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a0

bei 130° wasserfrei, schmilzt dann bei 153° und zerfillt bei
hiherer Temperatur in Aconitsiure, ferner Kohlensiiure, Itacon-
siure und Citraconsiiureanhydrid, auch Aceton. Oxydationsmittel
fithren tiefgreifende Zersetzung herbei.

Der citronensaure Kalk fillt beim Kochen einer Mischung von
Chlorcaleinm und citronensaurem Alkali als weisses sandiges Pulver
nieder. Die drei Reihen von Salzen sind wohl charakterisirt; die
Alkalisalze sind wasserloslich, die anderen meist unlislich. "Weitere
Derivate sind z B.: Citronensiure-mono-, di- und tri-fithylester;
sodann Acetylcitronensiureester, CzH, (O . U5 Hy0) (C 05 €,y Hy)g,
welcher unzersetzt siedet und den Alkoholcharakter der Citronensiure
documentirt; Amide der Citronenséiuve u. 8. f. Die letzteren gehen
durch concentrirte Schwefelsiure iiber in Citrazinsidure, CgHzNO,,
ein Pyridinderivat (B. 17, 2681).

Anhang. C, Finfwerthige dreibasische Siuren sind Desoxal-
sdure, CzH,0,, gleich OyH(0H)y(C0,H); und Oxyeitronensidure,
CyHg Oy (letztere im 1iibensaft vorhanden).

D. Vier- und hoher-basische 8iuren kommen in der Natur
nicht vor, sind aber in griOsserer Yiahl durch Acetessio- oder Malon-
estellt worden, z. B. Aethantetracarbon-

estersynthesen kiinstlich dar
.»c;'{m'z'.-l‘ I’l'e‘:]sml]n-ut:1I':I-1"I!-i]|!1:'-':'{u|'t-‘ Jutanhexacarbonsiure. Sie sind als
Ester erhalten worden, manche in freier Form sehr unbestiindig oder
nieht existenzfihig. Bei einigen treten Btereoisomerien auf; s. B. 15,
1109; 17, 2781; 24, 1114; A. 214, 31. Durch Synthese ist man bis
zn vierzehn-basischen Siiuren gelangt (B. 21, 2111).

XII. Cyanverbindungen.

(Siehe die Tabelle auf 8. 260 und 261.)

Unter dem Namen Cyanverbindungen fasst man eine
Grappe von Kérpern zusammen, welche sich vom Cyan, CyNy,
ableiten lassen. Das Cyan ist ein gasférmiger Korper von ausser-
ordentlich giftigen Eigenschaften, welcher sich in mancher Hin-
sicht wie ein Halogen verh ilt: so ist seine Wasserstofiver-
bindung, der Cyanwasserstoff, NCIH, eine Siiure, welche dem
Chlorwasserstoff in vielen Beziehungen sehr dhnlich 1st. In vielen
Cyanverbindungen spielt die einwerthige Gruppe (CN) die Rolle
eines Elementes; das Cyan selbst ist als das isolirte Radical
CN (oft als Cy bezeichnet) zu betrachten, welches aber die ver-
doppelte Formel CyN, besitat, wie ja auch ein Moleciill Chlor
(Cl,) aus zwei Atomen besteht. — Die Cyangruppe vermag mit

-
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den Halogenen, mit Hydroxyl, Sulfhydryl (SH), Amid u. 5. w.
in Verbindung zu treten.

Aus den so entstehenden Verbindungen leiten sich zahlreiche
andere durch Eintritt von Alkoholradicalen an Stelle von Wasser-
stoff ab. Solche Derivate kommen stets in zwei isomeren.
durch ihre Eigenschaften scharf unterschiedenen Formen vor.
deren Isomerien grosses Interesse beanspruchen.

Ferner existiren zn den meisten dieser Verbindungen auch
polymere Modificationen (s. Tabelle). Hierdurch wird die
Zahl der existirenden CUyanverbindungen eine sehr grosse,

Bildung. 1. Kohlenstoff und Stickstoff vermogen sich
direct mit einander nur zu verbinden, wenn man sie in Gegen-
wart eines Alkalis erhitzt, z. B. Stickstoff iiber ein glithendes
Gemisch von Kohle und Kaliumecarbonat leitet, wobei Cyan-
kalium entsteht (besonders unter hohem Drucke).

2. Beim Ueberleiten von Ammoniak iiber glithende Kohlen ent-
steht das Ammoniaksalz des Cyanwasserstoffs, N H, . C N,

3. Am leichtesten treten Kohlenstoff und Stickstoff in sfafu
nascendi mit Metallen zusammen, so beim Erhitzen von stick-
stoffhaltigen organischen Kérpern (Leder, Horn, Klauen,
Wolle, Blut u. s. w.) mit Pottasche.

4, Cyanwasserstoff entsteht beim Durchschlagen electrischer Funken
durch emm Gemisch wvon Acetylen und Stickstoff, sowis bei Ein-
n'irkmls_,r der dunklen electrischen Enfladung auf ein Gemiseh von
Cyangas und Wasserstoff,

" Weitere Bildungsweisen s. .

Ausgangspunkt zur Darstellung der meisten Cyanverbin-
dungen ist das Ferrocyankalium, welches im Grossen dargestellt
wird und vor dem Cyankalium den grossen Vorzug der Luft-
bestiandigkeit und Nichtgiftigkeit besitat.

A. Cyan und Cyanwasserstoff.

Cyan, CyN,. Entdeckt von Gay-Lussac 1815. Vorkommen:
in den Hochofengasen.

Bildungsweisen. 1. Als Nitril der Oxalsiure aus oxal -
saurem Ammoniak durch Abspaltung von Wasser (mittelst
Phosphorsiureanhydrid), desgleichen aus dem Zwischengliede
dieser Rirac‘tlun, dem Oxamid {'S :,31.;}

Co Oy (NHy),

3
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2. Durch Glithen von Silbercyanid, AgCN, oder von Queck-

silbercyanid, Hg(CN), (Darstellungsmethode):

Hg(CN), = Hg + Gy Ny;
ferner auf nassem Wege durch Erhitzen einer Losung von Kupfer-
vitriol mit Cyankalium (B. 18, Ref. 321).

