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Di_e Untersuchungen, die wir in dem Folgenden der Kénigl. Socielit vorzu-
legen die Ehre haben, sind als eine Fortselzung der gemeinschafilichen Arbeit
zu betrachten, die von uns bhereits vor 15 Jahren iiber die Cyansiure und meh-
rere der aus ihr entspringenden Kérper publicirt worden ist1). Den Gegen-
stand derselben bilden vier neue organische Verbindungen, die sowohl durch
ihre Entstehungsweise als durch ilire eigenthiimliche Constitution von grosser
Merkwiirdigkeit sind. Zwei davon sind stickstoffhaltige Siuren, entstehend
durch die Einwirkung von Cyansiure auf Alkohol und auf Aldehyd; die beiden
anderen sind Basen, von denen die eine an der Stelle von Sauerstoff Schwe-
fel, die andere Sclen enthill. Sie entstehen aus Aldehyd - Ammoniak, wenn
es mit Schwefel- oder mit Selen- Wasserstoff in Beriihrung gebracht wird.

1. Allophansdure.

Unter dem Namen Cyanither haben wir friither einen Korper beschrie-
ben 2), der sich augenblicklich bildet, wenn man den Dampf von Cyansiure
in Alkohol leitet. Er krystallisirt in farblosen Prismen und zerfillt in héherer
Temperatur in Alkohol und in Cyanursiure. Die Analysen ergaben fiir seine
Zusammensetzung die empirische Formel: C8N2H80S..

Hiernach konnte er betrachtet werden als eine Verbindung von

1) Poggendorfl’s Annal. d. Phys. u. Chem. XX. p. 369.
2) A, a. O. p. 396.
1%



4

1 Aeq. Aether C+ H5O0
2 » Cyansiure C*N? 02
3 » Wasser H3 03
oder, die Formel verdreifacht, als eine Verbindung von
3 Aeq. Aether Ciz  H1503
2 » Cyanursiure C12N6HS Q12
3 » Wasser HS 03
was auch als eine Verbindung von 3 Aeq. Alkohol mit 2 Aeq. Cyanursiure
reprasentirt werden kounte, in Ubereinslimmung mit seiner Zerlegungsweise in
der Wirme. VVas man auch in diesem Kérper annehmen mochte, Cyansiure
oder Cyanursiure, so hatte er, verglichen mit den iibrigen Aether- Verbindun-
gen, eine anomale Zusammenselzung. Schon damals machten wir die Beob-
achtung, dass dieser Cyanither, 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 umer-
warleten Resultat gelangt, dass dieser Cyanither weder Cyansiure noch Cy-
anursiure, sondern eine neue Siure enthilt, fiir die wir den Namen Allophan-
saure vorSchlagen D,
 Diese Siiurg enthilt die Elemente von 2 Aeq. Cyansiure und 3 Aeq.
Wasser. lhre Zusammensetzung wird durch die Formel: C+N2H3 05 ausge-
driickt. Der krystallisirte Cyanither ist die ganz normale, wasser(reie Ather-
verbindung derselben und besteht aus:

1 Aeq. Aether C+ H50
1 » Allophansiure C*N2H3 05
TCENZHEQS.

Sie enisteht dadurch, dass sich 2 Aeq. wasserhaliige Cyansaure. das

Wasseratom assimiliren, welches sich vom Alkohol trennt, indem er in Ather
iibergeht..

1) Weil sic elwas Anderes ist, als sie ilicer Zusammenselzung und Entélchung
nach scheint.
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Zu den Beweisen fiir diese Ansicht gehort zunichst die Thatsache, dass
diese Siure auf andere Basen iibertragen werden kann. Als Typus ihrer Salze
wollen wir das Barytsalz beschreiben, das einzige, mit dem wir uns niher be-
schifligt haben. Es ist:

Ba 4 C*+N2HS05.

Es kinnte, ganz entsprechend der zuerst aufgesiellten Belrachtungsweise
der Alherverbindung, als zweifach-cyansaurer Baryt mit 3 Aeq. Wasser be-
trachtet werden, —

Ba 4 2C2NO 4 3H.

Allein es hat nicht die Eigenschafien eines cyansauren Salzes, so wenig
wie die eines cyanursauren.

. Der allophansaure Baryt entsteht, wenn man die Ather- oder Methyl-
Verbindung in Barytwasser auflést. Er setzt sich allmilig in harten, warzen-
formigen Krystallaggregaten ab, und in der Fliissigkeit bleibt Alkohol, den wir
durch Destillation mit allen seinen Eigenschaften abscheiden konnlen. Am be-
sten verfihrt man auf die VWeise, dass man den Ather mit Barytwasser und
mit krystallisirtem Barythydrat zusammenreibt, wobei sich ersterer allmiilig voll-
stindig aufldst und das im Uberschuss angewandte Barythydrat ungelgst bleibt.
Wirme darf man hierbei nicht anwenden. Die Fliissigkeit wird dann in ein
verschliessbares ‘Gefiss filirirt und wohl verschlossen mehrere Tage lang hin-
gestellt, Allmilig scheidet sich das Barytsalz meist in einzelnen, durchschei-
nenden, runden Aggregaten von kleinen Krystallen, zuweilen auch in zusam-
menhingenden Krystallrinden ab. Noch unter der Fliissigkeit stésst man die
Krystalle los, giesst erstere rasch ab, indem man eine kleine Menge kohlen-
sauren Baryt, der sich zufillig mit abgesetzt haben kann, abschlimmt, wischt
die Krystalle einige Mal mit kaltem VVasser ab und lisst sie bei gewdhnlicher
Lufttemperatur auf Papier trocknen.

