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170. A. Edinger: tfber h':-Chinolin-mercaptaane. 
[Mittc iluny aus drrn Chemischen Universitatslaboratoriuru (philosophischc 

Fakultat) zu Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 6. Marz 1908). 

T'on Chinolinmercaptanen sind bisher lediglich in1 P j  ridiukern 
,ul,stituierte Derivate bekannt, \+elche YOU 1. Roos') dargestellt 
I\ urdeu, inderii er Phosphorpeiltasulfid aut Py-Oxychirioline einv irken 
1ielJ. Auf diese 1% eise wurden u-Thiochinolin aiis Carbostyril, y-Me- 
tlivl-c~-thiocliinolin n u s  u-O\j lepidiri und ct-MethyI-),-thiochinolin au> 
],-O\ychinnldin erhalteri. Im Henzolkern substituierte Chinolinmercap- 
trine I\ nrrn bi\her deshalh nicht erhaltlicb, weil die entsprechenden 
( ) \ )  chiuoline niit Plioiphorperita~ulfid nicht in  Reaktion traten. Es 
1st niiti im allgenieinen der Weg eingeschlagrn wordeii, dalJ aus den 
ent,prrchenden h'-Sulfosaiiren des Chinolins zunictist die SBurechlo- 
ride niit Phosphorpentachlorid dargestellt wurden. Werden diese 
Sitiiiecliloride in lconzentrierter SalzsYLure gel6st uutl mit der ent- 
'1ii echeiideii Jlenge Zinnchlorur und SalzsHure rediiziert, so geheri sie 
111 w h u e r  losliche Zinndoppelsalze des salzsaiiren Chinolinmercaptan> 
iiber. Betagte Zinndoppelsalze verden n u n  iiiit einer e ta  a 5-proLen- 
tigen Natruiilosung in der Hitze zerlegt, wobei der groBte Tell in 
Losnug geht. Voni Ungelosteu wird abfiltriert uud das klare Filtrat 
iriit Beiizoj lchlorid geschiittelt. Am besten erhalt man nun a m  der 
Benzo! lverliindung das Mercaptan durch folgende Behandlung : Man 
T erseift mit gleichen Teilen vcrdbnnter und konzentrierter Salzsiure, 
xohei  iich in knrzer Zeit ein Teil der Benzoesaure im Iiuhler ab- 
ycliridet, n a h i e n d  sich in der LBsung das salzsaure ( binolinmercaptau 
vorfintlrt. Mail lalit diese Losung nonmehr erkalten, sarigt YOU der 
iioch aiirgeschiedenen Benzoesaure ab und neutralisiert mit Alkali oder 
iioch besber, man macht schwach alkalisch iind leitet d a m  Koblen- 
Gurr ein. 1':s she iden  sich dann die freien hlercaptane init Aus- 
iiahme tler ~"/l'"-Verbinc\ung, die ein d l  reprasentiert, in schdneu, roten 
Nndeln ab. 

D a r s  t e 11 ii n g v o u C h i n o  l i  u -0 - s u 1 f o c h 1 o r  i d 
(;leiche Qewichtsmengen Phosphorpentachlorid und bei 1 loo ge- 

trockoetes chinolin-o-siilfosaures Natrium oder auch die Sulfonsaure 
kell)st werden Init einander innig verrieben und das Gemisch in  eineni 
tlickwaiidigen, rnit Glasstopfen versehenen Praktionierkolben im Olbad 

1) Diese Berichte 21, 619 [1888]. 
j) Freiburger Diss. von C l a u s  und R u t t n e r ,  18%. 
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auf 136--140° erhitzt. Yei 110' beginnt die Reaktion, bei der das 
Gemisch sich in eine breiartige Masse verwandelt und das gebildete 
Phosphoroxychlorid iiberdestilliert. Die Reaktion ist zu Ende, wenn 
kein oder doch nur  noch wenig Phosphoroxychlorid uberdestilliert. 
Erhitzt man zu lange oder zu hoch, so farbt sich die Masse dunkel 
und wird die Ausbeute dadurch eine viel geringere. Nach den1 Er- 
kalten wird der Ruckstand in kleinen Portionen im Morser rnit viel 
Wasser zu einem Brei zerrieben, wobei die vorhandenen Phosphor- 
\ erbindungen in Losung gehen. Hierauf wird der ungeloste Teil sch:irf 
abgesaugt und gut susgewaschen. Will man das Sulfochlorid s e h t  
rein erhalten, so versetzt man den Filterriickstand im Scheidetrichter 
niit Wasser und schiittelt mit Ather aus, bis so zienilich alles gelost 
i b t .  Das reine Produkt wird aiif dem Tonteller getrocknet und zeigt 
den Scbmp. 122'. 

