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Die :Untersuchungen, die wn· rn dem Folge11den der König!. Socieläl ,·orzu

legen die Ehre hahen, sind als eine Fortselzung der gemeinschafllichen Arbeit 

zu betrachten, die von uns bereits vor 15 Jahren über die Cyansäure und meh

rere der aus ihr entspringenden Körper puLlicirt worden ist 1). Den Gegen

sland derselben Li Iden ,·ier neue organische Verbindungen, die sowohl durch 

ihre Entstehungsweise als durch ihre eigenthümliche Constit1.1tion von grosser 

Merkwürdigkeit sind. Zwei davon siud stickstoffhahige Säuren, enlsteheud 

durch die Einwirkung von Cyansäure auf Alkohol und auf Aldehyd; die beiden 

anderen sind ßasen, von denen die eine an der Stelle von Sauerstoff Schwe

fel, die andere Selen e111häh. Sie rntstehen aus Aldehyd-Ammoniak, wen11 

es mit Schwefel- oder mit Seleu - Wasserstoff in Uerührung gebracht wird. 

1. Allophansäure. 

U11ter dem Namen Cyanäther haben wir früher emen Körper heschrie

Len 2), dn sich augenblicklich bildet , wenn man den Dampf von Cyansäure 

in Alkohol leitet. Er krystallisirt in farblosen Prismen und zerfällt in höhere1· 

Temperatur in Alkohol und in Cyanursäure. Die Analysen ergaben für serne 

Zusammensetzung die empirische Formel: CBN2ßBQ6 •. 

Hiernach konnte er betracl11et werden als eine Verbindung von 

1) Poggendor:ff's Annal. d. Phys. u. Chem. XX. p. 369. 
2) A. a. 0. p. 396. 
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oder, die Formel 
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1 Aeq. Aether C4 gs O 

2 » Cyansäure C4 NZ 02 

3 » Wasser g5 Q5 

ca N2 ge Q6, 

verdreifacht, als 

3 Aeq. Aerher 

eme Verbindung von 

2 » Cyanursäure 

3 ,i Wasser 

c12 g1s 03 

c12 N6 H6 0 12 

IP 0'5 

C24 NG g24 01e, 

was auch als eine Verbindung von 3 Aeq. Alkohol mit 2 Aeq. Cyanursäure 

repräsentirt werden konnte, in Übereinstimmung mit seiner Zerlegungsweise in 

der Wärme. Was mau auch in diesem Körper annehmen mochte, Cyansäure 

ode1· Cyanursäure, so hatte er, verglichen mit den übrigen Aether- Verbindun

gen, eine anomale Zusammenselzung. Schon damals machten wir die Beob

achtung, dass dieser Cyanäther, mit Barytwasser zersetzt, ein Barytsalz bildete, 

das sich weder wie cyansaurer noch wie cyanursaurer Baryt verhielt. Wir 

haben dieses Verhalten jetzt genauer studirt und sind dadurch zu dem uner

warteten Resultat gelangt, dass dieser Cyanäther wede1· Cyansäure noch Cy

anursäure, sondern eine neue Säure enthält, für die wir den Namen Allophan

säure vorschlagen 1 ). 

Diese Säure enthält die Elemente von 2 Aeq. Cyansäure und 3 Aeq. 

Wasser. Ihre Zusammensetzung wird durch die 1',ormel: C4 N2 115 0 5 ausge

drückt. Der hystallisirte Cyanäther ist die ganz normale, wasserfreie Äther

verbindung derselben und besteht aus: 

1 Aeq. Aether C4 us O 

1 i> Allophansäure C4 NZ H3 0 5 

ca NZHB Q6. 

Sie entsteht dadurch, dass sich ·2 Aeq. wasserhaltige Cyansäure. das 

Wasst>ratom assimiliren, welches sich vom Alkohol trennt, iudem e1· in Äther 

übergeht. 

t) VVeil sie el was Anderes ist, als sie ihl'er Z11sammenselz1111g und Entelchung 

nach scheint. 



Zu <len Beweisen fifr diese Ansicht gehört zunächst <lie Thatsacl1e, dass 

diese Säure auf andere ßasen übertragen werden kann. Als Typus ihrer Salze 

wollen wir das Barytsalz beschreiben, das einzige, mit dew wir uns näher Lc~ 
schäftigt haben. Es ist: 

Ba + C4 N2 H5 05. 
Es könnte, ganz entsprechend der zuerst aufgestellten Betrachtungsweise 

der Ätherverbindung, als zweifach - cyansaurer Baryt mit 3 Aeq. \Vasser be

trachtet werden, = 
Ba+ 2C2 NO + 3H. 

Allein es hat nicht die Eigenschaften emes cyansauren Salzes, so wenig 

wie die eines cyanursauren. 

Der allophansaure Baryt eutsteht, wenn man die Äther- oder Methyl

Verbindung in Barytwasser auflöst. Er setzt sich allmälig in harten, warzen

förmigen Krystallaggregaten ab, und in der Flüssigkeit bleibt Alkohol, den wir 

durch Destillation mit allen seinen Eigenschaften abscheiden konnten. Am be

sten verfährt man auf die Weise, dass man den Äther mit Barytwasser und 

mit krystallisirtem Barythydrat zusammenreibt, wobei sich ersterer allmälig voll

ständig auflöst und das im Überschuss angewandte Barythydrat ungelöst bleibt. 

