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Ueber Schwefelcyanbenzoyl und seine Zerselzungs-
producte;

von Bernard Quadrat,

Assistenten am chemischen Universitéits- Laboratorium in Prag.

Wird rohes Bittermandell oder reiner Benzoylwasserstoff
mit Schwefelkohlenstoff und Ammoniak vermischt, so bilden sich
zwei Schichten, deren untere das simmiliche Bittermandeldl
enthilt. An der Berithrungsfliche des Bittermandeldls und des
Gemisches von SchwefelkohlenstofT und Ammoniak entstcht durch
Bildung des Zeise’schen Salzes eine rothe Firbung. Die obere
Schichle wird spiiter ihrver ganzen Masse nach roth und setzi an
ihrer Oberfliche einen gelben harzartigen Kérper ab. Wird die
rothe Fliissigkeil mit einer Siure iibergossen, so entwickelt sich
Schwefelwasserstoff und der erwihnle gelbe Korper scheidet sich
ab; er ist in Kalilauge 1oslich, aus welcher Liosung derselbe durch
Essigsiure gefillt wird. Dic untere Schichte wird milchicht und
es bilden sich nach 2—3tiigiger Einwirkung am Boden und den
Winden des Gelifses dentliche Krystalle. Zur Erzielung grofser
Krystalle tragen klcine Gefifse (Reagenzrohren) und ruhiges
Stehenlassen der Mischungen das Ihrige bei. Liifst man die
Krystalle Lingere Zeit in der Flissigleit, so bewirkt man ein
allmahliges -Verschwinden derselben; dieselbe Einwirkung zeigt
auch das Bittermandelol.

Durch Neigen des Gefifses bezweckt man das Abfliefsen
der Mutterlauge und darch Pressen zwischen Papier entfernt
man grifslentheils das den Krystallen noch anhiingende unzer-
. setzte Bitlermandelol. Die Krystalle werden nach dem Pressen
auf dem Filler mit Aether abgewaschen.

Die prismalischen Krystalle sind farblos, mcislens erhiilt man
kornige Krystalle. In Alkohol und Aether sind dieselben, jedoch
nicht oline Zerselzung, Ioslich; die #@therische Lisung selzt bein
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Verdunsten feine spiefsige Krystalle ab. An der Luft lingere
Zeit licgen gelassen, entwickeln sie einen cigenthiimlichen Ge-
ruch und firben sich gelb; sie schmecken biller und zersetzen
sich bei 100° selwr rasch,

Zur Bestimmung der einzelnen Bestandtheile wurde die
Substanz im Vacuo durch mehrere Wochen gelrocknet,

Der Kohlenstoff wurde durch eine Verbrennung mit chrom-
saurem Bleioxyd und vorgeleglen Kupferdrehspinen bestimmt.

0,3505 Grm. Substanz gaben 0,837 Kohlensiure, welches
65,12 pC. Kohlenstoff entspricht.

Eine zweite Beslimmung lielerte auf 0,186 Grma. Substanz
0,444 Kollensiure , entsprechend 65,10 pC. Kohlenstoff.

Die Schwefelbestimmungen wurden nicht mit Salpetersiiure
gemacht, weil Verluste bei der Schwelelbestimmung dieser Sub-
stanz unvermeidiich sind, indem bei der Temperatar, welche
durch die Reaclion der Salpetersiiure auf die Substanz entwickelt
wird, ein Theil unoxydirt sich verfliichtigt.

Erhitzt man die Substanz in einer Platinschale vorsichiig
mit Aelzkali unter nachfolgendem Zusatze von Salpeter, so ge-
lingt es, die Totalmenge des Schwefels zu oxydiren und sodann
mit salpetersaurem Baryt zu bestimmen. Auch nach der Me-
thode mit kohlensaurem Baryt und Salpeter erhielt ich gule
Resultate. -

1,094 Grm. Substanz, mit Aeizkali und Salpeter behandelt,
gaben 1,725 Grm. schwefelsauren Baryt = 21,61 pC. Schwefel.

Ferner wurden auf 04595 Grm. Subslanz, mit Salpeler
und kohlensaurem Baryt verbrannt, 0,733 Grm. schweflelsaurer
Baryt = 21,88 pC. Schwefel erbalten.

Der Stickstofl wurde mit Natronkalk miltelst des Varren-
trapp-Will'schen Apparates beslimmt,

0,351 Grm. Substanz gaben 0,232 Platin, welche Menge
9,4 pC. Stickstoff entspricht.
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Der Wasserstoff wurde aus dem Verluste mit 3,87 pC.
berechnet, aus dem Grunde, weil die Wasserstoftbestimmung
der schwelelbaltizen Korper nach der iiblichen Methode fehler-
haft ist, denn das durch die Verbrennung gebildete, im Chlor-
calcium absorbirle Wasser reagirle mir stets sauer. Der Fehler
bei der Wasserstoffbestimmung wird jedoch kleiner, wenn man
das Bleisuperoxyd in’s Verbrennungsrohr selbst bringt.

