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Es lisst sich wohl vermuthen, aber jetzt nicht mebr feststellen,
wodurch der Irrthum in der Arbeit von Schiff, die Verwechslung
der Essigséiure mit der Propionsiure, veranlasst wurde.

Unter solchen Umstinden kann ein Zweifel an der Richtigkeit
der gegenwirtigen Auffassung des Safrols als des Methyleniithers eines
Allyldioxybenzols nicht weiter aufrecht erhalten werden.

Hrn. Dr. Welzel bin ich fiir seine Unterstiitzung bei dieser
Arbeit zu Dank verpflichtet.

Breslau, im October 1889.

510. Th. Poleck und K. Thiimmell):
Vinylalkohol, ein sténdiger Begleiter des Aethylithers.

[ Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit zu Breslau.]
(Eingegangen am 30. October.)

Bei der Untersuchung der Quecksilberoxychloride, welche
K. Thiimmel?) im pharmaceutischen Institut zu Breslan ausgefiihrt
hatte, versuchten wir das Quecksilbermonoxychlorid in reiner Kalium-
oder Natriumbicarbonatlésuug durch Schiitteln mit Aether 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 erneuten Mengen Aether konnte schliesslich die ganze
Menge des Quecksilbers bis auf geldst bleibende Spuren in den Nieder-
schlag iibergefiihrt werden. Es stellte sich nun bald heraus, dass nicht
blos dieser eine, aus einer Breslaner Droguenhandlung bezogene und
ans Siddeutschland stammende Aethylither diese eigenthtimliche
Reaction mit dem in der Kaliumbicarbonatlosung gelSsten Quecksilber-
mopoxychlorid zeigte, sondern dass Acther aus den verschiedensten
Bezugsquellen, selbst auch jener aus reinem Aethylalkohol und reiner
Schwefelsiare im Laboratorium des Iunstituts wiederholt dargestellte
und in den verschiedenen Pbasen seiner Darstellang aufgefangene
Aether, dasselbe auffallende Verhalten besass.

) Wir geben hier nur den wesentlichen Auszug dieser umfangreichen
Untersuchung, welche vollstindig und mit allen analytischen Daten im
Novemberheft 1889 des Archivs der Pharmacie erscheinen wird.

2 Arch. d. Pharm. 1885, 918.
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Wir kénnen daher den hier in Frage stehenden Korper nicht als
eine Verunreinigung des Aethylithers, sondern miissen ihn als seinen
bestindigen Begleiter ansehen.

Wir haben uns bereits auf der Naturforscherversammlung zu
Berlin in der Section fiir Pharmacie {iber die wahrscheinliche Zu-
sammensetzung des weissen Niederschlags ausgesprochen und dafiir
eine Formel aufgestellt, welche wir gegenwiirtig lediglich bestitigen
kdnnen, obwohl es uns erst spiter gelungen ist, den betreffenden
Begleiter des Aethers abzuscheiden und seine chemische Natur fest-
zustellen.

Diese Reaction des Aethers ist friher noch mnicht beobachtet
worden; doch liegen seit dem Jahre 1885 eine ganze Reihe von
Beobachtungen dber Verunreinigungen des Aethylithers vor, von denen
eine Anzahl auf Eigenschaften sich beziehen, welche auch von uns in
allen Fillen beobachtet wurden, in welchen der in Rede stehende
Niederschlag aus dem Aether erhalten werden konnte.

Wenn man ein klares Gemisch von 4.5 Volumen einer gesiittigten
Lésung von Kaliumbicarbonat und einem Volumen gesittigter Queck-
silberchloridldsung, also eine alkalische Lésung von Quecksilber-
monoxychlorid — wir wollen diese Lisung im Folgenden der Kiirze
wegen stets mit Quecksilberlésung bezeichnen — mit Aether schiittelt,
so fingt die Mischung nach 10—20 Minuten an sich zu triiben und
scheidet daon in ihrem wissrigen Theil einen weissen, amorphen
Niederschlag ab, welcher nach dem Trocknen ein leichtes, amorphes,
schwach gelblich-weisses Pulver darstellt. Setzt man wiederholt neue
Mengen Aether zur Quecksilberlésung, so geht allmihlich die ganze
Menge des Quecksilbers in den Niederschlag, wihrend andererseits
dem Aether der betreffende Korper vollstindig entzogen werden kann.
Wird die Aetherschicht abgehoben und rectificirt, so wird die Queck-
silberlésung durch das Destillat nicht mehr gefillt.

Die Ausbente an diesem Niederschlage war sehr ungleich, sie
schwankte zwischen 0.89 und 6.64 pCt. Wir haben, um die noth-
wendige Menge fiir unsere Versuche zu gewinnen, nach und nach wohl
iber 200 kg Aether zu seiner Darstellung verbraucht. Der zu den
Versuchen benutzte Aether war meist neatral, er schied in den meisten
Fillen Jod aus Jodkalium aus und briunte Kalilauge. Nach dem
Schiitteln mit der Quecksilberlésung hatte er die letztere Eigenschaft
vollstindig verloren. Wir haben ups durch die sorgfiiltigsten Versuche
von der Abwesenheit des Acetaldehyds in dem benutzten Aether iiber-
zeugt. In keinem einzigen Fall erhielten wir durch ammoniakalische
Silberlosung einen Silberspiegel oder durch Einleiten von trockenem
Ammoniakgas Aldehydammoniak. Auch scheidet Aldehyd weder Jod
aus Jodkalium ab, noch giebt er mit Quecksilberlésung den weissen
Niederschlag, wie uns zahlreiche Versuche bewiesen haben. Die
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Anwesenheit von Aldehyd ist daher unter allen Umstinden aus-
geschlossen.

Durch zahlreiche Versuche wurde festgestellt, dass der auf Queck-
silberlésung reagirende Korper dem Aether entzogen werden konnte:

1. Durch die in Rede stehende Quecksilberlésung.

2. Durch Behandeln des Aethers mit Kalilauge oder festem
Kaliumhydroxyd.

Durch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser.
Durch Behandeln mit Brom.

5. Durch Destillation mit Phenylhydrazin, wobei im Riickstande

sich eine krystallisirende Verbindung abscheidet.

Der weitere Gang der Untersuchung wurde wesentlich bestimmt
durch die Kenntniss des Verhaltens und der Zusammensetzung des
weissen Quecksilberniederschlags.

