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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, 
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Diese Reactionen verlaufen sehr ruhig und die sie begleitende 
\ .T;~rnieentw~icI~rli in~ ist , nsmentlich bei dem Dichlorhydrin , ziemlich 
geririg. 

Nach Vollertdung der Reaction giasst man das Ganze in eine 
grosse Quarititit kalteii Wassers : es fallt ein farbloses, sehr dichtes 
()el ails, das man mit, kohlensauiern Natroii wascht und dann uber 
Chlorcalcium trooknet. Das Morrochlord  i n i  t r i n  (C,H,) (NO,),CI 
bildet sicii ausserderu unter einem zienilich bemerkenswerthen Um- 
stande, namlich durch Einwirkung von Salpetersaure auf E p i c h l o r -  
i i y d r i n  (C,H5)  61 0.") 

Das Epichlorhydrin verliindet sich bekanntlich additionell nicht 
nur mit den Wasserstoffsauren der Halogene HCI, HBr, HJ,  sondern 
auch mit einigen OxysLuwn, Essigslure, unterchloriger S&ure u. s. w.  
Ich kam deshalb auf den Gedanken, dass dasselbe nuch bei der Sal- 
petersaure stattfindea miichte, zumal d a  die Salpeterssure und unter- 
chlorige SWure, fur so eritfcrnt stehend sie friiher ge.halten wurden, 
nicht ohne gewisse Analogieen sind. 

Der Vcrsnch hat meinen Erwartungen enfsprochen. 
Epichlorhydrin verbindet sich lebhaft iind energisch mit rauchen- 

cler Salpeterskire, die beiden Fliissigkeiten losen sich unter bedeutender 
Erhitzung in einander. 

Wenn man nicht Sorge triigt, gut abzukiihlen, so findet tinter 
reichlicher Entwickelung rother Dampfe eine Oxydation statt. Dns 
unmittelbare Product dieser Einwirkiing ist, das M o n o c h l o r m o n o -  
n i t  r o gl  y c e  r i n. 

,, c1 -'GI C, E15<,,o + €10 (NO,) = C, H5t  OH 
' (NO,) 0 

Durch die letztere Einwirkung der Salpetersaure wird die Aether- 
1Jildui;g volistiindig und es bildet sich M o n  o c  h l o r d i n  i t r o g l y c e r i  n :  

I @' 
1 (NO,) 0 

\ c1 
((1:: H A ) ,  HO + HO (NO,) =C,H, (NO,) 0 6 H, 0. 

/ (NO,) 0 
Ich bin d;ibei folgendermaassen verfahren: 
Slmi lasst i n  rauchende, mittelst gestossenen Eises oder Schnees 

xbgektihlte Salpetersaare in kleinen Portionen Epichlorhydrin eintropfen. 
Wrrin U)ilt> langsnoi nrbeitet, d. h. immer sehr kleine Portionen ein- 
tr lgt urid tl:irauf :icJitet, nich!. ehcr eine neue Quantitat des Productes 

*) Diese Krnction knun auch auf' eina vie1 einfachere Weise aufgefasst werden. 
\ierglf,i(.!ruir#sweise -- ein wasserfreies Oxyd; nnd ebenvo D o 3  lpichIorli>-drin ist 

vi+: dirt rvnsserfreieii Uxyde moss es mil  Seuren unter Wasseraustritt Salze geben. 
Pb 0 -+ [H(RO,)], = Pb (NO,),  + H,O 
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hinzuzufiigen, als die Fliissigkeit sich gut abgekuhlt bat, so finciet gar 
keine Gasentwickelung statt. 

Die Shure rnit dem i n  Liienng befindlichen Product wurde in eine 
grosse Menge kalten Wassera gegossen; cs schied sich ein farbloses, 
sehr schweres Oel aus; nachderri icli niich versichert hatte, dass die 
Bildung von Salpetersaure - Aettier vollstandig vor sich gegangen sei, 
unterwarf ich das Product den oben fur das Bi- und M o i i o c h l o r -  
h y d r  i n angegebenen Iiedingungen , d. ti. der Einwirkung eines Ge- 
menges von Salpetersaure u n d  Schwefelsiiure. Das Product wurde dann 
mit Soda behandelt und schliesslich iiber Chlorcalciurn getrocknet. 

