
0.4256 g Sbst. verloren iiber Has04 0.0093 g 1120; fur 1,s Mol. Ha0 be- 
roohnen sich 2.3 pCt., gefunden 2.2 pCt. - 0.2069 g exsiccatortrockne Shst.: 
0.0405 g CrgO3. - 0.1443 g lufttrockne Sbst.: 27.8 ccm N (lSo, 725 mm). - 
0.1578 g lufttrockne Sbst.: 30.3 ccm N (17O, 724 mm). 

WasRerha l t ige  S u b s t a n z :  Ber. N 21.27. Gef. N 21.17, 21.10. 
Wasser f re ie  Subs tanz :  Ber. Cr 13.46. Gef. Cr 13.40. 

Z i i r i c h ,  Chem. Universitiits-L:tboratoriom, Juni  1903. 

343. M. Dittrich und C. Hassel:  Ueber eine neue Methode 
der Analyse von Eisencyaniden. 

(Eingegangen am 11.  J u n i  1903.) 

Urn in Eisencyaniden und analogen coniplexen Verbindungen die 
Metalle LU bestimmen, muss man bekanntlich dieselben mit concen- 
trirter Schwefelsaure abrauchen ond dndnrch die Cyangrnppen zer- 
stiiren. Dies ist eine in Folge des Eotweichens der giftigen Gase 
und der liistigen Schwefttlsaured~inipfe krineswega angenehme und 
ausserdem zeitraubende Arbeit, die, wenn es sich u r n  quantitative 
Bestimmungen handelt, rnit grosser Vorsicht - um das Spritzen zu 
vermeideu - ausgefiihrt werden muss. Die Metalle hat  inan dann 
in  dem iibdampfriickstand ;LIS Sulfate und kanri sie nacli den iiblichen 
Methoden trennen und bestimnien. Manchmnl bildcn sich dabei auch 
unliisliche Producte, hanptsiichlich bei Gegenwart von Chmm, welche 
dann noch eiries weiteren Sufschlusses bediirfen. Weit rascher und 
ohne die erwlhnten Uiiannehmlichkeiten erfolgt die Z e r l e g u n g  der 
E i s e n c y a n i d e  u. s. w. d u r c h  K o c h e n  mit  S a l z e n  d e r  U e b e r -  
s c h w e f e l s i i u r e  i n  s c h w a c h - s a u r e r  Losung'), wlhrend die Ver- 
wendung von andcren oxydirend wirkendea Reagentien in saurer 
Losung dabei erfolglos blcibt. In  alkalischer Liisung wirkeu Per- 
sulfate nur uni ein Geringes s t i rker  als Wasserstoffsuperoxyd, also 
nur durch Sauerstoffabgabe oxydirend. Beim Rochen mit verdiinnter 
Schwefel- oder Salpeter-Saure dagegen entwickeln sich reichliche Men- 
gen von Ozon, die eine wesentlich stiirkere Wirkung ausiiben. so 
liefert z. B. Natriumpersulfat und Natroxilauge niit Mangansali=en nur  
einen Niederschlag, dessen Zusammensetzung der Formel Mu6 011 

= 5 M n 0  + Mn02 entspricht, wahrend Fiillung in saurer Liisung fast 

I )  Nach Fertigstellung vorliegender Arbeit theilte uns Hr. Prof. Jannasch 
mit, dass bereits vor einiqer Zeit von Hm. W. S t o r p  (2. Z. in Kiautschou) 
im hiesigen UniversitEtslaboratorium ahnliche Versuche z u r  Zerlegung von 
complexen Cyaniden unternommen waren, die aber durch den Weggang deb 
betr. Herrn unterbrochen wurdcn. 



reines MnOe bezw. dessen Hydrat liefert l) .  M a d e  organische Sub- 
stanzen werden durch Persulfate in saurer Lijsung volistandig zerlegt, 
Z. B. Harnstoff, und der Stickstoff darin in Ammoniak verwandelt; 
ob dies glatt verlauft und zur quantitatiren Restimmung verwendet 
werden kann, sol1 demniichst gepriift werden. 

Auf die Cyangruppe i n  Eisencyaniden und ahnlicheu complexen 
Verbindungen wirken Persulfate in schwach-saurer Losung ebenfalls 
zerstiirend ein, nod es hinterbleiben die schwefelsauren Salze der 
Metalle. - Die Zerlegung der verschiedenen Cyanide erfolgt nicht 
gleichmassig; bei einigen liibst sich dies in wenigen Minuten ausl'iihren, 
andere wiederstehen der Einwirkung hartniickig und miissen erst a u f  
Umwegen in eine leicht angreifbare Form gebracht werden. 