Die erhaltenen procentischen Resultate sind :

L. 1L L 1v. V.
C 65,12 6510 » »
H 3,87 ” » ” ”
N » » 9,4 ” ”»
» » 21,88 21,61.

Diese Bestimmungen harmoniren am besten mit nachste-

w

hender Formel :

Rechnung Versuch
T et
Cre 1200,0 65,30 65,12
H; 62,5 3,40 3,87
N 1750 9,52 9,40
S, 4000 21,77 21,61
1837 5.

Ueber die Gruppirung der Elemente giebt uns die .
Zerlegung durch Eisenchorid
geniigenden Aufschlufs.

Bringt man eine Lisung von Eisenchlorid mit der Subslanz
zusammen, so firbt sich die Flissigkeit blutroth und beim Er-
hitzen destillirt cine olartige Fliissigkeit iiber,  Dic blutrothe
Firbung rithet von gebildetem Schwefelcyaneisen her, und das
Oel hat, wie die Analyse ergiebt, dic Zusammensclzung des
;Bittermandelols und auch alle ubrigen Eisenschaften des Benzoyl-
wassersloffs,

Es zerlegen sich :

3(C1eH,NS, )+ Fe,Cly +6HO =Fe, (CyS,)s,3C1H, 3(C1.H,0,).



16 Quadrat, tiber Schiwefelcyanbenzoyl

Die Verbindung C,¢ Hy NS, ist demnach Schwefelcyan-
benzoyl, in welchem sich mit Leichligkeit Schwelfelcyan und
Benzoyl nachweisen lassen.  Belrachtet man das von Eltling
entdeckte Benzoyloxyd nach seiner Zusammenseizung C,4 H; O,,
so ist das Schwefelcyanbenzoyl die Cyanverbindung desselben,
in welcher der Sauerstoff durch Schwefel erselzt ist.

Zerlegung durch Alkohol,

Wird das Schwefeleyanbenzoyl mit fast wasserfreiem Alkohol
gekocht, so eatwickelt sich Schwefelwasserstoffammoniak und
Kohlensiiure, zugleich firbt sich dic Flissighkeit gelb. Beim
Erkalten scheiden sich weilse Blitichen ab, welche durch Aus-
waschen mit absolutem Alkohol von der Mullerlauge befreit
werden.

Die Substanz wurde unter der Lufipumpe gelrocknet, ohne
dic mindeste Zersetzung zu erleiden.

0,386 Grm. Substanz gaben bei der Analyse 0,1820 Wasser
= 5,2 pC. Wasserstoff und 1,0175 Kohlensiure = 71,8 pC.
Kohlenstoll

Einc zweite Verbrennung lieferte auf 0,350 Grm. Substanz
0,6927 Kollensiure = 71,53 pC. Kohlenstoff, 0,669 Wasser
= 5,30 pC. Wasserstoff.

Die Schwefelbeslinmung mit Salpeter und kohlensaurem
Baryt gab auf 0,344 Grm. Substanz 0,4385 schwefelsauren Baryt
= 17,49 pC. Schwefel.

Ferner wurden auf 0,569 Grm, Substanz 0,737 schwefel-
saurer Baryl erhalten, was 17,77 pC. Schwefel entspricht.

Zur Stickstoffbestimmuag waurden 0,410 Gem. Substanz ge-
nommen, sic lieferten 0,178 Grm. Plalin = 5,80 pC. Stickstofl.

Ferner gaben 0,611 Grm, Substanz 0,254 Plalin = 5,90 pC.
Stickstofl.

Aus diesen Daten berechnet sich folgende Formel :



und seine Zersetzungsproducte. 17

Rechnung Versuch
Cie 71,80 1.8 71,53 ” x » "
H,, 5,13 52 5,30 ” ” ” »
N, 5,98 » ” » ” 59 58
Ss 17,10 ” » 17,97 1749 » »

Dieser Korper entsteht aus dem Schwefelcyanbenzoyl nach
folgendem Schema :

4 (C,¢H;NS,) +12H0 40, =C;H,,N,S;; 2NH;; 2SH,8CO0,,S.

Der Schwefel erhiilt sich mit Hilfe des Schwefelwasser-
stoffammoniaks aufgelost.

Das Auftrelen dieser angefithrten Zerlegungsproducle lifst
sich mit voller Evidenz darthun, wenn man den Versuch derart
zusammenselzt, dafs man die flichligen Producle durch Eisen-
vitriollosung und durch Barytwasser leilet. Directe Versuche
bewiesen die Aufpahme von Sauerstoff,

Die Gruppirung der einzelnen Elemente verdeutlicht fol-
gendes Schema :

2 (Cis Hy + NH; S,) + 2 (Cyy Hy) + S.

