
seine Bildung grnz zu verrneiden. so werden wir noch mehrere darauf 
hinzielende Versuche machen. 

Wendet man bei der Darstellung unseres Farbstoffes kein Zink 
a n ,  sondern lasst nur Schwefelsaure allein auf das Dinitronaphtalin 
wirken, so erzielt man dieselben Resultate. P e r s o z  giebt an ,  dass 
die Reactions-Temperatur in diesem Falle vie1 biiher liegt. Diirch 
mserr  Versuche konstatirten wir, dass diese Erhohung nicht noth- 
wendig ist. Bei 200° vollzirht sich die Reaction cben so gut; allerdings 
ist dann die Zeit bis zur rijlligen Urnwandlung etwa das Dreifache 
der bei dem gewijhnlichen Prozess angewendeten. Das so erhaltene 
Naphtazarin enthielt weniger von dem oben erwahnten schwarzrn 
Kijrper. 

Bei Vergleichung dieser beiden Operationen hatten wir Gelegen- 
hait, noch cine andere Bemerkung zu niachen. Effeectuirt sich die 
Reaction bei Gegenwart von Zink, so entweicht schweflige Saure, 
waa man nach derselben, wenn die Schwefelsiiuredampfe nacbge- 
lassen haben, sehr gut erkennen kann. Bei Weglassung drs Zinkes 
ist dies nicht der Fall. Es scheint also, als oh der Sauerstoff der 
beidrn Nitrogruppen geradeauf nijthig ware, urn das Naphtazarin zu 
bilden; wird daher, wie hier durch das Zink Sauerstoff entzogen, 
so muss ihn die Schwefelsaure lieferu, welche dann, durch diese 
hohe Temperatur begiinstigt in schwef lige Saure ibergeht. Der 
Stickstoff miisste dann frei als Gas entweichen nach der Forwel: 

C I O ~ L i  (NO,), = C,oH* ( H o d 0 2  + N2. 
Und in der That ,  wahrend der ganzen Operation, sowohl mit 

als ohne Zink, sieht man fortwabrend Gas in kleinen Bliischen ent- 
weichen, welches ‘mijglicherweise Stickstoff ist. Untersalpetersaure 
oder Stickoxyd gab sich niernals zu erkennen. 

Viellcicht wird es rnijglich win, nachstens einen direkten Beweis 
fir diese Anschauuug i n  der qualitativen Bestimmung des Stickstoffs 
zu geben. Bei derselhen Gelegenheit werden w i r  auch Mittheilungen 
iber  den von j3-Dinitronaphtalin abstammenden Farbstoff machen, den 
wir mittlerweile erhalten haben. 

Chem. Laboratorium d. polytechn. Schule zu Lissabon, 
9. Marz 1871. 

81. A. Bennow: Ueber isomeres Kalinmcganat. 
(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium LXXII; vorgetr. vom Verf.) 
Die in No. 4 dieser Brrichte IV. enthaltene Mittheilung iibrr die 

Entstchung der Isosulfocyansaure aus Persulfocyansaure und Kalium- 
hydrat veranlasst mich, einige in ganz analoger Weise mit dem Para- 
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cyan angeste!lte Versuche zu erwiihnen , deren Veriiffentlichilng ich 
wegen ihrer Unvollstandigkeit sonst noch hinausgeschoben hlitte. 

Bereits vor zwei Jahren babe ich B U S  dem Paracyan durch Ein- 
wirkung von Kaliumhydrat ein in schiinen langen Nadeln krystalli- 
sirendes Salz erhalten, dessen Zusammensetzung sich aus folgenden 
Analysen ergab : 

I. 11. Bereebnet fiir K C N O  
C 14,93 - 14,s 
rT i7,65 - 17,26 
K 47,O 48,4 48,2 
9 -  - 19,72. 

Allein trotz der gleichen Zusammensetzung und der piissten 
Uebereinstimmlrng in fast allen Eigenschaften, hielt ich von Anfang 
an dies S d z  fiir verschieden von dem gewiihnlichen Kaliumcyariat, be- 
sonders d a  die abweichende Krystallisarion sich in dem Maasse con- 
stant erwies, dass sie als Trennungsmpthode bei einem Gemische bei- 
der S a k e  angeweudet werden konnte. Ein solches Gemeiige entsteht 
11. A. befm Schmelzen von Paracyan mit Cyankalium unter Luft- 
zutritt. 

Das ncue Salz scheint sich vorzugsweise in Processen zu bilde!i, 
welche bei niedriger Temperatur Raliumcyanat liefern kiinnen. Man 
erhalt es daher auch, gemengt mit Chlorkalinm, beim Einleiten von 
Chlorcyan in starke wasserige Kalilauge. 