Analyse von F e r  r o c y a n  k a 1 i u m  : 
Die, wenn es sich urn quantitative Bestimmungen handelt, abge- 

wogene Menge Subetanz (etwa 0.5 g) wird unter Zusatz von 5 Tropfen 
verdiinnter Schwefelsaure (1 : 10) in ca. 50 ccm Wasser gelost, mit 
30 ccm einer filtrirten, 10-procentigen Losung von Amrnoniumpersulfat 
versetzt und in einem mit einern Uhrglase bedeckten Becherglase oder 
Er lenmeyer-Ki i lbchen  so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis 
die Fliissigkeit wieder hell geworden ist. Ferrocyanide gehen dabei 
durch Oxydation in die Ferriform uber, die sich durch die dunklcre 
Farbung bemerkbar macht; dann werden die Ferricyanide zerstort, 
es scheiden sich basische Ferrisulfate aus, und nach einigen weiteren 
Minuten lasen sich diese in der bei der allmahlichen Zersetzung des 
Persulfats entstehendeu Schwefelsiiure klar  auf. Der  g a m e  Vorgang 
ist in ungefahr 1/2-3/d Stunden beendet. Fiir qualitative Zwecke ge- 
lingt die Zerlegung in  wenigen Minuten, wenn man die Substanz rnit 
Persulfat und etwas verdiinnter Schwefelsaure auf  dem Asbestdraht- 
netz mit m a s s i g  hoher Flamme erwarmt. Kochen auf f r e i e r  Flamme 
oder im Reagensglase ist nicht zu empfehlen, da  danu die Reaction zu 
stiirmisch verlauft und pur schwer zu Ende zu fiihreu ist: Offenbar 
liegt das Optimum der Wirksamkeit der  Persulfate in saurer Losung 
etwas unterhalb 1000. Zu der erhalteuen Losung fiigt man 10 ccrn 
concentrirter Salzsaure und erwlrmt noch eiriige Zeit. Soilte hierbei 
die Fliissigkeit etwas blaulich erscheinen, so kann dies davon her- 
riihren, dass anfangs bereits gebildetes Ferrisalz auf noch vorhandenes 
Ferrocyankalium einwirkte und Spuren Berlinerblau lieferte. Dies 
lasst sich leicht zerstiiren, wenn man zii der salzsauren Liisung einige 
Tropfen Persulfatliisung giebt und etwas kocht. Aus der klaren, gelb 

l) Vergl. hierzu Hasse l ,  Dissertation Heidelberg 1903, S. 18 und 19; 
diese Berichte 36, 285 [1903] und v. K n o r r e ,  Zeitschr. fiir angew. Chem. 
14, 1153 [1901]. 
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gel'arbten, stark salzsauren Fliissigkeit fallt man durch Ammoniak in 
der  WIirme das  Eisen als Hpdroxyd aus und kann, wenn das  Am- 
moniumpersulfat alkalifrei war, im Filtrat in der iiblicben Weise auch 
noch das Kalium bestimmen. 

Zur Priifuog der Methode wurden abgewogene Mengen reinsten Ferro- 
cyankaliums (pro analysi von E. M e r c k  in Darmstadt) in der eben beschrie- 
benen Weise behandelt. 

I. 0.5614 g Sbst.: 0.1080 g Fez03 = 0.0756: g Fe = 13.47 pCt. Fe. 
11. 0.3582 g Sbst.: 0.0686 g Fea03 = 0.0480 g Fe = 13.41 pCt. Fe. 
111. 0.5258 g Sbst.: 0.1023 g Fez03 = 0.0705 g Fe = 13.41 pCt. Fe. 
Der berechoete Gehalt an Fe ist 13.24 pCt. 

Urn iiber die Wirksamkeit des Perbulfates und die Zerlegung der 
Cyangruppe einen Aufschluss zti erhalten I ) ,  haben wir eine Losutig von 
Ftsrrocyankalium mit einer solcheii von Natriumpersulfat und wenig 
verdiinnter Schwefelsaure in einem mit Zu- und Ab-Leitungsrobr ver- 
sehenen Kolbchen uuter Durchleiten eines kohlensfurefreien Luftstromes 
erwiirmt und die entweichendcn Gase zur  Absorption gebracht. Bei 
einem Versuche geschah dies dui ch angesauerte Silbernitratliisung: es  
schieden sich betrachtliche Mengen eines weissen Niederschlages am, 
der  sich als Cyansilber erwies; die quantitative Bestimmung der ge- 
bildeten Cyanwasserstoffdiure ergab in einem Falle 16.74 pCt., i n  
eiriem anderen 18.77 pCt.. wiihrend theoietjsch 36.97 pCt., also unge- 
fahr die doppelte Menge erhalten werden sollte. Die Einwirkung er- 
folgt also in der gleicheii Weise, wie die von verdiinnten Sauren auf 
Ferrocyankalium, wobei ebenfalls nur die Halfte der theoretisch be- 
rechneten Menge Blaushure entwickelt wird, wahrend die andere Halfte 
in dem durch verdunnte Schwefelsaure nicht augreifbaren K:, F e ( F e  Cys) 
festgebunden gehalten wird. Bei der Einwirkung ron Persulfat und 
Saure  wird aber auch dieses unliisliche Salz zerstort, o h n e  dass dabei 
ooch weitere Blausaure entwickelt wurde, wie obige Restimmungen 
zeigen; dieselbe zerfallt offenbar weiter. 

