
Zweifel, dass die Bromide bei langem Stehen erstarren und sich dann 
als  umkrystallisirbar erweisen werden. Ers t  d a m  wird man viillig 
reine Producte erhalten, deren Untersuchung volle Garantie fiir die  
wirkliche Zusammensetzung bietet. 

Bei der nahezu viilligen Gleichheit der Zusammensetzung bedarf 
es abcr noch eines anderen Beweises, dass die Bromide aueh aus den ent- 
sprechenden Kohlenwasseratoffen o h n e  A b s p a l t u n g  von Kohlenstnff- 
Atomen entstanden sind. Dieser wird durch R e d u c t i o n  derselben za 
d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  zu erhalten sain. - Bezugliche Ver- 
suche sollen nach den Herbstferien in Angriff genommen werden. 

Allein auch schon jetzt zeigen die erhaltenen Resultate eine solche 
Uebereinstimmung mit der Theorie, dass an der Xatur der erhaltenen 
Kiirper kaum gezweifelt werden kann. 

Da nun in  der T h a t  die Korper so vie1 Bromatome aufiunehmen 
scheinen, als sie Kohlenstoffatome enthalten , so darf angenornmen 
werden, dass die Bromatome so geordnet sind, dass auf jedes Kohlen- 
stoffatom nur eines derselben entfillt. 

H e i d e l b e r g .  Universitats-Laboratorium. 

460. Hugo Erdmann: Notiz iiber Darstellung und Eigen-  
schaften des Kaliumcyanats .  

(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, W. Will.? 
Im J a h r e  1875 hat C. A .  B e l l * )  zuerst empfohlen, die Me- 

thoden VOII L i e b i g z )  zur Darstellung von cyansaurem Kalium da- 
durch zu modificiren, dass man an Stelle des Braunsteins oder der  
Mennige Kaliumdichrornat rerwendet und die Oxydation des Blut- 
laugensalzes nicht in der Schmelzhitze, sonderri bei niederer Tem- 
peratur unter Luftzutritt ausfiihrt. 

Das Verfahren von B e l l  ist aasserordentlich bequem. Klririere Men- 
gen von Cyanat kann man sich auf diese IWeise sehr rasch und leicht 
bereiten, und das ist besonders wichtig bei einern Praparat, welches so 
wenig haltbar ist wie das Kaliumcyanat, und aus diesern Graride zu 
jedesmaligem Crebrauche neu dargestellt werden muss. Ich habe daher  

9 Chichester A. Bel l ,  Chem. News 32, 99. - In dem deatschen Referat 
des F i t t i c a '  schcn Jaliresberichtes (Jsbresbericht 'iiber die Portscbritte der 
Chemie f. 1875, 238) ist dor Verfasser dieser Alhandlung, C .  A .  B e l l .  n u r  
mit seinem Vornamen Chiches te r  bezeichnet morden und dimes Verselien 
ist d a m  auch in  das Handbuch Ton Bei ls te in  iibergegangen (Handhch  d.. 
organischen Chemie, erste Aufl., Bd. I., 689; zwcite A d . ,  Bd. I ,  1000). 

2, Ann. d. Chem. 38, 108; 41, 259; Clcnim, dsselbst 66, 382. 
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nach mehrfachcr Priifuug die Bel l ’ sche  Cganatdsrstellung seinerzeit 
in meine Sammlung von Vorscbriften fiir den praktischen Unterricht 
in praparativen Arbeiten l) aufgenommen. 

Seitdem machte ich die Erhhrung,  dass weniger geiibte, nament- 
lich langsam arbeitende Praktikanten nach meiner Vorschrift, die in 
d m  HIriden ausgebildeter Chemiker durchaus befriedigende Resultate 
ergab, auffallend geriuge Ausbeuten erzielten. Da das Gewicht des 
gewonnenen Ealiumcyanats mitunter kaum mehr als I0  pCt. vom an- 
gewendeten Ferrocyankalium betrug, ohne dass etwa ein Substanz- 
verlust eingetreten oder sonst ein griibcrer Feblcr gemacht worden 
war ,  habe ich das R el l’sche Verfahren einer nochmaligeii Priifung 
uriterzogrn, urn die Bedirigungeu f i r  einrri glatten Verlauf der Re-  
action miiglichst genau festzustelleri. 

