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Mittheilungen.

49. Emil Meyer: Zur Blutlaugensalz-Fabrikation.

Wenungleich gegenwiirtig Liebig’s Theorie der Unwandlung des
Cyankaliums in Blutlaugensalzr beim Auflésen der aus Potasche und
Thierstoffen erhaltenen Schmelzen von Niemandem bestritten wird, so
weifs doch jeder in dieser Fabrikation thiitige Techniker, dafs viele
bei derselben auftretende Ungleichmiifsigkeiten in den hiufigsten Fillen
noch eines zutreffenden Erklirungsgrundes ermangeln. Die in Reinh.
Hoffmann’s gediegener Arbeit (Erlenmeyer’s Kritische Zeitschr.
f. Chemie 1859) enthaltenen wichtigen Aufschliisse sind hauptséchlich
der von ihm zuerst angewandten sorgfiltigen und schnell auszufiih-
renden Cyan-Bestimmung zu verdanken, mittelst deren er die ver-
schiedenen Fabrikationsvorgéinge untersuchte.

Die von mir angewandte Methode, deren Mittheilung vielleicht
hier einen Platz finden darf*), ist in bedentend kiirzerer Zeit auch
von weniger geiibten Arbeitern ausfiihrbar und hat mir den grofsen
nicht gering anzuschlagenden Vortheil gewihrt, durch schnelle und
hinlidnglich genaue Analyse zahlreiche von mir angestellte Versuche
beendigen und folgende fiir den Fabrikbetrieb nicht unwichtige That-
sachen feststellen zu kdnnen.

Die Bildung des Ferrocyankaliums findet nur auf nassem Wege
statt durch Umsetzung von Cyankalium mit Schwefeleisen oder kohlen-

*) Das Ferrocyankalium wird in saurer verdiinnter Losung mit titrirter Chrom-
siure oxydirt, und das Ende der Reaction durch Betupfung eines Eisenchlorid-
Tropfens erkannt. Alle andern oxydirbaren Stoffe, Schwefelkalium etc. werden vorher
so weit als moglich entfernt. Rhodan- und Cyan-Wasserstoff bleiben bei gewissen
Vorsichtsmafsregeln (niedrige Temperatur, grofse Verdiinnung) von Chromséure un-
verindert.

Es werden 10 Gr. der zu priifenden Schmelze als fein gesiebtes Pulver in ca.
150 CC. Wasser (weniger Wasser ist der Umsetzung nachtheilig) unter Zusatz von
[risch gefélltem kohlensauren Eisenoxydul in einer Schaale aufgekocht und dann in
einen 250 CC. haltenden Kochkolben gespiilt, in dem sie eine halbe bis eine Stunde
der Erwéirmung eines Sandbades iiberlassen bleiben. Darauf wird die Lsung mit.
kohlensaurem Bleioxyd entschwefelt, und nach dem Abkithlen in kaltem Wasser der
Kolben bis zur Marke angefiillt und gut geschiittelt. Durch Filtriren in ein trocknes
Glas erhilt man 230 —240 CC. ciner zur Untersuchung dienenden Lésung, von der
50 CC. genau genug 2 Gr. repriisentiren. Die mit einer Pipette herausgenommenen
50 CC. werden mit 800 CC. kaltem, vorher geniigend mit Schwefelsiiure (nicht
Salzsiiure) angesduertem Wasser gemischt und darauf mit der auf reines Ferrocyan-
kalium titrirten Chromsidure-Lisung gemessen (2 Gr. Blutlaugensalz 100 CC. Chrom-
16sung entsprechend). Die Oxydation geht sehr schnell vor sich und ist beendet,
wenn der mit der Lésung belupfic Eisenchlorid-Tropfen auf Porzellan nicht mehr
griin oder blau, sondern réthlich braun gefdrbt wird. In alkalischer Lésung ist die
Oxydation ungleichmiifsig, sowie auch in sanrer Ldsung bei grofser Concentration
Rhodanwasserstoft’ eine Einwirkung ausiibt,
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saurem Eisenoxydul. Metallisches Eisen wirkt zu langsam und un-
genligend, um in der Technik Bedeutung zu haben; es ist nur in der
feinsten Vertheilung, wie es sich z. B. bei dem Gliihen von Cyaneisen
bildet, zur vollstindigen Umwandlung ausreichend. Am schnellsten
wirkt das beim Schmelzen gebildete Schwefeleisen, so dals Schwefel
haltende Schmelzen am Leichtesten umgewandelt werden, namentlich
in verdiinnten Lésungen, welche die griine Firbung der Schwefel-
Eisen-Kalium -Verbindung zeigen. In concentrirten, gelb gefirbten
Ldsungen von iiber 1,2 spec. Gew. ist die Umsetzung unvollkommen.
Schwache Auflésungen unter 1,05 spec. Gew. sind hingegen sehr
wirksam. Die Einhaltung des letzten Punktes ist fiir den Fabrikanten
von der gréfsten Wichtigkeit, um eine schnelle und vollstindige Um-
wandlung des Cyankaliums zu erzielen, welches sich in den Potasche-
Mutterlaugen des Fabrikbetriebes hiufig findet, auch dann, wenn
metallisches Eisen und Schwefeleisen in grofser Menge vorhanden
gewesen sind.