Die Eigensctiaften der Chlornitroather des Glycerins sind denen, 
welche das Trinit,roglycerin kennzeichnen, analog, nur dass ihre Hand- 
habung nicbt mit derselben Gefahr verbunden ist, da sie vie1 weniger 
reich an Sauerstoff und Stickstoff sind ; obgleich sehr verbrennlicb, 
explodirt keiner von ihnen durch blossen Stoss. 

c12 stellt eine farbiose 

Fllssigkeit von iiliger Consistenz vor,  die einpn stechenden, aber nur 
schwachen Geruch nach salpetrigw S&ure besitzt uiid einen siissen 
tlurchdringenden Geschrnack hat ; sie ist unliislich oder sehr wenig 
liislich i n  Wasser, liislich in hlkohol, hether  u. s. w.; bei + l oo  ist 
ihre Dichtiglteit = 3,4650. 

Beim Erliitzen destillirt die Verbindong ein weriig iiber dem Siede- 
punkt des Dichlorhydrins gegen 180 -- 190°, - es ist belrannt, dass 
die Salpetersaiiri?6t,tter der einatoniigen Alkohole im Allgeineinen eirie 
Fliichtigkeithaben, die von derjanigen der eritsprechenden Alkohole wenig 
verschieden ist - zugleicli zersetzt sie sich theilweise nnd tarbt sic.h, 
unter Abgabe von salpetrigsabreri DRmpf'en, gelb. 

An der Luft auf einem Platinbiech erhitzt verbrennt sie lebliaft 
mit weisser Flamnie. 

Kaustisches Kali greift den Kiirper selbst in concentrirter wiisaeriger 
Liisung wedw i n  der Kalte noch beim Erhitzen an. I n  alkoholischer 
Losung greift es ihn  heftig a n ;  es bildet sich salpetersaures Kalium, 
Chlorka!ium, Epichlorhydrin und schliesslich Glycerin. 

Jodwasserst,offsaure greift ihn in wasseriger, heisser Liisung ebenso 
an, wie das Nitroglycerin : es wird Jod.frei. Schwefelwasserstoffschwefel- 
ammonium, in alkoholischer Liisung, zersetzt ihn schnell unter Abschei- 
dung von Schwefel. Aus der filtrirten , zur Halfte eingedampften 
Fliissigkeit scheidet sich nach dem Zusatz von Wasser ein geschwe- 
feltes dickes Oel ab, dichter als Wasser, von gelber Farbe; es zersetzt 

1 (NO,) 0 
D i c  h l  o r  rn o n o  n i t  r i nd) (C, H,)  

") Diese Verbindung wiirdn sich arich direct durch Verbindung van Chlor rnit 
Allyl-Nitrat erhalten Ilissen. Da ich diesen KGrper nicht zu meiner Verfigung habe, 
konnte ich diese Reaction noch nicht uurfihren, 
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sich unter Einwirkung der Warme. Diese Verbindung ist wahrschein- 

lich ein Schwefelwasserstoff-Dichlorhydrin C, H5: "12. Ich werde 

spater auf diese Reaction zuruckkonitnen 
M o n o c h l o r d i n i t r i n  (C, H5) C1 (NO,),. Seine Eigenscbaften 

entsprechen denen der vorigen Verbindung, nur ist es dicker und 
klebrjger. Seine Dichtigkeit bei + go  betragt 1,5112. Die Verbindung 
ist nicht fluchtig. An der Luft auf einem Platinblech erhitzt, rerbrennt 
sie rnit intensiver, stark lenchtender, weisser Piamme. Gegen Re- 
agentien verhalt sie sich wie das Dichlormononitrin. 

Es ist bemerkenswerth, dass die Dichtigkeit der Chlorwusserstoff- 
Salpetersaure- und Chlorsalpetersaure-Aether dec, Glycerins grosser wird, 
je mehr NO, und je  wcniger Chlor sie enthalten: 

.HS 

Dichtigkeit 
(C,H5)Cl3 . . . . . . . .  1,347 - 1,417 

(C,H5)C12 (NO,) . . . . .  1,465 

(C,H,) C1 (NO,), . . . . .  1,5112 

(C, H,) (NO,), . . . . . .  1,595 - 1,600 

Alle vorhergehenden Kiirper, die beschrieben sind, sind auch 
analysirt. 

