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20. Lothar Birckenbach und Karl  Huttner:  Uber Pseudo- 
halogene, 111. : ober das Pseudohalogen Tricyanmethyl und das 

Mischhalogen Brom-tricyanmethyl. 
[Aus d. Cheni. Institut cl. Bergakadernie Clausthal i 

(Eingegangen am 4 IkLernber 1928.) 

Mit dieser Untersuchung tragen wir den Begriff , ,Pseudohalogen" 
in das Gehiet der organischen Chemie und zeigen am Beispiel des dre i fach  
cyan- subs t i t u i e r t en  Methans ,  HC(CN),, - dein ,,Cyanoform" von 
S c h m i d t m a n n 3  - die Zuverlassigkeit der friiher gemachten und an- 
schaulich erwiesenen Annahme"), daB der Halogen-Charakter eines A t  om - 
komplexes auf seine s iebenfach  bese t z t e  a t loere  E lek t ronenscha le  
zuriickgefiihrt werden kann . Von €1 a n t  z s c h und 0 s s w a 1 d 4, wurde die 
bedeutende Saure-Starke der wafirigen I,6sung der Verbindung festgesteltt. 
Der Grad der elektrolytischen Dissoziation von HC (CX), in H'- und C (CN),'- 
Ionen erreicht jenen der Halogenwasserstoffsauren bei gleicher Verdunnung. 
Im entladen gedachten Ion C(CN), geniigt, ahnlich wie bei den Pseudo- 
halogenen OCN, SCN, SeCN, N, usw., die Gesamtsumme der  verfiig- 
b a r e n  Valenz-Elekt ronen  = 31, von denen 1 C-Atome = 16 und 3 N- 
Atome = 15 liefern, zur Ausbildung von drei Achterschalen, wahrend sieben 
Elektronen iiberbleiben, und den besonderen Halogen-Charakter des Kom- 
plexes bedingen. Sie gewinnen ihr achtes beim Ubergang in das einwertige 
Anion C (CN),' und wiederholen so den Ausbau der stabilsten Anordnung, 
des Oktetts. Die Gegeniiberstellung des Rumpfes C (CN), mit den Halogenen 
und Pseudohalogenen verlangt die Existenz eines ha logen-ar t igen ,  di- 
meren  Korpers  [C(CN),j,; sie lafit auch das Bestehen von misch-  
ha logen-ahnl ichen  Verbindungen envarten. In  der Tat gestatten die 
Eigenschaften des hjer e r s t  m a 1s be s c h r i e b e n en  B r o m - t r i c y a n m  e - 
t hy l s  den Vergleich mit dem gemischten Halogen Chlor-jod und berechtigen 
dazu, das Tr i cyanmethy l  als ein Pseudohalogen zu betrachten. 

Se in  Molekiil 
bes i t  z t  , gemessen an der Jodausscheidung beim Unisatz mit Kaliumjodid, 
den W e r t  e ines  Molekiils Halogen.  Es scheint, als ersetze ini Brom- 
Molekiil das Tricyanmethyl ein Atom Brom, und wie aus dem homogenen 
Verbande Br-Br die Atome Br durch Aufnahme je eines Elektrons die Bromid- 
Ionen bilden, so a d e r n  die zum Molekiil verbundenen Saurereste Br und 
C(CN), das Bestreben, in die einwertigen Anionen Br' und C(CN}:3' iiber- 
zugehen. Dieses Verhalten dcs Mokkuls Br .C (CN), verlangt seinen Aus- 
druck in der Namengebung.  Es ware undeutlich, dafur die Bezeichnung 
Rrom-tricyan-methan einzufiibren, denn die Bindung ist nicht aliphatisch 
wie etwa im Monobrom-methan; es halten vielmehr die beiden entladenen 
Reste der starken Sauren HBr und HC(CN), als solche zusanimen. Die Be- 
zeichnung als Brom-tricyanmet h y l  verdient eine ahffliche Betonung, wie 
sie die monomeren Hexaaryl-athane, die Triarylme t hy le  , erfahren. Zwischen 
diesen und dem Tricyanmethyl besteht kein trennender Unterschied ; ledig- 
lich dem Grade nach ist bei den gegeniibergestellten Komplexen die Afif- 
nitat zum Elektron verschieden. 

Das Brom-tricyanniethyl zeigt oxydierende Wirkung. 

I) B irckenbach  und Kel l ermann,  B. 68, 786 jrgz51 
3, Birckenbach und Ke l l ermann,  B.  58, 2380 [ r g r g !  

