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Bekanntermafsen ist der Knoblauch cin sciir belieittes GC- 
nufsmittel des gemeinen Manties in manclicn Liindcrn ; namcntlicli 
wird er in Bdimen, Polen und Uiigarii in grofser Quaiititiit itti- 

gebaut und consumirt. Er verdan!rt tliese Anwcntlung Im$- 
sachlich der Gegenwart eines schwefelhaltigcn , fiiiclitigcii FZr-  
pers, des sogenannten Knoblaucli6ls. Allcs, was inan 1)islicr ~011 

diesem Korper wufste, beschriinkt sicli nnT ciiiige cliirfligo Ail- 

gaben in Betreff des rolien Productes, Wclclics durch Dcslil!ation 
der Zwiebeln von Alliuni sativmn mil Wasser gewonnen wird ; 
auch sind uberhaupt hislier noch so wcnigc organische Schwc- 
felverbindungcn niilier untersucht, dafs clas Studium cines jcdcn 
derartigen Borpers Rcsultate fur die Wissciiscliaft ZU licrcrn 
versprach. Icli unterwarf defshalb das fliiclilige linob1~:ucIiiil 
einer ausfiihrlicheren cliemisclien Untersiicliung ; sic wnrdc in 
dem Laboratorium des Hrn.' Prof. Rctltciibnclier und iunter 
seiner giitigen Anleitung ausgefiilirt , uiid dic vorlieqentlc Ah- 
handlung ist das' Resultat -dersdben, so weit sic bisher gc- 
dielien ist. 

Um Knoblauchd darzustellen , werden die sorgfiiltig zcr- 
starripften Zwiebeln von Alliuni sativum in eincr goriiriiiiipcn 
Blase wit Wasser deslillirt. Mit den ersten Anthcilcw tlcs EVas- 
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sers gcht nurh dic griifsle lCIcngc des O d e s  iibcr. Ein Ccnfner 
Knohlauch liefwt 3 - 4 Unzcn diescs nnreinen Productcs. Das- 
selbc bildet eine dunkelbraungell:c , iilartigc Fliissigkeit , die irn 
Wasscr untcrsinlit und den widerlichcn, eigcnthiiinlichen Geriicli 
des Knoblauclis iin hiichsten Grade besitzt. Das dnriibcrslehentle 
Wasser enthiilt eine nicht unbedeutende Mcnge davon in ernul- 
sionartiger Aufliisiing. Bei den spiiteren Operationen wurde cs 
imtner wieder in die Blasc zuriickgegosscn. Das so erhalteiie 
rohc Product liifst sich nicht ohne bcsondere Vorsicht fur sich 
destilliren , denn erhitzt man cs bis zum Sietlpunkte, der tinge- 
fiihr bci 150° C. licgl) so trilt pliilzlich einc rasclrc Erwiirrniipg 
ein , begleitet von eincr unaufliallsamcn Zcrsclzung. Es cnt- 
wickeln sich Diinipfc von iina.tr~iglicliein, ersh%xdern Geriiclic, 
ohne dars cine Spur von Iinoblauchiil iibergcht , wiihrend cine 
lilebrige, schwarzbraune Alassc irn Griinde der Retorte zuriickblcibt. 
Bevor noch diesc Zersetzung cintritt , ctwa bei 140°, wird sie 
gleichsam angcliiintligt (lurch cine auIJillende Fiirb~i~v~r~iit lerung 
der Fliissigkcit. Das vorlier braungelbe Oel wird allmRlig lief dun- 
kelbraun gefiirbt. Um die Deslillation tles orspriinglichcn Pro- 
diictcs fiir sich zri bcwcrlistelligcn, mufs dicsclbe im Wasscrbade 
vorgcnoiiiwn werdcn , wobci, olnic tlafs tlic Fliissigkeit zurn 
Sicdcii Itomnit, rcinciw Gel zirmlirli rasch nltdunslct. Man lint111 

dic Opcration ctwas bcsclileurrigcn , ~vcnn inan shlt dcs Was- 
serbatlcs cin Bad von liochsalzliisung anwcndct. Man erhiilt anf 
diese Weise nach einmaliger Reclilicnlion tlcs rolieii Oels fiir 
sich , hercits ein reincres Protlrict , als man durch nlclilnialigc 
Rectification init Wasser erhilltcn wiirdc. Das so gereinigte Oel 
ist ziiin Unterschicde von dcni rohen leichtcr als Wasser , und 
wird bcini Sietlen nicht zersetzt. Es ist blafsgclb gcf;irbt und 
besitzt den iinvcriintlrrlen Gcruch dcs ursl)riin~liclicn Ocls nur 
dafs er an \Yidriglicit al)genonimen hat. Rnr tlic Irlzlen Anthcile 
sind ticfcr gelb gcfcrht , auch gchen sic Inngsatner iibcr nls die 
friihercn, und sind schwcrcr als Wnsscr. l l a t  iiian dic Dcstil- 

W e r t h  e i m ,  UntcrsuchtcnrJ des Knoblnzichols. 



W e r  the i i i i  , Unlersuchuirg des Kiioblaudiils. 291 

latioii so lange tbrlgesctzt, bis nicltts mehr iibergeht, so blcibt 
im Grunde der Rclorte eine dunkelbraone, schwcrtliissip liasse 
von sehr widrigeni Geruclie zuriick. Die game Bicngc dcs 
RecliCcnles bctriigt etwa *I3 des rolien Productes. Das rccliii- 
cirtc? Iinoblauc1161 ist in Wasser schwer liislich , leicht liislicli in 
Alkoltol und Aclher., -Von verdiinnten Sauren und Alkirlicii wird 
es nicht verandert. Raucliende Salpetcrsaure bewirkt eine stur- 
mische Zcrsctzung ; nach vollendeter Reaction enthalt die Fliis- 
sigkeit Scliwcfelsiiiire und Oxalsaurc; beim Verdunnen derselben 
mil Wasscr sclieidcn sicli gelblichrveil'se Flocken ab. Concen- 
Lrirle Scliwcfclsiiiirc liist das rcctificirtc Iinoblauchiil init purpur- 
rotlier Farbe a d ;  bcini Verdiinnen dcr Auiliisung iiiit Wasscr 
wird , allem Aiisclicine nacli , unveriindertes Oel wietlcr abge- 
schieden. Troclincs Chlorwasserstoflgas wird ron wasscrfrcicni 
Oel in grofscr Quantilat absorbirt; die tief indigblaue Fliissigkeit 
wird aber sclion dwch langeres Stelien an der Luft allmiilig, 
durch gelinde Erwiirmung oder Verdjniiung mit Wasscr augcn- 
blicklich fast vollsliindig entfgrbt. Die Aulliisungeil ron Salzeii 
der meislen iClelallosyde bewirken keine Veriinderung; aber niit 
den Losungen melirerer edlen Metalle cntslehen eigc~~thii~nlicl~e 
Reactionen. Eiiie Aufliisung von Platinchlorid giebt niit rccli- 
ficirteni Knoblauchol einen reichlichen, gelbeii RTiederschlag. Eine 
Aufliisung von Quecksilberchlorid bewirht Jamit cine starke, 
weifsse Fdllung. 1Iit salpetersaureni Palladiuniosydul enlstclit ciii 
licht kermesbrauner Niederschlag. Eiiic Aufliisiing von salpctcr- 
saureni Silberoxyd bringt dairiit ciiic Fiillung ron Scliwc~clsilbcr 
herror , wiilircnd in der dariibcrstclicntleii I~liissiglicit Iiryslallc 
anscliiehen. Beini Erhitzen des rectilicirlai l i ~ i ~ l l i ~ t i ~ l i i i l ~  wit 
Aetzliali entwickelt sicli kcine Spiir von Aniiiionialc; cs ist (!as- 
selbe mithin slicbstolrfrei. Alit iialiuni ziisamtnengcliraclil, bildct 
es Ecliwefelkaliuin in Menge; dids, so wie die Bildung von 
Scliwcfclsdure bei dcr Einwirkung der rauchendcn SnI1)ctci.:;iiiil.e, 
zeigt , tlafs das rectificirle Ihoblaucliiil scltwefellialii~ ist. In 
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dieseni Zuslandc nun ist das Ihioblauchiil zwar hinliinglich rein 
zur I)arstellimg der nieislen Prfparate, allein es ist nichts weni- 
gcr als rciii gcniig ziir Ausinittelung seiner Zusaninienselzung 
untl sclbst volllionlnicn farbloscs, wasserhellcs Oel , das man 
durch nochmaligc Rectification der crstcren Antheile des ersten 
Rectificates lciclit erliiilt , gieht hei der Analyse selir verinder- 
liche Resultate. Eine Reihe von Bestimmungen, die icli mit so 
beschaffencm Oele ausgcfiihrt , ergab betrichtlieh abweichende 
Zahlcnwcrtlic ; icli fiilire jcdoch einigc dcrselben an , weil sic! 
zu Bctraclitungcn leiten , inillelst wclchcr ich auf dic geeignete 
RIelIiode verfiel , jene Beiniengungcn vollstiindig zu cntfernen, 
durch welch diesc IhKerenzeii licrl~eigefuhrt wurdcn. 

