
Vierter Abschnitt.

H a 1 o i d r a d i c a 1 e.

Der Hauptrepräsentant dieser Radicale ist das Cyan, ON, welches Aiigs-
111 seinem ganzen Verhalten die Salzbildner: Chlor, Brom und Jod so
v °]lständig nachahmt, dass es von manchen Chemikern in der anorgani¬
schen Chemie bei diesen abgehandelt wird. Die Eigenschaften, die wir
ln* ersten Theile dieses Werkes den Salzbildnern zukommend hervorge¬
hoben haben, kommen in der That alle auch dem Cyan zu. Es verbin¬
det sich mit Metallen direct zu Cyanmetallen, die sich ganz wie Ha-
0l dsalze verhalten und von denen einige sogar mit den, Chlor-, Brom-

Ulacl Jodmetallen isomorph sind, es vereinigt sich mit Wasserstoff zu
einer Wasserstoffsäure, die vollkommen den Charakter der Wasscrstoff-
a uren zeigt und es sind in dieser Säure: der Blausäure, ähnlich wie in
er Salzsäure gleiche Volumina Cyan und Wasserstoff ohne Verdichtung

■bereinigt.
Durch Polymerisirung des Cyans und Eintritt gewisser Metalle ent¬

gehen eigentümliche metallhaltige Verbindungen, in welchen die Eigen-
°haften der Metalle so vollständig maskirt sind, dass sie durch die ge-

' °hnlichen Reagentien nicht nachgewiesen werden können. Man nimmt
n Anen eigentümliche metallhaltige Radicale an.

Charakteristisch ist es ausserdem für das Cyan, dass es unter Mit-
Wirkung von Wasser sich sehr leicht in die Carboxylgruppe: 60.,H
Un ° Ammoniak umsetzt:

CN + 2H 2 © = GOiH + NH 8,
0 dass nach gewissen Reactionen die Cyanverbindungen als Ammoniak-
er ivate des Carbonyls, nach anderen dagegen als die Nitrile fetter

n d anderer Säuren aufgefasst werden können.
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C y a n v e r b i n d u n g e n.

Radical Cyan. Symb. Cy. GN'.

c yan - Die Structur dieses einwerthigen Radicals kann kaum zweifelhaft sein;
indem ein dreiwcrthiges Stickstoffatom sich an ein vierwerthiges Kohlcn-
stoffatom anlagert, bleibt eine Verwandtschaftseinheit des letzteren ungesättigt
und fungirt daher die Atomgruppe als einwerthiges Radical. Graphisch lässt

(7sich das Radical Cyan so darstellen: l '
(IZJT5>

Sogenanntes freies Cyan. Dicyan.

i

Dicyan
(Cy angat).

Syntheti¬
sche Bil-
dungswei-
üen des
Cyan«,

Jon'
JON'

Typentbrmcl.

(GN
■ i
(€N

Strukturformel.

Nach obiger Formel des sogenannten freien Cyans wäre dieses keinesweg

das Radical Cyan, sondern ein gesättigtes Molekül:
Z¥Ttü^xü 3

und dies wird einmal begründet durch seine Dampfdichte, die, auf (<3N) 2 be
zogen, das normale Dampfvolumen (2 Vol.) ergiebt, während die Formel €SN
nur 1 Vol. entsprechen würde. Dann aber stellt die Theorie die Existenz¬
fähigkeit freier Radicale überhaupt in Abrede.

Farbloses, coercibles Gas von 1,806 specif. Gew. und eigenthüm-
lichem, stechendem, an Blausäure erinnerndem Geruch. Bei einem Drucke
von nahezu 3 Atmosphären wird es zu einer wasserhellen dünnen Flüs¬
sigkeit verdichtet, welche bei — 35° C. eisähnlich erstarrt. Das Gas
ist brennbar und verbrennt angezündet mit schöner purpurfarbener
Flamme unter Freiwerden des Stickstoffs zu Kohlensäure. In Wasser
und Alkohol ist es löslich, in besonders reichlicher Menge in letzterem!
der sein 22faches Volumen Cyangas absorbirt. In Lösung zersetzt sich
dasselbe aber allmählich unter Bildung mehrerer Producte, worunter Harn'
stoff. Diese Zersetzung erfolgt unter Betheiligung der Elemente des
Wassers, welche sich mit dem Cyan vereinigen.

Bildung. Das Cyan kann nicht auf directem Wege aus Kohlen-
stoff und Stickstoff erzeugt werden ; der Ausgangspunkt für seine Dar'
Stellung sind stets gewisse Cyanmetalle. Diese aber bilden sich auf mehr¬
fache Weise:

1) Wenn stickstoffhaltige organische Stoffe bei Gegenwart von Al¬
kalien geglüht werden; in diesem Falle vereinigt sich der Kohlen¬
stoff der organischen Substanz mit dem Stickstoff derselben zU
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Cyan, welches an das Alkalimetall tritt und damit ein Oyan-
metall bildet.

2) Wenn man Stickstoffgas über ein zum Glühen erhitztes Gemenge
von Kohle und kohlensaurem Kali leitet. Auch hier steigert die
Gegenwart eines Alkalis die Affinität des Stickstoffs zum Kohlen¬
stoff und wird Cyankalium gebildet.

3) Man erhält Cyankalium, wenn man Stickstoffgas und Kohlensäure¬
gas gleichzeitig über erhitztes Kalium leitet.

4) Ebenso, wenn ein Gemenge von Ammoniak- und Kohlonsäuregas
über erhitztes Kalium geleitet wird, oder stickstoffhaltige orga¬
nische Substanzen mit Kalium geglüht werden.

Bei allen diesen Bildungsweisen kommt es darauf an, Kohlenstoff
und Stickstoff in statum nasceneli zu versetzen und zwar bei Gegenwart
emes Metalles, welches sich mit dem Cyan zu einem nichtflüchtigen Cyan-
nietall vereinigen kann.

Diese Bildungsweisen des Cyans sind synthetische; als Product
der Zersetzung organischer Verbindungen treten aber Cyan und Cyan-
Verbinduugen vielfach auf, so bei der Oxydation vieler organischer Ver¬
bindungen, auch stickstofffreier durch Salpetersäure, bei der trocknen
Destillation des Oxalsäuren Ammoniaks und anderer Basen, bei der Gäh-
i'Ung des Amygdalins u. s. w.

Darstellung. Die bequemste Weise, das Cyangas darzustellen, ist eine Darstellung
der Darstellung des Sauerstoffgases aus Quecksilberoxyd (vgl. Bd. I, S. 79) voll¬
kommen analoge. Man erhitzt nämlich Quecksilbercyanid, welches dabei
m metallisches Quecksilber und Cyangas zerfällt. Letzteres muss über Queck¬
silber aufgefangen werden. Zur Darstellung des Cyans kann auch der¬
selbe Apparat dienen, den man zur Darstellung des Sauerstoffs aus Queck-
silheroxyd anzuwenden pflegt. Es bleibt dabei in der Retorte ein brauner
pulverförmiger Körper zurück, der dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das
^yan selbst. Erhitzt man ihn, so geht er wirklich in Cyangas über. Man hat
Jhn Paracyan genannt. Paracyan.

Cyanwasserstoff. Cyan Wasserstoff säure.

Syn. Blausäure, Acidum liijäroci/anicum.

CN'l
Hj

[Ypenformel.

(7
GNH H-

Strukturformel.

Die reine wasserfreie Cyanwasserstoffsäure oder Blausäure ist eine Eigen-
^asserhelle bewegliche Flüssigkeit von 0,697 speeif. Gew. bei +18° C. Sie l^tJ'Z
siedet schon bei 26,5°C. und erstarrt bei -- 15°C. krystallinisch. Sie Blau8&ure '
be sitzt einen durchdringenden, betäubenden, bittermandelölähnlichen Ge¬
ruch und ist ein so furchtbares Gift, dass wenige Tropfen davon genügen, sifS iät
i]q rri n • t%t , . . . -.,. , o • t eines der
ue n loci eines Menschen m einigen Minuten hervorzurufen, ja dass schon furchtbar¬sten Gifte.
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5

,3

Die Blau¬
säure gellt
unter Auf¬
nahme von
2H,»in
ameiseti sau¬
res Ammo¬
niak über
und dieses
kann durch
Erhitzen
wieder in
Blausäure
zurückver-
"waniieit
werden.

Verdünnte
oineinclie
Blausäure,

ihre Dämpfe eingeathmet tödtlich wirken können. Angezündet brennt
sie mit weisser Flamme, röthet Lackmus, und ist in Wasser und Wein¬
geist in jedem Verhältniss löslich.

Die wasserfreie Blausäure ist wenig haltbar. Unter Abscheidung
eines braunen Körpers wird sie auch in luftdicht verwahrten Gefässen
allmählich zersetzt. Hieraus erklärt es sich, dass dieses Gift, wenn es
nicht frisch bereitet ist, nicht selten in der Hand von Selbstmördern un¬
wirksam bleibt.

Durch Behandlung mit starken Säuren und Alkalien geht die
Blausäure unter Aufnahme von 2 Mol. H a €> in ameisensaures Am¬
monium über:

6N,H + 2H a O = GH(NH 4)0 2
Blausäure ameisensaures Am¬

monium
und umgekehrt geht das ameisensaure Ammonium beim Erhitzen un¬
ter Verlust von 2 Mol. H 3 €> in Cyanwasserstoffsäure über:

€N(NILJ0 2 — 2H 20 = 2GNH
ameisensaures Am- Blausäure

monium
Man kann also Blausäure in ameisensaures Ammonium verwandeln

und umgekehrt. Da man Nitrile (vergl. S. 91) solche Verbindungen
nennt, die beim Erhitzen der Ammoniumsalze einbasischer Säuren unter
Austritt von 2 Mol. Wasser entstehen, so kann man vom Standpunkte
dieser Reaction aus die Blausäure als das Nitril der Ameisensäure betrach¬
ten, und demgemäss ihre Formel auch wohl GH''} N schreiben. Das
heisst, bei gewissen Reactionen erscheint sie als die Stickstoffverbindung
des dreiatomigen Methenyls GH"', bei anderen aber als die H-Verbin-
dung des Radicals Cyan GN.

Wasserstoff in statu nascenäi verwandelt die Blausäure in
Methylamin:

GNU -f 4H = GH 6 N
Blausäure Methylamin

Cyanwasserstoff- und Wasserstoffgas über Platinschwarz geleitet, ver¬
einigen sich ebenfalls zu Methylamin, gleichzeitig wird Methylamin'
Platincyanür gebildet.

Die Lösungen der Blausäure in Wasser und Weingeist führen den
Namen verdünnte Blausäure. Diese zeigt natürlich ähnliche Eigen¬
schaften wie die wasserfreie, nur sind sie durch die Verdünnung mit
Wasser abgeschwächt. Sie ist ebenfalls giftig und zwar in hohem
Grade giftig, doch sind davon, um den Tod zu bewirken, grössere Dosen
nöthig, als von der wasserfreien Blausäure. Eine 1 — 2 Proc. wasserfreie
Blausäure enthaltende Blausäure ist officinell und wird als Heilmittel
gebraucht.

Auch die verdünnte Blausäure zersetzt sieh allmählich von selbst unter
Bildung von ameisensaiwem Ammoniak. Durch Zusatz einer höchst ge*
ringen Menge von Mineralsäuren wird sie haltbarer.
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Mit den Metalloxyden setzt sich die Cyanwasserstofisäure, der Chlor-

Wasserstoffsäure vollkommen analog, in Cyannjetalle und Wasser um.

Vorkommen und Bildung. Ob freie Blausäure als solche im
Pflanzen- oder Thierorganismus vorkommt, erscheint sehr zweifelhaft, da¬
gegen geben die Kerne der bitteren Mandeln, der Pfirsiche, Kirschen,
Aprikosen, Pflaumen und Quitten, — die Blüthen von Pfirsich, Schleh¬
dorn und Vogelbeerbaum, die Blätter von Pfirsich, Kirschlorbeer und
Traubenkirschen, endlich der Wurzelsaft von Jatroplia Manihot bei der
Destillation mit Wasser blausäurehaltige Destillate, indem durch Gährung
a is dem Arnygdalin (s. d.) Blausäure erst erzeugt wird. Die Aqua Amyg-
<*alarum amararum, Laurocerasi und Cerasorum sind solche durch
Destillation erhaltene blausäurehaltige ofncinelle und als Heilmittel an¬
gewandte Präparate.

Theoretisch sehr interessant ist die Bildung der Blausäure bei
Wechselseitiger Einwirkung von Chloroform auf Ammoniak, in höherer
J einperatur und bei starkem Druck :

€HC1 3 + NH 3 = €NH + 3 HCl
Chloroform Blausäure

Bei Gegenwart von Alkalien geht die Einwirkung auch schon unter
gewöhnlichem Druck vor sich.

Vorkom¬
men und
Bildung.

Blausäure¬
haltige
ofncinelle
Präparate.

Darstellung
der wasser¬
freien
li!au;äure.

Darstellung. Man erhält die wasserfreie Blausäure, indem man Queek-
Bübercyanid durch concentrirte Salzsäure zersetzt und die frei werdende

pjg. g Cyanwasserstofisäure, um sie von
überflüssiger Salzsäure und Was¬
ser zu befreien, zuerst durch eine
zur Hälfte mit Marmorstücken,
zur Hälfte mit Chlorcalcium ge¬
füllte Puöhre, — dann aber in
eine U-förmige Röhre leitet, die
von einer Kältemischung umge¬
ben ist. Fig. 8 versinnlicht den
ganzen Apparat.

Der Vorgang findet in folgender Weise statt:
HgCy a + 2 HCl = HgCL. + 2HCy

Auch erhält man zweckmässig wasserfreie Blausäure, wenn man Queck-
"Ibercyanid durch Schwefelwasserstoffgas zersetzt:

HgCy 2 + H2 S= HgS+ 2 HCy
Die wasserhaltige Blausäure erhält man am zweckmässigsten durch Destil- Darstellung

la tion eines Gemenges von 10 Thln. Ferrocyankalium (Blutlaugensalz) mit ^^
einem Gemisch von 6 Thln. Schwefelsäure und 40 Thln. Wasser. Man erhitzt Blausäure.
~as Gemisch über Kohlen in einem Kolben, der mit einem Liebig'schen
Kühler in Verbindung steht, Fig. 9 und fängt das Destillat in der Flasche B
auf- Das Destillat ist von wechselnder Stärke, man verdünnt es, nachdem
^an seine Stärke ermittelt hat, wenn die Säure als ofncinelle Säure Anwendung
bilden soll, mit W'asser, bis es auf eine Stärke von 2 Proc. wasserfreier Blau¬
säure gebracht ist.
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Die Theorie des Vorganges werden wir erst später (Ferrocyaukalium

erläutern.
Erkennung der Blausäure. Die Blausäure ist für den Geübten schon

durch ihren charakteristischen Geruch erkennbar, zur Erkennung derselben auf
Fig. 9.

