
2782 

Das Chlorid schmilzt bei 72O und bildet gelbliche Nadeln. Es 
geht bei der Behandlung mit alkoholischem Ammoniak in dae Amid 
uber. Das I-Aethoxy-2-methoxy-4-benzolsulfos~ureamid bil- 
det, aus Wasser umkrystallisirt, weisse, verfilzte Nadeln, die bei 192O 
schmelzen. 

0.246 g Sbst.: 14.8 ccm N (31°, 741 mm). 
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La H o c h e  Rt Cie .  

464.  Walter  Pe ters :  U e b e r  Reactionen bei tiefer Temperatur. 
[I. Mit the i lung:  Cyanide.] 

(Eingegangen am 6. August 1906.) 
Angeregt durch Vorla n d e r  's Untersuchungen iiber Salzsaure- 

additionen an ungesattigte Ketone bei tiefen Temperaturen l) und die 
auch durch andere Arbeiten gefundene Regel, dass die Affinitat in der  
Kalte zunimmt, unternahm ich ee, dae V e r h a l t e n  o r g a n i s c h e r  
B a s e n  g e g e n  B l a u e i i u r e  bei der Temperatur des Aetber-Kohlensaure- 
Oemiscbes zu studiren. 

Die aromatiechen Amine, die Phosphine 2), Pyrrol, Methylketol, 
Pyridin, Chinolin, Chinin, Morphin, erwiesen sich ale inditfereut, solche 
dagegen, deren Dissociationsconstante 0 047 oder grosser ist (Propyl- 
amin, Diathylamio, Triathylamin, Dimetbylhydrazin, Pentamethylen- 
diamin, Piperidin, Coniin) gingen mit Cyanwaeserstoff Verbindungeu 
ein, die sich alle schon unter Oo zersetzten. Der Umstand, dass Blau- 
saure in eioer L6snng von Triathylamin eioen Niederscblag, in einer 
von Tripropylamin dagegen keine Fallung hervorruft, durfte auf ver- 
schiedene Liislichkeit der gebildeten Cyanide zciriickzufiihren sein. 

Die Art der  Darstellung war bei alien Cyaniden dieselbe. Ich 
l6ste 0.5 g (1 Mol.) der Base in ca. 10 ccm a'jsolutem Aether, etwas 
mehr ale 1 Mol. Blausaure in  derselben Menge Liisuugsmittel, kiihlte 
beide Lasungen auf -700 a b  und goss sie danacb zusammen. Den 
ausfallenden Niederechlag riihrte ich urn und goss ihn sammt dem L6- 
sungsmittel, ohne vorher zu filtriren, auf eine Thonplatte, die auf einem 
Glasdreifuss iiber fliissiger Luft in einer vereilberten D e w  ar'schen 
Schale stand und den Aether in '19-2 Stunden volletandig aufsog. 

I) Diese Berichte 37, 1647 [1904]. 
Die Hofmann'scben Angaben (diese Berichte 4, 430 [1871]), die ich 

bei dieser Gelegenheit nacharbeitete, kann ich vollinhaltlich bestiitigen. 



Die Zusammensetzung eines solchen Cyanids konnte nicht auf dem sonst 
gebrauchlichen Wege einer Verbrennung ermittelt werden, da eine directe 
Wagung der dam benothigten Substanzrnenge bei geniigend tiefer Tempe- 
ratur ansgeschlossen war. Daher musste ich mich darauf beschranken, das 
molekulare Verhaltniss zwischen Blausiiure und Base festzustellen. Za diesem 
Eode trug ich das getrocknete Sala mittels eines gekiihlten, mit Holzgriff 
versehenen Spatels in 100 ccm fast eiskalten Wassers ein, versttipselte den 
Messcylinder und schiittelte um. Danach goss ich 50 ccm oder, wenn die 
eingetragene Analysensubstanz gering war, Id0 ccm heraus und ermittelte zu- 
niichst durch Titration rnit '/lo-n. Sitbernitrat den Gehalt an Blausiiure Da 
letztere i n  der Bitze in mechselndcn Mengen sich zersetzt, fallte ich sie mit 
einem zseiten Idol.-Gew. '/lo n. Silbernitrat am, trieb die Baee aus dem Filtrate 
im Kjeldahl'schen Apparate iiber und bestimmte in der vorgelegten ' /lo-n. 
Schwefeleiiure den Ueberschuss. Stand die gefundene Menge der Blausaure 
zu jener des Amins im Verhzltniss 1 : I ,  so war dadurch die Existenz eines 
Salzes erwiesen. Es wurde jodoch immer ein Ueberschuss an Base gefuoden, 
da der mit Luft gefiillte Theil des Messcylinders als schiidlicher Raum wirkte 
und die Blauszure stets fliichtiger als das betreffende Amiu war. 