I. 0,4810 Grin. iilrcr Chlorcalcium cntwiisscrtes Knohlauchiil 
gabcn i n  cincm Strom von Sauerstoffgas verbrannt : l,0220 
Grm. Iiolilcnsdure und 0,3545 Grin. Wasser. 

11. 0,3700 Grtii. Iiiioblaucliiil gdmt bei dcinselbeii Verfaliren 
0,8100 Grin. Iiolilensiurc untl 0,2805 Wasser. 

III. 0,5290 Grm. Iinoblaucliijl gahen liicrbei 1,0656 Grm. Koh- 
lensiiure und 0,3667 Wasscr. 

Diese Zahlen entspreclieii in 100 Thcilen : 
I. 11. 111. 

Iiolileiislolf 5O,O(i - 60,57 - 55:39 
"asserston' 1 , i O  - 842  - 7,7'0. 

Unterzielit man tliese untcr einander so abweicliende Resul- 
tale einer niilieren Vergleichong , so zeigt sicli in aiiderer Hin- 
sicht eine bemerkenswerthe Uebereiiisliriiinaiig. derselben. Es 
lindet iiimlicli in jeder diescr Analyscn ein und dasselbe relative 
Verhallnifs des Kohlenstoffs zum Wasserston'e statt, so dafs, 
wenn man in jeder dcrselben ein und dieselbe willkiirlicli ange- 
nommene Zalil fir die gefundene Menge dcs Kohlensloffs sub- 
stitnirt und dic proporlionale BIenge des Wasscrstoffs sucht, sich 
auch fur diesen fist genau derselbe Werlli i n  jeder dersclbcn 
ergieb t. 



ES verhiilt sich niinilich : 
Kolilenstoff Wassersloff Kolilenstoff WassserstoJT 

1) 59,OG : 8,19 = 6433 : s,T8 
2) ci0,,57 : 8,42 = (i3,33 : 8,80 
3) 55,39 : 7,70 = d3,33 : H,80. 

Warurn ich ziir Veranscliaulichmig diescs Verhiiltnisscs cbcn 
die Zahl G3,33 und keine andere gewiililt hal~c, w i d  BUS dcni 
Spateren ersichtlich werden. Die in grofscr Anzahl ausgefiilirten 
Schwefelbestimmungen ergaben dic verschiedenstcn Rcsultatc; 
fast immcr jedoch stcllte sicli eiii Ycrlust zu Hundert hernus, 
der einem Gchalt an Saoersloff zugeschrieben werdcn mufste. 
Diese und manche anderc Tltatsachen, die sicli ini Vcrlaufe tler 
Untersuchung ergeben , zusamnicngchalteti nii t  dcr an,rrcfiihrten 
Wnhrnehmung eines constanten Vei.liiilttiisses tler IiohlcitslotL 
und Wasserstoffincngen, machten cs niir sehr \valirsciieiiilicli, 
dafs das rectilieirtc I~nobl;iiicliiil cin ~vechsclndcs Gcnieiigc nieh- 
rerer Schwefelverbindiingen iind ciner Snucrstoff~erbindiillfi eitics 
und desselben Radicals sey. Icli wertle nun die Mctliotle be- 
schreiben, durch die es niir, von dieser Vornussetzung ausgelicnd, 
gelang , diejenige yon diescn Verbinilungen , die in jcneni Go- 
inenge in griifster Quaiititat enthaltun , vollstiindig zii isoliren 
und zugleich auf die Niilur der Wehrigen niit vicler Sicherheit 
schliefsen zu hiinnen. 

Wirtt man Stiieke inetallisclien ICaliums in Iiuoblauclid, das 
dmch. wiederholte Rectification mii@iclist gereinigt und sodaiiii 

iilper Chlorcalcium vollstandig eiitvvlissert wurde , so siclit man 
dieselben sich bald niit einer lel)crbraanen Scliichte beltleiden. 
Es findet zugleich eitie schwache Gwmtwicliclung stijtt ; das sich 
entwickelnde Gas brcnnt ,niit blafslhucr Flainlne. Deslillirt man 
nach einiger Zeit , weiin tlic Gasciitwiclteluiig aiifgehiirt hat ,  die 
Fliissiglreit rasch von dem Botleiisalze ab, tier sich dariii gebildet 
hat, so erhalt man eiri Deslillat, anf wclchcs irietallisclies lialiutn 
keinerlei Wirkung nieltr iiiifsert. Es bcsilzt den unvcrinderten 
Gcriicli dcs reclificirlcii iiiioblaiicliiils unt l  ist wlllionlmen farlhs, 
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sclbst wenn dicscs mehr oder minder gelblich gcfarbt angewen- 
det wordcn war. Es bctriict an Cewicht ungefiihr zwei Drit- 
thcilc dcs rectificirten Iinoblauchiils , das zu seiner Darstellung 
verwendet wurdc und crweiset sich jedcrzeit von constanter 
Zusammcnsctzung. Seinc Eigenschiiften stirninen im Wesentli- 
chen ganzlicli rnit denen des rectificirten 1inol)lauchiils itberein. 
Es stellt ciuc wasscrlrclle, das Licht stark brechcndc Fliissigkeit 
von geringerem spccifischcn Gewicht als Wasser dar , und kann 
unter dem Drucli seiticr cigcncn Diiinpfe ohne Zersetzung irn 
Sicden crhnllcn wcrtlen. Es ist schwer liislich in Wasser, leicht 
liislich in Alliohol und Aellicr. Voii rauchendcr Salpetersaure 
wird cs gleichfalls stlrinisch zersctzt unter Bildung von Schwe- 
felsaure und Oxalsiure. Beiin Verdtinncn mil Wasser schciden 
sich ans tler snlpetersaureii Fliissiglieit dieselben gelblich wei- 
fscn Floclceii ab. Rlit Platinclilorid, Quecksilberchlorid, salpeter- 
saureui l'alladiunioxytlol und salpclersaurern Silberoxyd entstehen 
gcnau diesclben Reaclionen, auch scin Verhalten gegen die iibri- 
gen Sauren ist vollkommen idcntisch mit dem dcs rectificirten 
linoblaucliiils. Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate: 

I. 0,2916Grm. dsrselben gaben in einern Strom von Sauerstoffgas 
verbraniit 0,6632 Grin. Iiohlcnsiiure und 0,2380 Grrn. Wasser. 

11. 0,2554 Grin. gaben 0,2005 Grm. Wasser. 
111. 0,2846 Grm. von andcrer Bcreitung, gaben bei demselben 

Verfahren 0,6565 Grm. ICohleiisiiure u. 0,2250 Grm. Wasser. 
Es wiirde nicht gelingen, die Oxydation des Schwefels 

durcli rauchcnde Salpetersaure anf die gewohnliche Weise selbst 
in der' liingsten Riihrc ohne starken Verlost zu bewerkstelligen ; 
denn die Reaction der rauchenden Salpetersiiure auf das Knob- 
lauchiil fintlct niit explosionsartigcr Hetligkeit statt. Dieseni 
Ucbelslaiid llfst sich jedocli vollkommen abhelfen , wenn man 
dcn Hals dcr Glasliiilse, in welcher das Oel eingeschlossen ist, 
parallel ZUNI Hiirper derselbeii umbiegt. Wan erhalt dadurcli 
gleiclisam eine Retortc von schr klcinen Dimensionen, und die 
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zuni Sieden erhiizte , rauchcndc Salpetersiiure , ie wclcho dils so 
gestaltele Glasliiigelclien eingetaucht wird , bewirkt nun ganz 
allntdlig die vollstandigste Oxydation dcr Iieraustretentleri Diinipfc 
des liuoblauchijls. Nimint nian bcilluri 0,400 Subslanz , so 
diluert die ganze Operalion, die ubrigens, sobald sie cininal ein- 
geleitut 1st , keioe weiterc Aufrnerksanikeit in Anspruch nimrnt, 
.ungefillrr 48 Stunden. 

0,3547 Grrn. gabcn auf die angeriihrte Wcisc, inittelsl rau- 
chender Salyeterslurc osydirt, 0,7000 Grin. scliwcfclsnuren Uaryt. 

