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103. I,. Olutz: Ueber Persulfocyansaure and Pseudoachwefelcysn. 
(Eingegangen am 8. April, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.) 

P e r s u l f o c y a n s a u r e .  Thatsachen, welche iiber die chemische 
Constitution der Persulfocyansaure (Ueberschwefelblausaure, Xanthan- 
wasserstoffsaure, C, S3 N, H,) Aufschluss geben koonten, liegen, 
meines Wissens, bie jetzt keine vor. Ihre Entstehung ist vor langen 
Jahren von W i i b l e r ,  L i e b i g  nnd spater von V o l k e l  eingehend 
antersucht worden. Die dalnaligen Arbeiten haben ausserdem die 
empirische Formel und den sauern Charakter der Verbindung fest- 
gestellt. 

Ich babe die Persulfocyansaure der Wirkung aweier reducirenden 
Mittel unterwqrfen und bin dabei zu einem Reductionsproduct gelangt, 
deaeen cbemieche Constitution sehr wohl bekannt ist, zu Schwefel- 
harnstoff 

Nascirende Jodwasserstoffsaure aus Jodphosphor bewirkt ein rasches 
Verschwinden der sonst schwer loslichen Persulfocyansaure. Die auf- 
tretenden Spaltungswoducte bestehen aus Schwefelwasserstoff, Schwefel- 
kohlenstoff und einer , aus der gehiirig concentrirten klaren Mutter- 
lauge in echuppenformig iibereinandergeschobenen Krystallen sich ab- 
lageroden Substanz. Dieser Reductionskorper enthalt Jod. Die ana- 
lytischen Daten stimmen auf die Formel: C S H, N, J und sein 
chemisches Verhalten auf eine Verbindung von der Constitution des 

jodwasseratoffsauren Schwefelharnstoff, C S H a N  1 N H J. Die Bil- 

dungsgleichung ist folgende: 
Ha 

C ,  S ,  Na Ha + 2 H + H  J = C  S H ,  Ns J +  CSa 
Persolfocyansiture Jodwssserstoff Schwefelharnstoff 

wirklich aus c b e m  i s c h e n  Molectilen von der Zusamensetzang C , H, 0, , be- 
steht, eine Constitotionsformel baoen, z. B. : 
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H* f: ~ H O H  
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H,G CH, 
Es ist leicht zu sehen, dass hier, je nachdem man einen Theil oder alle (7) 

Bmchstilcke als der Aethylenmilchaiture zugeh6rig annehmen will, noch verschiedene 
Abbderungen moglich eind. E. 
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Der Schwefelwasserstoff, sicherlich ein secundares Zersetzungs- 
product, stammt vom Schwefelkohlenstoff her. 

Der jodwasserstoffsaure Scliwefelharnstoff ist i m  Wasser sehr leicht 
lijslich. Seine wasaerige Losung giebt mit salpeterraurem Silber, neben 
dem Jodsilber, sehr deutlich den von R e y n o l d s  beschriebenen cha- 
rakteristischen Niederschlag \-on sdpetersaurenl Schwefelharnstoff. 

Nascirender Wasserstoff aus Zinn urrd Salzsaure wirkt auf die 
Persulfocyansaure wie Jodphospbor. Es entsteht nebeii Schwefel- 
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff ehlorwasserstoffssnclrer Schwefel- 
harnstoff: C S A, N, IEI CI. Aus der vom uuaiigegriffenen Zinn ab- 
gegosscnen Losung krystallisirt ein schwerliisliches Zinndoppelsalz 
heraus. Nach Entfernung des Zinns hinterlisst das Filtrat beirn Ein- 
dampfen das Salz in Gestalt einer weissen Krystallniasse. Die con- 
centrirte wasserige Losung davon giebt mit Pt CI, dein Aussehen und 
der Zusammensetzung nach dieselbe Doppelverbindung wie der freie 
Schwefelharnstoff. Eine Platinbestimmung ergab 43,so pCt. Pt., R e y -  
n o l d s  fand 43,is pCt. Pt. Nach den Angaben R e y n o l d s  (Ann. d. 
Ch. u. Ph .  Bd. 150 S. 224) verbindet sich der freie Schwefelharnstoff 
nicht direct mit Salzsaure. Indirect erfolgt diese Vereinigung leicht. 

Zu diesem Zwecke wurde die wasserige Losung des Schwefel- 
hernstoffs mit einer frisch bereiteten , iiberschiissige SalzsBure entbal- 
tenden Zinnchloriirlosung versrtzt und nachher das Zinn mit H, S 
ausgefiillt. Das eingedampfte Filtrat hinterliess eine weisse Krystall- 
masse, die sich, dem Aussehen und chemischen Verhalten nach, in 
nichts von derjenigen aus Persulfocyansaure unterschied. Die Nieder- 
schlage, welche beide mit Hg Cl,, Sn CI2, Pt CI,, A g  NO, und NO, H 
geben, lassen sich nicht von einander unterscheiden. 

