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632. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von alkalischen 
Reduktionsmitteln auf Cyanderivate. 

(Eingegangcn am 1 .  Oktoher 1909.) 

Ini H e f t  2 des l a i i f e n d e n  J a h r g a n g e s  d i e s e r  B e r i c h t e  
S. 480 Lrachte ich die llitteilang, da6 tlas C h l o r i d  der p-Toluolsulfo- 
satire im Gegensatz z i i  den tolacilstilfonsanreu S a l z e n ,  welche aus 
tlem Chlorid durch einfache Yerseifung entstehen, von a l k a l i s c h e n  
It e d u k t i o 11 s ni i t t e 1 11 wie A r s e n i t  und S 11 1 f i t  zu s 11 1 f i n  s a t i r e  n 
Salzen reduziert werrlen unter Entstehung 1-011 i l r s e n a t  bezw. E u l -  
f a t  und Chlorid. Weiter habe ich dann noch beobachtet, dal3 andere 
Siiurechloride wie Sulfurylchlorid und Acetylchlorid anf Arsenite iiber- 
haupt n i c h t  weiter einwirken, sondern lediglich unter Verseifung in 
Sulfat bezw. Aretat -.ind Chlorid iibergehen I). 

Die S a u e r s t o f f a b g a b e  der Sulfonchloride habe ich rnit der 
Annahrne zii erklaren rersucbt, daB in den Sulfonchloriden eiri 
Sauerstoffatom r n e h r w e r t i g e n  Charakter besitzen, also in sit p e r -  
o s y d n r t i g e r  Bindung enthalten sein muBY), wahrend in  den g e -  
w o  h n l i c  h e n  Saurechloriden, \vie Sulfurylchlorid und Acetyichlorid, 
a l l e r  S a u e r s t o f f  a13 nur  in z w e i w e r t i g e r  Form vorhanden aozu- 
nehrnen ist. 

Es war daher interessant zu sehen, wie die C y a n h a l o g e n e ,  
welche wegen ihren Bezirhungen einerseits zur Blauslure als Halogen- 
h i d e  des Kohlenoxyds und andererseits ziir Cyansaure als Halogenid- 
:inhydride der letzteren aufgefaI3t werden konnen , sich gegen a l k a -  
l i s c h e  R e d u k t i o n s n ~ i t t e l ~ )  wie - k r s e n i t ,  S u l f i t  und S u l f i d  ver- 
halten wiirden, zurnal ich gelegentlich der Einwirkung von C y a n i d  
auf N a t r i u r n t e t r a t h i o n a t ' )  die Beobachtung gernacht hatte, d& 
Cyanate, welche bekanntlich durch Einwirkung von Laugen auf Cyan 

__ 

1) Diewr I3cfnntl aprivht gegcn (lie Ann:ihntc von Mil3 Smedley  (Proc. 
Chcin. SOC. 25,  16), \\-elchi, anclr i n  ( le i  C:irliosylgriippc 4-wcrtige Sauerstoft- 
atom? nnnimmt: --C<O.H. - H. P. Rctlgrove (Chem. News 99, 109 
[1909]) verwirft neuert l inp seine friiher aufgestellte An~ic l r t  iibcr vierwertigen 
Sauerstoff in  tlcr C:rrltcrylgruppe. 

2) A h  eine 1veitc.n. Ptutze tlitwr .innahme niuB anch (lie Hildung VOII 

R h o d  a n  a t und S II I f i  n a  t bei der Einwirkung yon To In  o I S  u 1 f o n c h I or i  t l  

auf Schwefelnr t t r iuni  untl C y a n k a l i u m  betrachtet werden (tliese B(*- 
richte 41, 5354 [I9OS]). 

3) S;iure Xetluktic~n~mittcl wic Jutl \ \-n.~wratoff,  scli\vcfligt. Saure wirkeli, 
\vie whon laiige ltckannt ist, reduzierend ;id Cyanlin~ogcne ein. 

') Diebe Urriclitc 39, 512 [1906]. 
233 
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halogene durcli einfachc! Yerseihiiig entstehen, clurcli Siilfite n icht  zu 
Cyaniden reduzied reden .  