Dieser véllig amorphe Niederschlag wurde, bis 1000 erhitzt, gelb,
beim Erkalten wieder weiss. Im Glasrohr stirker erhitzt, blidht er
sich bei ca. 170° wie Rhodanquecksilber auf sein 8—10faches Volumen
auf zu einer grauen, lockeren Masse unter Entwicklung eines mit
blauer Flamme brennenden Gases. Noch stirker erhitzt sublimirt
metallisches Quecksilber und Quecksilberchlorid unter Zuriicklassung
von Kohle.

Unldslich in Wasser, Alkohol und Aether, 16st sich der Nieder-
schlag besonders leicht vor dem Trocknen in Salzsiure, Salpetersiure
und Cyanwasserstoff, nach dem Trocknen jedoch vollstiindig nur beim
Kochen. In concentrirter Schwefelsiure ist er selbst unter diesen
Umstidnden unldslich. Er hélt hartniickig kleine Mengen Chlorkalium
zurtick.

Gegen Kaliumhydroxyd verhiilt sich das weisse Pulver eigen-
thiimlich. Wird es mit Kalilange anhaltend gekocht, so bildet sich
ein mehr oder weniger schwarzer oder dunkel graugriiner Niederschlag,
welcher in Kalilange vollstindig unléslich ist, wihrend aus dem
alkalischen Filtrat durch Salpetersdure ein volumindser weisser Nieder-
schlag in relativ geringerer Menge gefillt wurde. Es entstehen
ca. 67 pCt. des schwarzgrauen Pulvers, welches vollig chlorfrei ist
und beim Kochen mit concentrirter Essigsiure bis auf eine geringe
Menge metallischen Quecksilbers zu einem krystallisirten Acetat sich
16st, aus welchem es durch Kalilauge mit allen seinen Eigenschaften
wieder erhalten werden kaun. Es liste sich ferner vollstindig in
Salpetersiure und Kénigswasser, nicht in Salzsiure,

Als der eine von uns (Thiimmel) ca. 0.1g des schwarzen Pulvers
in eine trockene Rihre brachte, um sein Verhalten in der Wirme zu
beobachten, und dasselbe langsam im Paraffinbade erhitzte, trat bei
1579 C. eine iiberaus heftige Explosion ein von der Stirke eines

Berichte d. D. che‘m. Gesellschaft, Jahrg, XX, 183

o0
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Kanonenschusses. Sidmmtliche Gerdthe wurden zertriimmert und ihre
Stiicke weit umher geschleudert. Durch Schlag explodirte die Ver-
bindung nicht.

Bei der Analyse des urspriinglichen weissen Quecksilbernieder-
schlages waren einige Schwierigkeiten zu liberwinden. Durch Kochen
mit concentrirter Salzsiure am Riickflusskiihler, wobei ein aldehyd-
artiger Geruch sich entwickelte, wurde der Korper in Losung gebracht,
aus dieser das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefillt und im
Filtrat das Chlorkalium bestimmt, wihrend die Gesammtmenge des
Chlors durch Schmelzen des Kérpers mit Natriumcarbonat in Chlor-
natrium #bergefiihrt wurde. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden in
einem am vorderen Ende zu zwei Kugeln ausgezogenen Rohr mit
Bleichromat im Sauerstoffstrom bestimmt.

Zur Analyse wurden Priparate der verschiedensten Darstellung
und Fillung verwandt. Nach Abzug der wechselnden Mengen von
Chlorkalium wurden im Mittel von fiinf Analysen, welche nur wenig
von einander abweichen, nachstehende Resultate erhalten:

Gefunden Berechnet
Hg 82.23 82.20 pCt.
Cl 10.05 9.73 »
C 3.32 3.28 »
H 0.40 041 »
0O 400 4.38 »

100.00 100.00 pCt.

Daraus berechnet sich als einfachste Beziehung der Atomgewichte
die Formel Hg; CloO; C2Hj, welche zweifellos die Vinylgruppe enthilt
und daher folgenden Ausdruck erhalten kann:

CHOHgOHgHgCl:.

Diese Verbindung ist daher als ein Vinylquecksilberoxychlorid
anzusprechen, welches in nachstéhender Weise aus dem im Aether
enthaltenen Vinylalkohol entsteht, wie wir spiter beweisen werden:

9 Cy HyOH + 2HgOHg Cly + 2HgCls + 2KHCO;

_ o {CHs
— 2} G B0 Hg O HgHg Gl *+ 2K 1 + 260 + 2H50,

Die Analyse des schwarzen explosiven Niederschlages wurde in
der vorstehend beschriebenen Weise ausgefiihrt, nur war sie wesentlich
dadurch vereinfacht, dass der explosive Koérper weder Chlor noch
Kalium enthielt, erschwert aber wurde sie durch seinen Gehalt an
Quecksilberoxydul, welches beim Trocknen sich zerlegt und sowohl
Verluste an Quecksilber wie auch an Wasser herbeifiihrte, wie sich
dies in den Resultaten der Analyse ausspricht.
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In sechs Analysen wurden im Mittel erhalten:

Gefunden Berechnet
Hg 90.98 89.59 pCt.
C 2.62 2.68 »
H 0.37 0.56 »
0 6.03 717 »
100.00 100.00 pCt.

Hieraus berechnet sich als einfachster Ausdruck der Verhiltnisse
der Atomgewichte die Formel Hgy C2H; O4. Wegen der iiberaus heftigen
Explosion dieser Verbindung muss in ihr eine Acetylengruppe voraus-
gesetzt werden. Es wiirde unter solchen Umstinden dieser Korper
als eine Mischung von Quecksilberoxydul und Acetylenquecksilber von
analoger Zusammensetzung wie Acetylenkupfer und Acetylensilber
anzusehen sein und dies in der Formel

HC : CHgHg(OH); + Hgs (OH )

den entsprechenden Ausdruck finden.

Diese Formel findet ihre Bestéitigung durch die Zusammensetzung
des Acetats des explosiven Korpers. Wie bereits erwihnt, 16st er
gich beim Kochen in concentrirter Essigsiure bis auf eine kleine Menge
metallischen Quecksilbers auf und giebt beim vorsichtigen Abdampfen,
wobei sich noch kleine Mengen metallisches Quecksilber abscheiden,
endlich eine syrupartige Masse, welche zu einem Krystallbrei erstarrt.
Die Krystalle wurden bei 50—559 iiber Schwefelsiure getrocknet.
Bei 1009 zersetzen sie sich unter Graufirbung, beim Erhitzen ist der
Zerfall vollstindig, ohne dass eine Explosion stattfindet. Sie sind
unléslich in Alkohol und Aether, sowie in Siiuren, mit Ausnahme
von concentrirter Essigsiure. Die letztere Losung wird beim Ver-
diinnen unter Abscheidung eines weissen Pulvers zersetzt, wihrend
Quecksilber noch in Lésung bleibt. Aus der essigsauren Lisung fillt
Schwefelwasserstoff kein schwarzes Quecksilbersulfid, es entsteht viel-
mehr zunichst ein weisser, anch gelber Niederschlag, dessen Farbe
nach einigen Tagen in griinlich-schwarz iibergeht.

