
60. Hans Jahn: Bemerkung eu der Abhmdlung des Hm. E. 

(Eingegangen am S. Februar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In  dem jiingst erschienenen ersten Heft des XVI. Jahrganges dieser 
Berichte veroffentlicht Hr. E. N o a c k  einige Beobachtungen iiber die 
Moglichkeit, Kohlensaure durch erwarrnten Zinkstaub nahezu yuantitativ 
zii Kohlenoxyd zu reduciren. Ich mochte mir die Bernerkung erlauben, 
dass Hr. Prof. E. L u d w i g  diese Reduktion schon vor mehreren Jahren 
beobachtet hat, und dass ich selber gelegentlich rneiner Untersuchung 
iiber die Zersetzung der Alkohole durch Zinkstaubl) auf die Miiglich- 
keit hingewiesen babe, die Kohlenslure durch Leiten iiber erwiirrnten 
Zinkstaiih vollstandig in Kohlenoxyd zu verwandeln. 

Noaok: Ueber eine neue Darstellung von Kohlenoxyd. 

W i e n ,  Febriiar 1883. 

61. L. Claisen und F. Matthews: Ueber die Verbindungen 
der Blausaure mit Chlor- und Bromwasserstoff. 
[Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Univcrsitat Bonn.] 

(Eingegangen am 9. Fehriiar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor langerer Zeit rnachteii P i i i n e r  iind K l e i n  *) die interessante 
Heobachtung, dass beim Einleiten von Salzsaure in eine alkoholische 
Blausiiiirelosung neben anderen Produkten (Chlorathyl, Salmiak und 
Aethylformiat) der Aether und das Amid der D i a t h y l g l y o x y l s a u r e  
gebildet werden. W i r  dachten uns die Reaktion so verlaufend, dass 
zunachst Ameisenather eutstiinde, dass dieser sich ahnlich wie die 

/ C N  
Aldehyde mit Blausaure zu eineni additionellen Nitril H Cf--O H 

\O  C2Hs 
verbinde, und das letzteres durch die weitere Einwirkung des Alkohols 
und der Salzsaure in die ebeu genannten Glyoxylsaurederivate um- 
gewandelt werde. E n i g e  diesbezugliche Versuche ergaben nun zwar 
insoferu ein negatives Reeultat, als es uns nicht gelang, aus Blausaure 
und Ameisenather ein solches Additionsprodukt darzustellen; hingegen 
fanden wir, daes Salzsaure von dem erwiihnten Gemenge sehr begierig 
absorbirt wird und dass sich nach einiger Zeit eine krystallinische 

I) Sitzungsberichte d. kais. Akad. d. Wissenschaften, Bd. 91, Aprilheft 1SS0, 
S. 760. - Diese Berichte XIII, 9S5. 

9 Diem Berichte XI, 1475. 



309 

Doppe lve rb indung  von B l a u s a u r e  und S a l z s a u r e  abscheidet, 
welche die Zusammensetzung 2 C N H  + 3HC1 besitzt und also ver- 
schieden ist VOII dem Gautier’schen Blausaurechlorhydrat *) C N H  
+ HC1. Der Ameisenjither betheiligt sich also direkt gar nicht an 
der Reaktion und kann ebmsowohl durch andere Aether (Essigather, 
Benzosather) ersetzt werden; auffallend ist immerhin, dass bei Gegen- 
wart dieser Aether die Vereinigung so leicht und bei so niedriger 
Temperatur (- 15O) stattfindet , wlhrend reine Blausaure erst beim 
Erhitzen mit Snlzsaure unter Druck die G au t i e r ’ sche Verbindung 
liefert. 

