
Schwefelsticketoffverbindung ur ter  den z u e rs t eich hildenden Pro- 
duckn i3er Reaction voii schwef liger Sliure auf ealpetrigeaures Kali 
1 . 1 1  vc:rmu!lien. Unter giinstigen Bedingungen l h e t  aich dieses S31z 
viell+::ic.ht g m z  1ei::ht isoliren. I n  den Yereuchen, wit: ich sie bis 
jet.zt ausgefuhrt habe, nlnilicli h i  G e y n w q r t  r:?e+ gz,.sx;i Ucber- 
sc!iiiews ron Kaliliydrrrt, wird eiii solcbw K" . .: ::.tti-!i,:!: ,::%,!it iange 
bebtelien kijniien, soiiderri es wird das ireii! P a l i  einwirken, und da 
gleiclrzeitig neue Mlcrigen schwefliger Silure eingeleitet worden, so 
tyird sit+ nuch von dirser vielleicht euniichst eiu weiteres hlolecul be- 
theiiipri, dtrnii kijiinte sich die folgende Gleichung realieiren : 

SO:! . X 0 8 K  + SO, + 2 KHO = (NO, K) . 2 (SO, R) + H,. 
hlit dieser intermediiiren Wasserstoff~:~wickelung wiire nun in der 

That  d i e  d i r e c t e  E i r i l e i t u i i g  z u m  K e d u c t i o i i s p r o c e s s  gegeben; 
den Wasselstoff selbst kann man sich d a m  weiter in den verschie- 
densten Weiscn, entwedm auf da8 neugebildete Salz, oder nuf die ihni 
vorliergelreride Verbindung (SO, . KO, I<), oder endlicl a u f  salpetrig- 
saiires Kali, mit oder ohne gleichzeitige hlitwirkung neuer echwefligrr 
Siiure, w i r k - d  deriken. Man wird sich walirecheinlich mit den 
conrbinirtesten Anriahuielr Iiicht leicht eiri c o m p l i c i r t e r e s  B i l d  von 
diesen Vorgangcm machen, uls es i n  d e r  W i r k l i c h k e i t  deneelben 
entspricht. 

Trote der Milbe, die ich mir gegelwn habe, die vorstehende Mit- 
theilniig miigliclst liiirz zusanimenzi~dringen, fGrchte ich fast, d ie  
Grerixe des den einzelneii Mittheilungen iii  diesen Berichten geetat- 
teten Raumes beinahe iiberschrittcn zu haben. Ich ziehe ea daher 
\or, nieinen weiteren Hericht iiber eina d r ;  t i e K 1 a s s e  von Schwefel- 
stickstoffkiirperii fur eine spiitere Sitzung unwrer  Gesellschaft zu ver- 
schieben. 

Freiburg i. B., 23. Februar 1871. 

59. A. F l e i e c h e r :  Veber die isomere Modiikatiou des Schwefel- 
cyankalinms. 

( V o r l i u k y  Mittheiluiig; eingegaogen am I . . h r z . )  
Wenn echon durch die Tlreorie eine isomere Modification des 

Sulfocyankaliurns prognosticirt wurde, SO korinte die Existznz diesel 
Verbindung durch die classischeu L'iitersuchungen Prof. H ofm a n  n's 
,,iiber die dem Senfijl entsprechenden Isomeren der Schwefelcyan- 
wasserstoffsiiure" geradezo als aicher betrachtet werden. 

Trotzdeni gelang es bekanntlich bis jetzt nicht, diese Verbinduiig 
dareustellen. Ich bin nun in der angenehmen Lage, diese Liicke aus- 
fiillcn zu kiinnen, indem ich in Folgenden in kurzen Ziigen die Haupt- 
cigenschaften dieses interessanten Kiirpers rnittlleile. 



So unvollstiindig auch diese Mittheiliing ist, will icb mir doch dadurch 
hauptsChlich die Prioritat 80 wie den Gang meirier Arbeiten gegeri 
eventuelle in dieser Richtung zu macknde Versuche gewahrt wissen. 

