
Vortr3ge. 
246. Ed. Schaer: Ueber verschiedene Reactionen der Kupfer- 

oxydsalze bei Qegenwart von Cyanverbindungen. 
In  der ersten Hlilfte des Jahres 1868 beschaftigte sich mein ver- 

ehrter Lehrer S c h  6 n b e i  n einlasslicher mit der schon vor vielen 
aahren von P a g e n s  t e c h e r ,  Apotheker in Bern, aufgefundenen Reac- 
tion, d. h. der Bliiiiung des geliisten Guajakharzes durch Kupferoxyd- 
salze in Verbindung mit Rlausaure. Zu derselben Zeit war ich zu- 
nachst unabhtingig von S c 6 o n  b e i n  und durch ggnzlich verschiedene 
Riicksichten ebenfalls zu der erwahnten , lange Jahre hindurch ver- 
gessenen Reaction zurGckgefiihrt, und zu einetn nlhern Studiurn der- 
selben veranlasst worden. Die beiderseitigen 'dorehaus iibereinstirn- 
menden Beobachtungen wurden zuerst in der schweizerischen Wochen- 
schrift fiir Pharmacie (Jahrgang 1868), von S c h i i n b e i n  auch noch 
in abgekGrzter Form in den Mittheilungen der kiiniglichen Acadernie 
der Wissenschaften zu Giittingen veroffentlicht und die Erweiterung 
seiner Erfahrungen iiber jene eigenthiimliche Reaction war eine seiner 
letzten Arbeiten , weiche, im Manuscript zuriickgelassen, als Nach- 
trag in die Verhandiungen der naturwiesenschaftlichen Gesellschaft 
in Basel aufgenommen wurden. Daa Hanptergebniss der frag- 
lichen Untersuchung war  die Thatsache, dass die Liieungen der 
Kupferoxydsalze atich in sehr grosser Verdiinnung bei Zufiigen 
wiissrigen Cyanwasserstoffs oder geliister alkalischer Cyaniire zwei 
der ausgesprochensten Reactionen der sogenannten Qzonide zeigen, 
niimlich einmal die characteristische Rlauung des Guajakharzes und 
sodann. die Bliluung des Jodkalium enthaltendw Stlirkekleisters ; 
zugleich hatte S c h o n  b e i n  auch erm"Itelt, dass diese Wirkungen nicht 
nur in den erwahnten Lijsungen eintreten, sondern auch von den bei- 
den bekannten Kupfercyaniden in Substanz, d. h. von dem braunen 
Cyanid und dem griinen, Cyaniir-Cyanid hervorgebracht werden und 
zwar unter Reduction zu weissem, nicht blliuendern Cyaniir und unter 
Freiwerden von Cyanwssserstoff. Endlich reihte sich daran die weitere 
Beobachtung, dass die genannten beiden Reactionen auch von conceri- 
trirten Liisungen des schwefelsauren und salpetersauren Kupfers be- 
wirkt werden, weit leichter dagegen auch von wenig concentrirten 
Losungen der I6slichen organischen Kupfersalze (essigsaures und 
ameisensaures Kupfer), die jedoch in ihrer Wirkung den genannten 
Cyanverbindungen noch ausserordentlich nachstehen. Es bedarf wohl 
kaum der Erwahnung, dass diese Facta im vollkommensten Einklange 
mit zwei schon lange bekannten Thatsachen stehen, dass ntimlich 
Kupferoxydsalze aus JodkaliumlBsungen unter Bildung van Kupfer- 
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jodiir J o d  ausscheiden, iind zweitens dass in einer mit schwefliger 
Sliure vermengten L6sutig von K upferoxydsalzcn Rlausaure oder Cyanal- 
kalien nicht Kupfercynnid, soridern weisses Cyaniir nusfiillen. Dam 
diesee weisse Cyaniir sich iius dern Cyanid durch leichtes Erwlrnien 
tinter Entwsichen Yon Cyan rasch biidet, ist eine t?benfidls bekannte 
Erfahrung und hat S c  h 6  n b e i  n zudem auch gezeigt, dass die beiden 
obenerwahnten Kupfercyenide durch wsissrige schweflige SIirire iirit,er 

Freiwerden von Blausiiure und Hildung von Sehwefelsiiure ill Cynrtur 
rerwandelt werden. 