5

chemischem Wege, auch wenn nur Spuren davon vorhanden sein sollten, sind
folgende Reactionen besonders geeignet.

Man setzt zu der auf Blausäure zu prüfenden Flüssigkeit Eisenoxyduloxyd¬
lösung , hierauf kaustisches Kali und dann Salzsäure im Ueberschuss; es ent¬
steht ein blauer Niederschlag von Berlinerblau, oder bei Spuren eine grüne
Färbung der Flüssigkeit, aus der sich bei längerem Stehen Flocken von Ber¬
linerblau absetzen.

Man fügt zu der auf Blausäure zu prüfenden Flüssigkeit etwas Schwefel¬
ammonium und erwärmt so lange, bis der Geruch nach Schwefelammonium
vollkommen verschwunden und die Flüssigkeit farblos ist. Setzt man nun
einen Tropfen Eisenchlorid zu, so färbt sich die Flüssigkeit blutroth.

Cyanmetalle.

Cyan¬
metalle,

3

Die Verbindungen des Cyans mit den Metallen haben ganz den Cha¬
rakter der Haloidsalze und zeigen auch gleiche Bildungsweisen und Zer¬
setzungen.

Sie bilden sich nämlich theils direct durch Einwirkung des Cyan-
gases auf das Metall, so verbrennt Kalium im Cyangase mit rothem Lichte,
— theils indirect durch Umsetzung bei der Einwirkung der Cyanwasser-
stoffsäure auf Metall oxyde: M 2 0 -f 2HCy = 2 MCy + H 2 0, sowie durch
doppelte Zersetzung: AgN0 3 + KCy = AgCy -f KN0j.

Die Cyanmetalle sind theils farblos, theils gefärbt, theils krystalli-
sirbar und theils amorph. Die Cyanalkalimetalle sind in Wasser löslich,
riechen nach Blausäure, sind bei Luftabschluss und Abwesenheit von
Wasser geglüht feuerbeständig, verwandeln sich aber an der Luft geglüht,
oder bei gewöhnlicher Temperatur mit Ozon behandelt in eyansaure Salze.
Auch mit Metalloxyden geglüht, entziehen sie diesen den Sauerstoff und
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gehen in eyansaure Salze über. Auch Schwefelmetalle endlich reduciren
s ie unter Bildung von Schwefelcyanverbindungen; durch dieses Verhalten
Werden die Cyanalkalien zu einem in der analytischen Chemie vielfach
gehrauchten Reductionsmittel. Die Gyanalkalimetalle bräunen Cur-
cuma und ihre Lösungen zersetzen sich allmählich ähnlich der Blausäure
unter Bildung ameisensaurer Salze. Rascher erfolgt diese Zersetzung beim
Kochen, oder bei der Behandlung mit Alkalien, wobei der Stickstoff in der
Form von Ammoniak austritt. Die Cyanverbindungen der schweren Me¬
talle werden meist beim Glühen zersetzt, wobei Metall oder Kohlenstoff¬
nietall zurückbleibt, nur wenige sind in Wasser löslich. Säuren ent¬
wickeln aus den Cyanmetallen Blausäure, z. B.:

2NaCy + H 2 SO., = 2HCy + Na 2 S0 4

Eine Eigenthümlichkeit der Cyanmetalle ist ihre Neigung unter ein- Doppel¬
ander Doppelsalze zu bilden. So vereinigen sich die Cyanüre der
Alkalimetalle mit einigen unlöslichen Cyanüren der schweren Metalle zu
solchen löslichen Doppelverbindungen:

KCy -f AgCy = KCy,AgCy. — 2KCy -f NiCy 2 = 2KCy,5fiCy 2

Metallhal¬
tige Radi-
cale.

Einige dieser Doppelcyanüre werden durch Säuren in der Kälte unter
Entwickelung von Blausäure und Abscheidung der unlöslichen Cyanmetalle
zerlegt, dieselbe Zerlegung erfolgt durch Metallsalze.

Alle Cyanmetalle, die einfachen wie die Doppelcyanüre, sind giftig
und zwar sehr heftig wirkende Gifte.

Die Cyanalkalimetalle mit den Cyanverbindungen des Eisens, Kobalts
und Platins zusammengebracht, erleiden merkwürdige Umsetzungen, in
*olge deren sogenannte gepaarte metallhaltige Radicale entstehen, die
nicht mehr Cyan als solches enthalten, wenn sie gleich in nahen Bezie¬
hungen zu ihm stehen und deren Verbindungen nicht giftig sind.

Die wichtigeren Cyanmetalle sind:

Cyankalium. Kalium eyanatum: KCy. In feuchter Luft zerniessliche, Cyankalium
in Wasser sehr leicht, auch in Weingeist, aber nicht in absolutem Alkohol los¬
gehe, farblose Würfel oder Octaeder. Schmilzt in der Rothglühhitze, erstarrt
beim Erkalten krystallinisch, riecht stark nach Blausäure, ist höchst giftig
und reagirt in wässeriger Lösung stark alkalisch. Die Lösungen desselben zer¬
setzen sich sehr leicht unter Entwickelung v 0n Ammoniak und Bildung von
a meisensaurem Kalium. Es ist ein vielfach gebrauchtes Reductionsmittel, indem
e » unter Aufnahme von Sauerstoff leicht in eyansaures Kalium übergeht.

Das Cyankalium bildet sich durch Verbrennen des Kaliums in Cyangas,
beim Glühen von Kalium oder kohlensaurem Kali mit stickstoffhaltigen orga¬
nischen Substanzen, sowie auf andere Weise mehr. Es wird durch Glühen von
B'utlaugensalz, Ferrocyankalium (s. unten) in schmiedeeisernen Gefässen und
A «skochen der geschmolzenen Masse mit Weingeist, welcher das gebildete
Cyankalium auflöst, dargestellt. Eine reichlichere Ausbeute erhält man durch
Schmelzen eines Gemenges von entwässertem Blutlaugensalz und troeknem
kohlensaurem Kali in einem eisernen Tiegel.
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Cyan-
uatriom.

C.yauam-
inonium.

Cyannatrium: NaCy, verhält sich in allen Stücken dem Cyankalium so
ähnlich, wie das Chlornatrium dem Chlorkalium.

Cyanammonium: (NH 4)Cy. Farblose Würfel, bei 36° C. sich verflüch¬
tigend , brennbar, in Wasser und Weingeist löslich. Riecht nach Blausäure
und Ammoniak zugleich und ist höchst giftig. Wird durch Erhitzen eines
Gemenges von Salmiak und Cyankalium dargestellt, und bildet sich auch, wenn
Ammoniakgas über rothglühende Kohle geleitet wird.

Cyannickel. Cyannickel: NiCy 2. Apfelgrüner Niederschlag, durch Fällung von
schwefelsaurem Nickeloxydul mit Cyankalium erhalten, unlöslich in Wasser,
löslich in überschüssigem Cyankalium zu einem Doppelsalze.

Cyanzink,

Cyanqueck¬
silber.

Cyanzink. Zineum eyanatum: ZnCy 2. Weisser Niederschlag durch Fäl¬
lung eines Zinkoxydsalzes mit Cyankalium dargestellt. Giebt ebenfalls mit
Cyankalium ein Doppelsalz.

Cyanquecksilber. Quecksilbereyanid. Hydrargyrum eyanatum'
HgCy 2, Das Cyanquecksilber stellt grosse, farblose, quadratische Säulen dar,
die an der Luft unveränderlich sind, sich in Wasser, aber auch, wenngleich
schwieriger in Weingeist lösen und beim Erhitzen in metallisches Quecksilber
und Cyangas zerfallen, weshalb diese Verbindung auch zur Bereitung des Cyan-
gases dient.

Salpetersäure löst das Quecksilbereyanid ohne Zersetzung auf, Schwefel¬
wasserstoff dagegen setzt es in Blausäure und Schwefelquecksilber um, worauf
eine Methode der Darstellung wasserfreier Blausäure beruht. Auch von Salz¬
säure wird es leicht zerlegt.

Das Quecksilbereyanid ist höchst giftig, wird aber auch als Arzneimittel
angewendet.

Das Cyanquecksilber verbindet sich mit Chlor-, Brom- und Jodmetallen zu
Doppelsalzen, die krystallisirbar sind, und auf 2 Mol. Cyanquecksilber 1 Mol.
Chlor-, Brom- oder Jodmetall enthalten. Auch mit mehreren Sauerstoffsalzen,
wie salpetersaurem Silberoxyd, chromsaurem Kali, unterschwefligsaurem Natron,
verbindet es sich zu krystallisirbaren Doppelverbindungen.

Man erhält das Cyanquecksilber durch Auflösen von gelbem Quecksilber¬
oxyd in wässeriger Blausäure und Abdampfen zur Krystallisation, oder durch
Kochen von Berlinerblau mit Wasser und Quecksilber.

Cyansirber: AgCy. Diese dem Chlorsilber vollkommen analoge Verbin¬
dung fällt auf Zusatz von Blausäure zu einer Silberlösung in Gestalt eines
weissen flockigen Niederschlags, der in verdünnter Salpetersäure unlöslich aber
leicht löslich in Ammoniak ist. Von Cyankalium wird er ebenfalls leicht auf¬
gelöst, indem sich eine Doppelverbindung, von der weiter unten näher die
Rede sein wird, bildet. Beim Erhitzen schmilzt es unter Zersetzung und lässt
metallisches Silber und Paracyanmetall zurück.

Kupfer- Kupfercyanür: <3u 2 Cy 2 , und Kupfercyanid: GuCy 2. Cyankalium fällt
c7™ ü »' lmd aus einer Kupferoxydlösung einen braunen Niederschlag von Kupfercyanid,

der im Ueberschuss des Fällungsmittels löslich ist. Erwärmt man den Nieder¬
schlag in der Flüssigkeit, so wird er unter Eutwickelung von Cyan weiss und
geht in Kupfercyanür über. Beide Verbindungen vereinigen sich mit Cyan-
alkalien zu löslichen Doppelverbindungen.

3oldoyanür Goldcyanür: AuCy, und G-oldeyanid: AuCy 3 . Eine möglichst neutrale
ami Cyanid. Chlorgoldlösung mit einer heissen concentrirten Cyankalinmlösung vermischt,

setzt farblose Krystalle einer Doppelverbindung ab, aus der durch stärkere

Cyan Silber.

Eil;
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Säuren sich das Goldcyanid in farblosenKrystallblättern abscheiden läset. Es
>st in Wasser, Weingeist und Aether leicht löslich. Wird Gold in Königswasser
gelöst, die Lösung mit Ammoniak gefällt und der Niederschlag in heisser Cyan¬
kaliumlösung gelöst, so scheidet sich beim Erkalten Kaliumgoldcyanür aus,
aus welchem durch Salzsäure oder Salpetersäure das Goldcyanür als ein gelb-
"ches Pulver gefällt wird, das in Alkohol, Aether und Wasser löslich ist.

Sämmtliche einfache Cyanmetalle sind heftige Gifte.

Doppelcyanmetalle.

Dieselben bilden sich beim Vermischen von Cyankaliumlösung, oder Doppoicya
"er Lösungen der Cyanalkalien überhaupt, mit den Cyanüren einiger me a
schweren Metalle, wie bereits oben S. 415 auseinandergesetzt wurde.
Lmige davon bieten ein besonderes praktisches Interesse dar, weshalb wir
Sle besonders erwähnen:

Cyankalium-Cyannickel, Cyannickelkalium: NiCy 2,2KCy, bildet sich Cyannickci-
«Urch Auflösen des durch Cyankalium aus Nickeloxydulsalzen gefällten Cyan- kahnm -
nic kels in überschüssigem Cyankalium. Beim Verdampfen scheiden sich orange¬
gerbe Krystalle der Doppelverbindung aus. Durch Säuren wird sie unter Ab-
Scheidung von Cyannickel zersetzt, welches beim Sieden mit überschüssigen
"Auren in Nickeloxydulsalz übergeht. Dieses Verhalten ist in analytischer Be¬
gehung wichtig.

Cyankalium-Cyansilber, Cyansüberkalium: AgCy,KCy. Man erhält Cyansiiber-kalium
dient als
galvanische
Versilbe-
rungsflüs-
eigkeit.

^eses Doppelsalz durch Auflösen von Cyansilber in Cyankaliumlösung und
andampfen, in regelmässigen Octaedern. Dieses Salz wendet man bei der
galvanischen Versilberung als Elektrolyten an, indem es durch den galvanischen
trom iu (j er Weise zersetzt wird, dass das Silber sich am negativen Pole

c°ttipact abscheidet.
Die Existenz dieser Doppelverbindung liegt ferner einer von Liebig er-

0n nenen, sehr einfachen und sicheren Methode zu Grunde, den Gehalt der
Off-''icmellen Blausäure zu ermitteln.

Versetzt man nämlich ein genau gemessenes Volumen der officinellen Blau-
SaUre mit Kali bis zur vollkommenen Sättigung und fügt hierauf eine titrirte
Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd zu, so entsteht anfänglich eine Trübung,
Ule beim Umschütteln sogleich wieder verschwindet, indem sich das anfangs
Sebiklete Cyansilber mit dem Cyankalium zur Doppelverbindung Cyansilber-

a lium : AgCy,KaCy, vereinigt, die löslich ist. Von dem Augenblicke an aber,
w ° sich sämmtliches Cyan in dieser Doppelverbindung befindet, bringt jeder
Reiter zugesetzte Tropfen von Silberlösung einen bleibenden Niederschlag von
cyansilber hervor. Kennt man daher den Gehalt der Silberlösung, die man
anwendet, ist dieselbe titrirt und setzt man dieselbe aus einer Bürette der
genau gewogenen oder gemessenen, mit Kali übersättigten Blausäure zu, so

ar>n man aus dem Volumen der verbrauchten Silberlösung den Gehalt der
officinellen Blausäure an wasserfreier leicht berechnen. Für je 108 Gewichts-

J^Ue Silber in der verbrauchten Lösung werden nämlich in der geprüften
^ausäure 54 Gewichtstheile (2 Mol.) wasserfreie Säure enthalten sein. Wäre

• °-, wie es zweckmässig ist, die Silberlösung so titrirt, dass 1000 CC. der¬
ben 10,8 Grm. Silber enthielten, so entspräche 1 CC. 0,0108 Grm. Silber

Liebig's
Methode,
den Gehalt
der offici¬
nellen Blau¬
säure zu
bestimmen.

v . Gorup-Besanez, Organische Chemie. 27
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und für je 1 CC. dieser Lösung, die bis zur Bildung eines bleibenden Nieder¬
schlags verbraucht wären, wären in der officinellen Blausäure 0,0054 Cyan-
wasserstofi'säure enthalten.