B. 89, 1171 [1896].  
4, B 32, 641 [1899! 



154 Bir  c ke  n b ac h , H u t  t n er : [Jahrg. 62 

Die Parallele in der Hydrolyse  der Korper Chlor-jod und Broni-tri- 
cyanmethyl zu Saure und Hyposaure, die G1eichartigke;t des Umsatzes 
mit K al i  um c y a n i d zu Halogen-cyan und Kaliumhalogenid bzw. -pseudo- 
halogenid deutet darauf hin, da0 das Brom im Molekul Br . C (CN), dieselbe 
Roue ubernimmt, wje das Jod im Chlor-jod. Der mehr elektropositive 
Charakter des Jods, im Vergleich zum Chlor, ist bewiesen. Die Andeutung, 
dai3 der Rest Tricyanmethyl e lek t ronegat iver  als das Brom sei, diesem 
also die Stellung des elektropositiven Anteils in der Verbindung aufdrange, 
kehrt beim Vergleich der Zersetzungsspannungen wieder. In  nilo-KC (CN),- 
Losung liegt der Wert der Zerse tzungs-Spannung bri 2.08 V, indessen 
fur das Brom tinter gleicher Bedingung5) 1.68 V gefunden wurde. In  der 
gesattigten, absolut-alkoholischen Losung von Tricvanmethyl-kalium 
erfolgt Stromdurchgang bei dem gegenuber der Messucg in wa0riger Losung 
um 0.7 V niedrigeren Wert 1.38 V. Da aber in absol. Alkohol alle Zersetzungs- 
Spannungen urn 0.5--0.7 V tiefer iiegen als die der n/,,-wa0rigen Losung5)), 
so ergibt sich auch dasselbe Bild. Das Tricyanmethyl ist also e lek t ro-  
nega t iver  als das Rrom. Ob lediglich der Unterschied in den Affinitaten 
ma0gebend ist fur den Zusammenhang der beiden Reste Br und C(CN),, 
welche Bedingungen iiberhaupt hinreichend sind fur die Hindung zweier 
negativ einwertiger Reste zu einem Mischhalogen, und wie weit dann die 
Vergleiche zwischen echtem Mischhalogen und Mischpseudohalogen ge- 
zogen werden konnen, wird eist bei zunehmender Kenntnis auf diesem Ge- 
biet zu entscheiden sein. So hiitte z. B. die Gegeniiberstellung mit Chlor-jod 
&en Lei t fah igke i t s  -E f fek t  in Nitro-benzol erwarten lassen, doch konnte 
keiner festgestellt werden, eine 'Satsache, welche gegen die niutmal3liche 
Bildung der Ionen Br' und C(CN),' spricht. Fiir die gemischten Halogene 
wurde von P. Walden"), sowie von I,. Bruner6)  die Dissoziation in Ha- 
logen-Kationen und -Anionen wahrscheinlich gemacht und durch Brun  er 
mid G aleck i7) das Leitvermtiigen ihrer nitro-benzolischen Losungen be- 
wiesen. 

In  der Aff i n i t a t s r e ihe  der Halogene steht dem Tricyanmethyl das 
Chlor am nachsten. Die Zersetzungs-Spanntlng der a/,,-Kaliumchlorid- 
Losung wmde friiher zu 1.98 X' gemessens). %ur Gewinnung des f re ien 
dimeren Korpers [C(CN)J2 konnte also die Einwirkung von Chlor auf Tri- 
cyanmethyl-silber einen Weg bieten, einen aussichtsreicheren aber die 
Elektrolyse, wie wir spater berichten werden. 

Die Xamengebung auf diesem Cebiete erfordert der Einlieitlichkeit 
halber noch eine Bemerkung. Gilt fur das Pseudohalogen C(CN), die vor- 
geschlagene Benennung, so muW folgerichtig das Molekiil HCJCN), Tri-  
cyanmethyl-wasserstoff9) genannt werden. Damit schlie0t sich die 
Bezeichnungsweise an die gebrauchliche an, welche z. B. fur die Verbindungen 
HCl und HSCN die Ausdrucke Chlorwasserstoff und Rhodanwasserstoff 
beniitzt. Die waiBrige Losung von HC(CN), ist aus den1 gleichen Grunde 

;) Birckenbach  und K e l l e r m a n n ,  I. c. S $92. 
6 )  P. W a l d e n ,  Das Leitvermogen der Losungen. 111 (Handbuch d. allgem. Cheriiie 

vm W. Ostwald  und 0. D r u c k e r ,  IV ( r g q ) ,  S 166. 
7) Z F h r .  physikal. Chem. 84, 513 [rg13]. 
8 )  Birckenbach  und K e l l e r m a n n ,  1. c. S. 792. 
9) Die bisher iibliche Bezeichnnng ,,Cyanoform" driickt lediglich die formale h a -  

logie zum Chloroform am, deutet aber keine der Eigenschaften der Verbindung an. 



(IC)29)1 Uber Pseudohalogene (117.). 155 

als Tricyanmethylwasserstoffsaure zu bezejchnen. Man ist gebunden, die 
Unstimmigkeit der Nomenklatur auch an den Salzen zu beseitigen. Die 
Verbindung K . C (CN), sollte Kaliuni-tricyanniethylidlO) heiQen, wenn man 
nicht vorzieht, T r i cyanmethy l -ka l ium zu sagen, wobei als Vorbild die 
Benennung z. B. Chlorkalium dient. 

Das Brom- t r i cyanmethy l  entsteht bei dem Umsatz von Broni 
mit Tr icyannie thyl -s i lber  in absol., auf - IOO gekiihltem &her nacli 
der Gleichung: Ag.C(CN), + Br, = AgBr + Br.C(CN),. Es handelt sicli 
bei dieser Reaktion nicht um ein Gleichgewicht, wie es bei der Einwirkung 
von Jod auf Silberselenocyanid festgestellt wurdell) ; sie verlauft vielmehr 
in der Richtung des Bromverbrauchs, denn der Versuch zeigt, da13 Broni- 
tricyanmethyl aus Silberbromid in Ather kein Brom frei macht. Die unter 
Feuchtigkeits-AusschluB abgeheberte atherische Losung 1aDt aach den] 
Abdunsten einen meist schwach gelblich gefarbten Krystallkuchen von 
Brom-tricyanmethyl gewinnen ; durch S u b 1 i m a t  i on , die jedoch mit Ver- 
lust verbunden ist, wird die Reinigung erzielt. 

