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62. A. C l e v e r  und W. Muthmaan:  Untersuohungen iiber den 
Schwefels t ickstoE.  

(Eingegangen am 13. Februar.) 
Bei rfer Einwirkung von Ammoniak auf Schwefeldichlorid ent- 

steht bekanntlich neben andvrrn Producten ein in schijnen orange- 
rothen Prismen krystalliairender Riirprr, der nach den Untersuchungen 
von F e r d o s  und G b l i s  I) die empirische Formel NS besitzt; neuer- 
dings hat S c h e n c k  3, dargethan. dass der Substanz die Forrnel S4N4 
zukommt. S c h e n  c k  errnittelte die Moleliulargriisse durch Gefrier- 
punktserniedrigung in Naphtalinliisung; wir haben zunlchst die Siede- 
punktserhohung in SchweFelkotilenstoffliisu~~~ festgestellt und kiinnen 
das Resultat S c h e n c k ’ s  bestsrigen; zwei Versuctie ergaben die Zahlen 
182 und 188, wahrend fiir N ~ S I  18-1- sich berechnet. 

Wir haben zuiiachst die Einwirkung von Brorn aiif Schmcfelstick- 
stoff studirt und dabei folgende Resultate erhalten : 

1. Traigt man in eine Losong von SchwefelstickstoR in Schwefel- 
kohlenstoff Brom im Ueberschuss ein und lasst 24 Stunden stehen, 
SO f d l t  i n  reichliclier Menge ein in tief broncefarbenen feinen Pris- 
men krystallisireriiler Korper ans , der durch schnelles Trocknen auf 
einern Thonscherben leicbt i n  arialysenreitiein Zustand erhalten werden 
kann. Diese Substaaz zersetzt sicb beini Liegcti an feuchter Luft; 
e3 entweicht Bromschwrfrl und r s  resultirt schliesslich ein hellgelb 
gefarbter amorpher Korper. Mit  Wasser entsteht schwrflige Siiure 
und eine eigenthiimlich riechendr noch nicht naber untersuchte Sub- 
stanz; ausserdem scheidet sich Schwefel a b  und in der  abfiltrirten 
wassrigen Liisung war Schwefdslure und Brornwasserstoffsiiure nach- 
zuweisen. 

Die Substanz ist in fast allen Losungsmittelu unloslich; es wurde 
Schwefelkohlenstoff, Tetr~chl~rkohlenstoff ,  Chloroform, Aethrr, Renzol, 
Toluol versucht; Salpetersaure wirkt oxydirend tinter Feuererscbeinung; 
eoncentrirte Schwefelsaure bildet Stickstoff, Schwefeldioxyd und Brom- 
schwefel. 

[Vo  r l i t u  f i  g e M i t t  h e i l u n  g. ]  

Die Analyse fuhrte auf die Formel NqS4Brq: 
Analyse: Bar. ftir SANdBr4. 

Procente: N 11.11, s 25.39, Br 63.49, 
Gef. B D 11.23, 11.50, )) 25.41, 25.11, x 63.44, 63.44. 

2. Lasst man den beschriebenen Korper an der Luft liegen, so 
dunstet Bromschwefel a b  und er  verwandelt sich in eine gelbe, 

9 Compt. rend. 31, 703. 
a) Ber. d. naturforsohenden Gesellschaft zu Halle v. 16. Pebruar 1S95. 
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amorphe, in den gewohnlichen Losungsmitteln ebenfalls unliisliche 
Substam, welcher die? Formel N4 Sg Brz zukommt: 

Analyse: Ber. fiir NiSsBra. 
Procente: N 14.89, S 42.55, Br 42.55. 

Gef. >> >) 15.90, 15.S0, 15.74, )) 41.25, 44.10, )) 42.59, 39.74. 
Da die Substanz nicht umkrystallisirt werden konnte, so waren 

genauere Analysenresultate nicht zu erhalten. Wahrscheinlich ist sie 
e in  Additionsproduct SlrSdSBrZ, analog dem ron D e m a r q a y ' )  er- 
heltenrn S k  NhS Clz. 

