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20. EIer rmann I t z i g :  Ueber die Einwirkung von Kalium- 
eyanid auf Kupferrhodaniir. 

[Mittheilung aus dern ehemischen Institut der Academic Xunster i./ W.] 
(Eingegangen am 31. Dccember 1901.) 

Von complexeii Doppelverbindungen von Kupfercyaniir und Kx- 
liumcyanid sincl bisher folgende vier bekannt: 

1. KCy, C~2Cy2 + H20. 11. 4 KCy, 3 Cup cy2. 
111. 2 Id Cy, C~I?  Cya. IV. 6 KCy, C I I ~  Cy2. 

Die beiden letatgenannten Verbindungen entstehen bei der Ein- 
wirkung von Mupfercyanlr auf I~aliumcyanid-Lasung; sie sind be- 
sonders sorgfdtig, i>tIch in  krystallogr~iphischer Hinsicht, von R a m  - 
r n r l s b e r g  ') u~~teruucht  worden. Die erste Verbindung haben S c h i f f  
u n d  Becchi2)  zufiillig erhalten. 

Sie funden dieselbe in einer ~alkal ischen~( Rupfercyaniir-Liisung 
in lberschiissigern C'yankaliuin. A u s  diesel- Liisung hatte sich bei 
mehrjbhrigern Stehen der genannte Kirprr, sowie ein violettes, auinio- 
niakalisches ICnpferesaniircyanid abgeschieden. 

Der zweite Kiirper ist voii R a m m e l s b - r g  3> in geringer Mengr 
bei de r  Einwirkung von fdxlilaiige auf gesc:hmoleenes Idupfercyaniir 
erbalten worden. Er stellt eiri krystallinisches Pulver dar. Seiner 
procentischen Zusammensetzung nsch steht er dem Salz von S c h i f i  
so nahe ,  dass rnan ihn wohl besser als Adciitionsproduct von 1 Mot. 
Kaliunicyanid an 3 Mol. Kal iumcuproc~ari~d,  K Cy + 3 (I< Cy, Cu2 Cy2). 
auffasst, wodurch die Zahl der Typen auf drei reducirt wird. Die L ~ s -  
lichkeit der Kaliumkupfercyaniire nimmt mi mit dem Gehalt an R~L- 
liumcya~iid. Der Schiff ' sche Kiirper ist unliislich in Wasser, die 
Yerbindang I11 in kaltem Wasser sehr schwer, in lieissem nnter Zer- 
setzung 16slich, der l e t d e  IC6rper dagegeri iqt  durch grosse Liislieh- 
keit aueh in kaltem Wasucr ausgezcaichnef. I h s s  hier complexe Ver- 
bintfui!gen rorliegen, zeigt das cheinische Vet balten derselben, das 
Auhbleiben einrr Anzahl von F~~llungsreactiouen, [inter welchen die 
Nichtfallbarkeit des Kupfer h durch Schwefeluusserstolt' analytisch br- 
sonclers wichtig ist. 

Kupferrhodanur dagegen zeigt nur eine sehr geringe Neigung, 
DoFjpelverbiridungen zu bilden. s o  hat ?'h ti r n  a u  e r  *) durch Losen 
von Kupferrhodaniir in einer sehr coricentrirteii Kaliurnrhodanid-Lisung 

1) I t r tmmelGberg ,  Poggend.  Ann. 42, 120-130; 106, 491-494. 
2) Schi f f  uad Becchi ,  Ann. d. Chem. 13S, 2 5 - 3 5  
3) Rammelsberg ,  P o g g e n d .  Ann. 73, 117. 
4) T h u r n a u e r ,  diese Bcrichte 23, 770 [lSSOl. 



eine Verbindung Cu CNS,  ISKKCNS dargestellt. Dieser Kiirper wird 
aber btareits durch Wasser in die Componenten gespalten. 

Raodancyaoide des einwerthigen Kupfers sind bisher nicht be- 
kannt. Die vorliegende Mittheilvlng ist der erste Theit einer grosseren 
Arbeit die wesentlich von dem Gesichtspunkt aus untrrnommen wurde, 
durch die Darstellung FOR Rhodancyaniden und Selenocyancyaniden 
Reitriiie zur Kenntniss der Stabilitiit complexer Anionen zu liefern. 

U m  zu R h o d a n c y a n i d e n  d e s  e i n w e r t h i g e n  R u p f e r s  zu ge- 
langer , kochte ich cine Liisung von Kaliumcyanid (ca. 10-procentig) 
mit frisch gefiilltem, gut ausgewaschenem KupferrhodanGr. Es loste 
sich eine betrachtliche Menge Rhodaniir auf. Aim der vom iiber- 
schiis!;igeii Rhodaniir durch Filtration in  der SiedehitLe befreiten Lii- 
sung. schied sich beim Abkiihlzn ein farbloses, krystallinisches Salz 
ah. Yach rintiigigem Stehen hatte sich die Merige desselben noch 
vermdirt. Die Krystalle wurdrn abgesaugt und auf Thon getrocknet. 

