
tiber einige neue organische Verbindungen

;

von

J. v. Liebig und F. JVohler.

Der •Konigl. Societat vorgelegt am 24. November 1846.

ie Untersuchungen, die wir in dem Folgenden der Konigl. Societat vorzu-

legen die Ehre haben, sind als eine Fortselzung der gemeinschaftlichen Arbeit

zu betrachten, die von uns bereits vor 15 Jahren iiber die Cyansaure und meh-

rere der aus ihr entspringenden Korper publicirt worden ist x
). Den Gegen-

stand derselben bilden vier neue organische Verbindungen, die sowohl durch

ihre Entstehungsweise als durch ihre eigenthiimliche Constitution von grosser

Merkwiirdigkeit sind. Zwei davon sind stickstoffhaltige Sauren, entstehend

durch die Einwirkung von Cyansaure auf Alkohol und aufAldehyd; die beiden

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

fel, die andere Selen enthalt. Sie entstehen aus Aldehyd- Ammoniak, wenn

es mit Schvvefel- oder rait Selen - Wasserstoff in Beriihrung gebracht wird.

Unter dem Namen

1. Allophansaure.

Cyan'ather haben wir friiher einen Korper beschrie-

ben 2
), der sich augenblicklich bildet , wenn man den Danipf von Cyansaure

in Alkohol leitet. Er krystallisirt in farblosen Prismen und zerfallt in hoherer

Temperatur in Alkohol und in Cyanurs'aure. Die Analysen ergaben fur seine

Zusammensetzung die empirische Formel : C8 Pf2 H8 6
.

Hiernach konnte er betrachtet werden als eine Verbindung von

1) PoggendorfTs Annal. d. Phys. u. Cbem. XX. p. 369.

2) A. a. 0. p. 396.

N2
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1 Aeq. Aether

2 »

3 »

C*

ransaure C+ Pf2

Wasser

H5

02

H3Q 3

C 8 Pf2 H 8 O 6
,

oder, die Formel verdreifacht f als eine Verbindung von

£ I

3 Aeq. Aether C 12 HI5Q5

2

3

» Cyanursaure C 12 N6 H6 12

» Wasser »s o 3

C2* R6 H2^ O 18
;

was aucl i aisI Verbindung von 3 Aeq. Alkohol mit 2 Aeq. Cy

reprasentirt vverden k

Warnie. Was
,

in Ubereinstimmung mit seiner Zerlegungs^

ucb in diesem Korper annehmen mochte, Cy

der Cyanursaure, so hatte er, verglichen n

,
eine anomale Zusammensetzung. Schgen

den iibrigen Aether- Verbind

d al hi

achtung, dass dieser Cyanather, rait Baryt

das h weder vvie cyansaurer noch

amais macnten

sser zersetzt, ein Barytsi

yanursaurer Baryt verh

die Beob

bild

baben dieses Verh d

R gelangt, dass dieser Cyanath

d sind dadurch

er weder Cyan:

d

Wir

em uner-

noch

D

>ondei

hlage

Saur

S fur die wir den Namen Alloph

l

th die El von 2 Aeq. Cy

Wassi

driickt

Ih Zusammenselzung wird durch die F<

nnd 3 Aeq

tp Q5 ausge-

Der kryst

erbindung derselb

llisirte Cyanath

n und besteht

1 Aeq. Aether

» Alloph

die g

••

erfreie At!:

C* H 5

1 ansaure C4 W- H3 O 5

C8 »2 H8 O6
.

Si e entsteht dadurch, dass sich 2 Aeq. wasserhallige Cyansaure das

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

iibergeht.

1) Weil sie etwas Anderes ist, als sie Hirer Zusammenselzung und Eotstehung

nach scheint.
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i

Zu den Beweisen fiir diese Ansicht gehort zunaclist die Th

Saure auf andere Bascn iibcrlragen werdcn kann. Als Typ

en wir das Bary

fticrt haben. Es

beschreiben. d & dem wir uns nalier be-

k

+
Es konnte

,
ganz entsprechend der zuerst aufg

d

Be Ira ch lung

Ath i»*»
v bind

t ra elite t rden

fach-cyansaurer Baryt mit 3 Aeq. Wasser b

Ba + 2C2 NO -f 3H.

Alleiein es hot nicht die Eigenschaften eines cvansaurcn

wie di

)
Salzes, so vvenig

e eines cyanursauren
*

»

Der allophansaure Baryt entsteht, wenn man die Ather- oder Methyl-

Verbindung in Barytwasser aufiost. Er selzt sich allmalig in harten, warzen-

form
i
gen Krystallaggregaten ab, und in der Fliissigkeit bJeibt AlkohoJ, den wir

durch Destillation mit alien seiuen Eijrenschaften absclieiden konnlcn. Am be-

sten verfahrt man auf die Weise, dass man den Ather mit Barytwasser und

mit krystallisirlem Barylhydrat zusammenreibt, wobei sich erslerer allmalig voll-

st'andig aufiost und das im Uberschuss angewandte Barylhydrat ungelost bleibt.

