20. Herrmann Itzig: Ueber die Einwirkung von Kalium-
cyanid auf Kupferrhodaniir.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Academie Minster i./W.]
(Eingegangen am 21. December 1901.)

Von complexen Doppelverbindungen von Kupfercyaniir und Ka-
liumeyanid sind bisher folgende vier bekannt:

I. KCy, Cu;Cys + Hz0. 1I. 4 KCy, 3 Cus Cys.
1II. 2 XCy, CusCys. 1V. 6 KCy, CugCys.

Die beiden letztgenannten Verbindungen entstehen bei der Ein-
wirkung von Kupfercyanir auf Kaliumeyanid-Lésung; sie sind be-
sonders sorgfiltig, auch in krystallographischer Hinsicht, von Ram-
melsberg!) untersucht worden. Die erste Verbindung haben Schiff
und Becchi?) zufillig erhalten.

Sie fanden dieselbe in einer »alkalischen< Kupfercyaniir-Losung
in iiberschiissigem Cyankalium. Aus dieser Losung hatte sich bei
mehrjihrigemn Stehen der genanute Kérper, sowie ein violettes, ammo-
niakalisches Kupfercyaniirecyanid abgeschieden.

Der zweite Korper ist von Rammelsbarg3) in geringer Menge
bei der Einwirkung von Kalilauge auf geschmolzenes Xupfercyaniir
erbalten worden. Er stellt ein krystallinisches Pulver dar. Seiner
procentischen Zusammensetzung nach steht er dem Salz von Sehiff
s0 nahe, dass man ihn wohl besser als Additionsproduct von 1 Mol.
Kaliumecyanid an 3 Mol. Kaliumcuprocyanid, KX Cy + 3 (K Cy, Cus Cy2),
auffasst, wodarch die Zahl der Typen auf drei reducirt wird, Die Libs-
lichkeit der Kaliumkupfercyaniire nimmt za mit dem Gehalt an Ka-
liumeyanid. Der Schiff’sche Korper ist unldslich in Wasser, die
Verbindung I1I in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem unter Zer-
setzung Idslich, der letzte Korper dagegen ist durch grosse Loslich-
keit auch in kaltem Wasser ausgezeichnet. Dass hier complexe Ver-
bindungen vorliegen, zeigt das chemische Verhalten derselben, das
Augbleiben einer Anzahl von Fillungsreactionen, unter welchen die
Nichtfillbarkeit des Kupfers durch Schwefelwasserstoff analytiseh be-
sonders wichtig ist.

Kupferrhodaniir dagegen zeigt nur eine sehr geringe Neigung,
Doppelverbindungen zu bilden. So hat Thurnauer?) dorch Lésen
von Kupferrhodaniir in einer sehr concentrirten Kaliumrhodanid-Losung

) Rammelsberg, Poggend. Anu. 42, 120—130; 106, 491—494.
2 Schiff und Becchi, Ann, d. Chem. 1388, 25—35.

3 Rammelsberg, Poggend. Ann. 73, 117,

#) Thurnauer, diese Berichte 23, 770 {18901
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eine Verbindung CaCNS, 12K CNS dargestellt. Dieser Kérper wird
aber bereits durch Wasser in die Componenten gespalten.

Rhodancyanide des einwerthigen Kupfers sind bisher nicht be-
kannt. Die vorliegende Mittheilung ist der erste Theil einer grésseren
Arbeit. die wesentlich von dem Gesichtspunkt aus unternommen wurde,
durch die Darstellung von Rhodancyaniden und Selenocyancyaniden
Beitrige zur Kenntniss der Stabilitit complexer Anionen zu liefern.

Um zu Rhodancyaniden des einwerthigen Kupfers zu ge-
langer:, kochte ich eine Losung von Kaliumecyanid (ca. 10-procentig)
mit frisch gefilltem, gut ausgewaschenem Kupferrhodaniir. Es léste
gich oine betridchtliche Menge Rhodaniir auf. Ans der vom iiber-
schiissicen Rhodaniir durch Filtration in der Siedehitze befreiten Lo-
sung. schied sich beim Abkiihlen ein farbloses, krystallinisches Salz
ab. Nach eintéigigem Stehen hatte sich die Menge desselben noch
vermehrt. Die Krystalle wurden abgesaugt und auf Thon getrocknet.

