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ANKUNDIGUNG.

Die Fabrikation der Cyanverbindungen ist seit Einfithrung der Gold-
laugerei durch den sog. Mac-Arthur-Forrest-Prozel vor etwa zwanzig
Jahren einer der wichtigsten Zweige der chemischen Industrie geworden.

Bis dahin betrug der Weltbedarf an Cyankalium fiir galvanoplastische
und &hnliche Zwecke kaum mehr als 100t und konnte leicht aus der Er-
zeugung der Leuchtgasindustrie an Blutlaugensalz gedeckt werden. Mit einem
Schlage galt es jetzt, das Material in unbegrenzten Mengen auf einem anderen
Wege zu schaffen. Durch einen beispiellosen Aufwand an Arbeitskraft und
Mitteln haben Wissenschaft und Technik diese Aufgabe in kiirzester Zeit
gelost.

Die alten Quellen fiir Cyan aus der Leuchtgas- und Kokereiindustrie
wurden zu hoher Vollendung gebracht, neue, z.B. die Verarbeitung der Melassen-
schlempe der Riibenzuckerindustrie, kamen hinzu, und vor allem sind es die
synthetischen Verfahren unter Benutzung des Stickstoffs der Luft und des
Ammoniaks, welche den steigenden Bedarf des Welthandels an Alkalicyaniden
decken.

Der hohen Bedeutung der Cyanindustrie ist der Verfasser in seinem Werke
sowohl in wissenschaftlicher als auch in technischer Beziehung vollkommen
gerecht geworden. Jedem wissenschaftlichen und technischen Chemiker, und
vor allem den in der Leuchtgas-, Kokerei- und Chemikalienindustrie beschaf-
tigten, kann das Werk bestens empfohlen werden.

Braunschweig, im Dezember 1913.

Friedr. Vieweg & Sohn,
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Yorwort.

Das vorliegende Werk behandelt die Industrie der Cyanverbindungen
in ihrer Entwickelung und nach ihrem gegenwirtigen Stande. Dabei
soll die Chemie der Cyanverbindungen insoweit beriicksichtigt werden,
als dies fiir die Zwecke der Technik erforderlich erscheint.

Der wissenschaftliche Teil des Buches ist daher nicht dazu
bestimmt, dem Leser eine erschopfende Darstellung der Chemie der
Cyanverbindungen zu bieten. Er soll ihn im allgemeinen orientieren
iiber die Gegenstinde, die den Inhalt des Buches ausmachen. Doch war
ich bemiiht, fiir die darin beschriebenen Verbindungen auch minder
wichtiger Natur physikalische und chemische Konstanten, soweit die
mir zugingliche Literatur ausreichte, zu bringen in der Meinung, daB
diese auch dem technischen Chemiker von Nutzen sein werden.

Auch der technische Teil macht keinen Anspruch darauf, ein
Lehrbuch in dem Sinne zu sein, daf jeder auf Grund des Mitgeteilten
eine Cyanproduktenfabrik einrichten und betreiben kann. Es muf viel-
mehr dem Leser geniigen, hier eine moglichst eingehende und auf der
Hohe der Zeit stehende Schilderung der Verfahren zu finden, die heute
in diesem wichtigen Zweige der chemischen Industrie sich in der Aus-
iibung befinden. Sie sind Sache der Erfahrung und gestalten sich in
jedem Betriebe besonders.

Der analytische Teil des Buches beriicksichtigt die Priifungs-
und Untersuchungsmethoden nur insoweit, als sie fiir die Zwecke der
Industrie, Priifung und Untersuchung der Rohmaterialien und End-
produkte, Kontrolle des Betriebes usw. erforderlich sind.

Ich verhehle mir keineswegs, dal dem Werke bei der Komplikation
des Stoffes in wissenschaftlicher und technischer Hinsicht mancher Mangel
anhaften wird, und ich bin nicht ohne Zogern an die Bearbeitung heran-
getreten. Um so mehr ist es mir Bediirfnis, den geneigten Leser um
eine nachsichtige Beurteilung zu bitten.

Berlin, im Dezember 1913.
Dr. H. Kohler.
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Einleitung.

Cyanverbindungen spielten schon im grauen Altertum eine grofe Rolle;
man kannte sie in ihren Wirkungen, ohne freilich von ihrer Natur sich eine
Anschauung bilden zu koénnen. Auf einer Papyrusrolle im Louvre zu Paris ?)
findet sich der Spruch: ,Sprich nicht aus den Namen JA O bei Strafe des
Pfirsichs“, und Plutarch erwihnt das Pfirsichblatt als Symbol des Gottes
des Schweigens. Die Priester der alten Agypter verstanden aus Pfirsichblittern
eine Essenz zu destillieren, die sie zur Tétung der Verrdter am Mysterium
der heiligen Kunst benutzten 2). Auch die sogenannten ,bitteren Wasser® oder
,Eifersuchtswisser“, mit denen nach altigyptischem und hebriischem Ge-
brauch die des Ehebruchs iiberfithrte Frau schnell und sicher aus der Welt
geschafft wurde, waren augenscheinlich die gleiche Priparation. 1713 lehrte
Poli?), aus Kirschlorbeerblittern ein giftiges, betiubendes Ol bereiten, und
1773 fihrte Baylies das Kirschlorbeerwasser in den damaligen Arznei-
schatz ein.

Heute wissen wir, daB der wirksame Bestandteil dieser Mittel die Blau-
saure (Cyanwasserstoffsdure) gewesen ist, die zwar in der Natur nicht fertig
gebildet vorkommt, aber auf dem Wege der Fermentation aus gewissen
Pflanzenstoffen entsteht. Wir haben somit die Blausdure als die, wenigstens
in ihren Wirkungen am lingsten bekannte Cyanverbindung zu betrachten,
wenngleich sie auch nicht den AnstoB zur Entdeckung des Cyans und der
Cyanverbindungen gegeben hat.

Es war vielmehr im Jahre 1707, nach anderen 1704, als der Farben-
fabrikant Diesbach4) in Berlin die wichtige und folgenschwere Entdeckung
des Berlinerblaus machte. Er wollte auf dem von ihm bisher geitbten Wege
durch Niederschlagen von Cochenilleabsud, Alaun und etwas Kisenvitriol
mittels Kali Florentinerlack bereiten und benutzte dazu in Ermangelung guter
Pottasche ein Kali, iiber das der bekannte Alchemist Dippel das nach ihm
benannte tierische 01 (Oleum animale Dippelii) mehrmals destilliert und dann
als unbrauchbar fiir diesen Zweck zur Seite gestellt hatte. Zu seiner Uber-
raschung erhielt er statt des erwarteten roten Lackes einen prachtvollen blauen
Niederschlag.

Nach anderen habe Diesbach das ihm von Dippel iiberlassene Material
als verdorben angesehen und deshalb die Lésung in den Hof auf die Steine
gegossen, auf welche zuvor Eisenvitriollosung geschiittet worden war, wobei

1) Vgl. Hofer, Hist. de la Chim. 1, 226. — 2) Vgl. Hofer, a. a. 0., 8.377.
— 3) Vgl. Kopp, Gesch. d. Chem. 4, 377. — %) Vgl. R. Wagner, Theorie und Praxis
der Gewerbe, 1, 441. Leipzig 1858.
Kohler, Cyanverbindungen. 1



P] Einleitung.

die Steine sogleich eine schone blaue Farbe angenommen hitten, welche
Lesart vielleicht auch die richtigere ist. Dippel erkannte sogleich den Zu-
sammenhang dieser Erscheinung mit der Wirkung des von ihm beiseite ge-
stellten Laugensalzes und fand bald einen billigeren Weg zur Herstellung der
blauen Farbe durch Schmelzen von Blut mit Pottasche und Behandeln der
ausgelaugten Fliussigkeit mit Eisenvitriollésung.

Er machte iiber seine Erfindung im Jahre 1710 die erste Mitteilung in
den Abhandlungen der Berliner Akademie, ohne jedoch itber die Herstellung
der blauen Farbe sich zu #uBern. Thre Zubereitung blieb lange Geheimnis,
bis im Jahre 1724 Woodward in den Phil. Trans. sie bekannt machte; nach
ihm soll man das durch Glithen aus gleichen Teilen Weinstein und Salpeter
erhaltene Alkali mit Rindsblut calzinieren, den Riickstand auslaugen und zur
Losung Eisenvitriol und Alaun geben, wodurch ein griiner Niederschlag ent-
steht, der durch Behandeln mit Salzsiure blau wird. Gleichzeitig zeigten
Brown und St. F. Geoffroy, dal auch aus Fleisch, Wolle, Hirschhorn und
wahrscheinlich allen anderen tierischen Abféillen Blutlauge erhalten werden
konne. Uber die Farbe des Berlinerblan hatte man damals sehr sonderbare
Ansichten; Geoffroy nahm an, daB sie metallischem Eisen zukomme, das
durch den Alaun in sehr feiner Verteilung gehalten werde, bis Maquer
zeigte, daB man auch ohne Alaun Berlinerblau erzeugen kénne.

1752 lehrte Maquer, daB durch Kochen von Berlinerblau mit Pottasche
wieder Blutlauge gewonnen werden koénne und stellte aus dieser das Blut-
laugensalz her, als dessen Entdecker er somit anzusehen ist und dem er die
Bezeichnung phlogistisiertes Kali beilegte. Scheele fithrte die Untersuchungen
weiter und stellte 1782 daraus die wisserige Blausaure dar, die er als aus
Ammoniak, Luftsiure und Phlogiston zusammengesetzt betrachtete. An der
Weiterentwickelung der Chemie der Cyanverbindungen beteiligten sich ferner
Sage, Bergmann, Berthollet und Proust. 1799 entdeckte Buchholz
die Rhodanwasserstoffsiure, die in der Folge von Berzelius und Liebig
weiter durchforscht wurde.

Tttner stellte zuerst wasserfreie Blausiure aus Cyanquecksilber und
Salzséure her, hielt deren Dampf aber noch fiir ein permanentes Gas. In
tropfbar-fliissigem Zustande erhielt sie erst im Jahre 1811 Gay-Lussac ge-
legentlich seiner epochemachenden und fiir alle Zeiten mustergiiltigen Arbeiten
iiber das Cyan und stellte 1815 ihre quantitative Zusammensetzung fest. Er
entdeckte und untersuchte auch das freie Cyan, sowie eine groBe Anzahl
seiner Verbindungen. Seine Untersuchungen setzten auler Zweifel, dal es
zusammengesetzte Korper gibt, die sich in vieler Beziehung wie Elemente
verhalten. Fr zeigte, dal die Blausiure die Wasserstoffverbindung eines aus
Kohlenstoff und Stickstoff bestehenden Radikals ist, das er ,Cyanogéne® (von
*vovog: blau und pevvow: erzeugen) nannte und dal alle blausauren Salze
Verbindungen des Cyans mit Metallen sind. Aus der Bezeichnung Cyanogéne
ist der deutsche Name Cyan fiir dieses Gtas hervorgegangen.

Fir die technische Gewinnung von Cyanverbindungen blieben
in der Folge noch lange Zeit tierische Abfille das alleinige Rohmaterial.
Zwar hatten schon Zincken und Bromeis!) im Jahre 1832 in einer salz-
haltigen, kohleartigen Schlacke aus dem Gestell eines mit heilem Unterwind

1) Journ. £. prakt. Chem. 25, 246,
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betriebenen Hochofens Cyankalium, cyansaures Kali und Ferrocyankalium ge-
funden und daraus isoliert und die Bildung derselben auf den Stickstoffgehalt der
Geblaseluft zuriickgefithrt. Auch Clark?) hatte 1837 im fliissigen Salzgemisch
aus den Rissen eines Hochofens am Clyde (Schottland) 43,4 Proz. Cyankalium
nachgewiesen. Redtenbacher?) berichtete 1843, daf in einem #hnlich wie dem
vorigen betriebenen Hochofen in Steiermark so viel Cyankalium gebildet wurde,
daB es zum Zwecke galvanischer Versilberung und Vergoldung auf den Markt
gebracht werden konnte. Bunsen und Playfair?) stellten an einem Hoch-
ofen in Alfreton eingehende Versuche an und erhielten in 24 Stunden 100 kg
Cyanid, so dafl Bunsen die Erstellung eines Cyankaliumhochofens in dhnlicher
Konstruktion wie die Eisenhochofen vorschlug, in welchem wechselnde Lagen
von Kohle und Pottasche durch ein Gebliase in Weiiglut erhalten werden und
das am Boden sich ansammelnde Cyankalium durch verschlieBbare Offnungen
von Zeit zu Zeit abgestochen wird.

Diese Beobachtungen und Versuche, zu denen noch weitere von Thom-
sont), Fownes und Young?5) und anderen kamen, fithrten schon anfangs
der vierziger Jahre des vorigen Jahrhunderts zur Anlage kleinerer Fabriken
fir die Fixierung des Stickstoffs der Luft in Form von Cyanver-
bindungen; die dahin zielenden Bestrebungen sind also élter, als die auf die
Verwertung des Luftstickstoffs als Ammoniak und Salpetersiure ausgehenden.
Diese Anlagen waren aber nicht lebensfiahig und mufBten ihren Betrieb bald
wieder einstellen. Man versprach sich, wie R. Wagner %) ausfithrt, grofen
Nutzen wegen der Billigkeit des Rohstoffes, der atmosphéirischen Luft; aber es
sei ein Irrtum, anzunehmen, der Stickstoff der Luft koste nichts; so, wie ihn
der Fabrikant gebrauchen kénne, ndmlich frei von Sauerstoff und Kohlensiure,
und auf eine sehr hohe Temperatur gebracht, koste er allerdings etwas, nam-
lich Brennmaterial, Arbeit und kostspielige Apparate, nach Brunnquell
28 bis 30 Kreuzer pro Kilogramm, und es sei sehr zweifelhaft, ob der Fabri-
kant ihn billiger herstellen konne. Erst gegen das Ende des vorigen Jahr-
hunderts gelang es, alle diese Schwierigkeiten zu beseitigen und den Stickstoff
der Luft fiur die Gewinnung von Cyanverbindungen in ékonomischer Weise
nutzbar zu machen.

Auch die Moglichkeit der Uberfithrung des Ammoniakstickstoffs
in Cyanstickstoff ist schon seit langer Zeit bekannt. Scheele erhielt
Cyankalium beim Glithen eines Gemenges von Salmiak, Pottasche und Kohle.
Clouet gelang es 1791, beim Uberleiten von Ammoniakdampfen iiber glithende
Kohle, eine bittermandelolartig riechende Fliissigkeit darzustellen, von der
wir heute wissen, daf es wisserige Blausdure war, was auch durch die Unter-
suchung von Langlois?) dargetan wurde. Desfosses 8) hat gezeigt, dafl man
Cyankalium mit Leichtigkeit darstellen kénne, wenn man @ber ein glithendes
Gemenge von Pottasche und Kohle einen Ammoniakstrom leitet. Diese Beob-
achtung, und auch die fritheren, blieben lange vergessen, bis sie spiter zu einem
synthetischen Verfahren fithrten, nach welchem heute Cyankalium in groBem
MaBstabe hergestellt wird. Die weitere Entwickelung der Verfahren zur Uber-

1) Phil. Mag. and Journ. of Science 10, 729. — 2?) Ann. Chem. Pharm. 47,
150, — 8) Rep. of the British Ass. 1845. — %) Dingl. Polyt. Journ. 73, 281, —
5) Journ. f. prakt. Chem. 26, 407, — 6) A. a. 0. 1, 445. — 7) Ann. chim. phys. 11,
30, — 8) Journ. Chem. 14, 280.
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fithrung des Ammoniaks in Cyan auf pyrogenem Wege werden wir im tech-
nischen Teil dieses Werkes kennen lernen.

Ein nasses Verfahren zur Uberfiihrung des Ammoniakstickstoffs in Cyan-
stickstoff trat in den siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts ins Leben.
Schon 1824 hatte Zeise die synthetische Bildung von Rhodanammonium
durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf alkoholisches Ammoniak be-
kannt gemacht. Erst 50 Jahre spiter fand das Salz Anwendung und Nach-
frage fiir Farbereizwecke, und es war Gélis?), der es zuerst nach dem Ver-
fahren von Zeise im grofien darstellte und in den Handel brachte. Tscherniac
und Giinzburg?) verhalfen dem Verfahren zu hoher technischer Vollendung.
Indessen war die Nachfrage nach diesem Salz infolge gesteigerter Produktion
(namentlich aus einer anderen Quelle, der Leuchtgasindustrie, s. spéter) bald
weit iiberholt, so daB sich im Jahre 1877 der ,Verein zur Befoérderung
des Gewerbefleifes in Preuflen® veranlafit sah, eine Preisaufgabe betreffs
Uberfithrung der Rhodanverbindungen in Cyankalium auf technisch durch-
filhrbarem Wege zu stellen. Die darauf beziiglichen Verfahren fithrten aber,
vielleicht mit einer einzigen Ausnahme, nicht zu einem technischen Erfolg und
wurden bald wieder aufgegeben.

Es ist gewill eine bemerkenswerte Tatsache, dal unter diesen Verhalt-
nissen eine andere, lingst bekannte Quelle fiir Cyanverbindungen, die Leucht-
gasindustrie, solange unbeachtet blieb, obgleich schon Jacquemin 3) gezeigt
hatte, daB in den Gaswissern der Leuchtgasfabriken Cyan in gebundener Form
vorhanden ist. Infolge des verdiinnten Zustandes dieser wisserigen Losungen
war die Beobachtung fir den Anfang industriell wertlos geblieben, und kam
erst zu groferer Bedeutung, als durch Einfithrung der trockenen Leuchtgas-
reinigung in den ausgebrauchten Gasreinigermassen ein cyanreicheres Produkt
geschaffen wurde. Schon im Jahre 1862 konnten Gautier und Bouchard
auf der Londoner Weltausstellung ein aus Gaskalk hergestelltes Berlinerblau
ausstellen, auf Grund dessen ihnen ein Preis zuerkannt wurde.

Die Fabrikation nahm grofle Bedeutung an, als Laming das kiinstliche
Eisenoxydulhydrat und Lowitz das natiirliche Raseneisenerz zur trockenen
Reinigung des Leuchtgases einfiithrten. Auf der Wiener Weltausstellung vom
Jahre 1873 stellten die Firmen Kunheim u. Co. in Berlin und Siebel u.
Wagenmann aus Gasreinigungsmassen hergestellte Cyanprodukte von groSter
Reinheit aus. In den sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts nahm die
Verarbeitung der Gasreinigungsmassen gleichzeitig in Deutschland, Frankreich
und England grofie Dimensionen an; 1884 bestanden nach Dupré*) bereits
10 Fabriken, die es in kurzer Zeit zuwege brachten, das alte Verfahren zur
Herstellung von Cyanverbindungen aus tierischen Abfillen ganz zu verdringen.

Aber die Verarbeitung der durch Teer, Schwefel und dergleichen stark
verunreinigten Massen bot grofe Schwierigkeiten. Schon frithzeitig hat man
daher in den Gasanstalten versucht, das Cyan aus dem rohen Leuchtgas in
einheitlicherer Form auf nassem Wege zu gewinnen. Die ersten Vorschlige
in dieser Richtung stammen von V. Harcourt und Knublauch; die voll-
kommensten Verfahren sind das von Bueb, bei dem das Cyan in Form eines

1) Dingl. Polyt. Journ. 168, 219. — 2) Wagners Jalresber. 1878, 8. 500; 1879,
8.471; 1882, 8.250 usw. — 3) Ann, chim. phys. 1843, 8, 293. — %) Journ. f. Gasbel.
1884, S, 885,
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Schlammes, in der Hauptsache aus loslichen und unléslichen Ferrocyanammo-
niumverbindungen und freiem und gebundenem Ammoniak bestehend, und
das von Walther Feld, bei dem es als reines Berlinerblau direkt aus den
Rohgasen gewonnen wird. Wir werden diese Verfahren in der Folge noch
niher kennen lernen.

Noch im Jahre 1906 konnte Bertelsmann in seinem wertvollen Werk:
,Die Technologie der Cyanverbindungen® (Miinchen und Berlin) ausfiihren,
daB die Leuchtgasindustrie zur Hauptquelle fiir Cyanide geworden sei, da8
aber die Zukunft zeigen miisse, ob sie das auch bleiben werde.

Der enorme Aufschwung, den die Cyanidindustrie in den letzten zwanzig
Jahren genommen hat, ist begriindet durch die Einfilhrung des sogenannten
Mac-Arthur-Forrest-Verfahrens zur Auslaugung der Golderze mittels Cyan-
kalium Ende der achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts. Bis dahin
wurde Cyankalium fast nur in der Galvanoplastik und dhnlichen Industrien
verwendet und es betrug der Weltbedarf nach dem Bericht von Fr. Roessler
auf dem Internationalen KongreB fiir angewandte Chemie in Berlin 1903
sicherlich nicht mehr wie 100t pro Jahr, der ausschlieflich nach dem alten,
Liebigschen Verfahren durch Schmelzen von Blutlaugensalz gedeckt wurde.

Dem steigenden Bedarf an Cyankalium kam die geniale, schon im Jahre
1876 bekanntgegebene Idee Erlenmeyers zugute, durch Verschmelzen des
gelben Blutlaugensalzes mit metallischem Natrium die gesamten sechs darin
enthaltenen Cyanmolekiille in Form von Cyanid zu gewinnen, und nachdem
es gelungen war, durch Filtrieren der flissigen Schmelze unter Anwendung
von komprimierter Luft und mechanischem Auspressen des ausgeschiedenen
Eisens das Cyanid im Zustande vélliger Reinheit zu gewinnen, hatte man ein
verhiltnismiBig einfaches und fiir die damalige Zeit sehr rationelles Verfahren
zur Herstellung von Alkalicyaniden an der Hand. Das von der Deutschen
Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Roessler ausgebildete Verfahren
kam rasch in groBerem Umfang in Betrieb, und deren Produktion stieg von
26t im Jahre 1891 auf 55t im Jahre 1892 und 473t im Jahre 1893. 1894
betrug die Gesamtproduktion der deutschen Cyanidfabriken schon etwa 1000 t,
wovon allerdings bereits ein Viertel auf synthetischem Wege nach dem Ver-
fahren von Siepermann (siehe spiter) auf den Werken der StaBfurter
Chemischen Fahrik vorm. Vorster u. Griitneberg hergestellt war.

Heute ist die Produktion Europas, d. i. im wesentlichen Deutschlands
und Englands, auf ein Vielfaches gestiegen, aber der weitaus grofite Teil der-
selben entstammt den verschiedemen synthetischen Prozessen, die wir spiter
beschreiben werden. Die Entwickelung hat sich dermafien geéindert, daff die
Produktion der Gasanstalten, d. h. im wesentlichen die Ferrocyanverbindungen,
zum weitaus grofiten Teil von anderen Industrien, wie Férbereien, Druckereien,
Blaufabriken usw. aufgenommen werden, wihrend nur ein unter Umstinden
verbleibender Uberschuf auf Cyanide verarbeitet wird. Dadurch ist eine ge-
wisse Abhingigkeit der beiden Produktionen voneinander entstanden, so dal
es sich bei hohen Cyanidpreisen lohnen wird, mehr Ferrocyansalz auf Cyanide
zu verarbeiten, wihrend umgekehrt bei hohen Ferrocyanpreisen die Moglich-
keit gegeben ist, synthetisches Cyanid auf Ferrocyansalze mit Nutzen zu ver-
werten.

Nach dem erwihnten Bericht von Fr. Roessler kommen fir die Gewin-
nung reiner Cyanide heute auler dem Verfahren der Verarbeitung der Pro-
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dukte der trockenen Destillation der Melasseschlempe nur noch die synthetischen
Verfahren von Siepermann, G. Beilby, Castner in der vervollkommneten
Form der Elektrochemischen Fabrik ,Natrium® und der sogenannte
Raschen-Prozef der United Alcali Co. praktisch in Betracht, trotz der
unzahligen, zum Teil sehr geistreichen Verfahren, die die Patentliteratur der
letzten beiden Jahrzehnte gebracht hat. Das hat seinen Grund darin, dafB
die Erfinder nicht zu rechnen verstanden und die Anforderungen der Praxis
an das zu liefernde Produkt nicht kannten oder doch zu gering einschitzten.

An das Produkt werden seitens der Abnehmer die héchsten Anforde-
rungen gestellt. Als Standardware gilt noch immer das aus reinem Blut-
laugensalz mit metallischem Natrium erschmolzene Produkt, das durch Zusatz
von Chlorkalium auf den Gehalt des reinen Cyankaliums eingestellt wird. Es
mub frei von stérenden Verunreinigungen, besonders Schwefelverbindungen,
von rein weifler Farbe sein und in kristallinischen, kompakten Stiicken ge-
liefert werden, weil es in dieser Form am besten dem zersetzenden EinfluB
der Luft widersteht und weniger Veranlassung zu Vergiftungen gibt als in
Pulverform. Mindergriadige oder nicht umgeschmolzene Ware wird von den
Minen zuriickgewiesen oder geringer bewertet. Es ist daher begreiflich, daB
auch die eleganteste Synthese an dieser Klippe scheitern kann.

Nicht immer ist auch jenes Verfahren das vorteilhafteste, welches von
billigen Rohmaterialien ausgeht. Gute Ausbeuten, geringe Abnutzung und
moglichst einfache Beschaffenheit der Apparatur sind viel wesentlichere Be-
dingungen fir einen guten Erfolg. Gerade die neuesten und im grofSten
Umfang betriebenen Verfahren gehen von den teuersten Rohmaterialien,
metallischem Natrium und reinstem Ammoniak aus und erweisen sich als
okonomischer wie alle anderen,




I. Wissenschaftlicher Teil.

Erstes Kapitel

Chemie des Cyans und der Cyanverbindungen.

Die Cyanverbindungen leiten sich von einer einwertigen Atomgruppe CN
ab, die in zwei verschiedenen Zusténden auftreten kann, je nachdem ein Atom
des vierwertigen Kohlenstoffs mit einem Atom des dreiwertigen oder fiinf-
wertigen Stickstoffs verbunden ist:

—C=N; O=N—

Es kann demnach sowohl der Kohlenstoff als auch der Stickstoff die
freie Valenz besitzen und das verbindende Element sein, und daraus ergibt
sich, daB zwei isomere Reihen von Cyanverbindungen méoglich sind. Man
unterscheidet die im ersten Fall entstehenden Verbindungen R—C=N als
eigentliche Cyanverbindungen von den Isocyanverbindungen
R—N=C, in denen der Stickstoff die Rolle des Bindegliedes spielt.

Das Radikal Cyan ist im freien Zustande nicht existenzfihig und tritt
nur als Atomgruppe an Stelle eines Elementes in Verbindungen auf. Bei seinem
Freiwerden vereinigen sich stets zwei oder mehrere Atomgruppen zu einem
Molekil, z. B. N=C—C=N, Dicyan (Cyangas, das gewéhnliche Cyan), (CN)y.
Auch in vielen seiner Verbindungen treten statt der einfachen Cyangruppen
die zwei- und mehrwertigen Gruppen (CN),, (CN); usw. auf. Die Konstitution
dieser zwei- und mehrwertigen Cyangruppen kann man sich wie folgt denken:

—C=N —C=N-—C —N=C=N—
L | Il | |
N=C— N=C-—N C=N=C
Dicyan Tric‘yan Triisocyan

Als zusammengesetztes Radikal im Sinne Gay-Lussacs und Liebigs
iibernimmt das Cyan bei chemischen Reaktionen die Rolle eines Elements und
zeigt in seinem Verhalten die groBte Ahnlichkeit mit den Halogenen, ins-
besondere dem Chlor, so daf auch die meisten seiner Verbindungen sich denen
des Chlors als analog erweisen; z.B.:

Chlor. . . . . . . .. Cly; Cyan . . . . . ... (CXN),
Chlorwasserstoff. . . . ClH; Cyanwasserstoff. . . . CN. H
Unterchlorige Sdure. . Cl.O0H; Cyanséure . . . . . . CN.OH

Infolge des endothermischen Charakters des Cyans sind indessen die
Cyanverbindungen weit weniger bestindig als die analogen Verbindungen
des Chlors und der Halogene.
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Die Isomerie der Cyanverbindungen und die auBerordentliche Reaktions-
fihigkeit des Cyans bedingt die Moglichkeit einer sehr groflen Anzahl von
einzelnen Cyanderivaten. Die meisten derselben, besonders diejenigen organi-
schen Charakters, sind indessen lediglich von wissenschaftlicher Bedeutung
und konnen hier nur insoweit beriicksichtigt werden, als sie in der Industrie
der Cyanverbindungen eine gewisse Rolle spielen.

Cyan, Dicyan.
Zusammensetzung: CyNy. Molekulargewicht: 52,2,
Das freie Cyan, Dicyan, C,N,, gewdhnlich Cyan genannt, ist nach den
Untersuchungen von Henry?!) als das Dinitril der Oxalsaure
(l)O .0H (llEN
CO.0H C=N
aufzufassen auf Grund seiner Bildungsweise durch Wirkung wasserentziehender
Mittel (Py0;) auf Harnstoff oder Ammoniumoxalat:

CO.NH, 0=N
— 2H,0 = ' ’
CO.NH, 0=N
oder
CO.0 (NHy) 0=N
— 4H,0 = |
CO.0(NHy) =N

Vorkommen. Cyan kommt nicht als solches fertig gebildet in der
Natur vor, findet sich dagegen in Mengen bis zu 1 Proz. in Hochofengasen 2)
und ist von Levoir3) unter den Verbrennungsprodukten des Leuchtgases
nachgewiesen worden.

Bildung. Das Cyan entsteht nach Morren4) und Berthelot?) durch
direkte Vereinigung aus den Elementen in einer Stickstoffatmosphire im
Induktionsfunken, jedenfalls aber nur in geringen Mengen, da es unter den
gleichen Bedingungen in seine Elementarbestandteile zerfallt. Meist ist, wie
wir gesehen haben, die synthetische Bildung des Cyans aus den Elementen
an die Gegenwart anderer Korper gekniipft, die mit ihm bestindigere Ver-
bindungen eingehen, wie insbesondere die Metalle der Alkalien und alkalischen
Erden, Ammoniak oder Wasserstoff, so dafl in der Regel Cyanide oder Cyan-
wasserstoff entstehen.

Darstellung. Trockenes, reines Cyangas erhilt man auler auf dem
oben angegebenen Wege durch Erhitzen der Cyanide des Quecksilbers, Goldes
und Silbers. Reines Quecksilbercyanid, frei von Feuchtigkeit und basischem
Salz, 148t nach Gay-Lussac®) den groBten Teil seines Cyangehaltes beim
Erhitzen entweichen, wihrend ein anderer Teil als Paracyan mit dem Queck-
silber hinterbleibt.

Hg(CN,) = C;N, + Hg.

Infolge der groBen Bildungswirme des Quecksilbercyanids erfordert die
Zersetzung eine hohe Temperatur, die nach Thomson 7) erniedrigt werden
kann, wenn man dem Quecksilbercyanid 1 Mol. Quecksilberchlorid zufiigt.

Hg(CNy) + HgCl, = Hg,yCOly + C,N,.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2, 307, — 2) Vgl. Zeitschr. f. prakt. Chem. 42,
145, — 3) Ebend. 76, 445. — %) Jahresber. 1859, 8. 3¢. — %) Bull. soc. chim. 32,
385, — 6) Ann. chim. 77, 128, — 7) Thermochem. Unters. 4, 390.
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Man fingt das Gas iber Quecksilber auf.

Berzelius schlug vor, statt des Quecksilbercyanids dquivalente Mengen
von Kaliumcyanid und Quecksilberchlorid zu destillieren.

Trockenes Cyan erhilt man nach Kemp?l) durch Destillation eines Ge-
misches von 2 TIn. vollkommen trockenen Blutlaugensalzes mit 3 Tln. Queck-
silberchlorid.

Auf nassem Wege erhilt man Cyan nach Jacquemin 2) beim Erwérmen
von Kupfersulfat mit Kaliumeyanid in wisseriger Losung, wobei die Hilfte
des Cyans entsprechend der Gleichung

4 CNK + 2804011 = 2SO4K2 + (CN)gCUg + (CN)Q

in Freiheit gesetzt wird. Zur Lésung von 2 Tln. Kupfersulfat in 4 Tln. Wasser,
die auf dem Wasserbade erwirmt wird, setzt man nach und nach eine kon-
zentrierte Losung von 1 Tl reinem Cyankalium, wobei man aus 10 g des
letzteren 850 cem Cyangas erhélt. Aus dem zuriickgebliebenen Cuprocyanid
kann man eine weitere Entwickelung von Cyangas erhalten, wenn man es mit
Eisenchloridlosung in geringem UberschuB oder mit Braunstein und Essig-
sidure gelinde erwirmt. Bei Verwendung von kéiuflichem Cyankalium enthalt
das Gas leicht etwas Kohlensaure.

Kolb8) wollte Cyan durch Einwirkung von Braunstein und Kalium-
bisulfat auf Blutlaugensalz erhalten haben, was aber nach Harzen-Miiller+)
unzutreffend ist, indem dabei nur Kohlenoxyd, Kohlenséiure und Stickstoff
auftreten.

Physikalische Eigenschaften. Das Cyan ist ein farbloses Gas von
eigentiimlichem, stechendem Geruch und heftiger Reizwirkung auf Nase und
Augen. Weniger giftig als Blausaure, reizt und entziindet es die Schleim-
hiaute und erzeugt Krimpfe, Atemnot und allgemeine Lahmung 8). Es macht
defibriniertes Blut dunkel, methimoglobinhaltig, und verindert und zerstort
die roten Blutkérperchen. Das Blut mit Cyan vergifteter Tiere zeigt nach
Menegazzi®) dieselben Verdnderungen des Absorptionsspektrums, wie totes
Blut nach Absorption von Cyangas.

Die Bildung des Cyans aus den Elementen verliuft nach Thomson
unter Wirmeabsorption. Nach Berthelot?) verbraucht sie pro Molekel CyN,
82000 Kal.,, nach Thomson 8) 67370 Kal.

Das spezifische Gewicht des Cyangases ist mach Gay-Lussac 1,8064,
nach Thomson 1,80395 gegen Luft — 1, der Lichtbrechungsindex nach
Chappuis und Riviére?) bei 0° und 760 mm Druck 1,000825.

Das Cyan ist léslich in Wasser von 20° im Verhdltnis von 4,5:1, in
Ather von 5:1, in Alkohol von 23:1 und in Eisessig von 80:1Vol. Von
Quecksilber wird das Gas nach Amagat9) unter verstirktem Druck in
merklichen Mengen gelost. In grofen Mengen wird es von Holzkohle adsorbiert;
nach Hunter 1) nimmt frisch ausgeglithte KokosnuBkohle folgende Mengen auf:

bei 760 1169,6 1291,2 1628,8 1873,4 92204,7 2678,2mm Druck
107,5 107,7 110,38 112,0 1154 121,0 124,9 Vol

1) Phil. Mag. Journ. 22, 179, — 2) Compt. rend. 100, 1005. — 3) Zeitschr. f.
prakt, Pharm. 10, 311, — 4) Ann. Chem. 88, 102. — 3) Vgl. Lewin, Toxikol, 2. Aufl,,
8.163. — ©) Ber. d. deusch. chem. Ges. 27, 273, Ref. — 7) Ann. chim. phys. [5]
18, 437. — 8) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 1392, — %) Compt. rend. 103, 87. —
10) Ebend. 68, 1170, — 11) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4, 281.
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Unter Atmosphirendruck verdichtet sich das Cyan bei — 20,7% bei
3,3 Atm. Uberdruck bei 4 15° zu einer farblosen, leicht beweglichen Fliissig-
keit vom spezifischen Gewicht 0,866 bei 17,20 nach Faraday und einem
Lichtbrechungsvermégen von 1,316 (Brewster), die nach Kemp die Elektri-
zitdt nicht leitet.

Die Dampfspannung des Cyans betrigt nach Faraday1):

bei — 12,20 — 6,70 —2,80 0 +4-386° 46,9 489 J100

Atm. 1,53 1,89 2,20 2,37 2,72 3,00 3,17 3,28
bei 411,10 17,20 21,10 23,30 3420 3500 39,40
Atm. 3,36 4,00 450 479 6,50 6,64 7,50

Bunsen?) fand héhere Werte:

bei — 20,70 —10° 00 4100 4150 + 200
Atm. 1,00 1,85 2,70 3,80 4,80 5,00

Die Fliissigkeit erstarrt wenig unter — 300 zu einer strahlig-kristalli-
nischen, eisdhnlichen Masse, deren Schmelzpunkt bei — 34,49 liegt. Auch bei
rascher Verdampfung, beim Durchblasen von Luft durch die Fliissigkeit, tritt
Verfestigung ein. Das spezifische Gewicht des festen Cyans fand Faraday
gleich dem des fliissigen.

Fliissiges Cyan lost nach Gore3) nur wenige Substanzen, besonders Jod,
bei gewohnlicher Temperatur, Campher, Schwefelkohlenstoff und Wasser nur
in geringem Grade.

Die Darstellung von fliissigem Cyan als Laboratoriumsversuch aus Queck-
silbercyanid oder mit Cyan gesittigter Holzkohle in der Faradayschen Réhre
beschreiben Davy und Faraday bzw. A. W. Hofmann ) und Melsens 3).

Chemisches Verhalten. Absolut rein und trocken ist das Cyangas
in verschlossenen Rohren unbegrenzt haltbar, gibt aber nachSchiitzenberger®)
einen schwarzen Beschlag ‘auf dem Glas bei Anwesenheit der geringsten Spur
von Feuchtigkeit. Die wisserige Losung ist wenig haltbar und férbt sich bald
braun unter Abscheidung von Azulminsdure, Bildung von Ammoniaksalzen,
Oxamid, Harnstoff und Blausdure. Ein geringer Siurezusatz vermag diese
Zersetzung nur aufzuhalten.

Das Cyangas kann betrichtlich hohe Temperaturen vertragen und zer-
setzt sich erst beim Durchleiten durch eine auf Kirschrotglut erhitzte Por-
zellanrohre in geringem MaBe; nach Schiitzenberger erfolgt der Zerfall
leicht bei Gegenwart als Kontaktkorper wirkender Substanzen. Spontan zer-
fillt das Cyan in seine Elemente durch Initialzitndung. Derselbe Zerfall tritt
nach Berthelot”) unter dem EinfluB des elektrischen Funkens ein. Bei
gleichzeitiger Gegenwart von Wasserstoff entsteht Blausdure. Fliissiges Cyan
geht beim Erhitzen auf 500° in Paracyan iiber.

Das Cyan ist brennbar mit charakteristisch purpurfarbener, blaulich und
ganz aullen grimlich gesdumter Flamme und verbrennt zu Kohlensdure und
Stickstoff. Die Verbrennungswirme betrigt nach Thomson 8) fir CoNy + O,
261.290 cal. Die Flamme des Cyans besteht aus finf Zonen und ist von
Smithells und Dent?) studiert worden.

1) Ann. Chem, 56, 158, — 2) Ann. Phys, 46, 101, — 3) Chem. News. 24, 303,
— %) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3, 658. — 5) Compt. rend. 77, 781. — 6) Bull. soc.
chim, [2] 43, 306. — 7) Compt. rend. 95, 955. — 8) Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 13,
1892, — ?9) Chem. Soc. Journ. 1894, I, 603,
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Das Spektrum der Cyanflamme erstreckt sich von der Fraunhoferschen
Linie a bis L im Ultraviolett, und ist von auBerordentlicher Schonheit; es
weist Linien aller Farbenschattierungen auf, besonders breite und helle
Binder in Rot, Orange, Griin, Blau und Violett, namentlich bei der Verbren-
nung im Sauerstoff.

Mit Sauerstoff gemengt explodiert das Gas mit groBter Heftigkeit und
liefert dabei die gleichen Produkte wie bei der Verbrennung; auch durch
Platinschwamm tritt nach Woéhler itber 2900 Spaltung im gleichen Sinne ein.

Chlor wirkt nur in feuchtem Zustande und bei Gegenwart von Sonnen-
licht unter Bildung von Tetrachlorkohlenstoff und Stickstoff auf das Cyan
ein. Mit wisseriger Salzsidure bildet das Cyan nach Zettell) Oxamid, mit
alkoholischer nach Volhard?) Oxalsiureester und Athylchlorid, mit Unter-
chlorigsiduregas zerfallt es in Chlorcyan, Kohlensdure und Stickstoff unter Frei-
werden von Chlor.

Metallisches Kalium und Natrium verbrennen in Cyangas mit lebhafter
Lichtentwickelung unter Bildung der entsprechenden Cyanide. Zink vereinigt
sich nach Berthelot3) schon bei gewdhnlicher Temperatur, rascher beim Er-
hitzen auf 100° mit Cyangas. Bei 3000 wirken Cadmium und Eisen, bei 500
bis 5500 Kupfer und Blei auf Cyangas unter Bildung von Cyaniden ein, wobei
aber gleichzeitig kohlige Ausscheidungen und Stickstoffbildung auftreten.

Gegen wisserige Alkalien verhalt sich das Cyan teilweise dhnlich dem
Chlor; es werden neben Cyaniden Cyanate gebildet; doch wird ein Teil des
Cyans auch in anderer Weise zersetzt, indem gleichzeitig Azulminsiure, Blau-
sdure, Ammoniak und Harnstoff auftreten.

Wie bereits erwiihnt, geht das Dicyan C, N, beim Erhitzen auf nicht zu
hohe Temperatur durch Polymerisation in das

Paracyan (CN)g

iiber. Die chemische Konstitution dieser Verbindung ist noch nicht genau
festgestellt. Sie wird von einigen als Tricyan angesprochen, wihrend andere,
z.B. Klason4) und Mulder ?), ihr die Formel des Hexacyan (CN)g zusprechen
zu sollen glauben.

Das Paracyan wurde zuerst von Johnston ¢) als von gleicher Zusammen-
setzung wie das Dicyan (Cyan) bei der Darstellung des letzteren aus Queck-
silbercyanid erkannt und daher als Paracyan bezeichnet. Bei dieser Reaktion
geht nur ein Teil des Cyans in Paracyan itber. Troost und Hautefeuille7)
haben gezeigt, daf freies Quecksilber durch Salpetersiure oder einen Strom
von Cyangas beseitigt werden kann, sowie daf die Bildung von Paracyan bei
der Destillation des Cyanquecksilbers mit wachsendem Druck bedeutend steigt,
so dal beispielsweise bei 4400 im geschlossenen Rohr 40 Proz. des Cyans in
Paracyan iibergehen.

Eine vorteilhafte Darstellungsmethode ist von Hittorf$) in der Elektro-
lyse von Cyankaliumlésung gefunden worden, wobei unter betrachtlicher lokaler
Wirmesteigerung alles Cyan in Form von Paracyan gewonnen wird. Aus
trockenem Cyangas wird mit Hilfe des elektrischen Stromes nach Schiitzen-

1) Wien. akad. Monatsh. 14, 223. — 2) Ann. Chem. 158, 118, — 3) Compt. rend.
89, 2. — %) Journ. f. prakt. Chem. [2] 84, 152. — 3) Réc. des trav. chim. Pays-Bas
6, 199. — ©) Ann. Phys. 73, 83. — 7) Compt. rend. 66, 735 £. — 8) Zeitschr. £. phys.
Chem. 10, 616.
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berger!) ein Paracyan gewonnen, das sich von dem gewohnlichen durch seine
Loslichkeit in Alkohol, Alkalien und Ammoniak unterscheidet.

Das Paracyan stellt eine braunschwarze, lockere Masse dar, die nicht in
Wasser, Alkohol, Alkalien und Ammoniak (s. dagegen oben) léslich ist und
von Salpetersiure nicht angegriffen wird, sich aber in konzentrierter Schwefel-
sdure unter Zersetzung lést. Beim Kochen mit Kalilauge bildet sich daraus
Kaliumeyanat. Es vertrigt betrachtliche Wérme, ohne sich zu zersetzen, ver-
fliichtigt sich aber bei Rotglut in Form von Dicyan ohne Riickstand, wenn es
frei von Kohle war. Im geschlossenen Rohr konnten Troost und Haute-
feuille (a. a. 0.) gelegentlich eine Sublimation in quadratischen Prismen be-
obachten. Nach denselben Autoren erfolgt die vollstindige Umwandlung
des Paracyans in Dicyan bei 860°. Die Umwandlungsspannung betrigt in
Millimeter Quecksilber :

bei 5020 5080 5590 5750 5870 5990 6010 6290 6400
54 56 123 129 157 275 318 868 1310

Im Wasserstoffstrom erhitzt liefert das Paracyan Cyanammonium unter

Abscheidung von etwas Kohle.

Cyan und Wasserstoff.

1. Cyanwasserstoffsiure (Blausdure).
Zusammensetzung : CNH. Molekulargewicht: 27,018.

Wie das Cyan als das Dinitril der Oxalséure, so ist die Cyanwasserstoff-
sdure als das Nitril der Ameisensiure N=C—H zu betrachten. Sie ist im
freien Zustande und in ihren Salzen nur in einer Form bekannt, obgleich
ihre Ester mit organischen Radikalen in zwei isomeren Reihen, den Nitrilen
oder Alkyleyaniden: N—=C—R, und den Isonitrilen oder Carbylaminen:
R—N=C oder R—N=C, existieren. Indessen macht sich bei gewissen
Salzen der Blausiure immerhin eine Tautomerie geltend; wahrend nimlich
diese Salze in der Regel als Nitrile reagieren, also der Konstitution N=C. Me
entsprechend sich verhalten, reagiert das Silbersalz im Sinne der Isonitril-
formel Ag—N=C. Nef?2) nimmt auf Grund des Verhaltens von Salzsiure
gegen alkoholische und atherische Lésungen von Blausdure fiir diese und deren
Salze durchweg die Isocyanformel mit zweiwertigemKohlenstoff, also H—N=—C
und Me—N=C, an, und Wade3) glaubt, dal sich die Nitrilkonstitution aus
der Isonitrilform erst bei hoherer Temperatur umlagert.

Die Konstitution der Blausidure bzw. die Auffassung als Nitril der
Ameisenséiure erbrachte Débereiner ¢) durch trockene Destillation des ameisen-
sauren' Ammoniums, das sich dabei im Sinne der Gleichung

HCO.ONH, = H.C0=N + 2H,0
umsetzt.

Vorkommen. Die Blausiure tritt vielfach in Pflanzenextrakten auf,
diirfte aber als solche in Pflanzen kaum oder doch nur als Zwischenstufe vor-
kommen und durch Spaltungen oder Fermentwirken aus Amygdalin und der-
gleichen gebildet werden. Doch fand Greshoff in einigen javanischen
Pflanzen die Sdure in so lockerer Bindung, daf sie sofort nach Abtétung der

1) Bull. soc. chim. [2] 43, 306. — 2) Ann. Chem, 287, 265, — 3) Proc. Chem.
Soc. 16, 156, — ¢) Ann, Chem. Pharm. 2, 90.
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Zellen auftrat. Das Amygdalin zerfillt unter dem Einflul des Emulgins,
eines ungeformten Ferments, nach Liebig und Woéhler ) in Blausiure, Benz-
aldehyd und Traubenzucker :

CooHo; NO;; + 2Hy0 = HON + CgH;.CHO + 2 CgHy 0.

Dasselbe gilt auch fiir das von Guldensteeden-Egeling 2) beobachtete
Vorkommen im tierischen Organismus. Gautier denkt sich ihre Bildung in
den Pflanzen durch Einwirkung von Formaldehyd auf Salpeter. Hébert ist
der gleichen Ansicht und erblickt in der zu Kondensationen und Anlagerungen
befidhigten Blausaure ein wichtiges Glied im Aufbau der Eiweilsubstanzen.

Bildung. Direkt aus den Elementen unter der Wirkung des elektrischen
Stromes erhielt Dewar 3) Blausdure neben Acetylen bei Benutzung réhren-
formiger Kohlen, an deren positivem Pol Wasserstoff, wihrend am negativen
Luft in den Lichtbogen eingeleitet wurde. Boillot ¢) beobachtete die Bildung
von Blauséure aus Cyan und Wasserstoff durch dunkle elektrische Entladung,
Berthelot 5) sowohl durch den elektrischen Funken als Erhitzen auf 500 bis
5500, Sie entsteht nach Perkin ¢) durch den elektrischen Funken aus einem
Gemisch von Acetylen und Stickstoff nach der Gleichung:

02H2 + N2 = QCNH,

oder aus einem Gemenge von Atherdampf und Ammoniak, nicht aber Stick-
stoff. Gruskiewicz7) konnte reichliche Blausiurebildung beobachten, wenn
er ein Gemisch von Xohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff der Wirkung des
elektrischen Funkens aussetzte, wobei sich ein Verhiltnis von 52 Kohlen-
oxyd : 31 Stickstoff und 17 Wasserstoff als am giinstigsten erwies. Hoyer-
mann?®) setzt ein Gemisch von Ammoniak und Benzoldampf, der dabei in
Acetylen zerfillt, der Wirkung des elektrischen Funkens aus; bei dem Ver-
haltnis 1 Acetylen : 2 Ammoniak und bei 120 Amp. und 70 Volt will er 60
bis 70 Proz. Acetylen in Blausdure iibergefithrt haben.

Nach Kuhlmann ¥) entsteht Blauséure beim Uberleiten von Alkoholdampf
mit Stickoxyd iiber rotglithenden Platinschwamm, nach Heintz 1) auf dem
gleichen Wege aus Chloroform und Ammoniak, oder beim Erhitzen von Chloro-
form mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 180 bis 190°
nach der Gleichung:

Nach A. W. Hofmann 1) tritt schon Blausdurebildung beim Vermischen
von Chloroform mit Ammoniak und Kalilauge ein. Wiirtz !2) hat gefunden,
dal das Methylamin beim Durchleiten durch glithende Rohren in Cyanwasser-
stoffsdure, Ammoniak, Methan und Wasserstoff zerfallt. Ihre Entstehung im
tierischen und pflanzlichen Organismus durch Fermentwirkungen, aus Formamid
durch Wasserentziehung, sowie bei der pyrogenen Zersetzung stickstoffhaltiger
Tier- und Pflanzenstoffe ist bereits erwihnt und deren Wichtigkeit fir die
Industrie hervorgehoben worden.

1) Ann. Chem. Pharm. 22, 1, — 2) Arch. £ d. ges. Physiol. 28, 576, —
3) Chem. News 39, 282, — 4) Compt. rend. 76, 1132, — 5) Ebend. 89, 2. —
6) Jahresber. 1870, 8.899, — 7) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 82. — 8) Chem.-Ztg.

26, 70. — % Ann. Chem. Pharm. 29, 284, — 19) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10,
369. — 1) Ann. Chem. Pharm. 144, 116. — 12) Ann. chim. phys. 30, 454.
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Auch in Rauchgasen tritt die Blausiure auf. Habermann?) fand im
Rauch von 100 g osterreichischer Zigarren (= 20 bis 25 Stick) 0,0049 g
Blauséure.

Darstellung. Zur Darstellung von wasserfreier Blausiure leitet
Vauquelin einen Strom trockenen Schwefelwasserstoffs ber erhitates Cyan-
quecksilber, wobei die fortschreitende Schwarzfirbung der Masse einen Uber-
schull an Schwefelwasserstoff vermeiden 146t. Blythe 2) benutzt statt dessen
trockenes Cyankalium, iiber das er einen Strom von Arsenwasserstoffgas leitet.
In fast theoretischer Menge und nahezu wasserfrei soll man das Gas nach
Wade und Panting?3) erhalten durch Auftropfen einer Mischung gleicher
Raumteile Schwefelsiure und Wasser auf das 98 proz. Cyankalium des Handels.

Aus der wisserigen Losung, wie sie nach den im folgenden zu erwih-
nenden Verfahren gewonnen wird, 146t sich die wasserfreie Sdure nach Traut-
wein¢) durch Absorption des Wassers mittels Chlorcalcium wie folgt gewinnen:
Man tragt geschmolzenes Chlorcalcium nach und nach in die wisserige Losung
ein, worauf sich fast wasserfreie Blausdure iiber der konzentrierten Chlor-
calciumlauge absetzt und durch Wiederholung dieser Behandlung oder Destil-
lation iiber Chlorealcium génzlich rein erhalten wird. Gay-Lussac, Gautier,
Robiquet und Woéhler trockneten den Blausduredampf direkt aus den Ent-
wickelungsgefafen in langen, mit Marmor und Chlorcalcium gefiillten Réhren.

Die wisserige Lésung der Blausiiure wird gewdhnlich durch Destillation
einer Mischung von gelbem Blutlaugensalz mit verdiinnter Schwefelsiure her-
gestellt, wobei allerdings nur ein Teil des Cyans als Blauséiure gewonnen wird.
3 Tle. grob gepulvertes Blutlaugensalz werden in einem Kolben oder einer
Retorte mit einem Gemisch aus 2 Tln. englischer Schwefelsiure und 4 bis
6 Tln. Wasser ubergossen und in eine gekiihlte Vorlage in Wasser bis nahe
zur Trockne destilliert. Bei Verwendung eines Kolbens wird der Kiihler
direkt durch ein schrig pach unten gebogenes Rohr am Hals des Kolbens be-
festigt und die Kiihlréhre wenig in das vorgeschlagene Wasser eintauchen
lassen; bei Benutzung einer Retorte muf zur Vermeidung des Uberspritzens
und Aufsteigen eines kleinen, diinnen Hiutchens einer blauen Substanz in die
Vorlage der Hals derselben schrig nach oben gerichtet sein und die Vorlage
im @brigen in beschriebener Weise durch einen Liebigschen Kiihler mit der
Retorte verbunden werden. Die Zersetzung des Blutlaugensalzes erfolgt im
Sinne nachstehender Gleichung:

2 Fe.COyK, + 8 H,80, = 380,K, + FeCy,K,Fe + 6 ONH.

Nach Robiquet?) ist die Darstellung der wisserigen Blausiure durch
Destillation von Cyankalium mit verdiinnter Schwefelsdure wegen der niedrigeren
Bildungstemperatur weit bequemer. Gautier schligt vor, dazu die rohe Cyan-
kaliumschmelze zu verwenden, Robiquet benutzt den wisserigen Auszug
derselben. C. Cork¢) umgeht die Destillation durch Fillen der Losung des
Cyankaliums mit Weinsédure und Trennen der wasserigen Blausiurelésung vom
ausgeschiedenen Weinstein durch Filtration.

Der Gehalt der wasserigen Blausaure ist abhingig von der bei der Dar-
stellung verwendeten Wassermenge. Die Ausbeuten werden von Gay-Lussac

1) Zeitschr. £ physiol. Chem. 87, 1 £ — 2) Jahresber. 1869, 8. 617. — 3) Chem.
Soc. Proc. 1897/98, 8.49. — %) Rep. Pharm. 11, 18, — 5) Journ. Pharm, 17, 653, —
6) Journ. chim. méd. 7, 554,



Cyanwasserstoffsiure. 15

und Wackenroder zu 66, von Liebig zu 90, von Mitscherlich, Geigeru. a.
zu 75 Proz. angegeben.

Physikalische und physioclogische Eigenschaften. Die chemisch
reine wasserfreie Blauséure ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flissigkeit
von betdubendem, an Bittermandelol erinnernden Geruch und sowohl als Gas
wie auch als Flussigkeit ein auferordentlich starkes Gift. Meerschweinchen
sterben nach etwa 1/;49, mg, fiir Menschen wirken 0,05 g todlich, wenn auch
ausnahmsweise Fille von 0,1g und angeblich sogar 1g bei raschem Ein-
schreiten zur Genesung fithrten. Das Wesen der Giftwirkung ist noch nicht
genau bekannt. Becker!) hat Untersuchungen darither angestellt und be-
richtet, daB sie mit konvulsivischen Zuckungen unter Ubergang in Emp-
findungslosigkeit beginnt und nach wenigen Sekunden mit tstlicher Erstarrung
endet. Als Gegengift empfiehlt Lang?) subkutane Injektion von Natrium-
thiosulfat, um das Cyan als Rhodanwasserstoff zu binden, Krohl3) verordnet
Gaben von Wasserstoffsuperoxyd, welches die Blausiure in Oxamid iiberzu-
fithren imstande ist. Die Firma E. Merck in Darmstadt bringt zn diesem
Zweck eine 3 proz. Losung fir Magenspiilungen in den Handel.

Die, flissige Cyanwasserstoffsdure besitzt ein spezifisches Gewicht
von 0,70583 bei 7° und 0,6967 bei 18°. Das spezifische Gewicht ihres
Dampfes ist nach Gay-Lussac gegen Luft — 0,9476, nach Gautier?)
0,969 bei 31° und 0,910 bei 187% Die Bildungswéidrme aus den Elementen
berechnet Thomson %) entgegen den Angaben Berthelots &) zu — 28 360 Kal.
Thre molekulare Verbrennungswarme bei 18° betrigt nach Thomson
158,620, bei konstantem Druck nach Berthelot 159,53 Xal. und ihr Molekular-
brechungsvermégen nach Kannonikow 10,17. Der Brechungsexpo-
nent ist nach Bleekrode 1,254 fiir die Linie D und 1,264 fiir Sonnenlicht
bei 19°C.

Die Cyanwasserstoffsdure siedet unzersetzt bei 26,5°C und erstarrt bei
— 15° zu einer farblosen, faserig kristallinischen Masse. Schultz?) will
beobachtet haben, dafl vollig wasserfreie Siure noch bei — 37° fliissig bleibt.
Nach Tammann 8) ist der Schmelzpunkt vom Druck abhingig:

; Sc
Druck | Bk | PR | e B
kg Grad kg Grad
0 14,3 2500 + 30,4
500 — 28 3000 +37,4
1000 + 7,18 3500 +- 48,9
1500 + 15,4 4000 +50.1
2000 -+ 28

Die Blausiure hat schon bei gewdhnlicher Temperatur eine sehr hohe
Dampftension (bei 4,5° bereits 2 Atm.), so daB ein Tropfen an einem Glas-
stab an der Luft erstarrt. Auch durch Blasen eines Luftstroms auf eine
ditnne Schicht wird sie zum Erstarren gebracht.

1) Inaug.-Diss. Berlin 1893. — 2) Arch. £ exp. Pathol. u. Pharmakol. 56, 75.
— 3) Arb. d. pharm. Inst. Dorpat 7, 131. — %) Ann. chim, phys. [4], 17, 103. —
5) Ber. d. deutsch. chem, Ges, 13, 1392. — 6) Ann. chim. phys. [5] 3, 433. — 7) Scher.
Ann, 6, 810, — 8) Wied. Ann. 68, 578,
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Die Cyanwasserstoffsdure ist mit Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform
in jedem Verhaltnis mischbar. Beim Vermischen mit Wasser tritt Temperatur-
erniedrigung von + 14° auf — 9° und Volumverminderung ein. Bei niedriger
Temperatur bildet sich nach Gautier das bei — 22° schmelzende Hydrat
CNH 4 H,0.

Ure gibt folgende Tabelle iber das Volumgewicht und den Gehalt
wisseriger Blausdurelosungen bei normaler Temperatur:

Vol.-Gew., Proz, HCN Vol.-Gew. Proz. HCN Vol.-Gew. Proz. HCN
0,9570 16,0 0,9923 5,0 0,9970 2,3
0,9768 10,6 0,9930 4,6 0,9973 2,1
0,9815 9,1 0,9940 4,0 0,9974 2,0
0,9840 8,0 0,9945 3,6 0,9975 1,77
0,9870 7,3 0,9952 3,2 0,9978 1,68
0,9890 6,4 0,9958 3,0 0,9979 1,60
0,9900 5,8 0,9964 2,7 0,9988 1,00
0,9914 5,3 0,9967 2,5

Chemisches Verhalten. Die freie Siure gilt als wenig bestindig, da
sie schon nach kurzer Zeit in verschlossenen Gefilen unter Braunfirbung
Azulminséure ausscheidet, aus der nach Lescoeur und Rigant!) durch
Extraktion farblose, feste Cyanurwasserstoffsiure ausgezogen werden kann.
Nach Gautier aber ist ein geringer Gehalt von Cyanammonium die Ursache
der Zersetzung, und Lescoeur und Rigant beobachteten die gleiche Wirkung
durch Spuren von Cyankalium. Absolut reine Blausiure kann lenge auf-
bewahrt werden.

Die wisserige Losung der Blauséiure besitzt in starker Verdiinnung den
angenehm aromatischen Geruch nach zerriebenen bitteren Mandeln, der auf
Zusatz von Alkalicarbonaten, aus deren Losung sie die Kohlensiure aus-
zutreiben vermag, verschwindet. Sie schmeckt nicht sauer und zeigt auch
keine saure Reaktion auf Pflanzenfarbstoffe. Die Carbonate der alkalischen
Erden, sowie Borsalze vermag sie selbst beim Kochen nicht zu zersetzen. Sie
16st leicht Quecksilberoxyd, vermag aber mit anderen Metalloxyden nur dann
Salze einzugehen, wenn durch Anwesenheit anderer Salze oder Basen Gelegen-
heit zur Doppelsalzbildung gegeben ist.

Mit Silbernitrat erzeugt die Losung einen weilien, kisigen Niederschlag
von Cyansilber; Eisensalzlosungen reagieren nur bei Gegenwart von Alkali
und etwas Ferrisalz unter Bildung von Berlinerblau. Mit Schwefelammonium-
lésung entsteht Ammoniumrhodanat. Durch verdiinnte Siuren, besonders
Salzsiure und Schwefelsiure, wird sie in Ameisensiure und Ammoniak iber-

gefithrt: CNH 4 2H,0 + HCl = HCOOH + NH;,

weshalb bei ihrer Herstellung auf nassem Wege ein Uberschufl an Séure ver-
mieden werden muf. Beim Einleiten von Chlor in wisserige Blausdure-
16s-ng entweicht Chlorcyan. Von naszierendem Wasserstoff oder freiem
Wasserstoff ber Gegenwart von Platinschwamm wird die Losung bei 1100 in
Methylamin ibergefithrt. Durch Elektrolyse zerfillt die konzentrierte Losung
in Kohlensdure und Ammoniak. :

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 2168,
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Das chemische Verhalten der wasserfreien Sdure stimmt mit dem vor-
beschriebenen der wisserigen Losung iiberein. Léft man den Dampf der Siure
durch ein glihendes Porzellanrohr streichen, so zerfillt er teilweise in Cyan,
Wasserstoff und Stickstoff, bei Gegenwart von Eisen scheidet sich dabei
gleichzeitig noch Kohlenstoff ab. Unter der Wirkung der elektrischen Ent-
ladung tritt dagegen nur unvollstindige Zersetzung ein. Beim Elektrolysieren
der fliissigen Sdure zwischen Platinelektroden tritt am negativen Pol Wasser-
stoff auf, wihrend sich am positiven Pol Platincyanid bildet. Beim lingeren
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 1000 geht sie in einen festen, schwarzen,
polymeren Koérper iber, der beim Erhitzen unter Hinterlassung von Kohle in
Cyan und Cyanammonium zerfillt.

Der Dampf der Blausdure verbrennt angeziindet mit violetter, wenig
leuchtender Flamme. Mit Sauerstoff gemischt explodiert er bei Ziindung durch
den elektrischen Funken. Uber glihendem Kupferoxyd verbrennt er zu
Kohlensiure, Stickstoff und Wasser. Bleisuperoxyd erhitzt sich im Blausdure-
dampf selbsttitig bis zur Glut. Chlorgas zersetzt die wasserfreie Siure im
Sonnenlicht in Chlorwasserstoff und Chlorcyan, in Chloroformlésung in Cyanur-
chlorid, in édtherischer Losung entsteht dabei gleichzeitig das Additionsprodukt
der Blausiure mit Chlorwasserstoff, in alkoholischer Losung entsteht Chlor-
acetcarbaminsédureester C,H,;Cl, N,O,.

Mit den Halogenwasserstoffsiuren und vielen Halogensalzen geht die
Blauséiure wohl charakterisierte Verbindungen ein. Die Alkalimetalle ver-
wandeln sich beim Erhitzen im Blausiuredampf unter Wasserstoffabspaltung
in die entsprechenden Cyanide.

Wie erwahnt, existiert auch von der Cyanwasserstoffsiure, dhnlich wie
vom Cyan, ein Polymer, der

Tricyanwasserstoff, (CNH),,
der als das Dinitril der Aminomalonsiure, NH,. CH<8§, aufzufassen ist

und nach Wippermann und Lange?) entsteht, wenn wisserige Blausiure
lingere Zeit mit dtzenden oder kohlensauren Alkalien in Beriihrung bleibt.

Er bildet, aus Alkohol kristallisiert, trikline Individuen, die sich bei 140°
braunen und bei 180° schmelzen, beim Erhitzen auf hohere Temperatur aber
unter Entwickelung von Blausidureddmpfen explosionsartig verpuffen. 100 Tle.
Wasser losen bei 249 0,55, bei 1009 9 bis 10 Tle. der Siure, die auch in
heilem Alkohol und Benzol, aber schwer in Ather léslich ist und beim Kochen
mit Wasser oder Barythydratlosung sich unter Entwickelung von Ammoniak
zersetzt.

2. Salze der Cyanwasserstoffsiure.

Die in ihrem Verhalten den Salzen der Halogenwasserstoffsiuren sehr
ahnlichen Cyanide entstehen wie jene durch Substitution des Wasserstoffs des
Halogens durch Metalle.

Von den einfachen Cyaniden sind nur die der Alkalien und
alkalischen Erden, sowie des Quecksilbers in Wasser loslich. Die der Alkali-
und Alkalierdmetalle schmelzen bei dunkler Rotglut ohne Zersetzung und

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 99; 7, 767.
Kohler, Cyanverbindungen. 9
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zersetzen sich bei dieser Temperatur unter Erglithen mit metallischem Magnesium
unter Bildung von Magnesiumnitrit und Metallcarbid. Die Cyanide der
Schwermetalle sind bei Rotglut nicht bestindig und zersetzen sich beim Er-
hitzen mit Magnesium unter Explosionserscheinungen zu Magnesiumnitrit,
Metall und Kohle ?).

Die einfachen Cyanide geben beim Kochen mit Salzsiure ihren gesamten
Cyangehalt in Form von Blausiure ab. Sie besitzen eine auferordentliche
Fihigkeit zur Bildung von Doppelsalzen unter sich und mit anderen Salzen,
Metalloxyden saurer und basischer Natur, sowie vielen anderen Kérpern.
Viele Sulfide der Schwermetalle sind in Cyankaliumlosung léslich, Gold und
Silber werden aus ihren Erzen in losliche Verbindungen iibergefithrt, aus
deren Losungen sie durch metallisches Zink gefillt werden konnen und selbst
Platin geht beim Schmelzen mit Cyankalium in 18sliches Kaliumplatincyaniir iiber.

Unter den Doppelcyaniden zeigen manche, z. B. die des Silbers, Queck-
silbers, Zinks und Cadmiums, vor allem des Eisens, Kobalts und Nickels ein
verschiedenes Verhalten gegen die Einwirkung von Siuren, z.B. von Salz-
siure. Jene, die dabei ihr gesamtes Cyan in Form von Cyanwasserstoff
abgeben, sind als Cyanide, bzw. Doppelsalze derselben in chemischem Sinne
aufzufassen. Die anderen, z.B. Ferrocyankalium, geben selbst bei der Destil-
lation mit verdiinnter Salz- und Schwefelsdure nur die Hilfte ihres Cyan-
gehalts frei und zersetzen sich nur vollstindig beim Kochen mit einem Ge-
misch von 3 Tln. konzentrierter Schwefelsdure auf 1 T1. Wasser. Sie spalten
beim Behandeln mit kalter, konzentrierter Salzsiure iiberhaupt keine Blau-
siure ab, sondern es wird eine neue Siure, im vorliegenden Fall Ferrocyan-
wasserstoffsdure abgeschieden, in der das Schwermetall chemisch an das Cyan
gebunden enthalten ist.

Sie sind daher nicht mehr als Doppelsalze der Alkalicyanide anzusehen,
sondern miissen als Salze dieser komplexen, metallhaltigen Cyanwasserstoff-
sduren betrachtet werden, wie dies spater noch ausfithrlicher erortert werden soll.

Unter den Cyaniden erwahnen wir als wichtigste die folgenden :

Cyanammonium, NH,CN. Das Salz entsteht nach Figuier?) aus
Methan, und Stickstoff unter dem Einfluf dunkler, elektrischer Entladung,
aus Chloroform und Wasserstoff, sowie nach Langlois3) beim Leiten von
Ammoniakgas durch ein Rohr mit glihenden Kohlen. Nach Lance+) werden
beim Leiten eines Gemisches von Ammoniak Wasserstoff und Stickstoff tiber
auf 11000 erhitzte Kohle 70 Proz. des entstehenden Cyans auf Kosten des
frelen Stickstoffs gebildet, wenn das (fasgemenge im folgenden Verhiltnis
gemischt ist: NH; =— 1/,5 des Gemisches von (N: 10 H).

Cyanammonium findet sich deshalb unter den Produkten der trockenen
Destillation der Steinkohle. Meusel fand es unter den Verbrennungs-
produkten des Leuchtgases, Weifer im Kokereigaswasser des Ostrauer Reviers
in Mengen von 0,125 g CNH pro Liter.

Darstellung. Das feste Salz erhiilt man nach Bineau?) durch Er-
hitzen eines Gemisches von Salmiak und Cyankalium oder Quecksilbercyanid,
oder von 3 TIn. gelbem Blutlaugensalz und 2 Tln. Salmiak auf 100° unter
Abkithlung der Dédmpfe.

1) Vgl. Eidmann, Journ. f. prakt. Chem. [2], 59, 1. — 2) Journ. pharm.
chim. [6] 13, 314. — 3) Jahresber. 22, 84. — %) Compt. rend. 124, 819. — 5) Ann.
Chem. 32, 230,
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Die wisserige Liosung des Salzes gewinnt man durch Fillen oder vorteil-
hafter Destillieren der wisserigen Losungen von Quecksilbercyanid und Chlor-
ammonium, oder nach Bineau durch Destillation eines Gemisches von 3 Tin.
gelben Blutlaugensalzes und 2 Tln. Salmiak auf 10 Tle. Wasser.

Physikalische Eigenschaften. Cyanammonium kristallisiert nach
P. Groth?) in farblosen Wiirfeln, die in verschlossenen, mit His gekiihlten Ge-
fallen einige Zeit haltbar sind. Die Bildungswirme betrigt nach Berthelot?)
bei der Vereinigung von geléster CNH und gelostem NH; etwa 1300 cal,
von CNH (Gas) und CH; (Gas) — NH,CN (fest) + 20,500 cal. Es siedet
bei 36° und die Dampfdichte ist nach Deville und Troost3) 0,79 (ber. 0,76).
Die Dampfspannung fand Isambert4) wie folgt:

0L 74 92 93 94 102 11,0 11,2 11,4
Millimeter . . . 176,7 196,0 200,0 202,0 214,0 227,4 2340 235,4
0L 12,0 14,3 144 157 157 157 17,0 17,2
Millimeter . . . 246,2 2655 266,35 296,9 300,9 300,5 3224 326,2

Das Salz riecht nach Ammoniak und Blausdure zugleich, ist in Wasser
und Alkohol leicht 16slich und auferordentlich giftig. Die Lésungswirme in
180 TIn. Wasser ist nach Berthelot5) -— 4400 cal, fir 1 TL in 50 bis
100 TIn. Wasser — 4,36 cal.

Chemisches Verhalten. Das Salz und seine Losung reagieren stark
alkalisch; es zersetzt sich schon bei gewdhnlicher Temperatur, rascher beim
Erwirmen in Ammoniak und schwarzbraune Azulminsiure unter Beibehaltung
der Kristallform. Der Dampf des Salzes 148t sich leicht entziinden und brennt
mit violett gesdumter Flamme unter Bildung von Ammoniumcarbonat. Nach
Langlois (a. a. 0.) wire es beim Erhitzen unzersetzt sublimierbar.

Nach A.W. Hofmann¢) 146t sich das Cyanammonium auch als Methenyl-
diamin betrachten.

Technisch spielt das Cyanammonium nur als Zwischenprodukt bei syn-
thetischen Cyanidprozessen eine Rolle, wird aber nie in freiem Zustande dar-
gestellt.

Cyankalium, KCN. Cyankalium entsteht durch direkte Addition von
Cyan und Kalium in der Wiarme, CyN, + 2K = 2KCN, oder wenn gas-
férmige Cyanwasserstoffsiure mit metallischem Kalium zusammentrifft, HCN
+K=KCN + H, unter Abscheidung von Wasserstoff. Es entsteht ferner
beim Erhitzen eines Gemenges von Kali. oder Pottasche in einer Stickstoff-
oder Ammoniakatmosphére auf Hellrotglut und findet sich daher oft in be-
trichtlichen Mengen in den Ausschwitzungen und Schlacken der mit Stein-
kohle betriebenen Hochéfen. Berthelot?) erhielt es beim Glihen von Kohle
mit Salpeter. Cyankalium bildet sich auch beim Schmelzen stickstoffhaltiger
tierischer Substanzen mit Kali oder Pottasche. Die Chemische Fabriks-
aktiengesellschaft zu Hamburg ®) erhielt es durch Schmelzen von Carbazol-
kalium bei Rotglut, Vidal®) durch Erhitzen von Phospham mit Pottasche
unter Zusatz von Kohle, doch haben diese beiden Verfahren wohl nur theo-
retisches Interesse.

1) Chem. Kristallogr., Leipzig 1906, 1, 203. — 2) Compt. rend. 91, 82£ —
8) Ebend. 56, 891, — %) Ebend. 94, 959. — ©) Ebend. 73, 448. — %) Ber. d. Akad.
d. Wissensch., Berlin 1865, S, 649. — 7) Ann. chim. phys. [5] 9, 154. — &) D. R.-P.
Nr. 81237. — ) D.R.-P. Nr. 91340,

DA
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Darstellung. In vollkommen reinem Zustande und auf einfachste
Weise gewinnt man Cyankalium nach Wiggers?) durch Einleiten von Cyan-
wasserstoffsiure in eine Losung von 1 TIL reinem Atzkali in 3 Tln. Alkohol.
Der Niederschlag wird sofort abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und dber
Schwefelsjure getrocknet. Auf nassem Wege kann man es durch Fillen der
Losungen von Cyanquecksilber mit Schwefelkalium oder von Cyanbaryum mit
Kaliumsulfatlésung in équivalenten Mengen erhalten.

Cyankalium erhilt man auch durch starkes Glithen von Ferrocyankalium in
eisernen Tiegeln bei Luftabschlufl, aber nur in der der nachfolgenden Gleichung
entsprechenden Menge:

K,Fe(CN); = 4 KON 4 FeCy + N,.

Das an das Eisen gebundene Cyan geht verloren. Durch Zusatz von Pott-
asche zum Schmelzgemisch hat Liebig?) den Verlust zu umgehen versucht;
er schmilzt 8 Tle. entwissertes Blutlaugensalz mit 3 Tln. trockener, sulfat-
freier Pottasche im eisernen Tiegel, bis eine gezogene Probe am Eisenstab
mit weiller Farbe erstarrt. Es tritt folgende Reaktion ein:

K,Fe(CN), + K,C03 = 5 KON + KOCON -+ Fe 4+ CO,.