Die angcfiihrtcn Iicsultaic cntsprcchcn iii 100 Tlicilcn : 

, 

I. 11. 111. Lerccllllrt -- 
Kohlensloff 63,01 (i3,43 (i0,S:l - c, 455417 

Schwcfcl 7, 

Wasscrsloff $407 d,72 S,78 S;(iH - I I ,  (i2;-10 
,, 27,23 '>7.,!)9 - S 201,1B. -- 

1U0,OO - 7 18,637 
Die einfiichstc Formel, wclchc diescr Zusai~imcnselzai~~ cnt- 

spridit, ist mitliin : 
c, 11, s. 

Es fragt sich nun, wclclies die Beiniengungcn sind , durch 
welchc jene Differenzen in den Ergebnisscn dcr Aoalysc des 
rectificirten Iinoblauchiiis veranlafst tverden. Untersucht nian den 
Riiclistand in der Retorte nach der Deatillation iiber metalliscliein 
Kaliurn, so findet man .in. damselben eine bedeutende Menge 
fkhweftdkaliurn , aufsmhrn noch eine geringere Menge einer 
Qrganiwben Sub&anzY -die in Wasser unloslich und in Aetlier 
d w e r  loslich isi, und deren Entstehung niit der obcn erwiilin- 
.tsn, sckwachen Gasentwickelung im niichsten Zusammcnltange zu 
&hen scheint. Die Bildung von Schwefelltaliuin nrufs oITenbar 
w n  einein Schwefclgehalte lrerriiliren , welclier unabliiingig ist 
von der Constitution des Kiirpers: C, €1, S; dcnn dieser wird, 
wie erwihnt , von inetallisclicni I<aliuni niclit weiter veriindcri. 
Es ist also gewifs , tlars in  dew reclilicirkn Knoblaucliiil noch 
ein hiiheres Sulfid VOII C, 11, enthaltcn ist, welclics bei der 
I)estillalion iiber nictallisclicni Iialiuin zu C, H, S rcducirt wird, 
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wiihrend der Ueberschufs des Schwefels sich mit Kalium zu 
Schwefelkaliuni verbindet. Der Verlauf der Untersuchung hat 
fenicr, wie weiter lintcn gezeigt werden wird, die Existenz des 
Kiirpers: C, H, 0 gelehft , cs giebt eine spjiter anzufiihrende 
Keection, welchc sogar die Gcgenwart von C, H5 0 in1 recti- 
ficirten Knoblauchd nacliweist , es liaben endlich mchrere Ana- 
lysen diesen Puiikt iiber allcn Zwcifel erhoben. Begreillicher 
Weise wiirdc iiiimlich das deni Korper C, H5 S entsprechende 
Oxyd oder aucli cin Geinenge bcider einen hiiheren procentischen 
Gehalt an Iiolilenstoff und Wasserstoff crgeben miisse, als die 
einfache Scliwef~lvcrbiirdiiii~ fiir sich , und in der That ergab 
niir die Analyse nrit dieseni Erforderiiifs iibereinstimmende Re- 
sultate, als ich iiber Kalium destillirtes Oel untersuchte, bei wel- 
chcin nber die Einwirltung dcs inetallischen Iialiums noch nicht 
vo1lsld:itlig bceiidet war. Ofknbar war hier der iiberschiissige 
Schwcfcl des Iiiihercn Sulfids clurcli (Ins mekdlische Kalium be- 
reits vollstiindig pqgcnoirinien wortlen, ehc noch das Oxyd des 
Korpers C, HS durch dasselbe giinzlich zcriegt war. 

1. 0,2650 Grin. so gewonnenen Oeles gaben Oy6zSo Grm. 
Iiolilcnsiiure und 0,2200 Grin. Wasser. 

11. 0,2107 Grin. von andcrer Bereilung 0,4959 Grin. Kohlen- 
swrc und 0,i 735 Grin. Wasser. 

Diefs gicbt in 100 Theileii : 
1. 11. 

Kohlenstoff 65,17 - 64,73 
Wasserstoff 9,22 - 9,15. 

Verglcicht man wieder in diesen beiden Analysen die ge- 
fundenen Mengen des Kohlenstoffs und Wasserstoffs , so zeigt 
sich abernials jenes constante, relative Verhaltnifs derselben, das 
bciin rcctificirten linoblauchol stattfand, so dafs , wenn ntan hier 
wietler statt der gefundencn Icohlenstoffmengen die Zahl 63,33 
(den Ailsdrncli liir den procentischcn Kohlensloffgehalt des reinen 
Bnoblauchds) snbslituirt mair cbenfalls bei dcr proportionalen 
Berechnong tics IVasserstoffs, so wie dort, Zahlcri erhalt, die yon 
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dem wahren Ausdruck fiir den Wasserstoffgehalt des reinen 
Knoblauchols nicht mehr differiren, als diefs bei Wasserstoffbe- 
stiinmungen iiberall wbssig ist. Es findet nur der Uiiterscliied 
stalt, dafs hier ein hiiherer, procentischer Gehalt an KohlenstoE 
und Wasserstoff nachgewiesen wurde, wahrend die Untersuchuiig 
des rectificirlen Xnoblauchols stets eineii geringercn, procentishen 
&halt epgab, als c, H, S, d. i. der Formel fur das reine Knob- 
h c h d  entspricht. Das zuletzt untersuchte Oel enthielt also 
neben dem einfachen Sulfide nur noch das Oxyd, wahrend im 
rectiticirten Knoblauchiil noch aufserdein ein hiiheres Siilfid ent- 
halten war. Das hiihere Sulfid, so wie dic Sauerstolfverbindung, 
konnen nun entweder im Knotlauchiil schon ursprunglich gebildet 
vorhanden seyn, oder sie kiinnen erst spater, wihrend der Destil- 
lation entstehen und zwar so, d a t  Sauerstolf aus der Lull auf- 
gmomuien und hierdurch ein Tlieil des Oeles oxydirt wird, 
wilhrend der abgeschiedene Schwefel sich mit einem anderen 
Eheh des einfachen Sulfids zu einer hiiheren Schmefeluiigsstufe 
vereinigt. Ich mufs unenbchieden lassen, inwiefern der eine 
oder andere dieser beiden Falle , oder vielleicht beide neben 
einander stattfinden. Fiir den zweiten Fall indcfs enlspricht der 
starke durchdringende Geruch des Knoblauchiils und die erwlhnte, 
eigenthiimliche Farbenveranderung , die das rohe Oel beim Er- 
biben iiber M O O  erleidet. 

Die Gasentqiokelung und die Abscheidung jener organischen 
Makrie beim Steben des rectificirten Knoblaochiils uber metal- 
&dxern ffilium, scheint gleichfalls durch die endliche Zerselzung 
dea Oxydes erkliirt werden zu mussen. 

Ich gehe nun zur Betraclitwg der Verbindungen des reinen 
WoblanchiPis iiber. 

Ih I m  reinen Ihoblauchiil oder dem Korper c, H, S, llfst 
sit& d& Sahwefel durch sein Aequivalent an Sauerstoff oder 
Chlor ersetzen; ferner kann der unveranderte Kiirper init Scliwe- 
felmetallen in Perhindung gebracht werden , und diese Vcrbin- 
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diingcn bietcn dcn Cliaracter von Schwefelsalzen dar, analog clcn 
cntspreclienden Verbindungen des Schwefeliilliyls. Der Grnpye 
C, II, lioniineii iiiitliin alle wescnlliclien Merkinale eines orga- 
nisclien Raclicnls zu; ich sclilage fur dicscs Radical den Nainen 
Ally1 = '411 vor; fur das reine iinoblauchijl crgiebt sicli alsdann 
tler. systeiiialisclie Name Scliwefclallyl oder Allylsulfur. 

Plulitiuetdirid~~ng. 