Einwirkuug VOII Arseiiit w i l l  Joclcyan. 
In eine Aufliisung von 4 g A+(); in :I6 g 15-1iroz. Xatronlnuge 

wuden allmlblicli 6.0 6 J odcy :in ringetrgeii, woki unter Selbst- 
erwirnieo Heaktioii eintrat. Sacbdeni die Fliisaigkeit noch einige 
Zeit zur Yollenduog der Iieaktioo aiit driii Walwerbade erliitzt wir- 
den war, a u d e  erkalten gelaswi. .\leist eratnrrte donn dalr Ganze 
zu einem festeu Brei feinrr, glirnzender Saddn, \velclir die Keaktionen 
von Arsenat  gaben (Jlaguesiaaiimhuiig Kilt den brkunnten Siedcr- 
sehlag, der sich in Esliigaiiure liiat; beiiii Krwlrnien niit Jodknliiiei 
und Salzsiiure tritt Jodabdcheidung ein ; tiiit Schwefrlrasserstoff eiit- 
steht in salzsaurer Ilciuiirrg anfangs ein wriUer Sietlerschlag von 
Schwefel, spiter ein gelber von Scliwefelarritu). In die resultiereiicle 
Flilssigkeit wurde in der \Vfriiie Kohleiisirure eingeleitet, wobei ein 
starker Geruch nach Cyaiiwasserstoff aultrat. Sobald die Ent- 
wicklung TOO Cyanw:isserstoff aufgehiirt hidre, w urcle die Kohlen- 
&are-Einwirknng unterbrochen. bie rcsticrende Jiisuog gab niit 
Silbemitnt nach dem AnJiiiieru mit SalpetersHure einen gelbeu Sie- 
derschlag voii Jodsilber.  

Aue dem Verlaufe der Reaktian geht hervor, daO sie zu eioer 
q uan ti ta t i  ven Best i m m u n g von J odcpa n Yemendung linden 
Lam. 1 3101. CNJ entspricht 2 Atomen J d e r  1 Atuni 0: 
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ills Zwischenphase bei der Eiriwirkung YOU -4rsenit auf Jodcyan 
ist die Bildung Y O U  N s . 0 :  J oder NaO : O I I  anzunehmen nach: 

oder 
C K J + N a O H = C N H + S a O J  
CX.J + 2 N n O H  = C N I I  + XaO : OH+ NaJ .  

E i n w i r k u n g  von K a l i u n i s u l f i d  auf J o d c y a n .  
In eine wP13rige Aufliisung von 5 g K a l i u r n s u l f i d ,  welches frei 

ron  Thiosulfnt und Polysulfid sein niulj, wurden allmahlich 3.1 g 
C y a n j o d  eingetragen; dabei fHrbte sich die Losung unter Selbst- 
erwiirrnen voriibergehend gelb. Nachdem alles Jodcyan eingetragen, 
wurde noch kurze Zeit erwlrmt. Die farblose Losung enthielt auBer 
iiberschiissig zugeseLztem Kaliumsulfid noch R h o d a n k a l i u n i  u n d  
J o d k a l i u n i ,  welche in beliannter Weise nachgewiesen wurden. Urn 
die ~orkbergehende Gelbfiirbung aufzuklaren, habe ich noch unter 
Anwendung von A1 k o h o l  d s  Losungsmittel wie folgt gesrbeitet. 

Bringt man eine Losung Ton 3.1 g J o d c y a n  in absolutern Alko- 
hol tropfenweise zit einer nlkoholischen Auflosung yon 5.0 g Thio- 
sulfat und polysullidfreiem K a l i u m s u l f i d ,  so fiirbt sich die Losung 
intensiv g e  I b. Dabei scheidet sich ein weiljer, krystsllinischer Nieder- 
schlag a b ,  der sich anfangs beini Umschiitteln auflost, spater aber 
bestehen bleibt: C y a n k a l i u m .  Fiigt man uun der Losung soviel 
Wasser zu ,  dalj der Siederschlag in Losung geht, so schliigt die 
Farbe der Fliissiglteit zuerst nach g e l b g r u n  uni, spater wird sie 
r e i n g r i i n  und beim Brwarmen schlieljlich f n r b l o s .  Die Flussigkeit 
enthalt dann auljer iiberschussig zugesetzteni KaliurnsulFid noch 
R h o d a  n n t und J o d  id. 