Der Umsatz des Silbersalzes mit Brom ist nicht an dther gebunden, er geht ebenso 
in anderen organischen Mitteln, wie Benzol, Chloroform, vor sich, wobei nach einigem 
Stehen Celbfarbung auftritt, offenbar infolge Einwirkung durch den reaktionsfahigen 
Korper 

In  Bezug auf die E igenscha f t en  des  Brom-t r icyannie thyls  ist 
Folgendes hervorzuheben : Die frisch sublimierten Krystalle, von unange- 
nehm-dumpfem, nachhaltig-stechendem Geruch sind rein wei13. Sie lassen 
unter dem Mikroskop rhombische  Formen erkennen, die im polarisierten 
Licbte gerade ausloschen. Die Los l ichkei t  des Brom-tricyanmethyls in 
allen Arten von Solvenzien ist betrachtlich; auch flussiges SO, lost Brom- 
t ricyanmethyl leicht auf : beim Absieden des Losungsmittels krystauisiert 
der Korper unverandert aus. In  Alkohol tritt der Geruch von Brom-cyan, 
in Aceton der beif3ende des halogenierten Acetons auf. Die atherische Losung 
leitet den Strom nicht. Bei 68O farbt sich Brom-tricyanmethyl gelbrot und 
schmi lz t  bei 72O unter Zersetzung zu einer roten Flussigkeit. Der Schmelz- 
punkt des aus Ather krystallisierten, wie der des umsublimierten Korperh 
ist derselbe. Das gleiche gilt fur das Molekulargewicht ,  das fur beide 
die normale Formel Br.C(CN), erkennen l a t .  Gegen Feuch t igke i t  ist 
die Substanz sehr empfindlich; im offenen GefaiB wird sie bald gelb, schliel3- 
lich rotbraun; auch im Exsiccator zeigt sich, langsamer, der gleiche Vor- 
gang. Ein Krystall verursacht auf feuchteni blauen Lackmuspap ie r  
zuerst Rotung; spater b le ich t  die Farbe um das Korn herum aus. ,411s 
alkoholischer Ammoniuni j  odid-Losung, auch aus wa13riger Jodka l ium-  
Liisung, wird J o d  in Freiheit gesetzt: Br.C(CN), $- zKJ = K.C(CN), -+ 
KBr + Jz. In der waBrigen Losung verlauft dieser Vorgang schneller als 
die Verseifung des Brom-tricyanmethyls und daher q u a n t i t a t i v ;  er giht 
eine einfache Art der Reinheits-Bestimmung des Korpers an die Hand. 

In  waI3riger Kaliumbromid-Losung tritt beim Zusatz von Br.C(CN), 
Brom a d ,  im Gegensatz also zu dem Versuch mit Silberbromid in der athe- 

lo) Dic kurze, hier gut passende Bezeichnung , .Meth id '  ist bereits fur die den 
Chinonen vergleichbaren Verbindungen verwendet, welche an Stelle des Sanerstoffes 
die Slethylengruppe tragen. 

11) Hirckenbach  und K e l l e r m a n n ,  1. c. S. 2378, 
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rischen I,&ung des Kiirpers, bei den1 dies nicht geschieht. Jedoch geht in 
Wasser die Hydrolyse des Rrom-tricyanmethvls voraus, und erst diese, das 
-1uftreten von unterbromiger Saure neben freier Saure, hedingt die Aus- 
scheidung de.; Uroms. 

BronJ-tricyanmethyl wird durch wafirige schwef l ige S a u r e  unter 
Keduktion zu HC(CN):; und HBr gelijst. Das Bromid-Ion 1 d t  sich potentio- 
nietrisch mit n/,,-Silbernitrat-Losung bestimmen. Silberbromid fallt zuerst 
aus. Der Potentialsprung am Ende seiner Fallung wird d u x h  die be- 
gleitenden Ionen nicht behindert. Diese hfethode liefert rasclie Rron-  
Analyseri des Korpers. 

K,zliuiii c y a n i d  in waflriger Lijsung reagiert init 13rom-tricyanmethy! 
nach der Gltichung: KCN .t-  Hr.C(CN), =I K.C(CN), -!- RrCN. Sofort nach 
dem ijberschichten der Cyanid-Losung mit der atherischcn der , S 11 b stan;.. 
wird der heitige Geruch des Brom-cyans deutlich. Xs konnte kein Anhalt 
fur die Bildung des noch unbekannten T e t r a c  y a n - n i e t h a n s  gefundcn 
werden. Der Kijrper la& sich auf diesem Wege nicht darstellen. 1Xe Ein- 
wirkung von Halogencyan auf dns Tricyanmethyl-silber, sthon fruher ge- 
priift l?) ,  versa@. ebecfalls. Die vergleichende IJntersuchung der Ein- 
wirkung 1 ~ ) i i  Kaliumcyanid auf Chlor -  j o d  forderte das analoge Kesultnt 
eutage: 

Die HuiJeren 
Erscheinungen dabei verraten einen verwickelten Gang der Hydrolyse. 
--Infangs zeigt sich schwache Gelbfarbung ; sie verblaflt nach eineni Tage. 
kehrt aher nach 3 Tagen wieder, urn dann zii bleiben. Die frisch hergestellte 
140sung reagiert gegeii 1 ,ackmus  sauer und bleich end.  Wichtig fur die 
Kennzeichnung des Rroin-tricyanmethvls ist das A u f t r e t e n  von  freieni  
Hypobroni  i t ,  welches der wai3rigen 1,osung die erste Gelbfarbung ver- 
leiht. I h c h  wird dcr zii Beginn deutliche Geruch nach u n t e r b r o m i g e r  
S a u  r e  bald iiberdeckt durch den unangenehni stechenden des B r om - 
c y a n s ,  das sich in sekundarer R e a k t i o n  bildet. Die rasche Veranderlich- 
keit der I,ijsung, zeitliche Abnahme des Oxydationswertes und Zunahme 
des I3rorncyans, erschweren die Erniittlung der Hydrolysen-Konstante. 

IVahige A l k a l i l a u g e  lost Brom-tricyanmethyl rasch unter Xeutrali- 
lisation nuf ; sein charakteristischer Geruch verschwindet, die 1,osimg wird 
schwaell gelb gefarbt. Fur I Mol. des Kiirpers werden 3 Mol. h u g e  ver- 
brauclit. Der Oxydationswert sinkt in1 Gegensatz z u  den 1vHfirigen 1,iisungen 
schnell. Nach 5 hlin. scheidet die init Kaliunijodid versetzte, angesauerte 
1,iisung Jod aus, das noch IZ~,', des aus der Einwage berechneten Osydations- 
\vertes entspricht. Sach 12 Stdn. ist der Oxydationswert vollig verniclitet 
I:ast das gesamte Broni geht in &omid iiber ; potentiometrische Titrationen 
rrgiiben 80- 90".;, der Theorie. Das Hypobromit wird sonach verbraucht . 