Wärme darf man hierbei nicht anwenden. Die Flüssigkeit wird dann in ein 

verschliessbares Gefäss filtrirt und wohl verschlossen mehrere Tage lang hin

gestellt. A{lmälig scheidet sich das ßarylsalz meist in einzelnen, durchschei

nenden, runden Aggregaten von kleinen Krystallen, zuweilen auch in zusam

menhängenden Krystallrinden ab. Noch unte1· der Flüssigkeit slösst man <lie 

Krystalle los, giesst erstere rasch ab, indem man eine kleine Menge kohlen

sauren Baryt, der sich zufällig mit abgesetzt haben kann, ab~chlämmt, wäscht 

die Krystalle einige Mal mit kaltem Wasser ab und lässt sie bei gewöhnlicher 

Lufttemperatur auf Papier trocknen. 

Dieser Salz reagirt alkalisch und ist in Wasser wieder vollständig, jedoch 

nur schwer löslich. Wird seiue Lösung erhitzt, so trübt sie sich_ noch_ unter 

100° und lässt den ganzen Barytgehalt als kohleusauren Baryt fallen. Zu

gleich entwickelt sich unter Aufbrausen Kohlensäure, und in der Flüssigkeit 

findet man dann nichts Anderes a]s reinen Harnstoff. 

\Yird das Salz in einer Retorte für sjcl1 erhitzt, so entwickelt es, ohne 
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die geringste Spur rn11 , 1vasser, erne grosse Menge von kohlensaurem Ammo

niak (NIP C) und verwandelt sich in neutralen cyansauren Baryt, der klar 

ge.sd1molzen zurückbleibt. 

Übergiesst man das Salz mit einer Säure, so enlwickelt es unler starkem 

Brausen Kohlensäure, und zwar ohne den geringsten Geruch nach Cyansäure. 

Die eutstandeue Lösung enthälr kei11e Spur Ammoniak, wie es bei einem cyan

sauren Salz der Fall sein muss, sondern statt dessen Harnstoff: Auf dieselbe 

Weise, 11ur langsamer, wird es selost durch Kohleus:iuregas zerlegt. 

l\lacerirt man es kalt mit einer Lösung von kohlensaurem Ammoniak, so 

erhält mau 11ichts als kohlensauren Baryt und Harnsloff. 

Die Lösu11g dieses Baryrsalzes wird uicht durch neutrales salpetersaures 

Sill,eroxyd oder essigsaures Bleioxyd gefällt. Indessen nach clwa einer halben 

Stu11de fängt die mit letzterem vermischt!! Auflösung an einen schweren, weisseu 

Niederschlag zu bilden, der aber rriues kohlensaures Bleioxyd ist. 

Reibt man das ßarytsalz bei gewöhnlicher Temperalur mit einer Lösuug 

von schwefels:mrem Natron, in unzureichender Menge angewandt, zusammen, 

so entsteht <las entsprechende Natrousalz. Man erhält es in kleinen Prismen 

Lrystallisi1·t, wenn man die vom schwefelsauren Baryt abfihrirte Lösung mit 

Alkohol übergiesst. Seine Lösung reagirt alkalisch und wird nicht durch 

Chlorbarium gefällt. Erhitzt man sie aber, so fällt letzteres sogleich kohlen

sauren Baryt. Lässt man sie im leeren Raum verdunsten, so bleibt das Salz 

amorph, gelatinös und hlauschillernd zurück. Bei nur 40- 50° venlunstet, 

hinterlässt sie ein Gemenge von unverändertem Salz, kohlensaurem Natron und 

Hamstoff, letzteren ausziehbar durch Alkohol. Mischt man zu der Lösung des 

Natronsalzes Salpetersäure, so entwickelt es Kohlensäure, und bald nachher 

scheiden sich glänzende Schuppen von salpetersam·em Harnstoff ab. 

Das Natron - und das Kali-Salz können übrigens auch krystallisirt er

halten we1·den, wenn man den Cyanäther in einer Alkohollösung von Nalron

oder Kali-Hydrat auflöst. Das Kalisalz scheidet sich bald in Krystallblältchen 

ab, die mit chlorsaurem Kali Ähnlichkeit haben. Auch das Kalksalz krystalli

sirt, ist schwer löslich und entsteht, wenn man den Cyanälher in Kalkwasser 

auflöst un.d die Lösung verschlossen stehen lässt. 

Alle diese Erscheinungen, welche die S:ilze zeigen, stehen· mit der obi-
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gen Annahme, dass sie eine eigenlhümliche Säure = C4N2H5 os, enthahen, in 

vollkommnem Einklang und sind mit ,vahrscheinlichkeit auf keine andere 

Weise erklärbar. Diese Säure, sobald sie bei Gegenwart von Wasser von 

der Base getrennl, oder sobald die Lösung ihrer Salze erhilzt wird, nimmt 

die Elemenle von 1 Atom Wasser auf und zerfällt damit in Kohlensäure und 

in Harnstoff. 

Diese Zerselzungserscheinungen, im Einklang mit der bekannten empiri~ 

sehen Formel für den sogenannten Cyanäther, waren für sich hinreichend, die 

Zusammensetzung für die Allophansäure festzustellen. Indessen, uns hiermit 

nicht begnügend, haben wir ihre Zusammensetzung auch durch direcle An.i

lysen des Barylsalzes conlrolirt. 