Dieser Salz reagirt alkalisch und ist in Wasser wieder vollstindig, jedoch
nur schwer léslich. WVird seine Lésung erhilzt, so triibt sie sich.noch.unter
100° und lisst den ganzen Barytgehalt als kohlensauren Baryt fallen. Zu-
gleich entwickelt sich unter Aufbrausen Kohlensiure, und in der Flissigkeit
findet man dann nichts Anderes als reinen Harnstoff.

Wird das Salz in einer Retorte fiir sich erhitzt, so entwickelt es, ohne
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die geringste Spur von VVasser, eine grosse Menge von kohlensaurem Ammo-
niak (NH3 C) und verwandelt sich in neutralen cyansauren Baryt, der klar
geschmolzen zuriickbleibt.

Ubergiesst man das Salz mit einer Siure, so enlwickelt es unter starkem
Brausen Kohlensiure, und zwar ohne den geringsten Geruch nach Cyansiure,
Die entstandene Losung enthill keine Spur Ammoniak, wie es bei einem cyan-
sauren Salz der Fall sein muss, sondern statt dessen Harnstoff. Aunf dieselbe
Weise, nur langsamer, wird es selbst durch Kollensiuregas zerlegt.

Macerirt man es kalt mit einer Lisung von kohlensaurem Ammoniak, so
erhilt man nichts als kohlensauren Baryt und Harnstoff.

Die Losung dieses Barytsalzes wird nicht durch neutrales salpetersaures
Silberoxyd oder essigsaures Bleioxyd gefillt. Indessen nach etwa einer halben
Stunde fingt die mit letzterem vermischte Auflésung an einen schweren, weissen
Niederschlag zu bilden, der aber reines kohlensaures Bleioxyd ist.

Reibt man das Barytsalz bei gewshnlicher Temperalur mit einer Lisung
von schwefelsaurem Natron, in unzureichender Menge angewandt, zusammen,
so entsteht das entsprechende Natronsalz. Man erhilt es in kleinen Prismen
krystallisivt, wenn man die vom schwefelsauren Baryt abfilirirte Losung mit
Alkohol iibergiesst. Seine Lgsung reagirt alkalisch und wird nicht durch
Chlorbarium gefillt. Erhitzt man sie aber, so fillt letzteres sogleich kohlen-
sauren Baryt. Lisst man sie im leeren Raum verdunsten, so bleibt das Salz
amorph, gelatinds und blauschillernd zuriick. Bei nur 40— 500 verdunstet,
hinterlisst sie ein Gemenge von unverindertem Salz, kohlensaurem Natron und
HarnstofT, letzteren ausziehbar durch Alkohol. Mischt man zu der Lésung des
Natronsalzes Salpetersiure, so entwickelt es Kolhlensiure, uud bald nachher
scheiden sich glinzende Schuppen von salpetersaurem Harnstoff ab.

Das Natron- und das Kali-Salz kénnen iibrigens auch krystallisirt er-
halten werden, wenn man den Cyanither in einer Alkoholldsung von Natron-
oder Kali-Hydrat auflést. Das Kalisalz scheidet sich bald in Krystallblattchen
ab, die mit chlorsaurem Kali Ahnlichkeit haben. Auch das Kalksalz krystalli-
sirt, ist schwer 16slich und entsteht, wenn man den Cyan'zilhei‘ in Kalkwasser
auflést und die Losung verschlossen stehen lisst.

Alle diese Erscheinungen, welche die Salze zeigen, stehen mit der obi-
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gen Annahme, dass sie eine eigenthiimliche Siure = C*N2H3 05, enthalten, in
vollkommnem Einklang und sind mit WWahrscheinlichkeit auf keine andere
Weise erklirbar. Diese Siure, sobald sie bei Gegenwart von VVasser von
der Base getrennt, oder sobald die Losung ihrer Salze erhitzt wird, nimmt
die Elemente von 1 Atom Wasser auf und zerfillt damit in Kohlensiure und
in Harnstoff.

Diese Zersetzungserscheinungen, im Einklang mit der bekannten empiri-
schen Formel fiir den sogenannten Cyanither, waren fiir sich hinreichend, die
Zusammensetzung fiir die Allophansiore fesizustellen. Indessen, uns hiermit
nicht begniigend, haben wir ihre Zusammensetzung auch durch directe Ana-
lysen des Barytsalzes controlirt.

L Das Barytsalz, von verschiedener Bereitung und iiber Schwefelsiure
getrocknet, gab in finf Versuchen Quantititen von schwefelsaurem Barys,
welche im Mitel 45,31 Proc. Baryterde entsprechen. Das Maximum war
45,56, das Minimum 45,0. Die theoretische Zahl ist 44,57. Der gefundene
kleine Uberschuss hat unzweifelhaft in dem Umstand seinen Grund, dass bei
der Bereitung des Barytsalzes stets etwas kohlensaurer Baryt entsteht, dessen
vollstindige Entfernung sich nicht verbiirgen lisst. Dieser aber enthilt iiber
77 Proc. Baryt.

