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0bet dis Bildung yon Cyanid bsim Erhitzen 
stiekstoffh~ltigsr organiseher K51opol o mit 

Zinkstaub 
vOn 

Heinrich Aufschl~iger, 

Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. t echn ischen  Hochschu le  in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  10, Miirz 189~,) 

Wenn man bedenkt, mit welcher Leichtigkeit manche 
Metallcyanide, welche bei h5herer Temperatur best/indig sind, 
bei Eiawirkung sauerstoffabgebender Mittel in die betreffenden 
Cyanate tibergehen, so muss man sich ftiglich wundern, dass 
der umgekehrte Process, die Reduction der Cyans~iure, so wenig 
untersucht worden ist. 

Zumal tiber die Verwendbarkeit eines in der organischen 
Chemie besonders gebrS.uchlichen Reductionsmittels, des Zink- 
staubes, babe ich in der mir zur Verftigung stehenden Literatur 
keinerlei Angaben finden kSnnen. 

Mit Rticksicht auf die grosse Feuerbest~indigkeit des Cyan- 
zinkes, auf welche schon vor mehr als 40 Jahren R a m m e l s -  
be rg  I aufmerksam gemacht hat, schien die Anwendung des 
Zinkes ftir den genannten Zweck besonders geeignet. 

Vorweg sei bemerkt, dass die Reduction der Cyans/iure 
mittelst Zinkstaub im Sinne der Gleichung: 

3 Z n + 2  HCNO -- Zn(CN)2§ 2 ZnO + H  2 

mit grosser Leichtigkeit geling.t, wenn man Cyanursaure oder 
eine andere cyans/iurebildende Verbindung, wie Harnstoff etc., 
mit einem l)berschusse von Zinkstaub bis zum beginnenden 
Gltihen erhitzt. 

1 Annalen  der Chemie,  64, 300. 
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Auch KSrper wie Propionitril und Oxamid bilden leicht 
Cyanzink, was ja sehr erkl~irlich ist. 

Keinesfalls darf aber die Entstehung desselben als all- 
gemeine Reaction auf stickstoffh~ltige organische K6rper analog 
der Cyanidbildung beim Erhitzen mit Kalium aufgefasst werden, 
wie welter unten gezeigt wird. 

Neben Cyanzink erh~ilt man auch etwas Zinkcyamid, Was 
nicht auffaltend erscheint, wenn man einerseits bedenkt, in 
welchen Zusammenhang durch D r e c h s e l ' s  sch6ne Arbeiten 
fiber das Cyanamid dieses mit der Cyans~iure gebracht worden 
ist, und anderseits berficksichtigt, wie leicht Cyans~iure und 
Cyanamid aus anderen Kohlens~iureamiden entstehen.' 

Die qualitativen Versuche wurden derart ausgeffihrt, dass 
man feste KSrper mit Zinkstaub direct gemischt bis zum 
beginnenden Gltihen in einem Rohre erhitzte, Flfissigkeiten 
aber in Dampfform fiber das ganz schwach roth glfihende 
Metallpulver leitete. Nach dem Erkalten wurde der Zinkstaub 
mit Natronlauge ausgezogen und mittelst Eisenvitriol u. s. w. 
auf Cyan untersucht. 

Bisher wurden folgende Kbrper mit positivem Erfolge 
geprfift: 

Guanidin (-carbonat), 
Biguanid (-sulfat), 
Methylbiguanid (-sutfat, saures), 
Kreatin, 
Kaliumcyanat, 
Cyanurs~iure, 

die Rhodanide yon Ammonium, Kalium, Magnesium, 
Calcium, Barium, Zink und Silber, 

Sulfocyanaethyl, 
Harnstoff, 
Methylharnstoff, 
symm. Dimethylharnstoff (-nitrat), 
Aethylharnstoff, 
Acetylharnstoff, 
Thiosinnamindij odfir, 

1 E m i c h ,  Monatshefte fSr Chemie, 10, 321. 
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Harnsg.ure, 
Oxamid, 
Dicyandiamid, 
Melamin, 
Propionitril, 
Phenylbiguanid (-chlorhydrat), 
Ph enylguanylthioharnstoff, 
Phenylharnstoff, 
Benzamid, 
Benzonitrii, 
Theobromin, 
Caffe'in, 
Albumin, 
Blutfibrin, 
Kleber, 
Case'in, 
Horngewebe, 
Hausenblase, 
Pepton. 