I. Das Barytsalz, von verschiedener Bereitung und iiber Schwefelsäure 

getrocknet, gab in fünf Versuchen Quanliläten von schwefelsaurem Baryl, 

welche im l\'liuel 45,31 Proc. Barylerde enlsprechen, Das Maximum war 

45,56, das Minimum 45,0. Die theoretische Zahl ist 44,57. Der gefundene 

kleine Überschuss hat unzweifelhaft in dem Umstand seinen Grund, dass bei 

der Bereitung des Barylsalzes slets etwas kohlensaurer Baryt entsteht, dessen 

vollständige Enlfernung sich nicht verbürgen lässt. Dieser aber enlhält über 

77 Proc. Baryt. 

II. 2,291 Grm. ßarytsalz, mit Wasser gekocht, gaben 0,7345 Harnslofl 

= 15,01 Slickstoff, und 1,2988 kohlensauren Baryt = 44,0 Baryt. Diese 

Methode der Analyse geslallele keine absolute Genauigkeit, indessen nähern 

sich die Zahlen so sehr den theoretischen, dass sie als Bestätigung dienen 

können. 

III. 0,797 Grm. Barytsalz, mit Natronkalk geglüht, gaben 1,993 Platin

salmiak = 15,875 Stickstoff. 

IV. 0,559 Grm. Barytsalz, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben 

0,338 Kohlensäure. 

V. 0,6297 Grm. Salz gaben 0,3054 C und 0,1076 H. 
Die Analyse IV hat 13,8 Proc. Kohlenstoff und V hat 13,3 gegeben, 

statt <ler theoretischen Menge 14,01. Dieses Minus hat ohne Zweifel darin 

seinrn Grund, dass die Baryterde etwas Kohlensäure zurückgehalten l1at. 

Zusammengeslellt, geben diese Analysen folgende Resultate: 



ßaryt 45,31 
Kohlenstoff 13,80 
Stickstoff 15,01 
Wasserstoff 1,89 
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Berechnet nach 

Ba+ C4N2ß5Q5. 

44,0 44,57 
13,3 14,01 

15,87 16,33 
1,74 

Sauerstoff .23,99 .23,35 
Das Aequivalentgewicht der Allophansäure ist 1188,04. Sie ist so zu

sammengesetzt, als wäre sie eine Verbindung von 2 Aeq. Kohlensäure, 1 Aeq. 

Cyansäure und 1 Aeq. Ammoniak. Mit 1 Aeq. Wasser, das hinzutritt, bilden 

die beiden letzteren Harnstoff und die Kohlensäure tritt aus. Wir sind in

dessen weit entfernt uns vorzustellen, dass sie die Elemente wirklich so zu

sammengepaart enthalte. 

Es versteht sich von selbst, dass der krystallisirte Körper, der sich durch 

Einwirkung von Cyansäure auf Holzalkohol bildet, die Methyl - Verbindung der 

Allophansäure ist. 

2. 'l'rigensäure. 

Die Entstehungsweise der Allophansäure führte auf die Idee, die Einwir

kung der Cyansäure auf Aldehyd zu untersuchen. Das Verhalten ist ganz 

merkwürdig, beide Körper bilden mit einander eine neue Säure, die wir Tri
gensäure 1) nennen wollen. Ihre Zusammensetzung im krystallisirten Zustand 

wird durch die Formel: il + CBN5116Q5 ausgedrückt. Sie kann betrachtet 

werden als eine Verbindung von: 

2 Aeq. Cyansäure C+N2 02 

1 » Aldehyd c+ as o 
1 » Ammoniak N 115 

CSN5116Q5 

Bas basische Wasseratom mitgerechnet, enthält sie die Elemente von 

1 Ar. Harnstoff und 1 At. cyansaurem Acetyloxyd (Aldehyd). 

Sie entsteht aus 1 Aeq. Aldehyd (C"' ß5 O + 11) und 3 Aeq. wasserl1alti

ger Cyans:iure, indem sich die Elemente von 1 Aeq. Cyansäure mit dem hasi-

1) \'V eil sie aus 3 Verbindungen erzeugt betrachtet werden kann. 
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sehen Wasser aller 3 Cyans:iure -Aequivalenle m Kohlens:iure und Ammoniak 

verwandeln. Das Ammoniak geht in die entstehende Verbindung ein, die 

Kohlensäure tritt gasförmig aus. Das Wasseratom des Aldehyds wird das 

basische Wasser der Säure. 

Die Trigensäure wird auf die Weise dargestellt, dass man den Dampf 

von Cyansäure in wasserfreien Aldehyd leitet. Das Gef'äss, worin er enthalten 

ist, legt man in kaltes Wasser. Man darf nur wenige Grammen auf einmal 

anwenden, weil sonst leicht explosionsartige Aufkochungen entstehen, wodurch 

<lic Masse herausgeschleudert wird. Die :Flüssigkeit erwärmt sieb, und nach 

einiger Zeit tritt plötzlich ein Moment ein, wo sie durch Entwickelung von 

Kohlensäure in lebhaftes Sieden geräth und sich in einen, das ganze Gefäss 

ausfüllenden Schaum verwandelt. Dieser erstarrt zuletzt zu einer zähen, hlasi

gen Masse, ähnlich dem calcinirten Borax. Hat man den Aldehyd durch Eis 

abgekühlt, was wohl das Beste ist, so mischt er sich mit der Sliure, ohne 

sogleich darauf zu wirken, und erst wenn das Gemisch die Lufttemperatur 

annimmt, beginnt darin die Kohlensäureen twickelung, die dann wie in einer 

gährenden Flüssigkeit Stunden und Tage lang anhalten kann. Das Product 

bildet entweder eine zähe, halb erstarrte Masse, oder eine dicke, gelbliche 

Flüssigkeit, in der sich allmälig Krystallrinden bilden. Ausser der Trigensäure 

enthält sie Cyamelid, Aldehydammoniak und vielleicht noch andere Neben

producte. 