Die C;elbfarbung der allioholischen Losung und die Ausscheidung 
der weifien Krystalle kann in analoger Weise, wie bei der Einwir- 
kung von Arsenit nuf Jodcyan mit der Zwischenbildung ron  N a O  ! 011 
resp. NnO : J, hier mit der Zwischenbildung von in Alkohol liis- 
lichem I< S : S K resp. I< S i J und in Alkohol unloslichern Kaliurncyanid 
erklart werden nach : 

C N J  + P K S K  = C X K  + K S  :SK 
C N J  + + K J .  KSK = C N K  = K S J  

Auf Zusatz von Wasser reagiert aber Cyanid mit Kaliumdisulfid 
resp. K S J  unter Entfarbung nach. 

K S S K  + K C N  = K S C N  + K S K .  
K S J  + K C N  = K S C N  + K J .  

U b e r  d e n  q u a n t i t a t i r e u  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n .  
0.i650 g CN J (= Mol.) wi rden  i n  tler rorhtelrcnden Weiw ni i t  

Die erhaltr~nc 1 . 5  g thiohult'at- und polysnlfitlfrciem I<al iu~n~ii l f i t l  belinndclt. 



FxlClo>e Iicnktioii~flii.;sigl~cit , \\-t4clic aiih'r Siilfkt nocli IZliodniiid uiitl Joclitl 
eiit Iiiclt , \viirde zui' Eiit i~~i~~iiing clcs Sulfitls iiiit Catlmiuiii~.:iil)oiiat I~ehantlelt 
i i i i t l  n u f  100 ccni nufpefiilli. 50 ccni t l c n  J:iltrats (= 0.3825 g C N J  = 

Mol.) lit,ferten in  s r1 i~~ : i~ l i  ~:ilpctcr.;;iiii~ti~ 1,i'~iiiig n i i t  Silberiiitixt eineii gcllieii 
Nietlci~chlag ron  J A g  uiitl AgSCN. t l t ~  I)ci 103" getrockiiet 1. 1.00'29 g 
2.  1.0042 g vr-OK. Xnvh tlcv. u i i t ( ~ i i  f o l = c i i t l w  G11,icliuiig Iiiitte ich Jfol. 
AgCJ + ' / t o o  Mol. AgS C S  ~ i i i i i i l i ~ ~ l i  1.00?:3 

1.0029 g A g J  + .4gS C N, init  5-1)roz. ~Aiiiinoiii:rk l~chnntlclt,  liehtcii 
0.5912 g AgJ; hereclinct i h t  iiir 

1.0042 g Ag J + AgSCP;, n i i t  rni ic l i~~i i~lvr  Si:ilpc~tersiiure Iit~liaiidclt uh\v.,  
liefcrteii 0.5892 g IkiSO,; I~cvccliiiet i n t  fiir 3101. UaSO, = 0.5S37 g 
IhLSO,. 

DIW Ter.laiif tler Renlttinii x n i ~ c ~ l i e i i  do,lc!-nii riii(1 I<nliiiiiisi11~itl h t  
soinit i incli tler Glei~~liiiiig ~ ~ t ~ t ~ t ~ ~ ~ f i i i i c l ~ ~ ~ i :  

~rli:ilteii .*ollen. 

hIol. AgJ = O.T,Si? ,?. 

C N J  + KSK = C S S K  + Jli. 

E i n w i r k u n g  \ -on  P l u m b i t  auf  J o d c y a n .  
I n  eine Auflosiing von P l u m b i t ,  nelche durch Losen von 3 g 

Rleiacetat in 80 g Katroulauge hergestellt worden war, wiirden all- 
mahlich 2 g J o d c y a u  eingetragen. Es entstand sofort ein r o t g e l b e r  
Niederschlag von B l e i s u p e r o x p d  und Blei  jod ic l ,  welch letzteres 
sich beirn gelinden Erwarmen aufloste und durch Filtration getrenii t 
wurde. Der  rote Riickstand zeigte nach dem Auswaschen mit Wasser 
die bekannten Reaktionen des B l e i d i o s y d s .  Als in das alkalische 
Piltrat Kohlensaureanhydrid eingeleitet wurde, entwich C y a n  w a s  s e r  - 
s tof f .  