Dagegen gaben kein oder nur eine Spur yon Cyanzil k: 

Acetamid, 
Asparagin, 
Nitrobenzol, 
Dinitrobenzol, 
Nitrotoluol, flfissiges, 

,, festes, 
Dinitrotoluol, 
Nitronaphtalin, 
Anilinsulfat, 
Metanitranilin, 
Paranitranilin, 
symm. Ditolylharnstoff, 
=-Naphtylamin, 
Orthonitrozimmtsgmre, 
Nitrosalicyls~iure, 
Indigo, 
Cinchonin, 
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Chinolin, 

Pheny lhydraz in  (-chlorhydrat) ,  

Azobenzol .  

Um eine Vors te l lung fiber die Ausbeute  an Cyanid, resp. 

an Cyanwasserstoffs~iure zu erhalten, wurden  folgende quanti-  

tative Versuche  angestellt :  

I. Harnstof f .  

3 g Harns tof f  wurden  mit der zehnfachen  Menge yon Zink- 

s taub in einer schwer  schmelzbaren  GlasrShre allmtilig im Ver- 

b rennungsofen  bis Zum eben beginnenden Gli]hen erhitzt, die 

gebildeten Gase in verdtinnter  Natronlauge,  bei sp~iteren Ver- 

suchen  in ammoniaka l i scher  Si lberl6sung aufgefangen und die 

Blaus~iure als Cyansilber,  respect ive Silber bestimmt.  In einem 

Theile des Glfihriickstandes,  der 64"9 g wog, wurde  der Cyan-  

z inkgehal t  fo lgendermassen  ermittelt: Man 1/Sste 4 g  davon in 

sehr  verdt innter  Salpeters~ure unter  guter  Abkt ihlung und 

grosser  Vorsicht,  so dass kein Cyanwasse r s to f f  entweichen 

konnte, filtrirte, f~illte die saure  L6sung  mit Silbernitrat und 

erhielt nach  dem Glflhen des Niederschlages  0" 1742 g Silber. 

Das Filtrat vom Cyans i lbern iederschlage  schied nach dem 

l~'bers~ittigen mit Ammoniak  eine ganz  k le ine  Menge yon 

gelbem Cyanamids i lber  aus. Ebenso  wurde  mit der der R6hre 

noch anhaf tenden Masse verfahren 

Man erhielt im Ganzen:  

a) aus  der Vorlage . . . . . . . . . . . . . . .  : . . 0 '3537 g Ag 

b) aus  64"9g Rohrinhal t  . . . . . . . . . . . . .  2 '8264 ,> ,> 

c) aus der der RShre anhaf tenden Masse 0'0752 >, ,> 

Z u s a m m e n  3'2552 g Ag 

In einem Zweiten Falle, wobei  auch  3 g  Harns tof f  ange- 

wand t  wurden,  erhielt man:  

a) aus  der Vorlage . . . . . . . . .  0 '4732 g Ag 
b) aus dem Glfihr/ ; lckstande. .  3"0382 ,> ,, 

c) aus der anhaf tenden Masse 0"0612 >> ,> 

Zusam.men 3'5726 g Ag 
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Schliesslich in einem dritten Versuche:  

a) aus  der Vorlage . . . . . . . . . . . .  0 '  5517 g A~g 

b) aus dem Glfihrfickstand . . . . .  4"0371 ,, ,, 

c) aus der anhaf tenden Masse . .  0" 1012 ,, ,, 

Z u s a m m e n  4" 6900 g Ag  

Die Einwirkung  l~isst sich durch folgende Gleichung aus- 

drficken: 

/ NH2 
2 C O ~ N H 2 + 3  Z n - - Z n  (ON)2+ 2 ZnO-+-2 N H 3 +  H~. 