%ur weiteren Yerarbeitung auf das Zinnsalz ist das Ausathern 
jedoch nicht notwendig, und kann man direkt das gut ausgewascheiie 
Ilohprodukt verwenden. 

R e d  u l i t i o  n d e s Ch in  o l i n -  o-  sulf o c h l o  r i d  s. 

Fiir die Reduktion des Sulfochlorids zurn Mercaptan sind anf rin 
Molekiil des Saurechlorids drei Molekule Zinnchlorur erforderlirh. 

2.5 g Chinolin-o-sulfochlorid murdeu in der Kalte in einer Mischung yon 
S ccm konzentrierter Salzsaure gelijst und diese filtrierte, klare Losung trop- 
Penweise in eine solche von 8 g Zinnchlorir, in 20 ccm konzentrierter Snlz- 
yiure eingetragen. Die Fliissigkeit erwarmt sich dabei, und nach kiirzer 
Zeit scheidet sich ein gelber, krystallisierender Niedcrschlag ab. Nach dcm 
volligcn Erkalten wird abfiltriert und mit kalter Salzsiiure (hall.) verdunnttr, 
halb konzentderte) nschgewaschen. 

Unter dem Mikroskop stellt der Korper durchsichtige, gelbe, derbe 
Prisnien dar. I n  Alkali ist das  Doppelsalz loslich und laBt sich : ius 
halb konzentrierter Salzsiiure umkrystallisieren, woranf es den Zyr- 
setzungspunkt 270 zeigt. Zur Entfernung der anhaftenden SalzsIure 
trocknet man die Siibstanz iiber Kali. Beim Erhitzen im Trocken- 
schrank auf 110' verliert der Kiirper Wasser und verwittert dabei ZLI 

einem undurchsichtigen, gelben Pulver. An einer naheren CIinr:~ kteri- 
sierung dieses Doppelsalzes wird augenblicklich gearbeitet. 

C m s e  t z  u n g  d e s  R.edu  k t i o  n s p r  o d u k  t s m i  t B e n z o  y l c h l o  r id .  
Die Voraussetzung, da8  man es in  dem oben beschriebeneu, 

gelbeii Reduktionsprodukt rnit einer Mercaptnnverbindung zu tun hahe, 
fiihrte auf den Gedanken, eine Kondensation desselben mit Benzoyl- 
chlorid zu versuchen, welche in der Tat  auch zum Ziel fuhrte. 
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Das Zinndoppelsalz wird in cinw Heihschale mit Wasser zu eineni Brei 
zerrieben, mit verdfinnter Natronlauge zersetzt und mit vie1 heiBem Wasscr 
in LBsung gebracht. Dic klarc, 
gelb gefirbte Losung wird mit Benzoylcblorid so lange geschuttelt, bis die 
Gelbfarbung der Flassigkeit vollstandig verschwunden ist. Es scheidet sicli 
hierbei ein kijrniger, meil3er Nfederschlag ab, dcr, aus Alkohol umkrystalli- 
sirrt, derbe, rotliche Prismen liefert, die bei 110° schmelzen. Zur weitercn Ver- 
srbeitung auf Mercaptan ist abcr dcr dirckt ausgefallene Kijrper, menn er gut 
ausgewaschen ist. ohne weiteres vermendbar. Die Andysen stimmen xaf 
c'inen Kh-per \-on dcr Formel: 

Nun wird abfiltriert uncl erkalten gelassen. 

/ \ / \ ,  
! I 1  u\, I 

N S.CO.CsHs 
Cl~HllNSO. Ber. N .528, S 12.10. 

Gef. x 5.33, )) 12.08. 

U in s e t z LI n g d e  s R e d  u k ti o n s pr  od u k t s m i  t B en z y 1 c h l o  r id .  
Das Reduktionsprodukt wurde, wic obcn angrgeben, in dcr entsprechen- 

den Menge Natronlauge gelost und mit Benzylchlorid SO lange geschiittelt, 
bis jede Gelbfarbung dcr Fliissigkeit verschwunden war. Es scheidet sich 
hicrbei ein weiBer, korniger Niederschlag ab, dcr abfiltriert und aus Alkohol, 
umkrystallisiert wird. Auf diese Weise erhalt, man feine, zu Biischeln grup- 
pierte, weil3e Stabchen, die bei 1120 schmelzen. 

