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Ueber Scliwefelcyanbenzoyl und seine Zersebzungs- 
producle ; 

von Bernard Qucidrut , 
Assistenten am clieinisclieii Uiiiversitats - Lnboratoriuiii in Pmg. 

Wird rohes Bittermandelol oder rcincr Bcnzoylwasserslon' 
niit Schwdelltohlcnstoff und Atnnroniak vermischl, so bilden sich 
zwei Schichten , deren unlcre tles s~nimlliche Bittermandcliil 
enthllt. An der Beriihrungsfliiche des Biltermandcliils und des 
Gemisches von Scliwcfelltolilcnston' und Anrrnoniak entslcht durch 
Bildung des Z cise'schcn Sulzcs einc rothc Fiirbung. Die obey  
Schichte wird spiiler ihrer ganzcn Masse nach rolh iintl setzt a n  
ihrer Obcrfltiche ciiien gelben herzartigcn Kiirper ab. Wird die 
rolhe Fliissiglieil i i i i t  einer Stiurc iibcrgossen, so ciilwicltelt sich 
Sch\l.efelwasscrst~ff untl der erwiihntc gelbc liiirpcr scheitlet sich 
ab; er is1 in  Iialilauge liislich, aus welclier Liisung dersclbe durch 
Essigstiure gcfiillt wird. Die unlerc Schichte wird inilchicht wid 
es bilden sich nach 2-311giger Einwirltung ani Bodcn und den 
n'anden tics Gellikes dentlichc Iirystallc. Zur Erzielung grofser 
Krystalle tragen ltlciiie Gefiifse (Reagcnzriihren) und ruhiges 
Stehenlassen der filisclrungeri das Ihrige bei. Liifst inan die 
Kryslalle Ilngcre Zeit in  der Flussiglieit, so bewirlit inan ein 
allmahliges ~Vcrscliwintlcn dcrselbcn; dieselbe Einwirliung zcigt 
auch das Uittermandeliil. 

Durch Neigen des GcMses hezweckt inan das Abfliefsen 
der Multerlange untl durch Pressen zwischcn Papicr cntrernt 
man griifskntheils das den Krystallen noch anhiingcntle unzer- 

, setzte Biltermandcld. Die Kryslalle werdcn iiacli dent Pressen 
auf dem Filler init Aelher abgewaschcn. 

Die prismalischcn Iirystalle sind filrblos, incislens crhiilt man 
kornige Hrystillle. 111 i\lkohol unrl A e l l i c ~  sitid tlicsell)eii, jcdoch 
niclit ohne %ersclzung, liislich ; die iitlicrisclre J-ijsung sctzl beiin 
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Verdunstcn feine spiefsige Kryslalle ab. An der Luft lingere 
Zeit lirgcn gelasscn, enlwiclrcltt sie einen cigenthumliclicn Cc- 
ruclt nnd f:irlien sicli gelb; sic sclinicchcii Lilkr und zersctzen 
sich bei 100" selir rasch. 

Zur Bestiiiiinung der eitizclncn Be~ti~titltlieile wurde die 
Substanz irn Vscuo durch inelirere Woclien gelrocknet. 

Der Iiohlenstoff wurde durclt cine Verbrennung niit chroni- 
saurcni Bleioxyd und vorgelegten Iiupferdrelisp~iieti beslimmt. 

0,3505 Grm. Substanz gaben 0,837 Kohlenslure, welchcs 
65,12 pC. Kohlenstoff enlspricht. 

Eiiie zvveite Beslimtnung liererte auf 0,166 Grin. Substaiiz 
0,444 Kolilcnsiiure , entsprechend 65,10 pC. Kohlenstoff. 

Die Scbwefelbestinimnn$en wurtlen niclit init Sidpetersiiure 
gemacht , weil Verluste bei dcr Scliwe~ell~estirnmut~g dieser Sub- 
stanz unvcrineidlicli sititl, intlcin bci tler Tetnperatur , wclcltc! 
durch die Rcaclioit dcr Salpelersfurc aul die Subslanz entwickelt 
wird, cin 'l'lieil unoxydirt sicli vcrlluchtigt. 

Erhitzt inan die Substaitz i n  einer Plalinschale vorsichlig 
mit Aelzlrali unter naclifolyendeni Zusatze volt Salpeter, so ge- 
lingt es, die Tolalrnenge tles Schwefels zit oxydiren und sodann 
mit salpetersaiireiii Bdryt zu beskiinmen. Auch nach der Me- 
tliode ntit hohlensaurerrt Baryt und Salpeter erhielt irh gute 
Resultate. 

