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Untersuchung des Knoblauchdls;
von Theodor 1Vertheim.

Bekanntermafsen ist der Knoblauch ein schr heliebies Ge-
nufsmittel des gemeinen Mannes in manchen Liindern; namentlich
wird er in Bohmen, Polen und Ungarn in grofser Quantitdt an-
gebaut und consumirt. Er verdankt diese Anwendung haupi-
sichlich der Gegenwart eines schwefelhaltigen, {iichtigen Kor-
pers, des sogenannten Knoblauchéls. Alles, was man bisher vou
diesem Korper wufste, beschriinkt sich aufl cinice dirflige An-
gaben in Belreff des rohen Productes, welches durch Destillation
der Zwiebeln von Allium sativam mil Wasser gewonnen wird;
auch sind @iberhaupt Dbisher noch so wenige organische Schwe~
felverbindungen niher untersucht, dafs das Studium eines jeden
derartigen Korpers Resultate fiir die Wissenschaft zu liefern
versprach. Ich unterwarf defshalb das ﬂiibhlige Knoblauchol
einer ausfiihrlicheren chemischen Untersuchung; sie wurde in
dem Laboratorium des Hrn. Prof. Redteubacher und unfer
seiner gitigen Anleitung ausgefilbrt, und die vorliegende Ab-
handlung ist das’ Resuliat dersclben, so weit sic bisher ge~
diehen ist.

Um Knoblauchol darzustellen, werden die sorgfiltig zer-
stampften Zwiebeln von Allium sativun in einer gerimnigen
Blase mit Wasser destillit. Mit den ersien Antheilen des Was-
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sers geht auch dic grifste Menge des Oeles dber. Ein Centner
Knoblauch liefert 3 — 4 Unzen dieses unreinen Productes. Das-
selbe bildet eine dunkelbraungell:c, olartige Flissigkeit, die im
Wasser untersinkt und den widerlichen, eigenthiimlichen Geruch
des Knoblauchs im hichsten Grade besitzt. Das dariiberstehende
Wasser enthilt eine nicht unbedeutende Menge davon in emul-
sionartiger Auflasung. Bei den spiteren Operationen wurde es
immer wieder in die Blase zuriickgegossen. Das so erhaltene
rohe Product lifst sich nicht ohne besondere Vorsicht fiir sich
destilliven, denn erhitzt man es bis zum Siedpunkte, der unge-
fihr bei 150° C. liegt, so trilt plolzlich eine rasche Erwirmurg
ein, begleitet von ciner unaufhaltsamen Zersetzung. Es ent-
wickeln sich Dimpfe von wnertriglichem, erslickendem Geruche,
ohne dals eine Spur von Knoblauchél iibergeht, wihrend eine
klebrige, schwarzbraune Masse im Grunde der Retorte zuriickbleibt.
Bevor noch diese Zersetzung cintritt, etwa bei 140°, wird sie
gleichsam angeliiindigt durch cine anffullende Farbenverinderung
der Flissigkeit. Das vorher braungelbe Oel wird alimélig ticf dun-
kelbraun gefirbt.  Um die Destillation des urspriinglichen Pro-
ductes fiir sich zu bewerkstelligen, mufs dieselbe im Wasserbade
vorgenommen werden, wobei, olne dals die Flussigkeit zum
Sieden kommt, reineres Gel ziemlich rasch abdunsiet. Man kann
dic Operation ctwas beschleunigen, wenn man stalt des Was-
serbades cin Bad von Kochsalzlosung anwendet. Man erhalt auf
diese Weise nach einmaliger Reclification des rohen Oels fiir
sich, bercils ein reineres Product, als man durch mehrmalige
Rectification mit Wasser erhallen wiirde. Das so gereinigte Oel
ist zum Unterschiede von dem rohen leichter als Wasser, und
wird beim Sieden nicht zersetzt. Es ist blafsgelb gefirbt und
besitzt den unverinderten Geruch des urspriinglichen Ocls, nur
dafs er an Widrigkeit abgenommen hat. Nur die lelzlen Antheile
sind tiefer gelb gelirbt, auch gehen sic langsamer iiher als die
fritheren, und sind schwerer als Wasser. [lat man dic Destil-
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lation so lange forlgesetzt, bis nichts mehr iibergeht, so bleibt
im Grunde der Relorte eine dunkelbraune, schwerflissige Masse
von sehr widrigem Geruche zuriick. Dic ganze Henge des
Reclificales betrigt etwa 24 des rohen Producles. Das reclifi-
cirte Knoblauchol ist in Wasser schwer laslich, leicht loslich in
Alkohol und Aeclher.. -Von verdiinnten Siuren und Alkalien wird
es nicht verindert. Rauchende Salpetcrsiure bewirkt eine stiir-
mische Zersctzung; nach vollendeter Reaction enthélt die Fliis-
sigkeit Schwelelsiure und Oxalsiure; beim Verdiinnen derselben
mil Wasser scheiden sich gelblichweifse Flocken ab. Concen-
trirle Schwefclsiiure lost das rectificirte Knoblauchél mit purpur-
rother Farbe auf; beim Verdimnen der Auflosung mil Wasser
wird, allem Anscheine nach, unverindertes Oel wieder abge-
schieden. Troclnes Chlorwasserstoffgas wird von wasserfreiem
Oel in grofser Quantilat absorbirt; die tief indigblaue Flissigkeit
wird aber schon durch lingeres Siehen an der Luft allmilig,
durch gelinde Erwirmung oder Verdiinnung mit Wasser augen-
blicklich fast vollstindig entfirbt. Die Aufljsungen von Salzen
der meislen Metalloxyde bewirken keine Verinderung; aber mit
den Losungen mehrerer edlen Metalle cnisichen eigenthiinliche
Reactionen. Eine Auflosung von Plalinchlorid giebt mit recli-
ficirtem Knoblauchdl einen reichlichen, gelben Niederschlag. Eine
Auflésung von Quecksilberchlorid bewirkt damit cine starke,
weifse Fallung. Mit salpetersaurem Palladimmoxydul enlsteht ein
licht kermesbrauner Niederschlag. Eine Auflisung von salpeter-
saurem Silberoxyd bringt damit cine Fallung von Schwelelsilber
hervor, walrend in der dartberstchenden Flissigheit Krystalle
anschiefsen. Beim Erhitzen des rectificirten Knoblauchéls mit
Actzhali entwickelt sich keine Spur von Ammoniak; es ist das-
selbe mithin stickstofffrei. Mit Kalium zusamunengebracht, bildet
es Schwefelkalium in Menge; diels, so wie die Bildung von
Schwefelsaure bei der Einwirkung der rauchenden Salpetersiure,
zeigt, dafs das rectificirle Knoblauchol schwefelhaltig st In
19 I
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diesem Zuslande nun ist das Knoblauchil zwar hinkinglich rein
zwr Darstellung der meisten Priiparate, allein es ist nichts weni-
ger als rein genug zur Ausmittelung  seiner Zusammenselzung
und sclbst vollkommen farbloses, wasserbelles Oel, das man
durch nochmalige Rectification der ersteren Antheile des ersten
Rectificates leicht erhalt, gieht bei der Analyse sehr verinder-
liche Resultate. Eine Reihe von Beslimmungen, die ich mit so
beschaffenem Oele ausgefithrt, ergab betrichllich abweichende
Zahlenwerthe ; ich fiilhre jedoch einige derselben an, weil sie
zu Betrachtungen leiten, millelst welcher ich auf dic geeignele
Methode verfiel, jene Beimengungen volistindig zu enifernen,
durch welche diesc Differenzen herbeigefihrt wurden.
I 04810 Grm. tber Chlorcalcium entwiissertes Knoblauchdol
gaben in cinem Strom von Sauerstollgas verbrannt: 1,0220
Grm. Kobhlensiure und 0,3545 Grm. Wasser.
IL 03700 Grm. Knoblauchdl gaben bei demselben Verfaliren
0,8100 Grmn. Koblensiure und 0,2805 Wasser.
NL 0,5290 Grm. Knoblauchil gaben hierbei 1,0656 Grm. Koh-
lensiture und 0,3667. Wasser.
Diese Zahlen entsprechen in 100 Theilen:

1. I III.
Kohlenstoff 59,06 — 6057 — 55,39
Wasserstoll 819 — 842 — 7,70,

Unterzieht man diese unier einander so abweichende Resul-
tale einer niheren Vergleichung, so zeigt sich in anderer Hin-
sicht eine bemerkenswerthe Uebereinslimmung derselben. Es
findet némlich in jeder diescr Analysen ein und dasselbe relative
Verhélinifs des Kohlenstoffs zum Wasserstofle statt, so dafs,
wenn man in jeder derselben ein und dieselbe willkiirlich ange~
nommene Zahl fir die gefundene Menge des Kohlenstoffs sub-
stituirt und die proportionale Menge des Wasserstoffs sucht, sich
auch fiir diesen fast genau derselbe Werth in jeder derselben
ergiebt.
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Es verhiilt sich nimlich:
Kohlenstoff Wasserstoff Kohlenstoff Wassserstoff

1) 59,06 : 819 = 6333 : §78
2) 60,57 : 842 = 6333 : 880
3)5539 : L0 = 6333 : 880,

Warum ich zur Veranschaulichung dieses Verhiiltnisses chen
die Zahl 63,33 und keine andere gewihlt habe, wird aus demn
Spateren ersichtlich werden. Die in grofser Anzahl ausgefiilirten
Schwelelbestimmungen ergaben die verschiedensten Resultate;
fast immer jedoch slellte sich ein Verlust zu Hundert heraus,
der einem Gehalt an Sauerstoff zugeschrieben werden mufste.
Diese und manche andere Thatsachen, die sich im Verlaufe der
Untersuchung ergaben, zusammengchallen mit der angefiihrten
Wahrnehmung eines constanten Verhiltuisses der Kohlenslofl-
und Wasserstoffinengen, machten es mir sehr wahrscheinlich,
dafs das rectificirte Knoblauchdl cin wechselndes Gemenge meh-
rerer Schwefelverbindungen und einer Saucrstoffverbindung eines
und desselben Radicals sey. Ich werde nun die Methode be-
schreiben, durch die es mir, von dieser Yoraussetzung ausgehend,
gelang, diejenige von diesen Verbindungen, die in jenem Ge-
menge in grofster Quantitit enthalien, vollstindig zu isoliren
und zugleich auf die Nalur der Uebrigen mit vicler Sicherheit
schliefsen zn konnen.

Wirft man Stiicke metallischen Kalinms in Knoblauchiil, das
durch wiederholte Rectification miglichst gereinigt und sodann
iber Chlorcalcium vollstindig entwissert wurde, so sieht man
dieselben sich bald mit einer leberbraunen Schichte bekleiden.
Bs findet zugleich eine schwache Gasentwickelung slatt; das sich
entwickelnde Gas brennt mit blafshlaver Flanme. Destillirt man
nach einiger Zeit, wenn dic Gasentwickelung aufgehort hat, die
Flissigleit rasch von dem Bodensalze ab, der sich darin gebildet
hat, so erhilt man ein Destillat, auf welclics nelallisches Kalium
keinerlei Wirkung mehr dulsert. Es besitzt den unverinderten
Geruch des rectificirlen Knoblauehéls und ist vollkommen farblos,
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sclbst wenn dieses mehr oder minder gelblich gefirbt angewen-
det worden war. Es betrigt an Gewicht ungefihr zwei Drit-
theile des rectificirten Knoblauchols, das zu seiner Darstellung
verwendet wurde und erweiset sich jederzeit von constanter
Zusammensetzung.  Seine Eigenschaften stimmen im Wesentli-
chen ginzlich mit denen des rectificirten Knoblauchols tiberein.
Es stellt eine wasserhelle, das Licht stark brechende Flussigkeit
von geringerem specifischen Gewicht als Wasser dar, und kann
unter dem Druck sciner cigenen Dimpfe ohne Zersetzung im
Sicden crhalten werden, Es ist schwer loslich in Wasser, leicht
loslich in Alkohol und Aether. Von rauchender Salpetersiure
wird es gleichfalls stiirmisch zersetzt unter Bildung von Schwe-
felsaure und Oxalsiure. Beim Verdiinnen mit Wasser scheiden
sich aus der salpetersauren Flissigkeit dieselben gelblich wei-
fsen Flocken ab. Mit Platinchlorid, Quecksilberchlorid, salpeter-
saurem Palladiumoxydul und salpetersaurem Silberoxyd entstehen
genau dieselben Reaclionen, auch sein Verhalten gegen die iibri-
gen Sduren ist vollkommen identisch mit dem des rectificirien
Knoblauchols. Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate:
I 0,2916 Grm. derselben gaben in einem Strom von Sauerstolfgas
verbrannt 0,6682 Grm. Kohlenséure und 0,2380 Grm., Wasser.
IL.  0,2554 Grm. gaben 0,2005 Grm. Wasser.

HI. 0,2846 Grm. von anderer Bereitung, gaben bei demselben
Verfahren 0,6565 Grm. Kohlenséure u. 0,2250 Grm. Wasser.

Es wiirde nicht gelingen, die Oxydation des Schwefels
durch rauchende Salpetersdure auf die gewohnliche Weise selbst
in der’ldngsten Rohre ohne starken Verlust zu bewerkstelligen;
denn die Reaction der rauchenden Salpetersiure auf das Knob-
lauchol findet mit explosionsartiger Heftigkeit statt. Diesem
Uchelsland lifst sich jedoch vollkommen abhelfen, wenn man
den Hals der Glashiilse, in welcher das Oel eingeschlossen ist,
parallel zum Korper derselben umbiegt. Man erhilt dadurch
gleichsam eine Retorte von schr kleinen Dimensionen, und die
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zum Sieden erhilzie, rauchende Salpetersiure, in welche das so
gestaltete  Glaskigelchen eingetaucht wird, bewirkt nun ganz
alimillig die vollstindigste Oxydalion der heraustretenden Dimpfe
des Kuoblauchols. Nimmt man beiliufig 0,400 Subslanz, so
dauert die ganze Operalion, die iibrigens, sobald sie cinmal ein-
geleilet ist, keine ‘weilere Aufmerksamkeit in Anspruch nimmt,
ungefdhr 48 Stunden.

0,3547 Grm. gaben auf die angefiihrie Weise, mittels! rau-
chender Salpetersiure oxydirt, 0,7000 Grm. schwefclsauren Baryt.

Die angefulirten Resullate entsprechen in 100 Theilen:

L 1L IIL berechuet
A e eI
Koblenstoff 63,01 63,43 66,33 — (g 455,07
Wassersloff 9,07 8,72 878 868 — Hy 6240
Schwefel 9 »  R0,23 2799 — 8§ 201,46
100,00 — 718,63.

