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A Reservoir fiir rerdiinnte Schwefelsiiure, B Entwicklungsgefass 
mit Schwefelcisen gefiillt, C Hahn, durch dessen Oeffnen resp. Schliessen 
die SBure in B eintritt resp. zuriicktritt, D geschlossene Zersetzungh- 
apparate fiir Kupferjodiir , von denen man zweckmhssig mehrere ver- 
bindet , u m  Verlnste a n  Scha,efelwasserstoff zu vermeiden , E Kurbel 
mi& Schaufaln gum Umriihren der Fliissigkeit ; den bei F ausstriimen- 
den Schwefelwasserstoff (bei Verbindong einer geniigenden Anzalrl 
Zersetzungsapparate wird derselbe vollst&ndig absorbirt) diirftc man 
zweckmassig in den Fabrikschornstein leiten. 

Die Vortheile dieser Darstellungsweise siud folgende: Es lassen 
sich in knrzeT Zeit grosse Quantitiiten Jodkalium darstellen, Verluste 
ganzlich vermeiden , und die Darstellungskosten werden durch die 
Nebenprodukte gedeckt. Der  von der Schwafelwasserstoff-Entwickelung 
resultirende sehr reine Eisenvitriol deckt die Auslagen fur Siiure und 
Schwefrleisen, der durch Rijsten des Schwefelkupfers erhaltene Kupfer 
vitriol deckt ferner die Auslagen fiir kohleiisaures Kali , Arbeitslohn 
und Feuerungsmaterial. 

Ee eriibrigt noch auf die Nothwendigkeit hinzuweisen, die Lijsung 
der Jodwasserstoffsaure sofort nach dem Kldrrri voni Schwefdkupfer 
zu trennen , da  beim liingercw Stehenbleiben die Losung durch Oxy- 
dation des Schwefelkupfers kupferhaltig wird; ldsst sich die Trennung 
aus einem oder den1 anderen Grunde nicht gleich nach dem Absrtzen 
des Schwefelkupfers bewerkstelligen, so darf die Zerstiirurig des iiber- 
schiissigen Schwefelwasserstoff erst nach der Trennung geschehen , es 
diirfte iiberhaupt gerathen sein , die Zersetzung cles iiberscliiissigen 
Schwefelwasserstoffs immer nach der Trennung in separirten Behiillern 
z. €3. den Abdampf-Pfannen, in  denen auch die Neutralisation mit 
kohlensaureni Kali geschehen kann, vorzunehmen. 

228. R. Wi ppermann: Ueber Tricyanwasserstoff, eine der Blau- 
saure polymere Verbindung. 

(Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.) 
(Eingegangeu am 3. Juni;  verl. i n  der Sitzuug yon Hm. Op p e u h  e i m.) 

Fiir viele Verbindungen des Cyans sind im Laufe der Zeit meist 
durch einen gliicklichen Zufall polyinere Modificationen aufgefunden 
worden. In  neuerer Zeit hat ein ebenso gliicklicher Zufall im hiesigen 
chemischen Institut auch eine polyrnere Modification des Cyanwasser- 
stoffs auffinden lassen, was bisher d m  direct zu dicsem Zweck ange- 
stellten Versuchen bekatintiich nicht hatte gelingen wollen. Wie  
0. L a n g e  in  diesen Berichten ') mitgetheilt hat, ist diese neue Ver- 

I )  Diese Bericlite VI, 99 .  
1871 ausge€iihrt, anstatt 1872. 