Die Reaktiou durfte somit nach der Gleichung rerlaufen sein : 
C N J  + Pb(OSa)? = CK?ia  + P b O ?  + NnJ.  

E i n w i r k u n g v o n A r s en i t nu f C h 1 o r c y a n .  

Aus einer durch Einleiten von Chlor in eine Quecksilbercynnid- 
losung und drirch Behandeln mit metallischem Quecksilber chlorfrei 
erhaltenen. farblosen Losung r o n  Chlorcyan uud Quecksilbercyanid 
wurde durch ErwLrmen linter Durchleiteu von Wasserstoff das Chlor- 
cyan ausgetrieben und in eine Losung yon 4 g As?O3 in 40 g 15-proz. 
Natronlauge geleitet. Die resultierende Fliissigkeit wurde auf dem 
Wasserbade konzentriert. Beim Erkalten schieden sich wasserhelle, 
glanzende Nadeln ab, welche die Reaktionen yon tertiareni N a t r i u m  - 
a r a e i i n t  gaben. AuBerdeni enthielt die Liisung C y a n i d  und C h l o r i d  
und durch s e k u n d a r e  Einwirkung noch C y a n a t ,  welch letzteres 
nach der Entfernung des Cyanids durch Einleiten von Kohlensaure- 
anliydrid a n  seioein T-erseifungsprodukte Ammonialr erkannt wurde: 

C N C l  + As03Ka3 + Na?O = C N N a  + A s 0 4 N a 3  + KaC1 
C N C l +  NatO = C N O N a  + NaCl. 
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E i n m i r k u n g  v o n  S u l f i t  a u f  C h l o r c y a n .  
In eine f r i s c  h b e r e i  t e t e sulfatfreie Losung \ ou N a t  r i u n i  3 ulf i t 

wurde nach Zusatz voii Katronlauge gasformiges C h l o  r c y a n  (s. o.) 
eiugeleitet. 

Dnbei wurde die Bilcliing yon S u l f n t ,  C y a n i d  und C h l o r i d  
u n d  sekundiir von C y a n a t  (als Xmmoniak in der bekaunten J\eise) 
nachgenieseu. Uer Terlauf cler Keaktisn diirfte nnch der Gleichung 
stattgefunden haben: 

CKC;1+ SO3Na: + Sn:O = CX Na + S04?\'ar NaCl. 

E i i i w i r k u n g  y o n  S ul f id  nuF C h l o r c y n n .  
111 eirie f r i s c  11 b e  r e i t  e t e wiiclrige Liisung Tun  K n l i  u n i  s u l  f it1 

(frei vou lhiosulfat und Polysulfid) wurde uacli Zusntz you ICalilniige 
C h l o r c y n n  eingeleitet. Dnbei wurde die 13iltlung vou R h o t i n u a t ,  
C h l o r i d  uiid einer kleiiien Jlenge Cyanat, :ils dintiionink nach- 
gewiesen, beobachtet. 

cx c1 f l iSK = K S C X  f Ki'nCI. 

E i n \ v i r k i i n g  Y O U  X r s e n i t ,  S u l f i t  u i i c l  Siilfid auf  B r o i n c y n u .  
\\egen der auBerordeutlic11 proBen Fliichtigkeit des krystallisier- 

teii Hronicynus \vurde zii den Tersuchen seine frisclihereitete iitlierische 
rAiisung yer\veiiciet. ~u dieseiii Z\vecI<e wurdc: Hrom zu iiii Uber- 
schrisw sich l~efiudencleti Wuecksilberc?-niiid uuter Eisktibluiig eiuge- 
trageu. Xnch heendigter Reaktion wurde iuit a t h e r  behnndelt u n d  
die iitlierische Liisung roii Bronicynu durch Filtrieren YOU Queck- 
silbtrbromid unt l  ~~iec l i s i lberc~auic l  getrentit. Zur Kinwirkuiig wurde 
die iitlierische Iiisuug \-oil B r o  111 c y n u iu die betreffende :iIkalische 
Ren!itioiisfliissigkeit \vie i i r ~ e i i i t ,  Sul f i t  ocler Sul f i t l  eingetrageii 
u i i d  zuerst knlt dainit geschuttelt. Spiiter \vurde zur Entferuuiig 
des .ithers wrsichtig im Wnsserbade erwiirint uiid clam die er- 
linltrtie Keaktionsfliissigkeit nuf ilire nuriniehrigeii Bestnndteile uuter- 
siic1;t. Die Reaktion verlief wie bei Jodcpnn und Chlorcyan; es 
wurde die Bilduiig yon A r s e n a t  bezw. S u l f a t  bezw. R h o d a u n t  
iinchgewieseu neben E r o r n i d  und C y a n i d .  