Was bei dem niihern Eingehen au f  die P a g e n s t e c h e r ’ s c h e  
Reaction sofort am meisten auffallen miisste, war die ganz ausserge- 
wiihnliche Empfindlichkrit derselben , wdche derjenigen der enipfind- 
lichsteii rein chernischen Reactionen meines Erttchteris ohne Bedenken 
a n  die Seite gestellt werden darf. 12s wiirde hier ohne Zweifel zu 
weit Ghren,  eine griissere Reihe von Belegen fiir diese Heha,iiptnng 
vorzufiihren, und es ist dies urn so weniger gebaten, a h  die Einfach- 
heit der Renctionen selbst es lekht  rniiglich macht, sicli jeden Augen- 
blick von deren grosser Empfindlichkeit zu iiberzeugen, die es erlaiibt,, 
den Cyanwasserstoff in einem Liqiiidum, welches noch v e i t  weniger 
als ein Milliontbeil duvon entbiilt, Lei rictitiger Manipulatian nngen- 
fiillig genug nachzuweisen. Ich verweise deher einfach auf die er- 
wlhntet! Arbeiten S c h  iin b c?i n s ,  Jer  verschiedenn specielle Vcrsuche 
iiber die ~rn~findlichkeitsgrciizell unstellte untl e r l ~ o b e  mir hier niir 
zu erwatinen, dass mit Hiilfe unsrer iieuen Reaction anch ewei in dcr 
l’harmacie nicht unwichtige, bis jetzt noch unerledigt,e Fragen eiit- 
schieden werden kiinnen. Zuerst die Frage, ob l’flanzenorjpne, die 
bei Destillation mit, Wiisser Rlausaure liefern, wit? riarnentlich Kirsch- 
lorbeerblltter, auch an den lebenden Yflanzen Blaiisiiure aundiinsten, iind 
zweitens, welches der Grunt1 der Ervctieinung sei, dass die erwiihnten 
Rlatter nach dem Austrocknen keine Blausiiure inehr durch Destillation 
liefern. Zahlreiche Versuche, die ich daruber in dieseni Sommer anstt?lltc?, 
fiihren mich dam, die erste Frage entschieden negativ, die zweite 
dahin zu beantworten, dass die Wirkung des Trocknens lediglich in 
einer Veranderung des in jenen Pflanzentheilen euthaltenen Fermentes, 
gewohnlich Emulsin genannt, besteht. Die g m z  aussergewohnliche 
Leicht,igkeit, nach der erwahnten Method0 sowolil geliiste, als aucli 
(vermittelst Guajack-Kiipfi?i.Ralr - papierstreilbn) gasfiirmige Blausiiure 
ntrclizuweisen, durfte wohl die Vermuthung wach rufen, dasa wir hier 
eine in  forensiecher Beziehung sehr vielversprechende Priifiirigsmethodq 
erlangt hiitten und in der That  ist auch schon in der jiingst erschierienen 
Bchrift von Y r e y e r ,,Ueber die I%lausBureU in physiologisclier Re- 
ziehung diese Beaction, nach vollkomrnener Hestiitigung J e r  S chii n - 
b e i  n’schen Angaben auf das wiirmste empfohlen worden. Alter’n a.us 
dem noch Mitzutheilenden wird man ersehen, mit welchen ganz be- 



sonderen Beschrankungen und mit welcher Vornicht dae besagte Er- 
kennungsmittel benutzt werden muss. 

Die eigenthiimlichen Wirkungen der Kupfercyanide waren mir 
aus verschiedenen Griinden so interessanb, dass ich bald nach der 
letzten Arbeit Schiin beins, leider ohne noch mit ihm selbst dariiber 
reden zu kiinnen, mich rnit der Frage hchiiftigte, ob die Wirkung 
auf Guajactinctur und Jodkaliumstiirke den Kupfercyaniden allein an- 
gehiire, oder vielleicht den verschiedenen Cgauverbindungen des Kupfers 
iiberhaupt zukomme. Es miige gestattet sein, bier einschaltend zu 
erwahnen, dass nach meinen Beobachtungen nicht nur die beiden er- 
wahnten, sondern noch mehrere andere Oeonwirkungen von dem 
Kupferoxyd in Verbindung mit Blau&ure hervorgebracht werden. 
So namentlich die Ueberfiihrung des Cbromogenes Brasilin in eine 
purpurfarbene , wie das Naphthalinrosa fluorescirende Materie , die 
Braunung der Pyrogallussaure und die eigenthiimliche, nicht mit der 
Wirkung der Saure zu verwechselnde Bleichung des schiinen Farb- 
stoffes Cyanin, wobei eine hiichst intereesante lockere Verbindnng 
des Cyanins rnit Czon eutsteht. 