Warme darf man hierbei nicht anwenden. Die Fliissigkeit wird dann in ein

verschliessbares Gefass filtrirt und wohl verschlossen mehrere Tage lang bin-

gestellt. Allmalig scheidet sich das Barytsalz meist in einzelnen , durchschei-

nenden, runden Aggregaten von kleinen KrystalJen, zuweilen auch in zusam-

menhangenden Krystallrinden ab. Noch unter der Fliissigkeit stosst man die

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

sauren Baryt, der sich zufallig mit abgesetzt haben kann, abschlammt, wascht

die Krystalle einige Mai mit kaltem Wasser ab und lasst sie bei gevvohnlicher

Lufttemperatur auf Papier trocknen.

Dieser Salz reagirt alkalisch und ist in Wasser wieder vollsfandig, jedocl

nur schwer loslich. Wird seine Losung erhitzt, so trubt sie sich noch unter

100° und lasst den ganzen Barylgehalt als kohlensauren Baryt fallen. Zu-

gleich entwickelt sich unter Aufbrausen Kohlensaure, und in der Fliissigkeit

findet man dann nichts Anderes als reinen Harnstoff.

Wird das Salz in einer Retorte fiir sich erhitzt, so entwickelt es, ohne

i

-
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die geringste Spur von Wasser, eine grosse Menge von kohlensaurem Amrao-

niak (PfH3 C) «nd verwandelt sich in neutralen cyansauren Baryt, der klar

gesclimolzen zuriickbleibt.

Ubergiesst man das Salz mit einer Saure, so entwickelt es unter starkem

Brausen Kohlensaure, und zwar ohne den geringsten Geruch nach Cyansaure.

Die entstandene Los u tig enthait keine Spur Ammoniak, wie es bei einem cyan-

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

Weise, nur langsamer, wird es selbst durch Kohlensauregas zerlegt.
*

Macerirt man es kalt mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak, so

erhalt man nicbts als kohlensauren Baryt und Harnstoff.

Die Losung dieses Barytsalzes wird nicht durch neutrales salpetersaures

Silberoxyd oder essigsaures Bleioxyd gefallt. Indessen nach etwa einer halben

Stunde fangt die mit Ietzterem vermischte Auflosung an einen schweren, weissen

Niederschlag zu bilden, der aber reines kohlensaures Bleioxyd ist.

Reibt man das Barytsalz bei gewohnlicher Temperatur mit einer Losung

von schwefelsaurem Natron, in unzureichender Menge angewandt, zusammen,

so entsteht das entsprechende Natronsalz. Man erhalt es in kleinen Prismen

rystalhsirt, wenn man die vom sehwefelsauren Baryt abiiltrirte Losung mit

Alkohol ubergiesst. Seine Losung reaqfirt alkalisch und wird nicht durch

Chlorbarium gefallt. Erhitzt man sie aber, so fallt lelzteres sogleich kohlen-

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

amorph, gelatinb's und blauschillernd zuriick. Bei nur 40— 50° verdunstet,

hinterlasst sie ein Gemenge von unverandcrtem Salz, kohlensaurem Natron und
Harnstoff, letzteren ausziehbar durch Alkohol. Mischt man zu der Losung des

Natronsalzes Salpetersaure , so entwickelt es Kohlensaure, und bald nachher

scheiden sich glanzende Schuppen von salpetersaurera Harnstoff ab.

Das Natron- und das Kali -Salz konnen iibrigens auch krystallisirt er-

halten werden
, wenn man den Cyanather in einer Alkohollosung von Natron-

oder Kali-Hydrat auflost. Das Kalisalz scheidet sich bald in Krystallblattchen
ab, die rait chlorsaurem Kali Ahnlichkeit haben. Auch das Kalksalz krystalli-

sirt, ist schwer loslich und entsteht, wenn man den Cyanather in Kalkwasser
auflbst und die Losung verschlossen stehen lasst.

Alle diese Erscheinungen
, welche die Salze zeigen, stehen mit der obi-
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Ken Annahme. dass sie eine eisenthundiche Sb C*»*IP0 5
, enthalten, in

vollkommnem Einklang und sind mit Wahrscheinlichkeit auf k a dere

We
der

klarb Diese Saure, sobald sie bci G
Base getrennt, od

genwart von Wa
bald die Losung ihrer Safee erhitzt wird

.

rnniint

die Eleniente

in Harnstoff.

1 At Wa faui un d fallt damit in Koblensaure und

Diese Zersetzungserscheinungen , im Einklang mit der bekannten empin*
schen Formel fur den sogenannten Cyaniitber, waren fiir sicb hinreichend die

Zusammensetzung fiir die Allopbansaure festzustellen. Indessen, uns hi ernnt

nicht begnugend, haben wir ihre Zusammensetzung auch durch directe Ana-

lysen des Barytsalzes controlirt.

