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Schwefelstickstoffverbindung unter den zuerst sich bildenden Pro-
ducten der Reaction von schwefliger Sdure auf salpetrigsaures Kali
za vermuthen.  Unter ginstigen Bedingungen lasst sich dieses Salz
vielleicht ganz leizht isoliren. In den Yersuchen, wie ich sie bis
jetzt ausgefiihrt babe, nimlich bei Gegenwart eines grossen Ucber-
schiusses von Kalihydrat, wird ein solcher KGrper natiirlich nicht lange
bestehen kéonen, sondern es wird das freie Kali einwirken, und da
gleichizeitig neue Mengen schwefliger Siure eingeleitet werden, so
wird sich auch von dieser vielleicht zunéichst ein weiteres Moleciil be-
theilligen, dann kéunte sich die folgende Gleichung realisiren:

S0, . NOyK + 80, + 2 KHO = (NO,K) .2 (80,K) + H,.

Mit dieser intermediiren Wasserstoffentwickelung wire nun in der
That die directe Einleitung zum Reductionsprocess gegeben;
den Wasserstoff selbst kann man sich dann weiter in den verschie-
densten Weisen, entweder auf das ncugebildete Salz, oder auf die ihm
vorhergebenide Verbindung (SO, . NO,K), oder endiick auf salpetrig-
saures Kali, mit oder ohne gleichzeitige Mitwirkung neuer schwefliger
Sidure, wirk:ad depken. Man wird sich wahrscheinlich mit den
combinirtesten Anuahmesn nicht leicht ein complicirteres Bild von
diesen Vorgingen machen, als es in der Wirklichkeit denselben
entspricht.

Trotz der Miikie, die ich mir gegeben habe, die vorstchende Mit-
theilang maglichst kurz zusammenzudringen, fiirchte ich fast, die
Grenze des den einzelnen Mittheilungen in diesen Berichten gestat-
teten Raumes beinabe l{iberschritten zu haben. Ich ziehe es daher
vor, meinen weiteren Bericht iiber cine dritie Klasse von Schwefel-
stickstoffk6rperu fiir eine spiitere Sitzang unserer Gesellschaft zu ver-
schieben.

Freiburg i. B., 23. Februar 1871.

59. A. Fleischer: Ueber die isomere Modification des Schwefel-
cyankaliums,
(Vorlaufige Mittheilung; eingegaogen am 1,°Marz.)

Wenn schon durch die Theorie eine isomere Modification des
Sulfocyankaliums prognosticirt wurde, so kounte die Existenz dieser
Verbindung durch die classischen Untersuchungen Prof. Hofmann's
piiber die dem Senfél entsprechenden Isomeren der Schwefelcyan-
wasserstoffsiiure“ geradezu als sicher betrachtet werden.

Trotzdem gelang es bekanntlich bis jetzt nicht, diese Verbindung
darzustellen. Ich bin wvun in der angenehmen Lage, diese Liicke aus-
fillen zu kdnoen, indem ich in Folgendem in kurzen Ziigen die Haupt-
cigenschaften dieses interessanten Kérpers mittheile.
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So unvollstindig auch diese Mittheilnng ist, will ich mir doch dadurch
hauptséichlich die Prioritit so wie den Gang meiner Arbeiten gegeu
eventuelle in dieser Richtung zu macltende Versuche gewahrt wissen.

Bei der Gewinnung des Kohlenoxysulfids bildet sich bekanntlich ziem-
lich viel Persulfocyansiure. Auf Anregung des Hrn. Prof. v. Thann
machte ich nun Versuche, diese Substanz in Sulfocyankalium umza-
wandeln, so wie auch um gleichzeitig iber die rationelle Constitation
desselben Aufschiuss zu bekommen. Meine Untersuchungen haben nun
bis jetzt schon'betreffs der ersteren Aufgabs, wie ich zeigen werde,
positive Resultate gegeben.