Die Kupfercyanverbindungen , die ich zuniichst in Betracht 
ziehen musste, waren das Ferrocyankupfer und das Ferridcyankupfer. 
Es ergab sich dabei, dass in den Usungen der Kupferealze, n i t  etwaa 
Guajaklosung vermengt , durch Einfiihrung von Ferrocyankalium die 
tiefste Bliiuung nach wenigen Augenblicken eintrat und dass eine 
ebenso intensive Bliiuung erfolgte , wenn farblose Miechungen eehr 
verdiiunter Kupferliisungen mit Jodkaliumkleister mit etwas Ferrid- 
cyankalium versetzt wurden. Wie zn erwarten war, zeigte eido auch, 
dass daa trockene Ferrocyankupfer und Ferridcyankupfer die Ouajak- 
tinctur ebenso energisch wie Bleisuperoxyd bliiuen und dass dae Fer- 
ridcyankupfer auch den Jodkaliumkleister auf das tiefste fiirbt , wiih- 
rend dagegen Ferrocyankupfer in dieser Beziehnng aus unbeknnnten 
Griinden nicht wirkt. 

Zu gleicher Zeit hatte ich mich mit dem Verhalten der Cyanver- 
bindungen anderer Metalle beschiiftigt , wurde aber gezwungen abeu- 
brechen und theilte die mittlerweile gesammelten Erfabrungen in  der 
diesjiihrigen Vierteljahrsschrift fiir practische Pharmacie von W i t  t-  
s t e i n  (Heft 11) mit. Im Laufe der letzten Wochen fand ich nun 
Qelegenheit, im Laboratorium des Hrn. Dr. Wiche lhaus  und rnit 
seiner freundlichen Unterstiitzung die in der Schweiz begonneneu Ver- 
suche noch etwas weiter auszudehnen. Es zeigte sich dabei euniichst, 
dass ausser den liislichen Cyan-, Ferrocyan - und Ferridcyanmetallen 
auch die liislichen Nitropraeeidr und Schwefelcyenmetalle in Verbin- 
dung mit vc rdiinnten KupferoxydlBsnngen die erwiihnten Ozonidreac 
tionen hervorbringen. Namentlich zeicbnet sich in dieser Beziehung 
dae Schwefulcyankalium aus und da nach den friiheren Beobachtungen 
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zu erwartcn stand, dass die blliuende Wirkung des Rhodai ik~l inn~s 
auf kupfersalzhaltige Goajakliisung im engsten CZusamnieniiauge niit 
den Eigenschaften des Schwefelcyankupfers stehen werde , so stelltc 
ich dasselbe besonders dar und fand in der That, dass diesvs 
Praparat anch in vollkommen trockenem Zustande sowobl die Gua- 
jaktinctur, als auch den Jodkaliumkleister auf das intensivsfe blaut, 
die wiissrige Cyaninliisung bleicht u. s. w. Die Empfindlichkejt der 
Reaction von liislichen Schwefelcyaniden auf kupferhaltige Guajaklii- 
sung ist der Reaction der reinen CyanwPsserstoffsaure dwchaus an 
die Seite zu stellei;. Zu dieser Ansicht war ich durch einige vorlau- 
fige Versuche schon zd Anfang dieses Jahres gekommen, indem ich 
unter Anderm auch fand, dass sowohl die im Tabakrauche vorkom- 
mende Cyanverbindung, die nach den dariiber vorliegenden Erfahrun- 
gen wohl als Schwefelcyanammonium anzusehen ist, als auch beson- 
ders der Gehalt des menschlichen Speichels an einer lijslichen Rhodan- 
verbindung vermittelst Kupfersalz und Guajakliisung in der leichtesten 
und augenfalligsten Wcise auch mit den kleinsten Mengen des Ma- 
terials nachweisbar ist. rch fand dies auch in meinen neuesten Ver- 
suchen vollkommen bestiitigt und es kann auch nicht wuntlern, 
wenn ich bemerke, dass in Lijsungen vori Rhodankalium, in wel- 
chen der grossen Verdiinnung wegen Eisenoxydsalz keinerlei Fiir- 
bung mehr hervorruft , einige Tropfen Guajaklijsung und e bensoviel 
sehr verdiinnte Kupferl8sung noch eine deutlichst wahrnehmbare Blau- 
farbung bewirken. Es sei hier die Bemerkung eingefiigt, dass man 
durch F a e n  einer Kupferoxydliisung mit der nothwendjgen Menge 
Rhodankaliums und nachherige Filtration ein gelb gefarbtes Liquidum 
erha t ,  welches die erwahnten Ozonid-Reactionen des trocknen Schwe- 
felcyankupfers in hochstem Maasse zeigt, woraus wohl zu schliessen 
ist, dass auch diese Kupfervcrbindung in  Wasser theilweise lijslich ist, 
wie es achon S c h 6 n b e i n fiir die beiden Cyanverbindcngen , das 
Cyanid and das Cyaniir-cyanid, nachgewiesen hat. Es schien mir nun 
von Interesse zu sein, auch aus der Reihe der Cyanverbindungen der 
organiachen Chemie wenigstens einige gewissermassen typische Kiirper 
herauszunehmen und ihr Verhalten zu dem Gemenge von Kupfersalz- 
losung mit Guajaktinctur oder Jodkaliumkleister zu studiren. Ich 
wahlte dazu Cyanaethyl, Cyanamyl, das aus dem Senfsamen erhaltene 
Sulfocyanallyl und am der Rejhe der aromatischen Verbindungen das 
Cyannaphthalin. 