Bei &em zweiten Versuch wurden die Zersetzuugsproducte in 
filtrirtes, klares Kalkwasser geleitet; es entstand nur ein sebr ge- 
ringer, feinkiimiger Niederschlag, der, mit Essigsaure iibergossen, nicht 
brauete; Kohlensaure hatte sich also nicht gebildet. 

Endlich wurden die Gase i l l  Kupferchloriir und in ammoni- 
akalische Silhei oxydlosung geleitet; weder entwich beim Erwarmen 
der Kupferehlorurlosung ein brennbares Gas, noch Rchied sich aus der  
Silberliisung ein braunscbwarzer Niederschlag ab;  auch Kohlenoxyd 
bildet sich also nicht beim Zerfall der complexen Cyanverbindung. 
Dagegen konnte in' dem Iiolbeninhalt beim Erwarmen mit Ratronlauge 

1) Nach Versuchen von Dr. H. Bol lenbach .  
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deutlich Ammoniak nachgewiesen werden. Die quantitative Bestim- 
mung desselben ergab 2.2 pCt. Ammouiak, wahrend 24.17 pCt. be- 
rechnet waren; es war mithin nur ein kleiner Theil des Cpans in  
Ammoniak iibergegangen. Was  sonst iioch fur Zersetzungaproducte 
sich gebildet hatten, war nicht festzustellen. 

In genau der gleiclien Weise wie Ferrocyankalium lasst sich auch 
F e r r  i cy a n  li n l i  u m zerlegen. 

0.5358 g Sbst. (Praparat von Xahlbaum):  0.1302 g Fez03 = 17.04 pCt, 
Fe fber. 17.02 pCt.). 

Auch f i r  die A n a l y s e  d e s  R e r l i n e r b l a u s  ist diese Auf- 
schliessungsmethnde mit Vnrtbeil verwendhar. Zwar wirken Persul- 
fate in  saurer Liisung niclit direct, auch nicht nach Iangerer Zeit auf 
Berlinerblau zerstiirend ein, sondern man muss zunacbst durch Kochen 
mit reiner Netronlauge das Berlinerblau in Eisenhydroxyd und Ferro- 
cyankalium zertegen. Wenn alles umgewandelt ist,  filtrirt man w n  
dem Eisenhydroxyd a b ,  wiischt gut aus, fiigt zu dem Fi l t rs t  etwa 
30-40 ccm Bmmouiumpereulfatliisung, sauert mit verdiinnter Schwe- 
felsiiure eben an und erwlrmt, bis alles Ferrocyankalium zerstijrt ist. 
Die beiden Eisenniederschliige miissen natiirlich, d a  ihnen vie1 Alkali 
anhaftet, wieder gelost und noch ein zweites Ma1 gefiillt werden. 

F u r  d i e  B e s t i m m u n g  d e r  F e r r o c y a u v e r b i n d u n g e n  i n  ge- 
b r a u c h t e r  G a s r e i n i g u n g s m a s s e  schlug D o n a t h ’ )  vor einiger Zeit 
vor, die Zerstorung der Cyanide in der ferrocyankaliumhaltigen Lii- 
sung dureh Kochen mit alkalischer Bromlauge (80 g N a O H  irn 
Liter -t 20 ccm Brom) herbeizufuhren. Durch das Kochen rnit der  
stark alkalischen Fliissigkeit werden die Gefasse leicht angegriffen und 
dadurch die Eisenniederschlage durch Kieselsiiure, Thonerde u. s., w. 
rerunreinigt. Weit besser l a s t  sich daher auch hietbei die Zerlegung 
durch Erwarmen rnit dein ausserdem noch recht billigen Ammonium- 
persulfat in scbwach schwefelsaurer Liisung herbeifiihren. 

In ahnlicher Weise haben wir eirie Reihe weiterer complexer 
Cyanide zerlegt; wir denken, in ICurze dariiber Niihcres berichten zu 
kBnnen. 

H e i d e l b  e r g ,  Laboratoriurn von Prof. Di t t r i c  b. 