CIGHISNS. Ber. N 5.57, S 12.75. 
Gef. )) 5.61. )) 12.72. 

S p a1 t u n  g d e s B e n  z o y 1 prod  u k t e s. 
Die beiden zuletzt beschriebenen Korper stellen also zweifellos 

Derivate des o-Chinolyl-mercaptans dar. Es mul3te also daher durcb 
Spaltaog des Benzoylproduktes gelingen , das freie Mercaptan zu er- 
erhalten. 

2 g Beuzoylprotlukt werden in  12 ccm konzentrierter und 8 ccm \-el- 

diinnter Salzsiuro geliist und die nach kurzem Erwarmen klare LBsung un- 
gefihr eine Stunde am RiickfluBkuhler gekocht. Nach kuizem Kochen schei- 
det sich im Kiihler Benxoesaure krystallinisch ab, ebenso beim Erkalten aua 
tler hellgelb gefarbten Losung des salzsauren Mcrcaptans. Das klare Filtrat 
wird nun mit 9lkali oder Soda unter Eiskiihlung vorsichtig neutralisiert. 1st 
der Neutra1isationsi)unkt fast erreicht, so firbt sich die Fltissigkeit rot uud 
tritt der charakteristische Mercaptan-Geruch auf , worauf schlieBlich die Ab- 
scheidung des Mcrcaptans  in dunkelroten Nadeln erfolgt. Man filtriert nun 
rasch ab, wbcht mit wenig eiskaltem Wasscr nach und trocknet das Pro- 
dukt auf einem Tonteller im Vakuumexsiccator (obne Kalilauge, Chlorcalcium 
oder Ychwefelsaure). 

Aus dem Filtrat erhalt man durch Zusatz yon Alkali und Oxp- 
dation rnit Ferricyankalium das Disrilfid in weif3gelben Flocken. 
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M:in filtriert ab und krystallisiert nus Alkohol oder ISisessig urn, WJ- 

bei Inan gelbliche Prisiiien (Zwillingsformen) erhiilt, die I)ei 306" 
schinelzen. 

ClsH1pNpS2. Ber. S 20.00. Gef. S 20.07. 

D:is M e r c a p t n n  kann aus Alkohol oder Aceton uiiter Znsatz yoti 

Wasser uinkrystallisiert werden. Aiii schiinsten erhalt man es jedocli, 
ivenn nian das Rohprodukt in iiberschussigeiii Alkali lost,, ~ 0 1 1 1  Unge- 
lijsten (Disulfid) abfiltriert und in die gelbe, klare Losiing Kohlen- 
sinre einleitet. Anf diese Weise erhalt nian das Mercaptan in pracht- 
vollen, glinzenden, roten Nadeln, die den Schinp. 5s-59" zeigen. 
1:s ist cliese letztere Methode von Aiifaug ziu der anderen vorzuziehen, 
d. 11. ninn macht die salzsaure Losnng gleicli alkalisch, filtriert iintl 
leitct KohlensHure ein. Es krystallisiert da.s so erhaltene Mercaptan 
niit 2 Mol. Wasser. 

C9117XS + 2 H.O. Bcr. S 16.27. c 54.s2. €1 .5.61. 
Gef. D 16.33, 16.59, >) 54.73, 54.67, )> .5.59. 

1Sin eigentiiniliches Verhalten zeigt clas Mercaptan, sobald es in 
einen Exsiccator iiber Kali oder Schwefelsaure gebracht wird. Nach 
kurzer Zeit schinelzen die Krystalle z u  einer violetten Yliissigkeit zu- 
samnien, die aber beini Stehen an der Lnft wieder zu den roteii Rry-  
stallen voni Schnip. 58-59O erstarrt. Offenbar erleidet das Mercaptaii 
iiber Schwefelsiiure einen Verlust an Wasser. Uni den Beweis dafiir 
ZII erbriugen, habe ich einen Versuch mit einer abge\vogenen Menge 
des Mercaptaus angestellt. 

0.1S45 g Mercaptan zeigten einen Gewichtswrlust vou 0.0329 g nncli 
12-stiiiidigem Stehen im nicht evakuiertcii Exsiccator iibci. Schwefelslure. 
DiCh cntspriclit, genau eineni Wasserverlust von 2 Mol. 