I. Das Barytsalz, von verscbiedener Bereitung und iibcr Scbwefelsaure

getrocknet, gab in funf Y
r

ersuchen Quanlitaten von schwefcfsaurem Baryt,

welche im Miltel 45,31 Proc. Baryterde entsprechen. Das Maximum war

45,56, das Minimum 45,0. Die tbeoretische Zabl ist 44,57. Der gefundcne

kleine Uberschuss bat unzweifelhaft in dem Umstand seinen Grund, dass bci

der Bereitung des Barytsalzes stets etvvas koblensaurer Baryt entstebt, dessen

vollst'andige Entfernung sicb nicht verbiirgen lasst. Dieser aber enthalt iiber

77 Proc. Baryt.

II. 2,291 Grm. Barytsalz, mit Wasscr gekocbt, gaben 0,7345 Harnstoff

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

Methode der Analyse gestattete keine absolute Genauigkeit, indessen nabern

sich die Zahlen so sehr den tbeoretischen , dass sie als Bestiitigung dieneu

konnen.

III. 0,797 Grm. Barytsalz, mit Natronkalk gegliiht, gaben 1,993 PJatin-

15,875 SlickstofF.

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

salmiak

IV.

338 Koblensaure,

V. 0,6297 Grm. Salz gaben 0,3054 C und 0,1076

D ie Analy IV hat 8 Proc. Koblenstoff und V
statt der th re tisellen Me 1401. Dieses Min h

bat 13,3 gegeb

ohne Zweifel da

Grund, dass die Bar
J terde Koblensaure zuriickb b

Zusammpnpreslellt, geben diese Analysen iolgendD
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*

Baryt 45,31

Kohlenstoff 13,80

44,0

13,3

Stickstoff

Wasserstoff

15,01 15,87

1,89

Sauerstoff 23,99

Berechnet nach ,

Ba -{- C*N2H3 5
.

44,57
|

14,01

16,33

1,74

23,35

Das Aequivalentgewicht der Allophansaure ist 1188,04. Sie ist so zu-

sammengesetzt, als ware sie eine Verbindung von 2 Aeq. Kohlensaure, 1 Aeq.

Cyansaure utid 1 Aeq. Ammoniak. Mit 1 Aeq. Wasser, das hinzulritt, bilden

die beiden letzteren Harnstoff und die Kohlensaure 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 Korper, der sich durch

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

Allophansaure ist.

i

2. Trigensciure*

Die Entstehungsweise der Allophansaure fiihrte auf die Idee, die Einwir-

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

merkwiirdig, beide Korper bilden mit einander eine neue Satire, die wir Tri-

gensaure l
) nennen wollen. Ihre Zusammenselzung im krystallisirlen Zustand

wird durch die Formel: M 4- Cs Pf3H6 3 ausgedriickt. Sie kann betrachtet
V

werden als eine Verbindung von:

2 Aeq. Cyansaure OP*2

1

1

» Aldehyd

» Ammoniak

C*

2

H3
*m

y I

Pf H3

Das b he Wasserat h en

O3

th sie dle El von
l

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

S ht aus 1 Aeq. Aldehyd (C+H3 + H) und 3 Aeq. wasserh;

Cyansaure, indem sich die Elemente von 1 Aeq. Cyansaure mil dem b

t) Weil aie aus 3 Verbinduogen erzeugt betrachtet werden kann
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schen Wasser aller 3 Cyansaure -Acquivalente in Kohlensaure und Ammoniak
verwandeln. Das Ammoniak geht in die entslehende Vcrbindung cin, die

Kohlensaure trilt gasfdrmig aus. Das Wasscratoin des Aldeliyds wird das

basische Wasser der Saure.

Die Trigensaure wird auf die Weise dargestellt, dass man den Dampf
von Cyansaure in wasserfreien Aldehyd leitet. Das Gelass, worm er eothalten

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

anwenden, weil sonst leicht explosionsarlige Aufkochungen entstehen, wodurch
die Masse herausgeschleudert wird. Die Fliissigkeit erwarmt sich, und na

einiger Zeit trilt plotzlich ein Moment ein , wo sie durch Entwickelung v

Kohlensaure in lebhaftes Sieden ger'ath und sich in einen, das eanze Gef;

i

ISS

ausfiillenden Schaum verwandeU. D h

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

abgekiihlt, was wohl das Beste ist, so mischt er sich mil der Siiure, olme

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

beginnt darin die Kohlensaureentwickeluntf, die d wie in einer

g'ahrenden Fliissigkeit Stunden und Tage lang anhalten kann. Das Product

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

Fliissigkeit, in der sich allmalig Krystallrinden bilden. Ausser der Trigensaure

enthiilt sie Cyamelid, Aldehydammoniak und \ielleicht noch andere Neben-

producte.

