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platosemiaminchlorid, K Cls Pt(NH; Cl)H, O, vollstindig analoge Ver-
bindungen sind, welche Uebereinstimmungen sowohl in der Krystall-
form als anch io den chemischen Eigenschaften zeigen. Auf der
anderen Seite sind aber die Olefinverbindungen des Plating mit den
QOlefinverbindungen des Quecksilbers, wie diese avs den Arbeiten von
Hofmann und Sand!) und von mir (1. ¢.) bekannt sind, eng ver-
kniipft. Sie sind alle als Verbindungen derselben Art, wie die Metall-
ammoniakverbindungen, aufzufassen. Dagegen kann man iber die
Constitation der complicirten Verbindungen, fiber welche Denigés in
den letzten Jahren eine Reibe Mittheilungen in den Comptes rendus
gemacht hat, sich noch keine begriindete Meinung bilden.

Die Platosemiallylalkoholverbindungen enthalten, wenn die hier
angenommene Constitution die rechte ist, ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom. Ob indessen eine Spaltung bei Verbindungen dieser Art
moglich sein wird, ist wohl zweifelhaft, da dieselben vielleicht nicht
geniigend stabil sind. Dasselbe gilt wohl auch fir die Allyloxyd-
mercuriverbindungen. Bei diesen habe ich (l. ¢. 1653), um zwischen
zwei Constitutionsformeln wihlen zu kdnnen, eine Spaltung mit Hilfe
der Rechtsweinsdure versucht, aber ohne Erfolg. Ich glaubte damals
hieraus schliessen zu dirfen, dass das Molekil symmetrisch sei,
mochte nun aber lieber den folgenden, auf derselben Stelle stehenden
Satz hervorheben: Erst weitere Untersuchungen konnen indessen die
Constitution mit Sicherheit feststellen,

Kopenhagen, 11. Juli 1900. Chem. Laboratorium der poly-
technischen Lehranstalt.

350. A. Hantzsch und M. Kalb: Cotarnincyanid als
Pseudosalz.
(Eingegangen am 7. Juli.)

Diazoniumsalze und Cotarninsalze besitzen, worauf wir schon
friiber 2) hinwiesen, sowohl in formeller als auch in reeller Hinsicht
mehrfache Analogien, die sich darauf zuriickfibren lassen, dass in
beiden der Ammoniumstickstoff bei Abwesenheit von Wasserstoff-

atomen eine mehrfache Bindung enthilt:
CH

CeHeO '\N<%§Is N
e 3\'\/ICH9 §<STH5
CHj,
Cotarniniumchlorid Diazoniumchlorid.

1) Diese Berichte 33, 1340, 1353, 1358.
7 Diese Berichte 32, 3131,
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So haben wir bereits das durch Cyankalium gebildete Cotarnin-
cyanid nicht als echtes Ammonniumcyanid von der unten folgenden
Formel 1, sondern wegen seiner von den echten Salzen abweichenden
Eigenschaften als ein Pseudosalz von der Formel 2 angesehen, welches
also das Cyan nicht am Stickstoff, sondern am Kohlenstoff gebunden
enthilr,

CH o, CH.CN
/
]- CBHGO;;’ §<CN 2. CSHGOS'i 1?;{0“3
CHn C’I_I -

Die inzwischen erschienene, interessante Arbeit von Freund ')
weist nun einerseits verschiedene Analogien des Cotarnincyanids wmit
echten Salzen, andererseits aber auch verschiedene Reactionen der
Cotarniniumsalze auf, bei denen, gunz ihnlich dem Uebergang der
Diazonjumsalze in Syndiazokdrper, die neu eintretende Gruppe nicht
am Ammoniumstickstoff fixirt wird, sondern unter Lisung der Doppel-
bindung sich am Kohlenstoff festsetzt:

CH CH,

>N CH;,,

gsodass nach Freund fir das Cotarnincyanid die Wahl zwischen
beiden »tautomeren< Formeln noch unentschieden bleibt.