Wen11 inan Ihoblaucliiil iiiit ciner Liisung von Pla~inclilo!kl 
versetzt, so eiilsleht, wie oben erwiihnt, ein gclbcr 8iodcrscliiag. 
b11an erltilt ilin von scliiinerein Ansellen, wenn inan allioliolisclic 
Aufliisungen von Platinctilorid und von Iinoblaucliiil aiiweiidct. 
Hat nian zur Aufliisung selir concentrirten Weingeist genon~~ncn, 
so erfolgt die Fiillnng erst nacli gerauiner Zeit, durcli Vcrdun- 
nung iiiit Wasser wird sic abcr bedeutend besclileunigt, oft augen- 
bliclclicli bewirkt. Selzl inari aber zur coiicenlrirten allioliolisclicn 
Losung rascli cine allzu grofse i\Icnge Wassers Iiinzu, so schei- 
det sicli vorziiglich, wenn ein Ueberscliurs von Iinoblaucliiil vor- 
liandcn ist, (lor Nicderschlag  IS ein gclbbrauner , liarzarligcr 
Iidrpcr ab; in diescin Zuslaiide ist er aber schwierig zu reinigcn 
uiid zu beliandeln. Man inuk defslralb niit dein Zusalzc von 
Wasser aulh6rcn , sobald sicli cine starke Triibung zeigt. Hat 
man kciiieii Ucberscliufs von linoblauchijl angewcndet , so ist 
man dann siclier , nacli eiiiiger Zeit eiiien reichliclicn, llockigen 
Niedersclilag erscheinen zu sehen, der seilieni Acufscrri nacli 
von Platinsalrniak iiicht zu uiiterscheiden ist. Er wird ablillrirt, 
erst init Allioliol und dann rnit Wasser gewaschen und bei 100° 
gelrocknet. Dieser Niederschlag ist in Wasser fast giinzlicli 
unliislich, in Alkohol und Aelher, nachdern cr sicli einnial abge- 
scliicden hat, scliwer liislich. Aus seiner alkoholisclien Lijsu11g 
wird er durch Verdiinncn rnit Wasser fast vollsliiildig ausgcfiillt. 
Erhitzt nian ihn allinilig bedeutend uber 100°, so wird cr  zu- 
erst niifsfarbig und endlidi viiilig scbwarz, indeni reines S C ~ W C -  
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felplatin zuriickbleibt in so porosem Znstande, dars es bei stiir- 
kerer Erhitzung von selbst zii vcrgliminen anfiingt untl fort- 
gliinmt, his nichts als reines Platin ubrig ist. Von raricliender 
Salpetersaure wird diese Verbindung rasch zersetzt, es erfolgt eine 
vollstandige Aufliisung, iri welcher das Platin zum Theil als schwefel- 
saurcs Oxyd, zum Tlicil als Chlorid enlhalten ist. Salzsiiure ist 
ohnc Einnirkung, defsgleiclicn dic Liisungcn der Alhalicn ; eben 
so bewirkt Scliwefclwasscrstoff nicht die iiiii!desle Vcrirnlcrung. 
Aher ScliwefelwnsserstofTainmotiiak andelt dcn fciirig gclben 
Niederschlag fast augciibliclilich in cincn licht kermesbraunen ; 
auf diesc Verandcrung werde ich sphtcr zuriicklrommen. Dic 
Analyse dieses liiirpers gab folgende Rcsultate : 

I. 

11. 

rn. 
I. 

II. 
III. 

I. 

IT. 

m. 

0,3266 Grm. desselbcn lidsen beiin Gliilicn 0,1590 metal- 
lisches Platin zuriick. 
0,9318 Grni. von splterer Bereitung liinterliefsen beim 
Gliihen 0,4510 rnetallisches Platin. 
1,0730 Grm. hinterlicfsen 0,5204 Grm. yetallischcs Platin. 
0,7480 Grm. gaben 0,4860 Grm. Kolilensaure und 0,1927 
Grin. Wasser. 
0,6330 Grm. gaben 0,1633 Grm. Wasser. 
0,7761 Grm. gaben 0,5031 Grm. Kohlenslure und 0,2018 
Grm. Wasser. 
0,7830 Grm. gaben mit Actzkalk gegliiht beini nachhcrigen 
Auflosen in Salpetersaure und Fhllen mittelst salpetersauren 
Silberoxyds 0,3494 Grm. Chlorsilbcr und 0,0520 Grin. durcli 
Verbrennen der Filterasche erhallcncs inetallisclies Sdbcr. 
0,6365 Grm. auf dieselbe Weise beliaridclt , gnben 0,3273 
Grm. Chlorsilber und 0,0135 metallischcs Silber. 
0,8800 Grm. gaben defsgleichen 0,4430 Grrn. Chlorsilber 
und 0,0193 metallisches Silber. 

Endlich gaben 0,8200 Grrn. beim Gliihen mit einem Gerncngc 
von Salpeter und kohlensaurem Natron und Fallcn millelst 
Chlorbarium 4,0870 Grm. schwefelsauren Baryt. 



ioo,00 - i0141,69: 

und @en die mtionellc Formel: 

in @cbcr 3 At. Platinsulld-Scltwcblrllyl niit i Atom dcr cnt- 
spqechmdq Chlorverbindung zusammengruppirl gdacht wcrtlen. 
Fylggendes Sphclna mag dazu tlicnen, die JIiiglicltkeit der EnL- 
stehuqg &yer Verbindung zu veranschauliclien. Zieht mm niim- 
lich von den Elementcn von '3 Aeq. Platinchlorid + 9 Aeq. 
Scliwefttla)lyl, die init einander in Wechselwirkung getreten siiid, 
die Elctnente von i Ac+ dicser Verbindung iIb, so bleibcn dio 
Elcnqnh won 5 Aeq. PlalincUorid + 5 Aeq. Allylcltloriir iibrig; 
ich werde zur leichteren U e w c h l  das Radial Allyl, durcli 
die Anfangsbucltslaben All bezcichnea : 

Pto CI,,, All, s, 
- Pt, CIS, A114 So 

p t  CI,, ca 1 1 ~  CI) + 3 (rt s,, c, H~ s), 

= pt, CI,,, AII, = 5 Crt a,) + 5 (AII CI). 
lob weirs nun nicltt, ob clas auf dieso Wcise gebiklete 111- 

lylchlol%. in' freien Zuslande- in dcr Fliissigkeit eiitlirlten, oclcr 
ob es nit Platincblorid wr Dopyulverbittdung vereinigt iut; doch 
spricht fiir die lcblerc Ansiclit dcr Utttstrnd, dufs ich inelirere 
Hale bei Anwendurg von Air conccnlrirten, alkoheliechen Auf- 
liisutigcn von Platinchlorid und SaliwefeluHyl eine gcrittgc nlcngc 
goldgkiazencler Kry~lsehUppchen erhielt, die jedoch hi der 
geringalen Verdiinnung der Fliissigkeit mit Wasser, fnst augm- 
blicklic! versabwandoh. Sio sitid bis jebt nwh nicht niiher ua- 
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bilden 3 Aeq. Chlorwasserstoff-Ammoniak und 4 Aeq. dieses 
neuen Kiirpcrs. Wir haben ninilich : 

Vor der Reaction: 
3 (N H4 S) 
(Pt CI + All CI,) c 3 (Pt Sz + All S). 

Nach der Reaction: 
3 (NH, GI) 
(Pt S2 + All S) + 3 (Pt Sz + All S) = 4 (Pt Sa + AllS). 

Das Trocknen dieser Substanz mufs , wic erwghnt , unter 
der Glocke dcr Luftpuinpc vorgenominen wcrden; denn beim 
Erhitzcn anf 1000 gcht cin llestiinmtcr Antlicil Sch\vcfclallyl 
fort, indem cine etwas dunlclcr gefiirbtc Verbindung von wcniger 
Scliwefelallyl mit mehr Platinsulfid zuriickbleibt. Wenn dicser 
Punkt dcr Zersetzimg erreiclit ist, bleibt das Gewiclit der Sub- 
stanz constant, selbst \Venn nun die 'rcmpcratur i in Oelbade bis 
iibcr 140° gcstcigert wird. Zwischcn 150" untl 1600 beginnt 
eine ncue Gcwiclitsabnnlime die jcdoch glcichfalls ilirc be- 
stiinnitcn Gririzcii hat und einc Verbindung zuriicklifst, die noch 
weniger Scliwefelallyl entliilt und noch elwas dunkler gcfiirbt 
ist  als die vorige. 

0,2460 Grin. viillig trochcncr Verbindung, rcrlorcri an Gc- 
wiclit bci 100n 0,0120 Grm., h i  wcitcrein Erliitzen ini Oell~ade 
bis ziir Tempcratiir von 160° 0,0235 Grin., also fast genau das 
Doppcl te. 

Dicscr Vcrlast cntspricht in 100 Tlicilen : 
berccllllct 

13ci 100n C 4,88 - 541'3 
,, 160' ), 0,55 - 10,1G. 

Diesc Bcreclmung crgiebt den Verlust von 1 Accl. Schwe- 
felallyl auf G Acq. Platiiisulfid-Scliwefclallyl fiir t l io  Tcmpcratur 
von 100"; feriier den Verlust von 1 Acq. Scliwcfclallyl auf 3 Acqui- 
valentc der urspriinglichcn Vcrbindong fiir die Tempcralur votl 
160°. Es hleibt inithiii Lei 1000 cine Veriiindung \on 5 Ae(1. 
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Schwefelallyl mit 6 Aequivalentcn Platinsulfid znriick; tlicsc vcr- 
liert bei l G O o  nbermals cin Aequivalcnt Schwcfclilllyl iintl Iiin- 

terllfst die Verbindung von 2 Aequivalenlen Schwcfelnllyl in i t  
3 Acquivalcnten Platinsulfitl. 