Bei der Analyse wurde theils Kohlenstoff, Wasserstoff und Queck-
silber in einer Operation bestimmt, theils das letztere gesondert durch
Glithen der Substanz mit reinem Aetzkalk.

Im Mittel von 5 Analysen wurde erhalten:

Gefunden Berechnet
C 10.25 11.31 pCt.
H 1.22 1.22 »
Ag  74.48 7540 »
0] - 14.05 12.07 »

100.00 100.00 pCt.
: 183*



2868

Hieraus berechnet sich nachstehende Formel:
HC:C HgHg (02 H; 02)2 -+ Hg2 (Cz H; 02)2 .

Beim Behandeln der Verbindung mit Kalilauge in der Wirme
wuarde ein griinschwarzes Pulver gefillt, welches nach dem Trocknen
beim weiteren Erhitzen auf das heftigste explodirte, es war daher der
friihere explosive Kdrper wiedererhalten worden.

Beim Kochen mit Wasser zersetzte sich das Acetat unter Ent-
wicklung von Essigsiure und Quecksilberdimpfen.

Es wurden 2.1622 g des Acetats unter Durchleiten von Wasser-
dimpfen so lange destillirt, als das Destillat noch sauer reagirte. Zu
seiner Sittigung wurden 6.25 ccem normaler Kalilauge verbraucht. Die
Destillation wurde unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure zum
Riickstand fortgesetzt, wobei noch einmal 1.4 ccm normaler Kalil6sung
verbraucht wurde. Dies entspricht im Ganzen 21.22 pCt. Essigsiure,
wiihrend vorstehende Formel 22.62 pCt. verlangt.

Wie bereits erwihnt, entsteht bei der Behandlung des urspriing-
lichen weissen Quecksilberniederschlages mit Kalilauge neben dem
explosiven schwarzen noch ein in Kalilauge léslicher weisser Korper,
welcher durch Salpetersiure als ein voluminGses, amorphes weisses
Pulver gefillt wird, unlgslich in Salz- und Salpetersiure, in Ammoniak
und Alkalibicarbonaten, dagegen sich leicht in Kalilauge 15st. Die
alkalische L&sung wird durch Schwefelwasserstoff gelb gefirbt. Der
Korper ist nicht explosiv, beim Erhitzen verfliichtigt er sich unter
Zuriicklassung von Kohle.

Im Mittel von 7 Analysen wurde erhalten:

Gefunden Berechnet
C 4.07 4.08 pCit.
H 0.53 0.20 »
Cl 13.09 13.87 »
Hg 77.65 78.13 »
(6] 4.66 . 3.12 »

100.00 100.00 pCt.

Daraus berechnet sich als einfachster Ausdruck die Formel
HC:CHgOHgCly;
sie entspricht einem Acetylenquecksilberoxychlorid.

Nach diesen analytischen Daten wiirde die Zersetzung des Vinyl-
quecksilberoxychlorids durch Kochen mit Kalilauge in nachstehender
Gleichung ausgedriickt werden kdnnen:

5O He

| CHOHg OHgHgCl; + 2 KOH = (HC: CHgHg(OH)y)
+ HC:CHgOHgCl: +- 2 KCl + H20.
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Wir haben zunéichst den Beweis anzutreten, dass in der weissen
Quecksilberverbindung in der That die Vinylgruppe vorhanden ist und
dass diese dann durch Kali in ein Acetylenderivat gespalten wird.

Wie bereits erwihnt, ist es uns gelungen, durch Destillation mit
Phenylhydrazin dem Aether die Verbindung zu entziehen, welche mit
der alkalischen Quecksilberlosung den weissen Niederschlag giebt.

5 kg des reactionsfihigen Aethers wurden mit 7—9 g Phenyl-
hydrazin destillirt. Das Destillat hatte damit die Eigenschaft ver-
loren, Kaliumhydroxyd zu briunen und mit Quecksilberlésung den
weissen Niederschlag zu geben. Die vereinigten Destillationsriick-
stinde wurden zur Krystallisation bei Seite gestellt. Diese erfolgte
erst nach einigen Tagen, als ein Krystall einer Vorprobe in die
syrupdicke Masse geworfen wurde. Die Krystalle wurden abgepresst,
wiederholt mit Aether befeuchtet und gepresst, wodurch sie als ein
rithlichgelbes, krystallinisches Pulver erhalten wurden, welches bei
789 C. schmolz.

Der Stickstoff wurde nach der Methode von Dumas bestimmt.

In 4 Analysen wurden im Mittel erhalten:

Gefunden Berechnet
C 71.58 71.65 pCt.
H 7.85 7.46 »
N ~ 20.92 20.89 »

100.00 100.00 pCt.

Hieraus berechnet sich ungezwungen die Formel der Verbindung
als Vinylphenylhydrazid, C¢H; HN . NHC; H;.

Durch sein Verbalten beim Schmelzen mit Chlorzink, heim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure und gegen salpetrige Siure
charakterisirte sich diese Verbindung als ein symmetrisches secundires
Hydrazid und in seinen Eigenschaften und seiner Zusammensetzung
fiel es mit dem aus Acetaldehyd erhaltenen Aethylidenphenylhydra-
zin, CcH; HN . NCHCH; '), zusammen, wie durch eine directe Ver-
gleichung der Eigenschaften und des chemischen Verhaltens beider
Verbindungen gefolgert werden musste.

Da nun Acetaldehyd, wie wir bereits eingehend begriindet haben,
in dem betreffenden Aether nicht nachgewiesen werden konnte, bezw.
nicht vorhanden war, so hat auch hier die bekaunte Umsetzung der
Vinylgruppe in die Aethylidengruppe im Act der Einwirkung des
Phenylhydrazins stattgefunden, oder es liegen hier tautomere Ver-
bindungen vor.

Was nun die Umsetzung der Vinylgruppe des Vinylquecksilber-
oxychlorids in die Acetylengruppe anlangt, so ist dafiir auch ein ana-

) Ladenburg, Handwérterbuch d. Chem. V, S. 190.



