
platosemiaminchlorid, R C11 Pt(NH3 Cl) 1320, rollstandig analoge Ver- 
bindungen Bind, welche Uebereinstimmuogen sowohl in der Krystall- 
form ale aoch i n  den chemischen Eigenschaften zeigen. Auf der 
anderen Seite eind aber die Olefinverbindungen des Platins mit den 
Olehverbindungen dee Quecksilbers, wie diese aue den Arbeiten von 
H o f m a n n  und S a n d ' )  und von mir ( I .  c.) bekannt eind, eng ver- 
kniipft. Sie eind alle ale Verbindungen derselben Art, wie die Metall- 
arnmoniakverbindungen, aufzufassen. Dagegen kann man iiber die 
Constitution der complicirten Verbindungen, iiber welche D e  nigk e in  
den letzten Jahren eine Reihe Mittheilungen in  den Comptes rendus 
gemacht hat, sich noch keine begriindete Meinung bilden. 

Die PIatosemiellylalkoholverbiodungen enthalten, wenn die hier 
xngenommene Constitution die rechte ist, ein nsymmetrisches Kohlen- 
stoffatom. Ob indessen eine Spaltung bei Verbindungen dieser Art 
moglich sein wird, ist wohl zweifelhaft, d a  dieselben vielleicht nicht 
geniigend atabil aind. Daaselbe gilt wohl aiich f i r  die Allyloxyd- 
mercuriverbindungen. Bei diesen habe ich (1. c. 1653), um zwischen 
zwei Conetitutionsformeln wiihlen zu kiinnen, eine Spaltnng mit Hiilfe 
der Rechtsweinsiiure rersucht, aber ohne Erfolg. Ich glaubte damals 
hieraus schliesaen zu diirfen , dase das Molekiil symmetriech sei, 
miichte nun aber lieber den folgenden, nuf derselben Stelle etehenden 
Satz hervorheben: Erst weitere UJitersuchungen konnen indessen die 
Constitution mit Sicberheit feetstellen. 

K o p e n h a g e n ,  11. Ju l i  1900. Chem. Laboratorium der poly- 
technischen Lehranstalt. 

350. A. Hantzech und M. Kalb: Coteminoyenid ale 
Pseudoaalz. 

(Eingegangen am 7. Juli.) 
Diazoniumsalze und Coterninsalze beeitzen , worauf wir schon 

friiher2) hinwiesen, sowohl in formeller als auch in reeller Hineicht 
mehrfache Analogien, die sich darauf zuriickfiihren lassen, dses in 
beiden der Ammoniumstickstoff bei Abwesenheit von Wasaeretoff- 
atomen eine mehrfache Bindung enthiilt: 

FN<F3 K 
?*\ 

C 8 H 6 0 3 ,  /CHa  I N < Z H 5  

Diazoniumchlorid. 
CHs 

Cotarniniumchlorid 

1) Diese Berichte 33, 1340, 1353, 1358. 
2) Diese Berichte 32, 3131. 
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So haben wir bereits das durch Cyankalium gebildete Cotamin- 
cyanid nicht als echtes Ammonniumcyanid ron der unten folgendeu 
Formel 1, soiidern wegen seiner yon den echten Salzen abweichenden 
Eigenschaften als ein Pseudosiilz \-on der Formel 2 angesehen, welches ~ 

also dns Cyan nicht am Stickstoff, solidern am Ihhlenstoff gebunderi 
eiithiilr. 

Die inzwischen erschienene, iiiteressaiite Arbeit YOU F r e u n d  I )  

weist nun einerseits verschiedeiie Analogien des Cotarniucyanids u i t  
echten Salzen, andererseits aber auch verschiedene Reactionen der  
Cotarniniumsalze auf, bei denen, grnz ahnlich dem Uebergang der 
Diazoniumstrlze in  Syndiazokorper, die lieu eintretende Gruppe niclit 
am Ammoniumstickstoff tixirt wird, soudern unter Liisung der Doppel- 
biiiduiig sich am Kohlenstoff festsetzt : 

eodase nach F r e u n d  far dad Cotarnincyanid die Wahl zwischen 
beiden ,tautomerenu Formeln noch unentschieden bleibt. 

