
492. Ad. Cleus und E. A. Merck: Ueber die blausauren 
Salee organischer Besen. 
[biitgetheilt von hd.  Cla u s.] 

(Eingegangen am 1'3. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die einfachen cyanwasserstoffsaoren S d z e  organischer Basen sind 
bis jetzt noch nicht bekannt. Nur Platincyaniirdoppelsalze finden sich 
fur die verschiedenen Basen beschrieben, und in neuerer Zeit ist noch 
eine Anzahl ferrocyanwasserstoffsaurer Salze organischer Basen hin- 
zugekonirnen. 

Wir  haben daher eine Reihe von Untersuchungen iiber die Dar- 
stellbarkeit der  e i n f a c b e n  b l a u s a u r e n  Salze organischer Basen an- 
gestellt. .Und zwar haben wir zu diesem Zweck drei verschiedene 
Wege eingeschlagen: 1, Direkte Vereinigung von Blausaure rnit den 
Basen; 2. Umsetzung von Q u e c k s i l b e r c y a n i d  rnit den j o d w a s s e r -  
s t o f f s a u r e n  Salzen, und 3. Urnsetzung v o n  C y a n b a r y u r n  rnit den 
s c h w e f e l s a u r e n  Salzen der organischen Basen: N u r  d e r  l e t z t e r e  
Weg hat z u  g u t e n  R e s u l t a t e n  gefiihrt! 

1. Die in Wasser uiiliislichen , organischen Basen, wie Anilirl, 
Toluidin, Chinin, Cinchonidin , Strychnin losen sich in v e r d i i n n t e r ,  
w a s s r i g e r  C y a n w a s s e r s t o f f s  Gure leicht auf. 1st ein Ueberschuss 
der Saure vorhanden, so scheiden sich beim Stehen schon nach einigen 
Tagen schwnrze Flocken ab. Bei geiiau aquiralenten Mengen der 
Saure und Base, oder wenn sich noch iiberschiissige Base ungelost in 
der Flussigkeit befindet, tritt dagegen selbst bei langerern Aufbewahren 
bei gewohnlicher Ternperatur keine. derartige Zersetzung ein. Diese 
cyanwasserstoffsauren Salze sind jedoch nicht in trockenem Zustande 
zii erhalten : sondern beim Eindarnpfen der  Losungen verfliichtigt sich 
die Cyanwasserstoffsaure und es bleiben die reinen Basen zuriick, und 
ebeiisowenig kann durch freiwilliges Verdunstenlassen uber Schwefel- 
saure oder Ch1orc:ilcium ein giinstigeres Resultat erzielt werden. - 
Schiittelt man die Lijsungen von Anilin u. 8. w. in Cyanwasserstoff- 
aaure mit Aether, trennt die Flussigkeiten und lasst die atherischen 
Losungen verdunsten , so hinterbleibt reines Anilin u. s. w., wahrend 
die wLissrigen Liisungen nur noch Cyanwasserstoffsaure enthalten. 
Obgleich also, wie sich hiernach ergiebt, von Aether den blausauren 
Losungen die Basen vollstandig wieder entzogen werden, so muss 
deniioch angenomrnen werden, dass in allen Fallen die Saure rnit der 
Base eine wirkliche Verbindung zu einem Salz eingegangen ist, und 
dass nicht etwa letztere nur rnechanisch in ersterer gelost sei; denn 
die Losungerr liefern auf Zusatz von Quecksilbercyanid Doppelsalze, 

1) B a r t h ,  dieso Berichte VIII, 1484. Fischer ,  Ann. Chem. Pharm. 
__ - 

180, 194. 
17S* 
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vott denen besonders die Verbindung von Quecksilbercyanid mit cyan- 
w.assrrstoffsaurern Aniliit nPher untersucht wurde. Dasselbe bildet, 
aus Aether krystallisirt , beinalie rein weisse, tafklfiirmigc. Icrystalle, 
wt.lche i n  W:isser, Alkohol und Aether leicht liislich sind, beint Liegen 
itti der Luft aber bald Zersetziing erleiden, indeni sich Cyanwasser- 
st.oflsiiiire verfiuchtigt iind Cyan(1ucclrsilbw utid mines Ariilin zuriick- 
bltiben. 

Die Klystalle mth:tlten kein W:isser und schnielzen h i  8 H o  C. 
(iincorrigirt). 

Ihre %iisantniertsetxitttg entspricht der Formel Cs HgNH2HCN 
+ Hg(CIY)z, fiir welche sich 5:1.7G pCt. Quecksilber berec.hnen. 

0.5244 g Substattz gaben 0.:-1265 g Quecksilbersulfid, entsprechend 
0.YSI 1 g Quecksilber oder 53.66 pCt. Quecksilber. 

Uebrigens haben wir dasselbe Doppelsalz auch aus Liisii ngen von 
cyatiwasserstotfsaureiii Anilin 1) dargestellt , welche durch doppelte 
Unisetzung nus Anilinsulfat uiid Cyanbaryurn gewonnen waren. Man 
erhiilt es  so leielit, :ius cler wfissrigen Liisiing direkt rein in glanzen- 
den, ri:tdelfiirrnigen I<ryst.allen. 