Zu diesen Versuchen verwendete ich, wie zu den meisten friiberen, 
Kupfersalzlosungen, in denen liisliche Cyan-, Ferrocyan- und Rhodan- 
metalle keine Niederschlage mehr herrorbrachten, und es ergab sich 
nun, dass Cyanaethyl, Cyanamyl und Senfiil die Bliiuung der kupfer- 
haltigen Quajaklijsung auf das deutlichste hervorbringen, und zwar am 
stiirksten Cyanaethyl, am schwiichsten daa Senfiil. Auch in gasfor- 
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migem Zustande wirkrn diese drei Verbiridungeu bliiuend auf Cuajak- 
harzpapier, das mit verdiinnter Hupferliisung benetzt ist, und ewar nach 
Jern Maasva ihrer Fliichtigkeir, wobei allerdings bei dem Senfol eine 
sehr langsarne Wirkung auffdlend ist, wenn die erwahnten Streifen 
uber denfiil aufgetiiingt qerden. Auf diw Gemenge von Jodkalium- 
kleister. niit Spareii von Kupfersalz wirken Cyanaethyl wid Cyanamyl, 
nicht atcar Siilfocyani~llgl blaiiend ein, wit. denn auch n ix  die Dampfe 
der beidrn ersten das mit Iiupf'erliisiirig benerzte pJodkaliunl-Kleister- 
papier zu blhuen uerniiigc~n. Auc'li duf L'yanin wirkt Gyanaethyl, nicht 
aber Senfiil. in Verbindung init Kupfwoxydsalz energisch bleichend 
ein, wiihrend bei Cyanarnyl die Reaction verhindert wird. Das Bicyaii- 
napbthalin ist ohne Wirkurig und ebeumwenig wirken eine Anzuhl 
anderer Substanzen, die ich, weii in nahen Bezichungen zu den Cyan- 
verbindungen stehend, eljenfalls in die Untersuchung hineinzog und 
von denen ich den reinen Harnstoff, die Hariisanre, dm Alloxantin 
und das salpetersaure Ammelin nennen will. Dass es ausser dem 
Senfol auch noch andere iii Pflanzenorganen enthaltene oder daraus 
darstellbare organische Sulfocyanide giebt, welche jene Reaction eben- 
falls zeigen, geht aua dem Umstande hervor, dass z. B. das aus 
Cochlearia OK in der Pharmacie erzeugte alkoholische Destillat die 
kupferhaltige Guajaktinctur blaut und ebenso ein wassriger Auszug der 
Samen des weissen Serifs, welche bekanntlich Schwefelcyansinapin 
enthalt und zudem auch die Eisenlosungen zu rothen vermijgen. 

