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Dieses speltet beim Kochen rnit Natronlauge Bromwaaserstoff ab;  
das erhaltene Product ist jedoch n i c k  einheitlich, und es gelang bis 
jetzt noch nicht , das erwartete Dihydrobenzoparathiazin daraus zu 
isoliren. 

Die Versuche werden von Hrn. cand. cbern. G r a f f  fortgesetzt, 
iind ich hoffe, bald weitere Resultate rnittheilen zu kiinnen. 

110. Wilhe lm Kerp:  Ueber eine Urnwandlung von Nitriten 
in Cyanide. 

mittheilung am dem chemischen Institut der Uoiversitiit G6ttingen.I 
(Eingeganyen am 12. Milrz.) 

Die sogleich zu beschreibende Umwandlung von Kaliurnnitrit in 
Cyankalium ist bei Gelegenheit einer Trennung yon Cobalt und Nickel 
(verrnittelst Kaliurnnitrit in essigsaurer Losung) zuflillig beobachtet 
worden. Das mit Natronlauge tibersattigte Filtrat vom Cobaltikalium- 
nitrit sollte, urn die ausgeschiedenen Flocken des Nickelhydroxyds 
besser abfiltriren zu konnen, iiber freier Flarnme aufgekocht werden, 
wurde aber  vergessen. Man erinnerte sich der Schale sarnrnt ihres 
Inhaltes erst wieder, als derselbe gerade zur Trockne gekommen war. 
I n  demselben Augenblick, als die Schale vorn Feuer  genornrnen wurde, 
erfolgte ein lebhaftes Aufglimrnen der trocknen, weissen Salzmasse, 
und diese verwandelte sich in eiiie poriise, durch ausgeschiedene Kohle 
grau gefarbte Substanz, welche beirn Uebergiessen rnit Salzsiure unter 
Aufbrausen, neben Kohlendioxyd, Strorne von Blausaure entliess. Als  
darauf eine kleine Menge eines molekularen Gemisclies von geschrnol- 
zenem Natriurnacetat und geschmolzenem Natriurnnitrit im Probirrohr 
erhitzt wurde, schrnolz das Gemenge zunachst , explodirte d a m  aber 
mit grosser Heftigkeit, so daas das  Probirrohr regchsissig zertriirnmert 
wurde, und wandelte sich in eine weisse Schmelze urn, welche aus 
Natriumrarboiiat und Cyannatriurn bestand, wahrend Wasser und Blau- 
saure entwichen. Somit war  die Entstehung der Blausaure bei dem ur- 
spriinglichen, zufalligen Versuch vollstiindig klar, und man erhielt auch 
die Erscheinungen desselben, als man daR gepulverte Reactionsgemisch, 
um die Einwirkung besser verfolgen zu konnen, rnit geschmolzener und 
fein gepulverter Soda inuig verrnengte. Ein Gemenge von 3 g des Ge- 
misches rnit 2 g Soda verputft noch ziemlich lebhaft. Erhitzt man ein Ge- 
menge vou l Theil dei  Gemisches rnit l Theil Soda im Metallbad, so be- 
ginnt das Salzgernenge bei 300° zu erweichen und sich aufzublahen, ent- 
liisst bei 375" Wasser und freie Blausaure unter Aufzischen und er- 
stsrrt zu einer porosen Masse von kohlensaurern Salz und Cyannatriurn. 
Ebenso r i h i g  vollzieht sich die Reaction, wenn man Relbst grossere 



611 

Mengen des Gemisches, z. B. 22 g - also 12 g Natriumacetat und 
10 g Natriumnitrit - mit 22 g Soda im Porzellantiegel iiber freier 
Flamme erhitzt. Das Salzgemenge erweicht und ergliiht , sobald die 
Reactionstemperatur erreicht ist, unter lebhaftem Aufglimmen, jedocb 
ohne Explosion oder Spritzen, wahrend Wasser  und merkliche Mengen 
yon Blausaure entweichen. Die poriise, briickliche Masse des Reac- 
tioneproductes ist durch ausgeschiedene Kohle dnnkel gefarbt. Durch 
Kochen rnit 70-procentigem Alkohol lbs t  sich demselben das  entstan- 
dene Cyannatrium entziehen und nach nochmaligem Umkrystallisiren 
beim Erkalten der wiissrig-alkoholischen Liisung in den von J o  a n n i s  l) 
beschriebenen Tafeln gewinnen. 

Beim Verschmelzen von Natriumacetat mit Kaliumnitrit entpteht 
unter den gleichen Erscheinungen Cyankalium. 

Die beschriebene Reaction liisst sich durch folgende einfache 
Gleichung ausdriicken : 

CHJ . COONa + KaNO, = N a H C 0 3  + NaCN + &O. 