Man Jost sie in massig starker Salzsaure auf, halt sie so lange im Sie-

den, als noch Aldehyddampf weggeht, und filtrirt sie heiss. Beim Erkallen

krystallisirt die meiste Trigensaure in kleinen Prismen heraus; jedoch dauert

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

Mutterlauge erh'alt man noch mehr. Gewohnlich ist sie etwas gelblich und
dann auch warzenfdrmig, undeutlich krystallisirt; durch Auflosen in siedendem

Wasser und Behandeln mit wenig Thierkohle ist sie leicht vollkommen farb-

los zu erhalten.

Die Trigensaure krystallisirt in kleinen, meist sternformig vereinigten

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

loslich, in Wasser kaum loslich. Beim Erhitzen schmilzt sie, zersetzt und

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

Pliys. Classe IIL o
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Chinolin rieclit und alkalisch reagirf. Dieses Verhalten ist sehr charakteri-

stisch und als neuc Bildungsweise des Chinolins von besonderer Merkwiirdiff-

keit. Wir haben uns iiberzeugt, dass es wirklich Chinolin (LeukoJ) ist, was

hier gebildet wird , so sebr klein audi die Menge von Saure war, die wir zu

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

stillirt, wobei anfangs em zu einer weichen, gelblichen Masse erstarmides

Destillat erhallen wurde, welches in hohem Grade nach Chinolin roch, scharf

schmeckte und alkalisch reagirte. Zuletzt kani Dampf von Cyansaure. Das

erste Destillat wurde mit verdiinnter Kaliiauge umdestillirt, wobei sogleich mit

dem Wasser Chinolin in farblosen, olahnlichen Tropfen iiberzugehen anfing.

Bei Zusatz von einigen Tropfen Salzsaure losten sie sich sogleich auf und der

starke Geruch verschwand ganzlich. Mit Platinchlorid gab diese Losung ein

gelbes, krystallinisches Doppelsalz, welches mit kaustischem Kali sogleich wie-

der den Geruch des Chinolins entwickelte. Die Kalilosung, von de v das

Chinolin abdestillirt war, setzte nach dem Sattigen mit Salzsaure eine Menge

kleiner Krystalle ab, die Cyanursaure waren* Wahrscheinlich entsteht diese

in einer gewissen Periode der Zersetzung aus Cyansaure und Ammoniak, d. h.

aus Harnstoff , der moglicherweise ebenfalls in den Destillationsproducten ent-

halten sein konnte, gleich wie er unter denen der Harnsaure entsteht.

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

untersucht. Eine Losung der Saure wird nicht durch neutrales salpetersaures

Silb ero.x gefallf. Mischt man aber dann allriialig verdiinnles Ammoniak hinzu,

so scheidet sich trigensaures Siiber als ein weisser, pulverigerNiederschlag ab.

Es enth'all kein Ammoniak; am Lichte wird es violett. Unter dem Mikroskop

belracbtet, sieht man, dass es aus durchsichtigen , kugelformigen Krystall-

aggregaten bestehf. In heissem Wasser ist es Ioslich und setzt sich beini Er-

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

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

augenblicklich schwarz wird und einen dicken Dampf ausstosst, der stark nach

Chinolin riecht.

0,717 Grm. Silbersalz, bei 160° getrocknet, gaben 0,327 Siiber= 48,984

Proc. Silbei•oxyd.

0,1085 Grm. gaben 0,049 Siiber = 48,47 Proc. Oxyd.
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0,306 Grm. Trigensaure gaben 1,576 PlatinsaimImiak 32,24 Proc.

Stickstoff.

Bei zvvei qualitativen Stickstoffbestimmungen wurden Kohlenstpff und

Stickstoff in dem Verb'altniss von 8 : 3 gefunden.

I. 0,2826 Grm. Same gaben 0,3911 C u. 0,148 H.

II; 0,2612

III. 0,3072

» » »

» » »

0,3664 » i 0,1398

0,4327 » » 0,168 »

Diese Data geben fur die krysta

i.

37,78

32,24

5,81

24,17

S

II

folcrende Z& &

Kohlenstoff

Stickstoff

Wasserstoff

Sauerstoff

Berechnet riach H -f-

38

HI.

38.42

5,94 6.07

8 Aeq. K ens toff

3

6

4

»

»

»

Stickstoff

Wasserstoff

Sauerstoff

37,24

32,54

5,41

24.81
J

Das im Silbersalz durch 1 Aeq. Silberoxyd Wasseratom abg

o bt 1501,02 Atomgewicht und setzt im Silbersalz 49,1 Proc. Silb

oyxd voraus.

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

Cyansaure auf Aceton auszuuben. Den Vorgang hierbei gedenken wir noeh

naher zu studiren.