Farbloses, eigenthiimlich stechend und an bittere Mandeln
erinnernd riechendes Gas von enormer Giftigkeit. Spec. Gew. 1,8,
Relativ leicht condensirbar. S.-P. des fliissigen Cyams — 219,
Sm.-P. — 34°, Brennt mit purpurn gesiumter Flamme. Last
sich in 1/, Vol. Wasser, leichter in Alkohol. Die Lisungen firben
sich beim Stehen dunkel unter Ausscheidung eines braunen Pul-
vers (,, Azulmsiure“), withrend in der Lésung Oxalsiiure, daneben
Ammoniak, Ameisensiure, Cyanwasserstoff und Harnstoff nach-
weisbar sind.

Die Bildung der Oxalsiiure und des Ammoniaks beruht auf nor-
maler Verseifung, die der Ameisensiiure auf einer Verseifung secundér
entstehender Blausiinre. Bei Gegenwart einer geringen Menge Aldehyd
entsteht durch glatte Wasseraufnahme Oxamid. Cyan verbindet gich
mit erhitztem Kalinm zu Cyankalium und 16st sich in Kalilange zu
Cyankalium und cyansaurem Kali. Mit Schwefelwasserstoff liefert es
die Thiamide Flaveanwasserstoff, NC—CS,NH,;, und Rubean-
wasserstoff, OS(NHg)—C8(NH,).

Polymer mit dem Cyan ist das Paracyan (CN)x, vielleicht (CgNg)a,
gleich , Dicyanur®; es ist ein amorphes braunes Pulver, welches beim
Erhitzen des Quecksilbercyanids als Nebenproduct entsteht und durch
stirkeres Erhitzen in Cyan iibergeht.

Cyanwasserstoff, Blausiure, NCH. Entdeckt 1782 von
Scheele; niher untersucht von Gay-Lussac. Bildung. 1. Aus
Cyanmetallen durch stirkere Siuren; so auch durch Destillation
von Ferrocyankalium mit verdiinnter Schwefelsiiure:

K,FeCy; + 5H;80, = 6HCy + FeS0, 4+ 4KHSO0,.

Das gebildete Ferrosulfat setzt sich mit weiterem Ferrocyankalium
um zu (gegen verdiinnte Sdure bestindigem) Ferrokalium-Ferrocyanid,
FeKq(FeCyg) (8. 8. 266), so dass nur die Hiilfte des Cyans in Blau-
siiure iibergeht. — Bei Anwendung von concentrirter statt verdiinnter
Schwefelsiure entsteht statt Cyanwasserstoff Kohlenoxyd.

9, Apns ameisensaurem Ammoniak oder Formamid
durch Abspaltung von Wasser:

H.C0.0(NH,) = H.CO.NH; + H,0 = NCH + 2H,0

Demnach ist die Blausiure das Nitril der Ameisensiure.

Ili_,:
i
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3. Aus Amygdalin (s. d.) durch Spaltung unter dem Ein- Isonit
fluss des ,Emulsins® (s. d.), neben Bittermandelsl, C.H,0, und (=N-

Traubenzucker, C; H;,0;: Cyang

CyHayNOy; + 2H,0 = NCH + C,Hy0 4~ 2, Hy, O,

. 5 z : - it it
Das aus bitteren Mandeln dargestellte Bittermandelsl und dessen

e
= : E; 3 e ocht
wasserige Liosung (als agua amygdalarum amararum officinell) ent- Nerdny
halten daher Blausiure. S

o nimmit
4. Durch Einwirkung wvon Ammoniak auf Chloroform unter Druck: Fiirbu
. CHCl; + NH; = NCH -+ 3HCL i
! 5. Bei der Oxydation wvieler organischer Substanzen durch Sal- stimm!
petersiure. schiefy
Andere Synthesen s. 8. 252, wieder
Darstellung: aus Blutlangensalz. Zur Gewinnung der wasser- AHlis
freien Siiure werden die Ddmpfe durch Chlorcalcinm getrocknet. (
Farblose, bei — 15" erstarrende Fliissigkeit vom H?:.-_-L'lv!ninki 1
26,6 und dem Spec. Gew. 0,70, welche eigenthiimlich riecht und

im Schlunde unangenehmes Kratzen bewirkt. Sie ist mit Wasser ete. Man
mischbar und brennt mit violetter Flamme. Cornns
Ist wie Cyankalinm eines der furchtbarsten Gifte. Sraris
In ganz reinem Zustande lisst sie sich unveriindert auf- TR
bewahren, bei Gegenwart von Spuren Wasser oder Ammoniak 2
zersetzt sie sich unter Abscheidung einer braunen Masse und i I
Bildung von Ammoniak, Ameisensiure, Oxalsiure n. a. S. Dureh & |
Zusatz geringer Mengen von Mineralsiinren wird die wisserige y
Lésung haltharer. Alkoh

Mit nascirendem Wasserstoff entsteht Methylamin: .\l:’.il"l

. : zieht

HCN 4 4H — HCH,.NH..

K:li?.(*.'_,
Mit Chlorwasserstoff bildet Blausiure das krystallinische Produc

o i 2 : : : Unter
HON - HCI, welches als Imidchlorid (5. 192) der Ameisensiure,

H—C CI=NH, erscheint. Auch mit manchen Metallchloriden hildet : C
sie krystallinische, leieht zersetzliche Verbindunwen. FRy £
Der Cyanwasserstoff ist eine einbasische Siure: der schwach -

S i g : ; Wasse
acidificirenden Natur des Cyanradicals entsprechend, werden seine
Salze schon durch Kohlensiure zerlegt. { §
e ey : i e . s thlors
Seine C—'oua'hf.wfmn.yu.-‘.um' N=C—-H folgt aus seiner I..-z;pl_.““; lor;
zur Ameisensiure und zum Chloroform. Bei einigen Reactionen
liefert er indess Verbindungen, welche von dem hypothetischen
Isomeren =C=NH oder C=N—H abstammen. Seine Alkohol- |

derivate existiren in je zwei isomeren Modificationen (Nitrile und
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Isonitrile), die von den beiden Atomgruppirungen H—C=N und
1 — * . - Fe* m - ®

C=N—H sich ableiten. (Siehe Tabelle 8. 260, und Anhang zur
1 v o " )™ QoQ. DR opr

Cyangruppe, S. 275); ferner A. 270, 328; 287, 265.

