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166. A. Gutmann:  Einwirkung von tert. N a t r i u m a r s e n i t  auf 
Schwefe lc  yan-Verbindungen. 
(Eingegangcn am 17. Marz 1921.) 

Vor ca. 8 Jahrenl)  habe ich die Beobachtung gemacht, daB 
D i a t h y l d i s u l f i d  nicht etwa wie A l k a l i d i s u l f i d l )  bezw. - p o l p -  
s u l f i d  Schwefel a n  tert. Natriumarsenit abgibt (addiert) unter Bildung 
von tert. Natrium-monosulfoxy-arsenat nach: NaS . S . N a  + As 0 3  Nas 
= NaSS + SAs03Na3,  sondern daB dabei Wasser in seine Bestand- 
teile3) Hs und 0 zerlegt wird, wobei sich der Sauerstoff an das tert. 
Natriumarsenit anlrtgert und die 2 Wasserstoffatom'e mit den Cs Hs S- 
Resten sich zu Athylmercaptan verbinden nach : 

CaHs.SiS.CzH5 + As03Na3 -I- Hs0=2GHt..SH + As04Na3. 

Ebenso verhiilt sich nun Rhodanathyl gegen tert. Natriurnarsenit, 
Es entetehen unter Bildung von A t h y l r n e r c a p t a n  N a t r i u m -  
a r s e n a t  und N a t r i u m c y a n i d .  AuBerdem bilden sich noch kleine 
Mengen A m m o n i a k ,  wahrscheinlich durch HydroIyse in  statu nas- 
cendi von Cyanid bezw. Cyanat 

E i n  w i r  k u n g v on  tert. N a  t r  i u  m a r s e n  i t  a u  f R h o d a n  a t  h y 1. 

Eine Auflosung von 4 g A F z O ~  in 40 g 15-proz. Natronlauge wird mit 
3 g Rhodanathyl am RiickfluBkiihler ' I ?  Stde. gekocht. Dabei tritt starker 
Geruch nach k t h y l  mercap  t a n  und Am m o n i a k (Curcumapapier wird 
stark gebriiunt) auf. Auf der erkalteten Fliissigkeit schwimmt ein 01,  wel- 
ches, mit tither ausgeschiittelt, die Reaktionen von kthylmercaptan zeigte 
(mit alkalischer Nitroprussidnatrium-LosunR violette Plirbun g, mit alkoholischer 
Bleiacetat-Losung gelber Niederschlag). Die Reaktionsfliissigkeit wird unter 
Durchleitung von Kohlensaure gekocht, wobei Cpanwassers  toff5) ent- 
weicht. Erkaltet, krystallisiert alles, insbesondere nach Zusatz yon etwas 

*) B. 46, 1475 [1913]. 
3) D i b e n z y l d i s u l f i d  wird vom tert. Natriumarsenit auffallenderweise 

n i c h t  zersetzt (B. 48, 1165 [1915]); dagegen gibt Diace ty ld isu l f id ,  
CHaCO.S.S.COCHa, ein Atom Schwefel  ab, woriiber ich hei anderer Ge- 
legenheit berichten werde. 

9, Z. a. Ch. 14, 61 [1897]. 

4, 13. 31, 3276 [1898]. 
5, Bei der Einwirkung von a lkohol i schcr  K a l i l a u g e  auf eine alko- 

holische Losung von R h o d a n a t h p l  scheiden sich weille, lockere Krpstalle 
aus, melche in Wasser sehr leiclit loslich sind und nach ihren Iteaktionen 
sich als C y a n k a l i u m  erwiesen. In den gebrauchlichen Lehrbuchern wie 
V. v. R i c h t e r ,  E. S c h m i d t  und A. R e r n t h s e n  findet sich die Angabe, 
d d d i e  Reaktion nach: C3H5S.CN + IiOH = CBH5.0H + KS.CN verliuft. 
Das Unrichtige dieses Reaktionsverlaufes geht schon daraus hervor, dall der 
Geruch nach Mercaptan nicht verschwunden ist. Das alkoholische Filtrat 
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Alkohol zu einem festen Brei weil3er Nadeln, welche die Reaktionen yon 
tert. Na t r  i um,ar sena  t zeigten. 