Mittlerweile ist in der BPharmaceutischen Zeitungc ein anonymer 
Artikel erschienen, in welchem das in Rede stehende Verfahren zur 
Darstellung des cyansauren Kaliums ohne Litteraturangabe ale eine 
Bkaum bekannte Methodee aufs Neue empfohlen wird2). Die dort ge- 
gebene Brschreibung des Verfahrens ist insofern lehrreich, als sie be- 
sonders deutlich zeigt, wie man nicht rerfahren darf. B e l l  warnt 
in  seiner Originalarbeit mit e e h r  gutem Grunde davor, zu grosse 
Nlengen des Reactionsproductes auf einmal mit verdiinntem Alkotiol 
ZJ extrahiren und schreibt aasdriicklich vor, man diirfe die Einwir- 
kung des heissen Spiritus jedesmal nar  wenige Miriuten andnuern 
lassen; in der Yharniaceutischen Zeitung wird dagegen empfohlen, 
gleich l3/4 kg Masse niit ihrem >fiiuffachr.n Volumen 80 procentigen 
Alkoholsu auszokochen. Ein derartiger Extractionsprocesd diirfte 
uiindestens eine Stunde in Anspruch nehmen und eine so l.lnge an- 
dauernde Eiuwirkong des wasserhaltigeo Lijsungsmittels geniigt, um 
das in der Extmctiousmasse enthaltene Kaliurncyanat nabezu voll- 
standig zu zcrsetzen. Denn da sich bei der Hydrolyse des cyansauren 
Kaliums kohlensaures Kalium uud Ammonium bilden, die ihrersdts  
auf das noch unveranderte Salz einwirken, so schreitet der Zer- 
setzungsprocess nicht in arithmetischer, sonderrl in geometrischer Pro- 
gression vorwiirts. 

Nach der in der aPharmaceutischen Zeitunge verijffentlichten 
Vorschrift wird man also iiberhaupt kein reines Cyanat erhaltm. 
Oleichwohl schreibt der uugenannte Autor zum Schluss: BAuE dicse 
Weise kann incl. der betrachtlicben Ausbeute, welche man durch A b- 
destilliren des Alkohols gewinnt, iiber ein halbes Kilo reines ko1ilt.n- 
&rirefreies, schneeweisses Kaliumcyanat dargestellt werdrn.< 

I) E r d m  snn, Anleitung zur Darstellung ehemischer Praparate ( B e  ch .  
h o l d ,  Frankfurt 1591). 

9, Darstellung des cyansauren Kalis, Pharm. Ztg. 1593, 3i ,  292. 
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Derartige Angaben zeigen, dass der Verfasser selber niemals 
Cyanat nach dem in Rede stehenden Verfahren bereitet hat: e r  schiipft 
vielmehr seine Kenntnisse aus einer in  diesen Berichten veriiffent- 
lichten Notiz von G a t t e r m a n n ’ ) .  Wahrend er diese Quelle i n i  

Uebrigen wiirtlich benutzte, hat ihn der etwas gewagte Schlusssatz 
von G a t t e r m a n n :  BDie beschriebene Methode .. . . gestatiet, in  
kurzer Zeit grosse Quantitate11 des Kaliumcyanats in rollkommen 
reiriem Zustande zu gewinneno: verleitet, die ganze von Gat t  e r m a n n  
offrnhar nur mit sehr kleinen Substanzmengexi erprobte Vorscbrift iii 
deu lOfachen Maassstab zu iibertragen, was hier nicht ohne Weiteres 
ange h t . 

So gelingt es z. B. ziemlich leiclt,  100 g Ferrocyankalium zii 
entwassern; aber ein ganzes Kilogramm dieses Salzes durch asclrwaches 
Erbitzen in einer eisernen Schaleg ohne weiterc Vorrichtungen so 
vollstiindig vom Krystallwasser zu befreien, wie es fur den in Rede 
stehenden Process unbedingt erforderlich ist, stosst bereits auf 
Schwierigkeiten und is6 jedenfalls recht zeitraubend. Bowertiem ent- 

balten aber die G a t t e r m a n u ’ s c h e n  Angaben thatsachlicb eiriige UL- 
geriauigkeiten, die der Berichtigung bedurfen, zumal da  sie iins der  
Gewabrsmann der Pharrnaceutischen Zeitling , dessen Mittheilungen 
tichon weiter durch Excerpt verbreitet worden sind 2), nun in ze1111- 
fdcher Vergrfisserung vorfiihrt. 

Zuridchst erreicht man,  wenn man genau nach G a t  t e r  ni a n 11 ’ s  
Arigabvn arbeitet , auch nicht annahernd die con ihm verzeichnete 
Ausbeute voii 45 pCt. des artgewandten Ferrocyankilliurns an Cyanat. 
Eameutlich ist aber die Angabe von G a t t e r m a n n  nicht richtig, dass 
beim Verdarnpfen der alkoholischen Mutterlauge noch ein brauchhares 
Kaliumcyanat hinterbleibt. Wie aus den unteii angrfuhrten Versuchen 
herrorgeht , zersetzt sich selbst ganz reines Kaliumcyanat fast voil- 
stlndig, wenn man seine Liisung in 80procentigern Alkohol zur 
Trockne eindampft. 