Mit Genehmigung des Hrn. Freund, fir die wir demselben
bestens danken, ist das Cotarnincyanid von uns in derselben Weise
untersucht worden, wie die Syndiazocyanide. Nach diesen Ergeb-
nissen ist anch das Cotarnincyanid unzweifethaft ein Pseadosalz mit
Tendenz zur lonisationsisomerie, also zur Bilduug von Ionen des
Cotarniniumcyanids in wissriger Lésung.

Cotarnincyanid besitzt also nach unserer Ansicht als solches un-
zweifelhaft die Formel eines organischen Cyanids,

s . H3
C:sH. Oy CH,

CHs
und 18st sich deshalb, wie die Syndiazocyanide, in indifferenten Losungs-
mitteln, wie Benzol und Ligroin (was echte Ammoniumeyanide nicht
thun), und nur sehr schwer in Wasser. Umgekehrt sollte das echte
Salz, das Cotarniniumeyanid, ein echtes, wasserloslicheg, volhv dissoci-
irtes und nur untergeordnet hydrolysirtes Salz vom Verhalten des Cyan-
kaliums sein, zumal die Cotarninbase nach unseren friiheren Messungen
sehr stark ist.

2

1y Diese Berichte #3, 330.
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Die reelle Verbindung ist aber in wissriger Ldsung nur zum

kleinsten Theile ionisirt; die Ldsung besteht demnach aus folgendem
Gleichgewicht:

CH(CN) R [ .CH = _-CH;, ]
Cotarnmcyamd, Cotamlmumcyamd,
undissociirt, iberwiegend dissociirt, gering.

Dieser geringe dissociirte Antheil, bezw. diese geringe Ionisations-
tendenz geniigt aber, wie bei den Syndiazocyaniden, um die von
Freund nachgewiesenen Ionenreactionen, z. B. die Fillbarkeit des
Cyans duarch Silbernitrat und den Uebergang in Cotarniniumsalze
und Blausidure durch Mineralsiuren hervorzubringen. Und wenn das
Cotaraincyanid viel leichter Blausdure abspaltet, als Syndiazocyanide
von #hnlicher lonisationstendenz, so wird dies dadurch erklérlich, dass
das Cotarnincyanid gleichzeitig auch ein alicyclisches Amin ist, das
als solches leicht Salzsiiure addiren und dann secundir Blausdure ab-
spalten wird:

.CH.CN
CH(CN)>N CHy —» >N.CHj, HCI

.CH,
— >N <EM .+ wex,

wihrend Syndiazocyanide als Azokorper viel indifferenter gegen Blau-
siure sein miissen.

Cotarnincyanid ist gleich den Syndiazocyaniden in abszolut alko-
holischer Losung kaum und selbst in wissrig-alkoholischer Losung
nur sehr wenig zu Cotarniniumcyanid ionisirt, wie der Vergleich mit
Cyankalium als einem echten Salz besonders deutlich erkennen lisst.

Kaliumcyanid bei 25° in abeol. Alkohol bei vieg: g =27.6.

Cotarnincyanid » » » » » » » == 027,
Kalinmeyanid bei 25° in 50-procentigem Alkokol bei vess: u = 45.9.
Cotarnincyanid » » » » » » »:ap= 2.2

(nach Abzug des Wasserwerthes): = 1.8,

Der verwendete Alkoho! besass die specifische Leitfihigkeit
s =0.1>10-19 bei 25°

Aus diesen Messungen geht hervor, dass das Cotarnincyanid an
sich kein Salz ist; es wird von dem nur wenig dissociirend wirkenden
Alkohol fast total als organische Verbindung gelést und nur in mini-
maler Menge gleichzeitig zu dem echten Salze isomerisirt und als
solches ionisirt. Rein wissrige Losungen von Cotarnincyanid zeigen
dagegen auf’s Deutlichste das Vorhandensein einer gewissen Menge
des ionisirten echten Salzes, des Cotarniniumcyanids, an.