Einige Ausbeutebestimmungen, welche gemacht wurden, indem das 
Cyannatrium ale Cyansilber gehl l t  und gewngen wurde, zeigten jedoch, 
dass die Ausbeute an Cyannatrium von der Art  des Erhitzens abhiingig 
ist und in  keinem Fal le  mehr als 25 pCt. der nach dieser Gleichung 
berechneten Menge betrggt. I n  der T h a t  entweichen bei der  Reaction 
ganz betrachtliche Mengen freier Blausaore. 

Ein molekulares Gemiscb von Natriumformiat und Natriumnitrit 
explodirt erst nach liingerem Erhitzen der Schmelze. Das feste Re- 
acFnsproduct  besteht lediglich aus Natriumcarbonat. Propionsaures 
Natrium verpufft mit Natriumnitrit heftig. Auch bier kann man durch 
Znsatz von Soda die Reaction massigen und in derschmelze  geringe 
Menge von Cyannatrium nacbweisen. Ein molekulares Gemisch von 
neutralem weinsauren Natrium und Natriumnitrit brennt beim Erhitzen 
lebhaft ab, dabei zu einer poriisen Kohle aufquellend. Es entweichen 
Wasser, Blausiiure und Ammoniak, und im Rackstand ist Cpannatrium 
in betrachtlichen Mengen vorhanden 

Dass Natriumacetat, mit Salpeter verschmolzen , ausserst heftig 
explodirt, ist bekannt. Bei einigen Versuchen zeigte es sich, dam, 
selbst wenn man rnit der gleichen Menge Soda vermischt, die Reaction 
noch so heftig ist, dass die Masse ails dem Tiegel gescbleudert wird. 
Ers t  wenn man die Menge der Soda verdoppelt, glimmt das Gemisch 
beim Erhitzen lebhaft, aber  ohne zu spritzen, ab. Das Reactionsproduct 
besteht hnuptsachlich aus kohlensaurem Salz. Daneben lassen sich jedoch 
geringe Mengen Cyannatrium und griissere Mengen von Natriumcyannt 
nachweisen. Auch beim Verschmelzen von Weinstein mit Salpeter 

1) h n .  chim. [5] 26, 484. 
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entsteht leicht etwas Cyankalium. So wurde bekanutlich friiher die 
reine Pottasche dargestellt, und auf ein solches Prapsrat bezieht sich 
offenbar die noch in die neueste Ausgabe des Deutachen Arzneibuches 
iibernommene Priifungsvorscbrift, dass n&mlich reines Kaliumcarbonat 
bei der Behandlung rnit Ferro- und Ferri-Salz die Berlinerblau-Reaction 
nicht zeigen durfe. Ueberhaupt ist es ja eine haufige Erscheinung, 
dass bei der Oxydation organischer Substanzen mit Salpeterslure 
Blausiiure auftritt, so unter anderem bei der Oxydation von Chinon, 
bei der Reinigung des Fenchons u. s. f. Nach den geschilderten Ver- 
suchen diirfte es aber einem Zweifel kaum noch unterliegen, dass in 
allen diesen Fiillen die Blausaure ihre Entstehung nicht unmittelbar 
der Salpetersiiure, soudern der bei der Reaction gebildeten salpetrigen 
Saure verdankt. Dies zeigt sich besonders deutlich, wenn man die 
Mengen von Cyannarrium vergleicht , welche beim Verschmelzen von 
Natriumacetat und Dinatriumtartrat mit Natriumnitrit bez. Nitrat er- 
halten werden. Aber abgesehen hiervon scheint der vorgetragene 
Fall der Bildung von Cyannatrium aus Natriumacetat und Natrium- 
nitrit noch aus dem Grunde einiges Interesse zu verdienen, als e r  
einen miiglichst einfachen Fall darstellt, welcher sich durch einige ein- 
fache Gleichungen interpretiren lasst. Mun wird ntimlich mit der An- 
nahme nicht fehl gehen, dass in der ersten Phase der Reaction neben 
Aetznatron nitrosoessigsaures Natrium entsteht: 

CH3. COONa + NaO . NO = NaOH + NO. CH:, . COONa. 

Dieses Salz zerfallt dann glatt in freie Blauaaure und in Na- 
triumbicarbonat : 

N O .  CH? . C O O N a  = H C N  + HOCONa.  

Die Blausiiure vereinigt sich nun nur zum Theil mit dem Natri- 
umhydroxyd zu Cyannatriam; der griissere Theil derselben entweicht 
vielmebr mit dem gebildeten Wasser in die Luft, wiihrend der Rest 
des Aetznatrons mit dem Bicarbonat Soda bildet. Das schliessliche 
feste Reactionsproduct besteht sonach aus Natriurncarbonat und Cyan- 
iiatrium. 

GGt t ingen ,  irn Februar 1897. 