Die c1u:itrrniirttn Arnmoniumbasen bilden mit verdiinnter, wiisse- 
riger Cy;itiW1Lsserstoffsiiiire direkt Salze und diese knnnen auch aus 
diesen Liisiingen in fc  s t e r F o r  in rein erhalten werden. 

Doch werden auf diesent Wege keine gut.en Ausbeuten erzielt, d a  
besonders die yuaternaren Alkaloidderivate schon beim Stehen un t e  r 
der Luftpumpe anfangen sich zu zersetzen und deshalb wurde die 
Darstellung auch dieser cyanwiissrrstoffsauren Salee auf dern Wege 
der doppelten Unisetzung versucht. 

2. Bei dem Versuch, das Cynntetrarnethylatnnioniurn aus Queck- 
silbercyanid und Tetramethylammoniumjodid durch doppelte Umsetzung 
zit gewinnen, erhalt man Doppelsalze: und zwar zuniichst, wie sich 
ti icht,  verkennen liisst, ein Gemisch von z w  e i e  n: nlimlich ein leichter 
liisliches, w e i s s e s ,  und ein fast nur im kochenden Wasser losliches, 
g e l b e s  Salz. 

Die Crewinnurig des w e i  s s  en Salzes in reinein Zustande ist 
s(*hwer, da sich irnrner w i d e r ,  besanders wenn die Liisiing einige 
Tage steht, g e l b e s  Salz neu bildet, so dass das r e i n e  w e i s s e  Salz 
nur durch rasches ,Abfiltriren der sich euerst aus der eben erkalten- 
deli Liisung abscheidenderi Krystallisat.ion gewonnen werden kann. 
Atis der Mutterlange krystallisirt dann gelbes Salz und dieses scheidet 
ails seiner Liisung in kochendem Wasser auf Zusatz von verdiinnter 
Salpetersktre unter Abgabe von Cyanwasserstoffsaure so f o r t  r o t  h e s  
Q Ii(Bcksi1berjodid aus, wiihrend das frisch bereitete weisse Salz 

'1 Auch das so dargestellte Salz konnte selbstverstandlicli nicht in fester 

-~ - . ~~ 

Form irolirt werden. 
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d i e s e  R e a k t i o n  d i r e k t  n i c h t  z e i g t .  Aber iiach scharfem Trocknen, 
ocler nach mehrtiigigeni Stehen, wie auch iiach langerem Kochen der  
wassrigen Liisung ist dasselbe in die g e l b  e Verbindung tiberge- 
gangen und zeigt nun aiich die Jodcluecksilberreaktion. Chlorwasser- 
stoffsiiure dagegen bewirkt keine Fiillrrng uiid ebcnso wenig erzeugt 
Kochen niit Kalilauge einen Niedersclilag; Schwefelwasserstoff fiillt 
alles Qoecksilber als Quecksilbersulfid. 

Die Analysen haben ergeben, dass beide Salze d i e s e 1 b e (1 uan-  
t i  t a  t i  v e  Z II s a m n i  e n s  e t z u n g  haben uud durch Zusammentritt 
g l e i  c h  e r Molekule Tetraiiietliylammoniumjodid und Cyanquecksilber 
entstanden sind. I h r e  V e r s c h i e d e i i h e i t  k a n n  a l s o  ni i r  d u r c h  
d i e  v e r s c h i e d e n e  A n o r d n u n g  d e r  B e s t a n d t h e i l e  ini M o l e k u l  
b e d i n g t  sein.  

Diese rlnnahnie wird nnch daclurch beststigt., dass das weisse 
Salz nach langerem Erhitzen auf 2000 C. v o l l s t i i n d i g  in das gelbe 
iibergefuhrt wird. Schliesst Inan die berechneteu Meiigen von Queck- 
silbercyanid und Tetramethylammoniumjodid mit Wasser in eine Rijhre 
ein und erhitzt zwei St,unden lang auf 200° C., so entsteht n u r  d a s  
g e l b e  S n l  z in schiin ausgebildeten Krystallen. 

Die Salze enthalten kein Krystallwasser. 
Das w e i s s e  Sals entspricht offeribar der Struktur (CMs)rN. J .  

Hg(CN)2. es enthalt also noch a l l e s  Quecksilber an C y a n  gebunden 
und scheidet deshalb auch aiif Zusatz von Salpetersaore n i c h t  J o d -  
q u e c k s i l b e r  a b ;  bei dem Cebergang des weissen Salzes in das 
gelbe aber findet U m l a g e r u n g  d e s  J o d a t o m s  m i t  e i n e m  C y a n -  
r e s t  statt und dem gelben Salz kommt also die Struktur (CH3)rN. 
C N . Hg . J . C N zu. Und darnit stimmt nun auch auf das trefflichste 
die Thatsache uberein, dass aus diesem Salz auf Zusatz von Salpeter- 
siiure s o f o r t  d i e  H i i l f t e  des Quecksilbergehaltes als J o d i d  aus l l l t .  

1. Gelbes Salz. 
0.5235 g Substanz gaben 0.266 g H g S  oder 0.2293 g Quecksilber, 

0.5809 g Substanz @en 0.2879 g HgJ2, entsprechend 49.6 pCt. 