Bei der Behandlung der Persulfocyansiure mit alkoholischer Kali-
lauge erbielt ich obengedachte isomere Modification des Schwefelcyan-
kaliums, die ich Isoschwefelcyankalium nennen mdchte.

So wie ich es bei dieser Reaction bekam, stellt es eine kdrnige
gelbliche Masse dar, welche bis zur weissen Farbe mit sebr starkem
Weingeist kochend gereinigt wurde; es zeigt immmerhin einen schwa-
cbhen 8tich in’s Gelbliche. Hinlingliche Zeit iiber Schwefelsiure ge-
trocknet ist es frei von ayhingendem Wasser, welches aber, wie es
scheint, ziemlich hartniickig baftet.

Die Analyse dieses Korpers, welcher, gebenbei bemerkt, auf die-
sem Wege ganz rein sehr schwer zu erhalten ist, hat folgende Re-
sultate ergeben:

0,2817 Gr. Substanz gaben 0,2484 Gr. K480, entspr. 39,59 § K.

0,2098 , , 0224 , KCI . 3942 , |a .

andere Bereitung: § g
0,3166 Gr. Substanz gaben 0,2450 Gr. KCl entspr. 40,583 K. g'gc'{
0,1328 , ., 01020 , » 40,28 ,, gga
0,3752 , » 02886 , » 40,34 , &
0,3978 , . 03044 , , 4011,

Die Stickstoff- Bestimmungen wurden nach der Varrentrapp-
Will’schen Methode gemacht.
0,5148 Gr. Subst. br. 4,91 CC. norm. HCl entspr. 13,35 § N. } Theoret.
0,4318 , n 422 4 " ” » 13,68 14,43 §.
Die Schwefelbestimmungen geschahen theils durch Oxydation mit
starker Salpetersiure in offenen Gefiissen, theils nach Carius’scher
Methode, theils durch Schmelzen mit Salpeter und kohlensaurem Natron:

0,7063 Gr. Subst. gab. (in offen. Gef.) 1,6112 Gr. BaS0 =31,3245 sz
0,1989 , , (Carius’s Methode) 0,4648 , , =32,09, (8%
0,4623 , (Schm.v.KNO,+N2,C0,)1,0864 , , =3225, '&ad

Es scheint, dass ein kleiner Antheil des Schwefels besonders bei
den ersten Methoden nicht oxydirt wurde.

Kohlenstoff-Bestimmungen habe ich bis jetzt noch nicht gemacht,

Der neue Korper ist in Wasser sebr leicht und unter Kélte-Er-
zeugung 16slich, ist in starkem Alkohol fast unldslich, in sehr schwachem



Alkobol 18slich. Unter gewissen Umstfinden bekam ich ihn aus der
alkoholischen Ldsung in Krystallen, wo et dann sehr kleine Nadeln
darstellt, die zu kleinen Biindeln vereinigt sind.

Wenn man die wisserige Losung lingere Zeit, mehrere Wochen,
in einem warmen Raume dber Schwefelsfiure stehen lisst. so krystallisirt
der Korper in sebr harten, Wasser enthaltenden Krystallen, die jch
aber wohl ausgebildet bis jetzt noch nicht erhielt. Eine Analyse
dieses Korpers gab folgende Resultate:

gefunden: berechnet:
K 36,92 36,79
C —_ —
S 30,55 30,18
N 13,37 13,20
H,0 8,40 8,49.

Diese Resultate stimmen mit der Formel 2 KCSN + H, 0.

Durch Siuren erleidet dieser Kérper eiue Zersetzung, die ich noch
nicht genau stodirt habe. Aus concentrirteren Lisungen wird nimlich
durch verdiinnte Sduren sogleich, aus verdiinnten Lésangen erst nach
einiger Zeit ein gelber Korper abgeschieden. Das Salz selbst, in
trockenem Zustande, verwandelt sich durch Sduren in jenen gelben
Kérper, ohne bemerkbare Gasentwickelung.