Kalimngold- G-oldoyanür-Cyankalium, Kaliumgoldcyanür: AuCy,KCy und Gold-
Cyanw sind eyanid-Cyankalium: AuCy 3,KCy, deren Bereitung bereits weiter oben ange¬
in der gal- geben wurde, werden bei der galvanischen Vergoldung in Lösung angewandt.
Vergol- 6" Alle diese Doppelcyanüre sind ebenfalls heftige Gifte.
dimgsflüs-
sigkeit
enthalten.

Haloidäther des Cyans. Nitrile.

Haloid-
äther des
Cyans,
Nitrile.

Indem man Cyankalium mit den Kalisalzen der Aethersäuren der
Alkoholradicale G u H2 U+i', demnach mit methyl-, äthyl-, propyl-, butyl-
schwefelsaurem Kali etc. der Destillation unterwirft, ebenso aber auch bei
der Behandlung der Ammoniaksalze der fetten und anderer einatomiger
Säuren mit Phosphorsäureanhydrid, erhält man die Cyanverbindungen
des Methyls, Aethyls, Amyls u. s. w., d. h. die Haloidäther des Cyans:

G,LV1 GJL/1 e dH0 'l e BH u "l
GN'j

Metbylcyanür Aethylcyanür Propylcyanür Butylcyanür
GN'j wi Gm GN'J

Amylcyanür etc.

Nach ihrer erst erwähnten Bildungsweise erscheinen sie in der That
als Cyanverbindungen der Alkoholradicale; z. B.

GN'
K -|- GH 3'KSÖ 4 _ GN'l

- gh 8'j + K 2 S0 4

Cyankalium Methylschwefel¬
saures Kali

Metbylcyanür

Durch ihre Gewinnung aber aus den Ammoniumsalzen der fetten
Säuren bei der Behandlung mit wasserentziehenden Agentien, wobei sie
2 Mol. Wasser verlieren, erscheinen sie als Nitrile, z. B.:

G2 H 3 (NH 4)0 2 - 2H 20 = G 2 H 3 N
Essigsaures Acetonitril
Ammonium

G3 H8 (NH 4)© 2 — 2H a O = C 3 H ß
Propionsaures Propionitril

Ammonium

Mit dieser Auffassung steht es ebenfalls im Einklänge, dass diese
Verbindungen bei der Behandlung mit kochenden kaustischen Alkalien
wieder in die Ammoniumsalze der betreffenden Säuren übergeführt werden
können.

Die Haloidäther des Cyans zeigen demnach ein Doppelgesicht. Von
einem Standpunkte aus erscheinen sie als die Cyanverbindun¬
gen der Alkoholradicale, von einem anderen als Nitrile, d. h.
als die Stickstoffverbindungen dreiatomiger Radicale, oder als Am"
moniumsalze — 2 Mol. Wasser.

Sie haben also gewissermaassen zwei rationelle Formeln: es
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^ = G2 H8"') N; <W) = W )n
Methylcyanür Aoetonitril Butyl- Valeronitril

oyanür
)e nachdem man dabei das eine, oder das andere Verhalten vorzugsweise
ins Auge fasst.

Bei der Behandlung mit Wasserstoff in statu nascendi nehmen sie
* At. Wasserstoff auf und verwandeln sich in Aminbasen:

NG 3 H 3 -f 4H 3 Nj H
Aoetonitril ( II

Aethylamin

Dnrcli Was¬
serstoff in
statu nas¬
cendi gehen
sie in Amin¬
basen über.

NG 6 H 9 4- 4H
Valeronitril

N H
( H

Amylamin

Die genauer gekannten hierher gehörigen Verbindungen sind nach¬
stehende :

Methylcyanür (Aeetonitril): GH S GN oder t7 2 H 3 N. Farblose bei 77°C.
Redende, mit Wasser mischbare Flüssigkeit. Wird durch Destillation von me-
Miylsehwefelsaurem Kali mit Cyankalium, oder durch Erhitzen von essigsaurem
Ammonium mit Phosphorsäureanhydrid erhalten. Durch kochende Kalilauge
Verwandelt es sich in essigsaures Ammonium. Wasserstoff in statu nascendi
'ührt es in Aethylamin über.

Aethylcyanür (Propionitril): tr 2 H 5 t3N oder € 3 H 5 N. Oelige, angenehm
Rechende Flüssigkeit, bei 82° siedend, schwer löslich in Wasser. Wird durch
'Valium unter Bildung von Cyankalium und einer eigenthümlichen polymeren
or ganischen Base, des Cyanäthins, G 9 II ]f,N3, zersetzt.

Kochende Kalilauge verwandelt es in propionsaures Ammonium, Wasser¬
stoff i n statu nascendi in Propylamin. Wird durch Destillation von
Cyankalium mit äthyfschwefelsaurem Kali, oder durch Erhitzen von propion-
s&urem Ammonium mit Phosphorsäureanhydrid erhalten.

Propylcyanür (Butyronitril): G3 H 7 GN oder G 4 H 7 N. Nach Bitterman¬
delöl riechende, bei 11S° siedende Flüssigkeit. Darstellung und Umsetzungen
Slll d denen der vorerwähnten Nitrile analog.

Methyl¬
cyanür.

Aethyl¬
cyanür.

Propyl¬
cyanür.

«US
hol

Butyleyanür (Valeronitril): G 4 II 9 GN oder €y,IloN. Farbloses, dünn¬
leichtes, aromatisch riechendes Oel, wenig in Wasser, leicht in Alko-

undAether löslich, bei 125° siedend. Man erhält es bei der Destillation von

Butyl-
cyantir.

*aleramid mit Phosphorsäureanhydrid, es bildet sich aber auch bei der Oxy¬
dation des Leims und Caseins mit Chromsäure sowie bei der Behandlung des

eUcins mit Braunstein und Schwefelsäure.
Wasserstoff in statu nascendi verwandelt es in Amylamin.

Amyleyanür (Capronitril): G 5 II n GN oder G 0 H n N. Leicht beweg¬
tes, bei 14G° siedendes, in Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht lös-

ll ches Liquidum.

. Allylcyanür (Crotonitril): G 3 H ß GW oder G 4 H 6 N. Farbloses, lauchartig
fle chendes Gel von 0,839 speeif. Gew.'lnd bei 118° siedend. Kali verwandelt

m crotonsaures Ammonium.
27*

Amyl¬
eyanür.

Allyl¬
cyanür.
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I

,3

Isomere Ni-
trile durch
die Einwir¬
kung des
Chloroform '
auf Amin¬
basen, sowie
des Cyan-
silbers auf
die Jodüre
der Alko-
holradicale
erhalten,

liefern nicht
wie die pri¬
mären un¬
ter Mitwir¬
kung des
Wassers die
Ammonium-
salze der
Säuren, son¬
dern Amei¬
sensäure u.
eine Amin-
base.

Acotyl-
cyanür.

Formonitrile. Isomere Nitrile. Durch Einwirkung von Chloro¬
form auf die Aminbasen der Alkoholradicale (Methylamin, Amylamin,
Aethylamin, Pheny]amin etc.) bei Gegenwart von Alkalien, sowie bei der
Behandlung von Cyansilber mit den Jodüren der Alkoholradicale, erhält
man mit den soeben erläuterten Haloidäthern des Cyans oder Nitrilen
isamere Verbindungen, die sich übrigens auch bei der gewöhnlichen Dar¬
stellung der ersteren (Behandlung von Cyankalium mit methyl-, äthyl- etc.
schwefelsaurem Kalium) neben diesen in geringer Menge bilden.

Ihre Bildung aus Chloroform und Aminbasen, sowie aus Cyansilber
und den Jodüren der Alkoholradicale erläutern nachstehende Formel-
gleichungen:

GHC1 3 + € 6 H 13 N =
Chloroform Amylamin

Ag€N + € 2 H5 J = AgJ

e 8 Hu N
Formocapro-

nitril

+ 3 HCl

+ e 2 H5 6H oder € 3 H5 N
Cyansilber Aethyljodür Formopropionitril

Diese isomeren Nitrile zerfallen nicht wie die primären unter Mit¬
wirkung des Wassers in die entsprechenden Säuren und Ammoniak,
wie z. B.:

€ 2 H 3 N + 2H ä O = € 2 H 4 0 2 -f H 3 N
Acetonitril Essigsäure Ammoniak

sondern in Ameisensäure und eine Aminbase:
€ 2 H 3 N +

Formacetonitril
€H 2 0 2 + €H 5 N

Ameisensäure Methylamin

was auch ihre vorgeschlagene Bezeichnung „Formonitrile" ausdrücken
soll. Durch Behandlung der Salze der betreffenden Aminbasen mit Phos¬
phorsäureanhydrid lassen sie sich nicht gewinnen.

Von den primären Nitrilen unterscheiden sie sich weiterhin sehr
wesentlich durch niedrigere Siedepunkte, durch höchst widerliche pene¬
trante Gerüche und durch sehr giftige Eigenschaften. Sie sind hierin
wahre Homologe der Blausäure.

Ihre Structur ist noch controvers; einige Chemiker nehmen darin fünf-
werthigen Stickstoff an und schreiben demgemäss ihre Formeln:

Formoäthylnitril N v jn tt t

Auch Cyanüre von Säureradicalen sind dargestellt, so:
n tt r\n

Aeetylcyanür: 2 K, \ ■ Man erhält diese Verbindung durch Einwir¬
kung von Cyansilber auf Acetylchlorür bei höherer Temperatur. Farblose,
bewegliche, bei 93°C. siedende, in Wasser unter Zersetzung lösliche, nach
Blausäure und Essigsäure riechende Flüssigkeit. In Berührung mit Kali oder
mit Natrium, verwandelt es sich ohne Aenderung der Zusammensetzung in ein
in Wasser unlösliches Oel, dasselbe gesteht bei der Berührung mit einem
spitzen Gegenstand zu einer krystallinisch-strahligen Masse.
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GN'' O

Typenformel.

Cy ansäure.

GN(OH) = s
Stracturformel.

rührung mit
Wasser in
doppeltkoh¬
lensaures
Ammoniak
über.

Die Cyansäure stellt eine farblose, sehr bewegliche und flüchtige Cyans&ure.
Flüssigkeit dar von stark saurer Reaction und schwachem, an den der
eoneentrirten Essigsäure erinnernden Geruch. Ein Tropfen davon auf
•he Haut gebracht, erzeugt unter heftigem Schmerz sogleich eine Blase.

Die Cyansäure ist im freien Zustande eine sehr wenig beständige
Verbindung. Bei 0° C. erhält sie sich einige Zeit lang, allein schon
Wenige Grade über 0 Q verwandelt sie sich, indem sie sich stark dabei er¬
hitzt, in eine weisse, porzellanartige, undurchsichtige Masse, welche man
^yamelid, oder auch wohl unlösliche Cyanursäure genannt hat und Cyamelid,
Welche dieselbe Zusammensetzung besitzt wie die Cyansäure. Durch Er¬
flitzen geht dieser Körper wieder in Cyansäure über, so dass man sonach
diese wahrscheinlich polymeren Verbindungen willkührlich ineinander ver¬
handeln kann.

In Berührung mit Wasser zersetzt sich die Cyansäure alsbald, indem geht bei Be
Bie sich in doppeltkohlensaures Ammoniak verwandelt:

€HN6 + 2H 2 0 = (NH 4)H,0O 3
Cyansäure

In ätherischer Lösung hält sie sich einige Zeit.
Die Cyansäure ist eine einbasische Säure und bildet mit Basen die

°yansauren Salze.

Bildung und Darstellung. Die Cyansäure bildet sich auf mehr- Bildung
lache Weise, so bei der Behandlung des Cyans mit Bleisuperoxyd, oder steiiiSgr~
^enn man Cyangas in Kalilauge leitet: 2 GN + K 2 G = K,ON -f GN(GK).
Cyansäure Salze bilden sich bei der Oxydation des Cyankaliums durch
Schmelzen an der Luft, Behandlung mit Ozon, oder andere Oxydations¬
mittel.

Das einfachste Verfahren, Cyansäure darzustellen, besteht darin, Cyanur¬
säure in einer kleinen Retorte bis zum schwachen Glühen zu erhitzen und den
übergehenden Cyansäuredampf in einer stark erkälteten Vorlage zu verdichten.

Cyansäure Salze. Die cyansauren Alkalien sind in Wasser lös- Cyansaur«
llc h und sind, vollkommen trocken, feuerbeständig. Ihre Auflösungen
werden durch Bleioxyd-, Silberoxyd- und Quecksilberoxydsalze weiss,
durch Kupferoxydsalze aber grünbraun gefällt. Es gelingt nicht, durch
stärkere Säuren die Cyansäure daraus unzersetzt abzuscheiden; versetzt
oian ihre Lösung mit verdünnter Schwefelsäure, so entweicht unter
aufbrausen Kohlensäure und schwefelsaures Ammonium bleibt
ln Lösung.
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Cyansaures
Kalium.

Oyansaures
Ammonium.

Dieses Salz
geilt beim
Abdämpfen
seiner Lo¬
sungen in
Carbamid
(Harnstoff)
über.

Die Cyan-
säure kann
auch als
Carbimid
aufgefasst
worden.

Aether der
Cyansaure.

Cyanverbinclungen.

Cyansaures Kalium: G N (O K). Glänzende, denen des chlorsauren
Kalis ähnliche Krystallblättchen, die sich in Wasser leicht lösen, aber sich in
wässeriger Lösung, besonders rasch in der Wärme, in Ammoniak und
kohlensaures Kali umsetzen. Dieselbe Zersetzung erleidet das Salz, wenn
es in feuchter Luft liegt. Beim Erhitzen schmilzt es und geht mit leicht
reducirbaren Oxyden in Berührung, in kohlensaures Kali über.

Die einfachste Methode seiner Darstellung besteht darin, dass man gut
entwässertes Blutlaugensalz (Ferrocyankalium) mit seinem halben Gewicht
trocknen Braunstem gemengt auf einer Eisenplatte erhitzt, bis das Gemenge
teigig geworden ist. Man behandelt den Rückstand mit kochendem Alkohol.
der das gebildete cyansaure Kali auflöst und beim Erkalten herausfallen lässt.

Das cyansaure Kali ist der Ausgangspunkt für die künstliche Darstellung
des Harnstoffs.

Cyansaures Ammonium: GN(ONH 4). Diese Verbindung, die durch
unmittelbare Einwirkung des Ammoniakgases auf Cyangas gebildet wird, aber
auch durch Umsetzung des cyansauren Kalis mit schwefelsaurem Ammonium
erhalten werden kann, stellt eine weisse, in Wasser und Weingeist lösliehe
krystallinischo Masse dar. Dampft man die Lösungen ab, so krystallisirt
aus der eingeengten Lauge Harnstoff, auch beim längeren Stehen der
wässerigen Lösung geht diese Umwandlung vor sich, die bei der gleichen
Zusammensetzung beider Stoffe sich nur aus einer Umlagerung der
Atome erklären lässt.