Diese sehr eigenartigen Leitfihigkeitsverhiltnisse konnen nur
durch die Auffassung erkldrt werden, dass das undissociirte »Pseudo-
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salz¢ durch das Wasser, Zhnlich gewissen Pseudosiiaren, z. B. der
Violursdure, gleichzeitig isomerisirt und ionisirt wird.

Cotarnincyanid sollte als echtes organisches Cyanid in wiissriger
Lésung ebenso wenig leiten, als in der alkoholischen Lésung; Cotar-
niniumeyanid sollte umgekehrt als echtes Salz etwa gleich dissociirt
gein, wie Cotarnininmchlorid, fir das gefunden wurde:

Cotarniniumchlorid bei vjge4 und 0°: z = 53.4.
» » »  » 258 p=96.9,
welche Werthe sich unter Beriicksichtigung der Hydrolyse &hnlich
wie fiir Cyankalinm im Vergleich mit Chlorkalium, fiir Cotarni-
niumcyanid noch um einige Einheiten erhohen dirften, sodass man an-
nehmen kdobnte:
Cotarniniumcyanid bel vioe und 0°: ber. « = ca. 55.
» » 2 25% » u=ca. 100.

Thatsidchlich ergaben sich folgende Leitfihigkeiten, die wegen der
geringen Loslichkeit des Cotarnincyanids in Wasser nur bei grossen
Verdinnungen bestimmt werden konnten.

Cotarnincyanid bei vioe4 und 0%: gef. = 7.0.
» » »  » 250 » =261,

Hiernach sind also bei 0° rund 87 pCt. und bei 25° rund 74 pCt.
des Cotarpincyanids als unveriindertes, undissociirtes Pseudosalz geldst,
wihrend nar rund 13, bezw. 26 pCt. in Form der Ionen des Cotar-
niniumeyanids vorhanden sind.

Ferner ist mit steigender Temperatur die Menge des dissociirten
Antheils sehr stark gewachsen. Dies gab Anlass zu den folgenden
Messungen bei verschiedenen Temperaturen:

Cotarnincyanid bei vy zwischen 0—40°.
t .. 00 59 10° 150 200 230 350 400
x (nauh &bzug des Wasserwcrthes) 7.0 9.5 12.2 15.2 20.4 26.1 38.1 48.4.

Wie man siebt, wiichst die Leitfihigkeit, also der dissociirte An-
theil, mit der Temperatur #iusserst stark; es wird also aus dem un-
dissociirten Psendosalz bei steigender Temperatur sehr viel mehr
echtes, dissociirtes Salz erzeugt, ganz entsprechend dem Verhalten
der Violursiiure !), die mit steigender Temperatur ebenfalls abnorm
stark steigende Leitfihigkeiten aufweist. Im Einklang damit steht
die Beobachtung, dass eine Cotarnincyanidlosung von viga4 beim Er-
wirmen die deutlich gelbe Firbung der echten, ionisirten Cotar-
nininmsalze in Folge stark vermehrter Bildung von jonisiertem
Cotarnininmcyanid annimmt und dieselbe beim Brkalten wieder
nahezu véllig verliert. Wie bei der Violursdure erhiilt man deshalb
anch hier abnorm lLohe und mit der Temperatur stark steigende

1 Diese Berichte 32, 1740.
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Temperaturcoéfficienten (8), wenn man dieselben nach der Formel

Heo — Rgo
ﬁ - Hgo - b

0—5° 0—1080 0—150 0—20° 0—250 0—350 0—40"
8=0,0714 0.0743 0.0781 0.0357 0.1091 0.1269 0.1465.

Echte Salze besitzen bekanatlich zwischen 0" und 40° den sehr viel
kleineren, fast constanten Temperaturcoéfficienten von 0.02.