5 (All S) + G (Pt S2) 
richtiger betrachten als eine Vcrbindung von: 

d. i. 3 Atomen der urspriingliclien ncutralen Verbindung und 
1 Atom derjenigen, (lie bci 1600 zuriiclililcibt. Es sclicint sich 
wenigstens cine leiclitcrc Erliliirmig dcs Slclicnhlcibciis dcr Zcr- 
setzung auf dicsern I'titdiIc, lici dcr Telnpcriltur von 1 0 0 0  tlnr- 
zubicteu , wenn man tlic tladurcli cnlslantlone Vcrl)intluiig als 
eine Art intcrinediiircr \~crl~iiidungsstuft: bcirxlitcl. lcli lionnlc 
aus RIangel an hIatcirial Iieine Aniilysc von so vcrdiitlcrter Vcr- 
bindung vornelimen ; dock lafst wolil dcr crwiiliiile wit viclcr 
Sorgfalt tlngestellte Versucli licine anderwcitige Dcutiing zu. 

nlan liiinnte v'ielleiclit 

3 (Pt S2 + All S) + 3 (Pt S2) + 2 (All S) 

Qiiccksill,~t~chloti~cct~l,itirliriig. 

Vcrniisclit iiiaii conccntiirlc allioliolische Liisnngcn VOII liooli- 
lauchiil iind Subliiiint , SO milslclit augciil~licltlicli cin rcicliliclicr 
weifser Nicdcrschli1g, dcr sicli bci liingcrciii Stohcn nnd bcnoii- 
ders bei Verdiinnung n i i t  Wasscr dliiiiilig iiocli vcrmclirt. Dicscr 
weifsse Eiederschlag ist ciii Geiticiige yo11 zwei vcrscliictlencn 
Verhindungen ; lioclit liiilli iliii  niil griirseren nlengcn starkc11 
Weiiigc:istcs liingcrc Zcit liiiitlurcli, so liist tlc!wllie tlic Eiiic tluvon 
auf, wiihrend die Aiidcrc inigcliist zoriicltbleibt. Die Xlengc dcs 
unliisliclien Anllicils ist bci wciteni iibcrwicgciid. Die in  \Vein- 
geist geliiste Siibstanz wirtl tlurcli Vcrtliinnen tlcssell)ai niit schr 
vie1 Wassrr nncli Iiingercni Stclicn fitst vollsliindig Iitmusgefdll. 
Nach dem \17nsclien und Troclinen stellt sic cin zieiiilich schwe- 
res,  volllionimen weifses Pulvcr dnr , dils im tlircclcii Sonncw- 
lichte an der OberflCclie geschwiirzt wird. In Allioli~il rii it l  

Aether ist dicsc Vcrbinduiig ziemlicli scliwcr liislich, in  \Yi>sscr 
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ganz unloslich. In hiiherer Temperalur scliwarzt sie sic11 unter 
Entwicklung lauchartig stinkender Dampfe und dem Geruche 
nach schwefliger Saure. In einer an cinem Ende zugeschmol- 
zenen Glasriihre erhitzt, gibt sie ein Sublimat von Quecksilber- 
chloriir und metallischem Quecksilber. Die Analyse dieser Sub- 
stanz, bei welclier ich die so zweckmafsigen Methoden in An- 
wendung brachte, die Bunsen in seiner Abliandlung iiber die 
Kakodylreihe aneinpfiehlt, gub folgende Resultate: 

I. 0,1558 Grm. Substanz gaben 0,2958 Grm. Kohlensaure, 
0,1050 Grm. Wasser u. 0,4824 Grm. metallisches Quecksilber. 

11. 0,9157 Grm. Substanz gaben 0,3563 Grm. Kolilensiure 
0,1313'Grm. Wasser u. 0,5850 Grm. metiallisclies Quccksiiber. 

III. 1,0286 Grm. von spaterer Bereitung gaben 0,4259 Grm. 
Kohlensaure und 0,1414 Grm. Wasser. 

0,1350 Grm. ion dcrselbcn Bercitung gaben beini Gliiheii it it 
Aetzlialk und clilorsaurem Iiali 0,4653 Grin. rnetallisclies 
Quecksilber. 

0,5996 Grm. van derselbeii Bcreitung gaben mit Aetzkalk ge- 
gliilit beim Aufliisen in Salpetersaure iind Fallen mit salpe- 
tersaorem Silberoxyd 0,3558 Grrn. Chlorsilber und 0,0324 
durch Verbreniien dcr Filterasche crhallenes metallisches 

Silber. 

We angefuhrtcn Rcsullate entsprechen in 100 Tlieilen: 
Der Schwefel wurde aus dcni Verluste bestimnit. 

I. 11. 111. Lereclinet -- 
Kohlenstoff 10,16 - 10,70 - 11,26 - 11,33 - C,, YIO,i4 
Wasserstoff 1,54 - 1,59 - 1,110 - 1,55 - H,, 124,SO 
Quecksilber63,83 - 63,88 - 63,31 - 63,06 - Hg4 5063,20 

- 7,32 - 7,52 - S, 603,50 
Chlor YJ - ,, - 16,41 - 16,54 - CIS 1328,OO 
Schwefel ,, - $9 

100,r)O - 100,oo - 8jo29,64 
Diese Zusamrnensetzung cntspricht dcr Formcl: 

2 (Hg Cl) + All C1 + 2 (Hg S) + All S ;  
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die Combination des Schwefelsalzes mit dem entsl)rcchcntlcn 
Doppelcliloride ist hier so wenig zu verkennen, wie bei tlcr 
analogen I’la~iticltloridverbindung: El; ware noch einc andere 
Deutung der Zusammensethng dieses K6rpers tnoglich. Blan 
konnte ihn namtich betractiten als: 

Die Vergleichung dieser beiden Formeln zeigt , dafs die Anzahl 
der Atonie der einzelnen Bcstandlheile in beiden dieselbc ist. 
Der wesentliche Unterschied beider wiirde darin bestchen , dafs 
in der ersten Schwcfclall yl und Allylcliloriir die elelitropositivcn, 
Quecksilbersulfid uiid Qtieclisill~erclilorid die ciektroiiega tivcn Elc- 
inente ausmachen wiirdco, wiilirend dcr umgclichrtc Fall in der 
zweiten Formel slatt fiinile, ivo cin Iry!iothetisclies liiiiiercs Sul- 
fid und Chlorid des Allyls dcni”1~asischen ~itccksilbercliloriir und 
Quecksilbersulrrir gegeiiiibcr stinde. Allein abgeselien dwoii, 
dafs die erste Formel in besserain Einklange mit der liornrel der 
Platinchloridverbindung steht , so slcllt sie sicli auch durcli die 
Reaclion miltelst Aetzkali als die eiiizig riclitige Iieraus. Ueher- 
giefst nian nitiilich diese Qiiecksilberverbindung init eirter niiifsig 
concentrirlen Auflosung von Aetzkali, so wird die weifse Farl~e 
augenblicklich von.ausgeschiedenem Qlteeksilberoxyd in cine scliiin 
hellgelbe verwandelt, zuin sicheren Bewcis, d a b  das Queclisilbcr 
als Quecksilberchlorid und- niclit als Chloriir‘ darin enthalten ist. 
Die angefiihrte Reaction ist aber auch noch in hnderer Hinsiclit 
interessant. Niiniiit man ninilicii durch verdiinnte Salpclcrsiiure 
das ausgeschiedene Oxyd BUS deni Niederscliloge fort,, so b!cibt 
ein vollkoinrncn weil‘ser Kiirpcr ziirLick, dcr hochst \vahrschein- 
lich nichts Andercs i d ,  ills das drircli diesen P r o d s  isoiirte 
Schwefelsalz 2 (Ilg S] + All S ?  Mi liabe noch nicht Gelegen- 
heit gehabt, incine didsfiilligc \ crinuiliung durcli die Analyse 
zu priifen. Die Enlstcliong des tllitcrsticliteii Doppelsiilfoclrlc)I.iirs 
mit Quecksiiber liifst sich analog der Entstchung des iilrnliclicn 
Platitiiiiedersclilages dcduciren. Zieht insn nimlich voii dcn Ele- 

‘’1 

(Hgz C1 + ,411 Clz) + CIIg, S + All Sz): 

Anna). d. (‘limir 11.  Pliaiw. 1.J .  lids. 3. Ileft. ‘LO 
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menten von 5 Atomen Quecksilberchl~irid 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 Elemente von eincm 
Atom Qucclisilberchlorid und . cinem Atom Allylchloriir : 

Hg5 CIS AllS Ss 
- H g h  CIS All, Ss - 
=Hg GI, All = All CI f Hg CI. 