2870

loger Vorgang bekannt, dessen Kenntniss wir der giitigen miindlichen
Mittheilung von A. W. Hofmann verdanken.
Bei dem Versuch, aus dem Jodid der Ammonbase
N(CH;); CoHzJ

durch Destillation mit Kalilauge Vinylalkohol, C; H3 O H, abzuscheiden,
wurde Trimethylamin und Acetylen erhalten. Der sich abscheidende
Vinylalkohol spaltete sich im Entstehungsmoment in Wasser und
Acetylen. Das ist genau derselbe Vorgang, wie in unserem Falle, wo
durch die Einwirkung des Kaliumhydroxyds auf die Quecksilber-
verbindnng sich Vinylalkohol abscheiden musste, der sich aber sofort in
die Acetylenverbindung des Quecksilbers umsetzte.

Die explosiven Eigenschaften und die Analyse lassen keinen
Zweifel, dass das eine Zersetzungsproduct des Vinylquecksilberoxy-
chlorids das bisher noch nicht bekannte explosive Acetylenquecksilber
ist und die in Kalilauge l8sliche Verbindung dem bereits bekannten
Jodderivat des Acetylenquecksilbers 1} entspricht, welches auch nicht
explosiv zu sein scheint.

Das weitere chemische Verhalten des Vinylquecksilbers spricht
sich ferner darin aus, dass beim Behandeln desselben mit Chlor-, Jod-
und Cyanwasserstoff, sowie mit Cyan- und Schwefelcyankalium die
Vinylgruppe in Form von fliichtigen Verbindungen, wohl jedenfalls in
ihren Chlor-, Jod-, Cyan- und Schwefelcyanderivaten, austritt, welche
zwar nicht in geniigender Menge fiir die Analyse isolirt werden
konnten, wohl aber gaben simmtliche Destillate mit alkalischer
Quecksilberlssung wieder die weisse Vinylverbindung, was vollstindig
beweisend ist.

Der Versuch, durch successives Behandeln der weissen Vinyl-
verbindung mit Cyan- und Chlorwasserstoff zur Aethyliden-Milchsiure
zu gelangen, gab ein negatives Resultat.

Bei der Einwirkung von Brom, Jod, Schwefelwasserstoff und
Schwefelammonium auf die weisse Verbindung setzte sich die Vinyl-
gruppe in die Aethylidengruppe um.

Durch Behandeln mit Brom wurde je nach der Linge der Ein-
wirkung Bromalhydrat oder Bromoform und Ameisensiure erhalten,
wie nachstehende Gleichungen ergeben:

CH2 CB!‘3

1. | + 7Br = | -+ 2HgBry + HgCly
CHOHg OHgHgCl; CH(OH),
CH;

2. | + 7Br = CHBr; + HCOOH + 2HgBr.
CHOHgOHgHgCl,

-+ Hg012 .

) Beilstein, Handbuch, 2. Aufl, Bd. I, 157.
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Bei der Einwirkung einer Lésung von Jod in Jodkalium entstand
Jodoform.
CH;
+ 11KJ + 7J + HsO = 3(HgJ:2KJ)

l
CHOHgOHgHgCly
+ 2KCl 4+ 3KOH + 2CHJs.

In einem Versuche wurden 23.3 pCt. Jodoform erhalten, wihrend
nach obiger Gleichung 38 pCt. entstehen mussten. Da aber durch
die Einwirkung des freien Kalis ein unbestimmter Theil der Vinyl-
quecksilberverbindung in die Acetylenverbindung oder deren Jod-
derivat umgewandelt wird, so erkldrt sich hieraus der Verlust an
Jodoform. :

Bei der Wechselwirkung zwischen Jodkalium und Vinylqueck-
silberoxychlorid bildet sich Kaliumhydroxyd.

Reibt man die beiden K&rper trocken zusammen, so ist die Ein-
wirkung iiberaus lebhaft, das Gemisch wird nach kurzer Zeit grau
durch Bildung des explosiven Zersetzungsproducts. Bringt man das
mit Wasser angeschlemmte weisse Pulver in eine Lésung von Jod-
kalium, so wird das Gemisch zuerst gelb bis graugriin, auf Zusatz
von Salzsiure fillt ein rothbraunes Pulver. Die Fliissigkeit reagirt
vor Zusatz der Salzsiure stark alkalisch, der Gebalt an Alkali,
welcher mit normaler Salzsiiure gemessen wurde, war je nach der
Lénge der Einwirkung bei gewdhnlicher Temperatur oder beim Er-
hitzen ein sehr verschiedener, er wechselte zwischen 6-—21.6 pCt.
Der Process scheint sich in nachstehender Weise zu vollziehen:

CH;

I + 4KJ = 2KCl + 2KOH + HgJ,
CHOHgOHgCly

+ HC = CHgHgJs.

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Vinylquecksilber-
oxychlorid schien zuniichst das Mercaptan des Vinyls von #Husserst
widerwirtigem Geruch zu entstehen, welches jedoch nicht isolirt
werden konnte, aber in seinem Geruch lebhaft an das von Semmler 1)
aus dem &itherischen Oel von Allium ursinum dargestellte Vinylsulfid
erinnerte.

Anders gestaltete sich der Verlauf, wenn Schwefelwasserstoff in
das mit Wasser angeriebene Vinylgquecksilberoxychlorid im geeigneten
Apparat bis zur Sittigung eingeleitet wurde. Bei der Destillation
sublimirten weisse Krystalle, deren grésster Theil dann durch einen
Dampfstrom iibergetrieben und aus dem Destillat durch Aether aus-
geschiittelt wurde. Nach dem Verdunsten desselben blieben blendend
weisse Krystalle von eigenthiimlich unangenehmem Geruch zuriick,

) Ann. Chem. Pharm. 241, 101.
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Thr Schmelzpunkt lag bei 75— 7609 sie waren sehr wenig in kaltem
‘Wasser, leicht in Alkohol und Aether 1éslich.

Zwei Schwefelbestimmungen nach der Methode von Carius gaben
54.14 und 54.12 pCt. Schwefel.

Die Formel C3H;38; verlangt 53.33 pCt. Schwefel.

Alle Eigenschaften dieser Schwefelverbindung stimmen vollsténdig
mit dem von W. Mark wald?) beschriebenen y-Trithioaldehyd iiberein,
welcher bei 760 schmilzt, unzersetzt mit Wasserddmpfen fliichtig ist,
mit Platinchlorid und Quecksilberchlorid amorphe Niederschlige und
beim Erwirmen mit Kali Aldehydharz giebt.

