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67. K. A. H o f m a n n  und H. A r n o l d i :  
Auffgllige U n t e r s c h i e d e  homologer c y c l i s c h e r  Molekiile im 

Verhelten gegen N i c k e l c y a n u r e m m o n i a k .  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kiinigl. Akademie der 
Wissenschaften zu MhAen.1 

(Eingeg. am 11. Jannar 1906; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyor.) 

Aus ammoniakalischer Nickelcyaniirl6sung haben K. A. H of- 
m a n n  nnd F. H i i c h t l e n ' )  durch Zusatz von Benzol, Anilin und 
Phenol Molekiilverbindungen dargestellt, deren Zusammerisetzung ent- 
sprechend den Formeln Ni(CN)s.NHS.CcHd, Ni(CN)p.NH3.CGHs(NHa), 
und Ni(CN)*. NHa . CS Hs(OH).  HsO gefunden wurde. 

Theoretisch lassen sich diese Gebilde von dem Nickelcyaniir- 
Cyankalium, NiCyd Ka, ableiten durch Ersatz von zwei Molekiilen Cyan- 
kalium gegen ein Ammoniak und ein Benzol, Anilin oder Phenol, 
wobei die Coordinationszahl 4 erhalten bleibt, wenn man dem Phenol 
die Fahigkeit zuschreibt, seinerseits noch ein Molekiil Wasser festzu- 
halten. Der  Zusammenhang zwischen dem Nickelatom und den or- 
ganischen Molekiilen wird durch Krafte [ N e b e n v a l e n z e n  nach 
W e r n e r  9 3  bewirkt, wie solche auch in  den bekannten Verbindongen 
von Aluminium- oder Antimon-Trichlorid mit Benzol und Toluol, z. B. 
AlC13.3CsHg, A1C13.3C6H5(CH3) und 3 SbC13.2C6He, znr Geltung 
kommen. 

Von solch allgemeinem Standpunkte ans sollte man erwarten, dass 
ansser Benzol, Anilin und Phenol auch die lange Reihe von Homolo- 
gen und Analogen mit der  Nickelcyaniirarnrnoniakliisung entsprechende 
Fallungen liefere. 

Schon bei 'r o l u o l  versagt die Reaction auffallender Weise voll- 
standig. 

Schiittelt man das nach unserer Vorschrift 3) bereitcte Reagens 
rnit reinem Toluol, so erfolgt auch nach mehreren Stunden keine sicht- 
bare Einwirkung. Wenn allrn&hlich Ammoniak verdampft, so scheidet 
sich ein blauliches Krystallpulver ab, das aber keine Spur Toluol ent- 
halt,  sonderu aus wasserhaltigem Kickelcyaniir besteht. Auch unter 
abgeanderten Versuchsbedingungen gelang es uns nicht , das Tolnol 
in  dieser Weise zu binden. 

Dies trifft jedoch nicht zu. 

I) Diese Berichte 36, 1149 [1903]. 
a) Siehe die kiirzlich bei Vieweg erschienene Broschure: Neuere An- 

3, cf. spiiter S. 341. 
schauungen auf dern Gebiete der anorganischen Chemie von A. Werner .  



B e n z o l  dagegen liefert schon nacb wenigen Minuten das friiber') 
beschriebene violettstichig weisse, krystalline Pulver N i c e  N, . NH3. 
CeHs. D i e m  halt bei Zimmertemperatur das Benzol so fest, dass 
auch nach 4 Wochen langem Verweilen im Vacuum fiber Schwefelsaure 
kein Verlust eintritt. In  der  Warme aber entweicht das Benzol rasch, 
sodass die Verbindung nach dem Entzanden mit einem Streichholz 
mit russender Flamme abbrennt. Sehr augenfiillig wird der  Unter- 
scbied zwischen Benzol und Tuluol, wenn man in beiden Fallen mittels 
eines Glasstabes eine Spur Essigeilure zufiigt. Benzol reagirt dnnn 
augenblicklicb rnit starker Fallung, wahrend die toluolhaltige Mischuog 
k lar bleib t. 

Auch in Toluol gelost (12 ccm Toluol, 1 ccin Benzol) liefert das  
Benzol binnen kurzer Zeit seine charakteristische Abscheidung. 