NC.SCzHs + N a O H  + As03Na3 = N C N a  + CzI&.SH -t ilsO4Nas- 
Die Reahtion ist damit verlaufen nach: 

E i n w i r k 11 n g v o n K a 1 i u m s u 1 f i d a u f R h o d a n L t h y 1. 
2 g RhodanLthyl werden am Riickflulkiihler mit 60 ccm halbnormaler, 

farbloser, frisch bereiteter, alkoholisoher Kaliumsulfid-Liisung l/9 Stde. lang 
erhitzt. Schon bei gelindem Erwarmen farbt sich die Fliissigkeit hellgelb, 
beim Kochen wird sie citronengelb’), und nach beendigter Reaktion ist die 
Liisung wieder farblos. Die Reaktionsfliissigkeit , der Dcstillation unterwor- 
fen, zeigt im Destillat A t h y l m e r c a p t a n  an. Im Riickstand wurde, nach 
Entfernung von Raliumsulfid mit Cadminmcarbonat, 1: ho d a n  a t nachge- 
wiesen. 

Die Reaktion ist somit verlaufen nach: 

NC.SC,Hs + KSK = C5HsS.K + NC.SK. 
Weiter habe ich dann der Vollstandigkeit halber auch die Ein- 

wirkung von Natriumarsenit auf eine I s o r h o d a n v e r b i n d u n g ,  d a s  
A l l y l s e n f o l  oder I s o r h o d a n a l l y l ,  in Ansfiihrung gebracht. Da- 
bei entsteht k e i n  Arsenat, sondern lediglich S u l f a r s e n i t  unter Ab- 
scheidung eines braunen, flockigen Niederschlages, Geruch nach Am- 
moniak und Anisol. Der Schwefel der Isorhodanrerbindung ha t  hier 
nicht addierend, etwa unter Bildung von Natriummonosulforyareenat 
oder F i e  bei normalem Rhodanathyl unter Zersetzung vim Wasser i n  
H* + 0 oxydierend, sondern s u b s  t i t u i e r e n d  gewirkt wie Schwefel- 
wasserstoff. 

E i n w i r k u n g  v o n  fert. N a t r i u m a r s e n i t  auf A l l y l s e n f o l .  
2 g A s s 0 3 ,  in 15 g 15-proz. Natronlauge anfgel6st, werden mit 1.5 g 

Allylsetfol (E. &I erck) am Riickflulkiihler z u m  Sieden erbitzt. Das Senf- 
iil verschwindet rasch. Allmahlich tritt braunflockige Abscheidung ein, wo- 
bei der Geruch nach Anis61 und Ammoniak deutlich wahrnehmbar ist. Das 
Filtrat ist nicht zum Iirystallisieren zu bringen, auch nicht auf Zusatz von 
Alkohol. Setzt man Salzsaure im Oberschul zu, so fallt gelbes A r s e n t r i -  
s u l f i d  aus. Bei eiiiem weiteren Versuch wurde eine k o n z e n t r i e r t e  L6- 
sung von As2 0 3  in 35-proz. Natronlauge mit Allylsenfdl in der Druckflasche 
in1 Wasserbade erhitzt. Beim Offnen machte sich eiii starker Geruch nach 

enthalt einen Stoff, welcher Natriumarsenit zu Arsenat zu onydieren ver- 
mag, mobei der Geruch nacli Athylmercaptan in intensiver Weise anftritt, 
iind oinen Schwefelgehalt von 44-46 oi0  besitzt. Uber den naheren Reak- 
tionsverlauf und fiber die Isolierung der oxydierend wirkenden Verbindung 
werde ich bei anderer Gelegenheit berichten. 