Auch bei dieser Umlagerung macht sich wieder das Doppelgesicht der
Cyanverbindungen und ihre nahe Beziehung zum Carbonyl und dem Ammoniak¬
typus geltend, denn der Harnstoff enthält unzweifelhaft das Radical Carbo¬
nyl GO".

In der That, wenn man vorzugsweise ins Auge fasst, dass bei verschiede¬
nen Reactionen ebensowohl die freie Cyansaure, wie auch die cyansauren Salze
durch Wasseraufnahme in Kohlensäure und Ammoniak zerfallen, so kann man
die Cyansaure als das

Imid der Kohlensäure eder als Carbimid 60"lvr
H ) jN

betrachten, wodurch die oben erwähnten Uebergänge auf das Schlagendste
erläutert werden.

Von Aethern der Cyansaure sind cyansaures Methyl, cyansaures
Aetayl, cyansaures Amyl dargestellt. Es sind sehr flüchtige, durch¬
dringend riechende Flüssigkeiten, welche bei der Destillation von cyan-
saurem Kali und den Kalisalzen der betreffenden Aetherschwefelsäuren
erhalten, werden. Bei der Behandlung mit Alkalien zerfallen sie in
Kohlensäure und die Aminbaso des Alkoholradicals.

Thiocy ansäure.

Syn. Sehwefeleyanwasserstoffsäure, Rhodanwasserstoffsäurc.

H| ö GN (SH)
Typenformel. Structurformel •

Früher nahm man in dieser Vorbindung und ihren Derivaten ein eigenes
Radical, GNS', Seh wefeleyan oder Rh od an an, bei dem gegenwärtigen
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Standpunkte der Theorie ist diese Annahme überflüssig-, der Name Schwefel-
e yan oder Rh od an Verbindungen aber geblieben.

Farblose, ölige Flüssigkeit von stark saurer Reaction, saurem Ge- Thiocyan-
ßchinack und stechendem, an den der Essigsäure erinnernden Geruch. Baure '
Die Thiocyansäure löst sich in Wasser und geht bei der Destillation
mit Wasser mit diesem unzersetzt über. Sie ist, wie ihre Formel lehrt,
einbasisch.

Man erhält diese Verbindung, indem man thioeyansaures Quecksilberoxyd
durch Schwefelwasserstoff zersetzt.

Thiocyansäure Salze. Schwefelcyanmetalle, Die thiocyan- TWooyan-
sauren Salze oder Schwefelcyanmetalle bilden sich bei der Einwirkung s
von Schwefel auf Cyankalium, oder von Schwofelmetallen auf Cyangas
oder Blausäure. Sie sind zum Theil krystallisirbar und in Wasser löslich.
In ihren Auflösungen erzeugen Eisenoxydsake eine blutrothe Färbung,
welche auf Zusatz von Chloralkalien nicht verschwindet (Unterscheidung
«er Färbung, die Eisenoxydsalze in essigsauren und mekonsauren Salzen
hervorrufen). Durch diese sehr empfindliche Reaction lägst sich die
geringste Menge von Schwefelcyanmetallen einerseits und von Eisenoxyd
andererseits mit grosser Schärfe erkennen. Die Schwefelcyanmetalle sind
nicht giftig.

Thioeyansaures Kalium. Schwefeleyankalium: GN(SK). Wasser- Sciwefei-
helle, lange gestreifte Säulen, bei gelindem Erhitzen zu einer wasserhellen °y ankallum -
Flüssigkeit schmelzend. Das Salz ist in Wasser ausserordentlich leicht löslich
und zerfliesst an der Luft.

Man erhält es durch Erhitzen eines Gemenges von Blutlaugensalz (Ferro-
oyankalium), kohlensaurem Kali und Schwefel und Auskochen der geschmolze¬
nen Masse mit Weingeist.

Es wird als Reagens auf Eisenoxydsalze gebraucht.

Thioeyansaures Natrium. Schwefelcyannatrium: €SN(SNa). Sehr Sciiwefcl-
zerfiiessliche, rhombische, farblose Tafeln, in Wasser und Weingeist leicht „Atrium
löslich.

Die Darstellung dieses Salzes ist der des Kalisalzes analog. Es kommt im
Speichel vor und es rührt davon die blutrothe Färbung her, die der Spei-ist im
°hel auf Zusatz neutraler Eisenoxydlösungen annimmt. Saiten.

Thioeyansaures Ammonium. Schwefelcyanammonium: 6N(SNH 4). Schwefel-
Farblose, zerfliessliche Krystallblätter. Man erhält die Verbindung durch Ver- ammonium.
mischen von Blausäure mit gelbem (mit Schwefel gesättigtem) Schwefelam¬
monium und vorsichtiges Verdunsten. Auf dieser Bildung des Schwefel-
c yanammoniums beruht eine der empfindlichsten Reactionen auf Blausäure
(vergl. S. 414).

Auch durch Zersetzung von Schwefelcyankupfer mit Schwefelammonium
ka-nn man Schwefelcyanammonium erhalten.

Die Schwefelcyanmetalle der schweren Metalle sind wenig lösliche, oder
unlösliche Niederschläge.

Von den Aethern der Thiocyansäure ist nachstehender von Interesse:
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Thiocyansäure-Allyläther.

Syn. Schwefelcyanallyl, Rhodanallyl, Allylsulfocyanür, Aetherisches
Senf öl, Oleum Sinapis aethereum.

Thiocy an¬
säure - Allyl-
äther.
A etheri¬
sch es
Senföl.

Ueberfüh-
riirig des¬
selben in
Knob¬
lauchöl.

Vorkom¬
men, Bil¬
dung und
Darstellung.

GW)
e 3 H s 'f

Typenformel.
GN(SG 3 H5)
Structurformel.

Farblose, allmählich aber gelb werdende Flüssigkeit von äusserst
heftigem, die Schleimhäute angreifendem Geruch und brennendem Ge¬
schmack. Es zieht auf der Haut Blasen, ist schwerer als Wasser, siedet
bei 148°0. und ist in Wasser kaum, wohl aber in Alkohol und Aether
löslich. In der Wärme löst es Schwefel und Phosphor auf.

Das Senföl liefert mehrere interessante Derivate. So vereinigt es
sich mit Ammoniak zu einer schwefelhaltigen organischen Base: dem
Thiosinnamin: G^HgNaS (s. unten). Mit Aethylamin und ähnlichen
Basen vereinigt es sich ebenfalls, durch Alkalien und Bleioxyd aber wird
es in Diallylcarbamid (Sinapolin): G7RY2N2Ö, Schwefelmetall und
kohlensaures Salz verwandelt:

2(€ 4 H 5 NS) + 3Pb"0 + H 2 0 = € 7 H 12 N,© -f Pb"€0 3 + 2Pb"S
Senföl Sinapolin

Durch weingeistige Kalilösung geht das Senföl in Cyanallylsulf-
hydrat: G4H7NS, über.

Mit Schwefelmetallen und Sulfhydraten vereinigt sich das Senföl zu
eigenthümlichen, leicht zersetzbaren Salzen.

Interessant ist ferner seine künstliche Ueberführung in Knoblauchöl.
Wird nämlich Senföl mit Schwefelkalium destillirt, so bildet sich Allyl-
sulfür: Knoblauchöl und Schwefelcyankalium:

2(€ 4 H6 NS) + Ka S = C 6 H 10 S + 2(0NSK)
Senföl Knoblauchöl Schwefel¬

cyankalium

Quecksilber und Kupfer färben sich in Berührung mit Senföl schwarz,
mehrere Metallsalze werden dadurch gefällt.

Vorkommen, Bildung und Darstellung. Das ätherische Senföl
führt seinen Namen daher, weil es durch Destillation der zerstossenen
Samen des schwarzen Senfs mit Wasser gewonnen wird und jene allge¬
meinen Eigenschaften zeigt, die den sogenannten ätherischen Oelen zu¬
kommen. Allein es ist in den Senfsamen nicht schon fertig gebildet ent¬
halten, sondern entsteht erst bei der Digestion derselben mit Wasser durch
Gährung des myronsauren Kalis (s. weiter unten) unter der Einwir¬
kung eines in den Senfsamen vorkommenden eiweissartigen Fermentes:
des Myrosins. Das myronsaure Kali, welches die Elemente des Senföls,

säui
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des Traubenzuckers und des sauren schwefelsauren Kalis enthält, zerfällt
dabei in diese Verbindungen:

€ 10 H18 KNO 10 S2 = € 4 H 6 NS + € 6 H ]a O„ + KH,SÖ 4
Myronsaures Kali Senföl Zucker Saures schwefel¬

saures Kali

Daher rührt es, dass die Senfsamen vollkommen geruchlos sind, wäh¬
rend der Geruch nach Senföl auftritt, wenn die Samen mit Wasser ver¬
weben werden und dass dieser Geruch mit der Dauer der Einwirkung
des Wassers bis zu einer gewissen Gränze zunimmt; daher rührt es ferner,
dass man kein Senföl erhält, wenn man sogleich nach dem Uebergiessen
der Samen mit Wasser destillirt, wohl aber, wenn man das Wasser einige
Zeit einwirken* lässt. Auch einige andere Cruciferen geben bei der
Destillation mit Wasser Senföl.

Das Senföl kann aber auch künstlich dargestellt werden, und zwar KünstlicheDarstellung
des Senföl 3lr> zweifacher Weise:

Man erhält Senföl,
«alium destillirt:

J
Jodally]

wenn man Allyljodür mit Schwefelcyan-

+ S =GN 1
K

Schwefelcyan
kalium

5}. +
Jodkalium

6N'1 Ö

Senföl

u nd es bildet sich, wenn man die Quecksilberverbindung des Allylsulfürs:
Knoblauchöl, mit Schwefelcyankalium behandelt.

Das Senföl wird aber gewöhnlich aus den Senfsamen bereitet, indem man
dieselben zuerst durch Pressen von fettem Oel befreit, dann den Presskuchen
IJ11t Wasser befeuchtet einige Zeit stehen lässt und hierauf mit Wasser destil-
llr t. Das mit dem Wasser übergehende Oel wird durch Chlorcalcium entwäs¬
sert und für sich rectificirt.

Das ätherische Senföl wird in der Medicin als blasenziehendes und haut-
r °thendes Mittel angewendet, zu letzterem Zwecke benutzt man aber auch den
sogenannten Senfteig: Sinapismus: mit warmen Wasser zu einem Brei an¬
gerührten gepulverten Senfsamen, der ebenfalls der Entwickelung von Senföl
seine Wirkung verdankt.

Auch die als Gewürz zu culinarischen Zwecken bereiteten Tafelsenfe
Verdanken ihre Eigenschaften zum Theil dem ätherischen Senföle.

Die Schwefelcyanverbindungen erscheinen bei gewissen Reactionen als
v om Typus Ammoniak abzuleitende Verbindungen; so wie die Cyansäure als
das Imid der Kohlensäure betrachtet werden kann, so die Thiocyan¬
säure als das Imid der Sulf okohl ensäur e, des Schwefelkohlenstoffs:

Bereitung
aus den
Senfsamen.

"Wird in der
Medicin als
blasenzie¬
hendes und
hautröthen-
des Mittel
angewendet.
Senfteig,
Sinapismus.

Thiocyansäure Imid des Schwefelkohlenstoffs
Bei gewissen Reactionen liefert die Cyansäure Ammoniak und Kohlen¬

säure, die Thiocyansäure Ammoniak und Sulfokohlensäure (Schwefelkoh-
enstoff). Dieser Auffassung entspricht auch die Bildung des

Ttuosinnamins, eines krystallisirbaren Körpers von schwach basischen Thlosinn-
j%enschaften, dessen empirische Formel € 4 H 8 N 2S ist, Man erhält es durch ami "'

ehandlung des Senföls mit Ammoniak, wobei einfache Addition beider
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Cyansulfid.

Chloreyan.

Jod- lind
Bromcyau.

Oyanamid.

Cyanur-
gäuie.

4-26 Cyanverbindungen.
Moleküle stattfindet. Die Reaction lässt sich typisch in nachstehender
Weise versinnlichen:

vor: nach :
Senföl €S "1n €S ")

<53 IJ B'J € 3 H rJN 3 = Thiosinnamin
Ammoniak H 3 !N s >

Auch ein Cyansulfid, gewissormaasseu das Anhydrid der Thiocyansäure;
ist durch Behandlung von Jodcyan mit thiocyansaurem Silber, sowie durch Ein¬
wirkung von Chlorschwefel auf Cyanquocksilber dargestellt.

Verbindungen des Cyans mit Clilor, Brom und Jod.
Chloreyan: GM Ol. Während nach früheren Versuchen drei Ver¬

bindungen des Cyans mit Chlor angenommen wurden, von denen die eine
gasförmig, die andere flüssig und die dritte fest sein sollte und deren
Formeln man

Gasförmiges Chloreyan ...... GNC1
Flüssiges Chloreyan....... € 2 N S C12
Festes Chloreyan........ € s N3 Cl 3

auf Grund vorgenommener Dampfdichtebestimniungen schrieb, ist nach
neueren Versuchen die Existenz des gasförmigen Chlorcyans zweifelhaft
geworden und kommt nach der Dampfdichtebestimmung dem flüssigen
Chloreyan die Formel GNC1 zu.

Das flüssige Chloreyan erhält mau, wenn man Chlorgas in eine Auf¬
lösung von Cyanquecksilber, oder in wasserfreie Blausäure einleitet. Es
ist eine farblose, durchdringend riechende sehr flüchtige Flüssigkeit, welche
im reinen Zustande sich unzersetzt hält, wenn unrein aber, sich in festes
Chloreyan verwandelt. Letzteres bildet sich auch bei der Einwirkung'
von Phosphorchlorid auf Cyanursäure (s. u.).

Jod- und Bromcyan, 0NJ und CNBr, sind feste, durchdringend
riechende feste Körper.

0N'j
Auch ein Cyanamid, H/N oder €N(NEi), und seeuudäre

hJ
Ami de des Cyans sind dargestellt, aber ohne praktisches Interesse.

Das Cyan zeigt, wie schon das Chloreyan zeigt, grosse Neigung sich
zu polymerisiren, d. h. sich zu zusammengesetzteren Molekülen anzii'
häufen; eine derartige Verbindung ist die .

Cyanursä u r e.

Syn. Tricyansäure.

S! pa + 2 H a e 0 3 N 3 (OH), + 2 H 3 0
Typenformel, Structurformel.

