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334. C. 0, C a c h :  Ueber Chloralcyanidcyanat und seine Derivate. 
(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCXCII.) 

(Eingegangen am 12. Juli.) 

In einer vorlaufigen Notiz (diese Berichte VIII, 1174) babe ich 
iiber das Verhalten des Chloralhydrats bei der gleichzeitigen Ein- 
wirkung 0011 Kaliumcyanid und Kaliumcyanat berichtet , und hierbei 
die Bildung eines KBrpers erwahnt, der sieh naeh der Formel 
C4 H, C1, N, 0, zusanimengesetzt und als ein Additionsproduct des 
Chlorals, der Blausaure und der Cyansaure erwies. 

Alle mit diesem Korper weiter angestellten Versuche bestatigen 
dieses Resultat. SIninitliche Zersetzungen desselberi liefern Spaltungs- 
producte, welclie a u s s c h l i e s s l i c h  auf die Gegenwart des Chlorals, 
der Blausaure und der Cyansllure schliessen lassen. 

Der  Korper lost sich nur schwer in kaltem, leicht in  heissem 
Wasser, wobei e r  unter Blausaureabspaltung und Bildung von Ameisen- 
azure vollkommeri zerfallt. 

Mit Wasser im Rohr eingeschlossen und erhitzt, zerfallt er in 
Blausaure, und die Flussigkeit , zur Trockene eingedampft, liefert 
Salmiak. 

In  heissen verdiinnten Sauren loslich, krystallisirt er aus denselben 
nach dem Erkalten unverlndert in feinen Nadeln heraus, wlhrend er  
anhaltend mit verdiinnter Salzsiiure gekocht, Salmiak liefert. Mit 
Wasser destillirt, zerfiillt er in Blausaure, Salzsaure, Kohlensaure und 
Ameisensaure; fiir sich in Rohren eingeschlossen, verkohlt e r  nahe 
bei 120°, wahrend pr bei 1000 theilweise uneersetzt in langen, 
seideglanzenden Nadeln sublimirt , eine Erscheinung, die bei einem 
derartig complexeu Korper bemerkenswerth ist. 

Diese Spaltungsproductr: fiihren demnach unzweifelhaft zu der 
Annahme, dass die Verbindung in der That  durch Zusammenlagerung 
von Chloral, Blausaure und Cyansaure entstanden und als Chloral- 
cyanidcyanat zu bezeichnen ist. 

Dass das Chloralmolecul als solches unverandert in dem Kiirper 
vorhanden ist , beweist uberdies die glatte Bildung des Chloralanilids 
aus ciemselben. Wenn man namlich Chloralcyanideyanat mit Anilin 
zusammenbringt , so verlauft die Reaction nach folgender Gleichung : 

C, H ,  C1, N, 0, + C ,  H, N +- K, 0 = C, €3, C1, N O  + CNH 
+ G O 2  + CIH, N. 

Das hierbei entstehende Chloralanilid ist identisch mit dern 
d i r e c t  aus Chloral dargestellten Anilide. 

Die von P i n n e r  und B i s c h o f f  entdeckte Umwandlung des 
Chloralcyanids in Trichlormilchsaure gab Veranlassung , das Chloral- 
cyanidcyanat derselben Reaction zu unterwerfen , urn moglicherweise 
eiue die Cyansauregruppe enthaltendr: Trichlormilchsaure zu erhaltea. 
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Es wurden wiederholt grossere Mengen der Substanz mit ver- 
diinnter Salzsaure einige Tage lang auf 60° erwarmt, allein als 
Resultat ergaben sich bei vorsicbtigem Abdampfen der Flussigkeit 
stets ausser Salmiak nur  minimale Mengen eines gelben Oeles. Dieses 
rnit Aether vom Salmiak getrennte Oel erstarrte erst nach Wochen unter 
der Luftpumpe zu schmutzigen Krystalldrusen, aus welchen nur wenige 
Kryatallchen einer bri 108 - 110 schmelzenden Substanz (nach 
P i n  n e r  und B i s c h o f f  liegt der Schmelzpunkt der Trichlormilch- 
saure bei dieser Temperatur) erhalten werden konnten. Selbst wieder- 
hokes Reiriigen des geltien Oeles mit Bleioxjd und Schwefelwasserstoff 
ergab keine befriedigenderen Resultate. Es ist daraus ersichtlich, dass 
die Salzsaure den KBrper unter  Salmiakbildurig fast \ ollstlndig zersrtzt. 