1,094 Grm. Substaitz, niit Aetzkali uiid Salpcter behandelt, 
gaben 1,725 Grin, scliwefrlsauren Baryt = 21,61 pC. Schwefel. 

Ferner wurtlen auf 0,4595 Grin. Substanz , niit Salpelcr 
und kohlensaurenr Baryt vcrl)rannt, 0,733 Grtn. schwefelsaurer 
Baryt = 21,88 pC. Scliwefel erlialtea. 

Der Stickstoll' wurde tnit Natronltalk niiltelst des V a r r e n -  
trapp-Will 'schen Apparates beslimnit. 

0,351 Grin. Sribslanz gaben 0,232 Platin, \velche Wenge 
9,4 pC. Slickstoff entspricht. 

- 
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Der Wasserstoff wurde aus dem Verluste mit 3,87 pC. 
bercchnet , ails detn Grundc , weil die Wasserstoffbestimmung 
der schwefelltaltigen ICiirper nnch der ublichen Melhode fehler- 
haft ist , denn tlas durch die Verbrennung gebildele, im Chlor- 
calcium absorbirk Wasser reagirte mir stets sauer. Der Fehler 
bei der Wasserstoff besliinniung wird jedoch kleiner , wenn man 
das Bleisuperoxyd in’s Verbrennungsrohr selbst bringt. 

Die erhaltenen procentischen Resultate sind : 
1. 11. Ill. 1v. V. 

C 65,12 65,lO n n 

H 3,87 n n n n 

N n n 9,4 n n 

S n n n 21,88 21,Gi. 
Diese Bestitnmungen harmoniren am besten tnit nachste- 

liender Formel : 
Kecliiiuiig Versucli 

C,, 1200,O 65,30 65,12 

N 175,O 9,52 9,40 

-- 
II.5 62,5 3,40 3,57 

Sz 400,O 21,77 21,Gi 
1837,5. 

Ueber die Gruppirung der Eleinenle giebt uns die . 
Zedegung d w c h  Eisenchorid 

geniigcnden Aufsclilufs. 
Bringt man eine Losung von Eisenchlorid init der Subslanz 

zusaminen, so fiirbt sich die Fliissiglieit blutrolh und beini Er- 
hitzen dcstillirt eine iilartigc Fliissiglieit iiber. Die blutrolhe 
Fiirhutig riihrt von gcbildelem Sch\vcf~lcyaiieiscii her , und das 
Oel hat,  wie die Analyse crgiebt , dic Zusammenselzung des 
, Bilterinandeliils und such alle ubrigen Eisenschaften des Benzoyl- 
wassersloffs. 

3(C,,H,NS,)+Fc.,CI, +6HO =Fe,(CyS2),,3CI H, 3[C,,H6O,). 
Es zcrlegen sicli : 
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Dic Verbindung C,, H, N S, ist deiniiacli Schwefelcyan- 
bcnzoyl , i n  wclclicin sicli init Leichliglicit Schwefelcyan und 
Bctizoyl nncli\vcisun lasscn. Uctrachtct ninn das von E l  t l i  ng 
cnldecltte Bciizoyloxyd iiacli seiner Zusaiiiiiicnselzung C, H, O,, 
so isl das Scliwefelcyanbenzoy l die Cyanverbindiing desselben, 
in melclier der Sarierstoff durcli Schwefel rrselzt ist. 

Zerleguiig clurch Alkohol. 

WirJ tlas Scliwefcleyanbenzoyl nit  fast wasserfreiem Alkohol 
gckoclit, so cntwiclidt sich Scliwef~lw:tssersloffain~no~~iak untl 
Iiolilcnsiinrcb , zuglcich Iiirbt sich die Flussigkcit gelb. Beirn 
Erliillten scliciden sicli weil'se Bliitlchen ab, wclclie durcli Aus- 
wasthen niit absolutein Alkoliol von der Mullerlauge befreit 
werden. 

Die Substanz wurde uriter tler Luftpuinpc gelrocknet, ohnc 
die mintlesle Zcrsctzung zii erleitlcn. 

0,386 Grin. Sul)staiiz gnbcii h i  tler Analyse 0,1820 Wasser 
= 5,2 pC. Wasserstoll' und 1,0175 Iiohlensiiuro = 71,s pC. 