Bei der Qewinnung desKohlenoxysulfids bildet sich bckamtlich ziem- 
lich vie1 Persulfocyanshre. A u f  Anregung des Hrn. Prof. v. T h a n n  
macbte ich nun Versuche, diese Substanz in Sulfocyankalium umzu- 
waodeln, so wie auch um gleicbzeitig iiber die ratiorielle Constitution 
deeeelben Aufechiuse zu bekommen. Meine Untersucbungen haben nun 
bie jetzt ecbonjbetreffe der ersteren Aufgabq, wie ich aeigen w-erde, 
positive Resultate gegeben. 

Bei der Behandlung der Persulfocyaneaore mit alkoholischer Kali- 
lauge erhielt ich obeogedachte ieomere Modification des Scbwefelcyan- 
kaliuma, die ich Isoschwefelcyankalium nennen mBchte. 

So wie ich es bei dieeer Reaction bekam, dtellt es eine kijrnige 
gelbliehe Mame dar, welche bis zur weiesen Farbe ffiit sehr starkem 
Wtinpie t  kochend gereinigt wurde; es zeigt immerhin einen schwa- 
cben Stich in’s Oelbliche. Hinlanglicbe Zeit iiber Schwefelsaure ge- 
trockoet iet es frei van auhgngendem Wasser, welches aber, wie es 
scheint, ziemlich hartnbkig haftet. 

Die Analyee diesee Kiirpers, welcher, qebenbei bemerkt, suf die- 
sem Wege ganz rein sehr schwer zu erhalten ist,  hat folgende Re- 
eultate ergeben : 
0,2817 Or. Substanz gaben 0,2484 Or. K, SO, entepr. 39,59 8 K. 
0,2998 ,, ,, 0,2254 KCl ,, 39,42 

0,3166 Gr. Substanz gaben 0,2450 Gr. KCI entspr. 40,588 

0,1328 0,3752 ,, n n 0,1020 0,2886 n n n n 40928 40t34 n n K\!$3 as* 
0,3978 0,3044 ,, n 40,11 n 

Die Stickstoff-Bestimrnungen wurden nach der V a r r e n t r a p p -  
Will’schen Methode gemacht. 
0,5148 Gr. &bet. br. 4,91 CC. norm. HCI entspr. 13,35 8 N. Theoret. 
0,4318 r) 4,22 ,, 13,68 1 1443 8. 

Die Schwefelbestimmungen gescbahen theils durch Oxydatiaa mit 
starker Salpetereiure in offenen Gefaseen , theils nach C a r i  us’scher 
Methode, theile durcb Schmelzen mit Salpeter und kohlensaurem Natron : 

andere Bereitung: fp 

0,7063 Gr. Subst. gab. (in offen. Gef.) 1,6112Gr. BaS04=31,32#S 

0,4623 ,, (Scbm.v.KN0,+Na2COs) 1,0864 ,, =32,25 n 

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

Kohlenstoff-Beetimmungen habe ich bia jetzt noch nicht gemacht. 
Der neue Kiirper iet in Waaser sehr leicht und unter Kate-Er-  

zeugiing lijdich, ist in starkem Alkohol fast unlijslich, in  sehr schwachem 
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Alkobol liialich. Unter gewiasen Urntiinden bekam ich ihn aus der 
alkoholischen Liisong in Kryatallen , wo et dann sehr kleine Nadeln 
daratellt, die zu kleinen Biindeln vereinigt aind. 

Wenn man die wasserige LBsung langere Zeit, mehrere Wochen, 
in einem warmen Raume iiber Schwefelslure stehen lasst. so krystallisirt 
der Korper in sehr harten, Wasser enthaltenden Krystallen, die ich 
aber wohl auegebildet bis jetzt noch nicht erhielt. Eine Analyse 
dieses Korpere gab folgende Reaultate: 

gefunden : berechnet : 
K 36,92 36,79 
C 
S 30,55 30,18 
N 13,37 13,20 

H2 0 8,40 8,49. 
Diese Resultate stimmen mit der Formel 2 K C S N  + H,O. 
Durch Sauren erleidet dieser Korper eine Zersetzung, die ich noch 

nicht genau studirt habe. Aua concentrirteren Liisnngen wird namlich 
durch verdiinnte Sauren sogleich, aus verdiinnten Losungen erst nach 
einiger Zeit ein gelber Korper abgeschieden. Das Salz selbst, in 
trockenem Zustande, verwandelt sich durch Sauren in jenen gelben 
Kiirper, ohne bemerkbare Gasentwickelung. 