Die obigen Messungen werden bei uoch hoheren Temperaturen
allerdings ungenau, denn die Lédsungen beginnen alsdann nach Blau-
séure zu riechen, erleiden demnach eine gewisse Zersetzung. Dieselbe
ist jedoch bis zu 40° nicht werklich, da bis dahin beim Abkihlen der
Losungen die urspriinglichen Leitfihigkeitswerthe mit ganz geringen
Abweichungen zuriickerhalten werden.

Auf 609 erhitzte Lidsungen zeigten dagegen beim Erkalten nicht
die urspriinglichen Werthe (u;), sondern viel hohere Werthe (up):

350 40Y 450 500 550 600
m 381 484 614 743 88.0 1020
ug 52.8 6256 702 804 91.0 1020,
zweifellos deshalb, weil aus dem wenig leitenden Cyanid gewisse
Mengen der sehr gut leitenden Cotarninbase gebildet werden.

Dem raschen Leitfihigkeitszuwachs entspricht auch die rasche
Léslichkeitszunahme, die danach also durch zunehmende Bildung des
echten, wasserldslichen Cotarniniumcyanids zu erkliren ist. Moglicher-
weise ist Letzteres in einer siedenden, wissrig-u Losung ausschliess-
lich vorhanden, was sich leider wegen der schon bei niedrigen Tem-
peraturen storenden Zersetzung in Cotarnin und Blausiure nicht ex-
perimentell exact priifen lisst.

Bei dieser Gelegenheit wurde aunch couastatirt, dass die etwa 90Y
heisse, wissrige Losung deutlich alkalisch reagirt und diese Reaction,
natiirlich viel schwicher, dann auch beim Erkalten auaf 0 beibehilt;
ebenso bekommt man eine deutlich alkalische Reaction, wenn man
iiberschiissiges Cotarnincyanid bei Zimmertemperatur in Leitfihigkeits-
wasser eintrigt, das mit einer Spur empfindlicher Lakmustinctur
versetzt ist, oder wenn man die alkalische Cyanidldsung auf Lakmus-
papier mit Wasser zusammenbringt.

Messungen des Systems (Cotarninchlorid + KCN  -» Cotarnin-
cyanid +- KCl) ergaben nach Sabtraction des Chlorkaliumwerthes nicht
unerheblich geringere Leitfihigkeitswerthe fiir Cotarnincyanid. Ge-
funden warde némlich als stationdrer Endwerth :

berechnet. Es ergiebt sich

I II.
{Cotarnincyanid + KCI) bei vioaq und O° 81.6 82.1,
wodurch nach Abzug von Chlorkalium = 76.3 sich fir Cotarniucyanid
ergeben wirde o2« = 5.3 bezw. 5.8, withrend in der rein wiissrigen
Ldsung p1v24 = 7.0 gefunden warde,
Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XXXIIL 142

&



2206

Es wurde aber constatirt, dass eine Losung von Cotarnincyanid
nach Zusatz von 1 Mol. Chlorkalium ihre Leitfahigkeit um denselben,
fiir die starke Verdiinnung relativ grossen Betrag verminderte. Hier-
durch wird angedeutet, dass Pseudosalze durch andere, auch nicht
gleichionige Elektrolyte einen viel stérkeren Leitfihigkeitsrickgang
erfahren, als echte Salze, was freilich durch eingehendere Versuche
noch zu bestitigen wiire.

Die Lésung des Cotarnincyanids wird schon durch Einleiten
einiger Blasen von Kobhlendioxyd erheblich verindert: es tritt bald
eine deutliche Gelbfirbung ein und die Leitfdhigkeit nimmt stark zu,
was auf Bildung von Cotarniniumcarbonat aus undissociirtem, nicht
leitendem Cotarnincyanid zuriickzafihren ist.

Vielleicht héingt es damit zusammen, dass die Leitfihigkeit einer
aus Cotarnin und reioer Blausdure bereiteten Cotarnincyanidldsung
stets uis etwa 4 Einheiten grdsser ausfiel, als die direct aus dem
Cyanid bereitete Losung.