Dabei entsteht, wie ersichtlich, Cyanat, das als Verunreinigung im Cyanid
verbleibt. Zur Erzielung eines cyanatfreien Cyankaliums und um die Ver-
arbeitung der Schmelze auf Cyanid und Cyanat durch Umlésen und Kristalli-
sieren zu umgehen, verwendet Erlenmeyer3) bei der Schmelze an Stelle von
Pottasche metallisches Natrium:

K,Fe(CN); + 2Na = 4 KON + 2NaCN + Fe}

erhalt also kein reines Cyankalium, sondern eine Mischung aus Cyannatrium
und Cyankalium, was aber fiir technische Zwecke insofern ein Vorteil ist, als
der Cyangehalt dieser Mischung ein héherer ist, als der des reinen Cyan-
kaliums. Das Verfahren findet auch technische Anwendung.

Cyankalium kann auch durch Entschwefelung von Rhodankalium in kon-
zentrierter Losung mit Eisenfeile bei (Gegenwart von Eisenchlorid nach
Conroy4), oder Zinkstaub und Atzkali 5), oder verdiinnter Salpetersiure unter
Zwischenbildung von Cyanwasserstoff ¢) hergestellt werden. Letzteres Ver-
fahren isf Gegenstand eines technischen Prozesses zur Gewinnung von Cyan-
kalium aus Rhodankalium.

Auch von den synthetischen Verfahren zur Gewinnung von Cyankalium
aus Luft- oder Ammoniakstickstoff, Pottasche und Kohle sind einige zu grofBer
technischer Vollendung gelangt und haben das alte Verfahren auf dem Wege
iber das Blutlaugensalz fast vollig verdringt.

Physikalische Eigenschaften. Aus dem Schmelzflufl kristallisiert
das Salz in groflen, wasserhellen Wiirfeln, aus der wisserigen Losung in
wasserfreien Oktaedern, die oberflichlich durch Einwirkung der Kohlensiure
der Luft bald matt und undurchsichtig werden, wobei ein deutlicher Geruch
nach Blausiure wahrzunehmen ist. Das Salz reagiert stark alkalisch, schmeckt
laugenartig bitter, zugleich an Blausaure erinnernd und ist hochst giftig.

1) Ann. Chem. 29, 65. — 2) Ann. Chem. Pharm. 41, 285. — 3) Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 9, 1840, — %) Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 98. — 5) Liittke, D. R.-P.
Nr.89607. — ¢) Alt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 3258.
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Sein spezifisches Gewicht betrigt im Durchschnitt nach Landolt-Bern-
stein-Roth 1,52, die Bildungswirme aus den Elementen nach Berthelot
64,70 Cal, aus Cyan und Kalium nach Thomson 65,35 und die Neutrali-
sationswirme der wisserigen Losungen 3,0.

Fostes Cyankalium ist an der Luft zerflieBlich und leicht in Wasser los-
lich. In absolutem Alkohol ist es nahezu unléslich. Nach Geiger?) lost sich
ein Teil in kochendem Alkohol von 95 Proz., viel leichter in solchem von
35 Proz. Auch in Holzgeist ist Cyankalium etwas loslich, und man kann es
aus der wisserigen Losung daher durch Zusatz von Alkohol fillen, worauf
ein technisches Verfahren zu seiner Gewinnung beruht.

Chemisches Verhalten. Die wisserige Losung ist in geschlossenen
Gefiafen haltbar, zerfillt aber an der Luft unter Bildung von Carbonat und
Formiat. Beim Kochen entwickelt sie Ammoniak und die Lésung enthilt
dann ameisensaures Salz. Bei der Elektrolyse zerfdllt sie in Kohlensaure,
Ammoniak und Kaliumhydroxyd. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
liefert sie Kalilumcyanat. Metalle, wie Zink, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer,
Cadmium, Silber und Gold, werden von einer wisserigen Cyankaliumlosung
unter Bildung von Doppelcyaniden gelost. Mit Kaliumnitrid entsteht nach
K. A.Hofmann?) das sehr explosive Doppelsalz KCN.KNO, 4 1/, H, O.

Beim Einleiten von schwefliger Siure in eine kalt gehaltene Liésung von
Cyankalium wird nach Etard3) unter Brauntirbung der Losung ein Teil der
Blausiure ausgetrieben. Die Losung scheidet nach einigen Tagen Kristalle
aus, die nach dem Umkristallisieren die Zusammensetzung SO,.CNK 4 H,0
besitzen, in ihrer Losung Gold- und Silbersalze reduzieren und von giftigen
Eigenschaften sind. Die Konstitution der Verbindung denkt sich Etard nach
folgender Formel:

/CN
(0m) = 5CK -

Das trockene Salz wird von trockenem Kohlensduregas nicht angegriffen;
bei Gegenwart von Feuchtigkeit wird aber mit der Zeit alle Blausiure aus-
getrieben:

2KON 4 00, + H,0 = K,C0; + 2 HCN.

Beim Schmelzen mit Magnesiumpulver bei Rotglut tritt starke Licht-
entwickelung ein und es entstehen nach Eidmann+) Magnesiumnitrid und
Calciumearbid. Cyankalium besitzt bei hoherer Temperatur ausgezeichnete
reduzierende Eigenschaften und scheidet Metalle nicht allein aus ihren Oxyden,
sondern auch aus den Sulfiden aus, z.B.:

AsyO3 + 3CNK = 2As + 30NOK
As;8; + 3O0NK = 2As + 3CNSK.
Nach Eiloart?) reduziert es bei heller Rotglut selbst Kohlensiure unter
Bildung von Cyanat.

Anwendung. Das Salz dient hiufig zur Darstellung anderer, besonders
organischer Cyanverbindungen, wird aber hier oft mit Vorteil durch gelbes
Blutlaugensalz ersetzt. Bei organisch-chemischen Fabrikprozessen wird es

1) Ann. Chem. 1, 50, — 2) Zeitschr. £ anorg. Chem. 10, 259. — 3) Compt.
rend. 88, 649. — %) Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 1. — 5) Chem. News. 54, 88.
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zuweilen als Polymerisationsmittel verwendet. Auch im photographischen
Prozell spielt es eine Rolle. Wichtig ist ferner seine Verwendung in der
galvanischen Vergoldung und Versilberung. Grofe Mengen werden in den
Vereinigten Staaten von Nordamerika, besonders in Kalifornien und den siid-
lichen Staaten zur Vernichtung der Obstbaum- und Rebenschidlinge durch
einen Réaucherungsprozell verbraucht. Seine gréofite Bedeutung in wirtschaft-
licher Beziehung liegt aber in der Anwendung seiner Losung zur Extraktion
des Goldes und anderer Edelmetalle aus Gesteinen.

Es ist bekannt, daf man frither das goldfithrende Erz in Pochwerken
zerkleinerte und durch einen umstéindlichen, wenig vollkommenen und mit
groBen Verlusten verbundenen Prozef, das sogenannte Amalgamierverfahren,
mittels metallischen Quecksilbers das Gold extrahierte. Im Jahre 1887 gelang
es fast gleichzeitig und unabhéngig voneinander Mac Arthur und Forrest,
sowie der Firma Siemens u. Halske, ein Verfahren zur Auslaugung des
Goldes aus dem fithrenden Gestein mittels sehr verdiinnter Cyankaliumlésungen
ausfindig zu machen. Die Einfithrung des Mac Arthur-Forrest-Prozesses
zur Goldgewinnung in den Goldfeldern Transvaals im Jahre 1889 stellte die
chemische Industrie, die bis dahin den Bedarf fiir galvanoplastische Zwecke,
Férberei, Druckerei usw., an Cyankalium mit Leichtigkeit gedeckt hatte, vor
eine ganz neue Aufgabe. Das Resultat derselben sind die grofen Forschritte
in der Industrie der Cyanverbindungen, die in den synthetischen Verfahren
ihren Hoéhepunkt erreicht haben.

Der Prozel beruht nach Bodlinder?) auf der Eigenschaft des metalli-
schen Goldes in verdiinnten Cyankaliumlésungen unter Mitwirkung des Sauer-
stoffs der Luft in Form von Kaliumgoldcyaniir, K.Au (CN),, in Lésung zu
gehen:

1. 2Au 4 KCN + 2H,0 4+ 0, = 2KAu(CN), + 2KOH + H,0,

2. 2Au + 4KON +4 H,0, = 2KAu(CN), + 2KOH.

Das nach der ersten Gleichung entstandene Wasserstoffsuperoxyd 1lést
nach Gleichung 2 weitere Goldmengen unter Mitwirkung von Cyankalium
ohne Aufnahme von Sauerstoff. Durch Bodlinders eingehende Unter-
suchung ist die Theorie der Goldlaugerei durch Cyankalium endgiiltig geldst.

Die Ausfithrung des Laugereiprozesses und eine Beschreibung der dafiir
erforderlichen Einrichtung gehért nicht in den Rahmen dieses Werkes. Die
aus den Extraktionsgefiflen kommenden, im Kubikmeter etwa 20 g und mehr
Gold enthaltenden Laugen werden in grofen Behiltern gesammelt und darauf
zur Entgoldung gebracht, entweder nach dem Mac Arthur-Forrest-Prozel
oder nach dem Verfahren von Siemens u. Halske. Nach ersterem erfolgt
die Fallung des Goldes mit metallischem Zink im Sinne der Gleichung:

2KAu(CN), + Zn = K,;Zn(CN), + 2 Au.

Dabei scheidet sich das Gold, verunreinigt durch Silber, Kupfer, Blei,
Arsen usw., in Form eines Schlammes auf der Oberfliche des Zinks aus und
wird von Zeit zu Zeit mit Wasser abgespiilt, filtriert, getrocknet und vor-
sichtig gerdstet, um die Cyanverbindungen zu zerstéren und unedle Metalle
zu oxydieren. Durch Verschmelzen mit Borax, FluBspat, Soda und Sand
wird ein Goldregulus von 650 bis 800 Grad Feingehalt erzielt.

1) Zeitschr. £. anzew. Chem. 1896, 8. 583.
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Das weit mehr verbreitete Verfahren von Siemens u. Halske beruht
auf der elektrolytischen Scheidung des Goldes aus der Cyanidlauge. Durch
den elektrischen Strom wird das Kaliumgoldcyaniir zunéchst in Kaliumionen,
die zur Kathode gehen, und Goldcyanidionen, die zur Anode gehen, gespalten;
die Kaliumionen zerlegen darauf das unzersetzte Kaliumgoldeyaniir im Sinne
der folgenden Gleichung:

KAu(CN); + K = Au +} 2KCN,

wobei sich das Gold als fester Uberzug auf den Bleistreifen der Kathode ab-
scheidet. Durch Wirkung des Goldcyanids auf die Anode entsteht Berliner-
blau, das den Anodenschlamm darstellt und pro Tonne noch 0,15 bis 15kg
Gold enthalt; er wird verascht und das Gold gewonnen. Man verwendet
Stréme von 2 Volt und etwa 5 Amp. pro Quadratmeter Elektrodenfliche. Ein
Apparat von 7m Lénge, 1,5 m Breite und 1 m Héhe verbraucht etwa 100 Amp.
und vermag 50 cbm Lésung in 24 Stunden zu verarbeiten. Die Kosten einer
derartigen Anlage fiir eine tigliche Verarbeitung von 100t belaufen sich aus-
schlieflich der erforderlichen Gebiaude auf etwa 90000 #, die Kosten der
Verarbeitung von 1t auf etw 2,50 bis 3#. Nach dem Verfahren, das sich
in seiner Einrichtung zwar teurer, aber in der Ausfithrung bei geiibtem
Personal weit billiger stellt, als das vorerwihnte, werden 70 bis 95 Proz. des
Goldgehalts der Erze, je nach deren Natur, gewonnen.

Die giinstige Wirkung des Sauerstoffs bei der Laugerei hat den Zusatz
von Oxydationsmitteln als vorteilhaft erscheinen lassen. Nach dem Vorschlage
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt vorm. Réssler erfolgt
die Losung des Goldes bei Zusatz von Ferricyankalium ohne Gegenwart von
Luft nach der Formel:

2 Au 4 4KCON 4 2K;Fe(ON); = 2KAu(CN), + 2 K,Fe(CN),

wodurch eine Ersparnis an Cyankalium erzielt wird. Die Chemische Fabrik
auf Aktien vorm. E. Schering?!) empfiehlt* den Zusatz von Persulfaten,
und andere Vorschliage betreffen die gleichzeitige Mitwirkung von Superoxyden
und anderen Sauerstoffiibertragen, welche im Grunde genommen alle die gleiche
Wirkung haben.

Das Goldextraktionsverfahren durch Cyanlaugerei hat sich in den neun-
ziger Jahren rasch in Indien, Neuseeland, den Vereinigten Staaten und
Mexiko eingebiirgert. Es betrug in jener Zeit die Goldproduktion auf diesem
Wege in:

Transvaal (1891 bis 1897). . . . . . . . . . 105 740 kg
den Vereinigten Staaten (1895 bis 1897) . . . 12440 ,
Neuseeland (1893 bis 1897) . . . . . . . . . 17 882,5 ,
Mexiko (1895 bis 1897) . . . . . . . . . . . 7464

wéhrend das Verfahren in Indien erst 1897 eingefithrt wurde2).

Eine Produktionsstatistik iber Cyankalium und Cyannatrium,
das ja den gleichen Zwecken dient und vielfach in Mischung mit ersterem in
den Handel gelangt, liegt nicht vor.

Uber die deutsche Ein- und Ausfubr an Cyankalium bis zum Jahre
1903 gibt Bertelsmann3) folgende Aufstellung (s. Tab. a. £. 8.):

1) D. R.-P. Nr. 85239 und 85243. — 2) Vgl. Beilby, Journ. f. Gasbel. 1898
S.405. — 3) Technol. d. Cyanverb., S.308.
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—.

. N N Uberschufl . | Uberschul

Jahr iflrgl:)h; _A‘;s;ghkl der Ausfuhr Jahr ,El:]:;gh; ,AuSﬁﬂ: der Ausfuhr
g |in 2! in 100kg in g|in 100kg| iy 100 kg

1885 10 170 160 1895 50 11 210 11160
1886 10 180 170 1896 30 6 570 6 540
1887 10 310 300 1897 70 10 688 10618
1888 10 450 440 1898 19 19 065 19 046
1889 20 870 850 1899 30 16 453 16 423
1890 10 750 740 1900 16 13 382 13 366
1891 — 410 410 1901 22 20 888 20 866
1892 —_ 1640 1640 1902 28 325738 32 545
1893 10 7 200 7190 1903 29 20172 20 143
1894 10 10 480 10 470 1904 —_ —_— —

Fiir die folgenden Jahre bis in die neueste Zeit werden amtlich folgende
Zahlen nachgewiesen, die gleichzeitig die Ziffern fiir Cyankalium und Cyan-
natrium umfassen:

Einfuhr Ausfuhr
Jahr
Menge in 100 kg | Wert in 1000 6 || Menge in 100 kg | Wert in 1000 6

1906 6 _ 52102 —_—

1907 29 _ 42 401 —

1908 35 5 48 866 6841

1909 23 3 62 828 8168
1910 22 3 63 277 8228

1911 329 42 66 816 9407
1912 45 6 65 544 8580

Die Einfuhr entstammt aus Frankreich und Osterreich-Ungarn; die Aus-
fuhr ging nach Grofbritannien, RuBland, Sidafrika, Japan, Niederlandisch-
Indien, Mexiko, den Vereinigten Staaten von Nordamerika und dem Austra-
lischen Bund.

Cyannatrium, NaCN. Nach Joannis?) erhilt man das Salz in &hn-
licher Weise, wie Cyankalium durch Einleiten von wasserfreier Blausiure in
eine alkoholische Atznatronlosung in Form eines feinen Kristallpulvers. Im
iibrigen gilt fiir die Entstehung das bei Cyankalium Gesagte.

Darstellung. Wie E. Drechsel?) gefunden hat, geht Dinatrium-
cyanamid, Na,CN,, beim Schmelzen mit Kohle glatt in Cyannatrium iiber:

NayCNy, + C = 2NaCN.

Castner (s. spiter) hatte gezeigt, dall bei der Einwirkung von geschmol-
zenem Natriumamid auf glithende Holzkohle Cyannatrium erhalten wird. Beim
Studium dieser Reaktion hat J. Pfleger3) die Tatsache festgestellt, daf der
Bildung des Cyannatriums die intermediire Bildung von Dinatriumcyanamid
vorangeht. Natriumamid und Cyanid vereinigen sich unter Wasserstoff-
abspaltung zu Dinatriumcyanamid :

1. NaNH, + NaON = Na,CN, + H,.
1) Ann. chim. phys. [5] 26, 482. — 2) Journ. f. prakt. Chem. [2] 21, 90. —

3) D. R.-P. Nr. 124977 und 126241 der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt
vorm. Réssler.
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Andererseits besitzt auch das Natriumamid die Eigenschaft, in hoherer
Temperatur mit Xohle in gleichem Sinne zu reagieren:

2. 2N8NH2 + C = Na20N2 + 2H2.

Der Reaktion liegt die, sonst wohl ohne Beispiel dastehende direkte Sub-
stitution des indifferenten Kohlenstoffs gegen Wasserstoff zugrunde und sie
verliuft nahezu quantitativ.

Zur Ausfithrung des Verfahrens schmilzt man ein entsprechendes Ge-
menge von Cyannatrium, Natrium und Kohle in einem eisernen Tiegel nieder
und leitet bei der Schmelztemperatur des Cyannatriums einen raschen Strom
von trockenem Ammoniakgas ein, wobei sich nach der obigen Gleichung 1
unter Wasserstoffabspaltung Dinatriumcyanamid bildet. Steigert man die
Temperatur auf 750 bis 8009, so tritt im Sinne der Drechselschen Gleichung
die Aufnahme von Kohlenstoff unter Bildung von Cyannatrium ein.

Man kann auch nach Gleichung 2 direkt von metallischem Natrium aus-
gehen, was den Vorteil hat, dall die Reaktionstemperatur zwischen 300 und
4009 also bedeutend tiefer liegt. In das fliissige Natriumamid wird bei etwa
3800 die berechnete Menge glithender Kohle nach und nach eingetragen; es
tritt sofort eine starke Entbindung von Wasserstoff ein und die Masse wird
in dem MaBe strengfliissiger, als die Cyanamidbildung fortschreitet. Zur Er-
zielung einer gleichmifigen Reaktion steigert man die Temperatur allmahlich
bis zum Schmelzpunkt des Dinatriumeyanamids (etwa 5500 C) und erzielt bei
etwa 6000 einen fast quantitativen Umsatz. Die Uberfithrung des Cyanamids
in Cyanid erfolgt auch hier durch weiteren Zuschlag von Kohle bei 750
bis 800°.

Physikalische Eigenschaften. Das Cyannatrium erstarrt aus dem
Schmelzflufl in einer schneeweillen porzellanartig durchscheinenden Masse von
muscheligem Bruch. Aus siedendem Alkohol von 75 Proz. kristallisiert es
beim Erkalten mit 2 Mol. Wasser, aus kaltem Alkohol von gleichem Pro-
zentgehalt iiber Atzkalk verdunstet enthilt es jedoch nur 1 Mol. Kristall-
wasser.

Die Bildungswirme des Cyannatriums aus Natrium (fliissig) und Cyan
(gasformig) ist nach Joannis 60,40 Cal, aus Natrium, Kohle und Stickstoff
23,100 Cal. Seine Losungswirme bei 9° betrigt — 50 Cal. Infolge des
hoheren Cyangehaltes iibertrifft die Giftigkeit jene des Cyankaliums.

Chemisches Verhalten. In seinem chemischen Verhalten entspricht
das Cyannatrium vollkommen dem Cyankalium.

Anwendung. Das Salz findet die gleiche Anwendung wie das Cyan-
kaliim; hinsichtlich der Mengen der Erzeugung und des Verbrauches hat
dieses, ausschlieflich auf synthetischem Wege hergestellte Produkt, das Cyan-
kalium weitaus tiberfliigelt. Bei gleich guter Qualifikation fir alle Zwecke
der Anwendung besitzt es vor jenem den groflen Vorzug der billigeren Ver-
frachtung, da sein Cyangehalt sich zu dem des Cyankaliums wie 53 :40 stellt
und es andererseits auch von gréBerer Reinheit ist. Dies ist fir den weiten
Transport nach fiberseeischen Léndern von nicht zu unterschitzender Be-
deutung.

Uber Produktions~ und Marktverhéltnisse ist unter Cyankalium das Er-
forderliche gesagt.
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Cyancalcium, Ca(CN),, erhidlt man nach Schulz?) durch Glithen von
Kaliumcalciumeisencyaniir und Auslaugen der Masse mit Wasser in wiirfel-
formigen Kristallen.

Die Losung des Salzes zersetzt sich leicht an der Luft und liefert im
Vakuum kleine nadelférmige Kristalle der basischen Verbindung (CN),Ca . 3 CaO
+ 15 H,0, die nach Joannis?) bei lingerem Verweilen im Vakuum schliefi-
lich nur reinen Atzkalk hinterlassen.

Cyanbaryum, Ba(CN),, entsteht nach Marguerite und Sourdeval3)
beim Uberleiten von Luft iiber ein glithendes Gemenge von Baryt und Kohle.
Die Reaktion bildet die Grundlage zu dem heutigen Kalkstickstoffproze und
ist insofern bedeutungsvoll. Maquenne?) erhielt es durch Erhitzen von
Baryumnitrid im Stickstoffstrom oder mit Kohlenoxyd.

Darstellung. Nach Schulz (a.a.0) wird es wie das Calciumsalz durch
Glithen von Baryumkaliumeisencyaniir und Auslaugen der Schmelze mit Wasser
in kristallinischen Ausscheidungen gewonnen. XKristallwasserhaltiges Salz von
der Zusammensetzung (CN),Ba 4 3Hy0 erhélt man nach Joannis (a. a. O,
S.482), wenn man wasserfreie Blausiure unter Abkiihlen in kristallisiertes
Barythydrat leitet und die erhaltene Fliissigkeit im Vakuum verdunstet.

Physikalische Eigenschaften. Nach Joannis?®) kristallisiert das
Salz aus der wisserigen Losung mit 2 Mol. Kristallwasser, von denen es 1 Mol.
beim Stehen iiber Schwefelsiure im Vakuum abgibt. Die Bildungswirme
aus BaO (gelést) und 2HCN (gelost) = Ba(CN), (gelost) ist -+ 6,34 Cal,
die Loésungswirme von Ba(CN), ist 1,78, von Ba(CN),.H,0 — 2,10, von
Ba(CN),.2H,0 — 4,56 Cal.

Das Salz ist im Verhéltnis von 8:10 in Wasser loslich; in 70 proz.
Alkohol 1ésen sich bei 140 1,4 Tle.

Chemisches Verhalten. Das Salz ist bestindiger als das Kalksalz,
wird aber durch die Koblensaure der Luft rasch zersetzt. Beim Erhitzen im
Wasserdampfstrom auf 3000 gibt es allen Stickstoff in Form von Ammoniak
ab. Diese Reaktion benutzten Marguerite und Sourdeval zur Gewinnung
von Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft.

Bemerkenswert ist die Existenz des Doppelsalzes Baryumplatincyanir,
BaPt(CN), + 4H,0, das in neuerer Zeit bei der Untersuchung radioaktiver
Substanzen eine Rolle spielt. Man erhilt das Salz nach Weselsky¢) durch
Einleiten von Blausdure in ein aufgeschwemmtes Gemenge von Platinchloriir
und Baryumcarbonat in Form von grofen, rhombischen Kristallen, die, in
der Richtung der Hauptachse betrachtet, zeisiggriin schillern, senkrecht darauf
schwefelgelb erscheinen und einen violettblauen Flachenschimmer zeigen. Nach
A.Brochet und J. Petit7) 148t es sich leicht und vorteilhaft durch Elektro-
lyse von Platin in Cyanbaryumldsung im Wechselstrom bei einer Stromdichte
von 20 Amp. und einer Temperatur von 80 bis 60° gewinnen, wobei der
Elektrolyt zweckmaflig Baryumhydrat enthalt. Nach der Elektrolyse sattigt
man mit Kohlensdure und dampft zur Kristallisation ein. Das Salz zeigt, auf
diesem Wege erhalten, nur schwache Fluoreszenz, wird aber nach dem Um-
kristallisieren aus Baryumecyanidlésung kriftig fluoreszierend.

1) Jahresber. 1856, 8. 346. — 2) Ann. chim. phys. (5) 26, 482. — 3) Jahresber.
1860, 8. 259. — ¢) Bull. soc. chim. [3] 7, 366. — %) Compt. rend. 92, 1340. — %) Journ.
f. prakt. Chem, 69, 278, — 7) Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 922, 1905.
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Cyanmagnesium, Mg(CN),. Man erhilt das Salz auf die gleiche
‘Weise wie die beiden vorgenannten Salze.

Es ist bestandiger und weniger leicht durch Kohlensédure zersetzbar als diese.

Cyanzink, Zn(CN),. Das Salz entsteht nach Aufschliager?) stets
beim Glithen stickstoffhaltiger organischer Substanzen mit Zinkstaub. Man
kann es erhalten durch Losen von Zinkoxyd in wisseriger Cyanwasserstoff-
sdure oder nach Wéhler?) durch Einleiten von Blausduregas in Zinkacetat,
wobei es sich nach Joannis3) bei langsamer Bildung in orthorhombischen
Prismen abscheidet.

Das Salz erscheint fiir gewohnlich als schneeweilles, amorphes Pulver
ohne Geschmack und Geruch. Es ist in Wasser und Alkohol unléslich, loslich
in Cyankalium und wird aus dieser Lisung durch Schwefelnatrium als Schwefel-
zink gefillt. Es ist sehr bestindig und wird erst bei starkem Glithen zersetzt.

Mit Alkali- und Baryumecyanid bildet es wohl charakterisierte Doppelsalze
und geht auch mit Ammoniak in alkoholischer Losung schén kristallisierte
Molekularverbindungen ein.

Cyankupfer, Cug(CN),. Das dem Kupferoxyd, CuO, entsprechende
Cyanid, Cu(CN),, ist nicht bestindig und geht schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur in das Cyaniir, Cuy(CN),, iiber. Auch seine Doppelsalze sind sehr
unbestiandiger Natur.

Das Kupfercyaniir, Cuy(CN),, erhielt Vittenet4) beim Erhitzen von
neutralem Kupferacetat mit Ammoniak von 21°Bé auf 180 bis 185°% Es
entsteht sowohl beim Fillen einer Losung von Kupferchlorir, als auch einer
solchen von Kupfersulfat bei Gegenwart von schwefliger Saure, mit Cyan-
kaliumlésung.

Vittenet will das Salz in Kristallen erhalten haben; es bildet ein weiles,
in Wasser und verdiinnten Mineralsiuren unldsliches Pulver, das sich in Am-
moniak und Cyankaliumlésung ohne Férbung auflost.

Aus diesen Losungen scheiden sich gut kristallisierte Doppelverbin-
dungen ab.

Cyanquecksilber, Hg(CN),. Eine dem Quecksilberchloriir entsprechende
Cyanverbindung existiert nicht; das Cyan verhilt sich demnach gegen das
Quecksilber in umgekehrtem Sinne, wie gegen das Kupfer. Dagegen ist5) die
Bildungstendenz fiir das Quecksilbercyanid so groB, dafi es iiberall entsteht,
wo Hg' '~ und (CN)-Tonen zusammentreffen. Trockene und wisserige Blau-
sdure vereinigt sich mit Quecksilberchlorid unter starker Warmeentwickelung,
bei konzentrierter Losung unter explosionsartigen Erscheinungen. Alle Cyanide,
mit Ausnahme des Palladiumcyanids, zersetzen sich beim Kochen mit Queck-
silberoxyd unter Bildung von Quecksilbercyanid und Abscheidung von Metall-
oxyd, selbst die unléslichen Ferro- und Ferricyanverbindungen, wie Berliner-
blau u. dgl.

Das Quecksilbercyaniir, Hg(CN),, erhielt schon Scheele beim Kochen
von Berlinerblau mit Quecksilberoxyd und Wasser. Es bildet sich beim Losen
von Quecksilberoxyd in wisseriger Blausdure. Auch aus Oxydulsalzen des
Quecksilbers und Blausdure erhalt man stets nur das Cyanid, z. B.:

Hg,(NOy); + 2ONK = (CN),Hg + 2NOzK + Hg.

) Monatsh. £. Chem. 13, 268. — 2) Jahresber. Berg. 20, 152. — 3) A.a. O,
8.482. — %) Bull. soe. chim. [3] 21, 261. — 5) Vgl. Rupp, Chem.-Ztg. 1908, 8. 1077.
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Zur Darstellung des Salzes lost man am besten Quecksilberoxyd in
wiisseriger Blausdure.

Eigenschaften. Das Salz kristallisiert in quadratischen, farblosen
Siulen ohne Kristallwasser. Sein spezifisches Gewicht fanden: Boedeker?)
zu 3,77, Clarke?2) zu 4,0262 bei 12° und 4,0026 bei 22,29 und Schroeder3)
zu 3,990 bis 4,011, In Wasser ist es ziemlich leicht, in absolutem Alkohol
fast unléslich. Nach Lobry de Bruyn+*) losen 100 Tle. Holzgeist bei 19,50
44,2 Tle. und 100 Tle. Alkohol 10,1 Tle. Quecksilbercyanid. Beziiglich der
Loslichkeit in Wasser nimmt das Salz eine Ausnahmestellung unter den
Cyaniden der Schwermetalle ein, was bei der chemischen Analyse von Be-
deutung ist.

Nach A. Werner 5) hat die Bestimmung des Molekulargewichts nach der
Siedemethode in Pyridinlésung die Formel Hg(CN), bestitigt. Die Leit-
fahigkeit in flissigem Ammoniak fand Cady®) v — 130, g =— 39. Nach
Prussia wire das Salz kein Elektrolyt.

Beim Erhitzen auf héhere Temperatur bleibt es bis 3200 unverindert;
zwischen 320 und 400° verliert es nach Mauméné?) etwas Quecksilber und
erst bei noch hoherer Temperatur tritt vollkommene Spaltung in Cyan und
Quecksilber ein, unter teilweiser Bildung von Paracyan. Beim Erhitzen im
Salzsduregas oder beim Behandeln der Lésung mit wisseriger Salzsdure ent-
weicht Blausidure. Beim Glithen mit Salmiak entsteht Sublimat.

Schwefelwasserstoff spaltet das Salz in Schwefelquecksilber und Cyan-
wasserstoff, trockenes Chlor fithrt es in Sublimat und Chlorcyan tiber. Gegen
wisserige Alkalien ist seine Losung bestandig.

Das Quecksilbercyanid zeichnet sich besonders durch die grofie Leichtig-
keit und Mannigfaltigkeit aus, mit der es sich an die verschiedensten Salze,
besonders die der Halogene, anlagert. Auch mit Quecksilbernitrat, -acetat
und oxalat verbindet es sich zu wohlcharakterisierten Doppelsalzen.

Bemerkenswert ist das Mercurioxycyanid, HgO.Hg(CN),, das man
nach Rupp und Goy?®) in fast quantitativer Ausbeute erhilt, wenn man
52 g Hg(CN), und 50 g HgCl, in 300 ccm warmem Wasser 16st, in eine
Flasche filtriert und unter gutem Schiitteln so lange mit kleinen Mengen
15 bis 30proz. Natronlauge versetzt, bis das ausgefallene Oxycyanid von rein
weiler Farbe ist, was bei Anwendung von 15 g Atznatron in wenigen Minuten
der Fall ist. Nach 24stiindigem Stehen, Absaugen und Auswaschen des
Niederschlages mit wenig Wasser und Trocknen im Dunkeln bei méaBiger
Temperatur erhilt man das Produkt rein.

Die mit etwa 5 Tropfen Salzsiure versetzte Losung (100g) mischt sich
mit wésseriger Aconitlosung ohne Tritbung und dient nach Hirsch?) zu anti-
syphilitischen Einspritzungen, wozu sie sich ihrer guten antiseptischen und
toxischen Wirkungen wegen sehr gut eignet. Die meisten der im Handel be-
findlichen Praparate erweisen sich als unrein, zum Teil als blofe mechanische
Gemische.

Cyansilber, AgCN. Man erhilt das Salz als weillen, dem Chlorsilber
dhnlichen k#sigen Niederschlag beim Fillen von Silbersalzlésungen mit Blau-

1) Jahresber. 1860, 8.17. — 2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 1504, — 3) Ebend.
13, 1078. — 4) Zeitschr. £. phys. Chem. 10, 784, — 5) Zeitschr. £. anorgan. Chem. 15,
1. — %) Journ. physik. Chem. 1,707. — 7) Bull. soc. chim. 85, 597. — 8) Arch.
Pharm. 246, 368, 1908. — 9) D. R.-P. Nr. 181258.
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saure- oder Cyankaliumlosung. Vom Chlorsilber unterscheidet es sich scharf
durch seine Unverinderlichkeit am Licht. Bloxam?!) will das Salz durch
Kochen mit einer Pottaschelésung in Kristallnadeln erhalten haben.

Eigenschaften. Das spezifische Gewicht des Salzes fand Giesecke?2)
zu 3,943, Schroder3) zu 3,988.

Das Cyansilber ist in Wasser und verdiinnten Siuren unléslich, dagegen
leicht 16slich in Ammoniak und Cyankaliumlésung und wird aus dieser Losung
durch Alkalien oder Chloride nicht gefallt. Mit Salzsiure und Schwefel-
wasserstoff zerfillt es in Blausiure und Chlor- bzw. Schwefelsilber; beim
Kochen mit Chlornatrium oder Quecksilberchlorid entstehen Chlorsilber und
Cyannatrium bzw. Cyanquecksilber, beim Erhitzen mit Schwefel bildet sich
Rhodansilber.

Das Salz bildet mit Ammoniak und den Cyaniden der Alkalien gut kri-
stallisierende Doppelsalze, von denen namentlich das Kaliumsilbercyanid,
KCN.AgCN, zur Herstellung von galvanischen Bidern fiir starke Versilberung
Anwendung findet. Zu seiner Darstellung fiigt man zu in Wasser fein zer-
teiltem Cyansilber so lange Cyankaliumlésung, bis Loésung eingetreten ist,
filtriert und verdampft die Fliussigkeit zur Kristallisation. Das Salz scheidet
sich in farblosen, luftbestindigen Oktaedern mit treppenférmig vertieften
Flichen aus, die sich am Licht dunkler firben und sich in acht Teilen kaltem,
weniger in heiem Wasser und Alkohol 15sen, es ist geruch- und geschmacklos
und reagiert neutral. Starkere Siuren fillen aus der Lasung Cyansilber,
ebenso eine Loésung von Silbernitrat; auf der letzteren Reaktion beruht eine
genaune Methode zur volumetrischen Bestimmung der Blausiure.

Auf der Eigenschaft der Losung dieses Salzes, bei der Elektrolyse am
negativen Pol Silber abzuscheiden, wihrend sich von dem aus Silber her-
gestellten positiven Pol so viel Silber wieder 1ést, als dem Bade entzogen
wurde, beruht die erwihnte Anwendung zur galvanischen Versilberung. Das
Salz wird fiir diesen Zweck in der Regel nicht besonders dargestellt, sondern
direkt in verwendbaren Losungen erzeugt.

Fur stirkere Versilberungen lost man nach Langbein 400 g Silbernitrat
in 5 Liter Wasser, fiigt Salzsiure und Kochsalzlosung hinzu, filtriert und
wischt das Chlorsilber aus, zerreibt es in der Reibschale mit Wasser zu einem
dinnen Brei, den man in einer Lésung von 400g Cyankalium in 5 Liter
Wasser lost, worauf man unter einstiindigem Kochen die Flissigkeit auf
10 Liter verdinnt. Eine geeignete Stromstirke fiir derartige Losungen soll
pro Quadratdezimeter 0,15 bis 0,20 Amp. bei einer Spannung von 0,5 bis
0,75 Volt sein.

Cyangold, AuCN bzw. Au(CN);. Vom Gold kennt man ein Cyaniir
und ein Cyanid.

Das Goldcyaniir, AuCN, entsteht beim Lésen von Goldhydrat in
wisseriger Blausdure, sowie beim Fillen einer sauren Goldchloridlésung mit
Cyankalium. Man kann es darstellen durch Verdampfen der Lésung iqui-
valenter Mengen von Goldchlorid und Quecksilbercyanid auf dem Wasserbade
und Ausziehen des Riickstandes mit Alkohol, wobei das Goldcyanir als
trockene, pulverformige Masse hinterbleibt. Am einfachsten erhilt man es

1) Jahresber. 1861, 8.75. — 2) Ebend. 1860, 8,17, — 3) Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 13, 1073.
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durch Eindampfen der mit Salzsiure versetzten Losung des Kaliumgold-
cyaniirs auf dem Wasserbade und Behandeln des Riickstandes mit Alkohol,
wobel das Préaparat zuriickbleibt.

Eigenschaften. Das Salz bildet ein gelbes, kristallinisches, aus mikro-~
skopischen, sechsseitigen Tafeln bestehendes Pulver, das luftbestindig, geruch-
und geschmacklos und in Wasser, Alkohol, Ather und verdiinnten Sduren
unléslich ist. Es 16st sich in Cyankalium, Schwefelammonium, unterschweflig-
sauren Alkalisalzen und Ammoniak und kristallisiert aus der Losung mit
Ammoniak und Cyankalium als Doppelsalz wieder aus. Die Losung wird
weder durch Schwefelwasserstoff noch durch kochendes Alkali zersetzt. Beim
Erhitzen auf hohere Temperatur zerfillt es in Cyan und Gold.

Das Goldeyaniir bildet mit anderen Cyaniden Doppelsalze, von denen
das Kaliumgoldeyaniir, KCN.AuCN, Anwendung in der galvanischen
Vergoldung findet. Es ensteht beim Erhitzen von Kaliumgoldeyanid auf héhere
Temperatur und kann auch leicht durch Auflésen von Goldoxydul oder metalli-
schem Gold in einer heiBen konzentrierten Cyankaliumlésung erhalten werden,
besonders unter der Wirkung des elektrischen Stromes. Es bildet lange, farb-
lose Prismen, die in 7 Tln. kaltem und 0,5 Tln. heiBem Wasser, wenig in
Alkohol und nicht in Ather loslich sind. Es ist von salzigsiBlichem, zu-
letzt metallischem Geschmack und wird von starken Siuren nur in der Hitze
zerlegt.

Das Ammoniumdoppelsalz bildet kleine, farblose Kristalle, die beim Er-
hitzen glatt in Cyanammonium und Goldeyaniir zerfallen und soll nach
Behring?) in einer Verdiinnung von 1 auf 25000 Blutserum ein vorziig-
liches Mittel gegen Milzbrandmikroben sein.

Das Goldeyanid, Au(CN),, wird erhalten durch Zersetzen von Kalium-
goldcyanid (s. u.) mit der erforderlichen Menge von Siure oder in reinerer
Form durch Fillen der Losung dieses Salzes mit Silbernitrat und Zersetzen
des Niederschlages von Silbergoldeyanid mit einer unzureichenden Menge
sehr verdiinnter Salzsiure und Verdunsten zur Kristallisation im Vakuum.

Eigenschaften. Es bildet grofle, farblose, luftbestindige tafelférmige
Kristalle mit 3 Mol. Kristallwasser, die leicht in Wasser, Alkohol und Ather
loslich sind. Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 50° und es zerfillt beim
Erhitzen in Blausture, Cyan und Gold. Von Oxalsiure wird das Salz nicht
reduziert.

Mit Cyanalkalien liefert das Goldeyanid Doppelsalze, deren wichtigstes,
das Kalinumgoldeyanid, KgAu(CN), + 3H,0, zum galvanischen Vergolden
Verwendung findet. Man erhalt es durch Auflésen von Goldoxyd usw. in
Cyankaliumlésung oder durch Vermischen einer meutralen Goldchloridlésung
mit einer konzentrierten, erwirmten Losung von Cyankalium in éguivalenten
Mengen. Bei entsprechender Konzentration der Lésung scheidet sich das
Salz fast augenblicklich in grofien, tafelformigen Kristallen aus, die man durch
Umkristallisieren in reinem Zustand erhilt.

Das Salz wird an der Luftinfolge von Wasserverlust milchig und undurch-
sichtig und verliert bei 1000 das gesamte Kristallwasser in Hohe von 8,67 Proz.
Bei stirkerem Erhitzen verliert es Cyan und geht in das Doppeleyaniir iber.

1) Zeitschr. f. Hyg. 1889, 8. 467.
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Das Ammoniumdoppelsalz kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser in farb-
losen, in der Hitze leicht zersetzlichen Kristallen.

Von den Cyaniden der Eisengruppe, also des Eisens, Mangans,
Nickels, Kobalts, Chroms, besitzen nur die des Eisens groBeres technisches
Interesse. Wir werden nur diese hier beriicksichtigen, um so mehr als die
der anderen Metalle, z. B. des Mangans und Kobalts, in den meisten Fillen
ein durchaus ahnliches Verhalten zeigen. Im Gegensatz zu diesen Metallen
bildet das Nickel nur Doppelsalze des Cyaniirs, (CN), Ni.

Cyaneisen, (CN),.Fe und (CN);.Fe. Die einfachen Cyanide des
Eisens, Fe(CN); und Fe(CN);, entsprechend dem Chloriir und Chlorid, sind
nicht bekannt. Beim Fillen von Eisenvitriollssung mit der berechneten
Menge Cyankalium entsteht ein amorpher, weiler Niederschlag, der sich an
der Luft mit grofer Geschwindigkeit unter Blaufirbung oxydiert; er ist nach
Fresenius?) stets kalihaltig und entspricht in seiner Zusammensetzung nach
Staedeler?) ungefihr der Formel KFe,(CN);. Beim Versetzen einer Eisen-
chloridlésung mit Cyankalium wird nach Fresenius und Haidlen 8) Eisen-
oxydhydrat gefillt.

Dagegen sind die Doppelsalze des Eisencyaniirs und Eisencyanids sehr
bestindig. Nur die mit Alkalicyaniden sind in Wasser loslich, alle anderen
sind darin unlgslich. Es bestehen zwei Reihen von Doppelcyaniden, die man
sich den Eisenoxydul- und Oxydsalzen entsprechend als (CN),Fe und (CN),; Fe
enthaltend denken kann. Sie zeigen ganz das Verhalten der entsprechenden
Eisensalze; wie alle Eisenoxydulsalze wird gelbes Blutlaugensalz, K, Fe(CN),
durch die bekannten Oxydationsmittel in rotes Blutlaugensalz, K;Fe(CN)g,
ubergefithrt und umgekehrt wirken Reduktionsmitte]l auf dieses unter Bil-
dung von gelbem Blutlaugensalz ein:

(ON);Fe.3CNK + KJ = (CN);Fe.4CNK + J.

Aus den Loésungen dieser Doppelsalze wird aber das Eisen weder durch
Alkalihydrate noch durch Alkalisulfide gefillt. Auch wird beim Kochen mit
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure nur ein Teil des Cyans in Form von
Blausdure in Freiheit gesetzt. Sie spalten in der Kéalte mit konzentrierter
Salzsdure iiberhaupt keine Blauséure ab, sondern neue, das Schwermetall noch
enthaltende Sauren, die daher als komplexe Sauren zu betrachten sind. Sie
vermdgen demgemill das Alkalimetall gegen andere Metalle auszutauschen,
ohne daf die Zusammensetzung des schwermetallhaltigen Restkomplexes sich
dndert. Behandelt man die unldslichen Niederschlige der Alkalidoppelcyanide
mit Schwermetallsalzlésungen, z.B. Berlinerblau mit Alkalihydraten, so wird
das an Cyaneisen gebundene Metallcyanid zerlegt unter Riickbildung von
Alkalidoppelsalz und Abscheidung von Metalloxyd.

Auf Grund dieser Erscheinungen ist man zu der Annahme genétigt, daB
diese Doppeleyanide komplexe, eisenhaltige Radikale, Ferrocyan und Ferricyan,
Fe'(CN);= und Fe"'(CN);—, enthalten und als die Salze der Ferrocyan-
wasserstoffsdure oder der Ferricyanwasserstoffsiure zu betrachten sind. Sie
bilden demnach eine eigene Klasse von Cyanverbindungen und sollen daher
in diesem Werke in einem besonderen Abschnitt besprochen werden.

1) Ann. Chem. 106, 210. — 2) Ebend. 151, 1. — 3) Ebend. 43, 130.



392 Chemie des Cyans.

Cyan und die Halogene.

Das Cyan bildet mit den Halogenen eine Reihe von Verbindungen, die
auch als Substitutionsprodukte der Blausiure aufgefalit werden kénnen. Tritt
an Stelle des Wasserstoffatoms der Blausidure ein Atom Chlor, so entsteht

3. Chlorcyan, CNCL

Freies Cyan verbindet sich selbst im Sonnenlicht nicht mit Chlor. Zur Dar-
stellung von Chlorcyan sittigt man nach Wohler?) eine konzentrierte Losung
von Quecksilbercyanid, zu der man noch iiberschiissiges Quecksilberchlorid
gefiigt hat, mit Chlor, 148t in verschlossenem Gefal im Dunkeln stehen, bis
das Chlor verschwunden ist, entfernt etwa noch vorhandenes Chlor durch
Schiitteln mit Quecksilber und treibt aus der Losung das Chlorcyan durch
Erwérmen aus. Dabei hat Weith?) zuweilen das Auftreten von Explosionen
beobachtet, und Gautier3) empfiehlt daher zur Darstellung das Einleiten von
Chlor in eine mit Eis und Kochsalz gekiihlte wisserige Blauséure von 16 Proz.
Gehalt. Die Dampfe des Chlorcyans werden auf dem Wasserbad abgetrieben
und nach dem Trocknen durch eine Chlorcalciumrdhre in einer mit Eis und
Kochsalz gekiihlten Vorlage verdichtet.

Held*) séttigt zur Darstellung von Chlorcyan eine Losung von 260 g
Cyankalium und 90 g Zinksulfat in 8 Liter Wasser so lange mit Chlor, bis
der anfinglich entstandene Niederschlag von Chlorzink fast ganz verschwunden
ist. Ein UberschuB von Chlor macht sich durch Gelbfirbung der Lésung
bemerkbar und kann durch Zusatz von Cyankaliumlésung beseitigt werden.

Eigenschaften. Das Chlorcyan ist ein leicht kondensierbares Gas, von
heftigem, zu Trinen reizenden Geruch. Es siedet nach Wiirtz5) bei 4 15,59
(nach Regnault bei 4 12,66°) und erstarrt bei — 5 bis 6° zu einer farb-
losen Masse. Die mit der Rechnung iibereinstimmende Dampfdichte ist nach
Salet 2,13. Die Tension des fliissigen Chlorcyans ist nach Regnault:

bei —30° —20° —10° 0° +10° + 20°
68,3 148,21 270,51 444,11 681,92 1001,87
bei -+ 30° + 40° + 50° —+ 60° + 70°
1427,43 1987,96 2719,29 3664,24 4873,19

Millimeter Quecksilber. Die Bildungswarme ist 26,9, die Verbrennungswirme
+ 121,1 Cal).

Das Chlorcyan ist in Wasser, Ather und Alkohol leicht loslich; in je
einem Volum der genannten Fliissigkeiten losen sich 2B, 50 bzw. 100 Vol.
Chlorcyan. Die alkoholische Loésung zersetzt sich bald unter Bildung von
Kohlensiure- und Carbaminsiureester. Mit Ammoniak in #therischer Lésung
versetzt, bildet sich Salmiak und Cyanamid, mit Alkoholaten entstehen Cyan-
dtholine. Durch Kalilauge wird es in cyansaures Kali und Chlorkalium
zerlegt.

Bei lingerem Aufbewahren polymerisiert es sich teilweise zu

Cyanurchlorid, (CNCl);, das auch durch Einwirkung von Chlor auf
Blausiure im Sonnenlicht entsteht. Dies bildet monokline Kristalle vom

1) Ann. 73, 120. — 2) Ber. 4. deutsch. chem. Ges. 7, 1745. — 3) Ann. 141, 122. —
*) Bull. soc. chim. [3] 17, 287. — 5) Ann. 79, 284; 186, 144. — 6) Vgl. Lemoult,
Ann. chim. phys. [7] 16, 338.
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spezifischen Gewicht 1,32, dem Schmelzpunkt 145° der Dampfdichte 6,35.
Die Polymerisationswirme betrigt 28,7 Cal, seine Bildungswérme aus den
Elementen 107,9 Cal und seine Verbrennungswirme 292,9 Cal bei kon-
stantem Druck.

Das Chlorcyan bildet mit einigen Metallchloriden gut kristallisierte
Doppelverbindungen.

4, Bromeyan, CNBr.

Das Bromid entsteht wie das Chlorid. Man erhélt es nach Scholll)
durch Eintragen von Cyankalium in Brom. Gopner?), empfiehlt statt der
Verwendung von Brom als angenehmer bei der Arbeit eine Losung von Brom-
natrium in bromsaurem Natron mit Schwefelsiure bei 709 wobei die Halfte
des Broms sich mit dem Cyan vereinigt, wiahrend der Rest als Bromnatrium
gewonnen wird.

Eigenschaften. DasBromcyan bildet Nadeln oder Wiirfel vom Schmelz-
punkt 52° und dem Siedepunkt 61,3° bei 750 mm Druck. Es ist von sehr
heftigem Geruch und aulerordentlich giftig. In é&therischer Lésung poly-
merisiert es sich leicht zu Cyanurbromid, (CNBr);, das auch aus gelbem oder
rotem Blutlaugensalz und Brom als amorphes, weilles Pulver mit einem
Schmelzpunkt iiber 300°, unléslich in Wasser, Alkohol und Ather und nicht
unzersetzt fliichtig, erhalten wird.

5. Jodeyan, CNJ.

Das Jodcyan ist von Scanlaar u. a.3) zuweilen als Bestandteil des kiuf-
lichen Jods gefunden worden; Wittstein fand in einem bestimmten Fall
einen Gehalt von 28,75 Proz. Jodeyan. Zu seiner Darstellung tibergiefit man
nach Linnemann+) ein Teil feingepulvertes Quecksilberchlorid mit einer
Losung von 2 TIn. Jod in Ather, wobei das Jodeyan in Losung geht.

Eigenschaften. Das Jodcyan bildet lange, farblose Nadeln, oder aus
Ather kristallisiert kleine, vierseitige Tafeln vom Schmelzpunkt 146,5° und
ist in Wasser, leichter in Alkohol und am leichtesten in Ather lgslich.. Die
Losungen werden durch Silbernitrat nicht gefallt. Es ist sehr giftig.

Nach Berthelot betrigt die Bildungswérme aus den Elementen 23 100 cal,
aus Jod und Cyan 17900 cal.

Auf Grund seines Verhaltens gegen NayS, 03 hat Meinecke %) eine Methode
zur Bestimmung desselben im Handelsjod angegeben.

Die Halogenderivate des Cyans, besonders das Bromcyan, spielen nebenbei
bemerkt eine nicht ganz unbedeutende Rolle in der Goldlaugerei, wo sie an
Stelle von Cyankalium in manchen Fillen verwendet werden. Sie lassen sich
natiirlich ihrer besonderen Eigenschaften wegen nicht herstellen oder gar
transportieren und man hat sich statt ibrer bisher einer Mischung von Schwefel-
séure, Alkalicyanid und Alkalibromid und Bromat bedient, die man sich fiir
den Gebrauch jedesmal frisch bereitete.

Um den Goldlaugereien fiir diesen Zweck ein stets gebrauchsfertiges
Material zu bieten, schmilzt man nach H. Foersterling ¢) dquivalente Mengen

1) Beilstein, Org. Chem. 1, 1434. — 2) Zeitschr. £. angew. Chem. 1901, 8. 355.

— 3) Jahresber. 1847/48, S.380; 1849, S.251; 1871, 8. 224, — ) Amer. Chem. Pharm.

120, 36. — 5) Zeitschr. f. analyt. Chem. 2, 157 u. 168. — ¢) Amer. Pat. 999215, 1911.
Kohler, Cyanverbindungen. 3
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von Cyannatrium und Bromnatrium in eisernen Kesseln zusammen und laft
die Schmelze in Formen erstarren. Zum Gebrauch wird das Produkt in Wasser
wie iiblich gelést und unter Zusatz von oxydierenden Mitteln, besonders
Wasserstoffsuperoxyd, in den Cyanisierungsanstalten verwendet. Dabei ver-
lauft die Reaktion wie folgt:

NaBr 4+ NaCN + Hy0y + Hy80, = BrCN 4 Na,80, + 2H,0.

6. Cyanamid, CN.NH,.

Das Cyanamid ist weitaus das wichtigste Halogenderivat des Cyans.
Seine Metallverbindungen werden zum Teil in grofem Mafistab auf synthe-
tischem Wege hergestellt aus dem Stickstoff der Luft und finden teils fiir sich
allein Verwendung als Diingemittel, teils werden sie auf andere Cyanverbin-
dungen oder Ammoniak verarbeitet.

Darstellung. Cyanamid entsteht nach Cloéz und Cannizzaro!) durch
Einwirkung von Chlorcyan auf eine &therische Losung von Ammoniak:

CN.Cl + 2NHy = CN.NH, + NH,OL

Fenton?) erhielt es durch Erhitzen von Harnstoff oder karbaminsaurem
Ammoniak mit Natrium:

CO(NHy) + Na = ON.NH; + H -+ NaOH.

Volhard 3) empfiehlt zu seiner Darstellung die Entschwefelung von Thio-~
harnstoff mit Quecksilberoxyd:

CS(NHy), = HyS + CN.NH,.

Die wasserige Losung von Thicharnstoff wird unter Vermeidung eines
Uberschusses von Quecksilberoxyd in kleinen Portionen unter Umrithren mit
in Wasser aufgeschlimmtem fein pulverisierten Quecksilberoxyd versetzt.
Sobald eine Probe der Lésung mit Silbernitratlésung keinen Niederschlag
mehr gibt, wird filtriert, eine Spur Essigsiure hinzugefiigt, auf ein kleines
Volum eingedampft und im Vakuum tiber Schwefelsdure vollends verdampft.
Der Rickstand wird mit absolutem Ather aufgenommen und dadurch von
geringen Mengen Dicyandiamid getrennt. Beim Verdunsten der Lésung hinter-
bleibt reines Cyanamid.

Eigenschaften. Das Cyanamid bildet kleine, farblose, an der Luft
zerfliefliche Kristalle, nach Freund und Schander ) dagegen lange, wasser-
helle Nadeln vom Schmelzpunkt 409, Es ist mit Wasserdimpfen flichtig nur
in Wasser, Alkohol und Ather leicht, wenig in Chloroform und Benzol und
schwer in Schwefelkohlenstoff 16slich. Beim Verdunsten der Lésungen hinter-
bleibt es in flissiger Form, erstarrt aber plotzlich beim Berithren mit einem
scharfen Gegenstand. Die Verbrennungswirme des Cyanamids betrigt nach
Lemoult?) 171,5 Cal. Uber den Schmelzpunkt erhitzt, erstarrt es bei 180 bis
1909 und schmilzt dann erst wieder bei 2059, da es dabei teilweise in das polymere
Dicyandiamid iibergeht, das sich zum Teil gleichfalls weiter zersetzt in Ammoniak
und Melam (vgl. Freund und Schander a.a.0.). Die Polymerisation erfolgt

1) Compt. rend. 31, 62. — 2) Journ. Chem, Soc. 41, 262. — 3) Journ. £ prakt.
Chem. [2] 9, 25. — %) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2503. — 5) Ann. chim. phys.
[7] 16, 338.
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auch unter dem Einflub von Ammoniak und Phenol, sowie beim lingeren

Aufbewahren des Cyanamids. Erlwein!) hat die Polymerisation beim Aus-

laugen des rohen Calciumsalzes (Kalkstickstoff) mit Wasser beobachtet:
2CaN.CN 4 4H;0 = 2Ca(0H)y, + (CN.NH,),.

In wisseriger wie in #therischer Losung erzeugt Salpetersiure salpeter-
sauren Harnstoff; beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 180° ent-
steht Kaliumcyanat. Mit Schwefelwasserstoff oder besser Schwefelammonium
vereinigt sich das Cyanamid zu Thiobarnstoff, durch Reduktion mit Zink und
Salzsdure werden Ammoniak und Methylamin gebildet.

In Cyanamid kénnen beide Wasserstoffatome durch Metalle, Alkyle oder
Saureradikale substituiert werden; aulferdem vereinigt es sich mit zwei Aqui-
valenten Sauren. Von solchen Verbindungen sind unter anderem CN.NH,
.2HCl und CN.NH,.2HBr bekannt. Man hat aus diesem Grunde das
Cyanamid auch als Carbondiimid auffassen zu sollen geglaubt.

Von den Metallsubstitutionsprodukten des Cyanamids sind besonders das
Dinatriumcyanamid und das Calciumcyanamid (Kalkstickstoff) von technischer
Wichtigkeit.

DasNatriumeyanamid, CN.NNa,, erhielten Beilstein und Geuther?)
durch Erhitzen von Natriumamid in einem Strom von trockener Kohlensiure;
es entsteht nach Drechsel 3) nach folgendem Schemas:

1. NaNH, + €O, = NH,0.ONa;
2. NH,00Na = NCONa + H,0;
3. NCONa + NaNH, = CN.NNa, + H,O.

Das Salz geht nach Drechsel?) beim Schmelzen mit Kohle unter Auf-
nahme von Kohlenstoff glatt in Cyannatrium iber:

NayCN, + C = 2NaCN
und ist das Zwischenprodukt eines synthetischen Verfahrens zur Herstellung
von Cyannatrium aus dem Stickstoff der Luft unter Verwendung von
Natriummetall und Kohle, das wir im technischen Teil dieses Werkes noch
kennen lernen werden.

Das Calciumecyanamid, CN.NCa, wird industriell, gleichfalls auf syn-
thetischem Weg, aus dem Stickstoff der Luft durch Wirkung desselben auf
Calciumcarbid bei hohen Temperaturen gewonnen, woritber wir uns spéter
noch ausfithrlicher zu verbreiten haben werden.

Cyan und Sauerstoff.
(Cyanséduren, CNOH.)

Es sind zwei isomere Verbindungen von dieser Zusammensetzung moglich,

némlich C/N , das Hydroxylderivat des Cyans, also die eigentliche Cyan-
L0H ydroxy’ of

séure, und C<I(\)IH’ das Carbamid, das als Isocyansdure zu bezeichnen ist.

Von beiden Kombinationen liegen Ester mit organischen Radikalen vor, aber
man kennt nur eine einzige derselben in freiem Zustand und in der Form
ihrer Salze mit anorganischen Basen.

1) Zeitschr, f. angew. Chem. 1908, 8, 520. — 2) Ann, Chem. 108, 93; 123, 241.
— 38) Zeitschr. f. prakt. Chem. [2] 16, 203. — *) Ebenda [2] 21, 90.
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Die Ester der beiden Cyansiuren werden durch die Cyanitholine und
die gewohnlich als Cyansdureester bezeichneten Verbindungen reprisen-
tiert. Die ersteren entstehen bei der Einwirkung von Cyanchlorid auf Alkali-
athylate und sind daher ohne Zweifel als die Ester der eigentlichen Cyan-
saure aufzufassen. Die letzteren lassen sich nur aus den einzig bekannten
cyansauren Salzen, z.B. denen der Alkalien, durch Destillation mit den Alkali-
salzen der Atherschwefelsiuren darstellen und miissen aus diesem Grunde als
die Ester der Isocyansédure betrachtet werden.

Man pflegt daher die bekannte, freie Cyansiure, obgleich ihre Zugehérig-
keit zu den bekannten cyansauren Salzen nicht ganz einwandfrei erwiesen
ist, als Isocyansdure, und die erwihnten Salze als Salze der Isocyanséure,
CO.NK usw. zu betrachten, und diese Auffassung steht auch im Einklang
mit der Bildung von Formamid bei der Einwirkung von Natriumamalgam
auf cyansaures Kali und mit der Leichtigkeit, mit der freie Cyansiure mit
Wasser in Ammoniak und Kohlenséure zerfillt. Dagegen ist das bei Ein-
wirkung von Chlorcyan auf starke Kalilauge entstehende cyansaure Kali von
dem gewdhnlichen Salz nicht verschieden.

Nach Nef!) wire die Eigenschaft der Cyanitholine als Ester der eigent-
lichen Cyansdure allerdings zweifelhaft. Die Ansichten uber die Konstitution
der Cyanséure diirfen daher als noch nicht vollkommen geklirt gelten.

7. Cyansiure (Isocyansidure), CNOH.

Die Cyansiure wurde im Jahre 1818 von Vauquelin entdeckt und 1822
von Wohler genauer untersucht. Sie entsteht durch Oxydation der Cyan-
metalle an der Luft, rascher und vollkommener erfolgt die Oxydation bei
Gegenwart von Metalloxyden, wie Bleioxyd oder Braunstein. Drechsel ?)
erhielt das Kalisalz beim Einleiten von Cyan oder Chlorcyan in Kalilauge
oder beim Erhitzen von carbaminsaurem Kali. Weltzien3) erwarmt zu
ihrer Darstellung Harnstoff mit Phosphorpentachlorid. Nach Kolbe %) entsteht
ihr Kalisalz bei der Elektrolyse von Cyankaliumlésung, und Heroun 3) konnte
ihre Bildung beobachten, wenn er ein Gemisch von Benzoldampf, Acetylen
und Ammoniak iiber eine zur Rotglut erhitzte Platinspirale fiihrte.

Darstellung. Zur Darstellung von reiner Cyansdure erhitzt man nach
Baeyer ¢) Cyanursiure in einem rechtwinklig gebogenen Verbrennungsrohr,
dessen herabhingender Schenkel in einer Kiltemischung gekithlt wird.

Eigenschaften. Die Cyansdure bildet bei niedriger Temperatur eine
farblose, leicht bewegliche Flissigkeit von groBer Flichtigkeit, heftigem, zu
Trinen reizenden, eisessigartigen Geruch. Die fliissige Siure wirkt stark
blasenziehend auf die Haut und ist sehr giftig; ihr Dampf ist nicht brennbar.

Das spezifische Gewicht der Flissigkeit ist nach Troost und Haute-
feuille 7) bei 0° 1,140, bei — 200 1,1558 und die Dampfdichte bei 440° 1,50.
Die Bildungswirme betrigt nach Lemoult®) flissig 125,1 Cal. Die Ver-
brennungswéirme nach Troost und Hautefeuille (a. a. O.) 98,47 Cal.

Die Cyansiure geht unter 0° langsam, beim Herausnehmen aus der
Kaltemischung explosionsartig in das amorphe, isomere Cyamelid itber, wobei

1) Ann. Chem, 287, 296. — 2) Zeitschr. f, prakt. Chem. [2] 16, 169. — 3) Ann.
Chem. 107, 219. — %) Ebend. 64, 237. — %) Bull. soc. chim. 88, 410, — 6) Ann.
114, 185. — 7) Compt. rend. 67, 1195, — &) Ann. chim. phys. [7] 16, 360.
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1g nach Troost und Hautefeuille 410 Wirmeeinheiten entwickelt. Die
Siure ist in Eiswasser ohne Zersetzung loslich und die Lésung nur unter 0°
bestéindig; bei Temperaturen iber 09 zerfillt sie rasch in Kohlenséure und
Ammoniak:

CO.NH + H,0 = GOy + NH,.

In Alkoholen lost sie sich unter Esterbildung, wobei je zwei Molekiile
der Sdure mit einem Molekil eines zwei- oder mehratomigen Alkohols in
Reaktion treten. Als Carbonimid vermag sie sich auch mit 1 Mol. Salz-
sdure zu vereinigen. Ihre saure Natur wird durch die Existenz von Salzen
bewiesen, in denen der Imidwasserstoff durch Metalle vertreten ist.

Von ihren Salzen sind nur die der Alkalimetalle bei dunkler Rotglut
bestindig; die der Erdalkali- und wahrscheinlich auch aller Schwermetalle
zerfallen beim Erhitzen in Kohlensidure und Cyanamidmetall. Die wisserige
Lésung des Ammoniaksalzes lagert.sich beim Erwédrmen in Harnstoff um:
NH,

NH,’
auf welcher Reaktion eine technische Methode zur Herstellung von Harnstoff
beruht.

Von ihren Salzen ist nur das cyansaure Kali, K. OCN, von Bedeutung,
das als Rohmaterial zur Herstellung von Harnstoff dient. Zu seiner Dar-
stellung schmilzt man nach Liebig?) Cyankalium und trigt nach und nach
Bleiglitte oder Mennige ein. Die von dem sich abscheidenden Blei getrennte
Salzmasse wird mit 80proz. siedendem Alkohol ausgezogen und die Lésung
zur Kristallisation gebracht. Clemm 2) nimmt 8 Tle. entwissertes Blutlaugen-
salz, 7 Tle. Pottasche und gibt zur etwas erkalteten Masse 15 Tle. Mennige.
Nach weiterem Schmelzen wird das Cyanat abgegossen und wie oben behandelt.
Lea3), Bell4) und Gattermann?’) verfahren mit geringen Abdnderungen
ahnlich. Erdmann$) gibt folgende Vorschrift:

Man mischt 200 g getrocknetes gelbes Blutlaugensalz noch warm mit
150 ¢ Kaliumbichromat und trigt das Gemisch in eine schwach rotglithende
eiserne Schale ein. Die fertige Schmelze wird in der Schale auf dem Wasser-
bade mit 900 cem 80 proz. Alkohol und 100 ccm Methylalkohol ausgekocht,
rasch filtriert und die ausgeschiedenen Kristalle werden mit Ather gewaschen.

Volhard?) schmilzt Kali und trigt die entsprechende Menge Melam ein,
bis eine Probe sich in Wasser mit fast neutraler Reaktion 15st und erhilt auf
diese Weise direkt ein ganz reines Salz. Zur Herstellung einer Losung des
Salzes tropfelt er 63 g Permanganat in eine abgekiihlte Losung von 39 g Cyan-
kalium und 10 g Atzkali in 100 cem Wasser.

Vidal8) erhilt Kaliumecyanat durch Erhitzen von Phospham mit Pott-
asche auf Rotglut, wobei sich folgender Vorgang abspielt:

PN,H 4 2K,C0; = PO,K,H + CNOK.

Das cyansaure Kali bildet kleine Blidttchen oder tetragonale Tafeln vom
spezifischen Gewicht 2,048 (Mendius) oder 2,056 (Schréder) und ist leicht
in kaltem Wasser loslich. Nach Erdmann (a. a. 0.) lost 80 proz. Alkohol

CO.N.NH, = 00<

1) Ann. Chem. 41, 289. — 2) Ebend. 66, 382. — 3) Jahresber. 1861, 8. 789. —
4) Chem. News 37, 100, — 5) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 1224. — 6) Ebend.
26, 2438. — 7) Ann. Chem. 259, 378, — 8) D. R.-P. Nr. 95340.
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beim Kochen 62, bei gewohnlicher Temperatur 32 g des Salzes pro Liter. Die
Lésungswarme betrigt nach Berthelot) — 5,170 Cal.

Die wasserige Losung des Salzes zersetzt sich bei lingerem Stehen unter
Bildung von Kohlensdure und Ammoniak.

Cyan und Schwefel.
(Sulfocyansiuren, CNSH.)

Wie bei der Cyansiure sind auch bei der Sulfocyansiure zwei isomere
Verbindungen des Schwefels mit dem Cyan méglich, die Schwefelcyanwasser-
stoffsdure, N=C.SH (Thiocyansiure oder Rhodanwasserstoffsiure) und das
Thiocarbimid, S=—=C=—=NH.

Von den beiden, der obigen empirischen Formel entsprechenden Siuren
ist jedoch in freiem Zustande und in Form von Metallsalzen nur die Rhodan-
wasserstoffsdure bekannt, die aber in ihrer Konstitution trotz der analogen
Bildungsweise nicht der gewdhnlichen (Iso-) Cyansiure, sondern der nur in
Atherform bekannten normalen Cyansiure entspricht. Umgekehrt sind hier
auch nur Ester der Isosulfocyansiure, CN.SH, die sogenannten Senféle,
bekannt, die mit den Estern der Rhodanwasserstoffsiure isomer sind.

Fir uns kommt nur die

8. Rhodanwasserstoffsdure (normale Sulfocyansiure), CNSH,

in Frage.

Die Rhodanwasserstoffsiure wurde bereits 1790 von Winterl, 1798
von Buchholz, 1804 von Rink in ihren Reaktionen beobachtet, aber erst
1808 von Porret dargestellt und eingehender untersucht. Thre Zusammen-
setzung ermittelte Berzelius im Jahre 1820 und fithrte spéter fiir das von
ihm darin angenommene Radikal CN$ die Bezeichnung ,Rhodan“ (von godog,
wegen der roten Eisenreaktion) ein.

Vorkommen. Der Allylester der Rhodanwasserstoffsiure findet sich in
Form eines Glykosids, des myronsauren Kaliums, im Senfsamen. Kleine
Mengen von Rhodanverbindungen sind bestindig im Harn des Menschen und
verschiedener Tiere vorhanden, deren Bildung im Speichel, besonders bei
Rauchern, stattfindet. Rhodan ist aus diesem (Grunde auch im Magensaft
enthalten.

Darstellung. Die wisserige Losung der Rhodanwasserstoffsdure erhalt
man aus ihren Salzen durch Destillation mit nicht iiberschiissiger, mindestens
vierfach verdiinnter Schwefelsiure, oder durch Zersetzen ihrer in Wasser
suspendierten Blei- und Quecksilbersalze mit Schwefelwasserstoff. Auch aus
dem Baryumsalz 148t sich durch Zersetzen mit der berechneten Menge Schwefel-
sdure eine reine, wisserige Losung gewinnen.

Eine starkere Saure wird aus dem Kalisalz durch Versetzen einer ge-
sattigten Losung desselben mit stark abgekiihlter, konzentrierter Salzsiure
und Destillation im Vakuum als etwa 10 proz. Lésung gewonnen. Erhitat
man diese Losung im Vakuum auf 40° und leitet die Dampfe durch ein
Chlorcalciumrohr in eine durch Kiltemischung stark abgekiihlte Vorlage, so
kondensieren sich die Dampfe zu einer leicht beweglichen Fliissigkeit. Nach

1) Jahresber. 1873, 8. 77.
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Wohler kann die wasserfreie Siure auch durch gelindes Erhitzen von Rhodan-
quecksilber in einem Strom trockenen Schwefelwasserstoffgases erhalten werden,
wobei aber nach Hermes1) beim Arbeiten mit groferen Mengen zuweilen
Explosionen eintreten.

Eigenschaften. Die wasserfreie Rhodanwasserstoffsiure ist in der
Kalte eine farblose, sich sehr bald gelb farbende Flissigkeit von stechendem,
an Essigsiure erinnernden Geruch, die bel weiterem Abkiihlen kristallinisch
erstarrt. Sie ist auBerordentlich leicht flichtig und zersetzt sich, aus der
Kiltemischung herausgenommen, in wenigen Minuten in Cyanwasserstoffsiure
und Persulfocyansidure, C,N,H,S;. Sie ist leicht in Wasser und auch in
Ather 1éslich.

Eine 12,7 proz. wisserige Losung zeigt bei 170 das spez. Gew. 1,04
(Hermes, a. a. 0.) und erzeugt auf Papier einen roten Fleck, der an der
Luft verschwindet. Die wisserige Losung der Siure wirkt nicht giftig.
Funfprozentige Losungen sind monatelang haltbar. Bei der Destillation der
wisserigen Siure geht diese mit den Wasserdimpfen groBStenteils unzersetzt
iber. Je nach der Konzentration zersetzt sich aber ein Teil im Sinne der
folgenden Gleichungen :

2CNSH + 2H,0 = GO, + OS, + 2NH,
CNSH + 2H,0 = €0, + H,S + NH,.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die gesittigte Losung der
Rhodanwasserstoffsiure zersetzt sie sich in Schwefelkohlenstoff und Ammoniak,
CNSH + H,8 = C8, + NH,.

Diese Zersetzungen entsprechen denjenigen, welche die Isocyanséure durch
‘Wasser erleidet.

Durch Permanganat und &hnliche Oxydationsmittel werden Blausiure
und Schwefelsdure gebildet. Durch Zink und Salzsiure entstehen Schwefel-
wasserstoff, Ammoniak, Methylamin und Thioformaldehyd. Beim Erwéirmen
mit mafig konzentrierter Schwefelsiure zerfillt die Rhodanwasserstoffsiure
in Ammoniak und Kohlenoxysulfid. Chlor und Salpeterséiure erzeugen unter
heftiger Reaktion Pseudoschwefelcyan.

Die Salze der Rhodanwasserstoffsidure entstehen durch direkte
Addition von Schwefel an Cyanide, z. B. aus Cyankalium oder Blutlaugensalz
durch Schmelzen mit Schwefel, oder Kochen von Cyankaliumlosung mit
Schwefel, Blutlaugensalz oder Berlinerblau mit Schwefelkaliumlésung usw.
Rhodankalium wird erhalten beim Leiten von Cyangas fiber erhitztes Schwefel-
kalium oder wenn méfig erhitztes Natriumamid mit Schwefelkohlenstoffdampf

zusammentrifft :
NaNH; + CS; = CN8Na + H,S.

Rhodanammonium entsteht aus Blausiure und mehrfach Schwefel-
ammonium, sowie beim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit alkoholischer

Ammoniaklésung:
08, + 4NH; = CNS(NH), + (NH,),S.

Mit Ausnahme derjenigen von Blei, Silber, Kupfer und Quecksilber sind
die Rhodansalze simtlich in Wasser 1oslich. Die Losung des Eisenrhodanids
ist intensiv blutrot gefirbt und ist als Reaktion auf Eisen oder Rhodan

1) Journ. f. prakt. Chem. 97, 463.
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verwendbar. Bei Luftabschluffi lassen sich die Rhodanide der Alkalimetalle,
ohne Zersetzung zu erleiden, auf sehr hohe Temperaturen erhitzen. Bei Luft-
zutritt verbrennen sie unter Bildung von Schwefelsiure und cyansauren Salzen.
Die Rhodanide der Schwermetalle zersetzen sich bei hohen Temperaturen,
wobei gewohnlich Schwefel und Schwefelkohlenstoff sich verflichtigen und
Schwefelmetall hinterbleibt.

Rhodansalze sind Gifte fiir niedere Organismen. Nach Béhmer 1) und
Florain ?) sind die léslichen Salze fiir Pflanzen schadlich. Die in FluBliufe
gelangenden rhodanhaltigen Abwisser der Ammoniakfabriken haben sich in
einigen Fillen als gefihrlich fir den Fischbestand erwiesen. Weigelt hat
nachgewiesen, daf Forellen in Lésungen von 0,1 g Rhodanammonium im Liter
Wasser noch ohne Schaden leben kénnen. Nach Frankland und Silvester 3)
kénnen Goldfische bei einer Konzentration von 250 :100,000 noch leben, bei
450 Rhodan zeigen sie Unbehagen und bei 500 verenden sie.

Von groflerem technischen Interesse sind nur die folgenden Salze der
Rhodanwasserstoffsiure.

Rhodanammonium, NH,.SCN. Das Salz bildet sich bei der trockenen
Destillation schwefel- und stickstoffhaltiger organischer Kérper, und ist daher
stets im Ammoniakwasser der Leuchtgasfabriken und Kokereien enthalten.