Cis H; + NH, S, ist Benzamid, dessen O durch S ver-

treten ist.

Zerlegung durch ammoniakholtigen Alkohol und Wasser,

Eine heifse Losung des Schwefelcyanbenzoyls in 40gridigem
Weingeist , dem etwas Ammoniak zugesetzt wird, giebt durch
Zusatz von soviel Wasser, dafs eine bleibende Triibung entstebt,
beim Erkalten ein krystallinisches Pulver, welches schwierig von
der Multerlauge zu lrennen ist. In Wasser unloslich zersetat es
sich in seiner alkoholischen Lisung, welshalb das Umkrystallisiren
des Korpers unmiglich.

Der Korper im Vacuo getrocknet gab folgende analytische
Resultate :

0,2835 Grm. Subst. gaben 0,7485 Kohlensiure == 72,00 pC,
Kohlenstoff; und 0,1455 Wasser = 5,78 pC. Wasserstoff.

Annal. d. Chemic u, Pharm. LXXI. Bd. 1. Heft. 2
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Ferner wurden auf 0,2335 Grm. Substanz 0,1215 Wasser
== 5,78 pC. Wasserstoff erhalten.

0,558 Grm. Substanz gaben 0,682 schweflelsauren Baryt
= 16,76 pC. Schwefel.

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

Diese Zahlen stimmen am niichslen mit der Formel :

Rechnung Yersuch
Coo 71,49 72,00
H,, 553 5,18
N, 5,95 6,60
S, 17,03 16,76,

Das folgende Schema mag die Gruppirung der Elemente
anschaulich machen :
C,, Hy (NH,) S
C,y Hy (NH,)
2 (Cyy Hg S,).

Zerlegung durch Erhilzen.

Erhitzt man das Schwefelcyanbenzoyl in einer Retorte im
Oelbade, so schmilzt es unler Aufblihen hei der Kochhitze des
Wassers und die Zersetzung desselben beginnt; bei 120° ent-
weicht Schwefelkohlenstofl, Ammoniak, und in die Vorlage destil-
lirt zum Theil unzersetztes Billermandelsl. Diese Zersetzungs-
producte wirken, kaum dafs sie abgeschieden werden, neuer-
dings auf einander und rithen sich durch das entsichende Zeise'-
sche Salz. Bei dieser Temperatur ist auch der Geruch des Benzols
bemerkbar. Bei einer Temperatur von 150° wird der gelblich
schiinmende Retorteninhalt plotzlich diinnflliissig, die Gasentwick-
lung hirt auf wud erst eine Temperalur von 210—220° bringt
die Flitssigkeil zum Kochen, Das in kleiner Menge Uebergehende
erstarrt im Relortenhalse zu einer in feinen Nadeln krystalli-
sirten Masse. Unlerbricht man bei dieser Temperatur die Ope-



und seine Zersetzungsproducte. 19

ration, so erscheint nach dem Abkiihlen die Masse als ein gelb-
licher harzarliger Korper, in dem feine nadelformige Krystalle
vertheilt sind. Durch Uebergiefsen mit 40gridigem Alkohol trennt
man denselben in zwei Beslandlheile, der eine derselben bleibt, in
Alkohol aufgeschwemmt, ungelist, wihrend der andere in die
Losung iibergeht. Durch Abfiltriren trennt man die unloslichen
und beseiligt durch Auswaschen mit Weingeist die letzten An-
theile des loslichen Korpers. Der auf diese Weise erhallene
Kirper ist krystallinisch, in Wasser unloslich, in sehr kleiner
Menge in Alkohol; durch eine Temperatur von 100° wird er
nicht zersetzt und durch Salpelersiiure nicht veriindert.

Bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd und Kupfer-
oxyd wurden auf 0,188 Grm. bei 100° getrockneter Substanz
0,089 Wasser und 0,569 Kohlensiure erhalten; in 100 Gewichts-
theilen 82,54 Kohlenstoff und 4,26 Wasserstoff.

Eine zweite Bestimmung gab 0,187 Grm. derselben Sub-
stanz 0,566 Grm. Kohlensiure = 82,51 pC. Kohlensioff und
0,088 Grm. Wasser = 5,99 pC. Wasserstoff.

Die Slickstoffbestimmung wurde mit Natronkalk in einem
eigens construirlen Apparale, welcher das Zuriicksteigen der
Salzsiure in das Verbrennungsrohr vollkommen hindert, gemacht.

