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Die anscheinende Verschiedenheit des Verhaltens der
Silbersalze gegeniiber jenem der Alkalisalze der salpetrigen
Saure und des Cyanwasserstoffes in Bezug auf die Reaction
mit Halogenmethyl und Athyl hatte urspriinglich zu der Ansicht
geflihrt, dass den Silbersalzen eine 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 aufieracht gelassen,
dass die Reaction zwischen Silbersalzen und Halogenalkylen
entweder mit Ausschluss eines jeden Losungsmittels’ oder unter
Anwendung von solchen Lésungsmitteln vorgenommen wurde,
in denen eine lonisation des angewendeten Salzes - aus-
geschlossen ist. Bei dem Umsatze von Halogenalkyl mit Cyan-
kali oder Alkalinitrit kommt hingegen Wasser oder verdiinnter
Alkohol als Losungsmittel in Anwendung, also Fliissigkeiten,
in welchen die Salze wenigstenis zum Theile in ihre Ionen
dissociiert sind. Nimmt man nun an, dass im ersten Falle die
Reaction zwischen undissociierten Silbersalzmoleciilen und
Jodalkyl, im zweiten Falle hingegen zwischen den lonen des
Salzes und dem Halogenalkyl erfolgt, so gestattet schon diese
Annahme allein eine Erklarung des verschiedenen Verhaltens
der Silber- und der Alkalisalze. Im ersten Falle liegt eine An-
lagerungsreaction vor, indem sich das Jodalkyl an den Stickstoff
des betreffenden Silbersalzes dhnlich wie an tertidire Amine
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anlagert, wobei der dreiwertige Stickstoff in den fiinfwertigen
ibergeht. Diese Ammoniumverbindungen spalten dann beim
Erhitzen Halogensilber ab und geben natiirlich jenes Product,
welches das Alkyl an den Stickstoff gebunden enthilt.

/CH3
AgCN+CH,J = AgCN\J = Agl+CN-—-CH,
40
Ag-O-N=0O+CH;] = Ag-O-N=0 = AgJ+CH3N\
0.
VN
I CH,

Im Gegensatze hiezu verlauft die Ionenreaction:
K CN+CH,J = KJ+CH,CN
K ONO+CH,J = KJ+CH,—0—N = 0.

Hiebei wird keineswegs behauptet, dass nicht auch das
Salz Ag—0—N =0 unter directem Ersatze von Silber gegen
Alkyl reagieren konne, wie dies z. B. bei der Einwirkung von
Halogenalky! auf Silberacetat der Fall ist.

Ob die eine oder die andere Reaction vorwiegt, hingt
offenbar von der Leichtigkeit der Anlagerung ab, und daher
tiberwiegt, wie durch die Erfahrung bestdtigt wird, bei héheren
Radicalen die Substitution gegentliber der Addition.

Der principielle Unterschied der lonenreaction und jener
ohne dissociierendes Losungsmittel beruht vielmehr darauf,
dass bei einer lonenreaction 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 Unterstlitzung dieser
Annahme wilnschenswert, 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 moglichst niederer Temperatur auf die Cyanide,
beziehungsweise Nitrite einwirkt. Ein solches Reagens steht
uns im Dimethylsulfat zugebote. Wie wir uns iiberzeugt haben,
wirkt dasselbe schon unter 0° sehr heftig auf die concentrierten
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wisserigen 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-
sauremethylester; gleichzeitig aber 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. Linnemann? hat die
Menge des entstehenden Carbylamins bei der Einwirkung von
dthylschwefelsaurem Kali auf Cyankali zu bestimmen versucht.
Er erhielt bei det Behandlung des Reactionsproductes mit ver-
dlnnter Salzsdure ein Gemisch von Basen, welches haupt-
sdchlich aus secunddrem und tertidrem Amin bestand. Aber
selbst angenommen, dass ein Drittel dieses Gemisches Athyl-
amin war, so wiirde dies kaum 2 bis 3%/, Carbylamin — gerechnet
auf das gebildete Propionitril — entsprechen. Es ist also ersicht-
lich, dass die Anwendung des Dimethylsulfates in der Kilte,
die hohe Concentration der angewendeten Losungen und vor
allem die grofie Reavctionsféihigkeit dieses Methylierungsmittels
die Steigerung der Ausbeute an Carbylamin bedingen. Beziig-
lich der salpetrigen S&ure ist bisher die Bildung von Nitro-
methan aus Jodmethyl und Kaliumnitrit iberhaupt nicht beob-
achtet worden.