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

Einige der bemerkenswerthesten Reactionen des Isosnlfncyan- 
kaliums will ich bier in Parallele rnit denen des Sulfncyankaliums kurz 
mittheilen. Sammtliche Reactionen wurden rnit wiisserigen Lijsungen 
beider Salze gemacht. 

- - 

Hochst interessant sind die Reactionen mit Eisenchlorid. 
Sulfocyankaliuni giebt bekanntlich die charakterietisrhe intensiv- 

rothe Fiirbung - ariders aber das Isosulfocpankalium; selbes giebt in 
neutraler LBsung mit einem Tropfen Eisenchlorid eine braunc Fiir- 
bung, die bei weiterem Zusatze von Eisenchlorid oder heftigem Schiit- 
teln verscbwindet. 

Bei l h g e r e m  Stehen echeidet sich aus dieser Fliissigkeit ein gelber 
pulveriger KBrper, rnanchmal auch eigenthiimlich krystallinisch aus. 

In saurer Lijsuug entsteht durch Eisenchlorid krine Farbung oder 
Niederschlag. Nach langerem Stehen aber, so wie auch beim Icochen 
g!rich, farbt sich die Pliissigkeit inteusiv roth und es scheidet sich 
aucti jener gelbe Korper gleichzeitig aus. 

Salpetersaures Silber giebt niit Sulfocyankalium einen weissen, in 
Ammoniak loslichen Niederschlag; mit Isosulfocyankalium eiuen 
hellgelben, in Ammoniak kaum liislichen Niederschlag. Die 
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Ahalyee dieaee gelben Silberealnes, welch- eich bai liingerem 
Stehen tisf @in fiirbt, gab: 1 therret. A g  65,OS pCt. 

1. Ag 64,44 pCtl 
11. Ag 65,OO ,, 

Baeisch easigslrures Blei giebt mil. Sulfocyankalium einen weissen 
volumin6sen Niedcrschlag ; mit Isoeulfocyankalium einen gelben 
Kiederechlag. 

Schwefeleaures Kupfer gieht mit Sulfocyankalium einen schwarzeu 
pulverigen Nicderechlag, mit Isosulfocpnnkaliuin einen griiiikch 
gelben. 

Schwefelsauree Eobalt giebt rnit Sulfocyankalium eine roeenrothe 
Ftirbung, rnit Ieosulfocyankalium einen braungriinen Niederschlag. 

Schwefeleaures Nickel giebt rnit Sulfocyaukaliurn einc griinliche 
Ftirbung, mit Ieosulfacyankalium einen rotblichen Niederschlag. 

Schweiblsaures Cadmium giebt niit Sulfocyankalium keine Reaction, 
rnit Ieoeulfocyankeli&n einen weisigelbwerdendea Niederscslag. 

Zinnchloriir giebt mit Sulfocyankalium keine Reaction, n i t  Ieoeulfo- 
cyankalium einen tief gelben, voluminhen Niedarschlag. 

Quickeilberchlorid giebt mil  Sulfocyankaliurn keine Reaction, mit 
Ieoeulfocyaakahm einrh weissen, vo!uminiisen Niederechlag. 

Salpetereauree Queckejlberox pd  u 1 giebt rnit Sullocyankalium einen 
greuen Niederechlag, mit Isoeulfocyankalium einen echwarzen 
Niederechlag. 

Ich will noch kurz die Bedingungen zeigen, utiter dcnen eich der 
neue Riiper in das Schwefelcyankalinm umwandelt. 

Wird die wheerige oder schwach alkoholischc Liisuiig dee Oef- 
teren im Waseerbade eingedanpft, 80 wird ein betrachtlicher Theil 
des Isosulfocysnkalium in Jan gewBhnliche Sulfocyankalium umgewan- 
delt, doch nicht daa Ganze. Ich habe 80 bei meinen Arbeiten mehrere 
Orltrnm Schwefelcyaokalium gewonnen. 

W i r d  a b e r  d e r  n e u e  K i i r p e r  g e s o h m o l z e n ,  S O  v e r w a n -  
d e l t  e r  s i c h  v o l l k o m m e n  i n  d a s  S c h w e f e l c y a n l i a l i u m .  

Die Kaliuni- und Silberverbindungen habe ich rnit Jodiithyl liin- 
gere Zeit etehen gelassen, wobei ich einen entschieden dem Senfile 
atinlichen Geruch beobachtete. 