Dieser frappante Unterschied zwischen Benzol und Toluol hangt 
nicht von zufalligen Nebenurnstanden a b ,  sondern er  beruht auf dem 
merkwiirdigen Unverrniigen des Toluols, in den Nickelcyaniircomplex 
einzutreten. 

Auch die haheren Homologen : Xylol, Cumol, Pseadocumol, Cymol, 
Mesitylen und Hexamethylbenzol, versagen, desgleichen Naphtalin, An- 
thracen, Phenanthren, Fluoren, Diphenyl, Triphenylmethan, TriphenyL 
carbinol, Styrol a) ,  Amylen. Hierbei ist zu bemerken, dass die festen 
Kohlenwasserstoffe dieser Aufeiihlung in gesiittigt-iitherischer Lasung 
mit unserem Reagene geschiittelt wurden, Dachdem ein Parallelrersuch 
mit Benzol in  Aether (1 Vol. auf 10 Vol ) gezeigt hatte, dass Benzol 
auch unter Bolch veranderter Bedingnng nocb tlusgiebig rnit dem Nickel- 
cyauiiramrnoniak eich verbindet. 

Von praktischem Ioteresse eracheint uns die analytische Verwend- 
barkeit unsereR Reagens zum N a c h w e i s  e i n e r  B e i m e n g u n g  v o n  
B e n z o l  i m  P e t r o l e u m .  Sowohl russisches wie amerikanisches 
Petroleum liefern in ihren verschiedenen Practionen rnit Nickelcyaniir- 
ammoniak keine Verbindung. Mischt man aber 5 g Benzol mit 25 g 
Petroleum and schiittelt d a m  rnit 200 ccm der  NickellBsung eine 
Stunde lang, so fiillt der fiir Benzol cbarakteristische, violettstichig 
weisse Niederschlag aus. Nach dem Auswaschen rnit Wasser, Alkohol 
und Aether wurde im Vacuum getrocknet: Ausbeute 1 I .023 g rnit 
einem Gehalte von 4.18 g Benzol. Vielleicht lasst sich hierauf bei 
specieller Ausarbeitung eiu quantitative8 Verfahren ZUI' Bestimmung 
von Benzol griinden. 

1) loc. cit. 1150, sowie H o f m a n n  u n d  Kiispert,Zeitjcbr. fur morg. Chem. 

3) Hier wict bei Cyclopentodiih kommt wolil auch die Tendenz zur Poly- 
15, 201 [1897]. 

merisation als Hinderniss in Betracht. 
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Wiihrend Anilin und Phenol, wie friiher mitgetheilt wnrde, mit 
Nickelcyaniiramrnoniak sicb verbinden, verhalten sich indifferent Aethyl- 
snilin, Dimethylanilin, Phenylbydrazin, 0- und p-Toluidin, dann Anisol, 
0-Kresol ,  Nitrobenzol, Pluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol, Jod-  
benzol. 

Urn f'iir das exclusive Verhalten des Nickelcyaniirammoniak-Com- 
plezes eine plausible Erklarung finden zu kbnnen, bemiihten wir uus, 
ausserhalb der Benzolgruppe Analogien aufzufinden. Dies gelang 
bei Pyridin, Pyrrol, Thiophen und I'urfuran, nicht aber bei a-Picolin 
and  Chinolin. 

Das von uns gebrauchte Reagens wird folgendermaassen bereitet : 
Men last 5 g krystallisirtes Nickelsulfat i n  20 ccm Wasser und ver- 
mischt mit einer Lijsong von 2.5 g reinstern Cyankalium in 10 ccm 
Wasser, dann mit 20 ccrn concentrirtern, wissrigem Ammoniak. Nach 
'/*-sttindigem Verweilen bei Oo wird iiber Crlaswolle abfiltrirt nnd das  
Filtrat mit Essigsaure bis zur beginnenden Triibung versetzt. 

P y r i d i n  lieferte beim Schiitteln mit dieser Fliissigkeit sofoi t 
einen massenhaften, schwach blaulich-weissen Niederschlag, der nach 
einer Stunde abfiltrirt, mit ammoniakhaltigern Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschen nnd d a m  im Vacuum iiber Schwefelsiure voll- 
kommen getrocknet wurde. 