Die einfachste Formel, welche dieser Zusammenselzung ent-

spricht, ist mithin:

Es fragt sich nun, welches die Beimengungen sind, durch
welche jene Differenzen in den Ergebnissen der Analysc des
rectificirten Knoblauchols veranlafst werden. Untersucht man den
Riickstand in der Retorte nach der Destillation éiber melallischem
Kalium, so findet man in.demselben eine bedeutende Menge
Schwefelkaliwn, aufserdem noch eine geringere Menge einer
ergamischen Substanzy -die .in Wasser unloslich und in Aecther
schwer loslich ist, und deren Enistehung mit der oben erwiihn-
ten, schwachen Gasentwickelung im nichsten Zusammenhange zu
stehen scheint.  Die Bildung von Schwefelkalium mufs offenbar
von einem Schwefclgehalte hervilhren, welcher unabliingig ist
von der Constitution des Korpers: C; Hy S; denn dieser wird,
wie erwihnt, von melallischem Kalium nicht weiler verindert.
Es ist also gewils, dafs in dem reclificirten Knoblauchol noch
ein lioheres Sulfid von Cg Hj enthalten ist, welches bei der
Destillation iiber melallischem Kalium zu Cg Hy S reducirt wird,
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withrend der Ueberschufs des Schwefels sich mit Kalium zu
Schwefelkalium verbindet. Der Verlauf der Untersuchung hat
ferner, wie weiter unten gezeigt werden wird, die Existenz des
Korpers: C, H; O gelehrt, cs giebt eine spiter anzufithrende
Reaction, welche sogar die Gegenwart von C; H; O im recti-
ficirten Knoblauchol nachweist, es haben endlich mchrere Ana-
lysen diesen Punkt iiber allen Zweifel erhoben. Begreiflicher
Weise wiirde nimlich das dem Korper C; Hy; S enisprechende
Oxyd oder auch ein Gemenge beider einen hoheren procentischen
Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff crgeben miisse, als die
einfache Schwefelverbindung fiir sich, und in der That ergab
mir die Analyse mit diesem Erfordernifs iibereinstimmende Re-
sultate, als ich iiber Kalium destillirtes Oel untersuchte, bei wel-
chem aber die Einwirkung des metallischen Kalioms noch nicht
vollstindig beendet war.  Offenbar war hier der dberschiissige
Schwefel des hoheren Sulfids durch das metallische Kalium be~
reits vollstindig yeggenommen worden, ehe noch das Oxyd des
Korpers C, H; durch dasselbe ginzlich zeriegt war.

L 02650 Grin. so gewonnenen Oeles, gaben 0,6280 Grm.
Kollensiure und 0,2200 Grm. Wasser.

IL 0,2107 Grm. von anderer Bereilung 0,4959 Grm. Kohlen-
siure und 0,1735 Grm. Wasser.

Diels giebt in 100 Theilen:

L 1L
Kohlenstoff 65,17 — 64,73
Wasserstoff 922 —  9/5.

Verglcicht man wieder in diesen beiden Analysen die ge-
fundenen Mengen des Kohlenstoffs und Wasserstoffs, so zeigt
sich abermals jenes constante, relative Verhiltnils derselben, das
beim rectificirlen Knoblauchd! staitfand, so dafs, wenn man hier
wieder stait der gefundenen Kohlenstoffmengen die Zahl 63,33
(den Ausdruck fiir den procentischen Kohlenstoffgehalt des reinen
Knoblauchols) subslituirt, mau cbenfalls bei der proportionalen
Berechnung des Wasserstoffs, so wie dort, Zahlen erhalt, die von
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dem wahren Ausdruck fir den Wasserstoffgehall des reinen
Knoblauchols nicht mehr differiren, als diels bei Wasserstoffhe~
stimmungen iberall zuldssig ist. Es findet nur der Unterschied
statt, dafs hier .ein hoherer, procentischer Gehalt an Kohlenstoff
und Wasserstof nachgewiesen wurde, wihrend die Untersuchung
des rectificirten Knoblauchdls stets einen geringeren, procentischen
Gehalt ergab, als C, Hy S, d.i. der Formel fiir das reine Knob-
lauchd!l entspricht. Das zuletzt untersuchie Oel enthielt also
neben dem einfachen Sulfide nur noch das Oxyd, wihrend im
rectificirten Knoblauchél noch aufserdem ein hoheres Sulfid ent-
halten war. Das hohere Sulfid, so wie die Sauerstolfverbindung,
kinnen nun eniweder im Knoblauchol schon urspriinglich gebildet
vorhanden seyn, oder sie kinnen erst spiter, wihrend der Destil-
Jation enistechen und zwar so, dafls Sauersloff aus der Luft auf-
genommen und hierdurch ein Theil des. Oeles oxydirt wird,
withrend .der: abgeschiedene Schwefe! sich mit einem anderen
FPheile des einfachen Sulfids zu einer hoheren Schwefelungsstufe
vereinigt. Ich mufs unentschieden lassen, inwiefern der eine
oder andere dieser beiden Fille, oder vielleicht beide neben
einander statfinden. Fiir den zweilen Fall indels entspricht der
starke durchdringende Geruch des Knoblauchdls und die erwihnte,
eigenthiimliche Farbenverinderung, die das rohe Oel beim Er-
hitzen dber 100° erleidet.

Die Gasentwickelung und die Abscheidung jener organischen
Materie beim Stehen des rectificirten Knoblauchols aber metal-
Hizchem :Kaliom, scheint gleichfalls durch die endliche Zersetzung
des Oxydes erklirt werden zu miissen.

Ich .gehe nun zar Betrachtung der Verbindungen des reinen
Knoblauchéls iiber.

In dem reinen Knoblauchél oder dem Korper Cg Hy S, lifst
sich derl, Schwefel durch sein Aequivalent an Sauerstoff oder
Chlor ersetzen; ferner kani der unverinderte Korper mit Schwe-
felmelallen in Verbindung gebracht werden, und diese Verbin-
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dungen bieten den Character von Schwelclsalzen dar, analog den
entsprechenden Verbindungen des Schwefeldthyls. Der Gruppe
C¢ H; kommen mithin alle wesentlichen Merkmale ecines orga-
nischen Radicals zu; ich schlage fir dicses Radical den Namen
Allyl = All vor; fiir das reine Knoblauchdl ergiebt sich alsdann
der_systemalische Name Schwefelallyl oder Allylsulfiir.

Platinverbindung.

Wenn man Knoblauchél mit ciner Losung von Plalinchlovid
verselzl, so entsleht, wie oben erwiilhnt, ein gelber Niederschiag,
Man erhilt ihn von schénerem Ansehen, wenn man alkoholische
Auflosungen von Platinchlorid und von Knoblauchdl anwendet.
Hat man zur Auflosung sehr concentrirten Weingeist genommen,
so erfolgt die Fillung erst nach geraumer Zeit, durch Verdin-
nung mit Wasser wird sie aber bedeulend heschleunigt, ofl augen-
blicklich bewirkt. Selzl man aber zur coucentrirten alkoholisclien
Losung rasch cine allzu grofse Menge Wassers hinzu, so schei-
det sich vorziglich, wenn ein Ueberschufs von Knoblauchél vor-
handen ist, der Nicderschlag als ein gelbbrauner, harzartiger
Korper ab; in diesem Zustande ist er aber schwierig zu reinigen
und zu behandeln. Man mufls defshalb mit dem Zusalze von
Wasser aulhoren, sobald sich eine starke Tritbung zeigt. Hat
man keinen Ucberschuls von Knoblauchél angewendet, so ist
man dann sichier, nach einiger Zeit einen reichlichen, flockigen
Niederschlag erscheinen zu sehen, der seinem Acufsern nach
von Platinsalmiak nicht zu unterscheiden ist. Lr wird abfillrirt,
erst mit Alkoliol und dann mit Wasser gewaschen und bei 100°
gelrocknet. Dieser Niederschlag ist in Wasser fast ginzlich
unloslich, in Alkohol und Aether, nachdem er sich einmal abge-
schicden hat, schwer loslich. Aus seiner alkoholischen Losung
wird er durch Verdiinnen mit Wasser fast vollslindig ausgefillt.
Erhitzt man ihn allnilig bedeutend iiber 100°, so wird er zu-
crst mifsfarbig und endlich vollig schwarz, indem reines Schwe-
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felplatin zuriickbleibt in so pordsem Zustande, dals es bei stir-
kerer Erhitzung von selbst zu verglimmen anfingt und fort-
glimmt, bis nichis als reines Platin ibrig ist.  Von rauchender
Salpetersaure wird diese Verbindung rasch zerseizt, es erfolgt eine
vollsténdige Auflésung, in welcher das Plalin zum Theil als schwefel-
saures Oxyd, zum Theil als Chlorid enthalten ist. Salzsiiure ist
ohne Einwirkung, defsgleichen die Losungen der Alkalicn; eben
so bewirkt Schwelclwasserstoff nicht die mindesle Verinderung.
Aber Schwefelwasserstoffammoniak verwandelt den feurig gelben
Niederschlag fast augenblicklich in einen licht kermesbraunen;
auf diese Verinderung werde ich spiler zuriickkommen. Dic
Analyse dieses Korpers gab folgende Resultale:

I. 03266 Grm. desselben licfsen beim Glithen 0,1590 metal-

lisches Platin zuriick.
II. 0,9318 Grm. von spiterer Bereitung hinterliefsen beim
Glithen 0,4510 metallisches Platin.