Zum Vergleiche wurde das Verhalten der rerwendeten Basen 
gegeniiber zwei miltelstarken Sauren, 0- und p - N i t r o p h e n o l ,  unter- 
sucht. Propylamin liefwte mit dem o-Kor per, Diatbylarnin und Piperidin 
mit beiden, Dimethylhydrazin mit der p-Verbindung gelbe Fallungen, 
die icb bei Zimmertemperatur isoliren konnte; Propylamin gab rnit p -  
Nitropbenol, Tripropylamin und Coriiin rnit beiden, Dimethylhydrazin mit 
der o-Verbindung von Griinpelb bis 'Orange sicb abstufende Farbungen, 
die auf die Bildung atherlijslicher Salze hinwiesen und in starker Kalte 
an Intensitat zunahmen. 1 . 2 . 4 - D i c h l o r p h e n o l ,  das seiner Aciditat 
nach ungefahr in der Mitte zwischen Phenol und o-Nitrophenol stehtl), 
geht mit Di5thylamin eine Verbindung ein, die bei -7OO aus Aetber 
a u s k r y s t a l k h ,  sich in warmem Aether lost und bei Zimmertempe- 
ratur bestiindig ist. P h e n o l  selbst reagiert hingegen auch bei -700 
mit keiner der erwahnten Basen. 

Folgende Cyanide konoten isolirt oder wenigstens als existeoz- 
fahig erkannt werden. 

P r o p  y 1- a ni rn o n i  u m c y a n  id .  
Das Salz wurde schon bald nach der Darstellung klebrig und 

verschwand schnell nach dem Aufgiessen auf die gekublte Thonplatte. 

Dia t h  y 1- a m  m o  n i u m  c y  a n i d  
ist weiss, kornig, in Alkohol loslich, in Aether, Petrolather, Aceton 
und Toluol unloslich und zersetzt sich erst zvischen - 20° und 
- 30'. 

l )  Diese Berichte 32, 3072 [1599] 
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I. 50 ccm Liisung: '7P.C ccm l T ~ ~ - n .  AgN03, 47.25 ccrn ',lo-n. H,SO,, also 
Verh&ltniss 1 : 1.04. - 11. 50 ccm Loeung derselben Darstellung, 22.75 ccrn 
'/l"-n. AgN03, 52.8 ccm 1/10-n. HsSOd, also Verhsltniss 1 : 1.16. 

Tri  ii t h y 1- a m  ni o n i u m  c y a n i  d 
krystallisirt in Nadeln und zersetzt sich zwischen -400 und -50". 

1. 50 ccm Lasung: 14.4 ccrn 1/10 n. AgNO3, 31.2 ccm '/10-7&. HaSOd, also 
Verh&!tniss 1 : 1.08. - 11. 50 ccm LBsung derselben Darstellung: 14.2 ccm 
10-n. AgNOs, 31.5 ccm 1ilo-n. HISO,, also Verbiiltniss 1 : 1.11. 

D i n e t h y l - h y d r a z i n i u m c y a n i d  
zrrsetzt sich zwischeu Oo und --lo0, kann aber nicht dorch Zu- 
sammeogiessen der nur in einern Kochsalz-Eis-Gemisch vorgekiihlten 
Reagentien gewonnen werden ; hingegen erhalt sich bei tieferer Tem- 
peratur gebildetes Salz beirn Stehen in einer solchen Kaltemischung. 
Es krystallisirt in schiinen Nadeln, die sich leicht a n  die Gefasswand 
anserzen, und zeigt dieseltren LBslichkeitsverhaltnisse wie Diathyl- 
arnmoniumcyanid. 

100 ccm LBsung: 8.2 ccm 10-n. &Nos, IS.0 ccm '!lo-n. HaSO4, also 
\'erhiiltniss 1 : 1.10 

P e n t  a m  e t  h y I e n d i  a m  i n i 11 m - c y a n  id  
wird bald nach der Fallung klebrig und zersetzt sich bei -40° 
bis - 5 O O .  

P i p e r i d i n i u r n - c y a n i d  
ist kiirnig und zeisetst sich zwischen -250 nrid - 3 5 O .  

I. 50 ccm LBsung: 17.7 ccm Ij1o-n.  AgNO3, 39.4 ccm ' / l o - n .  HaSOd, Ver- 
hiiltniss I : 1.11. - It. 50 ccm derselben Darstellung: 17.0 ccm '/1,1-n. AgNOa, 
3S.5 ccrn l , i o - ) i .  BgSOa, Yerhiiltniss 1 : 1.13. 

C o n i i u i u m - c y a n i d  
zersetzt sich zwischen -400 und -500. 

100 ccm LBsung: 4.1 ccm I;~o-n. AgN03, 8.5 ccm 'i1o-n. HsSO,, Ver- 
hiiltniss 1 : 1.04. 

Die Untersuchungen iiber Salzbildung bei tiefer Temperatur 
werden fortgesetzt; es wurden z. B. bei derselben anch schon Ver- 
bindungen schwacher Basen mit Schwefelwaseerstoff erhalten, die 
ebenfalls bei Zirnmerternperatur nicht exiutenzfahig sind. 

Hm. Professor H a n t z s c h  danke ich zum Schluss fiir eeiu fiir- 
derndes Interesse an dieser Arbeit. 

L e i p z i g ,  I. chem. Laboratoriurn der Universitat. 