0,231 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,204
Platin == 12,53 pC. Slickstoff, Diese procentische Zusammen-
setzung slimmt am besten mit der Formel :

Versuch
o
Rechnung L IL ML
Cis 82,57 82,54 8251 ”
Hy, 459 526 499
N 1285 ) 7 1253,

Laurent hat einen Korper, das Benzoylazotid (C,, H;N),
wit folgenden Resultaten uniersucht :

Laurent
C,.. 81,60 82,03
H; 4,79 488
N 13,64 13,08,

2%
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Der Korper C,; Hg N entsteht aus C,q H; NS, durch
Austreten von Schwefellohlensloff; ein zweites Atom des Schwe-
felcyanbenzoyls licfert die anderen Producte, welche bei dieser
Zerlegung aultreten.

Der von mir unlersuchte Kérper C,; H; N sleht in Hin-
sicht seiner Eigenschaften sehr nahe dem Benzoylazotid.

Die von dem in Alkohol unldslichen Korper abfiltrivte Fliis-
sigkeit lifst durch Zusalz von Wasser den gelosten Korper mit
Spuren von Krystallisalion fallen. Durch Auswaschen mit ver-
dinntem Weingeist und nachherigem Pressen zwischen Papict
erhiilt man eine gelbe harzarlige Masse, die von anderweiligen
anhiingenden Zerlegungsproducten cinen eigenthiimlichen Geruch
besitzt und nicht rein zu erhalten war.

Diese Untersuchung hat uns mit einer Reihe von Substanzen
bekannt gewacht, in denen allen die Gegenwart von C,, H;
sich herausstellt, verbunden mit verschiedenen Quantititen von
Schwefel, Amid oder Schwefelcyan.

Die Enistchung einer Schwefelcyanverbindung durch Ein-
wirkung von Schwefelkohlenstoff und Ammoniak auf Bitlerman-
delol erklirt sich aus dem Verhallen von CS, und NH,, welches
nach den Versuchen von Zeise in Folgendem besteht :
2CS, +3 NH; 4 C,,Hg 0, == C;¢ H, NS, + 2 NH, S + 2 HO.

S—————
Schwefelcyan-
benzoyl.

Das Schwefelammonium ist in der Fliissigkeit aufgelost eni-
hallen.

Das Amygdalin, C;o H,, 0,, N, Fifst sich nach den Pro-
ducten, die es bei der Beriihrung mit Synaplase liefert, als
2 (C,, Hio 046) + Cyy H¢ 0, 4+ C, NH betrachten. Es ist
iibrigens hochst unwahrscheinlich, dafs Bittermandelsl und Blau-
siure in dem Amygdalin ferlig gebildet enthalten sind, da dem
Amygdalin alle die Reactionen nicht zukommen, welche die
Blausidure und das Biltermandeld! characterisiren. Die Blausiure
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und das Bittermandelél stehen zu dem Amygdalin offenbar in
einem anderen Verhiilinifs, als das Saligenin zum Salicin.
Ausgehend von der Zusammensetzung des oben beschrie~
benen Schwefelcyanbenzoyls Lilst sich fir die rationelle Zusam-
menselzung des Amygdalins folgender Ausdruck aufstellen *) :
Cqo Hyy NOy, = 2 (Cy, H,, 04y) + Gy Hy Cy;
dieses letzte Glied der Formel ist dic dem beschriebenen Schwe-
felcyanbenzoyl entsprechende Cyanverbindung, die dhnlich dem
Schwefelcyanbenzoyl die Fihigkeit besitzen muls, durch Auf-
nahme der Elemente des Wassers zu zerfallen in Blausture
einerseits und Billermandeltl andererseils nach folgendem Schema:
Cis H; Cy + HO = C,4, H; O + Cy H; ferner :
C,y Hy O 4 HO = C,, Hy; O, oder Billermandeldl.

Notiz iiber die nicht flichtigen Siuren der Wurzel
von Valeriana officinalis;
von Emil Cazyrnidnski,

Assistenten am chemischen Laboratorium der k. technischen Academie
zu Lemberg.

Vor mehreren Jahren hat Runge angegeben, dafs in der
Baldrianwurzel, Wurzel der Scabioscn ete. sich eine S#ure vor-
finde, welche mit Basen weifse, an der Luft griin werdende
Salze gebe. Er gab ihr den Namen griinige Siure, das griine
Oxydationsproduct nannte er Griinsiure. Die von Runge be-
schricbenen Eigenschaflen dieser Siure liefsen vermuthen, dafs
diese Séure vielleicht identisch mit der . Catechugerbsiure,
Cis H; O,, oder mit der Kaffeegerbsiure, C,; Hy O,, wiire.

Durch Hrn. Prof. Rochleder veranlafst, habe ich die
Untersuchung dieser Siure im Laboralorium zu Prag hegonnen
und theile hier die bis jetzt gefundenen Resultate mit.

*) Dieselbe Ansicht hat Wéhler friher mitgetheilt, Vergl. Bd, LXVI, 239,