M. 1,0730 Grm. hinterliefsen 0,5204 Grm. metallisches Platin.
0,7480 Grm. gaben 04860 Grm. Kohlensiure und 0,1927
Grm. Wasser.

0,6330 Grm. gaben 0,1633 Grm. Wasser.
0,7761 Grm. gaben 0,5031 Grm. Kohlensiiure und 0,2018
Grm. Wasser.

L 0,7830 Grm. gaben mit Aectzkalk gegliiht beim nachhcrigen
Auflosen in Salpetersiure und Fillen mittelst salpetersauren
Silberoxyds 0,3494 Grm. Chlorsilber und 0,0520 Grm. durch
Verbrennen der Filterasche erhallenes metallisches Silber.

I. 0,6365 Grm. auf dieselbe Weise behandelt, gaben 0,3273
Grm. Chlorsilber und 0,0145 metallisches Silber.

Nl 08800 Grm. gaben defsgleichen 04430 Grm. Chlorsilber
und 0,0193 metallisches Silber.
Endlich gaben 0,8200 Grm. beim Glithen mit einem Gemenge
von Salpeter und kohlensaurem Natron und Fillen mittelst
Chlorbarium 14,0870 ‘Grm. schwelelsauren Baryt.

—
by
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Diese  Resultale entsprechen in 100 Theilen:
L i (R 118 berechaes
Koblenstof 1787  , 1782 17,05 — G, 152028
Wassarstoll 286 287289 247 — Hy,, 248,59

Platin 4868 4840 4850 4864 — Pi, 493332
Chlor 13,18 1343 1304 1309 — Cl, 132800
Schweofel »  » 1820 1785 — S, 181050

100,00 — 10141,69,

und geben die rationelle Formel:
(Pt Clyy Co Hy C1) + 3 (Pt S,, Cq Hg S),

in welcher 3 At. Platinsulfid-Schwefclallyl mit 1 Atom der ent-
sprechenden Chlorverbindung zusammengruppirt gedacht werden,
Fé!gendgs'Sphema mag dazu dicnen, die Moglichkeit. der Ent-
slehung dieser Verbindung zu veranschaulichen. Zieht man nim-
lich von den Elementen von 9 Aeq. Plalinchlorid 4+ 9 Aeq.
Schwefelallyl, die mit einander in Wechselwirkung getreten sind,
die Elemente von 1 Acq. dicser Verbindung ab, so bleiben die
Elementa von 5 Aeq. Platincblorid + 5 Aeq. Allylchloriir brig ;
ich werde zur leichteren Uebersicht das Radical Allyl, durch
dic Anfangsbuchstaben All bezeichuen:
Pt, Cliy, All, S,

— Pt, Cl, Ally S,

= P, Cl,,, All;, = 5 (Pt Cl,) + 5 (All CD.

Ich weifs nun nicht, ob das auf diese Weise gebildete Al-
lyichlordr: in- freiem Zustande in der Flissigkeit cuthalten, oder
ob es mit Platinchlorid zur Doppelverbindung vereinigt ist; doch
spricht far die lctztere Ansicht der Umstand, dafs ich mehrere
Male bei Anwendung von sehr concentrirten, atikohelischen Auf-
losungen von Platinchlorid und Schwelelallyl eine geringe Menge
goldglinzender Krystalischiippchea erhielt, die jedoch bei der
geringsien Verdimnung der Fliissigkeit mit Wasser, fast augen-
blicklich verschwanden. Sic sind bis jetzt noch nicht niher va-
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tersucht. Dafs dic oben sulgestolite Formel in dor That als der
walre Ausdruck der Zusammenselzang dieser complicirien Ver-
bindung anzusehien ist, geht awch noch sehr demtlich ans der
cigenthiimlichen  Reaction vou  Sehwelolwasserstofl - Ammonink
hervor. Damit dhergossen, verwandell sich, wie bereits erwibml,
der schine gelbe Niederschlag in cinen licht kermesbrunmen.
Doch ist dic vollstindige Einwickune orst nach lingerer Zeit
beendet und mufs durch hiinfiges Schiitleln befirdert werden,
Die Flassigkeit enthiilt Chloranunonioun unfgelisl.  Der neve Nie-
derschlag ist in Wasser, Alholiol wnd Acther gianzlich walislich,
Erhitzt man ilm Dbis zn 107, so nimml man cinen dentlichen
Gevuch nach Knoblanclil war. in Folge ciner cigenthiimlichen
Zersetzang, dic ich welter witen auseinanderselzen werde.  Er
enthilt eive reichliche Menze Schwefel. aber kein Chlor wehr.
Die Analyse des so verinderien, wnter der Lulipumpe getrock-
neten Niederschlages, gab folzende Resultate:

0,5623 Gem. dessclben hinterlicfsen beim Glihen 0,3033 Grm,
wetallisches Platin.

- 0,4705 Gem. von andercr Bcrc'ilung gobon 03345 Grm,

Koblensiure wnd 04317 Grmn. Wasser.

Der Schwefelgelalt wurde aus dem Verluste hestimmt.

Diese Resultale entsprechen in 100 Theilen:

berechmet

Koblensioll 1937 — 1820 = Co 45507
Wasserstolf 348 — 265 — 1 62,40
Platin N0 — NI8 — M 123320
Schwelel 2343 — 2368 — & 6030
o =100 — 2354.24,

Diese Znsammenscizung entspricit dor Formel:
NS+ G Hls S;
der s0 veriinderte Niedorschlng ist within: Platinsulfid-Schwefel -
sllyl. 3 Aeq. Schwefclwusserstoff-Ammoniak und { Aeq. der
wospriiaglichen Verbindung trelen hier in Wechselwirkung und
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bilden 3 Aeq. Chlorwasserstoffi-Ammoniak und 4 Aeq. dieses
neuen Korpers. Wir haben niimlich:

Yor der Reaction:

3(NHS)
(Pt Cl 4 All Cly) + 3 (Pt S; + All S).

Nach der Reaction:
3 (NH, CD
(Pt S, + Al §) + 3 (Pt S, + All S) = 4 (Pt S, + AllS).

Das Trocknen dieser Substanz mufs, wic erwahnt, unter
der Glocke der Luftpumpe vorgenommnen werden; denn beim
Erhitzen auf 100° gcht ein bestitnmter Antheil Schwefelallyl
fort, indem eine etwas dunkler gefirbte Verbindung von weniger
Schwefelallyl mit mehr Platinsulfid zuriickbleibt. Wenn dicser
Punkt der Zersetzung erreicht ist, bleibt das Gewicht der Sub-
stanz constant, selbst wenn nun die Temperatur im Oelbade bis
iiber 140° gesteigert wird. Zwischen 150° und 160° beginnt
eine ncue Gewichtsabnahme, die jedoch gleichfalls ilre be-
stimmten Griinzen hat und eine Verbindung zuriicklifst, die noch
weniger Schwefelallyl enthilt und noch etwas dunkler gefirbt
ist als die vorige.