0.4243 g Sbst.: 0.1295 g Ni. - 0.3217 g Sbst.: 0.0989 g Ni. - 0.2497 g 

H20. - 0.2096 g Sbst.: 0 3420 g C02, 0.0626 g H20. - 0.1985 g Sbst.: 41.5 ccm 
N (23O, 722 mm). - 0.2342 g Sbst.: 46.0ccm N (lao, 716 mm). 

Sbst.: 0.4050 g COs, 0.0605 g H2O. - 0.2005 g Sbst.: 0.3268 g GO*, 0.0165 g 

NiCnN,.C5H5N. 
Ber. Ni 30.88, C 44.21, H 2.63, N 22.16. 
Gef. a 30.52, 30.74, 44.23, 44.45, 44.50, * 2.69, 2.58, 22.35, 21.75. 

Kocht man die Verbindung mit Kalilauge , so entweicht Pyridin, 
r b e r  kein Ammoniak. Dieses fehlt also enm Unterschiede von den 
m t e r  analogen Bedingungen entstehenden Benzol-, Anilin- und Phenol- 
Fallungen bei dem pyridinhaltigen Kiirper. Oegen Siiuren und gegen 
Cyankaliumlosung sind die Verbindungen dieser Art alle gleicher- 
maassen unbestandig. 

a - P i c o l i n  und C h i  n o l i n  konnten rnit der  Nickelcyaniiramrno- 
niaklijsuog nicht in  Reaction gebracht werden. Pyridin scheint dem- 
nach, ahnlich wie Benzol, :on seinen Homologen abzuweichen. Pipe- 
ridin giebt zwar eine Fallung; aber diese enthalt nach dem Trockuen 
nur  Nickelcyanfir, Wasser und etwas Amrnoniak. Fal ls  Piperidin 
iiberhaupt aufgenornmen wird, ist die Bindung jedenfalls nur ausaerst 
locker. 

P y r r o l  fallt aus  unserem Reagens beim Schiitteln alsbald ein 
krystallines Pulver, das in  reinem Zustande kaum gefiirbt ist, an der  
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Luft aber allmahlich sich braunt. Bei Zinimertemperatur verfliicbtigt 
sich das Pyrrol  nicht aus  dem Nickelcyaniiramrnoniak-Complex. 

Nach dem Auswaschen rnit verdiinntern Ammoniakwasser wurde 
im Vacuum fiber Schwefelsaure 5 Tage lang getrocknet. 

0.2024 g Sbat.: 0.2660 g COa nnd 0.0533 g HaO. - 0.1918 g Sbst.: 
0.0721 g NiO. - 0.1S86 g Shst.: 47.8 ccm N (do”, 713 mm). - 0.4294 g 
Sbst.: 0.0372 g Amrnoniak beim Destilliren mit Lauge. 
NiCaNz.NH3.CdHsN. Ber. Ni 30.10, C 36.92, 13 4.10, N 28.76, NEIs 8.70. 

Gef. )) 29.54, 35.84, D 4.57, n 27.16, B 8.65. 

Die Mangel im Stickstoff- und Kohlenstoff-Gehalt beruhen darauf, 
dass in der  Hitze sehr schwer verbrennbare, stickstoff haltige Kohle 
entsteht. 

Der  qualitative Nachweis yon l’yrrol in dem vijllig trocknen 
Praparate wurde durch die intensive Rothfarbung eines in die salz- 
saure LiisuDg getauchten Fichtenspahnes erbracht. 

Giebt man T h i o p h  e n  zur Nickelcyaniirammoniak16sung und schiit- 
telt einige Minuten lang, so eiitsteht ein krystalliner, violettweisser 
Niederschlag, der nach dem Auswaschen rnit verdiinntem Arnmoniak- 
wasser und Trocknen im Vacuum iiber Schwefelsaure der  Zusammen- 
setzung 3NiCaN2.3 NH3.CbHdS entspricht. 

NiO. - 0.2224 g Sbst.: 0.1071 g NiO. - 0.3215 g Sbst.: 79.4 ccm N (190, 
718 mm). - 0.2078 g Sbst.: 51.0 ccm N (194  720 mm). 

0.191 1 g Sbst. gaben nach dem Oxydiren mit Salpetersiiure und schliess- 
lichen Schmelzen rnit Salpeter-Soda 0.0920 g BaSOa. - 0.3495 g Sbst. gaben 
0.03535 g N83  beim Dcstilliren rnit verdiinnter Lauge. 

