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269. C. 0. C e c h :  Ueber das Trichloralcyanid. 
(Aus dem Berl. Univ.-Ldboral. CCILXXXV ) 

(Eingcgangen am IS  Jani.) 

0. Wal l a c h  ') bat gezeigt, dass gesiittigte wavserige Liisungeri 
gleicher Molecule von Chloralhydrat und Kalinmcyanid uriter K i l d ~ n g  
von Blausaure, Kaliurnchlorid , dichloressigsaurem Kalium urid freier 
Dichloressigsaure auf einander einwirken. 

Vermischt man dagegrn eirie gesattigte wasserige Liisung von 
Chloralhydrat mit einer nnr sehr geringen Menge einer concentrirten 
Liisung von Kaliumcyanid , so tritt zwar sofort keine sichtbare Reac- 
tion ein, aber nach liingerem Stehrn beginnen Krystallflitter sich aus 
der vollstandig klaren Plussigkeit auszuscheiden. Fugt man zu letz- 
terer jetzt (also nach mehrereii Stunden) rinen Ueberschuss von 
Wasser, so wird dadurch ein voluminijser, weisser Niederschlag ge- 
fallt, welcher nach und nach zu Koden sinkt. Fdhrt man die soeben 
erwahnte Reaction in einem Probirriihrchen aus, so bemerkt man nach 
einiger Zeit eine deutliche Erwiirmung, die Reaction schreitet jedoch 
nur sehr langsam fort, denn es gelingt erst nach einigen Stunden den 
beschriebenen weissen Niederschlag durch Zusatz von Wasser zu er- 
h alten. 

Obschon zu der Bildung der obigen Substanz eine nur sehr ge- 
ringe Menge von Cyankaliuni erforderlich ist, so ist sie doch aus der 
Wechselwirkung dieser Verbindung mit Chloralhydrat entstanden, d. h. 
durchaus kein blosses Condensaiionsprodukt des letzteren, denn wenn 
man den Kiirper mit Alkalien koctit, so tritt neberi Chloroform deut- 
lich Ammoniak auf, eiu Beweis, class Stickstoff' ein Bestandtheil drs- 
selhen ist. 

Der  Niederschlag besteht a u s  mikroskopischen Iirgstallnadeln. 
Derselbe liist sich nicht in Wasser, wohl aber in L41kohol, Benzol und  
sehr leicht in Aether. Aus den beiden mlrtLt geriannten Liisungs- 
mitteln krystallisirt die Verbindung in schonen schneeweissrn bei 1230 
schmelzenden Prismen, aus der alkoholischcu Liisung schridet sie sich 
beim freiwilligen Verdunsten in d igen  Warzeri ab. Wasser verandert 
den Korper selbst nicht bei liingerem Kochen, durch Alkohol wird dei- 
selbe schon bei gelindem Erwarmen zerwtzt. 

Die Kiystalle sind ungemrin hygroskopisch; w e m  man dieselbr 
auf oder nu r  wenige Grade uber die Trmperatur ihrrs Schrnelzpunktes 
erhitzt , so sublimiren sie theilweise unzersetzt in Nadeln, aiif dem 
Platinblech gegluht, verbrennt die Substanz ohne Hinterlassung eiries 
rnineralischen Ruckstandes. Unterwirft m a  dieselbe der trocknen 
Destillation, so wird vie1 Kohie gebildet urid man rriialt neben Chloral 
ein Sublimat feinrr in Wasser unloslicher K I  ystallnadelri, welche durch 

I )  Ann. Chem. Pharm. CLXXIII. 



1021 

den charakteristischen namer, tlich beirn Erhitzen derselben hervortre- 
tenden Geruch, sowie den ijei 114" liegenden Schrnelzpunkt als Chlor- 
aiid erkannt wurden. 

Verdunnte Sauren wirken auf die in der Kalte Verbindung nicht 
<.in, beim Kochen mit denselben destillirt Chloral. Beim Erhitzen 
init Natronkalk entwickrlt der Korper Uampfe, deren Geruch ari 
den des PropanBthyls er innert, ausserdem wird Ammoniak gebildet. 

Die son dem oben erwdhnten Nirderschlage abfiltrirte Fliissigkeit 
vrithalt ausser Ctiloral nur noch Chlorkalium. Die Ausbeute a n  der 
1)esehtiebenen Substanz ist eine sehr guringe, sie betragt nur 1.7 bis 
2 pCt. von dern Gewichr des angewandten Chloralhydrats. 

Die Verbindung ist nacb den darnit angestellten Analysen nach 
Jer Formel C, H, C1, NO, zusammengesetzt; die Bestimmungen des 
Kohlenstoffs, Wasserstoffs, Stickstoffs und Chlors in derselben fuhrten 
zu folgenden Zahlen: 

Berechnet. Gefunden. 

