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103. L. Glutz: Ueber Persnlfocyansiure und Pseudoschwefelcyan.
(Eingegangen amn 8. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelbaus.)

Persulfocyansiure. Thatsachen, welche dber die chemische
Constitution der Persulfocyansdure (Ueberschwefelblausinre, Xanthan-
wassgerstoffsiinre, Cy 83 Ny H,) Aufschluss geben kinnten, liegen,
meines Wissens, bis jetzt keine vor. Ihre Entstehung ist vor langen
Jabren von Wéhler, Liebig und spiter von Vélkel eingehend
untersucht worden. Die damaligen Arbeiten haben ausserdem die
empirische Formel und den sauern Charakter der Verbindung fest-
gestellt.

Ich habe die Persulfocyansiure der Wirkung zweier reducirenden
Mittel unterwgrfen und bin dabei zu einem Reductionsproduct gelangt,
dessen chemische Couostitution sehr wohl bekannt ist, zu Schwefel-
harnstoff

Nascirende Jodwasserstoffsinre ans Jodphosphor bewirkt ein rasches
Verschwinden der sonst schwer 1oslichen Persulfocyansiure. Die auf-
tretenden Spaltungsproducte bestehen aus Schwefelwasserstoff, Schwefel-
kohlenstoff und einer, aus der gehdrig concentrirten klaren Mutter-
lauge in schuppenférmig Gbereinandergeschobenen Krystallen sich ab-
lagernden Sabstanz. Dieser Reductionskérper enthéilt Jod. Die ana-
lytischen Daten stimmen auf die Formel: CS H; N, J und sein
chemisches Verhalten auf eine Verbindung von der Constitation des

OSH, N NHJ. Die Bil-

jodwasserstoffsauren Schwefelharnstoff, H
3

dungsgleichung ist folgende:
C,8;NgH; +2H+HJ=CSH, N, J+CS§,

Persulfocyansiiure Jodwasserstoff Schwefelharnstoff

wirklich aus chemischen Molectilen von der Zusamensetzung C,, H,,0,, be-
steht, eine Constitutionsformel bauen, z. B.:

CH,
1
H,C ¢HOH
1 T
HC---0---€0
]
§
COH
0 o
HOC? SCOH
LN ,' ]

HOHC |y CHOH
1 i

H,C CH,
Es ist leicht zu seben, dass hier, je nachdem man einen Theil oder alle (7)

Bruchsticke sls der Aethylenmilchsilure zugehbrig annehmen will, noch verschiedene
Abi#tnderungen moglich sind, E.
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Der Schwefelwasserstoff, sicherlich ein secundires Zersetzungs-
product, stammt vom Schwefelkohlenstoff her.

Der jodwasserstoffsaure Schwefelharnstoff ist im Wasser sehr leicht
loslich. Seine wisserige Losung giebt mit salpetersaurem Silber, neben
dem Jodsilber, sehr deutlich den von Reynolds beschriebenen cha-
rakteristischen Niederschlag von salpetersaurem Schwefelharnstoff.

Nascirender Wasserstoff aus Zinn und Salzsiure wirkt auf die
Persulfocyansiure wie dJodpbosphor. Es entsteht neben Schwefel-
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff chlorwasserstoffsaurer Schwefel-
barnstoff: CSH, N, HCl. Aus der vom unaugegriffenen Zinn ab-
gegossenen Losung krystallisirt ein schwerlésliches Zinndoppelsalz
heraus. Nach Entfernung des Zinos hinterlisst das Filtrat beirn Ein-
dampfen das Salz in Gestalt einer weissen Krystallmasse. Die con-
centrirte wiisserige Losung davon giebt mit Pt Cl; dem Aussehen und
der Zusammensetzung nach dieselbe Doppelverbindung wie der freie
Schwefelharnstoff. Eine Platinbestimmung ergab 43,50 pCt. Pt., Rey-
nolds fand 43,18 pCt. Pt. Nach den Angaben Reynolds (Ann. d.
Ch. u. Ph. Bd. 150 S. 224) verbindet sich der freie Schwefelharnstoff
nicht direct mit Salzsdure. Indirect erfolgt diese Vereinigung leicht.

Zu diesem Zwecke warde die wisserige Losung des Schwefel-
harnstoffs mit einer frisch bereiteten, iiberschiissige Salzsiiure enthal-
tenden Zinnchloriirldsung versetzt und nachher das Zinn mit H, S
ausgefillt. Das eingedampfte Filtrat hinterliess eine weisse Krystall-
masse, die sich, dem Aussehen und chemischen Verhalten nach, in
nichts von derjenigen aus Persulfocyansiure uoterschied. Die Nieder-
schlige, welche beide mit Hg Cl,, 8n Cl,, Pt Cl,, Ag NO, und NO; H
geben, lassen sich nicht von einander unterscheiden.