I)  B. 48, 1164 [1915]. 
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Knoblarich und Ammoniak bemerkbar. AuBerdem war eine viel stiirkere 
hraunscliivarze , flockige Ausscheidung emgetreten. Auf Zysatz von viel 
Alkohol trat andl hier k e i n e  Krystallabscheidung ein. Das Arscn war als 
S u 1 fa r  s e n  i t vorhanden. 

Die auffallige, o x y d i e r e n d e  Wirkung der keinen Sanerstoff 
enthaltenden normalen Rhodanalkyle auf tert. Natriumarsenit im 
Gegensatz zu den isomeren Sulfocyanverbindungen, den sog. Senfolen, 
welche schwefelsubstituierend wirken, ist mit der Annahme des Vor- 
haudenseins eiuer r e a k t i v e n ' )  Atomgruppe in  deu normalen Rhodan- 
verbindtingen zu erkliiren. 

Vos ca. 12 Jahrenz)  babe ich ferner gezeigt, dalJ auch die C y a n -  
h a l o g e n  e auf tert. Natriumarsenit unter Zerlegung von Wasser in 
HT und 0 einwirken, nach: 
C N J  + 2i\'aOH+ As03Nas = C N N a  + J N a  + A s 0 4  Na3 + H20. 

Toni C y a n a m i d ,  (CN)NHa bezw. C(:NH)a (Carbodiimid- 
Porniel), wiire zu erwarten gewesen, daB es rnit tert. Natriumarsenit 
gleichfalls unter Entstehung von Cyanid und Arsenat in Reaktion 
treten wiirde, etwa nach CN. NH2 + As 0 3  Nas + KOH = C N K  + NH, 
+ AscJ4Na3. Wie aus dem Folgenden hervorgeht, ist dies jedoch 
n i c h t  des Pail. Auch D i c y a n d i a m i d  wirkt nicht oxydierend auf 
Natriurnarsenit ein. Sie enthalten demnach keine reaktive Atom- 
gruppe. 

Ijagegen wirken S c h w e f e l c y a n ,  CN.S.NC, und C y a n - i m i d o -  
k o h l e n  s a u  r e  - I t h y l e  s t e r ,  H N :  C ( 0  Ca HS). CN, bereits in der Kalte 
auf tert. Natriuniarsenit ein, wobei im ersteren Falle C y a n i d ,  R h o -  
d a n i d  und A r s e n a t ,  im letzteren C y a n i d ,  A r s e n a t  und A t h y l -  
a l k o h o i  entstehen. Diese o x y d i e r e n d e  Eigenschaft der boiden 
genannten Verbindungen ist rnit der Bildung einer Zwischenphase, 
des von J. C. Nef3) bereits angedeuteten r e a k t i v e n  norm. C y a n -  
i s o c y a n ,  C i K . C i N ,  z u  erkliiren irn Gegensatz zum gewohulicheu in- 
aktiven Dicyau, pi; C.C:  N , bergestellt durch Erhitzen von Quecksilber- 
cyanid, von weicheui ieh friiher*) gezeigt habe, daIj es tert. Natrium- 
nraenit n k h t  z u  Nalriumarsenat zu oxydieren vermag, also k e h e  
reaktiven Eigensehaften besitzt: 

E i o w i r k u n g  v o n  A r s e n i t  a u f  C y a n a m i d  u n d  D i c y a n d i a m i d .  
4.3 g Cyanamid, frisch hergesteilt aus Tltio-harnstoff (E. Merek) und 

Queckuilberoxyd , werden in 40 Tln. warmen Wassers aufgelost , mit einer 
Losung von 10 g A s 3 0 3  in 80 g 30-proz. Natronlange vermischt und 1 Stde. 
auf dein Wasderbade erhitzt. Beim. Erkalten krystallisiert nichts aus, auch 

1) €3. 43. S21 [1912]. 
3) A. 2Y7. 266 [lY95]. 

a) B. 42, 8623 [1909]. 
') B. 42, 3628 [1909]. 
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niciit auf Zasstz von hiltoliol. Es anr $omit kein Srseiiat entstandm. Anf-  
Filligerweise war beiin Erhitzeii con Cj-anamid mit d w  stark alkalisclien 
Realrtion~fliissigkeit kein Ammonisk entwithen, H ~ C  riach E. I t i c h t e r s  I'ehr- 
bnch zu erwarten gewesen niire. 