Rer. 18 m g  Verlust an HaO. Gcf. 17.2 nig. 
Bei llugerem Stehen an der Luft geht das Mercn1)tan alliiiihlicli 

Es ist liislich in  Ather, Alkohol, Ligroin, Cliloro- in .I)isulficl iiber. 
forin, Uenzol und Eisessig, etwas schwerer in Wasser. 

D a r  s t e l l  un g v o n  o-R ho  d au - c h i n  o l  in .  
M a n  lost o-Chinolyl-mercaptm iu ganz reinem (acetonfreieni) Me- 

tliylalkohol, filtriert und setzt Natriummetliylnt so lange zu ,  bis die 
rote Farbe der alkoholischen Mercaptanlosuug in Gelb iibergegangeri 
ist. Hxt sic11 et\\ as Natrininmercaptid ansgeschiecien, so gibt innil 

iiucli ctwns mehr Methylalkohol ZII un t l  filtriert nochni:ils. JOdcYa1i 
in bereclineter Meuge (1 Mol.) wird ebenfalls in reinem Methylalkohol 
gylilst untl die .lodcyanlosung dauii langsani rler anderen zngeretzt. 
Sofort trubt sich die Flnssigkeit clurcli ansgeschiedenc~s Jodnatriniii 
i i i i ( 1  etnns Disulfid. Man filtriert niin nb, giefit das Piltrat in nkht  
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ZLI vie1 kaltes Wasser iind Isl i t  einige Zeit steheii (1 -2  Stdii.). 
Nnch dieser Zeit 11:it sirh ein \veil$er, flockiger Niederschl:ig :ilige- 
schiederi, den ni:iii i i u n  rnscli :ibs:iiigt. In Alkohol geliist nnd c1:ir:iw 
niit, W:isser gefillt, erhslt ni:iii filzige, weiBe Nndeln, die liei S!)" 
sc~hrnelzeii. 

C1,,Hc;NzS. lh r .  N 15.05. Gcf. N 14.S3. 
Tern-endet m i i i  :in Stelle von reineni 1lethyl:ilkohol ge\\ ijlin- 

lic4ieii Blkohol, so erhiilt 1ii:iir immer eiue geringe Beiuieugn ng roil 
.Iodoforiii r o n  tleiii das 1~hod:iiitthinolin k:ium befreit werden k:iiiii .  

,elbe tritt bei tLer Verwenduiig von ,4thyl:ilkoliol ein. 
Versric4it in:iri die Iiondensation in wS13riger Liisung, so erliiilt 

I I I : I I I  zuin griiliten ' I ' d  C'hiuolin-o-clisulfid, Schiup. 206 O. 

An 1 :I g e r I I  n g T O  11 A n  i l i  11 :I ii o -K h n d:i n h i I I  0 l i  n. 
\\'ertleii berec,hnete Jrengen von o-Hliotl:int,hiuoliri niit Anilin :inf 

tleiii lihrg1:is ziis:iniiiien erwArmt, so tritt Liisnrig ein. Reiin Ab- 
kiihleii uiid gleit~hzeit~igeiri lteiben init eineni IC;l:isst:Ib erstarrt d:is l<e- 
:iktioiisl~rt~diilit. 111 Alltohol geliist und init W:isser :iusgefiillt, erliiilt 
m:iu feine, gehlmiuiie I<ryst:tlle voiii Svhnip. 14.1". 

Cl,;lli8N:{S. J ~ c I ' .  N 1.5.05. Gef. N 15.14. 

I< o 11 (1 e n  s i i  t i o  n r o 11 o - c Ii in 013'1- o - n i  e r (-:I p t  :I n mit t l iyI  111. o 111 ill. 
1 Mol. o-Chii~olyI-iiicrcap~nii mircl iiiittels der bereclineten hlenge Natriulii- 

iitliylat in alkoholischer Tiisung in das Natriumsalz ubergefiihrt und uii ter 
Znszitz tier berechneten Blenge .\thFlbroniid (ein ZberschnD schadet liier nichts )  
etwa 1 dtunde linter RiiclrfluW erhitzt. Die Farbe der Lijsong geht Iiiei.Lei 
:ILW gclb bis rot iii \veil3 iiber. Nun - w i d  de i  grijijte Teil des Alkoliols i i i i f l  

iibcrschiissigen \tliylbroniids nbclestilliert, tler warmen, alkotiolisclien L;jsniig 
et\\-as Wasscr zugcsetzt  tind rerdunsten gelassen. Auf diese Weise erlriilt m a n  
t l w  .\ 1 11 yli i ther  iii scli;iiien, langcn, farhloseii Nadeln, tlic h i  51') schnielzeii. 