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt die Persulfocyansaure gegen 
Anilin. Erhitztes Anilin lost ungefahr die Halfte seines Gewichtes 
an Persulfocyansaure auf. Dabei entweichen geringe Mengen Schwe- 
felwasserstoff. Wenn die angegebene Qoantitat der Saure zugesetzt 
ist, crstarrt die gelbbraune Fliissigkeit zu einer grauen teigartigen 
Masse, welche beim Erkalten ganz fest wird. Sie wurde in hei tem 
Alkohol gel6st und von einem ungelosten kleinen Resl abfiltrirt. Die 
in weissen, perlmutterglanzenden Schiippchen ausgeschiedene Substanz 
gab, nach funfmal wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol, iiber- 
einstimmende aualytische Resultate auf die Formel: C, S2 H, N,. 
Dic alkoholischen Mutterlaugen entbalten neben dem im Ueberschuss 
ungcwaudten Anilin unkrystallisirbare Nebenprodocte, welche nach 
Verjagung des Alkohols beim Erkalten braun gefarbte zlhe Qummi 
hilden. Die Bildung des krystallisirten Productes verdeutlicht die bei- 
gegebene Gleichung : 

C , S , N , H z + C , H , N = C , S , H , N , - ) - S  
Persulfocyanstiure N e w  Verbindung 
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Der abgespaltene Schwefel ist nur zum kleinsten Theil in Form IOU 

Schwefelwasserstoff ausgetreten. Jedenfalls bemachtigt sich aeiner das 
im UeberschuCs befindliche Anilin und bildet damit die in den alko- 
holischen Mutterlaugen restirenden amorphen Substnnzen. 

Eine in diesen Berichten (Jahrg. I1 S. 341) von M e r z  und W e i t h  
veroffentlichte Beobachtung constatirt , dass Schwefel uqd Anilin bei 
hoherer Temperatur auf einander eiriwirken. Die Verbindung ist in 
Wasser unloslich, loslich in Alkohol und Aether. Sie hesitzt schwach 
sauere Eigenschaften j Ammonialr und Nstronlauge nehmen dieselbe 
auf und schciden sic beim Ansauern als flocltige weisse Masae wieder 
ab. Mit Sauren vermag sie sich direct nicht zu vereinigen. Die salz- 
saure Verbindung entsteht dagegeii beim Kochen mit einer verdiinnten 
wasserigen Eisenchloridliisung. Die Substanz lost sich bei fortgesera- 
tern Kochen allmiiblich darin auf, wahrenddem die sonst belle Fllssigkeit 
sich triibt. Die erkaltende Losung schcidet das Salz: C, S, H,N, HCI 
in zolllangen , seidegliinzenden, EU Riischeln vereinigten Nadeln ah. 
Mit schwefelsaurem Eisenoxyd erhalt man die Ieichter lasliche schwefel- 
saure Verbindung. 

Die wasserige moglichst concentrirte Liisung der chlorwasseratoff- 
sauren Verbindung giebt niit Pt C1, ein in gelben Nadeln krystalli- 
sirendes Doppelsalz, mit H g  C1, und Sn CI, weisse, unter dem Mikro- 
skop deutlich krystallivirte Niederschliige , mit oxalsaurern Amrnoniak 
ein Netzwerk lariger Nadeln. Das mit Rhodankaliurn erhallene ziem- 
lich schwer Maliche Salz krystallisirt in nrthorliombischen Formcn und 
die ebenfalls schwer liisliche snlpctersaure Verbindung in zu Warzen 
vereinigten Nldelchen. 

Urn sicb uber die ebemische Constitntion der beschriehenen Ver- 
bindungen eine richtige Vorstellurig zu machen , ist es nothwendig, 
die Entstehungsweise der Persulfocyansiure genauer ins Auge zu fassen. 
Diese Siiure bildet sich aus der Rhodanwasserstoffsaure nach der empi- 
rischen Gleichurig 3 (CNSH) - H C N  = C, S, N, H,. Die Atom- 
gruppirung der  Rhodanwasserstofsiure wird allgemein durch die Forniel 

ausgedriickt. Das damit isomere primare Senfol 't 1 N ist H P  
bis jetzt noch nicht isolirt. Aber man weisv, d w s  die Umlagerung 

CN 1 S in cS N unter geeigneten Umstiinden stattfindet. der Gruppe 

Ein eclatanter Fall dieser Art  ist die Bildung des Senfols aus Jod- 
ally1 und RhodankaIium. Besonclers wichtig abcr ist das Verhalten 
der Rhodanwasserstoffsaure zu nascirendem Wasserstoff. A. W. H o f -  
m a n n  hat gezeigt, dass dabei ein Theil der SIiare i n  das isomere 
Xsnfiil umgewandelt wird (diese Berichte Jahrg. I S. 169). 

Bei der Persulfocyansaurebildung wird sehr wahrscheinlich die- 
selbe Urnwendlung eines Theiles der  Rhodanmasserstoffslnre vorau6- 

H €1 I 



gehen. 
veranscbaulicht werden : 

Die Bildung der Siiure kann dann durch folgende GleichuG 

1 ; S + B C N ,  
2 ( z I N ) t c ; i S =  (C s>,t 

Persul focyanslure 

und diejenige des jadwasserstoffsauren Schwefelharnstoffs aus der Per- 
sulfocyansiiure mit der Gleichung: 

(CSHaN)’ (CS)” \ N S + 2 H + H J =  CSH2N H, I N H J + C S ,  
. .  