Man löst sie in mässig starker Salzsäure auf, hält sie so lange im Sie

den, als noch Aldehyddampf weggeht, und filtrirt sie heiss. ßeim Erkalten 

krystallisirt die meiste Trigensäure in kleinen Prismen heraus; jedoch dauert 

es stets Tage lang, bis die Abscheidung vollendet ist. Durch Concentriren der 

Mutterlauge erhält man noch mehr. Gewöhnlich ist sie etwas gelblich und 

dann auch warzenförmig, undeutlich krystallisirt; durch Auflösen in siedendem 

Wasser und Behandeln mit wenig Thierkoble ist sie leicht vollkommen farb

los zu erhalten. 

Die Trigensäure krystallisirt in kleinen, meist sternförmig verc1mgte11 

Prismen. Sie reagirt und schmeckt schwach sauer und ist in Wasser schwer 

löslich, in Wasser kaum löslich. Beim Erhitzen scl1milzt sie, zersetzt untl 

,·erkohlt sich aber hierbei, indem sie einen Dampf entwickelt, der stark nach 

2 
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Chinolin riecht und alkalisch reagirl. Dieses Verhalten ist sehr charakteri

stisch un<l als neue Bildungsweise des Chinolins von besonderer Merkwi:irdig

keiL. \'Vir haben uns iiberzeugt, dass es wirklich Chinolin (Leukol) ist, was 

hier geLil<lct wird, so sehr kleiu auch die l\lenge von Säure war, die wir zu 

dem Versuche anwenden konnten. Sie wurde aus einer kleinen Retorte de

siillirt, wobei anfangs ein zu einer weichen, gelblichen Masse erstarrendes 

Destillat erhalten wurdr, welches in hohem Grade nach Chinoliu roch, scharf 

schmeckte und alkalisch reagirte. Zuletzt kam Dampf von Cyansäure. Das 

erste Destillat wurde mit verdünnter Kalilauge umdestillirt, wobei sogleich mit 

dem Wasser Chi11oli11 in farblosen, ölähnlichen Tropfen überzugehen anfin1~• 

ßei Zusatz vo11 einigen Tropfen Salzsäure lösten sie sich sogleich auf und de1· 

starke Gerueh verschwand gänzlich. Mit Platinchlorid gab diese Lösung ein 

gelbes, krystallinisches Doppelsalz, welches mit kaustischem Kali sogleich wie

der Jeu Gerucl1 des Chinolins entwickelte. Die Kalilösung, von der das 

Chi11olin abdestillirt war, setzte n.ich dem Sättigen mit Salzsäure eiue Menge 

kleiner Krysralle ab, <lie Cyanursäure wareu. "\'Vahrscheinlich entsteht diese 

in einer gewissen Periode der Zersclzung aus Cyansäure und Ammoniak, d. h. 

aus Harnstoff, der möglicherweise ebenfalls in den Destillationsproducten ent

halten sein ki-i1111le, gleich wie er unter Jenen der Harnsäure entsteht. 

Von den Salzen der Trigensäure haben wir bis jetzt nur das Silbersalz 

unlersuchl. Eine Lösung der Säure wird nicht durch neutrales salpetersaures 

Silberoxyd gefällt. Mischt man aber dann allrnälig verdüuntes Ammoniak hinzu, 

so schei<let sich trigensaures Silber als ein weisser, pulveriger Niederschlag ab. 

Es enthält keiu Ammoniak; am Lichte wird es violell. Unter dem Mikroskop 

betraclitet, sieht mau, dass es aus durchsichtigen, kugelförmigen Krystall

aggregalen besteht. In heissem Wasser ist es löslich und setzt sich beim Er

kalten wieder eben so pulverförmig ab. Zwischen 120 und 130° verliert es 

Wasser und wird rein hellbraun. Etwas über 160° schmilzt es, indem es 

augenblicklich schwarz wird un<l eineu dicken Dampf ausstösst, der stark nach 

Chinolin riecht. 

0,717 Grm. Silbersalz, bei 1600 getroeknet, gaben 0,327 Silber= 48,984 

Proc. Silberoxyd. 

0,1085 Grm. gaben 0,049 Silber = 48,47 Proc. Oxyd. 
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0,306 Grm. Trigensäure gaben 1,576 Platinsalmiak = 32,24 Proc. 

S1ickstoff. 

Bei zwei qualitativen Stickstoffbestimmunge11 wurden Kohlenstoff und 

Stickstoff in dem Verhältniss von 8 : 3 gefunden. 

I. 0,2826 Grm. Säure gaben 0,3911 C u. 0,148 il. 
II. 0,2612 >> » » 0,3664 » » 0,1398 » 

III. 0,3072 >> » » 0,4327 » >> 0,168 >> 

Diese Data geben fifr die krystallisirte Säure folgende Zusammensetzung: 

I. JI. III. 
Kohlenstoff 37,78 38,26 38,42 
Stickstoff 32,24 

Wasserstoff 5,81 5,94 6,07 
Sauerstoff 24,17 

Berechne! 11ach H + CBN3H6Q3: 

"8 Aeq. Kohlenstoff ·37,24 

3 )) Stickstoff 32,54 

6 )) Wasserstoff 5,41 
4 )) Sauerstoff 24,81. 

Das im Silbersalz durch 1 Aeq. Silberoxyd vertretene Wasseratom abge

zogen, gibt 1501,02 Atomgewicht und setzt im Silbersalz 49,12 Proc. Silber

c,yxd voraus. 