0.2180 g Sbbt.: 0.2074 g COr, 0.0595 g HpO. - 0.2400 g Sbst.: 0.1152 g 

3 Ni CpNa. 3 NH3. C4 H4 S. 
Ber. Ni 37.63, C 25.64, H ?.76, S 6.86, N 26.92, NHs 10.92- 
Gef. )> 37.63, 37.84, )) 25.94, )) 3.03, B 6.60, )) 26.79, 26.70, * 10.30. 

Die bekannten qualitativen Reactionen bestatigten die Anwesen- 
heit von Thiophen in der  vollkommen getrockneten Subatanz. 

Auch reines F u r  f u r  a n ,  aus Brenzschleimsaure bereitet, liefert 
mit der  Nickelcyaniirarnmoniak16sung einen hellviolettweissen, fein 
krystalliniachen Niederschlag, der  nach den1 Auswaschen rnit Ammoniak- 
wasser und zwijlfstundigem Trocknen auf Thon iiber Chlorcalcium 
noch vie1 Furfuran enthalt. 

Die Analyse ergab 28.45 pCt. C ,  3:95 pct .  H ,  26.60 pct .  Ni, 
19.17 pCt. N; daraus folgt das  Atomverhaltnise NilC5.3HsN3, was 
eioer Formel Ni Ca pu’2. NH3. Cd Hq 0 entspricht. 

Vollige Gewichtsconstanz war nicht zu erreichen, weil das  Fur- 
fnran echon bei Zimmertemperatur langsam entweicht, was  auch a m  
Geruch des trocknen Pa l re rs  erkennbar ist. 
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Qualitativ war Furfuran auch nach langeni Trockneu des Prii- 
parates dnrch die Griinfarbung eines mit Salzsiiure befeuchteten Fich- 
tenspahnes nachznweisen. 

Ein ahnlicher Unterschied, wie wir ihn zwischen Benzol einerseits, 
seinen Homologen und Substitutionsproducten andererseits durch unser 
Reagens constatirten, zeigt sich bei oberflachlicher Betracbtung auch im 
V e r  h a1 t e n  d e r B e n z  o 1 h omo 1 o g e n g e g  e n  Pi k r  i n s ii u r e I). Diese 
krystallisirt beim Erkalten ihrer heiss gesattigten benzolischen Liisong 
als Molekiilverbindung mit Benzol, wahrend sie unter gleichen Bedin- 
gnngen aos Toluol , m-Xylol, Cumo 1, Pseudocumol, Fluorbenzol, 
Chlorbenzol unverbunden wieder abgeschieden wird. W i r  haben uns 
davon auch durch eipene Versuche iiberzeugt , stellten aber  fest, dass 
ein niiherer Vergleich unserer Nickelcyaniirammoniakbenzolverbindung 
mit dem Pikrinsaurebenzol nicht statthaft ist; denn dieses zerfallt 
schon bei Zimmertemperatur im Vacuum binnen weniger Minuten roll- 
standig, wahrend jene nach 4-wochenlangem Aufbewahren im Vacuum 
iiber Schwefelslure noch 45.10 pCt. C und 4.60 pCt. H gegen die 
nrch der Formel Ni Cf Nz. CS Hs. NH3 berechneten Werthe 46.60 pCt. C 
uud 4.37 pCt. H aufwies. 

Das Pikrinsaure-Beuzol macht unverkennbar den Eindruck einer 
sehr lockeren Krystallverbindung, die ermiiglicht wird durch den 
relativ hohen Schmelzpunkt des Benzols (+ 5.4 O),  wiibrend ‘l’oluol 
(Schmp. -!!)3.2O), rn-Xylola) (Schmp. unter - 5 0 , ) ,  Fluorbenzol 
(Scbrnp. unter -W),  Chlorbenzol (Schmp. -4 .59 hierin vom Renzol 
charakteristisch abweichen. 

Die leicht fest werdendrn hoheren Homologen 1.2.3.4-Tetramethjl- 
benzoi (Schmp. - 49, Peiitamethylbenzol (Schmp. + Xio), Hexamethyl- 
benzol (Schmp. + 164‘’; verbinden sich wieder mit Pikriusiure, des- 
gleichen Kaphtalin, A nthracen, Phenanthren, Fluoren etc., wihrend 
unser Reagens, wie schon eingangs hervorgehoben wurde? aiich in 
diesen Falleu versagt. 

