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Walter Petere: ttbc Reagtionen bei tielbr Temperatur. 
[II. Mitteilung: Su l f ide  und Carbarninate.] 

(Eingepangtm ani 16. hfirz 1907.) 

Die in der ersten Mitteilung I) besprochenen Reaktionen, welche die 
B laudwe  mit einer Reihe organischer Basen eingeht, veranlaBten 
niich. das Verhalten zweier weiterer schwacher Sluren, Schwefel- 
wasserstoff und Kohlendioxyd, gegen dieselben Basen bei der Tempe- 
ratur des Ather-Kohlensaure-Genlisches in den Kreis rneiner Unter- 
suchungen zu ziehen. 

Die, hierbei erhaltenen Resultate waren in1 wesentlichen den bei 
deu Cyaniden gefundenen analog. S c h w e f el was  s e r s t o f f geht mit Pro- 
pylamin, Diathylamin , Triathylamin, Tripropylamin , 0s.-Dimethylh y- 
drazin, Pentamethylendiamin, Piperidin und Coniin Verbindungen ein, 
in denen, soweit sie der Anslyse zuganglich waren, auf 1 Mol. Schwe- 
felwasserstoff stets 2 Mol. der Base, auch tles as.-Dimethylhydrazins, 
kornrnen und die m a r  nicht mehr bei Zininiertemperator, aber immer- 
bin bei hoherer Temperatur als die entsprechenden Cyanide existenz- 
fiihig sind. Der Umstaud, daO das Pentamethylendiamin-Derivat schori 
bald nach seiner Entstehung bei -70'' i c b  zersetzt, ljiBt die Erwar- 
tung zu, da13 der Schwefelwasserstoff bei noch tieferen Kiiltegradeii 
auch in einer Lijsung von Propyleodiamin einen Niederschlag falle. 

K o h 1 end  i ox y d bildet mit Propylamin und us.-Dimethylhydraziti 
schon bei Zinimertemperatur, mit Piperidin in Eis-Kochsalz-Gemisch, 
mit Diiithylamin, Propylen- und Pentamethylendiamin erst in1 Rohleri- 
sanre-Ather-Gemisch Salze. ron denen naturlich nur die letzteren isoliert 
wurden. Der Reaktionsverlauf ist der Bildung des A~nmoniumcarba- 
minats dimh Einleiten von Ammoniak und Kohlendioxpd in .4lkohol 
analog und entspricht daher wohl folgender Forrnel: 

li t1 Carbaminst des Diathylamins kommt I 1101. Kohlendioxyil 
auf 2 Mol. Base, in jenen des Propylen- und Pentamethylendiainins 
auf 1 Mol. Base, was iiiit dem Verhalten genannter Amine gegen 
andere Sluren in Einklang steht. %fit tertilren Basen kann das Koli- 
lendioxyd deswegen keine Verbindung eingehen, weil sich zwar Wasser- 
stoff voni Stickstoff losloseu kann, aber keine Alkylgruppe, und weil 
in den tertiaren Baeen ane Wasserstoffatome durch organische Rndiknle 
vertreten sind. 

*) Diese Herichtt? 39, 2782 [19OG]. 
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I)ie bei Zimmertemperaturen dargestellten Garbaminate verschwiii- 
d e u  auch nach wenigen Stunden Tom Tonteller; es besteht also zwi- 
when diesen und den bei starker K a t e  dargestellten Salzen beziiglich 
der  Zersetzlichkeit 1)ei gewohnlichen Wiirmegraden kein grundlegen- 
der, sondern nur ein gradweiser Unterschied. 

Die Methode der Darstellung war bei den Sulfiden dieselbe wie 
bei den Carbarninaten. Ich liiste 0.5-1.0 g der Base in ca. 10 ccni 
absolutein Ather, kiih4te die Liisung auf -70" ab und leitete ohne 
Vorkiihlung getrockneten Schwefelaasserstoff resp. Kohlendioxyd ein, 
tiin in der Kate  die spezifische Wiirme stark abnimmt und der  Ah- 
sorptionskoeffizient des Athers fur die erwahnten Gase dann bedeutend 
zunimmt. Umschiitteln beschleunigt die Ausfallung des Salzes nnd 
verhindert gleichzeitig Verstopfung des Einleitungsrohres. Den Nieder- 
schlag go13 ich samt dem Losnngsmittel, ohne vorher zu filtrieren, 
auf eine Tonplatte. die auf einem glasernen Dreifufl in einer varsil- 
berten D e w a r s c h e n  Sehale stand und den Athar in l/2-1 Stunde 
aufzog. o b e r  die Tonscheibe in die erwiihnte Schale hatte ich Torher 
flussige Luft flieben lassen untl zwar umsomehr. je tiefer cter Zer- 
setzungspunkt des mi trocknenden Sinlzes lag. 