'Die Analyse ergab die Abwesenheit von Rhodanschwefel und 
fu'iirti. zu dem Resultat, dass hier die von S c h i f f  und B e e c h i ' )  zufallig 
erhaltenr Verbindung KCy, Cu~Cyz + N2O vorlag. 

IiC'y, GiqCy2 i- 1340. Ber. Cu 45.4, I(: 14.9, 'R& 6.9. 
Gcf. >) 45.44, 49.61, >> 15.07, 15.17, i) 7.03. 

IXe Analyse wurde derart ausgefiihrt, dass die Substanz zuerst 
:nit 1 auchender Salpetersiiure behnndplt wurde. Dadurch wurde die 
I iverbiridung voliig zerstiirt. Ilurch niehrmaliges Eindampfen mit 

Yalivdure wurde die Salpetersdure vertrieben j hierauf wurde das Kupfer 
aiis sa1zsaurc.r Liisung mit Scl~wefelwasserstofl' gefallt ond als Kupfer- 
siilfiir. grwogen. Im Filtrat wurde Kaliuni aiif die iijliche Weise als Sulfat 
besrirnnit. Die Wasserbestimrriung wurde im Luftbade ausgefiihrt. 
Ilnc Krystallwasser entwich t m t  hei 130°. 

[)it. Eigensclx~ften der Verbindung entsprecben im Wesentlichen 
den S c  htff'schen Anzaberi. Substanz ist u n k d i c h  in Wasser. 
Salzsiurc- zersetzt sie , indein Kupfercyaniir ausfiillt. Reim Kochen 
init .-hmmoniak entsteht ein violettrs, ammoniakalisches KupfercyanLniir- 
cyanid. Das Verbalten bei hiiherer Temperatur fand ich abwrichend 
voii den hisherigen Angabm. Der  Kiirper schmilzt nicht unzersetzt, 

,rid(Jrn untrr  Ausscheidung von metallischem Kopfer. S c h i  f f  uiid 
B e e c h i  fanden, dass der Korper in 4-5 mm breiten, monokliuen 
Domen krystallisirt. Eine mikroskopische Untersuehung, fiir deren 
Ausfiihrimg ich dem Assistenten am hiesigen mineralogischen Tnstitut 
HITI. Dr. B e g k i r c h .  zu besonderern Danke Ferpflichtet bin, ergab fol- 
qe ndp R esultate : 

i 1) Schi f f  und Becchi ,  Ioc. eit. 
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Die Substanz krystallisirt in langen,  nach dLr b-A 
naeli OP tafelformigcn Kryst&llchen, 1 - 1.5 mm Jang, im Dnrchiehnitt 0.4 rnm 
d I&, uscheinend nioiio klin. Ausser den VOP 5 c ti i f 1 beobashteten Flachen 
O P ,  rl; P, m P Z  tritt noch aP& anf. Ausaerdtvn scheiiii~n noch Klino- und 
Who-Domen aufiutreten, welche sich bei tier Bt%rachtung unter dem Mikro- 
skiip bemerkbar maehten. Eine Wessung irn Goniometer war be1 der Klein- 
heit der Krystalle nicht ausfrilirbar. Die Ausloschungisehiefe mr langen 
Knnte bctragt 4O 37’. 