1. 2,291 Grm. Barytsalz, mit Vasser gekocht, gaben 0,7345 Harnstoft
= 15,01 Stickstoff, und 1,2988 kohlensauren Baryt = 44,0 Baryt. Diesc
Methode der Analyse geslaltele keine absolute Genauigkeit, indessen nihern
sich die Zahlen so sehr den theoretischen, dass sie als Bestiligung dienen
konnen,

1L 0,797 Grm. Barytsalz, mit Natronkalk gegliiht, gaben 1,993 Platin-
salmiak = 15,875 Stickstoff.

IV. 0,559 Grm. Barytsalz, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben
0,338 Kohlensiure,

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 der theoretischen Menge 14,01. Dieses Minus hat ohne Zweifel darin
seinen Grund, dass die Baryterde etwas Kohlensiure zuriickgehalten hat.

Zusammengeslellt, geben diese Analysen folgende Resultate:



Berechnet nach
Ba - C*N2H305.
Baryt 45,31 440 44,57
Kohlenstoff 13,80 13,3 14,01
Stickstoff 15,01 15,87 16,33
VVasserstoff 1,89 1,74
Sauerstoff 23,99 23,35

Das Aequivalentgewicht der Allophansiure ist 1188,04. Sie ist so zu-
sammengeseltzt, als wire sie eine Verbindung von 2 Aeq. Koblensiure, 1 Aeq.
Cyansiure und 1 Aeq. Ammoniak. Mit 1 Aeq. Wasser, das hinzutritt, bilden
die beiden letzteren Harnstoff und die Kohlensiure tritt aus. WVir sind in-
dessen weit entfernt uns vorzustellen, dass sie die Elemente wirklich so zu-
sammengepaart enthalte.

Es versteht sich von selbst, dass der krystallisirte Kérper, der sich durch
Einwirkung von Cyansiure auf Holzalkohol bildet, die Methyl- Verbindung der
Allophansiure ist.

2. Trigensdure.

Die Enistehungsweise der Allophansiure fithrte auf die Idee, die Einwir-
kung der Cyansiure auf Aldehyd zu untersuchen. Das Verhalten ist ganz
merkwiirdig, beide Korper bilden mit einander eine neue Siure, die wir 77i-
gensaure ) nennen wollen. Ihre Zusammensetzung im krystallisirten Zustand
wird durch die Formel: B 4 C8N5H603 ausgedriickt. Sie kann betrachtet
werden als eine Verbindung von:

2 Aeq. Cyansiure C+N2 02
1 » Aldehyd C+ H30
1 » Ammoniak N H3

T CSNSHOOS

Das basische VWasseratom mitgerechnet, enthilt sie die Elemente von
1 At Harnstoff und 1 At. cyansaurem Acetyloxyd (Aldehyd).

Sic enisteht aus 1 Aeq. Aldehyd (C+B30 4 H) und 3 Aeq. wasserhalti-
ger Cyansiure, indem sich die Elemente von 1 Aeq. Cyansiure mit dem basi-

1) Weil sie aus 3 Verbindungen erzeugt betrachtet werden kann.
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schen Wasser aller 3 Cyansiure - Aequivalente in Kohlensiure und Ammoniak
verwandeln. Das Ammoniak geht in die entstehende Verbindung ein, die
Kohlensiure tritt gasférmig aus. Das VVasseratom des Aldehyds wird das
basische VWasser der Siure.

Die Trigensiure wird auf die Weise dargestellt, dass man den Dampf
von Cyansiure in wasserfreien Aldehyd leitet. Das Gefiss, worin er enthalten
ist, legt man in kaltes VVasser. Man darf nur wenige Grammen auf einmal
anwenden, weil sonst leicht explosionsartige Autkochungen entstehen, wodurch
dic Masse herausgeschleudert wird. Die Flissigkeit erwirmt sich, und nach
einiger Zeit tritt plotzlich ein Moment ein, wo sie durch Entwickelung von
Kohlensiure in lebhaftes Sieden gerdth und sich in einen, das ganze Gefiss
ausfiillenden Schaum verwandelt. Dieser erstarrt zuletzt zu einer zihen, blasi-
gen Masse, ihnlich dem calcinirten Borax. Hat man den Aldehyd durch Eis
abgekiiblt, was wohl das Beste ist, so mischt er sich mit der Siure, ohne
sogleich darauf zu wirken, und erst wenn das Gemisch die Lufttemperatur
annimmt, beginnt darin die Kohlensiureentwickelung, die dann wie in einer
gihrenden Fliissigkeit Stunden und Tage lang anhalten kann. Das Product
bildet entweder eine zihe, halb ersiarrte Masse, oder eine dicke, gelbliche
Fliissigkeit, in der sich allmilig Krystallrinden bilden. Ausser der Trigensiure
enthilt ste Cyamelid, Aldehydammoniak und vielleicht noch andere Neben-
producte.

