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A u s  d e m  C h e m i s e h e n  I n s t i t u t  de r  Univers i t -5 t  in G r a z  

( V o r g e l e ~ t  in d e r  S i t z u n g  a m  7. M a r z  192.,9) 

E i n l e i t u n g .  

Die his jetzt  v o r g e n o m m e n e n  A l k y l i e r u n g e n  yon komplexen  
Z y a n o m e t a l l s ~ u r e n  zeigten, dal~ hiebei V e r b i n d u n g e n  hSherer  
O r d n u n g  entstehen, in denen I s o n i t r i 1 molekfile koord ina t iv  
a n  das Z e n t r a l a t o m  gebunden  sind. 

So isolierte berei ts  F r e u n d 1 bet der E i n w i r k u n g  yon Jod-  
~ithyl auf  S i lbe r fe r rozyan id  k a r b y 1 a m i n ha l t ige  Verb indun-  
gen,  fl i t  die E.  G. I. t t  a r t 1 e y 2 S t r u k t u r f o r m e l n  aufstell te.  Bei  
tier E i n w i r k n n g  yon D~methylsulfa t  auf  K a l i u m f e r r o z y a n i d  ~ 
wurden  gleichfal ls  V e r b i n d u n g e n  gewonnen,  die K a r b y 1 a m i n 
zu en tb inden  ims tande  sin& Hervo rzuheben  ist, dal~ hiebei alle 
seehs Z y a n r e s t e  m e t h y l i e r t  und  aus  dem Reak t ionsproduk te ,  wie 
H a r t l e y  ~ zeigte, als I s o n i t r i l- und nicht  als Nitr i lmolekfi le  
a b g e t r e n n t  und verse i f t  werden  kSnnen.  Diese V e r b i n d u n g e n  
en tha l ten  das Ion  [Fe(CNCH~)~]"'~, yon  dem eine Reihe  Salze 
hergeste] l t  wurde.  

Ebenso  ge langt  m a n  bet der A l k y l i e r u n g  yon H e x a z y a n o -  
koba l t i a ten  6; ~ zu is onitr i lhalt~gen K'omplexen,  lind auch {tie 
a lky l i e r t e  Nitropruss~dwasserstoffs~iure" en twicke l t  bet der Be- 
handlung  m i t  Lauge  oder beim t roekenen  Erh i t zen  I s o ni t r i l  ~~ 

I n  den M e t hy l i e rungs p roduk t en  der H e x a z y a n o c h r o m i -  
s~ure ~ sowie der Octo zya~omolybd~n-  ~ unc~ -Wo l f r a m s ~ u r e  ~ 
konnte  gle ichfal ls  n u r K a r b y ] a m i n  und kein Ni t r i l  naehgewiesen  
werden.  
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Soweit E. J. E n k 1 a a r 1~ Salze der angeftihrten komplexert 
Zyanometalls~uren auf ihr  Vel'mSgen, be[ der Einwirkung yon 
Minera]siim-en oder voi1 Schwefelwasserstoff aus ihren LSsungen 
Blaasiiure zu entwickeln, untersuchte, land er, dab hieraus die 
1 a b i 1 e Form, also die I s o blaus~ure, ili Freiheit  gesetzt wird. 
E r  wies das dm'ch die Bildung" des bei etwa 58--60 o schmelzenden 
Methylquecksilberzyanids CH~.I-tg. Cy aus der Methylqueck- 
silberbase CH8 . H g .  OH beim Dariiberleiten tier frisch ent- 
bundenen Blaus~ure nach. Der labilell oder Isoblausaure erteilte 
er jedoeh, abweichend yore fast allgemeinen Gebrguch, die Formel 
(HC ~N )~  oder H2(CN)2. 

Aus einer LSsung, die Kadmiumzyanid  und Zyallkalium ent- 
hielt, wachte  Enklaar  dm'ch Schwefelwasserstoff jedoch eine 
andere Form der Blausaure frei, die wi t  der erwi~hnten Methyl- 
quecksilberbase ein bei 900 schmelzendes Zyanid bildet, welches 
in der angegebenen A rbeit als AbkSmnfling der s t a b i I e r~ 
Blaus~ure beschrieben und t tNC forwuliert  wurde. 

G u i 1 1 e m a r d ~5 wltersaactlte die Tautolnerie der Blau- 
s~urederivate. E r  liel~ Jod~thyl  teils auf einfache, tells auf kow- 
plexe Zyaaide einwirken. In  ehfigen extremen Fallen findet er, �9 
dal~ hiebei n t t r  Nitri l  o d e r  Karby lawin  entwickelt wird. In  
den ~aeisten Fallen ergibt s~ch aber eine Abh~ngigkeit der Aus- 
bellte der beiden isomeren Foemen yon der Versuchsdauer, und 
zwar verschiebt sich mit  steigender Tempera tur  und zunehmen- 
der Zeit das Verhiiltnis Nitril  : Karbylamil t  zugunsten der stabilell 
Nitri lform. Es wel~den zahlreiche Versuche angefiihrt, in denen 
bei relat iv niedl~iger Temperatur  mu" Karbylawin- ,  bei hSherer 
inlr Nitri lentwicklung be obachtet werden kolmte. Die dazwischen- 
liegenden Tewpera turen  lieferten beide Formen nebeneinander. 
Somit steht nach Guillemard eine Uwwandlung tier labilen Alkyl- 
zyani&e in die stabilen fest; s ie vollzieht sich jedoch nur  schwierig 
und erst bei hSherer Tempera tur  und l~ingerer Versuchsdauer. - -  
Aueh bei ~ter Einwirkulk~ von Jodathyl  auf Kadmiumzyanid  isr 
die gesehilderte Abhangigkeit  der Ausbeute von der Temperatur  
und volt der Zeit zu beobachten. 

t I ingegen kann erwar te t  werden, dab die intrawolekulare  
Umlagerawg der b ei&en mSglichen Blaus~ureformen infolge der  
grSl~eren Beweglichkeit des Wasserstoffatoms leichter als die 
Isonitl"il-Nitril~wwaaldlulag vor sich g, eht. Nach K. H. M e y e r ~ 
ist jedoch die freie Blausgure ganz oder doch nahe,zu einheitlich 
Formonitr i l  und keinesfalls ein G ewisch zweier Isomere wit  end- 
lichev Umlagernngsgeschwindigkeit.  Die Angaben yon E n k 1 a a r 
stehen t~i~emit in einem gewissen Widerspruch, da ihnen zufolge 
die freie Blausiiure mindestens in zwei v e1"schiedenen Formen be- 
s t e h t . -  Somit scheinen &ie Unters~chungen tiber die Urn- 

14 E .  J .  E i1 k 1 a a r ,  R e e .  d e s  T r a y .  c h i m .  d. P .  B .  42, 1009, 44, 889. 
1~ G u i l l e m a r d ,  A n n .  d e  C h i m .  e t  d e  t ' h y s .  V I I I . ,  14 (1908), 311. 
Is K .  I t .  M e y e r ,  B e r l .  B e r .  54, 1709. 
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wandlulagsverh~ltnisse der Blausfiureformen noeh nicht endgtiltig 
abgeschlosse~ zu se,i~. 

Aus dieser Gegenfiberstellung geht hervor, dal~ bei der Be- 
urteilung, ob Zya~i~e Reste der stabilen ader ]abilen Zyanwasser- 
stoffsaure enthalten, jenen Methoden der Vorzug zu geben ist, 
die sieh auf die Entwicklung der A 1 k y 1 d e r i v a t e der beiden 
isomeren S~uren aus den betreffenden Salzen und nicht auf deren 
Entbindung im f r e i e n Zustande aufbauen. Denn bei einiger- 
mal~en rascher Arbeitsweise und niedrig gehaltener Temperatur  
ist e~ne inhere U,mlagerung der Alkylzyanide nieht zu beffirehten. 

Da ihre Bildung prinzipiell auf zwei Wegen, n~mlich v o r  
und n a c h Ab~rennung d~r Zyanreste arts den Salzen vor sieh 
gehen kann, ist zur Festigung des Strnkturbeweises der Zyanide 
mit t t i l fe  der daraus entwickelten Alkylderivate noch der Nach- 
weis erforderlich, dal~ die Zyanogruppen w~hrend ~ tier Alkylierung 
im Molekiil gebunden bleiben. Somit ist es notwendig, Verbin- 
dungen h5herer Ordnung zu isolieren, welche aus Zyaniden her- 
vorgegangen sind ~md die Zyanogruppen in alkylierter  Form 
gebunden enthalten. Gelingt deren Darstellung dureh einfache 
Alkylierung d er Zyanid,e, so kann dies als Beweis gelten, dal~ die 
Bildung der Zyanalkyle  aus komplexen Salzen in deren Koordi- 
nitionsraum, also innerkomplex, vor sich geht, worauf bei der 
Entwicklung yon f r e i e m Nitril  oder Isonit~il aus d~iiesen Ver :  
bindungen die Abspalttmg der als Liganden gebundenen Alkyl- 
zyanide f o 1 g t. Sonach ist bei dem Versuch eines Ko~stitutio,ns- 
nachweises der Zyanogruppen in komplexen Salzen dutch de~en 
Dberffihrung in Alkylderivate die Iso]ierung der entstehenden 
nitril- oder karbylaminhalt igen Verbindungen zu erstreben. 

Die vorliegende Arbeit stellt sich diese Anfgabe fill' die Salze 
der Tri- und Tetrazyanekadmium~ure .  Es gelaag die Darstelhmg 
mehrerer  alkylierter Komplexe der beiden Sfiuren, welche, der 
qualitativen Prfifmlg zuf(flge, stets I s o n i t r i 1 enthalten. Der 
qualitative Befund wurde schliel~lich durch die quanti tat ive 
iNitril- und K arbylaminbestimmung best~tigt: Diese Komplexe 
enthalten n u r I s o n i t r i 1. 