1.7 g D i c y a n d i a , m i d  (E. hlercl;!, init eiuer Lijsnng von 2 x 4 5 2 0 3  

in  16 g 30-proz. Katronlsnge i n  dzrsellicn Weise behandelt, gaben gleich- 
falls keio Arsenat. Doch ~ a r  liier (Ins Entweichen von Ammoniak stark 
wahrzunehnien. 

Ein w i r k u n g  v o n  terf. K a t r i i i r n a r s e n i t  atif Schwefe loyan .  

Eine tiefgelle Liisung von Schwelelcpan in SchwefrlkohlenstofE - frisch 
bereitet nach den tingaben yon L i ]nnemann ' )  aus 8.8 g Joclcyan und 5 g 
Silberrhodsnicl i n  Xther - nurde  mit eiuer irn Uberscliusse sick1 befinden- 
den Anflijsung von 6 g A8203 in 45 g ?O-proz. Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur uutcr tuchtigem Umschutteln allmahlich gemischt. Unter Selbst- 
c-rwiirmung t ra t  Realition ein, woliei sich clie llraktionsfliissigkeit voriiber- 
&end dunkelgclb fiirbte. Nachdem die iriibe, braune Flocken enthaltende 
Liiaung nocli ainige Zeit zur Vollendung der Iteaktion uncl Entfernung des 
S c ~ ~ ~ ~ , e f ~ l l r ~ h l e ~ s t o f f ~  erhitzt worden war, wti rde erkalten gelassea. Das 
Cmnzt! erstarrte z u  einem .Brei von feiuen X'adclu, welche, ~bfil tr iert  und 
umlrrystallisiert, die Realrtioncn TOU tert. N a t r i n m a r s e n a t  zeigten. 111 
das Filtrat wurde in der Warme Ilotileus$ura eingeieitet, wobei dar Geruch 
uach C g a u w a s s e r s t o f f  dzutiich anftrat uod ein dariiher pehalteuer, mit 
Silhernitrat-Losung benetzter Glnsatsb sich wci0 triibtc,. Nnchdem die Ent- 
wicklung von Cpanwasserstoff auIgehiirt hstte, nurile die resticrentle Lihting 
niit Eisenchlorid uiid SalpetersHure versetzt. Es irat  nierk.iuiirdigerweizeirdi~er~vei~~ 
cine eigenartige Itosarotfiirbung von K h o d a n ~ i s c n  ani. 

Die Rraktion diirfte damit nach: 

N C . S C N  + XasO + A~C)3Xiia -= SCKi t  + X a S C X  +x30*~;13 

verlaufen seio. Natritirnnionoeuifclxviirarnat, weiches sich gleichfalls 
hiitte bilden korinen naeh: NC.SCN +- 2As03Nn3 +.NxaO = 2CNNa 
+- 9 s O r N a r  + SBs03Na3,  konnte n ich t  :mfgeIunden werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  tert S a t r i u t i i a r s e n i t  a u f  C y a n - i m i d o -  
k o h I e n s a u r e - ii t 1.1 y 1 e s t e r. 