Nach derselben mfissten 45'0o/0 HCN resp. 43'3O/o CN vom 

Gewichte  des Harnstoffes  ents tehen;  man erhielt: 

im 1. Versuch 27'20/0 HCN resp. 26'20/oCN 

,> 2. >, 29'8 >> ,, ,> 28"7 >, >, 

,> 3. ,, 39'2 ,, ,, ,, 37"7 ,, ,, , 

d a h e r  in a l l e n  F~i l len  w e i t  f i b e r  50% d e r t h e o r e t i s c h e n  

A u s b e u t e .  

Die Bildung yon Ammoniak  wurde  qualitativ nachgewiesen  

und bei einem spec ie l l enVersuche  13"5~ davon gefunden;  

theoret isch mtiss ten 28"3% entstehen. 

II. Phenylharnstoff. 

Es wurde  mit 4 g Phenylharns tof f  wie bei Harnstoff  ange-  
geben verfahren,  als Vorlage dienten zwei  kleine KSlbchen; 

das erste s tand in W a s s e r  von 30~ und war  leer, das zweite 

hatte man  mit ammoniaka l i scher  Silberl6sung beschickt.  Von 
einer Best i rnmung der f ibergegangenen  Blaus~ure muss te  im 

ersten Versuche leider, da sich im zwei ten K61bchen ein tief- 

brauner  schmier iger  Niederschlag  abschiecl, Abstand genommen  

werden.  
Die aus  dem Rohr gebrachte  Masse  wog  47 '15g ;  man  

erhielt aus  4 g  derselben O'll02gAg; daher  sind im Ganzen  
(einschliesslich der 0'0117 g Ag, weiche d e r d e m  Rohr anhaften-  
den Masse entsprachen)  1'31068 gAg gefunden worden.  
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In einem zweiten Falle fand man bei Anwendung  von 4 g 

Phenylharns tof f  folgende Zahlen:  

a) auf  4 4 ' 4 g  der M a s s e . . .  1"t677 gag 
b) aus  der Vorlage . . . . . . .  0"0677 >> >> 

c) aus dem Rohrr t ickstand 0"0107 >> >> 

Im Ganzen  1'2461 gag. 

Die Reaction erfolgt jedenfalls  nach  der Gteichung: 

/ N H . C 6 H ~  
2 C O ( ,  ' + 3Zn  - -  Zn ( C N ) ~ -  2 Z n O §  C~ H~ N H ~ + H 2 ;  

\ N H ~  

dieselbe verlangt:  19'9~ HCN resp. 19'2~ CN. Man erhielt: 

im ersten Falle 8'20/0 HEN resp. 7"90/0 CN, 

zwei ten ,, 7"80/o HCN ,, 7.50/0 CN, 

also a n  400/0 d e r  t h e o r e t i s c h e n  A u s b e u t e .  

Das Anilin wurde  bei e inem speciel len Versuch  durch 

qualitative React ionen und dutch  Bes t immung  des Siedepunktes  
als solches indentificirt. 