Mit Genehmigung des Hm. F r e i i n d ,  f"r die wir demselben 
bestens danken, ist das  Cotariiincyaiiid voii uns in dereelben Weise 
untersucht worden, wie die Syndinzocyanide. Nach diesen Ergeb- 
nissen ist auch dns Cotarniiicyanid unzweifelhaft ein Pselidosalz rnit 
Tendenz zur Ioiiisationsisomerie, also znc Bildung von Ionen des 
Cotarniniumcyuriids in  wksriger  Liisung. 

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

CH.  CN 

tind lBst sich deshalb, wie die Syndiazocyanide, in indifferenten Liisungs- 
iiiittelri , wie Benzol ond Ligroi'ii (was echte Ammoiiiumcyanide nicht 
thiin), und nur sehr schwer in Wasser. Umgekehrt sollte dae echte 
Salz, das  Cotarnioiumcyanid, ein echtee, wasserliislichee, viillig diseoci- 
irtes und nur untergeordnet hydrolysirtes Salz Tom Verhalten des Cyari- 
kaliums sein, zumal die Cotnrriinbnse nach uneeren friiheren Messungen 
sehr stark ist. 
-~ 

1) Dime Bericlite 33, 330. 
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Die reelle Verbindung ist aber in waesriger Losung nur zum 
kleinsten Theile ionisirt; die Liisung besteht demiiach aus folgendeni 
Gleichgewicht : 

Cotarnincyanid, Cotarniniumcyanid, 
undissociirt, iiberwiegend dissociirt, gering. 

Dieser geringe dissociirte Antheil, bezw. diese geringe Ionisations- 
tendenz geniigt aber ,  wie bei den Syndiazocyaniden, um die ron  
F r e u n  d nachgewieseneu Ionenreactionen, z. R. die Fallbarkeit des 
C y m e  durch Silbernitrat uud den Uebergang in Cotarniniumsalze 
und Blausanre durch Mineralsluren herrorzubringen. Und wenn das 
Cotamincyanid riel leichter Blausaure abspaltet, als Syndiazocyanide 
von iibnlicher Ionisationstendenz, so wird dies dndurch erkliirlich, dase 
das  Cotarnincyanid gleichzeitig auch eiu alicyclisches Amin ist, dns 
als solchee leicht Salzslure addiren und d a m  secundar Blausaure ab- 
spalteii wird : 

.CH.CN 
*CH(~'$N.CH~ + >N.cH,, HCI . CHn 

---+ . *CH>N<EfJ, CHz + HCN, 
wiihrend Syndiazocyanide als Azokorper vie1 indifferenter gegen Blau- 
satire sein miissen. 

Cotarnincyanid ist gleich den Syndiazocyanideu ill abaolut alko- 
holischer Loeung kaum und selbst in wiissrig-alkoholischer Losung 
nur selir wenig zu Cotarniniumcyanid ionisirt , wie der  Vergleich mit 
Cyaukalium als einem echten Salz beeonders deutlich erkennen Ilsst. 

Kaliumcyanid bei 25O in abeol. Alkohol bei VIZB: p = 27.6. 
Cotarnincyanid ') )) n * w D )) : p== 0.27. 

Kalinmcyanid bei 25" in 50-procentigem Alkokol bei ~ 2 % :  p = 45.9. 

(nach Abzug des Wasserwerthes): p = 1.8. 
Cotarnincyanid )) w s n D n W p = 2.2. 

D e r  rerwendete Alkohol bessss die specifische Leitflihigkeit 
s = 0.1 x lo-'" bei 25O. 

Aus dieaen Messungen geht herror ,  dass das Cotarnincyanid an 
sich kein Salz iet; es wird von dem nur wenig dissociirend wirkenden 
Alkohol fast total a h  organische Verbinduug gelost und nur in mini- 
maler Menge gleichzeitig zu dem echteu Salze ieomerisirt und a h  
eolches ionisirt. Rein wiissrige Losungen van Cotarnincymid zeigen 
dagegen ad's Deutlichste dae Vorhandensein eiuer gewisseu Menpe 
des ionisirten echten Salzes, des Cotarniniumcyanids, an. 