Den ( 2 ) - a n h a l o g e n e n  koinnit nnch S e f ' )  wegen ibren Ue- 
ziehungeu zu r  Cynrisiiure die IConstitritiotl CI. C : iU als I-Idogenid- 
anhydride der norninlen Cpnsi iure  11.0.  C : S zu, \\.ahrend ihnen 
C h a t t n w ny und W a d  ni o r e  ') wegen der Leichtigkeit , illit Ayelcher 
sie nus der Slauslure entstehen, uud mit tler sie Aviederuln in Blau- 

. ~~ 

'1 XIIII. ( I .  Cheni. 287, 311. 
?) Cl~enl. %enir:ilhl. 1902 I, 52.3 nn(1 SIT?. 
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s;iiire zuriickverwnndelt werdeu , die Konstit i.tioii : C: N .  C.1 als Ilalo- 
genyliniide des Iiohlenosytls zuschreiben. I n  (leu ceiieren Lelir- 
buchern wire1 jetzt nieist der letzteren Forinel der Vorzug gegeben. 
Eine Konstit itionsforniel: C:’.” 7 CI, wie ich sie rorschlageu niiiclite, 
vereiriigt in sicli die Ansiclit r o n  S e f ,  \vie anch die von C h a t t a w n y  
uutl M’atlniore i n  zufriedenstellentlster Weise. Sie zeigt (lurch die 
g l e i c h z e i t i g e  J3iutliing des Halogens so\voIil an dem Stickstoff als 
aiicli an tletii Iiolilenstoff iri pr5gnaiiter \\’eise die Eigenschnft tler 
Cyanhnlogene, niit Leichtiglieit bald Cynusiiiire bait1 C.;an\vasseratoff 
iind Snuerstofl bilden ZLI konneu. Mit ihr bariiioniert auch a t 1 1  beaten 
die Darstell:ings\reise aus Halogen iind Cynuitl. 1)eiin es ist \roIil 
nicht sehr walirscheiiilicli, da13 so stnrlie ()s!-tlntioiismittel, \vie (lie 
Halogerie es sintl, eine Verbindung :C, :N .I€ niit 2 freien J-alenzen 
iiitalit lassen uritl nii r  \\-asserstoff gegeii Chlor nastaiisclieii solltrii. 

l j ie  neL e Formel zeigt auch in aiiffiilliger \\’eise tlas b i i l i r r -  
w e  r t i g e  s u  p e r  o x  y (1 n r  t i g  gebuiidene u n d  in seinen Reaktionen den 
Superosycleu gleiclientle H a l o g e n  ~ wie es in den hoherex Os~-tlntions- 
stufen tler IIalogeiie i n  dereu Sauerstoffsiiriren, i n  die sie a w I i  iiriter 
gewissen Umstiinden iibergehen, nngenoninien :virtI. Aiich die g l  n t t  e 
Zerlegiiug der Alkalihydrosytle resl). ;Ilkalisi.lfitle i n  d1k:tlis~lz riiid 

eiii S a i l e r s t o f f -  resp. ein S c h \ r e f e l x t o m  linter interniediiirer Bil- 
clung r o n  Sn.0 iO.11 bezw. Nn.S j S.H,  wie ich es i n  tler ror-  
5 te hen d e n A r bei t bei G ege n r ~ a  r t Y o 11 d l i  a1 i sch en Red ii k t ionsmi t te 1 11 