Im nachstehenden seien unsere Versuche in Kiirze mit-
getheilt.

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Kaliumecyanid.

Bei gewohnlicher Temperatur konnte eine Reaction von
Dimethylsulfat auf festes Cyankali nicht wahrgenommen werden.
‘Mit einer gesittigten wisserigen Losung des Cyanids hingegen
tritt beim Schiitteln selbst unter 0° eine sehr heftige Reaction
ein, so. dass das Eintragen des Dimethylsulfates in kleinen
Partien erfolgen muss und Eiskihlung nothwendig ist. Das
ausgeschiedene Ol wurde abgehoben, die Fliissigkeit mit Ather
ausgeschiittelt, Uiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet

1 Ann., 148, 252.
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und fractioniert. Der zwischen 55 und 60° (ibergehende Antheil
besafl den charakteristischen Geruch des Isonitrils (Siedepunkt
des reinen Isonitrils 59°), wihrend der Rest bis 80° ibergieng,
somit aus Acetonitril bestand. Die Ausbeute an Isonitril betrug
etwa 259/, 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 wisseriger Losung in Anwendung. Das ge-
trocknete Reactionsproduct wurde der Destillation unterworfen
und gieng von 100 bis 105° tiber (Siedepunkt des Nitromethans
101°). Die Menge des erhaltenen Nitromethans betrug, bezogen -
auf das angewendete Dimethylsulfat, 25°, der Theorie; das
gebildete Methylnitrit (Siedepunkt -~12°) hatte sich wihrend
der Operation verfliichtigt.

Es war naheliegend, zu untersuchen, ob sich nicht die
rhodanwasserstoffsauren Salze #hnlich verhalten. Zun#chst
wurde eine gesittigte Rhodankaliumldsung mit Dimethylsulfat
geschiittelt. Auch hier trat die Reaction schon bei gewdhnlicher
Temperatur prompt ein, so dass sorgféltig gekihlt werden
musste. In dem sich abscheidenden Reactionsproducte, welches
nach dem Trocknen um 128° iibergieng, war kein Senfdl vor-
handen, und es war somit nur Rhodanmethyl entstanden. Die
Quantitdt des so erhaltenen Rhodanmethyls entsprach der
theoretisch zu erwartenden Menge. Dieses auffallende Aus-
bleiben des anderen Isomeren zeigt, dass das Rhodankali
beziiglich der Einwirkung des Dimethylsulfates sich wesentlich
verschieden von den Alkalisalzen des Cyanwasserstoffs erweist.
Nach diesem FKErgebnisse war vorauszusehen, dass auch das
Silberrhodanid gegen Jodalkyl sich ebenso wie das Kalisalz
gegen Dimethylsulfat verhalten werde, was auch der Versuch
vollstdndig bestétigt hat.

Jodmethyl wirkt auf Rhodansilber sehr trdge ein; selbst
nach zweitdgigem Kochen von Rhodansilber mit Jodmethyl,
dem etwas Ather zugesetzt war, war noch ein betrdchtlicher
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Theil nicht in Reaction getreten. Bei der Aufarbeitung des
Reactionsproductes konnten wir neben unverdndertem Jod-
methyl ausschliefilich Methylrhodanid nachweisen.

Die Rhodansalze reagieren somit in allen Féllen nach der
Formel N=C—S—Me. Vielleicht ist dieses Verhalten durch
die Annahme zu erkldren, dass sich bei Einwirkung von Jod-
alkyl auf das Rhodansalz das Jodalkyl an den Schwefel an-
lagert und sich nachtriglich Metalljodid abspaltet. Diese
Annahme wird durch die Thatsache gestlitzt, dass eine Reihe
von Schwefelverbindungen die Fahigkeit besitzen, Jodalkyl zu
addiren; z. B. gibt Dimethylsulfid mit Jodmethy! das Trimethyl-
sulfinjodid.

Die beiden Reactionsschemata,

N=C-S-Ag+CH,J] = N=C-S-Ag = AgJ+N=C-S—-CH,
VAN '
und CH; J

N=C—S—K+CH,J = KI+N=C—S—CH,

(Addition oder Substitution), lassen somit das gleiche Reactions-
product voraussehen, was durch die Versuchsresultate voll-
stdndig bestitigt wurde.