Nachweis der Blausiiure: a) Man versetzt die zu priifende Ldsung
mit iiherschiissiger Natronlauge und etwas EKisenoxydul- und -oxydsalz,
koeht guf und siiuert an, wobei ev. Berliner Blau entsteht. b) Man
verdampft die Losung mit gelbem Schwefelamnmon villig zur Trockne,
nimmt mit Wasser auf und versetzt mit Eisenchlorid: ev. blutrothe
Firbung von Sulfocyaneisen (s. u.).

Polymer: Tricyanwasserstoff, (NUH)x. Iintsteht unter be-
stimmten Bedingungen aus Blausiure durch Polymerisation. Weisse,
schiefwinkelige Krystalle, welche beim Erhitzen iiber 180"% sich heftig
wieder in jene umlagern. Moleculargrisse wahrseheinlich (NCH),
{B. ,'33‘ _'\-;'.5_')_ Derivate scheinen die sog. .lfJ'.J-l'_Ur{.ie'f'r.'ruf' zu sein (B, '3'-3, 2263),

Cyankalium, KCN. Bildung siche 8. 262. Darstellung :
1. Entwiissertes Ferrocvankaliom wird zum Schmelzen erhitzt:

K,Fe(CN), — 4K(CN) + Fe + 2C + N,.

Man kann zur Schmelze, um die Zersetzung eines Theiles des
Cyans zu hindern, Pottasche fiigen, erhilt aber dann ein Kalium-
cyanat enthaltendes Product (Liebig'sches Cyankalium).

2. Durch Erhitzen von Kalium in Cyangas.

3. Durch Vereinigung von Cyanwasserstoff mit Kalihydrat
und Fillen der wiisserigen Lisung durch Alkohol.

Figenschaften. Farblose, zerfliessliche, in Wasser leicht, in
Alkohol wenig lisliche Wiirfel oder (in gegossener Form) Stangen.
Wird schon an der Luft durch deren Kohlensiure zerlegt und
zieht Wasser an. Die wiisserige Loésung fillt fast alle Metall-
salze; die Niederschlige losen sich im Ueberschuss wieder auf,
unter Bildung von Doppeleyaniden (s. u.).

‘Cjr{l-]J.{?t.‘f_I.ll:pJ.(_‘.u11_]'_]_1]1}_l ON.NH,. Weisse, zerfliessliche Masse., Entstelit
auch aus Methan und Stickstoff durch dunkle, electrische Entladung.

Cyanquecksilber, ]|{_::1(“\7}2 Farblose, i1if‘t!:estfitlilig{‘1 n
Wasser leicht losliche Prismen. Aeusserst giftig.

Cyansilber, Ag(CN). Weisser, kiisiger Niederschlag, dem
Chlorsilber sehr ihnlich (amch in den Lislichkeitsverhiiltnissen).

Doppeleyanide.

Die durch Auflosung der wasserunléslichen Cyanmetalle in
Cyankalinmlésung entstehenden Doppeleyanide zerfallen in zwei
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Classen. Die einen werden durch verdiinnte Mineralsiuren wieder
gespalten unter Abscheidung des unlbslichen Cyanids und Bildung
von CUyanwasserstoff, z. B, KCN 4 AgCN; 2KCN + Ni(CN),.
Die anderen spalten keine Blausiiure ab, sondern verhalten sich
wie die Salze eigenthiimlicher Siuren. Hierher gehiren besonders
Ferrocyankalium, K;FeCy; (gleich 4KCy + FeCy,), und Ferri-
cyankalinm, K; FeCy; (gleich 3KCy + FeCy;), aus denen man
durch Siuren Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure (s. u.) erhilt.
Manche Salze der letzteren werden iiberhaupt durch verdinnte
Siiuren nicht zerlegt, z. B. Berliner Blau, wohl aber durch Kali-
lauge, welche das Berliner Blau in Eisenoxydhydrat und Ferro-

:.f}‘.'tll];:llmm umsetzt.

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz, K Fe Cy, + 3H,0.
Bildung. 1. Beim Kochen von KEisenvitriollosung mit iiber-
schiissigem Cyankalinm.

e J_J‘lll‘ull ."h.il”i'J-Hi.‘IL von |':[:5[?Il ]El (_T_\'.'i!l]{;I!il]lll]ﬁﬁu]}g}";

2KCN + Fe | 2H,0 = Fe(CN), + 2KOH + H,;

Fe(UN); -+ 4KCON — K, Fe(CN),.

In der Technik schmilzt man stickstoffhaltige organische
Korper mit Pottasche unter Zusatz von Eisen.

Citronengelbe, luftbestiindige, monokline Tafeln: leicht in
Wasser, nicht in Alkohol léslich.

Durch cone. Salzsdure wird die Ferroeyanwasserstoffsiure,
H;FeCy;, in weissen zersetzlichen Nadeln abgeschieden. Verhalten
geren Schwefelsiure s. 8. 263,

Mit Kupfersulfatlosung entsteht ein rothbrauner Niederschlag
von Ferrocyankupfer, Cuy(FeCy,), Hatchelt's Braun; mit Eisen-
oxydul- und -oxydsalzen charakteristische Niederschlige (s. u.).

Ferricyankalium, rothes Blutlaugensalz, K;FeCy,, ent-
steht durch Einwirkung von Chlor anf Ferrocyankalium:

2K, FeCy; + Cl; — 2K, FeCy; + 2KCL

Dunkelrothe, monokline, in Wasser leicht liésliche Prismen.
Die Losung zersetzt eich beim Aufbewahren, und wirkt bei
Gegenwart von freiem Alkali als kriiftiges Oxydationsmittel.