Das D i b r o m h y d r i n  , E pi b porn h y d ri n und C h l  o r b  r o m by  d r i 11 
verhalten sich gegen Salpetersaure wie die entsprechenden gechlorten 
Verbindungen; das ist nicht der Fall, was das Chlor- und Brom-Jod- 
hydrin betrifft: es ist bekannt, dass das alkoholische Bijodur von con- 
centrirter Salpetersaure zersetzt wird; Chlor- und Rrom - Jodhydrin, 
eberifalls der Einwirkung eines Gemenges von Salpetersaure und con- 
centrirter Schwefelsaure ausgesetzt, verhalten sich wie die entsprechen- 
den einfachen gechlorten und gebromteu Verdindungen , indem dabei 
Jod  frei wird. 

Ich werde spater in einer vollstandigen Abhandlung, die ich iiber 
die Glycerin - Derivate zu verfassen Willens bin, diese Bromsalpeter- 
saure- und Chlorbrornsalpetersaure - Aether des Glycerins beschreiben 
und zugleich dann in dieser Mittheilung die Einselnheiten uber die 
Analysen der beschrieberien Verbindungen veriiffentlichen. 

Schliesslich will ich bemerken, dass die Analogie, welctie zwischen 
dem G 1  y c e r i  n - D i c h l  o r  by d ri n und G 1 y c o  1 -M o ti c c h 1 o r h y  d r  i n  
(C,H4)(OH)C1,  dem E p i c h l o r h y d r i n  (C,H,)C10 und dem A e -  
t h y l e n o x y d  ( C , H 4 ) 0  besteht, mich zu der Hoffnung berechtigt, dass 
diese Glycolderivate sich gegen Salpetersaure ebenso verhalten werden, 
wie die entsprechenden Glycerinderivate, also Salpetersaure- und Chlor- 

salpetersaure-Aether des Glycols C, 13, NO, c1 und (C,H,) (Nc),), 
geben werden. 

Ich behalte mir vor, splter auf diesen Gegenstand zuruckzukommen. 
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111. 
D i r e c t e  V e r e i n i g u n g  d e r  A l l y l v e r b i n d u n g e n  m i t  C h l o r j o d  

u n d  u n t e r c h l o r i g e r  S i iore .  

Es ist bekannt, mit wie grosser Leichtigkeit die Allylverbindungen 
im allgemeinen Molekiile Chlor und Brom durcb Addition binden; 
dasselbe gilt fur andere aequiralente Molekulcomplexe, namentlich f h  
das Chlorjod JoC1 und die untercblorige Saure (H0)CI;  die Allyl- 
verbindungen vereinigen sich sammtlich mit diesen beiden Kiirpern. 
Diese Additionserscheinungen kiinnen im allgerneinen sehr leicht reali- 
sirt werden und die bei dem Process stattfindende ziemlich starke 
Wiirmeentwickelung deutet selbst auf eine ziemlich grosse Verwandt- 
scbaft hin. 

Es bilden sich unter diesen verschiedenen Urnstanden Aether des 
Glycerins. 

a) C h l o r j o d  (Cl  J ) .  (Ich babe diesen Kijrper in wasseriger 
Losung angewandt.) 

A l l y l a k o h o l  ( C B H 5 ) H 0  vereinigt sich um so vie1 leichter mit 
Chlorjod, als beide Kiirper i n  Wasser liislich sind, und sich innig 
misrhen kiinnen; das Chloriir entfiirbt sich unmittelbar und es findet 
eine starke Warmeentwickelung statt. Urn die Einwirkung zu massigen, 
tragt man die Liisung ron Chlorjod in kleinen Portionen in mit Wasser 
verdiinnten Allylalkohol ein. 

Die Fllissigkeiten mischen sich, entfiirben sich und nach einiger 
Zeit sondert sich das Product am Roden des Gefiisses als farblose 
sehr dicke Oelschicht aus. 

Diese Reaction ei’gnet sich zu einem Vorlesungsversuch, der sehr 
leicht, intcressant und instructiv auszufiihren ist, wie die Additions- 
erscheinungen. 