Irrtliiirnlich ist angegeben, die Untersuchung sei 

53 * 
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bindung beobachtet, als VOII ihm urspriinglich zu andei em Zwecke 
Cyanwasserstoff und Epichlorhydrin in zugeschmolzenen Riihren zu- 
samniengebracht worden. D a  Hr. Lan ge an der weiteren Unter- 
suchuiig dieser Verbindung verhindrrt war ,  so iat durcti Elin. Prof. 
C a r i u s  dieselbe mir iibertrapen worden. Wir die meiaren Cyanrer- 
bindungen auf einfache Weise, durch Erwkrmen oder nur durch Gegeo- 
wart eines fremtlen Reagens, in isomere Verbindungen hiiheren M o b  
kulargewichts utierzufiihrrn sind, so ist dies auch bei dem Cpanwassri I 
stoff der Fall. Die Umwatidlung in die polymrre Modifictation scheint 
immer da zu crfolgeu, wo sich B!ausiiure, wie man sich bisher aus- 
zudriicken pflcgte, freiwillig eersetzt. Dazn ist, wie bekannt,  die Ab- 
wesenheit selhxt kieinrr bJ( ngcn fi  eicr st&i-kerer Sauren erforderlich; 
durch die Gegrnwart aili:rlisclier Suhtnnzen  wird die Zprsctzung bei 
gewijhnlicher Tzniperatur sehr bfcirdert. l)as bei den u r ~ p i  tinglichcxn 
Versuchen von L an g e angewrndete Epictilorhydrin bewirkt dieselbr 
Zersetzung der Htausiiiire in Foige seiner Eigenschaft, sich rnit manchw 
SBuren, z. R. Chlorwasseratoff, direct zu vereinigen, 117 dass aoc.li 
Epichlorhydrin zur Neutralisation snlcher 8Burt.n dienen lcanii. Andere 
Chloride, welche diesc Eigenschaft nicht tbeilm , mie I ) i ~ ~ ~ l o r h y d r i n ,  
Acetochlorhpdrin, bewirken dic Zersrtzung des Cyanwasseratogs riicht 
Sol1 wasserfreic oder coricentrirtr Klauabure diesel Rpaction untt'r- 
worfen werden, SO ist es nothwendig, starkwandige Gcfisse anzu- 
wenden, da schwiiclicre selbst in gleichnibssiger, uiederer Temperatut 
loicht unter heftiger Explosion zertriinimert werdrn. Eh deiitet diesr 
Erscheinung auf eincl betriiichtliche Wbrinecntwickeiung beim T'organg 
der Reaction. Nach den bib jc'tct gemachten ErfahrunG en bietet die 
Anwendung dcr wasserfreieri RIausarire zur Darstellung drr polyrnereri 
Verbindung Iceinen Vortheil vor dcr einer w rigrn Lbsung. 1st 
eine solche eine Woche hindurcli in Kerfihrung ~ ~ j t  aikalischen Liisun- 
gen aufbewahrt, so ix t  immer ein Theil des Gyariwamxstoff;; in die 
polymere Modification iibergrgangen j einerlei ist, 01) man die alkalischr 
Reaction durch die Cyariverbindun~en, die kohlensauien Salzc oder 
Nydroxyde des Kaliums , Natriurnb o d w  ,kniiiionialrs reranlasst hat. 
Gleichzeitig entstzht iminer ieictilicli die als Azulmsatn e bezeicbnetr 
braunr , hurnusartige Substa~iz, u n d  walirscheinlich auch noch die an-  
dern von G a u t  i e r  I )  als Produkte jeiier Zersetzung anfgczlhlten~ nicht 
untersuchten Kiirper. Angedeutet sei hier noch, dass aus dem Ver- 
halten der polymereii Verbindung hervorzugehen sclieint, dass sie 
eigestlich das erste und einzigste Produkt der Urnwandlung von Cyan- 
wasserstoff ist,  und das erst durch ihre Zersetzung die Azulmsiiure 
und die iibrigeu K6rper entstehen. 