0.3926 g SuLstariz gabeii 0.21625 g Kohlensaure oder 0.058977 g 

entsprechend 43.8 pCt. Quecksilber. 

HgJz, also 21.8 pCt. Quecksilber als HgJ2. 

Kohlenstoff, entsprechend 15.4 pCt. Kohlenstoff. 

2. Weisses Blech. 

entsprechend 43.7 pCt. Quecksilber. 

15.5 pCt. Kohlenstoff. 

0.5123 g Substanz gaben 0.2595 g HgS oder 0.2137 g Quecksilber, 

0.42125 g Substanz gaben 0.2363 g Kohlensaure: entsprechend 



Berechnct Gefunden. 
fir (C H3)* N . Hg . J . (CN)2 Golbes Sali! 

C 15.8 15.4 p c t .  
Hg 44.0 43.8 )) 

HgJ:, 50 .1  49.6 )) 

C 15.8 15.5 pct .  
Hg 44.0 43.7 ), 

\I’eisses Salz 

Entsprechende Verbindungen des Cyanquecksilbers mit Jodkalium 
uiid Jodamrnonium sind schon lange bekannt (Ann. Chem. Phann.  
29, 325) und ebenso ist fur dieselben die Thatsache (1 .  c.) nach- 
gewiesen, dass sie mit Sauren Jodquecksilber abscheiden; G e  u t h  e r  
hat zuerst fiir diese Verhindungeii die Annahme gemacht, dass in 
ihnen n i c h t  m e h r  das Jod  rnit deni Alkaliuietall verbunden sei, son- 
dern dass ein Austausch des Jodatoms rnit &em Cyanrest etattge- 
funden habe; er gielit der Kaliumverbindung nach der darnaligen 
Schreibwrise (Ann. Cheni. Pharm. 106, 241) die Formel HgCy . 
HgJ . KCy.  Wir haben nun rersucht, ob es nicht gelinge, auch i i u s  

Jodkalium und C! anquecksilber, analog den vorstehend beschriebenen 
Beobachtungeri fiber die Tetramethylammoniun~doppelsalze, die b e  i d e n 
Doppelsalze K J . Hg(CN)a nrid K C  N . Hg . J . C N zu erhitlten, allvin 
mit a b s o l u t  n e g a t i v e m  Erfolg, es entsteht i m m e r  g l e i c h ,  man 
mag verfahren wie man will, d a s  e i n e  Salz, welches Init Slurell 
s o f o  r t  Jodquecksilber abscheidet - der Umtausch des Jodatonies 
mit einer Cyangruppe des Quecksilbers, der  fiir Jodtetramethylammo- 
nium erst nach einiger Zeit oder beirn Erhitzen eintritt, erfolgt deni- 
nach fur Jodkalium s o f o r t  und i s t  n i c h t  z u  v e r m e i d e n .  Queck- 
silbercyanid geht rnit Jodathylchinin , Jodathylcinchonidin und Jod- 
athylstrychnin in gleicher Weise, wie mit Jodtetramethylamrnoninm, 
leicht Verbindungen ein ; allein die Verhaltniase scheinen bei diesen 
Alkalolden nicht so einfacher Natiir zu w i n ,  und daher konnten die 
~uecksilberdoppelsaIze bis jetzt noch nicht in reinem Zustande er- 
halteii wrrden. 

____ 

Durch Zusammengiessen der  heissen gesattigten Lnsnng einer der 
genannten Alkaloi’djodathylverbindungen mit concentrirter LBsung r o n  
Cyanquecksilber erhl l t  man weisse , krystallinische Abscheidiingen, 
welche n u r  in vie1 kochendem Wasser loslich sind, etwas leichter voii 
Alkohol gelost werden. Kocht man diese wlssrigen LBsungen einige 
Zeit, oder erhitzt man beide Comporienten mit Alkohol im zuge- 
schmolzenen Rohr eioige Stonden auf 100° C., so werden g e l b g e -  
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f a r b  t e ,  meist scliinierige Substanzeil abgeschieden, die it1 Wasser 
ganz unliislich sind und nur voii kochendem Alkohol aufgenommen 
werden, aus welchem sie sich nach dem Erkalten wieder als Schmieren 
abscheiden , die erst iiach langerem Steheii anfangen krystallinisch zu 
erstarren. 

Es scheint hier unzweifelhaft derselbe Vorgang, Cimlagerung der  
Cyanidgruppe rnit dern Jodatom, wie bei deni Doppelsalz des Jod- 
tetramethylaminoniums mit Quecksilbercyanid vorzuliegen: Durch con- 
centrirte Salpetersaure wird aus deli gelben Substanzen Quecksilber- 
jodid ausgeschieden, aber sofort wieder gelijst; durch Kochen mit ver- 
diiiinter Salpetersaure dagegen werdeii aus beiden Salzen unter Bildung 
geringer Mengen von Cyanwasserstoffsaure gelbe bis branne Schmieren 
abgeschieden. 