3. Thialdin.

Wir wollen d Namen x
) einen Korper bezeich

der wechselseitigen Einwirkung von Aldehydaramoniak und Schwefelwasserstoff

und merkwurdigerweise eine sauerstofffreie organische Base ist,

elche Koblerstoff und Wasserstoff in demselben Verhaltniss wie in der Essig-

entspring

saure und dem Schwefel und die Elemente von Schwefel

1) Zusammengezogen aus &eiov und Aldehyd.

02
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Die Darstellung des Thialdins ist sehr einfach. Man lost einen Theil

ather- und alkoholfreles Aldehydammoniak in ungefjihr 12 Th. Wassers,

mischt auf jede Unze des ersteren 10— 15 Tropfen kaustisches Ammoniak
hinzu und leitet langsam einen Strom von Schwefelwasserstoffgas durch diese

LSsung. Schon nach einer halben Stunde trlibt sich die Fliissigkeit und es

scheiden sich allmalig eine Menge von farblosen, campherahnlichen Krystallen

aus. Nach 4— 5 Stunden wird die Fliissigkeit klar und die Operation ist

beendigt. Man schuttet die Krystalle auf einen Trichler, befreit sie durch
Waschen mit reinem Wasser von allem Schwefelammoniuin und entfernt das

Wasser durch Pressen derselben zwischen Loschpapier. Die so getrockneten

Krystalle lost man hierauf in Ather, mischt dieser Losung i/
3 ihres Volumeris

Alkohol hinzu und lasst sie bei gewohnlicher Temperatur an der Luft verdun-

sten. Nach kurzer Zeit scheiden sich daraus regelmassige rhombische Tafeln

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

fand, bis zu einen halben Zoll grosse Fl'achen bekommen.

Ist von der Losung nur noch so vie! vorhanden, als nothig ist, urn die

gebildeten Krystalle zu bedecken, so giesst man die Mutterlau^e ab und frock-

net die Krystalle, indem man sie zwischen Lagen von weichem Loschpapier

eine Zeit lang liegen lasst. Aus der Mutterlauge erh'alt man bei weiterem

Verdunsten noch mehr Thialdin ; indessen sind die zuletzt gebildeten Krystalle

etwas gelblich gefarbt.

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

stoff in die Losung des Aldehydammoniaks keinen krystallinischen Korper,

sondern ein schweres, farbloses 6\ von stinkendem Geruch bekommt. Es ist

diess ein Gemenge von zwei Substanzen , von denen die grosste Menge aus

Thialdin besteht, dessen Schmelzpunkt durch Beimischung eines fliissigen Kor-
pers bis zu der Lufttemperatur erniedrigt ist !). Urn reines Thialdin darau

gewmnen, lasst man dieses 01 sich klar absetzen, entfernt die iibersteh

; Losung, so weit diess moglich ist, und schiittelt den Riickstand, i

licli das Gemenge von 01 und Wasserlosung, mit seinem halben Voli

1) Lasst mau krystallisirtes Thialdin mit Ammoniiimsulfbydrat langere Zeit in Be-
rahrung, so zergeht es ganzlich zu einem schweren, mit Wasser nicht misch-
baren 01, das noch nicht naher untersucht ist.

zu

men
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Ather, welcher das 01 augenblicklich auflost. Dlese Atherlosung lasst sich nun

leicht von der unteren Wasserliisung Irennen. Man bringt sie in ein ver-

schliessbares Gefass, niischt ein wenig concentrirte Salzs'aure hinzu und schiit-

telt gut durclieinandcr. Meistens gesteht das Gcmenge zu einer krystallim'schen

Masse von feinen Nadeln, die man auf einem Filtrum durch Waschen mil

Ather von dem beigemengten 01 befreit. Man hat auf diese Weise das salz-

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

es in trocknem Zustand mit concentrirtem Ammoniak benetzt und dieser Masse

alsdann Ather zumischt, der das abgeschiedene Thialdin bei gelindem Envar-

men sogleich auflost. Aus dieser Lcisung erhalt man durch Verdunsten an der

Luft Krystalle von reinem Thialdin. Fiigt man dem Ather etwas Alkohol

hinzu, so geht die Krystallisation minder rasch von statten, die Krystalle

den dann llkommen d

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

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

men Gerueh, 1,191 spec. Gewicht bei -}- 18°, schmilzt bei 43°, erstarrt wie-

der bei 42° krystallinisch und verdunstet schon bei gevvohnlicher Temperatur

ohne Riickstand. Mit Wasser destillirt es ohne Zersetzung iiber; aber fiir sich

der Destination unterworfen, wird es zerselzt, es geht ein sehr iibelriechendes

01 iiber, von dem nur ein Theil und erst nach langerer Zeit erstarrt, und es

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

verhiilt sich das Thialdin ahnlich wie das Aldehydammoniak, welches, wie-

woM an sich fliichtig, nicht ohne Zersetzung einer hoheren Temperatur aus-

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

einer Luft, die Sauredampfe enlh'alt, z. B.' in einem Laboratorium, offen liegen,
*

so entstebt urn den Krystall, und zwar in einer gewissen Entfernung von

seinen Flachen, eine weisse Hulle von feinen Nadeln, die allmalig den Kry-

stall ganz einschliessen. In Wasser ist es sehr wenig loslich, in Alkobol leicht

loslich, in Ather sehr leicht loslich. In Pulverform zerfliesst es bei gewohn-

licher Temperatur in Atherdampf odcr in atherhaltiger Luft.