Darstellung. Nach Claus*) und J. Schulze?) wird ein Gemisch von
600 Tln. Alkohol von 95 Proz., 800 Tln. Salmiakgeist vom spez. Gew. 0,912
und 350 bis 400 g Schwefelkohlenstoff mehrere Stunden am Riickflulkiihler
zum Sieden erhitzt. Dann wird ein Drittel der Gesamtfliissigkeit abdestilliert
und der Riickstand der Kristallisation iiberlassen. Man erhilt aus obigem
Ansatz etwa 280 g NH,CNS.

Auf der gleichen Reaktion beruht ein technisch zu hoher Vollkommen-
heit gelangtes Verfahren, das frither fabrikatorisch ausgebeutet wurde. Heute
wird das Salz ausschlieflich aus gebrauchten Gasreinigermassen hergestellt.

Eigenschaften. Das Salz kristallisiert aus der wisserigen Lésung in
groBen Tafeln oder Blittern von rein weiler Farbe. Sein spezifisches Gewicht
betrigt nach Clarke®) 1,3075 bei 13% nach Clarke und Dudley?) 1,299
bis 1,316; sein Schmelzpunkt liegt nach Reynolds ) bei 1599, nach Liebig
aus Alkohol kristallisiert bei 145° nach Violkel aus Wasser bei 1700 nach
Gmelin-Kraut?¥) bei ungefihr 1499 nach Gossner bei 1690.

Die Bildungswérme aus CNSH und NHy + 12550 Cal betrigt nach
Joannis aus den Elementen -+ 56,8 Cal. Die molekulare Verbrennungs-
wirme ist nach Mattignon 19) 344 Cal., die Losungswirme nach Joannis
5670 Cal bei 120,

Beim lingeren Erhitzen iiber den Schmelzpunkt geht das Salz in den
isomeren Sulfoharnstoff iiber und zersetzt sich bei noch hoheren Temperaturen
schliefflich in Mellon.

Das Salz ist unter bedeutender Wirmeabsorption in Wasser léslich.
100 Tle. Wasser 16sen bei 00 122,1 Tle., bei 200 162,2 Tle. des Salzes. Beim
Mischen von 133 Tin. Rhodanammonium mit 100 Tln. Wasser von 13° sinkt

1) Deutsche landw. Presse 11, 225. — 2) Gaz. méd. de Paris 1889, S. 317. —
%) Journ. Soc. Chem. Ind. 1907, 8.231. — 4) Ann. Chem. 179, 112. — 5) Journ. £.
prakt. Chem. [2] 27, 518. — ©) Jahresber. 1877, S, 43. — 7) Am, Journ. se. Sill.
[3] 14, 282. — ¥) Ann.Chem. 150, 255. — °) Neueste Auflage I, 3, 806. — 10) Ann.
chim. phys. [6] 68, 84,
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die Temperatur nach Riidorff1) auf — 18°, beim Loésen von 90g in 90g
Wasser von 17° nach Clowes2) auf — 129, beim Mischen gleicher Gewichts-
teile des Salzes und Wasser von 96° nach Phipson3) auf — 2° Das Salz
ist leicht 16slich in Alkohol und 148t sich auf diese Weise von anderen Salzen
trennen. Auch in Methylacetat und fliissiger schwefliger Saure ist es leicht
l6slich.

Das Rhodanammonium 16st verschiedene Metalloxyde, z. B. Quecksilber-
oxyd, Zinnoxyd, Silberoxyd unter Bildung von Doppelrhodaniden.

Rhodankalium, KSCN. Das Salz bildet sich nach den bereits an-
gefithrten allgemeinen Methoden. Dobbin ¢) erhielt es durch Umsetzung von
Kaliumthiosulfat mit Cyankalium.

Darstellung. Man erhilt das Salz nach Liebig und Henneberg
durch Einschmelzen von 17 Tln. Pottasche und 3 Tln. Schwefel im eisernen
Tiegel und allmdhliches Eintragen von pulverisiertem, getrocknetem Blut-
laugensalz, bis alles K, 8,05 verschwunden ist. Die Schmelze wird mit heiflem
Wasser ausgelaugt, mit Schwefelsdure neutralisiert und eingedampft. Von
dem entstandenen Sulfat wird das Salz durch Zusatz von Alkohol befreit.

Eigenschaften. Das Rhodankalium kristallisiert in farblosen ge-
streiften Siaulen oder Nadeln vom Schmelzpunkt 161,203) und dem spez. Gew.
1,886 bis 1,906 ). ‘

Das Salz ist in Wagsser leicht léslich; nach Riidorff (a. a. O.) losen
100 Tle. Wasser von 0° 172,2, von 200 217 Tle. des Salzes unter bedeutender
Temperaturerniedrigung. Beim Mischen von 150 Tln. Salz und 100 Tiln.
Wasser von 180 sinkt die Temperatur auf — 23,7%. Da das Salz aus der
Losung mit Leichtigkeit sich wiedergewinnen 1aBt, ist es zur Bereitung von
Kaltegemischen vorziiglich geeignet.

Beim Schmelzen im Porzellantiegel farbt sich das Salz voriibergehend
braungriin, dann indigblau, ist aber nach dem Erkalten wieder weiff. Beim
Erhitzen auf 600° zerfillt das Salz vollstindig, indem etwa 70 Proz. seines
Cyangehaltes in Cyankalium iibergehen und 20 Proz. als Blausdure entweichen.
Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom entsteht Schwefelwasserstoff und ein
Gemisch von ungefihr gleichen Teilen Cyankalium und Schwefelkalium. Beim
Schmelzen mit Zink und Blei entstehen Cyanide; beim Schmelzen mit Eisen
unter Auslaugen der Schmelze erhilt man Ferrocyanide.

Bei der Elektrolyse zerfillt das Rhodankalium nach Schlagdenhauffen 7)
in Schwefel, schweflige Saure, Schwefelsiure und Blausaure. Unterwirft man
die wasserige Losung der Elektrolyse, so scheidet sich nach Goppelsréder$)
am positiven Pol Persulfocyan aus, das sich auch bei der Oxydation mit Kalium-
persulfat bildet (vgl. Pawlowsky ?).

Bei der Oxydation der wisserigen Losung mit Permanganat in alkalischer
Reaktion entstehen Kaliumcyanat und Sulfat; in saurer Reaktion Cyanid und
Sulfat. Die konzentrierte Losung firbt sich nach Besnou19) auf Zusatz von
Salpetersiure oder salpetriger Siure, Wasserstoffsuperoxyd, Chlor u. dgl.
intensiv blutrot; die Firbung verschwindet beim Erwérmen oder durch Zusatz
von Wasser.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2, 69. — 2) Zeitschr, f. Chem. 1866, 8.190. —
3) Chem. News 19, 109. — ¢) Ebend. 77, 131. — 3) Pott, Jahresber. 1861, 8.59. —
6) Bodeker, ebend. 1860, S.17. — 7) Journ. Pharm. [3] 44, 100. — 8) Dingl
Polyt. Journ. 254, 83. — 9 Ann. Chem. Pharm. 61, 126. — 10) Jahresber. 106, 116.
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Anwendung. Die Verwendung der Rhodansalze in der Industrie ist
eine beschrinkte. Léangere Zeit haben einige derselben in der Farberei und
im Zeugdruck 1) eine gewisse Rolle gespielt, aber heute ist die Verwendung
fir diese Zwecke nur sehr gering. Bergmann 2) bespricht ihre Verwendung
zu Sprengstoffen; darauf beziigliche Patente sind D. R.-P. Nr.148 203, 1901
der Rhein. Dynamitfabrik und 149803, 1901 von W. Feld, Schwarz
und Pojatzkis); letztere stellen aus Rhodanblei, chlorsaurem Kali und anderen
Zusétzen eine phosphorfreie Ziindmasse fiir Streichholzer her. The United
Alcali Company Ltd. 4) benutzt die Rhodanide zur Herstellung von Cyaniden,
indem sie deren Losungen in geeigneter Weise mit verdiinnter Salpetersiure
behandelt, wobei sie zu Sulfaten unter Entwickelung von Blausiure oxydiert
werden, die durch Natron- oder Kalilauge absorbiert wird.

Der ProzeB soll auch heute noch in gréfierem Mafistabe ausgefithrt werden.

Ferro- und Ferricyanverbindungen.
9. Ferrocyanwasserstoffsdure und deren Salze.

Ferrocyanwasserstoffsdure, H,Fe(CN);. Zur Herstellung von
Ferrocyanwasserstoffsdure vermischt man nach Liebig 5) allmahlich und unter
gutem Rithren eine kaltgesittigte Lésung von Ferrocyankalium mit dem gleichen
Volum starker, rauchender Salzséiure. Man trennt die saure Losung von dem
ausgeschiedenen Niederschlag durch Filtrieren, und lést den letzteren nach
dem Auswaschen und Trocknen in Alkohol. Beim Uberschichten der alkoho-
lischen Losung mit Ather kristallisiert die Siure in blatterigen Kristallen aus.

Zur weiteren Reinigung derselben empfiehlt Browning ¢) nochmaliges
Losen in absolutem Alkohol, Ausfillen mit iiber Natrium destillierten Ather
und Trocknen im Wasserstoffstrom bei 80 bis 900 In dieser Weise behandelt
wird sie als schneeweilles, an der Luft unveranderliches Pulver erhalten.

O.Diefenthaler 7) erhielt gute Resultate nach der Methode von Posselt 8)
wie folgt: Eine etwa 50proz. Losung von Ferrocyankalium wird mit dem
gleichen Gewicht konzentrierter Salzsiure und wenig Ather ausgefillt, die
Rohséaure auf einem Biichner-Trichter abgesaugt und mit Salzsaure gewaschen.
Sie wird in Alkohol gelost, vom Chlorkalium abfiltriert, die Lésung mit Ather
gefillt, vom Niederschlag abgesaugt und im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Das erhaltene Produkt enthilt noch etwa 16 Proz. Chlorkalium, von
dem es durch Waschen mit absolutem (durch Natriumsulfat getrockneten)
Alkohol befreit wird. Die Lésung wird wie oben ausgefillt und im Vakuum bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Rascher kommt man zum Ziel, wenn man die
Losung direkt nach dem Ausfillen des Chlorkaliums im Vakuum eindampft.

Eigenschaften. Die Ferrocyanwasserstoffsiure bildet Blattchen oder
ein schneeweiles Pulver, das sich im Zustand der Reinheit an der Luft nicht
verdndert. Feucht wird sie an der Luft zu Berlinerblau oxydiert, nach
Carius und Reimann im Sinne folgender Gleichung:

7TH,Fe(CN)s + 20 = 24HON + 2H,0 4 Fe,;(CN);.

1) Vgl. Storck und Strobel, Chem. Ind. 1879, $.408 und 1881, §,299. —
2) Mon. scientif. [4] 2, 1457. — 3) D. R.-P. Nr.18956. — ) D. R.-P. Nr. 97896, —
5) Ann. Chem. Pharm. 88, 127. — %) Journ. Chem. Soc. 77, 1233. — 7) Dissert. d.
Techn. Hochschule Stuttgart, Weida i. Th. 1912. — 8 Graham-Otto, Anorg.
Chem. 4, 677.
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Sie ist eine starke, vierbasische Sdure, die sich mit Phenolphtalein scharf
titrieren 14Gt.

Nach Joannis1) lésen 100 Tle. Wasser bei 140 15 Tle. der Sdure, und
es betrigt die Losungswirme der festen Saure H,Fe(CN); in viel Wasser bei
-+ 10° 4 0,4 Cal. Sie ist auch in Alkohol leicht léslich und wird aus der
Losung durch Zusatz von Ather gefillt. In konzentrierter Schwefelsiure ist
die Ferrocyanwasserstoffsiure ohne Zersetzung 15slich. Sie verhilt sich auch
gsowohl thermisch als nach ihrem elektrischen Leitvermégen wie eine starke,
vierbasische Sdure und zersetzt Carbonate, sowie die Salze der Essigsdure,
Oxalsdure und Weinséure. Die Neutralisationswirme gegen Kalihydrat ist
nach Quinchant und Chretien 2) pro Molekel bei 12° 57,9.

Die trockene Siure ist imstande, Ather im Verhéltnis der Formel
H,Fe(CN); + 2(C,H;)O aufzunehmen, den sie nach Ktard und Bémont 3)
beim Liegen an der Luft wieder vollig abgibt.

Beim Erwirmen auf hohere Temperatur hilt sich die Saure bis 1009
unzersetzt, zerfillt aber oberhalb dieser Temperatur in Blausidure und grau-
gelbes Eisencyaniir; bei 440° soll sie nach Etard und Bémont*) unter Blau-
sdureabspaltung in Hydrodiferropentacyanid, HCN[Fe(CN),],, itlbergehen, das
an der Luft unter Aufnahme von Sauerstoff und Feuchtigkeit blau wird. Die
Erhitzung auf 3009 im Wasserstoffstrom fithrt zur Bildung von Eisencyaniir,
das bei 430° noch bestindig ist, aber in hoherer Temperatur in Eisencarbid,
Fe,C,, und Stickstoff zerfillt.

Die wiisserige Losung zersetzt sich nach Carius und Reimann (a.a.0.)
bald unter Abscheidung von Berlinerblau und Bildung von Cyanwasserstoff (s. o.).
Die im Vakuum siedende Losung gibt Blausdure ab und scheidet ein zitronen-
gelbes Pulver von der Zusammensetzung H, Fe, (CN)g + 2H,0 aus; bei Zutritt
von Luft entsteht ein blaues Reaktionsprodukt von der Formel Fe(CN), 4+ H,0
(vgl. Ktard und Bémont, a. a. 0.), das erstere hilt Posselt fiir Eisencyaniir,
Erlenmeyer dagegen fiir Ferroferrocyanid, Fe,[Fe(CN)g].

Die Ferrocyanwasserstoffsiure bildet mit Nitrilbasen schwer losliche,
saure Salze und spielt daher eine wichtige Rolle in der Trennung der Amin-
basen von den Nitrilbasen.

Unter den Salzen der Ferrocyanwasserstoffsiure sind nur die folgenden
von technischer Bedeutung:

Ferrocyanammonium, (NH,), Fe(CN); + 3 H,0. Etard u. Bémont
(a. a. 0.) erhielten das Salz durch Sittigen der freien Sidure mit Ammoniak.
Es kann auch aus Baryum- oder Bleiferrocyanid durch doppelten Umsatz mit
Ammoniumcarbonat und Verdunsten der Losung im Vakuum erhalten werden.

Das Salz ist dem Blutlaugensalz isomorph, aber wenig bestindig. Seine
Losung in Wasser zerfillt beim Kochen unter Abgabe von Cyanammonium.
Auch das feste Salz zerfillt beim Erhitzen auf héhere Temperatur im gleichen
Sinne.

Ferrocyankalium, K,Fe(CN); + 3H,0, ist das wichtigste Salz der
Ferrocyanwasserstoffsiure und war lange Zeit das alleinige Ausgangsmaterial
fir die Darstellung aller anderen Cyanverbindungen. Nach Fleck %) erschien
das Produkt im Jahre 1825 zum ersten Male im Handel.

1) Ann. ehim. phys. [5] 26, 514. — 2) Compt. rend. 137, 65. — %) Ebend. 99,
972, — 4) Compt. rend. 99, 1024. — 5) Fabr. chem. Prod. a. tier. Abf., II. Aufl, 8. 85.
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Das Salz entsteht nach Geigerl) durch Einwirkung einer kochenden
Lésung von Cyankalium auf feinverteiltes Eisen und zwar bei Luftabschlufl
unter Wasserstoffentwickelung:

6 KON + Fe + 2H,0 = K,Fe(CN), + 2KOH + H,,
bei Luftzutritt ohne diese:
6 KON + Fe + Hy0 + O = K,Fe(CN); + 2KOH.

Liebig?) erhielt es durch Kochen von Cyankaliumlésung mit Eisenoxy-
dulhydrat oder frisch gefalltem Schwefeleisen:

FeX, + 6 KON = K,TFe(CN); + 2KX.

Darstellung. Im groflen gewann man das Salz frither durch Schmelzen
tierischer Abfille mit Pottasche und Eisen in eisernen Gefiflen und Auslaugen
der Schmelze mit Wasser, wobei das in der Schmelze vorhandene Eisen sich
beim Lésungsprozel mit dem aus dem Stickstoff der tierischen Stoffe gebildeten
Cyankalium in Ferrocyankalium umsetzte, das durch Reinigen und Umkri-
stallisieren weiter verarbeitet wurde.

Heute gewinnt man das Salz ausschlieflich aus den Produkten, die sich
bei der Reinigung des Leuchtgases in erheblichen Mengen ergeben und durch
ein verhiltnismiflig einfaches Verfahren zu einem reinen Produkt fithren.
Auch aus den Rhodaniden 140t sich durch Entschwefelung und geeignete
Behandlung Ferrocyankalium herstellen.

Physikalische Eigenschaften. Das gelbe Blutlaugensalz tritt in
grofen, zitronen- bis orangegelben durchscheinenden bis durchsichtigen Kri-
stallen auf von tafelfsrmiger Gestalt, nach Bunsen scheinbar tetragonal,
nach Wyruboff 3) monoklin, die leicht nach einer Richtung in diinnen Blatt-
chen spaltbar sind.

Das spezifische Gewicht betrigt nach Thomson 1,833, nach Schiff
1,860, nach Buignet 2,052 und wird von Landolt-Bernstein (neueste Aufl.)
im Durchschnitt mit 1,8533 angegeben. Das kristallisierte Salz enthilt 3 Mol.
Wasser, die leicht bei 100° entweichen.

Die Bildungswirme aus 6C + 6N + Fe + 2K, ist 218,2 Cal fur die
feste Verbindung, aus 6 CN 4 Fe + 2K, — 464,2 Cal. Die Bildung bei der
Neutralisation von H,Fe(CN)g ist von einer Wirmeentwickelung im Betrage
von + 54,0 Cal begleitet ¢), wihrend Joannis %) fiir den Neutralisationsprozed
H,Fe(CN);aq + 4 KOHaq 13,87 Cal findet.

Das Salz ist leicht in Wasser lgslich und die bei Normaltemperatur (159)
gesittigte Losung enthdlt im Liter 258,775 g und hat bei der gleichen Tem-
peratur das spezifische Gewicht von 1,4409. Schiff®) gibt folgende Tabelle
iiber das spezifische Gewicht und den Prozentgehalt der wisserigen Lésungen
bei 150 (s. Tab. a. £. S.).

Das Ferrocyankalium ist von bitterlich siilem Geschmack, nicht giftig
und wirkt in gréferen Dosen, innerlich genommen, schwach abfithrend.

Chemisches Verhalten. Beim schwachen Erhitzen zerfillt das Salz
unter Abgabe seines Kristallwassers zu einer weillen, leicht zerreiblichen
Masse, wihrend es in kristallisierter Form hornartig zéihe und sehr schwer

1) Ann. 1, 60. — 2) Ann. 38, 20. — %) Ann. chim. phys. [4] 16, 294. — ¢) Vgl.
Berthelot, Compt. rend. 78, 1085. — 5) Ebend. 94, 725. — ¢) Ann. Chem. Pharm.
38, 20.
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100 Tle. der Losung enthalten 100 Tle. der Losung enthalten
Spezifisches Spezifisches
1_<¢F§ (}(I:ﬂ)(l))6 K, Fe(CN); Gewicht &F%(g;\())s K, Fe(CN)g Gewicht
1 0,872 1,0058 11 9,592 1,0669
2 1,744 1,0116 12 10,464 1,0734
3 2,618 1,0175 13 11,336 1,0800
4 3,488 1,0234 14 12,208 1,0866
5 4,360 1,0295 15 13,080 1,0932
6 5,232 ‘ 1,0356 16 13,952 1,0999
7 6,104 1,0417 17 14,824 1,1067
8 6,976 1,0479 18 15,696 1,1136
9 7,848 1,0542 19 16,568 1,1205
10 8,720 1,0605 20 17,440 1,1275

In Alkohol und Ather ist das Salz unléslich.

pulverisierbar ist. Beim starken Glithen unter Luftabschluf schmilzt es unter
Abgabe von Stickstoff und Hinterlassung eines Gemisches von Cyankalium
und Eisencarbid; bei Gegenwart von Luft entstehen Cyanat und Eisenoxyd.
Die Schmelze mit Pottasche liefert Cyankalium und cyansaures Kali neben
metallischem Eisen, vgl. Liebig (a.a.0.).

Die wisserige Losung erhilt sich unzersetzt. Nach Etard und Bémont
“(a a. 0.) liefert sie beim Vermischen mit Salmiak in der Kilte das Doppelsalz,
KCN.3NH,(CN).Fe(CN),, beim Kochen dagegen tritt folgende Reaktion ein:

2 [4KCN.Fe(ON),] + 6 NH,Cl = 2 [KCN.Fe(CN),] + 6 HN,ON 4 6 KCL

Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zerfillt sie vollstindig in Quecksilber-
cyanid, Quecksilber und Eisenoxydhydrat. Bei der Elektrolyse der Losung
tritt zunichst Oxydation zu Ferricyankalium ein, das dann im weiteren Ver-
lauf in Cyankalium, Cyan und gelbes Blutlaugensalz zerfallt.

Verdiinnte Schwefelsiure treibt nur einen Teil des Cyanwasserstoffs aus,
konzentrierte zersetzt das Salz vollkommen unter Bildung von Kohlenoxyd.
Salpetersiure wirkt zundchst oxydierend unter Bildung von Ferrisalz und
erzeugt bei lingerem Erwirmen Nitroprussidkalium (s. spiter). Kieselfluor-
wasserstoffsiure zersetzt das Salz vollkommen unter Bildung von Berlinerblau
und Kaliumsiliciumfluorid 1):

7TK,Fe(CN); + 14H,8iF; 4+ 0, = Fe,(CN)jg + 24HCN + 14K,8iF; + 2 Hy0.

Alle Oxydationsmittel, die Eisenoxydulsalze in Eisenoxydsalze iiberzu-
fithren vermogen, verwandeln in gleicher Weise das Ferrocyankalium in die
Ferriverbindung. In Mischung mit Nitraten und Chloraten explodiert das
Salz mit grofier Heftigkeit.

Anwendung. Das gelbe Blutlaugensalz dient zur Darstellung anderer
Cyanverbindungen, besonders des Cyankaliums und des Berlinerblaus, in der
Firberei und im Zeugdruck, als Sprengstoff 2), sowie zum Hirten von Stahl.

1) Vgl, Matuschek, Chem.-Ztg. 25, 158. — 2) Vgl. Augendre, Compt. rend.
30, 172; Pohl, Jahresber. 1860, 8. 695.
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Uber die Produktion des Deutschen Reiches an Ferrocyankalium
gibt Bertelsmann 1) folgende, allerdings nur bis 1905 reichende Statistik
in 100 kg als Einheit:

Jahr Produktion Jahr Produktion Jahr Produktion
1888 17 000 1894 18 000 1900 16 000
1889 19 000 1895 22 000 1901 18 000
1890 18 000 1896 21000 1902 23 000
1891 19 500 1897 20 000 1903 22 000
1892 23 000 1898 19 000 1904 22 000
1893 23 000 1899 17 000 1905 25 000

Produktionsziffern aus den folgenden Jahren liegen nicht vor.
Die Ausfuhr des Deutschen Reiches an Ferrocyankalium und
Ferrocyannatrium bewegte sich bis 1903 wie folgt:

Jah Ferrocyankalium Ferrocyannatrium
ahr
Menge in 100kg | Wert in 1000 6 | Menge in 100 kg | Wert in 1000 46

1897. . . . . .. 6 430 707 3548 180
1898. . . . . .. 4719 562 3384 191
1899, . . . . . . 6 572 907 4394 201
1900. . . . . .. 4139 555 1581 37
1901, . . . . . . 8 085 800 2016 45
1902. . . . . .. 9768 928 3373 83
1903. . . . . .. 12 274 1141 2850 70

Seit dem Jahre 1906 werden gelbes und rotes Blutlaugensalz und
Ferrocyannatrium in den Nachweisungen des Kaiserl. Statistischen Amtes
nicht mehr getrennt aufgefilhrt. Der Auflenhandel des Deutschen Reiches in
diesen Waren stellte sich folgendermaflen:

Einfuhr Ausfuhr
Jahr
Menge in 100kg | Wert in 1000 6 | Menge in 100kg | Wert in 1000 6
1906. . . . . . . 50 ? 9 484 ?
1907. . . . . .. 75 ? 10 217 ?
1808. . . . . . . |- 28 3 9110 835
1909. . . . . . . 50 4 14 509 1131
1910. . . . . . . 55 4 14122 1125
1911, . . . . . . 67 5 12 946 980
1912, . . . . .. 124 10 11 666 1017

Ferrocyannatrium, Na,Fe(CN); + 10H,0. Das Salz entsteht und
wird dargestellt in analoger Weise wie das Kalisalz.

Es bildet durchsichtige, hellweingelbe Prismen, ist sehr sprode und, im
Gegensatz zum Kalisalz, nicht spaltbar. Es ist sehr leicht loslich in Wasser
und die Kristalle verwittern an der Luft. Beim Zusatz von Alkohol zur

1) Technol. d. Cyanverb., S.310.
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wisserigen Losung bis zur Tritbung kristallisiert das Salz mit 9 Mol. Wasser.
Nach Conroy?) lésen sich in 1 Liter Wasser bei
18° 209  492°  53°  58° 60 77  80°  96° 98" 98,5
2945 31,85 5850 7590 88,40 90,20 129,50 146,0 157,0 157,5 161,0g
Na,Fe(CN)s 4+ 10 H,0.
Das Salz wird zu den gleichen Zwecken verwendet wie das gewdhnliche,
gelbe Blutlaugensalz.

10. Ferricyanwasserstoffsdure und deren Salze.

Ferricyanwasserstoffsiure, HyFe(CN);. Man erhilt die freie Siure
nach Gmelin durch Zersetzen des Bleisalzes mit verdiinnter Schwefelsdure
und Eindampfen des Filtrats im Vakuum in Form von braungramen, glinzenden
ditnnen Nadeln. Schafarik?) empfiehlt, eine kaltgesittigte Losung von rotem
Blutlaugensalz mit 2 bis 3 Vol. rauchender Salzsiure zu zersetzen; nach
Rammelsberg8) ist aber die so hergestellte Sdure stets kalihaltig und mit
Ferrocyanverbindungen verunreinigt.

Auch die durch Zersetzen des Bleisalzes mit Schwefelsiure hergestellte
Saure ist nach Diefenthiler (a. a. 0.) nicht rein, weil entgegen den bis-
herigen Angaben durch Fillen einer Bleinitratlosung mit rotem Blutlaugen-
salz kein Ferricyanblei gefillt wird, sondern ein Doppelsalz der Formel
Pb,[Fe(CN);].NO; + 5H,0, das beim Zersetzen mit Schwefelsdure eine
salpetersdurehaltige Siure ergibt. Zur Darstellung der reinen Saure empfiehlt
er den Weg iiber das Silberferricyanid, das sich durch Mischen der Lésungen
von Silbernitrat und Ferricyankalium im Verhaltnis 1:3 leicht rein erhalten 1af3t.

Eigenschaften. Die freie Siure ist wenig bestindig und farbt sich
bei lingerem Liegen blau. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich, un-
loslich in Ather und die wasserige Losung zersetzt sich bald unter Abscheidung
eines blauen Niederschlages.

Wichtig von den Salzen der Ferricyanwasserstoffsiure ist das

Ferricyankalium, K;Fe(CN);, rotes Blutlaugensalz. Das Salz entsteht
durch Oxydation von gelbem Blutlaugensalz mit all jenen Mitteln, die Eisen-
oxydulsalze in Oxydsalze iiberzufiihren vermégen. Gmelin, der Entdecker
desselben, erhielt es durch Einleiten von Chlor in eine wisserige Losung von
Ferrocyankalium, bis eine Probe beim Versetzen mit Eisenchlorid keinen
blauen Niederschlag mehr gibt:

2K,Fe(ON); + Cl, = 2K ;Fe(CN), + 2KCL

Reichardt ) empfiehlt statt des Chlors auf je 100 g Blutlaugensalz 19 g Brom.
In beiden Fillen muB das Salz vom entstandenen Chlorid oder Bromid durch
Umkristallisieren getrennt werden. Dabei entsteht zuweilen der sehr explosive
Chlorstickstoff, weshalb Kassner?) die Oxydation mit bleisaurem Calcium
unter gleichzeitiger Einleitung von Kohlensdure zur Fixierung des auftretenden
Kalkhydrats empfichlt, da bei Anwesenheit von freiem Atzkalk Riickbildung
in gelbes Blutlaugensalz erfolgt. Das entstehende Gemenge von kohlensaurem
Kalk und kohlensaurem Blei kann durch Glithen an der Luft stets wieder in
Calciumplumbat iibergefithrt werden.

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 103, — 2) Jahresber. 1863, §.308. — %) Journ.
f. prakt. Chem. [2] 89, 464. — 4) Chem. Centralbl. 1869, 8.967. — 5) Chem.-Ztg.
13, 1701.
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Eigenschaften. Das Ferricyankalium bildet grofe, dunkelrote Kristalle
des rhombischen Systems, nach Kopp, monokline Prismen oder hyazinthrote
Nadeln, die beim Zerkleinern ein goldgelbes Pulver liefern. Das spezifische
Gewicht des Salzes betrigt nach Schabus 1,8004, nach Wallace 1,845, nach
Schiff 1,849, nach Bougnet 1,817. Als Durchschnitt geben Landolt-
Bernstein (neueste Aufl) 1,833 an.

Das Salz ist in Wasser leicht loslich und zwar ldst sich nach Wallace

1g Salz
bei 4,00 10° 15,69 37,80 1000 104,40
in 3,03 2,73 2,54 1,70 1,29 1,21 Tin.

Wassers. Durch Alkohol wird es aus der wisserigen Losung gefallt, ist in
absolutem Alkohol unléslich, in wisserigem je nach dem Grade der Verdiinnung
etwas loslich.

Schiff!) gibt folgende Tabelle iiber die spezifischen Gewichte der
Lésungen bei 159:

Prozentgehalt | Spezifisches | Prozentgehalt | Spezifisches | Prozentgehalt | Spezifisches
an K3Fe(CN)g Gewicht an KgFe(CN)g Gewicht an Kz;Fe(CN)g Gewicht
1 1,0051 11 1,0595 21 1,1202
2 1,0103 12 1,0653 22 1,1266
3 1,0155 13 1,0712 23 1,1331
4 1,0208 14 1,0771 24 1,1396
5 1,0261 15 1,0831 25 1,1462
6 1,015 16 1,0891 26 1,1529
7 1,0870 17 1,0952 97 1,1596
8 1,0426 18 1,1014 28 1,1664
9 1,0482 19 1,1076 29 1,1732
10 1,0538 20 1,1139 30 1,1802

Selbst geringe Mengen des Salzes firben das Wasser intensiv gelb. Nach
Sorby?) wire die Loslichkeit des Salzes vom Druck abhingig.

Die wisserige Losung des Salzes zersetzt sich am Licht teilweise unter
Bildung von gelbem Salz; auch Wasserstoffsuperoxyd bewirkt diese Reaktion
im Gegensatz zu seinem Verhalten gegen gelbes Blutlaugensalz, das zu rotem
oxydiert wird3). Nach Kassner*) findet diese Reduktion jedoch nur bei
Gegenwart von freiem Alkali statt und er griindete darauf eine Methode zur
Herstellung von Sauerstoff auf kaltem Wege im Kippschen Apparat:

2K;Fe(CN)y + Hy0, + KOH = 2K,Fe(ON); + 3Hy0 + Oy,

bei der man aus 58 g Ferrideyankalium und 100 ccm 8proz. Wasserstoff-
superoxydlosung 2 Liter Sauerstoff erhilt.

Durch Kochen der Lésung mit Quecksilberoxyd wird ihr alles Cyan als
Hg(CN), entzogen; beim Einleiten von Chlor entsteht sogenanntes Berliner-
griin, 3 Fe(CN),.10Fe(CN);, wogegen durch Brom schwarzes Eisencyanid,
Feg(CN);, ausgeschieden wird. Mit Salpetersidure oder Stickstofftetroxyd ent-
steht Nitroprussidwasserstoffsdure, HyFe(CN); . NO.

') Ann. Chem. Pharm. 113, 199. — 2) Jahresber. 1863, 8. 96. — 3) Vgl
Weltzien, Ann. d. Phys. 136, 188. — ¢) Chem.-Ztg. 13, 1302.
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Im Verein mit Alkalien ist das rote Blutlaugensalz ein kriftiges Oxyda-
tionsmittel und wirkt dhnlich, wenn auch schwiicher, als Permanganat, wobei
es in gelbes Salz iibergeht. So vermag es Bleioxyd in Bleisuperoxyd, Chrom-
oxyd in Chromsaure, Nitrosophenole in Nitrophenole iiberzufithren ).

Durch Reduktionsmittel wird das Salz ganz allgemein in gelbes Blut-
laugensalz iibergefiihrt. Es bildet, wie das letztere, eine groBe Anzahl von
Doppelverbindungen mit Nitraten und den Salzen der Halogensiuren, sowie
Doppelcyanide mit Alkali- und Alkalierdmetallen.

Anwendung. Das Ferricyankalium spielt eine nicht unbedeutende
Rolle als Oxydationsmittel, sowie in der Farberei und im Zeugdruck. Erwihnt
ist seine Verwendung zur Herstellung von sogenanntem Turnbullsblau, die
aber in letzterer Zeit wesentlich an Bedeutung verloren hat. In der Indigo-
firberei dient es als Atzmittel (Mercers Liquor), um auf blaugefirbten
Stoffen weile Muster hervorzubringen. Blau- und Rotholzabsud nehmen auf
Zusatz von rotem Blutlaugensalz lebhaftere Tonung an. Seine wichtigste
Verwendung ist die zum Vervielfiltigen von Zeichnungen und Schriftstiicken
durch Blaudruck, die sogenannte Cyanotypie, die auf der Wirkung des Lichtes
auf ein in geeigneter Weise prapariertes Papier beruht.

In einer Losung von citronensaurem Eisenoxydammoniak wird durch Zu-
satz einer Losung von Ferricyankalium kein Niederschlag, sondern nur eine
braune Farbung erzeugt. Wird ein mit dieser Losung getrinktes Papier dem
Licht ausgesetzt, so tritt Reduktion des Ferriammoniumcitrats zu Ferrosalz
ein und beim darauffolgenden Behandeln des Papiers mit Wasser entsteht ein
Niederschlag von Turnbullsblau auf der Faser des Papiers. Alle bedeckten
Stellen auf der zu kopierenden Zeichnung usw. bleiben von der Reduktion des
Ferriammoniumcitrats verschont und erscheinen beim nachfolgenden Waschen
in weiler Farbe auf blauem Grund. Das Verfahren findet ausgedehnteste
Anwendung.

11. Substitutionsprodukte der Ferricyanwasserstoffsiure.

Man kennt Substitutionsprodukte der Ferricyanwasserstoffsiure, in denen
eine Cyangruppe durch ein anderes gleichwertiges Radikal, z. B. die Nitroso-
oder die Carbonylgruppe vertreten ist. Bei Eintritt der Gruppe NO an Stelle
von Cyan entsteht die

Nitroprussidwasserstoffsdure, HyFe(CN);.

Man erhilt die Sédure, wie schon erwihnt, bei der Einwirkung von Salpeter-
siure auf gelbes oder rotes Blutlaugensalz, oder durch Einleiten von Stickoxyd
in Ferrocyanwasserstoffsaure:

3HCN.Fe(CN); + NO = HyFe(CN);NO -+ HCN.
Die reine Siure gewinnt man aus dem Silbersalz durch Féllen mit Salz-
sdure oder dem Baryumsalz durch Versetzen mit Schwefelsdure.

Eigenschaften. Sie bildet dunkelrote, monokline, leicht zerfliefliche
Kristalle, die sich in Wasser, Alkohol und Ather losen. Die rotgefirbte
wisserige Losung zersetzt sich beim Kochen.

1) Vgl. Boudault, Journ. f. prakt. Chem. 36, 23; Wallace, Jahresber.
1854, S.317.
Kohler, Cyanverbindungen.
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Thre Salze sind bestindig; wichtig ist davon nur das
Nitroprussidnatrium, Na,Fe(CN);.NO + 2H,0.

Man stellt das Salz nach Overbeck?) dar durch Erwirmen von 4 Tln. ge-
pulvertem gelben Blutlaugensalz mit 5'/y Tln. konzentrierter Salpetersiure
und 51/, Tln. Wasser bis zum Verschwinden der blauen Reaktion mit Eisen-
vitriol. Der entstandene Salpeter kristallisiert aus der Losung beim Erkalten
zum groften Teil aus. Man gieBt davon ab und dampft die Losung auf dem
Wasserbade ein, solange sich noch Salpeter ausscheidet. Die hinterbleibende
Flussigkeit wird mit Soda vorsichtig neutralisiert und die Lésung zur Kristalli-
sation gebracht. Die Abscheidung des Salpeters lift sich nach Roussin?2)
durch Zusatz von Alkohol beschleunigen und vervollstindigen.

Weith3) versetzt zur Gewinnung des Salzes eine verdiinnte Losung von
gelbem Blutlaugensalz mit Natriumnitrid, Eisenchlorid und stark verdiinnter
Salpetersidure und 1aft die Flissigkeit mehrere Tage stehen. Dann wird sie
nahezu neutralisiert, mit Kupfersalz gefallt und der Niederschlag durch Dige-
rieren mit der (hochstens) theoretischen Menge verdiinnter Natron- oder
Sodalésung umgesetzt. Dabei hilt Beilstein einen Zusatz von Eisenoxydul-
salz fir zweckmafig:

5K, Fe(CN); + FeSO, 4+ 6 NaNOy + 6H,S0,
= 6K3Fe(CN);.NO 4 4K,80, + 8Nay,S0, + 6H;,0.

Eigenschaften. Das Salz bildet rubinrote, monokline oder rhombische
Prismen vom spez. Gew. 1,6896 bei 25° (Clarke), 1,713 bis 1,731 (Schroder),
die luftbestindig sind und selbst bei 100° kein Wasser abgeben. Es lost sich
bei gewohnlicher Temperatur in 21/, Tln. Wasser. Beim Erhitzen im Kohlen-
sdurestrom zerfillt es in Berlinerblau, Cyan und Stickoxyd.

Die wasserige Losung zersetzt sich schon bei gewdhnlicher Temperatur,
rascher beim Kochen und im Sonnenlicht in Eisenoxyd, Natriumnitrid und
gelbes Blutlaugensalz. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff bilden sich
unter Abscheidung von Schwefel Berlinerblau und in der Hitze Berlinergriin,
wihrend Blutlaugensalz in Losung geht. Reduktionsmittel, wie Zink und
Salzsaure, wirken auf die Losung nicht ein, auch gegen Oxydationsmittel
ist das Salz in saurer Losung ziemlich bestindig. In alkalischer Losung ist
es von kraftig oxydierender Wirkung.

Das Nitroprussidnatrium ist ein ausgezeichnetes Reagens auf Alkali-
sulfide, in deren Losung es eine prachtige, purpurviolette Farbung erzeugt,
die aber wenig bestdndig ist und unter Abscheidung von Schwefel und Eisen-
oxyd bald in Rot umschligt, wonach die Lésung Ferrocyannatrium, Rhodan-
natrium und Natriumnitrid enthilt, indem gleichzeitig etwas Stickstoff, Am-
moniak und Blausiure entwickelt werden. Aus einer konzentrierten Losung
von Schwefelnatrium und Nitroprussidnatrium fallt Alkohol den blauen Korper
[2 Na,Fe(NO)(CN)s 4 Na,S 4 2H,0], der sich an der Luft rasch griin firbt.

Durch Substitution eines Cyanradikals in der Ferricyanwasserstoffsiure
durch die Carbonylgruppe CO entsteht in ganz gleicher Weise

Carbonylferrocyanwasserstoffsiure, H,Fe(CN),CO.

Die Saure findet sich in manchen Mutterlaugen von der Herstellung von
Cyankalium aus gelbem Blutlaugensalz, besonders wenn letateres aus Pro-

1) Jahresber. 1852, 8.438. — 2) Ebend. — 3) Ann. Chem. Phys. 147, 337.
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dukten der Leuchtgasreinigung gewonnen wurde und wurde im Jahre 1888
von J. A. Maller?) auch darin entdeckt. Diese Laugen geben mit Eisen-
chloridlésung einen violetten Niederschlag, den man abfiltriert und nach
gutem Auswaschen mit Pottaschelosung zerlegt. Die filtrierte Losung wird
mit Essigsdure schwach angesduert und alles Blutlaugensalz durch Fillen mit
Bleizucker daraus entfernt. Aus der filtrierten Losung fallt man durch Kupfer-
vitriollosung das Kupfersalz und gewinnt aus diesem die freie Siure durch
Zerlegen mit Schwefelwasserstoff.

Das Kaliumsalz erhielt Miiller2) durch Erhitzen von gelbem oder rotem
Blutlaugensalz mit Kohlenoxyd im Uberschuf im geschmolzenen Rohr nach
den Gleichungen:

K,(FeCN); + CO -+ 2H,0 = K;Fe(CN);CO + NH; + HCOOK,
6 [KgFe (CN)g] + 7€0 + 15H,0 = 6K;Fe(CN);CO + NH,HCO; + CO,
+ 4HCOONH,.

Eigenschaften. Die freie Saure bildet farblose, blatterige Kristalle
von beifendem Geschmack; ihre Neutralisationswarme gegen KOH fand
Miiller zu 56,18 Cal und ihre Aziditit kommt daher der der Ferrocyan-
wasserstoffsiure gleich. Die wisserige Losung zersetzt sich beim Kochen
unter Entwickelung von Blausdure und Bildung eines blauen Niederschlages.

Sie ist eine starke dreibasische Saure und bildet wohlcharakterisierte
Salze. Das Natronsalz stellt monokline Nadeln dar; das Kalisalz mit
31/, Mol. Kristallwasser rektangulare Tifelchen, die bei 300 bis 400° 1 Mol.
CO abgeben und dabei in gelbes Blutlaugensalz und Eisencyaniir zerfallen.
100 Tle. Wasser von 18° 1ésen 148 Tle. des Salzes. Bemerkenswert sind
noch das griine Kupfersalz, Cug[Fe(CN);COJ, sowie das blauviolette Eisen-
salz, Fe[Fe(CN),CO], die analytisch zur Unterscheidung der Carbonylverbin-
dungen von den Ferrocyanverbindungen dienen kénnen.

12. Ferrocyanide und Ferricyanide des Eisens.

Der Wasserstoff der Hydroxylgruppen der Ferro- und Ferricyanwasser-
stoffsiure kann auch durch Schwermetalle substituiert werden. Von tech-
nischer Wichtigkeit sind nur die Salze des Eisens mit diesen Sauren. Da das
Eisen sowohl in zwei- als in dreiwertiger Form in das Molekiil der Ferro- und
Ferricyanwasserstoffsiure eintreten kann, so ist dadurch die Existenz von je
zwei Salzen dieser Sduren mit dem Eisen bedingt.

In der Losung von gelbem Blutlaugensalz erzeugen Eisenoxydulsalz-
lésungen einen weilen Niederschlag von Kaliumferroferricyanid, K,Fe
.Fe(CN)g, sogenanntes Berlinerweill, der auch als Rickstand bei der Dar-
stellung von Blausiure aus gelbem Blutlaugensalz und Schwefelsdure hinter-
bleibt und dessen freie Siure als weiles Pulver beim Kochen einer wisserigen
Loésung von Ferrocyanwasserstoffsiure entsteht, sich aber an der Luft sehr
rasch oxydiert und unter Blaufirbung in das folgende Produkt ibergeht.
Dagegen fillen Eisenoxydsalzlésungen aus der Losung des gelben Blutlaugen-
salzes einen blauen Niederschlag, der, als Farbe fabrikméafBig hergestellt,
unter dem Namen Berliner- oder Pariserblau usw. bekannt ist und als Ferri-
ferrocyanid, Fe,[Fe(CN)];, aufzufassen ist.

1) Compt. rend. 104, 992. — 2) Bull. soc. chim. [3] 21, 472 und [3] 29, 27.
4%
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Einen diesem #uferst #hnlichen, wenn nicht chemisch damit gleichen
Niederschlag fillen Eisenoxydulsalzlésungen aus der Losung von rotem Blut-
laugensalz, der als Erzeugnis der Technik unter dem Namen Turnbullsblau
in den Handel gelangt und folgerichtig als Ferroferricyanid, Fe;[Fe(CN);],,
zu bezeichnen wire. FEin Ferrisalz der Ferricyanwasserstoffsiure, das also
beim Versetzen einer Lésung von rotem Blutlaugensalz mit einer Eisenoxyd-
salzlosung entstehen miiite, ist in festem Zustande nicht bekannt. Beim Zu-
sammentreffen der beiden Losungen tritt wohl eine dunkelbraune Farbung
ein und die Flissigkeit enthdlt vermutlich die Verbindung Fe,(CN)g; aber
erst nach lingerem Stehen, rascher auf Zusatz von Salzsiure, scheidet
sich daraus nach Messner?) ein griiner Niederschlag von Berlinergriin,
Fey(CN)gy, aus.

Die Zusammensetzung und Eigenschaften dieser Niederschlige sind ver-
schieden, je nach den Umstéanden, die bei ihrer Entstehung vorgewaltet haben.
Sind die Ferro- bzw. Ferricyansalzlosungen dabei vorherrschend, so sind die
Niederschlige entweder ganz oder teilweise in reinem Wasser 16slich, sind von
kolloidaler Beschaffenheit und enthalten Wasser und Alkali in chemisch ge-
bundener und adsorbierter Form, von denen sie sich nicht befreien lassen.
Uberwiegen die Eisensalzlosungen, so sind die Niederschlige in reinem Wasser
unléslich und lassen sich durch Waschen vollkommen von Alkali befreien und
in reinem Zustande darstellen.

Die Frage nach der Identitit der beiden Substanzen, die man als Ber-
linerblau und Turnbullsblau unterscheidet, ist viel erortert worden. Man hat sie
zunéchst auf Grund ihrer Bildungsweise als Ferriferro- und Ferroferricyanide
fiir verschieden gehalten. Gintl2) schloB aus der groBen Ahnlichkeit in ihrem
physikalischen und chemischen Verhalten auf ihre Identitat. Zd. H.Skraup?)
zeigte an der Hand der nachstehenden beiden Umsetzungsgleichungen, daf
Niederschlige der gleichen Zusammensetzung aus Ferrosalz- und Ferricyanid-
losung, wie aus Ferrisalz- und Ferrocyanidlosung entstehen konnen:

K K
l I
(CN); —K al 1o {(CN);
Fe<(oN); =K, o, =Fe Fe<ig Ny =>Fe
' (CN); =K + Cl - “ (CN) +ooRd
3= D 2y ‘ 33 F
Fe<(C N)s —K o SFe Fe<(0 N)3>Pe
|
K K
Ferrocyankalium Eisenchlorid Wasserlosliches Berlinerblau
K K
l l
(CN);—K Cl (CN);
Fe<(0 N); —K o Fe Fe<(c N)3>Fe
0%, —x 1+ “ = | 4+ 4K
) 3— Cl (CN)3_ 5
F e<(o N); — K ¢ Fe Fe<(0 N)Z>Fe
K K
Ferricyankalium Eisenchloriir Wasserlosliches Berlinerblau

Die Formeln miissen identisch sein, da es gleichgiiltig sei, ob die vier-
wertige Ferro- oder die sechswertige Ferrigruppe einmal auf der rechten und

1) Zeitschr. £. anorg. Chem. 1895, 9, 126. — 2) Zeitschr. f. analyt. Chem. 21,
110. — 3) Liebigs Ann. d. Chem. 186, 371.
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das andere Mal auf der linken Seite stehe. Spiter brachte Messner (a. a. 0.)
Griinde fiir die Auffassung des Turnbullsblau als Ferroferricyanid. Die
gleiche Ansclauung findet sich vertreten bei G. Schultz?) und Treadwell?2).
Dagegen kam K. A. Hofmann3) auf Grund einer eingehenden vergleichs-
weisen Untersuchung der beiden Produkte zu dem Ergebnis, dalf das wasser-
unlésliche Turnbullsblau vom wasserunléslichen Berlinerblau in keiner Weise
verschieden ist. Er ging dabei von der Ansicht aus, dal ein Doppelsalz mit
leicht oxydierbarem Eisenoxydul und reduzierbarem Ferricyan unbestindig sein
mub, solange nicht ein Gleichgewicht durch Oxydation des Oxydulrestes durch
den Ferricyanrest erfolgt ist, dafl also das Ferrocyanion und das Ferroion im
Turnbullsblau ihre Oxydationsstufen vertauschen und Berlinerblau entsteht.

Auch Miiller und Stanisch?) verneinen die Existenz der Ferroferri-
cyanide; einerlei, ob Losungen des zweiwertigen Eisens mit dem komplexen
dreiwertigen Salz oder solche des dreiwertigen Eisens mit dem komplexen
vierwertigen Salz gemischt werden, stets fallen als Niederschlige Ferrocyanide,
die trotzdem untereinander nicht identisch zu sein brauchen. Die Frage der
Identitat wird demnach hier offen gelassen.

O. Diefenthéler5) hat diese Frage neuerdings zum Gegenstand einer
eingehenden Untersuchung gemacht. Seine Resultate falt er in der Haupt-
sache wie folgt zusammen:

Die mit dem Namen Berlinerblau bezeichneten Niederschlige, sei es nun,
daf sie durch Einwirkung von Ferrocyanwasserstoffsiure oder Ferrocyan-
kalium auf Lésungen von Eisenchlorid entstehen, stellen nur dann einen ein-
heitlichen Kérper vor, nédmlich Fei,Feoc; (zweiwertiges Eisen — Feo, drei-
wertiges Eisen = Fei, also Fe"(CN)= = Feoc und Fe"'(C0);= = Feic),
wenn- sie ‘aus Mischungsverhéltnissen kleiner als 0,7 fallen.

Die mit dem Namen Turnbullsblau bezeichneten Niederschlige, sei es
nun, daf sie durch Einwirkung von Ferricyanwasserstoffsiure oder Ferri-
cyankalium auf Eisenchloriirsalzlésungen entstehen, stellen hochstwahrschein-
lich bei keinem der moglichen Mischungsverhéltnisse eine einheitliche chemische
Verbindung vor. Hochstens konnte bei Mischungsverhdltnissen Feic:FeO
kleiner als 0,6 es sich um den Stoff KFeo,Fei,Feoc, oder HFeo,Fei; Feocy
handeln. Bel einem Mischungsverhdltnis von Feic:Fe(Cl, = 1 entsteht im
Gegensatz zu Miiller und Stanisch kein KFeiFeoc.

Berlinerblau und Turnbullsblau sind nur dann identisch, wenn sie aus
einem Mischungsverhiltnis Feoc:FeCl; oder Feic:FeCl, == 1 hervorgehen.
Es handelt sich dann aber nicht um den Stoff KFeiFeOC;, sondern um Ge-
mische von KFeiFeoc + Fei,Feocs + KoFeoFeoc; bei simtlichen anderen
Mischungsverhiltnissen sind Berlinerblau und Turnbullsblau verschieden.

Turnbullsblau der empirischen Zusammensetzung KFeo, Feiy Feocy 1abt
sich durch Eisenchlorid in Berlinerblau der Zusammensetzung Fei, Feoc; um-
wandeln und umgekehrt, und zwar nach einer umkehrbaren Reaktion. Die
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes scheint darauf hinzuweisen, daf die

Reaktion nach
Fei;Feoez -+ FeCl, + KOl = KFeoFeizFeoc; + FeCly

1) Kurzes Lehrb. d. chem. Technol. — 2) A. a. O. 1, 99 und 272. — 2) Ann.
Chem. 1904, 337, 1 £.; 1907, 352, 54 f. — %) Journ. f. prakt. Chem. 1909, 79, 81 f —
5) Berlinerblau und Turnbullsblau, Dissertation d. techn. Hochschule Stuttgart,
Weida i. Th. 1912,
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verlduft. Es ist sehr wahrscheinlich, daf solche Reaktionen beim Berliner-
und Turnbullsblau eine Rolle spielen, da sich die beobachteten Erscheinungen
nur an Hand einer solchen Annahme deuten lassen.

In jingster Zeit nahmen A. Eibner und L. Gerstacker!) den Gegen-
stand in einer hochinteressanten Arbeit wieder auf. Zur Lésung der Frage nach
der Identitit des Turnbullsblau mit dem Berlinerblau mufite man, nachdem die
tiblichen analytischen Methoden versagten und auch die sonstige chemische
und physikalische Deduktion nicht zum Ziele fithrte, andere Hilfsmittel heran-
ziehen, von denen es gerade fiir Farbstoffe eine Anzahl gibt, z. B. das ver-
schiedene Verhalten bei der Belichtungsprobe.

Die Genannten haben bei ihren eingehenden Versuchen iiber Licht-
reaktionen auf Malerfarbstoffe ?) bei der Untersuchung von Pariserblauen Er-
fahrungen gemacht, welche erwarten lieBen, auch bei Turnbullsblau neue
Aufschlisse zu erhalten. Sie untersuchten das Verhalten frisch gefillter,
langere Zeit ausgewaschener oder mit Wasser ausgekochter Turnbullsblaue im
Vergleich zu Berlinerblau im Licht. Die Farben wurden in vier Tonstirken
mit wenig arabischem Gummi angerieben, auf Aquarellpapier gestrichen, zur
Hilfte mit lichtundurchlissigem Karton bedeckt, zwischen Glasplatten ein-
geschlossen der Wirkung des Lichtes ausgesetzt. Schon nach einem Tage
zeigte sich bei frisch gefilltem Turnbullsblau, nach Hofmanns Vorschrift
hergestellt, gegeniiber Berlinerblau ein starkes Bleichen der Aufstriche in
allen Tonstirken, wihrend der Aufstrich mit Berlinerblau unverindert war.
Ein nach der gleichen Vorschrift hergestelltes, acht Wochen lang aus-
gewaschenes Turnbullsblau zeigte im Aufstrich einen dem Berlinerblau sehr
dhnlichen Farbton und erwies sich schon dadurch als verindert; aulerdem
zeigten die Aufstriche aber weder nach drei- bis viertigiger, noch nach
dreimonatiger Belichtung irgend welche Verinderung gegeniiber dem Ber-
linerblau. Der Einflul des Kochens auf die Lichtechtheit bzw. Umwandlung
des Turnbullsblau ist der gleiche wie der des Auswaschens; durch lange
andauerndes Auswaschen oder lingeres FErhitzen des Turnbullsblau mit
Wasser wird eine Wechselwirkung innerhalb des Molekiils ausgelost, die in
der Reduktion des Ferricyan- und Oxydation des Ferrorestes besteht.

Indessen kann die Umwandlung des Turnbullsblau in Berlinerblau nicht
ausschlieflich auf einer Wechselwirkung seiner labilen Bestandteile durch
intramolekulare Oxydation beruhen. Die nach der Belichtung gebleichten
Halften der exponierten Tafeln werden nimlich im Dunkeln wieder blau und
erweisen sich bei wiederholter Belichtung so lichtecht, wie das Berlinerblau,
sind also tatséchlich in solches itbergegangen. Neben dem chemischen Vor-
gang spielt daher auch die optische Wirkung eine Rolle, insofern sie die
intramolekulare Umlagerung durch Oberflichenwirkung anregt und durch die
Masse hindurch weiterfiihrt.

Eibner und Gerstacker kommen auf Grund dieser Beobachtungen zur
SchluBfolgerung, daB das frisch hergestellte Turnbullsblau nicht identisch
mit Pariser- oder Berlinerblau ist, sondern als ein Derivat der Ferricyan-
wasserstoffsdure anzusprechen ist, daf es aber unter geeigneten Umsténden
in solches iibergeht. Die Umwandlungsgeschwindigkeit hingt von den Ver-
suchsbedingungen ab; bei Gegenwart von schwefliger Siure ist sie gering,

1) Chem.-Ztg. 1913, 8.138, 178, 195 ff. — 2) Ebend. 1913, 8. 137.
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vergrofiert sich aber bei Luftzutritt bzw. beim Kochen mit Wasser. Die Voll-
stindigkeit der Umwandlung bangt von der Dauer der sie bewirkenden
Operationen ab und erfolgt nicht durch Auswaschung bis zur Entfernung des
in Losung verbliebenen Eisenoxydulsalzes. Hofmanns Versuche, seine Pri-
parate durch méglichst vollstdndiges Auswaschen von allen Beimengungen zu
befreien, erforderten bei der schleimigen Beschaffenheit der Niederschlige
wochenlanges Arbeiten, wodurch unter Mitwirkung von Luft und Licht die
Moglichkeit von sekundiren Verdnderungen im Sinne obiger Ausfithrungen
gegeben war. Seine Folgerung betreffs der Identitit von Turnbullsblau und
Berlinerblau ist demnach dahin zu spezialisieren, daf hier nur von der schlief-
lichen Identitdt die Rede sein kann.

Fur die Wissenschaft ist dieses Resultat sicherlich von grofiem Interesse;
fiir die Praxis beweist es nur, dall man es bei Turnbullsblau am letzten Ende
mit nichts anderem als Berlinerblau zu tun hat. Wir beschreiben folgende
der hierher gehérigen Verbindungen :

Ferrokaliumferrocyanid, K,Fe.Fe(CN);. Das Salz ontsteht beim
Versetzen einer Losung von gelbem Blutlaugensalz mit einer Lisung von
reinem, oxydfreiem Eisenvitriol.

Darstellung. Nach Feuerbach!) erhilt man den Niederschlag nur
in rein weifer Form beim Zusammengielen ausgekochter, absolut sauerstoff-
freier Losungen; die geringste Spur von Luft veranlaft Blaufirbung.

Eigenschaften. An die Luft gebracht firbt sich das Salz rasch blau
unter Bildung von loslichem Berlinerblau (s. dieses). Beim Erhitzen mit ver-
diinnter Salpetersdure liefert es nach Williamson?) die Verbindung
K;Fey(CN)g + 4 H,O (Williamsons Violett), die nach dem Trocknen ein
prachtvoll violettblaues Pulver bildet, das in dinner Schicht in Wasser auf-
geschlimmt mit griiner Farbe durchsichtig ist und beim Kochen mit einer
Lésung von gelbem Blutlaugensalz unter Bildung von Ferrideyankalium
wieder in das weille Salz iibergeht.

Das Salz wird als Zwischenprodukt (sogenannter Weiliteig) bei der Fabri-
kation von Berlinerblau fabrikmalig hergestellt.

Ferrikaliumferrocyanid, K.Fe.Fe(CN)s+ H,O, losliches Berliner-
blau entsteht, wie erwéhnt, wenn eine wisserige Losung von gelbem bzw.
rotem Blutlaugensalz mit einer unzureichenden Menge der Losung eines Eisen-
oxyd- bzw. Eisenoxydulsalzes versetzt wird, als prachtvoll blauer, voluminéser
Niederschlag.

Das 16sliche Berlinerblau wurde zuerst von Berzelius3) erhalten.
Kekulé4) wies nach, daBf es Kalium als konstituierenden Bestandteil enthalte
und in seiner Zusammensetzung vermutlich der obigen Formel entspreche.
Reindel?) bewies die Richtigkeit dieser Vermutung und Skraup (a.a.0.)
stellte die Identitit der nach beiden Verfahren hergestellten Niederschlige fest.

Darstellung. Man kann sowoh! vom gelben, als auch vom roten Blut-
laugensalz ausgehen und erhilt in beiden Fallen kalihaltige, 1osliche Nieder-
schlige, aus denen das freie Alkali durch einen Waschproze§§ entfernt werden
muB. Dies geschieht nach Guignetf) in der Weise, dal man die Nieder-

1) Cyanverbindungen 1896, 8. 209. — 2) Ann. Chem. Pharm. 57, 228. —
8) Schweigg. Journ. 80,.34. — %) Lehrb. d. organ. Chem. 1, 327. — 5) Journ. f.
prakt. Chem. 102, 38. — ) Compt. rend. 108, 178.
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schlige nur so lange mit Wasser wéscht, bis das Filtrat sich blau zu firben
beginnt. Das Berlinerblau teilt mit den Anilinfarbstoffen die bemerkenswerte
Eigenschaft, sich aus seiner wisserigen Losung durch Salzlosungen in fester,
aber wasserléslicher Form ausscheiden zu lassen. Man kann daher den aus-
gewaschenen Niederschlag auch in Wasser 16sen, mit einer konzentrierten
Kochsalzlosung niederschlagen und den Farbstoff durch Filtrieren von der
Flissigkeit trennen.

Das wasserlosliche Berlinerblau besitzt, bei 100° getrocknet, die Zu-
sammensetzung KFe.Fe(CN)s 4+ 7/, H,O. Chrétien!) hat es durch Dialyse
gereinigt und dafir die folgenden Formeln aufgestellt:

K.H[Fe.Fe(ON)ly + 6H,0 und K,H[Fe.Fe(CN)]s + 15H,0.

Das durch Lésen von Blau in Oxalsiure (s. spiter) erzielte Produkt wird
beim Erhitzen mit Oxalsdure wieder unléslich und unterscheidet sich dadurch
von dem vorbeschriebenen Produkt.

Die Losung des Berlinerblau gibt mit Metallsalzlosungen in der Kilte
gefirbte Niederschlige, die zum Teil als Farblacke verwendet werden konnen.
Auf der Faser erzeugt man Berlinerblau unter vorherigem Beizen mit zinn-
saurem Natron durch abwechselnde Passage der Lésungen eines Eisenoxyd-
salzes und von gelbem Blutlaugensalz. Durch Versetzen mit einer Lésung
von Eisenchlorid fillt nach Skraup (a.a.O) ein Niederschlag von unldslichem
Berlinerblau.

Ferriferrocyanid, Fe,[Fe(CN)g]; == Fe;(CN),5, Berlinerblau, Pariser-
blau usw. entsteht durch Fillen einer Losung von Eisenoxydsalz im Uber-
schull mit einer Loésung von gelbem Blutlaugensalz und ist die am lingsten
bekannte von allen Cyanverbindungen.

Darstellung. Man erhalt das Berlinerblau am einfachsten durch Fillen
einer Losung von Eisenchlorid mit Ferrocyankaliumlosung, wie erwéhnt, unter
Vorherrschen des Eisensalzes, Filtrieren der Fliussigkeit und Auswaschen des
Niederschlages, den man bei méBiger Wirme nicht iiber 1000 trocknet. Man
kann auch von einer Eisenvitriollssung ausgehen, wie oben verfahren, und
den entstandenen weiflen Niederschlag von Ferroferrocyanid darauf mit ge-
eigneten Oxydationsmitteln, wie Salpetersiure, chlorsaures Kali, Ferrisulfat
und dergleichen in Berlinerblau iiberfiithren.

Eigenschaften. Das Berlinerblau bildet im trockenen Zustande eine
dunkelblaue amorphe Masse, die auf dem Bruch oder beim Reiben bronzeartig
glinzt. Nach Beilstein?) kommt diese Eigenschaft jedoch nur dem reinsten,
aus Ferrinitrat hergestellten Produkt zu. Gintl3) hat das Produkt in kupfer-
glinzenden Hexaedern aus einer Lésung von frisch gefilltem Blan in kon-
zentrierter Salzsiure erhalten.

Es ist sehr hygroskopisch und stets wasserhaltig; bei 409 getrocknet
enthilt es noch etwa 28 Proz. Wasser, verliert weitere Mengen Wasser bei
100 und 180° und den Rest erst iiber 2800 unter beginnender Zersetzung in
Blausdure und Eisenoxyd. An der Luft scharf erhitzt verbrennt das Berliner-
blau wie Zunder.

Das Berlinerblau ist- unléslich in Wasser, Alkohol und Ather und wird
auch von verdinnten Mineralsiuren nicht gelost. Konzentrierte Schwefel-

1) Compt. rend. 187, 191. — 2) Org. Chem. 1, 1424. — 3) Jahresber. 1880,
8. 394.
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sdure verwandelt es in eine weille, teigige Masse, ohne daf Blausiure dabei
auftritt oder ihm Ei en entzogen wird. Trocknet man die Masse im luft-
leeren Raum auf einer pordsen Platte, so bleibt ein amorphes Pulver zuriick,
welches von Wasser in Berlinerblau und Schwefelsdure zersetzt wird. Das
Berlinerblau 16st sich in Ammoniumtartrat mit violetter und in Oxalsdurelosung
mit rein blauer Farbe, welche Losungen frither als blaue Tinte benutzt wurden,
aber heute durch violette und blaue Anilinfarbstoffe ersetzt sind. Nach
Schoras?) fallt das Berlinerblau aus diesen Losungen unter dem Einflufl des
Sonnenlichtes fast plotzlich wieder aus. Fresenius und Grinhut?) haben
gefunden, daB das Berlinerblau nach dem Anreiben mit Olen oder Olsauren in
Ather und Chloroform kolloidal 1sslich ist. Nach Coffignier3) lost es sich
auch in Gemischen von gleichen Teilen starker Salzsdure und Alkoholen ohne
Farbung auf, und zwar wachst die Loslichkeit, wie Watson Smith¢?)
gezeigt hat, mit steigendem Molekulargewicht der Alkohole.

Beim Kochen mit Alkalilaugen oder Quecksilberoxyd und Wasser wird
das Berlinerblau quantitativ in Cyanid und Eisenoxyd iibergefithrt. Hierauf
beruht ein technisches Verfahren zur Herstellung von Cyankalium oder Cyan-
natrium aus dem bei der Reinigung des Leuchtgases und Koksofengases ge-
wonnenen Berlinerblau.

Das im Handel vorkommende Berlinerblau gewinnt man in der Regel
durch Fillen einer Eisenvitriollssung mit gelbem Blutlaugensalz. Der schon
blaugefirbte Niederschlag von Ferroferrocyanid wird durch Behandeln mit
Luft, Chlorwasser, verdiinnter Salpetersiure oder Chlorkalklésung oxydiert
und zur Reinigung von gleichzeitig entstehenden, den Niederschlag griinlich
farbenden Eisenoxyd mit Salzsiure ausgezogen, gewaschen und getrocknet.
Es ist im allgemeinen von gleichen Eigenschaften, wie das aus Eisenoxyd-
salzen erhaltene Produkt, aber kein einheitlicher Kérper, da es auch andere
Verbindungen von dhnlicher Konstitution, wie das Berlinerblau, enthilt.

Ferroferricyanid, Feg[Fe(CN);],, sogenanntes Turnbullsblau, entsteht
durch Fillen einer Losung von Eisenoxydulsalz im UberschuB mit einer
Losung von rotem Blutlaugensalz als blauer, dem Berlinerblau sehr dhnlicher
Niederschlag. Roscoe und Schorlemmer?®) machen darauf aufmerksam,
daB dies Produkt zuerst von Gmelin auf dem angegebenen Wege erhalten
und spater in England, wo man es im grollen herstellte, nach dem Namen
des vermeintlichen Entdeckers Turnbullsblau genannt wurde. Skraup (a.a.0.)
erhielt es durch Fillen von léslichem Berlinerblau mit Eisenchlorid, ebenso
Williamson 6) durch lingeres Erhitzen des teilweise 19slichen Niederschlages
von Berlinerblau mit einer Eisenchloridlésung. Dies war zugleich das erste
Verfahren zur Gewinnung eines unléslichen Berlinerblau, weshalb dieses in
England héufig auch als Williamsonsches Blau bezeichnet wird.

Turnbullsblau ist als Ferroferricyanid, wie wir gesehen haben, nur kurze
Zeit bestindig; unter dem Einflul des Waschens, der Luft und des Lichtes
geht es durch intermolekulare Atomwanderung in unlosliches Berlinerblau iiber
und zeigt dann die gleichen physikalischen und chemischen Eigenschaften
wie dieses.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges, 3, 13. — 2) Neueste Erf. u. Erfahr. 27, 179. —
%) Bull. soc. chem. 27, 696. — %) Ebend. 8.940. — 5) Ausf, Lehrb. d. Chem., Braun-
schweig 1879, 2, 518. — ¢) Ann. Chem. Pharm. 57, 234.
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Anwendung. Geringere Mengen von Berlinerblau, die als Nebenprodukt
zum Zweck der Cyangewinnung z.B. bei der Leuchtgas- und Koksofengas-
reinigung gewonnen werden, werden auf andege Cyanverbindungen, meist
Cyankalium, verarbeitet. Die ganze iibrige Produktion dient ausschlieflich
Farbzwecken. In der Féirberei und im Zeugdruck, in der Fabrikation der
Buchdruck- und lithographischen Farben, der Maler- und Anstrichfarben,
der Tapeten- und Lackfarben werden erhebliche Mengen von Berlinerblau
verbraucht, teilweise als solches, teilweise, wie z.B. in der Farberei und im
Zeugdruck, durch Erzeugung auf der Faser. Meist hat man es dabei auch
nicht mit einheitlichen Substanzen, sondern Mischungen der verschiedensten
Art und Zusammensetzung zu tun. Im Handel wird merkwiirdigerweisel)
das reinste Berlinerblau als Pariserblau bezeichnet, wihrend nur die helleren,
durch Zusatz weiller Substanzen, wie Gips, Ton, Schwerspat, Kaolin, Stirke usw.
erhaltenen Qualititen als Berlinerblau gehandelt werden.

Produktionsziffern iiber Berlinerblau konnte schon Bertelsmann
(a.a. 0.) nicht ermitteln, und auch heute ist dies mangels amtlicher statistischer
Erhebung in dieser Industrie nicht moglich.

Die Ausfuhr des Deutschen Reiches an Berlinerblau rein und ge-
mischt stellt sich fiir die Jahre 1897 bis 1903 wie folgt:

| Menge Wert | Menge Wert
Jahr in dz  |{in 1000 J¢ Jahr in dz |in 1000 ¢
1897. . . . . . . 2318 1118 |1901. . . . . . 1362 884
1898, . . . . . . 1759 1026 | 1%02. . . ... 1802 933
1899. . . . . .. 1173 1203 | 1903. . .. .. 1615 808
1900. . . . . .. 1218 946

Die monatlichen Nachweise des Deutschen statistischen Amtes geben fir
die folgenden Jahre nachstehende Ziffern betreffend den Aulenhandel des
Deutschen Reiches in diesen Produkten :

Pariser- und anderes reines Blau.

Einfuhr Ausfuhr
Jahr .
Menge in dz "Wert in 1000 | Menge in dz | Wert in 1000 .
1908. . . . . . . 141 — 1671 —
1904, . . . . .. 24 — 2364 —
1905, . . . . .. 41 — 2290 —
1906. . . . . .. — —_ 2666 —
1907. . . . . .. — — 2590 —
1908. . . . . . . — — 2207 419
1909, . . . . .. — — 4557 797
1910. . . . . .. —_ — 4444 733
1911, . . . . .. — — 4854 834
1912, . . . . .. — — — —

1) Vgl. Bliicher, Auskunftsb. £ d. chem. Ind. VII, 8. 320.
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Reines und gemischtes Blau, Farblacke und Neublau von Berlinerblau,
Chromgriin, Zinkgriin.

Einfuhr Ausfuhr
Jahr
Menge in dz | Wert in 1000 | Menge in dz | Wert in 1000 /&
1903, . . . . .. 1117 — 5 667 J —
1904, . . . . . . 1067 — 4794 : —
1905, . . . . . . 910 — 4775 —
1906, . . . . . . 533 — 13 390 —
1907. . . . . .. 836 — 19 024 —
1908, . . . . . . 529 47 16 664 750
1909, . . . . . . 537 43 , 15 492 697
1910, . . . . . . 627 50 19 201 864
1911, . . . . . .| 484 39 23 887 2173
1912, . . . . .. 719 58 25 969 2281

Es mufl darauf aufmerksam gemacht werden, dal die zuletzt aufgefiihrten
Zahlen sich nicht ausschlieflich auf Berlinerblau beziehen; sie enthalten noch
andere Farbstoffe, die allerdings vielfach durch Mischungen mit Berlinerblau
hergestellt werden.




II. Technischer Teil.

Zweites Kapitel.

Die Fabrikation von Cyanverbindungen aus tierischen Abfillen
und Produkten der trockenen Destillation.

1. Die Verarbeitung von tierischen Abfillen aui Blutlaugensalz.

In der Einleitung zu diesem Werke ist bereits ausgefithrt worden, daf
diese alte Arbeitsweise durch die Einfithrung neuer Verfahren véllig verdringt
worden ist. Da sie mithin der Vergangenheit angehort, konnen wir uns mit
ihr hier nur noch des historischen Interesses wegen beschiftigen, was auch
mit Riicksicht darauf einigermalen geboten erscheint, als die neuere Industrie
sich vielfach der Erfahrungen bedient, die bei der Ausfithrung des alten
Prozesses erworben wurden und viele glinzende Namen mit ihrer Entwickelung
verkniipft sind.

Das Verfahren bestand im allgemeinen darin, daf man Pottasche in einem
eisernen Tiegel zu ruhigem FluB niederschmolz und darauf die organischen
Stoffe in die Schmelze eintrug und sie bei Luftabschlufi der Wirkung der ge-
schmolzenen Pottasche iiberlie. Die Theorie des Verfahrens, die freilich viel
spater, insbesondere von J. von Liebig, A. Reimann u. a. durch ein-
gehende Forschungen festgestellt wurde, beruht darauf, daf dei der Verkohlung
der tierischen Substanz stickstoffhaltige Kohle erzeugt wird, welche die Pott-
asche bei der hohen Temperatur zu metallischem Kalium reduziert, das sich
im Moment der Entstehung einesteils mit dem Stickstoff der Kohle zu Kalium-
nitrid, anderenteils mit Kohlenstoff zu Kaliumcarbid vereinigt. Durch weitere
Einwirkung der Kohle auf Kaliumnitrid sowohl, wie auch durch Wirkung des
in der Schmelze entstehenden Ammoniaks auf Kaliumecarbid wird Cyankalium
gebildet. Infolge des hohen Schwefelgehaltes der tierischen Stoffe entstehen
gleichzeitig Alkalisulfide, die das Tiegelmaterial unter Bildung leichtfliissiger
Doppelsulfiire heftig angreifen und rasch zerstoren. Die Schmelze ist also
stets stark eisenhaltig und um die Zerstérung der Tiegel zu verhiiten, setzt
man derselben gleich von vornherein gréfere Mengen von Eisenabfillen zu.

In der Schmelze ist das Cyan in Form von Cyanid und Cyanat vor-
handen. Sie wird in Stiicke zerschlagen und mit Wasser ausgelaugt, wobei
das gesamte Cyankalium sich mit dem Eisensulfid in Ferrocyankalium um-
setzt, das durch Kristallisation aus der Lauge gewonnen wird. Eine direkte
Gewinnung von Cyankalium bei diesem Verfahren war also von vornherein
ausgeschlossen.
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Als Rohmaterialien fiir diese Fabrikation kommen in Frage:

1. Abfalle von Horn, Leder, Wolle, Fleisch, Klauen, Borsten, Haare,
Blut, Knochen, Muskeln u. dgl., deren Wert von ihrem Gehalt an Stickstoff
abhéingig ist, der nach Karmrodt?) zwischen 5 bis 17 Proz. schwankt. Auch
ihr Gehalt an Schwefel ist von Bedeutung und betrigt nach von Bibra etwa
0,8 bis 4,25 Proz.