Die zugehiorige Ferricyanwasserstoffsiure, H;FeCy;, bildet
braune, zersetzliche Nadeln.

Ueber die Constitution der Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure
kann man sich in einfacher Weise eine Vorstellung bilden durch die
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Halogenverbindungen des Cyans.

Annahme, dass in ihnen das dreiwerthige Radieal (CyNg)"', ,Tri=-
ceyan® der Cyanursiure (s. 8. 270) enthalten sei:

Ko—(Us Ng)\ pone K —(C3Ng)xy o
Kq—(C3 N3)~ Ko—=(CyNg)™
Ferrocyankalinm Ferricyankalinm
|.-“||r./-'U1-;-Yr.-_'J— Per——={laNelym it

(!

Ng)— Fe™ l"““-__'{.(--‘: Ng)
Tuornbull’s (Gmelin’s) Blan.

Ferro- und Ferricyanide des Eisens.

Ferrocyanide Ferricyanide
Ferro- Kaliumferro-ferrocyanid, 1 H’IMJH:J:{'\I Blaw
salze K Fe"(FeCOyg)'¥, aus Fel0, ey (FeCyg)'s', aus FeS0,
L K, FeCyy; weiss, an der Luft + K5 FeCyg.

schnell blau, duvch Uebergang in

Ferri- Kaliumferri-ferrocyanid,
salze K Fe'"(FeCyg), 8 W
Unliisliches Berliner Blauw (Fe(ly-+ K FeCy; geben
( Williamson's Blaw), keinen Niederschlag, nur
Fe'l' (FeCy,)s, aus FeCly+ K, FeCyg; braune Fiirbung.)

blaues kupferglinzendes Pulver,

K Fe' (Fe Qy, )Y = K Fe'' (Fe Cy,)™ =
wasserlisliches Berliner Blauw, aus Ferri- oder Ferrosalzen
dureh iiberschiizssiges Ferro- resp. Ferricyankalinm.

Die Bildung des Berliner Blaus wurde bald nach 1700 von Dies-

bach zuerst beobachtet.

Durch Oxydation von Ferrocyankalium mittelst Salpetersiure
entsteht Nit-rc;pl‘ussidwassm'st-otfs'ziure, deren Natriumsalz,
Fe Cy; (N O)Na,; 4 2H, 0,
rothe wasserlisliche Prismen bildet und ein werthvolles Reagens
auf Schwefelwasserstoff ist, mit dem es in alkalischer
|.-"|_-;1u1__f:3_- eine (vergiingliche) pritichtig purpurblane Farbung giebt.

B. Halogenverbindungen des Cyans.

Chlorcyan, NC.Cl (Berthollet). Farbloses Gas, conden-
sirbar, S.-P. - 15,6, in Wasser etwas loslich, von furchtbar
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stechendem Geruch; entsteht durch Einwirkung von Chlor auf

Uyanmetalle oder auch auf verdiinnte Blausiure:

NCHCly; = NCCl4 HCl.

Polymerisirt sich bei Anwesenheit von Salzsiiure zu Cyanur-

chlorid (s. u.). Bildet mit Kalilauge Chlorkalium und das Kali-
salz der Cyanséiure, NCO H, als deren Chlorid es erscheint:

NC.Cl42KOH = NC.OK 4 CIK + H,0.

Bromey.e.m, NGCBr. Ganz analop. Durchsichtige Prizmen.

Jodeyan, NCJ. Schine, weisse, sehr sublimationsfiihice Prismen

von intensivem Geruch pach Oyan und Jod. Sehr giftig. Wird

halten aus Quecksilbercyanid und Jod, neben Quecksilberjo

Polymer: Cyanurchlorid, Trichioreyan, (NC),Cl,, Er-
halten aus Chloreyan, oder durch Einwirkung von Chlor auf
Uyanwasserstoff in itherischer Losung. Schiéne weisse Krystalle,
Schmelzpunkt 1459, Siedepunkt 190°, von stechendem Geruch.
Zersetzt sich mit kochendem Wasser zu Salzsiiure und Cyanur-
siure, (NC);.(OH);, als deren Chlorid es erscheint. Es enthilt
das dreiwerthige Radical (NC),"' = T ricyan (s. Cyanursiure).

C. Cyansiiure und Cyanursiure.

Beim Erhitzen des Harnstoffs fiir sich oder im C}
entsteht Cyanursiiure (S. 270). Wird diese der

]]ul':*-l!‘i.:il]t:
trockenen Destil-
lation unterworfen und die Dimpfe in einer Kiltemischung con-
densirt, so erhilt man die

Cyansiiure, NCOH, als leicht bewegliche, stechend riechende
Flissigkeit (C3N3O3Hy; = 3NCOH). Sehr unbestindig; beim
Herausnehmen ans der Kiltemischung verwandelt sie sich unter
explosionsartigem Aufkochen in eine weisse, porcellanartige
Masse, das polymere Cyamelid (CONH). Letateres zerfillt
beim Erhitzen wieder riickwiirts. Mit Ammoniak vereinigt sich
die Cyansiiure zu cyansaurem Ammoniak.

Cyansaures Kali, NCOK (hiufig auch Kaliumisocyanat
genannt), wird dargestellt durch Oxydation von Cyankalium in
wisseriger Losung (mittelst Permanganat, A. 259, 377, oder Bi-
chromat, B. 26, 2438) oder durch Schmelzen mit Blei- oder
Mangansuperoxyd (auch von Ferrocyankalium) (NCK - 0 — NCOK).
Weisse, in Alkohol und in Wasser leicht 16sliche Blittchen.

Mit Hydrazinsulfat entsteht

Hydrazodicarbonamid, s 8. 288,
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Cyansaures Ammoniak, NCO(NH,), bildet eine weisse
krystallinische Masse und 1st besonders interessant wegen seiner
leichten Umwandelbarkeit in den isomeren Harnstoff (s. d.).