Die Analyse ergab die Abwesenheit von Rhodapschwefel und
filhrte zn dem Resultat, dass hier die von Schiff und Becchi?) zufillig
erhaltene Verbindung K Cy, Cuz Cy; + H:O vorlag.

K Cly, CuzCyz + Hy0. Ber. Cu 48.4, K 14.9, 0 6.9.
Gef. » 48.44, 49.61, » 15.07, 15.17, » 7.03.

Die Analyse wurde derart ausgefiibrt, dass die Substanz zuerst
mit rauchender Salpetersiure behandelt wurde. Daduarch wurde die
Cyanverbindung vollig zerstort. Durch mehrmaliges Eindampfen mit
Salzséiure wurde die Salpetersiure vertrieben; hierauf wurde das Kupfer
aus salzsaurer Lésung mit Schwefelwasserstoff gefillt und als Kupfer-
sulfiir gewogen. Im Filtrat warde Kalinm auf die iibliche Weise als Sualfat
bestimmt. Die Wasserbestimmung wurde im Luftbade ausgefiibrt.
Das Krystallwasser entwich erst bei 130%

Die Eigenschaften der Verbindung entsprechen im Wesentlichen
den Schiff’schen Anvaben. Die Substanz ist unloslich in Wasser.
Salzsiiure zersetzt sie, indem Kupfereyaniir ausfillt. Beim Kochen
mit Ammoniak entsteht ein violettes, ammoniakalisches Kupfercyanir-
cyanid. Das Verhalten bei hoherer Temperatur fand ich abweichend
von den bisherigen Angaben. Der Kérper schmilzet nicht unzersetzt,
sondern unter Ausscheidang von metallischem Kupfer. Schiff und
Becchi fanden, dass der Korper in 4—5 mm breiten, monoklinen
Dcomen krystallisirt. Eine mikroskopische Untersuchung, fiir deren
Ausfihrung ich dem Assistenten am hiesigen mineralogischen Institut
Hin. Dr. Begkirch, zu besonderem Danke verpflichtet bin, ergab fol-
gende Resultate:

1y Schiff und Beecchi, loc. cit.
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Die Substanz krystallisivt in langen, nach der b-Achse gestreckten und
nach 0P tafelformigen Krystillchen, 1—1.5 mm lang, im Durchschnitt 0.4 mm
dick, anscheinend monoklin, Ausser den von Sehiff becbachteten Flichen
0P, P, 0P tritt noch 0P auf. Ausserdem scheinen noch Klino- und
Ortho-Domen aufzutreten, welche sich bei der Betrachtung unter dem Mikro-
skop bemerkbar machten. FEine Messung im Goniometer war bei der Klein-
heit der Krystalle nicht ausfithrbar. Die Ausléschungsschiefe zur langen
Kante betrigt 4° 37"