__- __ 
Die alkoholische Liisung der PerAulfocyanslure gab ferner rnit 

salpetersaurem Silber einen sehr constanteti gelhcn Niederechtag, rnit 
Quecksilberchlorid einen weissen Nicderschlag; rnit Queckeilberoxyd 
gekocht, echied sich beirn Erkalten ein >chon krystallisirter Kiirper, ein 
Quecksilbersalz, aus; mit Jod bekani icli ebenfalls sehr e c h h e ,  eigen- 
thimlich goldgliinzende Krystnlle. 

Scbliesslich will ich riocli ~iiittlieilen, dnss ich das Pseudoschwefel- 
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cyan, dieeen 80 wenig reactionefihigen Kbrper mit alkobolieober W- 
laage und Ammoniak behanddte , wodnrch ee angene+eiJich aqec 
griffen wurde. 

Mit der Uoterenobung dicrer K6rper beachffftigb ich mich gegen- 
wartig und werde die Reeoltattr demnhhet  iibereenden, indem ich mir 
zugleich dae anefUhrliche Studam, BQ w b  die FoIprnqpn u\8 dieeep 
meinen Arbeiten vorbehalte. 

P e s t ,  Universitiite-Laboratoripm dea Prof. I. Thab 
-- I 

80. C. Liebermann nnd C. Chojnacki Ueber die Einwirhng 
der  Schwefelsaure anf Opianaaure. 

(Vorgetr. YON Hri:. Liabormann.) 
Gelegentlich einer Untersuchurig .fiber. einige Bestandtheile des 

Opium& rnachte vor Lingerer Zeit A n d e r s o n  auf eine Farhenreaktion 
aufnierksam, welche beim Erhitzen von Opianshre mit concentrirter 
Schwefelsiure eintritt, und welche, wie sich derselbe Autor 1856 BUS- 

driickt, einen wahren Farbstoff liefert, der mit Eisen- und Thon- 
erdebeitzen alle Farben giebt, die man bei Anwendung van K r a p p  
erhiilt. Obwphl 1'. n d e r  8 o n ,  soviel bekannt geworden, keine weiteren 
Versuche zur Aofkllrung des Farbstoffe anatellte, lies8 ihn docb die 
nahe Beziehuug, welche zwischen der damals gebriiuchlicben Formel 
des Alizarins C,,H,O, und der der gut untersuchten Ofianeliure 
C,,H,,O, zu bestehen schien, vermuthen, dass in der genaontm 
Reaktion unter Abepaltung zweier Molekiile Waeaer am der Opiansiiure 
Alizarin gebildet wiirde. 

M a t  t h i  e s s e n uud F G B t e r wiesen Methoxylgruppen in der Opian- 
saure nach; die scheirilare Beziehung der erwiihnten Pormeln wurde 
dadurch vie1 unwahrscheinlicher, und e s  ist moglich, daes aus dieaem 
Grunde A n d e r s o n die vorbehaltene Untersuchung des Farbstotb nicht 
wieder aufgenomnien hat. Die Reaktion selbst gerieth ziemlich in Ver- 
gessenheit. Erst J af f e ' s  Untersuchung der Rufigalluesiiure, wouach 
dieser Farbstolf durch Condensation zweier Gallussauremolekiile ent- 
steht und sich vom Anthracen ableitet, schien uns  einiges Licht anch 
auf die in Frage stehende Reaktion zu werfen. M a t t h i e e e e n  und 
F o s t e r  hatten nhnilich die Bildung einer SIure C,H,O,, der Hypo- 
galluselure, bei der Einwirkung von Jodwasseretoff oder Salzslure 
auf Opiansiiure beobachtet ; wenn diese Reaktion auch hei Einwirkung 
der Schwefelsiure zuniichst eintrat , so konnte die entstandene SBure 
bei einer Behandlung, welche der bei Darstellung von Rufigalluesiiure 
aus Galluesiure befolgten vijllig gleicht, sich zii einem Anthracenfarb- 
stolf C 1 , H 8  0, ( =(CiH,0,)2 - 2 H, Oj zusammenlagern. 

In der Absicht eine Reihe schon bekannter Reaktionen zu studi- 
ren, in welcheii unserer Meinung nach Anthracenabkommlinge au8 Ver- 