Die Cyanursäure bildet durchsichtige, an der Luft unter Verlust
ihres Krystallwassers verwitternde Krystalle, die geruchlos sind, schwach
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sauer schmecken und Lackmustinktur rötheu. Die Cyanursäure ist ziem¬
lich schwierig in kaltem Wasser, leichter in heissem und in Alkohol und
Aether löslich. Beim Erhitzen verwandelt sie sich in Cyansäure, mit
starken Säuren anhaltend gekocht, in Kohlensäure und Ammoniak.

Die Cyanursäure bildet sich auf mehrfache "Weise; man erhält
cyanursaures Kali, wenn man eine Auflösung von cyansaurem Kali mit
Essigsäure versetzt; auch entsteht Cyanursäure beim Kochen von festem
"hlorcyan mit Wasser:

€ 3 N 3 C13 + 3H 2 0 = 3 HCl 4- € 8 N 8 H 3 © 8
Festes Chlorcyan Cyanursäure

Am einfachsten aber stellt man sie aus dem Harnstoff dar, indem man Darstellung.
denselben vorsichtig so lange erhitzt, bis die anfänglich geschmolzene Masse
Wieder fest geworden ist. Man löst den Rückstand in Kalilauge und scheidet
aus der kaiischen Lösung die Cyanursäure durch Salzsäure aus.

Die Bildung der Cyanursäure erfolgt hier nach der Formelgleichung:
3 (G H 4 N 2 O) = C 3 N3 H 3 Os + 3 N H8

Harnstoff Cyanursäure

Cyanursäure Salze. Die Cyanursäure ist eine dreibasische Säure Cyarrar-
u ud bildet daher drei Reihen von Salzen, von den allgemeinen Formeln:

m 8 r 3
neutrale Salze

H.M,
e 8 N 3"
H,.M m

saure Salze

Aether der
Cyanur¬
säure

Die Salze der Cyanursäure sind meist krystallisirbar, die der Alkalien
ln Wasser löslich, die übrigen schwer- oder unlöslich. Die cyanursauren
Alkalien entwickeln beim Schmelzen Cyansäure, cyansaures Ammoniak
u, id Stickgas, und verwandeln sich in cyansäure Salze.

Die Aether der Cyanursäure, namentlich der
G Nu'")

Cyanui'säure-Metliylätlier .J* i }© 3
{Gti 3 ) 3 j

Prismatische, bei 140°C. schmelzende Krystalle und
6-N-'" 1

Cyanursäure-Aethyläther (qt/k \Qa

Mentalis grosse Krystalle, bei 85"C. schmelzend, werden neben den
^yansäureäthern, bei der Destillation von äthyl- und methylschwefelsaurem
^- aü mit cyansauren Alkalien gewonnen und verhalten sich überhaupt
tte n Cyansäureäthern vollkommen analog.

Zu den polymeren Cyanverbindun gen gehören weiterhin:
Knallsäure: C^H-iNjCH. Diese Verbindung kennt man im freien Knaiis&ure

^ u stande nicht, sondern nur in ihren Salzen, den knallsauren Salzen,
Reiche 1 At. oder 2 At. Metall enthalten, sonach die allgemeine Formel
7HMN 2 0, oder C 3 M,N 3 ©., besitzen. Die Knallsäure ist demnach
l̂ri e zweibasische Säure, lieber ihre Constitution ist man noch zu keinerEi

!

lni gung gelangt; sicher ist nur, dass in den knallsauren Salzen nur ein
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Knall-
quecksilber

dient zur
Füllung
der Zünd¬
hütchen.
Knallsilber,

Fulminur¬
säure.

i

Fulminur-
eaures
Kali.

Fulminur-
saures
Ammoniak.

Theil des Stickstoffs als Cyan enthalten ist, während der andere als
N0 2 d. h. als Untersalpetersäure darin vorkommt. Sie sind also
Cyan enthaltende Nitrokörper.

Man erhält die knallsauren Salze durch Einwirkung von Salpeter¬
säure auf Alkohol bei Gegenwart eines Silber- oder Quecksilbersalzes.
Die knallsauren Salze explo.diren durch Stoss, Erhitzen oder durch blosse
Berührung mit Schwefelsäure mit grosser Heftigkeit. Schwefelammoniuro
zersetzt sie in Harnstoff und in Thioeyansäure. Mit Chlorgas geben sie
Cyanchlorür und Chlorpikrin: G (NG 2) CI3.

Die wichtigeren knallsauren Salze sind folgende:
Knallsaures Quecksilber, Knallquecksilber: G 2 HgN 2 O a . Weisse,

seideglänzende Nadeln, in kaltem Wasser wenig, in heissem leichter löslich-
Verpufft durch Stoss und Schlag mit röthlichem Licht und grosser Gewalt,
ebenso durch Erwärmen, den elektrischen Funken, oder Benetzen mit concen-
trirter Schwefelsäure.

Wird erhalten, indem man Quecksilber mit concentrirter Salpetersäure and
Alkohol behandelt, wobei sehr heftige Einwirkung stattfindet und sich das
Knallquecksilber ausscheidet, welches durch Omkrystallisiren aus Alkohol ge-
reinigt wird.

Das Knallquecksilber mit y3 Salpeter gemengt dient zur Füllung der Zünd¬
hütchen für Percussionsgewehre.

Knallsaures Silber, Knallsilber: G 3 Ag 2 N 2 0 2. Weisse Nadeln, der
obigen Verbindung auch in den Löslichkeitsverhältnissen gleichend. Das
Knallsilber kann bis 100° C.' erhitzt werden, in höherer Temperatur aber, so
auch selbst durch den schwächsten Stoss verpufft es mit grosser Gewalt, so¬
gar unter Wasser. Es ist giftig.

Es wird in analoger Weise dargestellt wie das Knallquecksilber. Auch
durch Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoholische Lösung von sal¬
petersaurem Silberoxyd wird Knallsilber erhalten.

Fulminursäure. Isocyanursäure: G 3 H 3 N 3 G 3 . Diese Säure, welche
mit der Cyanursäure isomer, deren rationelle Formel aber noch nicht
ermittelt ist, bildet sich, wenn man knallsaures Quecksilberoxyd mit Chlor¬
alkalien kocht. Es scheidet sich dabei Quecksilberoxyd ab und die filtrirte
Lösung enthält nun Quecksilberchlorid und fulminursaures Alkali. Die
Fulminursäure, aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff abgeschieden,
stellt nach dem Abdampfen ihrer Lösung eine feste gelbliche Masse dar,
die beim Erhitzen schwach verpufft. Sie ist in Wasser leicht löslich
und zeigt in wässeriger Lösung deutlich sauren Geschmack.

Die Fulminursäure ist eine einbasische Säure und bildet mit

Metalloxyden Salze, die beim Erhitzen gleich der Säure schwach ver¬
puffen.

Das fulminursäure Kali: G 3 H 2 KN 3 G 3, bildet lange Säulen von starkem
Glanz und Lichtbrechungsvermögen, die in heissem Wasser leicht löslich sind
und beim Erhitzen unter schwacher Feuererscheinung verglimmen.

Das fulminursäure Ammoniak: G 3 H 2 (NH 4)N 3 Ö 3, stellt ebenfalls Kry-
stalle von ausserordentlicher Schönheit dar, die dem klinorhombischen Systeme
angehören. Sie haben ein hohes Lichtbrechungs- und Zerstreuungsvermögei 1
und doppelte Strahlenbrechung.

Eis
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Bei der Behandlung mit Salpeter-Schwefelsäure liefert die Fulmi-
Dursäure Trinitroacetonitril: G3 (N© 2)8 N.

Mellanverbindungen. Aus den Schwefelcyanmetallen erhält man Meiiauver-
*>ei verschiedenen Einwirkungen eigenthümliche stickstoffhaltige, höchst Wndun 8ei1-
°omplicirt zusammengesetzte Verbindungen, bei deren Bildung der Schwe¬
fel des Schwefelcyans theils als Schwefelkohlenstoff, theils als Schwefel-
^etall austritt und in welchen man das Badical

Mellan: C 9 N 13 ,

annimmt und sie daher als Mellanverbindungen bezeichnet. Ihre Structur
ls t noch unerforscht und da sie praktisches Interesse vorläufig auch nicht
beanspruchen können, so mag hier ihre Erwähnung genügen.

Sogenannte Metallradicale.

L)ie Cyanalkalimetalle zeigen gegen gewisse Metalle, wie namentlich
"'isen, Kobalt und Platin, ein eigenthümliches Verhalten. Sie vereinigen
s,c h damit nämlich zu Verbindungen, in welchen die genannten
Metalle durch die gewöhnlichen Keagentien nicht mehr nach¬
gewiesen werden können und die auch kein Cyan als solches mehr
eöthalten. Man nimmt daher in diesen Verbindungen gepaarte Kadicale an,
tue Cyan und Eisen, Cyan und Kobalt, Cyan und Platin in näherer Ver- Gepaart»
"Wdüng enthalten, ähnlich wie dies bei den Arsenmethyl-, Arsenäthyl-, ^Mgä
^tibäthylverbindungen angenommen wird. Doch ist die eigentliche radioäi«
structur dieser merkwürdigen Verbindungen noch sehr im Dunkeln und
darüber unter den Chemikern vielfache Meinungsverschiedenheit. Die
allgemeiner angenommenen derartigen hypothetischen Kadicale sind:

Ferrocyan C 6 N 6 Fe = Cy 6 Fe
Ferridcyan €, 2 iSr12 Fe 2 = Cy i2 Fe 2

Ausserdem ist auch ein dem Ferridcyan analoges Cobaltidcyan,
^i2N 12 Go, und ein Platinocyan in Verbindungen supponirt. Die
Zusammensetzung des letzteren ist durch die Formel G 4 N 4 Pt ausge-
l*ruckt. Doch bietet die Constitution dieser Verbindungen noch viel
*wthselhaftes dar.

Ferrocyanverbindungen.

Radieal Ferrocyan: 6„N 6 Fe lv . Symbol Cfy.

Der Ausgangspunkt für alle übrigen Verbindungen dieses vier-
* 6 rthigen Radicals ist das Blutlaugensalz.
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Ferrocyankalium. Gelbes Blutlaugensalz: 8 ° , r [4-3H>0.
h 4 J

Wenn man thierische stickstoffhaltige Kohle (z. B. Blutkohle) mit Pot-
asche und Eisenfeile verschmilzt (am besten in eisernen Tiegeln), so entsteht
Cyankalium und Schwefeleisen, dessen Schwefel von den schwefelsauren
Salzen der Potasche stammt. Beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser
setzt sich nun das Cyankalium mit dem Schwefeleisen in Ferrocyan-
kalium und Schwefelkalium um und beim Eindampfen krystallisirt erstereS
Salz aus:

6 (KON) 4- FeS = O c N 6 FeK 4 + K 2 S.
Das Salz stellt grosse, meist wohlausgebildete, blass citronengelbe,

weiche, glänzende Krystalle des tetragonalen Systems dar, welche einen
bitteren Geschmack besitzen und in Wasser, nicht aber in Alkohol lös¬
lich sind. Beim Erwärmen verlieren dieselben leicht ihr Krystallwasser;
bei stärkerem Erhitzen schmilzt das Blutlaugensalz und zersetzt sich in
Cyankalium, Kohlenstoffeisen und Stickstoffgas. Es ist als solches nicht
giftig. Verdünnte Säuren aber entwickeln daraus Blausäure.

Hierauf beruht die Darstellung der verdünnten Blausäure (vergl.
S. 413). Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Blutlaugensalz erhält
man übrigens nicht alles Cyan als Blausäure, sondern es bleibt ein Tlieil
desselben in der Verbindung: 2 (KCN)Fe 2 0 4 N 4 , welche von verdünnter
Schwefelsäure nicht angegriffen wird, im Rückstande. Der Vorgang wird
durch nachstehende Formelgleichung ausgedrückt:

2(0 6 N6SeK 4) + 3(H2S0J = 6(HON) + 3(K,S0 4) + 2(KCN)Fe 2 G4 N 4
Ferrocyankalium Blausäure unbenannte Verbindung

Erhitzt man das Blutlaugensalz mit eoncentrirter Schwefelsäure, so
entwickelt sich reines Kohlenoxydgas:

0 ß N GFeK 4 4- 6H 2 0 -f 6(H 2 S0 4) = FeS0 4 + 2(K 2 S0,,)
+ 3[(NH 4) 2 S0 4] + 6 CO.

Mit Schwefel geschmolzen geht das Ferrocyankalium in Schwefel-
cyankalium über, durch Chlor wird es in Ferridcyankalium, durch Sal"
petersäure in Nitroferridcyankalium verwandelt.

Das Ferrocyankalium ist der Ausgangspunkt für die Darstellung der
meisten übrigen Ferrocyanüre. Seine wässerige Lösung giebt mit den
Salzen der schweren Metalloxyde häufig charakteristisch gefärbte Nieder¬
schläge und sie wird deshalb als Reagens für mehrere Metalloxyde, wie
Eisen- und Kupferoxyd vielfach benutzt.

Ausser der Eingangs erwähnten Methode erhält man auch Blutlaugensalz,
wenn man Cyankalium mit Bisenvitriol in Lösung zur Krystallisation bringt,
oder wenn man Cyankaliumlösung mit Eisenfeile sieden lässt, wobei sich das
Metall unter Wasserstoft'entwickelung auflöst. Auch durch Kochen von Ber¬
linerblau mit Kalilauge kann Ferrocyankalium im Kleinen dargestellt werden.

Auf der Bildung des Ferrocyankaliums beim Digeriren von Eisenoxydul¬
lösungen mit Cyankalium beruht eine Methode der Entdeckung der Blausäure
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(fergl. S. 414) und eine solche zur Erkennung des Stickstoffs in organischen Methode,
Verbindungen
ätaiiz mit

Man erhitzt nämlich zur Ermittelung des letzteren die Sub-
einem Stückchen Kalium, laugt den Rückstand mit Wasser aus,

äigerirt das Filtrat mit einer etwas eisenoxydhaltigen Eisenvitriollösuug und
"igt Salzsäure im üeberschuss hinzu. War Stickstoff vorhanden, so bildet sich
ei n blauer Niederschlag von Ferrocyaneisen.

Das Blutlaugensalz findet verschiedene Anwendungen. Man benutzt es
2Ur Darstellung des rothen Blutlaugensalzes, des Berlinerblaues, des Cyankaliums,
der officinellen Blausäure, als Reagens auf Eisen- und Kupfersalze, in der
'ärberei und Zeugdruckerei und zum Stählen des Eisens.

Durch Fällung eines Zinkoxydsalzes mit Ferrocyankalium erhält man:

G 6 N6 Fe"

den Stick-
stoffgehalt
organischer
Substanzen
zuerkennen.