Wie hei -den Cyaniden miate  ich auch liicr zu Verhiiltnisanalysen meilrr 
Zuflucht nehmcn. Zu diesem Zwecke trug ich nach dem Trocknen das Sulfid 
mittels einee Spatels in 100ccm fast eiskalten Wassers ein, denen ich wenige 
ccm konzentriefler Salzshre zugesetzt hatte, rerschloB den Mdzylinder und 
Ychiittelte um. Darnach goB ich je nach der eingetragenen Snbstanzmengc 
50 oder 100ccm heraus, priifte a d  baure Reaktion und bestimmte zuniichbt 
durch Titration mit '/lo-n. Jod den Gehalt an Schaefelsasserstoff. Darnach 
tiieb ich die Base im Kjeldahlschen Apparate iiber und bestimmte in der 
vorgelegten ' / to-n. Schwefelsaure den i'berschuI.3. Stand die gefundene Menze 
'i1o-n. Jod zu jener der lj10-n. SchwefelsAure im Yerhiiltais 1:1, aleo die 
Menge des Schwefelwasserstoffes zu jener des Amins im Verhiltnis 1:2, so 
war damit die Existenz eines neutralen Sulfids erwiesen. 

Komplizierter gestaltete sich die Analyse eines Carbaminates. DaYselbc 
wurde in 100 ccni 2-prozentiger Chlorbaryumlijsung eingetmgen, das ausge- 
fallene Bariumcarbonat gewogen und die Base wieder nach K j e l d a h l  he- 
stimmt. Im Pallc des Pentamethylendiammoniumcarbaminata lieB sich das Amin 
wegen seines hohen Siedepunktes nicht irn K jeldahlschen Apparate iibbcr 
treiben. Daher schlug ich hier folgendcn Weg ein: Ich trug das Salz in 
100 ccni Wasber ein, teilte die Lijsungcn in zwei Halften und versetzte die 
eioe mit Chlorbrriunildsung, die andere mit 50 ccm l/lo-.n Schwefelsiiure und 
Methylorange, um darnwh nlit '/lo-n. Kalilauge auf Gelb zuriickzutitrieren. 
Standen die so gefondenen Mengen Kohlendioxyd und Base im Verhiltnis 1 : 2 
im Falle eineh Monoamins, 1:l in1 Fallbc einea Diamina, so war damit erhkr- 
tct, daO ein neutrales Carhaminat vorlag. 

Es wurde nnBerdem veraucht, Addition3resktionen, die bei ge- 
wiihnlicher Temperatrir nicht gelingen, hei tiefer durchzuftihren, jedocli 
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o b e  &folg. Von der Anwendung van Druck wurde abgesehen, da 
dur& h n d b e n  Fliissigkeiten - und um solche handelte es sich hier- 
bei s k u ,  da die reagierenden Korper in geliistem Zustande rhrwendet 
wurden - iiur in behr geringem Grade konipriniiert werden. Dn 
Glu taconsZurees t e r  2 Atome Brom addiert, hoffte ich, ill der Kalte ein 
analoges Jodadditionsprodukt zu erhalten; beini ZusaiiimengieBen der 
auf -70" abgekuhlten Losungen des Estera untl des Jods in Ather 
verschwand jedocli die Farbe des letzteren nicht. - Trotzdem T r i t h i o -  
a l d e h y d  in der Warme Sauerstoffniolektile addiert, lieB sich in clrr 
Kiilte keine Bromaufnahnie beobachten; denn nach deni Zusaninien- 
gieljen der -70° kalten Liisungen von 1 Mol. A€dehyd und 3 Mol. 
Brom in Schwefelkohlenstoff blieb die Farbe des letztereh Reagens 
selbst uber Nacht erhdten. - Mac Intosh ' )  war es gelungen, bei 
tiefer Teniperatur an Aceton Broni anzulagern , inein Versuch, unter 
gleichen Bedingungen an Tr i th ioace ton  Brom zu addieren, schlug fehl, 

t h y l  s u If i d  und A t  h y 1 s el  en i d nehinen bei gewohnlicher Temperatur 
2 Bromatome oder 2 Sauerstoffatonie auf, wobei der zweiwertige 
Schwefel in vierwertigen, resp. sechswertigen iiber'geht. Die Erwar- 
tung, da13 beide Korper bei -70" 4 Bromatome in Schwefelkohlen-. 
resp. Hexanlosung addieren konnten, traf nicht ein. 

