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523. A. Bannow: Ueber isomeres Xalinmcganat. 
[Vorgetragen i n  der Sitzong vom 22. November.] 

(Eingegangen am 1. December.) 
Vor Iangerer Zeit 1) habe ich eine Mittheilung gemacht iiber ein 

Kaliumcyanat , welches in manchcn Eigenschaften ron dem gewiihn- 
lichen abwich, ohne dass es mir gelungen ware, die Isomerie der bei- 
den Verbindungen nachzuweisen. Der einzige wesentliche Unterschied, 
den ich constatiren konnte, bestand darin, dass aus dem neuen Cyanat 
durch Rehandeln rnit Silbernitrat unter gewissen Umstanden das Silber- 
salz eines Dicyanimids ron der Formel A g C ,  N, gewonnen wurde. 

Ich erhielt das fragliche Cyanat, welches sich in geringer Menge 
bei verschiedenen Processen bildet, am reichlichsten, wenn ein Gemisch 
von 1 Th. Kaliumcyanid rnit 2 Th. Quecksilbercyanid allmiilich bis 
zor deutlichen Rothgluth erhitzt wurde. Dabei entwickelt sich nur 
wenig freies Cyan, wiihrend die Hauptmmge desselben i n  Paracyan 
iibergeht und sich rnit tiefbrauner Farbe in dem Kaliumcyanid 1Bst. 
Each einiger Zeit schmilzt die Masse ohne Gaseritwicklunq und giebt 
dann nach dem Erkslten an 90 pCt. Alkohol neben Wiirfeln von 
Kaliumcyanid nadelfiirmige Krystalle des Cyanats ab ,  welche durch 
Losen in wenig Wasser und Fallen mit Alkohol leicht frci von Cyan- 
kaliumreaktion erhalten wurden. 

Da das Kaliumcyanid des Handels zu der &it, wo ich die Ver- 
suche anstellte, betrachtliche Mengen von Carbonat und Cyanat ent- 
hielt, liess sich nicht von rornherein feststellen, auf welche Weise das  
fragliche Cyanat entstand. Es wurde daher spater dttrselbe Versuch 
einerseits mit reinem Kaliumcyanat, rrndrerseits rnit miiglichst reinem 
Kaliumcyanid wiederholt. Dabei zeigte sich nun, dass das Cpanat 
zwar scheinbar dasselbe nadelf6rmig krystallisirende Salz lieferte, wie 
das Cyanid, dass jedoch nur das letztere den charakteristischen, in 
Salpetersaure unlijslichen Niederschlag von Dicyanimidsilber bildete. 
Ich habe demnach bei den friiheren Versuchen zum Theil ein Gemenge 
zweier Salre unter Handen gehabt und es kann das isomere Cyanat 
nicht metir als die Mnttersubstanz des Dicyanimids angesehen wer- 
den. D a  hiermit der einzige chemische Unterschicd zwischen den 
beiden zwar ausserlich sehr rerschiedenen Cyanaten fortfallt , gelaogt 
man, falls man nicht eine sehr feine Isomerie annehmen will, zu der 
Ansicht, dass die beiden Kijrper identisch s i n d  uod dass nur eine 
geringe aus dem Paracyan stammenda Verunreinigung die Ursache 
der abweichenden Krystallform ist. Diese Auffassung wird dadorch 
bestatigt, dass das gewiihnlicbe Raliumcganat nach dem Schmelzen 
mit Paracyan sowie nach dem Erhitzen rnit trocknem Jodcyan, wobei 
es  im Uebrigen nicht rerandert wird, dieselben Krpstalle liefcrt. 

I )  Diese Berichte IT, 253. 
Berichte d. D. ehem. Gesellsehaft. Jahry. X I I I .  145 
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EJ bleibt nur noch Einiges uber die Entstehung der dem Dicyani- 
midsilber entsprechenden Kaliumverbindurig hinzuzuf6gen. Erwarmt 
man das Gemenge ron  Kaliuni - und Queclrsilbercyanid in eincr Re- 
torte nur bis Zuni Aufhoren der Gasentwicklung, so erhalt man eine 
in Wasser mit tiefbrauner Farbe losliche Schmelze, welche im Reeent- 
lichen eirie Losung von unveriindertem Paracyan i n  Kaliunicyanid ist. 
Erbitzt man dagegen die Srhmelzc~ liingere Zeit bis zur Rothgloth, so 
rerwandelt sich d m  Paracynii in eirie schwitrze, blattrige Substanz, 
welche beirn nachherigen LGS~II  in Wasser zurlckbleibt. Die Lasung 
ist iiicht braun, sonclern tirfgelb gefarbt, mit starker Fluorescenz, und 
e n t h d t  betrachtliche Me~igeri der von J a c , o b s e n  urid E m n i e r l i n g  l} 
untersuchten C'mwaridlangsprodukte dcs Paracyaris. Durch Alkohol, 
sowie durch ammoniakalische Silberlijsung werden die gelben Sub- 
stanzen gefiillt und in Losung bleibt nur neben Kaliumcyanid das 
Dicyanimidsalz. Die Jsolirung des letzteren gelingt leicht, falls die 
angewandten Materialien chlorfrei waren, indem man mit Salpeter- 
siiure schwach ausiiuert und die Blausiiure im Vacuum vollig aus- 
treilt.  Nachdem die Fliiesigkeit rriit Eisensalzen kein Berlinerblau 
mehr abscheidet, fallt durch weitereri Zusatz von Silbernitrat die  
Imidoverbindung als weisser lichtbestandiger, i n  kochendem Wasaer 
etwas liislicher Niederschlag. Im trocknen Zustaiide erhitzt , zersetzt. 
e r  sich unter denselben Erscheinungen wie das Quecksilberrhodauid. 
Durch Umsetzung mit Schwefelwasserstoff oder Kaliumchlorid wird 
das freie h i d  sowie die in feinen Nadeln krystallisirende Kalium- 
verbindung erhalten. 

Die Eotstehung des KGrpers kann man sich kaum anders erklg- 
ren,  als durch die Annahme, dass in hoherer Temperatur aus der 
Verbindung v n n  Paracyan mit Kaliumcyanid einfach Kohlenstoff (oder 
eine kohlenstoffreichere Vcrbindung) ausgeschieden wird, eine Voraus- 
setzung, welche dnrch manche der kiirzlich von D r e c h s e l  *) nach- 
gewiesenen Bildungsweisen des Cpinamids nicht unwahrscheinlich iet. 
In  beiden Fallen zeigt der Stickstoff eine gewisse Neigung, sich irn. 
Molekii I anzu hiiufeii. 

D a  Berufsg~schiifte rnicli leider verhindern , das Studium des 
Riirpers! der zu dem Dicyandiamid uud der Dicyanamidshre von 
H a l l w a c h s  in naher Beziehung zu stehen scheint, weiter zu ver- 
folgen, war es  mir sehr angenehm, dass Hr. Dr. R e r n t h s e n  in 
Heidelberg den Wunsch aussprach, das Dicyanimid genauer zu unter- 
suchrn. 
__ 

1) Diese Berichte I!', 917. 
a )  E. D r e c h s e l ,  Journ. pr. Chem. 21, 7 7 ;  diese Berichte YIII, 5 7 0 .  