Dan beschriebene Kaliurnkupfereyaniir scheidet sich auch bei An- 
‘r? tridung son verdiinnterer Kalirimcyanidliisung yuantitatic. aus. Wird 
die filtrirte Liisung weiter coneentrirt, so scheidet sich allmahlich eine 
zweite Verbindung bei ruhigern Stehen iiber Schwefrlsaure i:i grossen 
monoklinen Krystallen ab. Dieser Korper erwies sich nach der Ana- 
l?se als fast reines K i e l i u n i k u p f e r c y a n i i r ,  BKCy, Cu~Cyp. Er ent- 
hielt Schwefel iiur in rninirnaler Menge. 12ine quantitative Bestim- 
mung ergab &en Scliwefelgehalt von 0.48 pCt. Das chernische Ver- 
h:tlten enisprach vollkornmrn den Bani nie’lsberg’schen Angaben. 
Kaltes Wasser wirkt zrrsetzend ein, die gliinarndeu Krystalle werden 
triibe, amorphrs Kupfercyanlr stttieidet siclr aus. J3eihses Wasser 
bewirkt Losung. Auch die krystnllographisclie Bestirnmung, die Hr. 
Dr. R e g k i r c h  ausfiilirte, ergab eine gute Ufbberrinstinimung mit den 
Aiijiaben von Rani rn elsberg’) Es wiirden sartirntliche angegebene 
Flachen. specie11 ctiejenigen der Figur V a u f  der I)etreRenden Tafef 
iir f’oggendorf f ’ ~  Annalrn, beobachtet. Die Winkrlmrssung stirnmte 
bia iluf Werthe von 2O-4Ou init den R a m m ~ l s b e r g ’ s e h e n  Angaben 
iibereiii. Die Verbindung wurde in nicht sehr grosser Menge rrhalten. 
Die filtrirte Liisuug eratnrrte irt der Warnie bt*i weiterer Concentration 
i d  deru Wasserbadt~ ZLI einer krystallinischei, Massr, die noch warm 
mf ‘I’hon gepresst, getrocknet und a r d y s i r t  \I nrde. Die Zntersuchung 
unter dem Mikroskop zeigt sehr feine, Irleini~ Niidelcheu. Die Ver- 
bindung ist in kaltem Wasser spieleiid leicht, loslkh. Die Analpse 
rrgab, dass bier ein R h o d a n o c y a n i d  von d r r  Forniel 

CunCyz, 4KCN, B K C N S  + HrO 
vorlag. 

Ct1~Cpr41<CN,2RCNS -t HzO. 
Ber. Cn 19.45, K 3’i.OG, s 9 5 2 ,  H?13 3.7c. 
Gef. )) 18.76, 18.4:). x 37.53, 37.56, ) 10.07, ’) 1.913. 

Der Znsammensetturrg nach, entspricht das vorliegende Kalium- 
cuprorhodanocyariid tiem ~ a l i ~ r n ~ n p f e r c y a n i i r  son der Forinel 
Cn2 Cyz, G K Cy, ntir sind i n  der vorliegenden Verbindung 2 Uolekiile 
KCy durch 2 Molekiile KCNS ersetzt. Die Losung dieses Salzes 
giebt rnit Schwermetallsalzeri Niederschkige. Charakteristisch ist das  
-_____-_ 

‘1 R a m m e i s b e r g ,  PuGgendorEf’s Annalm loti, 4?1-&~& 
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Ver halten gegen Kupfei sulfatliisutg. Es fallt bei xorsicbtigem Zusatz 
des Kupfersalzes 71im st  ein hellgel1)er h'iederschlag ails. der bei weiterem 
Zusatz Ton Knpfersulfat sich vermehrt und durch braun in blauschwarz 
ubeigeht; Qnecksilberchlorid bringt, in  k l e i ~ n  Mrngen hineugeftigt, 
eine grystallinisclie, in  warniem Wasser leicht Idsliche Fallung her- 
vor, auf Zusatz eines Ueberschimes von Quecksilberchlorid fie1 ein 
hellgrltter. arnorpber, in Wasser nicht liislicher Niederschlac ails. 
Uer krystallinische Xiederschlag wurde ails warnieni Wnsser urn- 
krystdlisirt. Eine vorlaufige Analyse ergwb die F o r m 4  

3 (K CN, Cu C N )  + 2 [Hg(CN)?, KCKS], 
also pine eigenthizmliche Doppelver bindung von Kaliumkupfercyanir 
mit lir~liurnquecksilberrhodsnocyanid. 

135, entstehen also bei der Einwirkung von Kupferrhodaniir auf 
ICaliiinicyanidliisung die drei Verbindungen: I. KCy, Cuz Cy2 + H2 0, 

tSt.sondrrs 1)errierlreriswerth ist die Entstehurig der ersten Ver- 
bindung, die jetzz leicht darstellbar ist, wglirend sie atis Kaliumcyaiiid 
und Kupferc y a n k  nicht erbalten wurde, ferner die Bildiing des Rho- 
danocyanids velches sls d:is Kalianisalx drr complexen Cnprorhodano- 
cvanwassers lo~~aure  aufg,xfxssl werdrn muss. Da uber die Diiso- 
ciatioasverh:iltrrisse bei den Alkxlicnprocyanideii kaum etwas bekannt 
ist, so halse ieh (lie Eormeln dreser Verbindungen a l s  Doppelverbin- 
dungeii voii Cuprocyanid und lialiumcyanid geschrieben, obne daniit 
etwiis uber die Constitution dieser Verbindungen ausdriicken zu wollen. 
Auf klzrung hirriiber diirften p h j  siknlische Mrssungen sowie das 
Studium derjenigen Verbindurigen bringen, welche bei der Unisetzung 
von -rlkalicupr~cyaniden mit liislichen Salten der Schwerrnetalie ent- 
etehen. 