Eine ganz ähnliche Wirkung wie auf Alkohol und Aldehyd, scheint die 

Cyansäure auf Aceton auszuüben. Den Vorgang hierbei gedenken wir uoch 

näher zu studiren. 

3. Thialdin. 

Wir wollen mit diesem Namen 1) einen Körper bezeichnen, welcher aus 

der wechselseitigen Einwirkung von Aldehydammoniak und Schwefelwasserstoff 

entspringt und merkwürdigerweise eine sauerstofffrcie organische Base isl, 

welche Kohlenstoff und Wasserstoff in demselben Verhältniss wie in der Essig

sliure und ausserdem SchwP.fel und die Elemente von Schwefelammonium enthält 

1) Zusammengezogeu aus fhio'V und Aldehyd. 

2* 
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Die Darstellung des Thialdins ist sehr einfach. Man löst einen Theil 

füher - und alkoholfreies Aldehy<lammoniak in ungcföhr 12 Th. Wassers, 

mischt auf jede Unze des ersteren 10-15 Tropfen kaustisches Ammoniak 

hinzu uud leitet langsam einen Strom von Schwefelwasserstoffgas durch diese 

Lösung. Schon nach einer halben Stunde tri.ibt sich die Fliissigkeit u11d rs 

scheiden sich allmälig eine Meuge von farblosen, campherähnlichen Krystallen 

aus. Nach 4- 5 Stunden wird die Flüssigkeit klar und die Operation ist 

beendigt. Man schültet die Krystalle auf einen Trichter, befreit sie durch 

"\'Vaschcn mit reinem Wasser von allem Schwef'elammonium und entfernt das 

Wasser <lurcl1 Pressen derselben zwischen Liischpapier. Die so getroclmrte11 

Krystalle löst man hierauf in Äther, mischt dieser Lösung 1/ 5 ihres Volumens 

Alkohol hinzu und lässt sie bei gewiihnlicher Temperatur an der Luft verdun

sten. Nach kurzer Zeit scheiden sich daraus rrgelmässige rhombische Tafel11 

ab, welche, wenn die Verdunstung des Lösungsmillels nicht zu rasch stall 

faud, Lis zu einen halben Zoll grosse Fläcl1en bekommen. 

Ist von det· Lösung nur noch so viel vorhauden, als uöthig ist, um die 

gebildeten Krystalle zn bedecken, so giesst man die Mullerlauge ab und trock-

11et die Krystalle, indem man sie zwischen Lagen von weichem Löschpapier 

eine Zeit lang liegen lässt. Aus du Mutterlauge erhält man bei weiterem 

Yerdunslen noch mehr Thialdin; indessen sind die zuletzt gebildeten Krystalle 

etwas gelblich gefärbt. 

Zuweilen ist es der Fall, dass man beim Einleiten von Schwefelwasser

stoff in die Lösung des Aldchydammoniaks keinen krystallinischen Körper, 

sondern ein schweres, farbloses Öl von stinkendem Geruch bekommt. Es ist 

diess ein Gemenge von zwei Substanzen, von denen die grösste Menge ans 

Thialdin besteht, dessen Schmelzpunkt durch Beimischung eines flüssigen Kör

pers bis zu der Lnfllemperatur erniedrigt ist 1). Um reines Thialdin daraus zu 

gewinnen, lässt man dieses Öl sich klar absetzen, entfernt die überstehende 

w:issrige Lösung, so weit diess möglich ist, und schüttelt den Rückstand, näm

lich das Gemenge ,·on Öl und Wasserlösung, mit seinem li:ilben Volumen 

1) Lässt man krystallisirles Thialdin mit AmmouiumsuHhydrat längere Zeit in Be

rührung, so zergeht es gänzlich zu einem schweren, mit V\'asser nicht miscl1-
haren Öl, das noch nicht näher unlel'sucht ist. 
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Äther, welcher das Öl augenblicklich auflöst. Diese Ätherlösung Hisst sich nun 

leicht von der unteren Wasserlösung trennen. Man bringt sie in ein ver

schliessbares Gefäss, miscbt ein wenig concenlrirte Salzsäure binzu und schüt

telt gut durcheinander. Meistens gesteht das Gemenge zu einer krystallinischen 

Masse von feinen Nadeln, die man auf einem Fihrum durch Waschen mit 

Äther von dem beigemengten Öl befreit. Man hat auf diese \Veise das salz

saure Salz des Thialdins, aus dem man das reine Thialdin erhält, wenn man 

es in trocknem Zustand mit concenlrirlem Ammoniak benetzt und dieser Masse 

alsdann Ä1her zu mischt, der das abgeschiedene Thialdin bei gelindem Envär

men sogleich auflöst. Aus dieser Lösung erhält man durch Verdunsten an der 

Luft Krystalle von reinem Thialdin. Fügt man dem Äther etwas Alkohol 

hinzu, so geht die Krystallisalion minder rasch von stallen, die Krystalle 

werden dann grösser, regelm~issiger und vollkommen durchsichtig. 