2. Rohe Pottasche und

3. metallisches Eisen in Form von Dreh- und Feilspinen oder in
sonst geeignetem Zustande.

Die Fabrikation setzte sich aus drei einzelnen Teilen zusammen: dem
Schmelzproze, dem Auslaugeproze und dem Reinigungs- und Kristallisations-
prozel fiir das Blutlaugensalz.

Der Schmelzprozel. In der ersten Zeit verfuhr man in der primitiv-
sten Weise derart, daB man die stickstoffhaltigen Materialien in die in einem
eisernen Tiegel niedergeschmolzene Pottasche moglichst bei Luftabschlub ein-
trug. Dabei trat infolge der hohen Temperatur der Schmelze eine auler-
ordentlich weitgehende Vergasung ein und der grofite Teil des Stickstoffs der
Materialien entwich in Form von Ammoniak zusammen mit Kohlensdure und
Wasserdampf, ging also nutzlos verloren. Auch zur Bildung einer stickstoff-
reichen Kohle, auf deren Vermittelung die Entstehung von Cyankalium groGten-
teils beruht, ist infolge der hohen Temperatur und des raschen Verlaufes der
Verkohlung keine Gelegenheit.

Spéter hat man rationeller gearbeitet, indem man die stickstoffhaltigen
Materialien vor der Verschmelzung einer Verkohlung bei verhéltnismafig nie-
drigen Temperaturen unterwarf in Einrichtungen, wie sie zur Herstellung
von Dippelschem Ol und Knochenkohle bereits bekannt waren. Dabei ver-
fliichtigte sich gleichfalls ein groBer Teil des Stickstoffs in Form von kohlen-
saurem Ammoniak und stickstoffhaltigen Basen, wurde aber in besonderen
Kondensationsanlagen gewonnen und nutzbar gemacht, so daf der Stickstoff-
verlust auf ein viel kleineres MalB zuriickgefithrt wurde; gleichzeitig erzielte
man auf diesem Wege eine sehr stickstoffreiche Kohle, die bei der Schmelze
weit weniger umfangreiche GefiBe, als das Rohmaterial, beanspruchte, giinstigere
Resultate in qualitativer und quantitativer Hinsicht ergab und deren Stickstoft-
gehalt in der Schmelze sich viel besser ausnutzen liel.

Es kann nicht in unserer Absicht liegen, die zur Verkohlung solcher
Stoffe in Anwendung gebrachten und noch befindlichen Apparate hier zu be-
schreiben. Thre Konstruktion ist bekannt und sie sind in grofer Anzahl in
den Werken iiber Zuckerfabrikation, Kohlenfabrikation u. dgl. beschrieben.
Fiir unsere Zwecke geniigt es, das Endresultat der Verkohlung der tierischen
Stoffe kennen zu lernen.

Fleck?) gibt die Resultate aus 91 Verkohlungen wie folgt:

Rohmaterial: Ausbeute:
Hornspéne. . . . . . . 16 567,8 kg Tierkohle . . . . . . . 9 782,8 kg
Hufe . . . . . . . .. 3907,2 , Rohes Ammoncarbonat . 1240,3 ,
Lederabfalle. . . . . . 6512,2 , Olhaltiges Ammoniak . . 3863 ,
‘Wollene Lumpen. . . . 77,5 Ammoniakwasser von 13
Flachsen . . . . . . . 4335,6 bis 15°Bé . . . . . . 5107,5 ,,
32 094,3 kg 16 516,9 kg

1) Verh. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbefl. 1875, 8.153. — %) Die Fabrikation chem:
Prod. aus tier. Abfillen. Braunschweig, 1862, 8.12 u. f.
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Die Ausbeute an Tierkohle betrigt somit 30 Proz. und ihr Gehalt an
Stickstoff im gtnstigsten Fall 7 Proz., kann aber bei schlecht geleitetem Be-
trieb auf 2 bis 8 Proz. fallen. Setzt man mit Fleck den mittleren Stick-
stoffgehalt der Tierstoffe mit 12 Proz. ein, so sind bei einer Ausbeute von
30 Proz. Kohle mit einem Stickstoffgehalt von maximal 7 Proz. nur 2,1 Proz.
des Stickstoffs der Rohsubstanz, also 17,5 Proz. des urspriinglichen Gesamt-
stickstoffs in der Tierkohle verblieben.

Der Schmelzprozel konnte nur in eisernen Gefifien vollzogen werden,
weil jegliches Mauerwerk von der alkalischen Schmelze sofort zerstért wiirde.
Frither verwandte man dazu ganz allgemein ovale, in schriger Richtung in
den Ofen eingebaute, mit einer verhiltnismiBig kleinen Offnung versehene
Retorten, sogenannte Birnen, in denen die Pottasche niedergeschmolzen wurde

und durch deren Offnung die Tierkohle nach und nach unter zeitweiligem
Rithren durch eiserne Kriicken oder Rithrwerke eingetragen wurde. Fig. 1
stellt eine solche Birne im Langsschnitt durch die Mitte dar.

a ist die Birne vom Kugeldurchmesser 0,8 und einer Lénge von. 1m bis
zum Halsende. Der Feuerraum ist iiber dem Rost b 0,6 m hoch und die
Rauchgase entweichen durch ¢, nachdem sie unter der Pfanne ¢ den gréGSten
Teil ihrer Abhitze abgegeben haben. Das Eintragen . der Materialien erfolgt
durch die durch Deckel I verschlieBbare Offnung g.

Man hat spiter die Birnen durch senkrecht aufgemauerte gufeiserne
Kessel ersetzt und ist schlieflich, als am vorteilhaftesten, zu gewohnlichen
Flamméfen ibergegangen, auf deren Sohle eine gufleiserne, flache Schale
zur Aufnahme der Schmelze aufgestellt und bei denen besondere Sorgfalt ge-
tragen war, dab die letztere nur mit reduzierenden Gasen in Bertthrung kam.
Fig. 2 zeigt einen derartigen Flammofen im Langsschnitt; @ ist eine massive,
gulieiserne Pfanne von 1,8 m Linge, 1,0 m Breite, 0,1 m Tiefe und 0,1m
Stirke, b die Schachtfeuerung, g die Feuerbriicke, i das Ofengewdlbe und ¢
*der zum Schornstein e fithrende Fuchs.
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Zur Heizung der Schmelzkessel bediente man sich in der Regel vor-
getrockneten Holzes zur Erzielung einer langen Flamme, guter Steinkohlen und
in selteneren Fillen einer Generatorgasfeuerung. Die Chargengrofe war
von der Dimension der Pfanne abhingig und betrug in der Regel 100 bis
250 kg Pottasche, der die entsprechende Menge Tierkohle mit einem Zusatz
von 6 bis 8 Proz. Eisenabfillen nach und nach zugefiigt wurde. Um die
Schmelze im FluB zu erhalten, war ein groBer Uberschuf an Pottasche er-
forderlich, die bei der Reaktion daher nur zum kleineren Teil in Cyankalium
verwandelt wurde, wihrend der grofiere Teil unzersetzt blieb und beim Aus-
laugen der Schmelze und Kristallisieren des Blutlaugensalzes in die Mutter-
lauge iiberging, aus der er beim Eindampfen in unreiner Form als sogenanntes
»Blaukali“ wiedergewonnen und zu neuen Schmelzen mit einem Zusatz von
neuer Pottasche verwendet wurde.

Das Verhiltnis von Pottasche zu tierischem Stoff war wechselnd
und hing von der Beschaffenheit des letzteren ab; im allgemeinen kann man
sagen, dal auf 100 Tle. der ersteren etwa 120 Tle. der letzteren verwendet
wurden.

Das Gemenge von Pottasche und Blaukali wurde geschmolzen und so-
bald helle Rotglut erreicht war, mit dem Eintragen der Tierkohle begonnen.
Durch starkes Rithren mit langen eisernen Kriicken wurde dafiir gesorgt, dal
die Kohle ohne Aufenthalt in der geschmolzenen Masse untergetaucht wurde.
Die Reaktion verliauft stiirmisch unter Entwickelung mit helleuchtender
Flamme brennbarer Gase. Ein Teil des Stickstoffs der Tiersubstanz geht
dabei in Ammoniak iiber, das aber bei der heftigen Reaktion nur kurz in der
geschmolzenen Masse verweilt und daher zur Cyanidbildung nicht viel bei-
tragen kann. Das durch die reduzierende Wirkung der organischen Substanz
aus der Pottasche entstandene Kalium verbindet sich mit einem Teil der stick~
stoffhaltigen Kohle zu Cyankalium und gleichzeitig findet daneben die Bildung
von Einfach- und Doppelschwefelkalium aus vorhandenem Schwefel statt,
welch letzteres im glithend -fliissigen Zustande unter Bildung von Schwefel-
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eisenkalium Eisen auflost und dies dem Pfannenmaterial entzieht, wenn man
nicht zuvor einen entsprechenden Zusatz von Eisenabfillen gemacht hat.
Ohne diesen Zusatz hielten die Schmelzpfannen kaum 100 Operationen aus,
wahrend man bei einem entsprechenden Eisenzuschlag immerhin mit einer
Abnahme von ungefihir 1 kg pro Operation an Pfannenmaterial rechnen muBte.

Der Stickstoffverlust bei diesem Prozel war weit bedeutender, als
dafl er durch den in Ammoniakform wiederzugewinnenden Stickstoff aus-
geglichen werden konnte. Es ist sehr wahrscheinlich, daf ein Teil desselben
in freier Form abgeschieden fiir die Fabrikation verloren ging.

Durch das Eintragen der Tierkohle in die Schmelze wird letztere stark
abgekithlt und es mufl durch verstarktes Feuer dafiir Sorge getragen werden,
daf sie stindig im Fluf bleibt. Dabei entweicht Kohlenoxydgas, das in
kleinen, blauen Flammchen aus der Schmelze hervorbricht. Sobald diese
Erscheinung voriiber ist und die Schmelze ruhig flieBt, ist die Operation be-
endet. Die Schmelze wird mit eisernen Léffeln ausgeschépft und in flachen
Pfannen zur Erstarrung gebracht.

Sie stellt eine harte Masse von kristallinischer Struktur und griinschwarzer
bis schwarzer Farbe dar, die sehr hygroskopisch ist und an der Luft liegend
Ammoniak und Blausiure abgibt. Nach Brunnquelll) zeigt sie im Durch-
schnitt aus 10 Schmelzen folgende Zusammensetzung :

Cyankalium (als Blutlaugensalz bestimmt). . . . 8,20 Proz.
Soda und Pottasche . . . . . . .. e e e e e 57,56
Rhodankalivm. . . . . . . . ... ... L. 3,33
Cyansaures Kali . . .. . . . .. . ... ... 2,46
Schwefelsaures Kali . . . . . . . . .. .. .. 2,82
Kijeselsdure . . . . . . . . . o000 L, 3,10
Unlésliches . . . . . . . . . . .. ... .. 18,11
Chlor, Phosphorsidure, Schwefelsdure usw.. . . . 4,42
100,00 Proz.

Dem AuslaugeprozeB geht eine Zerkleinerung der Schmelze in etwa
faustgrofle Stiicke voraus. Bringt man die Masse mit Wasser in Beriithrung,
so findet zwischen dem vorhandenen Cyankalium und den Eisenverbindungen
oder auch metallischem Eisen eine Umsetzung statt, wobei die Umwandlung
des Cyankaliums in Blutlaugensalz erfolgt. FEine Isolierung des Cyankaliums
als solches aus der Schmelze ist nicht moglich. Die Auslaugung geschah in
grofien eisernen Kesseln unter Wiederbenutzung fritherer Waschlaugen, so dal
man stets siedewiirdige Laugen erzielte und vollzog sich bei einer Temperatur
unter Zuhilfenahme von stromendem Dampf von 60 bis 80° innerhalb 12 bis
24 Stunden, um die Umwandlung des Cyanids in Ferrocyanid zu einer voll-
stindigen zu machen. Die erhaltenen Laugen zeigten eine Stirke von etwa
249Bé und wurde nach kurzer Ruhe vom Satz (Schwirze) abgezogen und in
eisernen Pfannen unter Ausnutzung der Abhitze der Schmelzéfen bis zum
Kristallisationspunkt von 30°Bé eingedampft. Sie lieferten beim Erkalten
und durch weiteres Eindampfen der Mutterlaugen auf 40°Bé Rohsalze, die
wiederholt umkristallisiert wurden. Die Endlaugen wurden in eisernen Pfannen
durch dariiber geleitete Abhitze verdampft und ergaben das sogenannte Blau-
kali oder Blausalz, das an Stelle von Pottasche in den Schmelzprozel zuriick-
wanderte,

1) Verh. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbefl, 1856, S. 40.
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Die Reinlauge wurde auf eine Stirke von 320 Bé eingestellt und in grofen
eisernen Kristallisiergefdfen mit Isoliermantel zur Bildung groBer Kristalle
langsam erkalten lassen. In die wohl abgedeckten Gefifie hing man an
Stiben eine groBe Anzahl von Bindfiden, an deren Ende ein kleiner Kristall
von Blutlaugensalz befestigt war. Nach 10 bis 12 Tagen war die Kristal-
lisation beendet; Winde und Boden der Gefifle waren mit einer dicken Kruste
wohlausgebildeter Blutlaugensalzkristalle ausgekleidet und die Bindfiden rings-
um mit einem Uberzug der schonsten Kristalle umgeben. Die abgeschlagenen
Kristalle wurden mit Wasser abgespiilt und in Trockenkammern bei héchstens
500 C getrocknet, die Mutterlauge konnte wiederholt zum Umkristallisieren
weiterer Mengen von Rohsalz verwendet werden. Der ganze Kristallisations-
prozel, wie er hier kurz beschrieben ist, wird auch heute noch in der
Fabrikation des auf anderem Wege gewonnenen Blutlaugensalzes ausgefiihrt.

Die Ausbeute an Blutlaugensalz konnte aus den schon mehrfach
erwihnten Griinden bei diesem ProzeB nur eine geringe sein. Karmrodt?)
macht dariiber folgende Angaben, die sich auf Schmelzen beziehen, zu denen
entweder nur reine Pottasche, oder solche im Gemisch mit 25 und mehr Pro-
zent Blaukali verwendet wurde:

—

Blutlaugen- s
Material Teile | 2z in e Verfigharer | st bowte
Schmelze Stickstoff Blutlaugensalz eute
Proz. Proz.
Beste trockene Wollumpen . || 500 15,22 800 152,0 19,0
Reines Horm . . . . . . . 500 16,26 800 162,86 20,3
Kuh- und Kilberhaare . . . 500 11,94 800 119,4 14,9
Lederabfille. . . . . . . . 600 18,52 420 135,2 32,2
Gute Hornkohle. . . . . . 400 16,23 280 162,3 57,9
Lumpenkohle . . . . . . . 425 17,57 531 175,7 30,2

Man erkennt aus diesen Zahlen, wie unvorteilhaft die Verarbeitung der
unverkohlten tierischen Rohstoffe war.

Beim Auslaugen der Rohschmelze mit Wasser hinterblieb als Riickstand,
wie schon erwéhnt, der sogenannte Satz, oder die Schwarze. Das Material
stellt ein zartes, schwarzes Pulver dar und seine Menge und Zusammensetzung
hing in der Hauptsache von der Natur der verwendeten Rohstoffe ab, wie
folgende Angaben von Karmarsch (a.a.0.) zeigen. Man erhielt

aus Horn . . . . . . . . . .. 18,75 Proz.
» Lumpen. . . . . . . . .. 28,30
y Leder. . . . . . .. ... 35,10

von folgender prozentischer Zusammensetzung (s. Tab. a. f. S.).

Der Verlust an Kali durch diese unlésliche Masse war demnach ein recht
betrichtlicher und andererseits kann auch nicht bezweifelt werden, dal groBere
Mengen der leichtfliichtigen Kalisalze und besonders von metallischem Kalium
mit den Verbrennungsprodukten aus dem Schornstein entwichen.

Die Schwirze war eines der besten Entfirbungsmittel, die man kannte
und stand als solches in hohem Ruf. Zu ihrer Verarbeitung fiir diesen Zweck

') Verh. d. Ver. z. Bef, d. Gewerbefl. 1857, S.168 ff.
Koshler, Cyanverbindungen. 5
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Horn Lumpen Leder
Kieselsiiure . . . o « « o v v v v o . . 21,14 29,70 26,45
Kohle. . . . . . . . . o v v v o 6,10 4,22 9,19
- 12,18 16,70 10,22
Kalk . . . v v v e e e e e e 16,20 18,45 19,66
Magnesia . . . . . . . .00 0 2,15 1,27 0,97
Tonerde. . . . « . « ¢« v v v v v o .. 4,80 10,24 14,17
Eisenoxyd und Eisenmetall. . . . . . . 16,14 2,12 3,10
Mangan. . « « « « ¢ o« 0 e 000 . . 0,42 0,06 0,72
Kupfer . . . . . . .. . ... .... Spur 0,42 0,02
Schwefelsdure . . . . . . . . . . . .. 1,27 0,16 1,85
Phosphorsdure. . . . . . . . . . . . . 10,45 6,44 4,92
Schwefel, Chlor, Cyan, Kohlensiure und
Verlust . . . . . . ... ... ... 9,15 10,22 8,73

bestand seinerzeit eine kleine Industrie und das Material fand rasch Auf-
nahme zur Entfirbung von Mineralélen, Alkaloiden und anderen chemischen
Stoffen1). Glaubhaften Mitteilungen zufolge soll die Schwirze als Neben-
produkt durch Verwertung auf Entfirbungskohle die Fabrikation von Blut-
laugensalz aus tierischen Abféllen noch zu einer Zeit einigermalen lohnend
gemacht haben, in der lingst schon der grofite Bedarf an Cyankalium aus
anderen, besonders synthetischen Quellen gedeckt wurde.

Es hat natiirlich auch nicht an Vorschlidgen zur Verbesserung des
Verfahrens gefehlt. Brunnquell (a.a.0.) fithrt die aus der Schmelze ent-
weichenden, ammoniak- und stickstoffhaltigen Gase durch eine Muffel mit
geschmolzener Pottasche und Kohle und will auf diese Weise den sonst ver-
loren gehenden Stickstoff in Form von Cyankalium binden. Engler und
Bader?) konstruierten einen besonderen Schachtofen, in dem die stickstoff-
haltigen Gase einen langen Weg iiber das Pottaschekohlengemisch zu machen
haben. Havrez3) und Th. Richters4) machten Vorschlige zur Verbesserung
des Schmelzsatzes. Turner5) erhitzt ein Gemisch von Pottasche, Steinkohle,
Steinkohlenteer und Spateisenstein und als Stickstoffquelle Guano. Laming¢)
lost tierische Stoffe bekannter Art in kochender Atzkalilauge, gewinnt dabei
Ammoniak und aus dem Riickstand beim Auslaugen Blutlaugensalz wie beim
gewohnlichen Verfahren. Karmrodt”) verkohlt die tierischen Stoffe in einem
besonderen Ofen und leitet die Gase iiber ein glithendes Gemenge von Pott-
asche und Kohle. Aber alle diese Vorschlige, die zudem meist zu einer Zeit
kamen, in der neue, lohnendere und ergiebigere Quellen fiir Cyanprodukte in
der ErschlieBung begriffen waren, vermochten den Untergang der alten, einst
so blihenden Industrie nicht aufzuhalten. Die Entwickelung der Leuchtgas-
industrie hat ihr ein Ziel gesetzt.

1) Vgl. Kéhler, Ru8 und Schwiirze, 8. Aufl., Braunschweig 1912. — 2) D. R.-P.
Nr. 32132. — 3) Deutsche Ind.-Ztg. 1870, 8.85. — 4) D. R.-P. Nr. 13594. — 5) Dingl,
Polyt. Journ, 94, 164. — 6) Ebend. 102, 157. — 7) Ebend. 146, 294.
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2. Gewinnung von Cyanverbindungen aus den Destillationsprodukten
der Steinkohle.

Die fossilen Brennstoffe, vor allem die Steinkohle, enthalten nicht un-
betrichtliche Mengen von organisch gebundenem Stickstoff, der bei ihrer Aus-
wertung und Veredelung durch den Proze$ der trockenen Destillation in
Leuchtgasfabriken und Kokereibetrieben als Nebenprodukt zum Teil in Form
von Ammoniak- und Cyanverbindungen gewonnen wird.

Die Entstehung der Steinkohle und der bituminésen Kérper iiberhaupt
darf heute, dank der bahnbrechenden Arbeiten von Potonié, Engler und
Hofer, als vollkommen aufgeklirt gelten. Man weill, dafi diese Stoffe die
Reste des Zerfalls untergegangener, organischer Lebenssubstanz sind, welche
die zu ihrer vollkommenen Zersetzung durch Verwesung erforderliche Menge
von Sauerstoff nicht gefunden haben, so daB an Stelle einer vollstindigen
Auflésung der Substanz in nur fliichtige Stoffe, wie bei der Verwesung, ein
Faulnisprozefl eintrat, bei welchem die Elemente derselben durch innere Um-
lagerung zum Teil an der Verflichtigung gehindert wurden, so daf} je nach
der besonderen Natur des Ausgangsmaterials, vorwiegend pflanzlicher Natur
bei der Kohle und tierischer bei den Bitumen, besonders kohlenstoffreiche
Dauerreste als Kohle, oder kohlenwasserstoffreiche als Bitumen oder Erdol
zuriickblieben. Bedingung war dabei, dafl die in Frage kommenden pflanz-
lichen und tierischen Reste vor ihrer volligen Verwesung von der Luft ab-
geschlossen wurden, damit ihre vollstindige Verflichtigung durch Autoxydation
verhindert wurde 1). Die diesem Zerfall zugrunde liegenden Vorgénge spielen sich
in der Natur seit Jahrtausenden und bis auf den heutigen Tag ab und in dem
Alter der verschiedenen Organolithe ist zum Teil ihre Verschiedenheit begrundet.

Der Stickstoffgehalt der Kohte, der im aligemeinen mit deren Alter
steigt, schwankt innerhalb ziemlich weiter Grenzen, iiberschreitet aber selten
2 Proz. Hiertiber liegen zahlreiche Untersuchungen, insbesondere von Dreh-
schmidt?) und Bertelsmann?) vor, auf die verwiesen werden muff. Fir
unsere Zwecke geniigt eine Zusammenstellung der Grenzzahlen fiir den Stick-
stoffgehalt der reinen Kohlensubstanz, wie sie Bertelsmannt) aus An-
gaben in der Literatur ausgefertigt hat (s. Tab. a. £. S.).

Der Ursprung des Stickstoffs der Kohle ist zweifellos auf pflanz-
liche Eiweilstoffe und Tiersubstanz in wechselnden Mengen zuriickzufiihren.
Die Art seiner Bindung hat Rau 5) durch partielles Verbrennen im Wasser-
dampf- oder Sauerstoffstrom feststellen lassen, wobei sich ergab, daf in allen
Fallen der Stickstoff im Verhiltnis zu Kohlenstoff entbunden wird oder zuriick-
bleibt, er daher an den Kohlenstoff gebunden sein mulb.

Uber das Verhalten des Stickstoffs bei der Entgasung der Kohle
liegen folgende Beobachtungen vor:

W. Foster6) erhielt von 100 TIn. des in der Kohle enthaltenen Stickstoffs
bei Laboratoriumsversuchen :

14,50 Tle, als Ammoniak,

1,56 , , Cyan,

35,26 , , elementaren Stickstoff im Leuchtgas,
48,68 , im Koks zuriickbleibend.

1) Vgl. Engler, Chem,-Ztg. 1911, 8.1061 u. £ — ?) Journ. £, Gasbel. 1904,
8.677. — 8) Der Stickstoff der Steinkohle. Stuttgart 1904. — 4) Techn. d. Cyanverb.,
8.156. — 5) Stahl und Eisen 1910, 8.1241. — 6) Journ. Chem. Soc. 43, 105.

5*
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—

Herkunft Proz. Stickstoff Analytiker
1. Deutschland:
Westfalen. . . . . . . 1,25 —1,65
Schlesien . . . . . . . 1,07 —1,65 } Bunte
w e e e e e e 0,356—2,112 Grundmann
Sachsen. . . . . . . . 1,20 —1,30 Bunte
2. England:
Newecastle . . . . . . . 0,75 —1,75 .
Lancashire . . . . . . 0,53 —1,80 } Lyon, Playfair u. a.
Wales. . . « « . « . . 0,22 —1,73
Derbyshire . . . . . . 0,85 —1,46 .
Gloucestershire . . . . 0,59 —1,84 Fiddes
Schottland . . . . . . 1,22 —1,61
8. Frankreich. . . . . . 0,75 —1,875 de Marsilly
4, RuBland . . . .. .. 0,35 —2,44 Alexejeff
5. Andere Linder:
Natal . . . . . . . .. 0,63 —2,20 Hefelmann und Jahn
China. . . . . . . .. 0,76 —1,25 Haeussermann und Naschold
Chile . . . . .. ... 0,54 —1,17 de 1a Beche.

Watson Smith?) fand, dal der von Foster in seinen Berechnungen
vernachlissigte Steinkohlenteer 1,667 Proz. Stickstoff enthielt (das Pech 1,595,
die Teerole etwa 2 Proz.), was nicht ganz 0,1 Proz. Stickstoff, auf 100 Tle.
der urspriinglichen Kohle berechnet, ausmacht. Im Koks fand er:

Gewohnlicher Gaskoks . . . . . . 1,375 Proz. Stickstoff
Bienenkorbofenkoks . . . . . . . . 0,511 ”
Koks von Carvés-Ofen. . . . . . 0,384 "

Dies zeigt, daB viel weniger Stickstoff bei dem kurzdauernden Vorgange
der Gasfabrikation, als bei dem lang anhaltenden Verkokungsprozesse in Koks-
ofen fortgeht.

Cl. Winkler?) gibt Resultate eines in Kokstéfen gemachten Versuches
an, wonach 28,7 Proz. des in der Kohle enthaltenen Stickstoffs im Koks ver-
blieben und 71,3 Proz. mit den Gasen entwichen.

Knublauch3) fand in drei Fillen 31 bis 36 Proz. des Stickstoffs im
Koks zuriickgeblieben. Von dem Gesamtstickstoff von fiinf westfilischen
Kohlensorten wurden 10,7 bis 13,7 Proz. als Ammoniak wiedergewonnen, bei
zwei englischen Kohlen 9,39 und 24,34 (?) Proz. Von 100 Tln. des Gesamt-
stickstoffs der Kohlen fanden sich vor:

Im Koks « « . v v v v v v v v v v v 31 bis 56 Tle.

Als Ammoniak. . . . .. ... 0. .. 10 , 14
» Ferrocyaniir in der Reinigungsmasse. 1,5, 2

Im Teer. . . . « ¢ v v v v v v v v o 1,0, 1,3,

wonach etwa 50 Tle. als elementarer Stickstoff in das Leuchtgas iibergehen
miissen.

1) Journ. Chem. Soc. 45, 144, — 2) Jahrb. £ Berg- u. Hiittenw. in Sachsen
1884, — 3) Journ. £. Gasbel. 1883, 8. 440.
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Die Frage ist neuerdings nach verschiedenen Richtungen hin eingehender
studiert worden. J. Mac Leod!) fand bei 80 englischen Gaskohlen:

Im Koks . . . . . . . .« .. 30,2 bis 89,6 Proz., im Mittel 58,3 Proz.,
Als Ammoniak . . . . . . . 17,1 Proz.,

» Cyan . . . . . . . ... 1,2
Im Teer . . . . . . . . . . 3,9 ,

, freien Zustande . . . . . 19,5 , Stickstoff.

Feuchtigkeit der Kohle erhohte die Ammoniakausbeute sowie die Bildung
von Teer, Kohlensidure und Schwefelwasserstoff; hohe Temperatur begiinstigte
die Bildung von Cyan, zugleich aber auch die Fixierung des Stickstoffs im
Koks. A. Short2?) hat bei der Verkokung einer Durhamkokskohle von
76,44 Proz. Koksausbeute mit 1,57 Proz. Stickstoff und 0,82 Proz. Schwefel
im Otto-Hilgenstock-Unterbrennerofen folgende Verteilung des Gesamt-
stickstoffs und -schwefels konstatiert:

Stickstoff Schwefel
Im Koks . .« .« ¢ . v v v v v v v v 43,31 Proz. 72,43 Proz.
Als Ammoniak und Schwefelwasserstoff . . 15,16 24,00
» Cyan und Schwefelverbindungen . . . 143 1,72,
Im Teer . . . . .« . v o v v v v 2,98 , . 1,45
Frei bzw. Verlust . . . . . . . . . ... 37,12, 0,30

Bei schneller Verkokung im Tiegel fanden sich dagegen im Koks 64,91 Proz.
des Gesamtstickstoffs. Mit steigender Ofentemperatur nimmt die Cyanbildung
im Verhiltnis zur Ammoniakbildung zu.

Die eingehendsten Versuche iiber die Verteilung des Stickstoffs bei der
Entgasung der Steinkohle wurden von Drehschmidt8) unter Berticksichtigung
der wirtschaftlichen Seite der Frage an 68 verschiedenen Gaskohlen angestellt.
Er fand, dafl vom Gesamtstickstoff der Kohle tibergingen bei

in in Menge des nutz-

Ammoniak’ Cyan baren Stickstoffs

‘Westfialischer Kohle . . 11,3—17,0 Proz. 2,3—4,2 Proz. 13,8—20,1 Proz.
Schlesischer s . . 11,1—20,4 1,6—3,0 , 13,1—232
Englischer » - . 11,2250 , 1,7—44 , 134—270

Bei den Versuchen wurden die Kohlen bei 1100 bis 1200° unter sonst
gleichen Bedingungen vergast und gaben fiir die vorkommenden Temperatur-
unterschiede von 25 bis 500 keine bemerkenswerten Abweichungen in bezug
auf das Verhalten der Stickstoffverbindungen. Fiir die Menge des entstehenden
Ammoniaks war die Art der Kohle von Wichtigkeit, ohne daf sich aber ein
wesentlicher Einflul des absoluten Stickstoffgehaltes bemerkbar gemacht hatte.
Durch einen hohen Wasserdampfgehalt des Gases steigt die Ausbeute an Am-
moniak auf Kosten der an Cyan, welche ihrerseits wieder durch Verdiinnung
der Stickstoffverbindungen erhoht wird.

Auch der Einflufi der Temperatur ist von Mayer und Altmayer?)
studiert worden. Aus den bisher in dieser Richtung angestellten Versuchen
kann man nach Bertelsmann folgende Schliisse ziehen:

1. Die Ammoniakausbeute bei der Vergasung der Kohle hingt in
erster Linie von der Natur der Stickstoffverbindungen in der Kohle ab;
2. zur Zerlegung der Stickstoffverbindungen ist unter gewdhnlichen

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 1907, 8.137. — 2) Journ. of Gaslighting 1907,
8.97 bis 99. — 3) Journ. f. Gasbel. 1904, 8. 677 u. £. — %) Vgl. Bertelsmann,
Lehrb. d. Leuchtgasind. 1, 67.
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Verhaltnissen eine Temperatur von 800° erforderlich; 3. bei 9000 tritt ein
merklicher Zerfall des Ammoniaks ein, der mit steigender Temperatur
zunimmt; er wird durch glithende Oberflichen, besonders wenn sie rauh sind,
beférdert und durch Verdiinnung des Ammoniaks verringert.

Wiibrend das Ammoniak seinem ganzen Verhalten entsprechend haupt-
séchlich in der ersten Hilfte der Vergasungsdauer auftritt, zeigt sich die
zweite, wertvolle Stickstoffverbindung, der Cyanwasserstoff, erst in der
Mitte der Vergasungszeit, weil der Cyanwasserstoff erst aus dem Am-
moniak beim Hinstreichen iber glithenden Kohlenstoff entsteht.
Sein Auftreten wird daher durch die Art der Kohle nur mittelbar beeinfluBt,
insofern es namlich von der vorhandenen Ammoniakmenge abhingig ist. Eine
hohe Temperatur begiinstigt die Bildung des duferst hitzebestindigen Cyan-
wasserstoffs, wihrend sie durch die Gegenwart von Wasserdampf (z.B. bei
der Kraftgasbereitung nach Mond) hintangehalten wird; ebenso wirkt eine
sebr hohe Konzentration des Ammoniaks in den Destillationsgasen scheinbar
nachteilig auf die Cyanbildung ein.

Im allgemeinen werden 1,5 bis 4,5 Proz. des Gesamtstickstoffs der Kohle
in Cyanwasserstoff verwandelt; nimmt man an, daf dieser lediglich aus Am-
moniak entstanden sei, so findet man, dafl 10 bis 20 Proz. des Ammoniaks
in Cyanwasserstoff iibergehen. Die Destillationsgase enthalten in der Regel
0,1 bis 0,2 Vol.-Proz. Cyanwasserstoff, wihrend ihr Ammoniakgehalt 1 bis
2 Vol.-Proz. betragt.

Uber das zeitliche Auftreten der beiden Stickstoffverbindungen
wihrend der Destillation gibt das Diagramm Fig. 3 Aufschluf, welches von
Witzeck auf Grund von Betriebsversuchen zusammengestellt worden ist.

Aus den oben erwihnten Untersuchungen von Drehschmidt ergibt sich
die Tatsache, dal vom Gesamtstickstoff der Steinkohle beim Entgasungsprozefl
in Cyan iibergingen:

Bei westfillischer Kohle. . . . . . . . 2,3 bis 4,2 Proz.
» schlesischer m e e e e e e e 1,6 , 30 -,
» englischer M e e e e e e e 1,7 ,, 44

Wiihrend sich aus diesen Zahlen bestimmte Schliisse iiber die Beziehungen
zwischen dem Gesamtstickstoffgehalt der Kohle und der Bildung von Cyan
nicht ziehen lassen, weist Bertelsmann?l) in der Unterstellung, daf sich
das Cyan aus Ammoniak und glithender Kohle gebildet habe, darauf hin, dal
mit steigender Produktion an Ammoniakwasser die Cyanbildung zuriickgeht,
daB also jene Kohlen, die das meiste Gaswasser liefern, die geringste Cyan-
ausheute zeigen. Andererseits ergeben die Versuche mit der gleichen Kohle,
daB mit steigender Verdinnung des Wasserdampfes und nutzbaren Stick-
stoffs mit Gas die Cyanbildung trotz geringer Temperaturdifferenzen steigt.

Diese Resultate stehen im Einklang mit Ergebnissen von Bergmann,
welcher gefunden hatte, daB jene Kohlen die besten Cyanausbeuten aufzu-
weisen haben, die bei moglichst hoher Temperatur vergasen, neben viel Gas
nur wenig Wasser liefern. Sie sind fiir die Gasindustrie, die sich ja ohnehin
nur der gasreichsten Kohle und hoher Vergasungstemperaturen bedient, ohne
grofiere Bedeutung, sind aber fiir die Kokereiindustrie von wesentlichstem
Einflu. Die an und fiir sich #lteren, durch grole Backfihigkeit aus-

1) Technol. d. Cyanverb., 8. 164.
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gezeichneten Kokskohlen liefern weniger Gas und miissen auf eine Korngriofe
von nicht iber 10 mm gebracht werden, was der Cyanbildung an sich nur
forderlich sein konnte. Von grofem Nachteil ist dagegen der aus der
unumgénglichen mechanischen Aufbereitung herrithrende, durchschnittlich
15 Proz. betragende hohe Wassergehalt der zur Verkokung gelangenden Kohle,
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der das Auftreten von erheblich groferen Mengen von Wasserdampf im
Kokereigas zur Folge hat, wihrend die Gaskohle mit durchschnittlich nur
etwa 2 Proz. Wassergehalt zur Verarbeitung gelangt.

In der Tat konnte Bertelsmann!) nachweisen, daf der Wassergehalt des
Kokereigases ungefahr 20 Proz. hoher als der des rohen Leuchtgases ist. Da
der Wasserdampf. nach den Versuchen von Drehschmidt und Bergmann
der groBte Feind des Cyans ist, so mufl die Cyanbildung beim Kokereibetrieb
wesentlich geringer sein, als bei der Leuchtgasindustrie. Bertelsmann 2)

1) Journ. f. Gasbel. 1903, S.82. — 2) Der Stickstoff der Steinkohle. Stuttgart
1904.
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erwihnt Versuche von Bueb, die dies in der Tat beweisen. Er selbst?)
konnte zeigen, dafl man bei Koksofen nur mit einer Gewinnung von héchstens
0,45 kg Cyan auf 1000 kg Kohle rechnen kann.

Einen weiteren Nachteil der Koksofen fiir die Cyangewinnung erblickt
Bertelsmann in der Grofie der Beschickung der Ofen und der Porositit der
Kammern, die das Eintreten betréchtlicher Mengen von Rauchgasen in das
Innere zulassen. Brenemann und Bergmann haben iibereinstimmend die
Schidlichkeit der Kohlensiure fiir die Cyanbildung nachgewiesen. Wenn nun
auch an diesen bestehenden Nachteilen im Kokereibetrieb aus betriebstechni-
schen Griinden sich nicht allzuviel wird verbessern lassen, so iibersteigt doch
das Verarbeitungsquantum der Kokereiindustrie jenes der Leuchtgasindustrie
so erheblich, dafl die Erzeugung von Cyanverbindungen in der Nebenprodukten-
kokerei immerhin gréfiere Dimensionen annehmen kénnte, wenn dieselbe einmal
dazu iibergehen sollte, diesen wertvollen Bestandteil des Koksofengases als
solchen zu gewinnen. Immerhin diirfte es fraglich erscheinen, ob es nicht
aus Griinden der Einfachheit fiir diese Industrie vorteilhafter ist, den Stick-
stoff der Kohle, wie bisher, in einem einzigen Produkt, dem Ammoniak, zu
konzentrieren.

Zu dem gleichen Gegenstande dulert sich O. Rau (a. a. 0.) wie folgt:
Das Cyan wird schon auf den Gasanstalten mit nur sehr geringem Nutzen
gewonnen. Bei der Verkokung wird aber nur halb so viel Cyan wie bei der
Gasfabrikation gewonnen: von 100 Tln. Stickstoff der Kohle finden sich im
Leuchtgas 2 bis 4, im Koksofengas nur 1 bis 2 Tle. in Form von Cyan. Die
weniger weitgehende Entteerung erschwert beim Koksofengas alle Reaktionen
mit festen oder suspendierten Stoffen. Wenn daher schon bei der Gastabrikation
das Cyan kaum einen Nutzen 1i0t, so sind die Aussichten fiir seine Gewinnung
auf Kokereien verschwindend gering und in der Tat hat trotz vieler Ver-
suche die Gewinnung desselben in der Kokerei noch nicht Full gefaft.

A. Scheidung des Cyans aus Kohlegasen.

In den Rohgasen der Leuchtgas- und Kokereiindustrie ist das Cyan in
Form von Blausdure bzw. Cyanammonium vorhanden. Es wire nach Bertels-
mann?) zu winschen, dal man den Cyanwasserstoff durch Absorption mit
Alkali in Form von Cyanid, der wertvollsten Cyanverbindung, gewinnen
konnte. Der Weg ist jedoch nicht gangbar, einesteils wegen der grofen
Mengen von Kohlensidure, die vorher zu entfernen wiren, und anderenteils
wegen des geringen Cyangehalts des Rohgases von nur 200 bis 400 g in
100 cbm des rohen und nur 100 bis 200 g des gereinigten Gases, wobei nur
verdiinnte Losungen zu erzielen wiren, die sich beim Eindampfen vollig
zersetzten.

Die Scheidung des Cyans aus Kohlegasen wird aber ermoglicht durch die
Eigenschaft des Cyanwasserstoffs mit Schwermetallen, inshesondere Eisen, bei
Gegenwart starker Basen auflerordentlich bestindige Doppelverbindungen,
Ferrocyanide einzugehen, sowie durch seine Fahigkeit, mit den Polysulfhy draten
der Alkalien und alkalischen Erden sich zu Schwefelcyanverbindungen, Rho-
daniden zu vereinigen. Darauf beruhen die technischen Methoden zur Schei-
dung des Cyans aus Kohlegasen.

1) Technol. d. Cyanverb., 8.168, — 2) Lehrb, d. Leuchtgasind. 1, 194.
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Es hangt von der Art des zur Anwendung gebrachten Reinigungsver-
fahrens al, mit welcher Vollstindigkeit und welchem Wert das Cyan ge-
wonnen wird. Bei dem alten Verfahren der nassen und trockenen Gasreini-
gung wird ein grofier Teil des Cyans bei der Scheidung des Teers zusammen
mit einem Teil des Ammoniaks vom sogenannten (Gaswasser aufgenommen,
wobei etwa 30 bis 50 Proz. durch Rhodanbildung entwertet werden, und ein
Teil bei der Destillation des Ammoniakwassers verloren geht, so dall der
Cyangehalt des Gases hinterher nur noch 50 bis 70 Proz. vom urspriinglichen
betrigt und die gesamte Cyanausbeute mit hochstens 40 bis 60 Proz. gerechnet
werden kann. Die neueren Verfahren vermeiden die angefithrten Verlust-
quellen und erzielen eine Ausbeute von etwa 95 Proz. des Gesamtcyans.

Scheidung des Cyans als Rhodanat.

Das Verfahren zur Auswaschung des Cyans aus Koblegasen in Form
von Schwefelcyan ist wenig wichtig, da Rhodansalze schon seit langer Zeit
nur geringen Absatz finden. Es ist von englischen Gasfachminnern aus-
gebildet worden und wird nach Bertelsmann?) nur in England zuweilen
angewandt, wo auch noch gewisse Mengen von Rhodanaten auf Alkalicyanide
verarbeitet werden.

Es beruht auf der Umsetzung zwischen Ammoniumpolysulfid und Cyan-
wasserstoffsiure im Sinne der folgenden Gleichungen :

(NHpe8 + 8 = (NHy,8,.
(NH,),8, + NH,CN = NH,CNS + (NH,),S.

Statt der Ammoniumverbindung kénnen auch die Polysulfide des Calciums
oder Magnesiums verwendet werden. Die Absorption des Cyans soll bis zu
90 Proz. betragen, wird aber durch die Anwesenheit von grofieren Mengen
Kohlensdure im Gas stark beeintrichtigt, wenn nicht ein groBer Uberschull
von Polysulfid vorhanden ist. In der Regel benutzt man als Waschflissig-
keit eine wisserige Aufschwemmung von 100 g Schwefelpulver im Liter und
beldfit dieselbe so lange im Wischer, bis sie einen Gehalt von 200 g Rhodan-
ammonium aufweist.

Die British Cyanides Company Ltd. fithrt nach ihrem Am. Pat.
922564 das Verfahren in der Weise aus, dal sie das teerfreie Gas zunichst
in besonderen Wischern mit Ammonium- oder Alkalipolysulfidlésung und
darauf mit gewohnlichem Gaswasser oder reinem Wasser mit suspendiertem
Schwefel wischt; dabei entsteht in der ersten Phase Rhodanid und Schwefel-
wasserstoff, wihrend in der zweiten Ammoniumpolysulfid gebildet wird, das
den Rest des Cyans absorbiert und dann wieder in den ersten Wischer gelangt.

J. Tscherniac?) will konzentrierte Rhodansalzlosungen direkt aus
Leuchtgas auf die Weise erhalten, dafl er das rohe, teerfreie, aber noch schwefel-~
wasserstoffhaltige Gas mit einer wisserigen Aufschwemmung von Schwefel
und einer zur Bindung desselben ausreichenden Menge von Kalk, oder, wenn
andere Rhodanate gewonnen werden sollen, unter Zusatz der entsprechenden
Salze, z. B. schwefelsaures Natron, wischt. Die Menge des Kalkes betrigt
etwa zwei Drittel mehr, als dem Verhaltnis 28 :Ca0Q entspricht. Das Gas
wird mit dieser Flissigkeit bis zum Verschwinden des freien oder Polysulfid-

1) Lehrb. d. Leuchtgasind. 1, 199. — 2) D. R.-P. Nr. 192534, 1906.
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schwefels gewaschen, was an dem Farbenumschlag von graugriin zu graugelb
deutlich erkennbar ist. Man kommt bei diesem Verfahren mit betrachtlich
weniger Kalk aus und verhindert die Bildung von Rhodanammonium, weil
dasselbe erst nach der Entfernung des Ammoniaks ausgefithrt wird.

Scheidung des Cyans als Ferrocyanid.

Die auf die Fillung des Cyans als unlésliches Ferrocyanid hinauslaufenden
Verfahren sind am weitesten verbreitet und fast allgemein iiblich. Die Bindung
des Cyans an Eisen in Gegenwart einer starken Base kann auf verschiedene
Weise geschehen; das iltere, auch heute noch vielfach ausgefiihrte Verfahren
der Reinigung des Gases beruht auf der Beseitigung der Verunreinigungen
auf trockenem Wege, wihrend die neueren Verfahren sich der Wasche durch
geeignete Fliissigkeiten bedienen.

Nach dem alten Verfahren geschieht die Bindung des Cyanwasser-
stoffs gleichzeitig mit der Entfernung des Schwefelwasserstoffs in den so-
genannten Trockenreinigern, welche infolge dieser doppelten Beanspruchung
sehr groBe Dimensionen einnehmen. Diese durch Croll und Laming ein-
gefiithrte sogenannte Eisenreinigung zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs
aus Leuchtgas beruht auf der Fihigkeit des Eisenoxydhydrats, sich mit
Schwefelwasserstoff nach folgender Gleichung umzusetzen:

Fey(OH); + 3HyB = Fey8; + 6H,0,
sowie der grofen Neigung des Schwefeleisens, aus der Luft unter grofer

Wiarmeentwickelung Sauerstoff aufzunehmen und den gesamten Schwefel
wieder abzuscheiden :

Fey8; + 3H,0 + 30y = Fey(OH)g + 38;
oder bei Gegenwart von Ammoniak oder einer anderen Base:

. Feg(OH)g -+ 3H,8 = 2FeS -+ 8 + 6H,0
un
2FeS + 0y + 2Hy0 = Fe(OH), + Sy,

2Fe(0H); + O + Hy0 = Fey(OH)s.

Die entweder aus Eisensalzen kiinstlich hergestellte oder aus natiirlichen,
hydratischen Eisenerzen (Raseneisenerz) gewonnene Masse wird nach dem
Gebrauch durch Ausbreiten an der Luft oxydiert und regeneriert und kann
dann ohne weiteres so lange wieder gebraucht werden, bis sich der Schwefel
zu stark darin angereichert hat.

Die Anreicherung der ausgebrauchten Massen mit Schwefel ist von ge-
ringer, wirtschaftlicher Bedeutung; aber neben der erwihnten Hauptreaktion
verlaufen bei diesem Prozel noch andere Reaktionen, vor allem die Bindung
des Cyans, wodurch eine mehr oder weniger groBe Ansammlung von Cyan-
und Rhodanverbindungen bedingt und der Wert der Massen erheblich ge-
steigert wird.

Reines Eisenoxydhydrat, wie es in der Gasreinigungsmasse vorliegt, ist
nun nicht imstande, den Cyanwasserstoff zu binden; erst nachdem durch die
Wirkung des Schwefelwasserstoffs bei gleichzeitiger Gegenwart von Ammoniak
ein Teil desselben zu Oxydulhydrat reduziert worden ist, tritt folgende Re-
aktion ein:

Fe(OH), + 2HCN = Fe(CN), + 2H,0

FeS 4+ 2HON = Fe(CN), + H,S.

und
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Es bildet sich das sehr unbestindige Eisencyaniir (Berlinerweil), das bei

der Regenerierung der Masse in Berlinerblau ibergeht:
9Fe(CN); + 30 - 3H;0 = Fe [Fe(CN)gls + Fe(OH)g.

Infolge der hohen Bestindigkeit dieser Verbindung kann die Masse be-
liebig oft regeneriert und wieder verwendet werden und reichert sich dabei
immer mehr mit Schwefel und Berlinerblau an, wobei ihr Wert bestindig
steigt. Nach Bertelsmann?!) mub man annehmen, dafi die Gegenwart von
Ammoniak die Bindung des Cyanwasserstoffs begiinstigt, wenn nicht gar
einzig und allein ermoglicht.

Ein kleiner Teil des Cyanwasserstoffs tritt bei diesem ProzeB in der ge-
brauchten Masse an Schwefel gebunden als Rhodanammonium auf; die Rhodan-
bildung ist nach Drehschmidt sogar unvermeidlich, wenn bei der trockenen
Reinigung des Gases mit gleichzeitiger Luftzufuhr gearbeitet wird. Man darf
aus diesem Grunde die Temperatur bei der Wiederbelebung der Massen nicht
zu hoch steigen lassen und sollte im Interesse des Blaugehaltes derselben die
Gegenwart von Luft bei der Absorption méglichst vermeiden.

Uber die Veranderung bzw. das Steigen des Schwefel- und Cyangehaltes
in der Masse bei wiederholtem Gebrauch gibt die nachfolgende Tabelle (nach
Bertelsmann) Auskunft, die sich auf eine natirliche Reinigermasse der
Berliner Gaswerke bezieht:

Dreimal Sechsmal Neunmal Elfmal

gebraucht gebraucht gebraucht gebraucht
Proz. Proz. Proz. Proz.
S 32,40 41,01 44,41 47,32
FegOz. . . . . v v v v .. 21,10 18,85 12,26 9,22
FeO . . . ... .. ... 9,36 5,39 3,63 4,44
Ferrocyan. . . . . . . . . 7,88 9,29 12,39 13,37
NH; - - - v v v v v 0,46 0,40 0,57 0,59
(NH)80, . . . . . ... 1,86 2,12 2,30 2,43
NH,CNS. . ....... 0,27 0,15 0,10 0,09
Sand und Ton. . . . . . . 8,10 4,63 3,77 3,55
Kalk, Alkali usw. . . . . . 2,01 1,92 1,46 1,50
Schwefelsdure als Gips. . . 0,32 0,34 0,33 0,30
Holz, Hydratwasser . . . . 19,18 18,90 18,78 17,19

Das vorstehend geschilderte, alte Verfahren zur trockenen Reinigung des
Leuchtgases besitzt den unleugbaren Nachteil, dal wenigstens 25 Proz. des
in den Gasmassen abgelagerten Cyans bei deren weiterer Verarbeitung ver-
loren gehen.

Die neuen Verfahren zur Bindung des Cyans als Ferrocyanid
beruhen simtlich auf einem &lteren Prozel, den Ortlieb und Miller?) zu
Anfang der achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts in der chemischen
Fabrik Croix eingefithrt hatten, wo ein handelsiibliches Gemisch der drei
Methylamine nach dem Verfahren von Wiirtz3) durch Erhitzen der Dampfe .
auf Rotglut fabrikmifig auf Cyanide verarbeitet wurde. Die Zersetzungs-

1) Lehrb, d. Leuchtgasind. 1, 225. — 2) Bull. Soc. Chim. 41, 449; D. R.-P.
Nr. 9409, — 3) Ann. Chim. Phys. [3] 30, 454.
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gase wurden nach entsprechender Reinigung durch Liésungen von Alkali- oder
Erdalkalihydroxyden geleitet und lieferten konzentrierte Losungen der ent-
sprechenden Cyanide. Wollte man die von den Cyaniden sich ableitenden
Ferrocyanide gewinnen, so setzte man der Waschfliissigkeit vorher eine be-
stimmte Menge Eisenoxydulhydrat zu, das durch Fillen von Eigenchloriir mit
Kalkmilch und Auswaschen des Niederschlages gewonnen wurde. Die filtrierte
Loésung ergab direkt reine, kristallisierbare Laugen.

Fir die Zwecke der Leuchtgasreinigung wurde die Reaktion unabhingig
vom obigen Verfahren erst durch die Arbeiten Knublauchs, die in seinem
D. R.-P. Nr. 41930, 1886 zum Ausdruck kommen, nutzbar gemacht. Obgleich
dieses Verfahren infolge der damals noch nicht sehr groBen Nachfrage nach
Cyaniden nicht zur Einfihrung gelangte, muf es doch als die Grundlage der
modernen Cyanwischerei betrachtet werden. Das Verfahren bestand darin,
daB die cyanwasserstoffhaltizen Gase der trockenen Destillation mit einer
Fliissigkeit (Wasser oder Salzlosung) in innige Berithrung gebracht wurden,
welche einerseits Ammoniak (Gaswasser), Alkalien oder alkalische Erden,
Magnesia, oder deren kohlensaure Salze, andererseits Eisen, Mangan, Zink,
natiirlich vorkommende Oxyde, Hydrate und Carbonate dieser Metalle in
solchen Mengen enthielt, daf auf je 1 Mol. des in den Gasen enthaltenen
Cyans anndhernd 1 Mol. der genannten Basen oder deren Carbonaten und
weniger als 1 Mol. der Metallverbindungen kamen.

In die Praxis eingefithrt wurde das Verfahren erst durch Foulis im
Jahre 1892 mit seinem Engl. Pat. 9474, betr. die Gewinnung von Cyaniden
aus Leucht- oder Heizgas. Danach wird das vorher moglichst von Ammoniak
befreite Gas mit einer Losung von Soda oder Pottasche gewaschen, in welcher
sich Eisencarbonat oder Eisenoxyd in Suspension befindet und die in folgender
Weise hergestellt wird: 25 Liter Eisenchloriirlosung mit 150 g Eisen im Liter
werden mit einer Lésung von 75 kg calcinierter 98 gridiger Soda in 150 Liter
‘Wasser versetzt. Vom niedergeschlagenen Eisencarbonat wird die entstandene
Kochsalzlésung getrennt und der Niederschlag mit einer Loésung von 13,5 kg
calcinierter Soda versetzt und das Ganze auf 200 Liter gebracht. An Stelle
der 13,5kg Soda kénnen auch 17,5 kg Pottasche verwendet werden, wenn
man Ferrocyankalium gewinnen will.

Die Wische vollzieht sich in einem vertikalen Skrubber mit zahlreichen
gelochten Zwischenbéden mit Rohreinsidtzen und Glocken, dhnlich einer Rekti-
fikationskolonne oder einem Lunge-Rohrmannschen Plattenturm, dem das
durch ein Rithrwerk in Suspension erhaltene Waschmittel kontinuierlich oder
intermittierend zugefithrt wird, so daf es mit dem zu reinigenden Gas im
Gegenstrom zusammentritt. Statt des Skrubbers kann auch einer der be-
kannten Wischer mit mechanischem Betrieb verwendet werden. Die Ferro-
cyanlosung wird schlieflich von mechanisch beigemischten Teerbestandteilen
befreit und liefert beim Eindampfen direkt verkéutliches Blutlaugensalz.

Ch. Hunt!) hat dieses Verfahren besprochen. Danach erhilt man eine
Losung von Ferrocyannatrium, die eine Kristallisation von 75 Proz. ergibt.
Die Ausbeute schwankt bedeutend und es zeigt sich, daf Cyan hauptsichlich bei
hoher Entgasungstemperatur gebildet wird. Bei 800 bis 900" wurden nur 8g
kristallisiertes Ferrocyannatrium pro Kubikmeter Gas gebildet, wihrend bei 9500

1) Journ. f. Gasbel. 1897, S.18.
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und dariiber 56 bis 95 g erhalten wurden. Hunt halt diese Methode der Cyan-
gewinnung fir billiger als die damals bestehenden synthetischen Verfahren.

Im direkten Gegensatz zu dem Verfahren von Foulis, bei dem das
gesamte Ammoniak vor der Scheidung des Cyans aus dem Gas entfernt wird,
steht das Verfahren von J. Buebl), das sich im Besitz der Deutschen
Continental-Gas-Gesellschaft in Dessau befindet und fiir die Praxis von
grofiter Bedeutung geworden ist. Bel diesem Verfahren wird gerade das ge-
samte im Gas enthaltene Ammoniak zur Abscheidung des Cyans mitbenutzt
und auch der Schwefelwasserstoffgehalt des Gases zum gleichen Zweck heran-
gezogen. Zum Waschen des ammoniak- und schwefelwasserstoffhaltigen Gases
benutzt man eine Eisenvitriollosung von solcher Stirke, daf ihr Wassergehalt
zur Losung des im Gase vorhandemen Ammoniaks nicht hinreicht und die
anwesende Menge von Eisen im Verhéltnis zum Ammoniak sehr grof} ist, und
erreicht dadurch, daf fast die gesamte Menge des Cyanwasserstoffs als unlssliches
Ferrocyanammoniumsalz niedergeschlagen wird. Die Stirke der Eisenvitriol-
losung betrigt zweekmafiig 280 g im Liter und sie muf}-lange Zeit der Ein-
wirkung des Gases ausgesetzt werden, wobei folgende Reaktionen stattfinden:

1. FeSO, + 2 NH; 4 Hy 0 = Fe (OH), + (NH,),S0,;

9. Fe (OH)y + Ho8 = FeS 4 H,0;

3. FeS 4+ ¢ NH; + 2 HON = Fe (ON)y -+ (NH,), 8;

4. 2FeS 4 6 NH; + 6 HON = (NH,),Fe.Fe (ON); + 2 (NH,),S.

Die nach den beiden letzten Gleichungen entstehenden Cyanverbindungen
scheiden sich, als in Wasser unloslich, als Schlamm aus der Reaktionsfliissig-
keit ab, gehen aber bei lingerer Dauer der Einwirkung von Cyanwasserstoff
nach folgenden Gleichungen in lésliche Verbindungen iiber:

5. Fe(CN), + 4 NH; + 4 HON = (NH,), Fe (CN);
6. (NHy)yFe.Fe(CN)g + 6 NHz - 6 HCN = 2 (NH,),Fe (CN).

In der Praxis der Gasfabriken erhalt man nach Buebs Verfahren einen
dunkelbraunen bis schwarzen sogenannten ,Cyanschlamm® vom durchschnitt-
lichen spez. Gew. 1,13, mit einem 18 bis 20, bzw. 12,2 bis 13,5 Proz. ¥erro-
cyankalium bzw. Berlinerblau entsprechenden Cyangehalt, der nach Walther
Feld ein Drittel und mehr des Cyans in léslicher Form, den Rest nach den
Untersuchungen von Hand und Ost und Kirsten als unlésliche Verbindung
(NH,)s Fe[Fe(CN)s], enthilt. Ein Teil des Ammoniaks ist als Sulfat in
Mengen von 6,7 Proz. vorhanden. Besonders reine Schlimme sind von hellerer
Farbe und laufen an der Luft oberflichlich blau an. Wiirde das gesamte
Cyan des Gases bei der Wische in das unlésliche Ammoniumferrocyanid iiber-
gehen, das firr den Schlamm charakteristisch ist, so miiite derselbe einen Cyan-
gehalt von etwa 20 Proz. Berlinerblau aufweisen. Die Ausnutzung ist jedoch
nie so vollstindig und man kann nach Hands zahlreichen Untersuchungen nur
mit einem Gehalt von maximal 15 Proz. Blau und 8 Proz. Ammoniak rechnen.

Bei der schlammartigen Beschaffenheit der Waschfliissigkeit miissen die
Vorrichtungen zur Bindung des Cyanwasserstoffs nach vorstehendem Verfahren
von besonderer Konstruktion sein. Bueb hat fiir die Ausfithrung seines
Verfahrens einen Wischer angegeben, der von groBler Wirksamkeit ist und
durch Fig. 4 nach Bauart der Berlin-Anhaltischen Maschinenbau-
Aktiengesellschaft dargestellt wird.

1) D. R.-P. Nr. 112459,



78 Cyanprodukte aus Kohlegasen.

Durch die Mitte des gufleisernen Waschgefifies geht eine beiderseitig
wohl eingedichtete -Welle, die durch ein Schneckenrad in langsame Bewegung
versetzt wird. Der Wischer besteht aus einer Anzahl von Kammern, und
durch an der Welle in jeder Kammer angebrachte Kreisscheibenpaare aus
starkem Blech wird der Gasstrom gezwungen, der Pfeilrichtung folgend ab-
wechselnd auf- und abzusteigen und in die nidchste Kammer iiberzutreten.
Zwischen den Scheibenpaaren sind Pakete aus Holzstdben angebracht, die der
Flussigkeit eine grofe Oberfliche geben. Der Wischer ist bis zu ein Drittel
mit Waschflussigkeit gefillt, die durch von der Welle angetriebene Pumpen
von Kammer zu Kammer geschafft wird, wobei man die letzte entleert, wenn

Fig. 4.

die erste mit frischer Beschickung versehen worden ist. Aus der letzten
Kammer flieft der Cyanschlamm in einen Sammelbehilter zur weiteren Ver-
arbeitung.

Der Betrieb des Cyanwaschers wird durch Bestimmung des Cyangehaltes
im rohen und gewaschenen Gas, sowie im Schlamm der dem Gaseintritt am
nichsten liegenden Kammer kontrolliert. Keppeler gibt folgende Ubersicht
betreffend einen Cyanwischer mit vier Kammern:

Nummer Gasdurchgang Blauge.halt in Prozenten Blauaufnahme
. in Kammer
der 0 Im ganzen In Gramm
Probe Kubikmeter I I 1 v ke fir 1 chm
1 18,83 | 11,06 | 2 | 0,47

21,500  {| > 06 3,8 ’ 39,36 1,8

2 s 4 14,10 | 11,34 | 2,35 | 0,18 29.70 20

3 18’000 { 13,69 | 9,27 | 2,21 | 0,04 57’39 3’2

4 17’850 { 18,97 | 12,45 | 4,15 | 0,08 21’90 1’2

5 17’850 { 12,86 | 10,51 | 0,55 | 0,06 40’95 2’3

6 ! 18,42 | 10,51 | 0,76 | 0,08 ! i

Mittel . . . || 13,65 | 10,86] 2,22 | 0,15 2,3
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Er empfiehlt das Umpumpen der Kammerinhalte, sobald der Cyanschlamm
in Kammer I einen Blaugehalt von etwa 14 Proz. aufweist.

Das vorerwahnte Verfahren von Foulis weist einige Mingel auf. Bei
der Herstellung und dem Auswaschen des Eisenoxydulcarbonats kann die
Luft nicht vollig ausgeschlossen werden und es tritt daher eine mehr oder
weniger grofle Oxydation und infolge derselben die Bildung gewisser Mengen
unloslicher Ferrocyanverbindungen ein, die in der Waschfliissigkeit als Schlamm
auftreten. Die Hersfellung des Eisenoxydulcarbonats aus Eisenvitriol und
Sodalosung kann aber nicht im Wischer selbst geschehen, weil sonst das
Ferrocyansalz natronhaltig, also nicht einheitlich wird.

Aus diesem Grunde ersetzt Walther Feld das Alkalicarbonat durch
Kalk, den er in Form von Kalkmilch dem Wischer zufiihrt, also erst in diesem
mit der Eisenlosung mischt. Das Verfahren vollzieht sich in gleichem Sinne wie
der Prozef von Foulis, und die Waschfliissigkeit enthilt das gesamte Ferro-
. cyankalium in Lésung. Der Prozel verliuft fast quantitativ, so dal Feld
98,8 Proz. des Gesamtcyans in loslicher Form gewinnen konnte.

Die spiteren Verfahren von Walther Feld, D. R.-P. Nr. 151802, 1902
und 162419, 1904, bezwecken die Gewinnung des Gesamtcyans in einheit-
licher Form und die Umgehung der Bildung von Rhodanverbindungen in der
Weise, dall er die cyanwasserstoffhaltigen Gase mit Eisenverbindungen ent-
haltenden Lésungen wischt, deren Basen als Oxyde, Hydroxyde, Sulfide oder
Carbonate Ammoniak aus seinen Salzen auszutreiben vermogen, wobei auf
1 Atom Eisen mindestens 4 Mol. eines Salzes eines einwertigen oder 2 Mol.
eines Salzes eines zweiwertigen Metalls zur Verwendung kommen. Geeignet
hierzu sind die Salze der Alkalien, alkalischen Erden, der Magnesia und des
Manganoxyduls. Fiir Chlormagnesium ist der Vorgang wie folgt:

2 MgOly + 4 NH; + 6 HCN + Fe (OH), = MgFe, (CN)g + 4 NH, Ol + 2 H, 0

Nach einem neueren Verfahren zur Gewinnung von unléslichen Cyan-
verbindungen aus Gasen und Didmpfen der trockenen Destillation, D.R.-P.
Nr. 244287, 148t Feld die Gase und Dampfe auf geloste oder suspendierte
Eisenverbindungen einwirken und behandelt den auf diese Weise erhaltenen
Schlamm hinterher mit schwefliger Siure. Wird z. B. Rohgas mit einer
15proz. Losung von Eisenvitriol so lange gewaschen, als die Cyanabsorption
noch gut verliuft, so enthilt die Waschfliissigkeit Ammonsulfat, geloste und
ungeléste Eisencyanverbindungen, ungeldstes Eisencyaniir und Schwefeleisen
neben Ferrohydrat oder -carbonat. Unter dem Einflufl der schwefligen Sdure
beliebiger Konzentration wird aus den Doppelcyaniden das Ammoniak nahezu
vollstindig abgespalten und alle Eisencyanverbindungen werden in unléslicher
Form als Berlinerblau gefillt und kénnen durch Filtration der Losung in
reinem Zustand gewonnen werden.

Das Verfahren bildet einen wesentlichen Bestandteil des Feldschen Gas-
reinigungsprozesses im Zusammenhang mit der heifen Teerauswaschung und
darauffolgender Scheidung des Cyanwasserstoffs, Ammoniaks und Schwefel-
wasserstoffs bei Temperaturen, die dem Taupunkt des Gases fiir Wasser nahe-
liegen und soll einerseits die Bildung von verdiinnten Ammoniakwéssern und
andererseits die verlustbringende Umwandlung von Cyanwasserstoﬁ und
Schwefelwasserstoff in Rhodanverbindungen verhindern.

Feld hat eine groBe Anzahl von Patenten iiber den Gegenstand ent-
nommen, deren Endziel am besten in drei der neuesten, dem D. R.-P.
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Nr. 244487, Engl. Pat. 3061, 1909 und Belg. Pat. 184598 zum Ausdruck
kommt, die simtlich die gemeinsame Auswaschung von Cyanwasserstoff,
Ammoniak und Schwefelwasserstoff betreffen unter gleichzeitiger Oxydation
des letzteren zu Schwefelsdure, um auf diese Weise die Benutzung fremder
Schwefelsaure fir den SulfatprozeB zu umgehen.

Die Einzelheiten des Verfahrens gehoren nicht hierher. Das teerfreie
Rohgas wird mit einer Kisenvitriollssung gewaschen, wobei sich zunfchst
folgende Reaktion abspielt: )

1. FeS0, + 2 NH; + Hy8 = (NH,),80, + FeS8.

Der verdiinnte Schlamm wird darauf mit schwefliger Séure aus wieder-
gewonnenem Schwefel behandelt:

2. FeS 4 380y — Fey8305 -+ 8.
Eisenthiosulfat

3. FeS 4+ 380, = Fey 8, 0,
Eisentetrathionat.
Die Salze- wirken in gleicher Weise wie Eisensulfat auf Ammoniak und
Schwefelwasserstoff:
4. FeSy 04 + 2 NH; + Hy8 = (NHy), £, 04+ Fe§.
5. FGS4O6 + 2 NH3 + Hgs = (NH4)28406 + FeS.

Beim Erwirmen der Lauge unter Durchleiten von verdiinnter schwefliger
Sdure gehen die Thiosulfate zuerst in Polythionate und diese in Sulfat iiber:

6. 2(NH,),8,05 + 380, = (NH,)s8, 0, + (NH,)yS, O.
7. (NHy)y 8305 4 (NHy)p 8,0 = 2(NH,),80, 4 280, + 38.

Bei dem in sich geschlossenen Verfahren kehrt die entweichende schweflige
Sdure wieder in den Prozel zuriick, widhrend der abgeschiedene Schwefel
filtriert, getrocknet und zur Herstellung von schwefliger Siure oder fiir andere
Zwecke benutzt wird.

Die uns hier interessierende Gewinnung des Cyans wird gleichzeitig mit
der Fillung des Eisens aus der Sulfatlauge vorgenommen und es ist dazu ein
besonderer Wascher nicht erforderlich. Durch die Einwirkung des im Gase
enthaltenen Ammoniaks und Cyanwasserstoffs auf das ausgefillte Schwefel-
eisen entsteht zum Teil 1osliches, zum Teil unlosliches Eisenammoniumeyanid.
Ersteres wird durch vorsichtigen Zusatz von frisch von der Filterpresse
kominender eisenhaltiger Ammoniumsulfatlosung ausgefallt. Der Niederschlag
besteht aus einem Gemisch von Schwefeleisen mit unléslichem Eisenammonium-
cyaniir und Eisencyaniir. Er wird von der Ammoniumsulfatlésung durch
Dekantation oder Filtration getrennt und die Losung, wie oben beschrieben,
zu Ammoniumsulfat verkocht. Der Schlamm wird mit verdiinnter schwefliger
Siure behandelt, wodurch alles Ammoniak und Schwefeleisen in Losung geht,
wihrend nur reines Eisencyaniir, mit wenig Schwefel gemischt, als ungeldster
Rickstand bleibt. Letzterer wird abfiltriert und die Eisenammoniumthionat-
lauge wieder in den Ammoniak-SchwefelwaschprozeB zuriickgefithrt. Die
Cyangewinnung reiht sich logisch in das ganze Verfahren ein, ohne eine be-
sondere Apparatur zu erfordern, mit Ausnahme der Cyanfilterpresse und einer
dazu gehorigen Pumpe. Das zur Cyanwasserstoffbindung benutzte Eisen
ersetzt- man durch frisch zugefithrtes Eisensulfat.
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An dieser Stelle wire noch eines Verfahrens von P. von der Forst?)
zu erwihnen, der in iiblicher Weise mit einer Waschfliissigkeit arbeitet, die
neben Ammoniak oder den Hydroxyden der Alkalien und alkalischen Erden
metallisches Kupfer oder Kupferverbindungen enthslt, und die Absorption von
Cyan, Cyanwasserstoff und Schwefelcyanverbindungen in gleicher Weise -wie
Eisenverbindungen bewirkt.

Es wire gewill von Interesse, hier zahlenmiBiges Material iiber die Pro-
duktion cyanhaltiger Massen bei der Leuchtgasindustrie, der zurzeit einzigen
Quelle fiir die Gewinnung des Cyans aus der Kohledestillation, bringen zu
konnen. Leider versagen die statistischen Angaben in dieser Richtung. In
einem Artikel iiber den Umsatz der englischen Gasindustrie im Jahre
1909 von B. Davidson 2?) finden wir folgende Zahlen:

Gesamtjahresdurchsatz an Steinkohle. . . . . . . . . 16 000 000 t
Wert . . v L o e e e e e e e e e e e e e e e 200 000 000 6
Produktion an Ammoniak als Sulfat . . . . . . . . . 165 000 t
WETE v ¢ v v v ke e e e e e e e e e e e e e e e 36 000 000 6
Produktion an Cyan als Ferrocyankalium . . . . . . 3000t
Wert . . ¢ v o0 00w e e e e e e e e e e . 1 800 000 6

Fiur die deutsche Gasindustrie fehlt bis jetzt im Gegensatz zur
Kokerei eine amtliche Produktionsstatistik. Nach einem Bericht des Rhein.-
Westf. Kohlensyndikats vom Mai 1913 3) stellte sich die Produktion bzw.
der Absatz der Wirtschaftlichen Vereinigung Deutscher Gaswerke,
der heute 474 deutsche Gasanstalten angehdren, an ausgebrauchter Gas-
reinigungsmasse und Cyanschlamm fir die Jahre 1906 bis 1913 wie folgt:

Jahr Absatz Gesamtwert ‘Wert pro Tonne
t M M
1906/07 . . . . . . . 596 10 482 17,59
1907/08 . . . . . .. 2704 51740 19,13
1908/09 . . . . . . . 3229 71108 22,02
1909/10 . . . . . . . 3577 55 404 15,49
1910/11 . . . . . . . 5676 59 140 10,42
11712 . . ... L. 5091 68 467 18,45
1912/13 . . . . . . . 10 356 194 954 18,83

Da heute im Deutschen Reich weit tiber 1000 Gasanstalten existieren,
wird man diese Zahlen anndhernd verdreifachen diirfen.

B. Verarbeitung der Gasreinigungsmasse und des Cyanschlamms
auf Handelsprodukte.

Wie Bertelsmann #) hervorhebt, werden diese Produkte nur in solchen
Fillen in den Gaswerken selbst verarbeitet, wo diese gleichzeitig mit einer
Ammoniakfabrik zur Verarbeitung des Ammoniakwassers verbunden sind. Im
ibrigen werden sie auf Grund ihres Gehaltes an Cyan und Ammoniak nach
MaBgabe einer Skala, die den jeweiligen Marktpreisen dieser beiden Materialien

1) D. R.-P. Nr. 182 084, 1906. — 2) Journ. Soc. Chem. Ind. 1909, 8.1283. —
8) Gliickauf 1913, 8.1070. — ¢) Lehrb. d. Leuchtgasind. 1, 525,
Kohler, Cyanverbindungen. 6
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Rechnung tragt, an chemische Fabriken verkauft. Geringe Mengen von Cyan
finden sich in Form von Rhodan~ und Ferrocyansalzen in den Abwissern der
Ammoniakwasserdestillation, werden aber wohl nur selten und dann nur aus
anderen, als 6konomischen Griinden daraus gewonnen.

Verarbeitung der gebrauchten Gasreinigungsmasse. Uber
diesen Zweig der Cyanindustrie liegt eine besondere Monographie von Franz
Bossner: ,Die Verwertung der ausgebrauchten Gasreinigungsmassen usw.“,
Wien 1902, vor, auf die beziiglich vieler Einzelheiten verwiesen werden muf.

Infolge der verwickelten Zusammensetzung der gebrauchten Reiniger-
masse ist ihre Verarbeitung auf rationelle Weise keine leichte Arbeit. Sie ist
von schmutzig-griiner Farbe, in trockenem Zustande leicht zerreiblich und
besitzt einen zugleich an Ammoniak, Teer und Schwefelverbindungen er-
innernden Geruch. In trockenem Zustande der Luft ausgesetzt, zeigt sie
pyrophorischen Charakter und hierauf beruht die Moglichkeit ihrer Regene-
rierung. Der grofte Teil des Cyans findet sich darin als Berlinerblau und
Rhodanammonium, wihrend Cyanammonium und Ferrocyanammonium darin
nur in untergeordneten Mengen vorkommen.