Gleichzeitig konnte man am Beispiele der Tri- und der Tetra- 
zyanokadmoate das Verhalten yon Zyanoko~mplexen studiert  wet- 
den, die leicht die Koordinationszahl d e s  Zentralatems ~ndern. 
Sie sind nahtrge~n~l~ relat iv mlbestandig und neigen zur Bildlmg 
m e h r k e r n i g e r Verbindungen. Diese Eigensehaft  kommt 
anderen Zyanokomplexen mit geringer Best~ndigkeit gleichfalls 
zu ~. D, ie Gesetze, welche die Kondensati(m zu mehrkernigea 
V erbindtmgen regeln, sind bei allen unters~chten alkylierten 
oder nieht alkylierten Zyanometallderivaten in gleicher Weise 
fibereinstim~mend zu beobachten. 

~7 F .  K S 1  z 1 u n d  F .  V i d i t  z, M o n a t s h .  f. Ch.  49, 241; F .  l:I 5 l z 1, M o n a t s h .  f. Ch.  
48, 6S9, 51, 1. 
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Ebenso konnte an Beispielen gezeigt werden, dal~ die hydro- 
lytische Spaltung der dargestellten Zyanokomplexe s t u f e n- 
w e i s e vor sich geht. 

D a s  A u s g a n g s m a t e r i a l .  

Die Alkylierungen wurden mit Jodmethyl  oder Jod~thyl und 
Silberkagmiumzyanid, sow~ie mit Dimethylslflfat und Kalium- 
kadmiumzyanid vorgenommen. 

Die Jodalkyle und Dimethylsulfat wurden stets nur  nach 
sorgf~ltiger Fx'aktionierung in frisch destilliertem Zustande ver- 
wendet. 

Das yon Merck analysenrein hergestellte Kaliumlcachnium- 
zyanid wurde vor den Versuchen chemisch untersucht und hierin 
ein Gehalt ~Ton 38"19% Kadmit~m festgestellt. Das Pr~parat  ent- 
sprli:cht s.o~it dem Kaliumteh'azyanokadmoat K2 [Cd(CN)~], wo~ 
ffir sich 38"15% Kadmium berechnen. Diesem Komplex liegt .die 
K'oordinationszahl Vier zugrtmde. 

Laut  Literatt~rangaben is f~Ilt aus den LSsmlgen dieses 
SMzes auf Zusatz yon Silbernitrat Silberkadmiumzyanid aus. 
E s kann angenommen werden, da~ in dieser amorphen F~llung 
das S,ilbersalz der Zyanokadmiums~ure Ag[Cd(CI'~) 3] mit  der 
Koordinationszahl-Drei vorliegt. Da hierfiber keine Analysen 
vorzuliegen scheinen 1~, mul~te eine Herstellungsmethode fiir das 
reine Salz gefnnden ~erden. 

Die in der K~lte bereitete w~sserige LSsung des Tetrazyano- 
kadmoats wurde kalt mit  einer konzentrierte~ SilbernitratlSstmg 
versetzt. Es f~llt sofort ein weil~er, jedoch nicht einheitlicher 
N~iederschlag aus. Dem unten erw~hnten Verhalten znfolge 
seheint er in der Hauptsaehe aus Ag~[Cd(CI~)4] und Ag[Cd(CN)3] 
zu bestehen. 

Der Niederschlag wurde abg'enutscht und mit kaltem Wasser 
his zum Ausbleiben der Nitratreaktion gewaschen. Hiebei blieb 
noch kein einheitliches Produkt zurfick, denn die in der K~lte 
ansgeffihrten Methylierungsversuche mit der getro.ekneten Lind 
feinst pulverisierten Masse fiihrten zu zwei verschiedenen leicht 
15slichen KSrpern, die, mit Lauge erw~rmt, Isonitril entwickelten 
und bei allen Trennungsversuchen har~n~ckig nebeneinander 
auskristallisierten. 

Bei, m LSsen im warmen Wasser hinterl~l~t die rohe Silber- 
f~llung Silberzyanid. Da dieser K Srper, wie Guillemard ~o zeigte, 
mit Alkyljodid bei niederer Temperatur nur Isonitril und Silber- 
jodid liefert, kommt er als Verunreinigung oder Beimengung 
des komplexen Ausgangsmaterials nicht in Betracht, denn es 
entstehen ans ihm bei der Alkylierung keine festen leicht 15slichen 
Produkte. Es ist vielmehr anzunekmen, dal~ in der ursprfing- 
lichen Silberf~tllung (mindestens) zwei Komplexe nebeneinander 

~s R a in  m e 1 s b e r g,  P o g g .  A n n .  38, 35~. 
19 M. K.  t t  o f f m a n n ,  L e x i k o n  d e r  a n o r g .  V e r b .  I., 1, 88ca. 
:a G u i I 1 e m a r d, A n n .  de  C h i m .  e t  de  P h y s .  V I I I . ,  I~, 311. 
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vorhanden sind, die zu den entsprechenden leichtlSslichen festen 
Methylderivaten alkyliert werden kSnnen. 

Die Inhomogenit~t des Niederschlages kann bei Beschran- 
ktmg auf die einfachsten MSglichkeiten entweder auf einen intra- 
molekularen Austausch des Zentralatoms gegen das ionogen ge- 
bundene Metall oder auf dem Wechsel der Koordinationszahl ein 
und desselben Metalls beruhen. Im ersten •alle wfirden die dm'ch 
die allgemeinen Formeln 

Ag~ [Cd (CN) ~ + 2] Und Cd~ l ag  (CN) 2 ~ + 1} 
versinnbildlichten Salze nebeneinander u im zweiten 
Falle kSnnte die Ungleichartigkeit der Masse dureh die Koexi- 
stenz z. B. Yon 

Ag2[Cd(CN) ~] mad Ag[Cd(CN) 3] 
begrfindet werden. 

Das Verhalten des Niederschlages l~ltt dessen Inhomogenit~t 
auf die zweite Ursache zuriiekfiihren. Er ist in heigem Wasser 
einigermal~en 15slich nnd hinterl~Bt hiebei etwas festes Silber- 
zyanid. Da, wie bereits erw~hnt wurde, Silberzyanid nicht als 
primer in der F~llung vorhandene Beimengung in Betracht 
kommt, wird der LSsmlgsvorgang des Silbersalzes yon einer Zer- 
setzung begleitet, die durch 

Ag2[Cd(CN)~] - - - *  Ag[Cd(CN)~) + AgCN 
ausgedrfickt mad auf die geringe Komplexfestigkeit des Silber- 
tetrazyanokadmoats zurfickgefiihrt werden kann. Denn mit der 
geringeren Best~ndigkeit is t eine weitergehende Dissoziation des 
Komplexes in die ihn aufbauenden Verbindungen erster Ordnung 
Yerkniipft. Cd~ [Ag(CN) 2 ~ + 1] mi~te unter denselben Umstan- 
den in Cd[Ag(CN)~] nnd (n--l) Cd(CN), also unter Ab- 
seheidung Yon Kadmiumzyanid zerfallen, was nicht beobachtet 
werden konnte. Demnacli ist im Fallungsrohprodukt vorherr- 
schend Ag[Cd(CN)~] und Ag~[Cd(CN)~] u 

Um ein streng einheitliches Ausgangsmateria! zu gewinnen, 
wurde die Silberf~llung l~ngere Zeit bei etwa 600 am W asserbad 
mit Wasser behandelt. Das komplexe Salz geht in LSsung, wah- 
rend Silberzyanid hinterbleibt. Es wurde heig filtrim~t und die 
beim Abkiihlen ausfallenden flinunernden Kristalle wm~den ab- 
genutscht nnd noehmals in derselben Art behandelt. Nach aber- 
maligem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Silberzyanids Ln der 
Hitze wnrde das aus dem Filtrat auskristallisierende Produkt ge- 
sammelt, kalt mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
im Exsikkator analysiert. Es wurden 38.20% Kadmium und 
13.97% Stickstoff gefunden, w~hrend sieh 37"98% .K'ad~nium und 
14.09% Stiekstoff ftir AgCdC:~N~ bereehnen. D~e ausfallenden 
weigen Kristalle sind somit Silbertrizyanokadraoat 

Ag[Cd(CN)3] I 
Das reine Salz tSst sieh etwas in Wasser, ohne hiebei Silber- 

zyanid auszuseheiden. Seine LSsungen fiirben sieh mit Schwefel- 
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wasserstoff s o f o r t unter  Ansscheidung yon Silbersulfid sehwarz- 
braun his schwarz. Ebenso geben sie die anderen fiblichen Silber- 
reaktionen. 

Dieses Salz wurde nach dem Troeknen feinst zerrieben und 
bet den Alkylierungsversuehen mit Jodalkyl  verwendet. 

D i e  A l k y l i e r u n g  m i t  J o d m e t h y l .  

Feinst  pulverisiertes Silbertrizyanokadmoat wur4e mit Jod- 
methyl  in bedeutendem ~berschul~ versetzt und bei gewShnlicher 
Temperatur  im Dankeln g eschfittelt. Nach 10 Tagen wurSe die 
gelbe f e,ste Re ak~ionsm&sse yon der dariiberstehengen klaren 
LSsung ger D:as Filtxat enth~lt nur ~ul~er:st geri~ge Mengen 
eines i s o n i t r i 1- und kadmiumhaltigen Produktes gelSst, yon 
dessert naherer Untersuchung in Anbetracht  der geringen A~s- 
beute abgesehen wnrde. 

A. 
Das feste Re aktionsprodukt wurde mit Chloroform extrahiert. 

Es  hmterbleibt dabei Silberjodid. Aus der L~sung wurde nach d, em 
Ver dunsten des LSsungsmittels eine gelbbraune amorphe Masse 
gewonnen, die in Wasser und Alkohol l eicht 15slich ist. Wieder- 
holtes Umkristallisieren aus wasserhaltigen Methylalkohol ffihrte 
z~r IsMi.ernng der Snbstanz .4 in Form eines ge~blichen kristallinen 
I(Srper.s. 