Cyan  w a s  s e rs t o ffses y uich l o r  h y d r a  t 2 C N H + 3 H C1. Zur 
Darstellung dieses Korpers verftihrt man zweckmassig in folgender 
W.eise: absolute (mehrmals iiber Chlorcalcium destillirte) Blausaure 
wird mit dem drei- bis vierfachen Volumen alkoholfreien (uber P205 

destillirten) Essigathers zusammengebracht und in diese auf - 10 bis 
- 15O abgekuhlte und durch Chlorcalciumrohren vor dem Zutritt von 
Feuchtigkeit geschiitzte Mischung trockenes Salzsiiuregas eingeleitet 
Die Salzsaure wird sehr begierig und in solcher Menge absorbirt, dass 
wjihrend mehrstundigen Einleitens keine Spur derselben aus dem 
Apparate austritt ; nach einiger Zeit beginnt sich die Doppelverbindung 
als dicke weisse krystallinische Kruste an den Wanden des Gefasses 
abzuscheiden. Nach beendeter Sattigung lasst man deli Kolben dicht 
verschlossen einige Stunden in der Kaltemischung stehen, giesst dann 
die iiberstehende Flussigkeit ab und wascht die Krystallmasse noch 
einige Male mit Essigather und schliesslich mit ganz trockenem ge- 
wohnlichen Aether. Durch Uebersaugen eines trockenen Luftstromes 
wurden die letzten Reste anhaftenden Aethers entfernt und das rasch 
zerriebene Produkt direkt antllysirt ; 

Berechnet Gefunden 
Ce 14.68 14.46 15.02 pCt. 

Ns 17.12 16.86 16.68 8 

H:, 3.06 3.42 3.22 )) 

65.14 65.14 65.19 >) *) 
1uo.00. 

(313 __ - 
I 

Der Kiirper bildet eine weisse, prismatisch-krystallinische Masse, 
nnliislich in Aether, Essigather und Chloroform, unter . Zersetzung 
loslich in Wasser. Die Verbindung ist sehr hygroskopisch, an feuchter 

I) Ann. Chem. Pharm. 136, 36; 145, 118. 
2) Die Chlorbestimmnngen wurden nach der Carius’ schen Methode aus- 

gefiihrt; bei direkter Zersetzung mit Wasser, Zufugen von Salpetershre und 
Ausfiillen mit Silbernitrat wurde, in Folge beigemengten Cyansilbers , der 
Halogengehalt immer etwaa zu hoch gefunden. 
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Luft zersetzt sie sich rasch und haucht Dampfe von Blauslure und 
Salzsaure aus ; in zugeschmolzenen Riihren kann sie ohne Veriinderung 
aufbewahrt werden. Sie schmilzt um 1800 zu einer braunschwarzen, 
bei hijherer Temperatur sich zersetzenden Fliissigkeit. 

Die Zusammensetzung des Kiirpers und die Beobachtungen von 
P i n n e r und- K1 e in  iiber die Bildung von Glyoxylsaureabkommlingen 
aus Blausaure schienen uns anfangs dafiir zu sprechen, dass hier ein 
Salzsaureadditionsprodukt des Dicyanwasserstoffs (Imidoglyoxylsaure- 

nitrils) HC’ vorliege. Indessen haben wir uns iiberzeugt , dass 

weder durch Einwirkung von Wasser noch auch von Alkohol Glyoxyl- 
saurederivate daraus gebildet werden. I n  Wasser liist sich der Kiirper 
unter heftiger Reaktion und lebhafter Erwlrmung zu einer klaren 
Fliissigkeit, welche beim Erkalten zu einem Krystallbrei von Salmiak 
erstarrt; in der abgesaugteu Losung ist neben etwas Blausaure nur 
Ameisensaure  enthalten. Weniger lebhaft wirkt Alkohol ein; neben 
Chlorathyl, Salmiak und Ameisenather bilden sich reichliche Mengen 
des schon von Gau t i e r  beschriebenen salzsauren F o r m a m i d i n s  