Cyankalium wird am reichlichsten bei hoher Temperatur und
dinnfliissiger Schmelze gebildet. Das Eintragen der Thierstoffe muls
also allmilig geschehen, jedoch nicht zu langsam, um die Einwirkung
des Luft- Sauerstoffs fern zu halten. Beim Flammofen fithrt zu starker
Zug leicht eine Oxydation herbei, wihrend zu schwacher Zug die
Heizkraft der Flamme vermindert, so dals genau die Mitte einzuhalten
ist. Das Schmelzen in Té6pfen ist leichter zu handhaben und liefert
gleichmifsigere Produkte. Einen Hauptvortheil gewéhrt die Anwen-
dung trockner Thierstoffe, weil dadurch die Temperatur der schmel-
zenden Masse nicht erniedrigt wird. Wenn gedarrte und bis zur
beginnenden Zersetzung erhitzte Thierstoffe heils in die schmelzende
Potasche eingetragen werden, ist die Cyan-Bildung viel gréfser. Darr-
kammern zum vorhergehenden Erhitzen der einzutragenden Thierstoffe
an den Abziigen des Schmelzofens angebracht, sind von bedeuten-
dem Erfolge.

Schwefelsaure Salze sind fiir die Cyan -Bildung von grofsem Nach-
theil. Erst nach ihrer auf Kosten der Thierstoffe geschehenen Reduc-
tion tritt Cyan-Bildung ein. Die Schmelzen aus neuer Potasche, die
ca. 204 schwefelsaures Kali enthdlt, sind drmer an Gyaukalium, als
die mit Potasche aus den Betriebsmutterlaugen (dem sog. Blaukali)
geschmolzenen, worin Schwefelkalium enthalten ist. Doch wird letz-
teres beim Einschmelzen theilweise zu schwefelsaurem Kali oxydirt.
Die Entfernung des Schwefels aus den Laugen ist deshalb von grofser
Wichtigkeit, sowie die Anwendung eines gut gereinigten, bochgridigen
kohlensauren Kalis dringend zu empfeblen ist. Ein Gehalt der Pot-
asche an Chloriden ist ohne nachtheiligen Einflufs. Der Schwefel hat
jedoch noch andere Nachtheile fiir den Fabrikanten. Schwefelkalium
zerstért in hohem Grade die eisernen Schmelzgefifse, natiirlich an der
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Oberfliche der Schmelze am meisten, weil dort das Eisen am heifse-
sten ist, wenn es nicht von der Schmelze abgekiihlt und abwechselnd
der Wirkung des Sauerstoffs und des Schwefelkaliums ausgesetzt wird.
Bei Anwendung von reinem kohlensauren Kali wird das Eisen bedeu-
tend geschont. Beim Schmelzen in Topfen schmilzt Schwefelkalinm
weit leichter, als jedes andere Kalisalz, durch die Eisenwandung.
Aufserdem ist Schwefelkalium das leichtfliichtigste Kalisalz, so dals
dem Schwefel ein grofser Antheil an den Potasche-Verlusten zuzu-
schreiben ist, was auch die grofsen Mengen schwefelsaures Kali des
Flugstaubs beweisen.

Bei dem Ausschopfen der fertigen Schmelze wirkt ferner das fein
vertheilte Schwefelkalium als Pyropbor und verbrennt unter Funken-
spriithen. Diese Verbrennung zerstort gleichfalls Cyankalium. Auch
schon ziemlich erkaltete Schmelzen entziinden sich zuweilen von selbst
an der Luft und gerathen in’s Glihen, natiirlich unter Verlust von
Cyankalium. Flecken von gelbbrauner Farbe zeichnen derartige
Schmelzen aus. Das Zerschlagen der Schmelze darf mithin nur nach
dem vollstéindigsten Erkalten derselben erfolgen.

Da die Fernbaltung des Schwefels also dringend geboten ist, so
mufs zur Ueberfilhrung des Cyans in Ferrocyan eine andere Eisen-
Verbindung gewihlt werden, am besten gefilltes kohlensaures Eisen-
oxydulhydrat. Letzteres ist vortheilhafter aus Eisenchloriir wie aus
Vitriol darzustellen, um das schwierige Auswaschen der schwefelsauren
Salze zu umgehen. Auch kann die Fillung mit Kalk geschehen.
Kocht man mit einer geniigenden'Menge dieses Eisenoxyduls die ver-
diinnten Losungen der Schmelze, so ist man sicher, jhnen allen
Schwefel zu entziehen und gleichzeitig alles Cyankalium in Ferro-
cyankalium ibergefiihrt zu haben. Letzteres krystalligirt iiberdies aus
Lésungen, die frei von Schwefelkalium sind, viel vollstindiger und
reiner.

50. 0. Schultzen und W. Filehne: Ueber die Emw1rkung der
Schwefelsdure auf Harnsdure.

Erhitzt man in einem offenen Gefifse Harnsiure mit dem doppel-
ten Gewicht concentrirter Schwefelsiiure, so entweicht, wenn das
Thermometer auf 110° gestiegen ist, schweflige Sédure und Kohlen-
siure. Erhilt man die Temperatur einige Stunden zwischen 110 und
130%, so kommt ein Zeitpunkt, wo eine mit einem Glasstabe heraus-
genommene Probe beim Eintragen in Wasser keine krystallinische
Harnséure mehr fallen lifst; man trigt dann die dick gewordene
braune Masse in viel Wasser ein und filtrirt nach 24 Stunden von
dem aunsgeschiedenen theils amorphen, theils krystallinischen Nieder-