\vie Arsenit: Sulfit, SulFitl und Plurnbit tlargetnii hnbe, ist zlveifels- 
(ihne eine Stiitze tler neiien J~ouatitutionsforrel .  Aus tler Biutliirig 
von Hnlogei: init Kohlenstoff nnd Stickstoff zi.igle icli  s iu t l  niich (lie 
scli\vncli snuren Eigenschnfteii, die Unbestiinsligkeit i i n d  grol3e Zer- 
set zl ic 11 k ei t (1 e r Cyan 11 aloge ii e gege ii  A1 k a I ie ii 11 ii (1 R et 1 u k tion sin i tt e I 
iiberliaiipt iu bester \\‘eke z i i  erkliiren. Sie verlialten sich \\ ie Siilwr- 
osyde,  tleuen man jetzt allgeniein die Konstitiitiot! -0 0 - Z I I -  

schreibt. 

E i u \ v i r k i i n g  v o i i  . i r s e i i i t  u n t l  Sii lf i t  auf  D i c y a i i .  

Leitet ninu D i c y a i i g a s  iri eine \vii8rige AuflB.j\iug V U I I  ( e l f .  Sa- 
t r i u n i a r s e n i t ,  su wircl es wohl ztbsorbiert, aber wenu niau die re- 
sultierende Lijsuug eind:inrpft, scheitlen sich beiiri Erkalten k e i u e 
Iirystalle vo:i Arsenat ails, nuch nicht nach Zusntz von A411ioliol. I n  
der Liisring wurclen C y n n i d  uiid C y n n a t  in der bekannteu Weise 
uachgemieser.. Das llicyan liatte iediglich nur mit clem Alkali uiiter 
Biltlung yon Cyauid uod Cyanat rwgier t  : 

C N  . C N  + 2 N T ~  OH = CN Na + 0 C N  Nn + €Ir 0. 
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Genau ebenso YerhKlt sicli eine mit Lauge versetzte wafhige Lij- 
sung r o n  S u l f i  t. I n  der erhaltenen Renkticrisfliissiglieit waren niir 
S p u r e n  von S u l f a t ,  wohl  eutstanden durch Lnftosylntion, nnch- 
weisbar; auF die roii I 'ecliniaiin iind 3 l a n c k  ') erlialtriieii Snlze 
wurde, (la kein Interesse vorlag, nicht weiter gefnhndet. 

13i n w i r k u n g v o 11 N a t  r i ii in s 11 1 f i d a i l  f L) i c y  an.  
D i c y a n g a s  wirkt :iuf S c h w e f e l n a t r i i i  I:] tinter Bildiing \-OH 

R h o d a n i d  unt l  Cyai i i t l  ein. 
Leitet mnn Ilicyangns tliirch eine viiflrige Lijsuiig vou polysiilficl- 

und thiosulfatfreiem S c h w e f e l n a t r i u m ,  so fHrbt sich die urspning- 
lirh farblose Losung bald gelb, spi ter  wirtl sie brauiirrit. -4iif Ziisntz 
v o n  Lauge \vird sie wieder farblos urid enthilt tlann I:hodanitl unc l  
Cyanitl, welclie in der bekaunteii M'eije nachgewiesen wtirclen. 

Die Kenktion tliirfte soruit linter \vnlirscheiriliclier %~vischenbi l~ l~~ng 
von I'olysiilfid n : d i  der Gleichung 

verlnufen seiri. 
Ganz iihnlich verhirlt sich Dicyan gegen eine ; i lBol io l i sche  T.6-  

sung Y O I I  Sch\vefelnatrinrt~~ wobei noch eir  schwicher Geriicll w i i  

JIercalitan n,alirztiitehiiic.tr war. 