Man lést sie in missig starker Salzsiiure auf, hilt sie so lange im Sie-
den, als noch Aldehyddampf weggeht, und filtrirt sie heiss. Beim Erkalien
krystallisirt die meiste Trigensiure in kleinen Prismen heraus; jedoch dauert
es stets Tage lang, bis die Abscheidung vollendet ist. Durch Concentriren der
Mutterlauge erhilt man noch mehr. Gewdhnlich ist sie etwas gelblich und
dann auch warzenférmig, undeutlich krystallisirt; durch Auflésen in siedendem
Wasser und Behandeln mit wenig Thierkohle ist sie leicht vollkommen farb-
los zu erhalten.

Die Trigensiure krystallisirt in kleinen, meist sternférmig vercinigten
Prismen. Sie reagirt und schmeckt schwach sauer und ist in Wasser schwer
loslich, in VWasser kaum léslich. Beim Echitzen schmilzt sie, zersetzt und

verkohlt sich aber hierbei, indem sie einen Dampf entwickelt, der stark nach
2
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Chinolin riecht und alkalisch reagirt. Dieses Verhalten ist sehr charakteri-’
stisch und als neuve Bildungsweise des Chinolins von besonderer Merkwiirdig-
keil. Wir haben uns iiberzengt, dass es wirklich Chinolin (Leukol) ist, was
hier gebildet wird, so sehr klein auch die Menge von Siure war, die wir zu
dem Versuche anwenden konuten. Sie wurde aus einer kleinen Retorte de-
sullirt, wobei anfangs ein zu einer weichen, gelblichen Masse erstarrendes
Destillat erhalten wurde, welches in hohem Grade nach Chinolin roch, schart
schmeckte und alkalisch reagirte. Zuletzt kam Dampf von Cyansiure. Das
erste Destillat wurde mit verdiinuter Kalilauge umdestillirt, wobei sogleich mit
dem Wasser Chinolin in farblosen, olihnlichen Tropfen iiberzugehen anfing.
Bei Zusatz von einigen Tropfen Salzsiure léslen sie sich sogleich auf und der
starke Geruch verschwand ginzlich, Mit Platinchlorid gab diese Losung ein
gelbes, krystallinisches Doppelsalz, welches mit kaustischem Kali sogleich wie-
der den Geruch des Chinolins entwickelte. — Die Kalilésung, von der das
Chinolin abdestllirt war, setzte nach dem Sittigen mit Salzsiure eine Menge
kleiner Krystalle ab, die Cyanursiure waren. Wahrscheinlich entsteht diese
in einer gewissen Periode der Zerselzung aus Cyansiure und Ammoniak, d. h.
aus Harnstolf, der moglicherweise ebenfalls in den Destillationsproducten enl-
halien sein kéunte, gleich wie er unter denen der Harnsiure entsteht.

Von den Salzen der Trigensiure haben wir bis jetzt nur das Silbersalz
untersucht. Eine Losung der Sinre wird nicht durch neutrales salpetersaures
Silberoxyd geldlli. Mischt man aber dann allmilig verdiinntes Ammoniak hinzu,
so scheidet sich trigensaures Silber als ein weisser, pulveriger Niederschlag ab.
Es enthilt kein Ammouiak; am Lichte wird es violett. Unter dem Mikroskop
betrachlet, siecht man, dass es aus durchsichtigen, kugelférmigen Krysiall-
aggregaten besteht. In heissem Wasser ist es 16slich und setzt sich bexm Er-
kalten wieder eben so pulverférmig ab. Zwischen 120 und 1300 verliert es
Wasser und wird rein hellbraun. Etwas iiher 1600 schmilzt es, indem es
augenblicklich schwarz wird und einen dicken Dampf aussiésst, der stark nach
Chinolin riecht.

0,717 Grm. Silbersalz, bei 1600 getrocknet, 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. Trigensiure gaben 1,576 Platinsalmiak = 32,24 Proc.
Stickstoff.
Bei zwei qualitativen Stickstoffbestimmungen wurden Kohlenstoff und
Stickstoff in dem Verhiltniss von 8 : 3 gefunden.
1. 0,2826 Grm. Siure gaben 0,3911 C u. 0,148 H,
II. 0,2612 » » » 03664 » » 0,1398 »
L. 0,3072 » » » 0,4327 » » 0,168 »

Diese Data geben fir die krystallisirte Siure folgende Zusammensetzung:

I IL. 1IL

Kohlenstoff 37,78 38,26 38,42
Stickstoff 32,24
WWasserstofl 5,81 5,94 6,07
Sauerstoff 2417

Berechnel nach ¥ 4 CeN3HSO3:
8 Aeq. Kohlenstoff  -37,24
3 » Stickstoff 32,54
6 » VVasserstoff 5,41
4 » Sauerstoff 24,81.

Das im Silbersalz durch 1 Aeq. Silberoxyd vertretene VWasseratom abge-
zogen, gibt 1501,02 Atomgewicht und setzt im Silbersalz 49,12 Proc. Silber-
syxd voraus.