E h  positives Resultat erzielte ich nur in der Bildung von Phos-  
p horpen  t a j ad id  diirch Anlagerung von Jod an' Phosphortrijodid. 
Zu diesein Ende liiste ich 1.93 g (1 Mol.) PJ, und 1.1 g J (fast 1 Yol. 
Jz) in Schwefelkohlenstoff auf und kiihlte beide Liisungen, die sich iii 
zur Sblialtung der Luftfeuchtigkeit verkorkten Reagensgliisern be- 
fanden, in einem Ather-Kohlensaure-Gemisch. Nach dem Zusamnien- 
gieljen beider Liisungen wcr die Mischung dunkelbraun, aber nich 
undurchsichtig, wiihrend das Jod sich in Schwefelkohlenstoff niit dun- 
kelvioletter, das Phosphortrijodid mit Orangefarbe lost. Spiiter schiedeii 
sich auch dunkelbraune Krystalle ab. Bei Erwiirinung rertieft sicli 
die Farbe zusehends: ein Zeichen fortschreitender Zersetznug. Ail> 
dieser Farhiinderung l imn man niit ziemlicher Sicherheit auf die 
Existenz des Phosphorpentajodids schlieaen. Von einer Analyse muljtr 
ich Abstand nehmen, da der Kiirper an feuchter Luft sich nocli 
schneller als Phosphortrijodid zersetzt und der von W. S te inkopf  
beschriebene Apparat nur bei Ziminertemperatnr sich handhabeit 1iif3t. 

Das Mifilingen der auderen Additionen im Gegensatx zii deiii 
glatten Verlauf der Salzbildungen kann hierdurch erkliirt werden : Dir 
Bildungsgeschwindigkeit eines Kijrpers nimmt mit sinkender Tempr- 
ratur stets ah, seine Zersetznngsgeschwindigkeit kann abnehnien, :they 

I)  Journ. Chem. SOC. 87, 784. 2, Diese Berichte 40, 400 [1907] 
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:kuch konstaiit bleiheii: i i i  letztrreiii k'alle koiniiit ra nicht zu *einer 
Abscheidung. 

I. Sulficle. 
P r o p  y l a  in iiioniu m a u l f  id. Krystallinische Flockeii in sehr 

giiter Ausbeute voni Zersetzungspiiiikt - loo bis -2", soda0 es i n  Eis- 
Kochsalz-Gemisch haltbar iat. 

I. 50 ccrn Litsung: 27.4 ccm l/lu-n. Jod, 23.0 ccui '/lo-n. dchwcfelsaure 
also l'crhatnis: 1 : 1.68. 11. 50 ccrn LGsung derselbcn Darstcllung: 28.85 ccni 
l/lo-n. Jod, 24.1 ccm l/lu-n. Schwefelsiure, Verhaltuis: 1 : 1.67. 

D i 5 th  y 1 a m nion i u  m s u l  f id. Krystallinisches Pulver, zersetzt 
zwischen -50 und 00 und bildet sich daher schon in Eis-Koch- 

salz-Geniisch, ist bereits von I sam bert ' )  auf einem anderen Wege er- 
halten, aber nicht analysiert worden. 

100 ccm Losung: 10.7 ccm '/lo-n. Jod, 11.5 ccrn '/lo-n. SchtRcfelsiLurr, 
Verh&ltnis: 1:1.68. 

T ria t h p l a m  ni oniu  ni s u l  f i d. Schlechte Ausbeute. Zersetzungs- 

100 ccm Liisung: 5.2 ccm l/lo-r. Jod, 4.8 ccrn i/lo-n. Schwefelskure, Ver- 

T r i p r o  p y laiii niouiu m s ulf id. Deutlich krystallinisches Pulver 
i n  schlechter Ausbeute, zersetzt sich bei -50° bis -40'. 

I. 50 ccrn LBsung: -22.7 ccni l/lo-n. Jod, 18.3 ccrn 1110-n. Schwefelsaure, 
Vcrhiltnis: 1:1.61. II. 50 ccrn dersclben LBsung: 21.5 ccm l/lon-. Jod, 
17.4 ccrn 1/l0-n. Schwefelsiiure, Verhiltnis: 1 : 1.62. 

m. - D im e t h y 1 h y d r a  z o n i  uni s u 1 f i d. Das hierzu verwendete, 
as.-Dimethylhydrazin wurde nach der Angabe E. F i s c h e r s  bercitet 
iind enthielt ' ndch etwas Wasser, was aber bei einer Verhaltuisanalyse 
ohne EinfluD auf das Resultat ist. Das pulverige Sultid zersetzt sich 
zwischen -50° und -400. 