CIIIIII  X S .  Eel.. N 7.51. GcF. N 'i.34. 

I< o n t e n s :I t i o 11 Y o n o - h i n o 1 y 1 - in e r c it p t n ii ni i t n - B r o i i i  - rj - 
t o  1 u c h i  n o l i  n. 

l<eiwlinctc Mciigeii Yon o-Cl~iiiol~l-ineicnptaiinatrium iind Bromtoluc!ii- 
nolin \vcrdcn in Alltohol gelijst und zits;liniiieiigegcl~en. Nnch kurzer Zcit 
fiillt tiss entstandene Weaktionsprodukt gleichzcitig mit Kochsalz aus. Man 
krystnllisicrt aus Alkohol mi, i\-ohei iiiaii Nadeln voni Schnip. 157" erliiilt. 

CloHlsNaS. 1 3 ~ 1 . .  N 9.27. Gef. ?\; 9.3% 
.D:is eigenartige Verhnlteii drs o-~hinolyl-niercnl~t:~ns ini Xxsic.r:itor 

tiher w:tssereiit,zirherideii Mittdn, wodnrcli der Korlier nicht nnr  s r i i i e  
Fiirhiing verlirrt ,  sondern zugleich ill fliissigen Aggregntznstantl iilwr- 
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geht, hat niich veranlaht, zunachst auch das ma-Broln-o-chinolyl-mer- 
cxptan herzustellen und auf sein Verhalten zu priifeii. 

ancc-B r om-o-c h i n  o l y  l m  e r c n p  t a n .  
Ausgangsmaterial war das nach der Dissertation yon G a r b s  

clargestellte ana-Amino:chinol in ,  aus welchem nach deiri Verfahren 
yo11 S a n  clni e y e r zunachst nnn -B r o ni - c h i  no  l i n  dnrgestellt wurde. 
(Diss. von Vis). 

3 g ana-Amidochiuoiin werden in 90 ccm Wasser unter Zusatz von 3 g 
konzcntrierter Schmefelsiiure gelijst; hierzu wird dann untcr starker Kthlung 
eiiie Lijsung von 1.5 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser eingetriipfclt. Bald 
scheidet sich die Diazoverbindung in dunkelroten Nadelchen ab. Nach etwa 
*/?-stundigem Stehen wird dieser Brei allmahlich zu einer heiden Kupferbro- 
miirlijsung zugesetzt, wolche durch Kochen von 8 g Kupfersulfat und 16.5 g 
Bromkalium erhalten wird. Nachdein allcs zugesetzt ist, wird weiter erhitzt, 
bis keine Stickstoffentwicklung mehr eintritt und dann alkalisch gemacht. Bei 
der Destillation mit Wasserdampf geht ein schnell ci stnrrendes 01 iiber, wel- 
ches nach den1 Umkrystallisieren aus Alkohol tlcn Schmp. 520  zoigt. i\us- 
bcnte etwa 60 O i 0 .  

%ur S u l f o n i e r u n g  ') werden 10 g reines aircc-Bromchinolin iirit 
dern 5-fachen Gewicht 40 Anhydrid enthaltender Schwefelsaurt. 
5-6 Stnilden im Olbad auf 130-1400 erwarmt. Nach den1 Erlcalteri 
girl3t inan die Fliissigkeit in die ungefahr 10-fache Merge Xiswasser. 
n-obei die cum- Br o m c h i n  o l i n -  0- s u l €  o s aiu r e krystallinisch ausfiillt. 

:Die Da.rstellting des Natriumsalzes der obigen SulfosHure geschieht 
tlurch direkte Neutralisation der  freien Saure rnit Natronlauge uncl 
n:ichheriges Eindampfen auf den] Wasserbad. 

ccna - I3 r o m c h i no  lin - o - Y u 1 f o c h 1 o r  itl. 
10 g bei 130-140° getrocknetes Natriumsalz werden rnit 7.5 g Phosphor- 

yentachlorid in einer Reibschale innig verrieben und das Gemisch in eineni 
Praktionierkolben im (Ilbad crhitzt, bis ein Zusamnienechnielzen eintritt (125- 
130*) nnd kein l'hosphoroxychlorid mehr iiberdestilliert. 