Wie aus den Quecksilberbestimmungen, die Hr. M e r c k  in reich- 
licher Mmge ausgefuhrt hat, hervorgeht, treten die Jodathylverbin- 
dungen der genannten Alkaloi’de n i c h t  leicht in dem Verhaltniss von 
e i n e m  Molckiil zu e i n e m  Molekiil mit Cyanquecksilber zusammen, 
sondern es eiitstehen zuerst Verbindungen, in denen z w ei  Molekiile 
der Jodide mit e i n e m  Molekul Cyanquecksilber vereinigt sind, und 
erst nach und nach gehen diese Verbindungen, entweder unter Auf- 
nahme von Cyanquecksilber, oder unter Ausscheidung des Jodids in 
Doppelsalze von der Pormel Alk . Cz Hg J . Hg(CN)a uber. Wir haben 
L h  jetzt, ehe diese Erfahrung geniacht war, immer so gearbeitet, dass 
Jodidlijsung und Cyanqnecksilberlosun~ in solchem Verhaltniss gemischt 
wurde, dass g l e i c h e  Molekule in der  Mischiing enthalten waren, und 
die Analysen der so :tus Chinin-, Strychnin- und Cinchonidinathyljodid 
erhaltenen Doppelverbindungen ergaben Quecksilbermengen , die von 
16-28 pCt. Quecksilber schwankten, Grenzzahlen, welche den Formeln 
( A l k .  CzHjJ)2 .  Hg(CN)peinerseitsundAlk.CzHgJ. Hg(CN)2anderer- 
seits nahezu entsprechen. 

Fur die Darstellung der cyanwasserstoffsauren Salze der quater- 
niiren Rasen durch doppelte Umsetzung ihrer schwefelsauren Salze 
niit Cyanbargum werdeii atis den quatternaren Ammoniumjodiden zunachst 
die Ammoniumhydroxyde mit Sillieroxyd dargestellt, diese mit Schwefel- 
siiure neutralisirt , und diese neutralen Lijsungen mit der berechneten 
Menge Cyanbaryumlijsung versetzt. Der  entstandene Niederschlag von 
schwefelsaurem Baryt wird abfiltrirt und die Losung zur Krystallisation 
eingedampft. Die Ausbeute ist irn Allgemeinen gut, besonders wenn 
man zu starkes Concentriren in der WBrme vermeidet; die erhaltenen 
Snlze sind an der Luft leicht zerfliesslich und scheiden beim Hinzu- 
komnien von Sauren, s e l b s t  s c h o n  v o n  K o h l e n s a u r e ,  unter Bildung 
der entsprechenden Salze Cyanwasserstoffsaure aus. 

3. 
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C y a  ti t e  t r a m  e t h y lam ni o ii i u  m. I )  

Darinpf't niiiti die nach der cjben gegebenen Vorscltrift aos Tetra- 
iiiethylammoniumjodid und Cyanbaryum erlialtene Liisiing bis m r  
Hildung eincr Krystallhaut all, so scheiden sicli in der KS,lte blhttrige, 
diirc:Iisic,htige Krystallr aus, die itrt der Saugpumpe rasch abf ih i r t  und 
niit, iibsolutem Alkohol ausgewasclirii werden. Die abtiltrirte Mutter- 
lauge k:triti dnnn wieder abgedarnpft werden und liefert v'.)n Neiiem 
die gleichen Krystalle. Bei ZII starker Coticetitration scheiclet sich 
dns Cyaintetrainethylanimonintin in Form einrs weissen, krystallinisc.heii 
Polvers itus. Die so erhaltene, meist. etw;ts grlb gefiirbte Masse wird 
iu Alkoliol, den1 wenig Wasser xugesetzt ist, unter Erwlrmen d- 
gcliist uiid zum Krystallisiren gebracht. Man erhl.lt so schon aus- 
gebildete bliittrige, wasserhclle Iirystalle, die irn Exsiccator, oder nuch 
bei hivet idung voii Warme getrocknet werden. Sie miissen in gut 
vrrschlossenen Gefassen auf'bcwahrt wet~dett, d a  sie sonst. sehr rasch 
zwfliessen. Diirch Slnreti , auch durch Kohlensl.ure wird :tiis ihnen 
Cyanw;ts~erstoffsa~ire a,bgeschiedeti. Von gewiihnlicher 1Calil:tuge wird 
das Cyantt:tr;~rnetliyla.itiniotiiiiiii h i  100 (' C. ubrrhaupt nocli nicht. 
aitgegriffc-ti uiid erst tiacti laingereni Erhitzeli mit coricerttrirter L:\LI~C: 
aiif dent Wssserlmde ist eia Geruch nach Trimethylamin wahrziinehmen. 
Rascher geht die Zersetztung, iihrilich wie bei dem Trtraniet,liyl- 
ammoniiirnjodid, durch Schnielzen niit Kalihydrat bei 250--300° C. 
VOT sich. Durch Einschliessen mit Wasser in Riihren nnd Erhitzen 
derselben auf hiihere Temperatur konnte n w  eirie geringe Zersetzung 
brwirkt werden. 

Die Krystalle des Tetrainrthy1:imnnoniunicyaiiids entliitlten keiii 
Wasser, sind sehr leicht liislich in  Wasser, schwerer 1oslic.h i t i  abso- 
liitem Alkohol, unloslich in Aether und Chloroforni. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
0.3425 g Substanz gaben 0.7509 g KohlensCure, eiit.sprechencl 

0.2048 g Kohlenstoff oder 59.8 pCt. Kohlenstoff uiid 0.368 g Wasser, 
entsprechend 0.04144 g Wasserstoff oder 12.1 pCt. Wasserstnff. 