Diese sehr eigenartigen Leitfahigkeitsverhiiltnisse kijnuen nur 
durch die Auffassung erklart werden, dass dae undissociirte *Pseudo- 
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9nIza durch das  Wasser, ahnlich gewissen Pseudosiiuren, 2. B. der  
Violursliure, gleichzeitig isomerisirt und ionisirt mird. 

Cotarnincyanid sollte als echtes organisches Cyanid in wiissriger 
Losung ebenso wenig leiten, als in der alkoholischen Losung; Cotar- 
niniumcyanid sollte umgekehrt a ls  echtes Salz etwa gleich dissociirt 
eein, wie Cotarniniumchlorid, fiir das  gefunden wnrde : 

Cntarniniumchlorid bei v10?4 und Oo: p = 53.4. 
2 D )) )) 25O: p = 96.9. 

welche Werthe sich unter Beriicksichtignng der Hydrolyse iihnlich 
wie fiir Cyankalium in] Vergleich mit Cblorkalium, Gr Cotarni- 
niumcyanid noch urn einige Einheiten erhohen dfirften, sodass man an- 
riehmeii konnte : 

Cotarniniumcganid bei v1024 und On: ber. ,U = ca. 55. 
L3 I) * 250: D p = c a .  100. 

Thatsachlich ergaben sich folgende Leitflihigkeiten, die wegen der  
geringrn Liislichkeit des Cotaruincyanids in Wasser nur bei grossen 
Verdiinnungen bestimmt werdeii konnten. 

Cotarnincyanid bei vim4 und 0": gef. p = i.0. 
B I) D r ' 2 j 0 :  'h p = f G . I .  

Hiernach sind also bei O o  rund 57 pCt. und bei 25O rund 74 pCt. 
des Cotarnincyanids als unrerandertes, undissociirtes Pseudosah gelBst, 
wiihrend nur rund 13, bezw. 26 pCt. in Form der Ionen des Cotar- 
riiniuiircyanids rorhanden aind. 

Ferner ist mit steigender Temperatur die hienge des dissociirten 
Airtheils sehr stark gewacheen. Dies gab Aulass zu den folgenden 
Messui~gen bei verschiedeneu Temperaturen : 

Cotarnincyanid bei vita4 zwischen O-40u. 
t . . . . . . . . . . . . 00 50 100 150 900 250 350 400. 
~r (nach .lbzug dcs Wasserwcrthes) 7.0 9.5 12.2 15.2 20.4 26.1 38.1 48.4. 

W'ie man sieht, wiichst die Leitfiahigkeit, also der dissociirte An- 
theil, nrit der Temperatiir ausserst stark; es wird also aus dem un- 
dissociirten Pseudosalz bei steigender Temperatnr sehr vie1 mehr 
echtes, dissociirtes Salz erzeugt, ganz entsprechend dem Verhalten 
der Violursiiure I), die mit steigender Temperatur ebenfalls abnorm 
stalk steigende Leitfiibigkeiten aufweist. Irn Einklang damit steht 
die Reobachtung, darts eine CotarnincyanidlBsung ron ~ 1 0 9 4  beim Er- 
warmen die deutlich gelbe Flirbung der echten, ionieirten Cotar- 
niniiimsalze in Folge stark vermehrter Bildung ron  jonisiertem 
Cotarriiniumcyanid annimmt und dieselbe beim Hrkalten wieder 
nabezii rtillig rerliert. Wie bei der Violursiiure erhiilt man deshalb 
iiilch hier nbnorm hohe und mit der Temperatur stark steigende 
_.^__ ~ 

I)  Diese Berichte 32, 1740. 
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Temperaturcoe'fficienten ( p ) ,  wenn man dieselben nach der Fonnel  
Ptu - ,Po0 P = ,,,*I- berechnet. Es ergiebt sich 

0-5" 0-100 0-150 0-200 0-250 0-35'' 0-40". 
,.!I = O.Oi14 0.0743 0.0781 0.0957 0.1091 0.1269 0.1465. 