III. Cyanurs~iure. 

Es wurden  zwei quanti tat ive Versuche  mit je 3 g der 

Subs tanz  genau  wie bei Harnstoff  anaestel l t ;  dabei wurden  
erhalten: 

A. beim ersten Versuch:  

a/~ aus  dem Glfthrt ickstand . . . . . . .  4 '0443 g Pig 

b) aus der Vorlage . . . . . . . . . . . .  0"0847 >> >> 

c) aus dem Rohrr/_ickstand . . . . . .  0"0072 >> >> 

Z u s a m m e n  4"1362 g Ag 

B. beim zweiten Versuche:  

a)  aus dem Gltihri ickstand 2"849 gag 
b) aus der Vorlage . . . . . .  0'137 >> >> 

c) aus  demRohrr f l cks tand .  0"014 >> >> 

Z u s a m m e n  3'000 g a g  
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Die Reaction l~isst sich mSglicherweise so erkl~iren, dass 
man annimmt, es entstfinde zuerst Blaus~iure und, durch Ein- 
wirkung derselben auf Zinkoxyd, Cyanzink; damit stimmt auch 
die Thatsache, dass sich~Cyanwasserstoff i n  der Vorlage 
fan& Darnach wtirden die folgenden zwei Phasen zu unter- 
scheiden sein: 

1) (HCNO)a - r  
2) 2(HEN) + ZnO--  Zn (CN)2§ 

Dabei mtissten theoretisch entstehen: 

62'80/0 HCN resp. 60'50/0 CN; 

man erhielt : 

im ersten Falle 34'60/0 HCN resp. 33'3~ CN, 
,, zweiten ,,: 25"1~ HCN ,~ 24"2~ CN, 

daher d u r c h s c h n i t t l i c h  bei 50% der  t h e o r e t i s c h e n  
A u s b e u t e .  

in s~ immt l i chen  FAllen war  s o m i t  die A u s b e u t e  
e ine  so gute ,  wie  sie bei de r l e i  p y r o g e n e n  R e a c t i o n e n  
nur  immer  e r w a r t e t  w e r d e n  kann.  

Dass der symmetrische Ditolylhamstoff kein Zinkcyanid 
bildet, w/ihrend solches aus dem gewShnlichen und dem 
symmetrischen Dimethylharnstoff entsteht, zeigt, dass der Stick- 
stoff in den aromatisch-substituirten Amidogruppen zur Cyan- 
bildung weniger geeignet ist wie der in den einfachen oder in 
den fettsubstituirten; sollte Cyanzink entstehen, so mtisste 
neben dem auftretenden Amine ein Kohlenwasserstoff gebildet 
werden, z. B.: 

~NH.CGH,~.CHa 

2 CO ~NH.C~H~.CHa+ 4 Zn -1- H~O -- 

/ C H a  
- -Zn (CN)~ 4- 3 ZnO 4- 2C6H4QxNH. ) 4- 2 C6H ~.CH a 

was nicht der Fail ist. 
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Das  g e s c h i l d e r t e V e r h a l t e n  des  Z i n k s t a u b e s  zu  

s t i c k s t o f f h ~ i l t i g e n K 6 r p e r n  aus  b e i n a h e  a l l en  w i c h t i g e n  
G r u p p e n  von  o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  l~ss t  s i ch  

somi t  a ls  e ine  s p e c i e l l e  R e a c t i o n  a u f  a I l e A m i d e  der  
K o h t e n s ~ i u r e ,  a u f  Ha rns~ i u r e  und  ih re  A b k S m m i i n g e ,  

s o w i e a u f E i w e i s s s u b s t a n z e n u n d  ~ h n l i c h  z u s a m m e n -  

g e s e t z t e  V e r b i n d u n g e n  d e f i n i r e n .  
Es dtirfte auch Aufkl~irung tiber eine von Edmund Jensch 1 

verSffentlichte Beobachtung verschaffen. Derselbe findet 

niimlich, dass der Zinkstaub der Allongen Spuren von Zink- 
cyanid enth~ilt, tiber dessen Herkunft er sich keine Rechen- 

schaff geben kann; dieser Cyangehalt ist wahrscheinlich auf 

die Gegenwart zuf~illig in die Altongen gelangter, stickstoff- 

h~tltiger organischer K6rper zurtickzuftihren. 

1 B. B. 1891 Nr. 15 Ref. Z. f. ang. Ch. 1891, 201--202. 


