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bunden und gehort in die Klasse der Schwe-
felstickstoffsauren.

7. Bei Einwirkung von Reduktionsmittein
auf die Nitrosulfosdure tritt ein Atom Wasser-
stoff in dieselbe ein, und es entsteht die Nitro-
sisulfosédure

_N/OH

0=Ng0,-0H.
Sie ist in konzentrierter Schwefelséiure mit
schon blauer Farbe l6slich; in schwéicheren
Schwefelsduren zeigt sie eine geringfiigige
Rotfarbung, welche auf Zusatz von wenigen
Tropfen Kupfersulfatlésung in ein lebhaftes
Violett iibergeht. Nitrosisulfosdure ist auler-
ordentlich zersetzlich und spaltet sich dabei
in NO und Hy,SO,. Auf ihrer Bildung und
Zersetzung beruht die Stickstoffbestimmung
im Lun geschen Nitrometer.

8. Die Nitrosisulfosdure geht mit Kupfer
und Eisen salzartige Verbindungen ein,
welche eine etwas hohere Bestandigkeit be-
sitzen. Im Gegensatz zur freien Nitrosisulfo-
sdure spalten diese Salze beim Schiitteln
der Losung in starker Schwefelsiure kein
Stickoxyd ab. In kupfer- und eisenhalti-
gen Substanzen kann man daher den Stick-
stoff mittels des Nitrometers nicht be-
stimmen.

9. Nitrosisulfosiure entsteht auch, wenn
schweflige Sdure mit Nitrosulfosdure zu-
sammenkommt, doch nur, wenn diese sich
vorher hat in salpetrige Sdure und Schwefel-
siure spalten konnen. TIhre Bildung beruht
hier also nicht auf einer Reduktion der Nitro-
sulfosdure, sondern darauf,-dall die primir
aus einem Mol. salpetriger Siure und einem
Mol. schwefliger Sédure gebildete Nitrososulfo-
sdure, ONSO,H, sich sofort mit einem zweiten
Mol. salpetriger Sdure zu Stickoxyd und
Nitrosisulfosiiure umsetzt.

10. Auf genau dieselbe Weise entsteht
im Gloverturm aus Nitrosulfosiure zuerst
salpetrige Séure, dann Nitroso- und Nitrosi-
sulfosdure und schliefllich Stickoxyd und
Schwefelsiure. Das Stickoxyd oxydiert sich
wieder zu salpetriger Sidure, welche erneut
mit schwefliger Sdure zusammentritt, um
als Endprodukt wiederum Stickoxyd und
Schwefelsdure zu liefern usw.

11. In der Bleikammer setzt sich dieser
selbe Kreislauf fort. Der Kammerprozel
wie auch die Schwefelséurebildung im Glover-
turm findet daher in folgenden 4 Gleichungen
seinen Ausdruck.:

1. ON.OH +80,=0N.80,.0H.
2, ON.SO,.0H + ON.OH

OH
—N N S
=NO+ON<{gp,.0m.

OH
/
3. ON <80,.0H =NO + HyS0,.

4. 2NO+0+H,0=2 ON.OH.

Von diesen Reaktionen ist die erste um-
kehrbar. Ist sie einmal eingetreten, so folgt
ihr die zweite sofort nach. Die dritte ver-
liuft um so schneller, je hoher die Temperatur
ist.  Bei Stérungen des Kammerganges,
namentlich wenn die Reaktionen 1 und 2 sich
bis in den kalten Gay-Lussacturm fort-
setzen, kann sie ganz oder teilweise aus-
bleiben; dann flieBt die Gay-Lussacsiure
rot ab. Die vierte verlangt bei gewohnlicher
Temperatur eine Zeit von 3 Sekunden, um
vollstindig zu verlaufen; bei der hoheren
Temperatur der Kammer verliuft sie ver-
mutlich ein wenig schneller.

12. Die ganze Theorie stimmt im wesent-
lichen mit dem iiberein, was ich vor 18 Jahren
aufgestellt und im Jahre 1904 frisch be-
griindet habe. Der einzige Unterschied be-
steht darin, da meine frithere Gleichung 2,
der ich selbst noch eine gewisse Unsicherheit
beimessen mufBte4?), nunmehr in zwei Einzel-
gleichungen, 2 und 8, aufgeldst ist, von denen
jede fir sich als richtig bewiesen wurde.

Analyse eines Buebschen Cyan-
schlamms.

