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523. A.Bannow: Usber isomeres Kalinumcyanat.
[Vorgetragen in der Sitzung vom 22. November.]
(Eingegangen am 1. December.)

Vor lingerer Zeit?) habe ich eine Mittheilung gemacht iber ein
Kaliumeyanat, welches in manchen Eigenschaften von dem gewéhn-
lichen abwich, obhne dass es mir gelungen wire, die Isomerie der bei-
den Verbindungen nachzuweisen. Der einzige wesentliche Unterschied,
den ich constatiren konnte, bestand darin, dass aus dem neuen Cyanat
durch Behandeln mit Silbernitrat unter gewissen Umstiinden das Silber-
salz eines Dicyanimids von der Formel AgC, 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 mit 2 Th. Quecksilbercyanid allmilich bis
zar deutlichen Rothgluth erhitzt wurde. Dabei entwickelt sich nur
wenig freies Cyan, wihrend die Hauptmenge desselben in Paracyan
iibergeht und sich mit tiefbrauner Farbe in dem Kaliumcyanid 15st.
Nach einiger Zeit schmilzt die Masse ohne Gasentwicklung und giebt
dann nach dem Erkalten an 90 pCt. Alkohol neben Wiirfeln von
Kaliomecyanid nadelférmige Krystalle des Cyanats ab, welche duarch
Losen in wenig Wasser und Fillen mit Alkohol leicht frei von Cyan-
kalinmreaktion erhalten wurden.

Da das Kaliumcyanid des Handels zu der Zeit, wo ich die Ver-
suche anstellte, betrdchtliche Mengen von Carbonat und Cyanat ent-
hielt, liess sich nicht von vornherein feststellen, auf welche Weise das
fragliche Cyanat entstand. Es wurde daher spiter derselbe Versuch
einerseits mit reinem Kaliumeyanat, andrerseits mit mdglichst reinem
Kaliumcyanid wiederholt. Dabei zeigte sich nun, dass das Cyanat
zwar scheinbar dasselbe nadelférmig krystallisirende Salz lieferte, wie
das Cyanid, dass jedoch nur das letztere den charakteristischen, in
Salpetersiure unldslichen Niederschlag von Dicyanimidsilber bildete,
Ich habe demnach bei den frilheren Versuchen zum Theil cin Gemenge
zweier Salze unter Hinden gehabt und es kann das isomere Cyanat
nicht mehr als die Mattersubstanz des Dicyanimids angesehen wer--
den. Da hiermit der einzige chemische Unterschied zwischen den
beiden zwar dusserlich sehr verschiedenen Cyanaten fortfillt, gelangt
man, falls man nicht eine sehr feine Isomerie annehmen will, zu der
Ansicht, dass die beiden Korper identisch sind und dass nur eine
geringe aus dem Paracyan stammende Verunreinigung die Ursache
der abweichenden Krystallform ist. Diese Auffassung wird dadarch
bestiitigt, dass das gewdhnliche Kaliumeyanat nach dem Schmelzen
mijt Paracyan sowie nach dem Erhitzen mit trocknem Jodcyan, wobei
es im Uebrigen nicht verdndert wird, dieselben Krystalle liefert.

1) Diese Berichte IV, 253.
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Es bleibt nur noch Einiges iiber die Entstehung der dem Dicyani-
midsilber entsprechenden Kaliumverbindung hinzuzufigen. Erwirmt
man das Gemenge von Kalium- und Quecksilbercyanid in einer Re-
torte nur bis zum Aufhdren der Gasentwicklung, so erhilt man eine
in Wasser mit tiefbrauner Farbe l6sliche Schmelze, welche im Wesent-
lichen eine Ldsung von unverindertem Paracyan in Kaliumcyanid ist.
Erbitzt man dagegen die Schmelze lingere Zeit bis zur Rothgluth, so
verwandelt sich das Paracyan in eine schwurze, blittrige Substanz,
welche beim nachherigen Losen in Wasser zuriickbleibt. Die Lésung
ist nicht braun, sondern tiefgelb gefirbt, mit starker Fluorescenz, und
enthdlt betriichtliche Mengen der von Jucobsen und Emmerling ')
untersuchten Umwandlungsprodukte des Paracyans. Durch Alkohol,
sowie durch ammoniakalische Silberldsung werden die gelben Sub-
stanzen gefdllt und in L&sung bleibt nur neben Kaliumeyanid das
Dicyanimidsaiz. Die Isolirang des letzteren gelingt leicht, falls die
angewandten Materialien chlorfrei waren, indem man mit Salpeter-
store schwach apsiiuert und die Blausdure im Vacuum vollig aus-
treibt. Nachdem die Flissigkeit mit Eisensalzen kein Berlinerblau
mehr abscheidet, fillt durch weiteren Zusatz von Silbernitrat die
Imidoverbindung als weisser lichtbestindiger, in kochendem Wasser
etwas loslicher Niederschlag., Im trocknen Zustande erhitzt, zersetzt.
er sich unter denselben Erscheinungen wie das Quecksilberrhodanid.
Durch Umsetzung mit Schwefelwasserstoff oder Kaliumchlorid wird
das freije Imid sowie die in feinen Nadeln krystallisirende Kalium-
verbindung erhalten.

Die Eatstehung des Kdrpers kann man sich kaum anders erkli-
ren, als durch die Annabme, dass in héherer Tewmperatur aus der
Verbindung von Paracyan mit Kaliumcyanid einfach Kohlenstoff (oder
eine kohlenstoffreichere Verbindung) ausgeschieden wird, eine Voraus-
setzung, welche durch manche der kiirzlich von Drechsel ?) nach-
gewiesenen Bildungsweisen des Cyanamids nicht unwahrscheinlich ist.
In beiden Fillen zeigt der Stickstoff eine gewisse Neigung, sich im
Molekil anzuhiufen.

Da Berufsgeschifte mich leider verhindern, das Studium des
Koérpers, der zu dem Dicyandiamid und der Dicyanamidsdure von
Hallwachs in naher Beziehung zu stehen scheint, weiter zu ver-
folgen, war es mir sehr angenchm, dass Hr. Dr. Bernthsen in
Heidelberg den Wunsch aussprach, das Dicyanimid genauer zu unter-
suchen.

1) Diese Berichte IV, 947.

7) B. Drechsel, Journ. pr. Chem. 21, 77; diese Berichte XIII, 570.