Be l l  verwendete zur Extraction des Cyaiiats nicht reinen Spi- 
ritus, sondern machte die Erfahrung, dass Brnethylated spirit6 diesern 
Zwecke am besten entsprache. Nach dem Warterbuch von O g i l v i c  
hat nian unter Bmethylated spiritg einen mit 10 pCt. Holzgeist (wood 
napbta) versetzten (denaturirten) Weingeist zu verstebeu. Solcheii 
Bmethylated spiritc befreite Be1 I durch Kaliumcarbonat ~ v o n  einem 
Theil seines Wassersc, bevor e r  ihn zur Extraction beni i t~te  Die 
genaue Zusammensetzung des Bell’schen Extractionsmittels ist also 
leider nicht zu ermitteln. 

Gelegentlich nieiner Arbeiten in der Naphtalinreihe hsbe ich den 
Methylalkohol als ein ausgezeichnetes Liisungs- und Krystailisationa- 

11 Diese Beriobte 23, 1229. a) Chem. Ztg. 1893, Repertorium 1-13. 



mittel fur 
R r u y n  2 )  

in seiner 
der  Mitte 

SO proc Spiritus, rein . . . . . . . 
>> >> miL 10 O," Methglalkohol 
>> >> >) 10 O/O Aceton . . 

viele organische Salze kennen gelernt I )  und L o b r y d e 
hat  an andern Beispielen nachgewiesen, dass Methylalkohol 
Losungsfahigkeit zwischen Aethylalkohol und Wasser in 
steht. Somit liess sich, auch abgesehen von der durch die 

Bei Siedehitze Beirn Erkalten 
h e n  sich krystallisiren : 

62 g 32 g 
76 >) 37 )) 

82 x 13 B 

Siedepunktserniedrigung veranlassten Verminderung der  Zersetzungs- 
gefahr, von der Beimischung von Methylalkohol in der That ein 
Vortheil erwarten. Da aber die von €3 e l  I beobachtete gunstige 
Wirkung auch durch andere Restandtheile des rohen Holzgeistes, na- 
mentlich Aceton, veranlasst sein konnte, wurden zunachst einige Los- 
lichkeitsbestimmungen mit reinem Kaliumcyanat vorgenommen, indem 
das Liisungsmittel j e  10 Minuten mit iiberschussigem Cyanat am Riick- 
flusskiibler gekocht und das ungeloste Salz gewogen wurde. Nach 
dem Filtriren wurde in kaltem Wasser auf 15O abgekiihlt und die 
ausgeschiedena Krystallmasse nach 30 Minuten abgesaugt , mit etwas 
Aether gewaschen , im Vacuum fiber Schwefelsaure getrocknet urid 
ebenfalls gewogen. Als Losungsmittel diente 80 proc. Alkohol 3 ,  

fur sich oder mit 10 Volumprocenten Methylalkohol bezw. Aceton 
wrmischt. Auf j e  1 L Liisungsmittel berechnet, ergaben sich folgende 
Zahlen : 

I )  Vergl. E r d m a n n ,  Ann. d. Chem. 275,  185 und 205 ff. 
a) Zeitschr. fiir physik. Chem. 10, 782. 
3) Erhalton dureh Verdtinnen von 800 ccm gewBhnlichem Alkohol von 

4) Ueber die Verwerthung solcher cyanathaltiger Laugen siehe unten. 
5) Ann. d. Chem. 259, 377. 

96 pCt. auf 960 ecm. 
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mittel fiir viele organische Salze kennen gelernt I )  und L o b r y d e 
R r u y  n a )  hat  an andern Beispielen nachgewiesen, dass Methylalkohol 
in seiner Losungsfahigkeit zwischen Aethylalkohol und Wasser in 
der  Mitte steht. Somit liess sich, auch abgesehen von der durch dle 
Siedepunktserniedrigung veranlassten Verminderung der Zersetzungs- 
gefahr, von der Beimischung von Methylalkohol in  der That ein 
Vortheil erwarten. Da aber die von €3 e l  I beobachtete gunstige 
Wirkung auch durch anders Restandtheile des rohen Holzgeistes, na- 
mentlich Aceton, veranlasst sein konnte, wurden zunachst einige Los- 
lichkeitsbestimmungen mit reinem Kaliumcyanat vorgenommen, indeln 
das Liisungsmittel j e  10 Minuten mit iiberschiissigem Cyanat am Riick- 
flusskiibler gekocht und das ungeloste Salz gewogen wurde. Nach 
dem Filtriren wurde in kaltem Wasser auf 1 5 0  abgekiihlt und die 
ausgeschiedene Krystallmasse nach 30 Minuten abgesaugt , mit etwas 
Aether gewaschen , im Vacuum fiber Schwefelsaure getrocknet urid 
ebenfalls gewogen. Als Losuogsmittel diente 80 proc. Alkohol 3 ,  