Ber. fur (CHs),N. CN Gefiinden 
C 60 59.8 pCt. 
H 12 12.1 

Das Verhalten des CyantetramethyIaminonioms beini Erhitzen 
Die 

1) Diese Verbindung ist im lctztcn Heft dieser Berichte, pag. 2338, von 
C. M. Thompson beschrieben, jedoch nicht iii re inem, zur Anslyse geeig- 
ncteni Zustand crhalten, und deshalb nu c h nic  h t analysirt worden. Ich 
m6chte dazu bemerkcn, dass Hr. Merck in seiner bereits im vorigen klkz 
dcr hiesigen philosophisclicn Facultit eingereichten Dissertation die folgenden 
Angaben fiber diese Cyanwrlrindong niedcrgelegt hatte. 

fanden wir etwas abweichend von den Angaben T h o  n ips  o n's. 
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klaren Krystnlle des Salzes werdeii bei. etwit 1500 C. undurchsichtig 
iind bliilien sicli nlliriiihlich bedeuteud auf; bei '215 O C. tritt heftiges 
Decrepitiren ein, das aber bei gesteigerter Ternperntur wieder aufhort. 
Hei fortwlhrend steigender Ternperntur scheint die Masse zu schwinden, 
nnd ist bei 295O C. zu einer k l a r e n  P l i i s s i g k e i t  geschmolzeii. 
Erhiilt man die Temperator liingere Zeit auf 225-2300 C . ,  so kann 
man - so wie T h o n i p s o n  angiebt die ganze Masse allrnahlich 
zum Verdnnsten bringen, o h n e  d a s s  s i e  s c h m i l a t .  Diese Verhalt- 
nisse solleri noch niiher untersucht werden. 

C y n 11 q 11 e c k s i I be  r c y a  n t e t r a m e t h y 1 nni rn o ni  u 111. 

Misclit nian die concrntrirten Liisungeii voii Cyaiiquecksilber und 
Cyantetrarnethylnniinoiiium, so schiessen nach kurzer Zeit grosse, 
saulenfiirnrige, weisse Krystalle :in, die der Forinel ( C H & N .  CN . 
Hg (C N)z entsprechen. 

Wird rine Losung derselben mit Quecksilberjodid einige Zeit 
gekocht, so lost sich letztered auf und a118 der heiss filtrirten Lijsnng 
scheidet sich nun ein gelbes Salz ab ,  das dein o b w  beuchrisbeiien 
Doppelsalze aus Jodtetramethylanimoiiiun~ und Cyaiiiluecksilber ent- 
spricht; in  Lijsung hinterbleibt Cyanquecksilber. 

Eine abgewogeiie Menge des Doppelsalzes wurde init rerdiinnter 
Chlorwasserstoffsaure einige Zeit erwlrint und das Quecksilber rnit 
HgS als Schwefelqurcksilber gefallt. 

0.5615 g Substanz gtben 0.36975 g Hg S, entsprechend 56.7 pCt. 
Quecksilber. 

F u r  die Forrnel (C H& N . CN . Hg(CN)? 
Berechnet Gefunden 

Hg 5G.8 56.7 pCt. 
Das Doppelsalz schmilzt bei 275" C. uncorrigirt), ohne wesent- 

liche Zersetzung zu erleiden. 

C y a n  s i l  b e rc y an t e t r a rn e t h y 1 a rn rn o n  i u rn. I )  

In eine concentrirte L6sung von Cyantetramethylammonium wird 
so lange frisch gefalltes Cyansilber eingetragen, nls sich beim gelinden 
Erwarmen noch liist j nach Filtration des ungelosten Cyansilbers wird 
die LBsung bis zur Syrupdicke eingedampft und unter den Exsiccntor 
gestellt, worin nach einiger Zeit wasserhelle , grosse, saulenformige 
Krystrtlle nnschiessen, die bei 2080 C. (uncorrigirt) unter beginnender 
Zersetzung schmelzen. Aus einer Losung derselben wird durch ver- 

I )  Auch diese Verbindung ist VOD C. M. Thompson  (diese Berichte XVI, 
3342) beschriehen. 



diinnte Chlorwasserstoffsaure Cyaiisilber ausgefallt. Sie verhalteii sich 
also ebenso wie Cpttnsilbercyaiikaliom. 

Die Silberbestimmung wurde durch Gluhen einer abgewogeiien 
Menge im Porzellantiegel vorgenommen, wobei reines Silber ziiruckblie4. 

0.2435 g Substauz gaben 0.1 1-27 g Silber, entsprecliend 4ti.28 pct .  
Silber. 

Fur die Formel ( C H & N .  C N  . AqCN: 
Berechnet Gefunden 

Ag 46.1 46.28 pCt. 