2.5 g Ester,  hergestellt nach J. r. NeE') durch Einwirkung  on Clilor 
:in€ eine wlWrig-alkoliolische I ikunp  von Cynnkalium , wird mit eiiier Aul- 
iiisung von 7.5 g As203 in ti0 g 15-proz. Matronlaagc! zosamme~gebrscht. 
Unter Selbsterwarmung tritt Einn-irkuug e i n .  Nach '/s-stindigern Erhitiien 
im Wasserbade krystallisiert beiin Erkaltcn ttrt. N a t r i u n i n r s e n a t  in 
h'niieln aim Die Entstehung von Amnionink war nicht wnlirzunellmen. 
Geim Einleiten von Kohlensaare entweicht sehr vie1 C y a n w a s s e r s t o F f .  
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Die Reaktion ist damit verlaufen nach: 
HN:C(OC2HJ) .CN + AsOaNa, + BzO = 2 C N I  + As04Pu'as 

+ Ca Hs. OH. 
Der  glatte Zerfall des Cyan-imido-kohlensaure-athyiesters mit 

tert. Natriumarsenit in A l k a l i c y a n i d ,  A t h y l a l k o h o l  und S a n e r -  
s t o f f  - A b b a u  - ist im Verein mit seiner leichten n a r s t e l l u n g  
aus A l k o h o l ,  A l k a l i c y a n i d  und u n t e r c h l o r i g s a u r e m  N a -  
t r i u m  - A u f b a u  - nur  mit der C y a n a t - F o r m e l  und unter An- 
nahme des Vorhandenseins einer reaktiven Atorngruppe zu erklaren. 

Der  Ester ist damit nichts anderes als norm. C y a n s a u r e -  
a t h y l e s t e r l )  (CsHaO).N:C: (Cyanatholinnach Cloez) ,  dem H.N:C: 
angelagert ist : (C, Hs .O). N : C: (N : C)H, was weiter nicht auffallig ist 
bei dem allgemein bekannten Charakter der Cyanderivate, mit einem 
2-wertigen, ungesittigt9n Kohlenstoffatom sehr leicht Additionsverbin- 
dungen zu liefern. 

Ware der  Ester nach J. U. Nef  ein Kohlensaure-Derivat, so 
hatte auBer Cyanid und Athylalkohol noch Ammoniak entstehen miissen 
aach: 
HN:C(OCaHr,).CN + 3 K O H =  C ~ H ~ . O H + C N K + N H I  +K,CO,, 
aber Natriumarsenat hatte dann nicht entstehen kiinnen. 

D a  es mir nicht miiglich sein wird, in nachster Zeit die Arbeiten 
fortzusetzen, mochte ich die Fachgenossen, welche sich f u r  die Reak- 
tionen mit tert. Natriumarsenit interessieren, bitten, zu prufen, wie in 
ahnlichen Fallen a)  z. B. die Tri- und Tetrasulfide von Carbonsauren 
(I. B l o c h  und M. B e r g m a n n )  auf Natriumarsenit einwirken, ob 
oxydierend unter Schwefelabgabe 9 (Monosulfoxyarsenat bildend) oder 
Sauerstoffabgabe *) unter Zersetzung von Wasser (Arsenat bildend] 
oder Schwefel substituierend wie die Senfijle (Sulfarsenit bildead). 

W e i l 3 e n b u r g  in  Bayern, irn Dezember 1920. 

166. Erich Schmidt und Richard Schumacher:  
Zur Kenntnis des Tetranitro-methans, IV. Mitteilung : 

Oberfbhrung tertiilrer Amine in sekundiire Nitrosamine (11.)- 
(Eingegangen am 3. Mai 1921.) 

Die Methode 5), tertiare fettaromatische Amine mittels Tetranitro- 
methans bei Gegenwart von P y r i d i n  in sekundare Nitrosamine iiber- 

I) A. 108, 355 [1857]. 
a )  B. .53, 961 u. 2228 [1920]; 54, 327 u. 632 [1921]. 
a) H .  41, 3351 [1908]; V2, 212 [1919]. 
5)  E. S c h m i d t  u n d  H. F ischer ,  €3. 53, I537 fF. [19?0]. 

4, B. 40, 2818 [1907]. 