Das anf die eine oder die andere Keise  dargestellte Salz krystalli- 
sirt aus Alkohol in langen diinnen Nadeln, die sich wesentlich von 
den undeutlichen , an Salmiakkrystallc erinnernden Formen des auf 
gewiihniiche Weise gewonnenen Cyanltts unterscheiden. In  fast d e n  
Reactionen dagegen, sowie in der leichten Zersetzbarkeit stimnt es 
viillig rnit dem bekannten Cyanat iiberein. E b  wurde bisher nur eine 
Reaction beobachtet, welche dem Cyanat abgeht. Behandelt man die 
Losung des Salzes langere Zeit mit Alkali und fallt nach dew Neu- 
tralisiren mit Silbernitrat, so erhalt man einer. weissen lichtbestandigen 
Niederschlag , von dem folsende analytische Daren gewonnen wurden : 

C 13,92 13,71 13,84 13,79 
N 24,2 23,6 - 24,14 
A g  61,88 Cl,99 61,71 6%,07. 

I. 11. 111. Bereuhnet fUr C,N, Ag 

Seine Bildung ware vielleicht nach folgendem Schema zu erklaren: 
3 C N O H  = H Z C O s  + C 2 N a H  

C N  und man hiitte ihn ~ 1 s  die Silberverbindung i e r  Substanz C N N H  
aufzufassen. 

Obwohl es nun durchaus nicht an Versuchen gefehlt hat, urn die 
Identitiit oder Isonierie beider Kiirper festzustellen, 80 sind bisher ent- 



scheidende Resultate iq keiner Weise erlangt worden. Es ist vor 
allem die Trennung von den andern bei allen obigen Reactionen ge- 
bildeten Sdzen  wegen der Unbestandigkeit des Korpers eine ausserst 
miihsame Operation, wodurcL die Gewinnung irgendwie grosserer 
Mengen sehr erschwert wird. Ferner scheiterten viele Versuchc, 
welche die Feststellung eines Unterschiedes bezweckfen, an dem Um- 
stande, dass haufig Derivate der gewiihnlichen Cyansaure erhalteri 
wurden. So liess sich z. B. der ails dem Silbersalze mit Jodathyl 
dargebtellte Aethcr in der K d t e  ni&t von dem JoZsilber trenneii, 
wahrend beim Erhitzen lediglich gewiihnliches Aethylcyanat resnltirte. 
Diese Umlagerung schliesst sich in bcmerkenswertber Weise der von 
Hrn. Prof. h‘o f m a n  n *) beobachtetenUnisetzung des Methylisocyanurats 
(CN), . (OCH,), in das gewohnliche Cyanurat (CO), (NCH,) ,  an, 
welch letztere Reaction den grossen Vortheil bot, dass beide Kijrper 
durch ihren verschiedenen Schmelzpunkt, sowie durch ihre abweichciide 
Zerseteung mit Kaliumhydrat scharf unterschieden werdea kovnten. 

Obgleich bei den Kaliumsalzen die Umwandlung durch die Warme 
allein uie wahrgenommen wurde, so findet dieselbe unter andern Be- 
dingungen doch wirklich statt. Im letzten Sommer beobschtete Hr. 
Dr. M e l m s  im hiesigen Laboratorium diesen Uebergang, als cr be- 
hufs eiuer andern Untersuchung Jodcyan mit Kaliumcyanat erhitzte. 
Wahrend das Jodcyan uuzersetzt geblieben war ,  hatte sich das Ks- 
liumcyanat vollstandig in das neue Salz i~mgelagert. Ich babe die 
Reaction mit demselben E r f d g e  wiederholt und gel”unden. dass schon 
eine kleine Menge dodcyan zu dieser Metamorphose hiureicht. 

Fiir den Fall nun: dass es wirkliah gelingt, die Isornerie dieser 
beiden so iihnlichen ICiiryer zu beweisen, wiirde m a n  aus der Ent- 
stehungsweise des neuen Saizes mittelst Chlorcvan schliessen , dass 
msn es mit der wahren Hgdroxylverbindiing des Cyans, ( C N ) O H  zu 
thuu habe. wahrend cich fur das gewiihnliche Cyanat die aus dsn 
meisten seiner Zersetzungen herzuleitende Coustruction (CC)) N H be- 
stgtigte. Es ist jedoch aus dem oben Gesagten leicht ersichtlich, dass 
die Arbeit namhafte Schwierigkeiten bietet , welche zumal durch die 
grosse Urbestlndigkeit dieser samxntlichen Kiirper bedingt sind. Nichts- 
destoweniger hoffe ich, diese Frage in  nachster Xeit endgiiltig zuin 
Abschluss zu bringen, was urn EO mehr geboten scfheint, alx in der  
Aufendung der anslogen bestandigeren Schwefelverbindung eine wei- 
tere Stiitze fiir die Existenz des Kaliumisoqanats gegeben ist. 
____- 

*) Dime Berichte III. 9. 269. 