Ihr Gehalt an Berlinerblau und Rhodanammonium, in der trockenen
Masse bestimmt, steigt bis 14 bzw. 10 Proz., wie nachstehende, von Leybold
mit verschiedenen Massen vorgenommene Untersuchungen zeigen:

Berliner- Rhodan- .
‘Wasser Schwefel blaw ammonium Ammoniak
Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.
Alte Luxmasse . . . . . . 26,52 29,95 1,27 3,78 1,66
Daubermasse . . . . . . 24,72 27,82 2,70 8,06 2,82
e e e e e 29,34 29,58 4,86 7,19 1,01
Schréder u. Stadelmann 16,48 28,48 4,26 6,568 2,84
Mattonimasse . . . . . . 26,36 28,26 5,40 2,41 0,41
Raseneisenerz . . . . . . . 26,00 25,04 10,32 2,24 0,38
Nach Schilling enthielten:
lufttrockene Daubermassen . . . . 5,89 Proz. Berlinerblau

" Deckemassen . . . . . 7,03 »

” Mattonimassen . . . . 4,87 "

Luxmassen . . . . . . 7,29 , ”

Eine lohnende Verarbeitung der Masse ist nur moglich, wenn ihr Gehalt
an Berlinerblau nicht unter 7 Proz. betrdgt. Dabei soll sie moglichst teerfrei
und nicht durch Uberhitzen bei der Regenerierung von harter, klumpiger
Beschaffenheit geworden sein, so daf sie nicht erst einer mechanischen Auf-
bereitung bedarf, sondern sich mit Leichtigkeit durch ein Sieb von 4mm
Maschenweite driicken 1ift, um die fiir die Auslaugung erforderliche Korn-
grofe zu besitzen. Von den Bestandteilen der Masse sind der Gewinnung
zugéinglich der Schwefel, das Berlinerblau, das Ammoniak und das Rhodan.

Die Verarbeitung der Masse liefe sich gunstiger gestalten, wenn es mog-
lich wire, die groBen Mengen von freiem Schwefel vorher durch Extraktion
mit einem geeigneten Losungsmittel zu so billigem Preis und.in solcher Form
zu extrahieren, dafB derselbe zu lohnenden Preisen verkiduflich wire. Bei dem
bisher angewandten Losungsmittel, Schwefelkohlenstoff, ist dies nicht der Fall,
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besonders infolge der grofien Verluste durch die Leichtfliichtigkeit desselben
und weil der resultierende Schwefel durch Teerprodukte stark verunreinigt
und daher unansehnlich ist. Man hat daher alle die darauf hinauslaufenden,
zum Teil sinnreichen und guten Vorschlige wieder aufgegeben und verkauft
die erschopften Riickstinde in der Regel an Schwefelsdurefabriken. Mit Vor-
teil liefle sich hier vielleicht ein Verfahren der Riitgerswerke, Aktien-
gesellschaft, D. R.-P. Nr. 204 256 auf H. Kéhler erteilt, verwerten, welches
von der Verwendung von Naphtalin als Lésungsmittel ausgeht. Naphtalin
ist das billigste aller Losungsmittel, kann in festem Zustand transportiert
und gelagert werden, ist bei gewdhnlicher Temperatur nicht feuergeféhrlich,
labt Extraktionstemperaturen von 80 bis 220° und héher zu und kann durch
Abblasen mit Dampf leicht und vollstindig und in reinem Zustand wieder-
gewonnen werden. Den Nachteil der Milfarbigkeit des Schwefels vermag es
diesem allerdings nicht zu nehmen, was aber vielleicht durch Filtrieren der
Losung iber Kohle oder Koks moglich wére.

Ausgebrauchte Gasreinigungsmassen wurden nach A. W. Hofmanns
Bericht tber die Wiener Weltausstellung im Jahre 1873 zuerst in den
sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts von Lowes in Barking Creeks
und spéter von den Firmen St. Gobain in Aubervilliers, Wagenmann und
Seydel in Liesing und Kunheim & Co. in Berlin auf Schwefelsiure ver-
arbeitet. In den siebziger Jahren, als infolge des Krieges zwischen Chile und
Bolivia die Salpetereinfuhr stockte und das Ammonsulfat als Diingemittel
erhohte Bedeutung gewann, trat der Ammoniakgehalt der Massen bei ihrer
Verarbeitung in den Vordergrund. Dabei machte man die Erfahrung, da8
der Rhodangehalt des aus Gaswasser hergestellten Sulfats, der zuweilen sehr
betrichtlich war, auf die Pflanzen giftig wirkte und war gezwungen, die Gas-
massen unter Zusatz von Kalk zu destillieren, um das Rhodan an diesen zu
binden und unschédlich zu machen.

Rhodansalze wurden damals auf synthetischem Wege hergestellt, standen
im Preis gleich hoch wie die Ferrocyanverbindungen und fanden grofien Ver-
brauch in der Firberei und im Zeugdruck, sowie als Ausgangsmaterial fir
Farbstoffe. Anfang der achtziger Jahre hatte daher das aus Gasmassen
erzeugte Rhodankalium das auf synthetischem Wege hergestellte fast vollig
verdringt. Mit der Gewinnung von Ferrocyanverbindungen aus Gasmassen
befaliten sich damals nur wenige Fabriken, da diese selbst aus den gréBten
und besteingerichteten Fabriken nur einen Gehalt von 3,5 bis 4,5 Proz. Cyan
als K;Fe(CN)g.3H,0 aufwiesen. Das dnderte sich mit der allgemeinen Ein-
fuhrung der trockenen Eisenreinigung durch Laming.

Das alteste und einfachste Verfahren zur Verarbeitung der Gasreinigungs-
massen auf Rhodan- und Ferrocyansalze und das, wie gleich hier angefiihrt
werden soll, in seinen Grundziigen noch heute ausgeiibt wird, rithrt von
Gautier und Bouchard her. Es sind in der Folge eine groSe Zahl Ver-
fahren vorgeschlagen worden, die alle auf dem gleichen Prinzip, einer Aus-
laugung in basischer oder saurer Losung beruhen.

W. G. Valentin?) laugt die loslichen Salze mit Wasser aus und kocht
den Rickstand unter Zusatz von kohlensaurem Kalk oder Magnesia (ge-

1) Engl. Pat. 3908, 1874,
6*
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brannten Dolomit). Die erzielten Losungen von Mg, Fe(CN); oder CayFe(CN),
werden durch Féllen mit Eisensalzen auf Berlinerblau verarbeitet.

R. Vernon Harcourt?) behandelt die Massen mit Schwefelsdure, wobei
Eisensulfat und Ammonsulfat in Losung gehen und Berlinerblau, mit Schwefel
gemengt, zuriickbleibt, dem das Cyan durch Ammoniak entzogen und aus der
Ferrocyanatlosung durch Eisen wieder gefillt wird.

G. Th. Gerlach?) siibte die Massen mit Wasser aus und destillierte die
Lauge mit Kalk lauf Ammoniak. Der Riickstand wurde unter Zusatz von
Kalk weiter gelaugt und aus den erhaltenen Lésungen Berlinerblau gefillt.
Der Endriickstand lieferte beim Abschlimmen 70 Proz. Schwefel, der durch
itberhitzten Wasserdampf destilliert wurde.

P. Spence3) laugt gleichfalls die loslichen Ammoniakverbindungen mit
Wasser aus, trocknet den Riickstand an der Luft, vermengt ihn mit der
halben Menge geloschten Kalkes und laugt aufs neue bei nicht iiber 700 aus.
Die leicht angesduerte Lauge 146t Berlinerblau fallen, wihrend der Riickstand
in den gleichen Behiltern, unter Zusatz von Wasser aufgekochtfin Calcium-
polysulfid iibergeht, aus dessen Losung durch Zusatz von Salzséiure reiner
Schwefel ausgeschieden und das hinterbleibende Eisenoxyd aufs neue zur
Reinigung von Leuchtgas verwendet wird.

Nach dem D. R.-P. Nr. 33936, 1884 von Hempel und Sternberg wird
die Masse zundchst bei 60° mit Wasser ausgelaugt bis zum Verschwinden der
Rhodan- und Schwefelsiurereaktion und darauf mit dem drei- bis fiinffachen
Volum der theoretischen Menge 10 proz. Ammoniaklésung bei gewéhnlicher
Temperatur behandelt. Die Losung von Rhodanammon wird auf Blutlaugen-
salz oder Berlinerblau weiter verarbeitet.

C. Wolfram*) verarbeitet (fasreinigungsmasse und Gaswasser in einer
Operation, indem er erstere mit verdiinnten Siuren extrahiert und die saure
Losung mit Eisenoxyden neutralisiert. Die eisenhaltige Lauge wird mit dem
Gaswasser neutralisiert. Die Siure entzieht der Masse Rhodanammonium und
bildet mit dem Ferrocyan unlésliche Ferrocyanwasserstoffsiure und Berliner-
blau neben Schwefel, der mit Schwefelkohlenstoff entfernt wird. Die Fallung
mit Gaswasser enthilt 30 Proz. Schwefel, der gleichfalls extrahiert wird neben
Berlinerblau und basischem Eisensulfat und kann wieder zu weiterer Reinigung
von Leuchtgas verwendet werden.

Donath und Ornstein?) extrahieren die Masse zunichst mit verdiinnter
Saure zur Beseitigung des Eisenoxyds und entziehen dem eventuell getrockneten
Riickstand das Berlinerblau mit konzentrierter Salzsiure, aus welcher Loésung
es durch Zusatz von Wasser wieder gefillt wird. Das Verfahren beruht auf
der Beobachtung von Gintlé) betreffend die Loslichkeit von Berlinerblau in
Salzsiure und Fillbarkeit desselben aus der Losung durch Wasseranziehung.

Das Verfahren von Kunheim und Zimmermann?) basiert gleichfalls
auf den Ideen von Gautier und Bouchard und ist wohl das einzige, nach
dem Gasreinigungsmassen im groBen verarbeitet werden. Es wird im Betrieb
wie folgt ausgefithrt, nachdem sich alle anderen der erwihnten Verfahren
praktisch wohl kaum bewihrt haben.

1) Journ. f. Gasbel. 1875, 8. 678. — 2) D. R.-P. Nr. 229, 1877. — 3) Engl.
Pat. 4118, 1877. — 4) D. R.-P. Nr. 40215, 1886. — 5) D. R.-P. Nr.110097. —
%) Ber. d. osterr. Ges. z. Forderung d. chem. Ind. 1879, 8.16. — 7) D. R.-P.
Nr. 26 884, 1883,



Verarbeitung der Reinigermassen. 85

Das Auslaugen der loslichen Ammoniak- und Rhodansalze mit
Wasser aus der Masse ist die erste Etappe in ihrer Verarbeitung. Es erfolgte
frither bei hohen Preisen der Rhodansalze in Rithrwerken unter Verwendung
von Filterpressen, heute dagegen wohl ausnahmslos in eisernen oder holzernen
Filterkdsten von etwa 2,15 m Breite, 2m Linge und 0,9 m Tiefe, die je etwa
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3000 kg Gasmasse bei einem Litergewicht derselben von 0,6 bis 1,1 kg auf-
zunehmen vermogen. Fig. 5a, b und ¢ zeigt den Durchschnitt und die
Einzelheiten eines solchen Filterkastens.

Das Filter am Boden ruht auf unten ausgezahnten Balken m (a) und
besteht aus einem Lattengeriist n (c), das auf die Balken aufgenagelt, und
einer dinnen Schicht Stroh oder Reisig, die mit einem Filtertuch aus Jute
oder Baumwollgewebe niedergehalten wird (b). In dem Raum zwischen
Lattengeriist und Boden miindet der Ablafhahn h sowie das Luftrohr ». Es
werden stets sechs oder acht derartiger Kdsten zu einer Batterie vereinigt und
systematisch hintereinander ausgelaugt. Natiirlich wiirde es sich am meisten
empfehlen, das Auslaugen nach dem Shankschen Prinzip in kontinuierlichem
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Strom durch alle Filterkdsten hintereinander durchzufithren und auf diese
Weise nur eine einzige Lauge in verarbeitungswiirdiger Stirke zu erhalten.
Es hat sich aber gezeigt, dall man auf diese Weise nur schwache Laugen
erhilt, offenbar weil das Aufschlieffen der Massen und das Sattigen der Lauge
zu lange Zeit braucht.

Man ist daher gezwungen, die Filterkdsten hintereinander systematisch
auszulaugen, indem man die Lésung auf den Késten je 12 Stunden ziehen
laBt, abzieht und mittels Pumpen vom vorhergehenden Kasten auf den folgen-
den schafft, bis sie den letzten Kasten in einer Stirke von 10 bis 140 Bé, die
einem Ammoniakgehalt von 30 bis 40 g im Liter entspricht, verlassen hat.
Sie wird auf ein Hochreservoir gefordert und flieSt von diesem in bekannter
Weise durch einen Ammoniakabtreibapparat, in welchem sie unter Zusatz von
Kalkmilch vollstindig vom freien und gebundenen Ammoniak befreit wird.
Das Abwasser des Abtreibapparates 1at man in der Regel verloren gehen.

Das Abwasser der Ammoniakkolonnen enthilt das gesamte Rhodan der
Gasreinigungsmasse in Form von Rhodancalcium. Zur Gewinnung von
Rhodansalzen, die meist nicht lohnend ist, wird es durch Versetzen mit
Pottasche, Soda- oder Ammoniumecarbonatlésung umgesetzt und die Losung
durch Filtrieren vom kohlensauren Kalk befreit. Die klare Loésung wird
darauf zur Kristallisation verdampft, was wegen der Zersetzbarkeit des
Rhodanammoniums in der Wirme in diesem Fall schon vorher mit der
Rhodancalciumlésung zu geschehen hat. In den meisten Féllen ist es jedoch
vorteilhafter, die filtrierte Rhodancalciumlésung mit Kupfervitriol zu versetzen,
vom ausgeschiedenen Gips zu trennen und aus dem Filtrat unter Einleiten
von schwefliger Sdure unlosliches Kupferrhodaniir, Cu,.CNS,, zu fillen, das
man dann mit Schwefelammonium, Schwefelkalium u. dgl. in das gewiinschte
Rhodanid iiberfithrt. Bei der Arbeit mit Kupferlosungen sind aus begreiflichen
Griinden eiserne Gefale zu vermeiden und ist die Arbeit in holzernen oder
verbleiten Apparaten auszufiihren.

Uber den Gehalt von Rhodancalciumlésungen bei 170C gibt folgende
Tabelle Aufschlufi:

Gramm Gramm Gramm Gramm
Vol.-Gew. | Grad Bé | Ca(CNS), Ca0 Vol.-Gew. | Grad Bé |Ca(CNS), Ca0

im Liter | im Liter im Liter | im Liter
1,132 16,7 220 79,4 1,066 8,8 110 39,7
1,126 16,1 210 75,8 1,060 8,0 100 36,0
1,121 15,5 201,24 } 72,24 1,054 7,3 90 32,4
1,144 14,7 190 68,6 1,048 6,5 80 28,8
1,108 18,9 180 65,0 1,042 5,7 70 25,2
1,102 13,2 170 61,4 1,036 4,9 60 21,6
1,096 12,5 160 57,8 1,030 4,1 50 18,0
1,090 11,9 150 54,2 1,024 3,3 40 14,4
1,084 11,1 140 50,6 1,018 2,5 30 10,8
1,078 10,4 130 47,0 1,012 1,7 20 7,2
1,072 9,6 120 43,7 1,006 0,9 10 3,6

Zur Gewinnung der Ferrocyansalze aus der mit Wasser von den
l6slichen Bestandteilen befreiten Masse miissen die unléslichen Ferrocyan-
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verbindungen aufgeschlossen, d. h. in losliche Salze iibergefithrt werden.
Dies geschieht mit einer starken Base, in der Regel Atzkalk, seltener Soda
oder Atznatron. Zur Ausfihrung des Prozesses wiirden sich am besten
Rithrwerke in Verbindung mit Filterpressen eignen, abet da die in Rithrwerken
aufgeschlossenen Massen erfahrungsgemill sich schlecht filtrieren lassen,
wirde eine derartige Anlage zu umfangreich und kostspielig werden. Man
zieht daher auch in diesem Fall die Anwendung von Filterkdsten in der vor-
beschriebenen Konstruktion und Anordnung vor.

Als AufschluBmaterial verwendet man Kalk, den man am einfachsten
in der erwiinschten feinpulverigen Gestalt erhilt, wenn man gebrannten Kalk
mit Hilfe einer Brause mit nur so viel Wasser iibergieft, dal er zu einem
trockenen Pulver zerfillt, dessen Gehalt an CaO man mit rund 75 Proz. an-
nehmen kann. Der Kalkzusatz wird nach Béssner so bemessen, dal er an
Gewicht gleichkommt dem vorher analytisch ermittelten Gehalt der Masse
an zu erwartendem K,Fe(CN); + 3 HyO. Dies bedeutet einen geniigenden
UberschuB an Kalk, der erforderlich ist und andererseits nicht zu hoch sein
darf, um die Bildung sulfidischer Laugen zu verhindern. Dabei ist ferner
zu beriicksichtigen, daf lockere, teerfreie Massen sich leichter aufschliefen
lassen als klumpige, oder bei der Regenerierung teilweise verbrannte.

Die Mischung des Kalkes mit der ausgesiifiten, vorher durch
Ausbreiten an der Luft bis zum Verlust der Knetbarkeit vor-
getrockneten Masse geschieht durch Bestreuen derselben mit Xalkpulver
und wiederholtes Umschaufeln in flacher Schicht bis zur innigen Mischung.
Mechanisch betriebene Mischmaschinen diirften bei groferen Betrieben von
Vorteil sein.

Die Beschickung und der Betrieb der Filterkdsten geschieht
in der gleichen Weise, wie bei der Auslaugung der léslichen Bestandteile.
‘Wenn die Laugen hintereinander acht bis zehn Kisten, wovon die ersten als
schon in der Auswaschung begriffen zu denken sind, passiert haben, zeigen
sie eine Stirke von 12 bis 14° Bé mit einem Gehalt von 120 bis 140 g
K Fe(CN); 4 3H;0. Folgende Tabelle von Bissner zeigt das Ansteigen

der Konzentration:

. Erhalten Abgelaufen mit Differenz
Fxlét;zr- Gramm ! Gramm | im Blaugehalt
’ Grad Bé | Grad C | Blaukali | Grad Bé | Grad C | Blaukali pro Liter
im Liter i im Liter
|
1 Wasser 5,9 15 54,7 | 54,7
2 5,9 15 54,7 8,3 19 76,7 [ 29,0
3 6,6 15 55,5 8,6 21 89,8 34,3
4 8,6 21 89,8 10,0 21 99,6 J 8,9

Bei sorgfiltiger Kontrolle des Laugereibetriebes erhilt man sulfidfreie
Laugen mit einem Ferrocyangehalt, der mindestens 100g XK, Fe(CN); + 3 H,0
im Liter entspricht, wahrend etwa 0,8 bis 1,5 desselben im Riickstand
verbleiben, gleichviel, welchen Gehalt an Blaukali die Masse vorher auf-
gewiesen hat.
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Die beim Aufschliefen der Masse mit Kalk erhaltenen Laugen enthalten
im wesentlichen Ferrocyancalcium, Rhodancalcium neben geringen Mengen
von Kalk und Gips, teerigen und humusartigen Substanzen. In reinem Zu-
stand konnen daraus Ferrocyansalze nur durch Fillung des Ferrocyans ge-
wonnen werden, die entweder in Form von Berlinerblau oder schwerloslichen
Ferrocyandoppelsalzen erfolgen kann.

Die Fallung als Berlinerblau, die in dem urspriinglichen Verfahren
vorgesehen ist, bietet Schwierigkeiten wegen der alkalischen und sulfidischen
Verunreinigungen der Laugen, die eine vorherige Entfernung erfordern, und
wird kaum mehr ausgefithrt, es sei denn, daf das Rohprodukt auf Cyanide
verarbeitet werden soll.

Zur Féallung als schwerlosliche Doppelecyanide kommen das
Ammoniumcalciumferrocyanid, Ca(NH,),Fe(CH)s, sowie das Kaliumecalcium-
ferrocyanid, CaK;Fe(CN)g, in Betracht.

Die Fillung als Ammoniumdoppelsalz wird selten ausgefithrt, weil
die Weiterverarbeitung dieses Salzes umstindlich ist. Als Ammoniaksalz
verwendet man Salmiak, den man in der Losung des Calciumferrocyanids
dadurch erzeugt, daf man die Losung beim Auslaugeprozel geniigend ammo-
niakalisch erhilt, um durch Zusatz von Salzsiure zu der auszufillenden Lo-
sung die entsprechende Menge Salmiak erzeugen zu konnen. Einzelheiten
hieriiber, die uns hier zu weit fithren wiirdey, gibt Bossner?),

Beim Erhitzen der angesduerten Losung mit Dampf auf etwa 80° beginnt
bei 759 die Ausscheidung des schwerldslichen Doppelsalzes nach folgender
Gleichung:

CasFe(CN)g + 2NH,Cl = Ca(NH)yFe(CN)s -+ CaCl,.

Die Umsetzung erfolgt in einem Rithrwerk, dessen Betrieb man einstellt, nach-
dem das schwere Kristallpulver sich vollig ausgeschieden hat. Es 1aft sich
leicht in Filterpressen und Filterkédsten von der sauren Losung befreien und
bildet nach dem Auswaschen und Trocknen ein weifles Kristallpulver mit
blaulichem Stich. Bei 25° losen sich 3,75 g desselben in 1 Liter Wasser,
doch kann die Loslichkeit durch einen Uberschu von 30 Proz. Salmiak auf
1,6 g herabgedriickt werden.

Die Aufarbeitung des Salzes auf Ferrocyankalium erfolgt durch
Destillation mit Pottasche unter Zusatz von Kalk im Sinne der folgenden
Gleichung:

Ca(NH,)y Fe(ON)s + 2K, C05+ Ca0 = K,Fe(CN)s + 2 0aC0; + 2 NH; + H,0,
wobei Laugen von 280 Bé erbalten werden, die man beim Eindampfen auf 30
bis 32° Bé (heiB) schon auf Handelsware kristallisieren lassen kann.

Die von Kunheim und Zimmermann vorgeschlagene Féallung als
Kaliumdoppelsalz ist einfacher, weil sie die Abtreibung des Ammoniaks
umgeht und wird wohl allgemein ausgefithrt. Sie beruht auf folgender
Reaktion :

CayFe (CN); + 2KOl = CaK,yFe(CN)g + CaCly.

Das Kaliumcalciumdoppelsalz ist von lichtgelber Farbe und etwas los-
licher in Wasser als das Ammoniumdoppelsalz: Ein Liter Wasser von 250
lost 6,36 g des Salzes. Es scheidet sich beim Fillen der Calciumsalzlosung
als korniger, leicht filtrier- und auswaschbarer Niederschlag aus.

1) a. a. 0., 8. 654f
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Calciumsalzlésungen von mindestens 100 g im Liter lassen sich direkt
mit Chlorkalium féllen, liefern aber meist ein durch teerige und humusartige
Stoffe verunreinigtes Produkt. Besser erzeugt man schwichere Losungen
und dampft diese auf 25 bis 25° Bé (heil) ein, wobei sich vorteilhafterweise
diese Verunreinigungen abscheiden und leicht entfernt werden kénnen.

Die klare, mindestens 80° heile Lauge wird in einem kleinen Rithrwerk
mit gemahlenem Chlorkalium im UberschuB von etwa 5 Proz. verrithrt, wobei
die Temperatur nicht unter 800 sinken darf. Sofort beginnt die Ausscheidung
des Doppelsalzes, die in kiirzester Zeit beendet ist. HEs kann im Gegensatz
zum Ammoniakdoppelsalz in offenen Saugfiltern leicht von der Lauge befreit
werden und ist nach dem Decken mit Wasser vollkommen rein. Sowohl die
von der Ammoniak~ als auch der Kaliumdoppelsalzfillung resultierenden
Laugen enthalten geringe Mengen von Cyan, die man nicht verloren gibt,
sondern durch Féllung mit Eisensalzen als Berlinerblau gewinnt, das man in
den Laugeprozel zuriickwandern laGt.

Die Umsetzung des Salzes zu Blutlaugensalz geschieht durch
Fallung mit einer Losung von kohlensaurem Kalium im Sinne der Gleichung:

CaK,Fe(ON)s + Ky00; = K,Fe(CN); + CaCOs.

Sie vollzieht sich in Rithrwerken mit Dampfzufubr bis zum Kochen und
hat den Vorteil, sofort kristallisierbare Laugen von 27° Bé zu liefern, da so-
wohl die Pottasche, als auch das Calciumdoppelsalz in fester Form verwendet
‘werden. Von dem sich rasch abscheidenden Kalkniederschlag kann die Fein-
lauge leicht abgezogen und auf 30 bis 31° konzentriert werden. Der Kalk-
schlamm wird mehrfach bis zur Erschopfung ausgesiit und die schwache
Lauge bei der Doppelsalzzersetzung weiter verwendet.

Zum Eindampfen der Feinlauge dient eine flache, eiserne Pfanne mit
Dampfschlange und Ablahahn in geringer Hohe iiber dem Boden, um die klare
Lauge von dem sich noch ausscheidenden kohlensauren Kalk trennen zu kénnen.

Die Kristallisation der Lauge wird auf verschiedene Weise durch-
gefithrt. Handelt es sich darum, das Blutlaugensalz fiir gewisse Zwecke,
z. B. die Verarbeitung auf Cyankalium, in feinkristallinischem, pulverférmigem
Zustand zu erhalten, so wird die heife Lauge in kleinen, maschinell be-
triebenen Rithrwerken von hoher Geschwindigkeit zum Erstarren gebracht,
wobei sich das Salz infolge gestorter Kristallisation als feinkristallinisches
Pulver ausscheidet, das in einer Zentrifuge unter Decken mit Wasser trocken
geschleudert wird,

Will man moglichst groBe, wohlausgebildete Kristalle erzielen, so erfolgt
die Kristallisation in groflen, gufeisernen Gefifen von konischer Form mit
einem oberen Durchmesser von etwa 1m bei 1,3 m Héhe, die an einem ruhigen,
vor jeder Erschiitterung geschiitzten Platz aufgestellt werden miissen. Sie
sind auferdem mit einem wirksamen Wérmeschutzmantel zu umgeben, um
ein moglichst langsames Abkiihlen der Lauge zu erméglichen.

Nach der Beschickung mit Feinlauge werden, wie dies schon bei der
Fabrikation von Blutlaugensalz aus tierischen Abfillen beschrieben worden
ist, eine grofle Anzahl von Schniiren, an eisernen Stangen befestigt, eingehingt
und jedes Gefil mit einem Holzdeckel mit Isolierschicht gut abgeschlossen.
Nach etwa 14 tigiger Ruhe ist die Kristallisation beendet und die Mutterlauge
kann abgezogen und in die Feinlaugenpfanne zuriickgebracht werden.
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Man findet die Winde der Gefdfle mit einer dicken Kristallkruste aus-
gekleidet und die Schniire mit vorziiglich ausgebildeten, grofen Kristallen,
sogenannten Trauben, umgeben. Die Kristalle werden abgeschlagen, mit
Wasser abgespiilt und in einer durch Dampf geheizten Trockenkammer bei
mifliger Warme getrocknet. Sie kommen meist, in grofie Spanfisser von
mehreren 100 kg verpackt, in den Handel.

In den Laugen héuft sich nach 6fterer Mitverarbeitung von Mutterlaugen
bisweilen Kaliumsulfat in solchen Mengen an, dal es sich zuerst an den
Winden der Kristallisiergefifle und spater an den Schriiren in kristallisierter
Form abscheidet. Man kann es zundchst auf mechanische Weise beseitigen,
muf} aber schlieflich doch die Laugen aus der Fabrikation nehmen und durch
Eindampfen und Auskristallisieren reinigen, wobei man zunédchst Kristalle
mit einem Gehalt von nur 70 bis 80 Proz. Blutlaugensalz erhilt.

Fir die Gewinnung von Ferrocyannatrium an Stelle von Ferro-
cyankalium nach diesem Verfahren im groflen wird man, da es keine unlds-
lichen Natriumcalciumdoppelsalze gibt, die Ferrocyancalciumlaugen direkt mit
Soda umsetzen und auf Kristallhaut eindampfen miissen, wobei das entstehende
schwefelsaure Natron im Gegensatz zum schwefelsauren Kali in der Mutter-
lauge verbleibt.

Die Verarbeitung der gebrauchten Gasreinigungsmassen auf Rhodansalze,
Blutlaugensalz und Berlinerblau ist neuerdings von Dr.Friedrich!) ausfithr-
lich beschrieben worden und da dies Verfahren, wie der Autor sagt, in einigen
groBen Fabriken iiblich ist, die nahezu das Monopol fiir die Herstellung von
Berlinerblau haben, soll es auch hier mitgeteilt werden. Es weicht hinsicht-
lich der Apparatur und der Ausfithrung zum Teil von dem vorbeschriebenen
Verfahren ab.

Der Auslaugung der Gasmassen geht eine Aufbereitung, bestehend in
einer Zerkleinerung in Desintegratoren und Behandlung in Sichtmaschinen
voraus. Die Auslaugung der léslichen Ammoniak- und Rhodansalze, sowie
das AufschlieBen der unléslichen Ferrocyanverbindungen geschieht in der
gleichen Apparatur; fiir eine tigliche Verarbeitung von etwa 3000 kg Masse
ist ein Auslaugesystem von vier Rithrwerken erforderlich, deren Gefife aus
Holzbottichen von etwa 1,8 bis 2m Hoéhe, 2m unterem und 1,6 mi oberem
Durchmesser mit Deckel und Abzugsrohr bestehen, wihrend die Riihrer aus
Eisen hergestellt sind. Zur Aufnahme der Extraktionslaugen dient ein tiefer
stehendes Reservoir von etwa 3 bis 4 cbm Inhalt, aus dem die Laugen mittels
Pumpwerk nacheinander auf die Rithrwerke befordert werden kénnen.

Die Rithrwerke werden zur Auslaugung der Rhodansalze usw.
gleichzeitig mit je 1500 kg gemahlener Gasmasse beschickt, und das erste bis
etwa 3/, seiner Hohe mit kaltem oder warmem Wasser, dem 1 Proz. Schwefel-
sdure von 60° Bé zugesetzt worden ist, gefilllt. Nach halbstiindigem Rithren
und Absetzen der Masse wird die Lauge in das Sammelgefa abgezogen und
gleichzeitig auf das zweite Rithrwerk gepumpt, wo ihr gleichfalls 1 Proz.
Schwefelsiure von 60° Bé zugesetzt wird. Der gleiche Vorgang vollzieht sich
beim dritten und vierten Rithrwerk. Das Auswaschen der Riuckstinde in
den Rithrwerken mit Wasser, wobei jeweils das Rithrwerk 10 Minuten in
Titigkeit bleibt, vollzieht sich nach jedesmaligem Absetzen der Masse in

1) Farbe und Lack 1913, S.226.
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gleicher Weise, so daff jedes Rithrwerk viermal mit Lauge bzw. Wasser arbeitet.
Die aus dem letzten Rithrwerk ablaufende, konzentrierte Lauge wird in einen
Ammoniakabtreibapparat gebracht und unter Zusatz der erforderlichen Menge
von Kalkmileh bis zu volliger Erschopfung von Ammoniak verarbeitet. Aus
1000 Liter 4proz. Lauge sollen dabei 140 bis 145 kg Salmiakgeist von
0,910 spez. Gew. = 25 Proz. NH; erhalten werden.

Die erschopfte Lauge aus dem Abtreibapparat enthdlt das gesamte
Rhodan in Form von Rhodancalcium, wird mit geniigenden Mengen von
Pottasche versetzt, um alles Rhodancalcium in Rhodankalium tiberzufithren
und darauf vermittelst einer Filterpresse von unloslichem kohlensauren und
schwefelsauren Xalk, sowie teerigen Verunreinigungen getrennt. 100kg
Rhodancalcium erfordern 95 bis 100 kg Pottasche von 98 Proz. Die klare
Rhodankaliumléosung wird wie iiblich unter Verwendung von Dampf auf 40°
eingeengt und in eisernen GefaBen zur Kristallisation gebracht.

Zur AufschlieBung der Ferrocyanverbindungen werden zu dem
ausgelaugten Riickstand in den Rithrwerken so viel Kalkmilch und Sodalésung
gegeben, als erforderlich ist, um das gesamte Ferrocyan der Masse in das
Natronsalz iberzufithren und die in der Masse vorhandenen Sulfate zu fallen.
Fiir je 1500 kg der Masse sind 100 bis 120 kg guter Atzkalk und 80 bis 90 kg
Rohsoda erforderlich, die in heifer Losung, jede fiir sich unter gutem Riihren,
zuerst die Kalkmilch und darauf die Sodalésung, zugesetzt werden.

Der AufschlieBprozef3 vollzieht sich unter genau den gleichen Bedingungen
und Innehaltung derselben Volumverhiltnisse, wie der Auslaugeproze zur Ent-
fernung der loslichen Salze. Der Inhalt des vierten Rithrwerkes, Lauge und
Schlamm, wird mittels Druckfal in Filterpressen mit absoluter Auslaugung
befordert, die erhaltene, siedewiirdige Lauge auf 10 bis 15° Bé eingedampft
und kann nun direkt zur Herstellung gewdhnlicherer Sorten von Berlinerblau
verwendet werden. Fiir bessere Marken nimmt man eine vorherige Reinigung
mit Chlorcalcium vor, die darin besteht, dal man die 10 bis 15 gridige Lauge
mit so viel Chlorcalciumlésung versetzt, daffi keine Fillung mehr eintritt.
Dadurch werden die lsslichen Sulfate und Carbonate gleichzeitig mit suspen-
dierten teerigen Bestandteilen gefillt.

Fur die Verarbeitung der so gereinigten Losungen von Ferrocyannatrium
auf Ferrocyankalium wird der Weg iiber das Berlinerblau bzw. Berlinerweifl
angegeben. Die filtrierten Losungen werden mit Salzssure schwach angesiuert
und mit so viel Eisenvitriollésung versetzt, dal in einer filtrierten Probe auf
weiteren Zusatz keine Fillung mehr entsteht. Der in der Filterpresse gut
ausgewaschene Niederschlag wird in einem eisernen Rithrwerk unter Kochen
mit geniigenden Mengen von Kalilauge unter Einfithrung von direktem Dampf
gekocht. Der ausgeschiedene Eisenhydratniederschlag wird in Filterpressen
mit absoluter Auslaugung von der Blutlaugensalzlosung getrennt, letztere auf
300 Bé eingedampft und wie iblich zur Kristallisation gebracht.

Es entzieht sich unserer Kompetenz, zu sagen, ob das beschriebene Verfahren
zur Verarbeitung von Gasreinigungsmassen allgemein oder nur fiir den Fall iiblich
ist, daB die erzielte Lauge direkt auf Berlinerblau verarbeitet werden soll.

Die Umsetzung von Ferrocyannatrium in Ferrocyankalium
bezweckt ein Verfahren von C.Petril), das darin besteht, daB eine heife Losung

1) D. R.-P. Nr. 212698,
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von Ferrocyannatrium in so viel Wasser, als nétig ist, um die Lésung mit

weniger als zweimal der zur Umwandlung des vorhandenen Ferrocyannatriums

theoretisch erforderlichen Menge Chlorkaliums zu séttigen, ohne dal ein
Eindampfen derselben er-
forderlich wire, auf ge-
wohnliche Temperatur ab-
gekiihlt wird.

Um die Bildung der
wertlosen ~ Rhodanverbin-
dungen beim Auslaugen
der Gasreinigungsmassen
zu verhindern und eine
nahezu quantitative Aus-
beute an Ferrocyaniden zu
erzielen, will T. Bello-
witsch?) die auf bekannte
Weise von loslichen Salzen
befreite Masse nach Zusatz
von Wasser auf 70 bis 900
erwirmen und unter Rithren
und Auflockern der Masse
durch Luft mit Oxydations-
mitteln behandeln.  Als
solche empfehlen sich ein
Gemisch von Braunstein
und Kalk, Weldonschlamm
oder andere Superoxyde;
vorteilhaft ist ein Gemisch
von 6 bis 14 kg Kalk und
4 bis 10 kg Braunstein auf
100 kg der Masse.

Verarbeitung des
Cyanschlammes nach
Bueb. Nach Bertels-
mann?) erfolgt die Ver-
arbeitung dieses Rohpro-
dukts in den Gasfabriken
in der Regel nur insoweit,
dafl man das darin ent-
haltene Ammoniak gewinnt
und das Cyan in eine un-
16sliche Form bringt, in der
es sich als hochprozentige
Ware Dbillig verfrachten
1laBt. Man erreicht dies

durch Fallen der léslichen Cyanverbindungen mit Eisensalzen, Austreiben des
fliichtigen Ammoniaks durch Kochen, Filtrieren und Verarbeitung des Filtrats

1) D. R.-P. Nr. 189664, 1906. — 2) Lehrb. d. Leuchtgasind, 1, 528.
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auf Ammoniumsulfat. Der feste hochprozentige Schlamm wird an Cyanfabriken
verkauft, die ihn auf Blutlaugensalz und andere Cyanprodukte verarbeiten.

Die Einrichtung zum Auskochen des Schlammes ist in Fig. 6
dargestellt. Sie besteht aus einem Dampfkocher 4 mit Rithrwerk, dem Wasser-
kithler B, der Filterpresse C, einer Pumpe und einer hiez nicht dargestellten
Maische mit Rithrwerk zum Vermischen des Schlammes mit der erforderlichen
Menge von Eisenvitriollosung.

Der mit Eisenvitriollosung gut vermischte Schlamm wird in den Dampf-
kocher befordert und hierin so lange unter bestindigem Rithren mit Dampf
aufgekocht, bis das aus dem Kiihler austretende Destillationswasser frei von
Ammoniak ist. Darauf wird der Inhalt des Kochers mittels Druckluft durch
die Filterpresse gedriickt, gut ausgeblasen, ausgewaschen und, wenn man
dazu in der Lage ist, an der Luft oder mit kiinstlicher Warme vorsichtig
getrocknet.

Er stellt nach dieser Behandlung einen sehr wertvollen Rohstoff dar, der
auch den Versand auf die weitesten Strecken vertrigt. Er ist von schwirzlich
blauer Farbe und trocknet an der Luft zu einem leicht zerreiblichen Korper
aus. Sein Wert hiingt ausschlieflich von seinem Cyangehalt ab, der nach
Hand in dem gewaschenen Kuchen 24,5 bis 27,1 Proz. Berlinerblau entspricht
neben 4,96 bis 5,57 Proz. Ammoniak. Im getrockneten Kuchen steigen diese
Gehalte auf 70,7 Proz. Blau und 11,5 Proz. Ammoniak.

Soll eine vollstindige Verarbeitung des Cyanschlammes auf Blau-
kali oder Blaunatron erfolgen, so kann die vorbesprochene Verarbeitung
auf Blaukuchen, um eine moglichst reine Salzlosung zu erhalten, nicht um-
gangen werden; nur das Trocknen der Blaukuchen fillt fort. Der Prozef wird
in einer fiir das Auskochen des Cyanschlammes ganz analogen Apparatur aus-
gefithrt, und auch die Arbeitsfithrung ist genau die gleiche.

Die Blaukuchen werden, wie sie aus der Filterpresse kommen, in dem
erwihnten Rithrkessel mit der berechneten Menge starker Kali- (in der Regel
Natron-)lauge und so viel Mutterlauge aus fritheren Operationen eingemaischt,
daf nach dem Abkochen des Ammoniaks und Filtrieren eine Ferrocyanid-
Iésung von 25 bis 27° Bé erhalten wird, die direkt siedewiirdig ist und beim
Eindampfen auf 30 bis 319 Bé kristallisiert. Die Maische wird mittels Pumpen
in den Kochkessel mit Rithrwerk geférdert und darin so lange der Wirkung
des Dampfes ausgesetzt, bis der Cyanschlamm vollkommen aufgeschlossen ist
und das Destillatwasser kein Ammoniak mehr aufweist.

Der Inhalt des Kochers wird durch die Filterpresse gedriickt, die Filter~
kuchen mit Druckluft moglichst trocken geblasen, mit Wasser ausgesiiBt; die
Waschlauge wird zu einer neuen Maische verwendet. Das Kristallisieren der
Lauge geschieht in gleicher Weise, wie dies schon mehrfach geschildert worden
ist. Dabei ist zu bemerken, dall eine Anreicherung der Mutterlaugen mit ver-
unreinigenden Salzen weit weniger zu befiirchten ist, als bei den bisher be-
sprochenen Verfahren zur Gewinnung von Blutlaugensalz, weil man es hier
mit einem Produkt von groller Reinheit, das bereits einen Blaugehalt von un-
gefihr 70 Proz. aufweist, zu tun hat. Die Verarbeitung des Cyanschlammes
auf Ferrocyankalium gehort somit zu den einfachsten Operationen in der
chemischen Industrie.

Verarbeitung der Cyanlaugen nach Foulis u. a. Erfolgt die Aus-
waschung des Cyanwasserstoffs aus Leuchtgas unter Verwendung alkalischer
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Eisenhydratsuspensionen, z. B. pottaschehaltiger nach Foulis oder kalkhaltiger
nach Walther Feld, so dndert sich die Beschaffenheit der Waschlaugen aus
dem Grunde, weil hier die Bedingungen zur Entstehung unléslicher Cyan-
verbindungen fehlen, man also nicht, wie bei dem Buebschen Verfahren, in
der Hauptsache schlammartige Waschprodukte, sondern mehr laugenartige
Lésungen erhilt. Ein Nachteil dieser Verfahren besteht darin, daf deren
Produkte nicht wie der Buebsche Cyanschlamm durch eine einfache Operation
in ein hochwertiges, leicht verkdufliches und transportables Cyanprodukt
iibergefithrt werden konnen, sondern am Ort der Erzeugung verarbeitet
werden miissen, auch schon aus dem Grunde, weil man z. B. bei der Lauge
nach Foulis der teuren Kalisalze verlustig gehen wiirde?).

Die Cyanlauge nach Foulis ist weit weniger schlammig als die nach
Bueb und enthilt in ihrem loslichen Anteil Ferrocyankalium, kohlensaures
Ammoniak, Schwefelkalium und Schwefelammonium. Im unléslichen Schlamm
finden sich Schwefeleisen, Kaliumferrocyaneisen und Ammoniumferrocyaneisen,
so daB er, wie der Buebsche Schlamm, wohl ebenfalls die Verbindung 2 (NH,)
.CN.Fe(CN), enthilt.

Die Verarbeitung der Lauge gestaltet sich ahnlich wie die des Bueb schen
Schlammes, doch wird ihm zunichst durch Destillation in einem Ammoniak-
abtreibapparat ohne Kalkgefil das freie Ammoniak entzogen. Man gewinnt
dabei 95 Proz. des in ihm enthaltenen Ammoniaks als wisseriges Destillat.
Die den Abtreiber verlassende Lauge wird abgenutscht und liefert dabei einen
Riickstand von Kalium- und Ammoniumferrocyaneisen.

Die klare Lauge wird in Vakuumkochern auf 32° Bé zur Kristallisation
eingedampft und auf bekannte Weise behandelt. Das erzielte Produkt ent-
halt bei sorgfiltiger Arbeit 99 Proz. X,Fe(CN); + 3 H,0. Die Mutterlauge
enthalt 3 Proz. Ferrocyankalium und 8 Proz. Pottasche und wird zum An-
setzen neuer Waschfliissigkeit verwendet, mull aber jiahrlich einmal von an-
gesammeltem Sulfat befreit werden.

Die FilterpreB- und Nutschkuchen enthalten nach Rutten?) 37,67 Proz.
Cyan und 8,5 Proz. Ammoniak. Sie werden in &hnlicher Weise wie der
Buebsche Schlamm in einem eisernen Riithrkessel mit Dampfmantel mit starker
Kalilauge aufgeschlossen, das Ammoniak gewonnen und die Lauge so lange
zum Aufkochen neuer Mengen von Schlamm benutzt, bis sie auf Blutlaugen-
salz verarbeitet werden kann. Der Riickstand gelangt, mit der erforderlichen
Menge von Pottasche versetzt, wieder in die Cyanwischer.

Der Aufwand an Chemikalien fiir 1000 kg Blutlaugensalz stellt sich nach
Bertelsmann wie folgt:

Praktisch
Theoretisch
im Haag 1903 in Amsterdam 1906

kg kg kg
Eisenvitriol . . . . . 660 2000 690
Pottasche . . . . . . 670

346 360
Kalihydrat . . . . . . } 450 }

1) Vgl. Bertelsmann, Lehrb. d. Leuchtgasind. 1, 532. — 2) Derselbe, a.a. 0.,
8. 533.
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Die Cyanlaugen nach dem Kalkverfahren enthalten begreiflicher-
weise alles Cyan in Form von lgslichem Ferrocyancalecium und sind frei von
Ammoniak. Thre festen Anteile bestehen aus kohlensaurem Kalk, Gips,
Schwefelcalcium und Schwefeleisen.

Ihre Verarbeitung liuft auf die Darstellung von Ferrocyankalium hinaus.
Sie werden durch Filterpressen filtriert und eingeengt, wonach auf Zusatz von
Chlorkalium auf bekannte Weise das schwerlosliche Doppelsalz K,Fe (CN),
ausfillt. Die Ausfihrung des Verfahrens geschieht wie folgt:

Die filtrierte Losung wird mit indirektem Dampf in eisernen Pfannen
bis zu geeigneter Konzentration eingedampft, wobei Schwefelwasserstoff ent-
weicht und sich freier Schwefel, kohlensaurer Kalk und Gips ausscheiden.
Die filtrierte Losung wird auf 80° erwidrmt und ihr etwas mehr als die
theoretische Menge Chlorkalium hinzugefiigt; 100 Tle. CN erfordern 95 Tle.
KCl, man wendet also zweckmiBig gleiche Teile an. Das sich sofort aus-
scheidende Kaliumcalcinmdoppelsalz wird abgenutscht und mit Wasser ge-
waschen, die Filterlaugen werden mit Eisenvitriol gefillt und der Nieder-
schlag durch Kochen mit Pottasche auf Ferrocyankalium verarbeitet.

Das gut ausgewaschene Doppelsalz bringt man in einem Rithrwerk mit
Pottaschelosung (42 Tle. Pottasche auf 100 Tle. Doppelsalz) zusammer, erwirmt
mit Dampf, bis aller kohlensaure Kalk sich abgeschieden hat. Die Lésung
wird filtriert, in tblicher Weise im Vakuumkocher auf 300 Bé eingedampft
und nach bekanntem Verfahren kristallisiert. Sie liefert direkt und ohne
Umkristallisieren eine 99 proz. Handelsware.

C. Verarbeitung des Ammoniakwassers auf Cyanprodukte.

Die Gewinnung des Cyans aus den Ammoniakwissern der Gasfabriken
und Kokereien ist so gut wie gegenstandslos; gleichwohl sollen die hierauf
beziiglichen Verfahren, als zur Sache gehérig, hier kurz erwihnt werden.
Cyan findet sich in diesen Wissern in Form von Cyanammonium, Rhodan-
ammonium und Ferrocyanammonium, aber in relativ so geringen Mengen, dal
seine Gewinnung kaum lohnt. Nach dem 44. Bericht der englischen Fabrik-
inspektoren stellt sich der Gehalt dieser Wisser im Verhéltnis zu ihrem schon
an und fiir sich nicht hohen Ammoniakgehalt, sowie die Verteilung des Cyans
auf die genannten Verbindungen desselben wie folgt:

Proz. Cyan, Proz. des gesamten
Herkunft des Wassers Cyan auf Reaktionsprodukt

NHg CNH

Rhodanat | Ferrocyanat | Insgesamt
Aus Koksofen, frisch . . 3,4 12 3 15 85
» » gelagert . 6,1 25 0 25 75
» Gaswerken . . . . 8,9 68 7 75 25
, Hochdfen . . . . . 0,8 17 0 17 ! 83
» y e e e 0,9 100 | 0 100 ‘ 0

Das Vorkommen von Cyanammonium im Ammoniakwasser der Gas-
fabriken wird von O. Pfeiffer?) in Abrede gestellt; dagegen konnte Bertels-

1) Journ. f. Gasbel. 1898, 8. 69.
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mann!?) in sehr vielen Gaswissern Cyanammonium nachweisen. Bei Unter-
suchungen, die F. Weiser?) an einer Reihe von Gaswissern aus Koksanstalten
des Ostrauer Reviers anstellte, ergab es sich, dal simtliche Gaswisser den
gréften Teil des Cyans in Form von Cyanammon und Rhodanammon neben
verhiltnisméafig geringen Mengen von Ferrocyanammon enthielten. Er konnte
folgende Durchschnittswerte, auf 1 Liter Ammoniakwasser bezogen, feststellen :

Cyanwasserstoffsdure . . . . . . . . . . 0,125 ¢
Ferrocyanwasserstoffsiure . . . . . . . . 0,030 g
Rhodanwasserstoffsdure . . . . . . . . . 0,225 g

Dafl die von Pfeiffer untersuchten Gaswisser keinen Cyanwasserstoff
enthielten, fithrt F. Weiser auf besondere Umstinde zuriick. Das Koks-
ofengas enthélt das Cyan bekanntlich fast ausschlieflich in Form von Cyan-
ammonium NH,.CN. Die Bildung des Rhodans erfolgt erst spater durch die
Einwirkung des Schwefelammoniums unter Mitwirkung des Sauerstoffs. Bei
hoher Temperatur des Waschwassers ist das Cyanammonium nicht bestindig
und wird vom Gas wieder mit fortgefithrt; auch ist die Bildung von Ferro-
cyan bei eisenhaltigem Wasser begiinstigt. Wenn daher die Ammoniakwische
nach dem Prinzip der Zirkulation erfolgt, so daf stets das gleiche Wasser
wieder verwendet wird, so entféllt diese Moglichkeit. Bei normalem Betrieb
enthalt das Gaswasser aber stets einen gewissen Teil des Cyans in Form von
Cyanammonium. Da der Eisengehalt der in Kokereien verwendeten Wasch-
wisser meist gering ist, enthalten die Ammoniakwisser derselben in den
meisten Fillen Cyanammonium.

Eine Gewinnung des Cyans aus den Abwiissern der Ammoniakfabriken
ist, besonders in England, zuweilen zur Verhiitung der Verunreinigung der
FluBlaufe und Gewisser geboten.

GroBmann3) hat sich ein dahin abzielendes Verfahren schiitzen lassen.
Es besteht in der Umwandlung des gesamten Cyans im rohen Ammoniak-
abwasser in Ferrocyaniir vor der Verarbeitung durch Destillation mit einem
solchen Uberschub an Schwefeleisen und Schwefelammonium, daf dabei in der
Tat nur 18sliches Ammoniumferrocyaniir entsteht, wihrend das nicht in Ferro-
cyaniir umgewandelte Schwefeleisen hinterbleibt. Das Verfahren beruht auf
der von Carpenter und Linder gemachten Beobachtung, daB frisches, rohes
Gaswasser das gesamte Cyan nur in Form von Blausiure bzw. Cyanammonium
enthilt und Rhodaniir und Ferrocyaniir erst durch sekundire Reaktionen
entstehen. Daher soll man das rohe Gaswasser in so frischem Zustand als
nur irgend moglich dieser Behandlung unterwerfen und erst nach derselben
im Kolonnenapparat abtreiben.

Das Abwasser der Kolonne enthélt nach dieser Behandlung weit mehr
Ferrocyanid als Rhodanid und kann nach dem Abkliren durch Zusatz von
Eisenchloriir oder -chlorid auf Berlinerblau verarbeitet werden, das man leicht
durch Kochen mit Pottaschelésung in handelsfihiges Blutlaugensalz umwandeln
kann. Die durchschnittliche Menge von Ferrocyannatrium, die man auf diese
Weise aus der Tonne Kohle (2240 1bs) erzielen kann, betrigt fiir Kokséfen etwa
1,1 Ibs, fiir Gaswerke etwa 1,6 lbs und der Aufwand an Chemikalien etwa
8 Pfg. fir das lbs Ferrocyannatrium, woraus sich ein Gewinn von 22 Pfg.
fiir die Tonne Kohle in Kokereien und von 32 Pfg. in Gaswerken errechnet.

1) Technol. d. Cyanverb., 8.173. — 2) Chem.-Ztg. 1912, §.1285. — 3) Engl.
Pat. 19888, 1907.



Beschaffenheit und Herkunft der Schlempe. 97

3. Gewinnung von Cyanverbindungen aus den Destillationsprodukten
der Melassenschiempe.

Die Zuckerriiben enthalten nicht unbetrichtliche Mengen von Betain,
_ _ CH.—CO CH,(NH,)CO.0H,
(Trimethylglykokoll), (CHj), N<O 2 , Asparagin, | und
CH,.CO.NH,
andere stickstoffhaltige Verbindungen, die sich in den Endlaugen (Melasse)
der Zuckerriibenfabrikation ansammeln und im Verein mit Pektin- und anderen
Stoffen die Kristallisation der letzten Anteile des Zuckers verhindern.

Die Verwertung des Zuckers in der Melasse geschieht in der Regel auf
den Riibenzuckerfabriken selbst; er wird entweder durch Osmose oder in Form
der unléslichen Calcium- und Strontiumsaccharate daraus abgeschieden, oder
endlich durch Girung in Alkohol iibergefithrt. Welcher dieser Verarbeitungs-
weisen die Melasse auch immer unterworfen worden ist, immer erhilt man als
Endlauge des Prozesses die sogenannte ,Melassenschlempe®, in der sich die
eben erwihnten stickstoffhaltigen Substanzen in erheblichen Mengen an-
gereichert haben.

In der ersten Zeit verarbeitete man das listige Nebenprodukt durch Ver-
dampfung und Calcination in Flamméfen auf eine stark pottaschehaltige Kohle,
die sogenannte ,Schlempekohle“, die man entweder durch Auslaugen auf Pott-
asche verwertete oder infolge ihres hohen Kaligehalts als Diingemittel benutzte.
C. Vincent?) lehrte ihre Verarbeitung durch trockene Destillation unter Ge-
winnung von technischem Trimethylamin, Ammoniak und Chlormethyl.

Schon vorher hatte Wurtz2?) gezeigt, dal Trimethylamin, bei Rotglut
durch ein glithendes Porzellanrohr geleitet, in Cyanwasserstoff, Cyanammonium
und ein leuchtkriftiges Gas zerfallt. Die Reaktion wurde von Ortlieb und
Miller?) aufgegriffen und auf das technische Trimethylamin aus Melasse-
schlempe angewendet. Der Prozel wurde in der chemischen Fabrik Croix
(Dép. du Nord) aufgenommen und dieser Gesellschaft unter D. R.-P. Nr. 9409
geschiitzt. E. Will (a. a. O.) gibt daritber einen historisch interessanten
Bericht.

Danach bediente man sich zur Zersetzung der Methylamine einer auf
Rotglut erhitzten Retorte, wie sie zur Herstellung von Leuchtgas verwendet
werden. Das Trimethylamin wurde in Dampfform in die Retorten eingeblasen
und zersetzte sich an den rotglihenden Winden derselben unter Bildung der
erwihnten Substanzen. Die Gase gelangten zunéchst in einen falartigen
Kondensator zur Abscheidung von fliissigen Produkten und wurden aus diesem
durch weite Rohrleitungen nach den Absorptionsgefifien gefithrt, deren erste
mit Schwefelsiure in solcher Verdiinnung gefiillt waren, daf eine Verstopfung
der Rohrleitungen durch sich ausscheidendes Ammoniumsulfat ausgeschlossen
war. Das Gemisch von Cyanwasserstoff und brennbaren Gasen wurde darauf
durch eine zweite Reihe von Absorptionsgefdfien gefithrt, in demen es mit
Kalilauge, Natronlauge oder Kalkmilch zusammentraf. Hier wurde die Cyan-
wasserstoffsiure unter Bildung der einfachen Cyanide, Cyankalium, Cyan-
natrium, Cyancaleium absorbiert. Da aber fiir diese Produkte zu jener Zeit

1) Compt. rend. 1877, 21. Mai und 8. Oktober. — 2) Ann. Chim. Phys. {3] 30,
454, — 3) Vgl. E. Will, Bull. Soc. Chim. 1884, 41, 449.
Kohler, Cyanverbindungen. 7
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noch keine grofere Nachfrage bestand, verarbeitete man die Lauge auf Blut-
laugensalz, indem man der alkalischen Absorptionsflissigkeit von vornherein
eine bestimmte Menge Eisenoxydulhydrat zufiigte. Die Auflosung des Eisen-
hydrats vollzog sich in den Absorptionsgefifien glatt unter Bildung von

Ferrocyanid. Eine einfache Filtration geniigte, um aus der Lésung glatt
und ohne vorheriges Eindampfen eine Kristallisation von Blutlaugensalz zu
erzielen, die man nach dem alten Verfahren erst nach dreimaligem Umkristalli-
sieren erhielt. Das Verfahren nutzte den ge-
samten Stickstoff des Trimethylamins fast
quantitativ aus.

Durch dieses Verfahren sind Ortlieb
und Miiller, wie wir gesehen haben, die
Begriinder der modernen Cyanwische in der
Leuchtgasfabrikation geworden. Nebenbei sei
bemerkt, daB Miiller in den Mutterlaugen
aus diesem ProzeB das Carbonylferrocyan-
kalium entdeckt hat, das wir im wissen-
schaftlichen Teil erwdhnt haben.

Erst durch die spateren Arbeiten von
Reichardt und Bueb?) ist die Verarbeitung
von Melasseschlempe zu einem technisch durch-
fubrbaren und lohnenden Fabrikprozel ge-
worden. Sie vermeiden die vorherige Ge-
winnung von Trimethylamin, sowie die
verlustbringende Verbrennung der Schlempe und bringen dieselbe in ge-
schlossenen, hocherhitzten Schamotteretorten zur Vergasung, wobei zunéchst
eine Spaltung der stickstoffhaltigen Substanzen in Trimethylamin und ver-
wandte Korper eintritt. Die entstandenen Gase werden zur Cyanisierung
durch ein System von hocherhitzten, feuerfesten Kanilen gefithrt und zer-
fallen dabei in Cyanwasserstoff, Ammoniak, Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff

Fig. 8.

1) D. R.-P. Nr. 86918,
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und freie Kohle. Die aus den Kanédlen entweichenden Gase werden zur
Gewinnung des darin enthaltenen Cyanwasserstoffs und Ammoniaks einer
geeigneten Wische unterworfen und das erschépfte Gas im Fabrikprozel selbst
als Heizmaterial verwendet.

Zur Ausfihrung des Prozesses dient der in den Fig. 7 bis 9 dargestellte
Ofen. Er besteht aus dem gemauerten Gehiuse A, in dem eine Anzahl
Retorten d zwischen den Feuerziigen k, und k, liegen; unter dem Feuerzug &,
ist das Kanalsystem f zur Spaltung der Destillationsprodukte eingebaut, das
in Fig. 9 besonders dargestellt ist.

Uber dem Aschenfall B liegt die Feuerung 7, deren Heizgase zunichst
durch die Kanile & und %k, ziehen, um das Kanalsystem f auf die erforder-
liche Temperatur von ungefiéhr 1000° zu bringen und darauf die Retorten d
in schon etwas abgekiithltem Zustande auf etwa 700 bis 800° zu erhitzen
und durch %3 zum Schornstein zu entweichen.

Fig. 9.

Die Schlempe wird durch Siphons, die in die Retorten eingebaut sind,
in deren Inneres eingefithrt; der Abzug der Gase in Kanile f erfolgt bei ¢,
wo der sich infolge Zerfalls der Gase sich abscheidende Kohlenstoff zuweilen
Verstopfungen verursacht, was Bueb durch sein D. R.-P. Nr. 113530 dadurch
beseitigt hat, dal er diese Kandle mit Kontaktsubstanzen, wie Schamotte-
brocken u. dgl., ausfillt. Der Kohlenstoff iiberzieht die Schamottebrocken
und man leitet die Gase durch einen zweiten derartigen Ofen, zu dessen
Heizung die Hitze des ersten Ofens benutzt wird, indem man gleichzeitig
den ausgeschiedenen Kohlenstoff durch Zufuhr von Luft verbrennt und so
dessen Heizkraft auf rationelle Weise ausnutzt.

Nach einem neueren Verfahren der ,Deutschen Gold- und Silber-
Scheideanstalt vorm. Rossler®!) wird die Cyanisierung der Schlempegase,
entgegen den bisherigen Anschauungen, nicht durch Berithrung mit hoch-
erhitzten rauhen Wanden beschleunigt, sondern dadurch, daf die Gase
moglichst nur durch strahlende Warme auf die Reaktionstemperatur gebracht
werden. Unter Vermeidung der Fillkorper als Uberhitzer werden die Gase
nach diesem Verfahren durch hocherhitzte Kanile mit selbst bei der herrschenden
hohen Temperatur glatt, unporés und dicht bleibenden Innenwénden aus
geschmolzenem Quarz oder geschmolzener Zirkonquarzmischung geleitet.

1) D. R.-P. Nr. 255440,
7*
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Indessen scheint man doch neuerdings von dieser Ofenkonstruktion wieder
abgekommen zu sein. In dem D. R.-P. Nr. 259501, 1912 der Deutschen
Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Rossler wird ausgefithrt, dal
man dabei an die Innehaltung verhiltnismafig geringer Gasgeschwindigkeiten
gebunden gewesen sei. Man nimmt daher jetzt als Material fir die Uber-
hitzer statt des geschmolzenen Quarzes andere Substanzen von iiberwiegend
saurem Charakter ohne Riicksicht auf ihre physikalische Beschaffenheit und
beseitigt den Einfluf der Oberflichenkatalyse durch richtige Wahl der Gas-
geschwindigkeit im Sinne dieses neueren Verfahrens.

Es wird dadurch nicht allein die Cyanausbeute giinstig beeinfluBt, son-
dern man kann in einer verhiltnismaBig billigen Apparatur in der gleichen
Zeit viel grofiere Mengen von Schlempegasen bewiltigen.

Die ammoniak- und cyanwasserstoffhaltigen Gase, wie sie aus den Zer-
setzungskanilen kommen, unterliegen der gleichen Wische und derselben
Behandlung wie bei der Leuchtgasfabrikation; man gewinnt das Ammoniak
in Form von Sulfat und den Cyanwasserstoff als Ferrocyanid, das man auf
bekannte Weise in Handelsware tiberfiihrt.

Das D. R.-P.Nr. 232615 der ,Chemischen Fabrik Schlempe*, G. m.
b. H., welche das Ausfithrungsrecht des Buebschen Verfahrens erworben hat,
bezweckt eine fraktionierte Verarbeitung der aus den Verkohlern entweichenden
Gase. Es werden zunichst, wie bei der Leuchtgasfabrikation, die basischen
und cyanisierbaren Bestandteile der Gase durch Reiniger herausgeholt, wihrend
das nicht absorbierbare Gas als Heizstoff in dem Proze selbst benutzt wird.
Die Kondensate der Reinigung werden zuniichst als Waschmittel fir die
unkondensierten Teile der Gase verwendet und darauf die cyanisierbaren Teile
durch Destillation ausgetrieben und die Ddmpfe den als Cyanisatoren wirkenden
Uberhitzern zugefiihrt.

In seinem D. R.-P. Nr. 104953 hat Bueb einen Weg angegeben, um den
Cyanwasserstoff der Schlempegase direkt in Cyankalium oder Cyannatrium aber-
zufithren. Zu diesem Zweck werden die Cyanwasserstoff enthaltenden Gase zur
Absorption des Ammoniaks zunichst durch Saturatoren mit 20 proz. Schwefel-
sdure geschickt und darauf in einem Kolonnenwischer mit hochprozentigem
Alkohol im Gegenstrom behandelt, so daf der reine Alkohol bestindig oben
ein- und die blausiuregesittigte Losung unten abflieBt. Dabei ist natiirlich
zur Verhiitung von Ungliicksfillen stets ein gewisser Unterdruck in der
Apparatur einzuhalten.

Aus der erhaltenen alkoholischen Blausiureldsung wurde der Cyanwasser-
stoff in Kolonnenapparaten abgetrieben und als Gas in mit alkoholischer
Kalilauge beschickte Wischer geleitet, aus der sich das entstehende Cyan-
kalium in Form eines weillen, in Alkohol fast unléslichen Pulvers ausschied.
Nach dem Nutschen und Trocknen des Pulvers zeigte es einen Reingehalt
von 96 bis 98 Proz. KCN. Die Mutterlauge enthielt noch 2 bis 4 Proz. KCN
in Losung und wurde in einen vor der Absorptionskolonne in die Leitung
eingeschalteten Sattiger gebracht, wo sie durch die im Gasstrom enthaltene
Kohlensiure zersetzt wurde. Die entstehende Blausiure ging mit dem Gas-
strom weiter, wihrend die sich ausscheidende Pottasche aus dem Sattiger in
Pulverform entfernt wurde.

So sinnreich dieses Verfahren auch war, so hat Bueb doch die Verwen-
dung von Alkohol als Absorptionsmittel bei der Ausfithrung im grofen aus
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begreiflichen Griinden aufgegeben. In einem Bericht auf dem Internationalen
KongreB fir angewandte Chemie in Berlin 1903 fuhrt er aus, daf dies ver-
einfachte Verfahren auf den Fabriken der Dessauer Zuckerraffinerie
wie folgt ausgefithrt wird.

Die auf 40° Bé eingedickte Rohschlempe wird in der beschriebenen
Apparatur vergast und die Gase werden in der geschilderten Weise in Am-
moniak und Cyanwasserstoff iibergefithrt. Nach dem Kiihlen und Waschen
mit Schwefelsdure werden die Gase direkt in konzentrierte Kali- oder Natron-
lauge eingeleitet, wobei eine Losung mit einem Gehalt von 40 bis 50 Proz.
Cyankalium oder Cyannatrium erhalten wird. Sie wird im Vakuum zur Kri-
stallisation eingedampft und das erhaltene Kristallpulver in Tiegeln nieder-
geschmolzen. Es bildet eine direkt verk#ufliche, hochprozentige Ware, wih-
rend als einziges Nebenprodukt des gesamten Prozesses nur schwefelsaures
Ammoniak erhalten wird.

Wie Bueb ferner ausfithrt, wurden nach diesem Verfahren im Jahre 1903
allein schon 2000 t Cyankalium hergestellt. Die Verarbeitung der Melassen-
schlempe auf Cyankalium ist somit eine der ergiebigsten Quellen fiir die
Gewinnung von Cyanverbindungen in Anbetracht des auberordentlich grofen
Umfanges, den die Rithenzuckerindustrie in Deutschland besitzt. Eine gewisse
Beschrankung liegt allerdings noch in der Verwendung der Schlempe als
Futtermittel in der Landwirtschaft. Immerhin darf man aber auch jetzt
noch Bertelsmann (a. a. 0. 8. 154) zustimmen, wenn er sagt, dab das Ver-
fahren auch heute noch den synthetischen Gewinnungsmethoden standhilt
und als eines der wirtschaftlichsten Verfahren zur Herstellung von Alkali-
cyaniden betrachtet werden darf.

Von Interesse diirfte es sein, einiges iitber den Umfang der Produktion
an Melassenschlempe zu erfahren. Nach einem Bericht von Rollel) betrug
die Produktion an Melasse, dem halbfliissigen, nicht mehr kristallisierbaren
Riickstand der Ritbenzuckerfabrikation, in Deutschland 1901/02 3705528 dz,
1909/10 2824109 dz, wozu noch die Produktion der bei der Raffinerie des
Rohzuckers auftretenden Raffineriemelasse kommt, so dafi die Gesamtproduk-
tion an Melasse anndhernd 4000000 dz ergeben diirfte. Hiervon werden
etwa 2200000 dz entzuckert, 250000 dz in Melassebrennereien vergoren und
konnen als Melasseschlempe von der Cyanidindustrie verarbeitet werden, wah-
rend etwa 1250000 dz als Melassefutter vernichtet werden.

Die entzuckerte Melasseschlempe wird seit vier bis finf Jahren (laut
diesen Angaben) nach dem Verfahren von Bueb und Reichardt vergast
und auf Ammoniaksulfat und Cyannatrium verarbeitet, wovon jihrlich etwa
30000 dz im Wert von 7000000 /4 gewonnen werden. Daneben liefert
die Verarbeitung der Schlempekohle jihrlich noch ungefihr 150 000 dz Pottasche.

1y Zeitschr. f. angew. Chem. 26, 390 (19183).
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Drittes Kapitel.

Die Gewinnung von Cyanverbindungen aus dem Stickstoff
der atmosphirischen Luft.

Fiir die synthetische Gewinnung des Ammoniaks aus dem Stickstoff der
Luft sind eine grofie Anzahl von Verfahren bekannt geworden, die sich zum
Teil dauernd in den Betrieb eingefithrt haben. Sie beruhen teils auf der
direkten Synthese aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff durch den
elektrischen Strom, hohe Temperaturen, Katalysatoren, teils auf der Zwischen-
bildung von Nitriden und Cyanverbindungen, teils endlich auf der Reduktion
des oxydierten Stickstoffs.

Wie in der Ammoniakindustrie, so hat man auch in der mit ihr ver-
wandten Industrie des Cyans schon frithzeitig den Stickstoff der Luft nutzbar
zu machen gesucht und die darauf hinauslaufenden Verfahren betreffen zum
Teil beide Gebiete, insofern in vielen Fillen das Cyan als intermedidres
Reaktionsprodukt fir die Gewinnung des Ammoniaks auftritt.

Insoweit die synthetischen Verfahren fiir die Gewinnung von Cyanver-
bindungen aus Luftstickstoff in Frage kommen, kann man dieselben im
allgemeinen in drei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe sucht eine direkte
Synthese des Cyans oder Cyanwasserstoffs aus den Elementen Kohlenstoff,
Stickstoff und Wasserstotf herbeizufiihren. Die zweite fixiert den Stickstoff
der Luft unter Mitwirkung von anorganischen Basen in Form von Cyaniden,
die dritte endlich bedient sich des Weges iiber die Carbide.

Wir werden im folgenden die wichtigsten Verfahren nach diesen drei

Richtungen besprechen.

1. Synthese von Cyanverbindungen aus den Elementen.

Eingehendere Versuche in dieser Richtung sind erst in jingster Zeit
angestellt worden und betreffen die Erzeugung von Cyan oder Cyanwasser-
stoff unter der Wirkung des elektrischen Stromes oder hoher Temperaturen
mit oder chne Anwendung von Katalysatoren.

G. Erlwein?) verflissigt Eisen durch Knallgas oder elektrische Energie,
das er durch Auflagern von Koks oder anderen Kohlenarten mit Kohlenstoff
gesittigt erhdlt. In die fliissige Masse wird bei 1500 bis 18000 Stickstoff
oder ein Gemisch von Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenoxyd (Generatorgas)
eingeleitet. Dabei sollen viel groBere Mengen von Cyan als im Hochofen
gebildet werden. Die abgehenden Gase werden in Rieseltirmen im Gegen-
strom mit Natronlauge behandelt, wobei Cyanid und Cyanat entstehen, die
in passender Weise verarbeitet werden.

Schall, Prinz Léwenstein, Haupt und v. Gemmingen2) behandeln
Holzkohle in Stiicken oder Staubform, oder Rufl bei hohen Temperaturen im
elektrischen Flammenbogen in einer Atmosphire aus Stickstoff oder stickstoff-

1) D. R.-P. Nr. 199973, 1906. — 2) D. R.-P. Nr. 220354, 1908,
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haltigen, inerten Gasen, welche den Ofen mit mehr als 40 g Cyan im Kubik-
meter verlassen.

Die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, O. Dieffenbach und
W.Moldenhauer?) stellen Cyanwasserstoff aus hocherhitzten Gemischen vop
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff her, wobei der erforderliche Kohlenstoft
ganz oder teilweise in fester Form mit dem Wasserstoff-Stickstoffgemisch in
den elektrischen Lichtbogen eingefiihrt wird.

Zur Ausfithrung des Verfahrens dient ein Ofen nach D. R.-P. Nr. 228 539,
1908, bei dem als untere Elektrode eine Schiittung ungeformter Kohle an-
gewendet wird, durch die die in Reaktion zu bringenden Gase hindurchgeleitet
werden. Die obere Elektrode ist mit einem Mantel aus geformter Kohle um-
geben, an dessen AuBenseite die im Laufe des Betriebes aufgegebenen frischen
Kohlenmengen herabsinken, wodurch Boden und Seitenwinde der Heizkammer
sich in dem MaBe, wie sie durch den Prozel aufgebraucht werden, wieder
erneuern.

Man erreicht dadurch eine sehr breite Fliche der Basis des Lichtbogens
auf den zerkleinerten Koksstiicken, die trotz groBerer Ausdehnung eine héhere
Temperatur besitzt wie die obere Elektrode.

Nach einem spiteren Patent, D. R.-P. Nr. 260599, 1911, der gleichen
Autoren geschieht die Herstellung von Cyanwasserstoff aus den Elementen
im elektrischen Lichtbogen unter Benutzung von weniger als 50 Proz., vor-
zugsweise 25 bis 35 Proz. Wasserstoff im Reaktionsgemisch unter Zufiigung
solcher Mengen von Stickstoff und Wasserstoff zum Verbrauchsgemisch bei
dessen Wiederverwendung, daf das urspriingliche Verhiltnis der beiden Gase
im Betriebsgas erhalten bleibt. Gegeniiber der Anwendung einer Mischung
von gleichen Raumteilen Stickstoff und Wasserstoff liefert eine Mischung von
65 bis 75 Proz. Stickstoff und 25 bis 35 Proz. Wasserstoff eine etwa 20 Proz.
héhere Ausbeute an Cyanwasserstoff.

Aus flichtigen oder gasférmigen, stickstoffhaltigen Verbindungen und
ebenso beeigenschafteten Kohlenwasserstoffen fiir sich allein oder in Gegen-
wart von Stickstoff und Wasserstoff oder diese enthaltenden Gasen will
G. Beindl?) Cyanwasserstoff bzw. Cyanverbindungen dadurch herstellen, daf
er die Gase iiber drahtnetzformige Kontaktsubstanzen aus Edelmetallen oder
Kupfer, Mangan, Kobalt, Nickel, Chrom oder deren Nitride leitet und erhitzt;
fiir ein Gemisch von Acetylen, Ammoniak und Kupfer tritt die Cyanbildung
schon bei 480° ein. Nach seinem D. R.-P. Nr. 254068, 1912 verwendet er
als Kontaktsubstanz Oxyde der Eisengruppe. Bei Anwendung von 7 Vol. der
Kohlenstoffverbindung und 1 Vol. der Stickstoffverbindung soll die Vereinigung
zu Cyanwasserstoff schon bei verhaltnisméfig niedriger Temperatur vor sich
gehen.,

2. Synthese von Cyanverbindungen durch Vermittelung anorganischer Basen.

Den Anstoll zu Versuchen in dieser Richtung gab, wie wir an anderer
Stelle gesehen haben, die Beobachtung des Auftretens von Cyanverbindungen
im Hochofenbetriebe.

Die ersten praktischen Versuche in gréferem MaBstabe machten im
Jahre 1843 Possoz und Boissiére in Grenelle bei Paris, die den von Bunsen

1) D. R.-P. Nr. 229057, 1908. — 2) D. R.-P. Nr. 246264.
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vorgeschlagenen ,Cyanhochofen® verwirklichten. Thr Verfahren bestand
darin, zerkleinerte Holzkohle mit 30 Proz. Pottasche zu imprignieren und in
einem Schachtofen aus feuerfestem Material bei Weiliglut wihrend 10 Stunden
einer Stickstoffatmosphire auszusetzen.