.\us S i l b e r  j o d i d  in atherischer oder benzolischer Suspension niacht 
Hroni-tricyanmethyl Jod frei. %u der Annahnie, dall es sich bei dieser I 'm- 
setzung um ein koinpliziertes Gleichgewicht handelt, berechtigt der \'erlaui 
eities Versuches, bei deni eine benzolische Jodlosung durch Ihoni-tricyan- 
iiiethyl I:arbanfhellung erfahrt, analog \vie beim Versetzen von Jodlijsunp 
mit Uroln. Wahrend E.ier die Farbandcrung auf die Rildung von Jod-bronB 

K C S  -1- JCl = KCl $- JCX. 
Wasser liist die Krystalle von BT.C(CK);~ langsam auf. 
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zuriickzufiihren ist, kann sie dort durch die Keaktion: Br.C(C:hU'), 4 J L  =- 

= J . C (CN), + JBr ErklLirung finden. 
S i l  ber  -selenoc y an i  d , in benzo!ischer Suspension, reagiert init Broni- 

tricyaninethyl; es tritt die Farbe des Bronis auf. Beini Ausschiitteln de.: 
Benzols mit waiBriger schwefliger Same fallt Selen. Offenbar tatischt der 
Rest Tricyanmethyl mit Selenocyan. Brom und freies Selenocyan befinden 
sich in Losung, voraussichtlich im Gleichgewicht rnit deni Misch-halogen 
Br .SeCN. 

Fur den Umsatz mit Ti i cyanmethyl -s i lber  wurden aul3er niit Broni 
aus der Reihe der Halogene noch Versuche mit J o d  angestellt. Sie zeigten, 
daB Enter den Bedingungen der Brom-tricyanniethyl-Darstellung keinerlei 
Austausch der Reste stattfindet. 

Die besondeten Eigenschaften des Broni-tricyahmethyls lassen seine 
Eignung zu organischen  $ynthesen  erhoffen, bei denen der Korper die 
Stelle eines Molekiils Halogen vertritt. Uiii allgemein zu entscheiden, ob 
derartige Reaktionen moglich sind, wurde das additionsfahige Athy len  
als Beispiel gewahlt. Die vorlaufigen Versuche zeigen, da13 tatsachlich 
Athgleo, wenn das trockne Gas iiber festes Brom-trieyanmethyl geleitet 
wird, rnit diesem im molaren Verhaltnis I :  I reapiert. Dabei entsteht ein 
roter, in organischen Solvenzien schwer, in Lauge leicht loslicher, vermut- 
lich polymerer Korper unbekannter Struktur. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l lun  g d e  s T r ic  y a n m e t h y 1- s i 1 be r si3). 

Zu einer kalten, aus 7 g Natrium bereiteten Natr iumathylat-Losung 
wird eine Losung von 10 g Maloni t r i l  in 50 ccm absol. Alkohol gegeben. 
Diese Losung, in der Malonitril und Matrium im Verhaltnis des Dinatriuni- 
malonitrils vorhanden sind, reagiert rnit 16 g B r o m - cyan ,  in alkohol. 
Losung, unter Bildung von Tr i cyanmethy l -na t r ium und Natrium- 
bromid. Der Umsatz ist durch Kiihlen zu maBigen. Auf dem Wasserbade 
wird der Alkohol abdestilvert und aus dem trocknen, braunrot gefarbten 
Salzgemisch die Hauptmenge der farbenden Verunreinigung mit Ather weg- 
genommen. Die vollige Entfarbung der sodann bereiteten, noch braunen, 
waf3rigen Losung des Salzriickstandes gelingt durch Ausschiitteln mit Tier- 
kohle. Nach Zusatz von verd. Ammoniak wird nun durch 25 g S i lber -  
n i t  r a t unter kraftigem Riihren das schwerer losliche Bromid herausgefallt, 
im Filtrat davon ist das Tricyanmethyl-natrium, Aus der mit Salpeter- 
saure wieder neutralisierten Losung liefert die hinreichende Menge Silber- 
nitrat, etwa 25 g, die gesamte Ausbeute an Tr icyanmethyl -s i lber .  Auf- 
losen des Silbersalzes in konz. Animoniak und Filtrieren voni Ungelosten 
nimmt die Reste von Silberbromid weg. Das mit Salpetersaure netierdings 
ausgefallte, weifle, am Licht unveranderliche Tricyanmethyl-silber ist rein. 
Die Ausbeute betragt etwa 90% der Theorie. 

Zur Analyse  wurde eine Probe in konz. Schwefelsaure gelost und nach dem Ver- 

0.2231, 0.2997 g Sbst.: 11.31, 15.10 ccni ib//lo-KJ-Lsg. 
diinnen mit Wasser Silber mit n/,,-Kaliumjodid potentioinetriert 

AgC(CN),. Ber A s  54.51. Gef d g  54 7, 54 4 

I*) Diese Vorschrift bie tet gegeniiber der alteren Bereitung yon S c h iu i d t xn a n  n , 
H a n t z s c h  und Osswald,  1. c , einige Vorteile. 
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U m s a t z v o n B r o m mi t Tr i c y a n met  h y 1 - s i 1 b e r. 
Das Brom wurde in Arnpullen eingewogen und der zur Suspension des 