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

Die obigen Messungen werden bei uoch hoheren Temperaturen 
allerdings ungenau, denn die Losungen beginnen alsdann nach Blau- 
saure zu riechen, erleiden demnach eine gewisse Zersetzung. Dieeelbe 
ist jedoch bis zu 400 nicht iuerklich, d a  bis dahin beim Abkiihlen der 
Liisungen die urspriinglichen Leitfiihigkeitswerthe mit ganz geringen 
Abweichungsn zuriickerhalten werden. 

Auf 600 erhitzte Losungen zeigten dagegen beim Erkalten nicht 
die  nrspriinglichen Werthe (pi ) ,  sonderii viel hiibere Werthe ( ~ 2 ) :  

350 400 45l' 50° 55" 600 
pi 38.1 48.4 61.4 74.3 88.0 102.0 
pg 52.8 62.5 70.2 80.4 91.0 102.0, 

zweifellas deshtllb, weil aus dem wenig leitenden Cyanid gewiase 
Mengen der sehr gut leitenden Cotarninbase gebildet werdeu. 

Dem raschen Leitfahigkeitszuwachs entspricht auch die rasclie 
Liblichkeitszunabme, die danach also durch zunehmende Bildung des 
echten, wasserloelichen Cotarniniumcyanids zu erkliiren ist. Miiglicher- 
weise ist Letzteres in einer siedenden, w a ~ s r i g ~ n  LGsung ausschliess- 
lich vorhanden, was sich leider wegen der schon bei niedrigen Tem- 
peraturen stiirendeu Zersetzung ill Cotarnin uud Rlausiiure nicht ex- 
perimentell exact priifen Iiisst. 

Bei diesel Gelegenheit wurde auch constatirt, dass die etwa 90" 
heisse, waesrige Losuug deutlich alkalisch reagirt uud diese Reactiou, 
natiirlich vie1 schwiicher, d a m  auch beini Erkalten auf 00 beibehalt; 
ebeuso bekommt man eine deutlich alkalische Reaction, wenn nian 
iiberschussiges Cotarnincynnid bei Zimmerternperatur in  Leitfhigkeits- 
wasser eintriigt, daa mit einer Spur  ernpfindlicher Lakmustiuctur 
versetzt ist, oder wenn mail die alkaliache Cyanidlijsung auf Lakmus- 
papier mit Wasser zusammenbtingt. 

+ Cotarnin- 
cyanid + KCl) ergaben nach Subtraction des Chlorkaliurnwertbes nicht 
unerheblich geriugere Leitrahigkeitswerthe fur  Cotarnincyauid. Ge- 
funden wurde namlich als statiouarer Endwerth : 

Messuugen des System8 (Cotarniuchlorid + K C N  

I. XI. 
(Cotarnincyanid + KC1) bei vlm4 und 0" 81.6 82.1, 

wodurch nach Abzug von Chlorkalium = 76.3 eich f8r Cotrrrniucyanid 
,ergebeu wiirde plo24 = 5.3 bezw. 5.8, wlhrend in der rein wiissrigen 
Losuug pl"24 = 7.0 gefunden wurde. 

Ueric hie 4. D. chem. Grasllrchdt. Jahrg. XAA111. 142 
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Es wurde aber constatirt, dass eine Liisl~lg ron Cntarniucyanid 
nach Zusatz von 1 Mol. Chlorkalium ihre LeitEiihigkeit urn denselben, 
fiir die starke Verdiinnung relativ grossen Betrag vermiriderte. Hier- 
durch wird angedeutet, dass Pseudosalze durch andere, auch nicht 
gleichionige Elektrolyte einen vie1 s thkeren  Leitfahigkeitsriickgang 
erfahren, als echte Salze, was freilich durch eingehendere Versuche 
noch zu bestatigen w&re. 

Die Losung des Cotarnincyanids wird schon durch Einleiteu 
einiger Blasen von Kohlendioxyd erheblich verandert: es tritt bald 
eine dentliche Gelbfarbung ein und die Leitfahigkeit nimmt stark zu, 
was auf Bildung von Cotarniniurncarbonat aus undissociirtem, nicht 
leitendern Cotarnincyanid zuriickzuflihren ist. 