Das Thialdin bildet grosse, farblose, glänzende Krystalle von der Form 

des Gypses. Es bricht stark das Licht, hat einen eigenthümlichen, unangeneh

men Geruch, 1,191 spec. Gewicht bei + 180, schmilzt bei 43°, erstarrt wie

de1· bei 42° kryslallinisch und verdunstet schon bei gewöhnlicher Temperatur 

ohne Rückstand. Mit Wasser destillirt es ohne Zersetzung über; aber für sich 

der Des1illa1io11 unterworren, wird es zersetzt, es geht ein sehr übelriechendes 

Öl über, von dem nur ein Theil und erst nach längerer Zeit erstarrt, und es 

bleibt ein dicker, brauner, schwefelhaltiger Rückstand. In dieser Beziehung 

verh~ilt sich das Thialdin ähnlich wie das Aldehydammoniak, welches, wie

wohl an sich flüchtig, nicht ohne Zerselzung einer höheren Temperalur aus

gesetzt werden kann. Lässt man einen Thialdinkrystall einen Tag lang in 

einer Lurt, die Säuredämpfe enthält, z. B. in einem Laboralorium, offen liegen, 

so entsteht um den Krystall, und zwar in einer gewissen Entfernung von 

seinen Flächen, eine weisse Hülle von feinen Nadeln, die allmälig den Kry

slall ganz einschliessen. In VVasser ist es sehr wenig löslich, in Alkohol leicht 

löslich, in Ä1her sehr leicht löslich. In Pulverform zerfliesst es bei gewöhn

licher Temperalur in Ätherdampf oder in ätherhahiger Luft. 

Eine Lösung vou Thialdin in Alkohol zeigt folgende Reactionen: :Mit 

essigsaurem Bleioxyd entsteht sogleich kein Niederschlag, nach kurzer Zeit aber 

bilde! sich ein gelber, der dann roth, zuletzt schwarz wird. Mit salpeter-
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saurem Silbernxyd gibt sie eineu weisse11, dann gelb, zuletzt schwarz werden

den Niederschlag; mit Quecksilberchlorid einen weissen, dann gelb werdenden; 

1nit Platinchlorid c1_·st nach einige1· Zeit einen schmutzig gelben Niederschlag. 

Das Thialdin ist ohne Reaction auf Pflanzenfarben. In allen Säuren ist 

es leichi löslich und verbindet sich damit zu krys1allisirbaren Salzen. Das 

salzsaure und salpelersaure Salz sind ausgezeichnet durch ihre leichle Krystal

Iisations - Fähigheit und durch die Schönheit ihrer Kryslalle. 

Das Thialdin so wie seine Salze werden beim Erwärmen mit einer Auf

lösung ,·on salpetersaurem SilbHoxyd zersetzt; es entsteht Schwefelsilber und 

es entwickelt sich ein leicht anzündbarrs Gas, welches den Geruch und die 

anderen Eigenschaften des Aldehyds besitzt. In der Flüssigkeit findet man 

salpelrrsaures Ammoniak. 

Zu Cyanquecksilber verhält sich das Thialdin auf eigcnthümliche Weise. 

Es bildet in der Auflösung desselben einen weissen Niederschlag, der sich 

beim Kochen in schwarzes, amorphes Schwefelquecksilber verwandelt. Nimmt 

man den Versuch in einer Beiorte vor, so sieht man den oberen Theil und 

den Hals derselben sich mit feinen Krys1allnadeln bedecken, welche sehr 

flüchtig, in Wasser unlöslich, in Äther und Alkohol leicht löslich sind. Die 

Quanlität, die man von diesem Körper erhält, in dem ein Theil oder aller 

Schwefel gegen Cyan ausgewechselt zu sein scheint, ist so gering, dass wir 

seine Untersuchung vorläufig verschieben mussten. 

Was die Analyse des Thialdins betrifft, so war es schwierig, dasselbe 

mit Kupferoxyd vollständig zu verbrennen, da die grosse Menge Schwefel, die 

es enlhält, durch die Bildung von Schwefelkupfer an den Beriihrungspunkten 

zwischen den Thialdin - und Kupferoxyd - Theilchen, die Oxydation des Koh

lmstofTs hinderl. 

Bei der Verbrennung des Thialdin's mit Kupferoxyd erhält man, nach 

Wegnahme der schwefligen Säure durch Bleisuperoxy<l, ein Gasgemenge, wel

ches auf 1 Vol. Stickgas 1.2 Vol. Kohlensäuregas enthält. Das Aldehydammo

niak, aus welchem das Thialdin entsteht, enthält auf 1 Aeq. Stickstoff 4 Aeq. 

Kohlenstoff; es ist klar, dass bei der Bildung des Thialdin's durch Schwefel

,vasserstoff %, vom S1ickstoff, der im Aldehydammoniak enlhalten war, ausge

trelen sind. 
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Es wurde erwähnt, dass der Schwefel des Thialdin's beim Envärme11 

des letzteren mit salpelersaurem Silberoxyd an das Silber tritt und damit 

Schwefelsilber bildet. Diese Zersetzungsweise wurde zur Bestimmung des 

Schwefels benutzt. Der Stickstoff des Thialdins, der in Form vou Ammouiak 

in <ler Flüssigkeit bleibt, konnte durch Platinchlorid auf gewöhnliche Weise 

als Platinsalmiak ausgefällt und bestimmt werden. 

0,3633 Grm. Thial<lin gaben 0,5845 C u. 0,267 H. 
o,5090 )) )) )) o,8160 c u. o,3 7 2 li. 
0,4508 » » » 0,566 Platinsalmiak. 

0,6430 » » >> 1,923 Schwefelsilber. 

0,3140 » » » 0,84.2 Silber. 

