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Mittheilungen.

314. A.S8teiner: Quantitative Umsetzung der Persulfocyansiure
mit Cyankalium.
[ Der konigl. ungarischen Akademie der Wissenschaften vorgelegt am
12, April 1882.]

(Eingegangen am 3. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrun. A. Pinner.)

Die bei der Gewinnung des Kohlenoxysulfids nach der Methode
von Than resultirenden Riickstinde ven Persulfocyan hat bereits
A. Fleischer!) in das Ausgangsmaterial umzuwandeln versucht,
indem derselbe die gereinigte Persulfocyansiure mit Kalihydrat be-
handelte.

Nach der Gleichung

CyNoSsHy + 2KOH = Co NSy Ko + S + 2H, 0
erhielt Fleischer dithiocyansaures Kali, wiihrend das dritte Atom
Schwefel der Persulfocyansiure, als solcher abgeschieden, zur Neu-
bildung in CNSK also nicht verwendet wurde.

Da die Persulfocyansiure drei Molekile Sulfocyansiure weniger
ein Molekiil Blausiure ist, suchte ich die Frage zu entscheiden, ob
jene durch Addition von Blausiure wieder in Sulfocyansiure resp. in
deren Kaliumsalz umgewandelt werden konne?

Der Versuch hat ergeben, das CNK und Persulfocyansiure sich
quantitativ in Sulfocyankalium umsetzen.

Trigt man in eine verdiinnte Losung von CNK Persulfocyan-
sdure ein, wird sie darin unter Entwickelung von Blausiure gelost.
Nach dem Sittigen der CNK-Losung unter Erwirmen auf dem
Wasserbade mit der Sdure, Filtriren und Eindampfen hinterbleibt reines
Sulfocyankalium, das aus Alkohol umkrystallisirt, alle Eigenschaften
des gewdhnlichen zeigt. Um die Umsetzung quantitativ zu verfolgen,
wurde aus Alkohol umkrystallisirte Sdure mit verdiinnter Cyankalium-
15sung tropfenweise aus einer Biirette bis zur Losung versetzt, und
zur Verjagung aller Blausiure am Wasserbade erwiirmt. Das gebildete
Kaliumsalz wurde alsdann mit Silbernitrat als CNSAg gefillt, ge-
trockuet und gewogen. Im gewogenen CNS Ag-Niederschlage wurde
zur Controlle der Schwefel mittelst Salpetersiure im Rohre oxydirt,
die Schwefelsiure mittelst Ba2N O3 gefillt und gewogen.

1y Diese Berichte IV, 190. — Ann. Chem. Pharm. 179, 204.
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Die analytischen Resultate sind:
1) 0.3470 g Persulfocyansiure gaben 1.158 g CNSAg oder
1.609 g BaSOq.
2) 0.9025 g Persulfocyansiure gaben 3.1035 g CNSAg oder
4.1983 g BaS Oy.

Theorie Gefunden
CNSAg S CNSAg S
1.152 64.0 1.158 63.5 pCt.
3.000 — 3.10351) 63.8 »

316. A. Steiner: Die Zersetzungsprodukte des Nitro-
acetessigiithers.
[ Der konigl. ungarischen Akademie der Wissenschaften vorgelegt am
12. April 1882.]
(Eingegangen am 3. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die zahlreichen Versuche das Nitroderivat der Essigsiure aus den
Halogensubstitutionsprodukten derselben mittels salpetrigsauren Salzen
darzustellen, hatten immer ein negatives Resultat zur Folge?). Vor
kurzer Zeit gelang es Forcrand3) auf dem schon oft betretenen
Wege durch geringfiigige Abinderungen, und zwar in Folge Einwirkung
von Bromessigither auf Silbernitrit den Aether der Nitroessigsiure
zu erhalten. Er beschreibt denselben als ein bei 151—152° siedendes
farbloses Liquidum, das durch Reduktion zu Amidoessigsiure als
wahrer Nitrodther charakterisirt wurde. Forerand sagt: »die Ein-
wirkung beider Korper tritt sofort ein, man beobachtet dabei wenig
salpetrige Diampfe, welche auf eine Zersetzung hinwirken.«

Schon vor lingerer Zeit habe ich die Forcrand’schen Versuche
wiederholt, wobei mir die ungeheuer geringe Ausbeute an Nitrodther,
sowie die fortwihrende und regelmiissige Gasentwickelung bei der
Reaktion auffiel. Um nun die Ursachen kennen zu lernen, welche die
Ausbeute des Aethers auf ein Minimum herabdriicken, liess ich, wie
Forcrand, gleiche Molekille vollstindig trockenes Silbernitrit auf
Bromessigéither einwirken. Die Umsetzung geht schon im Wasserbade
vor sich, an dem Gelbwerden des Silbernitrits sowie an der eintretenden
Gasentwickelung erkennbar. Das entweichende Gas ist anfangs braun,

1) Die Silberniederschlige enthielten etwas Chlorsilber.

2) Diese Berichte V, 383. — V, 807. — V, 1080 und VI, 1169. — Journ.
f. pr. Chem. 20, 159.
3) Compt. rend. 88, 974 und Journ. f. pr. Chem. 19, 487.