fur sich oder mit 10 Volumprocenten Methylalkohol bezw. Acetori 
wrmischt. Auf j e  1 L Liisungsmittel berechnet, ergaben sich folgende 
Zahlen : 

Heim Abdampfen der alkoholischeu Mutterlaugen 4 ,  auf  dern 
Wasuerbade entwickelten sich in jedem Falle bedeutende Mengen v01i 

Ammoniak und es hinterblieben weisse hygroskopische Massen, welche 
dern Gewichte nach ungefahr dem in Losung gebliebenen Cyanat elit- 
spracheri , aber intensiv alkalisch reagirten und griisstentheils aus 
kohlensaurem Kaliuni bestanden. Die Gewinnung des gelijsten CJ - 
anats i t ,  fester Form ist also bei solchen spirituiisen Laugen eben5o 
wenig ausfiihrbar, wie bei den wiissrigen Kaliumcyanatlii~uiigeIi, 
wvlche man durch Oxydation von Cyankaliumlijsung nach V o l h a r d  ’) 
erhalt. 

I )  Vergl. E r d m a n n ,  Ann. d. Chem. 275,  185 und 205 ff. 
a) Zeitschr. fiir physik. Chem. 10, 782. 
3) Erhalton dureh Verdtinoen von 800 ccm gewchnlichem Alkohol von 

4) Ueber die Verwerthung solcher cyanathaltiger Laugen siehe unten. 
5) Ann. d. Chem. 259, 377. 

96 pCt. auf 960 ecm. 
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D a  nach obigen Daten somit durcb den Acetonzusatz zwar die L6s- 
lichkeit in der Siedehitze erbeblich vermehrt wird, aber gleichzeitig die 
Loslichkeit in der Kalte unverhaltnissmassig vie1 starker zunirnmt, blieb 
ich bei dem Methylalkoholzusatz steben, welcher die reicblichsten Kry- 
stallisationen geliefert hatte. In der That  liess sich dadurch die Ausbeute 
bei dem Be1 l'schen Verfahren betrachtlich steigern. Tch verfahre folgen- 
derrnaassen : 

Kaufliches, nur ganz groblich zerkleinertes Blutlaugensalz wird 
i r i  geraumigen Schalen oder Pfannen von Eisen oder Nickel in diinner 
Schicht ausgebreitet und auf V o l  h a r  d'schen Gasiifen 1) bei kleinen 
Flamrneri solange erhitzt, bis die Krystalle durch und durch ver- 
wittert s ind ,  so dass man beim Durchbrechen der Krystalle keinen 
Kern von unverandertern gelben Salz mehr bemerkt. Dann erst wird 
das Salz noch warm zu feinem Pu1vt.r zerrieben, wieder aiif den 
heissen Metallflachen ausgebreitet und noch einige Stiinden bei 
gleichmassiger Temperatur getrocknet. 

200 g von dem so erhalterien absolut wasserfreicn Ferrocyankalium 
- es ist durehaus unerlisslich, sich durch Erhitzen einer Probe im 
Reagirrohr davon zu ubereeugen, dass das Pr lpara t  keinr Spur von 
Wasser mehr enthalt, d a  das bereits vollkommen verwitterte, farblose 
Snlz noch oinen Rest vou Wasser sehr frst halt 2, - werden mit 
150 g gescbrnolzenem Kaliumdichromat in warmem Zustande innig 
rerrieben uud dam die Oxydation in eirier geriiumigen Schale ron 
Eisen oder Nickel i r i  der bekiinnten Weisc vollzogen, wobei sich kein 
Arnmoniak entwickcln darf (Wassergehalt der Materialien). D a s  
sch warze Reactionsproduct wird iioch warm zerrieben und in einern 
siedenden Q'asserbade 10 Minuten lang unter tiichtigem Umschiitteln 
mit einem Gcmisch von 900 ccm 80ptocentigem Alkohol und 100 ccm 
M(~thyIalkoho1 gekoclt. illan dekantirt die H a r e  Losung durch eiri 
Fdtenfilter i n  ein i n  Eis stehendes grosses Recherglas und iruhlt auch 
den schwarzen Extractionsriickstand sofort durch Einstellen des Kolbens 
in Eiswasser ab. Indem man d i e  von dem auskrystallisirend~.n schweren 
Cyanat abgegossene Mutterlauge immer sofort wicder auf die schwarze 
Masse zuriickgiebt, erschBpft man diese bei der vierten oder fiir,ften 
Extraction. Die verschiederien Portionen Cyanat werden auf  einem 
und drrnselbeu Filter abgrsaugt, mit nether  gewaschen und i m  Va- 
cuum fiber Schwefelsaure getrocknet. Man gewinnt so etwa 65 g 
reines, trocknes, nur ganz schwach alkaliach reagirendes Kaliumcyanat, 
eine Ausbeute die man nach meinen Erfahrungen durcb Extraction 

