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Reindarstellung von Alkalicya-
naten
ERIK SODERBACK

Chemisches Institut der Universitit Uppsala,
Box 531, 8-751 21 Uppsala 1, Schweden

Hmdelsprépa.ra.te von Natrium- und
Kaliumcyanat reagieren infolge Verun-
reinigung durch Karbonat immer alkalisch.
Bei Versuchen, neutral reagierende, kar-
bonatfreie Praparate der Cyanate herzu-
stellen, miissen nach Ansicht des Verfassers
Wasser und Alkohole als Losungsmittel
vermieden werden; anwendbar ist dagegen
wasserfreies Aceton, worin die kali-
cyanate sehr wenig loslich sind. Als
Ausgangsmaterial dient Merkuricyanat,
H‘;s(%CN }s» das nach Soderbick ! aus Sil-
bercyanat und HgCl, in Ather dargestellt
wird. Wenn eine Acetonlosung des Mer-
kuricyanats mit einer Acetonlésung von
Nal, das ebenfalls in Aceton leicht 16slich
ist, zusammengebracht wird, fallt sofort
ein weisser Niederschlag von NaOCN aus:

Hg(OCN),+3Nal - 2NaOCN +NaHgl,

Da NaHgI, in Aceton leicht 15slich ist,
braucht man nur den Niederschlag mit
Aceton zu waschen und in Vacuum zu
trocknen um reines NaOCN zu erhalten;
die Ausbeute ist quantitativ.

Bei der analogen Darstellung von KOCN
wird das in Aceton spirlich l6sliche KI
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durch das loéslichere KSCN ersetzt. Von
Komplexionen, die Hg(SCN), mit SCN™ in
Wasser gibt, sind Hg(SCN),~ und Hg-
(SCN) beschrieben worden; iiber die
Komplexbildung in wasserfreiem Aceton
ist nichts bekannt. Wenn man aber die fiir
eine Bildung von Hg(8CN)#™ nétige Menge
von KS8CN anwendet, erhilt man das
schwerlosliche KOCN in quantitativer
Ausbeute, da die Komplexsalze KHg(SCN),
und K;Hg(SCN), in Aceton leicht léslich
sind. Analog kann NaOCN aus Hg(OCN),
und NaSCN dargestellt werden. Um eine
quantitative Ausbeute zu erhalten, muss
man aber einen ziemlich grossen Uber-
schuss von NaSCN anwenden, wenigstens
5 Mol NaSCN/Mol Hg(OCN),.

Es ist zu bemerken, dass Hg(OCN),
nicht unbegrenzt haltbar ist sondern all-
méhlich in eine in Aceton und Ather
unlésliche Substanz umgewandelt wird.
Um die Umwandlung zu verzégern muss
man das Salz bei niedriger Temperatur
aufbewahren.

Ezxperimentelles. Darstellung von NaOCN.
(a) Aus Hg(OCN), und Nal. 14,0 g Nal wurden
in 50 ml Aceton gelést und mit einer Lésung
von 8,62 g Hg(OCN), in 25 ml Aceton ge-
mischt. Unter starker Wirmeentwicklung
wurde weisses NaOCN ausgefillt. Nach einigen
Stunden bei Zimmertemperatur wurde auf 0°
abgekiihlt, der Niederschlag auf einem gewo-
genen Glasfilter gesammelt, mit Aceton bis
zum Verschwinden der I" und Hg?+-Reak-
tionen gewaschen und in Vacuum getrocknet,
Ausbeute 3,90 g; theor. 3,80 g. Reaktion
neutral.

(b) aus Hg(OCN),; und NaSCN. 5,68 g
Hg(OCN), in 15 ml Aceton + 8,30 g NaSCN
in 50 ml Aceton. Verfahren genau wie oben.
Erhalten: 2,69 g NaOCN; theor. 2,60 g.

Darstellung von KOCN aus Hg(OCN), und
KB8CN. 8,0 g KSCN wurden in 90 ml Aceton
gelést und mit einer Losung von 5,68 g
Hg(OCN), in 156 ml Aceton gemischt. Unter
merkbarer Wirmeentwicklung wurde KOCN
ausgefillt. Der Niederschlag wurde wie oben
beschrieben behandelt. Ausbeute 3,23 g; theor.
3,24 g. Reaktion neutral.
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