0,2460 Grm. vollig trockener Verbindung, verloren an Ge-
wicht bei 100° 0,0120 Grm., bei weiterem Erhitzen im Oelbade
bis zur Temperatur von 160° 0,0235 Grm., also fast genau das
Doppelte.

Dieser Verlust entspricht in 100 Theilen:

berechnet
Bei 100° C 488 — 509
, 160° . 955 — 10,16.

Diese Berechnung crgiebt den Verlust von 1 Aeq. Schwe-
felallyl auf 6 Acq. Platinsulfid-Schwefelallyl fir dic Temperatur
von 100°; ferner den Verlust von 1 Aeq. Schwelelallyl auf 3 Aequi-
valente der urspriinglichen Verbindung fiir die Temperatur von
160°. Es bleibt mithin bei 100° eine Verbindung von 5 Aeq.
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Schwefelallyl mit 6 Aequivalenten Platinsulfid zuriick; dicse ver-
liert bei 160° abermals cin Aequivalent Schwefelallyl und hin-
terlifst die Verbindung von 2 Aequivalenten Schwefelallyl mit
3 Acquivalenten Platinsulfid. Man konnte vielleicht
5 Al 8) + 6 (Pt Sy)

richtiger betrachten als eine Verbindung von:

3 @S, + AllS) +3 (Pt S + 2 (ALS)
" d. i. '3 Atomen der urspriinglichen neutralen Verbindung und
1 Atom derjenigen, die bei 160° zuriickbleibt. Ks scheint sich
wenigstens cine leichtere Erklirung des Stehenbleibens der Zer-
setzung auf diesem Punkle, bei der Temperatur von 100° dar-
zubieten, wenn man dic dadurch cnistandene Vérhindung als
eine Art intermediiirer Verbindungsstufe beirachtet.  Ich kounle
aus Mangel an Material keine Analyse von so verinderfer Ver-
bindung vornehmen; doch lifst wohl der erwihnte mit vicler
Sorgfult angestellle Versuch keine anderwcitige Deulung zu.

Quecksilberchlorideerbindung.

Vermischt man concentrirle alkoholische Lisungen von Knob-
lauchil und Sublimat, so entsteht augenblicklich cin reiehlicher
weifser Nicderschlag, der sich bei lingerem Stehen und beson-
ders bei Verdinnung mit Wasser allmdlig noch vermehrt. Dieser
weilse Niederschlag ist cin Gemenge von zwei verschicdencn
Veri)indungen; kocht man ilin mil gréfseren Mengen starken
Weingeistes lingere Zeit hindurch, so 16st derselbe die Eine davon
auf, wihrend die Anderc ungelist zuriickbleibl. Die Menge des
unlislichen Antheils ist bei weitem iiberwiegend. Die in Wein-
geist geloste Substanz wird durch Verdiinnen desselben mit schr
viel Wasser nach lingerem Stehen fast vollstindig herausgefilll.
Nach dem Waschen und Trocknen stellt sie cin ziemlich schwe-
res, vollkommen weifses Pulver dar, das im directen Sonnen-
lichte an der Oberfliche geschwirzt wird. In Alliohol und
Aether ist dicse Verbindung ziemlich schwer loslich, in Wasser
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ganz unlgslich. In hoherer Temperatur schwiirzt sie sich unter
Entwicklung lauchartig stinkender Dampfe und dem Geruche
nach schwefliger Siiure. In einer an cinem Ende zugeschmol-
zenen Glasrobre erhitzt, gibt sie ein Sublimat von Quecksilber-
chloriir und metallischem Quecksilber. Die Analyse dieser Sub-
stanz, bei welcler ich die so zweckmifsigen Methoden in An-
wendung brachte , . dic Bunsen in seiner Abhandlung iiber die
Kakodylreihe anempfiehlt, gab folgende Resuliate:
I 0,7558 Grm. Substanz gaben 0,2958 Grm. Kohlensiure,
0,1050 Grm. Wasser u. 0,4824 Grm. metallisches Quecksilber.

I 09157 Grm. Substanz gaben 0,3563 Grm. Koblensiure
0,1313 Grm. Wasser u. 0,5850 Grm. melallisches Quecksi'ber.

Il 41,0286 Grm. von spiterer Bereitung gaben 0,4259 Grm.
Koblensiure und 0,1414 Grm. Wasser.

0,7350 Grm. von derselben Bereitung gaben beim Glithen n it
Actzkalk und chlorsaurem Kali 0,4653 Grm. metallisches
Quecksilber.

0,5996 Grm. von derselben Bereitung gaben mit Aetzkalk ge-
gliht beim Auflosen in Salpetersiure und Fallen mit salpe-
tersaurem Silberoxyd 0,3558 Grm. Chlorsilber und 0,0324
durch Verbrennen der Filterasche erhallenes metailisches
Silber.

Der Schwefel wurde aus dem Verluste bestimmi.
Die angefiihrten Resullate entsprechen in 100 Theilen:
I IL IIL berechnet
T e et
Kohlenstofl 10,76 — 10,70 — 11,26 — 11,33 — C,, 910,14
Wasserstoff 1,54 — 1,59 — 1,70 — 1,55 — H,, 12480
Quecksilber 63,83 — 63,88 — 63,31 — 63,06 — Hg, 5063,20

Chlor » — 4 — 1641 — 16,54 — Cl, 1328,00
Schwefel w — a4 — 132 — 752 — S§; 603,50
100,00 — 100,00 —  8029,64

Diese Zusammensetzung cnispricht der Formel:
2 (Hg C) + All C1 + 2 (Hg S) + Al S;
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die Combination des Schwefelsalzes mit dem entsprechenden
Doppelchloride ist hier so wenig zu verkennen, wie bei der
analogen Platinchloridverbindung. Es wire noch einc andere
Deutung der Zusammensetzing dieses Korpers moglich. Man
konnte ihn nidmlich betrachten als:
(Hg, Cl 4 Al Cl) + (Hg, S + All S,):
Die Vergleichung dieser beiden Formeln zeigt, dafs dic Anzahl
der Alome der einzelnen Bestandtheile in beiden dieselbe ist.
Der wesentliche Unterschied beider wiirde darin bestchen, dafs
in der ersten Schwefelallyl und Allylchlorir die elektropositiven,
Quecksilbersulfid und Quecksilberchlorid die ciekironegativen Ele-
mente ausmachen wiirden, wilirend der umgekehrte Fall in der
zweiten Formel slatt finde, wo ein hypothetisches hoheres Sul-
fid und Chlorid des Allyls dem™basischen Quecksilberchlorir und
Quecksilbersulfiir gegeniber stinde. Allein abgesehen davon,
dafs die erste Formel in besseremn Einklange mit der Formel der
Platinchloridverbindung stelit, so stellt sie sich auch durch die
Reaction miltelst Aetzkali als die einzig richtige heraus. Ueber-
giefst man nimlich diese Quecksilberverbindung mit einer mifsig
concentrirlen Auflosung von Aetzkali, so wird die weifse Farbe
augenblicklich von.ausgeschiedenem Queeksilberoxyd in cine schin
hellgelbe verwandelt, zum sicheren Beweis, dafs das Queclsilber
als Quecksilberchlorid und nicht als Chloriir’ darin enthalten ist.
Die angefiihrie Reaction ist aber auch noch in anderer Hinsicht
interessant. Nimmt man néimlich durch verdiinnie Salpelersiure
das ausgeschiedene Oxyd aus dem Niederschlage fort, so bleibt
ein vollkommen weilser Korper zuriick, der hochst wahrschein-
lich nichts Anderes ist, als das durch diesen Procels isolirte
Schwefelsalz 2 (Ilg S) + ANl S? Ich habe noch nicht Gelegen-
heit gehabt, meine dielsfillige Vermuiliung durch die Analyse
zu priifen. Die Entstchung des untersuchiten Doppelsulfochloriirs
mit Quecksilber lifst sich analog der Entstchung des édhnlichen
Platinniederschlages deduciren. Zieht man namlich von den Ele-
Annal. d. Chewie u. Pharm, LI, Bds. 3. lHeft. 20
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menten von 5 Atomen Quecksilberchlorid und 3 Atomen Schwe-
felallyl, die man sich als mit einander in Wechselwirkung getre~
ten denken mufs, die Elemente von einem Aequivalent dieses
Niederschlages ab, so bleiben als Rest die Elemenie von eincm
Atom Quecksilberchlorid und .cinem Atom Allylchloriir :
Hg, Ci; Allg S,
— Hg, Cls All, 8,
=Hg Cl, Al = AllCl 4+ Hg CL
Eine weitere Untersuchung mufs lehren, in welcher Art viel-