Vielleicht hiingt es damit zusammen, dass die Leitfahigkeit einer 
aus Cotarnin und reioer Blausaure bereiteten Cotarnincyanidliisung 
etets U I I ~  eivii 4 Einheiten grasser ausfiel, als die direct a u s  den1 
Cynnid bereitete Liisung. 

Sehr bemerkenswerth ist aber schliesslich folgende Beobachtung: 
Wllhrend aus den Miachungen (Diazoniumchloride + Cyankalium) 
in wassriger und alkohnlischer Liisung, ebenso aus (Cotarninium- 
chlorid + Cyankalium) in alkoholischer LBsung und auch in wass- 
riger LBsung bei 25O sofort der stabile Endzustand hergestellt, also 
augenblicklich der constante Endwerth der Leitfahigkeit erreicbt wird, 
zeigt dae System C o t a r r i i n i u m c h l o r i d  + C y a n k a l i u m  i n  wass-  
r i g e r  L i i s u i i g  b e i  Oo unmittelbar nach dem Vermischen der Lii- 
sungen eine erheblich griissere Leitfahigkeit, die erst allmahlich auf  
den constanten Endwerth einkt. 

Von 6 Versuchen mit gesondert dargestellten Liisungen, welche 
eine gute Uebereinstirnmiing zeigten, seien nur folgende angcfiihrt : 

Cotarninchlorid + KCN + Cotarnincyanid + KC1 bei ~ 1 0 2 4  und Oo. 

Zeit 0 2 5 10 30 ti0 180 Min. 
I. 88.8 86.4 86.0 85.6 83.0 81.3 81.6 

11. 90.0 88.ti 87.5 86.9 83.9 82.1 - 
111. 89.8 88.2 87.1 84.6 82.9 81.9 - 

Zieht man hiervon den Werth fiir Kaliumchlorid = 76.3 ab, so 
bleibt fiir das  Cotarnincyanid ein 

Anfangswerth von I = 12.5; I1 = 13.7; III = 13.5 und 
ein Endwerth s I = 5.3; I1 = 5.8; 111 = 5.6. 

Es findet also ein Riickgang der Leitfahigkeit urn 7.2 bezw. 7.9 
Einheiten statt. Dass dies kein Beobachtungs- bezw. Temperatur-Fehler 
ist,  geht auch daraus hervor, dass, wie bereits erwahnt wurde, die 
Leitfiihigkeit bei 25O und in anderen, chemisch nicht veranderlichen 
Systemen auch bei O' sehr rasch constant wurde. 
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Dieses langsame Sinken der Leitfahigkeit auf den constanten 
Endwerth bei 00 kann auch hier nur analog der Umwandlung der 
echten Farbstoffarnmoniumcyanide in die Pseudoammoniumcyanide erkliirt 
werdeu : im Aufang ist, durch Reaction des echten Amrnoniumchlorids 
mit dem Cyankalium, noch etwas mehr dissociirtes, leitendes Co- 
tarniniunicyanid vorhanden, welches erst allmtihlich auf die dem 
stabilen Gleichgewichtszustand entsprechende, geringere Menge zuriick-. 
geht, eich also in einer messbaren Zeit zu Cotarnincyanid iso- 
merisirt, entsprechend den langeamen Umlagerungen vieler anderer 
Ammoniumcyanide zu den Pseudoammoniumcyaniden (Pseudosalzen). 
Bei 25O erfolgt die Umlagerung, entsprechend der sofortigen Constanz 
des p-Werthes so raech, dass sie messend nicht mehr zu verfolgen ist. 

Wir  fiigen noch hinzu, dass nach den Untersuchungen von S t o c k ' )  
das  Methylphenylhydrocyanauramin sich dem Cotarnincyanid ganz 
Shnlicb verhtilt; auch fiir Ersteres wird in Liisnng aus rein chemiechen 
Griinden ein Gleichgewichtszustand zwischen dissociirtem Amrnonium- 
cyanid und undissociirtem, orgauischem Cyanid angenommen. 