Einc zwcite Verbrcnnung lieferle auf 0,350 Grin. Substanz 
0,6927 Iiolilensiiure = 71,53 pC. Iiolilenstoff , 0,1669 Wasser 

Dic Scli\refc.lbestiiiiiiiung tnit Salpeler und kohlensaurem 
Baryt gab auf 0,344 Grm. Subslnnz 0,4385 sch\vefclsauren Baryt 
= 17,49 pC. Schwefel. 

Fcriier wurden auf 0,569 Gri~ i .  SubsIilw 0,737 schwcfcl- 
S ~ U ~ C I '  Bitryt erhalten, w a s  17,77 pC. Scliwcfcl cntspriclrt. 

Zur Sticltstof~fesliminuiig wurtlcn 0,410 Grni. Suhstanz qe- 
iioninieii, sic liefci'ten 0,178 Grin. Platin = 5,80 pC. Stickstoff. 

~ ' C I I ~ C I '  ~ ~ I L C I I  0,GI 1 G ~ I I I .  SltlJStWZ 0,234 Plalin I 5,90 pc. 
StickslolT. 

iioi1iens tor .  

= 5,30 pC. \'ViIssersIofi'. 

Aus diescn Dalen berechnet sich folgciide Foriiiel : 
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Rechnung Versuch 
5 

c,, 71,SO 71,s 71,53 ,, x n n  

HZ4 543  5,2 5,30 n n n n  

N, 5998 n n n n 5,9 5,s 
S ,  17,ZO n n 17,77 17,49 n n 

Dieser Korper enlsteht aus dem Schwefelcyanbenzoyl nacli 
folgendem Schema : 

4(Cl,H,NS,) + 12IiO+Op= C,,B,,N,S,; 2NH3; 2SH,8COZ, S. 
Der Schwefel erhalt sicli mit Hulfe des Schwefelwasser- 

stoffammoniaks aufgelost. 
Das Auftretcn dieser angefuhrten Zerlegungsproducle liifst 

sich mit vollcr Evidenz darlhun, wenn man den Versuch derart 
zusammenselat , dab man die flucliligen Producle durcli Eisen- 
vitriollosung und durch Barytmasser !eilet. Directe Versuche 
bewiesen die Aufnahme von Sauerstoff. 

Die Gruppirung der einzelnen Elemente verdcutlicht fol- 
gendes Schema : 

2 ( G 4  H, + NH, S , )  + 2 CC,, Hs) + S. 
C I 4  H, I- NH, S, ist Benzamid, dessen 0 durch S ver- 

treten ist. 

Zerlegung durch unimoniakhdtigen Alkohol und Wusser. 
Einc lieifse Losung des Schwefelcyanbenzoyls in  40gradigem 

Weingeist , dem elwas Ammoniak zugcselzt wird , giebt durch 
Zusatz von soviel Wasser, d a t  eine bleibende Trubung entsleht, 
beim Erkalten ein lrryslallinisches Pulver, welches schwierig von 
der Multerlauge zu trennen ist. In Wasser unliislich zersetzt es 
sich in seiner alkoholischen Losung, wefshalb das Uinkrystallisiren 
dcs Korpers unmoglich. 

Der Korper in] Vacuo getrocknet gab folgende analytische 
Resultate : 

0,2835 Grin. Subst. gaben 0,7485 Kohlensiiure = 72,OO pC. 
Koblcnsloff; uiid 0,1455 \Yasscr .= 5,78 pC. Wasserstoff. 

A n d .  d. Chcmio 11. Pbnmi. LXXI. Ild. 1. Hcft. 2 



i8  Qziadra t ,  uber SckrGefelc~nnBe,izo~~ 

Ferner wurden auf 0,2335 Grin. Subslanz 0,1215 Wasser 

0,558 Grin. Substanz gaben 0,682 schwefelsaurcn Baryt 

0,655 Grm. Substanz lieferten 0,384 Plalin = 6,6 pC. 

Diese Zahlen stiminen am nachslen mit dcr Forinel : 

= 5,78 pC. Wasserstoff erhalten. 

= 16,76 pC. Schwefel. 

StickstOK 

Rechnung Versuch 
c,, 71,49 72,OO 
H2, 5953 5,78 
NZ 5,95 6,60 
s 5  17,03 i 6,76. 