:NH 

’ \  C N  

;NH 

,NHa 
(Amidometheny l imids )  HC! .HCl,  welches, wie P inne r  

und Klein ausdriicklich angeben, nicht entsteht, wenn Salzsaure und 
dlkohol gleichzeitig auf Blausaure einwirken. Zur Darstellung des- 
selben iibergiesst man die obige Verbindung unter Abkiihlung rnit 
Alkohol, lasst die Mischung einige Zeit in der Kalte stehen und er- 
warmt sie schliesslich noch einige Stunden am Riickflusskiihler auf 
dern Wasserbade. Nach dem Erkalten saugt man die alkoholische 
Mutterlauge von dern Salmiak ab, verdunstet sie und reinigt den hinter- 
bleibenden Riickstand durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus kaltem 
Alkohol. So erhielten wir das Salz in schonen, mehrere Centimeter 
langen , salpeterahnlich gestreiften Prisinen deren Schmelzpunkt wir 
in Uebereinstimmung mit G au  t i e r zu 8 10 fanden; eine Chlorbestim- 
mung ergab 43.12 pet. Chlor, wahrend sich fiir die Formel CNzHl . HCl 
43.U9 pCt. Chlor berechnen. Das Platindoppelsalz krystallisirte wie 
auch G a u t i e r  angiebt, aus der alkoholischen Lijsutig in hiibschen 
orangefarbenen TetraGdern und OktaEdern , deren Platingehalt der 
Formel (CNaH, . HClhPtCL entsprach: 

Berechnet Gefuuden 
P t  39.40 39.29 pct. 

Im Wesentlichen verhiilt sich also unsere Doppelverbindung wie 
das Gautier’sche Monochlorhydrat C N H  + HCl; wie dieses liefert 
sie bei der Behandlung mit Wasser und rnit Alkohol nur Abkiimm- 
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linge der Ameisensiiure und keine Glyoxylslurederivate ; ihre Con- 
stitution diirfte also wohl durch die Formel 

5NH 

'XC1 
2CH: + H C I  

auszudriicken sein. 
Cyan  w a s se r s  t offs e squ i b ro m hy d r  a t 2CNH + 3HBr. Diese 

schon von G a1 1) beschriebene Verbindung kann gleichfalls leicht durch 
Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in ein abgekiihltes Gemenge 
von Essiglther und Blausaure erhalten werden. Nach einiger Zeit 
scheidet sich eine weisse Krystallmasse ab, welche, wie die folgenden 
Analysen zeigen, die Formel GNaHsBr3 besitzt und gegen Wasser 
und Alkohol ein analoges Verhalten zeigt wie die vorige Verbindung. 

Berechnet 
far caNaHsB1-3 Gefunden 

Br 80.81 79.91 79.90 79.78 pCt. 

Blau s l u r e  un d r a  u c he n de Sa l  z s a u re. Wasserfreie Blau- 
saure wurde unter starker Abkiihlung (- 15O) mit soviel rauchender 
(bei Oo gesattigter) Salzsaure zusamrnengebracht, dass auf ein Molekiil 
Blausaure genau ein Molekiil Wasser vorhanden war. Das Gemenge 
wurde erst einige Stunden in der Kaltemischung, darauf einen Tag 
in Eiswasser und schliesslich noch einige Tage bei gew6hnlicher 
Temperatur stehengelassen ; alsdann wurde die dickliche Fliissigkeit 
von dem reichlich auskrystallisirten Salmiak abgesaugt und solange 
(etwa eine Woche) irn Vacuumexsiccator iiber Natronkalk aufbewahrt, 
bis keine Volumverminderung mehr zu bemerken war. Durch rasches 
Destilliren erhielten wir daraus eine nicht uiibetrachtliche Menge eines 
zwischen 190- 2100 siedenden farblosen Oels, welches sich durch 
seine Eigenschaften und eine Stickstoffbestimmung als F o rma  mid 
zu erkennen gab. 

Auch die Blausaure kann also, entgegen den bisherigen Angaben a), 
durch vorsichtige Behandlung mit Salzslure in das entsprechende Amid 
iibergeGhrt werden. 

l) Ann. d. chjm. [4] 17, 141. 
I )  B e r t h o l d ,  Ann. Chem. Pharm. 123, 63. 