CXCLU + X:1SXn = CKSXn- C N S a  

E i  n IY i r k u n g v o II a r s  e 11 i t  :i u f c' R r r i c y a n  k a1 i ii m. 
Eine Liisiung von 7 g l . ' r r r i c y n n k a l i u r i i  i n  40 g Wa5ser \var t le  

init einer Auflosung vou 2 g Ass& i n  25 g 15-proz. Satrcinlnn~e yer- 
miscbt. Unter Selbster\viirmiing tr:it sofort E n  t f i i r l iung  ein. Zur 
Vollendring cler lienlition wiirde noch eiuige h i t  a u f  drrn Wasserli:de 
erhitzt. Beini Erkalten krystnllisierte tertiiires X x t r i t i n i a r s e n  a t  
:im, wiihreud i n  IAsung sich F e r r o c y a n k a l i u m  befaiid. Die Ke- 
alitiou wird in quantitativer Weise nach der Gleichur-g : 
?I i3Pe(C:x)~  + Ah03Ziaa + 21<c)lI = 2I<(Fe(Cx)6 + aisOliVa3 + 
vor sich gegangen sein, da Ferriryankalium uiclit niehr nachgeiviesen 
werden konute und Ferrocynnkalium und Arsenat, n ie diesbeziiglich 
angestellte Versuche zeigten, nicht weiter anf einander einwirkten. 
Trotz ihres q u a n t i t a t i r e n  Verlaiifs l i m n  die Keaktion (loch n i c h t  
zi! einer direkten quantitatiren Hestinimung des I.'erric?-nnkaliums auf 
Grundlage cler eingangs hei Jodcyan augewantlten Methocle rerwendet 
werden, da ' / l o - n .  Jodliisiing nicht blo8 auf iiberschussig zngesetztes 
Arsenit, sondern bei Gegenwart von Natriurubicarionat auch n u f  
Ferrocyankalium eiuwirkt. 

I )  Dicse Berichte 28, 2375 [1S95]. 



E i u v; i r k u n  g v o u A r s e n i t nu F I< n al1q u e c k si 1 b e  r. 
Jlns zii den nncbfolgenden Yersuchen rerwendete K n a l l r l u e c k -  

s i l h e r  wurde nncli den Angaben L i e l ) i g s  I) ails Quecksilber, Salpeter- 
s iure  und Alkohnl clnrgestellt. 

In eine 1,iisung vnn 4 g AsrOx i n  40 g 15-proz. Nntronlauge 
murrleii allmiihlich 3 g mit R:asser zerriebenen K n a l l q u e c l i s i l b e r s  
eingetrngen. Dallei trnt sofrrrt ein g r n u e r  Kiederschlag YOU nie- 
tall i~cheni Q u e c l c s i l b e r  auf. Nachdeni zur T-ollenduug der Iteaktion 
noch einige Zeit erwiirnit worden x a r ,  wurde die Z6sung erknlten ge- 
lassen. Sie erstnrrte zu eineni festen Brei seidengliinzender Kadeln 
roii tertiireni N a t r i u i n n r s e n n t .  Als in dns Filtrat Kohlenshiire ein- 
geleitet wurde, eut,wich r,elir vie1 C y a n \ \  a s s e r s t o f f ,  welcher an 
seineiii Geruch untl durch die beliannten Reaktionen nnchgewiesen 
~viirdt..  Aufierdeni wurcie noch die Entsteliiing einer kleinen Nenge 
Aninionink nod Anieisensiiure festgestellt; was nus den1 Rest des Cyan- 
shiireiiii~lekiila geivorden ist, lint sicti l,is jetzt  niit Sicherheit nicht 
feststellen lassen. 

Sitri t ,  Nitrnt und  H y d r o s ~ l a n i i n  konnteu nicht nufgefunden werden. 
Uni iiher den Yerlaiif der Renktion X..ifschlnli zii bekonimen, 

b:iI)e icli versucht, titrinietriscli die unyerbrauchte nrsenige Siiure und 
gexichtsnnnlytiscli das gebildete Cynnitl zii bostimnien. Icli erhielt 
jec1oc.h iiuiner betleateud weniger Cyxuitl u n t l  drsenat  nls  nncli den 
GI eich 111: gen (Red ti 1i t i o i i  vnn Formoni trilos >-ci z ti Cyan id) : 

IIg(0NC)r + Xsz0.3 = Hg(SC)y + AS? 0 5 ,  

"ITg(SC)2 + 4 X n O H  + A S 2 0 3  = 2IJg + 4 SnCS + AS?Oj  f 2HrO 
z i i  r w n r t e n  gewesen w5re. 