Das folgcnde Schcnia ning die Gruppirung der Elemcnte 
anschaulich niachen : 

c,, H, CNH2) s 
G.4 “H2) 

2 G.4 H6 SZI. 

Zwlegurtg cluvch Evluken. 

Erhitzt man das Scli\\refelcyan,cnzoyl i n  einer Retorte im 
Oelbatle , so schtnilxt es unler AufblHlien h i  der ICoclihitze des 
Wasscrs und die Zersetzung desselben beginnt; bri 1200 ent- 
weiclit Schwefelkohlenstofl, Ammoiiiali, uiid in die Vorlage destil- 
lirt zuin Tlieil unzcrsetztes Bittermandeliil. Diese Zersetzungs- 
producte mirken , kauin dab sie abgescliieden werden , iieucr- 
dings auf einander und riithen sich durcli das entsteliende Z e i s  e’- 
sclie Salz. Bei dieser Tetnperatur ist auch der Gcriich des Benzols 
Bemerkbar. Bei einer Teiiiperatur von 15W wird der gelblich 

qchiiumende Retortcninlialt pliitzlicli dlinnfliissig, die Gasentwick- 
lung hiirt auf und erst eine Teniperalur von 21O-22Ou bringt 
dic Fliissiglteil zurn Iiochen. Das in lilciner BPenge Uebcrgelirnde 
crstan’t i i i i  Relorteiihalse zu eincr in feinni Nadeln liryslalli- 
sirten Wasse. Unkrbriclrt inan h i  dieser ‘l’cniperatur die Ope- 
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ration, so erscheint oadi dem Abkuhlen die Masse als ein gelb- 
licher barzarliger Kiirper , in dem feine nadelfiirmige Kryslalle 
vertheilt sind. Durch Uebergiefsen init 40griidigein Alliohol trcnnt 
man denselbcn in zwei Bestandtheile, der eine derselben bleibt, in 
Alkohol aufgeschwcmmt , ungeliist , wiihreiid der andere in die 
Losung ubergeht. Durch Abfillriren trennl man die uriliislichen 
und beseiligt durch Auswaschen rnit Weingeist die lelzlen .4n- 
theile des liislichen Korpers. Der auf diese Weise erliallene 
Kiirper ist kryslallinisch , in Wasser unliislich , in sehr lcleiner 
Mcnge in Alkobol; durch eine Temperatur von iOOo wird er 
nicht zersetzt und durch Salpelersiure nicht verandert. 

Bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd uiid Kupfer- 
oxyd wurden auf 0,188 Grin. bei 1000 getrockneler Substanz 
0,089 Wasser und 0,569 Iiohlensaure erhalten; in 100 Gewiclils- 
theilen 82,54 Iiolilenstoff und 4,2G Wasserstoff. 

Eine zweite Bestiinmung gab 0,281 Grm. derselben Sub- 
stanz 0,566 Grin. Iiohlensiure = 32,51 pC. Iiohlcnstoff nnd 
0,088 Grm. Wasser = 5,99 pC. Wasserstoff. 

Die Slickstoffbesliminung wurde init Natronkalk in eineni 
eigens construirlen Apparale , welcher das Zurucksleigen der 
Salzsaure in das Verbrennungsrohr vollkonimen hindert, gemacht. 

0,231 Grm. bei 100° getrocknetcr Siibslanz gaben 0,204 
Platin = 12,53 pC. Slicksloff. Diese procenlische Zusamnien- 
setzung stimirit am beslen init der Formel : 

Versuch -- 
C,, 82,57 82,54 82,52 
H, 4,59 5,26 4,99 
N 12,85 n 12,\3. 

Rechnung I. 11. 111. 

L a u r  en  t hat einen Korper, das Benzoylazolid [C,, €1, N), 
mit folgenden Resultaten untersucht : 

L a u r e n t  
C,, 81,60 82,03 
H, 4,79 4,88 
N 13,64 13,08, 

2" 
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Der Korper CIS H, N entsleht aus c16 H, NS, durch 
Aristrelen voii Schwefelkohlensloff ; ein zwcites Atom des Schwe- 
felcyanbcnzoyls licfert die anderen Producle , welche bei dieser 
Zerlegung a~lircten. 

Der von mir unlersiiclile Iiorper C,, H5 N strht in Hin- 
sichl seiner Eigenschaflen sehr nahe dein Benzoylazotid. 