Geht man mit dem Erhitzen zu hoch, so wird. leicht Brom durch Chlor 
eyaetzt. Die nach Clem Erkalten feste Masse wird dann in einer Beibschale 
zcrklcinert, und das braun gefarbte Prilver im Soxhletapparat mit .ither ex- 
traliiert. Nach dem Verdunsten des .\there bleibt oin fast weiBes Produkt 
Y u i n  Schmp. I N 0  eurhck. 

R e d t i k t i o n  d e s  S u l f o c l i l o r i d s .  
Eine Lijsung von 3 g Sulfochlorid in 15 ccm konzentrierter und 7 ccin 

vercliinnter Salzsiiure wird langsam in eine Lijsung von 7.5 g Zinnchlorur in 
18 ecm konzentrierter Salzsaure eintropfen gelassen. Nach kurzer Zeit 

I) Freiburger Diss. yon W i i r t z ,  18SS. 
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scheidet sich unter Erwarmen ein krystallinisches Zinndoppelsalz ab. Es kann 
dieses Produkt aus konzentrierter Salzsaure umkrystallisiert werden. 

Die Darstellung des B e n z o y l p r o d u k t e s  erfolgt gaaz analog dem ein- 
hchen , vorher beschriebenen. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erh& 
man den Korper in schwach gelblichen Krystallen, die bei 115" schmelzen. 

C16H1,,0NSEr. Ber. C 55.83, H 3.43, Br 23.26, S 9.30. 
Gef. D 56.03, )> 3.14, 23.21, )) 9.67. 

S p a1 t II n g cl e s B r o ni b e n  z o y 1 k 6 r p e r s in i t S a 1 z s ii, t i  re  o d e  r 
Br o ni w a s s e r s t  o f fs a u  r e. 

1 g Brombenzoylprodukt wird in 15 ccm konzentrierter und 6 ccm 
verdiinnter Salzsaure (bezw. 15 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure und 12 ccni 
Wasser) gelijst und hierauf unter RuckfluD eine Stunde lang erhitzt, wobei 
sich Benzoesaure ini Kuhler abscheidet. Beim Erkalten scheidet sich aus der 
klaren, gclben Lijsung ein gelber Niedcrschlag aus, melcher zum Teil aus 
Benzoesaure und zum Teil aus den? salzsauren Salz des Mercaptans besteht. 
Durch Ausziehen mit halbkonzentrierter Salzsaure geht der gr6Bte Tcil des 
Niederschlags in Losung. Die saure Losung wird nun alkalisch gemacht und 
das freie Mercaptan durch Einleiten von Kohlensawe ausgefallt. Das Mer- 
captan, aus dlkohol oder Eisessig umkrystallisiert, bildet gelbliche Nadeln, die 
bei 690 schmelzen. Dieses Mercaptan ent- 
halt nun kein Krystallwasser mehr und ist kaum mehr gefarbt; Losungen dn- 
gcgen in wasserhaltigem Alkohol oder Aceton sind ebenfalls rotlich. Es 
scheint also, dal3 die rote Farbe durch Anwesenheit von Wasser bediogt ist. 

CgHsNSBr. Ber. S 13.64. Gef. S 13.33. 
Das D i s u l f i d  wird, wie oben ermahnt, erhnlten und bildet weiSe 

Kadeln rom Schiiip. 193 O. 

Weitere Arbeiten iiber p -  nnd anta-6~-Chinolyl-mercaptan, sowie 
iiber durch Halogen, Hydroxyl und Alkyl siibstituierte Verbinduugen 
sinrlnirn Gange und merden demnachst veroffentliclit werden. 

I n  Wasscr ist es fast unloslich. 

F r e i b u r g  i./Breisgau, den 4. Marz 1908. 

171. 0. Makowka: Zur Kenntnis des Osmiums. 
(Eingegangen am 7. Marz 19QS.) 

Im Verlauf meiner Arbeiten iiber Metallacetylenverbindungen') 
hatte ich Veranlassung, auch die Einwirkung iron Acetylen auf Os- 
iiiiuinverbind ungen zu pr iifen. 

Die bisher 1-orliegende Beobachtung von P h i l i p p s  '), daI3 in Os- 
iniumlijsungen das Metal1 durch Einleiten von Acetylen sofort gefallt 

*) Diese Berichtc 37, 2694 [1904]. - Dissertation Halle 1905. - Ztschr. 

?) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 6, 229 [1S93]. 
fiir analyt. Chem. 46, 145 [I9071 11. a. 