Das beschriebene Kaliumkupfercyaniir scheidet sich auch bei An-
wendung von verdiinnterer Kaliumeyanidlésung quantitativ aus. Wird
die filtrirte Losung weiter concentrirt, so scheidet sich allmihlich eine
zweite Verbindung bei ruhigem Stehen dber Schwefelsiure in grossen
monoklinen Krystallen ab. Dieser Korper erwies sich nach der Ana-
lyse als fast reines Kaliumkupfercyaniir, 2K Cy, CuzCys. Er ent-
hielt Schwefel nur in minimaler Menge. Eine quanptitative Bestim-
mung ergab einen Schwefelgehalt von 0.48 pCt. Das chemische Ver-
halten entsprach vollkommen den Rammelsberg’schen Angaben.
Kaltes Wasser wirkt zersetzend ein, die glinzenden Krystalle werden
tribe, amorphes Kupfercyaniir scheidet sich aus. Heisses Wasser
bewirkt Losung. Auch die krystallographische Bestimmung, die Hr.
Dr. Begkirch ausfiihrte, ergab eine gute Uebereinstimmung mit den
Angaben von Rammelsberg!). Es wurden simmtliche angegebene
Flichen, speciell diejenigen der Figur V auf der betreffenden Tafel
in Poggendorfi’s Annalen, beobachtet. Die Winkelmessung stimmte
bis auf Werthe von 20--40% mit den Rammelsberg’schen Angaben
iiberein. Die Verbindung wurde in nicht sehr grosser Menge erhalten.
Die filtrirte Lésung erstarrte in der Wiirme bei weiterer Concentration
auf dem Wasserbade zu einer krystallinischen Masse, die noch warm
auf Thon gepresst, getrocknet und analysirt wurde. Die Untersuchung
unter dem Mikroskop zeigt sehr feine, kleine Nédelchen. Die Ver-
bindung ist in kaltem Wasser spielend leicht léslich. Idie Analyse
ergab, dass hier ein Rhodanocyanid von der Formel

Cuz Cyy, 4KCN, 2KCNS + H: O
vorlag.
Cu; Cy2,4 KON, 2KCNS + H2 0.
Ber. Cu 19.43, K 37.05, S 982, H,0 2.76,
Gef. » 18.72, 1849, » 37.53, 87.56, » 10.07, » 1.96.

Der Zusammensetzung nach, entspricht das vorliegende Kalium-
cuprorhodanocyanid dem Kaliumkupfercyaniir von der Formel
Cuz Cyz, 6K Cy, nur sind in der vorliegenden Verbindung 2 Molekiile
KCy durch 2 Molekiile KCNS ersetzt. Die Lésung dieses Salzes
giebt mit Schwermetallsalzen Niederschlige. Charakteristisch ist das

!y Rammelsberg, Poggendorff’s Annalen 106, 491454,
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Verhalten gegen Kupfersulfatlésung. Es fillt bei vorsichtigem Zusatz
des Kupfersalzes zuerst ein hellgelber Niederschlag aus, der bei weiterem
Zusatz von Kupfersalfat sich vermehrt und durch braun in blauschwarz
iibergeht; Quecksilberchlorid bringt, in kleinen Mengen hinzugefigt,
eine krystallinische, in warmem Wasser leicht lisliche Fillung her-
vor, auf Zusatz eines Ueberschusses von Quecksilberchlorid fiel ein
hellgelber, amorpher, in Wasser nicht loslicher Niederschlag aus.
Der krystallinische Niederschlag wurde aus warmem Wasser um-
krystallisirt. Eioe vorldufige Analyse ergab die Formel
3(KCN, CaCN) + 2[Hg(CN), KCNS],

also eine eigenthiimliche Doppelverbindung von Kaliumkupfercyaniir
mit Kaliumquecksilberrhodanocyanid.

Ks entstehen also bei der Einwirkung von Kupferrhodanir auf
Kaliumeyanidlssung die drei Verbindungen: I. KCy, CnsCyz + H:2 O,
1. 2KCy, CuyCysz, HI. 4KCy, 2KCNS, Cu; Cyy + Hy 0.

Baosonders bemerkenswerth ist die Entstehung der ersten Ver-
bindung, die jetzt leicht darstellbar ist, wikrend sie aus Kalinmeyanid
and Kupfercyanir nicht erhalten wurde, ferner die Bildung des Rho-
danoeyanids, welches als das Kalinmsalz der complexen Cuprorhodano-
ecyanwasserstoffsiure aufgefasst werden muss. Da tiber die Disso-
ciationsverhiiltuisse bei den Alkalicaprocyaniden kaum etwas bekannt
ist, so habe ich die Formeln dieser Verbindungen als Doppelverbin-
dungen von Cuprocyanid und Kaliumeyanid geschrieben, ohne damit
etwas tber die Constitution dieser Verbindungen ausdriicken zu wollen.
Aufklirung hiertiber diirften physikalische Messungen sowile das
Studivm derjenigen Verbindungen bringen, welche bei der Umsetzung
von Alkalicuprocyaniden mit I8slichen Salzen der Schwermetalle ent-
stehen.