Dieser KSrper zeigt die gleichen LSslichkeitsverh~iltnisse wie 
das gelbbraune Rohprodukt. Seine w~sserige LSsung rea~'ier~, 
schwaeh a]kaliseh. Sie riecht an und fiir sieh und beson4ers beim 
Erwarmen mit oder ohne Laugenzusatz stark nach Isonitril. 

Das kristalline Produkt  w~u'de fiber Chlorkalzium bei ge- 
wShnlicher Temperatm: getroeknet und analysiert, t t iebei  win'den 

Gd 61"22, C 9.84, N 9"60, H 1"78' und O 17.56% 

gefunden. Diese Zahlen beinhalten in g~ter Annaherung das 
Atomverh~ltnis 

C d : C  : N  : (It) : O = 4 : 6 : 5 :  (15) :8. 
Die Brnttoformel Cd~C~N~H~O~, ffir die sieh 

c a  61.19, C 9.80, N 9.53, t I  2.06 und O 17.42% 
berechaen,  spricht fiir die Anwesenheit yon ffinf Zyanogruppen, 
yon denen eine methyliel~t sein kann. D~e Elektroneutralitgt des 
Molekiils fordert, d~t der K6rp,e r A vier zweiwertige K admium- 
atome enth~lt, aul~er ~en vier nicht alkylierten Zyanegruppen 
noch vier a~d~ere negative Reste. Werden als solche t Iydroxyl-  
gr~ppen angenomme~, so sind in einem Molekiil des Komplexes A 
auf Grnnd seiner Bruttozusammensetztmg noeh vier Molekfile 
Wasser enthalten. Am Aufbau eines Molekfils der isolierten Ver- 
bind ung sind denmach 

vier Atome Kadmium, 
wier Zyanogruppen, 
vier Hydroxylg~ruppen, 
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v.ier Molekiile Wasser und 
ein Molekiil Nitril oder K'arbylamin 

beteiligt. Da die Substanz beim trockenen Erhitzen oder auch 
beam Erw~rmen ihrer LSsungen mit oder ohne Laugezusatz 
einen starken Isonitrilgecuch entw.ickelt, der, wie sp~itere Unter- 
suchungen zeigen, nicht yon verunreinigenden Beimengm~'en 
herriihren kann, ist am Aufbau des Komplexes, wenn dieser nicht 
mehr als vierkernig" ist, ein Molekfil Karbylamin und keinenfalls 
Nitri l  beteiligt. 

Somit kann die angegebene Bruttoformel in 

ltodO tO O   o or t oo.lo  o.  ,,a 

aufgelSst werden. K~dmium kann hierin durehwegs als v i e r -  
z ~i h l i g angenommen werden, wie es die gleichbedeutende Kon- 
stitutionsformel I I I  ohneweiters erkennen laBt: 

I oH ] 
CH~xC. ~a. c~. 6d.oe~. ~d. c~. &. e~ | 

6H~ 6~. bn~ 6n~. j 
I I I  

Dieses Formelbild besagt unter an4erem bei Berficksiehti- 
gung der Herstellungsweise des KSrpers, da~ Kadmium unter 
be.st~mmten Bedingungen der Vierzahligkeit zustcebt, denn im 
A~.sgangsmaterial, dem Silbertrizyanokadmoat, liegt die Koordi- 
nationszahl Drei vor. Die Tendenz .dieses Elementes, in die vier- 
z~hlige Form fiberzugehen, l~Bt sich noch in mehreren Fallen 
beobaehten, was weiter unten besprochen werd,en s.oll. 

Die Formel I I  kSnnte jedoch aueh in 

OH OH OH OH ] 
CH~NC �9 Cd. CN.  ~d .  ON. ~d .  ON. ~ d .  C~ ~ 4 H20 IV 

aufgel5st werden. Hierin kommt den Kernatomen Kadmium die 
Koordinationszahl Dr el zu. Das Wasser ~niiBte relativ leieht ab- 
spaltbar sein. Tatsgeh~ieh ergab sieh beim seharfen anhaltenden 
Troeknen im Vakuum fiber PM,sphorpenfoxyd ein Gewiehtsver- 
lust yon 9'43%, der einer Abgabe yon vier Molekfilen Wasser, 
f f i rwelehe sieh eine Gewiehtsabnahme yon 9.81% bereehnet, sehr 
n a h e  k0mmt. Wenn  die Formel IV zu Reeht besteht, so tritt 
w~hrend der Alkylierung und den folgenden Kristallisationen 
k e i n e Hnderung der Ko.ordinafionszahl ein. 

Allein -con der Fordernng einer Konstanz der Kbordinations- 
zalfl w~hrend 4er Reakti!on kann abgesehen werden, denn das 
Ausgang'smaterial und die alkylierten Produkte entstehen unter 
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sel~" versehiedenen Verh~iltnissen und enthalten zum Teil ganz 
ungleichartige Liganden. Die Z~hligkeit der Zentralatonae i~ 
Verb.hl~dungen hfherer  Ordnung ist jedoch h~iufig yon de,r Art  
der ]3egleiter und yon den Bfldungsbedingungen abh~ngig. Es  
kann daher nicht verlangt werden, daft das Ausgangsmaterial 
und das Reaktionsendprodukt dieselbe Z~hligkeit tier Zentral- 
atomo aufweisen. 

Aufterdem sehreibt die Formel IV den Was sermolekfilen 
keine streng bestimmten Funktionen zn und erkl~rt vor allenl 6ie 
auffallende Tatsaehe nieht, daft gerade v ie  r Molekfile W,tsser 
in der v i e r kernigen Verbindung A enthalten sind. Die Gleieh- 
zahligkeit der Kernatome und der Wassermolekiile spricht dafiir~ 
daft jedes Kadmiumatom mlmittelbar ein Molekfil Wasser hindet, 
womit die Koordinationszahl der Kerne mit Vier festgelegt tin6 
ein Argument  fiir das For,melbild I I I  erbraeht ~st. 

Der Austri t t  der Aquogrnppen aus dem KoordinationsramI~ 
b eim Aufbewahren der Verbind~ang fiber Phospho~pentoxyd hat 
niehts Ungew5hnliehes an sich. Er  beweist nur, .daft VerbindungeI~ 
mit viecz~hligem Kadmium eine geringe Komplexfestigkeit auf- 
weJsen und leieht in K frper  mit dreiz~hligem Zentralatom fiber~ 
gehen. Auf dieses Verhalten kann aueh an anderen Stellen, z .B.  
bei der Darstelhmg yon Silbertrizyanokadmoat aus dem Kalium- 
tetrazyanokadmoat, hingewiesen werden. Da anderseits die 
Formel I I I  und die Entstehung des dutch sie ausgedriiekten 
Kfrpers  A auf einen leiehten ~)bergang yon Verbindungen mit  
dreiz~hligem Kadmium in solehe mit vierz~hligem Zentralatom 
schlieften lassen, result~ert ffir beide Verbindungsreihen eine 
geringe Stabilit~it und leiehte Umwandelbarkeit ineinander. 

Bei der ~)berprfifung der Formel I I I  ist noeh zu erw~gen, 
daft dem Kfrper  A eine sehwaeh a 1 k a 1 i s c h e ReaktJ.on zu- 
kommt, w~ihrend koordinativ gebundene Aquogruppen den Kom- 
plexen h~iufig saute Eigensehaften verleihen. Sind die betref- 
fenden Aquogruppen, wie dies hier der Fall ist, nut  lose ge- 
bunden, so daft beim stufenweisen Zerfall als erste Spaltprodukte: 
Wassermolekiile austreten, so kalm ihr azidifizierender Einfiul~ 
nm" ein geringer sein. ~J'berdies enthiilt der KOmplex I I I  no eh 
vier t tydroxogruppen, die ihn zu einer vierwerfigen Anhydro- 
base maehen mid die Wirkung der Aquoliganden anfheben. Sing 
die letzteren infolge der geringen Komplexitiit zum Teil ab- 
gespalten, so ergibt sieh ffir die Verbindung A aus dem ~ber~ 
wiegen der I-IydroxogTuppen alkalische Reaktion. 

Da diese tats~iehlieh der isolierten Verbindung in w~sseriger 
Lfsung zukommt, wurde eine Formulierung mi:t ol-Brfieken, wie 
es die For.reel V zeigt, als nicht zutreffend eraehtet. 

CN CN CN 1 CN 
CH3NC" C~d'I_I2oOH" Cd "I~i.O~ OH" I~I2oCd" OH. ~I~O ~ " 0Hi V 



Die Alkylierung der Tetra- und Trizyanokadmiums~iure 405.  

Ebensowenig kann eine Formulierung, nach der sich der  
Komplex aus den gleichfalls der Bruttoformel Cd~C~N~H~50~ 
entsprechenden Bausteinen 

Cd~(CN)~(OH)~(H~O)~CH~OH VI 

aufbaut, in Betracht gezogen werde11, da hi edurch die Eigen- 
schaft der Verbindung, unter bestimmten Bedingungen Karbyl -  
amin zu entwickeln, nicht zum Ausdruck kommt. Bei gleich- 
zeis Gegenwart yon Wasser- und yon Methylalkoholmolekiilen 
vermSgen an erster Stelle Aquogruppen in den Komplex ein- 
zutreten. 

Da der Eintr i t t  yon Wasser, wie unten gezeigt wird, ~ i t  
tier Verdr~ngung einer oder mehrerer alkylierter Zyanogruppen 
verbunden sein kann. liegt hier~n unter  Umst~nden eine Er- 
schwerung des Nachweises, ob die Alkylierung der Zyanokadmium- 
komplexe zu ]~itril- oder Karbylaminderivaten ffihrt. Deshalb 
wurde die MethyLierung mit t t i lfe yon Jodmethyl  und Silber~ 
trizyanokadmoat unter Anwendung yon organischen LSsungs- 
und Extraktionsmitteln, deren Wassergehalt durch Trocknen und 
frisches Destillieren weitgehend herabgesetzt worden war, ganz 
in der oben beschriebenen Weise wiederholt. 