leicht dieser Rest bei der Bildung des in Weingeist unléslichen
Gemengtheils des urspriinglichen Niederschlags betheiligt ist. Vor-
laufig kann ich in Betreff dieser andern Verbindung nur Ergeb-
nisse qualitaliver Versuche millheilen. - Aus diesen gehl hervor,
dafs derselbe gleichfalls Kollenstoff und Wasserstoff in Form
von Allyl, dann Quecksilber, Chlor und Schwefel enthilt. Ana-
lysen des urspriinglichen Nicderschlags, zu einer Zeit ansgefihrt
wo ich noch nicht wissen konnte, dafs derselbe ein Gemenge
von zwei verschiedenen Verbindungen sey, beweisen iiberdiefs,
dafs der unlisliche Anlheil weit mehr Quecksilber und weit we-
niger Allyl enthilt, als die in Weingeist losliche Verbindung.

Pulladiumverbindung.

Wenn man eine alkoholische Auflisung von salpetersaurem
Palladiumoxydul mit einer alkoholischen Auflosung von Knob-
lauchdl zusammenbringt, so enisteht augenblicklich ein schin
kermesbrauner Niederschlag. Man darf jedoch, um dicsen Nie~
derschlag nicht mit reducirtem Palladium verunreinigt zu erhalten,
keine alkoholischen Auflésungen anwenden, weil eine Auflosung
von salpetersaurem Palladiumoxydul in Weingeist schon bei ge-
wihnlicher Temperatur sehr rasch reducirt wird. Alles Palla-
dium beinahe ist schon nach kurzer Zeit als schwarzes Pulver
gefallt und die Auflosung fast vollstandig entfirbt. Man setzt
vielmehr , um dicsen Niederschlag rein zu erhalten, geringere
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Mengen von gereinigtem Knoblauchol allmilig zu einem Ueber-
schusse einer wissrigen Auflosung von salpetersaurem Palladium-
oxydul hinzu. Man bekommt so einen lockern, licht kermesbrau-
nen Niederschlag, der seinem dufsern Ansehen nach von Platin-
sulfid-Schwefelallyl kaum zu unterscheiden ist. Bei verschicdenen
Bereitungen erhilt man ibn je nach der Concentration der Fliis-
sigkeit von etwas verschiedenen Niiancen. Gewaschen und ge-
trocknet bildet er ein geruch- und geschinackloses Pulver, das
in Wasser, Alkohol und Aether unléslich ist. Beim Erwirmen
auf 100° und daritber riecht es mehr oder minder stark nach
Knoblauchgl. Bei stirkerem Erhitzen verglimmt es unier Ver-
breitung eines intensiven Geruches nach schwefliger Siure, mit
Zuriicklassung von reinem melallischem Palladium. Rauchende
Salpetersiure bewirkt eine rasche Oxydation; in der salpeler-
sauren Fliissigkeit bringt Chlorbarium eine starke Fillung von
schwefelsaurem Baryt hervor. Die Analyse des bei 100° ge-
trockneten Niederschlages gab folgende Resullate:
I. 0,8260 Grm. hinterliefsen beim Glihen 0,4095 metallisches
Palladium. ~
1. 0,2542 Grm. hinterliefsen beim Glithen 0,1242 melallische
Palladium.
Ferner gaben 04185 Grm. 0,3385 Grm. Kohlensiure und
0,1195 Grm. Wasser.:
- Der Schwefelgehalt- wurde aus dem Verluste bestinmt.
i Diese Zahlen entsprechen in 100 Theilen:

L 1L herechnet
Koblenstoff 2224 — . — 5254 = Cip 910,140
Wasserstof 3,17 — s — 3410 — H,, 124,800
Palladium 49,58 — 4944 -— 4946 — Pd; 1997,697
Schwefel 25,01 — » — 2490 — S 1005,500
100,00 100,00 — 4038463

Diese Resultate fithren zur Formel:
2 (Al'S) + 3 (Pd 8).
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Man kann sich dic Art der Entstehung dieser Verbindung durch
nachstehendes Schema versinnlichen. Zieht man von den Elemen-
ten von 5 Atomen Schwefelallyl und 3 Atomen salpetersaurem
Palladiumoxydul, die man sich, als mit einander in Wechselwir-
kung getreten, vorstelle, die Elemente von 1 Atom der new ent-
standenen Verbindung ab, so bleiben die Elemente von 3 Ato-
men Salpetersiure und 3 Atomen Allyloxyd iibrig:
Ally S; Pd; N3 Oy
— All, §; Pdg
= All, N; 0, = 3 (A1 0) 4 3 (NO,).
Es entsteht hier die Frage, in welcher Form das nothwen-

diger Weise enistandene Allyloxyd in der Flissigkeit enthalten
seyn kann. So wenig nun alkoholisch® Auflosungen von Knob-
lauchil und salpelersaurem Palladiumoxydual tauglich sind, um
den Niederschlag des Schwelelsalzes von gewiinschter Reinheit
zu crhalten, so sehr ist doch ihre Anwendung geeignet, in Be-
treff diesecr Frage einiges Licht zu verschaffen. Theilt man
nimlich eine concentrirte weingeistize Losung von salpetersau-
rem Palladiumoxydul in zwei gleiche Portionen ab, deren eine
man mit Knoblauchél versetzt, jedoch mit der Vorsicht, dafs sal-
petersaares Palladiumoxydul in Ueberschufs vorhanden bleibt, wiih-
rend man dic anderc fiir sich hinstellt, so bemerki man nach
einiger Zeit, dafs die letztere fast vollkommen entfirbt ist, wih-
rend die ersterc selbst nach dem lingsten Stehen eine tief rubin-
roth gefiirbte klare Auflisung darstell.  Nun ist, wie ich oben
angefithrt, dic Verbindung 2 (All §) + 3 (Pd S) in Wasser,
Alkohol und Aether ginzlich unloslich, kann also dic inlensive
Féarbung der Flissigkeit unméglich bedingen und es bleibt kaum
eine andere Erklirung dieser Erscheinung iibrig, als dic An-
nahme, dafs das in der Flissigkeit enthaliene Allyloxyd mit dem
tiberschiissigen  salpetersaurem Palladinmoxydul eine auflosliche
Doppelverbindung eingehe, die durch Alkohol nicht zersetzt wird.
Ich habe noch kceine analytischen Belege fiir das Bestehen dieser
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Verbindung , sie gewinnt aber einige Wahrscheinlickheit durch
die Existenz der analogen Silberverbindung, deren Bildung unier
entsprechenden Verhaltnissen erfolgt. —

Silberverbindung.