I. 50 ccm LBsung: 56.0 ccm '/lo-n. Jod, 54.0 ccm I/lo-n. Schwefelsiure, 
Verhitltnis: 1:1.93. 11. 50 ccm derselbcn Darstellung: 58 ccm Jod, 
52.0 ccm '/lo-n. Schwefelsiure, Verhiltnis: 1 : 1.80. 

Pentamethylendiamrnoniuinsulf id .  Es  fallt bei -70' be- 
reits gelblich aus, wird bald klebrig, und lionnte wegen dieser enormen 
Unbestlndigkeit nicht isoliert werden. 

Leitete ich in die Losung der Base bei 
-70' Schwefelwasserstoff langsam ein, so schied sich das Sulfid in 
bchonen glanzenden Nadeln, bei raschem Einleiten und gleichzeitigern 
Unischiitteln dagegen als Brei ab. Bei -20' fiillt es bereits gelblich aus. 
iind zersetxt sich zwischen -5' u i i d  -0' d k g .  

Iinnkt - 5 5 O  bis -45'. 

Iiiltnis: 1: 1.85. 

Pipe r id in iumsu l f id .  

I )  Jahresbericht 1888, 81. 2j AM. d. Chem. 199, 308. 
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1. 50 ccni l i m i n g :  37.6 w n i  I ig,-n. Jod, 39.0 ccm l/lll-n. Sch\\ef<sla;turr-, 
Verhiiltnib: 1:2.07. 11. 50 ccni deiaelben Darstellnng: 37.2 ccni 'Ilo-n. Jotl, 
39.0 ccm l/,,B-n. Schwefela.iure, Verh.iltnis: 1 : 2.10. 

Der pulverige Kijrper zersetzt sich zwi3cheii 
- 1 2 O  und -7". Die vera endete Base war, da vorher frisch clestilliert. 
nahezu farblob. 

1. 50 ccm Lhung: 18.8 c ( m  1 I,,+. Jod, 16.5 ccni l/lu-n. Schwefrl~;tiu.c~, 
Verhiiltnia: I: 1.76. 11. 50 ccm deiaelben Darstellung: 19.9 crm i/i,l-n. Jod. 
1.61 ccm '/ln-n. Schwefelsinre, Verhiiltnib: 1 : 1.64. 

Coni in iumsul f id .  

11. C a r b a m i n a t e .  
D iat h y lani m o n i  u in c a r b  a m  i n a t. Krptallisiert in Prisriien, 

1. 0.6515 g BaCO3, 71.5 ccm l,Io-n. Schwefehaure, Yerhiltnis: 1:2.16. 

P r o p  y 1 en  diaiii iiioniuiiic a r b  ani in i i  t. Dies flockige Salz zer- 

0.0638 g BaC03, 1.3 ccni l/i,a-n. Schwefelsdure, Yerhilti&: I : 1 W. .41.(1 

zeraetzt sich bei -25O bib -15". 

I I. 0.7139 g BaCOs, 74.2 win I ,  lo-n. Schwefelsinre, Verhiiltnis : 1 : 2.05. 

setzt sich uin -4OO heruiii. 

folgende Formel : 
CH.1 

0.  N H ~ .  C H ~ .  CH .NH 
C o < ~ ~ .  CH . C H ~  . N H ~ .  O'OC. 

CH3 
P e n  t am e t h  y 1 en d i s m  in on ium carb am in at. Das flockige Salz 

wird erst bei ca. loo klebrig, la& sich aber nicht in Eis-Kochsnlx- 
Mischung erzeugen. 

0.4238 g BaCOt, 43.0 ccm '110-n HSSOI, Vorhiiltnis 1 :1.00. Also Forniel: ~. 
/ 0 . N 8 3 .  CHa . CH1. CH, .CHa. CH? . NH\ 

C o \ ~ ~ .  CH? . CH., . C H ~ .  CH,. C H ~  .m3. o/OC. 
Hrn. Prof. H a n t z s c h  danke ich fur drts inir bei dieser Arb& 

L e i p z i g ,  I. Cheiiiisches Laboratorium des Universillt. 
bezeugte Interesse. 

203. Fr. Emich: Die hydrolytbche spalfung des Kochsalsee 
ala Vorleaungeversuch. 

(Eingegangen mi 15. Mirz 1907.) 
Ds die hydrolytische Spaltung des Kochsalzes ') trotz ihrer t h o -  

retischen und praktischen Wicbtigkeit in den gebriiuehlichen Experi- 
mentierbuchern nicht vorkommt, glaube ich, daI3 die Beschreibung 
eines einschlBgigen Versuches angebracht seh konnte. Er beruht aiif 

I) Vergl. z. R.  Spring, diese Berichtc 18, 344 [1885]. 




