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Chimica. — Sul solfuro d azoto. Nota preliminare di A. An-
pREOCC, presentata dal Soeio S. CanNizzaRro.

B. Schenck (*) alcuni mesi fa, col metodo crioscopico in naftalina, deter-
mind la grandezza molecolare del solfuro d'azoto sin’ allora rappresentato colla
formola N® S? e trovd che invece gli compete la formola doppia N* S*.

Spiegd la formazione del solfuro d azoto, per azione dell’ammoniaca sul
bicloruro di zolfo, e ne interpetrd la strutbura nel modo seguente:

S

HN<S>NH N<g>N

481 4 4NH' —8HCl= | o | »—>-28C—4HCI—$=| ¢ |
HN<g>HN N<g>N
Comp. intermedio Solfuro d’azoto

Egli trova questa possibile struttura del solfuro d'azoto d'accordo colle
gia note reazioni di questa sostanza e con quelle da lui osservate; dimostra
che gli atomi di zolfo sono aftaccati per mezzo dell’ azoto, e non direttamente
fra loro, perché quando fa agire le ammine grasse secondarie sul solfuro di
azoto ottiene le tiodiammine S<§ ﬁz e mai le diticdiammine S2<§ %{i:

Inoltre la rassomiglianza del solfuro d'azoto coi diazocomposti per il
colore o per 1 esplosivitd ed anche il fatto che non si combina col joduri
alehilici, gli parlano in favere d'un legame complesso fra azoto od azoto e
cosl viene a considerare il solfuro d azote qual derivato dell’ ipotetica idra-
zina H*N = NH?, che quando tenta di metterla in libertd, coll’ azione delle
ammine secondarie, essa immediatamente si scinde in quosto modo:

SHNINH*=4NH*+4 N°

Contemporaneamente A. Clever ¢ W. Muthmann (?) studiarono 1" azione
del bromo sul solfure & azoto e dell’ ipoazotite sul solfuro d’ azoto ¢ sui prodotti
bromurati da loro ottenuti.

To ho ripreso lo studio dei due prodotti di addizione del solfuro 4" azoto
col cloro studiati da Demarcay (%), uno giallo ed uno rosso, ai quali furono
assegnate le formole NSCL e (NS)*CL, oppure N*S*CL* e (N28%)°Ci® perché
dopo le rieerche di Schenek, sopra rammentate, queste formole semplici non
potevano essere pill accettate seuza un nuove controllo. Per ora comunico 1

(') L. Ann. CCXC, pag. 171
(2} Berl. Ber.,, XXIX, pag. 340.
(3) Comp. Rend. 1880, XCI, pag. 854.
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risultati ottenuti col cloruro giallo e rimando lo studio dellaltro gia ini-
ziato ad una successiva comunicazione.

Solfuro d az0to. — Anch’ io, modificando le condizioni date da Fordog
Gélis ('), ho preparato con buon rendimento il solfuro d' azoto ed ho trovato,
come Schenck, che quando il solfuro d'azote & puro fonde a 178°-179° ¢
non a 160°.

Ho rideterminato la sua grandezza molecolare col metodo ebullioscopico
in benzolo e tetraclornro di carbonio, come risulta dai seguenti dati che
come quelli ottenuti da Clever ¢ Muthmann col solfuro di carbenio, confer-
mano la formola N¢S* data dallo Schenck:

o Inalzamento “‘°’1‘1::'s'1ﬁ‘,':
termometrice peic;fg‘:si)
L
1,172 0,170 184
Bengol 1,708 0,240 189
] o} e e

enzo 3,727 0,515 193
4,649 0,635 195

Tetractoruro di} 0,861 0,242 187
carbonio (%). 1,007 0,273 194
0,513 0,140 193

Idem . . . . 0,607 0,175 182
0,939 0245 | 201

Clorosolfuro d azoto giallo. — Demargay (*) prepard il clorosolfuro
d'azoto giallo facendo passare una corrente di cloro sul solfuro @' azoto 508peso
nel cloroformio; lo deserisse come un composto cristallizzato in grossi prismi
giallo-pallido, brillantissimi, che si decompone rapidamente coll'wmidita,
e che si scinde col calore parzialmente in azoto e proto eloruro di zolfo;
quest’ ultimo pol si combina al clorosolfuro d'azoto restato por dare composti
pitt stabili e notd che questa trasformazione avviene anche alla temperatura
ordinaria, quando si lascia per gqualche mese a s la soluzione cloroformica,

To ho ripreparato il deite clorosolfuro d' azoto sostituendo il cloroformio
col tetracloruro di carbonio e per evitare le perdite dovute alla solubilita,
volatilita, facile decomposizione col calore, e specialmente coll’ umiditd, che
altera questo cloruro rapidissimamente come se fosse pentacloruro di fosforoe,

(*) L. Ann. LXXVHL, pag. 71; LXXX, pag. 260.

(%} La costante ebullioscopica del cloruro di carbonio & 52,6 Ho voluto determinare
sperimentalmente questa costante, come si potrd rilevare nello specchio posto infine della
presente Nota.

(3) Loco citato.
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mi servii di un apparecchio a due palloncini comunicanti, il quale mi per-
mettova di operare in atmosfera di cloro secco, di far passare la soluzione
a 45 del clorosolfuro dal recipiente ove si era formato nellaltro ove si eri-
stallizzava, e quindi di far ritornare il liquido nel primo per trasformare nuove
solfuro & azoto, senza aggiungere solvente e fare entrare aria. La prima volta
feei reagire due grammi di solfuro &’ azoto in sottili cristalli () sospeso in
25 ce. di totracloruro di carbonio e successivamente guantitd di solfuro
proporzionali al solvente.