Das so erhaltene Chlorjodhydrin ( C ,  H,)  (OH) J o  C1 besitzt die- 
selben Eigenschaften wie dasjenige, welches Hr. R e b o u l  durch di- 
recte Vereinigung von Jodwasserstoffsaure rnit Epichlorhydrin erhal- 
ten hat. *) 

Mit R r o m a l l y l  C , H , .  Br giebt Chlorjod C h i o r b r o m j o d -  
h y d r i n  (C, H,) Br . CI . J ein sehr dichtes, farbloses Oel, das sich 
aber am Licht braunt, wie das die Jodverbindungen irn Allgemeinen 
thun. Ich babe den Riirper auch durch Einwirkung von fiinffach 
Bromphosphor auf Chlotjodhydrin ( C ,  H,) (HO) C1J erhalten uod 
durch Einwirkung von fiinffach Chlorphosphor auf Bromjodhydrio 
(C, H5) HO . Br . J. 

I n  einer speciellen Mittheilung werde ich aof diese interessante 
Verbindung zuriickkommen. 
- ___ 

*) R e b o u l ,  Ann. d.  Chem. u. Phys. LX, p. 29. 



Auch das C l r l o r a l l y l  C , H ,  . CI verbindet sich lebhaft mit 
Chlorjod; wrnn man es mit, einer Liisung dieses Kijrpers behandtxlt, 
so f d l t  das Ctilo,dlyl, welches anfgnglich obenschwimnit, bald auf 
den Boderi der Fliissigkeit. 

Man erhjilt so E i c h l o r j o d h y d r i n  (C311r,) CI . C l .  J., eine Ver- 
bindung, die ii:ti aucli diirc!) Einwirkung vo!i funff‘ach Chlorphosphcir 
a u f  Chloijodhydriii (C, I] ,)  CI (HO) J erhalten habe. 

Ich will bei diest-r Griegenheit erwbhnen, dass Hr. Simpsou’)  
friiher diesrn selberi Riirprr durch Einwirkung von Chlorjod auf Jod- 
ally1 dargesteilt. hat : 

(C,H,)  J + (JCI), = (C,H,) CI . Cl . J + J,,  
aber das bei dieser Operation in  grosser Menge freiwerdende Jod 
complicirt uric! crschwert die Reiriigurig des l’rodncts. 

b)  U n t e r s h l o r i g e  S a u r e  (HO) GI. 

U r o m s l l y l  (C3 H5! f3r verbindet sicti lebhaft mit dieaer Saure; 
ni;tn hrhandelt das Ihwtniir mit eirier wbssrigeri Lijsung derselhen und 
niu9s dabei Sorge trageri, gut aSzukiihlen, weil eine hedeiitende Wbrme- 
eirtwicklnng st:ttr.findet. 

Auf d i m :  Weiee wird C h l o r  b r o  m h y d r i  n (C, H5) Rr . (OH) .  C1 
gehildet, dcrselho Riirger, den R e b o u  1 **) durcli Vereinigung von Salz- 
shiire iind Epihromhydriii (C, H j )  BrO, oder von Brornwasserstoff- 
s iurc  mit Epiclilorliydriri erhalten hat. Die Verbindung siedet con- 
stant bei 195--19’iu, ihre Dichtigkeit. ist bei + 9O = 1,7611. 

Die Reaction verliiufl sehr glatt. 
Auch C h l o r a l l y l  (C3H5)  C1 verbindet sich sehr energisch niit 

unterchloriger SLure. Wegen der grossen Fliishtigkeit dieses Chloriirs 
(Siedep. = 4 i 0 )  muss man gut kiihlen. Anfangs schwirnmt es auf der 
Fliissigkeit, nachdern die Einwirkung einige Augenblicke gedaiiert hat, 
sinkt es xu Boden und stellt eine olige, farblose, sehr dicbte Fliissig- 
keit vor, die aus einem Gemenge von unverandertem Chlorallyl und 
seinem Additionsproduct, dem Dichlorhydrin (C3H,)  C1 (1.10) C1 be- 
stebt. Man kann beide Korper leicht durch Deatillation von einander 
trennen. 

Die Verbindung hat alle Eigenschaften und die Zusammensetzung 
des eigentlichen Dichlorbydriris; sie siedet zwischen 175 und 180°, 
urid bat bei + 9O eine Dichtigkeit von 1,3699. 