Die Reactionen, die das Isosulfocyankalium mit Salzen der schwe-
ren Metalle giebt, unterscheiden sich ebenfalls wesentlich vou denen
des Sulfocyankaliums.

Einige der bemerkenswerthesten Reactionen des Isosulfocyan-
kaliums will ich hier in Parallele mit denen des Sulfocyankaliums kurz
mittheilen. Simmtliche Reactionen wurden mit wisserigen Losungen
beider Salze gemacht.

Hoéchst interessant sind die Reactionen mit Eisenchlorid.

Sulfocyankalium giebt bekanntlich die charakteristische intensiv-
rothe Firbung — anders aber das Isosulfocyankalium; selbes giebt in
neutraler Lsung mit einem Tropfen Eisenchlorid eine braune Fér-
bung, die bei weiterem Zusatze von Eisenchlorid oder heftigem Schiit-
teln verschwindet.

Bei lingerem Stehen scheidet sich aus dieser Fliissigkeit ein gelber
pulveriger Kérper, manchmal auch eigenthiimlich krystallinisch aus.

In saurer Lésung eutsteht durch Eisenchlorid keine Fiirbung oder
Nijederschlag. Nach lingerem Stehen aber, so wie auch beim Kochen
gleich, férbt sich die Fliissigkeit inteunsiv roth und es scheidet sich
anch jener gelbe Korper gleichzeitig aus.

Salpetersaures Silber giebt mit Sulfocyankalium einen weissen, in
Ammoniak l§slichen Niederschlag; mit Isosulfocyankalium einen
bellgelben, in Ammoniak kaum lGslichen Niederachlag. Die
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Analyse dieses gelben Silbersalzes, welches sich bei lingerem
Stehen tief griin farbt, gab:
1. Ag 64,44 pCt.
II. Ag 65,00

Basisch essigsaures Blei giebt mit Sulfocyankalium einen weissen
volumingsen Niederschlag; mit Isosulfocyankalium einen gelben
Niederschlag.

Schwefelsaures Kupfer giebt mit Sulfocyankalium einen schwarzeu
pulverigen Nicderschlag, mit Isosulfocyankalinm einen grinkch
gelben.

Schwefelsaures Kobalt giebt mit Sulfocyankalium eine rosenrothe
Firbung, mit Isosulfocyankalium einen braungriinen Niederschlag.

Schwefeleaures Nickel giebt mit Sulfocyankalium eine griinliche
Firbung, mit Isosulfocyankalium einen rothlichen Niederschlag.

Schwefelsaures Cadmium giebt mit Sulfocyankalium keine Reaction,
mit Isosulfocyankalidm einen weissgelbwerdendem Niederschlag.

Zinnchloriir giebt mit Sulfocyankalium keine Reaction, mit Izosulfo-
cyankalium einen tief gelben, volumindsen Niedarschlag.

Quecksilberchlorid giebt mit¢ Sulfocyankalium keine Reaction, mit
Isosulfocyarkalium eineh weissen, volumindsen Niederschlag.

Salpetersanres Quecksjlberoxydul giebt mit Sulfocyankalium einen
grauen Niederschlag, mit Isosulfocyankalium einen schwarzen
Niederschlag.

Ich will noch kurz die Bedingungen zeigen, unter denen sich der
neue Képer in das Schwefeleyankalium umwandelt.

Wird die wisserige oder schwach alkoholische Lisung des Oef-
teren im Wasserbade eingedampft, so wird ein betriichtlicher Theil
des Isosulfocyankalium in das gewdhnliche Sulfocyankalium umgewau-
delt, doch nicht das Ganze. Ich habe 80 bei meinen Arbeiten mehrere
Gramm Schwefelcyankalium gewonnen.

Wird aber der neue Kdrper geschmolzen, so verwan-
delt er sich vollkommen in das Schwefelcyankalium.