Gegen Wasser verhalt eich der Korper lhnlich wie der unter 1. 
beuchriebene; man beobachtet Schwefelabscheidung, Bildong von Brom- 
w a w m t o 8  und den oben erwahnten auffalleriden Geruch. 

3. Lasst man Brorndampfe in der Kalte auf Sctiwefelstickstoff 
einwirken, so wird das Brom begierig absorbirt; die ganze Masse 
vwfliissigt sich nnd nach einigen Tagen bilden sich prachtige, bis 
erbsengrosse, tief granatroth gefarbte Krystalle. Diese Krystalle 
baben die Zusamrnensetzung N+S4 Brc. 

dualyse: Ber. f i r  NdSrBrg. 
Procente: N S.43, s 19.28, Br 71.29. 

Gef. n 2 7.30, 7.62, )) 20.19, 20.22, )) 72.33, 72.10. 
Die Substanz ist sebr zersetzlich und verliert an der Luft Brom; 

auch beim Behandeln mit Schwefelkohlenstoff geht Brom in Losung. 
Bpim latigeren Liegen a n  der Luft entsteht wieder der uriter 2. be- 
schriebeue gelbe Korper N4Ss Brz. 

Wir hahen dann weiter begonnen, die Einwirkuug von Stickstoff- 
dioxyd aaf den Schwefelstickstoff, sowie auf die bescbriebenen Brom- 
derivate zu studiren und siad dabei zu folgenden Resultaten ge- 
korn men. 

Liisst man eine Liisung von Stickstoffdioxyd (NOz) in Schwefel- 
kobleristoff a u f  Schwefelstickstoff einwirken, so scheidet sich nach 
einigen Stunden an den Wandungen des Gefasses eine weisse Krystall- 
masse ab ,  welche inan schnell auf ainem Thonteller trockuen und in 
ein gut schliessendes Gefass bringen muss, da der Korper an der Luft 
ausserst zerfliesslich ist. E r  besteht aus doppelbrechenden , kleinen 
farblosen Blattchen. Eine Analyse ergab Zahlen , welche annahernd 
auf die Formel NSO4 stimmen. 

Analyse: Ber. fur NS04. 
Procente: N 12.72, S 29.09. 

Gef. 2 11.30, > 29.41. 
Mit Wasser reagirt die Suhstanz heftig unter starkem Zischen; 

es eiitweicht Stickoxyd (NO) und Schwefelsaure geht in Losung. 
Dies Verhalteu wiirde obige Formel bestatigen: 

NSOj + Hz 0 = NO + H2 so4. 
1) Cornpt. rend. 91, 8.54. 
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Wir miissen indessen bemerken, dass die Uritersuchung fiber d i e  
Substanz noch nicht abgeschlossen ist und wir zoniicbst rersuchen 
werden, genauere analytische Zahlen zu erhalten. 

Suspendirt man den oben beschriebenen broncefarbenen Korper  
NdS4Br4 in Schwefelkohlenstoff und digerirt mit Sticlrstoffdioxyd-Liisnog, 
bis die zuerst eintretende Gaseritwicklung aufgehijrt bat, so erhalt man 
eine tiefrothe Losung von Brom im Schwefelkohlenstoff, wahrend ein 
feinpulveriger, aus mikroskopischen Prismen bestehender K6rper sich 
abscheidet. Derselbe besitzt eine whorr canariengelbe Farbe und ist 
ziemlich luftbestandig; erst nach langerem Liegen beginnt er sich 
unter Stickstoffdioxyd-Entwirklung z u  zersetsen. Die Analpse ergab 
die vollige Abwesenheit von Brom: wir rrhielten folgende Zahlen. 

Analyse: Ber. fur N S O  
Proccnte: N 3”.5,S, S 52.06;. 

Ber. fur N ~ S G O L  )) 21.53, ) 58.89. 
Gef. )) , 21.53, )> 56.83, 59.06 

Ob der Substanz die einfache Formel N S 0 oder die compiicirtere 
N5S604 zukommt, miichten wir noch nicht endgultig entscheiden; es 
ist schwierig, den KBrper in griisserer Menge analpsenrein zu erhalten; 
unter dem Mikroskop benieikt man nrben den gelben Nadcln regel- 
massig kleine Mengen eiues arnorphen, golben Pulvei s, das sich durch 
Waschen rnit Schwefell~ohlei~stoff nicht entfernen Iasst. Wir mochten 
die Formel N S O  fur die wahrscheinlichere erklkren, obwohl die Ana- 
lysen besser auf Nb SS 0 4  stimmen. 