Von H. Ost und C. Kirscaren.
(Eingeg. 25./7. 1905.)

A. Hand?1) hat in der Fabrik Kunheim &
Co. zahlreiche Proben des Buebschen Cyan-
schlamms untersucht und gefunden, daf das darin
enthaltene unldsliche Eisencyanammonium nicht,
wie bisher angenommen wurde, nach der Formel
(NHy),Fe.FeCys mit 1 NHy:3 CN zusammenge-
setzt ist, sondern daB es auf 1 Aq. NH,
2Aq. CN enthilt; seine Zusammensetzung wird
durch die einfachste Formel (NH,), FeCy, wieder-
gegeben, und man kann es auffassen als ein Doppel-
salz: 2 NH,Cy +FeCy,, oder als ein Ferrocyanid,
(NHy)¢Fe.(FeCyg)e. Abweichend von W. Feld
findet A. Hand, dafl dieses unldsliche Eisencyan-
ammonium eine gut charakterisierte, einheitliche
Substanz ist, die jedoch im Schlamm haufig wasser-
16sliches Ferrocyanammonium, (NH,),.FeCys, bei-
gemengt enthélt, wenn nidmlich die Masse zu lange
in den Wéschern verbleibt, oder wenn die ange-
wandte Eisenvitriollosung zu verdiinnt ist.

Wir haben im Winter 1904 /1905 einen Schlamm
der Gasanstalt H ann o ver analysiert, einen fer-
tigen, nicht aufgekochten Rohschlamm, und haben
aufler Cyan und Ammoniak auch die {ibrigen Be-
standteile darin bestimmt. Wir kénnen danach
den Befund A. Hands bestitigen und teilen im
folgenden unsere Ergebnisse mit. Es wurden be-

1) Diese Z. 1905, S. 1098.
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Cyan, NH;, Fe und H,S; b) diejenigen der Losung
allein: Cyan, NHj, fliichtiges und gebundenes,
H,SO4 und H,S. Zu den Analysen wurden je
100 g Schlamm mit Wasser zu 1000 ccm aufgefiillt
und davon je 100 ccm analysiert; eine klare Losung
erhielten wir durch Absitzenlassen des verdiinnten
Schlamms in der verschlossenen Literflasche, Fil-
trieren war nicht moglich. Das Volumen der festen
Substanz blieb in allen Fallen unberiicksichtigt, wo-
durch die absoluten Gehalte etwas zu hoch, die
relativen aber wohl ziemhch richtig gefunden
sind. Zur Bestimmung des Gesamtcyans wurden
je 100 ccm des verdiinnten Schlamms mit einer
Losung von 14 g KOH 16 Stunden kalt digeriert,
denn auf 250 cem aufgefiillt und filtriert; 50 ccm des
Filtrats (= 2 g Schlamm mit etwa 0,25 g Ferro-
cyankalium) wurden mit verdiinnter H,SO,; neu-
tralisiert, mit 2,5 cem HySO. (1:5) angesiuert
und mit Kupfer-, bzw. Zinklosung titriert. Die
Kupferlosung (12,5 g CuSO,, 5aq im 1) und die
Zinklésung (15,3 g ZnS0O,, 7aq im 1) wurden auf
reines Blutlaugensalz (4 g K, FeCys) 3aq im 1)
unter méglichst gleichen Bedingungen eingestellt,
d. h. bei annihernd gleicher Konzentration, gleicher
Menge freier HySO, und Kaliumsulfats; letzteres
beeinflut das Ergebnis merklich, da Kalium in
die Ferrocyanniederschlige eingeht. Ist das Atzkali
mit Alkohol (schlecht) gereinigt, so konnen durch
seine organischen Verunreinigungen Stérungen beim
Titrieren entstehen. Das Titrieren mit Kupfersulfat
verdient den Vorzug vor demjenigen mit Zinksulfat,
insofern sich beim Tiipfeln der rote Kupfernieder-
schlag scharf von der diffundierenden Losung ab-
hebt. Die Fehler dieser Cyanbestimmungsmethode
" sind {ibrigens ziemlich erheblich. Die Bestimmung
der anderen Bestandteile ist einfach. Wir fanden

A)im Gesamtschlamm:

1. 2. Mittel
Cyan, als K4FeCy6, 3aq be- 9 % %
rechnet . .. 1344 1294 13,19
(m. Zn-L.) {(m.Cu-L.)
Ammoniak, gesamtes 6,45 6,43 6,44
Eisen, gesamtes, als Fe be-
rechnet. 5,58 5,56 5,57

Die Losung enthélt demnach nur wenig Cyan,
als Ferrocyanammonium, auch wenig Schwefel-
ammonium, viel Ammoniumsulfat und Ammonium-
carbonat, kein Eisensulfat.