C o b a  1 t i  dc,y ii  II  t.e t .rame t h y la  m in oiii u m. 
Cob~tltcliloriirl6sung wurde mit der iiquivalrilten Meiige Cyiuika- 

liuni versetzt , der c~ntstandeiie Niederschlag init der Saugpumpe ab- 
filtrirt and roil dem ausgewaschenen Salz so lange in eine Lijsuiig 
VOII  Cyaiitetrarnetliylainmoi~ii~~~~ eirigetrageii, bis sich eine neue Portion 
beiiit Erwlrmen iiicht iiiehr liiste. Nacli drm Filtrireii bildet die 
Lijsung eine duiikelbraune Flussigkeit, deren Farbe beim Abdanipfen 
tinter Abscheiduilg brauner Flocken in’s Gruue iind spater in’s Gelbe 
iibergeht. Die heiliahe syiwpdicke Lijsuiig wird heiss filtrirt uiid 

scheidet nach dem Erkalteii schrnutziggriin bis gelb gefiirbte, tafel- 
forniige Krystalle BUS, die nach nochnialigem Unikrystallisiren hellgelb 
gefiirbt, bei griisseren Mengeii etwss in’s Rothliclie scliiiriinernd, rein 
erhalten werden. 

Das Salz verhalt sich ahnlich wie dss  Cobaltidcyankalium; ails 

der  concentrirten Liisung wird durch starke C l ~ l o r w ~ i s s e r s t o f ~ u r e  ein 
weisser Niederschhg von CabaltidcyariwasserJto~slure abgeschieden, 
der sich in Natronlauge wieder liist. Die Krystalle fangen im Ex- 
siccator an zu verwittern uiid verlieren bei 1 loo C. alles Krystall- 
wasser. 

1 g lnfttrockne Siibstanz verlor beini Erhitzen auf 1 l o o  C. 
0.21 58 g, entsprechend 21.58 pCt. Wasser. 

0.687 g lufttrockene Substanz verloren bei 1 10° C 0.150 g, ent- 
sprechend P 1 .& pCt. Wasser. 

Es entspricht dieses einem Gehalt von 1 3  Molekuleii Krystall- 
wasser, denn die Formel [ ( C H & N ] ~ C O P ( C N ) ~ ~  + 13H20 verlangt 
2 I .  1 pCt. Wasser. 

Eine abgewogene, bei 1 100 C. getrocknete Menge des reinen Salzes 
wurde im Reduktionstiegel gegliiht und das zuruckgebliebene Cobalt- 
oxyd im Wasserstoffstrom reducirt. 

0.78415g Substanz gaben 0.10785g Co, entsprechend 13.7 pCt. Co. 
Fiir die Formel [(C H& N]6 Coz (CN)12: 

Berechnet Gefunden 

. 

Co 13.5 13.7 pc t .  
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Ferrocyantetramethylammonium. 
Von L. B a r t h ' )  ist dieses Salz beschrieben, das e r  durch Neu- 

tralisation von Tetramethylammoniumhydroxyd mit Ferrocyanwasser- 
stoffsaure darstellte und dem er die Forrnel [ ( C  H&N]4Fe (CN)6 
+ 13Hz0 gab. Es war von Interesse, zu versuchen, aus Eisencyaniir 
und Cyantetramethylammonium dasselbe Salz darzustellen. In der 
That  gelingt das auch verhaltnissrnassig leiclit, nur ist es nicht miig- 
lich, das Salz vollstiindig frei von Kalium zu erhalten; denn bekannt- 
lich oxydirt sich das Eisencyanur sehr rasch, und in Folge dessen 
darf dasselbe nicht laiige rnit Wasser ausgewaschcn werden, so dass 
ihm immer noch Kalisalz anharigen bleibt. Das Doppelsalz aus Eisen- 
cyauur und Cyantetramethylammonium , das aus solchem nicht ganz 
reinem Eisencyanur dargestellt war, krystallisirte sofort in schon gelb- 
gefarbten Krystallen, ganz der Beschreibung von B a r t h  entsprechend, 
allein dieselben enthielten Kalium, und dieses konrite trotz oft wieder- 
holtem Umkrystallisiren nicht entfernt werdeii. Die Analysen haben 
daher kein genau stirnmendes Resultat ergehen, aber nach den Reak- 
tionen des Salzes kann doch kein Zweifel sein, dass dasselbe die ge- 
suchte Verbindung ist. 

Aus der concentrirten L6sung des erhalteneii Salzes wird durch 
concentrirte Chlorwasserstoffsaure ein weisser, rasch sich blauender 
Niederschlag , die Ferrocyanwasserstoffsaure , abgeschieden. Beim 
Kochen mit verdunnter Scliwefelsaure entwickelt sich Blausaure, wiih- 
rend ein dunkelblauer Niederschlag eutsteht. 

Aus der Darstellung dieses Doppelsalzes geht unzweifelhaft her- 
vor, dass das Tetramethylammoniumcyanid , was die Cyangruppe an- 
betrifft, in der T h a t  dem Cyanammonium resp. dem Cyankalium voll- 
standig analog aufzufassen ist. 

C y a n  a t  h y l c i n  c h o n  i d in .  

Jodiithylcinchouidin, nach der  von C l a w  und H. D a n n e n -  
b Bum 2, angegebeiien Methode dargestellt, wurde mit feuchtem Silber- 
oxyd entjodet, das so erhaltene Cinchonidinathylhydroxyd mit Schwefel- 
siiure iieutralisirt und dieses niit der genau berechneten Menge Cyan- 
baryumlosung versetzt. Die vtin d e n  schwefelsauren Baryt abfltirte 
Liisung lasst sich anfanglich auf dein Wasserbade abdampfen; bei zu- 
nehmender Concentration jedoch tritt leicht Zersetzung ein, es scheidet 
sich das iu Wasser unlosliche, athylirte Cinchonidin in Form von 
kleinen Tropfen am Boden des Gefasses ab und die Losung farbt 
sicli braun. 