Silbersalzes verwendete absol. Ather so abgernessen, da8 das Halogen, in 
ihm gelost, moglichst genau eine n/,,-oxydierende Losung liefern konnte. 
Das Doppelte der auf Brom berechneten Menge Silbersalz wurde in dern 
Ather aufgeschlammt, die Glaskugel mit den1 Brom zugegeben und dann 
das allseits verschJossene Gefa8 auf etwa -IOO gekiihlt. Noch bevor das 
Brom erstarrt, geschieht seine Freisetzung durch Zerschleudern der Kugel 
rnit dern Riihrer, der in der ublichen Weise niit Hg-Dichtung eingefiihrt 
ist. Die erst braune Farbe der Losung b ld t  ab, der Ather wird nach einigem 
Riihren farblos. Das Silbersalz, zu Beginn weill, nimmt den gelblichen Ton 
des Bromsilbers an. Obwohl das Brom sichtlich verschwindet, nimmt der 
Oxydationswert der atherischen Losung, jodometrisch bestimmt, nicht ab, 
ihr Titer bleibt erhalten. Nach der Reduktion der atherischen Losung niit 
wdriger schwefliger Saure ist Brornid-Ion nachweisbar ; seine Menge betragt 
die Halfte des angewandten Broms, so dal3 Oxydations- und Bromid-Wert 
irn Verhaltnis z : I stehen, wie von der Formel Br.C(CN), gefordert wird. 

Ag. C (CN), : I .o g = ca. jo Millimol in 52 ccm Ather. 

Ber. n/,,-Na,S,O,-Lsg.: 10 ccm. Gef. n/,,-Na,S,O,-Lsg.: 9.84 ccm. 

Z m  Versuch angewandt: Br in Ampulle: o 4189 g = 26 Millimol in 52 ccm .kther 

Fur 10 ccm der umgesetzten farblosen Ather-Losung: 

10 ccm der gleichen Xther-Losung brauchten nach der Reduktion zur Bestininlung 
des Bromids 4.87 ccm n/,,-AgN0,-Lsg. 

Br. C (CN),. Ber. Verhaltnis : Gesamtoxydationswert/Bromidwert = L 00. 

Gef. 9.84/4.87 = 2.02 .  

Bei einem anderen Versuch wurde nach dem Umsatz des Broms der 
Ather quantitativ abfiltriert und die Gesamtmenge des BromS darin be- 
stimrnt; sie betraigt die Halfte des angewandten. 

Zum Versuch angewandt: Br:o 3570 g, Ag.C(CN),:o.884 g. 
Die gesamte, farblose, atherische Losung mit schwefliger Saure reduziert und da\ 

Hromid-Ion potentiometrisch bestimmt : verbr. 22.05 ccm n/,,-AgNO, Lsg. : also: 
Br Gef. 0.1762 g. Br Ber. o 3570/2 = 0.1785 g. 

Wird an Stelle eines Uberschusses von Silbersalz die berechnete aqui- 
valente Menge genommen, so kann die Entfarbung der Losung nicht erreicht 
werden; sie bleibt schwach brornbraun. Sicher wird ein Teil des Trjcyan- 
methyl-silbers so von Silberbromid umhullt, daW es fur den Umsatz nn- 
geniitzt bleibt. 

Bei einem derartigen Versuch wurde das Verhaltnis ~~esamtosydationswert/Bromid- 

Es l5Bt darauf schlieWen, daW bei der Anwendung aquivalenter Mengen 
nur etwa 95% des angewandten Broms verbraucht werden. Ein UberschuB 
von etwa 10% an Tricyanmethyl-silber geniigt, urn die vollstandige Ent- 
farbung des Broms in der Losung zu erreichen. 

wert gefunden zu 1.92. 

I so l ie rung  des  Brom-t r icyanmethyls .  
Das Gefal3 fur den Umsatz grofierer Mengen Si lbersalz  mit Brom 

besaW zwei schrage Ansatze, deren einer fur die Zugabe von flussigem Brom 
aus einer Burette, deren anderer fur die Einfiihrung eines Filterrohres diente, 
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durch welches die Losung des Brom-tricyanmethyls vom Silber-Niederschlag 
abgetrennt und in ein zweites GefaB heriibergesaugt werden konnte. Ver- 
wendung von Schliffverbindungen und Quecksilberdichtung des Ruhrers 
verhinderten den Zutritt von Luft-Feuchtigkeit. Zu der auf -xo0 gekiihlten 
Suspension von 4.5 g Tricyanmethyl-silber in 50 ccm absol. Ather tropft 
I ccm = 3.1 g Brom. Bis zum Verschwinden der Bromfarbe muB etwa 
15 Min. kraftig g e r ~ r t  werden. Nach den1 erstmaligen Abhebern der Losung 
wird das Silbersalz mit 50 ccm absol. k h e r  ausgewaschen und die gesamte 
Losung im Vakuum abdestilliert, wobei gegen Ende das Brom-tricyanmethyl 
meist schwach gelb auskrystallisiert. Die Ausbeiite (2.5-3 g) entspriclit, 
trotz des vollkommenen Verbrauches an Brom, nur etwa 80--85y0 d. Th., 
bezogen auf das angewandte Brom, und niir etwa 70%, bezogen auf das  
eingewogene Silbersalz. Die Schuld an dem Verlust tragt die Fluchtigkeit 
des Korpers, der mit den Ather-Dampfen in die Pumpe geht. 

Zur Sub l ima t ion  des Brom-tricyanniethyls eignet sich die Vorrichtung 
nach Nicolaysen14). Der pistolen-ahnliche Kiihler wird bis auf etwa z cm 
dem zu sublimierenden Korper nahegebracht. Die Teniperatur ist nicht 
uber 400 zu steigern, Feuchtigkeit vollig auszuschlieBen. Die Dauer des 
Uberganges von etwa 3 g Brom-tricyanmethyl an den Kiihler betragt rund 
einen T?g. Der Verlust infolge Bildung eines roten, schwerfliichtigen, poly- 
meren Korpers ist etwa z 5 O j 0 .  

Zur Kontrolle, ob bei der V e r b r e n n u n g  vorzeitige Verluste durch die Fliichtigkeit 
des Korpers entstehen, wurde in einem Vorversuch zwischen Ofen und Azotometer eine 
Waschflasche mit konz. Kaliumjodid-Losung eingeschaltet. Sublimierendes Brom- 
tricyanmcthyl hatte sich durch Jodausscheidung anzeigen mussen. Die Losung blieh 
farblos. 