Nachtrag.

Quecksilberrbodancyanide,

N\

Boekmann') und spiter Cleve?) haben Rhodancyanide des
zweiwerthigen Quecksilbers dargestellt, indem sie Quecksilbercyanid-
16sung mit der wissrigen Losung eines Rhodanids zusammenbrachten,
wodurch meist sofort Krystallisation und Bildung des Rhodancyanids
eintrat. Die allgemeine Formel dieser Verbindungen ist Hg(CN)2, RCNS,
worin. R ein einwerthiges Metall bedeutet. Dass es sich hier um
complexe Salze handelt, geht besonders aus den Beobachtungen
Cleve’s hervor, der durch Umsetzang von Kaliumquecksilberrhodano-
-evanid mit Schwermetallsalzen Verbindungen darstelite, in welchen

") Boekmann, Ann. d. Chem, 22, 239,

%) Cleve, Bull, de la soc. chim, [2] 23, 7L,
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der Rest Hg(CN);CNS' die Rolle eines einwerthigens Anion zeigte,
wo also nur Kalionm seinen Platz mit dem Sehwermetall vertausclite.
Ich versuchte nun durch Einwirkung von Quecksilberrhodanid auf
Kalinmeyanidlosung zuo Rhodancyaniden eines anderen Typus zu ge-
langen. Zun diesem Zweek wurde Quecksiiberrhodanid mit wéssrigem
Cyankalium gekocht, in welchem es sich sehr leicht ldste. Die siedend
heiss vom iiberschiissigen Rhodanid abfiltrirte Losung gab beim Er-
kalten einen Krystallbrei. Dieser wurde aus warmem Wasser umkry-
stallisirt, wobei das Rhodancyanid in prichtigen, langen, glinzenden
Nadeln anschoss. Die Analyse ergab, dass hier das Salz von Boek-
mann und Cleve vorlag.
Hg (CN);, KGNS, Ber. Hg 57.31, K 11.18, S 9.17.
Gef, » 57.18, » 10.99, » 9.41.

Es setzt sich also das Quecksilberrhodanid mit Kalinumeyanid in
der Weise am, dass Quecksilbereyanid (1 Mol.) und Kalinmrhodanid
(2 Mol.) euntstehen. Das Cyanid vereinigt sich aber nur mit 1 Mol.
Rhodanid zum complexen Kaliumquecksiiberrhodanocyanid, das man

-+ -
besser wie folgt formulirt: KHg(CN);CNS. Es gelang auf diesem
Wege demnach nur, zu einem Rhodaucyanid von bekanntem Typus
zu kommen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

21. Br. Pawlewski: Ueber die Acetylirung aromatischer
Amine.

(Eingegangen am 17. December 1901.)

Vor drei Jahren habe ich gezeigt!), dass die Thioessigsiure die
aromatischen Amine und einige Aminoverbindungen leicht acetylirt.
Spiter bemerkte A. Eibner?) in zwel Fillen, dass hierbei ausser
einer Acetylirung der Aminoverbindung auch eine Addirung der
Gruppe SH an der entsprechenden Stelle im Molekil stattfindet. In Folge
obiger Thatsache habe ich es fiir angebracht befunden, meine Unter-
sachungen iber die Acetylirung von Aminoverbindungen mittels Thio-
essigsidure weiter zu verfolgen.

Acet-o-toluidid. Das rohe Orthotoluidin erwirmt sich mit
Thioessigsdure von selbst fast bis zam Sieden der Masse. Das Re-
actionsproduct stellt eine 6lige Masse vor, welche aus Alkohol ziemlich
schwierig and erst nach. einiger Zeit krystallisirt. Der feste Korper
wuarde noch zwei Mal aus siedendem Wasser umkrystallisirt; es.

1 Diese Berichte 31, 661 [1898] ?) Diese Berichte 34, 657 [1901].