Der gleichzeitig vorhandene durchdringende, unangenehme Geruch
gehdrt vorzugsweise der geringen Menge eines sehr leicht fliichtigen
Oels an, welches besonders aufgefangen warde, sich leicht polymerisirt
und aus Bleisalzen Schwefelblei abscheidet. Es entspricht in seinen
Eigenschaften dem bei 40° siedenden monomolecularen Thioaldehyd,
welchen W. Markwald in der citirten Abhandlung beschreibt. Beide
Verbindungen entstehen hier in stark salzsaurer Lésung unter den
fir ihre Bildung giinstigsten Bedingungen.

Der chemische Process, in welchem sich die Vinylgruppe in die
Aethylidengruppe umsetzt, lisst sich durch nachstehende Gleichung
ausdriicken:

§ CHa "CH; 9 HO ,

| CHO HgOHgCl + 21H;S =2 <0Hs>3 +12HO+ 12 5,0

+ 3 HgS -~ 12 HgS.

Wird das Vinylquecksilberoxychlorid mit gelbem Schwefelammon
iibergossen, so firbt es sich sofort schwarz unter Bildung von Queck-
silbersulfid. Wird dieses Gemisch mit Aether ausgezogen und die
Ldosung verdunstet, so bleibt eine weisse krystallinische Masse von
durchdringendem Geruch nach Miuseharn und mit allen Eigenschaften
des Acetamids zuriick.

CH, :

9 {CHs
+ 2 HsO 2 iCONHQ.

Bei einem anderen Versuch scbien sich neben Acetamid eine
kleine Menge Thioacetamid von eigenartig durchdringendem Geruch
gebildet zu haben, welches beim Erwirmen mit Bleiacetat Schwefel-
blei abschied.

Die Oxydation der Vinylquecksilberverbindung durch Kalium-
permanganat und Chromséiure erfolgte verhiltnissmissig langsam. Neben

1) Ann. Chem. Pharm. 241, 101.

?) Diese Berichte X1X, 1826.
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Kohlensdure und geringen Mengen Ameisenséure war das Hauptproduct
Essigsiure, deren Identitit festgestellt wurde.

Zur Abscheidung der Vinylverbindung aus dem Aether wurde
zuniichst die fractionirte Destillation grosser Mengen von Aether, aber
ohne jeden Erfolg, ausgefiihrt. Die Beobachtnng, dass die betreffende
Verbindung sich leichter in Wasser als in Aether l6se, also durch
ersteres dem letzteren entzogen werden kénne, versprach bessere Re-
sultate. 50 — 80 kg Aether wurden npach und nach wiederholt mit
Wasser ausgeschiittelt, letzteres vom Aether getrennt und zuerst im
Dampfbade und dann mit Wasserdampf so lange der Destillation unter-
worfen, als das Destillat noch aunf Quecksilberlésung reagirte. Das
aus zwei Schichten bestehende Destillat wurde getrennt, der #therische
Antheil aufs Neue mit Wasser geschiittelt und diese Ausschiittelung
mit dem wissrigen Antheil des ersten Destillats einer erneuten Destil-
lation unterworfen. Nach acht bis zehn derartigen Destillationen,
zuletzt mit Hiilfe des Hempel’schen Apparats 1), den wir nicht warm
genug empfehlen kénnen, wurden zwei auf Quecksilberldsung lebhaft
reagirende Flissigkeiten erhalten, von denen die eine bei 30—31°, die
andre bei 37 — 380 siedete. Bei diesen wiederholten Destillationen
wurde die Beobachtung gemacht, einmal dass der auf Quecksilber-
l6sung reagirende Koérper immer schwerer flichtig wurde, sich poly-
merigirte und andrerseits die Ausbeute nur 10— 15 pCt. der berech-
neten, in einzelnen Fillen noch weniger betrug, der gesuchte Korper
sich demnach beim Erhitzen leicht zersetzte. Die Destillationsriick-
stinde besassen den Geruch nach Aldehydharz, sie lieferten meistens
mit Quecksilberldsung und nachheriger Behandlung mit Kali explosives
Acetylenquecksilber.

Dies letztere Verhalten zeigten die beiden Destillate vom Siede-
punkt 30—31% und 37—38° in hohem Grade. Das niedriger siedende
Destillat besass einen scharfen itherartigen Geruch, der nach einiger
Zeit schwicher wurde und beim Aufbewahren in jenen der Essigsiure
iberging. Die hohere siedende Fliissigkeit riecht mild #therartig und
verdndert sich nicht beim Aufbewahren. Unmittelbar nach ihrer Be-
reitung sind beide Flissigkeiten neutral. Wihrend die héher siedende
diese Eigenschaft dauernd behilt, wird schon beim Abdunsten der
niedriger siedenden Fliissigkeit damit benetztes Lackmuspapier stark
gerdthet und diese rasche Oxydation setzt sich, wie bereits erwihnt,
beim Aufbewahren der Art fort, dass schliesslich nur der stechende
Geruch der Essigséiure vorhanden ist, deren Identitit durch die Kako-
dylreaction festgestellt wurde. Kaliumpermanganat oxydirt nur die
niedriger siedende, nicht die héher siedende Fliissigkeit zu Essigsiure.
Damit scheint auch das Verhalten der ersteren zu Jodkaliumlésung in

) Kreis, Ann. Chem. Pharm. 1884, 224, 259.
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Verbindung zu stehen, aus welcher sie sofort kein Jod ausscheidet,
diese Abscheidung aber erfolgt, sobald die saure Reaction eingetreten,
die Oxydation also im vollen Gange ist, wobei wir uns der Ansicht
nicht verschliessen kénnen, dass auch hier, wie bei den meisten Oxy-
dationsvorgingen, in der feuchten Luft sich Wasserstoffsuperoxyd bildet,
welches dann erst die Jodausscheidung bedingt.

Beide Destillate lassen ammoniakalische Silberlssung unveréndert,
dagegen wird alkalische Kupferlgsung durch die niedriger siedende
Fliissigkeit reducirt. Kalilauge briunt beide Destillate unter Ab-
scheidung von Harzklimpchen und dem Geruch nach Aldehydharg,
wihrend nur die niedriger siedende Fliissigkeit bei Zusatz von
Jodkalium Jodoform bildet.

Das specifische Gewicht der niedriger siedenden Flissigkeit betrug
bei 20° 0.719, jenes der hdheren 0.721.