Sebr bemerkenswerth ist aber schliesslich folgende Beobachtung:
Wihrend aus den Mischungen (Diazoniumchloride + Cyankalium)
in wissriger und alkoholischer Ldsung, ebenso aus (Cotarninium-
chlorid + Cyankalium) in alkoholischer Lésung und auch in wiss-
riger Ldsung bei 25° sofort der stabile Endzustand hergestellt, also
augenblicklich der constante Endwerth der Leitfibigkeit erreicht wird,
zeigt das System Cotarniniumchlorid + Cyankalium in wiss-
riger Lésung bei 0° unmittelbar nach dem Vermischen der Lé-
sungen eine erheblich gréssere Leitfihigkeit, die erst allmihlich auf
den constanten Endwerth sinkt.

Von 6 Versuchen mit gesondert dargestellten Ldsungen, welche
eine gute Uebereinstimmung zeigten, seien nur folgende angefiihrt:

Cotarninchlorid + KCN — Cotarnincyanid + KCI bei vyg94 und 09,
Zeit 0 2 5 10 30 60 180 Min.
1. 88.8 86.4 86.0 85.6 83.0 823 8l.b
II. 40.0 88.6 87.5 86.9 839 821 —
III. 89.8 88.2 87.1 84.6 829 819 —

Zieht man hiervon den Werth fir Kaliumchlorid = 76.3 ab, so

bleibt fir das Cotarnincyanid ein
Anfangswerth von I'=12.5; II =13.7; 1Il = 13.5 und
ein Endwerth » I= 5.3; II= 5.8; Il = 5.6.

Es findet also ein Riickgang der Leitfihigkeit um 7.2 bezw. 7.9
Einheiten statt. Dass dies kein Beobachtungs- bezw. Temperatur-Fehler
ist, geht auch daraus hervor, dass, wie bereits erwihnt wurde, die
Leitfihigkeit bei 25° und in anderen, chemisch nicht verdnderlichen
Systemen auch bei 0 sehr rasch coustant wurde.



Dieses langsame Sinken der Leitfihigkeit auf den constanten
Endwerth bei 0° kann auch hier nur analog der Umwandlung der
echten Farbstoffammoniumecyanidein die Pseudoammoniumeyanide erklirt
werden: im Anfang ist, durch Reaction des echten Ammoniumchlorids
mit dem Cyankalium, noch etwas mebr dissociirtes, leitendes Co-
tarniniumeyanid vorbanden, welches erst allmihlich auf die dem
stabilen Gleichgewichtszustand entsprechende, geringere Menge zuriick-:
geht, sich also in einer messbaren Zeit zu Cotarnincyanid iso-
merisirt, entsprechend den langsamen Umlagerungen vieler anderer
Ammoniumcyanide zu den Pseudoammoniumeyaniden (Pseudosalzen).
Bei 25° erfolgt die Umlagerung, entsprechend der sofortigen Constanz
des u-Werthes 8o rasch, dass sie messend nicht mehr zu verfolgen ist.

Wir fiigen noch hinzu, dass nach den Untersuchungen von Stock')
das Metbylphenylhydrocyanauramin sich dem Cotarnincyanid ganz
dhalich verh#lt; auch fiir Ersteres wird in Ldsung aus rein chemischen
Griinden ein Gleichgewichtszustand zwischen dissociirtem Ammonium-
cyanid und undissociirtem, organischem Cyanid angenommen.

Aus den Beobachtungen iiber Syndiazocyanide und Cotarnincyanid,
sowie denjenigen von Ley iiber Quecksilbernitroform lfsst sich eine
allgemeine Charakteristik von »Pseudosalzenc geben.