Wie der folgende Absehnitt zeigt, gelang es, den Einflul~ der 
Feuchtigkeit zwar nicht ganz auszuschalten, jedoch sehr stark zu 
verringern und da,durch den Gehalt an Isonitri.1 auf ein Molekiil 
in einer zweikernigen Verbindung zu erhShen, wahrend der bei 
Gegenwart geringer Wassermengen hergestellte K'Srper vier- 
kernig ist und dabei gleichfalls nur ein Molekiil Karbylamin 
gebunden enth~lt. 

B~ 

Die Methylierung wurde aber~mals im Dunkeln bei gewStm- 
licher Temperatur und mit ein~m groSen Dberschul~ yon Jod- 
methyl wochenlang fortgesetzt. Das Reaktionshauptprodukt war 
aueh in diesem Falle im hellocker gef~rb~en festen Bodensatz ent.  
halten. Es wurde daraus dutch Extraktion mit Chloroform und 
durch Umkristallisation aus getrocknetem Mefhylalkohol als 
kristalline Masse B yon ge~blichwe~l~er Farbe gewonnen. 

Der K5rper B ze i~  qualitativ dieselben Eigenschaften wie 
die Sub stanz A. Er  ist in Wasser und Alkohol leicht 15slich und 
entwiekelt bei troekenem Erhitzen ader beim Erw~rmen s~mer 
w~sserigen LSsung mit oder ohne Lm~gezusatz lebhaften 
I~arbylamingeruch. Die LSsung reagiert gegen Lackmus alkalisch. 

Die K rist~llchen wurden fiber Phosphorpentoxyd getroc.kne~ 
und analysiert. Es wurden hiebei 

Cd 63"20, C 13"71, N 11"92, H 1"14, 0 10'03% 

gefunden. Daraus l~l~t sich das Atomverh~ltnis 

C d : C : N : H : O = 2 : 4 : 3 : 5 : 2  
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oder die Bruttoformel Cd2C~N~Hs02 able iten. Fiir die letztere be- 
rechnen sich 

Cd 63"25, O 13"65, N 12"00, H 1"44, O 9"56%. 

Im Komplex B kSnnen somit neben den beiden Kadmiumatomen 
zwei umnethylierte und eine methylierte Zyanogruppe allwe,send 
sein. Zur Wahrung der Elektroneutralit~t sind noeh zwei 
Hydroxylgruppen einzufi%hren. Da die komplexe Verbindung B 
unter bestimmten Be, ~" ~ngungen  Iso~itril abzuspalten vermag, 
kann die angefiihrte ]3ruttoformel fiirs erste in 

un~eformt  werden. 
Auf  Grund der oben fiir den KSrper A ang'estellten i~ber- 

legungen.sind bei der Aufstellung" yon K'onstitutionsformeln aueh 
in diesem Falle Zyano- den o/-Briieken ~orzuziehen. Dies ergibt 
sieh aus der alkalisehen Re.a.ktion un~d der iib.ereinst~mmenden 
Bildungsart  aller beob.aehteten mehrke~'nigen Zya~overbindungen, 
wovon sparer gesproehen werden soll. 

So.mit kSnnen flit die Verbindung B zwei Fo~meln 21 (VIII  
und IX)  in Betraeht gezo~en werden. Die Fo~mulierung' V I I I  

enth~lt eine doppelte Zyanobriieke un6 ein dreiz~hliges neben 
einem vierz~hligen Kadmiumatom. Beide Zyanogruppen befinden 
sich hierin in gesehiitzter Stellung. 

Im Formelbild I X  silld b e id . e  Kernatome dureh die 
g 1 e i e h e Z~hligkeit Drei ausgezeielmet und dureh eine e i  n- 
f a e h e Zyanobriieke Yerbunden. Von den beiden Zyanogruppen 
kommt also nur eine in ge.sehiitzter Stellung vor. Du di.e.s~ 
KSrper be~ der I-Ier.stellung mtr milden Einfliissen ausgesetzt 
war, entbehrt die Annahme, dalt alle ungesehiitzten Zyano~ruppen 
abgesprengt wurden und Bur gesehiitzte vorhanden sein kSnnen, 
der Bereehtigung. Somit kann vielleicht die Gleichz~hligkeit der 

NHoC Cd. C N . C d . c N C H ~  

beiden K ernatome fifl- die an zweiter Stelle angefiihrte Formel I X  
als entscheidend angesehen werden. 

:~ Von tier A n f i i h r u n g  der durch  die versch iedene  r~uml i che  L a g e r u n g  
ung le iehe r  L i g a n d e n  h e r v o r g e r u f e n e n  I s o m e r i e n m S g l i c h k e i t e n  wird,  soweit  es s lch 
n ich t  um Bri iekenbi ldung-  handel t ,  in d leser  M i t t e i l u n g  im a l l geme i nen  Abs t and  
genommem 
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Aueh die Herstellung dieser Verbindimg zeigt wie die Iso- 
]fer~mg des K'Srpers A die groBe Tendenz der alkylierten Zyano- 
kadmi~mls~uren in mehrkernig, er Form aufzutreten. Diese Eige,n- 
sehaft kann a~.f die geringe Stabilit~t der primer entstehenden 
einkernigen Alkylierungsprodakte zuriickgefiihrt nnd mit dem 
Verhalten anderer wenig komplexfester Verbindungen in Par- 
allele gesetzt werden. 

Es ist durehaas wahrseheinlieh, dab aueh in dies er Ver- 
bindmlg voriibergehend dureh Aufnahme einer entsprechenden 
Zahl yon Alkohol- oder Wassermolekiilen ~ s~imtliehe Kadmium- 
atome vierz~hlig vor]iegen. Beim Troeknen iiber Phosphocpent- 
oxyd wer&en die lose g eb~ndenen Alokoho]- ~der Aquoliganden 
abgespalten, wo:im'ch fiir d~ie beiden Kernatome wieder die Koordi- 
nations zahl Drei hergesLellt wird. 

Trotz der Anwendung yon trockenen L6sungsmitteln hat, 
wie das Auftreten yon tIydroxogruppen beweist, eine Einwirkung 
vet1 Feuchtigkeitsspure~l aus 4er Luft oder aus 4en LSsungs- 
mittehl stattgefunden. Dies e Einwirkung ist, wie der folgende 
Abschnitt erkennen l~Bt, eine doppelte. 

D i e  B i l d u n g  d e r  m e h r k e r n i g e n  V e r b i n d u n g e n .  

Die isolierten Alkylderivate der Trizyanokadmiums~ure sind 
mehrkernig. In dieser Form kSnnen sie n}cht prim~ir bei der 
1V[ethylierur~" entstehen, ihre Bildung kann nur fiber einfacher 
gebaute einkernige Zwischenprodukte verlaufen. 

So wie der Zerfall der freien ~nd der alkylierten Hexazyano- 
chromis~ure auf deren geringen Bestfindigkeit gegen Wasser be- 
ruht und die damit ver Ko~densation der Spaltprodukte 
zu mehrkernigen ~-Zyanoehromikomplexen fiihrt ~, entstehenmlter 
der Einwirk~mg yon Wasser auf die wenig komplexen prim~iren 
Alkylierungsprodukte der Octozyanom~lybd~in- mid Wolfram- 
s~uren ~* mehrkernige Verbindungen mit Zyanobriicken. Die dort 
beobachteten Gesetzm~Bigkeiten kSnnen auf die Umwandlung der 
prim~ren einkernigen unfl Bildung der mehrkernigen A1- 
kylierungsprodukte der Trizyanokadmiumsfiure angewendet 
werden. 

Die Bildung der KSrper A und B aus Silbertrizyanokadmoat 
ist notwendig an das Auftreten yon 5/[ethylisonitrildizyano- 
Kadmium (X) als prim~res Zwisehenpro~akt gebur~den. Tritt aus 

(cN cH ) Cd. ON. "C TCH  

X,  X L  

W a s s e r  a u s  d e n  F e u c h t i g k e i t s s p u r e n  d e r  L S s u n g s m i t t e l  o d e r  a u s  d e m  
W a s s e r g e h a l t  d e r  L u f t .  

23 F .  H S l z l  u n d  F.  V i d i t z  I. c. 
-~t F .  l:i 6 1 z 1, M o n a t s h .  f. Ch.  48, 6S9, 51, 1. 
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zwei Molekiilen dieses KSrpers ein Molekiil Isonitril aus, so ftihrt 
dies unter den obwaltenden Ums t~inden zur Bildung des mehr- 
kernigen Komplexes XI.  

Spaitet X I  weiter Isonitril  ab, so kann Dizyano-dimethyl- 
isollitril-kadmium (XII) 

[NC. Cd : (CN)~ : Cd. CN] XI~ 

entstehen, das dem einfachen Kadmiumzyanid Cd(CN)~ isomer 
ist und offenbar einen schwerlSsliehen KSrper darstellt. Diese 
Verbindung ist karbylaminfrei ,  weshalb der Versuch sie zu 
isolieren unterblieb. Sie liegt jedoch zweifellos in den unlSslichen 
Kristallisationsrfickstgnden in betr~chtlichem Mal~e vor. 

Hingegen konnte eine andere KSrperreihe beobachtet werden, 
deren EntstehungsmSglichkeiten nur geringere sind: d~as sind die 
mehr als zweikernigell Verbindungen. Die Wahrscheinliehkeit, daD. 
die Bildungsbedingungen mehrkevniger K omplexe erfiillt werden, 
him,rot mit  zunehmender Zahl der an der Reaktion beteiligten 
Molekfile, also auch mit waehsender Anzahl der Kernatome des 
Endproduktes, ab. Mithin kSnnen nur unter  besonderen" Um- 
st~nden mehr als zweikernige Verbindnngen als t tauptprodukt  
abgeschieden werden. Das kann der Fall sein, wenn abnorme 
LSslichkeitsverh/~ltnisse die zweikernigen Verbind~mgen yon der 
Weiterreaktioll  ausschliel~en, wie dies fiir dell durch abermalige 
Isonitrilabspaltung aus X I  entstehenden K~rper X H  zutrifft. 