Zahlreiche Dampfdichtebestimmungen und Analysen der beiden
Destillate gaben keine entscheidenden Resultate, weil es nicht gelang,
sie vollstindig rein zu erhalten, sie gestatteten aber mit grosser Wahr-
scheinlichkeit den Schluss auf Polymerie der beiden Fliissigkeiten und
liessen es auch mdglich erscheinen, dass Vinylidthyldther oder Vinyl-
dther vorliege.

In directen Versuchen mit Vinylithyldther, welcher nach der
Methode von Wislicenus?!) aus Monochloracetal dargestellt worden
war — die Darstellung des Vinylithers, welchen Semmler 2) durch
Behandeln von Vinylsulfid mit Silberoxyd aus dem é&therischen Oel
von Allium ursinum gewonnen hatte, gelang uns nicht, anch war nicht
gentigendes Material vorhanden —, wurden zwar durch Quecksilber-
“16sung reichliche weisse Niederschlige erhalten, welche jedoch bei der
Behandlung mit Kalilauge das graue explosive Acetylenquecksilber
nicht lieferten, sich daher ganz anders verhielten, als die in Frage
stehende Vinylverbindung aus dem Aether. Auch unterschied sich
die Zusammensetzung der auf diese Weise erhaltenen Niederschlige
im Gehalt an Chlor und Quecksilber von den Niederschligen der
Vinylverbindung aus dem Aethyléither.

Dagegen verhielten sich Vinylchlorid und Vinyljodid in alko-
holischer Lésung gegen Quecksilberlosung wie der kiufliche Aethyl-
dither. Die hier erhaltenen weissen amorphen Niederschlige gaben
mit Kali das heftig explodirende Zersetzungsproduct.

Diese Umsetzang des Vinylehlorids und Jodids kann hier doch
wohl nur so stattgefunden haben, dass beide ihr Chlor und Jod an
Quecksilber abtraten, dafiir eine Hydroxylgruppe einwechselten und

1y Ann, Chem. Pharm. 192, 106.
%) Ann. Chem. Pharm. 241, 115,
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der Vinylalkohol im Entstehungsmoment mit der Quecksilberlosung
die bekannte weisse Verbindung gab.

Hieraus ergiebt sich mit Nothwendigkeit der Schluss, dass der
im Aether enthaltene und auf die Quecksilberldsung wirkende Korper
nur Vinylalkohol sein kann, welcher hier in seiner itherischen Lésung
bestindiger ist und die bekannte Umsetzung in die Aethylidengruppe
nicht erfihrt.

Die Beantwortung der Frage nach der Entstehung des Vinyl-
alkohols bei der Bereitung und bei der Aufbewahrung des Aethyl-
dthers war Gegenstand weiterer Versuche.

Wenn man durch reinen Aether lingere Zeit ozonbaltige Luft
leitet oder ihn mit einer L&sung von Wasserstoffsuperoxyd anhaltend
schiittelt, so giebt er mit Quecksilberldsung wieder Vinylquecksilber-
oxychlorid.

Dasselbe ist der Fall bei der Oxydation des Aethers mit Chrom-
sidure. Hierbei bildet sich zuniichst stets die Vinylverbindung, aus
dieser dann Essigsiure. Aldehyd konnte unter den Oxydations-
producten nicht nachgewiesen werden.

Um diese Vinylverbindung zu isoliren, wurde ein tubulirtes
Destillationskélbchen mit trockner Chromsiure zur Hilfte gefiillt und
mit einer gut gekiihlten Vorlage verbunden. Léisst man reinen Aether
tropfenweise zur Chromsiure fliessen, so findet eine heftige Reaction
statt, bel welcher das fliichtige Product sofort abdestillirt. Bei gut
geleiteter Operation riecht das Destillat fast gar nicht nach Aether,
sondern besitzt einen eigenartigen, an Aldehyd erinnernden Geruch.
Bei der Fractionirung des Destillats wurde der bei 33 ¢ libergehende
Antheil besonders aufgefangen. Er besass ein spee. Gewicht 0.723
bei 15%, briunte nicht Kalildsung, schied kein Jod aus Jodkalium
aus, war neutral, Lackmuspapier wurde selbst beim Abdunsten nicht
gerithet, dagegen lieferte er einen ungemein reichlichen Quecksilber-
niederschlag. Wiederholte Dampfdichtebestimmungen verliefen resul-
tatlos. In seinen Eigenschaften glich dieses Destillat vollstindig dem
auf Seite 2873 beschriebenen Destillat vom Siedepunkt 379, es liegt hier
augenscheinlich wieder eine Polymerisation des Vinylalkohols vor.
Bei diesem Process scheint die Chromsidure bis zu Chromoxydul re-
ducirt zu werden, denn der braune Riickstand in der Retorte l3ste
sich in Salzsiure ohne Chlorentwicklung und in einem Falle, in
welchem der Destillationskolben sich bereits seit einer halben Stunde
abgekiihlt hatte, explodirte der Inhalt unter Entflammung und Bildung
von griinem Chromoxyd.

Die Oxydation des Aethers und die Bildung des Vinylalkohols
erfolgt aber auch durch den atmosphirischen Sauerstoff und zwar
unter gleichzeitiger Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd.
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Kiuflicher Aether wurde in verschiedenen Versuchen durch
Schiitteln mit wissriger schwefliger Siure von Wasserstoffsuperoxyd
befreit, dann mit Kalkmilch geschiittelt, entwiissert und mit Phenyl-
‘hydrazin destillirt und so von dem Vinylalkohol befreit. Die eine
Hilfte dieses Aethers wurde trocken, die andere mit Wasser ver-
mischt durch ungefihr drei Wochen dem directen Sonnenlicht aus-
gesetzt. Beide Aetherproben gaben nach dieser Zeit mit Chromsiure
durch Blaufirbung Wasserstoffsuperoxyd und durch die Quecksilber-
16sung die Anwesenheit der Vinylverbindung zu erkennen.

Wurde kéuflicher Aether mit verdiinnter Chromsiurelésung ver-
mischt, so trat nur eine iusserst schwache Blaufirbung ein, welche
dagegen sehr deutlich und intensiv wurde, wenn man dieses Gemisch
kriiftig mit Luft schiittelte.

In einem anderen Versuche wurde ein vdllig reiner, wiederholt
iber Phenylhydrazin rectificirter Aether vom spec. Gewicht 0.721 und
Siedepunkt 34°% welcher keine Spur einer Einwirkung auf die Queck-
silberlosung zeigte, véllig neutral war und Jodkalium nicht verinderte,
in nicht vollig gefiillter Flasche durch 2 Monate dem directen Sonnen-
licht ausgesetzt.

