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Zur Kenntnis der aliphatisehen Carbylamine 
und NitrokSrper 

VOlt 

F. Kaufler und C. Pomeranz.  

Aus dem chemi schen  Labora tor ium der k. k. Univers i t~t  in Wien.  

(Vorge leg t  in de.r S i t zung  am 25. Apri l  1901.) 

Die anscheinende Verschiedenheit des Verhaltens der 

Silbersalze gegentiber jenem der Alkalisalze der salpetrigen 

S~iure und des Cyanwasserstoffes in Bezug auf die Reaction 

mit Halogenmethyl und ~thyl hatte urspr0.nglich zu der Ansicht 
geftihrt, dass den Silbersalzen e i ne  andere Constitution zu- 

kommt als den Alkalisalzen, so dass sogar eine gewisse Tendenz 

des Silbers angenommen wurde, an den Stickstoff zu treten. 
Bei diesen Betrachtungen wurde aber auBeracht gelassen, 

dass die Reaction zwischen Silbersalzen und Hal0genalkylen 
entweder mit Ausschtuss eines jeden LSsungsmittels 'oder unter 

Anwendung yon solchen L6sungsmitteln vorgenommen wurde, 
in denen eine Ionisation des angewendeten Salzes aus- 

geschlossen ist. Bei dem Umsatze yon Halogenalkyl mit Cyan- 

kali oder Alkalinitrit kommt hingegen Wasser oder verdt~nnter 
Alkohol als L6sungsmittel in Anwendung, also Fliissigkeiten, 
in welchen die Salze wenigstens zum Theile in ihre Ionen 
dissociiert sin& Nimmt man nun an, dass im ersten Falle die 
Reaction zwischen undissociierten Silbersalzmoleciilen und 
Jodalkyl, im zweiten Falle hingegen zwischen den Ionen des 
Salzes und dem Halogenalkyl erfolgt, so gestattet schon diese 
Annahme allein eine ErkKtrung des verschiedenen Verhaltens 
der Silber- und tier Alkalisalze. Im ersten Falle liegt eine An- 
!agerungsreaction vor, indem sich das Jodalkyl an den StickstOff 

des betreffenden Silbersalzes ~thnlich wie an tertigtre A m i n e  
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anlagert, wobei der dreiwertige Stickstoff in den fCmfwertigen 

tibergeht. Diese Ammoniumverbindungen spalten dann beim 
Erhitzen Halogensilber ab und geben natfirlich jenes Product, 

welches das A!kyl an den Stickstoff gebunden enth~ilt. 

Ag CN--I- CH3J - -  Ag CN f f  CHa \ j  - -  A g J + C N _ C H  a 

0 . / / /  

Ag-0- -N - - - 0 + C H a J  --- A g - 0 - N  = 0 - -  A g J + C H a N ~ o  
/ \  
J CH a 

Im Gegensatze hiezu verl~iuft die Ionenreaction: 

c +cH J = k-J+CH CN 

t~ + -  ONO+CHaJ : K J + C H a - - O - - N - -  O. 

Hiebei wird keineswegs behauptet, dass nicht auch das 

Salz A g - - O - - N  - -  0 unter directem Ersatze yon Silber gegen 
Alkyl reagieren k6nne, urie dies z. B. bei der Einwirkung yon 

Halogenalkyl auf Silberacetat der Fall ist. 

Ob die eine oder die andere Reaction vorwiegt, hiingt 
offenbar yon der Leichtigkeit der Anlagerung ab, und daher 

iiberwiegt, wie durch die Erfahrung best/itigt wird, bei h6heren 
Radicalen die Substitution gegenfiber der Addition. 

Der principielle Unterschied der Ionenreaction und jener 

ohne clissociierendes L6sungsmittel beruht vielmehr darauf, 
dass bei einer Ionenreaction keine Anlagerung erfolgt. 

Wenn diese Auffassung richtig ist und der Unterschied 
zwischen Alkali- und Silbersalz im vorliegenden Falle nur auf 
der Dissociation beruht, so war es zur Untersttitzung dieser 

Annahme wfinschenswert, darzuthun, dass die Alkalisalze 
unter jenen Bedingungen, bei denen ein erheblicher Theil un- 
dissociiert ist, ebenso reagieren wie die Silbersalze. Es war 
daher nothwendig, ein Reagens in Anwendung zu bringen, 
welches bei m6glichst niederer Temperatur auf die Cyanide, 
beziehungsweise Nitrite einwirkt. Ein solches Reagens steht 
uns im Dimethylsulfat zugebote. Wie wir uns tiberzeugt haben, 
wirkt dasselbe schon unter 0 ~ sehr heftig auf die concentrierten 



494 F. Kaufler und C. Pomeranz, 

w~isserigen LOsungen des Kaliumcyanides und Kaliumnitrites 
ein. Es entstehen hiebei, wie vorauszusehen ist, die Ein- 
wirkungsproducte auf den ionisierten Antheil des Cyankalis und 
des Nitrites, das Cyanmethyl, beziehungsweise der Salpetrig- 
s~iuremethylester; gle~chzeitig abet wird hiebei in erheblicher 
Menge Carbylamin, respective Nitromethan gebildet. 