Tr,itt aus zwei Moleldilen X I  nut  ein Molaktil Km'bylamin 
aus, so kann unter erneuter Aufrichtullg einer Zyanobrficke der 
vierkernige Komplex X I I I  elltstehen, de~ als unmittelbare Mutter- 
substanz der Verbindung A allzusehen isf. Die letztere geht 
hieraus unter der hydrolytischen Wirkung yon Wasser  dureh 
Umtausch yon ZyallO- g~ 'en Hydroxogruppen und Anfnahme yon 
Wassermolekiilen hervor: 

CN CN CN CN ] 
N C . C d .  CN.  Cd. CN.  ~ l .  CN.  c a .  CNCH3 X I I I  

+ 8 H20 
- -  4 HCN 

OH OH OH OH ] 
NC. C d - C N .  "Cd. CN.  Cd. CN.  Cd.  CNCH3 A 

Ebenso ist X I  als die Muttersubstanz yon B aufzufassen. 
Dieser KSrper  entsteht hiermls gleichfalls dnrch Hyd~'olyse nach 
dem Schema: 
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" �9 �9 " " ~ /  Cd.  C N . C d  
NC CNCH3 2 H C N  [ t I O "  "CNCH~ 

XI IX = 

YVasser wirk t  mi th in  auf die ents tehenden Verb indungen  
durch  die H y d r a t a t i o n  und durch  Hydro tyse  ein. Der  erste Vor-  
gan g  leitet  die Bi ldung melurkerniger Verb indungen  ein, der 
zwei te  f i ihr t  zum Ersa tz  der Zyano-  durch  H y d r o x o g r u p p e n .  

Den angeschr iebenen Formeln  ist zugr tmde gelegt, dab die 
H ydro ] yse  s t u f e n w e i s e verl~uft .  Beide isolierten Substanzen 
sind als ProdLnkte der nach  der ers ten Stufe s tehengebliebenen 
H y d r o l y s e  komplexer  Ka,dmiumzyanide  aufzufassen.  Denn sie 
lassen sich beide aus mehre ren  Molekiilen d.er Verb ind tmg ers ter  
Ordnung  Cd(CN)(OH),  die auf  Grund  der Gleichung X I V  das 
HMbhydro ly senp roduk t  yon Z y a n k a d m i u m  vorstellt ,  

[Cd(CN).:] -~ H.,O ~ Cd(CN)(OH) -4- HCN XIV 

lind Isonitril (und zum Tell aueh Wasser) aufbauen. (Formel II a 
und VII.) Der zweite Zyanrest des Kad~niumzyanide,s neigt often- 
bar (auch in ungeschfitzter Stellung) weniger zur hydrolytisehen 
Abspa l tung  als de~ erste;  desha]b lieB sich yon den beid, en Zyan-  
res ten aller Kerna tome  je einer  durch  H y d r o x y l  ersetzen, ohne dab 
hiebei der zweite angegr i f fen o der abgespal ten wurde. Dies t r i f f t  
(neben den dtlrch Bri ickenbi ldung geschiitzten) auch fiir die un- 
geschiitzten e n d s t ~ n d i g e n Zyanog rupp en  zu (Formel I I I  
~md IX) .  

Diese Regelm~Bigkeit  lfil~t sich anch bei den Alkyl ie rungs-  
p rodnkten  der  T e t r a zyanokadmiums~ure  beobachten.  

D i e  A l k y l i e r u n g  m i t  D i m e t h y l s u l f a t .  

Das Ausgangsmate r i a l  der bisher beschriebenen A1- 
ky l i e rungen  war  Jodme thy l  nnd S i l b e r t r  i zyanokadmoat .  Sie 
f[ilu~ten zu isonitr i lhMtigen K Srpern, was in Hinbl ick  auf  die 
Unte rsuchungen  yon E n k 1 a a r ~ als ein une rwar t e t e s  Re,sultat 
zu bezeiehnen ist. Denn nach  diesen Arbe i t en  ents tehen aus Ferro-  
und K a d m i u m z y a n k a l i u m  verschiedene Fo rm en  tier Blausfiure,. 
so dal~ auch hei der A lky l i e rung  &el" zus tehenden S~uren teils 
karbylamin- ,  tells n i t r i lha l t ige  KSrper  anfal len sollten. Da E n- 
k ] a a r j.e~doeh eine LSsung, die K alium- Und Ka4miumzyan id ,  
also wohl K a ] i u m t e t r a z y a n o k a d m o a t enthielt ,  zu :seinen 
Versuchen  verwandte ,  kSnnte die bier  festgestel l te  Ffihigkeit  e iner  
komplexen Zyanokadmiumverb indung ,  bei der Me thy l i e rung  k a r- 
b y 1 a m i n hal t ige KSrper  zn l iefern, a]s eine spezifische Eigen- 
schaft  des S i 1 b e r kadmit~mzyanides oder der  Zyanokomplexe  
mi t  d r e i zfihligem Kad~mium auf~efaBt werden. 

-"~ E n k l a a r ,  l. c. 
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Alls diesem Grunde wurde~ Vers~che untemommen, AlkyI- 
derivate  der T e t r a zyanokadmios~iure herzustellen. Hiebei wurde 
auch nicht yon einem Silbersalz, sondern yon K'aliumtetrazyano- 
kadmoat und Dimethylsulfat  ausgegangen. 

Feinst gepulvertes Kal iumtetrazyanoka ~d~oat wurde mit  
einem grel]en ~berschurt yon fr~sch destilliertem Di~methylsulfat 
durch acht Tage unter Lichtabschlul~ geschiittelt. Nach die ser 
Zeit hatte sigh die fiiissige Phase rot~elb gefiirbt ~md der feste 
Boden~tz  deutlieh wahrnehmbar reran(left. 

Der feste Riickstand wurde abfiltriert und zun~chst das Fil- 
trat  untersucht. 

Co 
Der D~methy]sulfatfibersehuB wurde ~m Vakuum abdestillier~ 

lind die nun verbleibende tiefdunkle Masse mit Methylalkohol 
ausgezogen. 

Dieses Produkt  entwickelt, mit Lauge behandelt, abermals 
Isonitril. Mit Bariumehlorid tri t t  erst nach l~ngerem K ochen 
mit  Salzs~ure eine Y~lhmg yon Barimns~flfat ein. De1" KSper C 
enthalt demnach Methylsulfationen. Er  erwies sich als kadmium- 
haltig, und so kann angenommen werden, dart ein Produkt  u 
liegt, das dem b e i d e r  Dimethylslflfatmethylierung yon Kalium- 
ferrozyanid erhaltenen analog ist, welches gleiehfalls in Dimethyl- 
sulfat 15slieh ist und [Fe(CNCtt~)~] (CH~SO~)2 26 for~muliert wurde. 
Demnaeh kame ihm die Formel 
[Cd(CNCH3)4] (CH~SO~)2 ~der [Cd(CNCH3)8] (CH~SO~)2 XV, X V I  

ZU.  

Es wurde versucht, dieses isonih'ilhaltige me~hylsehwefel- 
saure Kadmiumsalz unter mSgliehster Schonung seines komplexen 
]('ations in das Chlorid zu verwandeln. Der KSrper wtlrde in 
1V~ethylalkohol gelSs$ und die Verseifung des Methylsulfatanions 
dureh Einleiten yon Chlorwasserstoffgas und geringem Erw~rmen 
der L5sung erstrebt. D~rch Zusatz yon Bar iumhydroxyd bis zur 
neutralen Reaktion konnte die frei gemachte Schwefels~ure als 
Bariumsulfat  gef~llt und durch Umkr~,stallisieren der Riickstand 
aus Alkohol, ein isonitril- und kadmiumhaltiger KSrper, gewonnen 
werden, der sieh als frei Yon Methylsulfat  erwies. Es ~ r d e  aber 
bei der angegebenen B ehandlung des Salzes auch das komplexe 
K ation stark angegriffen, so dab sich nur eine minimale Aus- 
beute ergab, yon deren naherer Untersuchung Abstand genommen 
wurde. 

D. 

Aus  dem Yon iiberschiissi~em Dimethylsulfat  befreiten 
festen Reakt ionsprodukt  (S. 409) wurde der K Srper D durch E x -  
traktion mit absoh tem Methylalkohol g ewonnen. Hiebei g eht 
stets etwas Kalinm~methylsulfa~ mit in LSsung. Durch frak- 

:6 Iv. ]-I 5 1 z 1, M o n a t s h .  f. Ch.~ 48, 71. 
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tionierte Kristal~isation aus Methylalkohol kolinte deiinoeh eine 
kaliumfreie reine Substanz gewoiiiieli werdeli. 

S~e spaltete be i der Laugebehandlung fin4-ebenso b elm 
Verbrenneli Isoiiitr:it ab. Da jedeeh die Aiiwesenheit voii Karbyl- 
a min das gleicbzeitige Auftre~en voii Nitril nicht alisschliel~t, 
wurde mit dem KSrper D eine qualiti~tative Nitril- mid Isonitril- 
bestimmung vorgenommen (S. 415), welche ergab, dal~ hierin 
n u r Isonitril und kein N it,il enthalteii ist. 

Die Substanz ist braun gefgrbt mid in Wasser sehr leieht 
15slich. Die LSsuiig reagiert sehwach alkaliseh. 

Der kristalliiie feste KSrper wurde tiber Phosphorpentoxyd 
getrockliet und analysiert: 

Cd 60"04, C 19"36, N 17"37, t t  1"23, O 2'00%. 
Aus dieseli Werten lg,gt sieh die Bruttoformel Cd3C~NTHTO auf- 
stellen, ftir welehe sieh 

Cd 59"49, C 19'05, N 17"31, H 1"24, O 2"91% 
berechneii. 