Persulfocyanslure Jodwaaserstoffs. Sehwefelbarnstoff 

Bei der Entstehung der Anilinsubstsnz wird der loser gebundene 
Schwefel durch das hinzutretende Anilin einfach abgestoesen. 

Persulfocyana&ure 
HJ 

Neue Verbindung 

Die Verbindung kann man demgemass als eiuen substituirten g e  
schwefelten Harnstoff betrachten. 

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

CS- -NH, 

NH- -CS’ 
I 

I 33 

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

P s e u d o s c ~ w e f e l c y c t n .  Die Zusammensetzung des Pseudo- 
schwefelcyans ist nicht sicher festgestellt. L a u r e n t  und G e r h a r d t  
haben den Korper sauerstofffrei angenommen und die Aneicht aus- 
gesprochen, dass das Pseudoschwefelcyan eine Persulfocyansaure sei, 
dessen eines Wasserstoffatom durch (CN) ersetzt ist: C, S,N, HCN. 

Die Behandlung dieser amorphen unioslichen Substanz mit Jod- 
phosphor nnd mit Zinn und Salzsaure blieb vhne allen Erfolg. Unter 
Druek und bei hoherer Temperatur wirkt dagegen massig concentrirte 
Chlorwasserstoffsaure verandernd darauf ein. 

Dss Pseudoschwefelcyan wurde damit mebrere Stunden lang bei 
130-140° C. in zugeschmolzenen R6hren erhitzt. Die Umwandlungs- 
producte bestandeo aus Cyanursaure, Wssserstoffsupersulpbid, Schwefel- 
wasserstoff und Chlorammonium. Der Salmiak ist augenscheinlich ein 
secundares Zersetzungsproduct der Cyanursaure, welcbe bei der hohen 
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Temperatur theilweise in Ammoniak und Kohlensiiure cerlegt wnrde. 
Die Cyanursaure entsteht nach der Gleichung: 

CSS, N3 H + 3Ha O =  C, N, H, 0 9  + H a s  + Has, 
Peeudoaehwefelcyan Cyaoursilure 

Ihre Bildung beweist, dass das Molekiil dee Pseudoschwefelcyana 

Leipzig, Kolbe's Laboratorium. 
drei Kohlenstoffatome enthalt. 

104. L. E enry: Unterauchungen iiber die fflycerinverbindangen. 
(Eiogegaogen am 11. April, verleeen in der Sitzuag von Hm. Wichelhaus.) 

11. 
U e b e r  d i e  Chlor- u n d  B r o m n i t r o - A e t h e r  d e e  G l y c e r i n s .  

I n  seiner Eigenschaft ale dreiatnmiger Alkohol muss das Glycerin 
C3 H, (OH), mit der Salpetersaure (NO,. HO) so gut, als mit anderen 
einbasiscben Siiuren , als Salzsaure, Bromwasserstoffsiiure , Essigsaure 
u. s. w. drei verschiedene Aether bilden: 

Mononitro -Glycerin oder Glycerinrnononitrin C, H,: 

Diuitro - Glycerin oder Glycerindinitrin C, H5f, 

Trinitro-Glycerin oder Glycerintriuitrio C, H, [(NO,) 0 1 3 .  

Von diesen drei Derivaren ist das letztere allein bekannt. Es 
ist das der Kiirper, der mit Unrecht N i t r o g l y c e r i n  genannt wird, 
und der in den letzten Jahren rine so schreckliche und traurige Be- 
riibmtheit erlangt hat. 

Man darf nicbt hoffen, den Mononitro- und den Dinitro-Aether 
des Glycerine durch directe Einwirkung von Salpetersiiure auf Glycerin 
zu erhalten. Diese beiden Korper wirken sehr heftig anfeinander ein, 
und unter den Bedingungen, unfer welchen sicb die Aetherbildung 
vollzieht, iet die Reaction h e  vollstandige und ea entsteht bekannt- 
lich das Trinitro-Derivat. 

Ich babe mich bemiiht, diese Liicke auszufiillen, indem ich nicht 
das Glycerin selbst , Bondern seine unvollstiindigen Chlorwaasemtoff- 
saure-Aether, das Mono- und Dichlorhydrin der Einwirkung von sal- 
petersaure unterwarf. 

Man verfiihrt ebenso wie bei der Darstellung des Nitroglycerins; 
in  eine zweckmaesig abgekiihlte Mischung von nabozu gleichen Thei- 
len rauchender Salpeterslure und concentrirter Scbwefelsaure wird 
das Mono- oder Di-Chlorhydrin in  kleinen Portionen eingetragen; man 
scbiittelt dann heftig um j dje beiden Fliissigkeiten vermischen sich, 
ohne gelost zu werden, und nach einiger Zeit echwimmt das C h l o r -  
n i t r o g l y c e r i n  ale Glige Schicht oben aaf der Fliissigkeit. 

'(HO) a 
,(NOa)O 

'(HO) 
.[(Nod 01, 