Aus der ganzrn Masse der entstandenen Proclukte lasst sich die 

1) Annal. i fe  cltitii. et  de  ptiys. IV. 17, 160. 
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gebildctc , den] Cyar)wasst.rstoff polyrnere Verbindung , dnrch vielfach 
13 icderholtes Ansziehen mit Aether isoliren. Nach dern Abdestilliren 
d e b  grbssten Theiles ~ P S  Bethers krystallisirt die Substanz als strahlig- 
blRtteiige hlw<se aus. i3ei Anwcndung einer etwa 15 procentigen 
Klwushureliisong werdMi 3 bis 3.5 des in der Liisung vorhandenen 
CJ anwasserstoffs sls polyniere Verbindung gewonnen. Das  Ftets braune 
Rollprodokt kann diirch dufli isrn in siedendern Wassrr und Filtriren 
de r  1,iiralig durch Thierkohle gereinigt werden. Reiiri Abkuhlen des 
Filtrats in Eiswasser krystallibirt die Substanz anfangs und in 1deiiit.n 
3lengcn viillig farljlos; glassere Mengen sind nicht ohne schwachgelbe 
Fsrbung Z U  erhalten. 

Die procentische Zn~ammensetzung des krystailisirteri Kiirpers 
ist die der Klausaure: 

Berechnet fur CNII .  Mittel der Analysen. 
c 44.44 45.12 
w 3.70 4.51 
N 51.85 51.55 

Schon 0. L a n g e  hattr durch langsame Krystallisstioti ails allro- 
holischer Liisung griissere ICrystallbildnngen erzielt. Die sehr einfachen 
k'orrnen scheinen nach den noch nicht vollstiiiidigen Rilessungeri , wie 
tie die Beschafferiheit der Iirystaile his jetzt nix zuliess, dem triklinog- 
drischen System anzugehiiren ; fast durcbgiingig tritt die Combination 
m P . m &' ic . o P  aiif. Das Vorherrschen von O P  bedingt hlufig ein 
tafelartiges Aussehen. 

Die Kestimmung der Lijslichkeit in Wasser ist durch Abdampfen 
einer wlsserigen Liisung iiber Schwefelsihm irn Vacuum und bei ge- 
wiihnlicher Temperatnr ausgefiihrt worden. In Wasser von 24O.O 
lijsen sich riach dem Mittel der Beobachtung 0.55 pet.: in siedendem 
Wasser das 9 bis 1Ofache dieser Menge. 

Keirn allmlligen Erwlrmen fur sich beginnt schon bei 140° eine 
Schwiirzung der Substanz, weiche bei 160° bis 170' schon sehr weit 
vorgeschritten ist. Reim schnellen Erhitzen i m  Rijhrchen schmilzt die 
Masse bei ca. 180'' zu einer iiligen Fltissigkeit, welche beim Erkalten 
wieder erstarrt; wenig iiber den Schmelzpunlrt erhitzt findet ein ex- 
plosionsartiges Verspritzeii statt mte r  Ausstossen  on Blaushuredampf 
wlhrend ein glanzend schwarzer , feiter , briichiger Riickstand bleibt. 

Durch Wasser oder mif Schwefelshui e schwach angesduertes Wasser 
wird die Substanz beim Erwarmen im Wasserbsd auch im geschlossenen 
Rohr allmiilig verandert. Die alsdann alkalisch reagirende Liisung 
enthalt neben Ammonialr und RlausLure Spuren von Ameisensaure 
und als braune? in ICaliamhydroxyd losliche Masse ist anscheinrnd 
dieselbe Substanz (Azulmslure) abgeschieden, welche sich bei der 
Zersetzung des Cyanwasserstoffs bildet. 
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Durch die wLsserige Liisung von Rariumhydroxyd oder Chlor- 
und Jodwasserstoff wird dime der Blausiiure polyrnere Verbindung 
beim Erwgrmen in gleicher Weise zerlegt. In  beiden Fiilleri bilden 
sicb unter Mitwirkung der Rlemente von Wasser, Glycocoll, Kohlen- 
s lure  und Ammoniak, welche sicher und als eineig bestimrnbare Pro- 
dulrte nachgewiesen worden sind. Die Reactionen wurden soviel als 
miiglich quantitativ verfolgt. Man wird zur Annahrrie eines dreifach 
so hohen Molekulargewichts fur die polymere Verbindung gefiilirt, als 
dem des Cyanwasserstoffs = C, N, H,. Die Reactionen, welche die 
Liisungen von Bariumhy droxyd and Chlorwasserstoff bewirken , lassen 
sich durch folgencle Gleichungen ansdriicken : 
C, N, H, +IZaH2 0, -t- 2H, 0 = C2 NH, 0, -+ CBa 0, -+ 2NH,  

Glycocoll. 