Eine Losung von Thialdin in Alkohol zeigt folgende Reactionen: Mit

essigsaurem Bleioxyd entsteht sogleich kein Niederscblag, nach kurzer Zeit aber

bildet sich ein gelber, der dann roth, zuletzt scbv/arz wird. Mit salpeter-
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Silberoxyd gibt sie emeu d Or ib hwarz werd

ien Niederschlag; rail Quecksilberchlorid einen weissen, dann gelb werdend

einiger Zeit einen schmutzig gelben NiederschlaPiatinchlorid erst nach einiger Zeit einen schmutz

Das Thialdin isl ohne Reaction auf Pflanzenfarb In all S isl

es ieicht lich d bind sich d zu krystallisirbaren S D
salzsaure und salpetersaure Salz sind ausgezeichnel durch ih

ns-Fahigh(

Das Thiald

un d durc h d e Schonheit ihrer Kry

hie Kryst

Salze werden b E Auf

8

es kelt sich

lpetersaurem Silberoxyd zersetzt; es entsteht Schwefelsilber und

is , welches den Geruch und dieein hi db G
anderen Eigenschaften des Aldehyds b

salpel

In der FiussJgk find man
Animomak

Zu Cyanquecksilber verhalt sich das Thiald f eigenthumliche W
Es

bei

Id i

h

der Auflosung desselben einen weissen Niederschlag d ch

chwarzes, amorphes Schwefelquecksilb d N
man den Versuch in einer R so h den oberen Theil und
d H derselbe h mit feinen Kr\ deln bedeck welch e

fltichtig, in Wasser unloslich , in Ather und Alkoh

Quantitat, die man von diesem Korper erh'alt, in

cht loslich d

d

s h\vefel g Cyan ausgewe ch

1 Theil od

gering, d

a

;ehr

Die

Her

wir

es

zw

e Untersuchung vorlaufig verschieben mussten.

Was die Analyse des Thialdins belrifft, so war es schwierig, dasselb

Kupferoxyd vollst'andig zu verbrennen, da die grosse Menge Schwefel, di

ing von Schwefelkupfer an den Beruhrungspunktei

d Kupferoxyd - Theilchen , die Oxydation des Koh

th d d Id

hen den Thialdin- ui

)fTs hindert.

Bei der Verbrennung des Thiald

i

Wegnahme der schwefligen S

Kupferoxyd erh man ch

d

k

irch Bleisuperoxyd

f 1 Vol. Stickgas 12 Vol. Kohlensauregas enthal

h

Gasgeraenge

Das Aldehyd

em

Kohlenstoff: es ist kl

das Thialdin entsteht, enthalt auf 1 Aeq. Stickstoff 4 Aeq
dass bei der Bildung des Thialdin's durch Sch

wasserstoff 2
/5 vom Stickstoff

treten sin»
wefel-

der im Aldehydammoniak enthalten war, ausge-
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Es \V urde erwabnt, dass der Sebwefel des Thialdin's beim Eiwarnien

des letzteren mit salpelersaurem Silberoxyd an das Silber Irilt und daunt

Schwefelsilber bildet. Diese Zersetzungsweise wurde zur Restimmung des

Schwefels beuulzt. Der Stickstoff des Tliialdins, der in Form von Ammonia

k

in der Fliissigkeit bleibt, konnte durch Plalinchlorid anf gewohnlichc YVcisc

Is Platinsalmiak ausgefallt und bestimmt werden.ais

8160 C 2H
0,3633 Grm. Thialdin gaben 0,5845 C u. 0,267 H.

0,5090 » » »

0,4508 » » »

0,6430 » » »

0.3140 » » »

Mit Zugrundelegnng des durch die Analy

0,566 Platinsalmiak

1,923 Schwefelsilbe

0,842 Silber.