11. 2 tic?, c ~ ~ ~ c ~ ~ ,  xir.  KC^, HCCNS, c u e c y 2  + H ~ C P .  

N a c  h t r  a g .  

Q u e c I.; B i 1 h e r r h o d a n  c y a n i d e. 

1: o e k m an xi I) und spater C I e v r 2,  h:rhen R hodancyanide d r s  
nweiwerthigen Quecksilbers dargestrllt , indeni sie Qarcksilbercyxntd- 
l o m n  < mit de r  wassrigen Liisring einrs Rhodanids zusammmbrachten, 
wodnrch meist sofort Krystallisation und Bildnng des Rhodancymids 
eintr:) t. Die itllgemeine Formel dieser Verbindungen ist Hg(CN)z,R CNS, 
worir R t4rt einwertbiges M~~tal l  hedeutet. Dass es sich bier urn 
complexe %lee handelt, geht besonders aus den Beobacbtuugen 
C 1 e v e' s hervor, der durch Urnsetzung vou KaliumtlnecksilberrhodLtno- 
wanid mit Schwermetatlsalzen Verbindungen darstellte, in welchen 

' )  B n c ' r m a n n ,  Xun. d. Chern. 22, 239. 
j) C l c v t ~ .  Bull. cte la w c .  chim. [21 23, 71, 
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der Rest Hg(CN)2Ch'S' die Rolle eines einwerthigens Anion zeigte, 
wo also nur Ealium seiner] PlPtz mit dem Schwermetall vertausclite. 
Ich 'i ersucbte nun diirc4i Einwirkong 1 on Quecksilberrhodanid aiif 

Ealiumcyanidlosiing zu Rhodaueymideii eiries anderen Typus zu ge- 
langen. Zu diesem Zweck wurde Quecksilberrhodauid mit wassrigrin 
Cyankalinrn gekocht, in welchrm es sich sehr leicht l6ste. Die siedend 
heiss rom uberschiissigen Rhodanid abfiltrirte Liisung gab beini I+- 
kalten eine:i Krystallbrei. Dieser wurdr aua warmem Wasser umkry- 
stallisirt, wobei das Rhodancsyanid in prachligen, langen, glanzendra 
Nadeln anschoss. Die Analyse ergab, dass hier das Salz von Boek-  
m a n n  und C l e v e  vorlag. 

Hg(CN)z,KCNS. Ber. Hg 57.31. I< 11.18, S 9 1'7. 
Gef. )) 5i.18, D 10.99, )) 9.41. 

Es setzt sich also das Quecksilberrhodanid mit Kaliunieyanid in  
der Weise um, dass Quecksilbercyanid (1 Mot.) uud Ksliumrhodanid 
( 2  Mol.) eutstehen. Das Cyanid vereinigt sich aber nu r  mit 1 Mol. 
Rhodaiiid zum complexen Kaliuntqueckailberrhodanocyanid, das man 

besser wie folgt formulirt: KHg(CN)z CNS. Es gelang auf diesern 
Wcge demnach nur, zu einem Rhodancyanid von bekanntern Typut. 
zii  kommen. 

i 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

21. Br. P a w l e w s k  i: Ueber die Acetylirung aromatisoher 
Amine. 

(Eingegangcn am 17. December 1901.) 
Vor drei <J;tbren babe ich gezeigt'), dass die Thioessigs&ure die 

aromtltischen rlrmine und einige Aminoverbindungen leicht acetylirt. 
Spater bemerkte A. E i b n e r 2 )  in zwei Fallen, dass hierbei ausser 
einer Acetylirung der Aminoverbindung auch eine Addirung der 
Gruppp SH an der entsprechenden Stelle im Motekiil stattfindet. In  Folge 
nbiger Thatsache habe ich es fiir angebracht befunden, meine Unter- 
suchungen iiber die Acetylirung von Aminoverbindungen mittels Thio- 
essigsaare weiter zu verfolgen. 

A c e t - o - t o l u i d i d .  Das  rohe Orthotoluidin erwarmt sich mit 
Thioessigsaure yon selbst fast bis zizm Sieden der Masse Das Re- 
actionsproduct stellt eine ijlige Masse vor, welche aus Alkohol ziemlich 
schwierig und erst nach einiger Zeit krystallfsirt. Der  feste Korper 
wurde noch zwei Ma1 aus siedendem Wasser umkrystallisirt; es  

I) Diesc Berichte 31, fi6l [1898]. 2, Diese Beriohte 34, 657 [1901]. 