Il clorosolfuro 4 azoto si comserva benissimo nel cloruro di carbonio; in-
fatti i eristalli (preparati due mesi fa) posseggono ancora la primitiva lim-
pidesza ed asciugati rapidamente fra carta, all’ analisi danno i seguenti va-

lori, che corrispondono per la forma NSCI, o per un multiplo di questa:
Gr. 1,0165 di cloro solfuro d'azoto richiesero ce. 238,8 di acido solforico —2%

per saturare 1’ ammoniaca ¢ danno gr. 2,8174 di 80*Ba e gr. 1,7612 di AgCl.

calcolato per NSCI trovato
N 17,18 16,44
S 39,26 38,07
Ci 43,56 42,86

Cristallizza anche per raffreddamento e senza alterazione da una sola-
zione satura e tiepida di benzol anidro; in questo solvente ho potuto deter-
minare }a sua grandezza molecolare col metodo erioscopico (3) usando le dovute
cautele per evitare ogni traccia d'umiditd. I risultati somo rinniti in questo
specchietto :

Concentrazione 1,939 abbassamento termometrico 0°,28 peso mol. 346
» 1,230 » » 0, 20 » 307
» 0,955 ” » 0, 16 » 311

per N* 8¢ Cl* il peso molecolare & 326.

Da questi dati risulta, che al clorosolfuro 4’ azoto in luogo delle for-
mole NSCI, oppure N*S*Cl? appartiene la quadrupla N*S*Cl¢, la quale & d'ac-
cordo con quella del solfuro d azoto N*8* e mello stesso tempo presenta un
corto interesse, poiché viene ad avvalorare I’ ipotesi di Schench, che il solfuro
d' azoto abbia una struttura ciclica (3).

(1) Per evitare la pericolosa operazione del polveramento del solfuro d’azoto ho di-
sturbato la sua eristallizzazione onde avere una polvere cristallina sufficientemente tenue.

(%) Ho tentato di determinare il peso molecolare del clorosolfuro 4'azoto ebullioseo-
picamente col tetracloruro di carbonio, ma i risultati non sono soddisfacenti, perche in-
comincia a decomporsi anche alla temperatura d'ebollizione di questo solvente.

(3) Anche A. Clever e W. Muthmann (loco citato), quantungue non abbiano determi-
pato i pesi molecolari dei bromo solfuri d'azoto da loro ottenuti, pure hanno assegnato
a questi composti formole, che sono in armonia con quella del solfure d'azoto N¢S¢.
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Dalla struttura del solfuro d’azoto potrebbe derivarc per il eloresolfuro
d'azoto giallo la costituzione
| CIN <S> Nl

f
CIN <§> NCl

Perd sembra che in questa sostanza gli atomi di zolfo non si trovino,
per lo meno tutti, allo stato bivalente, ma invece tetra, poich in soluzione
benzolica 1'acqua moderatamente la decompone in anidride solforosa e cloruro
d’ ammonio come se avvenisse la seguente reazione:

N+8¢Ci* 4 8H*0 = 430 + 4NH®. HCL

Se invece I'acqua agisce direttamente, ma perd in certa quantiti da
impedire un notevole aumento di temperatura, il elorosolfuro d azeto si
decompone con annerimento e lascia insoluta una polvere bruna, la quale
& costituita in parte da solfuro d azoto, che ho potuto identificars per
le suc proprieth s1 caratteristiche compresa quella del punto di fusione.
Da cid si dednce che una parfe del clorosolfuro subisce la reazione sopra
indicata, e che un’altra porzione vieno ridotta dall’anidride solforosa a sel-
furo d'azoto.

Invero il clorosolfuro d’azoto ha tutti i caratteri d'un prodotte 4 addi-
zione facilmente dissociabile; esso si scinde infatti parzialmente per azione
del calore per gemerare il cloruro rosso od altri composti, e per azione del-
I"ammoniaca a freddo 1' ho potuto facilmente ritrasformare nel solfuro d’azoto.

L'alcool etilico o motilico assoluti ed il fenol lo decompongono pure;
ed ora ho iniziato le ricerche per stabilire se essi si comportino come 1 acqua.

Facendo passare una corrente di acido cloridrico secchissimo nel solfuro
d'azoto sciolto in benzolo anidro ho oftenuto & un precipitato giallo chiaro,
meno alterabile all’umiditd del clorosolfuro (SNCL)!, che perd I'acqna frodda
lo decompone dopo qualche wminuto e se tiepida immediatamente.

Mi riservo lo studio di questa sostanza, dell azione degli idracidi sul
solfuro d’azoto e quello delle reazioni suaccenmate colla speranza di aver
qualche luce sulla struttura di tali singolari composti dell' azoto.

Determinazione della costante ebullioscopica del tetracloruro di car-
bondo, — I1 tetracloruro di carbonio di Kalbaum, reso anidro, bolliva a 758™n
fra 76°1 o 76°,2 ed erano purissime anche le sostanze impiegato come corpo
sciolto. La costante d'inalzamento molecolaro calcolata mediante la formola di
van't Hoff e colle calorie di evaporazione 46,35 (trovate melle Phys. Chem.
Tabellen di H. Landolt ¢ R. Bérnstein, 1894, pag. 347) & 52,6. Colla naf-
talina e 1'acenaftene ho ottenuto valori molto vicini al ealeolato ancho
raggiungendo la forte concentrazione del 5 per °/,; cosi per una concentra-
zione mon superiore all’uno per °/, col solfuro d azoto e col fenol; invece
coll' uretano e coll’ acido benzoico valori amormali anehe per concentrazioni
inferiori all’ uno per cento come si rileva dal seguente specchio:
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