Durch Zusatz von Salzsiiure zu diesen Salzen entstehen
statt der freien Cyansiiure ihre Verseifungsproducte Kohlensiiure
und Ammoniak:

NCOH +H,0 = (0, + NH;.

Durch Zusatz verdinnter Essigsiure wird zwar diese Zer-

setzung vermieden, indessen geht die Cyansiiure in die polymere

Cyanursiiure iiber, deren saures Kalisalz langsam auskrystallisirt.

Von der Cyansiiure kinnen sich durch Austausch des Wasser-
stoffs gegen Alkoholradicale zwoi isomere Classen von Alkohol-
derivaten ableiten: die normalen Verbindungen N=C.OR und
die Isoverbindungen 0=—C=NR.

I. Destillirt man cyansaures Kali mit Aethyljodid, besser mit
iithylschwefelsanrem Kali, 8o entsteht der

Isocyansiureithylester, ,gewdhnlicher Cyansduredther®,
CO.NC,H;, als erstickend riechende, farblose, unzersetzt bei 60°
siedende, sich mit Wasser zersetzende Fliissigkeit. Dieselbe be-
sitzt nicht die Eigenschaften eines Siureesters, sondern zerfillt
durch Alkalien oder Siuren unter Aethylaminbildung:

CONC,H; + H;0 = CO; 4+ NH, .G H.

Durch Wasser, welches in gleichem Sinne wirkt, entstehen
complicirtere Harnstoffderivate; durch Ammoniak und Aminbasen
Abkémmlinge des Harnstoffs (S. 281), durch Alkohol solche der

5 L

i9)

Carbamidsiiure (S. ).

Constitution. Die Bildung von Aethylamin beweist, dass der
Stickstoff des Cyansiureithers mit dem Alkoholradieal direct in Bin-
dung steht, so e‘l-,um seine Constitution die folgende ist: O=C=N. C; H;.
Ob aber auch dem cyansauren Kali und der freien Cyansiiure analoge
Constitution zukommt, ist fraglich (wegen der mehrfach beobachteten
leichten Umwandelbarkeit von normalen in Isoverbindungen, s. u.);
theoretische Griinde machen vielmehr fir die Cyansiure die Formel
N=(—0H wahrscheinlicher, nach welcher sie als die normale (dem
Chloreyan als ibrem Chlorid entsprechende) Cyansiiure erscheint. Das
Kaliumeyanat wiire hiermach N=C— 0—K.

II. Normale Cyansiuredther sind nicht bekannt; ein Product
aus Natrinmalkoholat und Chloreyan ist irrthtimlich friilher als Cyan-

dtholin, CN.O0CyHy, betrachtet worden.
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Polymer : Cyanursédure, C;N; Oy Hy,—(NC); (0H), (Scheele).
Die S. 268 besprochene Bildung der Cyanursiure durch Erhitzen
von Harnstoff wird leicht verstindlich, wenn man sich vergegen-
wiirtigt, dass dieser aus den Bestandtheilen von Cyansiiure und
Ammoniak besteht, so dass durch Abspaltung des letzteren
erstere frex1 wird, sich aber polymerisirt.

Die Cyanursiure bildet durchsichtige, krystallwasserhaltige,
verwitternde Prismen (- 2 H,0), welche in heissem Wasser leicht
loslich sind. Sie ist eine dreibasische Siure. Ihr Natriumsalz
ist in concentrirter Natronlauge schwer 16slich, das Cuprammon-
salz ist schon violett (charakteristisch). Durch lingeres Kochen
mit Salzsiiure wird sie zu Kohlensiure und Ammoniak verseift.
durch Phosphorpentachlorid in Cyanurchlorid verwandelt. aus
welchem sie umgekehrt durch Wasser entsteht (s. S. 268).

Yon der Cyanursiure leiten sich zwei seomere Classen

von
Alkoholderivaten ab:

1. Normale Cyanursiiureester, z B. N;C,(0C,H)

sl TATDlOse

Fliissigkeit, welche sehr leicht in die isomeren
2. Isocyanursdureester, Tricarbimidiither, z. B.
itbergehen. Letztere, farblose Fliissigkeiten, entstehen

statt jener, so bel der Destillation wvon cyanursaurem mit

schwefelsaurem Kali, Bie bilden sich ferner aus den Isocy

durch Polymerisation. — Die normalen Verbinduneen i
Verseifung Alkohol, die Isomeren Aethylamin.

Die Constitution der Cyanursiure ergiebt sich
hungen zum Cyanurchlorid als (NET};;,HJ.IIJ;;. diejenige ihrer Alkyl-
derivate aus ihrem Verhalten bei der Verseifung. Die normalen Ver-
bindungen enthalten daher wie Cyanurchlorid das Radieal

aus ihren Bezie-

I'ricyan,
(CN)3, dessen Stickstoff- und Kohlenstoffatome man als abwechselnd
einfach und doppelt an einander zn einem ,geschlossenen Ring*

ne reg=

B

bunden annimmt, wihrend man die Isocyanursiureiither von einer
hypothetisclien Stammsubstanz ableitet, die aus drei ,ringf irmig” mit

einander verbundenen CO- und NH-gruppen besteht (3 . 4. W, Hof-
mann, B. 18, 2755; vgl. B. 18, 3261, und Benzolderivate):

3

OH (0C,;Hy) 0
a O 0
o s A
N Ny " Ny (CH:)N”  \N(C,H,)
I | | : | g
HO.C+ ~0.0H (0;H,0)C U (00;Hg) Qqg, 50
N N NN/

(CqHy)
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Sulfoeyansiure und Derivate. 271
Ausser Cyanursiure und Cyamelid (8. 268) existiren noch andere
Polymere der Cyansiure (vergl. z. B. J. pr. Chem. 332, 461).
Ferner gind in der aromatischen Reihe Abktmmlinge einer Diiso-
cyansiure, (C0),. (NH)y, bekannt (B. 18, 764).