Ihr Ofen bestand aus einem gemauerten, in Schamotte hergestellten
Schacht von 0,5m lichter Weite und 3,5 m Héhe, der auf einem Untergestell
aus Eisen ruhte, das zugleich als Kithlraum fiir das erzeugte Produkt aus-
gebildet war. Quer durch die 0,5 m dicken Winde des Schamottemauerwerkes
waren in gewissen Abstinden Offnungen fiir die Zufuhr des Stickstoffs an-
gebracht, der den Feuergasen des Ofens durch Pumpen entnommen und durch
die genannten Offnungen in das Innere des Schachtes gepreft wurde. Alle
10 Stunden wurde ein Teil der Beschickung unten in das Kiihlgefill abgezogen
und eine entsprechende Menge alkalisierter Kohle oben nachgefiillt; der Betrieb
war somit ein ununterbrochener.

Die gekiihlte Schmelze wurde im Behdlter mit Wasser und gepulvertem
Spateisenstein abgezogen und lingere Zeit stehen gelassen. Die abfiltrierte
Lauge wurde eingedampft und durch Kristallisation auf Blutlaugensalz ver-
arbeitet. Man wird der Einrichtung die Anerkennung nicht versagen diirfen,
dal sie spiteren Verfahren, wenn auch in anderer Richtung, vorbildlich
gewesen ist.

Die Anlage in Grenelle produzierte jihrlich etwa 15000 kg Blutlaugensalz
von bester Qualitit, war aber infolge der hohen Brennmaterialpreise und der
schlechten Qualitit der damaligen franzdsischen Schamotte nicht lebensfihig.
Sie wurde 1844 nach Newecastle upon Tyne verlegt und dort von einer eng-
lischen Gesellschaft weiter betrieben. Hier gelang es Possoz, das Verfahren
derart zu verbessern, daB er tdglich zu einem Preise von 2 fres. fiir das Kilo-
gramm 1000kg eines Blutlaugensalzes von bis dahin unerreichter Reinheit und
Schénheit herstellen konnte. Aber auch diese Anlage muBite im Jahre 1847
infolge schlechter Rentabilitit wieder aufgegeben werden.

Verbesserungen an diesem Verfahren, die aber gleichfalls ohne Erfolg
blieben, nahmen Armangaud und Ertel?) sowie Bramwell vor. Das erste
Patent in dieser Richtung entnahm Newton im Jahre 1843 2), der als Stick-
stoffquelle die.aus den Bleikammern der Schwefelsdurefabriken entweichenden
nitrosen Gase benutzte, nachdem er sie vorher einer Reinigung durch Eisen-
vitriol unterzogen hatte.

1860 fanden Marguerite und Sourdeval3), daB Atzbaryt viel aktiver
gegeniiber dem Stickstoff als Pottasche ist, weil er weder schmelzbar noch
flichtig ist; ersteres verhindert die dufiere Schmelzung der Masse, wodurch
die Wirkung der Gase auf das Innere abgehalten wird, und letzteres verhiitet
Verlust durch Verdampfung, was beides bei der Pottasche grofe Ubelstinde
sind. Immerhin scheint die Fabrikation von Cyaniiren oder Ferrocyaniiren
durch den Barytprozel zu schwierig gewesen zu sein; aber Marguerite und
Sourdeval zielten gleich darauf hin, das Cyaniir nur als Zwischenprodukt
zu bilden und es zur Erzeugung von Ammoniak mittels Wasserdampf nach
folgender Reaktion zu benutzen :

Ba(NC), + 4H,0 = 2 NH; + Ba(OH), + 2 CO.

1) Dingl. Polyt. Journ. 120, 77 u. 111. — ?2) Engl. Pat. 9985. — 3) Compt. rend.
50, 1000; Engl. Pat. 1027, 1860.
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Sie machten eine Mischung aus Witherit mit Steinkohlenpech und Sigemehl,
mit oder ohne Zusatz von Eisenfeile, und erhitzten diese stark in einer feuer-
festen Retorte, bis das Baryumcarbonat in eine pordse Masse von Baryumoxyd
verwandelt war. Durch diese leiteten sie bei passender Temperatur einen
langsamen Strom von Luft, deren Sauerstoff vorher durch glihende Kohlen in
Kohlenoxyd verwandelt worden war, wodurch sich Cyanbaryum bildete. Dieses
liefen sie auf 3000 abkithlen und leiteten Wasserdampf hindurch, worauf der
ganze Stickstoff des Cyaniirs in Ammoniak iiberging und Barythydrat zuriick-
blieb, das von neuem angewendet wurde.

Dieses Verfahren war infolge von technischen Schwierigkeiten auch fir
Ammoniak nicht lohnend, und scheint bald aufgegeben worden zu sein. 1875
entnahm Moerman-Laubuhr ein Patent!) auf folgendes Verfahren. Aus
gepulverter Holzkohle oder Xoks und kohlensauren Alkalien wurden Briketts
gemacht und in einem kleinen Hochofen der Wirkung von vorher durch
glithende Kohlen ihres Sauerstoffs beraubter Luft ausgesetzt. Das Cyanir
sammelte sich geschmolzen am Boden und wurde von Zeit zu Zeit abgestochen.

Das Verfahren von Marguerite und Sourdeval ist spater von L. Mond
aufgenommen worden 2), und zwar in folgender Form. Das Baryumecarbonat
wird gepulvert und mit Kokskohlen aus Pech oder Olriickstanden u.dgl. innig
gemengt. Statt Baryumcarbonat kann man eine Losung des Hydrates oder
seiner Salze, oder von Alkalien und Salzen derselben anwenden, z. B. die
Losung, welche man durch Auslaugen der gebrauchten Briketts erhalt. Die
vorteilhaftesten Verhaltnisse sind: 32 Tle. Baryumcarbonat, 8 Tle. Holzkohle
oder Koks und 11 Tle. Pech. Ein Zusatz von Alkalien niitzt nicht viel. Diese
Mischung wird zu Briketts geformt, die man in einer reduzierenden Flamme
erhitzen muf, bis das Pech verkokt und das Baryumcarbonat teilweise oder
ganz in Oxyd verwandelt ist. Man kann die Briketts in kleine Stiicke zer-
brechen, oder solche Stiicke erhalten durch Erhitzen der Mischung von Baryum-
carbonat und Kohle auf dem Herde eines Flammofens oder in einem Drehofen
mit reduzierender Flamme bis zum Sintern der Masse, worauf man sie in
Stiicke zerbricht.

Mit diesen Stiicken oder Briketts beschickt man Ofen nach Art der Ring-
ofen, in denen einige der Kammern stets im Feuer stehen, wéhrend andere
sich abkiihlen, oder entleert oder frisch beschickt werden. In die mit Briketts
gefiillten Kammern leitet man eine Gasmischung, die moglichst reich an Stick-
stoff und arm an Kohlensdure, Sauerstoff und Wasserdampf, und auf etwa
1400° erhitzt ist, solange bis eine geniigende Bildung von Cyanverbindungen
eingetreten ist. Sodann schlieft man den Strom des erhitzten Gases ab und
leitet kaltes Gas von ahnlicher Zusammensetzung in die Masse ein, das hinter-
her zum Cyanisieren neuer Mengen benutzt wird, bis ihre Temperatur auf
5000 gefallen ist. Wenn man Ammoniak erzeugen will, so sperrt man nun-
mehr den Gasstrom ab und 146t Wasserdampf eintreten; hierdurch bildet sich
Ammoniak, das man absaugt und absorbiert oder kondensiert. Wenn man
aber Cyanverbindungen darstellen will, so muf man die Mischung in den
Kammern wenigstens auf 500° abkiithlen lassen; man kann sie dann unbesorgt
herausnehmen, mit Wasser auslaugen und die Cyanverbindungen aus der
Loésung in gewdchnlicher Weise erhalten. Die so behandelten Stiicke kann

1) Franz. Pat. 108037; Bull. soc. chim. 26, 46. — 2) D. R.-P. Nr. 21175,
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man mehrmals hintereinander in der Weise behandeln, bis der meiste Kohlen-
stoff aufgezehrt ist. Als Stickstoffquelle eignen sich vorteilhaft die aus den
Kohlensdure-Absorptionsapparaten des Ammoniaksoda-Verfahrens entweichen-
den, und die durch Verbrennen von Kohle oder Koks mit méglichst wenig
heifler Luft entstehenden Gase, und die erforderliche Temperatur wird am
besten mittels eines Siemens-
schen Regenerators erhalten, den
man auch zur Vorwdrmung der
fiir die Verbrennung dienenden
Luft anwendet. Die aus der
letzten Kammer austretenden Gase
miissen noch weiter dadurch ab-
gekithlt werden, dal man sie unter
einen Dampfkessel oder eine Ab-
dampfpfanne, oder durch einen
Waschapparat fithrt, ehe sie in
die eben in Abkiithlung begriffene
. Kammer gelangen. Nachdem sie
Fig. 11. diesen Zweck erfiillt haben, kon-
nen diese viel Kohlenoxyd ent-
haltenden Gase verbrannt und als
Heizmaterial fiir beliebige Zwecke

benutzt werden.
Die Arbeit, in maflig grofem
Maflstab, wurde in folgender
Weise und in der in Fig. 10 u. 11
dargestellten Apparatur ausge-

fihrt.

In einer Heizkammer B be-
finden sich vier Reihen von
Schamotteretorten 4. In diese
Kammer treten vorher in einem
Regenerator erhitztes Heizgas und
Luft durch die Schlitze ¢ ein,
wihrend die Flamme durch die
Mauer a gezwungen ist, die Re-
torten zu umspiilen und griind-
lich zu zirkulieren, ehe sie durch
den Fuchs in den Regenerator R
gelangt. Die unteren Abteilungen
H der Retorten A sind aus Eisen hergestellt und sind entweder von Wasser
umgeben, oder werden durch die Diisen ¢ fortwihrend mit einem Wasserregen
benetzt. Die Rohren D dienen zur Einfithrung der stickstoffreichen Gase in
die Kithlkammern H, und d sind Rohren fiir den Wasserdampf zur Zersetzung
des Cyanids. Nachdem die Retorten A mit den Briketts beschickt worden sind,
wird die Temperatur auf 1100 bis 1400° gebracht und Stickstoff durch D
eingefithrt, worauf er die Masse in H durchstrémt und ihr Wirme entzieht.
Von Zeit zu Zeit wird der Hahn # geschlossen und ein Teil des Produktes
durch die Tiren S entfernt, worauf neue Briketts bei N eingesetzt werden.

Fig. 10.



Synthese mit anorganischen Basen. 107

Obwohl Monds Verfahren in ziemlich grofem MafBistab versuchsweise aus-
gefithrt worden ist, ist es doch nicht zu praktischer Verwertung gekommen;
die Bildung des Baryumeyanids aus Baryumearbonat, Kohlenstoff und Stick-
stoff erfordert eine sehr groBe Wirmemenge (nicht weniger als 97000 WE
auf 1 Aq. Cyanid), welche durch die Winde der Retorte zugefithrt werden
muB. Da sich die gebildeten Cyanide bei Gegenwart von Kohlensiure zer-
setzen, so ist ein Erhitzen der Stiicke mit direkter Flamme nicht méglich.
Auch waren die erforderlichen ditnnwandigen Retorten nicht widerstandsfihig
genug und obgleich Mond spaterhin mit Retorten, dhnlich den in Zinkhiitten
benutzten, bessere Resultate erzielt hat, so hat er doch das Verfahren auf-
gegeben, weil er die Rentabilitit desselben (natiirlich soweit es sich auf die
Gewinnung von Ammoniak bezieht) bezweifelt, da es ibm gelungen ist, sehr
billiges Ammoniak aus dem ungeheuren Stickstoffvorrat unserer Kohlenlager
nach einem von ihm erfundenen Verfahren, dem Mondgasprozel, herzustellen.

V. Alder verwendet zum gleichen Prozef nach seinem D. R.-P. Nr. 12351
die Carbonate des Baryums und Strontiums und empfiehlt spiter !) noch den
Zusatz von kohlenstoffiibertragenden Mitteln, wie Eisen, Mangan, Nickel usw.
L. O. und A. Brin?) verbinden die Erzeugung von Cyanbaryum mit der von
Baryumsuperoxyd. Fogarty3) 148t durch trockenes, auf hohe Glut erhitztes
Generatorgas einen Regen von Kohlepulver und Alkali herabfallen oder leitet ¢)
ein Gemisch von Dampf und Luft durch glihende Kohlen, und 14ft darauf
das stickstoffreiche Gas eine zur Weillglut erhitzte, mit Kohle und Alkali
beschickte Retorte passieren.

Die Bildung von Cyaniden aus dem Stickstoff der Luft und deren Um-
wandlung in Ammoniak fithrt de Lambilly 5) in folgender Weise aus: Gleiche
Raumteile von (durch glithendes Kupfer von Sauerstoff befreiter) Luft und
einem Leuchtgas, dem ein grofer Teil des in Form von Kohlenwasserstoffen
vorhandenen und sidmtlicher freier Wasserstoff durch das bei diesem Prozef
erhaltliche Kupferoxyd entzogen worden ist, werden gemischt und durch Atz-
kalk von Kohlensidure und Wasserdampf befreit. In einem Zylinder hat man
inzwischen ein Gemenge der Carbonate von Kalium, Natrium oder Baryum
mit Kohle und Kalk bis zum Aufhoren der Kohlenoxydentwickelung erhitzt
und fithrt dann das Gasgemisch bei einer Temperatur, welche sich der Weil-
glut nihert und einem Uberdruck von etwa 10 bis 15 cm Quecksilber langsam
iiber das Gemisch der Oxyde von Alkalien und alkalischen Erden, damit die
Gase Zeit finden, unter Cyanbildung auf die letzteren einzuwirken. IBei rich-
tiger Leitung des Prozesses verlassen den Apparat vorwiegend Wasserstoff und
Kohlenoxyd, welche gesammelt und zur Heizung des Ofens verwendet werden.
Zur Beschleunigung des Cyanisierungsprozesses soll man zweckmiBig dem
Oxydgemische Granalien von Eisen, Nickel oder Kobalt zusetzen.

Die entstandenen Cyaniire werden mit etwa der theoretischen Menge
Wasser getrinkt und man treibt nach etwa 24- bis 48stiindiger Einwirkung
des Wassers das entstandene Ammoniak durch Erhitzen der Masse in Retorten
ab. Die Reaktion verlauft nach. der Gleichung:

CNK 4 2H,0 = HCOOK + NH,.

1) D. R.-P. Nr.18945. — 2) Engl. Pat. 3089, 1883. — 3) Engl. Pat. 5361,
1883. — %) Engl. Pat. 13746, 1887. — 5) D. R.-P. Nr. 63722; Engl. Pat. 16049,
1890; Zeitschr. f. angew. Chem. 1892, 8. 526; Chem. Ind. 1893, 8. 340.
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Nach beendigter Zersetzung kann man den Destillationsriickstand mit
pulverisierter Kohle mischen und von neuem im Cyanisierungsapparat zur
Herstellung der Oxyde verwenden.

Diesem ganz ahnlich sind die Verfahren von J. Young '), Mackay und
Hutcheson 2), sowie J. C. Fell 3),

J.R.Readman?) benutzt zur Erhitzung des Gemisches kohlenstoffhaltiger
Mineralien mit Baryumcarbonat bei Gegenwart von Luft einen mit Kohle aus-
gefiitterten elektrischen Ofen. Die Beschickung besteht aus 5 Tln. Baryum-
carbonat und 1TIL Kohle (Olkoks oder Holzkohle), beide feinst pulverisiert
und innig gemischt. An Stelle des ersteren konnen auch die Oxyde oder
Carbonate der anderen alkalischen Erden verwendet werden, an Stelle von
Luft Generatorgase, welche nach dem Verlassen des Ofens zum Heizen benutzt
werden kénnen, Auch dieses Verfahren bietet keinerlei Neuerungen.

T. L. Wilson?) stellt erst Calciumecarbid im elektrischen Ofen her und
leitet Stickstoff in die Masse, worauf glatt folgende Reaktion eintreten soll:
CaCy + Ny = Ca(CN),.

Leitet man iberhitzten Wasserdampf durch die Masse, so liefert sie Ammoniak.

Das Verfahren von Mehner?®) bezweckt die Umgehung der Entnahme
des Cyanids aus dem Ofen, wodurch die Unannehmlichkeiten und Gefahren
der Cyanidfabrikation beseitigt werden sollen. Das Patent bezieht sich auf
einen elektrischen Schmelzofen, dessen allmihlich nach unten sinkender Be-
schickung aus Kohle und Alkalien oder Erdalkalien von oben Luft zugefiihrt
wird. Die Gase werden samt den gebildeten Cyaniddampfen hinter der Zone
der Elektroden, also noch innerhalb oder dicht unterhalb der Zone héchster
Hitze abgefithrt und in einen gegen Luft gesicherten Kiihler geleitet, der mit
Kohle oder Koks angefiillt ist und in welchem sich die Dampfe verdichten.

Faure?) erzeugt Kaliumcyanat im elektrischen Ofen bei 1500 bis 20000
durch Schmelzen von Kalk mit Kohle und Einleiten eines Luftstromes in die
Schmelze. Gilmour?8) verfihrt in gleicher Weise mit reinem Stickstoff, laugt
die Masse mit Wasser aus, zersetzt die Losung bei Siedehitze mit Kohlensdure
und leitet die frei werdende Blausiure in konzentrierte Kalilauge zur Ab-
sorption. Ganz dhnlich verfihrt Finley?) bei gleichzeitiger Anwesenheit von
schwefliger Sdure im Stickstoffgas.

Pfleger10) hat gefunden, dal} es weit vorteilhafter ist, bei diesem Prozel
nicht reines Stickstoffgas zu verwenden, um einen glatten Verlauf der Cyani-
sierung zu erreichen. Er arbeitet mit nicht sauerstofffreiem Stickstoff und
zwar derart, dafl die Cyanidbildung rdumlich und zeitlich mit der Verbrennung
gewisser Kohlenmengen zusammenfillt, und benutzt zur Ausfihrung des Pro-
zesses flache, mit Magnesia ausgefiitterte Pfannen, bei denen die Luft seitlich
frei eintreten kann. Die Pfannen werden mit einer ditnnen Schicht des Kohle~
Alkali-Gemisches beschickt und der Zwischenraum zwischen Schicht und Ofen-
decke derart bemessen, dal nur die zur lokalen Verbrennung notige Luft
eintreten kann. Eine Heizung der Pfannen von unten geschieht nur so lange,
bis die Beschickung in Brand geraten ist, wonach die Cyanidbildung von selbst

1) Engl. Pat.24856, 1893; Chem. Ind. 1894, 8. 100. — 2) Engl. Pat. 6925
und 13315, 1894. — 3) Engl. Pat. 20722, 1889, — %) Engl. Pat. 6621, 1894, —
%) Engl. Pat. 21997, 1895. — ) D. R.-P. Nr. 92810; Zeitschr. £. angew. Chem. 1897,
S.405. — 7) Compt. rend. 121, 463. — 8) D. R.-P. Nr.73816; Engl. Pat. 24116,
1892. — 9) D. R.-P. Nr. 91893, — 10) D, R.-P. Nr.88115.
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fortschreitet und innerhalb dreier Stunden beendet ist. Unter Verwendung
von reinem Stickstoff wiirde dies zehn Stunden und linger dauern; die Aus-
beute betridgt 95 bis 98 Proz. der Theorie.

Auch Petschow?) arbeitet mit Stickstoff, der nicht sauerstofffrei zu sein
braucht. Er schmilzt ein Gemisch von Alkali und Kohle im geschlossenen
Tiegel nieder und leitet Stickstoff (oder Ammoniakgas) ein; gleichzeitig werden
Kohlenwasserstoffe, wie Acetylen oder feinverteilter Kohlenstoff, z. B. Ruf, in
geeigneter Weise, aber ohne groBen UberschuB, in die Schmelze eingeblasen.
Die aus dem ersten Tiegel entweichenden Gase werden in einem zweiten mit
gleicher Beschickung ausgenutzt. Die fertige Schmelze wird mit Wasser aus-
gelaugt und entweder auf Cyanid oder Ferrocyanid verarbeitet.

D.Lance und de Bourgade?) benutzen als basischen Zusatz Ammoniak
wegen seiner Ahnlichkeit mit den Alkalien. Sie leiten ein Gemisch von Stick-
stoff, Wasserstoff und wenig Ammoniak iber glihende Holzkohlen, wobei
folgende Reaktion eintreten soll:

2NH; + 2H + 20 = C(NH,),
C(NH,), + 2N = 2NH,.CN.

Sie nehmen also die Zwischenbildung eines Carbids, des Ammonium-
carbids, in Anspruch. In der Praxis wird ein Gemisch von 80 Vol. Ammoniak,
2000 Vol. Kohlenwasserstoffen (z. B. Destillationsgasen der Steinkohle) und
200 Vol. Luftstickstoff komprimiert und in den Cyanofen geblasen. Das ent-
standene Cyanammonium wird in Kammern als feste Kristallmasse abgeschieden
und entweder mit alkoholischer Alkalilauge behandelt, wobei das Alkalicyanid
in Pulverform erhalten wird, oder durch Kochen mit Eisenfeilspinen in
alkalischer Losung auf Blutlaugensalz verarbeitet, oder endlich durch Ein-
wirkung einer teilweise oxydierten Eisenlosung auf das Sublimationsprodukt
bei 60° in Berlinerblau verwandelt.

JW. Swan und J. A. Kendall3) erzeugen Alkalicyanide in der Weise,
dab sie Alkali in Gegenwart von Kohle und Stickstoff erhitzen und die ent-
wickelten Cyanidddmpfe in einem Kondensator bei einer solchen Temperatur
verdichten, dal das Cyanid in flissiger Form erhalten wird. Sie benutzen
dazu den in Fig. 12 dargestellten Ofen.

In dem von hineingeblasenen Flammen erfilllten Ofen F' sind eine kegel-
stumpfférmige Reaktionskammer 4 und ein ebenso geformter Verdichter B
angeordnet. Der obere Teil der Reaktionskammer reicht in den dariiber
befindlichen Verdichter hinein. Als alkalihaltiges Ausgangsmaterial verwenden
sie Soda oder Pottasche. Die Kohle wird durch den oberen, aus dem Flammen-
raum hervorragenden Teil des Verdichters eingebracht, der Stickstoff in méfigem
Uberschuff durch das Robr a eingefithrt. Am Boden des Verdichters B flieit
das fliissige Cyanid durch Rohr ¢ bestindig aus.

Zu erwihnen wire hier noch das Verfahren zur Herstellung von
Cyaniden aus Kalkstickstoff (siehe den folgenden Abschnitt), insofern
der letztere aus dem Stickstoff der Luft gewonnen wird. Sie erfolgt im all-
goemeinen durch Schmelzen des Kalkstickstoffs mit entsprechenden Flufmitteln
in Gegenwart von Kohle bei sehr hoher Temperatur unter raschem Verschleilf
der Apparatur. P.Kriger+) bewirkt die Umwandlung rasch und glatt durch

1) D. R.-P. Nr.94114. — 2) D. R.-P. Nr.100775. — 3) D. R.-P. Nr. 244496,
1912. — %) D. R.-P. Nr. 246064.
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den elektrischen Strom bei 900 bis 1000°%. Einmal eingeleitet, verliuft die
Reaktion rasch und ohne weitere Wirmezufuhr, wie es scheint nicht allein
durch die thermische Wirkung des Stromes, sondern auch durch eine elektro-
lytische, aufspaltende Wirkung desselben. Dabei kann die Verwendung eiserner
Schmelzgefille, die leicht eine Ferrocyanbildung zur Folge haben kénnte, um-
gangen werden.

Es sind noch viele andere Vorschlige zur Cyanisierung des Luftstickstoffs
unter Vermittelung von Alkali- oder Erdalkaliverbindungen, selbst bis in die
neueste Zeit, gemacht worden, deren Anfihrung uns hier zu weit fiithren
wiirde. Bei all diesen Prozessen muf der Hauptreaktion, der Cyanidbildung,
wie schon beim altesten Verfahren, der Gewinnung von Cyanverbindungen

aus tierischen Abfillen, als
Nebenreaktion die Reduk-
tion der Alkali- und Alkali-
erdverbindungen zu Metall
vorausgehen, welche einen
viel groferen Wirmeauf-
wand als die Hauptreaktion
selbst erfordert und einen
starken Verschleil der Ap-
paratur, sowie eine Ver-
flichtigung von Alkali zur
Folge hat.

Dieser Umstand war
natirlich von nachteilig-
stem Einflu auf die Oko-
nomie all dieser Verfahren
und fithrte zu dem Be-
streben, den Cyanisierungs-
prozef bei niedrigeren Tem-
peraturen  durchzufiithren.
Zunéchst lag es nahe, den

Reduktions- und Cyanisierungsprozef raumlich und zeitlich voneinander zu
trennen, ein Weg, der zuerst von Hamilton Young Castner im Jahre
1894 durch die Verwendung von metallischem Natrium an Stelle von Alkali
eingeschlagen wurde.

Nach seinem Verfahren!) wird eine vertikal eingemauerte guBeiserne
Retorte mit Holzkohle beschickt und auf Rotglut erhitzt. Uber die glithende
Holzkohle 148t man von oben her geschmolzenes metallisches Natrium herunter-
rieseln, wihrend man diesem gleichzeitig von unten und den Seiten einen
Strom von reinem Stickstoffgas entgegenfilhrt. Nach einer anderen Aus-
fihrungsform wird die Retorte mit Porzellanscherben oder Eisenbrocken
gefillt, wie oben verfahren und der Kohlenstoff in Form von Kohlenwasser-
stoffgasen oder -démpfen in die Reaktionsmasse eingefithrt. Die Retorte besa
am Boden ein schwanenhalsformig gebogenes, heif gehaltenes, als Flissigkeits-
verschlull wirkendes Rohr, durch welches das fertige Cyanid bestéindig in dar-
unter aufgestellte Gieformen abflo.

1) Engl. Pat. 12218; Franz. Pat. 239643, 1894,
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Castner erzielte bei seinem Verfahren weit bessere Ausbeuten an Cyanid,
als man sie nach den ilteren Verfahren je erhalten hatte. Er fand aber bald
heraus, daf die Ausbeuten noch wesentlich erhéht werden koénnen, wenn man
den Stickstoff in Form von Ammoniak auf das Reaktionsgemisch einwirken
1aBt, und daB sich die Reaktion auf diesem Weg auch in anderer Beziehung
viel vorteilhafter ausfithren 1a8t, und gab die Ausfithrung des Verfahrens zu-
gunsten des letzteren, das wir an anderer Stelle zu besprechen haben werden,
selbst wieder auf.

Ein weiterer Weg, die Cyanisierung des Luftstickstoffs bei méifigeren
Temperaturen durchzufithren, bot sich in der Vermittelung der Fixierung
durch die Carbide.

3. Synthese von Cyanverbindungen unter Vermittelung der Carbide.
(Kalkstickstoff.)

Die ersten Beobachtungen in dieser Richtung machte Berthelot?), welcher
zeigte, daf der Bildung von Cyaniden aus elementarem Stickstoff und Gemengen
von Alkalicarbonaten bei sehr hoher Temperatur diejenige von Carbiden voran-
geht. Bei dem Mangel an technischen Methoden zur Herstellung der Carbide
konnte aber zur damaligen Zeit an eine Verwertung dieser Erkenntnis nicht
gedacht werden. Erst als Moissan durch seine genialen Arbeiten diese Liicke
ausgefilllt und Willson nach Errichtung der ersten Calciumcarbidfabrik in
Spray (Nordkarolina 1895) den Beweis fir die Erzeugungsmoglichkeit dieser
Korperklasse auf billigem Wege erbracht hatte, war es moglich, die Resultate
Berthelots auch technisch auszunutzen.

Die grundlegenden Arbeiten hierzu stammen von Adolf Frank und
Nikodem Caro aus den Jahren 1895 bis 1902. Die weitere Ausbildung der
Reaktion bis zur industriellen Verwertung, welche zur Begriindung der heute
bereits in hoher Bliite stehenden Kalkstickstoffindustrie gefiihrt hat, ist gleich-
falls das Verdienst der genannten beiden Chemiker. Folgendes sind die
Patente von Frank und Caro, die meistens auf ihren eigenen Namen oder
den der 1901 unter Fithrung der Firma Siemens u. Halske zu ihrer Aus-
beutung begriindeten ,Cyanidgesellschaft m.b. H.“ lauten:

D. R.-P. Nr. 88363, 1895. Darstellung von Cyaniden aus Carbiden.
D. R.-P. Nr. 92587, 1895. Zusatz zu vorigem.

D. R.-P. Nr. 95660, 1896, s m »

Engl. Pat. 15066, 1895. Fiir dieselbe Erfindung.

Franz. Pat. 249539, 1895. , "

D. R.-P. Nr. 108971, 1898. Darstellung von Cyanamidsalzen.

D. R.-P. Nr. 116087, 1898. " » Cyaniden.
D. R.-P. Nr.116088, 1898. - " ”
Franz. Pat. 289828, 1898. » » Stickstoffverbindungen.

Engl. Pat. 25475, 1898. , . )
D. R.-P. Nr. 134289, 1900. Ammoniak aus Cyanamiden.
D. R.-P. Nr. 152260, 1901. Kiinstliche stickstoffhaltige Diingemittel.

D. R.-P. Nr. 157503, 1902. ” » »
Franz. Pat. 319897, 1902. » » P
Engl. Pat. 15976, 1902. N . "
Engl. Pat. 17507, 1902. ” » »

1) Compt. rend. 67, 141; Jahresber. 1869, S.260.
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D R.-P. Nr. 150878, 1902. Calciumeyanamid (Stomps).

Franz. Pat. 528031, 1902, ) ,

Engl. Pat. 16298, 1902. , )

D. R.-P. Nr. 208308, 1907. Stickstoffverbindungen alkalischer Erden
aus Carbiden.

Franz. Pat. 882743, 1907 und zwei Zusatzpatente; desgleichen.

Engl. Pat. 21786, 1906, von A. Frank und M. Voigt.

Engl. Pat. 5314, 1907. Stickstoffverbindungen alkalischer Erden
aus Carbiden (Bloxam).

D. R.-P. Nr.204882, 1907. Reiner Stickstoff aus Verbrennungsgasen.

D. R.-P. Nr. 212706, 1907.

Die ausgedehnte Geschichte der Cyanbildung aus freiem Stickstoff, die in

ihren Anfingen bis in das Jahr 1813 zuriickreicht, ist mit spezieller Beriick-
sichtigung des Frank und Caroschen Verfahrens eingehend geschildert von

Caro!) und Frank?). Den gleichen Gegenstand behandelt Caro auch in
seiner 1908 verdffentlichten Broschiire: ,Die Stickstofffrage in Deutschland
und in seinem Vortrag auf dem Internationalen Kongrel fiir angewandte
Chemie 1909 in London3). Firr die nachfolgende Darstellung benutzen wir
Caros Publikation: ,Uber einheimische Stickstoffquellen, Zeitschr. f. angew.
Chemie 1906, S. 1569.

Das Verfahren besteht im allgemeinen darin, dafi Carbide der alkalischen
Erden bei einer die sichtbare Glut tibersteigenden Temperatur mit Stickstoff
behandelt werden, der aus Luft hergestellt wird. Der Stickstoff muf nicht
vollig frei von Sauerstoff sein, aber angefeuchtet werden, bevor er zur Reaktion
kommt, weil bei diesem ProzeB der Wassergehalt des Gases eine katalytische
Wirkung einleitet. Die Reaktion wird in dem durch Fig. 13 schematisch
dargestellten Apparat ausgefithrt.

Die Gewinnung des Stickstoffs aus atmosphirischer Luft geschieht in
dem vor dem Reaktionsofen aufgebauten Kupferretortenofen nach dem D. R.-P.
Nr.204882, 1907 von Frank und Caro. Man verbrennt Generatorgas

1) Chem. Ind. 1895, 8. 287, u. Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, S. 1569 ff, —
2) Journ. Soc. Chem. Ind. 1908, S. 1093 ff. — 3) Zeitschr. £. angew. Chem. 1909,
8. 1178,
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durch Sekundérluft, wobei das entstehende Gasgemenge aulier Stickstoff noch
iiberschiissigen Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlensiure und Kohlenwasserstoffe
enthilt. Die abgekithlten und mechanisch gereinigten Gase werden durch
eine Retorte geleitet, die ein Gemenge von metallischem Kupfer und Kupfer-
oxyd enthiilt; Sauerstoff wird durch das metallische Kupfer zurfickgehalten,
wihrend Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe zu Kohlenséure verbrennen.

Der vom Sauerstoff befreite Stickstoff der Luft wird in der aus der
Zeichnung ersichtlichen Weise iiber das in der Retorte auf Rotglut erhitzte
Baryumcarbid geleitet und von diesem unter Bildung von Calciumcyanamid
aufgenommen. Wichtig ist dabei die genaue Einhaltung der Temperatur,
weil die Reaktion bei zu geringer Hitze nur trige verliuft, bei zu hoher
Temperatur dagegen teilweise Zersetzungen eintreten. Die Reaktion ist eine
exothermische; es tritt eine starke Temperaturerhohung ein, welche bewirkt,
daB bei zu langer Dauer der Reaktion auch ohne weitere Erhitzung von aufen
eine Stickstoffaufnahme bis zur totalen Umwandlung des Carbids erfolgt.

Der Verlauf der Reaktion 4ndert sich mit der Natur des verwendeten
Carbids und der Hohe der Temperatur. Als Hauptprodukte entstehen die
Erdalkalisalze des Cyanamids, z B. Calciumcyanamid, CaCN,, und das nor-
male Cyanid, was von der Bestindigkeit dieser Produkte bei hoherer Tem-
peratur abhingig ist. Mit Calciumcarbid entsteht bei der Temperatur, bei
der die Reaktion verliduft, nicht beginnt, fast ausschlieflich Calciumcyanamid,
bei niedrigerer Temperatur, bzw. Mischung mit die Temperatursteigerung ver-
hindernden Zusédtzen auch Calciumeyanid.

Baryumecarbid gibt bei Temperaturen, bei denen die Wirkung des Stick-
stoffs beginnt, Cyanid neben Cyanamid, bei etwas hoheren Temperaturen Cyan-
amid und bei noch héheren Temperaturen, z. B. im elektrischen Ofen, fast nur
Cyanid.

Der Verlauf der Reaktion ist noch nicht mit volliger Sicherheit auf-
geklirt. Es wird angenommen, daf die Bildung des Cyanamids die primére
Reaktion ist und nach folgender Gleichung verlduft:

1. CaC, + Ny = CaCN, + C.
Es kann aber auch zunichst Cyanid nach der Gleichung
2. CaCy 4 Ny = Ca(CN),

gebildet werden, das unter der Wirkung des Stickstoffs in Calciumcyanamid
iibergeht:
3. CaCyNp + N = CaCN, 4+ CN.

Es ist wahrscheinlich, daf beim Bildungsprozef des Kalkstickstoffs diese
Reaktionen nebeneinander herlaufen, da das Reaktionsprodukt oft mehr Stick-
stoff als nach Gleichung 1. méglich und stickstoffhaltige Kohle (Paracyan)
enthalt.

Die Reaktion ist eine umkehrbare und geht bei sehr hoher Temperatur

wieder zuriick:
0&02 + N2 2 ORCNQ + C.

Der Umkehrungspunkt liegt nach Caro bei 1360° unter Verwendung
von geschmolzenem Carbid mit 82 Proz. Reingehalt und Erhalt eines Kalk-
stickstoffs von 21 Proz. Nach Caros Patent, D. R.-P. Nr.212706, wirkt
ein Zusatz von Fluoriden reaktionsbeschleunigend, ohne bei der Auslaugung,
wie Chloride, zu stéren.

Kohler, Cyanverbindungen. 8
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Von grofer industrieller Wichtigkeit ist der Umstand, dal sich unter
Verwendung von Calciumecarbid fast kein, oder doch nur Spuren von Cyanid
bilden. Dies ermoglicht die direkte Verwendung des Calciumeyanamids, dem
man aus diesem Grunde den Namen ,Kalkstickstoff® beigelegt hat, als
Pflanzennahrungsmittel, dessen Brauchbarkeit durch die Untersuchungen von
Wagner, Gerlach,Grandeau, Liechti und anderen einwandfrei festgestellt
worden ist, so daf es heute in die Reihe der Stickstoffdiinger als ebenburtig
aufgenommen ist.

Beim Kalkstickstoffverfahren werden nach Caro pro Kilowattjahr 2 t Cal-
ciumearbid, entsprechend 2,5 kg Stickstoff, im Grofbetriebe erhalten, d. h.
5000kg Stickstoff gebunden. Es sind demnach pro Tonne gebundenen Stickstoffs
2,7 HP-Jabr erforderlich oder unter Einrechnung alles iibrigen Kraftbedarfs
der Fabrikation laut Ausweis im Grofbetriebe zur Herstellung des fertigen
Produktes pro Tonne Stickstoff 3 HP-Jahre. Der Preis des im Kalkstickstoff
fixierten Stickstoffs ist daher ein so niedriger, daB er auch bei den gegen-
wirtigen Preisen mit Chilesalpeter und Ammonsulfat in Konkurrenz treten kann.

Das reine Calciumcyanamid enthélt 50 Proz. Calcium, 35 Proz. Stickstoff
und 15 Proz. Kohlenstoff; das technische Produkt, der Kalkstickstoff, kommt
als feines, graues Pulver mit einem Gehalt von 20 bis 21 Proz. Stickstoff,
also etwa 60 Proz. Calciumeyanamid in den Handel und zeigt daher den
gleichen Stickstoffgehalt wie das Ammonsulfat des Handels. Sein wirksamer
Bestandteil ist das Calciumcyanamid, dessen Struktur nicht sicher festgestellt
ist, da es sich bei einigen Reaktionen im Sinne der Formel Ca—N—C=N,

bei anderen jedoch der Formel C<§T>Ca verhilt und daher sowohl als Cal-

ciumsalz des Cyanamids, wie des Diimids aufgefalit werden kann. Auf Grund
der Abbauerscheinungen durch Bakterien hélt Léhne die Diimidformel fir
wahrscheinlicher. Daneben enthalt das technische Produkt noch Harnstoff,
carbaminsauren Kalk, Guanidin usw., die durch Einwirkung von Feuchtig-
keit beim Lagern sich bilden.

Der Kalkstickstoff ist auBer als Dingemitte]l noch vielseitiger anderer
Verwendung fihig. Seine Verarbeitung auf Alkalicyanide ist bereits er-
wiahnt. Seine Uberfithrung in Ammoniak unter dem EinfluB von Wasser-
dampf beschreibt Carol). Unter dem Namen ,Ferrodur“ hat er sich als
billiges und wirksames Eisenhédrtemittel bestens bewdhrt. Das aus dem Kalk-
stickstoff hergestellte Cyanamid ist ein vorziigliches Rohmaterial zur Dar-
stellung von Harnstoff, Guanidin u. dgl. Sein Polymerisationsprodukt, das
Dicyandiamid und dessen Derivate finden Verwendung als gutwirkende Kiihl-
mittel bei SchieB- und Sprengpulvern. Die Alkalisalze des Cyanamids lassen
sich nach Caro mit Phenylglycin und dessen Derivaten zu Indigo kondensieren.

Nach dem D. R.-P. Nr.197394 der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik kann man Baryumcyanid aus Baryumcyanamid in der Weise er-
halten, daf man letzteres bei Temperaturen unter 1200 mit kohlenstoffhaltigen
Gasen (Kohlenwasserstoffen, Generatorgas u. dgl.) behandelt. Das Verfahren
eignet sich insbesondere zur Umwandlung des nach dem Verfahren von
Marguerite und Sourdeval stets neben dem Cyanbaryum entstehenden
Cyanamidbaryums in Cyanid und wird in diesem Falle in der Weise aus-

1) Zeitschr. £. angew. Chem. 1906, 8. 1577.



Synthese vermittelst der Carbide. 115

gefithrt, daf man das Reaktionsgemisch zundchst in iblicher Weise bei hoher
Temperatur in ein Cyanid-Cyanamidgemisch iiberfithrt und hierauf wihrend
der Abkithlung die kohlenstoffhaltigen Gase einleitet. Der durch die Reaktions-
gleichung
Ba(CN); <5 BaCN, + C

dargestellte Vorgang vollzieht sich hierbei vermoge der hohen Aktivitdt der
aus Koblenwasserstoffen u. dgl. abgeschiedenen XKohle im Sinne des Pfeiles
von rechts nach links, wihrend mit minder aktiver Kohle und bei hohen
Temperaturen die Cyanidspaltung iberwiegt.

A. Bonnington und H. Akens!) wollen Kalkstickstoff direkt aus den
Komponenten unter Umgehung der Verwendung von Carbid nach folgender
Reaktion gewinnen:

CaCOy + 2C + N, = CaCN, + €Oy + CO,
Ca0 4+ 2C + N, = CaCN, 4+ CO.

Um eine moglichst vollstindige Bindung des Stickstoffs zu erzielen, mufl
das Gemisch von gebranntem Kalk und Koks mit Bindemitteln, wie Teer oder
Pech, moglichst pords sein und zur Kr-
niedrigung der Reaktionstemperatur wird
ein Zusatz von Fluor- oder Chlorcalcium
(Caro, s. 0.) gemacht. Die Kinwirkung
des Stickstoffs erfolgt dadurch unterhalb
der Temperatur fiir die Carbidbildung.

Zur Ausfithrung des Verfahrens be-
nutzen die Erfinder den in Fig. 14 dar-
gestellten Ofen. In der aus feuerfestem
Material hergestellten Kammer A4 sind eine
gewohnliche Elektrode B und eine ring-
formige Elektrode C angeordnet. Der Stick-
stoff durchstreicht die geheizte Mischung
von oben nach unten und das gebildete
Calciumecyanamid rutscht durch einen ge-
kithlten Hals D in die Sammelrinne E,
von wo es durch eine Transportschnecke
nach dem Ausfall G geschafft wird.

Die Firma The Nitrogen Company
in Ossining (Vereinigte Staaten) will Alkali-
cyanide oder -cyanamide nach ihrem D. R.-P. Nr. 261508, 1910 in konti-
nuierlichem Betrieb unter Verwendung eines Reaktionsmetalles, wie Baryum,
Lithium, Calcium, Strontium, Mangan, Aluminium u. dgl. herstellen, indem
sie diese zunichst in Cyanide bzw. Cyanamide iberfithrt und diese daranf
mit Alkalimetall umsetzt. Dabei soll das Reaktionsmetallcyanid oder -cyan-
amid unter Verwendung eines nicht kristallinischen, duflerst fein zerteilten
Carbids gewonnen werden, das bei einer Behandlung des Reaktionsmetalles
mit kohlenstoffhaltigem Material, wie Holzkohle, Steinkohle, Koks, Kohlen-
wasserstoffgas, Brennol, RuB, Cyanide bei einer in der Regel unter 900°
liegenden Temperatur, die also den Schmelzpunkt des Carbids nicht erreicht,
entsteht.

1) Amerik. Pat. 1021445, 1912.
8*
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Gleichzeitig mit dem Stickstoff wird der zur Bildung des Carbids erforder-
liche Kohlenstoff in fein verteiltem Zustande in die schmelzfliissige Legierung
von Reaktionsmetall, Alkalimetall und einem inerten Metall, z. B. Blei, in
solchen Mengen kontinuierlich eingefithrt, dal in stindigem XKreislauf Re-
aktionsmetallcarbid-, Reaktionsmetallecyanid bzw. - cyanamid, und aus diesem
durch Umsetzung mit dem an der Oberfliche schwimmenden, spezifisch leichten

Alkalimetall wieder freies Reaktions-
metall und Alkalicyanid bzw. -cyan-
amid entstehen, welch letzteres sich an
der Oberfliche abscheidet.

Zur Einleitung und Beschleunigung
der Reaktion wird zweckmilig etwas
fertiges Alkalicyanid auf das Reaktions-
gemisch gebracht. Das intermediir
entstehende Carbid bildet sich in so
aulerordentlich fein verteilter Form,
daB es durch den zugefithrten Stick-
stoff gleichmaBig in Cyanid umgewandelt
wird. Ist daher von vornherein schon
etwas Alkalicyanid vorhanden, so wird
die Synthese begiinstigt.

Um Alkalicyanamide zu erhalten,
wird die Menge des freien Kohlenstoffs
entsprechend herabgesetzt, wobei z. B.
bei Anwendung von Baryum als Re-
aktionsmetall folgender Vorgang sich
abspielt:

4NaCN -4 Ba = 2NayCN, -} BayC.

Einen Ofen zur kontinuier-
lichen Herstellung von Kalk-
stickstoff hat sich G.T. S. Marcel?)
patentieren lassen. Das pulverformige
Calciumcarbid wird durch eine Schnecke
aus dem Silo 4, Fig. 15, mit regel-

barer Geschwindigkeit in den durch elektrische Flammenbogen oder Wider-
standsstibe geheizten Schachtofen gebracht und hier sein Fall durch die vor-
stehenden Platten P verzogert. Der Stickstoff wird unten bei 7' mit einem
solchen Druck eingefithrt, daf das herunterfallende Carbid die fiir die Um-
wandlung passende Geschwindigkeit erhalt.

Der fertige Kalkstickstoff f4llt in die Kithlkammer B und kann hier ohne
Verlust durch die Schieber b und g entfernt werden. Der iberschiissige
Stickstoff wird am oberen Ende des Ofens zur Wiederverwendung abgefiihrt.

Die Produktion an Kalkstickstoff hat schon groBe Dimensionen
angenommen; sie betrug im Jahre 1909 nach Pitaval?) fiir Europa bereits
233000t und ist seither noch bedeutend gestiegen.

1) D. R.-P. Nr. 246077, 1912. — 2) Génie civile 1909, p. 305.
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Viertes Kapitel

Die Gewinnung von Cyanverbindungen aus Ammoniakstickstoff.

Im historischen Teil dieses Werkes haben wir gesehen, daf die ersten
Beobachtungen itber die Bildung von Cyanverbindungen aus dem Stickstoff
des Ammoniaks bis ans Ende des 18. Jahrhunderts zuriickreichen. Clouet
erhielt 1791 Cyanammonium beim Glithen von Holzkohle im Ammoniakstrom,
Desfosses Cyankalium auf dem gleichen Wege aus einem Gemenge von Pott-
asche und Kohle, und Zeise entdeckte 1824 die Synthese des Rhodanam-
moniums aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak. Diese Beobachtungen waren
grundlegend fiir die Richtung und weitere Entwickelung der Verfahren zur
Gewinnung von Cyanverbindungen aus Ammoniakstickstoff, die sich demnach
entweder auf nassem oder feuerigem Wege abspielen.

Vorausgeschickt soll hier noch werden, dal die Synthesen von Cyanver-
bindungen aus dem Stickstoff des Ammoniaks fiir die Cyanindustrie von der
grofiten Bedeutung geworden sind. Das Ammoniak bildet heute die fast
souverdne Stickstoffquelle fir alle in die Praxis eingefihrten synthetischen
Cyanidverfahren.

1. Synthese von Cyanverbindungen aus Ammoniakstickstoff
auf nassem Wege.

Das einzige hierher gehérige Verfahren betrifft die

Gewinnung
von Rhodaniden aus Ammoniak und Schwefelkohlenstoff.

Zeise!) hatte gefunden, daf beim Erwirmen von Schwefelkohlenstoff
und Ammoniak in alkoholischer Losung eine Reaktion im Sinne der folgenden
Gleichung eintrat:

0S, + 4NHy = NH,.CNS + (NN,),S8.

Die Reaktion blieb in Vergessenheit, bis zu Anfang der sechziger Jahre
des vorigen Jahrhunderts Rhodanverbindungen in der Farberei und im Zeug-
druck groflere Bedeutung erlangten. A. Gélis?) war der erste, der sie zur
Herstellung von Rhodankalium in die chemische Technik einfithrte. Sein
Verfahren bestand darin, daf er Schwefelkohlenstoff und Schwefelammonium
in passendem Verhiltnis in der Kalte mischte, wobei folgende Reaktion eintrat:

NH,
08y + NH,.8H = 08~ + HyS,

SH
Die sich ausscheidende Dithiocarbaminsiure wurde durch Behandlung
mit einer Losung von Schwefelkalium in Rhodankalium ibergefithrt. Gélis
zeigte ferner, dal es moglich ist, durch Schmelzen des trockenen Salzes
mit Eisenspinen und Auslaugen der Masse mit Wasser daraus gelbes Blut-
laugensalz zu gewinnen, das er auf der Londoner Weltausstellung von 1862

1) Ann. Chem. Pharm, 47, 36. — 2) Wagners Jahresber. 1862.
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ausstellte und ihm die Preismedaille eintrug. Infolge der leichten Zersetzbar-
keit der Dithiocarbaminséure war das Verfahren nicht 6konomisch und wurde
bald wieder aufgegeben.

J. Tscherniac und H. Giinsburg?) verbesserten das Verfahren unter
Umgehung der Verwendung von Schwefelammonium und brachten es zuerst
in St. Denis bei Paris und spéter in Hamburg in grofem Mafstabe erfolgreich
in Betrieb. Unter Verwendung von Ammoniak verlduft der Prozef nach
folgenden beiden Gleichungen:

CS, + eNH; = os<IS‘I}II{2NHg
und
NH,
cs — H,S + NH,.CNS.
SH.NH,

Zur Ausfithrung des Verfahrens dient die in den Fig.16 und 17 dar-
gestellte Apparatur.

In einem Papins-Kessel A (Fig. 16) aus Schmiedeeisen, innen emailliert
und auf starken Druck berechnet, werden durch die Rohre E 100 Tle.
Schwefelkohlenstoff und 200 Tle. Salmiakgeist von 25 Proz. Ammoniakgehalt
gebracht. Der Kessel ist mit dem wirksamen, schraubenférmigen Rithrer D
versehen und am unteren Teile von dem Dampfmantel B umgeben, der durch
Stiitzen F' getragen wird und durch Stangen G, welche durch die Ringe ¢
gehen, mit dem Papinschen Topf verbunden ist. Er wird auf 110° erwirmt,
wihrend der obere Teil durch zirkulierendes Wasser kiithl gehalten wird.
Die Folge dieser Anordnung ist eine wihrend der ganzen Dauer des Pro-
zesses anhaltende kontinuierliche Destillation des fliichtigen Schwefelkohlen-
stoffs von den heilen zu den gekiihlten Teilen des Apparates, so daf die
Mischung bestindig und automatisch vor sich geht.

Nach drei- bis vierstiindigem Erwirmen ist die Reaktion beendet und
es sind Rhodanammonium und Schwefelwasserstoff im Sinne der folgenden
Gleichung entstanden :

€S, + 2NH; = H,S + NH,.CNS.

Wenn die Reaktion beendet ist, 6ffnet man den Hahn an Rohre E, worauf
die Flussigkeit durch den im Inneren des Kessels herrschenden Druck durch
einen besonderen Kiihler nach einem Gefal getrieben wird, in welchem eine
Trennung derselben vom nicht gebundenen Schwefelkohlenstoff vorgenommen
werden kann.

Die vom Schwefelkohlenstoff befreite Fliissigkeit wird in einer Eindampf-
pfanne mit Dampfmantel durch indirekten Dampf von 125° so lange ein-
gedampft, bis sie eine Temperatur von 120° aufweist. Sie wird darauf mit
der erforderlichen Menge ungeléschten Kalkes in den Apparat Fig. 17 ge-
bracht, um das Rhodanammonium in das Kalksalz iiberzufithren und gleich-
zeitig etwa die Halfte des verwendeten Ammoniaks wiederzugewinnen. Der
Apparat besteht aus zwei iibereinander liegenden Kesseln 4 und B, die mit
Rithrern F versehen sind und die beide je zur Halfte mit der Mischung aus
Rhodanammonium und Kalk beschickt werden. Der untere Kessel wird be-
heizt und das sich entwickelnde Ammoniakgas steigt durch eine, in der

1) D. R.-P. Nr. 3199, 7079 und 16005.
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Fillung des oberen Kessels liegende Schlange und gibt hier seine Wirme ab;
das bhier entwickelte Ammoniak geht durch das Rohr D in den unteren Kessel
zuriick, vereinigt sich hier mit dem in diesem entwickelten und durchliuft
wieder den gleichen Weg. ¢ ist die fiir beide Kessel gemeinschaftliche Feuerung.

Von Zeit zu Zeit wird das abgetriebene Ammoniakgas in einen beson-
deren Sattiger getrieben, der mit etwa 17 proz. Salmiakgeistlosung beschickt
ist. Man gewinnt hier wieder 25 proz. Salmiakgeist, der in den Betrieb zuriick-

wandert. Sobald das Thermometer im unteren Kessel auf 1159 gestiegen ist,
wird die Fliissigkeit abgelassen und der Inhalt des oberen Kessels in den
unteren iiberfithrt, wihrend der obere Kessel mit neuer Mischung gefiillt
wird. Auf diese Weise erzielt man einen ununterbrochenen Betrieb und ge-
winnt das ganze iiberschiissige Ammoniak.

Die weitere Verarbeitung der fertigen Lauge richtet sich nach dem Salz,
das man herstellen will. Handelt es sich darum, Rhodanammonium als
Handelsware herzustellen, so fillt die Destillation mit Kalk fort und man
braucht nur die in der ersten Operation auf 125° eingedampfte Flissigkeit
auskristallisieren zu lassen, um ein ganz reines, schén kristallisiertes Salz
zu erhalten. Zur Gewinnung von anderen Rhodansalzen, z. B. Rhodan-
kalium, Rhodannatrium, Rhodanaluminium, wird die wie oben er-
haltene Rhodancalciumlésung mit Losungen der kohlensauren oder schwefel-
sauren Salze der betreffenden Metalle umgesetzt, vom ausgeschiedenen Kalk-
salz befreit und durch Eindampfen zur Kristallisation gebracht.
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Das Verwendungsgebiet des Rhodanammoniums, wie der Rhodanverbin-
dungen iiberhaupt, ist, wie schon mehrfach betont, ein sehr beschrinktes.
Rhodanverbindungen werden in groferem Mafstabe in der Regel auf be-
gehrtere Cyanverbindungen, wie Cyanide und Ferrocyanide weiter verarbeitet;
dazu ist deren Vorliegen in Form bestindigerer Salze, wie der mit Alkali- und
Alkalierdmetallen erforderlich. Es hat daher auch nicht an Vorschligen ge-
fehlt, solche Salze unter Umgehung der Zwischenbildung von Rhodanam-
monjum auf direktem Wege herzustellen. Darauf laufen z.B. das Engl. Pat.
5354, 1891 und das D. R.-P. Nr. 72644 von Hood und Salamon hinaus.

Die British Cyanides Co.1l) setzt dem Ammoniak-Schwefelkohlenstoff-
gemisch gleich von vornherein eine starke Base, vornehmlich Kalk zu. Sie
bringt 100 bis 102 Tle. zu Pulver geloschten Kalkes mit einem Gehalt von
72 bis 75 Proz. Kalkhydrat in einen mit Rithrwerk versehenen Autoklaven
mit Dampfmantel und 148t allméhlich 17,5 bis 18 Tle. 7 bis 15 proz. Salmiak-
geist und darauf 76 Tle. Schwefelkohlenstoff unter bestéindigem Rithren hin-
zufliefen. Nach Verschlul des Apparates wird die Temperatur gesteigert, bis
ein Uberdruck von 1 bis 2 Atm. entstanden ist. Die Reaktion beginnt und
der Druck steigt selbsttitig auf etwa 6 Atm., um nach Vollendung der Re-
aktion wieder zu fallen. Erneute Dampfzufubr fithrt den Umsatz zu Ende.

Im Autoklaven hinterbleibt eine wisserige Losung von Rhodancalcium
und Schwefelcalcium. Sie wird abgezogen und in geeigneten Wischern mit
Kalkofengasen behandelt; der entweichende Schwefelwasserstoff wird im Claus-
Ofen auf Schwefel verbrannt oder in beliebiger anderer Weise zugute ge-
macht. Die vom ausgeschiedenen Kalk befreite Losung von Rhodancalcium
kann in bekannter Weise auf ein erwiinschtes Rhodansalz verarbeitet werden.

Albright und Hood?) verfahren in #hnlicher Weise, setzen aber dem
Gemisch der Flissigkeiten mit Kalk solche Mengen von gebrannter Magnesia
zu, dall der gesamte freie Schwefelwasserstoff an Magnesia und nur das
Rhodan an Kalk gebunden wird. Beim Erhitzen der wisserigen Losung zer-
fallt das Magnesiumsulfid in Schwefelwasserstoff und Magnesiumhydrat, das
durch Filtration von der Losung des Rhodancalciums getrennt werden kann.
Das Verfahren teilt mit den vorigen das lastige Auftreten von Schwefel-
wasserstoff.

Um dies zu vermeiden, setzen Siepermann und Goldberg3) dem Re-
aktionsgemisch vor der Behandlung im Autoklaven Sulfite oder Hyposulfite
der Alkalien und alkalischen Erden zu, durch deren Anwesenheit der Schwefel-
wasserstoff zu freiem Schwefel reduziert wird:

208, + 2NH; + Ry80; = 2R.CNS + 38 + 3H,0,
208y + 2NH; + Ry8,0; = 2R.ONS + 48 + 3H,0.

Gorlich und Wichmann+) bezwecken gleichfalls eine Abscheidung des
Schwefels in freiem Zustande. Sie benutzen als Ammoniakquelle Natrium-
nitrid, das mit Schwefelwasserstoff nach folgender Gleichung zerfallt:

Das Ammoniak tritt hier also im Entstehungszustand in Reaktion und
das Verfahren wird wie folgt ausgefiihrt: Man mischt 1 Mol. des Nitrits mit

I) D. R-P. Nr. 81116. — 2) Engl. Pat. 14154, 1894, — 3) D. R.-P. Nr. 83454, —
4) D. R.-P. Nr. 89811,
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1 Mol. Schwefelkohlenstoff und 2 Mol. Schwefelwasserstoff, erhitzt im Auto-
klaven auf 150° und erreicht dabei folgenden Umsatz:

RNO, + 08y + 2H,8 = RCNS + 38 4 3H,0.

2. Synthesen von Cyanverbindungen aus Ammoniakstickstofi
auf pyrogenem Wege.

Die auf diesem Wege zur Anwendung gebrachten Verfahren haben sich
nach drei Richtungen hin ausgebildet. Die eine bedient sich der alten, schon
von Clouet?l) aufgefundenen, aber erst durch Lianglois?) richtig gedeuteten
Reaktion von Ammoniak auf glithende Kohle zur Gewinnung von Cyan-
ammonium, die zweite basiert auf der Beobachtung von Desfosses, betreffend
die Bildung von Cyankalium beim Erhitzen von Pottasche-Kohlegemischen im
Ammoniakstrom und arbeitet unter Benutzung anorganischer Basen, und die
dritte endlich legt ihrem Verfahren die von H. Y. Castner aufgefundene Re-
aktion von Ammoniak auf ein Gemisch von Alkalimetall und Kohle zugrunde.

A. Synthese

von Cyanverbindungen iiber das Cyanammonium.

Die Herstellung von Cyanammonium ist nie der Endzweck seiner
technischen Gewinnung; bei den im nachfolgenden zu besprechenden Ver-
fahren tritt es vielmehr stets nur als Zwischenprodukt auf, weil es keinerlei
technische Anwendung findet. Es ist bezeichnend, daf sich die ersten An-
finge der technischen Verfahren auf diesem Gebiet aus dem alten Prozef der
Gewinnung von Blutlaugensalz aus tierischen Abféillen entwickelt haben.

Brunnquell 3) wollte das bei der damals iblichen Art der Verarbeitung
tierischer Abfille unvermeidlich und in grofter Menge auftretende Ammoniak
fiir den Cyanisierungsprozefl nutzbar machen. Im Gegensatz zu dem gebrauch-
lichen Verfahren der Verkohlung zur Erzielung einer moglichst stickstofffreien
Kohle suchte er diese unter Verwendung der Stoffe im getrockneten Zustande und
Zusatz von Kalk so zu fihren, daf moglichst aller Stickstoff der Materialien in
Form von Ammoniak ausgetrieben wurde. Die entstehenden ammoniakalischen
Gase und Dampfe fithrte er durch ein System von Schamotterohren, die mit
zerkleinerter Holzkohle angefiillt waren und in einem Ofen zur hellen Rot-
glut erhitzt wurden.

Zur Absorption des die Rohren verlassenden cyanammoniumhaltigen
Gases bediente er sich eines aus Eisenblech hergestellten Etagenwischers mit
einer Reihe iibereinander angebrachter, unten zackenférmig ausgesparter
Tauchglocken von 6 Fuf Lange, 2 Full Breite und 8 Zoll Hohe, die die Gase
hintereinander passieren mubten. Als Waschfliissigkeit benutzte er eine Losung
von Eisenvitriol, mit der die Wischer angefiillt wurden. Nach jeweiliger
Sittigung wurde der Inhalt der Wascher abgezogen, filtriert und der Riick-
stand durch Kochen mit Pottasche in Blutlaugensalz tibergefithrt. Die Losung
lieferte beim Eindampfen zur XKristallisation brauchhares schwefelsaures
Ammoniak.

1) Ann. Chim. Phys, 11, 30, 1791. — 2) Jahresber. 22, 84. — 3) Vgl. Wagner,
Theorie und Praxis der Gewerbe 1, 455 f.
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Wagner spricht dem Verfahren den Vorzug der Arbeits- und Brennstoft-
ersparnis gegeniiber dem alten Verfahren zu, es hat aber nach Fleck!) wegen
technischer Schwierigkeiten, hohem Brennstoffbedarf und geringer Ausbeute
keinen Eingang in die Technik gefunden.

Das Problem der Uberfithrung des Ammoniaks in Cyanammonium be-
schaftigt spiter Bueb und Bergmann 2) im wissenschaftlichen Sinne. Bueb
hatte gefunden, dafl beim Erhitzen von Holzkohle im Ammoniakstrom bei 800°
4 Proz., bei 10009 24 Proz. des Ammoniaks in Cyan iibergehen, und unter Be-
nutzung eines Ammoniak-Leuchtgasgemisches bei 1150 bis 1180° sogar 60 Proz.
Cyan gebildet wurden, wihrend je 20 Proz. desselben unzersetzt blieben oder
in Stickstoff und Wasserstoff zerfielen. Im weiteren Verlauf der Unter-
suchungen wurde von Bergmann festgestellt, dal die Intensitit der Cyan-
bildung sowie die Zersetzung des Ammoniaks mit fallender Geschwindigkeit
des Gasstromes steigt, was offenbar mit der langeren Berithrungsdauer des
Ammoniaks mit der glithenden Kohle im Zusammenhang steht.

Es wurde ferner gefunden, dafl auch die Gegenwart des aus Leuchtgas
und Pentandéimpfen gebildeten, naszierenden Xohlenstoffs auf die Cyanbildung
ohne Einfluf} ist; ebenso erwies sich ein Zusatz von Kohlenoxyd, Generatorgas
und Gemischen von Stickstoff und Wasserstoff ohne giinstigen Erfolg. Je
héher der Prozentsatz des Gasgemisches an diesen Kohlenwasserstoffen war,
um so mehr Ammoniak blieb unzersetzt.

Weitere Versuche von D. Lance 3) decken sich im wesentlichen in ihren
Resultaten mit denen von Bergmann und ergaben in Ubereinstimmnng damit,
daB die besten Cyanausbeuten bei etwa 1100° unter Verwendung von stark
verdiinntem Ammoniak erhalten werden.

An die technische Verwertung der Reaktion wurde erst viel spater wieder
herangetreten. Schulte und Sapp ¢) wollen ein Gemisch von Ammoniak und
Kohlenwasserstoffen iiber gliihende Holzkohle leiten und das entstandene Cyan-
ammonium durch Kalilauge absorbieren.

Sie haben zur Ausfithrung des Verfahrens einen besonderen Cyanofen
konstruiert, der durch die Fig. 18 bis 20 dargestellt wird, und in der Haupt-
sache aus dem mit Schamotte B ausgemauerten Blechzylinder A mit dem Ge-
wolbe C besteht. Die den Kohleschacht D bildenden Zwischenwinde NN
teilen den Ofen in zwei Hélften, die ihrerseits durch je eine Anzahl von
Vertikalziigen E E ausgesetzt sind. Der Kohleschacht D wird unten durch den
Rost M abgeschlossen und kann oben bei der Filloffnung & durch Schieber e
abgesperrt werden. FEr steht unten bei I mit der einen Hilfte des Ofens in
Verbindung.

Nachdem Schacht D mit Holzkohle beschickt und oben und unten ver-
schlossen ist, werden durch Stutzen G- Heizgase irgend welcher Art in den
Feuerraum F eingefithrt und in Brand gesetzt. Die Flamme steigt in den
Vertikalziigen E der einen Ofenhilfte in die Hohe, um in den Ziigen der
anderen Halfte nach unten zu fallen und durch den Stutzen H zu entweichen.
Sobald die erforderliche Temperatur im Inneren des Ofens erreicht ist, wird
die Heizung durch Absperren der Ventile bei G und H unterbrochen und

1) Fabrikation chemischer Produkte aus tierischen Abfillen, 1878, 8.177. —
2) Journ. f. Gasbel. 1896, 8.117 u. 140 f. — 3) Compt. rend. 124, 819. — ¢) D.R.-P.
Nr. 75883.
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durch den Stutzen J das Gemisch von Ammoniak und Kohlenwasserstoff in
den Ofen eintreten gelassen, welches jetzt den umgekehrten Weg wie die Feuer-
gase durch dessen Inneres zuriicklegt und bei geoffnetem Schieber ¢ durch
K den Ofen verlaft. Auf dem Wege durch die gliihende Kohle gehen die in
den Ziigen E hocherhitzten Gase in Cyanammonium iber, das bei K von einer
Robhrleitung aufgenommen und durch Wischer mit Kalilauge gefithrt wird.
Nach Abgabe ihres Gehaltes an Cyanwasserstoff kehren die Gase wieder in
den ProzeB zuriick. Um den Betrieb zu einem kontinuierlichen zu gestalten,
stehen stets zwei derartiger Ofen in Betrieb, von denen der eine angeheizt
wird, wihrend der andere in Reaktion steht.

Das Verfahren scheint sich nicht dauernd in den Betrieb eingefithrt zu
haben. Bertelsmann!) vermutet, daB ein betrichtlicher Teil des Ammoniaks

Fig. 18. Fig. 19.

beim Durchziehen der hocherhitzten Kanile zerstért wird und fir die Reaktion
verloren geht. Er empfiehlt, nur die Kohlenwasserstoffe vorzuwérmen und
das Ammoniak bei M direkt einzufithren.

Man hat auch eine Cyanisierung des Ammoniakstickstoffs unter Ver-
wendung des Koblenstoffs in Form von fliichtigen Verbindungen angestrebt;
schon das zuletzt erwihnte Verfahren bedient sich zum Teil der Kohlen-
wasserstoffe. Berthelot?2) hatte gefunden, daB Kohlenoxyd von Atzalkalien
in Gegenwart von Wasser unter Bildung von ameisensaurem Ammoniak ab-
sorbiert wird, eine Reaktion, die bekanntlich heute industriell zur Herstellung
von Ameisensiure verwertet wird. Die gleiche Reaktion hat man dabei unter
Verwendung von Ammoniak an Stelle des Alkali vorausgesetzt.

De Lambilly3) will ein Gemisch von Ammoniak, Kohlenoxyd und Wasser-
dampf bei 80 bis 1500 iiber Holzkoblen, Knochenkohlen und andere Kontakt-

1) Techn. d. Cyanverb. 8. 127. — 2) Ann, Chim. Phys. [8] 61, 463. —
8) D. R.-P. Nr. 78 573.
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substanzen fithren, wobei folgende Reaktionen eintreten sollen:
NH; + €O + Hy,0 = H.CO0.0ONH,,
NH; + CO = H.CO.NH,.

Bei nochmaligem Uberleiten des Gases iiber die Kontaktsubstanz bei etwa
2100 sollen dann das gebildete Ammoniumformiat und Formamid im Sinne
folgender Gleichungen in Cyanwasserstoff tibergehen:

H.CO.ONH, = HCN + 2H,0,
H.CO.NH, = HCN 4 H,0.

In shnlicher Weise leitet Woltereck?) ein Gemisch von Ammoniak, Kohlen-
wasserstoffen und Wasserstoff (Wassergas) iiber platinierten Bimsstein und
erhilt ein Gemisch von Cyanwasserstoff und Cyanammonium, das in iblicher
Weise weiter verarbeitet wird. Mactear?) erhitzt eine Kammer aus Schamotte-
rohren, die mit Bimsstein, Holzkohle u. dgl. gefiillt sind, auf 980 bis 10900 durch
elektrische Widerstinde und leitet ein Gemisch von 2 Vol. Ammeoniak und
1 Vol. Kohlenoxyd oder trockenem Generatorgas ein, wobei die Gegenwart von
Kohlensiure vermieden werden muBl. Die Reaktionsgase enthalten Cyan-
ammonium, werden gekithlt und durch Kalilauge in Ammoniak und Cyan-
kalium ibergefithrt, welch letzteres durch Verdampfen der Lésung und Ein-
schmelzen des Riickstandes in brauchbarer Form gewonnen wird.

Wird nach H. Jackson und D. Northall-Laurie3) ein Gemisch von
Kohlenoxyd und Ammoniak der stillen elektrischen Entladung, dem elektrischen
Funken oder hochgespanntem Strom ausgesetzt, so entsteht unter Abspaltung
von Wasserstoff cyansaures Ammoniak: CO 4+ 2NH; — NH,CNO + H,.
‘Wenn die Temperatur steigt, geht das Salz in Harnstoff iber. Die besten
Ausbeuten werden bei Anwendung erhitzter Platinspiralen, platinierten Asbests
oder dem Funken einer gewdhnlichen Induktionsrolle erhalten, wihrend stille
Entladung und hochgespannter Strom die Bildung komplizierter Cyanverbin-
dungen begiinstigen.

Roeder und Griinwald*) leiten ein Gemisch von Ammoniak- und Stick-
oxydulgas tber hellrotglihende Holzkohlen, wobei folgende Reaktion ein-

treten soll: 2NH; + NyO + 40 = 4 HCN -+ H,0.

Das blausdurehaltige Gas wird iiber glithende Pottasche oder Soda ge-
leitet, wobei die Kohlensiure ausgetrieben und Cyanalkali in reiner Form ge-
bildet wird.

Von den besprochenen Verfahren hat wohl keines Eingang in die Technik
gefunden; sie verdienen aber, wie Bertelsmann (a. a. 0. S.130) ausfithrt,
um deswillen ein groferes Interesse, weil das Cyan bei der Kohledestillation
wohl zum weitaus gréBten Teil der ihnen zugrunde liegenden Reaktion seine
Entstehung verdankt.

B. Synthese von Cyanverbindungen unter Mitwirkung
anorganischer Basen.

Die ersten Versuche in dieser Richtung reichen sehr weit zuriick; wir
haben gesehen, daff es bereits Scheele *) gelungen war, durch Schmelzen eines
Gemisches von Pottasche und Kohle (durch Glithen von Weinstein erhalten)

1) D. R.-P. Nr. 151130. — 2) Engl. Pat. 5037, 1899. — 3) Journ. Soc. Chem.
Ind. 1905, 8.545. — 4) D, R.-P. Nr. 182909. — 5) Opusc. 2, 148,
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mit Salmiak Cyankalium herzustellen. Spiter zeigte Desfosses 1), dal man
das gleiche Resultat erzielt, wenn man Ammoniakgas iiber das erwihnte
glihende Gemisch leitet.

Readman 2) hat wohl die ersten groBeren Versuche hieriitber angestellt.
Er impragnierte Holzkohle mit Kali-, Natron-, Baryt- oder Calciumhydrat und
brachte dieselbe in Mischung mit Eisenfeilspinen in einem eisernen Rohr unter
Durchleiten eines Ammoniakstromes zur Rotglut. Beim Auslaugen des Reak-
tionsproduktes mit Wasser erhielt er eine Losung von Blutlaugensalz, deren
Gehalt er ermittelte und feststellte, dafl eine nahezu quantitative Uberfithrung
des Ammoniaks in Cyan auf diesem Wege moglich ist.

Mit Versuchen in gleicher Richtung beschiftigte sich dann Siepermann
in groflerem Mafistab. Sein im Jahre 1886 entnommenes erstes Patent, D.
R.-P. Nr. 38012, betraf die Herstellung von Alkalicyanaten und Alkalicyaniden
und bestand darin, daB man auf ein trockenes Gemisch von Alkali- und
Baryumcarbonat bei dunkler Rotglut einen Strom von reinem Ammoniakgas
einwirken lie, wobei sich nach der Gleichung:

KaCO; 4 BaCO; 4 2 NH; = KOCN + 3 HyO 4 BaO

unter Wasserabspaltung Alkalicyanat und Baryumoxyd bildete. Ersteres
wurde der Reaktionsmasse durch Extraktion mit Alkohol entzogen.

Zur Herstellung von Alkalicyaniden wurde nach dem gleichen Patent
ein Gemisch von Kohle und Alkalicarbonat der Wirkung des Ammoniaks bei
dunkler Rotglut ausgesetzt. Dabei sollte nach der Formel:

KyCO3 + NH; == KOCN -+ KOH -+ H,0

Alkalicyanat entstehen. Wurde darauf das Reaktionsprodukt auf helle Rot-
glut erhitzt, so sollte die Reduktion des Cyanats durch Kohle auf folgende

‘Weise vor sich gehen:
KCNO -+ ¢ = KCN + Co.

Der Schmelze wurde das Cyanid gleichfalls durch Alkohol entzogen und
die Mutterlauge wurde auf Blutlaugensalz verarbeitet.

Fir die Ausfihrung des Verfahrens diente nach einem spéteren Patent
von Siepermann, Griineberg und Flemming 3), der in Fig.21 u. 22 ab-
gebildete Apparat. Die senkrecht in dem Ofenraum B errichteten Retorten 4
stehen paarweise nebeneinander und ragen unten auf eine gewisse Linge aus
dem Mauerwerk hervor, um in den gemeinschaftlichen eisernen Kiihlkasten D
zu miinden. Sie endigen oben in die trichterartige Erweiterung F', durch
welche die Beschickung mit alkalisierter Kohle eingebracht wird. An den
Deckeln dieser trichterartigen Offnungen sind guBeiserne T-Stiicke angebracht,
die bis ins Innere der Retorte hineinragen und zur Ableitung der entstehenden
Gase, Kohlenoxyd und Wasserdampf, durch das gemeinschaftliche Rohr K
dienen. Durch die oberen Offnungen der T-Stiicke werden die engen Ammo-
niakeinleitungsrohren, die in Stopfbiichsen L verschiebbar sind, ins Innere
der Retorte eingefithrt und so weit vorgeschoben, daf sie an der Reaktions-
zone, d. h. derjenigen Stelle miinden, wo die helle Rotglut in die dunkle iiber-
geht. Die Befeuerung der Retorten geschieht von der als Treppenrost- oder
Generatorfeuerung ausgebildeten Feuerstelle ¢ und der Heizraum B wird

1) Journ. Pharm. 14, 280. — 2) Journ. Soc. Chem. Ind. 8, 757. — 3) D. R.-P.
Nr. 51562, 1889,
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durch die Zunge H in zwei Teile getrennt, deren unterer, der Feuerstelle am

nichsten gelegene, zur hellen Rotglut gebracht wird, wihrend der obere nur

dunkle Rotglut erreicht. Die Feuergase umstreichen noch die rotierende
Trockentrommel oJ, welche dazu dient,
das mit konzentrierter Pottaschelésung
getriankte Kohlenklein zu trocknen und
vorzuheizen.