1) Diese Berichte VIII, 1484. 
a) Diese Berichte XIII, 2187. 
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Ziir Verhutung dieser Zersetzung muss die Fllssigkeit. von einer 
gewissen Concentration an der freiwilligen Verclunstung iiber Schwefel- 
siiure iiberlassen werdeu ; n;icli u i id  iiach sclieiclen sich, selbst. bei ganz 
vorsiclitigem Arbeiteii , imnier ctwas braringefiirbte Krystalle aus. 
Nachdein alles Wasser vrrclunstet i*t, nimnrt man die M;tssc in etwas 
erwiirmteni Alkohol auf,  rind setzt. dieser Liisiiiig so liinge Aether 
zri, Ois sie anfiingt. t r lbe  zii werdeit. Nach einiger Zeit. scheideri sir.h 
feint: wcisse Krystallnadelii am, die man abfiltrirt, mit einem Gernische 
von  Mkohol uiid hether nuswiischt , uiid unter den1 Exsicc:itor 
trockuet. Erhalt mail die Krystalle das erstemal iiicht rein weiss, so 
muss die Operation wiederholt. werden. 

Schon diirch die Kohlensiiure dar Liift wird das Salz rascli zer- 
setzt, uiid zerflicsst durch Arifntihme v o n  Feuclitigkeit aus der Luft. 
1)tirch Sliurerl wird Blnusiiure entwickelt, und es entsteheri die eut- 
sprechendeii Aetliylverbinduiigeii des Ciriclioriidins; d i m h  Erhit.zen 
niit verdiinnter Kalilauge wird das S d z  in Cyankaliurn uiid iithylirtes 
Cinchonidin zerlegt. Das Cyanatliylciiiclioiiidiii ist. leicht loslich in 
Wasser, rtwas schwerer lijslich in  absolutein Akohol  ruid un16slich 
iii Aether und Chloroform: die Krystalle eiit,halten keiii Wasser, sie 
schmelzen unter Zerset,zuiig ,bei 1400 C. 

0.3255 g Substariz gaben 0.7317 g Kohlensatire und 0.3076 g 
Wasser oder 0.21 32 g Kohlenstoff urid 0.3418 g Wasserstoff, ent- 
sprechend 65.5 pCt. Kohlenstoff und 10.5 pCt. Wasserstoff. 

Fiir dic Formel C I ~  k122 Ns 0 Cr Hs C N : 
Wrcchnet, Gefiintien 

C 65.8 65.5 pCt.. 
FI 1O.R 10.5 )) 

C y a n  ii t h y Ic  h i n i 1 1 .  

Fiir die Darstelluiig des Cyanathylchinins wurde derselbe Weg 
eingeschlagen , wie bei Cy;tniithylciiichoiiidiii angegeben ist. Das 
C'hininlthylhydroxyd wird niit Schwefelsiiure rieutralisirt , niit der be- 
rechneten Menge Cyanbaryum versetzt und das Filtrat bis nahe zur 
Syrupdicke eingedampft. Ein weiteres Abdnmpfen ist nicht thunlich, 
dn sich die Masse sonst rasch unter Zersetzung braun fiirbt; besser 
ltisst man sie im Exsiccator vollstlindig zur Trockne verdunsten und 
erhl l t  sie dann a.ls eine mehr oder weniger braun gefiirbte Masse von 
strahlenformigem Gefiige, das an feuchter Luft leicht wieder zerfliesst. 
Um das Salz rein zu erhalten, nimint, 1na.n die trockene Masse mit 
etwas AIkohol auf, woriri sie sich, besonders beim Erwarmen, leicht 
liist, schichtet iiber diese Liisung eine Portion Aether und lasst rohig 
stchcn. Nach einiger Zeit scheiden sich fast weisse, feine Krystall- 
naden A U S .  Durch Wiederholung dieser Operation kann das Cyan- 
at.hylchitiin ganz rein erlialten werden. Es bildet gliinzend weisse 
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Krystallnadeln, die an der Liift nach einiger Zeit zerfliessen. Von 
SBuren wird es leicht unter Algabe ron CyaiiwasserstoffsLure zersetzt 
und es  entstehen kryJtallisirbare Salze. Mit verdunnter Kalilauge 
erhitzt, zersetzt es sich unter Bildung roil Cpnkal ium und einer 
harzigen Masse. Dieselbe ist in absoluteni Alkohol, in Aether uiid 
rerdiinnten Sauren liislich, nicht aber in Wasser; sie konnte nicht 
krystal!isirt erhalten werden, nur aus der chlorwasserstoffsauren Liisung 
wird durch Platinchlorid ein Doppelsalz gefiillt. Das harzige Produkt 
entspricht also walirscheinlich dem methylirten Chinin, das von C l a u s  
uiid M a h l m a n n ' )  durch Kochen von Jodmethylchinin mit Kalilauge 
erhalten worde. 