D. Sulfocyansdure und Derivate.

Sulfoeyansiure, Rhodanwasserstoffsiure, Thiocyansdiwre,
N(C.SH. entsteht aus ihrem Quecksilbersalz durch Zerlegung mit
Chlorwasserstofl. Gelbliche, stechend riechende Fliissigkeit, welche
nur in verdiinnter wiisseriger Losung, wasserfrel nur in einer
Kiiltemischung bestindig ist und sich bei gew&hnlicher Tem-
peratur polymerisirt zu einem gelben amorphen Koérper. In con-
centrirter wiisseriger Lisung zersetzt sie sich unter Bildung von

Persulfocyansiure, (s N,S; H, (gelbe Krystalle).

Sulfocyankalium, Rhodankalium, Thivcyankalivm, NCSK, —
So wie das Cyankalium sich mit Sauerstofl zu cyansaurem Kali
vereinigt, so tritt es auch leicht mit Schwefel zu Sulfocyankalium
zusammen, sowohl beim Zusammenschmelzen mit Schwefel wie
auch schon beim Eindampfen seiner wiisserigen Losung mit
gelbem Schwefelammonium:

KCN 4+ S = NCSK.

Man stellt es dar durech Zusammenschmelzen von gelbem
Blutlaugensalz mit Pottasche und Schwefel. Es bildet lange, farb-
loge, zerfliessliche Prismen, die sich in Wasser sehr leicht (unter
Kilteerzeugung) und auch in heissem Alkohol leicht losen.

Sulfocyanammonium, Rhodanammonium, NCS(NH,). Ent-
steht durch Erwirmen eines Gemisches von Schwefelkohlenstoff,
concentrirtem Ammoniak und Alkohol (Millon):

CS, +-NHy; — CNSH- HyS.

Als Zwischenproducte entstehen dithiocarbamidsaures und trithio=
carbonsaures Ammoniak (8. 8. 284).

Farblose. zerfliessliche, in Alkohol leicht lésliche Tafeln,
Geht beim Erhitzen auf 130 bis 140° theillweise in den izsomeren
Sulfoharnstoff iiber (Analogie mit cyansaurem Ammoniak).

Fiallt aus Silbersalzen Su[fh(:yansaures Silber (weiss) und
wird daher zum Titriren des Silbers benutzt (Indiecator: Ferri-
sulfat). Giebt mit Eisencxydsalzen eine dunkelblutrothe Fiirbung
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von Kaliumferrisulfocyanat, 2Fe(CNS), + 9KCNS 4 41,0.
(Hochst empfindlich.)

Cyanverbindungen.

Mercurirhodanat, He(NC8)y, ist ein weisses, in Wasser unlis-
liches Pulver, welches beim Verbrennen sein Volumen stark verorossert
(Pharaoschlangen).

Concentrirte Schwefelsiinre zersetzt die Sulfocvanate unter
Bildung von Kohlenoxysulfid:
ONSH + H,0 = 008 4 NH,;
Schwefelwasserstoff zerlegt in Schwefelkohlenstoff und Ammoniak:
CNSH 4+ H,8 = CS; + NH,.

Als Bulfanhydrid der Sulfoeyvansiiure ist zu betrac
sulfid, (CN),8, welches aus Jode

steht und farblose, leicht 1osliche Tafelu von scharfem Geruch bildet.

iten das Cyan-

syan und sulfocyansaurem Silber ent-

Von der Sulfocyansiiure leifen sich durch Austausch des
Wasserstoffs gegen Alkoholradicale zweil #somere Classen von
Alkoholderivaten ab.

I. Durch Eintritt von Alkoholradicalen an die Stelle des
Wasserstoffs der Sulfoeyansiiure entstehen die Ester derselben.

Sulfoeyanithyl, Rhodandthyl, NC.SC,H;, wird 1) durch
Destillation von iithylschwefelsaurem Kali mit Bhodankalium. oder
2) durch Einwirkung von Chloreyan auf :l'ii!-'['l.':lllfglir regwonnen,
Farblose, in Wasser fast unldsliche Fliissigkeit von eigenthiim-
lichem, lauchartigem, stechendem Geruch und dem S.-P. 142"
Durch alkoholisches Kali ist es in normaler Weise verseifbar
unter Riickbildung von Rhodankalium; bei anderen Umsetzungen
bleibt jedoch das Alkoholradical mit Schwefel vereinigt.

8o wirkt Wasserstoff in statu nascendi ein unter Bildung von
Mercaptan, und kochende Balpetersiure oxydirt zu Aethylsulfosiure,

Aus der Bildungsweise 2) und den Reactionen der Sulfocyanester
geht hervor, dass der Bchwefel in ihnen an das Alkoholradical ge-
bunden ist. In den Salzen ist er mithin an das betreffende Metall
gebunden, in der freien Siure an Wasserstoff. Hieraus folgen die
Constitutionsformeln :

N=C—8&8H N=0(—EK N=C—8C,H,.
Sulfoeyansiure Rhodankalinm Rhodanithyl
Su1focya,nséiureallylester, CN.SCUgHg. Farblose Flissigkeit

von lauchartigem Geruch. 8.-P. 161". Verwandelt sich beim Dastil-
liren in das isomere Benf6l (s. f. 8.).

dem

tion

liche
zieht
Cvan;
von .\'
Allyl

mehr
welch

(siehe

(S.-P.
N.-P1

stoffe
oder

prims

React
dieser

Bauer

primé
Btick:
senfol
bekar

basisc
wirkr
tion

Bulfo
lager



4H,0.

r unlis-

rrOssert

> unter

noniak:

Cyan-
ber ent-
1 bildet.

ch des

n von

lle des
ben.

| durch
[, UL[L‘I'
ronnen,
nthiim-
142,
seif bar
AUngen

ng von
e,

anester
cal ga-
Metall
renl die

sgipkeit

Destil-

Allylsenfol.