Eine ganz dhnliche Wirkung wie auf Alkohol und Aldehyd, scheint die
Cyansiure auf Aceton auszuiiben. Den Vorgang hierbei gedenken wir noch

niher zu studiren,

3. Thialdin.

Wir wollen mit diesem Namen 1) einen Korper bezeichnen, welcher aus
der wechselseiligen Einwirkung von Aldehydammoniak und Schwefelwasserstoff
entspringt und merkwiirdigerweise . eine sauerstofifrcie organische Base ist,
welche Kohlenstoff und Wasserstoff in demselben Verhiliniss wie in der Essig-
siure und ausserdem Schwefel und die Elemente von Schwefelammonium enthilt

1) Zusammengezogen aus Jeioy und Aldehyd.

2*
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Die Darstellung des Thialdins ist schr einfach. Man 16st einen Theil
ither- und alkoholfreies Aldehydammoniak in ungefibr 12 Th. WVassers,
mischt auf jede Unze des ersteren 10 —15 Tropfen kauslisches Ammoniak
hinzu und leitet langsam einen Strom von Schwefelwasserstoffgas durch diese
Losung. Schon nach einer halben Stunde triibt sich die Fliissigkeit und es
scheiden sich allmilig eine Meuge von farblosen, campherihnlichen Krystallen
aus. Nach 4 —35 Stunden wird die Flissigkeit klar und die Operation ist
beendigt. Man schiiltet die Krystalle auf einen Trichter, befreit sie durch
Waschen mit reinem VVasser von allem Schwelelammonium und entfernt das
Wasser durch Pressen derselben zwischen Léschpapier. Die so getrockneten
Krystalle 165t man hierauf in Ather, mischt dieser Losung !4 ihves Volumens
Alkohol hinzu und lisst sie bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft verdun-
sten. Nach kurzer Zeit scheiden sieh daraus regelmissige rhombische Tafeln
ab, welche, wenn die Verdunstung des Lisungsmittels nicht za rasch statt
fand, bis za einen halben Zoll grosse Flichen bhekommen.

Ist von der Lisung nur noch so viel vorhanden, als néthig ist, um die
gebildeten Krystalle zu bedecken, so giesst man die Mullerlauge ab und trock-
net die Krystalle, indem man sic zwischen Lagen von weichem Léschpapier
eine Zeit lang liegen ldsst. Aus der Mullerlauge erhilt man bei weiterem
Verdunsten noch mehr Thialdin; indessen sind die zuletzt gebildeten Krystalle
elwas gelblich gefirbt.

Zuweilen ist es der Fall, dass man beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in dic Losung des Aldchydammoniaks keinen kryslallinischen Kérper,
sondern ein schweres, farbloses Ol von stinkendem Geruch bekommt. Es ist
diess ein Gemenge von zwei Substanzen, von denen die grésste Menge aus
Thialdin besteht, dessen Schmelzpunkt durch Beimischung eines flissigen Kor-
pers bis zu der Lufttemperatur erniedrigt ist1). Um reines Thialdin daraus 2u
gewinnen, lisst man dieses Ol sich klar absetzen, entfernt die iiberstehende
wissrige Losung, so weit diess méglich ist, und schiittelt den Riickstand, nim-

lich das Gemenge von Ol und WWasserlisung, mit seinem halben Volumen

1) Lisst man krystallisirtes Thialdin mit Ammoniumsullhydrat lingere Zeit in Be-
rihrung, so zergeht es ginzlich zu einem schweren, mit Wasser nicht misch-

baren Ol, das noch micht niher untersucht ist.
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Ather, welcher das Ol augenblicklich auflést. Diese Atherlb’sung liisst sich nun
leicht von der unteren WWasserlisung trennen. Man bringt sie in ecin ver-
schliessbares Gefiss, mischt ein wenig concentrirte Salzsiure hinzu und schiit-
telt gut durcheinander. Meistens gesteht das Gemenge zu einer krystallinischen
Masse von feinen Nadeln, die man auf einem Filirum durch VWaschen mit
Ather von dem beigemenglen Ol befreit. Man hat auf diese VWeise das salz-
sauare Salz des Thialdins, ans dem man das reine Thialdin erhilt, wenn man
es in trocknem Zustand mit concenltrirtem Ammoniak beneizt und dieser Masse
alsdann Ather zumischt, der das abgeschiedene Thialdin bei gelindem Erwir-
men sogleich auflgst. Aus dieser Losung erhilt man durch Verdunsien an der
Luft Krystalle von reinem Thialdin. Fiigt man dem Ather etwas Alkohol
hinzu, so geht die Krystallisation minder rasch von statien, die Krystalle
werden dann grésser, regelmiissiger und vollkommen durchsichtig.

