334. C. 0. Cech: Ueber Chloralcyanidcyanat und seine Derivate.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCIL)
(Eingegangen am 12, Juli.)

In einer vorldufigen Notiz (diese Berichte VIII, 1174) habe ich
iiber das Verhalten des Chloralhydrats bei der gleichzeitigen Ein-
wirkung von Kaliumeyanid und Kaliumeyanat berichtet, und hierbei
die Bildung eines Korpers erwihnt, der sich nach der Formel
C,H,; Cl; Ny Oy zusammengesetzt und als ein Additionsproduct des
Chlorals, der Blausdure und der Cyansdure erwies.

Alle mit diesem Koérper weiter angestellten Versuche bestitigen
dieses Resultat. Simmtliche Zersetzungen desselben liefern Spaltungs-
producte, welche ausschliesslich auf die Gegenwart des Chlorals,
der Blausiiure und der Cyansiiure schliessen lassen.

Der Kérper 16st sich nur schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser, wobei er unter Blausdureabspaltung und Bildung von Ameisen-
sdure vollkommen zerfillt.

Mit Wasser im Rohr eingeschlossen und erhitzt, zerfillt er in
Blauséiure, und die Fliissigkeit, zur Trockene eingedampft, liefert
Salmiak.

In heissen verdiinnten S#uren lslich, krystallisirt er aus denselben
nach dem Erkalten unveréndert in feinen Nadeln heraus, wihrend er
anhaltend mit verdiinnter Salzsiure gekocht, Salmiak liefert. Mit
Wasser destillirt, zerfillt er in Blausiure, Salzsiure, Kohlensdure und
Ameisensdnre; fir sich in Rohren eingeschlossen, verkohlt er nahe
Lbei 120°, wihrend er bei 1000 theilweise unzersetzt in langen,
geideglinzenden Nadeln sublimirt, eine Erscheinung, die bei einem
derartig complexen Kérper bemerkenswerth ist.

Diese Spaltungsproducte fikiren demnach unzweifelhaft zu der
Annahme, dass die Verbindung in der That durch Zusammenlagerung
von Chloral, Blausiure und Cyansiure entstanden und als Chloral-
cyanideyanat zu bezeichnen ist.

Dass das Chloralmoleciil als solches unveréndert in dem Kérper
vorhanden ist, beweist iiberdies die glatte Bildung des Chloralanilids
aus demselben. Wenn man némlich Chloraleyanidcyanat mit Anilin
zusammenbringt, so verlduft die Reaction nach folgender Gleichung:

C,H,C,N; 0, + O, H, N4+H, 0=C; H;Cl, NO4+CNH
4+ COy 4+ CIH, N,

Das hierbei entstehende Chloralanilid ist identisch mit dem
direct aus Chloral dargestellten Anilide.

Die von Pinner und Bischoff entdeckte Umwandlung des
Chloralcyanids in Trichlormilchsiiure gab Veranlassung, das Chloral-
cyanideyanat derselben Reaction zu unterwerfen, um mdglicherweise
eine die Cyansiiuregruppe enthaltende Trichlormilchséure zu erhalten.
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Es wurden wiederholt gréssere Mengen der Substanz mit ver-
diinnter Salzsdure einige Tage lang auf 60° erwirmt, allein als
Resultat ergaben sich beil vorsichtigem Abdampfen der Flissigkeit
stets ausser Salmiak nur minimale Mengen eines gelben Oeles. Dieses
mit Aether vom Salmiak getrennte Oel erstarrte erst nach Wochen unter
der Luftpumpe zu schmutzigen Krystalldrusen, aus welchen nur wenige
Krystillchen einer bei 108 — 1109 schmelzenden Suabstanz (nach
Pinner und Bischoff liegt der Schmelzpankt der Trichlormilch-
sdure bei dieser Temperatur) erhalten werden kounten. Selbst wieder-
holtes Reinigen des gelben Qeles mit Bleioxyd und Schwefelwasserstofl
ergab keine befriedigenderen Resultate. Es ist daraus ersichtlich, dass
die Salzsiure den Kérper unter Salmiakbildung fast vollstindig zersetzt.