II. Isomer mit den Sulfocyansiiureestern sind die Senfile.

Allylsenfdl (gewdhnliches Senfol), SC:N,C;H,., Wird aus
dem Samen des schwarzen Senfes (Sinapis nigra) durch Destilla-
tion mit Wasser dargestellt. DBildet eine in Wasser wenig los-
liche Fliissigkeit von stechendem Geruch, die auf der Haut Blagen
zieht., S.-P. 151% Entsteht bei der Destillation des Allylsulfo-
cyanats aus diesem durch Umlagernng; ferner durch Einwirkung
von Schwefelkohlenstoff auf das entsprechende primiire Amin, das
Allylamin, nach der empirischen Gleichung:

CS; + NH,.C;H; = CS:N.C;H; 4+ H,S.

Die Reaction erfolgt micht direct im Sinne dieser Gleichung, viel-
mehr entsteht zuniichst das Allylaminsalz der Allyldithioearbamidséiure,
welches dureh Destillation mit Quecksilberchlorid in Senfél iibergeht
(siehe Dithicearbamidsiure, 8. 283d).

Dem Allylsenfol sind sehr ihnlich Aethylsenfél, C,H;N.CS8
(S.-P. 184%). Methylsenfsl, CHy;NOS (fest, Sm-P. 34% B.-P. 119%)
N.-Propylsenfsl, 8.-P. 153 ete., welche man in analoger Weise erhilt.

Die Senfole entstehen auch durch Destillation alkylirtér Thicharn-
stoffe (8. 285) mit syrupdicker Phosphorsiure (Hofmann, B. 15, 985)
oder mit coneentrirter Balzsiiure.

3ei der Verseifung zerfallen die Senféle unter Riickbildung des
primiiren Amins, aus dem sie dargestellt werden:

C8.NCgH;+2H0 = NH,. C3Hy+Hy8 -1 00,

Mit den Thioharnstoffen (8. 285) hingen sie durch verschiedene
Reactionen zusammen, desgleichen mit den Cyansiureithern, da in
diesen Bauerstoff gegen Schiwefel, in ihnen umgekehrt Schwefel gegen
Bauerstoff ersetzt werden kann.

Die Constitution der Senftle folgt aus ihren Beziehungen zu den
primiren Aminen; wie in diesen, so ist auch in ihnen das Alkyl an
Stickstoff cebunden:; mithin ist die Constitutionsformel des Methyl-
senfils B=C=N—CHj; etc. Den Senfilen liegt also eine fiir sich wun-
bekannte Isosulfocyansiure, 80=NH, zu Grunde.

Polymer: Sulfoeyanursiure, (CgNg)(8H);. Gelbes Pulver, drei-
basisch; E1:|_~' primiire Natrinmsalz krystallisirt. Bildet sich bei der Ein-
wirkung von Cyanurchlorid auf Schwefelnatrinm, woraus die Constitu-
tion 1'1'-:igl* Ihr Trimethylester entsteht durch Polymerisation des
Sulfocyanmethyls beim Erhitzen auf 180Y, neben Methylsenftl (Um-
15"‘:‘1'-'1'“-'.“?;'- (Hofmann, B. 18, 2186; Klason, ]_i.‘ 19, Ref. 136.)

Auch polymere Senfole sind bekannt (Hofmann, B. 25, 876).

Berntheen, organ. Chemie. 6. Audl. 1
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E. Cyanamid und Derivate.

Cyanamid, NC.NH, (Bineau). Das Cyanamid bildet sich:
1. Durch Einleiten von Chloreyan in eine iitherische
Losung von Ammoniak:
CNCl+2NH; = CN.NH; }+ NH,CL
9

2. Durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Sulfo-
harnstoff in wiisseriger Lésung (,Fntschwefelung®):
NH,—CS—NH, — NC. NH, -} H, 8.
Es ist eine farblose, krystallinische, zerfliessliche, in Wasser,
Alkohol und Aether leicht l6sliche Masse, vom Sm.-P. 407, Es
verwandelt sich beim Erhitzen anf 150° unter explosionsartigem
Aufkochen in das polymere Dicyandiamid (s. u.), desgleichen
beim Eindampfen der Losung oder beim Aufbewahren.

Bei Einwirkung verdiinnter S#iuren fixirt es die Elemente des
Wassers unter Bildung von Harnstoff [CN(NHg) +Hy0 = CO(NHy),],
und in analoger Weise vereinigt es sich mit Bchwefelwasserstoff (wieder)
zu Sulfoharnstoff. Beim Erhitzen mit gewissen Ammoniaksalzen liefert
es Guanidinsalze (5. 286).

Das Cyanamid verhilt sich wie eine schwache Base, es bildet
krystallinische, leicht zersetzliche Salze; gleichzeitig aber auch
wie eine schwache Siure: so giebt es ein Natriumsalz,
CN.NHNa, ein Blei-, ein Silbersalz ete., Letzteres hat die
Formel CNyAg; und bildet ein gelbes Pulver.

Auch vom Cyanamid leiten sich zwei isomere Arten von Alkohol-
derivaten ab, indem Wasserstoff gegen Alkyl ersetzt wird,

I. Methyl-, Aethyl-cyanamid entstehen z B. aus Mono-
methyl- ete. -sulfoharnstoff. Didthyleyanamid, CONgy(CqHg)g, wird
darch Behandlung von Cyanamidsilber mit Joddthyl erhalten. Dureh
Biuren wird es zu Kohlensiure, Ammoniak und Difithyvlamin verseift:
es besitzt daher die unsymmetrische Constetution NEI.’—'N”':H,—I]Q.:
hieraus folgt fiir das Cyanamid mit grosser Wahrscheinlichkeit die
dem Namen entsprechende Formel N=C—N H,,

II. Andere Cyanamidderivate (zumal in der aromatischen Reilie
bekannt) leiten sich von einem hypothetischen Isomeren des Cyanamids,
NH=C=NH, dem Carboditmrd, ab, =z B. Carbodiphenylimid,
CNg(CzHg)ee Bie werden gleichfalls durch Kochen mit Sduren in
Kohlensiure und Amin gespalten.