D e r  KBrper ist n u r  bci niederen Temperetoren bestiindig: schon 
die Handwlrme genugt, urn eiiie plotzliche Zersetzung herbeizufubren. 
Erwarmt man ein Reagenzg1as;in dem sich etwas von der Substanx 
befindet, mit der Hand, so findet nach einiger Zeit unter plotslichem 
Aufflammen mit violettem, glanzendem Licht Verpuffung statt; dabei 
bilden sich Schwefel, Schwefeldioxyd, Stickbtoff und i n  geringer 
Menge Oxyde des Stickstofs. 

I n  kaltem Wasser lost sich der Korper mit gelber Farbe auf; 
die Lijsung reagirt neutral, beim Erwarmen scheidet sich aim d e t  
Losung ein schwarzer Korper ab ,  der bald unter Entwicklung eines 
eigenthiimlich riecbenden Gases in  Schwefel iibergeht. Der dabei auf- 
tretende Geruch ist derselbe, den man beobachtet, wen11 man d ie  
oben beschriebenen Bromproducte niit Wasser kocht, nur tritt er vie1 
stBrker auf; e r  erinnert an den Geruch, der beim langsamen Vpr- 
brennen von Schwefel eutsteht, und wir vermothen, dass e r  v011 rinem 
niederen Oxyd des Schwefels herriihrt. Wir s ind  damit beschaftigt, 
diesen Korper zu isoliren. 

Mit Alkohol reagirt die Substauz anders; es entsteht eine tief 
dunkelrothe Lhung ,  welcbe beim Kochen schweflige SBure entwiokelt, 
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wahrend sich eine krystallinische Substanz abscheidet , mit deren 
Analyse wir beschaftigt sind. 

Auch die Substanz NpS5Bra giebt mit Stickstoffdioxyd eine Ver- 
bindung, die wh6n krystallisirt; eine Reihe von Analysen fiihrte auf 
die Formel NqS3OG. 

Analyse: Ber. fiir N4S306 

Procente: N 22.58, S 35.70. 
Gef. )) 22 54, )) 38.48. 

Sie krystallisirt in grossen, tiefgelben Nadeln , zersetzt sich bei 
Wasserbadtemperatur unter Feuererscheinung und verhalt sich gegen 
Wasser ahnlich wie die znletzt beschriebene Substanz. Naher ist sie 
noch nicht untersucbt. 

Wir enthalten u n s  einstweilen jeder Speculation uber die Con- 
stitution der beschriebenen, merkwiirdigen Kiirper nnd bitten, diese 
Mittheilung als eine vorliiufige zu betrachten; wir beabsichtigen , die 
Unteisuchung auf die Einwirkung von Cblor and J o d ,  sowie der 
Chloride des Phosphors auf den Schwefelstickstoff auszudehnen. 

Mi inchen ,  chem. Labor. der kgl. bsyr. Akad. d. Wissensch. 

63. Ferd.  Tiemann: Bemerkung. 
(Eingegangen am 10. Februar). 

Einem Ersuchrn des Hrn. 0. W a l l a c h  gern Folge gebend, con- 
statire ich hierdurch, dass ich Hrn. W a l l a c h  von den von 
F. S e  m m 1 e r und mir ausgefiihrten Arbeiten iiber Bihydrocarveol 
erst am 15. August 1895 in Kenntniss gesetzt habe, nachdem ich 
dieselben in der leteten Juli-Sitzung 1895 vorgetragen und der Re- 
daction zur Drucklegung iibergeben hatte. Dieser Umstand ist Anlass 
zu einem Missverstandniss zwischeu Hrn. W a 11 a c h und mir 
geworden , welches diese Zeilen zu beseitigen bezwecken, indem sie 
gleichzeitig feststellen, dass rnir die Absicht ferngelegen hat, Hrn. 
W a l l a c h  i n  der Angelegenheit einen Vorwurf zu machen. 