Bei der grossen Anulogic, welche die neuen chemischen An- 
schauungen zwischen den Verbindungen der Cyansaure und den Sul- 
focyaniden haben erkennen lassen, schien es mir endlich von vorn- 
herein hochst wahrscheinlich, dass auch die Cyansaure und die los- 
lichen cyansauren Salze in gleicher Weise wie Sulfocyanwasserstoff 
und die Sulfocyanide die charakteristische Blauung der mit Kupfersalz 
gemengtcn Guajaklosung bewirken wiirden und diese Vermuthung hat 
sich dorchaus beststigt : das cyansaure Kupfer vermag ebenso wie 
Sulfocyanknpfer die Giiajaktinctur zu bliiuen. 

Da die Ozon-Reaction des Kupfercyanids, des Ferridcyankupfers 
wid Sulfocysnkupfers festgestellt waren, so glaubte ich vor der Hand 
davon abstrtien zu kiinnen, die zahlreiche Reihe der weiteren orga- 
uischen Cyan- und Sulfocyanverbindungen ebenfalls vorzunehmen , da 
achon die mitgetheilten Beobachtungen die anfangs bereohnete Zeit 
weit Bberholten, eofern ich j a  mehr und mehr die Nothwendigkeit 
einsah , bei der grossen Empflndlichkeit der bier vorliegenden Reac- 
tionen die hlijglichlieit von Tausthungen durch m6glichst zahlreiche 
Einzelversuche und Wiederholungen a d  das kleinste Maass zu redu- 
ciren. Soviel uber die beobachteten Thatsachen und es tritt nun die 
Frage nahe, in welcher Weise dieselbe wohl zu erklaren sein werdnn. 

Hier bekenne ich germ meine Unfahigkeit, auch auf Orund der 
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Facta selbst eine irgendwie befriedigende Erklarung abzugebea oder 
auch nur vorzuschlagen ; diese Dinge sind, soviel ich auch dariiber 
nachgedacht, zur Stunde noch sehr rathselhaft und ich denke, dass 
sie es nocb einige Zeit bleiben diirften. So lange die Reactionen 
nur mit Liisungen von Kupfersalzen und Cyanverbindungen ausgefuhrt 
wurdeu , mochte die zuerst von S c h ii n b e i  n gcmachte Annahme ge- 
niigen, dass bcim Zusarnmentreffen von Cyanwasserstoff mit Kupfer- 
orydsalz d a j  Cyaniir-cyanid des Kupftars gebildet uiid dabei eine ent- 
sprechende Menge Sauerstoff aus dem Kupferoxyd frei werde, welcher 
die Guajaktinctur blaue. Diese Erklarung konnte von dem Augen- 
blicke an nicht mehr gen$gen, wo fcstgestellt war, dass die Blauung 
des Guajakharzes und des Jodkaliumkleisters auch d p c h  reine Cyan- 
verbindung des Kupfers in  Substanz bewirkt wird. S c h i j n b e i n  sah 
sich denn aucfi im weitern Laufe seiner Untersuchung zu einer An- 
sicht veranlasst, die i,ch, um einigermnssen vollstandig zu sein, mit- 
theileri niubs, werin sie auch nur kopfschiittelnd entgegen genommen 
werden mag. Die Leichtigkeit, mit der das  Kupferoxyd unter Um- 
sidnden seinen Sauerstoff abgiebt, hatte ihn dasselbe schon lange als 
cin ozonidisches Oxyd ansehen lassen nnd, da nun allerdings weder 
das Cyltnid noch das Cyaniir- Cyanid des Kupfers in wasserfreiem 
Zustande besteht, so glaubte er diese beiden Verbindungen als sehr 
wenig stabile Verbindungen des Cyanwasserstoffs mit Kupferoxyd 
auffassen zii miissen nnd nahm dabei a n ,  dass die Wirkung auf 
Guajakharz in ihrer Intensitat mit der S t l rke  oder sauren Natur der 
im Sale enthaltenen Sdure in  ungefdhr urngekchrt proportionalem 
Verhiiltnisse stclie, so dass allerdings ersichtlich ist , dass schwefel- 
saures Kupferoxyd nur schwach blluend wirken kann,  wlhrend da- 
gegen die Wirkung bei Kupfercyanid, wenn diese Verbinduhg wirklich 
blausaures Oxyd ware, eine sehr wesentlich erhijhte und auch starkere 
sein muss, als bci dem essigsauren oder ameisensaurcn Salzen. Wie 
gewagt diese Hypothese auch erscheinen mag,  sie hat wenigstens 
da6 Gute,  imnier vvieder daran zu erinnern, dass wir es in der 
Blauung der (i uajaktinctur und des Jodkaliumkleisters durch unsere 
Kupferverbiiidungen mit wirklichen Ozonresctionen zu thun haben, 
insofern sich das in diesem Falle gebildete Guajakblttu durch sein 
Verhalten zu einer Reihe von Agentien, namentlich zu Ha 0 a durch- 
aus mit dem durch die wirklichen Ozonide erzeugten identificirt. Da 
nun aber die besprochenen Reactionen, wie ich specie11 hervorheben 
will, auch in luftfreien Fliissigkeiten und in  mit Kohlensaure erfiillten 
Gefiissen vor sich gehen, so werden wir fast gezwungener Weise zu 
der Annahme gefiihrt, dass es sich hier nur urn eine Zersetzung 0011 