Die AuflSsmlg der Formel ergibt, dag 
drei Atome K admium, 
ffinf Zyanogruppeli, 
zwei Molektile Isoiiitril und 
eine Hydroxy]gruppe 

den Ko,mplex aufbaueu. 
Ihm kaiin somit eilie dreikerliige Formel entspreeheii, die 

drei- und vierzahliges Kadmium enthglt. Formelbild X V I I  bringt 

CH3NC. CN . CNCH31 
Cd" CN- Cd" CN" Cd 

[ Nc" oH cN ] 
X V I I  

eine derartige m6gliehst symmetrische Anordnung. Allein die 
Ungleichzghligkeit der eilizelaen Keriiatome empfiehlt diese For- 
mttlier~mg IIicbt, obwohl sie grit die Gesetzmgl3igkeit der stufen- 
weisen Hydrolyse der mehrwertigen Zyanide erkenlien lal~t. 

Hiiigegen stellt X V I I I  eine Formel mit durehwegs vier- 
ziihligeli Kadmit~mato~eii dar. Sie eiithglt doppelte Zyano- 
brfieken und lgl~t g~eichfalls die Regel der stlifenweiseli hydro- 
lytischen Abspalttmg der Zyaiireste beobaehteii. S~e bringt in 

I HO. . CN. . CN. . CNCH~ ] 
Cd Cd Cd ] XVIII 

CH3NC" "CN" "CN" "CN 

weitgehend symme~riseher Anordliung eilie der mSgliehen ir 
mereii Formelbi]der. 

Da das Ausgangsmat.eria], das .K'aliumtetrazyanokadmoat, 
e i IIkernig ist, muI~ die Bildung des dreikernigen Komplexes 
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X V I I I  iiber einkernige Zwischenprodukte vor sich gehen. Als 
solches ist der Komplex X I X  mit  vierz~ihligem Ka&mium am 
zusehen. Unter Abspaltung yon Isonitril und Bet~tigung yon 

[(NC)2 : Cd : (CNCH~)2] X I X  

Dizyanobrticken erfolgt die Kondensation zu einer dreikernigen 
Verbindung der Mutter:substanz des KSrpers D, aus welcher er 
dutch Hydrolyse und Umtausch einer Zyanogrnppe g egen einen 
Hydroxyl res t  tmmittelbar hervorgeht. Die Bruttoreaktion l~l~t 
.sich durch alas Schema 

(XIX):~ ,-/H~O -+ X V I I I  - / 4  CNCH~ - / H C N  

zum Ausdruck bringen. 

Da.s zu dieser Reaktion notwendige \Vasser entsta, mmt den 
beim Arbeiten rim" schwierig vSllig ausschliel~ba.ren Feuehtig- 
keitsspnren. In dieser Formulferung" kSnnte zwar die Rolle des 
Wassers g~nzlich ausgescha!tet und die Hydroxogruppe in X V I I I  
(lurch einen Zyanrest und ein Moleldil Isonitril durch Methyl- 
alkohol ersetzt werden. Allele1 dieser isnmere K5rper w[irde nur 
e i n Isonitrilmolekiil aufweisen, w~hrend die quantitative Karbyl-  
aminbestimmlmg .deren zwei im dreiker~ligen Komplex fordert 
und somit die letzte Annahme aussclfliegt. 

Aus der Formel X V I I I  kann jedoch herausg'elesen werden, 
dab auch die t Iydrolyse an Zyaniden, welche die Zyanreste an 
mehreren Kernen verteilt tragen, als einheitliche R,eaktion eber~- 
so stufenweise und die einzelnen Abspaltungen voneinander ab- 
hangig verlaufen, wie dies ffir die elektrolytische Dissoziation 
mehrbasischer organischer Sfiuren zutrifft, deren Hydroxyl-  
gruppen sich auf mehrere K ohlenstoffaiome verteilen. Die Iso- 
]ierung solcher halbhydro~ysierter Produkte kann nur bei An- 
wesenheit ganz geringer Wassermengen vor sich gehen und wurde 
in der Abtrennung des KSrpers D als eines Reprasentanten dieser 
Gruppe vollzogen. 

Die Reaktion zwischen K~[Cd(CN).:] und Dimethylsulfat geht 
bei gewShnlieher Temperatnr nur sehr langsam vor sich. Der 
Versuch, die Reaktionsgesehwindigkeit durch m~giges Erw~rmen 
zu erhShen, ftihrte zu einem vollstfindigen Zerfall der ent- 
stehenden Komplexe. Die tiefdunkel gefarbte, widerlich nach 
Isonitril riechende schmierige Reaktionsmasse lohnte keine Rein- 
darstellung. 

Um die Reaktion ohne TemperaturerhShung zu beschleuni- 
gen, wurde W a s s e r zugesetzt. Dieses wirkt zwar auf die Kom- 
plexe ze~:stSrend, allein es bringt d~s Ausgangsmaterial dureh 
seine 15sende Wirkung in feinste Verteilung, so dal~ bei einer 
entspreehend kurzen Arbeitszeit mit einem gewissen Erfoig ge- 
rechnet werden kann. Auch n~hern sich durch den Zusatz yon 
Wasser  die Versuchsbedingungen den beim Enklaarsehen Experi- 
ment  vorliegenden Verh~ltnissen, in welchem aus w a s s e r i g e r 
:LSsnng die stabile Blausfiure entbunden wurde. 
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E. 

Eine gesfittigte LSsung yon 20 g K alinmtetrazyanokadmoat 
~vurde mit 100 g Dimethylsulfat versetzt und in der K~lte dutch 
zwei Tage geschiittelt. Naeh dieser Zeit wurde die Einwirkung 
~anterbrochen. Die sich im fes.ten Bodensatz ansammelnden Zer- 
fallspredukte wurden nicht weiter untersucht. 

tIingegen wurde aus der darfiberstehenden roten LSsung 
durch Aussehiiteln mit 2~ther ein rotbrauner KSrper g.ewonnen. 
Beim Verdunsten des Extrakti, onsmittels scheiden sich harzartige 
Tropfen aas, die bald erstarren. Sie wurden aas Methylalkohol 
wiederholt umkristallisiert. 

Dieser KSrper E entwicl~elt in Wasser gelSst beim Erwarmen 
mit Lauge trod ebenso beim troekenen Erhi4zen Isonitril. Seine 
LSsung reagiert alkalisch. 

Vor der Analyse wurde die Substanz tibet" Schwefels~ure 
getrocknet. Es wurden gefunden: 

Cd 66"10, C 15"76, N 16"76, H 0"35, O 1"03%. Fiir die Brutto- 
formei C'd6C13N12It40 berechnen sich 

Cd 66.20, C 15"36, N 16"51, H 0"39, O 1"54%. Aus c~ieset" For~mel 
ergeben sieh fiir den Aufbau des Komplexes 

sechs Atome K admium, 
elf rd~ch~methylierte Zyanogruppen, 
ein Molekiil Isonitril und 
eine Hydroxylgruppe. 

Mit diesen Bausteinen kann eine Kettenformel aufgestellt, 
werden, in der s~mtliche Kadminmket~natome dreiz~hlig auftreten 
und dutch einfache Zyanebrficken yet'burtden sind (XX). 

I CN CN CN CN CN CN ] 
HO. Cd. CN. Cd. CN. Cd. CN. Cd. CN. Cd. CN. Cd- CNCH3 

XX. 

Diese Verbindm~g ist in Gegenwart yon viel Wasser, und 
zwar ans einkernigen Komplexen mit vierz~hligem Ki~dmimn ent- 
standen. Es wirkt befremdend, dal~ die Vierz~hligkeit nicht dutch 
Aufnahme yon Wasser (6II20) erhalten geblieben ist, wie etwa 
bei der Bildung der Verbiladung A die K'oordinationszalfl des 
Zentralatoms d~arch Was seraufnahme yon D rei auf Vier erhSht 
wurde. Dieses Wasser wurde erst iiber Phosphorpentoxyd abge- 
geben, w~hrend die vorliegende Substanz blo6 fiber S.chwefel- 
s~llre getroeknet wnrde und sich bereits was serfrei erwies. Sie 
zeigt somit keine Neigung, Wasser zu addieren: w~hrend die 
Formel (XX) dem durch sie dargestellten KSrper Ac~ditions- 
fiihigkeit neuet. Liganden zuspricht. 

Aul~erdem sind in ihr sechs Zyanogruppen urtg'eschfitzt. Wie 
die bei der tIerstellung der hier angeffihrten KSrper erz~elte 
Erfal~'ung lehrt, genfigen ber eits geringe Wa,s.sermengen, ~m 
eine hyc~rolytische Abspaltung yon Blausfiure zu bewirken. Da 
tier KSrper E jedoch in Gegenwart reiehlicber Wassermengen 

Monatshef te  fiir Chemie,  Band  51 28 
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isoliert wurde, erseheint die Annahme yon Doppelbriieken, wo- 
ffureh die meisten Zyanogrnppen in gesehiitzte Stellung treten, 
reeht naheliegend. Dies um so mehr, als auch dem KSrper D, der 
sich gleiehfal]s yon v~e~z~hligem Kadmium herleitet, solche zu- 
gesprochen wurd'en. 

Es l~iBt sich eine Kettenformel angeben (XXI), in der durch- 
w egs ])oppelzyanobriieken auftreten. Nur eine Zyanogruppe 

HO.  . CN.  . CN. . CN. . CN.  . CN. ] 
Cd Cd Cd Cd Cd Cd. CNCH~ 1 NC" "CN" "CN" "CN" "CN'  "CN 

X X I .  

bleibt in ungeschiitzter St ellung. Fiinf Kadmiumatome sind hierin 
vierz~ihlig und einem kommt die Koovdinationszahl Drei zu. 

Eine andere Schreibweise be,seitigt jedoch auch die Un- 
gleiehzfihligkeit der sechs Kernatome und bringt gleichzaitig auch 
den ]etzten Zyanl, es~ in geschiitzte Stellung. Das wir, d 4tlrch die 
Ano~dmmg tier einzelnen Atome und Gruppen in einer Ring- 
formel err(~ieht (XXII).  