Mit kaustischem Kali, i n  wbssriger conce.ntrirter Losung, bildet 
es schon bei gewohnlicher Temperatur Epichlorhydrin. 

A l l y l a l k o h o l  verbindet sich auch sehr leicht und unter bedeu- 

*) S i m p s o n ,  Ann. d. Chem. u. Phys. CXXXVI, p. 141. 
**) Angef. Abhandl. p. 28. 
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tender Erhirziing niit untprchloriger Saure; es wird bei dieser Reaction 
wahrscheinlicli Monochlorhydrin (C,$ H s )  (HO), C1 gebildet. 

Alle Kiirper, vnn  dvnpn i l l  dieser Abhandlung die Rede gewesen 
is[, siud an;tl!~irt worden. 

105. L. Honry : Durchsichtigkeit von Schwefelblei 
in diinnen Blattern. 

(Eiiigegaiigwi am 11.  April; verlesen in  der Sitzung von Hrn. W i c h e l h a u s . )  

i4a.11 kann behaupten, dms es keinen a b s o l u t  u n d u r c h s i c h -  
f i g e n  Kijrper giebt; in Bezug auf das Durchgeben des Lichts giebt 
es n u r  geringerc oder grijssere Unterschiede zwisclleil ihiiem. That- 
saiclr1ir.h werdeii die Kijrper, die wir als die undurchsichtigsten z u  he- 
iriichten gewohnt sind, i n  hinreichend dunnen Blattern durchsichtig, 
ndvr weuigstens darchscheiriend. Dies gilt z. U. fur verschiedene Me- 
!allc, I'iir Silber. Gold. Platin u. s. w. 

Das G al  c I I  oder ilas tnet;illiache Schwefelblri hat iriir eine ueue 
Hrstiitigung fiir dic2.r. 'l'Ik;tts:tche, gegebeu: in sehr diiniien Scheiben ist 
dna Schweli!li~ietall ilurclisicht,ig und zwar lisst es eiri brauulich-gelbes, 
gllirzendes Licht Iiiiidurcl~. Es cind bisher nur zwei durchsichtige 
Sulfure bekannt, Sch~vvefelijiiecksilbtti (Ziiinober) uiid Schwel'elarsen 
(Auripigment). Ich glaube, ilass i1a.s dch\neli:lble; das erstc Beispiel 
eines Sulfurs rriit  ei,aentlichr?iii Metallglanz ist, das durchsichtig ist. 
Ea schien mir. dsss dieae 'I'liats~cht. nicht mit Stillschweigen iiber- 
gangen zu werden verdien te. 

Im 1r.tzte.n Jahre, im Lauf rueiner Untersuchungeri iiber die Dar- 
stellung von Nitrilen dii.rch Einwirkung von fanffach Chlorpbosphor 
auf die Amide, war es, wo ich das Schwefelblei in diesem Zustande 
kenneri gclernt habe. Das Acetonitril, das man nnter diesen Um- 
stiinden erhiilt , ist stark mit Srhwefelwasserstoff beladen ; um es von 
diesetn zu befrcirn. ha.be ich es mit. einer r.onc,entrirten LEsung von 
kauslischeiri h';itr.ori behandrlt und aunserdem mit Bleiglat.te in Be- 
viihrung gt.la$>':n. .4u1 inideren Morgen witren die Flaschen, in denen 
ic.h diese Digestion vorgenommen hstte. innen niit einer zusamrnen- 
hgngenden, s&r dunnen Scliiclit vijn Schwzfelblri, von einem dunklen 
Grau, vollig metallisch u ~ i d  durchsichtig, bekleidet. 

Dieselbe Erscheinung hat sicit verschirdsntlicli nnter denaelbrn 
Urnstinden wiederholt. 

_- -... .~~ 

106. A. Ladenbur g: Ueber Zinnverbindungen. 
(Eingegaogen am 11. Man; verlesen in  der Sitzung von Hm. Wichelhaus.)  

Vor Kurzem hatte ich die Ehre, der Chrm. Gesellschaft eine kleine 
,4bhandlurig vorzulegen, worin ich die Griinde entwickelt habe. die 
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