>e des salzsai

sauren S gemitlellen Atomgewichls das Thiald i

nd salp

der For

zusammengesetzt, nach welcher es in 100 Theilen enthall

:

ft *^

12 Aeq. Kohlenstoff

1

13

4

»

»

Stickstoff

Wassersloff

» s nve fel

44,17

8,58

7,98

39,26

Gefunden im Mit lei

43,80

18,5

8,04

$9.14

Sal Thialdin. Wenn man Thiald diinnte S

tragt so lost es li h d Mense auf: die £esatti£le Aufl

reaeirt sauer und liefert, beitu Verdunsten an der Luft oder nach d

centralion im Wasserbad Abkiililung, grosse, reg ose

kiare P von grossem Glanz und oft von Zoll G D
farbl

salzsaure

Auflosung des rohen Tliialdins besitzt durch einen beigemischten fremden K

P
kend

Geruch sogleich

vollkommen kla

Geruch ; beim Schiitteln derselben mit Ather wird der

.nnmrnpn und die Fliissifirkeit, wenn sie triibe war, wird

1) as Thialdin ist ziemlich leicht loslich in k

Wasser, weni»er in Alkohol, in beid so hr in der VVarme, d

man durch Abkuhlung schone und vollkommen regelmassige Kry d

k In Ather ist ch. Im trock Zustande erh

1) Berechnet nach dem Verhallniss von 12 C auf 1 #.
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»

S*

gt sich das salzsaure Salz, ohne zu schmelzen, indera es braun wird d
li Salmiak

ider Flamr

Entvvickeluiifir eines ausserst stinkend

brennend G blimirt. M
bildet die Auflosung d

>p

mil triiber, leuch-

saurem Silberoxyd

Thialdins einen gelben Nied

hlag, der bei gelindem Erwarmen unter Entwickelung von Aldehyd sch

w J. Er ist dann ein Gemenge von Schwefelsilber und Chlorsilber. In d er

Fliissigkeit bleibt Stickstoff als Ammoniak k

4577 Grm. salzsaures Thiald gab

0,726

0,7735

0,7798

0,7735

» » » »

» » » »

» » » »

» » » »

0,7598

0,7735

0,776

» » » »

» » » »

» » » »

0,5933 C u. 0,285 H.

0,789 Platinsalmiak.

0,8225 »

1,890 Schwefelsilber.

1,915 »

0,5283 Chlorsiiber.

0,5405 »

1,912 Schwefelsilber.

und 0,551 Chlorsiiber.

0,441 » » )) )) 0,32 »

Diese Zahlen geben folgende Procentmengen der Elemente:

Kohlenstoff

Wasserstoff

Stickstoff

Schwefel

Chlor

35,35

6,92

6,79

32,09

17.14

31,92

17.24

31,903

17,551

I

\

1 7,94

Hieraus ergibt sich fiir das salzsaure Thialdin die Forrael

H€l -J- C^Pttpss*,

welche in 100 Theilen entspricht:

12 Aeq. Kohlenstoff 36,10

1

14

4

1

»

»

»

Stickstoff

Wasserstoff

Schwefel

» Chior

7,02

7,02

32,09

17,77

1 00,00

Gefunden im Mittel

35,35

6,79

6,92

31,97

17,47
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Salpetersaures Thialdin

d verdiinnter Salpetersaure d

M kann d s z d Thiald

Thiald Athe

bequemer, ungereinigt d

r zu

wob die Fliissiirk

auswascht , dann in

Krystallisiren bringt.

osen und mit massig starker Salpetersaure zu schiitleln,

zu einem Krystallmagma geslcht, das man mit Ather

Wa lost und durch d d Abkuhl

Das salpetersaure Thialdin bildet feine weisse Nadeln,

in Wasser leichter loslich als das salzsaure Salz, loslich in Alkohol, unloslich

in Ather, beim Erhiizen schmelzbar und sicB zerseizend.

Durch die Verbrennung dieses Salzes mit chromsaurem Bleioxyd wurden,

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

b dem Thiald fur h und d s sich der M
wirkung des SauerstofTs der Salpetersaure leicht erklart.

0,357 Grm. Salz gaben 0,4155 C und 0,2045 &
514

6696

» » »

» » »

H ergibt h f

i

d

1,116 Schwefelsilber.

, mit Kalihydrat und Salpeter verbrannt

1,4063 schwefelsauren Baryt.

ilpetersaure Thialdin die Forniel:

+
der in 100 Tl

Berechnet

12 Aeq. Kohlenstoff 31,80

Gefunden

31,75

2

14

4

6

»

))

»

))

StickstofF

Wasserstoff

Schwefel

Sauerstoff

» »

6,19

28,34

6,36

28,40

» ))

Die Bildung des Thialdins ist leicht erklarbar; summarisch genommen

besteht der Vorgang darin, dass sich 3 Aequivalente Aldehydammoniak mit

6 Aeq. Schwefelvvasserstoff, zusamnien = C 12 H27 PJ3 S 6 6
, umsetzen zu:

1 Aeq. Thialdin

6

2

»

»

Wasser

Schwefelammonium

H6

H8 pf2 g2

G*

C12 g27 p{3 S6 0*.