Die voii dein in Alkohol unloslichen Kiirper abfiltrirte Flus- 
sigkeit Iiifst durch Zusatz' von Wasser den gcliisten Iiiirper mit 
Spurcn y o n  liryslallisalion fallen. Durcli Auswaschen rnit ver- 
cliinnlem Weingeist und nachlierigem Pressen zwischen Papicr 
crhiilt man eine gelbe harzarlige lliasse , die von anderweitigen 
nnliiingenden Zerlcgungsproducten ciiien eigenthiiinlichen Gerucli 
besitzt und niclit rein zu erhaltcn war. 

Diesc Unlersuchung hat uns rnit eincr Reilie von Substanzeo 
bclrannt geinacht, in denen allen die Gegenwart von C,, H, 
sich herausstellt , verbunden init verschiedenen Quantilaten voii 
Schwefel, Amid oder Schwefelcyan. 

Die Enlstcliung eincr Scliwefelcyanverbindung durch Ein- 
wirkung von Scliwefclkolilensloff und Ainmoniali auf Bitterman- 
dcld erkllrt sich ails deni Verhallen von C S, untl N H,, welches 
nacli den Versuchcn von Z e i se in lrolgendein bestelit : 
2 CS, + 3 NH, + Cl, H6 0, = C,, H, NS, + 2 NHI S + 2 €10. - 

Schwcfclcyan- 
benzoy I. 

Das Scliwefelammoniuin is1 in der Fliissigkeit aufgelost ent- 
hallen. 

Das Amygdalin, C 4 0  H,, 0,, N , Idst sich nach den Pro- 
tlucten, die es bei der Beruhrung rnit Synaptase liefert, als 
2 CCl, H,o O1,J + C,, H, 0, + C, N H  betrachlen. Es ist 
iibrigens hiichst unwahrscheinlich, dafs Bitterinandclol und Blau- 
slure in den1 Arnygdalin ferlig gebildet enthalten siiid, da deni 
Amygdalin alle die Reactioncn niclit zulcoinmen , welche die 
Blausaure und das Billerrnantleliil charactcrisireii. Die Blausiiure 
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und das BittermandelGI stehen zu dem Amygdalin offenbar in 
eineni anderen Verhlltnifs , als das Saligenin zum Salicin. 

Ausgehend von dcr Zusammensetzung des oben beschrie- 
benen Scbwefelcyanl~enzoyIs l l b t  sich fur dic rationellc Zusam- 
menselzung des Amygdalins folgender Ausdruck aufstellen *) : 

dieses letzte Glicd der Forniel ist dic dem beschriebenen Schwe- 
felcyanbenzoyl enlsprechende Cyanverbindung, die khnlich dem 
Schwefelcyanbenzoyl die Fahigkeit besitzen mufs , durch Auf- 
iiahinc der Elementc des Wassers zu zerfallen in Blausaure 
einerseits und Billermandeliil andererseits nach folgendem Schema: 

c40 H27 NO,, = 2 (Gz H I 1  0111 + Cl, HS Cy; ' 

C,, H, Cy + HO = C,, H, 0 + Cy H; ferner : 
C,, H, 0 + HO = C,, €1, O2 oder Biltermandelol. 

Notiz iiber die nicht fliichtigen Sauren der Wurzel 
von Valeriana officinalis ; 

von E d  Cziymianski, 
Assistenten am chcmischen Laboratorium der k. technischen Acadeniie 

zu Lenibeq. - 
Vor mehreren Jahren hat R u n ge angcgcben , dafs in der 

Baldrianwurzel , Wurzel dcr Scabioscn etc. sich eine Saurc vor- 
finde, welche rnit Basen weifse, an der Luft grun werdende 
Salze gebe. Er gab ihr den Ramen grunige S h e ,  das grune 
Oxydationsproduct nannte er Griinslure. Die von R u n  ge be- 
schricbenen Eigenschaflen dieser Siure liefsen veriiiulhen , dafs 
diesc Saure vielleicht identisch mit der - Catcchugerbsaure, 
C,, H, O7 , oder mit der Haffecgerbs~ure, C1, H, 0,, ware. 

Durch Hrn. Prof. R o c h I e d e r veranlafst , habe ich die 
Unlersuchung dieser Siiure irn Laboratorium zu Prag hegonnen 
und theile hier die his jetzt gefundenen Resultate niit. 

*) Dieselbe Ansicht hat W 6 h 1 e r friiher niitgetheilt, Vergl. Bd. LXVI, 239. 