Nach dieser Zeit gab derselbe Aether einen starken Niederschlag
mit Quecksilberlgsung und schied Jod aus Jodkalium aus, aber auch
andere Reactionen liessen keinen Zweifel an der Anwesenheit des
Wasserstoffsuperoxyds. Chromsiure gab die bekannte blaue Firbung,
nach Zusatz von Guajaktinktur und frisch bereitetem kaltem Malz-
auszug wurde die Probe stark gebldut, ebenso Jodkaliumstiirkeldsung,
Indigolésung wurde bei Zusatz von Ferrosulfat sofort entfirbt. Kali-
lauge verhielt sich dagegen indifferent. In einem anderen Falle wurde
auch diese stark gelb geficbt.

Diese Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd erklirt vollstindig
die in der chemischen Literatur vorhandenen Angaben iiber Explosionen
beim Abdampfen von Aethylitber, welcher lingere Zeit aufbewahrt
war, so jene von Schir?!) beschriebene Explosion beim Abdampfen
von fetthaltigem Aether, die vor Kurzem in Miinster in der agri-
cultur-chemischen Versuchsstation ?) erfolgte Explosion eiunes als rein
bezogenen Aethers, eine Beobachtung von Picard 3) u.s. w.

Es liegt ausserhalb der Grenzen dieser Arbeit zu untersuchen, ob
es sich hier nur um eine Concentration des entstandenen Wasserstoff-
superoxyds handelt oder ob Aethylsuperoxyd, (CeH;s);03 oder etwa
das von Legler*) beschriebene und bei langsamer Verbrennung des

) Archiv der Pharmacie 25, 1887.
2) Pharmac. Zeitung 1889, S. 426.
3) Chem. Centralbl. 1889, S, 418.
4) Diese Berichte XVIII, 3343.
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Aethers entstehende Hexaoxymethylenhyperoxyd, (CH30); O3 + 3H,O
mit im Spiel war.

Das gleichzeitige Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd und Vinyl-
alkohol bei der Einwirkung von Luft und Licht auf Aethylither er-
innert lebhaft an die interessante Entdeckung von Schénbein, dass
die Oxydation der Metalle durch Luft und Wasser stets eine Bildung
von Wasserstoffsuperoxyd veranlasst, ja es liegt sogar hier der véllig
analoge Process vor.

Beim Schiitteln von gekdrntem Zink in einer Flasche mit Luft
und wenig Wasser entsteht neben Zinkhydroxyd stets Wasserstoff- .
superoxyd. Nach Traube’s!) Untersuchungen verliuft dieser Process
in nachstehender Weise:

HH H 6 H
Zn + OHE T 0 OH * HO! -

Bei den bekannten Beziehungen des Ozons zum Aether und der
Thatsache, dass sich neben Ozon stets Wasserstoffsuperoxyd bildet,
gsowie dass es uns gelungen ist, durch Einleiten ozonhaltiger Luft im
Aether Vinylalkohol zu erzeugen, diirfte die analoge Gleichung beim
Aethylither nachstehende Form erhalten. i

CH;CH H;CHOH , HO
CHIGH,>O + 0s = GHGHOH * 1Ol

Wir haben aber auch durch den directen Versuch nachgewiesen,
dass durch Behandlung von reinem Aether mit Wasserstoffsuperoxyd
ebenfalls Vinylalkohol entsteht und daher wohl in nachstehender
Weise die Oxydation erfolgt:

CH;CH; __ 3CH;CHOH

=70

wobei der wahrscheinlich als Ozon freiwerdende Saunerstoff zur Oxy-
dation weiterer Aethermolekiile, vielleicht zur Bildung von Aethylper-
oxyd Verwendung findet.

Es stellt sich daher diese Oxydation als ein continunirlicher Vor-
gang dar, in welchem das Wasserstoffsuperoxyd gerade so verbraucht
wird, wie in dem Verhalten des Zinks gegen Luft und Wasser, und
es ist daher nur natiirlich, dass bei dieser Oxydation des Aethers das
Wasserstoffsuperoxyd immer mehr zuriicktritt, ja oft ganz verschwin-
det, wihrend der Vinylalkohol in seiner dtherischen Ldsung bestin-
diger ist und erst allmihlich durch den atmosphirischen Sauerstoff
ohne gleichzeitige Bildung von Wasserstoffsuperoxyd in Essigsiure
ibergeht, wie wir durch directe Versuche bewiesen haben. Diese
letztere Oxydation vollzieht sich wahrscheinlich in zwei Phasen, in
deren ersterer die secundire Alkoholgruppe in die Carbonylgruppe

) Diese Berichte XV, 667.
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verwandelt wird, wihrend das Wasser im Moment seiner Entstehung
mit der Gruppe CH2CO Essigsiure CH; COOH bildet.

Dass bei der Oxydation des Aethers der Sauerstoff als Ozon
wirkt, wird durech die Bildung des Aethylperoxyds, (CoHs)4Os be-
wiesen, welches an den bereits friiher erwihnten Aetherexplosionen
sicher einen hervorragenden Antheil hat.

Wie aber erklirt sich die Bildung des Vinylalkohols wihrend der
Bereitung des Aethers? Wir haben, wie friilher erwihnt, bei der Dar-
stellung des Aethers die einzelnen Fractionen des Destillats gesondert
aufgefangen und in allen durch die alkalische Quecksilbermonoxy-
chloridlésung Vinylquecksilberoxychlorid erhalten. Die geringen Mengen
von atmosphirischer Luft, welche sich im Verlauf der Darstellung im
Destillationsapparat befinden oder mit denen das Destillat im Kiihl-
apparat in Beriihrung kommt, diirften die Entstehung dieser beiden
Verbindungen kaum erkliren. Wir erinnern aber an die interessante
Beobachtung von Richarz!), dass bei Gegenwart von 70procentiger
Schwefelsdure durch Ueberschwefelsiure oder Sulfurylsuperoxyd, SOy,
leicht Wasserstoffsaperoxyd gebildet wird. Es wire méglich, dass bei
der Darstellung des Aethylithers aus Schwefelsiure und Alkohol die
Bildung von SOy nebenher liuft, woraus sich dann die Oxydation des
Aethers und die Entstehung des Vinylalkohols leicht erkliren wiirde,
doch- wiire der directe Beweis dafiir allerdings kaum zu fiihren. Wir
sehen uns daher ausser Stande, fiir die Entstehung des Vinylalkohols
bei der Darstellung des Aethers gegenwirtig eine befriedigende Er-
klirung zu geben.

