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0.4663 g Sbst. (Priip. [) entsprach 14.4 cem 0.1023-n. Salzsiure.

0.3092 g Sbst. (Priip. T) entsprach 9.6 cem 0.1023-n. Salzsiure.

Dic Zersetzungsgleichung:

“oH3Hg, 01 +- 10 KJ + 4 HoO = 3 CH2(COy K); + 4 KOH + 5 HgJ,
verlangt 4.0 Aquivalente pro Molckel (= 1302); dic Titrationen gcben 4.11
resp. 4.14.

Man sieht, dal von einem Oxyquecksilberessigsiureanhydrid die
Rede nicht sein kann, und niihere Augaben seitens der HHrn. Schrauth
und Schoeller hinsichtlich der Bildung dieses Korpers bei der nam-
lichen Reaktion scheinen deshalb wiinschenswert.

Beimi Vergleich der fritheren Mitteilung?!) iiber diesen Gegenstand
mit der heuntigen wird es vielleicht auffillig sein, dal} in jener simt-
liche Quecksilbermalonsiinrederivate lafttrocken und krystallwasser-
haltig analysiert wurden, wiihrend sie hier erst gefrockunet wurden.
Wir wurden dazu gezwungen, weil es uns im hiesigen Laboratoriun:
nicht gelang, die Kérper lufttrocken mit wohl charakterisiertem
Krystaliwassergehalte zu erhalten.

Ubrigens hat es sich ergeben, daB aulerordentlich kleite Alb-
inderungen der Versuchsbedingungen ganz unerwartete groBle Aude-
rungen in der Zusammensetzung der erhaltenen Kérper veranlassen
kionnen. Diese I'rage soll deshally gelegentlich niiher untersucht werdeu.

1862. Emil Fischer: Notiz dber Acetalylsulfid.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin,]
(Eingegangen am 19. Mirz 1909.)

Um die dem Aminoacetal und Oxvacetal entsprechende Mercaptover-
bindung HS.CH..CH(OC. Hs)., die fiir die Synthese von komplizierteren
Schwefelkorpern dienen sollte, zn gewinunen, babe ich vor vielen Jahren
Hro, Viktor Hianisch®) veranlat, die Wechselwirkung zwischen
Chloracetal und Kaliumsulfhydrat zu untersuchen. Ihre Isolierung ge-
lang nicht. "‘Dagegen wurde cdas Sulfid des Acetals,

S/CH-,,.CII[OQ 5],
~CH,.CH[OC; Hs]»
gewonnen.

Ich habe die Versuehe in ueuerer Zeit etwas erweitert und will
sie in Riicksicht aul die kiirzlich erfolgte Verdffentlichung der HHru.
L. Woltf und R. Marburg: »Uber Diacetalylamin und Triacetalyl-
amin«®) ‘mitteilen, da ich nicht in .der Lage bin, sie lortzusetzen.

1} Diese Berichte 83, 2581 [1902].
% V. Hinisch, Inaugural-Dissertation. Berlin 1894.
3 Ann. d. Chem. 363, 169 {1903)].
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Mau erhalt die Verbindung beim Lrhitzen von Chloracetal mit
einer willrig-alkoholischen Loésung von Kaliumsulfid oder Kalium-
sulthydrat auf 120—150°. Am bequemsten wird die Operation bel
Anwendung von neutralem Sulfid. Dem entspricht folgende Vorschrift:

50 g Chloracetal und eine sehr konzentrierte wilirige Lisung von
Kaliumsulfid, die mindestens das Doppelte der berechneten Menge
Kaliumsullid enthilt, werden mit soviel Alkohol versetzt, daf} eine klare
Mischung entsteht und dann die Fliissigkeit 9—10 Stunden im Auto-
klaven auf 130° erhitzt. Nach dem FErkalten wird das Cllorkalium
abgesaugt, mit wenig Alkobol nachgewaschen und das Filtrac zur Ver-
jagung des Alkohols unter vermindertem Druck eingedampit. Den
Riickstand verdiinnt man mit viel Wasser und nimmt das gefillte 01
wit Ather auf. Beim Verdamplen des Athers lleibt ein rotbraunes
Ol, das unter 10—20 mm Druck Iraktioniert destilliert wird.

Nach 3-maliger I'raktionierung siedete das Priparat unter 11 mm
Diruck zwischen 143—147° als farblose Flissigkeit. Ganz konstant wurde
der Siedepunkt nicht erhalten. Bei 750 mm kochte dasselbe' Priparat
unter teilweiser Zersetzung bei ungefihr 280° (korr.). Die Ausbeute
an einmal destilliertem, noch schwach gelbem Sulfid betrug 33 g oder
75°, der Theorie und ging bei der zweiten Fraktionierung auf 27 g
zuriick.

0.1506 g Sbst.: 0.2975 g CO,, 0.1296 g Ha0. — 0.9830 ¢ Shst.: 0.5614 g CO,
0.2546 ¢ H.0, — 0.2007 g Sbst.: 0.1777 ¢ BaSO,.

CiHz 0,5 (266.26). Ber. C 54.08, H 9.84, S 12.04.

Gef. » 53.88, 54.10, » 9.63, 10.06, » 12.16.

Beziglieh der FElementaranalyse ist zu bemerken, daB die Substanz
ziemlich schwer verbreant, und dafl sic deshalb im Bajonnetrohr mit Blei-
chromat peeht langsam erhitst wurde.

In Wasser 16st sich das Acetalylsulfid in recht merklicher Menge
und wird durch Kochsalz daraus abgeschieden. Es ist in den gewdhn-
lichen organischen Solvenzien sebr leicht loslich.

In flissiger Luit erstarrt es zu einer amorphen Masse. Der Ge-
ruch der reinen I'liissigkeit ist schwach und nicht charakteristisch.
Beim Kochen mit Wasser wird er erheblich stirker und erinnert an
andere, hober molekulare Sulfide. Schon durch 1-prozentige Salzsiure
(etwa 10-fache Menge) wird das Sultid bei 100° rasch geldst und
verindert. Der Geruch verschwindet, und es entsteht eine farblose
Fliissigkeit, die in der Wiirme alkalische Kuplerlésung verindert und
ammouniakalische Silberlosung unter Bildung eines Silberspiegels
reduziert.