Das Thialdin bildet grosse, farblose, glinzende Krystalle von der Form
des Gypses. Es bricht stark das Licht, hat einen eigenthiimlichen, unangeneh-
men Geruch, 1,191 spec. Gewicht bei 4 189, schmilzt bei 439, erstarrt wie-
der bei 420 krystallinisch und verdunstet schon bei gewdhnlicher Temperatur
ohne Riickstand. Mit VWasser destillirt es ohne Zersetzung iiber; aber fiir sich
der Destillation unterworlen, wird es zerselzt, es geht ein sehr ibelriechendes
Ol iiber, von dem nur ein Theil und erst nach lingerer Zeit erstarrt, und es
bleibt ein dicker, brauner, schwefelhaltiger Riickstand. In dieser Bezichung
verhilt sich das Thialdin Zdhnlich wie das Aldehydammoniak, welches, wie-
wohl an sich flichtig, nicht ohne Zerselzung einer héheren Temperatur aus-
gesetzl werden kann. Lisst man einen Thialdinkrystall einen Tag lang in
einer Luft, die Siuredimpfe enthilt, z. B. in einem Laboratorium, offen liegen,
so entsteht um den Krystall, und zwar in einer gewissen Entfernung von
seinen Flichen, eine weisse Hiille von feinen Nadeln, die allmilig den Kry-
stall ganz einschliessen. In VWasser ist es sehr wenig léslich, in Alkohol leicht
I6slich, in Ather sehr leicht lgslich. In Pulverform zerfliesst es bei gewohn-
licher Temperalur in Alherdampf oder in #therhalliger Luft.

Eine Losung von Thialdin in Alkohol zeigt folgende Reactionen: Mit
essigsaurem Bleioxyd entsteht sogleich kein Niederschlag, nach kurzer Zeit aber
bildet sich ein gelber, der dann roth, zuletzt schwarz wird. Mit salpeter-
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saurem Silberoxyd gibt sie einen weisseu, dann gelb, zuletzt schwarz werden-
den Niederschlag; mit Quecksilberchlorid einen weissen, dann gelb werdenden;
wit Platinchlorid erst nach einiger Zeit einen schmutzig gelben Niederschlag.

Das Thialdin 1st ohne Reaction auf Pflanzenfarben. In allen Siuren ist
es leicht loslich und verbindet sich damit zu krystallisitbaren Salzen. Das
salzsaure und salpetersaure Salz sind ausgezeichnet durch ihre leichte Krystal-
lisations - Fahigheit und durch die Schénheit ihrer Krystalle.

Das Thialdin so wie seine Salze werden beim Erwirmen mit einer Auf-
lésung von salpetersaurem Silberoxyd zersetzt; es entsteht Schwefelsilber und
es enlwickelt sich ein leicht anziindbares Gas, welches den Geruch und die
anderen Ligenschaften des Aldehyds besitzt. In der Flissigkeit findet man
salpetersaures Ammoniak.

Zu Cyanquecksilber verhilt sich das Thialdin auf eigenthiimliche Weise.
Es Dbildet in der Auflésung desselben einen weissen Niederschlag, der sich
beim Kochen in schwarzes, amorphes Schwefelquecksilber verwandelt. Nimmt
man den Versuch in einer Relorte vor, so sicht man den oberen Theil und
den Hals derselben sich mit feinen Krystallnadeln bedecken, welche schr
{lichtig, in Wasser unléslich, in Ather und Alkohol leicht l8slich sind. ‘Die
Quantitit, die man von diesem Korper erhilt, in dem ein Theil oder aller
Schwefel gegen Cyan ausgewechselt zu sein scheint, ist so gering, dass wir
seine Untersuchung vorliufig verschieben mussten.

Was. die Analyse des Thialdins betrifft, so war es schwierig, dasselbe
mit Kupferoxyd vollstindig zu verbrennen, da die grosse Menge Schwefel, die
es enthilt, durch die Bildung von Schwefelkupfer an den Beriihrungspunkten
zwischen -den Thialdin- und Kupferoxyd - Theilchen, . die Oxydation des Koh-
lenstoffs hindert.

Bei der Verbrennung des Thialdin’s mit Kupferoxyd erhilt man, nach
Wegnahme der schwefligen Siure durch Bleisuperoxyd, ein Gasgemenge, wel-
ches auf 1 Vol. Stickgas 12 Vol. Kohlensiuregas enthilt. Das Aldehydammo-
niak, aus welchem das Thialdin entsteht, enthilt auf 1 Aeq. Stickstoff 4 Aeq.
Kohlenstoff; es ist klar, dass bei der Bildung des Thialdin’s durch Schwefel-
wasserstoft 24 vom Stickstoff, der im Aldehydammoniak enthalten war, ausge-
trelen sind.
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Es wurde erwihnt, dass der Schwefel des Thialdin’s beim Erwirmen
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 von Ammouniak
in der Fliissigkeit bleibt, konnte durch Platinchlorid auf gewdhnliche Weise
als Platinsalmiak ausgefillt und bestimmt werden.

0,3633 Grm. Thialdin gaben 0,5845 C u. 0,267 H.

0,5090 » » » 08160 C u. 0,372 H.
0,4508 » » » 0,566 Platinsalmiak.

0,6430 » » » 1,923 Schwefelsilber.
0,3140 » » » 0,842 Silber.