Pseudosalze sind als echte, organische Verbindungen auch in in-
differenten organischen Losungsmitteln 1ldslich, also nicht nur in Al-
kohol, Aether, Pyridin, sondern namentlich auch in Kohlenwasser-
stoffen (Benzol, Ligroin, Chloroform). Beispiele: Quecksilbernitroform,
Syndiazocyanide, Cotarnincyanid.

In den dissociirend wirkenden L.Gsungsmitteln vom Wassertypus,
hauptsiichlich aber in Wasser selbst, isomerisiren sie sich, aber nur
unter gleichzeitiger Ionisation mehr oder minder vollstindig zu den
structurverschiedenen lonen der im festen Zustande nicht bestindigen,
echten Salze. Der aus der Leitfiibigkeit zu ermittelnde Dissociations-
grad giebt somit (in verdiinnten wissrigen Lisungen) gleichzeitig auch
den Ionisationsgrad an.

Der Umfang dieser chemischen Ver&nderung schwankt bei den
Pseudosalzen in #hnlich weiten Gruppen, wie bei den Pseudosduren.

Totale oder weitgehende Isomerisation findet statt z. B. nach Ley
beim Quecksilbernitroform, ausserdem beim Anisol- und Pseudocumol-
Syndiazocyanid, die also in wissriger Lésung fast nur aus den Ionen
der echten Salze bestehen. Beispiele:

NO)
hg.C(NOz)y —F° » (C<§v05)"+ hg)’
CH;0.C;H. N. H,0 (CHaO.CsH‘.N -+ CN)
CN.N N '

" Diese Berichte 33, 319.
142*
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ganz analog wie von den Pseudosduren das Nitroform sich fast
total zu Isonitroform-Tonen umwandelt.
NO
fomog M > (OZK00 1)

Im Gegensatz dazn findet z. B. keine, bezw. keine merkbare
Verdnderung (Isomerisation) statt bei gewissen, halogenreichen Diazo-
cyaniden, die also anch in wissriger Losung (fast) nur aus undisso-
ciirtem Psendosalz bestehen, z. B. beim Dibrom- und Tribrom-Syndiazo-
cyanid — analog dem Verhalten mancher Pseudosduren, z. B. der
Aethylpitrolsiure, die in wiasriger Losung fast nur in der gewdhn-

lichen Oximform CH;.C<1§%‘3H vorhanden ist und sich erst durch

Alkalien zu den Salzen der echten, farbigen S#ure isomerisirt.

Verbindungsglieder zwischen diesen beiden extremen Fillen bilden
gewisse Pseudosalze, z. B. das Cotarnincyanid und die p-Chlor- und
p-Brom-Syndiazocyanide, bei welchen eine partielle Isomerisation statt-
findet. Die wiissrige Losung stellt dann einen Gleicbgewichtszustand
zwischen mehr oder minder viel undissociirtem Psendosalz und den
Ionen des echten, dissociirten Salzes her:

.HC.CN, .CH .CH;
[x >N.CHy &> (1—x) >N~ ] und
.CH; .CH, +CN
N:N N:N + CON
2 ox cmpe <=0 ¢ ].
CN CeHyBr <«— - CeH,.Br

Dem entspricht bei den Pseudosiinren das Verhalten der Violur-
siure, die in wissriger Losung 'ein Gleichgewicht zwischen undisso-
ciirter, farbloser Violursidure und' den Ionen der in freiem Zustand
unbekannten, farbigen, echten Violursiure darstellt:’

.C:0 .C.0
X . C:NOH< ~(1—x) C.NO+H]|"
farblos farbig

Dieses Gleichgewicht ist in beiden Fillen mit der Temperatur
sehr stark veranderlich: derartige Pseudosiuren und Pseudosalze
zeigen also abmorm stark wachsende Temperaturcoéfficienten (bezw.
Affinititsconstanten) — und zwar stets in dem Sinne, dass mit
steigender Temperatur die Isomerisation des Pseudosalzes za den
Tonen des echten Salzes stark zunimmt.