I) V o 1 h a r  d ,  Journ. fiir prakt. Chem. [ 2 ]  9, I S  Anm?rkung; Ann. 
d. Chem. 198, 330, Anmerkung 2. - E r d m a n n ,  Anlcitung zur Darst~~llung 
chemischer Prkparate S. 66. 

2, Vergl. G m e l i n ,  Handbuch d. Chem. IV. Aufl. 4, 367. 
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bloss mit wassrigem Spiritus nie erreicht. Mit seinem smetbylated 
spirit8 von leider nicht bekauntem Wassergehalt will B e l l  allerdings 
rioch etwas mehr erhalten haben (42 pCt. vom Gewicht des angeweii- 
deter1 Ferrocyankaliurne). 

Ein Abdestilliren des Alkohols von der ohnehin stets schon n x h  
Ammoniak riechendrn Endmutterlaugc! wiirde, witi aus den oben 
mitgetheiltru Keobachtungen herrorgeht , die rollige Zersetzung des 
darin nocb in ziernlich erheblicher Menge gelasten Cyanats zur Folge 
habrn. Dagegen lasst sich diese Lauge leicht auf Harnstoff verarbeiten, 
iudern man ihr  ohne Verzug eine LSsung von 70 g Ammoniumsulfat 
in 100 ccm heissem Wasser unter Umschiitteln zufiigt. Destillirt man 
dann den Spiritus ab, verdampft den Ruckstand zur Trockne und ex- 
trahirt mit 96 procentigem Alkohol, so geht eine betrachtliche Menge 
Harnstoff in Losung. Durch einrnaliges Urnkrystallisiren aus Amyl- 
alkohol gewinnt man das Carbamid ganz rein. i, 

Ausser der viilligen Trockenheit der Ausgangsmaterialien und der 
Wahl eines geeigneten Liisungsmittels ist grosse Schnelligkeit d rs  
Operirens bei dem Process der Extraction die wesentlichste Redinguiig 
f i r  die Erzielung einer guten Ausbeute an Kaliumcyanat. Es wird 
sich daher nicht empfehlen, diese Operation in grosserem Maassstabe 
vorzunehmen als hier angegeben. 

470. V i c t o r  M e y e r  und Walther R i d d l e :  U e b e r  die 
S c h m e l e p u n k t e  anorganischer  Salze. 

(Eingegangen am 5 .  October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 
Bei der im Nachfolgrnden niitgetheilten Untersuchung interessirte 

u n s  einerseits das Auftinden einer guten und bequenien Methode, 
welche erlaubt, die Schmelzpunkte von Substanzen, die sich erst bei 
Gluhhitze Lerfltichtigen, leicht und sicher zu bestimmen, andererseits 
leitete u n s  der Wunsch, d i e  S c h u i e l z p u n k t e  d e r  b e k a n n t e s t r n  
a n o r g a n i s c h e n  S a l z e ,  fiber welchr es bisher fast ganz an zuver- 
liissigen Angaben fehlt, kennen zu lernrn Wir wiinschten ferner zu 
erfahren, wie das Verhaltniss der relativen Schmelzbarkeit von 
Korpern wie: 

Ctilornatriurn Bromnatrium Jodnatrium; 
C h lorkaliuni Rrom kali un i  J o d  kaliu m ; 

Natriumsulfat Kaliumsulfat j 
Natriumcarbonat Kaliumcarbonat etc. 

sich gestalte. 

l) Reaaglich der Reinigung des Harnstoffs iron etwa noch anhuftenden 
hmmoniaksalzen vgl. auch Volhard ,  Ann. d. Chem. 459, 379. 