Anwen¬
dungen.

Ferrocyanzink: Zn, 3H 2 ^

a]

Ferroeyan-
kupfer.

a ls weissen amorphen Niederschlag.
Durch Fällung eines Nickeloxydulsalzes:

. . . G6 N6 Pe,v lFerrocyanmckel: ". .,,

grünlich weissen Niederschlag.
Durch Fällung eines Kupferoxydsalzes:

Ferroeyankupfer: J; „

als dunkelpurpurrothen Niederschlag. Er ist für Kupfersalze charakte-
r istipch, und stellt eine sehr empfindliche Eeaction auf Letztere dar.

Durch Fällung eines Eisenoxydsalzes oder des Eisenchlorids:

Ferrocyaneisen. Berlinerblau: (€J CN (iFe) 3 Fe 4.
Diese auch technisch wichtige Verbindung bildet sich, wenn man die Ferro

Auflösungen von Eisenoxydsalzen und Ferrocyankalium vermischt, in Ge¬
walt eines schön dunkelblauen Niederschlags, der getrocknet eine dunkel¬
blaue Masse von kupferrothem Strich darstellt. Das Ferrocyaneisen ist
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren. Von Oxalsäure und wein-
saurem Ammoniak wird es gelöst (blaue Dinte). Beim Kochen mit Kali-
au ge liefert es Ferrocyankalium unter Abscheidung von Eisenoxydhydrat.

*n höherer Temperatur wird es ebenfalls zersetzt. Wird fabrikmässig
^gestellt und als blaue Farbe (ziemlich unrein) in den Handel gebracht
üri(i namentlich in der Oelmalerei und Färberei verwendet.

Diese Verbindung erzeugt sich aus Eisenoxyd- und Ferrocyankalium-
«surigen auch noch bei ausserordentlicher Verdünnung derselben und es

Sonstige
Ferrocyan-
metalle.

cyan eisen.
Berliner-
blau.

ist

Wichtige
Eeaction
auf Eisen-

cleshalb ihre Entstehung eine der empfindlichsten Reactionen auf S Theo!
^senoxydsalze. Den
^nvielgleichung:

Iieorie
dabei stattfindenden Vorgang versinnlicht die dcrs eiben.

3(C 6 N 6PeK 4) + 2(l''e 2'"Cl (i) - 12 KCl + (€ 6 N„Fe) s Fe 4
3 Mol. Ferro- 2 Mol. Eisen- 12 Mol. Chlor- Berliner-

eyankalium chlorid kalium blau

Vermischt man Eisenoxydulaurlösungen mit Ferrocyankaliumlösung. so
''hält man einen weissen, an der Luft blau werdenden Niederschlag.
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Es sind auch mehrere gemischte Ferrocyanmetalle dargestellt, in wel¬
chen ein Theil des Kaliums durch andere Metalle, Ammonium, Natrium, Ba-
ryum, Magnesium ersetzt ist. Das oben erwähnte Ferrocyankupferkalium ist
ein solches.

Behandelt
erhält man:

man Ferrocyankalium mit rauchender Salzsäure, so

Ferrocyan-
Wasserstoff.

Ferrocyanwasserstoffsäure: 6 6TT

Feine weisse Blättchen, leicht löslich in Wasser, daraus nur durch Aether
fällbar, an der Luft unter Blaufärbung sich rasch zersetzend. Ihre Lösun¬
gen schmecken und reagiren stark sauer und zersetzen sich ebenfalls
beim Kochen, wobei sich Blausäure entwickelt und ein weisser Nieder¬
schlag absetzt.

Mit den meisten Basen setzt sie sich sofort in Ferrocyanmetalle und
"Wasser um.

m

Ferridcyanmetalle.

Leitet man Chlorgas in die Auflösung des Ferrocyankaliums ein, so
werden zwei Molekülen dieses Salzes zwei Atome Kalium als Chlorkalium
entzogen. Die Flüssigkeit nimmt eine braungrüne Farbe an und setzt
beim Abdampfen grosse morgenrothe Krystalle ab, nämlich:

Ferridcyankalium. Bothes Blutlaugensalz: 12 12 T? 2

Die Bildung dieses Salzes erfolgt nach der Formelgleichung:
2(€ c N c FeK 4) + 2C1 = 2KCl -f C^N^FeaKs

2 Mol. Ferrocyankalium Ferridcyankalium
Indem demnach 2 Mol. Ferrocyankalium 2 Atome Kalium entzogen werden,

entsteht eine Verbindung des sechswerthigen hypothetischen Radicals
Ferridcyan, C 12 N12 F 2 °& er Cy 12 Fe 2, welches durch Verankerung zweier Mol.
Ferrocyan (€ 6 N 6 Fe — € (!N (;Fe) VI mittelst zweier Affinitäten gebildet wird.

Ferrid- Sehr schöne, grosse, morgenrothe, stark glänzende, monoklinometri-
cyankaiium. SG^ e Krystalle, die an der Luft unveränderlich, sich in Wasser mit blau¬

grüner Farbe lösen, in Alkohol aber unlöslich sind. So wie das Ferro¬
cyankalium giebt auch das Ferridcyankalium mit Metallsalzen Nieder¬
schläge von Ferridcyanüren, in welchen die 6 At. Kalium durch andere
Metalle ersetzt sind, und die zuweilen eine charakteristische Färbung zei¬
gen, daher auch das Ferridcyankalium als Reagens eine ausgedehnte An¬
wendung findet.

Die Ferridcyanmetalle unterscheiden sich von den Ferrocyanmetallen
hauptsächlich dadurch, dass ihre Auflösungen mit Eisen oxydsalzen keinen
Niederschlag, mit Eisenoxydulauflösungen dagegen sogleich eine blaue
Fällung geben. Die löslichen haben eine rothe oder rothbraune Farbe. d ical «
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Besondere Erwähnung verdient:

Ferrideyaneisen. Turnbull's Blau: G 12 N ]2 Fe
Fe 3»T

Tiefblauer Niederschlag, der beim Vermischen der Lösungen eines Femd-
Eisenoxydulsalzes und von Ferridcyankalium entsteht. Getrocknet, schön cyal "
dunkelblaue Masse mit einem Stich ins Kupferrothe. Ist dem Berliner-
blau sehr ähnlich und wird unter diesem Namen, oder als Turnbull's
Blau in den Handel gebracht.

Durch die Fällung der Eisenoxydullösungen durch Ferridcyankalium
w ird letzteres zu einem wichtigen Reagens für Eisenoxydulsalze. Die
Bildung des Niederschlags erfolgt nach der Formelgleichung:

G]2 N12 Fe 2 K e + 3(Fe"S0 4) = 3(K 2 S0 4) + (€ 12 N 12 Fe 2)Fe 3
Ferridcyankalium Ferrideyaneisen

Behandelt man Ferridcyanblei mit verdünnter Schwefelsäure,
erhält man:

so

Ferrideyanwasserstoffsäure; G 12 N 12 Fe 2v
H 6 r

Ju Gestalt bräunlicher Nadeln von herb-saurem Geschmack, die ausser- Ferridoyan-
°rdentlich leicht zersetzbar sind.

Die Ferridcyanwasserstofi'säure ist in alkalischer Lösung ein sehr
kräftiges Oxydationsmittel. Diese Wirkung erläutert das Verhalten der¬
selben gegen Bleioxyd bei Gegenwart von Kali, wodurch sie natürlich
ü icht mehr als freie Ferridcyanwasserstoffsäure, sondern als Ferridcyan¬
kalium wirksam erscheint:

G 12 N 12 Fe 2 K 6 + K 2 0 -f PbO = 2(G 6 N 6 FeK 4) -f PbG 2
Ferridcyankalium 2 Mol. Ferrocyankalium
Die Wirkung besteht demnach darin, dass das Kalium des Kalis

Slch mit 1 Mol. Ferridcyankalium zu 2 Mol. Ferrocyankalium umsetzt,
Während der aus dem Kali freigewordene Sauerstoff sich auf das Bleioxyd
^erträgt und selbes in Bleisuperoxyd verwandelt.

Platin cyanm et alle.

Bei der Einwirkung von Cyankalium, Cyanmagnesium, Cyanbaryum piatincya
au f Platin erhält man eine Reihe eminent krystallisationsfähiger, durch m
Prachtvolle Farben ausgezeichneter interessanter Verbindungen, welche man
als Platinocyanmetalle bezeichnet und in denen man das zweiwer¬
tige Radical G 4 H 4 Pt annehmen kann. Allein so wohl individualisir.
diese Verbindungen auch sind, so zeigen sich die aus ihrer Zusammen-
Setzung sich berechnenden Formeln so complicirt und theilweise sonderbar,
^ass es zweifelhaft erscheint, ob in allen diesen Verbindungen dasselbe Ra-
^ical anzunehmen ist. Wir erwähnen daher diese Verbindungen nur kurz.

v- Gorup-ßesanez, Organische Chemie. 28
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Platino-
cvanknlium.

Platino-
cyanmagne-

Platino-
cyan-
baryum,

Platin Cyan¬
wasserstoff.

Platinoeyankalium

Cyanvörbindungen

K 2 -)- 3H,0.

Nitroferrid-
cyan-
natrium
(Nitro-
prussid-
natrium).

Wird als
Reagens
auf lösliche
Schwefel-
meta'lo nri¬
ttewöudct.

Platinocyanmagnesfum: + 7H 2 0.

Leicht lösliche lange Nadeln, oder stärkere rhombische Säulen von
blassgelber Farbe bei durchfallendem und quer auf die Säulenaxo fallen¬
dem Lichte, in der Richtung der Säulenaxe aber das Licht lebhaft
himmelblau reflectirend.

Diese Verbindung bildet sich beim Schmelzen von Cyankalium mit Platin¬
schwamm, sowie beim Auflösen von Platinchlorür in Cyankalium. Sie ist der
Ausgangspunkt für die Darstellung vieler anderer Platincyanüre.

G 4 N 4 Pt")
Mg" j

Dieses Salz in quadratischen, häufig rosettenförmig gruppirten Pris¬
men krystallisirend, bietet ein prachtvolles Farbenspiel dar. Es zeig*
nämlich die mannigfachsten Nuancen von Karminroth im durch¬
fallenden, sowie herrlich grüne und blaue metallisch glänzende
Farben im zurückgeworfenen Lichte. Seine wässerige Lösung aber ist
beinahe farblos.

Das Baryurasalz, in rhombischen Prismen krystallisirend, hat eine
gelbe Körperfarbe und reflectirt in gewissen Richtungen das Licht mW
wunderschön blauer und zeisiggrüner Farbe. Es ist in kaltem Wasser
etwas schwierig, in kochendem leicht löslich.

Seine Zusammensetzung ist eine völlig anomale und wird durch die
Formel 5 (G 4 N 4 PtBa")Ba"Cy S! ausgedrückt.

Durch Zerlegung des Platinocyankupfers mit Schwefelwasserstoö
erhält man die

Platinocyanwasserstoffsäure.- 4i ' f, als Krystalle von blau-
schwarzer Farbe mit metallischem Reflex, leicht löslich und stark sauer.

Wenn man Ferrocyankalium so lange mit verdünnter Salpetersäure
kocht, bis eine Probe Eisenoxydullösung nicht mehr blau fällt, hieran!
mit kohlensaurem Natron neutralisirt, kocht und das Filtrat eindampft
so krystallisirt zuerst Salpeter, dann aber das sogenannte

Nitroprussidnatrium: G 10 N I0 (NO) 2 Fe 3lv2 Fe, lv )
Na4 J + 4E,6i

Grosse rubinrothe Krystalle des rhombischen Systems, luftbeständigi
aber am Sonnenlichte unter Entwickelung von Stickoxyd und Bildung
von Ferrocyaneisen sich zersetzend. Die wässerige Lösung giebt mit den
meisten Metallsalzen Niederschläge.

Auch die übrigen löslichen Nitroferridcyanmetalle haben eine rothe
Farbe. Das Nitroferridcyannatrium ist eines der empfindlichsten Reagen"
tien auf lösliche Schwefelmetalle. Es bringt nämlich, ebenso wie die
übrigen löslichen Nitroprusside, in Lösungen, die auch nur eine Spu 1'
eines Sulfürs enthalten, eine wunderschöne purpurviolette Färbung hervor

Behandelt man Nitroprussidsilber mit Salzsäure, so erhält man:



Carbonylverbiodungen. 435

Y ., ., . ,, .. G 10 N, n fNe) 2 Fe, lv |Nitroprnssidwasserstoffsaurei „" , in rothen Nitropru 3-
^•4 I sidwasger-

zerfliesslichen Krystallen. ptoil
Alle diese Formeln können als definitiv festgestellt nicht erachtet

Werden. Aus dem Verhalten dieser Verbindungen ergiebt sich aber, dass
ßin Theil des Stickstoffs in ihnen nicht in der Form von Cyan, sondern
m der Atomgruppe NO (als Stickoxyd) enthalten ist.

C a r b o n y 1 v e r b i n d u n g e n.

Radical Carbonyl: €©" Kohlenoxyd.

An die Cyanverbindungen schliessen wir einige Verbindungen des
«adicals Carbonyl an, zu welchen, wie wir aus zahlreichen Umsetzun¬
gen der Cyanverbindungen ersehen konnten, die ersteren in sehr naher
Beziehung stehen, da sie sich sehr leicht ineinander umsetzen lassen.
Wir geben zunächst eine tabellarische Uebersicht der hierher gehörigen
Carbonyl Verbindungen und heben dann einige davon behufs einer näheren
Betrachtung heraus:

CO"

Carbonyl
(Kohlenoxyd)

GGO

Kohlensäure-

GO"}
H,j <■>,

CO"
Cla

anhydrid

CO")
IL N,
hJ

Carbonylchlorür Carbamid
(Chlorkohlenoxyd)

COS

Kohlensäure
in den kohlen¬
sauren Salzen

H )H
GO

i^_^_ h)Carbaminsäure Sulfocarbaminsäure Kohlenoxysulfid

An diese Carbonylverbindungen schliessen sich die Verbindungen des
S Ulfocarbonyls CS:

CS" ) H

r s

GS") G,H,'[N.,
II; j

GS"
G2H6 '

9

Allylsulfocarbamid AethyloxysulfocarbonsäureSulfocarbonsäure

v111 den Sulfocarbonaten) ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
Von diesen Verbindungen haben wir Kohlenoxyd, Kohlensäure¬

anhydrid und Schwefelkohlenstoff bereits in der anorganischen

Chemie kennen gelernt, Gjf"|ö, und ^ J S 2 kennt man im freien Zu¬
stande nicht, sondern nur in den kohlensauren Salzen und den Sulfo-
° a rbonaten, die wir ebenfalls zum Theil bereits kennen, wir werden
daher hier nur einige andere Carbonyl- und Sulfocarbonylverbindungen
Häher betrachten,

28*
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Carbonylchlorür.