0.1708 g Sbst.: 0.1760 g CO,. - -  o 2280 g Sbst.: 52.7 ccm N (18O, 701 mm). 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  Broms wurde festcs Brom-tricyanmethyl in die waDrige 
Losung von SO, gegeben und das entstandene Bromid-Ion rnit n/,,-Silbernitrat potentio- 
metrisch titriert. Nach Beendigung der Bromid-Fallung, die sich durch einen raschen 
Potentialgang zu erkennen gibt, wurde das ausgefallte Silbersalz zur Kontrolle gewogen. 

0.2731, 0.3748 g Sbst.: 16.10, 221.5 ccm n/,,-AgNO,-I,sg. und 0.3025, 0.4183 g AgBr- 
Br.C(CN),. Ber. Br 47.0. Gef. Br 47.1, 47.4. 

Die B e s t i m m u n g  d e s  R e s t e s  C(CN), durch Ausfallen seines Silbersalzes aus 
der vom Bromsilber abfiltrierten Losung ist nicht moglich, da die freie Saure offmhar 
Zersetzung erleidet ; der gesammelte Silber-Niederschlag ist dem Gewichte nach zu wenig, 
sein %-Gehalt an Silber zu gering: AgC(CN),. Gef. 53.8, theoret. 54.5. 

Der O x y d a t i o n s w e r t  von Brom-tricyanmcthyl wurde durch Titration des Jods 
bestimmt, das sich beim Emtragen der Krystalle in wlRrige, starke Jodkalium-Lijsung 
ausschied. 

Br.C(CN),. Ber. C 25.2, N 24.73. Gef. C 28.1, N 25.01. 

0.1009, 0.2560, 0.2052 g Sbst. 
Br.C(CN),. Ber. 11.88, 30.12, 24.28 ccm n/,,-Na,S,O,-Lsg. 

Gef. 11.80, 30.15, 24.18 ccm n/,,-Na2S,0,-I,sg. 
Die kryoskopische Mole k u l  a r g  e w i c h t s - B e s  t i m m  u n g  von Br . C (CN), (169.95) 

in benzolischer Losung ergab fur die nicht sublimierte Sbst.: 174, 171 ; fur die sublimierte 
Sbst.: 176. 

I*) Chem.-Ztg. 26, 1031 [ I ~ o I ] .  
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Umsatz  v o n  Brom- t r i cyanmethy l  m i t  Kal iumcyanid .  
Zu 10 ccm mi,,-atherischer Losung von Brom-tricyanmethyl wurden 

10 ccni m /,,-waiBriger Kaliumcyanid-Losung gegeben. Das Mol -Verhaltnis 
Br. C (CnT), : KCN war also I : 2. Der heftige Geruch des Brom-cyans  
trat sofort auf. Nach einigem Schiitteln wurde mit n/,,-Silbernitrat potentio- 
metrisch die Menge Kaliumcyanid bestimmt, welche bei dem Umsatz nicht 
verbraucht worden war ; sie entsprach 5.0 ccm n,/,,-AgN0,-I,osung, so dalj 
demnach aquiniclekulare Mengen von Brom-tricyanmethyl und Kalium- 
cyanid mitsainmen reagierten. In  einem anderen Versuch wurde eine ge- 
wogene Menge Br . C (CN), in Ather gelost, rnit der aquimolekularen Menge 
n,/,,-KCN-I,osung, dann niit Silbernitrat im fiberschull versetzt und das 
ausfallende weilje Silbersalz filtriert, gewogen und analysiert. Es ist T r i  - 
c y a n  in e t h y 1 - s i lb  e r. 

Angew. Br.C(CN),: 0.1726 g ;  ,m/,,-KCN-Lsg.: 10.15 ccm. 
-4g.C(CN),. Ber. 0.2010 g ;  -4g 54.6. Gef. 0.2036 g; Ag 54.6. 

Die rnit Kaliumcyanid versetzte Losung des Rrom- t r i cyanmethy l s  
reagiert rnit Kal iuni jodid erst beim Versetzen mit Saure ;  diese bewirkt 
die Reaktion des Brom-cyans  mit Jodwasserstoff zu Bromwasser-  
s to f f ,  Blausaure  und Jod. 

10 ccm 1.06-n/,,-Htherischer 1,osung von Br. C (CN), reagierten niit der aquimolaren 
Menge von N/,,-KCN-I,S~. Nach dem Versetzen mit Schwefelsaure wurde das ausge- 
schiedene Jod mit n/lo-Na,S,O,-Lsg. titriert. Ber. 10.6 ccm. Gef. 10.2 ccni n/,,-Na,S,O,- 
1,iisung. . 

Die Versuche zeigen, daS der Umsatz des Brom-tricyanmethyls mit 
Kaliumcyanid quantitativ Halogen-cyan liefert. Zuweilen tritt spurenweise 
Bromid auf, dessen Menge anwachst, wenn zur waSrigen Kaliumcyanid- 
Losung festes Brom-tricyanmethyl gegeben wird. Die Ursache dafur ist 
in dem Umsatz rnit der Lauge des hydrolytisch gespaltenen Kaliumcyanids 
zu suchen. 

Umsa tz  von  Chlor- jod m i t  Kal iumcyanid .  
Das Chlor-jod zeigte sich bei der Titration des aus Kaliunijodid aus- 

geschiedenen Jods als 99-proz. Nach der Reduktion rnit waBriger schwefliger 
Saure lie13 sich durch potentiometrische Titration der Halogen-Ionen das 
Verhaltnis J : C1 = 0.994 : I bestimmen. 