Mit Zugrundelegung <les durch die Analyse des salzsauren und salpeter

sauren Salzes ausgemitrcllen Atomgewichts ist das Thialdin nach der Fo1·mel: 
c12 NH15 S4 

zusammengesetzt, nach welcher es in 100 Theilcn enthält: 
Gefunden im l\1illel 

12 Acq. Kohlenstoff 44,17 43,80 

1 )) Stickstoff 8,58 8,5 1) 

13 )) Wasserstoff 7,98 8,04 
4 )) Schwefel 39,26 39,14 

Salzsaures Thialdin. Wenn man Thialdi'n in verdünnte Salzsäure em

lrägt, so löst es sich sogleich und in Menge auf; die gesättigte Auflösung 

reagirt sauer und liefert, beim Verdunsten an der Luft oder nach der Co11-

centralion im Wasserbade und Abkühlung, grosse, regelmässige, farLlose, 

klare Prismen von grossem Glauz un<l oft von Zoll Grösse. Die salzsaure 

Auflösung des rohen Thialdins besitzt durch einen beigemischten fremden Kör

per einen stinkenden Geruch ; beim Schiittelu derselben mit Äther wird der 

Gernch sogleich weggenommen un<l die Flüssigkeit, wenn sie trübe war, wird 

vollkomme11 klar. Das salzsaure Thialdin ist ziemlich leicht löslich in kaltem 

Wasser, weniger i11 Alkohol, i11 beide11 um so viel mehr in <ler W;irme, dass 

man durch Abkühlung schii11r und vollkommen regelmässige Krystalle daraus 

erhalten kann. In Äther ist es nicht löslich. Im trocknen Zustande erhitz!, 

1) Berechnet nach dem Verhältoiss von 12 C auf 1 N. 
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zerlegt sich das salzsaure Salz, ohne zu schmelzen, indem es braun wird und 

sich Salmiak unte1· Entwickelung eines äusserst stinkenden, mit trüber, leuch

tender Flamme brennenden Gases sublimirt. Mit salpetersaurem Silberoxyd 

vermischt, bildet die Auflösung des salzsauren Thialdins einen gelben Nieder

schlag, der bei gelindem Erwärmen unter Entwickelung von Aldehyd schwarz 

wird. Er ist dann ein Gemenge von Schwefelsilber und Chlorsilber. In der 

Flüssigkeit bleibt aller Stickstoff als Ammoniak zurück. 

0,4577 Grm. salzsaures Thialdin gaben 0,5933 C u. 0,285 H. 
0,726 )) )) )) )) 0,789 Platinsalmiak. 

0,7735 )) )) )) )) 0,8225 )) 

0,7798 )) )) » » 1,890 Schwefelsilber. 

0,7735 )) )) )) )l 1,915 » 

0,7598 )) )) )) » 0,5283 Chlorsilber. 

0,7735 )) )) )) )) 0,5405 )) 

0,776 )) )) )) )) 1,91.2 Schwefelsilber. 

und 0,551 Chlorsilber. 

0,441 )) )) )) )) 0,32, )) 

Diese Zahlen geben folgende Procentmengen der Elemente: 

Kohlenstoff = 35,35 
Wasserstoff 6,92 

Stickstoff 6,79 
Schwefel = 32,09 31,92 31,903. 
Chlor = 17,14 17,24 17,551 17,94. 

Hieraus ergibt sich für das salzsaure Thialdin die Formel: 
IWI + C12 NHB 54, 

welche in 100 Theilen entspricht: 

12 Aeq. Kohlenstoff 36,10 
1 » Stickstoff 7,02 

14 )) Wasserstoff 7,02 

4 )) Schwefel 3.2,09 
1 )) Chlor 17,77 

--·-·--- --- -

100,00 

Gefunden im :Mittel 

35,35 
6,79 
6,92 

31,97 
17,47 
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Salpetersaures Thialdin. Man kann dieses Salz direct mit Thialdin 

und verdünnter Salpetersäure darstellen; allein es ist bequemer, ungereinigt das 

Thialdin in Äther zu lösen uud mit mässig starker Salpetersäure zu schütteln, 

wobei die Flüssigkeit zu einem Krystallmagma gesteht, das man mit Äther 

auswäscht, dann in Wasser löst und durch Verdunsten und Abkühlen zum 

Krystallisiren bringt. Das salpetersaure Thialdin bildet feine weisse Nadeln, 

in Wasser leichter löslich als das salzsaure Salz, löslich in Alkohol, unlöslich 

rn Äther, heim Erhitzen schmelzbar und sich zersetzend. 

Durch die Verbrennung dieses Salzes mit chromsaurem Bleioxyd wurden, 

was den Kohlenstoff und Wasserstoff betrifft, schärfere Resultate erhalten, als 

bei dem Thialdin für sich und dem salzsauren Salz, was sich aus der Mit

wirkung des Sauerstoffs der Salpetersäure leicht erklärt. 

0,357 Grm. Salz gaben 0,4155 C und 0,2045 H. 
0,514 >> )) » 1,116 Schwefelsilber. 

0,6696 » » » , mit Kalihydrat und Salpeter verbrannt, 

1,4063 schwefelsauren Baryt. 

Hieraus ergibt sich fiir das salpetersaure Thialdin die Formel: 

il N + c12 NJl15 s4, 

oder in 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

12 Aeq. Kohlenstoff 31,80 31,75 
2 )) Stickstoff )) )) 

14 '1J Wasserstoff 6,19 6,36 
4 )) Schwefel 28,34 28,40 
6 )) Sauerstoff )) )) 

Die Bildung des Thialdins ist leicht erklärbar; summarisch genornmeu 

besteht der Vorgang darin, dass sich 3 Aequivalenle Aldehydammo11iak mit 

6 Aeq. Schwefelwassersloff, zusammen = c12 ß27 N5 S6 Q6
1 

umsclzen zu: 

