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332. Qeorg Lockemann: ober den NaohweL kleiner 
Uyan-Mengen in Qemischen. 

(Eingegangen am 1. Juli 1910.) 
Die in Heft 8 dieser Berichte (S. 1430) erschienene Abhandlung 

von E. B e r  1 und Max D e l p y :  .fiber die quantitative colorimetrische 
Bestimmung kleiner Blausiiure-Mengenc veranlaSt rnich, k u n  eine 
Methode zu beschreiben, die ich vor mehreren Jahren im Leipziger 
Universitats-Laboratorium fur angewandte Chemie (Direktor: Geh. Rat  
Prof. Dr. E. B e c k m a n n )  ausprobiert babe und die sich in  der Labo- 
ratoriumspraxis seitdem bewahrt hat. 

Wenn es sich um die Entersuchung von Stoffgernischen handelt, 
deren einzelne Bestandteile durch ihre Eigenschaften (2. B. Farbe) 
die  ubliche Anstellung der Rerlinerblau-Reaktion in  der Losung 
unrnijglich machen, so la13t sich die Prufung auf Cyanide (in der 
gewiihnlichen Analyse als Vorprobe) sehr bequem auf folgende M’eise 
aushihren. 

a) R e  r l i  n e r b l  a u  -Pro  be. 
Die Substanz (fest oder fliissig) wird in einem Reagensrohr niit 

verdunnter Schwefelsiiure gernischt. Sind Carbonate zugegen, so setzt 
man zunHchst vorsichtig soviel Saure hinzu, bis alle Kohlensaure ent- 
wichen ist, und dann noch einige ccm UberschuB. Ein sttick 
FlieIjpapier von etwa qdcm-Gr613e faltet man zu einern etwa 2’/a cm 
breiten Streifen zusarnmen. Man trankt die hfitte dieses Streifens auf 
der  einen Seite mit einigen Tropfen Natron- oder Kalilauge, legt diese 
Stelle auf die dffnung des Reagensrohres und biegt die beiden 
Streifenenden nach unten um, so da13 die Offnung durch das Papier 
Yerschlossen ist. Wird nun das Reagensglas uber der Flamme oder 
(wenn das Gemisch beim direkten Erhitzen stoBen sollte) in eineni 
lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt, so entwickelt sich bei Gegen- 
wart ron  Cyaniden Blausaure, die rnit den Wasserdiirnpfen nacli 
oben steigt und von dern Alkali des Papierstreifens aufgenomnien 
wird. Each  einigem Kochen nimmt man den Streifen ab, kehrt die 
untere Seite nach oben, bringt auf die behandelte Stelle einige 
Tropfen einer sehr verd.unnten Ferrosulfatlosung ( ’ / * - ‘ / a  Ole) und 1ZBt 
den  Papierstreifen einige Minuten an der Luft liegen. D e r  griinliche 
Niederschlag des Ferrohydroxydr braunt sich dabei oberfliichlich durch 
Oxydation zu Ferrihydroxyd. Das laBt sich durch einiges Hinund- 
herschwenken des Streifens noch beschleunigen. SchlieSlich wird der 
Reaktionsfleck noch kurze Zeit (durch Auflegen auf das  Reagensglas 
und Erhitzen) mit Wasserdampf behandelt und dann mit einigen 
Troplen starker Salzsaure (konzentrierte Saure etwa rnit gleichem 
Teile Wasser verdunnt) versetzt. Waren Cyanide zugegen, so er- 
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scheint d a m  das  cbarakteristische B e r l i n e r b l a u  31s schwacherer 
oder starkerer Fleck. 

b) R h o d a n - P r o b e .  
Der  Cj-annachweis laBt sich auch mit Hilfe der Rhodan-Probe 

ausfuhren. Man rerfahrt in derselben Weise wie unter a) beschrieben, 
riur daLl man die JIitte des Papierstreifens aul3er rnit Alkalilauge 
auch noch rnit einigen Tropfen gelben Schwefelarnnions traokt. Der  
Zusatz eines fisen Alkalis ist notwendig, weil Schwefelammon sowohl 

ie etwa entstehendes Rhodanamrnou rnit den Wasserdrimplen fldchtig 
ist. So aber bildet sich Alkalisulfid bezw. -polysultid, welches sic b 
rnit den1 Cyanwasserstoff bei der Temperatur des aofsteigendeu 
M'asserdampfes zu A l k a l i r h o d a n i d  umsetzt und auf diese Weise 
den Cyanwasserstofl a n  der Verfliichtigung hindert. Nach einigerii 
Erhitzen wird der Papierstreifen abgenomrnen i i n d  der lteaktionsfleck 
mit etwas Salzsaure atigesauert. Entsteht nun auf Zusatz einiger 
Tropfen Ferrichloridlcisung die charakteristische R o t f a r  b ung, so ist 
darnit das Vorhandensein yon Cyaniden nachgewiesen. 

Dadurch, dalj die Blausaure nicht i n  der Losung selbst zurn 
Xachweis kornmt, sondern durch Destillntion daraus entfernt 'und auf 
den1 Reaktionsfleck des Papierstreifens aufgefnngen wird, tritt eine 
I(onzentrati0nssteigerung ein, welche gleichzeitig eine Erhiihung der 
Sachweisempfindlichkeit bedingt. 

Aus einer grci- 
Deren Versuchsreihe ergaben sich fdgende E nipf i n  d l i c h  k e i t s -  
g r e n z e n :  bei Anwendong ron  Kaliumcyanid 0.03-0.04 rng CN, bei 
Anwendung von Kaliuniferrocyanid 0.2-0.3 rng CN. 

B e r l i n ,  Chemische Abteilung tles kgl. Instituts fiir Infektions- 
krankheiteu. J u n i  1910. 

Beide Proben sind ungefahr gleich etnpfintllich. 

333. Martin Freund: a e r  die Bildung von m e n  aus 
Thebain. 

[Mitteilg. aus den1 Chem. Inst. des Phys. Vereins u. dcr Aknd. zu Frankfurt a. 11.1 
(Eingegangen mi 28. J u n i  1910.) 

Vor langerer Zeit habe ich angegeben, daB das Thebenol, 
velches ich aus Thebain erhalten hatte, durch Destillation uber Zink- 
staiib in den Kohlenwasserstoff Pyren iibergefuhrt werden kann I ) .  

niese Angabe ist ron  Hrn. J ii r s t in  (lessen Inaugural-Dissertation') 

I) Diese Berichte 30, 1357 [1897]. 
*) H. S. J i i r s t ,  Beitrag zur Konstitution des Tlicbains, 1naug.-Diss., 

Zurich 1907. 