Mit Zugrundelegnng des durch die Analyse des salzsauren und salpeter-
sauren Salzes ausgemitiellen Atomgewichts ist das Thialdin nach der Formel:
CIZNH15 S4~
zusammengesetzt, nach welcher es in 100 Theilen enthilt:
Gefunden im Mittel

12 Aeq. Kohlenstoff 44,17 43,80
1 » Stickstoff 8,58 8,51
13 » Wasserstolf 7,98 8,04
4 » Schwefel 39,26 39,14

Salzsaures Thialdin. WWenn man Thialdin in verdiinnte Salzsiure ein-
trigt, so lost es sich sogleich und in Menge auf; die gesittigle Auflésung
reagirt sauer und liefert, beim Verdunsten an der Luft oder nach der Con-
centration im VVasserbade und Abkithlung, grosse, regelmissige, farblose,
klare Prismen von grossem Glanz und oft von Zoll Grosse. Die salzsaure
Aullésung des rohen Thialdins besitzt durch einen beigemischten fremden Kér-
per einen stinkenden Geruch; beim Schiitteln derselben mit Ather wird der
Geruch sogleich weggenommen und die Fliissigkeit, wenn sie trilbe war, wird
vollkommen klar. Das salzsaure Thialdin ist ziemlich leicht l8slich in kallem
Wasser, weniger iu Alkohol, in beiden um so viel mebhr in der Wirme, dass
man durch Abkiihlang schéne und vollkommen regelmissige Krystalle daraus

crhalten kann. In Ather ist es nicht léslich. Im trocknen Zustande erhitat,

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

sich Salmiak unter Entwickelang eines dusserst stinkenden, mit triiber, leuch-
Mit salpetersaurem Silberoxyd
vermischt, bildet die Auflésung des salzsauren Thialdins einen gelben Nieder-

tender Flamme brennenden Gases sublimirt,

schlag, der bei gelindem Erwirmen unter Entwickelung von Aldehyd schwarz

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

Fliissigkeit bleibt aller Stickstoff als Ammoniak zuriick.
0,4577 Grm. salzsaures Thialdin gaben 0,5933 C u. 0,285 H.

0,726

0,7735
0,7798
0,7735
0,7598
0,7735
0,776

0,441

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

Diese Zahlen geben

Kohlenstoff
VVasserstoff

Stickstoff
Schwefel

Chlor

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

0,789 Platinsalmiak.
08225  »

1,890 Schwefelsilber.
1,915 »

0,5283 Chlorsilber.
0,5405 »

1,912 Schwefelsilber.

und 0,551 Chlorsilber.

»

0,32 »

folgende Procentmengen der Elemente:

35,35
6,92
6,79

32,09

17,14

31,92
17,24

31,903.
17,551 17,94,

Hieraus ergibt sich fiir das salzsaure Thialdin die Formel:

HCl 4 C12NHI5 §¢,

welche in 100 Theilen entspricht:

12 Aeq.
1 »
14 »
4 »
1 »

Kohlenstoff

Stickstoff

VVasserstoff

Schwefel
Chlor

36,10
7,02
7,02

32,09

17,77

Gefunden im Mittel
35,35
6,79
6,92
31,97
17,47

100,00

In der
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Salpetersaures Thialdin. Man kann dieses Salz direct mit. Thialdin
und verdiinnter Salpetersiure darstellen; allein es ist bequemer, ungereinigt das
Thialdin in Ather zu lgsen und mit missig starker Salpelersiure zu schiiteln,
wobei die Fliissigkeit za einem Krystallmagma gesteht, das man mit Ather
auswischt, dann in Wasser l6st und durch Verdunsten und Abkiihlen zum
Krystallisiren bringt. Das salpetersaure Thialdin bildet feine weisse Nadeln,
in Wasser leichter léslich als das salzsaure Salz, léslich in Alkohol, unléslich
in Ather, beim Erhitzen schmelzbar und sich zersetzend.

Durch die Verbrennung dieses Salzes mit chromsaurem Bleioxyd wurden,
was den Kohlenstoff und VVasserstoff betrifft, schirfere Resultate erhalten, als
bei dem Thialdin fir sich und dem salzsauren Salz, was sich aus der Mit-
wirkung des Sauerstoffs der Salpetersiure leicht erklart.

0,357 Grm. Salz gaben 0,4155¢ und 0,2045 E.

0,514 » » » 1,116 Schwefelsilber.

0,6696 » » » , mit Kalihydrat und Salpeter verbrannt,
1,4063 schwefelsauren Baryt.

Hieraus ergibt sich fir das salpetersaure Thialdin die Formel:
BN 4 C1ZNHI5§%
oder in 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

12 Aeq. Kohlenstoff 31,80 31,75

2 » Stckstoff » »

14 » WWasserstoff 6,19 6,36
4 » Schwefel 28,34 28,40
6 » Sauerstoff » »

Die Bildung des Thialdins ist leicht erklirbar; summarisch genommen
besteht der Vorgang darin, dass sich 3 Aequivalente Aldehydammouniak mit

6 Aeq. Schwefelwassersioff, zusammen = (12 |27 N3 §6 05, umselzen zu:
1 Aeq. Thialdin CRZHI15 N S+
6 » Wasser H6 Qs
2 »  Schwefelammonium H8 N2 S2

© Cl2 H27 N5 §6 (6,
3
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Was aber die wahre Zusammensetzungsweise dieses Kérpers belriffi, so
muss darauf dieselbe Ansicht angewendet werden, welche fiir die eigentliche
Coustitution der organischen Basen im Allgemeinen gilt. Wir bhalien hier die
zuerst von Berzelins entwickelte und bestimmt ausgesprochene Ansicht, dass
sie gepaarte Ammoniak - Verbindungen sind, fiir die mit den bis jelzt gemach-
ten Erfahrungen allein in vollem Einklang stehende und richtige. Demnach
muss das Thialdin betrachtet werden als Ammoniak gepaart mit einem orga-
nischen Sulfuretum = NH3 - C12H108+4 Dieses Sulfuretum reprisentirt merk-
wiirdigerweise 2 Alome vom Bisulfuretum des Allyls, des Radicals im Knob-
lauchél, oder des Radicals, welches in Verbindung mit 1 Aeq. Rhodan
(C2 N 82) das Senfol constiluirt.