1 Aeq. Thialdin c12 ßl5 N s+ 
6 >l Wasse1· HG QG 

2 » Schwefelammonium HB N2 52 

c12 8 27 N3 S6 QG, 

3 
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,v as aber die wahre Zusammensetzungsweise dieses Körpers helrifft, so 

muss darauf dieselbe Ansicht angewendet werden, welche für die eigentliche 

Constitution der organischen Basen im Allgemeinen gilt. Wir hallen hier die 

zuerst von Be rz e I i u s entwickelte und Lestimmt ausgesprochene Ansicht, dass 

sie grpaarte Anünoniak- Verbindungen sind, für die mit den bis jetzt grmarh

ten Erfahrungen allein in vollem Einklang stehende und richtige. Demnach 

muss das Thialdin betrachtet werden als Ammoniak gepaart mit einem orga

nischen Sulfuretum = NH5 + c 12 s1os+. DiesPs Sulfuretum repräsentirt merk

würdigerweise 2 Atome vom Bisulfuretum des Allyls, des Radicals im Knob

lauchöl, oder des Pladicals, welches in Verbindung mit 1 Aeq. Rhodan 

(CZ N sz) das Senföl constituirt. 

4. Selenaldin. 

Die Exislenz und Bildungsweise des Thialdins musste natürlicherweise 

auf die Idee führen, eine analoge Selen - Verbindung, ein Selenaldin, hervor

zubringen. Diess gelang vollkommen, allein es zeigte sich, dass das Selenal

din so leicht veränderlich ist, dass wir es bis jetzt nicht einer ausführlichereu 

Untersuchung unterwerfen konnten. 

Das Selenaldin entsteht, wenn man in eine mässig concentrirte Lösung 

von Aldehydammoniak Selenwasserstoffgas leilet. Letzteres wurde aus Einfach

Seleneisen und verdünnter Schwefelsäure entwickelt, in der Art, dass zuvor, 

zur Verhütung des zersetzenden Einflusses der Luft, diese aus dem ganzen 

Apparat durch Wasserstoffgas ausgetrieben wurde. Der nicht absorbirtc 

Überschuss des giftigen Selenwasserstoffs wurde in einem Kaliapparat condensirr. 

Nach einiger Zeit h·itt in dem Aldehydammoniak eine Trübung ein und 

nuu beginnt die Absetzung von Selenaldin in Krystallen. Wenn es sich nicht 

weiter vermehrt, treibt man durch Wasserstoßgas das in dem Apparat noch 

zurückgebliebene Selenwasserstoffgas aus, nimmt denselben aus einander und 

verdrängt die über den Krystallen gebildete Lösung von Selenammonium , die 

an der Luft sogleich roth zu werden und Selen abzusetzen anfangt, durcli 

einen durch die Gasröhre einfliessenden Strom von lufifreiem, kaltem Wasser, 

worauf man die Krystalle auf ein Filtrum bringt, zwischen Liischpapier aus

presst und über Schwefelsäure trocknet. 
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Das Selenaldi11, so wie es sich bei der Entstehuug aus der Flüssigkeit 

abselzt, bildet kleine, farblose Krystalle, ohne Zweifel isomorph mit dem 

Thialdin. An der Luft wird es sogleich gelb. Es riecht schwach, aber 1111-

angenehm und ist in Wasser etwas löslich, daher es auch nicht zu lange 

ausgewaschen werden darf •. Diese Lösung, also auch das letzte Waschwasser, 

trübt sich sogleich an der Luft und setzt einen orangegelben Körper ab. 

Eben so verh:ilt sich seine Lösung in Alkohol und Äther, in denen es leicht 

löslich ist. VVegen dieser leichten Zersetzbarkeit gelang es durchaus nicht, 

dasselbe aus den letzteren Lösungen krystallisirt zu erhalten. Im leeren Raum 

iiber Schwefelsäure verdunstet, verflüchtigt sich der grösste Theil des Selenal

dins, aber ebenfalls zerselzt in den gelben Körper und in Aldehydammoniak, 

daher sich die Schwefelsäure sch,v~rzt u11d ammoniakhallig wird. Eben so 

leicht zerselzbar ist es heim Erhitzen fiir sich unter Entwickelung sehr stin

kender Producle. Es hat die Eigenschaften einer Basis, denn es wird von 

verdünnter Salzsäure leicht aufgelöst und durch Ammoniak daraus wieder 

weiss und krystalliuisch gefällt. Aber diese salzsaure Lösung fängt ebenfalls 

sogleich an sich zu zersetzen, indem sie durch eine gelbe Substanz trübe wird 

und einen stinkenden Geruch annimmt. Auf gleiche Weise zersetzt es sich 

heim Kocl1en mit Wasser. Der gelbe Körper, der sich hier überalJ bildet, 

wie es scheint, stets unter gleichzeitiger Abscheidung von Aldehydammoniak, 

isl, wenn er sich angesammelt hat, orangegelb, amorph, in Alkohol und Äther 

unlöslich, und schmilzt unler siedendem Wasser zu einer rothgelben Masse, 

die nachher lange weich bleibt. Für sich erhitzt, verkohlt er sich und ent

wickelt ein höchst stinkendes seien hahiges Öl. 
Der Versuch, ein Telluraldin hervorzubringen gab anfangs kein ent

scheidendes Resultat, weil das zur Entwickelung des Tellurwasserstoffs ange

wandte Tellur unerwarteter Weise so reich an Selen war, dass sich zunächst 

Selenaldin bildele und die rolhe Lösung, wie es schien, nur Tellurammonium 

enthiell. Ein zweiter Versuch mit selenfreiem Tellurwasserstoff zeigle, dass es 

mit dem Aldehvdammoniak Tellurammonium und freien Aldehyd bildet. . -
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