Waeser durch Cyan hi(lnde1n kann, bei welchem Vorgang Cyanwasser 
stoffslure gebildet und Sauerstoff in Freiheit gesetet, resp. auf Guajak- 
harz oder Jodkaliumkleister einwirken wurden. So einfaoh und zu- 



l s s i g  diese Erkliirungsweise auf den ersten Blick auch erscheinen 
mag, so bietet sie dennoch sehr erhebliche Schwierigkeiten, sobald 
wir uns an die durch sehr auffallende Beispiele nachweisbare Thatsache 
erinnern, dass der status nascendi an und fiir sicb ohne Einfluss auf 
die das Ozon bezeichnende erhohte chemische Thatigkeit des Sauer- 
stoffes ist, mit andern Worten, dam Sauerstoff in statu p r a s c d  und 
ozonisirter Sauerstoff zwei durchaus verschiedene Zustiinde sind und 
der nascirende oder gewohnliche Sauerstoff nor  durch Wtlrme, Lioht 
und Electricit at oder aber durch den Contact mit verschiedenen Ma- 
terien, wie Platin, Phosphor u. s. w. in Qzon iibergehen kann. Ee 
muss daher in Bezug auf die heute mitgetheilten Reactionen die Frage 
entstehen , ob mijglicherweise irgend welchen Verbindungen des 
Kupfers ein zustandverandernder Einfluss auf nascirendcn Sauerstoff 
zugeschrieben werden muss, wenn aus irgend welchem Grunde die 
von S c  hijn be i  n vermuthete Sauerstoffhaltigkeit der Kupfercyanide 
alles Ernstes zuriickgewiesen werden muss, waa wohl nur durch nilhere 
Untersuchung entschieden werden kann. 

I n  der Hoffnung, einige weitere Anhaltspunkte fiir eine befriedi- 
gende Erklarung obiger Reactionen zri erhalten, hatte ich schon frii- 
her das Verhalten einer Anzahl von Cyanverbindungen anderweitiger 
Metalle in nahere Untersuchung gezogen und dabei hatte sich heraus- 
gestellt, dass die unlijslichen Cyan-, Perrocyan- und Sulfocyanverbin- 
dungen einer Reihe dem Eisen und dem Kupfer benachbarter Metalle 
wie Zink, Cobalt, Nickel, Cadmium, Blei, Zinn, Quecksilber u. a 
ohne jede Wirkung auf die Guajakliisung sind, wahrend dagegen ver- 
schiedene Cyanverbindungen des Eisens diese bliiuende Wirkung, wenn 
auch in schwacherem Grade ale die Kupfercyanide zeigen. So wird 
die Guajaktinctur durch das aus Eisenuxydsalsen (die ebenfalls Guajak 
bliiuen) niedergesclagene Berlinerblau gehlaut, w a r e n d  andererseils 
die verschiedenen Arten des sogenannten weifisen Cyaneisens, namlich 
die Verbindungen, die durch Eiriwirkung Ferdiinnter Schwefelslure siif 