Gewogene Prohen von Chlor-jod wurden in Ather aufgenommen und 
zur gelbroten Losung unter Umschutteln n/,,-Kaliumcyanid-Losung zu- 
gegeben. Vollkommenes Verschwinden der Farbung des Athers gibt den 
Verbrauch des Chlor-jods an. Die Titration mit n/,,-KCN-Losung kann 
leicht auf lll0 ccm genau ausgefuhrt werden. Sie beweist, da13 auf I Mol 
Jodchlorid I Mol Kaliumcyanid in Reaktion tritt. 

dngewandt: 0.3315, 0.3012 g JCl. Ber. (uuter der Annahme der Reaktion aqui- 
molaren Meng:n der Komponenten und unter Berucksichtigung, da13 das Chlor-jod nur 
99-proz. ist) 20.10, 18.36 ccrn n/,,-KCN-Lsg. Gef. 20.20, 18.37 ccni n/,,-KCN-Lsg. 

Das beim Umsatz mit Kaliumcyanid entstehcnde Chlorid wird durch potentio- 
rbetrische Titration mit Silhernitrat gemessen und zur Kontrolle gewogen. Halogencyaii 
stdrt tIie Titration nicht. 

Angewandt: 0.2976 g JCl.  
Ber. ~ 8 . 1 0  ccm n/,,-KCX-Lsg. ; 18.10 ccfn ?i/lo-AgNO,-Lsg. 
Gef. 17.89 ccm n/,,-KCN-Lsg. ; 17.80 ccm n/,,-AgN0,-Lsg. 

Ber. am dein Verhrauch an Silbernitrat: 0.2552 g AgC1. Gef. 0.2570 g AgCI. 
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Die Versuche zeigen, d& das gesamte Chlor des Chlor-jods beim Umsatz 
mit Kaliumcyanid in Chlor-Ion iibergefiihrt werden kann, indessen Jod 
zu Jod-cyan  gebunden wird. Zuweilen treten geringe Mengen Jodid auf; 
bis zu 496 des gesamten Jods konnten beobachtet werden. Die Ursache 
fur die Rildung von Jodid liegt in der l'erseifung dmch die T,auge des hydro- 
lysierten Kaliurncyanids. 

U m s a t z v o n 3 r om - t r icy a n m e t h y 1 m i  t t h y le  n. 
Uber gewogene Proben der festen Substanz, die sich in Porzellanschiffchen 

befanden, wurde trocknes Athylen (aus Athylenbromid und Zink) geleitet 
und die Gewichtszunahme festgestellt. Die Aufnahme des Athylens wird 
erschwert durch die Zahigkeit des sich bildenden roten Produktes, welches 
unverandertes Brom-tricyanmethyl urnschliel3t und der Reaktion entzieht. 
Seine Menge wurde bestimmt. Die Substanz kam zu dern Zweck samt 
Schiffchen in starke Kaliumjodid-Losung ; die Jod-Ausscheidung erfolgte 
trage, sie wurde vollstandig beim ZerstoSen des roten Korpers mit einem 
Glasstab. Die Analysen weisen geniigend hin auf den Umsatz aquimole- 
kularer Mengen von Athylen und Brom-tricyanmethyl. 

Unver- 
brauchte Substanz, jodometrisch bestimmt: 0.1078, 0.1530 g, also reagierten: 0.1246, 
0.1037 f i  Br.C(CN),. Molares Verhaltnis: Br.C(CN),/C,H, = r:o.g16; 1:0.937. 

Br.C (CN),: 0.2324, 0.2567 g Sbst. Gewichtszunahme: 0.0190, 0.0159 g. 

Best  i mmung de  r Zerse t zung s-S p a n  nun  g. 

Es wurde in gleicher Weise wie friiher15) verfahren (Fig. I). 

)i/lo-K. C (CN),-Lsg. : 
Volt . . . . . . . . . . . . . .  1.9 2.0 2.05 2.10 2.15 2.20 2.25 2.30 2.40 
Teilstriche am 

.4mp$remeter . . . .  L 2 G I 2  22 36 58 160 

Gesattigte abso1.-athylalkoholische Losting von K . C (CN),: 
Volt . . . . . . . . . . . . . .  1 .0  1.1 1.2 1.3 1.35 1.1 1.4; 1.5 1.6 
Teilstriche am 

7 12 29 Anipckemeter . . . .  L L 1 > - > 

, 

I II 

I 
I I 

1/5 
Pig I 

I Gesattigt athylalkohol Lsg : I 38 1- I1 jI,/Io-K C(CX),-LS~ : 2.08 V 

lj) Birckenbach  und Kel le rn iann ,  1. c., S. 79'. 
IkiivIitr (1. I) .  Chern. (;esellsrli;ift. Jxhrp. I.XI[. 11 
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Lei  t f a h i g k e i t n i t r o  - b en z o 1 i s  c h e r I, 6 sung  e n v o n B r o ni - t r i c y a n - 
in e t h y 1. 

Rei den Versuchen ihrer Messung zeigte sich stets die Merkwiirdigkeit, 
daB in dem gemessenen Bereich v = 5.9 bis v = 6.6 x103 1 pro Mol die 
spezif. kitfahigkeit einen konstanten Wert beibehielt. Wahrend diese fiir 
das Nitro-benzol zu <I x I O - ~  1 / $ 2  gefunden wurde, lieferten alle Losungen 
bis zur Konzentration 1.5 x 1op4 Mol/l die zeitlich unveranderliche spezif. 
Leitfiihigkeit 4.8 x I O - ~  l/Q. Brst bei weiteremverdiinnen, das in der iiblichen 
Weise durch Pipettieren vorgenommen wurde, fie1 das Leitvermogen abI6) 
(Fig. 2 ) .  Die Konstanz der Leitfahigkeit innerhalb eines weiten Gebietes 

1 I I I 1 I 
1 - 

CX103 3,; 4/65 $9 641 9;03 o,;b3 0,dm 902% &np 

C = @onr,mol/f I 
Fig. 2 .  