Die fertige Schmelze wird be-
stindig am Kiihlkasten D abgezogen
und durch eine Transportschnecke in
geschlossene Behilter gebracht. Nach
erfolgtem Abkithlen wird sie systema-
tisch nach dem Shankschen Prinzip
ausgelaugt, wobei Losungen mit einem
spezifischen Gewicht von etwa 1,4 er-
halten werden. Nach D.R.-P.Nr.133 259
erfolgt die Auslaugung unter Luftab-
schlufl, wodurch sich die Ausbeuten
an Cyanid um 20 bis 30 Proz. erhéhen.
Aus der Loésung wurde anfangs das
Cyankalium durch Zusatz von fester
Pottasche in Form eines feinen Kristall-
pulvers gefillt und die Mutterlauge
wieder zur Alkalisierung neuer Mengen
von Kohle verwendet, wihrend man
sie spater in Vakuumapparaten bis zur
Kristallhautbildung eindampfte. Durch
Niederschmelzen in eisernen Tiegeln
wurde es in erwiinschter Form erhalten.

Fig. 22. Das Verfahren wird von der Firma
Staffurter Chemische Fabrik,
vorm. Vorster und Griineberg in
groBem Malstabe ausgefiithrt und liefert
noch heute einen namhaften Anteil des
Weltbedarfs an Alkalicyaniden.

Der Prozef ist von J. Pfleger?)
eingehend studiert worden und verliuft
im Gegensatz zu Siepermanns Inter-
pretation in etwas anderem Sinne. Die
Reduktion des Kaliumeyanats durch
Kohle hilt Pfleger aus thermochemi-

schen Griinden fiir ausgeschlossen. Dagegen bildet sich aus 2 Mol. Kalium-
cyanat bei 820 bis 825° unter Austritt von Kohlensiure Dikaliumcyanamid
nach der bekannten Reaktion
2KOCN = Ky0N, + COy,

wobei gleichzeitig das entstehende Cyanamid wie folgt zerfallt:
K,ON, = KON+ K + N

1) Vgl. F. Roessler, Cyan unter besonderer Beriicksichtigung der synthetischen
Cyanidverfahren. Ber. d. internat. Kongr. f. angew. Chem., Berlin 1903.
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und ein anderer Teil des Cyanamids durch die vorhandene Kohle im folgenden
Sinne umgesetzt wird:
K,ON, + ¢ = 2KCN.

Das in Freiheit gesetzte Kalium vereinigt sich wohl im Entstehungs-
zustand mit Kohlensidure zu Carbonat, wihrend der beim Zerfall des Cyan-
amids auftretende Stickstoff verloren geht und eine wohl unvermeidliche
Quelle des Ammoniakverlustes bei diesem Prozel darstellt.

Die Stafifurter Chemische Fabrik vorm. Vorster und Griineberg
hat das Verfahren unter der Leitung ihres Direktors Dr. S. Zuckschwerdt
nach allen Richtungen hin weiter ausgebildet und zu technischer Vollkommen-
heit gebracht. Fiur das Trianken der Kohle mit Pottasche, das Auslaugen der
fertigen Schmelze, das Verdampfen der Laugen wurden Anlagen geschaffen,
wie sie in dhnlichem Umfang nur die Kali- und Zuckerindustrie aufzuweisen
haben. Die Cyanisierungséfen wurden unter Beibehaltung des schon von
Siepermann, Flemming und Griineberg adoptierten Mondschen Grund-
prinzips (vgl. S.106, Fig. 10 u. 11) auf einen Zustand grofier technischer
Durchbildung gebracht.

Das Eindampfen der Laugen vollzieht sich, wie erwiahnt, im Vakuum bis
zur Kristallisation. Man erhdlt das Cyankalium in Gestalt eines feinen
Kristallpulvers, das sich von der Mutterlauge leicht trennen 1afit. Die letztere
enthilt noch betrichtliche Mengen von Cyankalium neben Kaliumcyanat und
Pottasche in Losung. Thre Verarbeitung machte anfanglich grofie Schwierig-
keiten, die aber durch das D. R.-P. Nr. 125572 der Stafifurter Chemischen
Fabrik vorm. Vorster und Griineberg als vollkommen beseitigt gelten
diirfen. Danach wird die Lauge im Vakuum anndhernd zur Trockne ein-
gedampft und der erhaltene Kristallbrei mit einer nur zur Lésung der vor-
handenen Pottasche geniigenden Wassermenge in einem Rithrwerk bei nicht
iber 609 eingemaischt. Der von der Losung in Zentrifugen getrennte Riick-
stand besteht jetzt nur noch aus Cyankalium und Kaliumcyanat.

Um auch diese voneinander zu trennen, wird der Riickstand ein zweites Mal
im Rithrwerk mit wenig Wasser, diesmal aber bei einer Temperatur von — 18
bis héchstens 4 5° behandelt. Dabei geht nur das Cyankalium in Losung,
wihrend das cyansaure Salz in Form eines weiflen Kristallpulvers zuriickbleibt.

Durch Niederschmelzen des pulverférmigen Cyankaliums in eisernen
Kesseln, Ausgieflen der flissigen Masse in Formen und Zerschlagen nach dem
Erkalten erhdlt man es in der handelsiiblichen Form von unregelméBigen,
glasharten Stiicken von weiller Farbe, an den Réndern porzellanartig durch-
scheinend. Um den Schmelzprozel zu umgehen, hat man versucht, das
Kristallpulver durch hohen hydraulischen Druck zu verfestigen, erhielt aber
nur wenig haltbare Briketts. Dagegen lassen sich nach dem D. R.-P.
Nr. 129863 sehr widerstandsfihige Briketts aus einem Gemisch von Cyan-
patrium- und Cyankaliumkristallpulver leicht herstellen. Cyannatrium kri-
stallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser; die genannte Firma hat gefunden 1), dafl
man aus einer Mischung im Verhéltnis von 2 KCN : 2 NaCN ein wasserfreies
Produkt erhilt, das nach Verdampfen des Wassers sich leicht brikettieren 1afit.
Fir die Verwendung der Alkalicyanide ist es meist gleichgiiltig, ob das Cyan
an Kalium oder Natrium gebunden ist. Da das Cyankalium nur 40, das

1) D. R.-P. Nr. 130284.
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Cyannatrium dagegen iiber 53 Proz. Cyan enthilt, bietet die Herstellung dieser
Briketts den Vorteil der Frachtersparnis beim Transport in ferne Lénder.

Man mufl zugestehen, dafl das geschilderte Verfahren in seiner heutigen
Form in allen Einzelheiten aufs beste durchgearbeitet ist. Gleichwohl besitzt
es gewisse Bigentiimlichkeiten, die den Prozef komplizieren und eine Verein-
fachung als winschenswert erscheinen lassen. Das Alkalisieren der Kohle,
das man bei fritheren dhnlichen Verfahren unter Gefahr des Zusammenbackens
und fortwihrender Verstopfung der Ofen durch einfaches Mischen von Kohle
mit Alkalicarbonaten bewerkstelligte, wird hier zur Erméglichung eines un-
gestorten kontinuierlichen Betriebes, allerdings mit groBem Erfolg, auf dem
Wege der Trankung mit konzentrierten Losungen erreicht, wozu umfangreiche
Einrichtungen erforderlich sind. Und da das Reaktionsgemisch aus den gleichen
Griinden in den Ofen nicht zum Schmelzen kommen darf, ist auch der das
Verfahren komplizierende und verlustbringende Auslaugungs- und Ver-
dampfungsprozel nicht zu umgehen. In seinem erwihnten Bericht fithrt
Roessler aus, daB die Ausarbeitung des Verfahrens in eine Zeit fiel, wo der
Erlés fiir Cyanid noch etwa doppelt so hoch als heute stand. Nur dadurch
war man in der Lage, die ohne Zweifel aulerordentlich hohen Kosten fiir die
Versuchsarbeiten zu tragen und weiterhin durch rechtzeitige Abschreibung der
umfangreichen Apparatur des Verfahrens dauernd konkurrenzfihig zu bleiben.

Solche Erwagungen haben Beilby auf den Gedanken gebracht, die Ver-
arbeitung der cyanisierten Massen auf nassem Wege durch komplizierte und
verlustbringende Verfahren zu umgehen und schon direkt in der Schmelze ein
moglichst reines, handelsfihiges Cyanid zu erzeugen. Dazu war es nétig, das
Ammoniak nicht wie bei dem vorbeschriebenen und anderen bekannt gewordenen
Verfahren auf eine porése und unschmelzbare Mischung von Kohle und Alkali
einwirken zu lassen, sondern auf ein geschmolzenes, méglichst diinnfliissiges Ge-
misch derselben, welches der eingeleitete Ammoniakstrom ohne Schwierigkeiten
passieren konnte. Sein Verfahren ist ihm unter D. R.-P. Nr. 74554 patent-
amtlich geschiitzt worden und es hat gleichfalls der Erfahrung vieler Jahre
bedurft, um es in allen Einzelheiten fiir eine giinstige Ausnutzung des Ammo-
niaks sowie eine geringe Abnutzung der erforderlichen Apparatur durch-
zubilden. Dabei kamen ihm gleichfalls die giinstigen Verhiltnisse des
damaligen Cyanidmarktes zugute.

‘Wihrend man sich bei dem vorbesprochenen Verfahren mit grofiem Vor-
teil der unverwiistlichen Schamotteretorten bedienen kann, war man hier des
geschmolzenen Alkalis halber genétigt, eiserne Gefifle zu verwenden. Die fiir
das Schmelzen derselben in Frage kommenden Temperaturen sind aber so
hohe (fiir Pottasche z.B. 830°), daB ein rascher Verschleil derselben zu be-
firrchten stand. Auch aus anderen Griinden mufite Vorsorge getroffen werden,
die Reaktionstemperatur so niedrig als moglich zu bemessen, um gréferen
Ammoniakverlusten durch Zersetzung vorzubeugen. Daher arbeitet Beilby
unter Zusatz eines FluBmittels zur Schmelze, wozu sich Cyankalium am besten
eignet. Als vorteilhaft hat sich ein Gemisch erwiesen, bestehend aus 20 Tin.
Cyankalium, 55 bis 60 Tln. Pottasche und 20 bis 25 Tln. Kohle, dessen Schmelz-
punkt so niedrig liegt, dall die oben erwihnten Nachteile beseitigt werden.

Zur Ausfihrung des Verfahrens hatte Beilby zwei Wege vorgesehen;
nach dem einen lief er das Ammoniakgas in der Reaktionsschmelze in Blasen
aufsteigen, nach dem anderen wurde es iiber die in flacher Schicht mit
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moglichst grofiler Oberfliche ausgebreitete Masse hingeleitet. In beiden Fiallen
wurde das Gemisch nach Mafigabe der fortschreitenden Cyanidbildung immer
dinnflisssiger und wurde nach und nach mit neuen Zuséitzen des Gemisches
versehen, bis die Apparate so weit gefilllt waren, daf eine Entfernung der
Schmelze notig war. Sie wurde durch Absitzenlassen oder Filtrieren gereinigt
und in Formen erstarren gelassen.

Bei der in den Ofen herrschenden hohen Temperatur fithrten die Abgase
erhebliche Mengen von Cyanidddmpfen mit, die in Kithikammern kondensiert
wurden, bevor die Gase zur Gewinnung des Am-
moniaks die Sittigungskésten durchzogen.

Beilby hat verschiedene Apparate zur Aus-
filhrung seines Verfahrens angegeben. Der erste
Apparat, Fig. 23, bestand aus einem in einem
Ofenschacht aus feuerfestem Material eingebauten
guleisernen Schmelzkessel E in der Feuerung B (
mit Filltrichter O und Beschickungsvorrichtung
P. Am Boden befinden sich die durch Pfropfen
verschlieBbaren Abstichoffnungen ¢ und in kleiner
Entfernung dariiber das Ammoniakzuleitungs-
robhr D. Seitlich vom Filltrichter O entweichen
bei K die Reaktionsgase. Im Inneren der Re-
torte steht die Welle I mit Siebscheiben J{, die
von den Abstreichern N rein gehalten werden.

Beim Betrieb des auf die erforderliche Tem-
peratur gebrachten Ofens féllt das trockene
Reaktionsgemisch aus dem Fulltrichter O auf
die Siebscheiben M, die es nacheinander von
oben nach unten passiert, indem ihm gleichzeitig
ein Strom von Ammoniakgas von unten nach
oben entgegengefilhrt wird. Je weiter die
Schmelze bei sorgtiltig regulierter Geschwindigkeit der Welle L nach Mafgabe
der Cyanidbildung nach unten gelangt, desto diinnfliissiger wird sie und kann
von Zeit zu Zeit durch die Stichlécher a abgezogen und durch Filtrieren von
Kohle befreit werden. Bei nicht vollstindig erreichter Umsetzung muf} die
Schmelze noch ein zweites Mal den Ofen unter Ammoniakzufuhr passieren.

Bei weiterer Ausbildung des Verfahrens nahm Beilby Abstand von der
Verwendung bewegter Teile in seinem Ofen. Er ersetzte die rotierenden Sieb-
platten durch paarweise angeordnete Siebschalen, die mit den konkaven Seiten
gegeneinander angeordnet waren. Das vorgedarrte Reaktionsgemisch wurde
dem Ofen aus einem hoherstehenden Schmelzgefdl kontinuierlich zugefithrt
und der Verlauf der Reaktion war der gleiche wie beschrieben. Nach Angabe
der Patentschrift wurde nach dem Verfahren in der ersten Zeit ein Cyan-
kalium von etwa 70 Proz. erhalten, das heutigen Anforderungen nicht mehr
geniigen wiirde.

Das Verfahren wird seit 1892 von der Cassel Gold Extracting
Company in Glasgow ausgefithrt und das danach hergestellte Cyankalium
trat im genannten Jahre nach Beilbyl) zum ersten Male als Konkurrent des

1) J. of Gas Light. 83, 36 f., 1903.
Koéhler, Cyanverbindungen. 9
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aus Ferrocyankalium hergestellten Produktes auf. Das auf diesem Wege
erhaltene Cyankalium soll 1899 bereits die Halfte der gesamten europaischen
Produktion betragen haben.

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daf der Reaktionsverlauf bei dem
Beilbyschen Verfahren der gleiche ist, wie er von Pfleger fiir den Sieper-
mannschen Proze§ erkannt worden ist. Pfleger?) hat denn auch, allerdings
unter Preisgabe des kontinuierlichen Betriebes, das Verfahren auf eine andere
Basis gebracht. Er vermeidet von vornherein die Verwendung komplizierter
Schmelzgefife, sowie eines FluBmittels und fithrt die Operation in einem ge-
wohnlichen eisernen Schmelzkessel aus. FEr erzielt dadurch nahezu die
theoretische Ausbeute an Cyanid in einer einfachen Operation.

Man schmilzt in einem Stahltiegel mit gut schlieBendem Deckel und Ab-
zug 1000 kg Pottasche nieder und setzt dem Schmelzflul 100 kg fein gemahlene
Kohle zu. Das ist nur ein Teil der auf das Gewicht der Pottasche erforder-
lichen Kohle und man setzt den Rest in kleinen Portionen mit dem Fort-
schreiten der Cyanidbildung zu. Auf diese Weise wird die Verwendung eines
besonderen Flufimittels tiberflissig. Bei 9000 gerit der Inhalt des Tiegels in
Fluf und man leitet durch ein am Deckel des Kessels angebrachtes Rohr
Ammoniakgas unter einem Uberdruck von 1/; Atm. in raschem Strome ein.
In dem MaBe, als die Cyanidbildung fortschreitet, geht die anfinglich schwarze
Farbe der Schmelze in Griin bis Weil itber und in gleichem MaBe wird neue,
feingepulverte Kohle eingefithrt, derart, daf man sie aus einem besonderen
Gefiaf durch den Ammoniakstrom mit einblasen 146t. Dadurch vermeidet man
ein Zahflissigwerden der Schmelze durch einen jeweiligen Uberschuf an Kohle
und Abkiihlen derselben unter 900°.

Nach zweistiindigem Einblasen von Ammoniak ist die Reaktion beendet
und die Schmelze in Cyankalium verwandelt. Die Vollendung der Reaktion
erkennt man an dem Verschwinden brennbarer Gase, Wasserstoff und Kohlen-
oxyd am Ausgang des Abgasrohres. Im Tiegel bleibt reines Cyankalium
zuriick, das zuweilen durch geringe Mengen von Kohle grau gefirbt ist.
Durch Filtration in feurigfliissigem Zustande itber schwammiges Eisen wird
es in rein weiller Farbe erhalten, kann in Formen gefillt und nach dem Er-
starren zu handelsfahiger Ware zerkleinert werden.

Es sei daran erinnert, dal Pfleger das Verfahren nach seinem D.R.-P.
Nr.88 115 (vgl. S.108) auch auf die Synthese von Cyaniden aus dem Stick-
stoff der Luft anwendet, wobei ein Teil der Kohle des Gemisches zur Bindung
des Sauerstoffs der Luft dient. Das Verfahren von Siepermann-Beilby
ist in der Form, die ihm Pfleger gegeben hat, so wesentlich verbessert
und vereinfacht worden, dal man es mit zu den besten synthetischen Ver-
fahren zahlen darf.

Ein Verfahren von Chaster?) unterscheidet sich kaum von Sieper-
manns urspriinglichem Verfahren. Riepe 3) fithrt die Sulfate und Phosphate
der zerkleinerten Kohle durch Zusatz von Kalk bei gleichzeitigem Briket-
tieren des Kohlekleins unter Verwendung von Teer, Melasse u. dgl. und Calei-
nieren bei 1200 bis 13000 in unlésliche Kalksalze iiber, und setzt die Form-
sticke der Wirkung von Ammoniaksalzen und Pottasche im Verhiltnis von
2NH;:K,CO3 aus, die er in Staubform durch Ammoniakgas mit 2 Atm.

1) D. R-P. Nr. 89594. — 2) Engl. Pat. 15942, 1894. — 3) D. R.-P. Nr. 105 051.
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Uberdruck in die Reaktionsretorten einblist. Zur Erhohung der Reaktions-
temperatur setzt er dem Salzgemisch noch Kalisalpeter zu. Er will die Bil-
dung von Rhodan und Cyanat auf diese Weise verhindern, und der ProzeB
soll nach folgender Gleichung verlaufen:

2NH; 4 Cy + Ky = 2KCN + 3H,.

Barr, Macfarlane Mills und Young?!) wollen, angeblich auf dem

Weg iiber Formamid, Cyankalium herstellen:

NH; + CO = H.CO.NH,,

HCO.NH, = HCN + H,0.
Sie leiten iiber ein auf 8159 erhitztes Gemisch von 100 Tln. Kalihydrat und
221/, Tln. Kohle Ammoniak und Kohlenoxyd und behandeln das Reaktions-
produkt durch Auslaugen auf bekannte Weise. Die Bildung des schon bei
2000 zerfallenden Formamids in so hoher Temperatur ist ausgeschlossen, und
die Reaktion verlauft zweifellos auch hier im Sinne der Pflegerschen Er-
klirung. Aus Formamid stellt Glock2) Cyankalium her, indem er dessen
Dampfe bei 2000 tiber geschmolzenes Kalihydrat leitet. Dabei soll eine fast
quantitative Spaltung in Cyankalium und Wasser eintreten.

N. Caro 3) empfiehlt, dem Reaktionsgemisch aus Kohle und Alkali Fluoride
zuzusetzen, die ebenso reaktionsbeschleunigend als Chloride wirken, aber
beim Auslaugen der Schmelze nicht in Losung gehen.

Hood und Salamon?) erhitzen ein Gemenge von Soda und Zinkspénen
zur Rotglut und leiten Ammoniakgas dariitber hin. Dabei soll folgende Reak-
tion eintreten:

NH; + NayCO3 + Zn = NaCN -+ ZnO -+ NaOH + H,O.
Das Cyanid wird durch Auslaugen der Masse mit Wasser gewonnen und das
Zinkoxyd durch Schmelzen mit Pottasche wieder reduziert. Die Bildung von
Zinkdoppelcyanid dirfte bei diesem Prozef nicht zu umgehen sein.

Ein Verfahren von G. Miller 5) bezieht sich allerdings nicht auf Ammo-
niak, soll aber anhangsweise hier erwihnt werden. Gemische von Nitraten,
Nitriten und Kohle werden mit oder ohne Zusatz von Metallen, Metalloxyden
oder deren Hydraten in geschlossenen, drucksicheren Gefiaflen zur Explosion
gebracht, wobei beispielsweise folgende Reaktion eintreten soll:

2KNO; 4+ 5C = 2KCN 4 3CO,.

Es sollen sich dabei 90 Proz. der angewandten Nitrate oder Nitrite in
Cyanid umwandeln lassen.

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, dafl die in diesem Abschnitt
beschriebenen Verfahren zur Gewinnung von Cyaniden aus Ammoniakstick-
stoff unter Vermittelung anorganischer Basen zu grofien Erfolgen gefiihrt
haben. Ihr Vorzug liegt in der Verwendung billiger und leicht zu beschaffen-
der Rohmaterialien, aber sie erfordern andererseits aulerordentlich hohe
Reaktionstemperaturen und zum Teil eine weitgehende Veredelungsarbeit fir
das fertige Produkt, so dal sie nicht frei von Ammoniakverlusten sind.
Zudem ist ihre Ausfithrbarkeit an die Verwendung der leichtfliissigeren
Kaliverbindungen gebunden, so daf sie nicht die infolge des héheren Cyan-
gehaltes vorteilhaftere Herstellung von Cyannatrium gestatten.

1) Engl. Pat. 3092, 1902. — 2) D. R.-P. Nr.108152, 1899. — %) D. R.-P.
Nr.212706. — %) D. R.-P. Nr. 87613. — 5) D. R.-P. Nr. 196 372, 1907.

g%
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Fiur die Verwendung der Alkalicyanide ist ndmlich in erster Linie deren
Gehalt an Cyan bzw. Cyanwasserstoffsiure mafgebend, wihrend die Natur
des an dieselbe gebundenen Alkali an sich vollig gleichgultig ist. Wesent-
lich ist nur, ein méglichst reines und hochwertiges Produkt zu liefern, und
in diesem Sinne ist ein ganz reines Cyannatrium ein viel wertvolleres Produkt
als reines Cyankalium, da es infolge seines hoheren Gehalts an Cyan grofie
Ersparnisse an Verpackungs- und Frachtkosten bei weiten Entfernungen,
wie sie hier hauptsichlich in Frage kommen, zulift. Man war daher bestrebt,
das teure Kali durch das billigere Natron bei den bisherigen synthetischen
Verfahren zu ersetzen, stieB aber auf Schwierigkeiten, insofern die Schmelz-
und Loslichkeitsverhiltnisse der Natronsalze fiir den vorliegenden Zweck viel
ungiinstiger sind, als die der Kalisalze.

Diese Bestrebungen, namlich die Herstellung eines hochprozentigen, ge-
schmolzenen und allen Anforderungen der Konsumenten entsprechenden Cyan-
natriums haben sich erst verwirklicht mit der Erkenntnis, daf es bei syn-
thetischen Cyanidprozessen weniger auf die Billigkeit der Rohmaterialien, als
vielmehr auf die Einfachheit des Verfahrens, die Ausbeute und Reinheit des
Rohproduktes ankommt. Schon Castner hat.dieser Ansicht Rechnung ge-
tragen, als er in seinem auf S.110 erwihnten Verfahren zur Darstellung von
Alkalicyaniden aus Luftstickstoff an Stelle der bis dahin allgemein iiblichen
Oxyde und Carbonate der Alkalien usw. sich des Alkalimetalls bediente.
Die weitere Entwickelung dieses Verfahrens fiithrte zur

C. Synthese von Cyanverbindungen aus Ammoniak
mit Hilfe von Alkalimetall

Sie war erméglicht durch die inzwischen in den Fabrikbetrieb eingefithrte
Gewinnung von metallischem Natrium auf elektrolytischem Wege. In seinen
dem Verfahren zugrunde liegenden, bereits besprochenen Patenten, Engl. Pat.
12218, 1894 und Franz. Pat. 239 643, beschreibt Castner die Einwirkung
von trockenem Animoniakgas auf ein Gemisch von metallischem Natrium und
Kohle und nimmt, analog dem Vorgang mit Stickstoff, folgenden Reaktions-
verlauf an: :
2Na + 2NHg 4 2C = 2NaCN | 2H,.

Zur Ausfithrung der Reaktion liel er iiber in einem Schacht zur Rot-
glut erhitzte Holzkohle geschmolzenes metallisches Natrium heruntertriufeln,
und fithrte demselben gleichzeitig einen Strom von trockenem Ammoniak
entgegen. Das entstandene Cyannatrium sammelte sich auf dem Boden des
Schachtes und wurde zeitweise in fliissiger Form abgestochen, wihrend der
Wasserstoff am Kopf des Ofens abgefithrt wurde. Die Ausbeute entsprach
keineswegs den gehegten Erwartungen, und der Gehalt des Cyanids an
anderen Cyanverbindungen lie§ erkennen, daf der Prozel nicht ausschlieflich
im Sinne der obigen Gleichung verlief.

Es lag nahe, die Bildung von Natriumamid als Zwischenprodukt an-

zunehmen :
2 Na, + 2NH3 = 2NaNH2 + Hg,

aus dem dann erst in sekundarer Reaktion

NaNH, -+ C = NaCN + H,
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unter der Einwirkung der glihenden Kohle Cyannatrium entsteht. Daher
zerlegte Castner nach seinem D. R.-P. Nr. 90999 den Prozefl in zwei Phasen,
die vorgangige Erzeugung von Natriumamid und die Uberfithrung des letzteren
in Cyannatrium.

Zur Herstellung von Natriumamid benutzte er den in Fig. 24 dargestellten
Apparat. Er besteht aus der in einem Feuerraum B angeordneten eisernen
Retorte A, deren Zwischenwinde C in das fliissige Metall eintauchen und ab-
wechselnd an die Seitenwiénde der Retorte A dicht angeschlossen sind, wo-
durch das aber das Metall streichende Ammoniakgas gezwungen wird, einen
langen zickzackformigen Weg zuriickzulegen. Die am Boden der Retorte an-

gebrachten Zwischenwinde G, G4 und H halten das Metall auf konstantem
Niveau. Die Filllung der Retorte mit Natrium geschieht bei D, das Ammoniak-
gas tritt bei N ein und die Abgase entweichen bei F.

Nachdem die Luft durch Einleiten von Ammoniakgas aus der Retorte
verdringt ist, 148t man durch D so lange flissiges Natriummetall einfliefen,
bis dies bei J auszutreten beginnt. Man erhitzt die Retorte auf 300 bis
4000 und leitet so lange getrocknetes Ammoniakgas ein, bis die der Theorie
entsprechende Menge von 17:23 erreicht ist. Das spezifisch schwere Amid
setzt sich im flissigen Metall rasch zu Boden, so daf dessen Oberfliche fiir
die Ammoniakaufnahme stets geeignet ist. Es dringt das Natrium vor sich
her und erscheint schlieBlich bei JJ, wonach der Prozel beendet ist.

Der Cyanisierungsprozel vollzieht sich in dem durch Fig. 25 dargestellten
Ofen, dem das Natriumamid aus J (Fig. 24) durch Rohr D zugefiithrt wird.
Er besteht aus der guBeisernen, unten kegelférmig zulaufenden Vertikal-
retorte A in der Feuerung B, mit schwanenhalsformigem Ablaufrohr F und
Fulltrichter C. Bei F entweichen die Abgase.

Zur Ausfithrung der Cyanisierung beschickt man die Retorte A durch C
mit Holzkohle und erhitzt dieselbe auf dunkle Rotglut. Das Amid fliefit
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durch D allmihlich langsam iiber die glithende Holzkohle nach dem Boden
der Retorte und wird auf seinem Wege in Cyannatrium umgewandelt, das
durch E abfliefit, in Formen aufgefangen und zur Erstarrung gebracht wird.
Wenn nach dem soeben geschilderten Verfahren auch bessere Resultate
erzielt wurden, als nach dem in der urspriinglichen Patentbeschreibung an-
gegebenen, so verlief es doch keineswegs auch nur annihernd quantitativ und
lieferte vor allem kein einheitliches Produkt. Die Besitzerin der Castnerschen
Patente, die Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Réssler
hat den Verlauf des Prozesses durch Pfleger eingehend studieren lassen,
wobei sich herausstellte, dal das
Natriumamid sich schon bei einer
Temperatur zersetzt, die weit unter
der fiir die Cyanidbildung erforder-
lichen liegt, somit ein glatter Ver-
lauf der Reaktion nicht zu erwarten
war. Ferner zeigte sich bald, daf
das nach diesem Verfahren herge-
stellte Cyannatrium hiufiger einen
groferen Gehalt von Dinatriumcyan-
amid aufwies, was offenbar mit der
herrschenden Ofentemperatur, sowie
der Durchsetzgeschwindigkeit des
Natriumamids im Zusammenhang

stand.

Daraus ergab sich die Erkenntnis,
dal der Prozef in anderem Sinne,
als dem von Castner angenom-
menen verliuft, sowie der Weg, auf
dem das Verfahren weiter ausgebildet
werden multe, und der in der Zwi-
schenbildung von Dinatriumecyan-

amid besteht. Der Verlauf der Reaktion ist der gleiche, wie er schon frither
von Pfleger fiir die Verfahren von Siepermann und Beilby erkannt
worden ist. Zur Darstellung von Natriumcyanamid wurden zwei Wege ein-
geschlagen, deren erster in der Einwirkung von Natriumamid auf Cyan-
natrium bestand und im Sinne folgender Gleichung verlauft:

1. NHy.Na 4 Na.CN = NayCNp 4 H,.

Der zweite Weg bestand in der bis dahin unbekannten Moglichkeit der direkten
Substitution von Kohlenstoff an Stelle von Wasserstoff im Natriumamid :

2. 2Na.NH2 + C = Na20N2 + 2H2.

Die ersten Verfahren gingen von der zeitlich und rdumlich getrennten
Darstellung des Natriumamids, Natriumcyanamids und Cyannatriums aus.
Nach dem D. R.-P. Nr. 117623, 1901 der Deutschen Gold- und Silber-
Scheideanstalt vorm. Rossler schmilzt man zur Darstellung von Natrium-
amid in einem eisernen Tiegel metallisches Natrium oder eine Legierung
desselben nieder und leitet in raschem Strom trockenes Ammoniakgas in feiner
Verteilung ein, wobei es zweckmifig ist, die Reaktion so zu leiten, daf die
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Einwirkung von 1kg Ammoniak auf 6 kg Natrium ungefihr eine Stunde in
Anspruch nimmt. Die Reaktion verlauft im Sinne der Gleichung

Na2 + 2NH5 + 2Na,NH2 + H2
unter lebhafter Wasserstoffentwickelung und ist beendet, wenn diese vor-
iber ist.

Zur Uberfilhrung des Natriumamids in Dinatriumcyanamid im Sinne
der obigen Gleichung 1 werden nach D. R.-P. Nr. 124 977 entsprechende
Mengen von Cyannatrium in einem eisernen Tiegel niedergeschmolzen und
das Natriumamid nach und nach in den Schmelzfluf eingetragen. Man kann
auch, um das Dinatriumeyanamid in einer einzigen Operation herzustellen, dem
geschmolzenen Cyannatrium entsprechende Mengen von Natriummetall hinzu-
figen und dieses durch Einleiten von Ammoniakgas in Amid tberfithren,
welches sich dann im Entstehungszustand direkt mit Cyanid zu Dinatrium-
cyanamid verbindet.

Die Umwandlung des Dinatriumcyanamids in Cyannatrium erfolgt dann
durch Zusatz entsprechender Menge von Kohle zum Schmelzfluf und Erhitzen
auf 750 bis 800° nach der zuerst von Drechsel!) angegebenen Reaktion:

NagNyC + C = 2NaCN.

Die Reaktion verlduft quantitativ und ist praktisch beendet, wenn eine
gezogene Stichprobe der Schmelze in Losung mit Silbersalzen die Cyanamid-
reaktion (s. analyt. Teil) nicht mehr zeigt.

Das D. R.-P. Nr. 126 241 der genannten Firma bezweckt eine Vereinigung
der gesamten Vorginge zu einer einzigen Operation. Man schmilzt in einem
eisernen Tiegel ein #quivalentes Gemenge von Cyannatrium, Natriummetall
und Kohle bei einer Temperatur nieder, welche gerade iiber dem Schmelzpunkt
des Cyannatriums liegt. Unter Wasserstoffentwickelung bildet sich direkt
im Sinne der obigen Gleichungen Dinatriumcyanamid. Nach Beendigung der
Reaktion wird die Temperatur auf 750 bis 8000 gesteigert, wobei die noch
vorhandene Kohle sich mit letzterem zu Cyannatrium umsetzt.

Die Ausfithrung des Verfahrens unter Darstellung des Dinatriumecyan-
amids nach der oben angefithrten Gleichung 2 geschieht in der ersten Phase
des Prozesses bei so niedrigen Temperaturen, dal dabei praktisch jeder
Ammoniakverlust vermieden und eine nahezu quantitative Ausbeute an reinem
Cyannatrium erreicht wird. Nach dem D. R.-P. Nr. 148 045 erzeugt man zu-
erst Natriumamid auf die oben angegebene Weise und triagt bei 350 bis
4000 feinverteilte Kohle oder fithrt gasformige und fliissige Kohlenwasser-
stoffe ein. Es tritt sofort eine lebhafte Reaktion unter Entbindung von
Wasserstoff ein, und die Schmelze wird strengfliissiger mit dem Fortschreiten
der Bildung von Dinatriumcyanamid. Um die Schmelze im Flu8 zu halten,
steigert man allméhlich die Temperatur bis iiber den Schmelzpunkt des Di-
natriumeyanamids (5500) auf etwa 6009 wonach das Amid restlos in Cyan-
amid ibergegangen ist.

Man kann auch in diesem Falle die gesonderte Darstellung des Natrium-
amids umgehen, wenn man dquivalente Mengen von Natrium und Kohle im
Tiegel niederschmilzt und bei 400® Ammoniakgas, wie oben angegeben, ein-
leitet. Unter allmahlicher Steigerung der Temperatur auf 550 bis 600° geht

1) Journ. £ prakt. Chem. [2] 21, 81.
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die Schmelze quantitativ in Dinatriumeyanamid iiber. Die Umwandlung des
letzteren in Cyannatrium geschieht durch weiterem Zusatz von Kohle im
Sinne der Drechselschen Reaktion.

Es ist natiirlich bei Ausfithrung des geschilderten Verfahrens im Grof-
betrieb nicht moglich, den Zusatz der erforderlichen Kohle quantitativ so
genau zu bemessen, daf nur ein rein weifles, von Kohle und sonstigen festen
Ausscheidungen freies Produkt erhalten wird; ihr Aschengehalt, sowie ihre
leichte Oxydierbarkeit im glithenden Zustand sind Fehlerquellen, welche die
Zumessung der erforderlichen Menge erschweren. Aus diesem Grunde muf}
das erzeugte Produkt, um es zu einer einwandfreien Handelsware zu machen,
im feurig-fliissigen Zustande einer Filtration iiber geeignetes Material unter-
zogen werden, was immerhin als eine Komplikation zu betrachten ist.

Um dies zu umgehen, verwendet die Deutsche Gold- und Silber-
Scheideanstalt vorm. Rossler in ihrem D. R.-P. Nr. 149678 den Kohlen-
stoff ausschlieflich in Form fliichtiger Kohlenwasserstoffe. Man schmilzt
in einem Tiegel der iiblichen Form 200 kg Natrium und leitet bei 4000 ein
Gemisch von 384 Tln. Ammoniak und 15 Tln. Acetylen in raschem Strome
ein. Unter allmdhlicher Steigerung der Temperatur auf 550 bis 600° inner-
halb 12 Stunden erzielt man eine reine Schmelze von Dinatriumecyanamid,
die man durch weiteren Zusatz von Kohle in fester oder fliichtiger Form und
weiterer Steigerung der Temperatur in Cyannatrium iberfithrt.

Die neueren Verfahren der genannten Firma, D. R.-P. Nr. 223027, 1909
und 227780, 1910, gehen statt vom Ammoniak von der ganzen oder teil-
weisen Verwendung von Trimethylamin aus, bringen also gleichfalls den
Kohlenstoff in fliichtiger Form, und dazu noch an den Stickstoff gebunden,
zur Reaktion. Nach dem zuerst genannten Patent wird Trimethylamin in
bekannter Weise in geschmolzenes Natriummetall eingeleitet, wobei unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff und fliichtigen Kohlenwasserstoffen Cyanidbildung
eintritt. Die Abscheidung von Kohlenstoff kann verhindert werden, wenn
man gleichzeitig Ammoniak einleitet, oder der Schmelze entsprechende Mengen
von Dinatriumeyanamid zufigt.

Das Verfahren nach D. R.-P. Nr. 227 780 betrifft die nachtriagliche und
getrennte Zufithrung von Ammoniak, da sich gezeigt hat, daf auf diese Weise
der ausgeschiedene Kohlenstoff auf glattere Weise entfernt wird.

Das’ geschilderte Verfahren gestattet in der ihm seitens der Deutschen
Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Rossler mit einem un-
geheueren Aufwand von Arbeit gegebenen Form die praktisch quantitative Um-~
wandlung des Ammoniakstickstoffs in Cyan, unter Gewinnung eines chemisch
reinen Cyanids, ohne jede weitere Veredelungsarbeit zu Preisen, mit denen
kaum ein nach anderen Verfahren hergestelltes Produkt zu konkurrieren
vermag. Trotz der kurzen Zeit seines Bestehens nimmt es bei der Deckung
des Weltbedarfs an Alkalicyaniden die maBgebendste Stellung ein.

Hornig?) will im elektrischen Ofen oder durch Erhitzen von Pottasche
mit Kohle auf hohe Temperaturen erzeugte Dimpfe von Alkali- und Alkali-
metallen in einer besonderen Reaktionskammer mit Kohlenstoff und Stickstoff,
bzw. Kohlenstoff- und Stickstoffverbindungen, wie Ammoniak u. dgl., in Reak-
tion bringen. Das Verfahren bedarf keiner Besprechung.

1) D. R.-P. Nr. 81769, 1895.
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Schneider!) schmilzt eine Legierung von 90 Proz. Blei und 10 Proz.
metallischem Natrium unter einer Decke von Cyannatrium und leitet bei
schwacher Rotglut ein Gemisch von Acetylen und Ammoniak ein. Das Cyan-
natrium steigt an die Oberfliche und kann vom ausgeschiedenen Blei leicht
getrennt werden.

Nach O. Schmidt2) wirkt ein Zusatz von 1 Mol. Magnesium auf 4 Mol.
Natrium als Katalysator, so da8 nahezu véllige Umwandlung des Ammo-
niaks in Cyannatrium eintritt.

Das neueste Verfahren auf diesem Gebiet geht von dem Gedanken aus,
die Fabrikation des Cyannatriums direkt mit der elektrolytischen Gewinnung
des metallischen Natriums aus Kochsalz zu vereinigen, das Natriummetall
also nicht in freiem Zustande, sondern in status nascendi zu verwenden.

Auf die Erfindung ist der Nitrogen Company Charles E. Acker in
Niagara Falls das amerikanische Patent 1018 802 vom Jahre 1912 erteilt
worden.

Der zur Ausfithrung des Verfahrens erforderliche elektrolytische Apparat
besteht aus einer zweiteiligen Zelle, wie sie durch Fig.26 dargestellt wird.
Der Anodenbehilter 2 enthilt die Anode 9 und geschmolzenes Chlornatrium
als Elektrolyt, der Anodenbehilter 3 die Kathode 10 und geschmolzenes Cyan-
natrium als Elektrolyt. Beide Riume kommunizieren am Boden des Behilters
durch eine Schicht 6 von geschmolzenem Blei, die bis iiber das untere Ende
der Scheidewand reicht, so daf eine Vermischung des geschmolzenen Chlor-
natriums in 2 mit dem geschmolzenen Cyannatrium in 3 vermieden wird.
Gleichzeitig wirkt das geschmolzene Blei als intermedisre Elektrode zwischen
der Kathode in Raum 2 und der Anode in Raum 3.

Das Resultat der Elektrolyse in Raum 2 ist die Entwickelung von ver-
wertbarem Chlor an der Anode 9, und die Erzeugung von metallischem
Natrium auf der Oberfliche des geschmolzenen Bleies, und die sofortige
Bildung einer Legierung des Natriums mit Blei.

Die fliissige Legierung wird mittels Pumpen in den Raum 3 geschafft,
wo sich das metallische Natrium an der hohlen, réhrenféormigen Kathode 10
abscheidet. Gleichzeitig wird durch das Innere der Kathode 10 ein Strom

1) Vgl. Bertelsmann, Techn. d. Cyanverb., 8.138. — 2) D. R.-P. Nr. 180118,
1905.
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von trockenem Ammoniak eingeleitet, das sich mit dem frei werdenden Natrium
unter Mitwirkung des Kohlenstoffs der Kathode im Entstehungszustande zu
Cyannatrium umsetzt, wihrend der Wasserstoff, der praktisch frei von Stick-
stoff und unverbrauchtem Ammoniak ist, aus dem Gefall entweicht.

Es ist nicht nétig, daB man die Kathode als Kohlenstoffquelle bei diesem
Prozel opfert. Man kann die erforderliche Menge Kohlenstoff der Zelle auch
in Form von Stiicken oder feinem Pulver, oder gleichzeitig mit dem Ammo-
niak als Kohlenwasserstoffgas zufithren. An Stelle von Ammoniak konnen
auch andere stickstoffhaltige Gase, z. B. Schlempegase oder Methyl- und Tri-
methylamin u. dgl., in die Zelle eingeleitet werden, wobei gleichzeitig der
erforderliche Kohlenstoff im Gas enthalten ist. Die Kathode 10 ist in diesem
Falle an ihrem unteren Teil durch spiralférmige Windungen geschiitzt.

Das Verfahren soll einen praktisch quantitativen Verlauf der Reaktion
erméglichen. Es bedient sich offenbar mit Geschick mancher Erfahrungen,
die in den im Vorangehenden besprochenen synthetischen Cyanidprozessen
gemacht worden sind.

Finftes Kapitel

Die Verarbeitung der Rhodan- und Ferrocyansalze
auf andere Cyanverbindungen.

In den vorangehenden Kapiteln haben wir gesehen, daf das Cyan bei
manchen technischen Prozessen in einer Form gewonnen wird, die fiir eine
Verwertung im gréBeren Umfang aus Mangel an Nachfrage nicht geeignet ist,
so daB eine Umwandlung der Produkte in handelsfihigere wiinschenswert
erscheint, oder in einer solchen Form auftritt, die es ermoglicht, auch andere
Cyanverbindungen auf einem lohnenden Wege daraus herzustellen.

So werden z. B. Rhodansalze aus dem Prozel der Leuchtgasreinigung
in erheblichen Mengen als Nebenprodukt gewonnen und koénnen auch auf
synthetischem Wege in glatter Reaktion erzeugt werden, ohne daf ein ent-
sprechender Bedarf in diesen Salzen vorliegt. Andererseits werden auf dem
gleichen Wege in noch bedeutenderem MafBe Ferrocyanverbindungen
erhalten, deren Verbrauch im Vergleich zur Produktion ein unzureichender
ist. Beim Kalkstickstoffprozel dagegen wird der Stickstoff der Luft auf
einem so Okonomischen Weg in Form von Caleiumcyanamid nutzbar ge-
macht, dal es nicht ausgeschlossen erscheint, dieses Produkt fiir die Ge-
winnung von Alkalicyaniden nutzbar zu machen.

Diese Umstédnde haben zu Verfahren gefithrt, welche darauf hinauslaufen,
die Uberfithrung solcher Cyanverbindungen in andere zu ermoglichen. Wir
werden in folgendem die Verarbeitung dieser Produkte im einzelnen besprechen.

1. Die Verarbeitung der Rhodansalze.

Die Gewinnung von Rhodansalzen als Nebenprodukt der Leuchtgas-
fabrikation ist mit der Einfithrung der neuen Gasreinigungsverfahren immer
mehr gegenstandslos geworden. Gleichwohl ist sie noch iberall da iblich,
wo Leuchtgas nach dem alten Verfahren der Trockenreinigung behandelt
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wird, das ist in den meisten der kleineren und #lteren Gaswerke. Von welcher
Bedeutung sie noch gegen Ende des vorigen Jahrhunderts war, geht daraus
hervor, dafi der Verein zur Beforderung des Gewerbefleifles in Preufien
sich 1877 zu einem Preisausschreiben fiir die beste Methode der Uberfithrung
von Rhodankalium in Cyankalium veranlaft sah. Im Laufe der Zeit haben
sich verschiedene Verfahren ausgebildet, von denen die ilteren auf eine Ent-
schwefelung des Rhodans unter Bildung von Ferrocyanid hinauslaufen, wihrend
die neueren auf eine direkte Gewinnung von Alkalicyaniden hinarbeiten.

Gewinnung von Ferrocyaniden aus Rhodansalzen.

Die hierauf beziiglichen Verfahren basieren meistens auf einer Ent-
schwefelung des Rhodans durch metallisches Eisen bei hohen Temperaturen
oder in wisseriger Losung unter Druck. R. Hofmann?) hatte gefunden,
dall eine Entschwefelung beim Schmelzen von Rhodankalium mit diinnem
Eisendraht oder fein zerteiltem Eisen nicht eintritt, aber Nollner2) wies
nach, daf in der Schmelze das gesamte Cyan als Cyankalium vorhanden ist,
daB sich aber, je nach der Art des Auslaugens derselben, ob in saurer oder
alkalischer Losung, bei Gegenwart von Eisensulfid wieder Rhodansalz zuriick-
bildet, das in der Schmelze tatsichlich nicht mehr vorhanden war.

Eines der dltesten, durch das erwihnte Preisausschreiben veranlafte Ver-
fahren ist wohl das von Alander3), wonach Rhodanammonium mit der
doppelten der theoretischen Menge von Pottasche unter Zusatz von Kohle und
Eisenfeilspinen gemischt, mit Ol zu einem Teig geknetet und in bedeckten
eisernen Tiegeln zur Rotglut erhitzt wird. Dabei entweicht natiirlich sdmt-
liches Ammoniak als unersetzlicher Verlust und es hinterbleibt eine Schmelze,
welche 40 bis 60 Proz. des angewandten Rhodanammoniums beim Auslaugen
mit Wasser und Verdampfung der Losung zur Kristallisation in Form von
gelbem Blutlaugensalz liefert.

Hetherington und Musprattt) wollen in dhnlicher, aber rationellerer
‘Weise Rhodankalium oder -natrium (100 Tle.) mit reduzierten Eisenspanen
(70 bis 80 Tle) und Pech (20 bis 40 Tle.) in einem geschlossenen, mit Riihr-
werk versehenen Eisenzylinder auf 370 bis 430° erhitzen und die entweichen-
den Rhodanverbindungen in einem Wischer auffangen. Das in der Haupt-
sache aus Ferrocyankalium (gemeint ist wohl Cyankalium), Schwefelkalium,
Schwefeleisen und unverindertem Rhodankalium bestehende Reaktionsprodukt
wird mit Wasser ausgelaugt, das Schwefelkalium durch Einblasen von Kohlen-
sjure in Carbonat verwandelt und die Lésung durch Eindampfen zur Kristalli-
sation gebracht.

Zur Entschwefelung des Rhodans wollen Crowther, Rossiter, Hood
und Albright5) ein Gemisch von Rhodanalkalien mit Eisenspénen in einem
rotierenden Ofen in einem Strom inerter Gase, wie Stickstoff, Kohlenséure,
auf 230 bis 320° erhitzen und die Schmelze wie @iblich mit Wasser auslaugen
und weiter verarbeiten. Der Vorgang ist folgender:

6KCNS + 6 Fe — 6 KON -+ 6FeS.

6 KON + 6FeS + 3H,0 = [K,Fe(CN); + 3 H,0] + Ky8 + 5 FeS.

Dabei entstehen als wertlose Nebenprodukte Schwefelkalium und Schwefeleisen.

1) Chem. Zentralbl. 1858, 8.934. — 2) Dingl. Polyt. Journ. 157, 317. — 2) Journ.
f. Gasbel. 1878, 8.10. — %) Engl. Pat. 5830, 1894. — 5) Engl. Pat. 8305, 1895.
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Gorlich und Wichmann?) kombinieren in rationeller Weise den Aus-
laugungsprozeB mit dem bekannten Verfahren zur Regenerierung gebrauchter
Gasreinigermassen, indem sie die Schmelze zuvor der Oxydation durch die
atmosphirische Luft aussetzen, die stets kohlensdure- und wasserdampfhaltig
ist. Dabei tritt folgende Reaktion ein:

6 (KON + 6Fe8); + 170 + 21Hy0. + 2C0; = 2[K,Fe(CN); + 3H,0]
+ 2K,3C0; 4 5Fey(0OH)s + 128
und es wird mithin eine vollkommene Auswertung der Nebenprodukte er-
moglicht.

Nach dem Verfahren von Tscherniac und Giinzburg, das einen Teil

ihres D. R.-P. Nr. 16005 ausmacht (vgl. 8.118) werden 6 Tle. des eventuell
auf synthetischem Wege hergestellten, bei
2000 scharf getrockneten Rhodankaliums
mit je 5 Tln. Kalk und Kohle und 1 TL
fein zerteilten, durch Reduktion von
Pyritriickstdnden unter Luftabschluf mit
Kohle erhaltenen Eisens gemischt und in
einem geeigneten Apparat zur Rotglut
erhitzt, wobei folgender Vorgang ein-
treten soll:
6 KONS + 5Ca0 + 50 + Fe
= FeS + 5Cal + 500 + 6 KCN.
Zur Ausfihrung der Reduktion des
Eisens dient der in Fig. 27 und 28 dar-
gestellte Apparat. A ist ein Zylinder, der
durch die seitliche Feuerung F' geheizt
wird, B eine Nutsche und C die Zahn-
stange oder der gezahnte Kreissektor zum
Offnen und SchlieBen des Zylinderbodens
und D ein Kasten zur Aufnahme des
Fig. 28. Reduktionsgutes, das durch den Wagen E
fortgeschafft wird. Die Beschreibung
dieses Ofens ist fir das Verstindnis des
Verfahrens gegenstandslos. Sie kann
aber von Wert sein, wenn.es sich um
die Herstellung eines geeigneten Filter-
materials fiir geschmolzene Cyanalkalien
handelt, wozu hdufig reduziertes Eisen
in pordosem Zustand benutzt wird.
Alle auf einem Schmelzprozef be-
ruhenden Verfahren zur Uberfithrung
von Rhodaniden in Ferrocyanide weisen mehr oder weniger grofe Verluste
an Cyanalkalien auf. Diese beruhen zunichst in einer unvollkommenen Ent-
schwefelung, dann aber auch, wie beim alten Schmelzverfahren, aus Ferrocyan-
kalium, auf der Oxydation eines Teiles des Cyanids zu Cyanat. Letztere ver-
meiden Tscherniac und Ginzburg durch Zusatz von Kohle zur Schmelze;
die erstere ist micht zu umgehen, soweit die Erfahrung lehrt.

1y D. R.-P. Nr.82081.
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Auf nassem Wege wollen Sternbergl) und Conroy?2) Rhodansalze
entschwefeln und in Ferrocyanide iiberfithren. Ersterer mischt konzen-
trierte Rhodansalzlosungen mit dem doppelten Gewicht der zur Bildung von
Schwefeleisen erforderlichen Menge Eisenspane und dem doppelten Gewicht
des zur Ferrocyanidbildung notigen Eisenoxydulhydrats und erhitzt im Auto-
klaven mit Rithrwerk auf 110 bis 1209, wobei nach 12 stiindiger Reaktion
80 Proz. des Rhodansalzes in Ferrocyanid umgewandelt sind. Letzterer erhitzt
eine Losung von Rhodancalcium mit Eisenchloriir und molekularem Eisen im
Autoklaven bei 3,5 bis 4,2 Atm. Druck auf 140 bis 150° unter Rithren und will
nach 51/ystiindiger Dauer einen quantitativen Umsatz im Sinne der Gleichung:

. Ca(CNS)y + 2Fe 4+ FeCly = CaCly + Fe(CN)y, -+ 2FeS
erzielen.

Nach dem AufschlieBen des Reaktionsproduktes mit Salzsiure hinterbleibt
ein unloslicher Riickstand von Cyaneisen, der auf iibliche Weise auf Blut-
laugensalz verarbeitet wird. )

Bei den verhédltnismaBig billigen Preisen, zu denen Blutlaugensalz aus
anderen Quellen geliefert wird, ist kaum anzunehmen, dal die Ausfithrung
dieser Verfahren noch lohnend sein kann. Bertelsmann3) konnte nicht
ermitteln, ob eines derselben irgendwo im Betriebe steht.

Giinstiger liegen die Verhédltnisse bei den Verfahren betreffend die

Gewinnung von Cyaniden aus Rhodansalzen.

Bei der Entschwefelung der Rhodansalze unter Verwendung von Eisen
und Eisenverbindungen zur Aufnahme des Schwefels kann man infolge der
groBen Neigung der Alkalicyanide zur Bildung von Doppelcyaniden des Eisens
nur auf die Gewinnung von Ferrocyanverbindungen arbeiten. Benutzt man
zur Entschwefelung andere Metalle, z. B. Zink oder Blei, wie das Warren+*)
zuerst versucht hat, so tritt folgender Vorgang ein:

NaCNS§ 4 Zn = NaCN -+ ZnS
und aus dem Reaktionsprodukt lassen sich die einfachen Cyanide durch
Auslaugen mit Wasser in reinem Zustand gewinnen.

Nach Playfair®) hat sich besonders Zink als zur Entschwefelung des
Rhodans geeignet erwiesen und er schligt vor, statt des Rhodankaliums
Rhodannatrium anzuwenden. Der ProzeS vollzieht sich in einem mulden-
artigen Gefdl aus Graphit, in welchem das Zink mit etwas Kohlepulver nieder-
geschmolzen wird, worauf man das getrocknete Rhodannatrium nach und
nach zugibt. Die Reaktion ist sehr heftig und die Masse wird zunehmend
zéher. Nach dem Erkalten unter Luftabschlufl wird die Schmelze zerkleinert
und nach dem Shankschen Prinzip mit Wasser ausgelaugt.

Man erhdlt eine Losung von 359 Tw. mit einem Salzgehalt von etwa
30 Proz., oder ungefihr 240 g Cyannatrium im Liter. Sie wird im Vakuum
zur Sirupkonsistenz eingedampft und liefert ein Salz von folgender Zusammen-
setzung in einem besonderen Fall:

NaCN . . . .. 54,70 Proz. | NaCNS . . . . 4,30 Proz.
NaCNO . . . . 945 NagCO; . . . . 165
Zn(CN),.NaCN 3,99 HO0. .. ... 26,00

1) D. R.-P. Nr.32892. — 2) Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 98. — 3) Techn. d.
Cyanverb,, 8.253. — *) Chem. News 62, 252. — ®) Engl. Pat. 6333, 1890; Journ.
Soc. Chem. Ind. 1892, 8. 14.
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Die Ausbeute an Cyannatrium betrug 70 Proz. der Theorie; das Produkt war
sehr unrein und vom Zinkdoppelsalz kaum zu befreien.

Das Verfahren war mit Verlusten an Zink durch Verdampfung behaftet,
wenn nicht das Rhodansalz im UberschuB vorhanden war. Liittke?) will
dies dadurch vermeiden, dal er an Stelle von Zink in Stiicken Zinkstaub ver-
wendet und diesen im Verhdltnis von 65kg auf 97 kg mit Rhodankalium
mischt. Die Mischung wird im Graphittiegel nur bis zum Beginn der Re-
aktion erhitzt, worauf sie durch die dabei frei werdende Wirme von selbst
verlauft. Die Reaktionstemperatur kann durch Zugabe von 1 bis 2 Proz.
freien Alkalis unter Erhohung der Ausbeute gemifigt werden. Bei dem Ver-
fahren sollen 90 Proz. des Rhodanats in Form von Cyanid erhalten werden.
Die Verarbeitung der Schmelze geschieht in dhnlicher Weise, wie bei Playfairs
Verfahren.

Nach Conroy?) gibt auch dieses Verfahren kein reines Cyanid; es ent-
hilt vielmehr stets K, Zn(CN),.

Raschen, Davidson und Brock?3) formen aus einem Gemisch von
Kohle, Kalk und Rhodansalz unter Zuhilfenahme von Teer und Pech Pref-
linge, .die sie im geschlossenen Gefdfl rasch auf hohe Temperaturen erhitzen
und bei LuftabschluB erkalten lassen. Beim Auslaugen der Prefstiicke mit
Wasser erhalten sie eine Losung von Cyancalcium, die sie mit Pottasche in
Cyankalium umsetzen.

Nach Warrent), der die Reaktion KCNS 4 Ca0O 4+ C = KCN + CaS
-4 CO gepriift hat, gibt das Verfahren, wahrscheinlich infolge der Schwierig-
keit, die Temperatur zu regulieren, sehr schwankende Resultate.

Zur Entschwefelung des Rhodans hat man an Stelle von Metallen auch
Wasserstoff zur Verwendung gebracht. Playfair?) erhitzte Rhodankalium
in einem Strom von Wasserstoffgas, wobei Schwefelwasserstoff in Freiheit ge-
setzt und Cyankalium gebildet wurde:

KCNS 4 Hy = KON -+ H,S.

Die Reaktion verlduft nicht glatt, so daB das entstandene Cyankalium
stets mit fast der gleichen Menge Schwefelkalium verunreinigt ist. Conroy,
Heslop und Shores®) haben die Sache weiter verfolgt und erhielten beim
Schmelzen von Rhodankalium und Rhodannatrium und lingerem Erhitzen im
Wasserstoffstrom bei 600° einen durchschnittlichen Umsatz des Rhodans in
70 Proz. Cyankalium, 70 Proz. Schwefelwasserstoff, 18 Proz. Cyanwasserstoff,
24,6 Proz. Schwefelkalium und 6,5 Proz. Ammoniak.

Demnach verlduft die Hauptreaktion im Sinne der obigen Gleichung.
Cyanwasserstoff entsteht wahrscheinlich nach folgendem Schema:

2KON + H,8 = 2HCN + H,S,
wahrend die Entstehung des Ammoniaks sich aus dem Wassergehalt des
Rhodansalzes wohl erkliren 1i6t. Die Rhodaniire der alkalischen Erden
sowie des Kupfers verhielten sich bei der gleichen Behandlung génzlich ver-
schieden und lieferten nur Cyanwasserstoff neben Schwefelmetall, Schwefel-
wasserstoff, Schwefelkohlenstoff und andere Zersetzungsprodukte.

Unter zwischenldufiger Bildung von Kupferrhodaniir will auch die
British Cyanides Company nach ihrem D. R.-P. Nr. 132294 das Rhodan

1) D. R.-P. Nr. 89607. — 2) Journ, Soc. Chem. Ind. 15, 8. — %) Engl. Pat. 24814,
1894. — 4) Chem. News 69, 186. — 5) Journ. Soc. Chem. Ind. 11, 14. — 6) Ebend. 20, 320.
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mit Hilfe von Wasserstoff entschwefeln. Nach dem Verfahren werden gleiche
Gewichtsmengen des Rhodaniirs und feinzerteilten Kupfers innig gemischt
und das Gemenge im Wasserstoffstrom auf 5000 erhitzt. Dabei soll sich
folgender Vorgang abspielen:

Cug(CN8)y + 2Cu + Hy = 2CuyS 4 2HCN.

Der mit dem Gasstrom entweichende Cyanwasserstoff wird in besonderen
Wischern in Kali- oder Natronlauge aufgefangen, wihrend der davon befreite
Wasserstoff in den Prozell zuriickkehrt.

Nach anderen Verfahren soll der Schwefel des Rhodans ohne Sprengung
des Cyankernes durch Oxydationsmittel entfernt werden. G. E. Davis?)
erhitzt Rhodansalzlosungen mit Schwefelsdure und Manganoxyden, wie
Weldonschlamm u. dgl, in bestimmtem Verhaltnis und leitet die Dampfe in
ein passendes Gefil nach Engl. Pat. 26996, 1903, das mit einer Alkalilssung
beschickt ist.

In der analytischen Chemie ist schon lange ein von Alt2) angegebenes
Verfahren zur Bestimmung des Rhodans in Form von Schwefelsdure iiblich,
das auf folgender Gleichung beruht:

HONS + 30 + H,0 = HCN 4 H,80,
und in der Oxydation der Rhodanate mit Salpetersiure besteht.

Die Reaktion ist von der United Alcali Company Ltd. zu einem
technischen Verfahren ausgebildet worden, dessen Inbalt in dem D. R.-P.
Nr. 97896 niedergelegt ist. Als Oxydationsmittel verwendet man ein Gtemisch
von verdiinnter Schwefelsdure und Salpeterlésung unter Zusatz der im Verlauf
des Prozesses aus den Abgasen gewonnenen Salpetersiure.

Zur Ausfithrung des Verfahrens dient ein System von siurefesten Stein-
zeuggefiBien, die nach Art der Absorptionsgefiille beim Salzsdure- und Salpeter-
siurekondensationsprozel durch Rohren vom Boden zur Oberfliche der
Flissigkeit eines jeden Topfes jeweilig miteinander verbunden sind. Jeder
Toptf ist mit einem Rohr zum Einleiten von gespanntem Dampf versehen und
besitzt am Deckel ein Abzugsrohr firr die entbundenen Gase und Dampfe, das
in ein gemeinschaftliches Sammelrohr miindet, welches die Gase nach den
Reinigungs - und Absorptionsgefafien fithrt. Am ersten Topf sind auflerdem
noch besondere Zufuhrleitungen fiar die Rhodanid- und Salpeterlosung, sowie
fir Schwefelsiure und regenerierte Salpetersiure angebracht. Durch diese
Anordnung wird erreicht, da die gegenseitig aufeinander zur Einwirkung zu
bringenden Flissigkeiten in inniger Mischung samtliche Tépfe hintereinander
passieren miissen, so daf die Reaktion eine quantitative ist.

Bei der Verwendung zu starker Losungen entsteht meist etwas Persulfo-
cyan, C3N,HS;. Man verwendet eine 20- bis 30 proz. Rhodanidlésung bzw.
eine Losung, die etwa 170 g Rhodannatrium im Liter enthalt. Zu Beginn
der Arbeit sind siamtliche Gefifie mit verdinnter Schwefelsdure gefiillt und
diese ist durch Einleiten von Dampf nahezu zum Sieden erhitzt. Man laGt
in den ersten Topf gleichzeitig die Losungen von Rhodannatrium und Salpeter
einfliefen und reguliert deren Menge und die Zufuhr des Dampfes so, dafi im
Ablauf des ersten Topfes kein Rhodan und in dem des letaten Topfes keine
Blausiure mehr nachzuweisen ist. Die Oxydation des Schwefels mufi also im
ersten Topf schon eine vollkommene sein, wihrend in den folgenden Topfen

1) Engl. Pat. 3018, 1904. — 2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 3258,
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nur ein vollstindiges Auskochen der Blausiure aus der Losung erfolgt. Zur
Vermeidung der Bildung von Persulfocyansiure ist ein stetiger geringer Uber-
schull von Salpetersidure in der Losung erforderlich und es soll der Verlust
bei gut gefithrter Oxydation nicht mehr als 1 Proz. betragen.

Die aus den Reaktionsgefiflen entweichenden Gase setzen sich aus un-
gefahr 1/3 des Volumens aus Cyanwasserstoff und 2/; aus Stickoxyd mit ge-
ringen Mengen von Kohlensdure und Salpetrigsiureanhydrid zusammen. Ihre
auBerordentliche Giftigkeit erfordert eine Arbeit im luftverdiinnten Raum,
um den Gasen jede Gelegenheit zu nehmen, an etwa undichten Stellen der
Apparatur auszutreten und Unheil anzurichten. Sie werden daher in der
Regel mit Hilfe eines am Ende der ganzen Apparatur angebrachten Dampf-
strahlsaugers durch die Wascher gefithrt, deren erster zur Beseitigung der
Salpetersidureanhydridddmpfe aus einem mit Kieselsteinen gefiillten Skrubber
besteht, die mit Wasser von solcher Temperatur berieselt werden, daf sich
darin nur die Salpetrigsiuredidmpfe, nicht aber das Blausiuregas 16st.

Darauf folgt die Abscheidung des Wasserdampfes durch Abkiihlen in
Kondensatoren auf eine Temperatur von 24 bis 299, wobei eine Flissigkeit,
die etwa 30 Proz. des gesamten Cyanwasserstoffs enthilt, gewonnen wird.
Sie wird entweder in das zweite Gefil der Oxydationsapparatur zum Aus-
kochen zuriickgedriickt oder mit Alkali neutralisiert, um mit dem Haupt-
produkt zusammen verarbeitet zu werden.

Zur Gewinnung des letzteren werden die durch Abkithlen vom Wasser
befreiten Endgase durch mit Wasser gekiihlte Sittigungsapparate gesogen,
die mit Alkalilauge von entsprechender Konzentration beschickt sind. Sie
geben hier ihren gesamten Gehalt an Blausiure ab, wihrend die nunmehr
fast nur aus Stickoxyd bestehenden Abgase in einen wasserberieselten Gay-
Lussac-Turm gefithrt werden, um eine verdiinnte Salpetersidure zu gewinnen,
die von neuem zur Oxydation von Rhodankalium werwendet wird. Diese
Regeneration ist zwar keine vollkommene, ermoglicht aber immerhin die
Wirtschaftlichkeit des Betriebes, indem doch die Hauptmenge der Salpeterséure
dem Kreislauf der Reaktion erhalten bleibt.

Aus den Sittigern gewinnt man eine siedewiirdige Lauge, die, in Vakuum-
verdampfapparaten mit Rithrwerken zur Kristallisation gebracht, das Cyan-
kalium in Pulverform fallen 14ft, zwar nicht von vollkommener Reinheit, aber
doch in fiir die meisten Zwecke geeigneter Form. Die Ausbeute im GrofS-
betrieb soll sich auf etwa 96 bis 99 Proz. stellen, so dal das Verfahren unter
geeigneten Umstinden wohl mit Erfolg zur Anwendung gebracht werden kann.

Conroy?) hat das Verfahren eingehend beschrieben und seine Aus-
fithrungen decken sich im wesentlichen mit der vorstehenden Beschreibung.
Nach ihm ist es gleichgiiltig, ob man mit Alkali- oder Calciumrhodanid
arbeitet; letzteres hat den Nachteil der Ausscheidung von Gips. Die Stirke
der in den Sattigern vorgeschlagenen Kalilauge wird mit 750 Tw. angegeben;
die Cyanidlauge muf stets einen kleinen Uberschuf an freiem Alkali zeigen,
weil sonst beim Abdampfen derselben eine starke Zersetzung unter Braun-
farbung eintritt. Eine Braunfirbung tritt auch beim Verdampfen unter
gewdhnlichem Luftdruck infolge Uberhitzens im Inneren der Flissigkeit ein;
man erhilt aber ein tadellos weifles Cyanid beim Eindampfen in der Luftleere.

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 432.



Cyanide aus Ferrocyaniden. 145

J. Tscherniac?) will das Eindampfen der Laugen und die damit ver-
bundenen Verluste umgehen, indem er die bei der Oxydation von Rhodaniden
mit Salpetersiure erhaltlichen gereinigten Gase mit Alkalicarbonaten bei
hoherer Temperatur, am besten bei Rotglut, behandelt. Bei der Anwendung
von Soda h#lt man dabei zweckméfig eine Temperatur von 450° ein und be-
handelt die Gase methodisch in hintereinander geschalteten Absorptionsgefifen.
Trotz der Anwesenheit von Sauerstoff und Stickoxyd erhalt man auf diese
Weise ein Cyannatrium mit einem Reingehalt von 98 bis 99 Proz., das nur
sehr wenig Cyanat enthilt.

Die Abspaltung des Schwefels aus den Salzen der Rhodanwasserstoff-
sdure bedarf nach den vorstehenden Ausfithrungen eines gewaltsamen che-
mischen Eingriffes. Dabei ist es gewil von grofem Interesse, daf die Elimi-
nierung des Schwefels aus den Estern der Rhodanwasserstoffsdure sich mit
groBter Leichtigkeit glatt und quantitativ ausfithren 148t. Schon A. W.Hof-
mann?) hat gezeigt, dal das Schwefelcyanithyl unter dem Einflufl des
metallischen Natriums restlos in Athylbisulfid und Cyannatrium zerfallt:

202H5.0NS + 2Na = 2NaCN + (CgHs)QS.
Die Reaktion scheint nicht weiter verfolgt und auch industriell nicht

beachtet worden zu sein, wenigstens findet sich in der uns zugénglichen tech-
nischen Literatur itber Cyan keine Erwahnung derselben.

2. Die Verarbeitung der Ferrocyanide.

Das gelbe Blutlaugensalz, Ferrocyankalium, ist lange Jahre das aus-
schlieBliche Rohmaterial fiir die Herstellung von Cyanalkalien gewesen, bis
seiner Verwendung zu diesem Zweck, wenigstens nach dem alten Schmelz-
verfahren mit Pottasche, durch die Einfithrung der synthetischen Cyanidprozesse
ein Ziel gesetzt worden ist. Auch heute noch werden Ferrocyanide, wenn
auch in der Regel nicht in Form von Blutlaugensalz auf Alkalicyanide ver-
arbeitet, aber dies geschieht auf einem anderen Wege, der eine 6konomischere
Ubertilhrung in diese wertvolleren Produkte ermoglicht. Bei den modernen
Verfahren der nassen Reinigung von Kohlengasen, insonderheit den von Bueb
und Feld, wird das Cyan in Gestalt von hochwertigen Eisencyanverbindungen
gewonnen, aus denen die Cyanwasserstoffsiure nach besonderen Verfahren
abgeschieden und durch Sittigung mit Laugen als Alkalicyanid gewonnen
wird. Auch das Blutlaugensalz kann auf nassem Wege in Alkalicyanide ver-
wandelt werden.

Insoweit die auf die eine oder andere Weise als Nebenprodukte erzeugten
Ferrocyanide nicht zur Verarbeitung auf Alkalicyanide herangezogen werden,
dienen sie zur Herstellung von Berlinerblau und in geringeren Mengen zur
Gewinnung von Ferricyankalium, das in der Fabrikation von Berlinerblau
und als Oxydationsmittel Verwendung findet. Im folgenden haben wir daher
die Verfahren zu besprechen, welchen eine Verarbeitung der Ferrocyanide nach
dieser Richtung hin zugrunde liegt.

Gewinnung von Alkalicyaniden aus Ferrocyaniden.

Des alten Verfahrens zur Verarbeitung des Blutlaugensalzes auf
Cyankalium, das auf einem Schmelzprozef beruhte, soll hier nur des historischen

1) D. R.-P. Nr. 145748, 1902. — 2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1, 184, 1868.
Kohler, Cyanverbindungen. 10
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Interesses wegen in allgemeinen Zigen gedacht werden, weil es heute seiner
Unvollkommenheit und geringen Wirtschaftlichkeit wegen mnicht mehr aus-
gefithrt wird. Das alteste Verfahren beruhte auf der von Berzelius?) be-
obachteten Tatsache, dal trockenes Ferrocyankalium beim Schmelzen in
gelinder Rotglut im Sinne der folgenden Reaktion zerfallt:

K,Fe(CN); = 4 KON + FeCy + Ny,

wobei ein Drittel des Cyans unter Bildung von Eisencarbid und freiem Stick-
stoff zerfallt.

Fir die Darstellung von Cyankalium auf diesem Wege wurde nur reinstes,
sulfatfreies, kristallisiertes Blutlaugensalz verwendet, das man vorher in
eisernen Gefillen durch Erhitzen vom Kristallwasser befreite, wobei es in ein
feines weiBliches Pulver zerfiel. Das Schmelzen geschah in schmiedeeisernen
Tiegeln von etwa 75 bis 100 kg Inhalt, die in Systemen bis zu sechs Stiick
nebeneinander eingemauert waren. Die fertige Schmelze wurde durch Fil-
trieren in feurig - fliissigem Zustande vom ausgeschiedenen Eisen getrennt.
Hierzu diente ein Filter, das aus einem Tiegel von gleicher Form und Gréfle
wie die Schmelztiegel bestand, der am Boden ein heizbares Ablaufrohr besal,
dessen Offnung mit einem kleinen Rost iiberdeckt war, und der bis zu einer
bestimmten Héhe mit Eisendrehspdnen oder schwammigem Eisen aus fritheren
Operationen gefullt war.

Die mit einem Deckel verschlossenen Tiegel wurden erhitzt, bis die Masse
in FluB kam, worauf die Temperatur bis zur Rotglut gesteigert wurde. Das
Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis die Gasentwickelung voriiber war
und eine gezogene Probe beim Erkalten mit weiler Farbe erstarrte. Dann
wurde der Inhalt der Schmelztiegel mit Hilfe von eisernen Schopfern aufs
Filter gebracht und das ablaufende feurig-fliisssige Produkt so lange aufs
Filter zuriickgegeben, bis es mit rein weiler Farbe erstarrte. Das reine
Produkt wurde in polierten eisernen Formen aufgefangen, aus denen es nach
dem Erstarren sich leicht entfernen lieB.

Der Riickstand im Filter, aus Eisencarbid bestehend, aber noch mit er-
heblichen Mengen von Cyankalium beladen, wurde zur Gewinnung des letzteren
mit Wasser ausgelaugt und die Losung auf Ferrocyankalium verarbeitet.
Selten wurde die Schmelze mit Wasser oder Alkohol ausgelaugt, weil diese
Operationen nicht ohne Verluste durchzufithren sind.

Das Verfahren bot den Vorteil, ein reines Cyankalium zu liefern, konnte
sich aber auf die Dauer infolge der grofien Verluste an Cyan nicht behaupten.

Spater hat Liebig?) nach dem Vorgang von ¥. und E. Rodgers3) eine
andere Vorschrift gegeben, wonach man auf 8 Tle. 3 Tle. reiner Pottasche
oder 2,3 Tle. reiner Soda zumischt und nach und nach in einen rotglihenden
Tiegel eintriagt. Man erhilt die Masse so lange bei schwacher Rotglut, bis eine
gezogene Probe beim Erkalten rein weill erstarrt. Die Reaktion verlauft wie folgt:

K,Fe(CN); + K,C0; = 5 KON + KONO - Fe -+ CO,.
Die Schmelze wurde wie oben vom Riickstand getrennt; das Verfahren

lieferte, wie ersichtlich, ein mit cyansaurem Kali verunreinigtes Produkt, was
aber fir die meisten Zwecke ohne Bedeutung war.

1) Lehrb. d. Chem. 3, 104. — 2) Ann. Chem. Pharm, 41, 285. — 3) Phil. Mag.
4, 93, 1834.
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Um die Bildung des Cyanats zu umgehen, hat dann Wohler vorgeschlagen,
ein Gemenge von 8 Tln. entwissertem Blutlaugensalz, 3 Tln. reiner Pottasche
und 1 T1. Kohle zusammenzuschmelzen. Man erhilt ein cyanatfreies Produkt,
das aber durch Pottasche verunreinigt ist, die sich durch Extraktion der
Schmelze mit Alkohol entfernen laBt. Ahnliche Vorschlige machten Fleck?),
Wagner und Chasters?). Sie waren wenig erfolgreich aus dem Grunde,
weil die Reduktionstemperatur des Cyanats nach F. Roessler?) fiir Kohle
hoher liegt, als dessen Zersetzungstemperatur.