Bei dem Zusammenbringen von Chloral, Kaliumcyanid und
Kaliumcyanat bildet sich jedoch nicht nar das Chloraleyanideyanat,
sondern es tritt hiufig noch ein zweiter Korper als Begleiter des
Hauptproductes auf, Dieser durchsetzt das Chloraleyanideyanat in
Form von kluvinen gelben Krystallnadeln, welche in Alkohol und Aether
unldslich sind und aus heissem Wasser in feinen rhombischen Nidel-
chen krystallisiren. Spitere Beobachtungen haben dargethan, dass die-
ser Kérper jedesmal aus Chloraleyanideyanat entsteht, wenn letztere
Substanz in einer Ldsung von Kaliumcyanid suspendirt bleibt., Ich
hatte wiederholt Gelegenheit wahrzunehmen, dass wenn das gebildete
Chloraleyanideyanat nach beendeter Reaction nicht sogleich von der
alkalischen Cyanidlésung getrennt wurde, die langen, weissen Krystall-
nadeln des Chloraleyanideyanats sich unter Entwickelung von Blau-
gdure in jene kleinen gelben Krystillchen verwandeln.

Diese Krystalle sind in Natronlauge loslich und fallen aus der
Lésung auf Zusalz von Schwefelsiure in weissen Flocken nnveriindert
wieder ans. Mit Alkalien gekocht, entwickelt der Kérper Ammoniak,
auf dem Platiobleche gegliiht, verkohlt er unter Entwickelung eigen-
thiimlicher penetranter Dimpfe.

Bis 2000 erhitzt, schmilzt er nicht, brédunt sich jedoch hierbei.
Eigenschaften und Zusammensetzung lassen ihn als die von O.
Wallach (vergl. diese Ber. VIII, p. 1327) bereits niher charakterisirte
Verbindung erkennen, welche derselbe durch Einwirkung einer con-
centrirten Losung von Kaliumecyanat auf Chloral im Verhiltniss der
Moleculargewichte beider Korper erhielt.
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Dieser Korper enthilt:
C,H,Ci, N, O,

berechnst gefunden

Wallach. Cech.
I. I 11
C, 48 26.52 26.50 26.07 25.26 —
H, 2 1.10 149 1.25 146 1.8
Cl, 71 39.23 39.35 39.00 38382 —
N, 28 15.47 15.38 16.68 1574 —
0, 32  17.68 — - - -

181 100.00

DicFormel C, H, Cl, N, O, unterscheidet sich von jener des Chloral-
cyanideyanats nur durch einen Mindergehalt von 1 Moleciil Salzsiiure
C,H,CI;N, 0, —HCl=C,H, Cl, N, O,.

Die Bildung dieser Substanz erklirt sich einfach dadarch, dass
das iberschiissige Cyankalium dem Chloralcyanideyanat unter Bil-
dung von Chlorkalium ein Atom Chlor entzieht, wihrend ein Atom
Wasgerstoff an Stelle des ausgetretenen Kaliums die Bildung von
Blausdure bewirkt, nach der Formel:

C,H;Cl3 N, 0y +CNK=C,H;Cl, N, O, + CIK 4+ CNH.

Erhitzt man den Kérper C, H, Cl, N, O, mit verdiinnter Salz-
sdure, 80 verwandelt er sich unter heftigem Aufschiumen in pracht-
voll atlasglinzende Krystallblittchen, wihrend sich der Abdampfrick-
stand der von denselben abfiltrirten Fliissigkeit als Salmiak erweist, ein
Zeichen, dass sich Ammoniak abspaltet. Diesé atlasglinzenden Blitt-
chen l6sen sich in Wasser, Alkohol und Aether, aus welchen sie in
gelben Krystallwarzen und Nadeln herauskrystallisiren. Sie schmelzen
bei 1549, verkohlen und verfliichtigen sich auf dem Platinblech unter
Entwickelung von Salzsiure, sublimiren theilweise unzersetzt in
prachtvollen, rhombischen Tafeln, l16sen sich in Ammoniak und in ver-
dinnten Sauren, aus welchen letzteren sie unveréindert herauskrystalli-
siren. Die Analyse dieses Kérpers fiihrte zu der Formel:

C,H;Cl, NO,

und seine procentische Zusammensetzung ist:

berechnet gefunden
C, 48 24.12 24.45 24.24
H, 3 1.50 1.00 1.38
Cl, 71 35.11 35.51 35.64
N 14 7.03 7.58 7.31
0, 64 32.24 — —
199 100.00

Seine Bildung aus C, Hy Cl, N, O, durch Einwirkung verdiinnter
Salzsiure ist aus folgender Gleichung ersichtlich:
C,H,Cl, N, 0, +HC+2H,0=C,H; CI, NO, +H,CIN.