der Konzentration weist darauf hin, daB da8 Brom-tricyanniethyl sich nicht 
direkt, etwa mit seinen mutmal3lichen Ionen Br' und C(CN),' an der Strom- 
Ieitung beteiligt, da sonst als Verdiinnungs-Effekt ein Riickgang der spezif. 
Leitfahigkeit auftreten miifite. Die Erscheinung laat darauf schliefien, daB 
in dem verwendeten Nitro-benzol (no = 1.5529) Spuren eines Korpers ent- 
halten sind, welche mit dem Brom-tricyanmethyl reagieren und Leitvermogen 
erzeugen. Da dessen TJrsache also an das Vorhandensein einer Verunreinigung 
und seine Grol3e an den Umsatz dieser Spuren mit dem Brom-tricvanmethyl 
gebunden scheint, kann die Verdiinnung erst dann einen Riickgang der 
spezif. Leitfahigkeit hervorrufen, wenn die Konzentration des Brom-tri- 
cyanniethyls in Nitro-benzol geringer wird als die Konzentration seiner 

10) Vergleichbare Verlialtnisse' fanden Bruiier und Galecki ,  1. c S.  507, bei der 
Untersuchung der Leitfahigkeit von Losungen des Broms in ebenfalls ,,feuchteni", d 11. 
nicht besonders vor Luft-Feuchtigkeit geschutztem Nitro-benzol. Auch dort war die 
spezif. Leitfahigkeit weitgehend unabhangig von der Verdiinnung konstant. Doch 
gelang es den Autoren, unter Einhaltung greater VorsichtsmaOnahmen, nicht-leitende 
nitro-benzolische Bromlosungen herzustellen; vergl auch B r n n e r  und S a h  b i l l ,  Ztschr 
physikal. Chem. 84, 569 LIgI31. 
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Verunreinigung. Tatsachlich tritt von c = 1.5 x IO-, Mol/l ein rascher 
Abfall der Leitfahigkeit bei weiterer Verdunnung ein. Wird Wasser fur 
das Auftreten der I,eitf ahigkeit verantwortlich gemacht, so berechnet sich 
seine Konzentration, entsprechend der Verdunnung des Brom-tricyanmethyls, 
bei welcher der Ruckgang der spezif. Leitfahigkeit anfangt, zu 1.5 x IO-, Moll1 
= 2.7 mg/l Nitro-benzol. 

21. F e l i x  H a u r o w i t z  und K o n r a d  Z i r m :  
a b e r  Porpbyrine und ihre Metallsalze. 

r lus  d. Medizim-chem. Institut (1. Dtsch. Universitat in Prag.] 
(Eingegangen am 26. November 1928.) 

Die Bestimmung der a k t i v e n  Wasse r s to f f a tome  nach Zerewi- 
t inoff l )  hat H. F ischer2)  und R. Kuhn3)  zu wichtigen Schliissen iiber 
die Konstitution der Porphyrine gefiihrt. Die Zerewitinoffsche Methode 
liefert jedoch bei den Blutfarbstoff-Derivaten schwankende Resultate, die 
im Gegensatz zu den scharfen und eindeutigen Werten stehen, die man mit 
dieser Methode bei anderen Verbindungen erhalt. H. Fischer2)  hat als 
Ursache dieses eigenartigen Verhaltens . die durch das grol3e Molekularge- 
wicht der Blutfarbstoff-Derivate veranderte Reaktionsfahigkeit angegeben. 

Bei unseren Versuchen konnten wir die von H. F ischer  und seinen 
Mitarbeitern gefundene I n k o n s t a n z  de r  R e s u l t a t e  bestatigen. Als 
wesentlichen Grund dieser Inkonstanz mussen wir vor allem die s p o n t  a n e  
Anderung  der Zusammensetzung von Gr ignards  Reagens  ansehen. 
Die Starke des Reagenses nimmt - im Einklang mit Meisenheimers,) 
Beobachtungen - schnell ab, wenn es mit 0, in Beriihrung kommt. Rei  
den Bestimmungen nach Z e r e w i t in  o f f ist diese Anderung des Titers im 
allgemeinen belanglos, denn die meisten organischen Verbindungen reagieren 
nach den Angaben von Flaschent rager , )  quantitativ unter CH,-Ent- 
wicklung, solange das Reagens mindestens 0.8-normal ist. Nur krystall- 
wasser-haltige Verbindungen benotigen nach F la schen t r age r  ein I . .p .  
Reagens, wenn beide H-Atome des Krystallwassers quantitativ reagieren 
sollen. Die Po  r p h y r i n e  und ihre Met allverbindungen verhalten sich ahn- 
lich den krystallwasser -haltigen Verbindungen; sie e n t  h a l t  e n  anscheinend 
H-Atorne,  die n u r  m i t  s t a r k e m  Reagens  reagieren. Wir fanden 
beispielsweise fur C1-Hamin bei schwachem Reagens 2 -3  aktive H-Atome, 
bei starkem Reagens 3--6 aktive H-Atome (Vers. 1-12). 

Diese H-Atome konnen nicht Krystall-Wasser (-Alkohol, -Essigsaure) 
angehoren, da unsere Praparate bei IIOO und 12 mm iiber P,O, und Natron- 

l) Zerewit inoff ,  B. 40, 2023 !1907]. 
1)  H. Fischer  und P o s t o w s k y ,  Ztscbr. physiol. Chem. 152, 300 L1926j. - 

H. F i s c h e r  und E. W a l t e r ,  B. 60, 1987 [1g27]. - H. Fischer  und R o t h e m u n d ,  
B. 61, 1268 [1928]. 

3) R. K u h n ,  I,. B r a n n ,  C. S e y f f e r t  und M. P u r t e r ,  B. 60, 1151 [1g27j, 61, 
127 KI9281. 

4) J .  Meisenheimer und W. S c h l i c h e n m a y e r ,  B. 61, 2029 [19281. 
5) B. F l a s c h e n t r a g e r ,  Ztschr. physiol. Chem. 146, 218 [1g25j. 
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