Oarbonyl-
eliloi'ür.

Syn. Chlorkohlenoxyd, Phosgen gas.

GOCl ä

Structurformel.

GG"|
Cl 2 j

Typenformel.

Farbloses Gas von 3,424 specif. Gew., von erstickendem, zu Thränen
reizendem Geruch, feuchtes Lackmuspapier röthend; mit Wasser zusam¬
mengebracht, zerfällt es in Kohlensäure und Salzsäure:

Antimon, Arsen, Zinn, Zink in dem Gase erhitzt, werden in Chlor¬
metalle übergeführt unter Abscheidung von Kohlenoxydgas; Zinkoxyd
zersetzt sich damit beim Erhitzen in Chlorzink und Kohlensäure, Ammo¬
niakgas in Salmiak und Carbamid.

Das Carbonylchlorür bildet sich durch directe Vereinigung gleicher Volu¬
mina Kohlenoxyd- und Chlorgas im Sonnenlichte. Es entsteht ausserdem bei
der Einwirkung von Kohlenoxydgas auf Antimonchlorid, sowie bei der trocknen
Destillation der trichloressigsauren Salze und anderer gechlorter Producte.

Harnstoff.

Carbamid oder Amid der Carbaminsäure.

achafteü

1

Verbindun¬
gen des
Harnstoffs.

Salpeter¬
saurer
Harn st oft.

60")
H 2 N 2
H 2 J

Typenformel.

[NH 2
{CG
INE,

Structurformel.

Weisse, seideglänzende, gestreifte, vierseitige Prismen, die an den
Enden sehr regelmässig durch eine oder zwei schiefe Endflächen ge*
schlössen werden. Bei gestörter, oder zu rascher Krystallisation bildet er
feine weisse Nadeln. Der Harnstoff ist geruchlos, schmeckt bitterlich"
kühlend, ähnlich wie Salpeter, mit dem er auch im Aeusseren grosse
Aehnlichkeit zeigt und ist luftbeständig. In Wasser und Alkohol ist er
leicht löslich, in Aether dagegen wenig löslich. Die wässerige Lösung
ist vollkommen neutral. Beim Erhitzen schmilzt er, entwickelt Ammo¬
niak und wird vollständig zersetzt.

Der Harnstoff verbindet sich mit Säuren, mit Basen und mit Salzen.
Einige dieser Verbindungen sind von praktischer Wichtigkeit, wir

werden sie daher näher beschreiben.
Salpetersaurer Harnstoff: GH 4 N2 G, HNG 3 , wird erhalten,

wenn zu einer reinen concentrirten Harnstofflösung massig concentrirte
reine Salpetersäure gesetzt und das Gemisch abgekühlt wird. Der gal*

Flu
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Petersaure Harnstoff scheidet sieh in Gestalt von weissen glänzenden Blatt¬
eten, bei langsamer Krystallisation auch wohl in deutlich prismatischen
Krystallen aus. Er ist luftbeständig, leichtlöslich in Wasser und löslich
ln Weingeist. Seine wässerige Lösung efflorescirt sehr stark und reagirt
sauer. Beim Erwärmen zersetzt er sich schon bei 100° C. Beim raschen
Erhitzen verpufft er.

Oxalsaurer Harnstoff: 2(GH 4 N2 G), G2 H 2 0 4 , bildet sich eben¬
falls durch unmittelbare Vermischung von Oxalsäure- und Harnstofflösun-
Sen. Dünne, lange, gewöhnlich büschelförmig gruppirte Krystallblätt-
chen, zuweilen ausgebildete Prismen. In kaltem Wasser schwer, in sie¬
gendem leichter löslich, in Alkohol schwierig löslich.

Phosphorsaurer Harnstoff: GH 4 N 2 0, H3PÖ4, krystallisirt in
grossen glänzenden rhombischen Krystallen, die sehr leicht löslich sind,
"eheint unter Umständen im Harn fertig gebildet vorzukommen.

Von Verbindungen des Harnstoffs mitBasen und Salzen sind zu erwähnen:
H a r n s t o f f- Q u e c k s i 1 b e r o x y d. Setzt man zu einer mit Kali ver¬

setzten Harnstofflösung salpetersaures Quecksilberoxyd, so bildet sich ein
w eisser Niederschlag, der nach der Formel GH 4 N 2 O, 2 HgG" zusammen¬
gesetzt ist. Wendet man dagegen eine Lösung von Quecksilberchlorid
an , so erhält man eine gelbe Verbindung von der Zusammensetzung:
2(GH 4 N 20),3Hg0.

Harnstoff-Chlornatrium: GH 4 N 2 0, NaCl -f- H 2 0, scheidet
sich in glänzenden, rhombischen Prismen beim Verdunsten der Lösungen
v °n Harnstoff und Kochsalz aus. Auch aus Menschenharn erhält man
"'sweilen diese Verbindung beim Abdampfen. Die Anwesenheit von
Harnstoff bewirkt ferner die Krystallisation des Kochsalzes in Octaedern,
Welche man früher als für die Gegenwart von Harnstoff in thierischen
KM- • •'ussigkeiten beweisend gehalten hat. Es haben aber auch andere Stoffe
ö ie Eigenschaft, die Krystallisation des Kochsalzes in Octaedern zu ver¬
fassen.

Salpetersaurer Silberoxy d-Ilarnstoff: G H + N2 0, AgNOo,
entsteht beim Vermischen der Lösungen von Harnstoff und salpetersaurem
küberoxyd in grossen rhombischen Prismen.

Salpetersaurer Quecksilberoxyd-Harnstoff. Versetzt man
ein e Harnstofflösung mit salpetersaurem Quecksilberoxyd, so entsteht ein
Weisser flockiger Niederschlag, der je nach der Concentration der Flüssig¬
keit eine wechselnde Zusammensetzung zeigt.

: Wenn man einer verdünnten Harnstofflösung, eine gleichfalls ver¬
zinnte Lösung von salpetersaurem Quecksilberosyd allmählich zusetzt
Un d die freie Säure der Mischung von Zeit zu Zeit mit kohlensaurem
Patron neutralisirt, so erhält man einen Niederschlag, der Harnstoff in
Verbindung mit salpetersaurem Quecksilberoxyd enthält. Führt man mit
^m Zusatz von Quecksilbersalz und kohlensaurem Natron abwechselnd
lor t, so lange noch dieser Niederschlag gebildet wird, so stellt sich ein
"unkt ein, bei welchem durch den Zusatz von kohlensaurem Natron die

Oxalsäure]

Phosphor-
saurex
Harnstoff.

Harnatoff-
Quecksil-
Ijeroxyd.

Harnstoff-
Chlorna-
trium.

Salpeter¬
saurer Sil¬
beroxyd-
Harnstoff.

Salpeter-
saurer
Queeksil-
beroxyd-
Harnstoff.
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Lie'big's
Methodo
der Be¬
stimmung
des Harn¬
stoffs im
Harn.

Mischung oder der Ort, wo der Tropfen hinfällt, eine gelbe Färbung von
Quecksilberoxydhydrat, oder basisch-salpetersaurem Quecksilberoxyd an¬
nimmt. Zu diesem Zeitpunkte ist aller Harnstoff gefällt und der Nie¬
derschlag enthält 1 Mol. Harnstoff oder 60 Gewichtstheile auf 2 Mol.,
oder 432 Gewichtstheile Quecksilberoxyd. Auf dieses Verhalten gründet
sich eine sehr genaue und zugleich leicht und rasch ausführbare Methode
der quantitativen Bestimmung des im Harn enthaltenen Harnstoffs, welche
für physiologische und ärztliche Zwecke zunächst als Maass des Stoffwech¬
sels sehr wichtig sein kann.

Diese von Liebig ersonnene Methode besteht im Wesentlichen darin,
dass man zu dem Harn, dessen Harnstoffgehalt bestimmt werden soll,
nachdem vorher die darin enthaltene Phosphorsäure durch eine Mischung
von Aelzbaryt und salpetersaurem Baryt ausgefällt ist, aus einem Tropf¬
glase (Bürette) so lange von einer titrirten Lösung von Salpeter¬
säuren) Quecksilberoxyd tropfenweise zufügt, bis eine herausgenommene
Probe durch kohlensaures Natron gelb gefärbt wird. Unter titrirten
Lösungen aber versteht man solche, deren Gehalt an Reagens in einem
bestimmten Volumen man vorher genau bestimmt hat. Dies ge¬
schieht in vorliegendem Falle, indem man zuerst mit einer gewogenen
Menge reinen Harnstoffs die Probe vornimmt, und nun abliest, wie viel
Raumtheile der Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd man zur
Beendigung der Reaction verbraucht hat. Eine Flüssigkeit auf einen
bestimmten Gehalt an Reagens bringen, heisst Titriren; unter Titrir-
methoden versteht man Gewichtsbestimmungen ohne Anwendung der
Wage, durch einfache Berechnung aus dem verbrauchten Volumen titrir-
ter Lösungen.

Me

i

Wichtige] o
Zersetzun¬
gen des
Harnstoffs.

Der Harn¬
stoff ver¬
wandelt
sieh durch
Säuren,
Alkalien
und durch
l'äulniss
des Harns
in kohlen¬
saures
Ammo¬
nium,

"Wichtigere Zersetzungen des Harnstoffs. Wird der Harnstoff
bis über 100° C. erhitzt, so entweicht Ammoniak, und bei stärkerem Er¬
hitzen auf 150° bis 160° C. hat man im Rückstände Cyanursäure,
Ammelid und Biuret, bei noch stärkerem Erhitzen bildet sich Cyan-
säure.

Starke Mineralsäuren und die Hydrate der Alkalien verwandeln den
Harnstoff unter Aufnahme von 2 Mol. Wasser in kohlensaures Ani¬
mo n i u m:

GH^a© + 2II 2 0 = 6H 8 N2 e s = (NH 4)2G0 8
Dieselbe Zersetzung erleidet eine wässerige Harnstofflösung, wenn

derselben organische fäulnissfähige Substanzen: Fermente, zugesetzt
werden, derselbe Vorgang findet auch bei der Fäulniss des Harns unter
dem Einfluss des als Ferment wirkenden Harnblasenschleims (daher ent¬
hält gefaulter Harn keinen Harnstoff mehr und braust mit Säuren) statt,
ja selbst schon beim Kochen mit Wasser. Erhitzt man eine Harnstoff-
lösung in zugeschmolzenen starken Glasröhren bis auf 230° bis 240° G,
so ist diese Umsetzung sehr bald vollständig.

Dieses Verhalten des Harnstoffs wurde ebenfalls zur Gewichtsbestini-
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öiung des Harnstoffs benutzt, indem man ihn entweder durch Schwefel¬
saure zersetzte und das gebildete Ammoniak wog, oder indem man die
" e i der Zersetzung des Harnstoffs in zugeschmolzeuen Röhren gebildete
Kohlensäure an Baryt band und wog.

Salpetrige Säure zerlogt den Harnstoff in Wasser, Stickstoff und Zersetzung
Kohlensäure: 6H 4 N 2 9 4- N2 O s = GG 2 + 4 N + 2 H, 0. w£&" 1'

Chlor setzt ihn in Stickstoff, Kohlensäure und Salzsäure um. Ohior.
Vorkommen. Der Harnstoff ist der Hauptbestandtheil des Harns Vorkom-

(*er Säugethiere und des Menschen, findet sich aber auch im Harne der ™
v °gel und einiger Reptilien. Er ist ferner ein Bestandtheil sämmtlicher Harnstoff
" rgane der Plagiostomen, der Glasfeuchtigkeit dos Auges, des Schweis- Hauptbe-
Se« und des Blutes, welches aber unter normalen Verhältnissen nur sehr dc^Haml
geringe Mengen davon enthält. Der Harn gesunder Menschen enthält tu'(.r50aünd
durchschnittlich 20 bis 30 pro Mille und die in 24 Stunden ausgeschiedene | u physio-
1VT ... . logischer
«ieiige beträgt im Mittel 30 bis 35 Grammes. Der Harnstoff ist eines Beziehung
cler Endproducte der sogenannten regressiven Stoffmetamorphose, des tig.
Umsatzes thierischer Gewebe zu immer einfacheren und einfacheren Ver¬
ladungen und seine Bildung geht nicht, wie man früher glaubte, in den
"leren, sondern im Blute vor sich; das erklärt sein normales Vorkommen
1111 Blute. Bei gewissen Krankheiten, bei welchen die Ausscheidung
desselben durch die Nieren gehemmt ist, ist er im Blute in reichlicherer
-Menge enthalten, ebenso im Schweisse, ja er findet sich dann auch in an¬
deren Secreten, in hydropischen Transsudaten, im Speichel, im Erbrochenen.
*uch im Fruchtwasser: der Amniosfiüssigkeit, ist Harnstoff nachgewiesen.

Bildung und Darstellung. Die Bildungsweisen des Harnstoffs Bildung.
8ln d sehr mannigfaltige.

Der Harnstoff liefert die schlagendsten Beweise für die Möglich¬
st, organische Verbindungen im engeren Sinne, d.h. durch denLebens-

P l'ocess gebildete, auch künstlich und zwar auch aus sogenannten anorga-
ni schen Kohlenstoffverbindungen darzustellen. Seine künstlichen Bil-
au-t)gs\veisen sind nachstehende:

1) Abdampfen der Lösung des isomeren cyansauren Ammoniums, Kuustuche
w °bei sich dasselbe durch molekulare Umlagerung in Harnstoff umsetzt weisen,
Köhler):

GG"|
G — €H 4 N,0 H, N-2 = GH 4 N 2 G

H, J
Cyansaures Ammonium Harnstoff

fis war der erste Fall einer derartigen künstlichen Darstellung.
2) Behandlung von Carbonylchlorür (Chlorkohlenoxyd) mit Am-

°niak im angeschmolzenen Rohre in höherer Temperatur:
H,j GG"l

4- H, N, = H, N 2 +
H2J " H, J

CarbonylchlorÜ!' 2 Mol, Ammoniak Harnstoff 2 Mol. Salzsäure

GN'
NH,'|

GG"|
Cl, I

H2)
01 a l



Darstellung
aus Harn.

N,H,

Harnstoff 2 Mol. Alkohol
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3) Einwirkung von Kohlensäuroäthyläther auf Ammoniak bei
180° im zugeschmolzenen Rohre:

(0 2 H 5 ) 2 J H J
Kohlensaures 2 Mol. Am-

Aethyl moniak
und in analoger Weise aus Carbaminsäure-Aethyläther.

