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SLQ. E. A. Schneider :  Nacbweis kleiner Mengen Kslium- 
cyanats im Cysnkali. 

(Eingegangen am 24. Juni.) 
Bis jetzt ist keine MPt,hode bekannt gewesen, nm kleine Mengen 

Kaliumcyanat im Cyankali rasch und mit Sichrrheit mi erkennen. 
.Gelegentlich einiger Versuche iiber das Verhalten von Cyankalilii- 
siingen gegeniiber Sauerstoff stellte sich die Notwendigkeit ein, eine 
derartige Reaction aufzufinden. 

I n  einer Abhandlung BZur Kenntniss der gepaarten Verbindungen 
des fiinfatomigen Stickstoffsa bescbreibt Rlorns  t r a n d ' )  das Kobalt- 
salz der Cyansanrr, Co (CNO), + 2 K CN 0, folgendermaassen : 

BVermischt man Liisungen von cyansaurem Kali mit essigsaurem 
Kobaltoxydul, so wird die Fliissigkeit intensiv blau und scheidet all- 
rnahlich grosse, dunkel lasarblnur quadratische Krystalle des gesuchten 
Salzes ab, gewiihnlich tafelfnrniige, ~e l tener  spitze Pyramiden. 

Es lag aiif dcr Hand, diese, iri der That  intensiv lasurblaue 
Farbung zur Erkennung der Cyansgure zii benutzen, und vor Allein 
.cine Trennungsmethode fur Cyansaure uud Cyanwasserstoff auf der 
oerschiedenen Loslichkeit des KobaltcyanCrs and Kobaltcyanats zu 
griinden. Man fand jedoch, dass sich einerseits Kobaltcyaniir in 
schwer filtrirharer Form a bscheidet, andererseits dass die Cyansaure- 
reaction im Filtrate h5ufig undeutlich wird. Ferner w i d e  beob- 
achtet, dass die lasurblaue Fiirhung der LSsuog bei Verdiinriung mit 
Wasser ganzlich rerschwiudet, beim Zusatz von Alkohol dagegen in 
rnarkanter WeiRe hervortritt. Ausserdem konnte bemerkt werden, 
dass die Reaction empfindlicher ausfallt, weiin Kobaltacetat statt 
Kobaltnitrat. angewaridt wird. 

Mit Kobaltnitrat Iiisst sich riicht weoiger als 1 g Raliuincyanat 
in 100 ccm wlssriger Losung nactiweisen, mit Kobaltacetat dagegen 
ist die blaue Farbung norh in 0.5 procenfiger Loannu,  namentlich in 
griisserer Fliissigkeitsschicht aichtbar. 

Bei Anwendung von 9(1-95 procentigem hlkoboi als Liisungs- 
rnittel kann man noch 0.003.3 g Knliumcyanat i n  100 i:cm mit Kobalt- 
acetnt nachweissn. 

Die Kobaltreaction a.uf Cyansaure wird durch die Gegenwart 
Our kleiner Mengen Kaiiiimcpanids beeintrachtigt. Aun diesem Grunde 
ist es nicht tbunlich, sich oiir mit einer vorllufiqen annaherndeu 
Trennung des Cyanats von Cyanid vermittdst Alkohol zu begniigen. 
Das Kaliumcyanid, welches i n  der dkoho!ischen LKsung rerbleibt, ist 
geniigend, urn die Kobaltreaction iirikenntlich zu machen. 

Man verfahrt desbalb am besteii folgendermaassen : Durch die 
zu priifende Fliissigkeit, welche so concentrirt als nor thunlich ange- 
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wandt werden SOH, wird ein rascher Kohlensaurestrom bis zur volligen 
Zersetzung des Cyanids und Austreibung aller Rlaueanre geleitet. 
Zehnkugelrohren leisten hierbri gute Dienste. 

Die Zersetzung von 3 g Kaliurncyanid in loprocentiger Losung 
geschieht beispielsweise innerhalb 45 Minuten. 

Die zuriickbleibende Fliissigkeit wird mit Alkohol rersetzt, urn 
das Kaliumcarbonat anszufdlen. Das alkoholiscbe Filtrat wird nach 
Zusatz einiger Tropfen Essigsaure mit Robaltacetat gepriift. 

Kommt es darauf an, grossere Mengeu, etwa 20 g Kaliumcyanid 
in Arbeit zu nehmen, so wird dasselbr in mijglichst wenig Wasser 
geliist. Man fallt zuerst den griissten Theil des Cyanids rnit Alkohol 
aua, leitet durch das alkoholische Filtrat Kohlenstiure, u m  das noch 
darin enthaltene Cyankali zu zersetzen, filtrirt vom Kaliumcarbonat 
a b  und ve jag t  aus dem alkoholischen Filtrat die Cyanwasserstoffsauie 
durch Einleiten eines rsschen Stromes Kohlensaure, wobei auf dem 
Wasserbade erwiirmt werden kann, um den Vorgang zu beschleunigen. 
Auf Zusatz von mehr absolutem Aikobol fiillt eine neue Menge 
Kaliumcarbonat aus  und nun kann das Filtrqt mit Eobaltacetat ge- 
priift w erden. 

Bei Anwendung dieser Methoden gelang es ron  1 bis 0.35 Theile 
Kaliumcyanat in 100 Th. Kaliurncyanid nachzuweisen. 

Es ist leicht einzuseben, dass die Empfindlichkeit der Reaction 
von dem Volumen der wassrigen Liisung, welche im Anfang zur 
Priifung rorliegt, abhangt. J e  concentrirter die wiissrige LBsung 
w a r ,  desto concentrirter fallt die alkoholiscbe Losung des Cyanats 
aus und desto scharfer tritt die Kobaltreaction anf. 

Am sichersten gelingt die Priifiing auf C p n s a u r e ,  wenn jedes 
Erhitzen, narnentlich der wassrigen Liisungen vermieden wird. Al- 
koholische Lovungen des Kaliumcyanats sind beim Erwarmen stabiler 
ala wassrige. Hier mag benierkt werden, dass die gewohnliche Vor- 
stellung von der Unlwstandigkeit der Raliumcyanatliisungen einiger- 
maassen iibertrieben ist, wie folgender Versuch lehrt: 50 ccrn einer 
einprocentigen Kaliumcyanatlosung w urdrn eine Stunde lang am Riiclr- 
flusskiihler zurn lebhaften Kochen erhitzt. Nach Verlauf dieser Zeit 
roch die Fliiasigkeit deutlicb nacb Ammoniak, zeigte aber noch immer 
i n  ganz ausgesprochener Weise die Kobaltreaction. 

Es iut rnoglich, dass init Hilfe dirser Reaction entwhieden 
werden kann, ob durch Behandlung von oxysulfocarbaminsaurem Am- 
monium mit Quecksilberoxyd das Ammoniumsalz der Cyansaure oder 
der  Isocyansaure erhalten wird. F l e i s c h e r l ) ,  der Versuche in dieser 
Richtung anstellte, beriicksichtigte nur die Blei- und Silbersalze. 

Z u r i c h ,  Chern.-Techn. Lahoratoriurn des Polytechnicums. 
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