Die Ein\virkung r o n  nlkalisclien Redriktioiisniitteln, wie Arsenit,, 
.Siiliit. Siilfitl und (.'yanitl, hnbe ich nunniehr bei e inw grijfieren Reilie 
von :ciiorgnnisclien und orgnniscben ~'erbinduiigen, \vie Tliiostilfnte u i i t l  

ciereii llster, Tetrntliionnte, Tritliionxte, Persulfnte, o rpuische  Ilisul- 
fide. Piilfos:jde, Disiilfosyde, thiosulfonsnnre Snlze, Sulfoncliloride, 
Alk~-lnitrnte iind Cynnlialogene uiitersucht u n t l  biu tlabei zii  eiiiigen 
iiberrnsclieuden Resultnten ;el:ingt. 

~ e r b i n ~ l ~ i i i g e n ,  dereu Iionstitution direkt nls deni W a s s e r s t o f f -  
p e r o s y d t j - p u s  eutsprechend nngenonimen wird, wie die organischeu 
J-)isulEide, Si,lfosyde uncl Ilisulfoxyde, i i n t l  ro i i  deueri deshnlb zii er- 
wnrteii geweseu wire ,  dn13 sie glatt 1 JIolekiil Sniierstoff resp. Schwefel 
nlrgeben wiir:len, haben nuffnllenderweise gar nicht oder docli uiir sehr 
triige ini obigen Siune aiif die gennnnten Reduktioiismittel eingewirkt. 
I l ie :indereii ~ ~ e r b i n d c n g e i i  dngegen, welclie niit Clem Wasserstoffper- 
-. . .~ 

1; . inn. d. Clieni. 95, 2S2 [ISX]. 
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oxyd gar nichts geniein haben weder in ihren Reaktionen noch in der 
Xonstitution, haben geoau wie Peroxyde und Persulfide zum Teil 
bereits in der ICalte sngar glatt unter Sauerstotf- bezw. Schwefelabgabe 
mit den genannten Reduktionsmitteln reagiert. Als typisches Beispiel 
mochte ich das K a t r i u m t h i o s u l f a t  bezw. dessen Estersalz anfuhren. 
Dns Xatriunithiosulfat gibt glatt, 1 A t o m  S c h w e f e l  an Arsenit ab 
linter Bildung von Monosulfosyarsenat und Sulfit, wahrend sein Ester- 
salz, das N a t r i u m a t h y l t h i o s u l f a t ,  1 A t o m  S a u e r s t o f f  abgibt unter 
Bilduog von Arsenat, Sulfit und Athylmercaptan. Es durfte daher 
von Interesse sein, wie die D i a z o - ,  C h i n o n - ,  J o d o s o -  und J o d o -  
verbindungen, deren Sauerstoffatome bald als ketonartig, bald als hy- 
drosplartig, bald als scperoxydartig gebunden angenommen werden, sich 
gegen die genannten alkalischen Reduktioiismittel verhalten; ich werde 
auch diese Verbindungen in den Bereich meiner weiteren Unter- 
suchungen ziehen. 

533. Eug. Grandmougin und Arnold Lang: 
Zur Kenntnis amidierter Phenylauramine und Rheonine I). 

(EinTepniir(m nin 1. Oktolwr 1909.) 

Unter dem Namen R h e o n i n  wird von der Badischen Anilin- 
und Sodnfnbrik eic gelbbrauner Farbstoff in den Handel gebracht, 
der  auf Tanninbeize und als Lederfarbstoff eine gewisse Verwendung 
findet. 

Seine Herstellung erfolgt nach dem D. R. P. 82989 (rom 14. De- 
z e m l w  1894) durch Kondensation ron m - P h e n y l e n d i a m i n  niit 
h l i c h l e r s  Keton unter Zusatz von Chlorzink bei 200'. 

Zunaclist entsteht ein - a m i d  i e r  t e s  A u  r nni i n ,  welches hier- 
auf i n  ein A c r i d i n & e r i r n t  ubergeht. 

+ 0 =  
/\ /'\, 

! I  1 ,  
, I  I ,  
\/ \/ 

N (CH,)? N(CHa)z 
+ HzO. 

I )  hnszug aus dcr Dissertation des Hrn. A. Lang:  Contribution i 1'8tiide 
des auramines pIiQnJ;ldes, RhQoiiines et FlnrCosines. Zurich 1908. 