Ferrocyankalium, durch Fallung oxydfreier Oxydullijsungen rnit Ferro- 
cyankalium und durch Einwirkung stark reducirender Substanzen auf 
Berlinerblau eiitstehen , sich indifferent gegen Guajakharz verhalten, 
dagegen bei Beriihrung mit Luft spontan und noch schneller durch 
Ozonide in blaue Materien iibergehen, die nun ebenfalls Guajak 
hliiuen. Die Silbersalze zeigen theilweise sehr deutliche Analogien 
mit den Kupfersalzen, insofern das salpetersaure Silher Guajaktinctur 
allmalig und in nicht zu verdiinnten Lijsungen blau zu fiirben 
vermag, wlhrend kaltgeslittigte Lijsungen des sehr wenig lijslichen 
essigsauren Silbers die besagte Harzlijsung sehr intensiv verln- 
dern und in gleicher Weise daa cyansaure Silber. Auch das Cyan- 
silber bewirkt sowohl in  frischgeftilltem, als auch in trockenem Zu- 
stande die Bltiuung des Gnajakharzes. Der Umstand aber, dass das 



trockene Prtiparat diese Wirkung in ganz bemnderem Mbsasse reigt, 
legt die Vermuthung nahe, es miichte diese Eigenachaft des Cyansitbere 
yon kleinen Beimengungen des sich sehr lei& daraus erzeugenden 
cyanbauren Salzes herzuleiten sein, was um so eher rniiglich iit,  als 
die Intensitiit dcr Wirkung as Cyansilbers diejenige des salpeteresuren 
Salzes nicht iibertrifft und derjenigen der Kupfercyanide eehr bedeu- 
tend nachsteht. 

Ich schliesse diese Mittheilungen in der Hoffnung, daas die be- 
sprochenen Reactioneu auch fiir die Chemiker, die sich specie11 mit 
orgenischer Chemie beachtiftigen , nicht ohne alles Interesse sein 
werden, insofern dieselben einerseits ein Mittel an die Hand geben, 
die kleinsten Mengen der bei rnsnchen Arbeiten oft auftretenden 
Cyanverbindungen leicht eu erkennen und andrerseits die Guajak- 
Kupferreaction dazu dienen konnte, den bei den cyansauren und 
Sulfocyan -Verbindungen der organischen Kiirper bekannt gewordenen 
interessanten Metamerien einigerrneseen nachzegehen, wenn Bich durch 
weitere Beobachtungen herausstellen sollte, dass nur diejsnigen orga- 
nischen Cyanverbinnungen jene Reaction hervorzubringen verm6ge0, 
deren moleculare Structur wit derjenigen der Cyanide, Ferrocyanide 
und Sulfocyanide des Wasserstoffs oder Kaliums oder endlich mit 
der Constitution der Cyansffure iibereinstimrnt. 

B e r l i n ,  im December 1869. 

247. Th. Zincke: Zur Synthsse aromatischer Siiurea 
Vor Kurzem ist von Hrn. Wisl iceQna feinvertheiltas Silber ale 

geeignetee Mittel zur Vmkettung von Kohlenstoffatomen empfohleo 
worden. Hr. W i s l i c e n u s  bat mit Hiilfe desselben die Adipinshre 
erhalten; spiiter Hr. S t a c k e w i t z  eine Crotonsaure and Hr. S c b n e i -  
d e r  die normale Valerianshre. AIIe bis jetzt gemachten Versuche 
besohriioken sich demnach auf Synthesen von Frttsiiuren. 

Es lag nnn der Gedanke nahe, das Silber aucb eur Syntbese 
arornatiseher Silo- in Anwendung au bringes. Rie wither zu diesem 
Zwecke eingwblagenen Wege betreffen nur ziim Theil Synthesen 
innerhalb aromatischer Grnppen; die Ber  t agn  i ni’sche und ahnlicbe 
Methoden geh6ren gewissermassen zur Fettreihe, da bei denselben die 
Verkettung nur durch Reste von Fettkorpern stattfindet. Dagegen 
dud die Methoden von den Ha. KekulB, H a r n i t s - H a r n i t z k y  
und Wurtz,  sowie die Ueberfiihrung; der aua den Salfosiiuren erhal- 
terisn Cyanide in Sffuren wahre aromatisohe Synthesen. h i  allen 
wird ein Fettathrerest direkt in den Benzolkern eingefiibrt, aber irniner 
nur der Ameisensliurereet, niernats ein Rest von griisserer Complication. 

¶7 