C, N3 H, +- 2 HC1+ 4 8 2  0 = C ,  NH, 0, + C 0 ,  + 2CINH,  
Glycocoll. 

Zur Prtifung der Uebereiristimmung mit diesen Gleichungen sind 
die betreffenden Reactionen in Apparaten ausgefiihrt worden, welche 
die Bestimmung aller drei Produkte gesiatteten. Bei Anwendung des 
Bariumhydroxydes wurde das sich gasfiirmig entwickelnde Ammoniak 
zur yuarititstiven Bestimmung in titrirtm Schwefelsiiure aufgefangen; 
das gebildete kohlensaure Barium zur Wiigung auf einem Filter ge- 
sammelt. Aus den1 Filtrat fiillte Kohlensiiure sgmmtliches Barium ; 
die ganz barinmfreie I&ung lieferte beini Abdampfen das Glycocoll 
in schiinen Rrystallen. Die auf 100 Theile der Substanz gefundenen 
Mengen der Reactionsprodokte in1 Vergleich zu den durch obige Glei- 
chungen geforderten, sind: 

Tlieorie. Mittel der Versuche. 

c 0 2  54.32 42.62 
N H, 41.97 37.61 
Glycocoll 92.59 72.94 

I n  das kohlensnure Barium gingen verhiiltnissmassig betrachtliche 
Mengen unbestimmbarer organischer Substanz (humusartige Kiirper) ein. 

Bei Einwirkiing von Chlor- oder Jodwasserstoff auf die Substanz 
tritt die Koblensaure gasfiirmig auf. Sie wurde zur yuantitativen 
Kestimmung in Bariumhydroxydliisung geleitet nnd die Menge des 
gebildeten kohlensaurcn Rariurns durch Wagung ermittelt. Aus dem 
im Apparat verbleibenden krystallinischeri Ruckstand wurde das Am- 
moniak durch Erhitzzrr mit Bariumhydroxydliisung ausgetrieben und 
in Schwefelsiiure von bekanntem Gehalt absorbirt. Eine Titrjrung 
ergab die Menge des Ammoniaks. Die quantitative Restimmung des 
Glycocolls bleibt hier erschwert. Wird das Chlor aus der Losang 
durch aufeinnnderfolgendes Behaiideln rnit schwefelsaurem Silber, 
Schwefelwasserstoff, Bariumhydroxyd und Kohlenslure entfernt , so 
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zeigen sich stets geringe Mengen von Bariumsalzen, welche durch 
Kohlensaure nicht zersetzbar sind. Die Natur derwibcn mnsste wegen 
der geringen Menge unhesti:nmt bleiben. Die Trennung des Glycocolls 
zur Analyse gelang, indem es als schw~efelsaures Salz dtirch Alkohol 
gefiillt wurde. Die Resultate dieser Versuche sind: 

Theorio. Mittcl der Versuclie. 
co, 54.32 44.20 
NH,  41.97 42.98 

Stimmen die gefundenen Zahlen aoch nicht genan rnit drn durch 
gegebene Glrichungen geforderten iiber ein, so weichcn sie doeh nicht 
mehr davon ab, als bci derartigen tieactionen mit orgaiiischen Kiiipern, 
bei welchen nachweislich Nebenreactioneri stattfinden, zu erwai ten ist 

Ich beabsichtige noch writcre Versuclle niit d i t w r  neizeii Ver- 
bintlung auszufYihren uiri sicher die Coristitution drrselben festmstelleri. 
Ich hoffe dabei auch eineu ergiebigeren und minder miihevollrn Weg 
zu finden, auf welchem sich Blausbure in die polyrnere Verbindung 
iiberfiihren Iasst. 