Eine weiterc Untersuchung mufs lehren, in welcher Art viel- 
leiclit diescr Kest bei der Bildung dcs in Weingeist unl6slicliee 
Genienglheils des urspriinglichen Niederschlags belheiligt isl. Vor- 
liufig kann ich in Belreff dieser andern Verbindung nur Ergcb- 
nisse qualitaliver Versuche mitlheilen. . Aus diesen gel11 hcrvor, 
dafs derselbe gleiclifalls Kolilenstoll und Wasserstoff in Form 
von Allyl, dam Quecksilber, Chlor und Schwcfel enthllt. Ana- 
lysen des urspriinglichen Nicdersclilags , zu einer Zeit ausgefuhrt 
wo ich noclr nicht wissen konnte, dafs derselbe ein Gemengc 
von zwei verschiedenen Verbindungen sey , beweisen iiberdiefs, 
dafs der unliisliche Anlheil weit niehr Quccksilber und weit we- 
niyer Allyl enthalt, als die in Weingeist liisliche Verbindung. 

Pullu~liriirzi~e~bi,l8urg. 

Wenn man eine alltoholische Aufliisung von salpetersaurem 
Palladiumoxydul mit einer alkoholischen Aufliisung von Knob- 
lauchiil zusammenbringt , so enlsteht augenblicklich ein scliiin 
kermesbrauner Niederschlag. Man darf jedoch, um dicscn Nie- 
derschlag nicht mit reducirtem Palladium verunreinigt zu erhalten, 
keine alkoholischen Aufliisungen anwenden, weil eine Aufliisung 
yon salpetersnurem Palladiumoxydul in Weingeist sclion bei ge- 
wiilinliclicr Teniperatur sehr rasch reducirt wird. Alles Palla- 
dium beinalic ist sclion nach kurzer Zcit als sch\\ arzes Pulver 
gefiillt und die Aufliisung fast vollstandig entf'drbt. Man selzt 
vielnielv , um dicsen Nicderschlag rein zu erhalten , geringere 
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Menken von gereinigtem Knoblauchd allwalig zu eiiiem Ueber- 
schusse einer wassrigen Aufliisung von salpetersauretn Pall a d' ium- 
oxydul hinzu. Man bekommt so einen lockern, licht kenncsbrau- 
nen Niedcrschlag, der seinem gufsern Ansehen nacli von Pltrtin- 
sulfid-Schwefelallyl kaum zu unterscheidcn ist. Bei verscliicdenen 
Bereitungcn erhalt man ilin j e  nacli der Concentration der Fliis- 
sigkeit von etwas verschiedenen Eiiancen. Gcwasclicn uncl ge- 
trocknet bildet er eiii gerucli - und gcschniackloscs Pulvcr , tlas 
in Wasser , Alkoltol und Aether unloslicli ist. Bcim Erwiirnien 
auf 1 0 0 0  und dariiber riecht es inclir odcr winder stark nacli 
Knohlaucliiil. Bei stiirlierem Erliitzen verglin:int es unter Ver- 
breitung eines intensivetl Gerucltcs nach schwefliger Siiure, mit 
Zurricklassung von rciiiem itictalliscltcnl Pallatliutn. Rauclieiidc 
SalpetersCure bewirkt einc raschc Oxydation ; in der salpetcr- 
sauren Flussigkeit bringt Clilorbariuni eine starke Fiillung von 
schwefelsaurem Baryt hervor. Die Analyse dcs bei 100" ge- 
trockneten Niederschlages gab folgende Resrillak : 

I. 0,8260 Grm. hinterliefsen beiin Gliihcn 0,4095 inetallischcs 
Palladium. 

n. 0,2512 Grm, hinterliefsen beim Gliihen 0,1242 metallisclies 
Palladium. 

Ferner gaben 0,4185 Grm. 0,3385 Grm. Iiohlensiure und 
0,1295 Gbm. Wasser. 

Der Schwefelgehalt . wurde aus dem Vcrluste besthnmt. 
' i Diese Zahlen entsprechen in 100 Tlieilen: 

I. 11. I~eirchnct 

Kohlenstoff 22,24 - 7, - 2-0 
Wasserstoff 3,17 - ,, - 3,lO - If,, 124,800 
Palladium 49,58 - 49,44 - 4946 - Pd, 1997,Gl)l 
Schwefel 25,Ol - ,, - 24,OO - S, 1005,800 - ~. 

100,OO 100,00 - 403t;,-1G3 
Diese Resullate fiiltren zur Forniel: 

2 (A1  S) + 3 CPd S). 
20 il 
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Mati kann sicli die Art der Entstehimg dieser Verbindung durch 
nachstehcndes 8clicnia versinnliclien. Zieht man von den Elemen- 
ten von 5 Aloincn Scll~vcl'elallyl iuid 3 Atomen salpelersaurcin 
Palladiumorydul, dic man sich, als mit einandcr in Wechsclnir- 
kung gctretcn, \-orstcllc, dic Elemcnte von 1 Atom der ncu ent- 
sbandmeii Vorbiotlung ab  , so blcilicii die Elemcnte von 3 Ato- 
incn Salpc1ersaure und 3 Atornen Allyloxyd iibrig : 

All, Sj Pd, N, 01, 
- All, 8; Pdx 
- - All, N, O , ,  = 3 (All 0) + 3 (NO,.). 

Es cntsteht hier die Frage, in welclicr Form dns nolhwcn- 
diger Weise entstandcne Allyloxyd in dcr Flussiglceit enihelten 
seyn kann. So wenig nun allroholischC Anflosungen yon Knob- 
lauclid und salpctersanrern ~alladiiuno.uytlii1 tauglich sind , urn 
dcn Niedcrschlag dcs Scllwel'ulsalzcs ron gewiinschter Rcinheit 
zu crhaltcn, SO sehr ist tlocli ihrc Anwendnng gceignet, in  Bc- 
treff dicscr Frage einiges Licht zu verschaffcn. Thcilt man 
nlnilich eine coiicentrirte weingcistige Liisung von salpetersau- 
rem Palladiumoxydnl in  zwei glleiclie Portionen ab , deren cine 
man mit I~noblauchol va'setzt, jedoch mit der Vorsicht, dafs sal- 
petersatires Pnllatliuniorytlul i n  IJebcrschufs vorhanden bleibt, miih- 
rend man die anderc fiir sicli liinstellt , so bemcrlct man nnch 
einiger Zeit, tlafs die lctztere fast vollkonimen cntfiirbt ist, wlh- 
rend die ersterc selbst necli dem Iiingstcn Stchen eine lief rubin- 
rotli gefiirblc lilarc Aufliisung tlarstellt. Nun ist , wic irh oben 
angcfuhrt, tlic Vcrbinrlung 2 [All S)  + 3 (Pd S-) in \'\'asser, 
A l k ~ l i ~ l  und Aclher giinzlich unliislich , lcann also dic intensive 
FIrbung der Fllssigkeit unmiiglich bedingcn und es blcibt kaurn 
eine nndere Erltlarung dicser Erscheinung iibrig , als tlic An- 
nnhmc, dafs das in der Fliissigkcit cntlialtcne Allyloxyd mit dem 
iihcrschiissigen salpetersaurem Pnlladirlmoxydul cine aufliisliclic 
Doppelverbiiitltiiig cingelic, die durch Alliohol niclit zersctzt wird. 
Ich habe noch lccine analytischen Belege fur das Bcstchcn dicscr 



Verbindung , sie gewinnt aber einige Walirsclieinliclitieit durch 
die Esistenz der analogen Silberverbindung, deren Bildung unter 
en~spreclienden Vurliallnissen erfolgt. - 

Silberverbbiduiig. 