Es entsteht zwar auch beim Erhitzen von Cyankali mit 
Jodmethyl oder methylschwefelsaurem Kali Carbylamin, jedoch 
nur in sehr untergeordneter Menge. L i n n e m a n n  1 hat die 
Menge des entstehenden Carbylamins bei der Einwirkung yon 
~ithylschwefelsaurem Kali auf Cyankali zu bestimmen versucht. 
Er erhielt bei der Behandlung des Reactionsproductes mit ver- 
dtinnter Salzs~iure ein Gemisch yon Basen, welches haupt- 
s~ichlich aus secund/irem und terti~rem Amin bestand. Aber 
selbst angenommen, dass ein Drittel dieses Gemisches _~thyl- 
amin war, so wtirde dies kaum 2 bis 3 ~ Carbylamin -- gerechnet 
auf das gebildete Propionitril - -  entsprechen. Es ist also ersicht- 
lich, dass die Anwendung des Dimethylsulfates in tier K/ilte, 
die hohe Concentration tier angewendeten LSsungen und vor 
allem die grol3e Reactionsf/ihigkeit dieses Methylierungsmittel s 
die Steigerung der Ausbeute an Carbylamin bedingen. Beztig- 
]ich der salpetrigen Sfture ist bisher die Bildung yon Nitro- 
methan aus Jodmethyl und Kaliumnitrit tiberhaupt nicht beob- 
aehtet worden. 

Im nachstehenden seien unsere Versuche in Ktirze mit- 
getheilt. 

Einwirkung yon Dimethylsulfat auf Kaliumeyanid. 

Bei gewShnlicher Temperatur konnte eine Reaction yon 
Dimethylsulfat auf festes Cyankali nicht wahrgenommen werden. 
Mit einer gesS.ttigten w~isserigen LSsung des Cyanids hingegen 
tdtt beim Schtitteln selbst unter 0 ~ eine sehr heftige Reaction 
ein, so dass das Eintragen des Dimethylsulfates in kleinen 
Partien erfolgen muss und Eiskiihlung nothwendig ist. Das 
ausgeschiedene 61 wurde abgehoben, die Fltissigkeit mit Ather 
ausgeschtittelt, fiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet 

1 Ann., 148, 252. 
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und fractioniert. Der zwischen 55 und 60 ~ tibergehende Antheil 

besal3 den charakteristischen Geruch des Isonitrils (Siedepunkt 

des reinen Isonitrils 59~ wtihrend der Rest bis 80 ~ fibergieng, 
somit aus Acetonitril bestand. Die Ausbeute an Isonitril betrug 

etwa 2 5 %  des Reactionsproductes. 

Einwirkung von.Dimethylsulfat auf Kaliumnitrit. 

In ganz analoger Weise wurde die Einwirkung von Di- 
methylsulfat auf Kaliumnitrit studiert. Das Kaliumnitrit kam 

in concentrierter w~isseriger LOsung in Anwendung. Das ge- 
trocknete Reactionsproduct wurde der Destillation unterworfen 

und gieng von 100 bis 105 ~ fiber (Siedepunkt des Nitromethans 

101 ~ ]Die Menge des erhaltenen Nitromethans betrug, bezogen  
auf das angewendete Dimethylsulfat, 25~ der Theorie; das 

gebildete Methylnitrit (S iedepunk t - -12  ~ hatte sieh w~hrend 

der Operation verfltichtigt. 

Es war naheliegend, zu untersuchen, ob sich nicht die 

rhodanwasserstoffsauren Salze ~ihnlich verhalten. Zuniichst 

wurde eine geMittigte Rhodal~kaliuml6sung mit Dimethylsulfat 

geschtittelt. Auch hier trat die Reaction schon bei gewGhnlicher 

Temperatur prompt ein, so dass sorgftiltig gekfihlt werden 
musste. In dem sich abscheidenden Reactionsproducte, welches 

nach dem Trocknen urn t28 ~ tibergieng, war kein Senf61 vor- 

handen, u n d e s  war somit nut Rhodanmethyl entstanden. Die 

Quantit~it des so erhaltenen Rhodanmethyls entsprach der 
theoretisch z u  erwartenden Menge. Dieses auffallende Aus- 
bleiben des anderen Isomeren zeigt, dass das Rhodankali 

bezfiglich der Einwirkung des Dimethylsulfates sich wesentlich 

verschieden von den Alkalisalzen des Cyanwasserstoffs erweist. 

Nach diesem Ergebnisse war vorauszusehen, dass auch das 
Silberrhodanid gegen Jodalkyl sich ebenso wie das Kalisalz 
gegen Dimethylsulfat verhalten werde, was auch der Versuch 

vollst~indig best~itigt hat. 
Jodmethyl wirkt auf Rhodansilber sehr tr~ge ein; selbst 

nach zweit~igigem Kochen von Rhodansilber rnit Jodmethyl, 
dem etwas _Ather zugesetzt war, war noah ein betr~ichtlicher 
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Theil nicht in Reaction getreten. Bei der Aufarbeitung des 
Reactionsproductes konnten wit neben unver~indertem Jod- 

methyl ausschliel31ich Methylrhodanid nachweisen. 

Die Rhodansalze reagieren somit in allen F/illen nach der 

Formel N ~ C - - S - - M e .  Vielleicht ist dieses Verhalten durch 
die Annahme zu erM~ren, dass sich bei Einwirkung yon dod- 

alkyl auf das Rhodansalz das Jodalkyl an den Schwefel an- 
lagert und sich nachtr~tglich Metalljodid abspaltet. Diese 

Annahme wird durch die Thatsache gesttitzt, dass eine Reihe 

von Schwefelverbindungen die F~thigkeit besitzen, Jodalkyl zu 

addiren; z. B. gibt Dimethylsulfid mit Jodmethyl das Trimethyl- 
sulfinjodid. 

Die beiden Reactionsschemata, 

N~=C-S-Ag+CH3J  = N ~ C - S - - A g  - -  A g J + N ~ C - S - - C H  a 
/ \  

und CH 3 J 
- -  + + - -  

N = C - - S - - K + C H a J  - -  K J + N = _ C - - S - - C H  3 

(Additio n oder Substitution), lassen somit das gleiche Reactions- 

product voraussehen, was durch die Versuchsresultate volI- 

st~ndig best~itigt wurde. 