Bei dem Zusammenbringen von Chloral, Kaliumcyanid und 
Kaliumcyanat bildet yich jedoch uicht nur das Chloralcyanidcyanat, 
sondern es tritt  haufig noch ein zweiter Korper als Begleiter des 
Hauptproductes auf. Dieser durchsetet das Chloralcyanidcyanat in 
Form von kltinen gelben Krystallnadeln, welche in Alkohol und Aether 
unlijslich sind und aus lieissem Wasser in feineu rhombischen Niidel- 
chen krystallisiren. Spatere Beobachtungen haben dargethan, dass die- 
ser Korper j e d e s m a l  aus Chloralcyanidcyanat entsteht, wenn letzteie 
Substanz in einer Liisring von Kaliumcyanid suspendirt bleibt. Ich 
hatte wiederholt Oelegenheit wahrzunehmen, dass wenn das gebildete 
Chloralcyariidcyariat nach beendeter Reaction nicht sogleicti von der 
alkalischen Cyanidlosung getrennt wurde, die larigen, weissen Krystall- 
nadeln des Chloralcyanidcyanats sich unter Entwickeluug von Blau- 
saure in jene kleinen gelberi Krystlllcheri vrrwandeln. 

Diesc Iirystalle siod in Natrotilauge lijslich und fallen atis der 
Losung auf Zusalz von Schwefelsaare in weissen Flocken unverandert 
wieder aus. Mit Alkalien gekocht, entwickelt der EBrper Ammoniak, 
auf dem Platinbleche gegliiht, verkohlt er unter Entwickelung eigen- 
thiimlicher penetranter Dampfe. 

Bis 2000 erhitzt, schmilzt er uicht, braunt sich jedoch hierbei. 
Eigenschaften und Zusammensetzung lassen ilin als die von 0. 
W a l l a c h  (vergl. diese Ber. VIII, p. 1327) bereits naher charakterisirte 
Verbindung erkennen , welche derselbe durch Einwirkung einer con- 
centrirten Lasung von Kaliumcyanat auf Chloral im Verhaltniss der 
Moleculargewichte beider Korper erhielt. 
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Dieser Korper enthiilt: 
C, El2 CI, N2 0 2  

Berechnot gcfunden 
U'allach. Cech. 

I. 11. 111. 

c, 48 26.52 26 50 26.07 25.25 - 
H, 2 1.10 1.49 1.25 1.46 1.8 
c1, 71 39.23 39.35 39.05 38.82 - 
N, 28 15.47 15.38 16.68 15.74 - 

- 0,  32 17.G8 - I - 

Is1 loo.00 
Dir%I<'orrnel C, H, C1, N,  0, unterscheidet sich von jener desCblora1- 

cyanidcyanats nur clurch einen Mindergehalt von 1 Moleciil Salzsiiure 

Die Hildung dieser Substanz erklart sich einfach dadurch, daas 
d a s  iiberschussige Cyankalium dem Chloralcyanidcyanat unter I<i l  
dung r o n  Chlorkalium ein Atom Chlor entzieht, wahrend ein Atom 
Wasserstoff an Stelle des ausgetretenen Kaliums die Bildung ron 
h u s a u r e  bewirkt, nach der Formel: 

C, H, CI, N, 0,  -€I CI = C, H, C1, N, 0 2 .  

C, Ha GI, N, 0,  + C N K  = C, H, C1, N, 0, + C I K  -I- C N H .  
Erhitzt man den Korper C, H, GI, N, 0, mit verdiinnter Salz- 

saure,  so verwandelt er sich unter heftigem Aufschaumen in pracht- 
voll atlasglanzende Krystallblattchen, wahrend sich der Ahdampfrick- 
stand dr r  von denselben abfiltrirten Flussigkeit als Salmiak erweist, ein 
Zeichen, dass sich Ammoniak abspaltet. Dies6 atlasglanzenden Rliitt- 
chen losen sich in Wasser, Alkohol und Aether, aus welchen sit= in 
gelhen Krystallwarzen und Nadeln herauskrystallisiren. Sie schmelzen 
bei 154O, verkohlen und verflcchtigen sich auf dem Platinblech unter 
Entwickelung von Salzsaure, sublimiren theilweise unzersetzt in 
prachtvollen, rhombischen Tafeln, losen sich in Ammoniak u n d  i n  ver- 
diinnten Sauren, aus welchen letzteren sie unverhder t  herauskrystalli- 
siren. 

C, H, C1, N 0,  
und seine procentische Zusammensetzung ist : 

Die Analyse dieses Korpers fiihrte zu der Formel: 

berechnet gefunden 

c, 48 24.12 24.45 24.24 
H3 3 1.50 1.00 1.38 
C1, 71 35.11 35.51 35.64 
N 14 7.03 7.58 7.31 

- - 64 32.24 
199 100.00 

O4 ___ 

Seine Rildung ails C, H, C1, N, 0, durch Einwirkung verdunnter 
Salzsaure ist aus folgender Gleichung ersichtlich : 
C, H, C1, N, 0, + H C1 -I- 2 H, 0 = C, H, C1, N 04+  H, C1 N. 