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt die Persulfocyansiure gegen
Anijlin. Erhitztes Anilin 16st ungefibr die Hailfte seines Gewichtes
an Persulfocyansdure auf. Dabei entweichen geringe Mengen Schwe-
felwasserstoff. Wenn die angegebene Quantitit der S#ure zugesetzt
ist, erstarrt die gelbbraune Flissigkeit zu einer grauen teigartigen
Masse, welche beim Erkalten ganz fest wird. Sie wurde in heilsem
Alkohol geldst und von einem angeldsten kleinen Rest abfiltrirt. Die
in weissen, perlmutterglénzenden Schiippchen ausgeschiedene Substanz
gab, nach fiinfmal wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol, iiber-
einstimmende analytische Resultate aof die Formel: Cg S, Hy N,
Die alkoholischen Mutterlaugen enthalten neben dem im Ueberschuss
angewandten Anilin unkrystallisirbare Nebenproducte, welche nach
Verjagung des Alkohols beim Erkalten braun gefirbte ziihe Gummi
bilden. Die Bildung des krystallisirten Productes verdeutlicht die bei-
gegebene Gleichung:

C,SyN,H;+C, H, N=C, S, H, N, -+8

Persulfocyanséiure Neune Verbindung
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Der abgespaltene Schwefel ist nur zum kleinsten Theil in Form von
Schwefelwasserstoff ausgetreten. Jedenfalls bemichtigt sich seiner das
im Ueberschuls befindliche Anilin und bildet damit die in den alko-
holischen Mutterlaugen restirenden amorphen Substanzen.

Eine in diesen Berichten (Jahrg. 1I S. 341) von Merz und Weith
verdffentlichte Beobachtung constatirt, dass Schwefel und Anilin bei
héherer Temperatur auf einander einwirken. Die Verbindung ist in
Wasser unléslich, 16slich in Alkohol und Aether. Sie besitzt schwach
sauere Eigenschaften; Ammoniak und Natronlauge nehmen dieselbe
auf und scheiden sie beim Ansiuern als flockige weisse Masse wieder
ab. Mit Sduren vermag sie sich direct nicht zu vereinigen. Die salz-
saure Verbindung entsteht dagegeu beim Kochen mit einer verdiinnten
wisserigen Eisenchloridldsung. Die Substanz 13st sich bei fortgesers-
tem Kochen allmiblich darin auf, wihrenddem die sonst helle Fliissizkeit
sich tribt. Die erkaltende Losung scheidet das Salz: C,S, H, N, HCI
in zolllangen, seideglinzenden, zu Biischeln vereinigten Nadeln ab.
Mit schwefelsaurem Eisemroxyd erhilt man die leichter 15sliche schwefel-
saure Verbindung.

Die wisserige moglichst concentrirte Ldsung der chlorwasserstoff-
sauren Verbindung giebt mit Pt Cl, ein in gelben Nadeln krystalli-
sirendes Doppelsalz, mit Hg Cl; und Sn Cl, weisse, unter dem Mikro-
skop deatlich krystallisirte Niederschliige, mit oxalsaurem Ammoniak
ein Netzwerk langer Nadeln. Das mit Rhodankalium erhaltene ziem-
lich schwer 15sliche Salz krystallisirt in orthorhombischen Formen und
die ebenfalls schwer lisliche salpetersaure Verbindung in zu Warzen
vereinigten Nidclchen.

Um sich iiber die chemische Constitution der beschriebenen Ver-
bindungen eine richtige Vorstellung zu machen, ist es nothwendig,
die Entstehungsweise der Persulfocyansiure genauer ins Auge zu fassen.
Diese Siure bildet sich aus der Rhodanwasserstoffsiure nacb der empi-
rischen Gleichung 3 (CNSH) — HCN = C, 8, N, H,. Die Atom-
gruppirung der Rhodanwasserstoffsiure wird allgemein durch die Formel

CN
H S ausgedriickt. Das damit jsomere primire Senfol cs N st

H

bis jetzt noch nicht isolirt. Aber man weiss, dags die Umlagerung

S in CS % N unter geeigneten Umstéinden stattfindet.

Ein eclatanter Fall dieser Art ist die Bildung des Senféls aus Jod-
allyl und Rhodankalium. Besonders wichtig aber ist das Verhalten
der Rhodanwasserstoffsiure zu nascirendem Wasserstoff. A, W.Hof-
mann hat gezeigt, dass dabei ein Theil der S#ure in das isomere
Senfsl umgewandelt wird (diese Berichte Jahrg. I S. 169).

Bei der Persulfocyansiurebildung wird sehr wahrscheinlich die-
selbe Umwandlung eines Theiles der Rhodanwasserstoffsiure voraus-

der Gruppe Cg
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gehen. Die Bildung der Sidure kann dann durch folgende Gleichnng
verangchaulicht werden:

Cs CN (CSH4NY § ¥

= N BCN
Persulfocyansiure

und diejenige des jodwasserstoffsauren Schwefelbarnstoffs aus der Per-

sulfocyansdure mit der Gleichung:

(CSH,N)’% =CSH2N2
sy | N8+ 2H+HJ b, {NHI + 08,
Persulfocyansiiure Jodwasserstoffs. Schwefelharnstoff

Bei der Eatstehung der Anilinsubstanz wird der loser gebundene
Schwefel durch das hinzatretende Anilin einfach abgestossen.