Schon nach dem bis jetzt beliantiterr Verhalten des Kiirpers ist 
seine Constitution h u m  noch zweifelhaft. Die Bildurig des Glycocolls 
unter Entwickrlung von Ainnioiiiak lHsst vei inullirn , Jass schon das 
Nitril diesrs Kiirper? als Atomgruppe im Molekiit der \'el !)indung: 
C, N, H, vorgebildet ist. Unter dieser Voraussetzung sirid nur zwei 
ratiomelle Constitutionsformeln fiir eineri Kiirper der  Zoeammcnsetzung 
C, N, H, denkbar: 

Eine Verhindung, deren Constitution durch das  erstere Schema 
ausgedriickt ist , wiirde sich den Carbylaminen oder Isocyaniireu an- 
schliessen. Durch Einwirkung von SalzsHure solite sich aus ihr neben 
Arritnoniak und der unbekanntcn Dianiidoessigslure jedenfalls Ameisen- 
sZiure bilden : 

Diarnidoessig- Aineisen- 
s h r e .  s#ure. 
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gerade so, wie sich aus Aethylcarbylamin Aethylamin und Ameisen- 
saure bildet. Doch es bewirkt Chlorwasserstoff weder die Bildung 
von Ameisensaure aus der Verbindung C, N, H,, noch tritt Kohlen- 
oxydgas auf, welches aus einer Zersetzung entstehendcr Ameisensaure 
hervorgehen miisste. 

Eine Erklarung kann das Verhalten des Iiiirpers finden durch 
die im zweiten Schema ausgedrlckte Constitution Er wlirde damit 
als das Nitril der Ainidoriialonsaure bezeichnet sein. Dem Verhalten 
der Nitrile gemlss sollte eine solche Verbindung durch Chlorwasser- 
stoff oder Bariumhydroxyd in Gegeriwart ron Wasser unter Ammoniak- 
bildung in  Amidonialonsaure iibergefiihrt werden : 

Amidomalonsaurenitril 
= C, N, €I,. 

Amidomalonslure. 

Die wlsserige Lijsung der A4midomalonsaure zerfallt nach B a e y e r 1 )  

beim Erwarmen glatt in Kohlensgure urid Glycocoll. Mit den durch 
Annahme dieser securidiiren Reaction geforderten Griissen stimmeo 
die Versuche nahe genug iiberein. 

Obschon kaum ein Zweifel herschen wird, dass die aus der Blau- 
saure sich bildende polymer? Verbindiing das Nitril der Amidomalon- 
saure ist, so mochte doch, uni die nahen Beziehungen zum Cyanwasser- 
stoff, welcher durch Erhitzen und diirch Einwirkung des Wassers wieder 
daraus hervorgeht , anzudentei~ , die Bezeichnung Tricyanwasserstoff 
nicht unpassend in Vorschlag gebracht sein. 

229. J u l i u s  T h o m s e n :  Ueber die Existenz bestimmter Hydrate 
in  den wasserigen Losungen der Sauren. 

(Eingegangen am 6. J o n i ;  verlesen i n  der Sitzung YOU Hrn. O p p e n h e i m . )  

Hr. B e r t h  e l o  t schliesst ails seinen thermochemischen Unter- 
suchungen iiber die Reaction des Wassers auf die SLuren, d i m  in 
den wasserigen Lijsungen verschiedene Flydrate sich bildeh , wahrend 
ich ebenfalls, mich auf derartige Versuche berufend, die Existenz soi- 
cher verschiedenen Hydrate als nicht nachweisbar betrachte. Beziig- 
lich des von Hrn. B e r  t h e l o t  vermutheten Hydrats €I C1+ 8 H, 0 

') Annal. Cham. Pharm. 131, 297. 