Versetzt man einen Ueberschufs einer concentrirten alkoho-
lischen Auflisung von salpetersaurem Silberoxyd mit rectificirtem
Knoblauchol, so beginnt nach kurzer Zeit die Fillung cines
schwarzen Niederschlags von Schwefelsilber. Dieser Nieder-
schlag vermehrt sich allmalich betriichtlich, wihrend zugleich die
Msscheidung eines krystallisirten Korpers in betrichtlicher Menge
staltfindet, der den oberen Schichten des Niederschlags ein lichl-
graues Aussehen verleilt. Die dariber stehende Fliissigheit rea-
girt stark sauver. Kocht man nach ungelibr 24 Stunden, wiih-
rend welcher man das Gemische an eincm dunkeln Ort ruhig
stehen liefs, die Flissigkeit rasch mit dem Niederschlage auf
und filtrirt sie noch siedend heifs von dem unaufgeldsten Schwe-
felsilber ab, so schiefsen beim Erkalten aus der filirirten Fliissig-
keit flache, stark glinzende Prismen wit ficherartiger Gruppirung
in reichlicher Menge an. Zucrst mit Weingeist und dann mit
einer geringen Menge Wassers gewaschen und durch Pressen
zwischen Loschpapier getroclnet, slellen sic ein weilses, glin-
zendes Pulver dar, das im Lichle und beim Erwirmen auf 100°
ziemlich rasch geschwirzt wird, olme jedoch einc merkliche
Zersetzung zu erleiden. In Alkohol und Acther ist diesc Ver-
bindung in der Kilte schwer loslich, weit loslicher beim Erwéar-
men, leicht loslich in Wasser. Beim Erhilzen brennt sic unter
leichten Explosionen rasch ab; zulelzt bleibt reines melallisches
Silber zuriick. Durch Salzsiure wird sie zersetzt, indem alles
Silber als Chlorsilber ausgeschieden wird. Dabei nimmt die
dariiberstehende Fliissigkeit einen eigenthiimlichen Geruch an.
Schwefelwasserstoff bewirkt die Fillung von Schwefelsilber. Am-
moniakflissigkeit 16st diese Verbindung in grofser Menge auf,
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wiilirend sich an der Oberfliche der Fliissigkeit Tropfen eines
farblosen Ocles von eigenthiimlichem Geruche aussondern. Rau-
chende Salpetersiure zerselzt sie sehr rasch; in der verdiinnten
salpetersauren Fliissigkeit entsteht durch Chlorbarium kein Nie-
derschlag von schwefelsaurem Baryt; die Verbindung enthilt
mithin keinen Schwefel. Die Analyse gab folgende Resultate -

I. 0,5556 Grm. Substanz gaben beim Zerselzen mittelst Salz-

siure 0,3590 Grm. Chlorsilber.
IL 0,7875 Grm. Substanz gaben bei derselben Behandlung
0,5065 Grm. Chlorsilber.

1L 1,0495 Grm. Substanz hinterliefsen beim Glihen in bedeck-

tem Ticgel 0,5165 Grm. metallisches Silber.

. 0,7975 Grm. Substanz gaben 0,4630 Grm. Kohlensiure
und 0,1515 Grm. Wasser,

II. 0,4720 Grm. Substanz gaben 0,2736 Grm. Kohlensiiure
und 0,0920 Grm. Wasser.

IIL. 0,8344 Grm. Substanz gaben in einem Sirom von Sauer-
stoffgas verbrannt 04923 Grm. Kohlensiure und 0,1695
Grin. Wasser.

Beim Verbrennen mit Kupferoxyd wurde in 10 Rohren ein
Gasgemenge erhalien, welches im Mittel 5,947 Volumina Kohlen~
sdure auf 1 Volum Stickstoff enthielt.

Diese Resultate entsprechen in 100 Theilen:
L IL IIL. berechnet
T e ettt
Kohlenstoff 15,96 — 15,94 — 16,22 — 16,57 — C, 455,07
Wasserstoff 2,41 — 2,46 — 226 — 227 — Hy, 6240
Silber 48,67 — 4887 — 49,21 — 49,22 — Ag 1351,61

o

Stickstofl y —- 9 — 635 — 645 — N 177,04
Saverstof ,, — , — 2596 — 2549 — O, 700,00
100,00 - 100,00 — 2746,12

Hicraus ergieht sich die Formel:
Ag O + Al O-+ N O,.
1 Aequivalent Schwefelallyl 4+ 2 Aequivalente salpetersaurcs
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Silberoxyd geben hierbei: 1 Aequivalent dieser Verbindung +
1 Aequivalent Schwefelsitber + 1 Aequivalent-freie Salpelersiure,
was durch nachstchendes Schema leicht veranschaulicht wird:

Yor der Reaclion, Nach der Reaction.
2 (N.O; Ag O) NO;, Ag O+ ALl O
All § Ag §

N O;.

Es entsteht bei Betrachtung dicser Formel die Frage, ob
das. Allyloxyd in derselben als Bestandtheil der Siure oder als Be-
standtheil der Basis anzuschen, ob mit andern Worlen der in Rede
stehende Korper als dic Verbindung ciner Nitrosiiure mit Silberoxyd
oder als Verbindung von Salpetersiiure mit einer copulirten Basis
Zu deuten scy ? Die Reaction mittelst Ammoniak stellt dic zweile
Ansicht als die richtige heraus, nach welcher diese Verbindung
als: Salpetersaures Allyloxyd-Silberoxyd zu betrachien ist. Am-
monigk 10st némlich, wic bereits oben erwiihnt wurde, diese
-Verbindung in sehr grofser Menge auf, es entsteht hicrbei auf
der einen Seite salpetersaures Ammoniak, wihrend das ausgetre-
tene Silberoxyd sich in (berschiissigem Ammoniak vollstindig
auflost, das ausgeschiedene Allyloxyd aber sich in Form eines
yollkommen farblosen, wasserhellen Oeles von eigenthiimlich wi-
derlichem Geruche an der Obertliche der Fliissigheit zu einer
Schichte ansammelt. Dals dieser olartige Korper in der That
nicht anderes ist, als das dem Allylsulfir entsprechende Oxyd,
geht aus folgender Thaisache unzweifelhaft hervor. Nimm! man
pimlich mit einer Pipelle das angesammelte Oel sorgfiltic von

~der darunter befindlichen Fliissigkeit ab, reclificirt dasselbe,
umn es von Spuren anhdngenden Schmutzes zu befreien, in einem
kleinen Destillationsapparate und ibergiefst alsdann einen Tropfen
dieses Destillates mit einem Ueberschufs einer alkoholischen
Auflosung von salpetersaurem Silberoxyd, so erhilt man augen-
blicklich wieder Krystalle von salpetersaurem Silberoxyd-Allyloxyd
in so reichlicher Menge, dafs die ganze Flissighkeit davon erfiillt
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wird. Diese Reaclion findet hier statt, ohne dafs sich leicht he-
greiflicher Weise, eine Spur von Schwefelsilber bilden konnte.

Es ist wohl hicr der gecignete Punkt, jenen directen Beweis
fir die Priexistenz des Allyloxyds in dem rohen Knoblauchol
nachzuholen, auf den ich im Anfange dieser Abhandlung hinge-
wiesen habe, Nimmt man némlich zum Behufc der Darstellung
dieser Silberverbindung, sehr concentrirte Auflosungen von sal-
petersaurem Silberoxyd und Knoblauchol, so gelingt es, beson-
ders bei richlig gelroffenem Verhilinisse beider, nicht selten, noch
ehe cine Ausscheidung von Sclacefelsilber stattgefunden hat,
bereits cine bedeutende Menge der Krystalle von salpetersaurem
Silberoxyd-Allyloxyd erscheinen zu schen. Diese konnen aber
offenbar nicht von Zerselzung eines Antheiles Schwefelallyl her-
riijhren ; denn ihre Ausscheidung miifste sonst von gleichzeitiger
Ausscheidung einer entsprechenden Menge Schwefelsilber beglei-
tet seyn. Ihre Bildang kann einzig‘ und allein nur durch die
Gegenwart von Allyloxyd herbeigefiihrt worden seyn.