(C8H,N) $§S+CGH5; N— OSH;N
(Cs)” H, | C.H
2 cs OssINI N+-§
H
Persulfocyansiure Neue Verbindung

Die Verbindung kann man demgemiiss als einen substituirten ge-
schwefelten Harnstoff betrachten.

Unter den Varstellungen, die man sich von der Atomlagerung
der Persulfocyansiure noch machen kann, scheint mir auch die fol-
gende Beachtung zu verdienen:

CS---NH,
: 8
NH- --CS§”

Die Thatsachen der vorliegenden Arbeit lassen sich damit eben-
falls ungezwungen erkliren.

Pseudoschiwefelcyan. Die Zusammensetzung des Pseudo-
schwefelcyans ist nicht sicher festgestellt, Laurent und Gerhardt
haben den Korper sauerstofffrei angenommen und die Ansicht aus-
gesprochen, dass das Pseudoschwefelcyan eine Persulfocyansiure sei,
dessen eines Wasserstoffatom durch (CN) ersetzt ist: C4S;N,HCN.

Die Bebandlung dieser amorpben unloslichen Substanz mit Jod-
phospbor und mit Zinn und Salzsdure blieb obne allen Erfolg. Unter
Druck und bei héberer Temperatur wirkt dagegen méssig concentrirte
Chlorwasserstoffsdure verdndernd darauf ein.

Das Pseudoschwefeleyan wurde damit mehrere Stunden lang bei
130—1409 C. in zugeschmolzenen Réhren erhitzt. Die Umwandlungs-
producte bestander aus Cyanursiure, W asserstoffsupersulphid, Schwefel-
wasserstoff und Chlorammonium. Der Salmiak ist augenscheinlich ein
secunddres Zersetzungsproduct der Cyanursiure, welche bei der hohen
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Temperatur theilweise in Ammoniak und Kohlenssiure zerlegt wurde.
Die Cyanurséure entsteht nach der Gleichung:
C3S3N;H+3H,0=C;NyH, 03 + H;S+H, S,
Pseudoschwefeleyan Cyanursiiure
Ihre Bildung beweist, dass das Molekiil des Pseadoschwefeleyans
drei Koblenstoffatome enthilt.
Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.

104. L. Henry: Untersachungen dber die Glycerinverbindengen,
(Eingegangen am 11. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

1L
Ueber die Chlor- und Bromnitro-Aether des Glycerins.

In seiner Eigenschaft als dreiatomiger Alkohol muss das Glycerin
C; H, (OH), mit der Salpetersiare (NO,. HO) so gut, als mit anderen
einbasischen Siuren, als Salzsiure, Bromwasserstoffsiiure, Essigsiure
u. s. w. drei verschiedene Aether bilden:

“(HO),
(NO4)O
Dinitro - Glycerin oder Glycerindinitrin g Hy{ (o)

y y 175 [N O,) O,
Trinitro- Glycerin oder Glycerintrinitrin C4 H, [(NO,) O],.

Von diesen drei Derivaten ist das letztere allein bekannt. Es
ist das der Kérper, der mit Unrecht Nitroglycerin genannt wird,
und der in den letzten Jabren eine so schreckliche und traurige Be-
ribmtheit erlangt hat.

Man darf nicht hoffen, den Mononitro- und den Dinitro-Aether
des Glycerins durch directe Einwirkang von Salpetersiiure auf Glycerin
zu erhalten. Diese beiden Kérper wirken sehr heftig aufeinander ein,
und unter den Bedingungen, unter welchen sich die Aetherbildung
vollzieht, ist die Reaction eine volistindige und es entsteht bekannt-
lich das Trinitro-Derivat.

Ich babe mich bemiiht, diese Liicke auszufiillen, indem ich nicht
das Glycerin selbst, sondern seine unvollstindigen Chlorwasserstoff-
siure-Aether, das Mono- und Dichlorhydrin der Einwirkung von Sal-
petersdure unterwarf,

Man verfihrt ebenso wie bei der Darstellung des Nitroglycerins;
in eine zweckmissig abgekihlte Mischung von nahczu gleichen Thei-
len rauchender Salpetersiure und concentrirter Schwefelsiure wird
das Mono- oder Di~Chlorhydrin in kleinen Portionen eingetragen; man
schiittelt dapn heftig um; die beiden Flissigkeiten vermischen sich,
ohne geldst zu werden, und nach einiger Zeit schwimmt das Chlor-
nitroglycerin als dlige Schicht oben auf der Flissigkeit.

Mononitro-Glycerin oder Glycerinmononitrin Cg H{