Die Kalium- und Silberverbindungen habe ich mit Jodithyl lin-
gere Zeit stehen gelassen, wobei ich cinen entschieden dem SenfSle
dhnlichen Geruch beobachtete.

thecret. Ag 65,05 pCt.

Die alkoholische Lisung der Persulfocyansiiure gab ferner mit
salpetersaurem Silber einen sebr constanten gelben Niederschlag, mit
Quecksilberchlorid einen weissen Niederschlag; mit Quecksilberoxyd
gekocht, schied sich beim Erkalten ein uchon krystallisirter Korper, ein
Quecksilbersalz, aus; mit Jod bekam ich ebenfalls sehr schdne, eigen-
thiimlich goldgldnzende Krystalle.

Schliesslich will ich noch mittheilen, dass ich das Pseudoschwefel-

14°
1V /1725



194

cyan, diesen so wenig reactionsfibigen Kérper mit alkoholischer Kali-
lauge und Ammoniak behandeclte, wodurch es augenscheinlich anged
griffen wurde.

Mit der Untereuchung ditser Korper beschiftige ich mich gegen-
wiirtig und werde die Resultatr demniichst ibersenden, indem ich mir
zugleich das ausfihrliche Stud.um, sa wie die Folgerungen ans diesen
meinen Arbeiten vorbebalte.

Pest, Universitits-Laboratorium des Prof. v. Than

.

60. C. Liebermann und C. Chojnacki Usber die Einwirkung
der Schwefelsdure auf Opiansdure.

(Vorgetr. von Hrn. Liebermann.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber- einige Bestandtheile des
Opium®“ machte vor lingerer Zeit Anderson auf eine Farbenreaktion
aufmerksam, welche beim Erhitzen von Opiansfiure mit concentrirter
Schwefelsdure eintritt, und welche, wie sich derselbe Autor 1856 aus-
driickt, einen wahren Farbstoff liefert, der mit Eisen- und Thon-
erdebeitzen alle Farben giebt, die man bei Anwendung van Krapp-
erhiilt. Obwgphl A nderson, soviel bekannt geworden, keine weiteren
Versuche zur Aufklirung des Farbstoffs anstellte, liess ibn doch die
nahe Beziehung, welche zwischen der damals gebriuchlichen Formel
des Alizarins C,,H;O; und der der gut untersuchten Opiansiure
C,0H,00; zu bestehen scbien, vermuthen, dass in der genanonten
Reaktion unter Abspaltung zweier Molekiile Wasser aus der Opianséure
Alizarin gebildet wiirde.

Matthiessen und Foster wiesen Methoxylgruppen in der Opian-
sdure nach; die scheinbare Beziehung der erwihnten Formeln wurde
dadurch viel unwahrscheinlicher, und es ist méglich, dass aus diesem
Grunde A ndersondie vorbehaltene Untersuchung des Farbstoffs nicht
wieder aufgenommen hat. Die Reaktion selbst gerieth ziemlich in Ver-
gessenheit. Erst Jaffé’s Untersuchung der Rufigallussiure, wonach
dieser Farbstoff durch Condensation zweier Gallussiuremolekile ent-
steht und sich vom Anthracen ableitet, schien uns einiges Licht auch
auf die in Frage stehende Reaktion zu werfen. Matthiessen und
Foster hatten ndmlich die Bildung einer Siure C;H,O,, der Hypo-
gallussiure, bei der Einwirkung von Jodwasserstoff oder Salzsiure
auf Opiansiiure bepbachtet; wenn diese Reaktion auch bei Einwirkung
der Schwefelsiure zunichst eintrat, so konnte die entstandene Saure
bei einer Behandlung, welche der bei Darstellung von Rufigallussiure
aus Gallusséure befolgten véllig gleicht, sich zu einem Anthracenfarb-
stoff C,,H,0, (=(C;H;0,); — 2 H; Of zusammenlagern.

In der Absicht eine Reibe schon bekannter Reaktionen zu studi-
ren, in welchen unserer Meinung nach Anthracenabkémmlinge aus Ver-