Versetzt inan einen Ueberscliufs einer conccntrirten alkoho- 
lischen Auflcisuiig von salpctersaureiii Silberosyd mit rectificirtern 
Knoblauchol , SO bcginnt iiaclt liiirzer Zeit die Fillung cines 
schwarzen Niedersclilags von Schwefclsilber. Dicser Nicder- 
schlag verinelirt sicli alliriilicli l)e~riichtlich, wahrend zugleicli die 
hsscheidung cines krystallisirten liiirpers in betriclitliclier Meage 
stattfindet, der deli obercn Scliichlcn des Nictlerschlags cin liclil- 
graues Aussehen verleilit. Die du.ul)cr stcliende Fliissiglicit rca- 
girt stark saiier. Ir'oclit nian iiach uiigefalir 24 Stuiidcn , wi i l i -  

rend welcher man das Gemische an eincin dunltelii Orb ruhig 
stehen liefs , die Fliissigkeit rascli niit dein Niedersrhlage auf 
und filtrirt sie iioch siedend heirs von dem unaufgeliisten Scliwe- 
felsilber ab, so schiefsen beiiii Erltalten BUS der filtrirten Fliissig- 
keit flache, stark gliinzcntle Prisinen tnit fiicherartiger Gruppirung 
in reicliliclier Menge an. Zucrst ni i t  Weingeist und dann iiiit 

einer geringen llIenge Wassers gcwasclicn und durcli Pressen 
zwischen Loschpapier getroclcnet, slcllen sic ein weifses, glan- 
xendes Pulver dar, das in1 Liclilc rmd beiin Erwiirmen auf 100° 
ziemlich rasch geschwiirzt wirtl , oliiie jcdocli eiiic nierlcliche 
Zersetzung zu erleiden. In Alhohol iind Actlier is1 diesc Ycr- 

men, leicht lijslich in \Vasscr. Ilcim Erliitzcn breniit sic unter 
leichlen Explosionen rascli ab ; zulclzt bleibt reincs inelallisclies 
Silber zuruck. Durcli Salzsiiure wird sie zersetzt , indein alles 
Silber als Chlorsilber ausgeschiedcn wird. Dabci niinnit die 
dariiberstehende Flussigkeit eitieii eigcnthiimlichen Gcrucli an. 
Schwefelwasserstoff bewirkt die Fiillung von Scliwefelsilber. h- 
nionialifliissigkeit lost diese Verbindung in grofser lltwge auf. 

bindung in der IMte schwcr lijslicli, wcit liisliclicr bciili 1: ' rwRr- 
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withrend sich an der Oberfliclie der Fliissigkeit Tropfen eines 
farblosen Odes von eigenthlnilichern Geruche aussondern. Rau- 
cliende SalpetersPurc zcrsetzt sie sehr rasch; in der verdunnten 
salpetersanren Fliissigl4t cntsteht durch Chlorbarium kein Nie- 
derschlag yon scliwcfclsaurern Baryt ; die Vcrbindiing enthal t 
milhin keinen Schwefcl. 

1. 0,5556 G m .  Subslanz gaben beirn Zcrselzen miltelst Salz- 
siiire 0,3590 Grin. Clilorsilber. 

11. 0,7875 Grrn. Snbstanz gaben bei dcrselben Behandlung 
0,5065 Grm. Chlorsilber. 

111. 1,0495 Grm. Substanz liinterliefscn beim Gltihen in bedeck- 
tern Ticgel 0,5165 Grm. metallisches Silber. 

I. 0,7975 Grm. Substanz gaben 0,4630 Grm. Kohlensaure 
untl 0,1515 Grni. Wasser. 

11. 0,4720 Grin. Substanz gaben 0,2736 Grin. Kohlensaure 
u i i t l  0,0020 Grm. Wasscr. 

111. 0,8344 Grin. Substanz gaben in einem Strom von Sauer- 
stoffgas verbrannt 0,4923 Grm. Kohlensaurc und 0,1695 
Grin. Wasscr. 

Beim Verbrennen mit Kupferoxyd wurde in 10 Rohren ein 
Casgemenge erliallen, welches irn Mittel 5,947 Voluinina Kohlen- 
saure auf 1 Volum Stickstoff enthielt. 

Diese Resultate entsprechen in 100 Theilen : 

Die Analyse gab folgeiide Resultate r 

I. 11. 111. bcreclinet 
-0 

Kohlenstoff 15,96 - 15,94 - i6,22 - 16,57 - C, 455,07 
Wasserstoff 2,12 - 2,16 - 2,26 - 2,27 - H, 62,40 
Silber 48,61 - 48,87 - 49,21 - 49,22 - Ag 1351,61 
Stickstoff ,, - _  ,, - 6,35 - 6,45 - N 177,04 
Sauerstolf ,, - ,, - 25,96 - 25,49 - 0, 700,OO 

100,oo - 100,oo - 2746,12 
Hicraus ergielbt sich die Forniel: 

1 Aequivalent Schwefelallyl + 2 Aequivalente salpetersaurcs 
hg 0 + All O . +  N 0 5 .  
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Silberoxyd gcben hierbei : 1 Aequivalent dieser Verbindung + 
1 Aequivalent Schwefelsilber + 1 Aequivalenbfreie Salpelersaure, 
was durclr nachstchendes Schema leicht veranschaulicht wird : 

Vor der Reaclion. Nach der Reaction. 
2 CN 0 5 ,  Ag 01 N 05, Ag 0 + All 0 

All S Ag s 
N 0,. 

Es enlsteht bei Dutrachtung dicscr Forinel die Frage, ob 
dur. Allyloxyd in dcrselben als Bestandlheil der S h r e  oder als Bc- 
standtheil der Basis anzusclicn, ob mit andern Worlcn der in Rede 
stehende Kiirpcr als dic Verbindung einer Nitrosiiure niit Silberoxyd 
oder als Verbindung von Salpetersiiure init eincr coodirten Basis 
au deuten scy ? Pie Reaction mittelst Ammoniak stclll dic zwcile 
Aiisicht als die riclitigc Iteraus, nach welcher diesc Verbindung 
als: Salpetersaures Allyloxyd-Silberoxyd zu belraclilen ist. Am- 
moniak liist nlmlicli, wic bereits oben erwiihnt wurdc , diesc 
Verbindung in sehr proker Menge auf, es entsteht liicrbei auf 
der einen Seite salpetersaures Ammoniak, wahrend das ausgctre- 
tene Silberoxyd sicli in iiberscliiissigcni Amnioniak vollsliintlig 
auflost , das ausgeschietlenc Allyloxyd aber sich in Form cines 

-wllkommen farblosen, wasserhellcn Oeles von eigentliiimlicli mi- 
derlichem Geruche an dcr Oberflfche der Fliissigkeit zu eiocr 
Schichte ansammelt. Dafs dieser olartige Korper in dcr That 
nicht ailderes ist , als das dein Allylsiilfiir entsprccliendc Oxyd, 
geht aus folgender Thatsache unzwcifclllaft hervor. Niniml man 
namlich mit einer Pipellc tlas angcsannnellc Ocl sorgfiiltig von 
der darunter befindlichen Flhsigkeit ab , rcclificiit dasselbe, 
urn es von Spiiren anliiingentlcn Sclnnutzcs zu bcficicn, in cincni 
kleinen Destillationsappnrate und iibergiefst alsdann cinen Tropfcii 
dieses Destillates mit eineni Ueberschufs einer allioliolischen 
Aufl6sung von salpetersaurcni Silberoxyd, so erhilt man augcn- 
blichlich wieder Krystalle von salpetersaurem Silherosyrl-All y l o x ~ d  
in so reichlicher ivlengc, dafs die ganze Flussigkcit davon crfiillt 



31 2 Werthcim, fiitcrsuclwng des Etioblatichiils. 

wirtl. Diese Reaclion findet hier statt, olinc dafs sich leicht be- 
greifliclrcr Weisc , eiix Spur von Schwefelsilber bilden kijnnte. 

Es ist wohl lticr der gceignete Punkt, jcncn directen Beweis 
fiiy die Ptiicxislcnz des All ylosyds in dem rohen Knoblauchol 
nnclizuliolcn, auf den ich in] AnFange dreser Abhandlung hinge- 
wioscn Iiabe. Xii i irnt  m a n  niimlich zum Behufc dcr Darstellung 
dieser Silberverbindung , sehr conccntrirte Aufliisungen von sal- 
pelersaurcm Silberosyd und I~noblaucl~ol, so gelingt es, beson- 
ders bci richtig gclrofknem VcrIiBllnisse heider, nicht seltcn, tzoch 
ehe ciizc Ausscheidraq COIL Sclwcfcksi~ijer statlgefundera hat, 
bereits cine bcdeutendc Blcngc drr Iirystalle von salpetersaurem 
Silberoxyd-Allylosyd erscheinen zu sehen. Diese kiinnen aber 
offenbar nicht von Zersetzung eines Antheiles Schwefelallyl her- 
riiliren ; dcnn ihre Ausscliuidung niiifste sonst von gleichzeitiger 
Aussciicitlung einer cnt~prechentlcn Blenqc Schwefelsilber beglei- 
tet seyn. Ilire Bildung kaiin eiiizig und allcin nur durch die 
Gegenrvnrt von Allyloxyd herbeigefi dirt worden seyn. 