C, 84 17.87 18.25 18.16 

CI, 319.5 67.97 67.60 67.35 
N 14 2.98 3.22 3.40 

H4 4 0.80 1.35 1.16 

0, ____ 
- - 48 10.38 

469.5 100.00 

Der Korper ist daher voraussichtlich durch Zusammenlagerung 
von 3 Mol. Chloral und 1 Mol. Cyanwasserstoffsaure nach der Formel: 

3 (C, H C1, 0) i- H C N  = C, H, N Cl,O,  
entstanden und in  diesem Falle als Trichloralcyanid zu hezeichnen. 

Eine Verbindung von absolut denselben Eigenschaften , welche 
unter gleichen Bedingungen die niirnlichen Zersetzungsprodukte liefert 
hat W a l l a c h  l) in grosserer Menge erhalten, als er trocknes Chloral- 
hydrat nach und nacb auf unter Benzol hefindliches Cyankalium ein- 
wirken liess. Die unter diesen Bedingungen gebildete Suhstanz 16st 
sich in .dem Benzol und scheidet sich hei dem Verdunsten desselhen 
in Krystallen aus. 

Hr. W a l l a c h  folgert aus den Zahlen, welche er hei den mit der 
Verbindung angestellten Analysen erhalten hat, als wahrscheinlichste 
Zusammensetzung derselben die folgende: 

Die von Hrn. W a l l a c h  gefundenen Werthe stimmen aber fast 
rbmso gut mit denen iiherein, welche sich aus der von mir aufge- 
stellten Formel 

C, H, GI, N 0,. 

C, H4 C1, NO, 
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ergeben, wie dies aus dem im Folgenden ausgefiihrten Vergleich er- 
hellt : 

Von Hm. W a l l a c h  gefundene Bus der Formel Aus der Forinel 
Zahlen C ,  H, C1, NO, C ,  11, C1, NO, 

hochste niedrigste berechn. Werthe beiechn. Werthe 
C 20.33 pCt. 18.60 pCt. 17.87 pCt. 20.05 pCt. 
H 1.81 - 1.17 - 0.80 - 1.19 " 

C1 68.16 - 67.76 - 67.97 - 67.78 - 
N 3.44 - 2.95 - 2.98 - 3.34 - 

Die Bildung des E6rpers findet auf die oben erlliuterte Weise, 
welche zu der Formel C, H ,  C1, NO, fuhrt, ihre einfachste und un- 
gezwungenste Deutung und dass die Verbindung als aus Blausaure 
und Chloral zusammengesetzt angenommen werden muss, crgiebt sich 
daraus , dass Cyanwasserstofl'saure unter bestimmten Redingungen aus 
derselben als solche wieder abgeschieden werden kann und dass der 
Korper noch die nanilichen Reactionen wie Chloral selbst giebt. 

Lasst man namlich die Verbindung unter Erwarmen auf Anilin 
einwirken, so lost sie sich darin auf, zugleich entwickelt sich heftig 
Blausaure und es wird ein brannes Harz gcbildet, welches dieselben 
Eigenschaften wie das bei dem Behandeln von Anilin mit Chloralhy- 
drat allein erhaltene, besitzt. 

I n  einer friiheren l) Mitthcilung hnbe ich nachgewiesen , dass 
wahrend Chloral und Anilin fiir sich allein wie ailerst W a l l a c h  beob- 
achtet bat ,  unter Bildung rines Trichloraethylidendiphenyldiamins auf 
einander reagiren, Chloralanilid rntsteht, wenn iiian Chloralhydrat auf 
Anilin bei Gegcnwart von Cyankalium einwirken lasst. Weitere Ver- 
suche haben gezeigt, dass fur die Bildung des Chloralanilids die Gegen- 
wart von Cyankalium unbedingt nothwendig ist. 

Die dabei eintretende Reaction wird durch die folgende Gleichurig 
veranschaulicht : 

C ,  C1, H O  + 2 K C N  + C, H, N HCI = 
C, H , C1, N 0 + 2 H C N + 2 K a  Cl 

W a r  nun in  der obigcn Verbindung das Chloral als solches noch 
vorhanden, so musste sie niit Cyankalium und Anilin behandelt, Chloral- 
anilid geben. Der  Versuch hat dime Voraussetzung in vollkommener 
Weise bestatigt; das aus dem fraglichen K6rper unter den soeben er- 
wahnten Uedirigungen dargestellte Chloralanilid ist i n  all seinen Eigen- 
schaften mit dem aus Chloral direct gewonnenen identisch. 

Die irn Vorstehenden beschriebene Sobstanz ist danach unzweifel- 
haft durch Zusanimentreten von 3 Mol. Chloral und 1 Mol. Cyan- 
wasserstoffsiiure entstanden und als Trichloritlcyanid zu bezeichnen. 
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