Cd : (CN)~ : Cd : (CN)o. : Cd" OH 

(~I : (CN): : Cd : (CN)2 : Cd" CNCH3 
X X l I  

Soweit die hierin an ein bestimmtes K el~atom gebundenen 
Liganden glei~chartig sin d,. treten Doppelzyano~briicken auf. 
Eine einfaehe Zyanobrficke erscheint nur  dort, wo sich ver- 
sehiedenartige Begleiter um denselben Kern  seharen. Alle Kern- 
atome sin~ vierziihlig und somit ist kein Platz zur welteren Auf- 
~ahme neuer Liganden e~wa yon Aquogruppen vorhan~en. - -  
DaB de1 �9 Hyd~o~ylrest als Hydroxogruppe u~d nieht als ol-Briicke 
gebunden ist, l~iltt sieh m it der alkalischen Reaktion der w~sse- 
rigen LSsung dieses KSrpers in Einklang bringen. 

Welche Konstitutionsformel der Verbindung E tats~ichlich 
zukommt, solt bier noeh nicht mii  Best~mmtheit ausgesagt wet- 
den. Sp~ite~e Untersuehungen sollen dies entscheiden. 

D i e  ~ t h y l i e r u n g .  

Zum Zwecke der Festst611ung, yon welcher Form der Blaus~ure 
sich die in den ,K'omplexen gebur~denen Zyaao~ruppen herleiten, 
ist es yon Vorteil, m5g~ichst groBe Alkylreste an diese anzu- 
lag e~n, denn mit  d~er GrSBe des eingeffihrten Ra4ikals trod der 
damit verbund:enen Abnahme 6er Bewegliehkeit steigt die Stabi- 
liter der gehildeten Aikylzyanide. 

Sflbertrizyanokadmoat wurde feinst zerr~eben und mit einem 
groBen ~berschuB yon troekenem J o d ~ t h y 1 versetzt und durch 
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eine Woche bei gewShnlicher Temperatur geschiittelt. Das Aus- 
gangsmaterial  erlitt dab ei keine Veriinderung. Auch nach drei- 
wSehigem Stehen bei Sommertemperatur zeigte das Gemisck 
keine Xnderung. 

t t ierauf  wurde die Temperatur etwas erhSht und' vorerst 
w~ihrend einiger Tage auf etwa 500 gehalten. Auch da blieb e,ine 
wahrnehmbar~e Reaktion aus. B elm Erw~ir:men am Rfickflul~- 
kfihler t rat  jedoch an Stelle der er~Sinschten Reakts eine Zer- 
setzung des K0mplexes selbst ein. Mithin dfirfte es ~mter An- 
wen4u~_g einfacher Miittel nicht mSglich sein, diesen K omplex 
mit  Hilfe von Jod~ithyl zu alkylieren. 

Mit diesen Beobachtungen steht im Einklange, dal~ auch 
G u i 11 e m a r d 27 erst bei hSheren Temperaturen eine Einwir- 
kang yon Jod~thyl, z. B. alff Silberzyanid od~er Kadlnimnzyanid 
erzielte. Die geringe K'o~mplexfestigkeit tier in Untersuehung 
stehenden Verbindungen bringt es mit sich, daI~ bereits eine Zer- 
setztmg eintr~itt, ehe noeh oder sobald ei~e Einwirkung yon 
Athyljod'id stattfindet. 

D i e  q u a n t i t a t i v e  N i t r i l -  u n d  K a r b y l a a l i n -  
b e s t i m m u n g .  

Die quantitative Bestimmung der beiden isomeren Ester der 
Blaus~ure nebeneinander wurde naeh den Angaben yon G u i 1 1 e- 
ra a r d ~8 ausgeffihrt. Die Trennung der beiden Formen he, uht 
auf ihrem versehiedenen Verhalten gegen sehr verdiinnte 
Schwefels~ure. Diese greift Nitrile in der K~lte praktiseh nieht 
an, w~hrend Isonitrile -~erseift (oder doch chemisch gebunden) 
werden. Bei der I)estillation der beiden Foremen geht Nitril mit  
eventuell vorhandener Blaus~nre ins I)estillat fiber und kann 
darin naeh Kjeldalfl bestimmt werden. Isonitril bleibt im Destilla- 
tionskolben zurfiek und kann dor~ selbst da~reh starkes An- 
s~ue~'n lind Koehen mit Queeksilber vollst~ndig verse~ft und naeh 
Zusatz yon ~tzlauge als primates Amin fiberdestflliert und be- 
stimmt werden. 

Im vorliegenden Fall wurde tier KSrper D untersueht. Es 
enth~lt also die Probe Zyanogrnppen, die dureh verdiinnte 
Schwefels~ure als Blaus~ure frei gemacht werden. Diese geht bei 
tier s~uren Destill~tion mit et~va vorhandenem Nitril in die Vor- 
lage fiber. Die Kjeldahlisierung des Vorlageinhalts ergab ffir die 
Probe einen Gehalt yon 10.85% Stiekstoff. Dieser entstammt der 
fiberdestillierten Blaus~ure und den eventuell vorhandenen 
Nitrilen. Die Formel fiir D verlangt allein einen Gehalt yon 
12"37% Blaus~urestiekstoff, so dal~ ffir einen e~waige~l Nitrilstiek- 
stoff kein Rest mehr bleibt. 

Die Isonitrilbestimmung ergab 5"28% Stiekstoff~ w~hrend 
die Reehmmg bei Annahme yon zwei Isonitrilliganden in einem 
~olekfil des K'ompiexes D 4"94% e~fordert. ])as kleine Plus des 

~7 G u i l l e m a r d ,  1. e. 
2s G l l i l  1 e m a r  d, A n n .  de  C h i m .  et  de  P h y s .  V I I I . ,  14, 311ff .  

28*  
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gefundenen  W e r t e s  diirf te yon  vorze i t ig  ve r se i f t e r  Blaus~ure  her-  
r i ihren .  

I n s g e s a m t  sol l ten 17.31% St icks toff  ge funden  werden.  Ob- 
wohl  demnach  e twa  1% des G esa,mtstic~stoffes bei der Bes t im-  
m u n g  ver lo renging ,  re ichen  die W e r t e  vo l lkommen  hin, u m  eine 
E n t s c h e i d u n g  fiber den Ni t r i l -  o4er  . I~arby lamiugeha l t  zu ffillen. 
E s  e rg ib t  sieh, da~ in der  un te r such ten  Subs tanz  n u r K a r b y 1- 

m i n a n d  k e i n N i t r i 1 v o r h a n d e n  ist. 

Die Anulysenresultate werden durch folgeade Zusammens te l lung  veran- 
schaulicht : 

Gesamt-N~ Blausfiure-N2 Nitril-Ne Isonitril-N2 
Gefunden 17'37 - -  - -  --  

, 16'13 10'85 O'0 5'28 % 
Berechnet 17"31 12"37 0"0 4"94 ~ 

B e g r i i n d u n g  d e s  E r g e b n i s s e s .  

Die im  vo r i gen  Abschn i t t  beschr iebene  quan t i t a t i ve  Be- 
s t i m m u n g  b,estatigt .die wei ter  oben angef i ih r t en  qua l i t a t i ven  
Resu l t a t e :  in den a lky l i e r t en  Z y a n o k a d m i u m k o m p l e x e n  ist  n u r 
K a r b y 1 a m i n a n d  k e i n N i t r i 1 vorhanden .  Aus  den Metall-  
z y a n o k a d m a a t e n  k a n n  bei n iederer  T e m p e r a t u r  n u r  I s o n i t r i 1 
en twicke l t  werden.  Si, e kSnnen  also au f  Grund  der  b eschr iebenen 
V ersuche im  gle ichen Sinne  wie die Fe r ro -  und K o b a l t i z y a n -  
wasse r s to f f saure  oder  4ie t t e x a z y a n o c h r o m i a t e  uud die Octo- 
z y a n o m o l y b d a t e  und  W o l f r a m a t e  als AbkSml inge  der  Isoblau-  
s~ure aufgefal~t werden.  

Dieses  E r g e b n i s  ist n u r  schwier ig  mi t  dem Befunde  yon 
E n k l a a r  iu E i n k l a n g  zu br ingen ,  da  doch a p r io r i  a n z u n e h m e n  
ist, dal~ die E n t b i n d ~ n g  yon  freier  Blaus~iure ~md die En twiek -  
l ung  ih re r  A l k y l 4 e r i v a t e  aus  den Z y a n o k o m p l e x e n  analoge  und 
g le i cha r t ig  ve r l au fende  Vorg~inge sind. Daf i i r  spr ich t  die bere i t s  
he rvorgehobene  Ana log ie  und ~ b e r e i n s t i m m u n g  dea" beid~en Reak-  
t ionen bei Anv~end~mg yon  Fer rozyanwasse rs to f f s~ure .  Dieser  
K o m p l e x  en twicke l t  n a c h  E n k l a a r  I s o b 1 a u s ~i u r e nnd  g ib t  
bei  ~er Alkyl ie rm~g i s o n i t r i 1 ha l t ige  Verb indungen .  Nm" die  
Z y a n k a d m i u m k o m p l e x e  ve rha l t en  sich anders .  Sie en twieke ln  die 
s t a b i 1 e 29 Bla, usi~uveform und  geben  t ro tzdem ,i s o n i t r i 1- 
hal t ige  A lky l i e rmagsp r  odukte. 

H ie f i i r  kSnnte eine l~eihe yon  Erk l~ i rungsversuchen  ange-  
f i ihr t  werden.  

E s  is t  mSglich, daft sich die Blaus~ure  auch aus  der  K a l i u m -  
k a d m i u m z y a n i d l S s u n g  zwar  in tier labi len I s o f o r m  entwiekelt ,  
be im P a s s i e r e n  der LSsung  oder  4er  Glas rohr l e i tung  aber  eine 
U m w a n d l u n g  in die s tabi le  F o r m  erleidet .  Hief f i r  kSnnte  ein 
ka t a ly t i s che r  Einflul t  der Kadmiumsa lz lSsung ,  de ren  ge r inge  
Wassers to f f ionkonzen t ra t ion ,  des Schwefe lwasse rs to f fgases  oder 
.eines ande ren  Stoffes  v e r a n t w o r t l i c h  g e m a c h t  werden.  