Es bleibt nun nur noch iibrig, naclidem ich die Natur des 
Schwefclallyls auscinandcrgesctzt habe, noch einige andere Reac- 
tionen untl darunlcr auch jcnc kurz zii beriihren, wclche zu 
einein niclir odcr ininder ncgativen Resultate gefuhrt haben. 
Die fieaction von Sclirvef~lrvnsserstoffammoniak auf das Doppel- 
sulfochlorur mit Platin, wobei sich der Niederschlag von Platin- 
sulfid-Schwefelallyl bildet und trotz des vorhandencn Ueberschus- 
ses yon Schwefelammoniurn unzersetzt erhalt, schien anzudeuten, 
dafs dieser Niederschlag aucb durch Vermischeii einer Aufliisung 
von Platinsulfid-Schwefelammonium n i t  Schwefelallyl erhaltcn mer- 
den kiinnte; diefs ist jedoch nicht der Fall unrl eine Aufliisiing 
von Platinsultid-Scl~wcfelsmmoniom knnn elm so wenig durch 
Schwofclallyl, wic’ dcr Niederschlag von Platinsulfid-Schwefelallyl 
durch Sciiwefelaminoniuni zersetzt werden. Mit eben so wenig 
Erfolg wendete ich Auflijsunqen von Arsensiiure und arseniger 
Siiure in Schwefelwasserstolraetirioniak an. Es konnte vielleicht 
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beitn ersten Anblick auffallend erscheinen, dafs im Verlaufe die- 
ser ganzen Abhandhng nur Verbindungen mit sogenannlen edlen 
Metallen erwiihnt imd beschrieben wurden. Allein ich versuchte 
eine grofse Anzahl der gebrldchlichen Salze der iibrigen Metall- 
oxyde ohne den mindesten Erfolg. Ich konnte Schwefelallyl mit 
wassrigen oder alkoholischen Losungen von essigsaurem oder 
salpetersaurem Bleioxyd, von essigsaurcm oder schwefelsaurem 
Kupferoxyd die Iangste Zeit stehen lassen, ohne dafs die geringste 
Einwirkung wahrzunchmcn war. Ofl'enbar beruht dieses entge- 
gengesetzte Verhalten arif der starkeren Verwandtschaft der Osyde 
dieser Metalle zum Saucrstoff , gegeniiber der leichten Reducir- 
barkeit der Ovyde von cldlcn Metallen. So giebt denn auch cine 
AuflBsung von Goltlchlorid mit Schwefclallyl einen scliiiti gelben 
Niederschlag, dcr dent Plati~~cltloridnietlcrschliigc ziemlich iihnlich 
ist. Dieser Ni~derschlq baclit jedoclt bald harzartig zusammen 
und bedeckt sic11 an tlcr Oberflache mit cinem glinzenden Haut- 
chen von retliicirteni Goltle. Einen ganz ahnlichen feuriggelben 
Niedersclilag giebt anch Pallatliumchloriir. Ich hake ihn gleich- 
falls fhr eine den beschriebenen ihnlichen Coiiibination des Schwve- 
felsalzes mit dem Doppelchloride. - Versetzt man eine Auflosung 
yon salpetersaurem Silheroxyd in Ammoniak mit einem Ueber- 
schusse von Schwefelallyl, so kann begreiflicher Weise die Bil- 
dung der Krystalle von salpetersaarem Silberoxyd-Allyloxyd nicltt 
shtt finden, da diese Verbindung durch freies Ammoniak augen- 
blicklich zerlegt wird. Gleicliwohl geht natiirlich die Wechsel- 
wirkung zwischcn Silberoxyd und Schwefelallyl ungcliindert vor 
sich; das zii erwartende Resultat derselben ware nun die Abschei- 
dung vo~i Schwefelsilber auf der einen und von Allyloxyd auf der 
andern Seite. Dieh findet auch wirklich zum Theile statt; man 
nimmt sehrbald an der Stelle des urspriinglichen Knoblauchgeruches 
den sehr weit verschiedenen Allyloxydgeruoh wahr und die vhllig 
farblosen Tropfen dieses Kiirpers sammeln sich an der Oher- 
flache der Fliissigkci t ; iiher der Niederschlag, der zriglcich zum 
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Vorschein kommt , ist nicht selten arifanglich fast vollig weirs, 
oder doch licht gelb , bis er allmalig , meistens in sehr kurzer 
Zeit, lichlbraun und durch alle Schattirungen von braun bindurch 
zulet:.t v6llig schwarz wird. Diese ganze Veranderung ist oft 
in Zeit einer halben Stunde beendet; ofters nimmt sie aber auch 
mehrere Stunden in Anspruch. Untersiicht man den schwarzge- 
wordenen Niederschlag nacli dem Auswaschen und Trocknen 
unter der Luftpurnpe, so findet man, dafs er aus reineni Schwe- 
felsilber bestelit Nicht so der anfanglichc Niederschlag; hie$ 
man diesen, nachdcm man ihn mit Alkohol sehr gut ausgewra- 
schen und zwischen Loschpapier gctrocknet hat, in eine kleine 
Retorte, die man im Wasserbade bis 1 0 0 0  erwiirrnt , so erhalt 
man in der Vorlage Tropfchen yon Schwefelallyl; als solchcs er- 
kennbar durch der markirten Knoblauchgeruch und durch die 
Reaction niit Platinchlorid. In der Retorte bleibt , wenn nichts 
inehr ubergeht, reines Schwefelsilber zuriick. Offenbar bernhen 
diese Erscheinungon auf der Existenz einer sehr losen Verbin- 
dung, die das Schwefelallyl mit dem Schwefelsilber eingeht, die 
durchErw5rmen his 1000, aber auch schon durch blofses Skhen 
in gewdhnlicher Temperatur nach einiger Zeit zersetzt wird, so 
dab sie in freics Scliwcfelallyl auf der einen Seite, und freics 
Schwvefelsilber auf der andcrn Seite zerfallt. - Diefs sind im 
Wesentlichen die Resultate meiner Untersuchung dcs Knoblauch- 
ols, soweit sic sich bisher erstreckt hat. Die VervollsMndigung 
der Versuche uber das Schwefelallyl selbst und die Versuclie 
uber das ihm entsprecliende Oxyd und Chloriir wverdcn den Ge- 
genstand meiner nachsten Arbeit bilden. Ich fuge zum Schlusse 
eine tabellarische Uebersicht jener Verbindungen hci , die die 
bisherige Untersuchung ergeben hat. 

C, I€, S = All S = Schwefelallyl. 
All S + Pt Sz = PlalinsiilTrd-Schwefelallyl. 
5 (All S) + 6 (Pt S2)  = 5/6 Schwefelallyl-Schwefelplatin. 
2 (All S) + 3 (Pt S t )  = z,'% Schwefelallyl-Schwefelplatin. 
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2 (Ail S] + 3 (Pd S) = Palladiumsulfiir-Schwefelallyl. 
x (Ail S) + Ag S ?  = Schwefelsilber-Schwefelallyl. 
3 (All S + Pt S , )  + (All C1 + Pt el2), Doppelsulfochloriir 

All S + 2 Cffg S) + All CI + 2 (Hg Cl), Doppelsufo- 

(All 0 + Ag 0) + N 0, = salpetersaurem Silberoxyd- 

mit Platin. 

chloriir rnit Quedrsilber. 

AH yloxyd. 

Ueber das Athamantin ; 
yon G. Schnederniunn und F. L. Winckler. 

Vor einiger Zeit fand der eine von uns, dafs die Wurzel 
von Athamanta Oreoselinum L. eiticn eigcn~liutriliclieti , krystal- 
lisirbaren , in seinen Eigenschafien den Fetlen sich anschliefsen- 
den Kdrper entliilt, welclier bcitii Uebergiefsen mit concentrirter 
Schwefelsaure den Gerucli nacli Valeriansiiure entwiclielt *). Die- 
ses merkwiirdige Verhalten hat uns veranlafst , diesen Iiiirpcr 
gemeinschafilich einer naheren Untersuchung zu unterwerfen, 
die grofsentheils in dem Laboratorium zu Giittingen vorgenorn- 
men wurde und deren Resultate wir in dem Nachfolgcnden mit- 
theilen. Es liat sich gezeigt, dafs sich dit:ser Iicirper in der 
That analog den Fetten verhhlt, tlafs er niitiilich durch Einwir- 
hung verscliiedener Agenlien , natnenilicli aucli dcr Allialien , in 
Valeriansaure und eine antlere Substaiiz zerlegt wird , die die 
Stclle des Glycerins in den gewiihnlichen Felten zu vertreten 
schein t. 

*) Bnchner’s Rcpert. Bd, XXVII S .  169. 