Wir bemerken schliesslich, dass der Ausgangspunkt unserer Unter-
suchung, das Vinylquecksilberoxychlorid, in seiner Zusammensetzung
nicht isolirt dasteht, sondern dass analoge Verbindungen bekannt sind.

Kutscherow ?) hat in seiner Arbeit iiber die Einwirkung der
Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe auf Quecksilberoxyd und dessen
Salze eine analoge Verbindung kennen gelehrt, indem er Allylen, C3Hy,
auf Quecksilberchlorid bei Gegenwart von Natriumcarbonat, also auf
unser ihm unbekanntes Quecksilbermonoxychlorid, in alkalischer Lsung
einwirken liess. Er driickt den Vorgang durch nachstehende Gleichung
aus:

6HgClz + 3H:0+ 2C;H, = 3Hg012 . 3Hg0 .2C3H,; + 6HCIL.

Durch Zersetzung des weissen krystallinischen Niederschlages mit
Salzsiure erhielt er unter Mitwirkung der Elemente des Wassers Aceton
in nachstehender Weise:
3HgCl,.3HgO .2C3H,+ 6HCl = 6HgCl; + 2CH; COCH; + H: 0,

1) Diese Berichte XXI, 1669.
2) Diese Berichte XVII, 13,
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Durch Kaliumhydroxyd wird der weisse Niederschlag, dessen
Formel Kutscherow auch HgCly . HgO . 2(C; H, Hg O) schreibt, nur
gelb und successive drmer an Chlor, ohne damit die Eigenschaft zu
verlieren, mit Siuren Aceton zu geben. Die mit Kali behandelte
Allylenverbindung wurde auf ibre Explosivitdt nicht untersucht, sowie
auch ihre weiteren Zersetzungsproducte nicht studirt.

Hier wie in der Vinylgruppe und in einer ganzen Anzahl anderer
von uns beobachteter Fiille stellt sich die Thatsache heraus, dass un-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe oder vielmehr solche mit doppelter und
dreifacher Kohlenstoffbindung und deren Hydroxylderivate mit alka-
lischer Quecksilbermonoxychloridlsung in Wasser unldsliche Verbin-
dungen eingehen von wahrscheinlich analoger Zusammensetzung.

Wir fassen die Resultate unserer Arbeit dahin zusammen:

1. Der Vinylalkohol ist ein stindiger Begleiter des Aethylithers,

2. Vinylalkohol entsteht schon bei der Bereitung des Aethers,
er ist Product der Oxydation des reinen Aethers durch den atmo-
sphirischen Sauerstoff unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff-
superoxyd, er entsteht aber auch durch Einwirkung der letzteren Ver-
bindung auf Aether, ferner durch ozonisirten Sauerstoff, durch Chrom-
siure.

3. Der Vorgang der Oxydation des reinen Aethers unter gleich-
zeitiger Bildung von Vinylalkohol und Wasserstoffsuperoxyd ist véllig
analog der zuerst von Schénbein beobachteten Entstehung des Wasser-
stoffsuperoxyds bei der Oxydation des Zinks bei Gegenwart von Luft
und Wasser.

4. Der Vinylalkohol wird aus dem Aether abgeschieden durch
wiederholtes Schiitteln mit Wasser, durch die alkalische Quecksilber-
monoxychloridlésung, durch Behandeln mit Brom, durch Phenylhydrazin,
und er wird vollstindig zersetzt durch Kaliumhydroxyd.

5. Phenylhydrazin entzieht dem Aether den Vinylalkohol, indem
sich ein symmetrisches secundéires Hydrazid bildet, welches mit dem
aus Acetaldehyd erhaltenen identisch oder vielleicht nur tautomer ist.

6. Alkalische Quecksilbermonoxychloridlésung fiihrt den Vinyl-
alkohol des Aethers in die weisse, in Wasser, Alkohol und Aether

CH.

unlésliche Verbindung on liber, welche beim Kochen

2
OHgOHgHgCly
mit Kali in dunkelgriines, fast schwarzes, unlgsliches, beim Er-
hitzen heftig explodirendes Acetylenquecksilber, HC: CHgHg(OH);
~+ Hgs(OH)s, und in einen in Kalilauge 1slichen und daraus fillbaren
Korper von der Zusammensetzung HC: CHgOHg Cly, Acetylenqueck-
silberoxychlorid, zerlegt wird.

7. Vinylquecksilberoxychlorid giebt beim Behandeln mit Brom
Bromal und Bromoform, mit Jod Jodoform, es scheidet aus Jodkalinm
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Kaliumhydroxyd ab, giebt mit Schwefelwasserstoff neben kleinen
Mengen Monothioaldehyd vorzugsweise y-Trithioaldehyd, mit Schwefel-
ammon Acetamid und Thioacetamid.

8. Bei der Oxydation durch Chromsiure und Kaliumpermanganat
entsteht als Hauptproduct Essigsiure.

Breslau, im October 1889.

511. Francis R. Japp und Felix Klingemann:
Ueber das «f-Dibenzoylstyrol und die Constitution des Zinin-
schen Lepidens und seiner Derivate.

[Vorljufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 31. October.)

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt, dass aus «f-Dibenzoylstyrol
{Anhydroacetophenonbenzil) durch die Einwirkung von Jodwasserstoff-
siure Triphenylfurfuran entsteht 1):

Cs H5 . C:CH CGH5 . C_CH
| | + Hy = [ I + H:0.
CeH;.CO CO.CyH; CeH;.C C.C¢H;
No”

Wir bemiihten uns vergebens, das entsprechende Dibenzoylstilben

CG H_r, . C:C . Cs H5
| | darzustellen, um dies dann durch Behandlung

CH; .CO CO.CiH;
mit Jodwasserstoffsiure in Tetraphenylfurfuran zu verwandeln, jedoch
haben wir damals darauf hingewiesen 2), dass in dem Zinin’schen
Lepiden vom Schmelzpunkt 175° das gewiinschte Tetraphenylfurfuran
vorliegen diirfte 3).

1) Diese Berichte XXI, 2933.

%) Diese Berichte XXI, 2934.
%) Es entging uns zur Zeit, dass schon im Jahre 1870 (Ann. Chem.
Pharm. 153, 358) Dorn dem Lepiden eine shnliche Constitution zuerkannt hat.
CeH; . C—=C.CsH;

Er nennt es »Oxyphenyltetrol« und legt ihm die Formel CsHs . ([34—(% .CeHs
o

bei, welche es als Tetraphenylderivat des Furfurans mit dem erst im Jahre

l1877 von Schiff (diese Berichte X, 1193) aufgestellten Furfurankern erscheinen

asst.