~9 Die abweichende Formul i e rung  der mSglichen Blaus~ureformen wurde 
bereits in der Einle i tung dieser Arbei t  hervorgehoben,  Vgl. Rec. des tray. ehim. 45, 414. 
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Allein es ist auch m6glich, dal~ die Entwicklung der freien 
Blans~ure und die Bildung der Alkylzyanide wohl aus komplex- 
festen Ve~'bindungen (K~[Co(CN)6], K~[Fe(CN)6] usw.) analog 
verlaufen, nicht aber, wie' dies oben als wahrscheinlich hingestellt 
wurde, auch aus den stark zersetzlichen Metallzyanokadmoaten. 
Die Alkylierung kann nach allen Beobachtungen als ein sich 
i m K o, o r d i n a t i o n s r a u m vollziehe~der Prozel~ angesehen 
werden, wi~hrend bet der Einwirkung yon Schwefelwasserstoff 
auf ZyanosalzlSsungen zum Zwecke der Blaus~iureentwicklung 
die abdissoziierten, also sich a u l~ e r h a 1 b des Komplexes be- 
findlichen K'admimnionen gef~llt werden und sich in ~er Folge 
die Z y a n i o n e n mit  den Wasserstoffionen des Schwefel- 
wasserstoffes zu Blausfiure ver,~inigen. Dieser Vorgang geht so- 
mit a u l ~ e r k o m p l e x  vox sich. 

Die Bildung freier Blaus~ure auf Zusatz verd~nnter  
Schwefelsaure zu ether Ferrozyankaliumsalzl5sung kann hingegen 
als i m K o m p 1 e x verlaufend aufgefaltt werden. ])as ist 5er 
Fall, wenn sich die H-Ionen der zugesetzten S~ure im Koordina- 
t ionsraum mit  den Zyano 1 i g a n d e n vereinigen, so ~d~l~ - -  
l~rimar in der Pseudoform - -  freie Ferrozyanwasserstoffs~ure 
entsteht. Da die freie S~ure weni~er be st~ndig als das zugehSrige 
Kaliumsalz ist, zerfiillt sie unter Abgabe der im Koordinations- 
raum, also i n n e r k o in p 1 e x gebildeten Zyanwasser:stoffs~ure. 

Es ist somit denkbar, dal~ die Blaus~ureentwieklung ver- 
schieden vor sich geht, je nachdem verdiinnte st axke S~aren 
zugesetzt werden o,4er Schwefelwasserstoff eingeleitet vdrd, der 
auf die Atome der bere~ts z e r f a 11 e n e a K'omplexe einwirkt, 
wahrend die st~rkeren S~uren innerkompiexe Vorg~nge hervo~- 
zurufen imstaade sind. 

Die vorliegenden Versuche reichen nicht bin, um hierfiber 
endgfiltig zu entscheiden. Aus diesem Grunde werden die hier be- 
schriebenen Untersuchungen erweitert fortgesetzt. Sie sollen neben 
weiteren Anhaltspunkten zur Konstitutionsaufkl~rung ~er be- 
obachteten Alkylzyanokomplexe auch den Versuch bringen, das 
abweichende Verhalten der ~etal lzyanokadmoate n~her zu be- 
grfinden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Silber t r i zyanokadmoat wnrde in ana]ysenreinem Zustand 
hergestellt un4 daraus d~rch Einwirkung yon Methyljodi4 eine 
Reihe mehrkerniger  Methylderivate der Trizyanokadmiums~ure 
gewonnen, in denen die einzeinen Kernatome durch e i n  f a e h e 
Zyanobriieken verbunden sind. 

Die Verbindungen entstehen u~ter dem Einflusse v(m Wasser 
dutch Kondensation aus pr imer  bet der Alkylierung gebildeten 
Dizyanomethyliso~itrilkadmium, die unter teilweiser Abgabe yon 
Isolfitril erfolgt.  

Aul~erdem bewirkt Wasser eine hydrolytische Spaltu~g, 
die einen Austauseh der nicht geschfitzten Zyanoligan~en gogen 
]:Iydroxylgruppen herbeifiihrt. Die Hydrolyse verl~uft s t u f ell- 
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w e i s e und kann mit  tier elektrolytischen Dissoziation mehr- 
basiseher organischer S~uren verglichen werden. Mehrere der 
isolierten Verbindungen sind derartig entstandene Halbhydro- 
lysenprodukte. 

Diese Verbindungen, deren Zentralatome durch die Koordi- 
nationszahl Drei gekennzeichnet sind, zeigen nur eine geringe 
Best~ndigkeit. Sie neigen so lange znr Wasseraufnahme, bis in 
ihnen die I~advniumatome ihre maximale Z~hligkeit Vier er- 
re~i!cht haben. Die Rfiekverwandhmg der hiebei entstehenden 
Verbindungen in Komplexe n i t  (~er Koordinationszahl Drei er- 
folgt gleichfalls unschwierig. Den drei- nnd vierz~hligen Kad- 
mi~mverbindungen kommt mithin eine geringe Stabilit~t zu, mit 
der aueh nur eine m~Bige Komplexit~t parallel geht  

Bei der Alkyliertmg yon K'alium t e t r a zyanokadmoat 
mittels Dimethylsulfats wurden fiber Dizyanodimethylisonitril- 
l~dmium drei- und sechskernige Alkylierungsprodukte erhalten, 
in denen die Kerne durch d o p p e 1 t e Zyanobriicken verbunden 
sind. Die Zentralatome sind hierin vierz~hlia'. 

An diesen Verbind:mgen konnte keine Neigung zur Auf- 
nahme weiterer Liganden festgestellt werden. Wasser wirkt an- 
sonsten auf  sie wie auf die AbkSmmlinge der alkylierten Tri- 
zyanokadmiums~ure ein. Die Hydrolyse l~Bt die gleiehen Regel- 
m~Bigkeiten heobachten. 

Da E n k 1 a a r aus einer L5smlg yon Kalinmkadminmzyanid 
durch Einleiten yon Sehwefelwasserstoff die s t a b i 1 e Blau- 
s~ure in l~-eiheit setzen konnte, ist der Gehalt tier bei den Alky- 
lierungen gewonnenen Verbindungen an I s o n i t r i 1 beachtens- 
wert. Blans~ureentwicklung und Alkylierung ffihren mithin in 
diesem Fall  nicht zu den analogen stabilen edger labilen Zyan- 
derivaten. Hievon kann der Grund in einer rasch erfolgenden 
Umwandlung der Isoblausfiure in die stabile Form liegen, so dab 
nur die letztere zur B,eobaehtung gelangt. Dies,e Erscheinung 
kann aber unter anderem aueh anf einen verschiedenartigen Ab- 
lauf der beiden Reaktionen zuriickgeffihrt werden. Schwefel- 
wasse~stoff wirkt auf die Zerfallsprodukte der Zyank~dmium- 
komplexe, also a uB e rkomplex,  ein, w~hren~ sieh nach allen 
bisherLgen Beobachtungen die Alkyliertmgen als i n n e r kom- 
plexe Vorg~lge auffassen lassen. 

Bereits eingeleitete erweiterte Untersuehungen sollen hier- 
fiber eine Entscheidung herbeifiihren. 

N., S. Wahren~ des Druckes dieser Mitteilm:g ist yon K. H. 
S l o t t a  und K. R. J a c o b i  ~~ eine Arbeit fiber organische Queck- 
silberbasen und derenSalze erschienen. ImGegensatz zu E n k l a a r  
fanlclen die beiden Verfasser, daJ] es e,inerlei ist, ob zur Darstellung 
yon Alkylquecksilberzyanid gasfSrmige oder fliissige Blaus~ure 

K. H. S l o t t a  u n d  K . R .  J a c o b i ,  J o u r n  f. p r a k t .  Chem.  120,249 (1929). 
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verwendet wird und dab die Entwicklung der S~iure aus Natrium- 
zyanid oder Khli~mferrozyanid und Schwefelsgure bzw. aus 
Silber- oder Oueeksilberzyanid und Schwefelwasserstoff a.uf das 
Endprodukt keinen Einfluft ansfibt. Stets entsteht rim" ein und 
dasselbe Alkylqueeksilberzyan~d, so daft ein B.eweis einer zweiten 
Form der Blausgure in freiem Zustande noeh aussteht. 

Dieses Ergeb.nis entscheidet numnehr im Vereine mit den 
yon K'. H. M e y e r  (1. c.) aufgezeigten Resultaten, dal~ eine Kon- 
stitutionsaufklgl~ung der Zyanide nieht fiber die Entwieklung 
freier Bla~nsgur,e, sondern ,dnreh die tterst.ellung yon Zyanderi- 
,~aten ohne Losl5.snng tier Zyanogruppen vom Zentr'alatom zu er- 
folgen hat. Das ist in tier vorliegenden eigenen ATbeit dureh 
die ~3ber'ffihrung der koordinativ gebundenen ZyanogTuppen in 
Methylisonitril-Liganden g.eseheben. 

Die Versuehe yon K. H. S l o t t a  un~l K. R~ J a e o b i  ersetzen 
aber aueh die yon ~mir geplanten erweiterten Untersuehungen 
fiber das auf Grund der E n k 1 a a r sehen Angaben versehieden- 
artige Verhalten yon Kadmium- und Ferrozyankalium in der 
Blausgureentwieklung, da dureh sie dieser Untersehied aufge- 
hoben wurde. Das gleiehe Verhalten der beiden Zyanometallver- 
bindungen bei der Entwieklung freier Blausgure steht im besten 
Einklange mit den eigenen Versuehsergebnissen, denen zufolge 
alle bisher untersuehten komplexen Zyanide bei der Alkylierung 
in isonitril-(RNC-)haltige Komplexe iibergehen. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn  Professor 
Dr. Anton S k r a b a l  und Herrn  Professor Dr. Robert K r e m a n n  
ffir die FSrderung dieser Arbeit durch Er te ihmg wertvoller Rat- 
sehl~ge und tt inweise den aufriehtigsten Dank auszusprechen. 


