- 
16st , das Queclrsilbersolfid blieb aber mit schwarzer Farbe zuriick, 
war also niit dem Quecksilberoxyd nicht chemisch verbunden gewesen. 

Es sind daher Oxyaulfide des Quecksilbers bis jetzt nicht bekannt, 
ihre Existenz iiberhaupt sehr unwahrscheinlich. 

Dasselbe gilt aber auch von den Oxysulfureten des Kupfers, 
auch sie scheinen nicht zu existiren, wie durch eine yon mir veran- 
lasste, nachstens erscheinende Arbeit von I< I i c h e bewiesen werden 
wird. 

B r e s l a u ,  im October 18S9. 

500. Th. Poleck:  Ueber die c h e m i s c h e  Cons t i tu t ion  des Safrols. 
[Mittlieilung aus den1 pharmaceutisclien Institut der Universitiit zu Breslau.] 

(Eingegangen am 30. October.) 

In  seiner Abhandlung Bzur Oxydation ungesattigter Verbindungena 
streift G e o r g  Wagner ' )  dns Safrol und beanstandet die yon S c h i f f 2 )  
zuerst mitgetheilte Beobachtung, dass bei der Oxydation des Safrols 
durch Kaliumpermanganat neben Ameisen - und Oxalsaure Propion- 
s lure  entstehe. Auf Grund der damaligen Untersuchungsresultate 
erschien die Annahnie einer Methyl- und einer Propylgruppe in der 
Molekel des Safrols gerechtfertigt und daher die Anwesenheit der 
Propionsaure unter den Oxydationsproducten nicht gerade auffallend. 
Als jedoch bei vorsichtiger Oxydation des Safrols die Piperonylsaure 
erhalten wurde, fie1 jene Auffassung und das Safrol musste nun als 
der  Methylenather eines Allyldioxybenzols, C6 H3(02 CH2) CB H5, auf- 
gefasst werden. W a g n e r  mcint nun, dass die Entstehung der Propion- 
saure neben der Piperonylslure sich mit dieser Formel nicht vereinen 
l a s e  und dass daher das Safrol keine einheitliche Verbindung dar- 
stellen wurde. 

Die Befichtigung dieses Eiiiwurfes war  nicht zu verkennen, e r  
war  wichtig genug, urn den Gegenstand noch einmal einer experi- 
mentellen Priifung zu unterziehen. 

1) Diese Berichte SXI, 3305. 
Dicse Berichte XVII, 1935. 
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Ungefahr 50 g Safrol wurden mit einer 4procentigen Liisung von 
Kaliumpermanganat nach und nach in der Weise behandelt, dass nach 
eingetretener Entfarbung die Fliissigkeit von dem Manganniederschlage 
und dem nicht angegriffenen Fafrol abfiltrirt und dieses Magma wieder- 
bolt in derselben Weise mit neuen Mengen der Kaliumpermanganat- 
liisung so Iange behandelt wurde, bis keine Entfiirbung derselben mehr 
eintrat. Auf diese Weise war das Safrol vollstiiridig oxydirt. 

Die vereinigten Filtrate wurden in einem mit Hiihler versehenen 
Kolben abgedampft und das triibe Destillat wiederholt mit Aether 
ausgeschiittelt. Nach dessen Verdunstung blieb das  Piperonal in 
Krystallen zuriick, welche nach dem Unilirystallisiren aus Alkohol den 
angenehmen Geruch dieses Kiirpers und den Schmelzpunkt 370 C .  
besassen. 

Der durch Abdampfen concentrirte Destillationsrtickstand wurde 
mit Phosphorsaure iibersattigt, wobei sich die in kaltcrn Wasser un- 
lasliche Piperonylbiiure ausschied, und nach deren Trennung von der 
Fliissigkeit die fluchtigen Sauren mit Wasserdampf abdestillirt. In  dein 
Destillat musste sich die Propionsaure nebrn Ameisensaure und everituell 
Essigsaure befiriden. 

Ihre  Trennung wurde nach dem von L i n n e m a n n l )  angegebenen 
Verfahren ausgefiihrt. Das Destillat wurde rnit einem Ueberschuss 
von Bleioxyd einqedampft, der Abdampfriickstand mit Wasser ron 
ca. 300 ausgezogeri nnd die filtrirte LBsung siedend eingekocht. Bei 
Gegenwart von Propionsaure scheidet sich ihr basisches Bleisalz beim 
Kochen aus uiid kann auf diese Weise durch siedend heisses Filtriren 
von den Bleisalzen der Ameisen- und Essigsaure getrennt werden. 