Die Krystalle des Cyaniithylchinins enthalten keiri Wasser, sie 
sclirnelzen bei 90" C. und zerset.zen sich bei 95-100" C. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 
0.0886 Substanz lieferten nach der Verbreiinung 0.2335 Kohlrn- 

siiiire und 0.07 Wasser, entsprechend 7 1.89 pCt. Kohlenst,off und 
8.7 pCt. WasserstoR. 

Fur die Formel C&H44N202C2H5CN 
Berecline t Gefandcn 

c 72.82 71.89 pCt. 
E.1 7.64 8.7 > 

Wie schon weiter oben gesagt, zersetzt sich das Cyanathylchinin 
durch den Koblensauregehalt der Luft sehr leicht, dnher ist bei dem 
wiederholten Umkrystallisiren, selbst bei grosster Vorsicht, eine theil- 
weisc Zersetzung nicht zu vermeiden, was denn auch die nicht ganz 
geiiauen Resultate der Elementaranalyse zur Folge hat. 

C y ani i  t h y l  s t r  y c  h n in. 

Die Darstellung des Cyanlthylstrychnins verlluft ahnlich wie die 
dr r  beiden vorhergehenden Salze. 

Zur  Reinigung liist man die in der Regel dunkelbrauu gefarbte 
Masse in  warmrm Alkohol aiif und kann nun :IUS dieser Liisung 
schnell dadurch Krystalle erzielen, dass man eine Scliicht von Aether 
daranf giesst und stehen liisst; allein die so erhalteneii Krystalle des 
Cyanlitliylstrycliiiiris sind immer noch wesentlich gefiirbt, und man 
muss, um die Verbindung ganz rein zu erhalten, die Operation schon 
mehrmals wiederholen: Auch sind die so gebildeten Krystalle imnier 
iiur klein und undeutlich. Besser ausgebildete Krystalle erhalt man 
auf folgende Weise: Die in dem Exsiccator erhaltene braune Substanz 
wird in heissem absolutem Alkohol gelost und ruhig stehen gelassen. 
Nach einigen Tagen scheiden sich wohl noch etwas gelb geftirbte, 
aber gut ausgebildete Krystallnadeln aus, die nnch zweimaligem Um- 
- ____ 

1) Diese Berichte XIV, 76. 
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krystallisiren aus absolutern Alkohol rein weiss erhnlten werden 
k 6 nn en. 

Das Cyaniithylstrychnin scheint etwas bestandiger zu sein, als 
das Cyanathylchinin und das Cyanlithylcinchonidin. Es zerfliesst nicht 
so rasch an der Luft und wird auch durch Kalilauge erst bei hdherer 
‘Tc~mperatur zersetzt; dabei entsteht offenbar kein athylirtes Strychnin, 
sondern es scheiden sich dunkelbraun gefiirbte , in Waaser liisliche 
Miissen ab: Produkte, die ganz ahnlich denen sind, welche nach den 
Uiitersuchungen von C l a u s  und G l a s s n e r l )  auch beim anhaltenden 
Kochen von Jodathylstrychnin mit Kalilauge erhalten werden. Mit 
Sluren, auch Kohlenslure, setzt es sich in die entsprechenden Salze urn. 

Das so erhaltene schwefelsaure Salz krystallisirt aus der concen- 
trirten Liisting in glanzenden gelblichen Bliittchen aus; das salpeter- 
satire Salz ist in Wasser schwer lijslich, und krystallisirt in gut ans- 
gebildeten wasserhellen Nadeln. 

Das Cyaniithylstryrhnin ist leicht liislich in Wasser , schwer los- 
lich in Alkohol und unloslich in  Aether urid Chloroform. Auch hier 
konnte der leichten Zersetzbarkeit durch Kohlensiiure wegen eine 
Stickstoffbestirnrnung nicht ausgefuhrt werden. 

Die Krystalle enthalten kein Wasser und schrnelzen bei 105O 
(iiiicorr.). 

Die Verbreniiung lieferte folgendes Resultat: 
0.2615 g Substanz lieferteii 0.701 g Ilohlensaure und 0.1791 g 

Wasser, entsprechend 73.12 pCt. Kohlenstoff und 7.6 pCt. Wasserstoff. 
Fiir die Formel C Z ~  H22 Na 0 2  C2 Hs C N 

Bereclinet Gefunden 
C 74.03 73.12 pc t .  
I1 6.94 7.6 )) 

F r e i b u r g  i. B., den 3. November 1883. 

493. H e n r y  E. Armstrong und A. K. Mi l l er :  Zur Eennt- 
niss dee Metaieopropylmethylbeneene. 

(Eingegangen am 12. November; mitgetheilt in d. Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nach K e l  b e  2) liefert das Metaisocyrnen wenigstens zwei isomere 
Monosulfosauren, wovon die a-Saure vorherrschend entsteht, die /%awe 
wurde sehr unvollstandig uiitersucht und von den Salzen dieser Siiure 
wurde nur das Baryurnsalz dargestellt, aber - sagt Hr. K e l b e  - 
von diesem sei er nicht ganz sicher, ob es nicht noch mit dem Ba- 
_._______ 

I) Diese Berichte XIV, 773. 
?) Ann. Chem. Pharm. 210, 30. 