Fiir dau Verh alteii vou h’ickelcyanurammoniak sind demnach 
wesentlich atidere Factoren als fur die Pikrinsiiurendditionen maass- 
gebend. 

Diejenigeu Stofe ,  die bisher mit dem Nickelcyaniirammoniak ver- 
bunden werden konnten, besitzen auffallend kleirie Molrkularvolumina 
bei den in Betracht kommenden mittlereo Ternperaturen von ca. 15O, 
nimlich Benzol 88.6, Anilin 90.5, Phenol 88.8, Pyridin 80, Pyrrol G9.3, 
Thiophen 78.5, Furfuran 72. 

I )  B e i l s t e i n ,  11, ti8S [l896] und Erghzungeband 11, 381 [1908]. 
a) Fiir Cumol und Pseudocumol sind die Schmelzpunktc in B e i I s t e i n ‘ s  

Haodbuch nicht verzeichnet. 
Berirhte d .  I). chem. Gesell8eh:ift. Jatirp. X X X I L .  23 



Die nicht ausfallbaren Molekiile sind dagegen erheblich grosser, 
uiiuilich Toluol 105.6, Nitrobenzol 103.6, Jodbenzol 1 10, Brombeozol 
105, Chlorbenzol 102, Fluorbenzol 93.8, o-Toluidin 107, o-Kresol 102, 
Anisol 109, Phenylhydrazin 97.6, (L-Picolin 9 i .6 ,  Chinolin 117.8, Naph- 
talin 11 1. 

Wenn aucli die bier gebrauchten Werthe nu r  relative Bedeutung 
habeu, dx die Molekularvolumina fiir die Siedepunkte wegen mangeln- 
der Vollstandigkeit der  betreffenden Literaturangaben nicht alle be- 
rechnet werden konnten, so ist doch der Einfluss der Molekiilgrossen 
auf das Zustandekomnien oder Ausbleiben unserer Reaction unverkenn- 
bar. Die Verhinderung, die der Eintritt eines Substituenten in das 
Renzol, wobei doch zuniichet nur eine Stelle dieses Molekiils rerandert 
wird, bewirken kann, fiihrt zu der auch soust') berechtigten Annahme, 
dass derartige Molekulbindungrn nicht durcb raurnlich bestimmt ge- 
richtete EinzeJkrafte (Valenzen) vermittelt werden, sondern dnss das 
aneulagernde Molekul als Ganzes anziebend und raumerfullend zur 
Geltung kommt. 

i n  wie weit das Nickelcyaniirammoniak als zuverliissiges Reagens 
auf die raumlichen Grirssen oder Gestalten cyclischer Verbindnngen 
gelten darf, kann endgiiltig entschieden werden, wenn anch die Deri- 
cate yon Pgrrol, Thiophen und Furfuran dieselben Ausnahmen wie 
die des Benzols zeigen. 

58.  H. Euler:  Die A l d e h y d e  ale Sauren .  

(Eingegmgen am 20. Januar 1906.) 

Vor kurzem wurde gezeigt, dass Formaldehyd eine scliwache 
SIure  ist,  deren Dissocintionscoiistante 1 .  bei 0" betragt2), und 
welche derngerniss mit Alkalien Salze bildet, die in 1-normalrr Lo- 
sung etwa zur HIlfte hydrolysirt sind. 

Da experimeutrll festgestrllt wurde, dass bei der Vrreinigung von 
Formaldehyd ond Alkilien Hydroxylionen rerschwinden urid ein nor- 
mal leiretides Salz entsteht, BO ist diese Vereinigung eine Neutrali- 
sation nach der allgemein angenommenen Definition dieses Begriffs. 

Es sol1 im Folgenden gezeigt werden. dass andere Aldehyde eben- 
fall8 ausgesi)rochene Sauren sind. Aller Wahrscheinlicbkeit nach 

' j  cf. A. We r n e r ,  Neucw Anschauungen auf dem Gebiete der anorgani- 

2, niese Berichte 38, 2551 Ll90.51. 
schen Chemie, Verlag Yieweg in  Braunschweig 1905, S. 26 ff. 