Aus den Beobachtungen iiber Syndiazocyanide und Cotarnincyanid, 
sowie denjenigen von L e y  iiber Quecksilbernitroform ltiest sich eine 
allgemeine Charakteristik von Bpaeudosalzene geben. 

P s e u d o 9 a 1 z e sind als echte, organische Verbindungen auch in in- 
differenten organischen Losungsmitteln liislich, also nicht nur in AI- 
kohol, Aether, Pyridin, sondern namentlich auch in Kohlenwasser- 
stoffen (Benzol, Ligro'in, Chloroform). Beispiele: Quecksilbernitroform, 
Syndiazocyanide, Cotarnincyanid. 

In den dissociirend wirkenden Iliisungsmitteln vom Wassertypus, 
hauptsachlich a b w  in Wasser aelbst, isomerisiren sie sich, aber nur 
unter gleicbzeitiger Ionisation mehr oder minder vollstiindig zu den 
structurrerschiedeneu Ionen der im festen Zustande nicht beettindigen, 
echten Salze. Der  aus der Leitfiihigkeit zu ermittelnde Dissociations- 
grad giebt somit (in verdiinnten wassrigen Liisungen) gleichzeitig anch 
den loukatiomgrad an. 

Der  Unifaog dieser chemischen Vertinderung schwankt bei den 
Pseudosalzen in iihnlich weiten Gruppen, wie bei den Pseudosauren. 

Totale oder weitgehende Isomerisation Gndet statt z. B. nach L e y  
beim Qaecksilbernitroform, ausserdern beim hiso l -  und Pseudocumol- 
Syndiazocyanid, die also in wassriger Liisnng fast nur aus den Ionen 
der echten Snlze beetehen. Beispiele: 

_ _ ~  
'> Diese Berichte 33, 319. 

142* 
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ganz analog wie von den Pseudosauren das  Nitroform eich fast 
total zu Isonitroform-Ionen umwandelt. 

Im Gegensatz d a m  findet z. H. keine, bezw. keioe merkbare 
Verlinderung (Isomerisation) statt bei gewissen , halogenreichen Diazo- 
cyaniden, die also auch in wiissriger Losung (fast) nur aus undisso- 
ciirtem Pseudosalz besteben, z. B. beim Dibrom- und Tribrom-Syndiazo- 
cyanid - analog dem Verhalten mancher Pseudosauren, z. B. der 
Aetbylnitrolsiiure, die in waesriger LBsung fast nur in der gewohn- 

lichen Oximform CH,. C<:%H vorhanden ist und sich erst durch 

Alkalien zu den Salzen der echten, farbigen Saure isomerisirt. 
Verbindnngsglieder. zwischen diesen beiden extremen Fallen bilden 

gewisse Pseudosalze, z. B. das Cotarnincyanid und die p-Chlor- und 
p-Rrom-Syndiazocyanide, bei welchen eine partielle Isonierisation statt- 
findet. Die wassrige LBsung stellt dann einen Gleicbgewichtszustand 
zwischen mehr oder rninder riel undissociirtem Pseudosalz und den 
Ionen des echten, dissociirten Salzes her: 

. HC. CN, . CH . CHs 
>N. C H ~  G--+ (1 - X) >N' ] und 

CN CgHdBr<-- CS H, Br 

[. .CH2 . CHa +CN' 
N: N 

Dem entspricht bei den Pseudosauren das Verhalten der Violur- 
saure, die in wassriger Losung 'ein Gleichgewicht zwischen undisso- 
ciirter, farbloser Violursaure und' den Ionen der in freieni Zustand 
unbekarinten, farbigen, echten Violursaure darstellt : 

' c -o  1 . c:o 
x . C:NOH+---+O-X) . C.No + 1-1 . [ farblos farbig 

Dieses Gleichgewicht ist in beideu Fallen mit der Temperatur 
sehr s tark veriinderlich : derartige Pseudosauren und Pseudosslze 
ceigen also abnorm stark wachsende TemperaturcoEfficienten (bezw. 
Affinittitsconstanten) - und zwar stets in dem Sinne, daes mit 
steigender Temperatur die Isomerisation des  Pseudosalzes zu den 
Ionen des ecbten Salzes stark zunimmt. 