Phys. Classe III. P

/

*

/
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Was aber die wahre Zusammensetzungsweise dieses Koi

muss darauf dieselbe Ansicht angewendet werden, welche fiii

Constitution der organischen Basen im Allg §

pers betrifft, so

* die eigentliche

Wir halten hier die

B ckelte und b

gepaarte Ammoniak- Verbindungen sind, fur d

Erfahrunee allein

ausgesprochene Ansicht, d

ie rait den bis jetzt gemai

ass

in

muss d Thialdin betracht

Einklang stehende und richfige. Deranach

d Ammoniak

nischen Sulfuret PIH' +
gepaart mit emem orga-

Dieses Sulfuretum reprasentirt merk
digerweise 2 Atome vom Bisulfuret des

h der des Rad

Allyl

welctles in Verbind

(C2 ') das Senfol constituirt.

des Radicals im Knob-

[
mit 1 Aeq. Rhodan

4. Selenaldin.

Die Exislenz und Bildungsweise des Thialdins musste nalurlich

auf die Id

7. h

f,

Diess celanar vollk

Selen- Verbindung, ein Selenaldin, h

a llein es Ik d das Selenal-

din so leicht veranderlich ist, dass wir es bis jetzt nicht einer ausfiihrlich

Untersuchung1 unterwerfen konnten.

D Selenaldin entsteht wenn man

von Aldehydamnioniak Selenwassersloffi

e massig concentrirte Losung

Letzteres wurde aus Einfach-

Selene und diinnter Schwefel k der A d

Verhiitung des zersetzenden Einflusses der Luft, diese aus de

Apparat

Ubersch

durch Wasserstoffg

gan

getrieb wur d D nicht absorb

Nach

des giftigen Selenwasserstoffs wurde in eiuem Kaliapparat condensirt.

Zeit tritt in dem Aldehydammoniak eine Triibung ein undemiger

Wenn esnun beginnt die Absetzung von Selenaldin in Kryslallen.

weiter vermehrt, treibt man durch Wasserstoffgas das in dem App

h nicht

kgebliebene Selenwasserstoffg aus nimmt denselb der und
verdrangt die iiber den Krystallen gebildete Losung von Selenammonium , die

an der Luft h roth zu werd und Selen bzusetzen

einen durch die Gasrohre ei

worauf man die Krystalle ai

presst und iiber Schwefelsaure trock

fangt durch

fliessenden Strom von luftfreiem, kaltem Wasser
f ein Filtrum b o schen Loschpap

*
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Das Selenaldin, so wie es sich Lei der Entstehung aus der Fliissigk

absetzt

Thiald

bild kl hi ose Kryst

An der Luft wird

lie , oh

h gelb. E

Zweifel

iecht

ph mit d

s r schwach, bauer un-

angenehm und ist in Wasser etwas loslich , daher es auch nicht zu Jange

ausge

triibt

weraend darf. Diese Losung auc h d as Waschv

si h h an d er Luft d setzt einen gegelb K

Eben so verhalt sich

orp a b

Losung in Alkohol und Ath d es leicht

loslich ist. Wegen dieser leichten Zersetzbarkeit gelang es durchaus nicht,

dasselbe aus den letzteren Losungen krystallisirt zu erhalten. In leeren Raum

iiber Schwefelsaure verdunstet, verfliichtigt sich der grosste Theil des Selenal-

dins,

daher

aber ebenfalls zersetzt in den gelben Korper und in Aldehydammoniak

sich die Schvvefel

ht b es b eira

sch

Erh

und aramoniakhallig wird. Eb

fiur si ch ter Entwickelung

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

verdiinnter Salzsaure leicht aufgelost und durch Ammoniak daraus wieder

weiss u

sogleich

und

d krystallinisch gefallt. Aber diese salzsaure Losung fangt cbenfi

h zu zersetzen. indem sie durch gelbe Substanz triibe wird

einen kenden Geruch Auf eleiche Weise zersetzt es sich

beim Koch

wie es h

Wasser. Der gelbe Korper, der sich hier iiberall bildef

mg von Aldehydammoniakstets hzeitiffer Abscheid

, wenn er sich angesammelt hat, orangegelb, amorph, in Alkohol und Ath

loslich , und schmilzt unter siedendeni Wasser zu einer rolhgelben Mas*

die nachher lange h bleibt. Fiir sich erhitzt, verkohlt er sich d ent-

ckelt ein hochst stinkendes selenhalt 5 01

Der Versuch, ein Telluraldin hervorzubri ga b a f Bs kem ent-

cheidendes R d Entwickelung des Tellurwasserstoffs ange-

wandte Tellur unerwarteter Weise so reich

Selenaldin bildete und die rothe Losung, w

enthielt. Ein zweiter Versuch mit selenfreh

mit dera Aldehydammoniak Tellurammoniui

Selen war. d h zunachst
.

urvrasserstoff zei^fe, d&

d freien Aldehvd bild
*

i
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