In  wiederholten Versuchen wurde jedoch keice Spur einer Aus- 
scheidung eines Salzes erhalten, es war  daher Propionsaure unter den 
Oxydationsproducten des Safrols nicht vorhanden. 

Dagegen konnte in der Liisung der Bleiaalze Essigsiure und 
Ameiseiislure rnit Leichtigkeit nachgewiesen werden. Diese Liisung 
wurde eingedanipft , dann rnit verdiinnter SchwefelsiLure destillirt und 
das  Destillat rnit iiberschiissigem Silberoxyd zur Zerstiirung der 
Ameisensaure erhitzt. Aus dem Filtrat wurde das Silberacetat in 
Krystallen erhalten und seine Identitiit durch die Analyse festgestellt. 

0.S401 g gaben 0.5409 g Silber, entsprechend 64.35 pCt. Silber. 
Das Silberacetat enthalt 64.67 pCt. Silber. 
I n  dem urspriinglichen Destillationsrtickstand wurde die Oxalsaure 

durch die bekannten Reactionen und die Aualyse nachgewiesen. 
Das Safrol giebt daher bei seiner Oxydation mit Kaliumperman- 

ganat Piperonal , Piperonylsaure, ICohlensaure, Smeisensiiure, Essig- 
siiure rind Oxalsaure, dagegen keine Propionslure. 

1) Ann. Cheni. I'harm. IFO,  221. 
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Es llsst sich wohl vermuthen, aber jetzt nicht mehr feststellen, 
wodurch der Irrthum in der Arbeit yon S c h i f f ,  die Verwechslung 
der Essigsaure mit der Propionsaure, veranlasst wurde. 

Unter solchen Urnstariden kann ein Zweifel an der Richtigkeit 
der gegenwartigen Auffassung des Safrols als des Methyleniithers einrs 
Allyldioxybenzols nicht weiter aufrecht erlid ten merden. 

H m .  Dr. W e l z e l  bin ich fur seine Unterstiitzung bei dieser 
Arbeit zu Dank verpflichtet. 

B r e s l a u ,  im October 1589. 

610. Th. P o l e c k  und K. T h u m m e l ' ) :  
Vinylalkohol, ein s tandiger  Beglei ter  d e s  AethylBthers. 

[Mittheilung aus dem pharniaceutischen Institut der Universitat zu Breslau.] 

(Eingegxngen am 30. October.) 

Bei der Untersuchung der Quecksilberoxychloride , welche 
K. T h i i m  me12) in1 pharmaceutischen Institut zu Rreslaa ausgefiihrt 
hatte, versuchten wir das Quecksilbermorioxychlorid in reiner Kalium- 
oder Natriumbicarbonatlosuug durch Schuttelri mit Bether vom iiber- 
schiissigen Quecksilberchlorid zu befreien. Dies gelang jedoch nicht, 
da nach 10-20 Minuten die klare Fliissigkeit sich triibte und dann 
weiterhin einen amorphen, weissen Niederschlag absetzte. Durch 
Schiitteln mit ernenteri Mengen Aether konnte schliesslich die ganze 
Menge des Quecksilbers bis auf geliist bleibende Spuren in den Nieder- 
schlag iibergefuhrt werden. Es stellte sich nun bald heraus, dass nicht 
blos dieser eine, aus eirier Breslauer Droguenhandlung bezogene und 
aus Siiddeutschland staninlende Aethyliitlier diese eigenthiiinliche 
Reaction mit dem in der Kaliumbicarbonatl6sung geliisten Quecksilber- 
rnonosychlorid zeigte, sonderri dass Aether a u s  den verschiedensten 
Bezugsquellen, selbst auch jener XIS reinerii Aethylalkohol und reiuer 
Schwefelsgure iin Lahoratorium des Institiits wiederholt dargestellte 
und in  den verschiedenen Phasen seiner Darstellung aufgefangene 
Aether, dasselbe auffallende Verhalten Lesass. 

*) Wir geben hier nur den wesentlichen Auszug dieser umfangreichen 
Untersuchung, melche vollstIndig und mit allen analytischen Daten im 
Novemberbeft 1889 des Arcbirs der Pharmicie erscheinen wird. 

2) Arch. d. Pliarm. 1SS5, 918. 