Es bleibt nun nur noch iibrig, nachdem ich die Natur des
Schwelclallyls auscinandergeselzt habe, noch einige andere Reac~
tionen und darunter auch jene kurz zu beriihren, welche zu
einem mehr oder winder negativen Resultate gefiihrt haben.
Die Reaction von Schwelelwassersioffammoniak auf das Doppel-
sulfochloriir mit Platin, wobei sich der Niederschlag von Platin-
sulfid-Schwefelallyl bildet und trotz des vorhandencn Ueberschus-
ses von Schwefelammonium unzersetzt erhalt, schien anzudeuten,
dafs dieser Niederschlag auch durch Vermischen einer Auflésung
von Platinsulfid-Schwefelammoniam mit Schwefelallyl erhalten wer-
den konnte; diefs ist jedoch nicht der Fall und eine Auflisung
von Platinsulfid-Schwefelammonium kann eben so wenig durch
Schwelelallyl, wic"der Niederschlag von Platinsulfid-Schwefelallyl
durch Schwelelammonium zersetzt werden. Mit eben so wenig
Erfoly wendete ich Auflosungen von Arsensdiure und arseniger
Siure in Schwefelwasserstoffammoniak an. Es kinnte vielleicht
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beimn ersten Anblick auffallend erscheinen, dafs im Verlaufe die-
ser ganzen Abhandlung nur Verbindungen mit sogenannien edlen
Metallen erwihnt und beschrieben wurden. Allein ich versuchte
einc grofse Anzahl der gebriuchlichen Salze der iibrigen Melall-
oxyde ohne den mindesten Erfolg. Ich konnte Schwefelallyl mit
wissrigen oder alkoholischen Losungen von essigsaurem oder
salpetersaurem Bleioxyd, von essigsaurcm oder schwefelsaurem
Kupferoxyd die langste Zeit stehen lassen, ohne dafs die geringste

Einwirkung wahrzunehmen war.  Offenbar beruht dieses entge-
~ gengesetzte Verhalten auf der stirkeren Verwandischaft der Oxyde
dieser Metalle zum Saucrstoff, gegeniiber der leichien Reducir-
barkeit der Oxyde von cdlen Metallen. So giebt denn auch eine
Auflésung von Goldchlorid mit Schwefelallyl einen schin gelben
Niederschlag, der dem Platinchloridniederschlage ziemlich ihnlich
ist. Dieser Niederschlag backt jedoch bald harzarlig zusammen
und bedeckt sich an der Oberfliche mit einem glinzenden Hiut-
chen von reducirtem Golde. Einen ganz dhnlichen feuriggelben
Niederschlag giebt auch Palladiumchloriir. Ich halte ihn gleich-
falls fiir eine den beschriebenen ihnlichen Combination des Schwe-
felsalzes mit dem Doppelchloride. — Versetzt man eine Auflosung
von salpetersaurem Silberoxyd in Ammoniak mit einem Ueber-
schusse von Schwefelallyl, so kann begreiflicher Weise die Bil-
dung der Krystalle von salpetersaurem Sitberoxyd-Allyloxyd nicht
statt finden, da diese Verbindung durch freies Ammoniak augen-
blicklich zerlegt wird. Gleichwohl geht natirlich die Wechsel-
wirkung zwischen Silberoxyd und Schwefelallyl ungehindert vor
sich; das zn erwartende Resultat derselben wiire nun die Abschei-
dung von Schwefelsilber auf der einen und von Allyloxyd auf der
andern Seite. Diefs findet auch wirklich zum Theile statt; man
nimmt schrbald an derStelle des wrspriinglichen Knoblauchgeruches
den sehr weit verschiedenen Allyloxydgeruch wahr und die vollig
farblosen Tropfen dieses Kérpers: sammeln sich an der Ober-
fliche der Fliissigkeit; aber ‘der Niederschlag, der zugleich zum
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Vorschein kommt, ist nicht sellen anfinglich fast villig weils,
oder doch licht gelb, bis er allmilig, meistens in sehr kurzer
Zeit, lichtbraun und durch alle Schattirungen von braun hindurch
zulet:t vollig schwarz wird. Diese ganze Verinderung ist oft
in Zeit einer halben Stunde heendet; ofiers nimmt sie aber auch
mehrere Stunden in Anspruch. Untersucht man den schwarzge-
wordenen Niederschlag nach dem Auswaschen und Trocknen
unter der Luftpumpe, so findet man, dafs er aus reinem Schwe-
felsilber besteht. Nicht so der anfingliche Niederschlag; bringt
man diesen, nachdem man ihn mit Alkohol sehr gut ausgewa-
schen und zwischen Loschpapier getrocknet hat, in eine klcine
Retorte, die man im Wasserbade bis 100° erwirmt, so erhilt
man in der Vorlage Tropfchen von Schwefelallyl, als solches er-
kennbar durch der markirten Knoblauchgeruch und durch die
Reaction mit Platinchlorid. In der Relorte bleibt, wenn nichis
mehr iibergeht, reines Schwefelsilber zuriick, Offenbar beruhen
diese Erscheinungen auf der Existenz einer sehr losen Verbin-
dung, die das Schwefelallyl mit dem Schwefelsilber eingeht, die
darch Erwirmen his 100°, aber auch schon durch blofses Stehen
in gewGhnlicher Temperatur nach einiger Zeit zersetzt wird, so
dafs sie in freies Schwefelallyl auf der einen Seite, und {reics
Schwefelsilber auf der andern Seite zerfilll. — Diels sind im
Wesentlichen die Resultate meiner Untersuchung des Knoblauch-
ols, soweit sie sich bisher erstreckt hat. Die Vervollstindigung
der Versuche iiber das Schwefelallyl selbst und die Versuche
iiber das ihm enisprechende Oxyd und Chloriir werden den Ge-
genstand meiner nichsten Arbeit bilden. Ich fiige zum Schlusse
eine tabellarische Uebersicht jener Verbindungen bei, die die
bisherige Untersuchung ergeben hat.

Ce Hy S = Al S = Schwefelallyl.

All S + Pt S, = Platinsulfid-Schwefelallyl. .

5 (Al ) + 6 (Pt S,) = 3/; Schwefelallyl-Schwefelplatin.

2 (All 8) + 3 (Pt S,) = %, Schwefelallyl-Schwefelplalin.
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2 (Al S) + 3 (Pd S) = Palladiumsulfiir-Schwefelallyl.
x (All 8) 4 Ag S? = Schwefelsilber-Schwefelallyl.
3 (Al 8 + Pt S,) + (All Cl + Pt Cl,), Doppelsulfochloriir
mit Platin,
AllS + 2 (Hg S) + AL Cl + 2 (Hg Cl), Doppelsufo-
chloriir mit Quecksilber.
€All O 4 Ag O0) + N O, = salpetersaurem Silberoxyd-
Aflyloxyd.

Ueber das Athamantin;
von G. Schnedermann und F. L. Winckler.

Vor einiger Zeit fand der eine von uns, dafs dic Wurzel
von Athamanta Oreoselinum L. einen eigenthiimlichen, krystal-
lisirbaren, in seinen Eigenschaften den Fetten sich anschliefsen-
den Korper enthilt, welcher beim Uebergiefsen mit concentrirter
Schwefelsdure den Geruch nach Valeriansdure entwickelt #). Die-
ses merkwiirdige Verhalten hat uns veranlafst, diesen Korper
gemeinschaftlich einer nidheren Untersuchung zu unterwerfen,
die groféentheils in dem Laboratorium zu Gottingen vorgenom-
men wurde und deren Resultate wir in dem Nachfolgenden mit-
theilen. Es hat sich gezeigt, dals sich dicser Korper in der
That analog den Fetten verhilt, dafs er nawmlich durch Einwir-
kung verschiedener Agenlien, namentlich auch der Alkalien, in
Valeriansiure und eine andere Substanz zerlegt wird, die die
Stclle des Glycerins in den gewdhnlichen Felten zu verlreten
scheint.

*) Buchner’s Repert. Bd, XXVII S, 169.