Polymere. Dieyandiamid, Param, C NyH, (s. 0.), krystalli-

girt in schinen flachen Nadeln oder Prismen, und hat wahrscheinlich
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Anhang. Die Isomerien in der Cyangruppe. 275

die Constitution N;(T—XH—C%_;:‘:{_P (B. 26, 1583). Bei stiirkerem

Frhitzen bildet es wie das Cyanamid Melam, Cy;H,N,;, ein weisses, in
Wasser unlosliches Pulver, welches auch durch stdrkeres Erhitzen von
Bulfocyanammonium entsteht und durch Behandlung mit Schwefelsiure
in Melamin iibergeht.

Melamin, Cyanuramid, C3NgH; (Liebig 1838), bildet glinzende,
rhombisehe, in Alkohol und Aether unlésliche Octaéder. Es besitzt
basische Eigenschaften, Durch Kochen mitSénren wird successive Amid
gegen Hydroxyl ersetzt unter Bildung von Ammelin, (CN)g(NH,)0H,
Ammelid, (ON);(NHg)(OH)y, und schliesslich Cyanursiure,
(CN);(0H)g. Melamin hat daher die Constitution (CN)s(NHg)g; B. 25,
538. Auch von ihm leiten sich wieder Alkoholderivate durch Eintritt
von Alkyl an Stelle von Wasserstoff ab: alkylirte Melamine; und zu
diesen existirt wieder eine isomere Classe von Verbindungen, welche das
hypothetische ,,Jsomelamin®, [C(NH)]s(NH);, zur Stammsubstanz haben.
Hierhin gehiren die Polymerisationsproducte der Alkyl-Cyanamide,

Niheres: A. W. Hofmann, B.18, 2755, 8217; Rathke, B.20, 1056,

Das Melam ist ein Imid des Melamins, entsprechend der Formel
[(CN)s (NHg)g]aNH, und geht durch Ammoniak in Melamin tiber.

F. Anhang. Die Isomerien in der Cyangruppe.

Wie dargelegt, leiten sich von der Blausiiure, der Cyansiure,
der Sulfocyansiure und dem Cyanamid, sowie von den beziiglichen
Polymeren jedesmal zwei Classen isomerer Alkoholderivate ab,
die sich durch ihre Spaltungsproducte scharf unterscheiden. Die-
selben entsprechen eigentlich je zwei isomeren Muttersubstanzen
(, Normale* und , Pseudo“-Form, Ad. Baeyer), von denen aber stets
nur eine in freier Form bekannt ist, die normale Verbindung
(s. Hofmann 1. c., vgl. hierzu Klason, B. 20, R. 317), so dass die
isomeren Formen wahrscheinlich einen labilen Gleichgewichts-
zustand der Atome repriisentiren, und bei Versuchen zur Dar-
stellung daher sich gleich in die andere, stabile, Form umlagern,
(Vgl. den Abschnitt iiber Tautomerie, 8.233.) Durch Ersetzung
des Wasserstoffs gegen Alkyl werden hier meist beide Arten
der Atomgruppirung existenzfihig, wenngleich auch da noch
ein [Unterschied in der Stabilitit beobachtet wird, insofern
als die normalen Verbindungen sich verschiedentlich sehr leicht
in die Isoverbindungen (Pseudoverbindungen) umwandeln. Dem-
gemiiss erhiilt man aus cyansaurem Kali direct statt des nor-

18*
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malen den Iso-Cyansiiureester; Sulfocyanallyl lagert sich leicht
in Allylsenfil um, statt Cyanursiiure- werden fiir gewdhnlich
Isocyanursiiureester erhalten u, s. f.

XIII. Kohlensiurederivate.

Die Kohlensiure ist eine zweibasische Siure, da sie zwei
leihen von Salzen bildet, z. B. NayCO; und NaHCO,. Das den
p 8
SO
unbekannt, diirfte aber in der wiisserigen Lésung der Siure an-

Salzen zu Grunde liegende Hydrat, CO; H,, gleich 0=C

zunehmen sein.

Threr empirischen Formel nach erscheint die Kohlensiiure als
niedrigste Oxysiinre, CnHzgp O3, also der Glycolsiure homolog, und
kann daher auch als Oxyameisensiiure bezeichnet werden. Ihre zwei-
basische Natur erkldrt sich daraus, dass die Carbonylgruppe ihren
acidificirenden Charakter gleichmissig iiber beide Hydroxyle er

treckt.

Da letztere an ein Kohlenstoffatom gebunden sind, so ist
Nichtexistenz des freien Hydrats nach 8. 140 ete

h  die

icht wverstindlich.
Die Salze der Kohlensiiure, desgleichen einige ihrer Deri-
vate, wie der Schwefelkohlenstoff und das Kohlenstoffoxysulfid,
werden schon in der anorganischen Chemie betrachtet. Dagegen
sind hier zu besprechen die Ester, Chloride und Amide der
Kohlenséiure, won denen, wie bei allen zweibasischen S#uren
CiHon—20y, je zwel Arten existiren, saure und mneutrale. Die
letzteren sind jenen der Oxalsiiure oder Bernsteinsiiure sehr ihn-
lich und bestiindig, die ersteren hingegen in freier Form hochst
unbestindig und fast nur in Salzen bekannt. Auch gemischte
Derivate sind vielfach dargestellt, z. B. Carbamidsiureithylester,
CO(NH,;)(0CyH;), analog Oxamithan (S. 243).

Uebersicht:

CO(0CyHg)s COCly CO(NHy),
Kohlensiure-

Neutrale

Derivate SiRyiastor Chlorkohlenoxyd Harnstoff
Satra CO(OCH;)H.O CO(CL)(OH) CO(NH,)(0OH)
Derivate Aet ]I“'.-.I kohlen- Chlorkohlensiure | Carbamidsiure
giure
Coatniaclith ' CO(Cl{OCyHy) |CO(NHy)(0C0,H;)

Chlorkohlen-
siureithylester

Derivate Urethan
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