4) Erhitzen von carbaminsaurem Ammoniak und von käuf¬
lichem kohlensauren Ammoniak (Sesquicarbonat) auf 140° in zuge¬
schmolzenen Röhren:

(NH 2: 60
iNH,

(NH,
€0

lO(NH 4)
IL©

Carbaminsaures
Ammonium

Harnstoff

Harnstoff wird ausserdem bei der Behandlung von Harnsäure mit
oxydirenden Agentien, oder activem Sauerstoff (Ozon), des Kreatins und
Allantoins mit Alkalien, beim Kochen einer wässerigen Lösung der Oxalur-
oder Allophansäure, — und auf mehrfach andere Weise erzeugt.

Der einfachste Weg, um den Harnstoff aus Menschenharn zu gewinnen,
ist folgender: Man eoncentrirt den Harn im Wasserbade und setzt reine
Salpetersäure zu, worauf die ganze Masse zu einem Brei von salpetersaurem
Harnstoff erstarrt. Man lässt die Flüssigkeit auf einem Trichter abtropfen,
krystallisirt den salpetersauren Harnstoff um und zersetzt ihn mit kohlen¬
saurem Baryt, wobei sieh salpetersauref Baryt und Harnstoff bilden, der aus
dem eingedampften Rückstande mit Alkohol ausgezogen und durch Verdun¬
sten des Alkohols krystallisirt erhalten wird.

Die reichlichste Ausbeute an Harnstoff erhält man bei seiner künstlichen
Darstellung aus cyansaurem Ammonium. Man vermischt cyansaures Blei
mit schwefelsaurem Ammoniak, digerirt mit einer hinreichenden Menge
Wassers bei massiger Wärme, filtrirt und dampft die Lösung zur Krystalli-
sation ein.

Das cyansaure Blei erhält man durch gelindes Schmelzen von Cyankalium
mit Mennige, Ausziehen der erkalteten Masse mit Wasser und Fällen der
filtrirten Lösung mit salpetersaurem Baryt, wodurch kohlensaurer Baryt ge¬
fällt wird. Die filtrirte Lösung liefert auf Zusatz von salpetersaurem Blei
cyansaures Blei als Niederschlag.

Zusammen¬
gesetzte
oder copu-iirte
Harnstoffe.

Zusammengesetzte Harnstoffe.

Bringt man Cyansaure, statt mit Ammoniak, mit den Aminbasen
der einatomigen Alkoholrad icale zusammen, d.h. verdunstet man
statt cyansaurem Ammoniak cyansaures Methylamin, Aethylamin,
Phenylamin, Allylamin etc., so erhält man die sogenannten zu¬
sammengesetzten Harnstoffe, d. h. Harnstoff, in welchem der Was¬
serstoff zum Theil durch Alkoholradicale vertreten ist.
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Ebenso erhält man diese Verbindungen durch Behandlung der Cyan-
Sättreäther mit Ammoniak.

Die Bildung der zusammengesetzten Harnstoffe versinnlicbt nach¬
stehende Formelgleichung:

H3 N + ©N©H
Ammoniak Cyansäure

GH 5N + ©N©H
Methylamin Cyansäure,

G 2 H 7 N + GNOII
Cyansäure

etc. etc.
Aethylamin

Ferner

= GII 4 N 2 G
Harnstoff

= ©2 H6 N2 ©
Methylharustoff

- G 3 H 8 N 2 0
Aethylharnstoff

Bildung
der zusam¬
mengesetz¬
ten Harn¬
stoffe.

eNO€H 3
Cyansaures Methyl

€N©© 2 H B
Cyansaures Aethyl

NH8 = © 2 H 6 N 2 ©
Methylharnstoff

NH 3 = G3 H 8 N 2©
Aethylharnstoff

etc. etc.
So wie der Harnstoff als das Amid der Kohlensäure betrachtet werden

kann, so kann man die Cyansäure: GN©H, als das Imid der Kohlensäure be¬
dachten. In diesem Falle könnte ihre typische Formel:

II
GG" N

geschrieben werden.
Dann lässt sich die Bildung der zusammengesetzten Harnstoffe in nach¬

stehender Weise versinnlichen:
H ) NCyansäure

Amm oni ak

Cyansäure

H
H}N
H

H

G©" N 2

Harnstoff

€0" N

Methylamin
GH,

>N,

H \N
II )

II
©©"[

: €H 3hJ
Methylharn staff

etc. etc.

Bringt man die cyansauren Aetherarten mit Aminbasen zu-
Sa mmen, so entstehen die tertiären Amide:

D

€©" |
(€H 3')2 N2

**2 )

imethylharnstoff

€©"1
©H„< X,

H,
Methyläthyl¬

harnstoff
©©")

^e Hg' I inj
©,IF' iN2

H2 j
Aethylphenylharnstoff

©©"1

(©2 H^) 2 N2

Diäthylharnstoff

©H 6' N *
H 2 J

Diphenylharnstoff
(Flavin)

GG"
G,H R

11„
N,

Aethylamyl-
harn stoff

Durch
Einwirkung
der cyan¬
sauren
Aetherarten
auf Amin-
basen ent¬
stehen die
tertiären
Amide.
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Eigenschaf¬
ten der zu-
samm ein¬
gesetzten
Harnstoffe.

^Pw

Harnstoffe
mit zwei¬
atomigen
A.lkohol-
radicalen.

Die Bildung dieser tertiären Ami de versinnlichen nachs
ormelgleichungen:

GH BN + eN0 61I3 = € 8 H8 N2 0
Methylamin Cyansaurcs Methyl Dimethylharnstoff

€ 2 H 7 N + GNGG 2 H 5 = G BHia N,0
Aethylamin Cyansaures Aethyl Diäthylharnstoff

G ä H 7 N + GNOGH s = GJl^XoQ
Aethylamin Cyansaures Methyl Methyläthylharnstoff

ete. etc.

Lässt man cyansaure Aetherarten auf seeundäre Aminbasen
einwirken, so erhält man ebenfalls zusammengesetzte Harnstoffe. Sogiebt
cyansaures Aethyl und Diäthylamin Triäthylharns toff:

GN0€,H 5 + G4 HnN = G7 H 16 N 3 0
Cyansaures Aethyl Diäthylamin Triäthylharnstoff

Alle diese Verbindungen gleichen in ihrem Vorhalten mehr oder
weniger dem primären Harnstoff. Sie bilden farblose, in Wasser und
Alkohol meist leicht lösliche Krystalle und verbinden sich mit 1 Mol.
Säure zu salzartigen Körpern, von denen die mit Salpetersäure und Oxal¬
säure schwer löslich und krystallisirbar sind.

Die zusammengesetzten Harnstoffe mit einem Alkoholradical sind
nichtflüchtig und liefern beim Kochen mit Kali kohlensaures Kali und
Ammoniak und die entsprechende Aminbase. Die zusammengesetzten
Harnstoffe mit zwei Alkoholradicalen sublimiren beim Erhitzen unzersetzt.
Ihre Zersetzung mit Kali ist jener der Harnstoffe mit einem Alkohol¬
radical analog, nur liefern sie 2 Mol. Aminbase. Beim Erhitzen in Salz-
säuregas zerfallen sie in ein salzsaures Salz der Aminbase und Cyansäure-
äther, sie zerfallen demnach einfach in ihre Componenten. Diäthyl¬
harnstoff giebt auf diese Weise behandelt salzsaures Aethylamin
und cyansaures Aethyl:

H,
N 2 -+- HCl =

6 2 H 5'1
&0"j N cyansaures Aethyl

e 2 h.-,'
H 2 N, HCl = salzsaures Aethylamin

Die Harnstoffe mit Säuroradiealen , wie der Acetylharnstoff und
die Harnstoffe, welche das Piadical Phenyl enthalten, haben die Fähigkeit,
sieh mit Säuren zu verbinden, nicht mehr. Es erklärt sich dieses aus
der Natur dieser Badicale.

Auch die zweiatomigen Alkoholradicale können in das Molekül
des Harnstoffs eintreten und zusammengesetzte Harnstoffe bilden. Die zwei¬
atomige Natur dieser Radicale bedingt es aber, dass sie zwei Atome ge¬
wöhnlichen Harnstoffs zusammenankern, oder was dasselbe ist, dass sie
durch Zusammenlagerung von 2 Mol. Cyansaure und 1 Mol. einer Di¬
aminbase entstehen. Behandelt man cyansaures Silberoxyd mit sal¬
petersaurem Aethylendiamin, so erhält man Chlorsilber und
Aethylenharnstoff. Die Bildung dieses Harnstoffs wird ersichtlich
durch folgendes Schema:



2 Mol. Cyansäure

Aethylendiamin

Carbaminsäure.

H, \N. 2
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. (eo») 2 1„
' € 2H„" iN*

Aethylenharnstoff

Beim Schmelzen mit Kaliliydrat zerfällt der Aethylenharnstoff in
Kohlensäure, Ammoniak und Aethylendiamin.

Carham iusäure.

NH,G01 „ oder
NE,
€0
011

Typenformel. Structurformel.

Ist im freien Zustande nicht bekannt. Als ihr Aiuid kann nach ge¬
wissen Reactionen der Harnstoff betrachtet worden, der dann die typische

Formel ' N erhalt.

Löst man aber diese typische Formel in ihre Elemente und ihre gegen¬
seitige Bindung auf, so findet man, dass die Structurformeln des Amids der
Kohlensäure und des Amids der Carbaminsäure zusammenfallen.

studirt sind die Aetherarten der Carbaminsäure,

Oarbamin-
süure.

NH2 eif''( 0 ' bci 52 ° c - schmelzende

Am besten
Banientlich:

Carbaminsäure - Methyläther:
(Methylurethan)

rhombische Tafeln, bei 177° C. siedend.
Carbaminsäure-Aethyläther: NH, €ö"| ,-. ,. ,, lr ,„„..,.,

(Urethan) G 2 H 5')°' farblosc Krystallblatter,
Unter 100° C. schmelzend, bei 180° C. sublimirend. Leicht löslich.

Bildet sich, bei der Behandlung von Kohlensäureäthyläther mit Ammoniak,
auch beim Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff mit absolutem Alkohol in
^geschmolzenen Röhren. Erhitzt man es in zugeschmolzenen Bohren mit
Ammoniak auf 150° C, so erhält man umgekehrt Harnstoff und Alkohol.

Carbaminsäure - Amyläther:
(Amylurethan)

Fester, in Alkohol, Aether und Wasser löslicher Körper, aus der wässeri¬
gen Lösung in seideglänzenden Nadeln krystalfisirend. Schmilzt bei 66° und
rtestillirt bei 220°. Ist isomer mit Leucin.

Man erhält diese Aetherarten oder die Urethane, bei Behandlung der
^ohlensäureäther mit Ammoniak, bei der Einwirkung von Chlorcyan auf Al¬
kohole und endlich bei der Einwirkung von Cyansäure auf Alkohole.

NH 2 €©"1 0

Aetherarten
der Curba--
niinsUTue.
(Urethane).

Bildungs¬
weisen der-
selben.

Biuret.

€ 2 H 5 N3 0 S -f H 2 0

Dieser Körper bildet sich beim Erhitzen des Harnstoffs auf 150° bis Biuret.
7 °"C. und stellt kleine, in Wasser und Alkohol sehr leicht lösliehe Kry-
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stalle dar, die beim Erhitzen schmelzen, Ammoniak entwickeln und sich
dabei in Cyanursäure verwandeln. Beim Erhitzen im Chlorwasserstoff¬
gasstrome zerfällt er in Cyanursäure, Harnstoff, Guanidin, Ammoniak
und Kohlensäure.

Man kann das Biuret betrachten als ein secundäres Amid, in welchem 2 At.
typischen Wasserstoffs durch zwei Carbaminsäureradicale vertreten sind. Dem¬
nach könnte seine Formel geschrieben werden:

Kohleuoxy-
gulfid.

Scheint in
Schwefel¬
quellen
vorzu¬
kommen.

Von den Sulfocarbonylderivaten sind nachstehende besonderer
Erwähnung werth:

Kohle noxy sulfid.
COS

Dieser Körper, welchen die Theorie als existenzfähig vorhersagen musste,
gewissermaassen Kohlensäureanhydrid, in welchem ein zweiwerthiges Sauer¬
stoffatom durch ein zweiwerthiges Schwefelatom substituirt ist, ist jüngst
entdeckt.

Er bildet sich durch directe Vereinigung von Kohlenoxyd und
Schwefeldampf bei Kothgluth. Keiner aber bei der Zerlegung der Thio-
cyansäure durch verdünnte Säuren nach der Formelgleichung:

GNSH -f- H ä O = COS -f NH 3 .
Farbloses, eigentümlich riechendes Gas, von sehr schwach saurer Reac-
tion, mit blauer Flamme brennbar, mit iy 2 Vol. Sauerstoffgas gemischt,
mit Knall und bläulichweisser Flamme explodirend. Anhaltende Glüh¬
hitze zerlegt das Gas in Kohlenoxyd und Schwefeldampf. Kohlenoxysulfid
wird von "Wasser etwa bis zum gleichen Volumen absorbirt. Die wässerige
Lösung besitzt den eigenthümlichen Geruch des Gases und prickelnden
Geschmack. Kaustische Alkalien absorbiren das Gas ebenfalls, jedoch
langsamer wie Kohlensäure, unter Verschwinden des Geruchs. Verdünnte
Säuren entwickeln aus der Lösung Kohlensäure und Schwefelwasserstoff¬
gas. Leitet man das Gas in Baryt- oder Kalkwasser, so fallen die Carbo-
nate nieder und die Lösung enthält Schwefelmetall.

Das' Gas scheint in der Natur ziemlich verbreitet zu sein und na¬
mentlich in Schwefelquellen vorzukommen.

Aethylsulfocarbon säure.

Syn. Xanthogensäure. Aethersulfokohlensäure. Aethyloxysulfocarbonsäure.

Go H« So 0.

xanthogen- Farblose, ölige Flüssigkeit, schwerer als Wasser, von unangenehmem
Geruch, Lackmus erst röthend, dann bleichend. Treibt die Kohlensäure
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aus kohlensauren Alkalien aus, ist leicht entzündlich und zerlegt sich
beim Kochen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. InderThat kann
sie auch als eine Verbindung von Alkohol und Schwefelkoh¬
lenstoff angesehen werden.

Man erhält diese Säure als Kalisalz durch Vermischen alkoholischer Lö¬
sungen von Kalihydrat und Schwefelkohlenstoff in feinen seideglänzenden Na¬
deln. Durch Zerlegung dieses Salzes mit verdünnter Schwefelsäure wird die
freie Säure gewonnen. Die Bildung der Xanthogensäure erläutert nachstehen¬
des Schema:

II Q ii (>

©S"}S ^£"JS
Eigenschaften und Bildungsweisen der Homologen der Xanthogensäure:

der Amyl- und Cety lox y sulf ocarb onsäur e, sind denen der Xantho¬
gensäure analog.

I
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