Aus diesen Analysen berechnet sich folgendes.
Gefunden wurde :

Cyanide, gesamte, entspr. 13,19%, K,FeCys, 3 aq
Cyanide, ldsliche, entspr. 0,289, » »
mithin unlésliches Cyanid 12,919, . .

Ist das unlosliche Cyanid nach der
mel (NHy)sFe.(FeCyg)s zusa,mmenge

getzt, so sind in den obigen 12,919 ent-
halten . . . ... 2,579 Fe
In 0,289 loshschem Cyamd . 0,05% .,

Dazu das Eisen des Schwefel-

eisens; Gesamt-H,S 1,969,

Léslicher H,S . . . . . . . 0,149

Unloslicher HoS (als FeS). 1,829
entsprechend . 3,009, ,,
Gesamteisen berechnet 5,629, Fe

Gefunden wurden 5,579, Gesamteisen. Wire
das unlosliche Eisencyanammonium nach der
Formel (NH,)oFe. FeCyg zusammengesetzt, so wiirde
die Rechnung einen Gehalt von 6,489, Gesamt-
eisen ergeben.

An Ammoniak wurde gefunden :

Gesamtammoniak

. . 6,449,
Wasserlosliches (ﬂuchtlg und gebunden)

. 4,729
mithin unlésliches Ammoniak 1,729

Aus den 12,919, unléslichem Cyanid berechnet
sich, wenn es aus (NH,)¢Fe. (FeCy;), besteht, 1,569,
NH;; wenn aus (NH,),Fe.FeCyg, 1,04% NH;. Es
sind also noch 0,169, unlgsliches Ammoniak mehr ge-
funden worden, als der ersteren ammoniakreicheren
Formel entspricht; diese enthélt in Aquivalenten
1NH;: 2CN, wihrend 1 NH;: 1,82 CN gefunden
wurden. Umgerechnet enthielt unser. Schlamm
8,77% unldsliches Fe,Cy; g, und auf 100 unlésliches
Fe,Cy;g 19,6 unlésliches Ammoniak; wihrend A.
Hand in 14 ungekochten Schlammproben 6,9
bis 15,4, im Mittel 8,839, unlosliches C;Cy, s fand
und auf 100 T. dieses 16,8—18,6, im Mittel 18,0

Schwefel, als HoS berechnet 2,00 191 1,96 | unlosliches NH. .
Das wasserlosliche, nicht flichtige Ammoniak
B)inder Lésung: (3,669,) entspricht fast genau der wasserloslichen
Cyan, als K,FeCys, 3aq be- Schwefelsdure (10,33%); das kleine Plus von
rechnet . . — 0,28 0,28 | 0,07% NH; kann auf Rechnung des loslichen
Ammoniak, gebundenes 3,66 3,656 3,66 | Ferrocyanammoniums gesetzt werden.
Ammoniak, fliichtiges 1,06 1,06 1,03 Hannover,
Schwefelsdure, H,SO4 .. 10,35 10,31 10,33 Technisch - chemisches Laboratorium der
Schwefel, als H,S bsrechnet 0,14 0,13 0,16 Hochschule.
Referate.
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M. Weger.

Jedem Analytiker, der sich mit Mineralana-
lysen beschiftigt, wird sich der Mangel eines ge-
eigneten, einfachen Handsiebes zur Herstellung des
Analysenmusters fithlbar gemacht haben. Die von
W e g er konstruierte Dose besteht aus drei Teilen:
Deckel, Boden und Siebring, auf dem die beiden

Siebdose fiir Mineralanalysen,

|

ersteren staubdicht aufgeschliffen sind. Das Sieb-
gewebe wird in einer Fuge des Ringes mittels einer
diinnen Drahtschlinge oder bei Florsieben mittels
eines Fadens oder schwachen Gummiringes be-
festigt und kann leicht ausgewechselt werden. Sieb-
gewebe aus Messing, Platin oder Seidengewebe
werden auf Wunsch in jeder gewiinschten Feinheit
geliefert. Die Dosen werden in zwei Gréflen zu
4 cm und zu 8 em Durchmesser hergestellt.