4. Selenaldin.

Die Existenz und Bildungsweise des Thialdins musste natiirlicherweise
auf die Idee fiihren, eine analoge Selen - Verbindung, ein Selenaldin, hervor-
zubringen. Diess gelang vollkommen, allein es zeigte sich, dass das Selenal-
din so leicht verinderlich ist, dass wir es bis jelzt nicht einer ausfiihrlicheren
Untersuchung unterwerfen konnten.

Das Selenaldin entsteht, wenn man in eine missig concentrirte Losung
von Aldehydammoniak Selenwasserstoffgas leitel. Letzteres wurde aus Einfach-
Seleneisen und verdiinnter Schwefelsiure entwickelt, in der Art, dass zuvor,
zur Verhiilung des zersetzenden Einflusses der Luft, diese aus dem ganzen
Apparat durch VWVassersloffgas ausgetrieben wurde. Der nicht absorbirte
Uberschuss des giftigen Selenwasserstoffs wurde in einem Kaliapparat condensirt,

Nach einiger Zeit tritt in dem Aldehydammoniak eine Triibung ein und
nun beginnt die Absetzung von Selenaldin in Krystallen. Wenn es sich nicht
weiter vermehrt, treibt man durch Wassersioffgas das in dem Apparat noch
zuriickgebliebene Selenwasserstoffgas aus, nimmt denselben aus einander und
verdringt die iiber den Krystallen gebildete Losung von Selenammonium, die
an der Luft sogleich roth zu werden und Selen abzuselzen anfingt, durch
einen durch die Gasrihre einfliessenden Strom von lufifreiem, kaltem VWasser,
worauf man die Krystalle auf ein Filtrum bringt, zwischen Lischpapier aus-
presst und iiber Schwefelsiure trocknet.
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Das Selenaldin, so wie es sich bei der Enistehung aus der Flissigkeit
abselzt, bildet kleine, farblose Krystalle, ohne Zweifel isomorph mit dem
Thialdin. An der Luft wird es sogleich gelb. Es riecht schwach, aher un-
angenehm und isl in Wasser etwas léslich, daher es anch nicht zu lange
ausgewaschen werden darf. Diese Lésung, also auch das letzle VWaschwasser,
triibt sich sogleich an der Luft und setzt einen orangegelben Karper ab.
Eben so verhilt sich seine Lésung in Alkohol und Ather, in denen es leicht
loslich ist. VWegen dieser leichten Zersetzbarkeit gelang es durchaus nicht,
dasselbe aus den letzteren Losungen krystallisirt zu erhalten. Im leeren Raum
iiber Schwelelsiure verdunstet, verflichtigt sich der grosste Theil des Selenal-
dins, aber ebenfalls zerselzt in den gelben Kérper und in Aldehydamnioniak,
daher sich die Schwefelsiure schwirzt und ammoniakhallig wird. Eben so
leicht zerselzbar ist es beim Erhitzen fiir sich unter Entwickelung sehr stin-
kender Producte. Es hat die Eigenschaften einer Basis, denn es wird von
verdiinnter Salzsiure leicht aufgelést und durch Ammoniak daraus wieder
weiss und krystallinisch gefillt. Aber diese salzsaure Lésung lingt ebenfalls
sogleich an sich zu zersetzen, indem sie durch eine gelbe Substanz triibe wird
und einen stinkenden Geruch annimmt. Auf gleiche Weise zersetzt es sich
beim Kochen mit VWasser. Der gelbe Kéorper, der sich hier iiberall bildet,
wie es scheint, slets unter gleichzeitiger Abscheidung von Aldehydammoniak,
isl, wenn er sich angesammelt hat, orangegelb, amorph, in Alkohol und Ather
unléslich, und schmilzt unler siedendem VVasser zu einer rothgelben Masse,
die nachher lange weich bleibt. Fiir sich erhitzt, verkohlt er sich und ent-
wickelt ein hochst stinkendes selenhaltiges Ol

Der Versuch, ein Telluraldin hervorzubringen gab anfangs kein ent-
scheidendes Resultat, weil das zur Entwickelung des Tellurwasserstoffs ange-
wandite Tellur unerwarteter VWeise so reich an Selen war, dass sich zunichst
Selenaldin hildete und die rothe Lésung, wie es schien, nur Tellurammonium
enthielt.  Ein zweiter Versuch mit selenfreiem Tellurwasserstoff zeigle, dass es
mit dem Aldehydammoniak Tellorammonium und freien Aldehyd bildet.
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