Das Cyankalium des Handels wurde lange Zeit nach der von Liebig an-
gegebenen Methode in einer Apparatur, wie sie weiter oben beschrieben worden
ist, hergestellt. Alder hatte vorgeschlagen, um die Bildung von Cyanat
moglichst zu umgehen, die Reaktion in zwei Phasen vor sich gehen zu lassen
und zunichst nur 1/; der Gesamtmenge des Blutlaugensalzes mit der Pottasche
einzuschmelzen, den Rest des Blutlaugensalzes dagegen erst nach und nach in
die Schmelze einzutragen. Dabei sollte folgende Reaktion vor sich gehen:

K,Fe(ON); + K,00, = 4 KON 4 2KCONO + Fe+CO,
2 KONO + 2K, Fe(CN); = 10 KON+ 2FeO+4C + 2N,,
2Fe0+2C = 2Fe+2CO.

Alle diese Verfahren krankten an dem gleichen Grundiibel der grofen Cyan-
verluste infolge Zersetzung bei der hohen Temperatur und der Bildung des
wertlosen Cyanats. Schon im Jahre 1876 hatte Erlenmeyer gezeigt, daB
man durch Niederschmelzen von trockenem Blutlaugensalz mit metallischem
Natrium nach der Gleichung

K,Fe(CN)s + 2Na = 4KON + 2NaCN ~+ Fe

ein Gemisch von reinem Kalium- und Natriumeyanid erhilt. Bei dem damals
sehr hohen Preis des metallischen Natriums, das fast nur als chemisches
Priparat gehandelt wurde, und dem wesentlich geringeren Bedarf der Industrie
an Alkalicyaniden, blieb der Versuch ein interessantes Experiment und geriet
in Vergessenheit. Erst gegen Ende der achtziger Jahre des vorigen Jahr-
hunderts, als sich die Verhiltnisse fiir die Erzeugung von metallischem Natrium
und den Bedarf an Alkalicyaniden ganz aulerordentlich verschoben hatten,
wurde die Erlenmeyersche Reaktion, besonders durch die Initiative der
Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Rossler, wieder
aufgegriffen, so daB im Jahre 1894 nach dem Bericht von F. Roessler
(a. a. 0.) in Deutschland allein bereits 750 000 kg Cyankalium nach diesem
Verfahren hergestellt wurden.

Die Ausfithrung der Schmelze geschieht in einer dhnlichen Apparatur,
wie sie bereits fiir die Arbeit mit Pottasche beschrieben worden ist. Bei der
leichten Oxydierbarkeit des metallischen Natriums im erhitzten Zustand ist
natiirlich doppelte Vorsicht gegen die Einwirkung der atmosphérischen Luft
geboten. Im iibrigen verliuft der Prozel glatt und nahezu quantitativ, in-
soweit dies natiirlich die Umsetzung des Ferrocyanids betrifft. Die fertige
Schmelze wird in den beschriebenen Filtertiegel gebracht, in welchem sich als
Filtermaterial schwammiges Eisen aus einer fritheren Operation befindet, und
mittels komprimierter Luft ausgeprefit; das Filtrat lauft in gulieiserne, kasten-
artige Formen, aus denen es nach dem Erkalten durch Umstiirzen entfernt

1) Fabrikation chemischer Produkte aus tierischen Abfillen, 8.127. — %) Engl.
Pat. 15941, 1894. — 3) Ber. auf dem Intern. Kongr. fiir angew. Chemie 1903.

10*
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wird. Das im Schmelztiegel zuriickbleibende Eisen von schwammartiger Be-
schaffenheit wird mechanisch zwischen heiflen Platten ausgepreft, um auf
diese Weise das Cyanid méglichst vollstindig in fester Form zu erhalten.
Bei seiner pordsen Beschaffenheit ist dies nicht véllig méglich, so daB dies
Prefigut noch zerkleinert, mit Wasser ausgelaugt und die Lésung auf Blut-
laugensalz verarbeitet werden mufl. Hierin liegt die einzige Verlustquelle des
ganzen Verfahrens.

Man erhalt nach diesem Verfahren auf direktem Wege ein ganz reines,
weilles Handelsprodukt, das infolge seines Gehaltes an Cyannatrium einen
hoheren Cyangehalt aufweist als das Cyankalium, was fiir den Versand in
fremde Lander von nicht zu unterschitzender Bedeutung ist. Im Jahre 1906
konnte Bertelsmann!) von diesem Verfahren noch sagen, daf der Prozel
von allen von Ferrocyankalium ausgehenden Darstellungsweisen wohl am
meisten angewandt wird. Dies sist heute wohl kaum mehr zutreffend; die
neueren Verfahren zur Verarbeitung von Ferrocyaniden auf Cyanalkalien sehen
vom Schmelzprozel in irgend einer Form wegen seiner Umstandlichkeit ab.

Vantin?) und Hetherington, Hurter und Muspratt3) verwenden
an Stelle von metallischem Natrium Legierungen desselben mit Blei. Das
obenauf schwimmende fliissige Cyanid wird abgezogen, wihrend das am Boden
befindliche Blei von dem in Pulverform vorhandenen Eisen auf mechanischem
Wege getrennt wird. Das Verfahren diirfte kaum Vorteile bieten.

Crowther und Rossiter4) wollen das metallische Natrium durch das
billigere Zink ersetzen und das entstehende Cyankalium-Cyanzink durch
Zusatz von Pottasche- oder Schwefelkaliumlosung fillen. Das Verfahren er-
fordert einen umsténdlichen Lése-, Féllungs- und Verdampfungsprozel und
leidet an der Schwierigkeit der Entfernung des Zinks aus dem Doppelsalz, so
dall es kaum beachtenswert erscheint.

Die neueren Verfahren zur Verarbeitung von Blutlaugensalz und
Ferrocyaniden auf Alkalicyanide vermeiden den SchmelzprozeB und laufen
darauf hinaus, die Cyanwasserstoffsiure als Gas aus den genannten Ver-
bindungen abzuscheiden und durch Neutralisieren mit Alkalilésungen in die
entsprechenden Alkalimetallcyanide iiberzufithren. Sie zeigen daher eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit dem schon frither beschriebenen Verfahren der Ver-
arbeitung von Rhodansalzen auf Alkalicyanide mit Hilfe von Salpetersiure.

Das ublichste Verfahren zur Darstellung von Cyanwasserstoffsdure fir
Versuchszwecke besteht bekanntlich darin, Ferrocyankalium mit verdiinnter
Schwefelsdure zu destillieren, wobei die Halfte des Cyans als Cyanwasserstoff-
sdure frei wird, wihrend die andere Hilfte mit dem Eisen verbunden bleibt
unter Bildung eines unléslichen Ferrocyanids, des sogenannten Everittsalzes:

2K,Fe(CN); + 3H,80, = 6 HON -+ K,Fey(CN); + 3 K,80,.

Die Reaktion ist Inhalt der Engl. Pat. 36 und 4513, 1904 und des
D. R.-P. Nr. 150551 des Grossmann Cyanide Patents Syndicate mit
der Erweiterung, daB das ausgeschiedene, unlésliche Everittsalz wieder
regeneriert wird.

Zur Ausfithrung des Prozesses bedient man sich des durch eine grofie
Laéslichkeit ausgezeichneten Ferrocyannatriums, dessen Lésung mit verdiinnter

) Techn. d. Cyanverb., 8.263. — 2) Chem. Ind. 1894, S.448. — 3) Engl. Pat.
5832, 1894, — %) Engl. Pat. 9275, 1894.
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Schwefelsdure von 20 Proz. Gehalt vermischt und in geeigneten Apparaten
im luftverdiinnten Raum destilliert wird. Das cyanwasserstoffhaltige Gas
wird in Absorptionsgefifien mit konzentrierter Natronlauge behandelt, welche
alle Blauséiure zuriickhdlt, und die gesittigte Lésung gelangt in Vakuum-
verdampfapparaten zur Kristallisation, wie dies frither schon beschrieben
worden ist.

Das im Destillationsapparat hinterbleibende Natriumferrocyaneisen (Eve-
rittsalz) kann durch Kochen mit Natronlauge nach Erlenmeyers Vorschlag
wieder in Ferrocyannatrium iibergefithrt werden, nach Grossmanns Ver-
suchen jedoch nur zu 70 bis 80 Proz. Man erzielt nach dem Patent dagegen
einen raschen und quantitativen Umsatz durch gleichzeitiges Durchblasen von
Luft nach dem Zusatz D. R.-P. Nr. 153 358 unter Verwendung von Soda an
Stelle von Natronlauge.

Nach Angabe der Patentinhaber soll es gelingen, unter Anwendung dieses
Verfahrens eine Ausbeute von 99 Proz. des Gesamtcyans in Form von Cyan-
kalium zu erzielen. Dagegen diirfte der Verbrauch an Alkali ein betricht-
licher sein und das Eindampfen der Lésungen nicht ohne Verlust bleiben.
Zudem besitzt das Cyannatrium die Eigenschaft, Kristallwasser festzuhalten,
was ein Umschmelzen der Kristallkuchen erforderlich macht.

Die Alkaliferrocyanide werden von verdiinnter Schwefelsidure bekanntlich
unter Abspaltung eines Teiles des Cyans als Cyanwasserstoffsdure, von kon-
zentrierter unter Bildung von Kohlenoxyd zersetzt. J. Tscherniac?) ver-
wendet zur Zersetzung eine Schwefelsiure von solcher Konzentration, dafl die
Bildung von Kohlenoxyd noch moglichst verhiitet wird und andererseits wenig
Wasser bei der Destillation abgegeben wird. Das Erhitzen wird so lange
fortgesetzt, bis alles Cyan als Cyanwasserstoffsidure ausgetrieben ist. Beispiels-
weise wird eine gesittigte Losung von Ferrocyannatrium mit einer Schwefel-
sdure von 20 Proz. Gehalt in einem mit Riickflufkiihler versehenen Kessel
unter bestindigem Durchblasen eines Stromes von inerten Gasen, z. B. Kohlen-
sdure, gekocht. Bekanntlich hat schon Rose?) nachgewiesen, dafl eine voll-
stindige Zersetzung des Blutlaugensalzes erfolgt, wenn man im UberschuB
mit einem Gemisch von 8 Tln. konzentrierter Schwefelsdure und 1 T1. Wasser
arbeitet.

J. Dewrance und H. E. Williams3) wollen bei der Zersetzung der
Ferrocyanide mit Sduren alles Cyan in Form von Cyanwasserstoffsiure da-
durch austreiben, daf sie dem Reaktionsgemisch geringe Mengen eines Kupfer-
salzes zufiigen, etwa 6 Proz., d. b. 5 Proz. derjenigen Menge, die erforderlich
wire, die Gesamtmenge des Cyans zu binden. Die entbundene Blauséure leiten
sie wie iiblich durch Wischer mit Alkalilauge zur Absorption.

Walther Feld*) verfahrt in ganz anderer Weise. Eisencyanverbin-
dungen irgend welcher Art, ob léslich oder unléslich, geben ihren gesamten
Gehalt an Cyan beim Kochen mit einer Quecksilberchloridlésung in Form von
loslichem Quecksilbercyanid ab, aus dem die Cyanwasserstoffsiure unter Zu-
satz starker Sauren ausgetrieben werden kann. Als Beispiele werden angefiihrt:

Fir Ferrocyankalium:

2 [K4F8(CN)6] + 8Hg012 = GHg(CN)2 + F620]6 +‘ ngClz + 8 KOl

1) Engl. Pat. 12634, 1904. — 2) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1, 194 und 288. —
3) D. R.-P. Nr. 224950. — %) D. R.-P. Nr. 142024, 1901.
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Fir Ferricyankalium:
2 [K;Fe(CN)g] + 6 HgCly = 6 Hg(ON), + Fe, Cl, - 6 KCL
Fiir Berlinerblau:
2 Fe; (CN);3 + 24 HgCly = 7 FeyClg ++ 18 Hg(CN), + 3HgyCly.

Bei unléslichen Massen, wie Berlinerblau usw., verlauft die Reaktion trage
und mub durch Zusatz von Alkalien zur Erzeugung léslicher Salze unter-
stiitzt werden; alkalische Massen miissen vor der Behandlung erst angeséuert oder
mit einem Uberschuf von solchen Salzen versetzt werden, deren Oxyde, Hydrate
oder Carbonate, z. B. die des Magnesiums, Zinks, Aluminiums und Mangans
aus Quecksilberlosungen weder metallisches Quecksilber noch unlésliche Queck-
silberverbindungen ausscheiden, worauf der Prozel im Sinne der folgenden
Formeln verliuft:

2K,Fe(CN); + KOH + MgCl, = K,Fe(CN); + Mg(OH), - 2 KOL
2K,Fe(CN); + 8 HgCly + 3 Mg(0OH), + 9 MgCl,

4 = 6 Hg(CN); + Hg,Cly } Fey(OH); + 12 MgCl, + 8 KCl
oaer

2K,Fe(CN); + 6 HgCly + 3 Mg(OH), + 9 MgCl
= 6 Hg(CN); + Fey(OH)¢ + 12MgCl, + 6 KCL

Die Reaktion vollzieht sich in der Siedehitze und nach Beendigung der-
selben wird unter Zusatz der berechneten Menge Siure das entstandene
Quecksilbercyanid zerlegt.

Fir die Regeneration der von Cyanwasserstoff befreiten Reaktions-
flussigkeit wird ein besonderes Verfahren angegeben. Sie enthilt neben
Quecksilberchlorid Quecksilberchloriir und bei schwefelhaltigen Massen auch
Quecksilbersulfid, die wieder in Quecksilberchlorid fibergefithrt werden miissen.
Die Bildung von Quecksilberchloriir kann vermieden werden, wenn man die
Ferrocyanverbindungen vor der Behandlung oxydiert. Bei der Verarbeitung
von Ferrocyanalkalien reichert sich die Quecksilberchloridlosung schlieSlich
dermaflen mit Alkalisalzen an, dab sie aufgearbeitet werden muf. Um diesen
Nachteil des Verfahrens zu beseitigen, hat Feld in seinem spiteren Patent
Nr. 147579, 1902 vorgeschlagen, statt der Alkalisalze Erdalkalisalze anzu-
wenden, deren Basen mit den bei der Destillation in Frage kommenden
Sauren unlosliche Salze bilden. Vgl. auch D. R.-P. Nr. 157 490 und 162 362,
welche eine weitere Ausbildung dieses Verfahrens zum Gegenstand haben.

In einem spiteren Verfahren zur Herstellung reiner, von Salzsiure freier
Cyanwasserstoffsaure, D. R.-P. Nr. 146 847, 1901, behandelt Feld die Lésungen
der Cyanide in der Wirme mit Losungen von Magnesium-, Blei-, Zink-,
Aluminium- und Mangansalzen, wobei sich unter Abscheidung der Hydrate
der betreffenden Metalle quantitativ nach der Gleichung

2KCN + MgOly + 2H,0 = KCl + Mg(OH), + 2 HCN
Cyanwasserstoffsiure bildet.

Nach dem Verfahren des D. R.-P. Nr. 217 272, 1908 von Walther Feld
werden Metallcyanide irgend welcher Art mit Siuren unter volligem Aus-
treiben der Cyanwasserstoffsiure zerlegt, indem man sie in trockenem oder
feuchtem Zustand mit Sturen oder siureabspaltenden Salzen in einem Strom
gesattigten oder tberhitzten Wasserdampfes oder wasserdampfhaltiger Gase
erhitzt, derart, daf eine Abscheidung wisseriger Fliissigkeit auf dem Reaktions-
gut wihrend der Destillation vermieden wird.
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Fir die Durchfithrung des Verfahrens ist es erforderlich, daf stets ge-
niigende Mengen von Wasserdampf vorhanden sind, um den jeweilig ent-
wickelten Cyanwasserstoff hinwegzufithren, einerseits um einer Zersetzung des
letzteren vorzubeugen, andererseits um die Entwickelung weiterer Blausiure-
ddmpfe zu erleichtern und zu beschleunigen. Es gelingt nach diesem Ver-
fahren, unter Zuhilfenahme von Chlorammonium oder Chlormagnesium mit
grofter Leichtigkeit den gesamten Cyanwasserstoff, z. B. von Berlinerblau,
ohne Verlust zu gewinnen.

Bei den geschilderten Verfahren zur Verarbeitung der Ferrocyan- und
auch der Rhodanverbindungen auf Alkalicyanide auf nassem Wege mul} die
in Freiheit gesetzte Cyanwasserstoffsiure durch Sattigung an Alkali gebunden
werden. Das Alkali wird zu diesem Zwecke sowohl in wisseriger, als auch
in alkoholischer Losung verwendet. Im ersten Falle macht sich das Eindampfen
der Losurg zur Kristallisation erforderlich, und wenn dies auch in Vakuum-
apparaten geschieht, so ist eine geringe Zersetzung des Cyanids in ameisen-
saures Salz und Ammoniak nach der Gleichung

NaCN + 2H,0 = CH.NaO; + NH,

doch nicht ganz zu verhiiten. Bei der Arbeit mit alkoholischer Alkalilauge
tritt nach und nach infolge der Reaktion

HCON 4+ KOH = KCN + H,0

eine Verdinnung des Alkohols ein, die eine zeitweise, nicht ohne Verlust
durchzufithrende Aufarbeitung desselben erfordert.

Man hat diesem Ubelstand auf verschiedene Weise abzuhelfen gesucht.
J. Tscherniac?) leitet die Gase iber festes, feinverteiltes Alkali bei Tem-
peraturen unter dessen Schmelzpunkt, aber tiber dem Verdampfungspunkt des
bei der Reaktion entstehenden Wassers. Arbeitet man z. B. mit Atznatron,
so verwendet man es am besten in Form von Blittchen oder Pulver und er-
hitzt von Anfang an auf 2000 Es gelingt so, zundchst 50 bis 60 Proz. des
Natrons in Cyanid zu verwandeln. Dann steigert man ohne Gefahr des Schmelzens
die Temperatur auf 3009, da der Schmelzpunkt des Produkts mit zunehmender
Cyanisierung sich erhoht. Man kann auch die Masse zerkleinern und aufs
neue mit Cyanwasserstoffsiure bei 2000 sittigen. Wenn man in dieser Weise
arbeitet und zwei oder drei Absorptionsapparate hintereinander anordnet,
gelingt es leicht, die Blausdure vollstindig zu absorbieren und ein rein weilles
und hochgradiges Cyannatrium zu erhalten.

In seinem D. R.-P. Nr. 182 744, 1906 schlagt Tscherniac vor, das Ein-
dampfen der bei diesem Sittigungsprozel in einer Stirke von etwa 30 Proz.
Cyanidgehalt erhiltlichen Laugen dadurch zu vermeiden, dafl man dieselben
mit der ihrem Gehalt an Cyannatrium entsprechenden Menge von festem
Atznatron versetzt und aufs neue Blausiiure einleitet. Dadurch soll annahernd
die Halfte des gelosten Cyanids sich in Form eines Kristallpulvers ausscheiden,
das abgeschleudert und getrocknet wird, wéhrend die Mutterlauge aufs neue
mit festem Atznatron versetzt und mit Blausiure gesittigt wird.

Guignard und Watrigant?) vermeiden die erwdhnten Verluste und
Komplikationen beim Sittigen alkoholischer Alkalilssungen mit Blausduregas
dadurch, dafl sie der zu sittigenden Losung einen Zusatz von Alkalimetall

1) D. R.-P. Nr. 160637, 1903. — 2) D. R.-P. Nr. 243 469.
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geben. Das sich bildende Reaktionswasser wird im Moment des Entstehens
von dem Metall in Wasserstoff und Atzalkali zersetzt, welch letzteres gleich-
zeitig zur Absorption neuer Mengen von Cyanwasserstoff dient. Der Vorgang
spielt sich daher praktisch in wasserfreier Losung ab.

Das abgeschiedene Salz wird trocken geschleudert, wihrend der Alkohol
wieder in den Betrieb zuriickwandert.

Gewinnung von Ferricyankalium.

Das Ferrocyankalium verhélt sich gegeniiber den gebriuchlichen Oxyda-
tionsmitteln wie die Salze des Eisenoxyduls; wie diese geht es bei der Oxyda-
tion in ein Salz des dreiwertigen Eisens iiber, das Ferricyankalium, auch
rotes Blutlaugensalz, rotblausaures Kali oder Gmelins Salz genannt. Es ist
das einzige Salz der Ferricyanwasserstoffsiure, das von technischer Bedeutung
ist und, wenn auch in beschrinktem Mafe, im grofen hergestellt wird.

Das élteste und zugleich verbreitetste Verfahren zur Herstellung von
rotem Blutlaugensalz stammt von Gmelin, dem Entdecker des Salzes, und
besteht in der Oxydation von gelbem Blutlaugensalz durch Chlor entweder in
festem Zustande oder in wisseriger Losung. Die Oxydation auf trockenem
Wege wird heute wohl kaum mehr, oder doch nur da noch ausgefithrt, wo
man das Reaktionsprodukt direkt und ohne jede weitere Reinigung als so-
genanntes ,Blaupulver zur Herstellung von Turnbullsblau (s. spater) ver-
wenden oder verkaufen will; sie bestand darin, daf man das sorgfiltig ge-
trocknete Salz im gemahlenen Zustande in rotierenden Fassern der Wirkung
eines Chlorstromes aussetzte, bis das Chlor unabsorbiert entwich.

Ein Uberschub von Chlor mufite vermieden werden, um die Bildung von
sogenanntem Berlinergriin zu verhindern. Das Reaktionsprodukt wurde in
moglichst wenig Wasser gelost und zur Kristallisation gebracht, wobei reines
Ferricyankalium sich in Kristallen ausschied, wihrend das leichtlosliche Chlor-
kalium in der Mutterlauge verblieb.

Die Reaktion beruht auf der Gleichung

2K,Fe(CN); + Ol = 2K;3Fe(CN); | 2KCL

Einfacher gestaltet sich die Oxydation auf nassem Wege, insofern ja auch
das Produkt der trockenen Oxydation durch Umkristallisieren gereinigt werden
muB. 100 Tle. feinkristallisiertes, durch gestorte Kristallisation erzeugtes,
gelbes Blutlaugensalz werden in einem besonderen Apparat in 1000 Tin.
Wasser bei gewohnlicher Temperatur gelost. Die filtrierte Losung wird in
einen mit Rithrwerk versehenen groflen Bottich abgelassen und bei gewdhn-
licher Temperatur durch ein Verteilungsrohr unter bestindigem Umrithren so
lange ein Strom von Chlorgas eingeleitet, his in der Lésung nur noch geringe
Mengen gelben Blutlaugensalzes nachweisbar sind.

Eine zu lange Einwirkung des Chlors ist auch hier aus den oben an-
gefithrten Griinden zu vermeiden; es bildet sich Chlorcyan und es entsteht
eine dunkel gefirbte Flissigkeit, die beim Verdampfen der Losung Berliner-
grin ausscheidet, das mit durch die Filter geht und die Kristallisation der-
mafen ungiinstig beeinflufit, daf grobtenteils blumenkohlartig zusammen-
gehdufte Massen neben nur wenig wohlausgebildeten Kristallen entstehen.
Ein etwaiger Uberschul von Chlor kann durch Zusatz kleiner Mengen gelben
Blutlaugensalzes wieder ausgeglichen werden. Natiirlich ist auch ein Uber-
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schul an letzterem zu vermeiden, und eine wohlausgeglichene Lisung enthélt
weder freies Chlor, noch freies Ferrocyankalium.

Durch eine sorgfiltige Kontrolle der Losung, bestehend in fortgesetzter
Tupfprobe mit je einem Tropfen der Losung und von Eisenchlorid auf einer
Porzellanplatte vom geeigneten Zeitpunkt ab, 1a6t sich der Sattigungspunkt
genau feststellen.

Die klare Losung gelangt in kupfernen Verdampfern zur Konzentration
auf etwa 27° Bé (heil), wobei insofern eine besondere Vorsicht geboten ist,
als das Salz, dhnlich wie Salmiak, an den Winden der Eindampfpfanne
effloresziert, weshalb deren Rinder, um ein Uberkriechen desselben zu ver-
meiden, eingefettet werden miissen. Der Kristallisierprozef vollzieht sich in
genau der gleichen Einrichtung und unter den gleichen Bedingungen, wie dies
fiir gelbes Blutlaugensalz schon eingehend geschildert worden ist. Die durch
Abziehen und Abtropfen von der Mutterlauge befreiten Kristalle werden von
den Fiden, sowie den Winden und Boden der Kristallisiergefiafie abgeklopft,
abgespiilt und getrocknet. Dabei ist besondere Vorsicht erforderlich, weil
das Salz, der Luft und dem Licht ausgesetzt, sich leicht verdndert. Das
Trocknen hat moglichst schnell im Dunkeln in mafiiger Wirme oder auch an
der Luft zu erfolgen.

In den Mutterlaugen, die durch wiederholtes Eindampfen auf etwa 29
bis 300 Bé weiter verarbeitet werden, reichert sich das Chlorkalium mehr und
mehr an, und die daraus erhiltlichen Kristalle miissen ihres Gehaltes an
solchem wegen wiederholt umkristallisiert werden. Bei systematischer Ver-
arbeitung enthilt die Endlauge der letzten Kristallisation nur Chlorkalium,
wahrend aus den Kristallen das Chlorkalium groftenteils mit Wasser heraus-
gelaugt und der Riickstand mit anderen, unreinen Kristallen weiter verarbeitet
wird. Die Ausbeute an Ferricyankalium nach diesem Verfahren soll sich auf
85 bis 90 Proz. der Theorie stellen.

Riehn1) empfiehlt, statt des Chlors eine Losung von Chlorkalk zu ver-
wenden und kompliziert damit nur das Verfahren; Reichardt?) schlagt
Brom vor, das wohl nur fiir Laboratoriumsversuche in Frage kommen kann.

Um die Bildung der die Kristallisation des Ferricyankaliums beein-
trachtigenden oder erschwerenden Chloride zu umgehen, hat Schénbein
vorgeschlagen, die Oxydation des gelben Blutlaugensalzes mit Bleisuperoxyd
im Sinne der folgenden Gleichung auszufithren:

4K,Fe(CN); + PbOy +HyO = 2 K3Fe(CN); + PbO + 2KOH.

Man tragt in die kochende Losung des Blutlaugensalzes das Oxydations-
mittel ein unter gleichzeitigem Durchleiten eines Stromes von Kohlensiuregas,
wodurch das ausfallende Bleioxyd sowie das entstehende Kalihydrat sogleich
in die Carbonate verwandelt werden. Die Beseitigung des Kalihydrats ist
wegen der sonst eintretenden Riickbildung von Ferrocyankalium erforderlich,
und die Gewinnung des Bleioxyds als Carbonat hindert nicht dessen Wieder-
verarbeitung auf Bleisuperoxyd. Der Vorteil des Verfahrens liegt in der
grofen Loslichkeit des Kaliumcarbonats, das sich bei der Kristallisation viel
leichter und vollkommener vom Ferricyankalium trennen 146t als das Chlorid.

G. Lunge?) hat das Verfahren gepruft und sagt, daf dabei nicht die
unangenehmen griinen Nebenverbindungen wie bei dem Chlorverfahren ent-

1) Polyt. Notizbl. 27, 261, — 2) Journ. Pharm. 15, 98. — 3) Chem. Ind. 1880, S. 389,
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stehen, die Ausbeute ausgezeichnet und das Produkt ein tadelloses sei. Fleck
will damit nur eine Ausbeute von 74 bis 75 Proz. der Theorie erzielt haben.
Seuberlich?) duflert sich in dhnlichem Sinne. Er sagt ferner, daf die Oxy-
dation des gelben Blutlaugensalzes in der Kilte auch mit Mangansuperoxyd
gelinge, wenn man auf je 1 Mol. Blutlaugensalz 1Mol. Braunstein zusetze.
Man erhalte nach dem Neutralisieren ein sehr reines Salz, dessen Losung sich
nur schwer filtrieren lasse, was aber durch Zusatz von kohlensaurem Salz
unter Einblasen von Luft erleichtert werden konne, wobei die Manganoxyde
so weit oxydiert wiirden, dafl das Filtrieren keine Schwierigkeiten mehr bietet
und das regenerierte Mangansuperoxyd von neuem zur Oxydation verwendet
werden kann. Beide Verfahren seien geeignet, das alte Chlorverfahren zu
verdringen.

Kassner?) hat das Schénbeinsche Verfahren unter Heranziehung des
Sauerstoffs der Luft als Oxydationsmittel in origineller Weise verbessert. An
Stelle von Bleisuperoxyd verwendet er eine Losung von bleisaurem Calcium
in Gegenwart von Kohlensidure zur Oxydation :

2 K, Fe(CN)s + CagPb0,+ 4 C0y = 2K;Fe(CN)g+ 2 0aC03 + PbCO; 4 K, C 05

Die Losung wird vom ausgeschiedenen kohlensauren Blei durch Filtrieren
getrennt und letzteres durch Glithen mit kohlensaurem Kalk in bleisaures
Calcium zuriickverwandelt, um fiir eine neue Oxydation gebrauchsfertig zu sein.

Die immerhin nicht ganz einfache fraktionierte Kristallisation der Losung
von Ferricyankalinm und Pottasche umgeht Kassner auf eine sehr sinnreiche
Art. Durch Einwirkung von Calciumplumbat auf Ferrocyancalcium erzeugt
er eine Losung von Ferricyancalcium. Beim Zusatz entsprechender Mengen
dieser Losung zur carbonathaltigen Ferricyankaliumlésung tritt unter Aus-
scheidung von kohlensaurem Kalk doppelter Umsatz ein und man erhilt eine
Losung von technisch reinem Ferricyankalium, die durch Filtrieren vom kohlen-
sauren Kalk getrennt und durch Eindampfen zur Kristallisation in iblicher
Weise weiter verarbeitet wird.

Bei einem #lteren Verfahren von Williamson3), das sich durch Ein-
fachheit in der Ausfithrung auszeichnet, geschieht die Oxydation unter Ver-
mittelung eines Eisenoxydsalzes. Man fillt die Losung eines solchen mit
einem UberschuB von Ferrocyankalium als sogenanntes ,Williamsonsblau®,
das nach dem Auswaschen wasserloslich ist. Seine Loésung oxydiert, in
geringem Uberschull angewendet, die Losung von Ferrocyankalium im Sinne
folgender Gleichung:

2 K,Fe(CN); + Ky Fey [Fe(CN)gly = 2 Ky Fe(CN)g + 2 K, Feg (CN)g.

Die Losung des Ferricyankaliums wird durch Filtrieren vom unléslichen
Kaliumferrocyaneisen getrennt und letzteres durch einfache Oxydation wieder
in ,Williamsonsblau“ ibergefithrt. Nach Smee?) wird die Ausbeute bei
diesem Verfahren durch die Umkehrbarkeit der Reaktion begrenzt.

Petri®) will zur Erzielung sehr reiner Losungen das Salz auf elektro-
Iytischem Wege oxydieren; das Ferricyankalium scheidet sich bei getrennten
Zellen am positiven Pol in Form einer sehr reinen Losung ab, wihrend am
negativen Pol Kalihydrat und Wasserstoff sich sammeln.

1y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 507. — 2) Chem. Ind. 1890, 8. 121. — 3) Journ.
Pharm. 57, 231. — ) Jahresber. 17, 193. — %) Wagn. Jahresber. 1887, 8. 676; Engl.
Pat. 7426, 1886.
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In dem D.R.-P. Nr. 69014 der Deutschen Gold- und Silber-Scheide-
anstalt vorm. Réssler wird angegeben, daf man nach allen den genannten
Verfahren, auch den elektrolytischen, unreine Losungen erhalte, wenn man
von Alkaliferrocyaniden ausgeht. Sie ersetzt daher einen Teil des Ferro-
cyanids durch Ferrocyancalcium, wobei auBer dem entstandenen Ferricyan-
kalium alle anderen Salze in den unléslichen Niederschlag tibergehen. Z. B.:

7K, Fe(CN)g+ 3 CagFe(CN)g+ 2 KMnO, = 10 K3Fe(ON)g+ 2MnO + 6 CaO.

Auch beim Chlorprozel verlaufe die Reaktion nach dieser Arbeitsweise
glatter; man erhélt aber dann Chlorcaleium in Lisung, dessen Entfernung in-
folge seiner auBlerordentlich grofen Léslichkeit einfacher ist.

Die Anwendung von Persulfaten?) bietet in dieser Hinsicht keine Vorteile.

Erwahnt soll noch werden, dall man nach Skraup?) rotes Blutlaugensalz
durch Kochen einer Losung von Cyankalium mit iiberschiissigem Eisenoxyd-
hydrat erhilt.

Gewinnung von Berlinerblau und anderen Cyanfarbstoffen.

Die Fabrikation von Cyanfarbstoffen, besonders von Berlinerblau, wurde
frither im grofen Ma@stabe betrieben, so dal nach Bertelsmann (a. a. O.
S. 277) bis zur Einfithrung der Cyanidlaugerei in der Goldgewinnung etwa
90 Proz. der Gesamterzeugung darauf verarbeitet wurden. Mit der Einfithrung
von blauen Anilinfarblacken in den Farbenmarkt hat der Verbrauch und die
Produktion an Eisencyanfarben eine starke Einbule erlitten; iiberall da, wo
man friher sich ausschlieBlich des Berlinerblaus bediente, sind heute blaue
Teerfarben an dessen Stelle getreten und nur da, wo es sich um die Herstel-
lung gewisser Mischungen, namentlich fiir griine und gelbe Téne handelt, sind
die Eisencyanfarben auch heute noch unentbehrlich.

Aus den ersten Anfingen des von Diesbach und seinen Zeitgenossen
eingefithrten Verfahrens zur Herstellung von Berlinerblau hat sich im Laufe
der Zeit eine bis ins einzelne durchgearbeitete Arbeitsweise ausgebildet, deren
weitere Entwickelung erst Ende der siebziger Jahre des vorigen Jahrhunderts
unter dem EinfluB der Anilinfarbenindustrie nachgelassen hat. Mit fort-
schreitender Erkenntnis in der Chemie der Cyanverbindungen hat man gelernt,
die Fabrikation auf Grund stéchiometrischer Gesetze durchzufithren, nachdem
Berzelius im Jahre 1819 gezeigt hatte, daf alle eisenhaltigen, blausauren
Salze sich als Doppelcyanide auffassen lassen, z B. das gelbe Blutlaugensalz
als Cyaneisenkalium, Fe(CN),.4 KCN, und es drei Jahre spiter Gmelin3)
gelungen war, durch Einwirkung von Chlor auf dieses Salz ein neues Cyan-
eisenkalium darzustellen, das er wegen seiner Farbe rotes Blutlaugensalz
nannte und dem im Sinne der Berzeliusschen Auffassung die Formel
Fe2(CN)g.6 KCN zukam. Nachdem ferner durch Gay-Lussacs und Liebigs
klassische Untersuchungen die Konstitution dieser eisenhaltigen Cyanverbin-
dungen als Abkémmlinge der Radikale Ferrocyan und Ferricyan erkannt wer,
konnte die Fabrikation des Berlinerblaus und der Cyanfarbstoffe auf wissen-
schaftlicher Grundlage betrieben werden und fiithrte bald zu einer blithenden,
in ihren Erzeugnissen der Abwechselung nicht entbehrenden Industrie. Wir

1) D. R.-P. Nr. 81927 u. 83966, Beck. — 2) Ann. d. Chem. 189, 376. —
3) Schweigg. Journ. 34, 325.
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geben im folgenden eine Beschreibung der Verfahren zur Herstellung der
bekanntesten Cyaneisenfarben im fabrikméafigen Betriebe.

Berlinerblau. Nach den Ausfithrungen von Eibner und Gerstacker?)
ist die Substanzbezeichnung ,Berlinerblau® fir die neueren Blaufarben aus
den Blutlaugensalzen wissenschaftlich und auch handelsiiblich unzutreffend.
Unter Berlinerblau verstand man frither Diesbachs Blau und hielt es nach
der Erforschung seiner Zusammensetzung fiir das Eisenoxydsalz der Ferro-
cyanwasserstoffsdure. Schon frithere Untersuchungen von Selmi, William-
son, Parry und Coste, Cherry, K. A. Hofmann, Skraup u. a. haben
aber ergeben, dall dies kolloidale Produkt Wasser und Kali in wechselnden
Mengen, teils als adsorbierte Stoffe, teils dem Molekiil angehorig enthielt.
Derartige Farben werden heute in Deutschland nicht mehr als Berlinerblau
bezeichnet, sondern als Pariser-, Bronze-, Stahl- und Miloriblau, wihrend die
Bezeichnung Berlinerblau nur fiir Verschnitte gebriduchlich ist. Dagegen
werden die technisch reinen Farbstoffe aus Blutlaugensalzen noch heute in
Frankreich als Bleus de Prusse und in England als Prussian Blues gehandelt.

AuBer diesen Bezeichnungen sind im Handel fiir den gleichen Gegenstand
noch andere iiblich, wie Turnbulls- oder Williamsonsblau, Hamburger-
oder Erlangerblau, Neu- oder Olblau u. dgl, die schlieflich nur auf eine
Qualitatsbezeichnung hinauslaufen. Nach unserer Ansicht ist die Bezeichnung
Berlinerblau nicht allein historisch, sondern auch wissenschaftlich die einzig
berechtigte — historisch, weil sie vom Erfinder und seinen Zeitgenossen dem,
wenn auch nicht in unserem Sinne reinen Produkt beigelegt wurde, wissen-
schaftlich, weil es allgemein iblich ist, die in Eisensalzen durch Blutlaugen-
salze hervorgerufenen Niederschlige als Berlinerblau zu bezeichnen.

Die Fabrikation des Berlinerblaus und seiner Abarten wird in den Werken
von Feuerbach?) und Bertelsmann3) ausfithrlich beschrieben. Das ein-
fachste Verfahren basiert auf der Gleichung

3K,Fe(CN)g -+ 2 FeyClg = Fe,[Fe(CN)s]s -+ 12 KClL

und besteht in der Fillung verdinnter Eisenoxydsalzlosungen im Uberschuf
mit einer Losung von gelbem Blutlaugensalz. In der Praxis arbeitet man
wegen des hohen Preises der Eisenoxydsalze auf einem umstédndlicheren, aber
billigeren Wege, indem man von dem als Abfallprodukt in beliebigen Mengen
erhaltlichen Eisenvitriol ausgeht, dessen Losung mit ungeniigenden Mengen
von gelbem Blutlaugensalz fillt und das entstehende Ferroferrocyanid (Ber-
linerweill) mit geeigneten Oxydationsmitteln in Berlinerblau tiberfiihrt.

Das Verfahren ist neuerdings von E. Stock*) beschrieben worden und
zerfallt nach dessen Mitteilungen in zwei Phasen: die Herstellung des Weil-
teigs (Ferroferrocyanid) und die Oxydation desselben zu Berlinerblau.

Die zu seiner Ausfithrung erforderliche Einrichtung besteht aus je zwei
Losebottichen fiir Blutlaugensalz und Eisenvitriol von etwa 1,4 m Héhe und
1m Durchmesser, je einem Fill- und Oxydierbottich, sowie zwei Wasch-
bottichen von entsprechenden Dimensionen. Die Gefdfie sind raumlich derart
angeordnet, daf ihr Inhalt, der Reihenfolge der einzelnen Prozesse entsprechend,
ineinander abgelassen werden kann. Die Gefidfie sind simtlich an die Dampf-

1) Chem.-Ztg. 1913, 8. 137. — 2) Die Cyanverbindungen, Leipzig 1896. —
3) Technologie der Cyanverbindungen, Mitnchen und Berlin 1906. — %) Farbe und
Lack 1913, 8.197.
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und Wasserleitung angeschlossen und der Fallbottich besitzt auBerdem ein
mechanisches Rihrwerk.

In den Losekesseln werden je 50 kg Blutlaugensalz bzw. 45 kg Eisen-
vitriol (bei der Herstellung von Stahlblau 50 kg Eisenvitriol) in einer ent-
sprechenden Menge Wassers unter Einleiten von direktem Dampf gelost und
nach erfolgter Losung wird bis zum Rand der Bottiche mit Wasser aufgefillt.
Bei der Losung des Eisenvitriols macht man zweckmiBig zur Zerstérung ober-
flachlich vorhandenen Eisenoxyds einen Zusatz von etwa 3/, kg konzentrierter
Salzsdure. Die Losungen werden durch Absitzenlassen geklart.

Zur Fallung wird der Inhalt der beiden Liosegefifle gleichzeitig bei an-
gestelltem Rithrwerk in den Fallbottich abgelassen mit der MaSgabe, dali beide
Gefille etwa zu gleicher Zeit entleert sind. Das Rithrwerk bleibt darauf
noch eine weitere halbe Stunde in Titigkeit, worauf man mittels direktem
Dampt aufkocht, absitzen 14Bt, die Fliissigkeit abzieht und diesen Wasch-
prozeB bis zu volliger Erschopfung des Niederschlags wiederholt. Man hat
darauf zu achten, daB der Weibteig so konzentriert als moglich zur Oxydation
gelangt, wodurch die letztere wesentlich beschleunigt wird. Das Dekantieren des
Niederschlags nimmt lange Zeit in Anspruch und dauert jedesmal mehrere Tage.

Fir die Oxydation des Niederschlags zu Berlinerblau werden verschiedene
Mittel angewendet, deren Natur sich nach der Qualitit des herzustellenden
Produktes richtet.

Zur Herstellung eines Pariserblaus mit Kupferglanz empfiehlt Stock
die Oxydation mit chlorsaurem Kali und Schwefelsdure. Zum ausgewaschenen
Schlamm im Rithrwerk werden 10,5kg Schwefelsiure von 660 Bé gegeben
und die Fliissigkeit mit Dampf auf etwa 70° erwérmt. Unter gutem Rithren
146t man darauf langsam eine Losung von 3,5 kg chlorsaurem Kali in 20 Liter
Wasser einlaufen und setzt das Rithren unter Aufkochen bis zur Vollendung
der Blaubildung noch lingere Zeit fort. Darauf 148t man den Inhalt des
Rithrbottichs in die Waschbottiche ab und siift das Blau mit Wasser bis zur
Erschopfung aus, d. h. so lange, bis das Waschwasser mit blauem Lackmus-
papier keine rote Farbenreaktion mehr zeigt.

Um ein Blau mit Indigoton herzustellen, geschieht die Oxydation mit
Salpetersiure. Zu dem im bedeckten Rithrwerk mit Abzug befindlichen Weill-
teig filgt man langsam und vorsichtig unter gutem Rithren 20 kg Schwefel-
sidure von 660 Bé. Man erwirmt mit Dampf auf 70° und 1aft darauf langsam
und in ganz kleinen Portionen 371/,kg Salpetersiure von 400Bé einfliefen,
derart, daf die Reaktion nicht so heftig wird, um den Inhalt des Rithrwerkes
in starkes Steigen zu bringen.

Nach Beendigung der Reaktion kocht man die Masse mit Dampf auf,
148t erkalten und behandelt wie oben.

Man erhilt ein Stahlblau mit mattem Glanz durch Oxydation mit
Kaliumbichromat und Salzséiure. Der zur Ausfithrung des Verfahrens dienende
Oxydierbottich muB einen Durchmesser von 2m bei 0,1 bis 0,8 m Hohe haben.
Zum aufgeriihrten Weilteig fiigt man 85 kg Salzsédure von 20 Proz., erhitzt
die Masse auf 70° und 146t die Temperatur auf 50° herabgehen. Bei dieser
Temperatur oxydiert man mit einer Losung von 3 kg Kaliumbichromat in
15 Liter Wasser und verfihrt im iibrigen wie angegeben.

Zur Darstellung eines Pariserblaus mit Rotstich endlich wird zur
Oxydation des WeiBschlammes Chlor in Form von Chlorkalk angewendet. In
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einem besonderen Gefill erzeugt man sich eine Losung von 50 kg Chlorkalk
in heilem Wasser und 1Bt dieselbe zur Klirung absitzen; andererseits wird
der Weiliteig mit 40 kg gewdhnlicher Salzsiure versetzt und im Rithrwerk
auf 70° angewdrmt. Unter gutem Rithren wird hierauf von der klaren
Chlorkalklésung zum Inhalt des Rithrwerks so lange einfliefien gelassen, bis der
Geruch nach Chlor in der Reaktionsmasse deutlich erkennbar ist. Man filtriert
eine Probe und prift den Riickstand durch Aufstreichen auf eine weille
Porzellanplatte auf seinen Farbton. Der Zusatz von Chlorkalklésung und
Salzsdure wird so lange portionenweise fortgesetzt, bis die richtige Tiefe der
Nuance erreicht ist. Man kocht auf und verfahrt wie oben.

Erwahnt soll werden, daf die Oxydation des Weillteigs nach neueren
Verfahren sich auch im Kathodenraume eines elektrolytischen Zersetzungs-
gefifies ausfithren 146t, wobel man je nach der Stirke des Stromes die ver-
schiedensten Nuancen erhalten kann.

Nach dem Engl. Pat. Nr. 4513 vom Jahre 1903 erhitzt man gesittigte
Lssungen von gelbem Blutlaugensalz mit Schwefelsiure in geringem UberschuB
bei Unterdruck und fillt die Loésung mit einem Eisenoxydsalz. Aus dem
Filtrat gewinnt man Eisenoxydulsalz, das unter Einleiten von Luft erneut
zur Fabrikation an Stelle von Eisenoxydsalz verwendet werden kann.

Nach Bertelsmann?) wird die reinste Sorte von Berlinerblau, das so-
genannte Pariserblau, in einer Operation aus den Losungen von reinem
Blutlaugensalz und reinem Eisenoxydsalz hergestellt, in der Weise, daf} letz-
teres in geringem Uberschuff vorhanden ist. Die Losung des Ferrocyan-
kaliums wird mit einer Lésung von salpetersaurem Eisenoxyd unter den
gegebenen Bedingungen vermischt und der Niederschlag in hohen Holzbottichen
durch Absitzenlassen und wiederholtes Waschen mit Wasser gereinigt. Der
durch Dekantieren moglichst vom Wasser befreite Niederschlag wird zwischen
Tichern geprefit und in feuchtem Zustande in Wiirfel geschnitten, die man
zunichst bei 309 sorgfiltig trocknet, bis sie hart geworden sind. Darauf
steigert man die Temperatur auf 100% wodurch der Farbstoff den satten,
tiefblauen Ton und den prachtigen Kupferglanz annimmt, der ihm nur im
Zustande der hochsten Reinheit und feinsten Verteilung eigen ist und seinen
hohen Handelswert bedingt.

Wir haben schlieBlich noch der Fabrikation von Turnbullsblau mit
einigen Worten zu gedenken. Ob das unter dieser Bezeichnung noch heute ge-
handelte Produkt aus rotem Blutlaugensalz und Eisenoxydulsalz hergestellt wird,
entzieht sich der Beurteilung, ist aber wenig wahrscheinlich. Die Herstellung
desselben wird héufig als einfacher bezeichnet als die des Berlinerblaus, weil
der Oxydationsprozell wegfillt. Das ist natiirlich ein Trugschlufi, weil ja
der Fillung des Farbstoffs stets die Oxydation des gelben Blutlaugensalzes
zu rotem vorangehen mul. Das ist, wie wir gesehen haben, durchaus keine
einfache und billige Sache und hebt alle die Vorziige auf, die in der ver-
meintlichen Umgehung des Oxydationsprozesses gefunden werden konnten.

Im #brigen vollzieht sich die Fabrikation ganz in der fiir das Berliner-
blau geschilderten Art und Weise, natiirlich unter Wegfall der fir die Oxy-
dation des Weilteigs erforderlichen Einrichtungen und Operationen, so dal
sich eine ndhere Beschreibung derselben eriibrigt.

1) Technologie der Cyanverbindungen, 8. 278.
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Dagegen muf eine Einzelheit aus der Fabrikation des Berlinerblaus noch
néher besprochen werden. Wir haben schon mehrfach darauf hingewiesen, daB
das Filtrieren und Auswaschen der voluminésen Niederschlige des Berliner-
blaus und seines Zwischenproduktes eine sehr zeitraubende Arbeit ist.
Béssner?) fihrt an, dal das Filtrieren dieser Niederschlige eine der unan-
genehmsten Arbeiten ist, die in der Industrie iitberhaupt vorkommen. Man
muf} die Niederschlige wenigstens 24 Stunden absitzen lassen, um die iiber-
stehende klare Lauge abziehen und den Schlamm durch Filterpressen aus
Holz oder Eisen verarbeiten zu kénnen. Der saure Charakter der Losungen
erfordert Membranpumpen, um in die Pressen beférdert werden zu kénnen,
und tritbes Filtrieren ist die Regel, so dal man die Filtrate durch groBe
Klarbecken laufen lassen muf}, um Blauverluste zu vermeiden. Das Aus-
waschen mit Wasser in der Filterpresse nimmt lange Zeit in Anspruch, und
die Prefkuchen bilden meist eine schleimige Masse, die eine hiufige und
umstdndliche Reinigung der Pressen erforderlich macht. Der Gehalt der
Kuchen an Blau betrigt selten mehr als 30 Proz., auf K,Fe(CN); + 3 H,O
berechnet.

Das Berlinerblau kommt in seinen verschiedenen Abarten sowohl in
festem Zustand als Pulver und in Stiicken, wie auch in Pastenform in den
Handel; in letzterem Fall mit einem Reingehalt von etwa 85 bis 40 Proz.
Seine Eigenschaften sind bereits im wissenschaftlichen Teil beschrieben worden.
Das gewohnliche Berlinerblau des Handels ist meist geringwertiger, als die
nach obigem Verfahren erhaltenen Produkte. Zur Herstellung des gewdhn-
lichen Berlinerblaus verwendet man in der Regel rohes Blutlaugensalz und
fithrt die Féllung unter Zusatz von Alaun zur Eisenlésung aus, wodurch man
einesteils das im Blutlaugensalz vorhandene Kaliumcarbonat beseitigt, anderer-
seits durch die Ausscheidung von Tonerdehydrat die Ausbeute erhoht, natiir-
lich unter Aufhellung der Nuance. Das geringste Erzeugnis, das sogenannte
Mineralblau, enthédlt meist nicht mehr als 10 Proz. wirkliches Berliner-
blau. Als Zusitze dienen Gips, Schwerspat, weiller Ton, Kartoffel- und Weizen-
starke.

‘Werden bei der Fillung der Eisensalze durch Ferro- oder Ferricyanid
letztere im Uberschuf angewendet, einerlei ob bei Herstellung von gewohn-
lichem Berlinerblau oder Turnbullsblau, so erhilt man wasserlésliches
Berlinerblau, KFe.Fe(CN); 4 H,0. Zu seiner Darstellung gibt Briicke
folgende Anweisung:

2,17 kg gelbes Blutlaugensalz werden in 10 Liter Wasser gelost und mit
einer Losung von 200 g Eisenchlorid in 2 Liter Wasser vermischt. Vom ent-
standenen Niederschlag gieft man nach einigem Stehen die klare Loésung ab,
bringt den Riickstand auf ein Koliertuch und 1lafit gut abtropfen. Darauf
wischt man so lange mit Wasser, bis das Filtrat blau gefarbt erscheint und
preBt den Rickstand im Tuch zwischen Filterpapier gut aus. Man 1ost den
Riickstand in Wasser, trennt von unléslichem Berlinerblau durch Filtration
und salzt den Farbstoff aus der klaren Losung durch Zusatz einer konzen-
trierten Lésung von schwefelsaurem Natron aus. Man trennt den Farbstoff
durch Kolieren und Auswaschen von der Lauge, preft ihn aus und laft ihn
an der Luft trocknen. Er stellt eine tiefblaue, leicht zerreibliche und in

1) Verarbeitung der ausgebrauchten Gasreinigungsmassen 1902, 8. 64.
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Wasser leicht losliche Masse vor, die frither vielfach zur Herstellung von
blauer Schreibtinte verwendet wurde, heute aber ohne irgend welche Be-
deutung ist.

Beim Fillen seiner wisserigen Losung mit einem HEisensalz entsteht ein
Niederschlag von unléslichem Berlinerblau, indem das Kaliummolekiil durch
Eisen ersetzt wird. Daraus ist seine Bildung erklirlich?).

Von braunen Cyanfarben sind das Berlinerbraun und Hatchetts-
braun bekannt geworden. Ersteres erhilt man nach Bertelsmann?) durch
vorsichtiges Erhitzen von Berlinerblau auf 250° als braunen Riickstand, der
in tadelloser Farbe nur unter Verwendung des reinsten Blaus erhalten
wird. Hatchettsbraun wird durch Fillen einer Kupfervitriollssung mit Ferro-
cyankalium erzeugt und findet nach Feuerbach$) als Anstrichfarbe Ver-
wendung.

Guyards Violett (Kupferoxyferrocyaniir), das sich hauptsichlich zur
Verwendung im Zeugdruck eignet, wird nach J. Depierre*) durch Ein-
wirkung von Kupferammoniumsulfat auf Ferrocyankalium hergestellt. Beim
Erhitzen des ausgewaschenen trockenen Niederschlags auf 170°¢ geht er unter
Verlust von etwas Cyan und Ammoniak und Aufnahme von Sauerstoff in
einen anderen Zustand iiber, wobei sich die prachtige violette Farbe bildet.
Geht man beim Erhitzen iiber 1700 hinaus, so hat man es vollkommen in der-
Hand, die Farbung von Violett bis Blau zu variieren.

Der Farbstoff stellt ein leichtes Pulver dar, dessen Ténung dem Violett
BV, der Chevreulschen Skala oder dem Violett 22 T der Raddeschen Skala
entspricht. Er besitzt ein sehr groSes Deckvermnégen und widersteht der
Dampfung und der Einwirkung der Luft vollkommen; auch durch andere
Einfliisse chemischer Natur wird er nur wenig verindert.

Die Herstellung eines roten Cyanfarbstoffs, des Cyanpurpurs, ist von
Bong?®) angegeben worden. Zu seiner Darstellung fiigt man nach G. Witz6)
zu 100 cem einer geséttigten Kupfervitriollosung mit 20 cem einer mit dem
doppelten Volum Wasser verdiinnten Schwefelsdure eine Losung von reinem
Cyankalium, bis die urspriinglich eingetretene rote Farbung der Loésung ver-
schwunden ist. Aus dieser Losung fillt auf Zusatz von uberschiissiger Eisen-
vitriolldsung in der Kilte ein violett gefirbter Niederschlag, der sich gleich-
falls fiir den Zeugdruck eignet. Die Farbe wird aus den Lésungen auf der
Faser entwickelt und farbt Wolle, Seide und albuminierte Baumwolle nach
Zusatz von Weinsdure waschecht purpurrot.

Es ist kaum anzunehmen, dafl auler Berlinerblau einer der genmannten
anderen Cyanfarbstoffe in grofieren Mengen zur Anwendung gelangt.

J. H. Madsen?) will die ausgebrauchten Gasreinigungsmassen durch eine
rein mechanische Behandlung auf brauchbare, cyanhaltige Farbstoffe ver-
arbeiten, wobei angeblich die blafigelbe Farbe des Schwefels, die rotbraune des
Eisenoxyds und die blaue der vorhandenen Cyanverbindungen zu blauen bis
tiefgrimen Komplementédrfarben fithren sollen. Die Verarbeitung auf nassem
Weg besteht im allgemeinen im Pulverisierep, Auswaschen, Schlimmen und
Trocknen der Massen in Zentrifugen und Trockenriumen. Zur Verarbeitung

1) Vgl. Skraup, Lieb. Ann. 186, 371. — 2) A.a. 0., 8.283. — 3) Cyanverb.
1896, 8.228. — %) Bull. Soc. Ind. de Rouen 1879, p. 257. — %) Bull. soc. chim. (N.8.)
23, 231. — 6) Bull. Soc. Ind. de Rouen 1878, p. 114, — 7) D. R.-P. Nr. 261 000, 1910.
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auf trockenem Weg miissen die Massen zuvor zur Entfernung der los-
lichen Salze ausgelaugt werden; sie werden darauf getrocknet, in Kugel-
mithlen gemahlen und durch Windseparatoren von den groben Verunreinigungen
getrennt.

Man erhilt je nach der Beschaffenheit der Massen und der Art ihrer
Verarbeitung bald tiefblau-, bald olivengriin- oder braungefirbte Endprodukte,
die zur Herstellung von Wasser-, Leim-, Ol- oder Druckfarben geeignet
sein sollen.

Ko6hler, Cyanverbindungen. 11



III. Analytischer Teil.

Sechstes Kapitel.

Priifung und Untersuchung der Cyanverbindungen.

1. Qualitative und quantitative Analyse
der Cyanverbindungen.

Cyanwasserstoffsiure und einfache Cyanide der Alkalien und
alkalischen Erden.

Erkennung. Die Blauséiure besitzt einen charakteristischen, bitter-
mandelblartigen Geruch, den auch die einfachen Cyanide unter dem Einflul
der Kohlensdure der Luft zeigen. Ihr Nachweis in freiem oder gebundenem
Zustand gelingt leicht nach folgenden Reaktionen. Beim Versetzen mit Silber-
nitratlsung entsteht ein weiler, kasiger, lichtbestindiger Niederschlag von
Cyansilber, der in verdiinnter Salpetersiure unloslich, dagegen in Ammoniak
und Thiosulfatlésung 16slich ist und beim Behandeln mit konzentrierter Salz-
sdure unter Entwickelung von Blausdure in Chlorsilber iibergeht. Nach dem
Kochen der Losung mit Kalilauge, Eisenchlorid und Eisensulfat entsteht auf
Zusatz von Salzsiure ein Niederschlag von Berlinerblau. Beim Abdampfen
der Losung mit einigen Tropfen gelben Schwefelammoniums wird Rhodanat
gebildet, das man nach Ansiuern des Riickstandes im Filtrat durch Zusatz
weniger Tropfen sehr verdiinnter Eisenchloridlésung durch die blutrote Farbung
der Losung erkennen kann. Linck und Moeckel?l) geben folgende Empfind-
lichkeitsgrenzen fir die genannten Reaktionen auf:

Cyansilberreaktion . . . . 1: 25000
Berlinerblaureaktion. . . . 1: 50000
Rhodanreaktion . . . . . . 1:400000

Lea?) versetzt die neutrale Losung mit einer Losung von reinem Eisen-
oxydulsalz und wenigen Tropfen von Uran- oder Kobaltnitratlosung; bei
Anwesenheit von Blausdure tritt ein mehr oder weniger intensiver purpurroter
Niederschlag ein. Vortmann3) fihrt die Blausdure durch Versetzen mit je
einigen Tropfen Kaliumnitrit- und Eisenchloridlésung und so viel verdiinnter
Schwefelsiure, dal die braune Farbe des basischen Eisenoxydsalzes in Hell-
gelb umschligt, Aufkochen der Losung und Zusatz von etwas Ammoniak in

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 17, 455. — 2) Sill. Am. Journ. 9, 121, — 3) Rep.
analyt. Chem. 6, 559.
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Nitroprussidkalium iiber, das mit wenigen Tropfen stark verdiinnten Schwefel-
ammoniums die bekannte, von Violett in Blau, Griin und Gelb umschlagende
Farbenreaktion gibt.

Linck und Moeckel?) empfehlen als ebenso empfindlich, wie die Rhodan-
reaktion, ein Reagenzpapier, das sie durch aufeinander folgendes Trianken von
Filtrierpapier mit je einer 4proz. Losung Guajakharz in Alkohol und von
Kupfervitriol in Wasser herstellen. Nach Weekhuizen?) ist eine alkoholische
Lésung von Phenolphtalein mit einer Kupferlosung von 1:2000 ein scharfes
Reagens auf Cyanwasserstoffsaure. Setzt man dieser Losung eine blauséure-
haltige Fliissigkeit zu, so entsteht infolge der Bildung von Phenolphtalein eine
intensiv rote Farbung, die selbst in einer Verdiinnung von 1:500000 noch
deutlich wahrnehmbar ist.

Bestimmung. Die Bestimmung der Blausiure in einer wésserigen
Losung kann sowohl auf gewichts- als auch auf maflanalytischem Wege ge-
schehen. Nach der gewichtsanalytischen Methode wird eine klare Losung
der Cyanwasserstoffsdure oder des Cyanids mit Salpeterséure derart angesduert,
daB der UberschuB an freier Salpetersiure in Losung 2 Proz. nicht ibersteigt.
Die Losung wird in eine Silbernitratlosung gegeben, ohne Erwarmen absitzen
gelassen, der Niederschlag auf einem Filter gesammelt, ausgewaschen, bei 100°
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Zur Bestimmung des
Cyans in Form von metallischem Silber wird der Niederschlag in einem Por-
zellantiegel eine Viertelstunde auf Rotglut erhitzt.

Die Trennung des Cyansilbers von Chlor-, Brom- und Jodsilber erfolgt
durch Kochen des Niederschlags mit einer Losung von frischgeféilltem Queck-
silberoxyd in Essigsiure, welche das Cyansilber beim Kochen in Cyanqueck-
silber und essigsaures Silber tiberfithrt. Man filtriert die unléslichen Silber-
verbindungen ab und bestimmt in der Losung das Silber als Chlorsilber oder
zweckmafiger als metallisches Silber durch Reduktion im Wasserstoffstrom,
weil das Chlorsilber leicht etwas Quecksilber mitreilt, das sich beim Glithen
des Niederschlags nicht vollkommen verfliichtigt.

Zur maBanalytischen Bestimmung der Cyanwasserstoffsdure bedient
man sich in der Regel der Methode von Liebig. Je nach Konzentration der
Losung werden 10 bis 15 ccm derselben in ein Becherglas pipettiert, so dafl
man maximal 0,10 g Blausiure in Lésung hat, 5 cem Normalnatronlauge und
0,5 g Natriumbicarbonat zugesetzt und die Flissigkeit auf 50 bis 60 ccm
gebracht. Man titriert so lange mit einer 1/;,n-Silberlosung, als der Nieder-
schlag sich 16st bis zum Eintritt eines schwachen Opalisierens der Losung.
1 cem 1/, n-Silberlosung entspricht 0,005404 g Cyanwasserstoffsaure.

Fordos und Gélis3) bedienen sich zur Bestimmung einer Losung, die
hochstens 0,05 g Cyanwasserstoff enthalten soll, versetzen dieselbe mit 4 cem
n-Natronlauge und 0,5 g Natriumbicarbonat, verdinnen auf etwa 1 Liter und
lassen so lange 1/;on-Jodlésung zuflieBen, bis die Fliissigkeit dauernd gelb
gefirbt erscheint. 1cem !/ n-Jodlosung entspricht 0,001351g Cyanwasser-
stoffsdure.

Hannay*) benutzt !/;, n-Quecksilberchloridlosung zur Titration der
Cyanide. Die wisserige Losung wird durch Zusatz von Ammoniak schwach

1) A.a. 0. — 2) Pharm. Weekblad 1905, 8.271. — 3) Jeurn. Pharm. Chim.
23, 48. — %) Armstrong, Chem. News 37, 129.

11%*
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alkalisch gemacht und mit einer auf das Doppelte verdiannten Loésung von
1/,0n-HgCly,-Losung unter bestindigem Umrithren versetzt, wobei sich zu-
niichst Quecksilbercyanid und Chlormetall bilden. Sowie alles Cyanid ver-
braucht ist, tritt beim geringsten Uberschul von Quecksilberchlorid ein leicht
wahrnehmbares Opalisieren ein, das weder durch vorhandene Chloride, Sulfate
und Nitrate der Alkalien, noch durch Cyanate, Sulfocyanate und Silbersalze
beeinfluBt wird. Nur grofe Mengen von Ammoniaksalzen wirken stérend.

Komplexe Cyanide.

1. Salze der Ferrocyanwasserstofisdure.

Erkennung. Eisenoxydulsalzlésungen fillen aus der sauren Lésung
der Ferrocyanide einen weiflen, an der Luft sich blau firbenden Niederschlag;
mit Eisenoxydsalzlésung entsteht ein Niederschlag von Berlinerblau, das durch
Kochen mit Alkali wieder entfirbt wird. Silbernitrat fallt weiBes, gelatinoses
Ferrocyansilber, Kupfersulfat braunrotes Ferrocyankupfer. Durch Kochen
mit Quecksilberoxyd in wisseriger Losung bildet sich losliches Cyanqueck-
silber unter Ausscheidung von Metalloxyd. Der Nachweis mit Hilfe der
Berlinerblaureaktion gelingt noch bei einer Verdiinnung von 1:50000 (s. o.).

Bestimmung. Eine zuverlissige Methode zur gewichtsanalytischen
Bestimmung der Ferrocyanwasserstoffsdure scheint nicht zu existieren. Das
Verfahren von Rose-Finkener zur Bestimmuug als Cyansilber ist nach
Treadwell?) nicht genau; besser ermittelt man den Cyangehalt durch Ele-
mentaranalyse. Recht gut lassen sich 16sliche Ferrocyanide auf mafana-
lytischem Weg durch Titration mit Permanganatlésung nach dem Verfahren
von De Haén?) bestimmen.

Man 16st 10 g des Salzes zu 1 Liter in Wasser auf und bringt von dieser
Losung 50 com in eine weile Porzellanschale, figt 100 bis 150 cem Wasser
und 10 bis 20 cem verdiinnte Schwefelsdure (1:4 Vol. Wasser) hinzu und
titriert mit 1/;, n-Permanganatlosung, bis die Flissigkeit einen roten Stich
zeigt. Das Verfahren gibt nach Miiller und Diefenthéler3) nur dann
zuverldssige Resultate, wenn es in sehr verdinnter und stark saurer Losung
vorgenommen wird. Sollte beim Titrieren eine milchige Tritbung entstehen,
so braucht man nur zu verdiinnen und sorgfiltig weiter zu titrieren, um diese
zum Verschwinden zu bringen. Der Endpunkt der Titration zeigt sich durch
den Farbenumschlag von griinlichgelb zu rotlichgelb und wird durch einen
Tropfen der Permanganatlosung hervorgerufen. Vgl. auch Bollenbach4) und
Mecklenburg?).

Ferrocyanverbindungen, die in Wasser nicht loslich sind, werden erst
durch Kochen mit Pottaschelosung aufgeschlossen, die Lésung filtriert und
die Bestimmung dann in gleicher Weise, wie angegeben, ausgefiihrt. Man
kann dieselben auch durch Kochen mit Quecksilber in Quecksilbercyanid iiber-
filhren und dies auf bekannte Weise bestimmen. Zur Untersuchung von
reinem Berlinerblau zerreibt Walther Feld¢) 0,5 g des Produktes mit 4 bis
5 com achtfach normaler Natronlauge in glasierter Reibschale bis zu vélliger

1) K. Lehrb. d. analyt. Chem. 2, 284, 1911. — 2) Ann. Chem. Pharm. 90, 160.
— %) Zeitschr. f. anorg. Chem. 1910, 8.418. — ¢) Zeitschr. f. analyt. Chem. 47, 687.
— 5) Zeitschr. £. anorg. Chem. 67, 322. — 6) Journ. f. Gasbel. 1903, S.565.
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Zersetzung, spillt den Inhalt in einen Destillierkolben und kocht mit 150 cem
Wasser bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches. Darauf werden 30 ccm
dreifach normales Chlormagnesium zugefiigt, zum Sieden erhitzt und 100 ccm
kochend heiBes 1/;, n-Quecksilberchlorid einflieen gelassen. Der Apparat wird
geschlossen und die Blausdure durch halbstiindiges Kochen in 20 cem zweifach
normaler Natronlauge unter Wasserverschlufi hineindestilliert. Die Bestimmung
der Bluusiure im Destillat erfolgt auf iibliche Weise.

2. Salze der Ferricyanwasserstofisiiure.

Erkennung. Die Salze der Ferricyanwasserstoffsdure unterscheiden sich
von denen der Ferrocyanwasserstoffsiure dadurch, daf ihre Loésungen mit
Eisenchlorid keinen blauen Niederschlag, sondern nur eine dunklere Farbung
geben. Dagegen werden sie durch Eisenoxydulsalze unter Bildung von Ber-
linerblau gefallt. Sie liefern ferner mit Kupfersulfatlosung einen gelbgrinen
Niederschlag von Ferricyankupfer.

Bestimmung. Fir die gewichtsanalytische Bestimmung gilt das
unter Ferrocyanwasserstoffsiure Gesagte. Die mafanalytische Bestimmung
der Ferricyanwasserstoffsdure beruht auf der Reduktion der Ferricyanide
und Titrieren des entstandenen Ferrocyanids mit Permanganatlosung, wie
angegeben.

Man lést in einem 500 ccm-Kolben 4,0 g des Salzes in 200 cem Wasser,
fiigt Kalilauge bis zu stark alkalischer Reaktion, erhitzt zum Sieden und ver-
setzt mit einer konzentrierten Losung von Eisenvitriol. Zunéchst entsteht
ein brauner Niederschlag von Eisenoxydhydrat, der sich spiter durch Uber-
gang in Kisenoxyduloxyd schwarz firbt, was gleichzeitig die Beendigung der
Reaktion anzeigt. Man liBt erkalten, fillt den Kolben bis zur Marke auf,
filtriert durch ein trockenes Filter und titriert 100 cem des Filtrats (— 1,0 g
Substanz), nach Verdiinnen auf 200 ccm und Ansiuvern mit Schwefelsidure
durch 1/;on-Permanganatlosung, wie oben angegeben.

Salze der Cyansiure.

Erkennung. Cyansiuresalze der Alkalien unterscheiden sich von Alkali-
cyaniden durch ihre Loslichkeit in Alkohol. Charakteristisch ist die Fahigkeit
des Ammoniaksalzes, sich beim Erwérmen in Harnstoff umzulagern:

CON,.NH, = 00<§g§,

eine Reaktion, die auch mit jedem anderen Alkalicyanat bei Gegenwart eines
Ammoniaksalzes eintritt. Cyansaures Alkali findet sich neben etwas Carbonat
zuweilen im Handelscyanid, dessen Wirksamkeit es herabsetzt. Eine genaue
Methode zu ihrer Bestimmung ist daher erwiinscht.

Bestimmung. Es sind titrimetrische Methoden von Allen?), Mellor?2),
und Victor 8) angegeben worden, deren Zuverlassigkeit von Herting ¢) be-
zweifelt wird. Nach Treadwell?) besteht die einzige Art der Untersuchung
der cyansauren Salze in der Elementaranalyse. Fiir die Bestimmung der

1) Comm. Org. An. 1896, 3, 484. — 2) Zeitschr. f. analyt. Chem. 40, 21 f. —
8) Ebend., 8.462 f. — %) Zeitschr. f. ang. Chem. 1901, 8. 585. — 5) A.a. O., 8.307.
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Cyansgure neben Cyanwasserstoffsiure und Kohlensdure in einem Gemisch von
Kalisalzen (Handelscyankalium) wird von ihm folgende Differenzmethode an-
gegeben:

Man bestimmt in einer Probe der Substanz die Kohlensiure bei Gegen-
wart von Ammoniak durch Fillen mit Chlorcalcium als Carbonat, wischt und
glitht dasselbe auf Calciumoxyd und berechnet aus dem Gewicht den Gehalt
an Kaliumcarbonat. In einer zweiten Probe wird das Cyan auf bekannte
Weise als Cyansilber bestimmt und auf Alkalicyanid umgerechnet. In der
dritten und letzten Probe wird die Gesamtmenge des Kaliums durch Abrauchen
mit Schwefelsdure und Wigen des Riickstandes ermittelt. Die Menge des vor-
handenen Kaliumcyanats 146t sich aus der Gesamtmenge des Kaliums abziig-
lich der als Cyanid und Carbonat bestimmten Mengen berechnen.

Salze der Rhodanwasserstoffsiure.

Erkennung. Rhodansalze werden durch die erwéhnte, auflerordentlich
scharfe und intensive blutrote Farbung ihrer wisserigen Lésung mit Eisen-
oxydsalzen mit Sicherheit erkannt. Aus der Lésung fillt Silbernitrat weiBes,
in Ammoniak und konzentrierter Schwefelsdure leicht, in verdiinnter Salpeter-
sdure unlosliches Rhodansilber, Kupferoxydulsalz weiles Kupferrbodaniir, und
auch mit Quecksilberchlorid entsteht ein weifler Niederschlag von Rhodan-
quecksilber. Vor dem Lotrohr geschmolzen, zeigen sie die Heparreaktion.

Bestimmung. Gewichtsanalytisch kann die Bestimmung der Rhodan-
wasserstoffsdure mit gutem Erfolg auf verschiedene Weise ausgefithrt werden:

als Cuprorhodanid, Cuy(CNS),, indem man die neutrale oder schwach
schwefel- oder salzsaure Losung mit 20 bis 25 com gesittigter Schwefligsdure-
losung versetzt und se lange Kupfersulfatlosung zufiigt, bis die Losung
schwach griin gefirbt erscheint und nach mehrstiindigem Stehen durch einen
Gooch-Neubauer-Platintiegel filtriert. Nach dem Auswaschen mit schwach
schwefligsdurehaltigem Wasser und zuletzt mit Alkohol wird bei 130 bis 1400
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen;

als Silberrhodanid, Ag.CNS, nur bei Abwesenheit von Halogenwasser-
stoff- und Blausdure, sonst nach Treadwelll) vorziigliche Methode. Man
versetzt die wisserige Losung in der Kalte mit schwach salpetersaurer Silber-
nitratlésung in geringem UberschuB, rihrt stark um, filtriert durch einen
Gooch-Neubauer-Tiegel, wischt mit Wasser, zuletzt mit etwas Alkohol
und trocknet den Niederschlag bei 130 bis 1509;

als Baryumsulfat. Nach Alt2?) durch Oxydation mit Salpetersidure:

HCNS +30 4+ H,0 = HCON 4 Hy80,.

Man 16st 1g des Rhodanids in Wasser, setzt etwas mehr als die berechnete
Menge kristallisierten Chlorbaryums zu, sduert mit Salpetersiure stark an und
erhitzt zum Sieden, bis alle Blausidure ausgetrieben ist. Man verdiinnt mit
Wasser, kocht auf, filtriert, wischt aus, trocknet und wigt. 1 Mol. BaSO,
=— 1 Mol. HCNS.

Die Oxydation li6t sich nach Treadwell auch mit Bromwasser oder
Wasserstoffsuperoxyd ausfiihren.

1) A. a. 0, 8.281. — 2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 3258.
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Zur titrimetrischen Bestimmung der Rhodanwasserstoffsiure lost
man nach Volhard 1g des Salzes in 1Liter Wasser und titriert die schwach
salpetersaure Losung mit 1/;on-Silberlésung unter Verwendung von Eisen-
oxydsulfat als Indikator.

Zur Bestimmung der Rhodanwasserstoffsdure neben Cyanwasserstoff-
sdure titriert man die alkalische Lésung auf Cyan mit 1/,y n-Silberlésung,
wie iiblich bis zu bleibender Triibung (s. oben). Hierauf fiigt man einen
Uberschub von Silberlosung zu, séuert mit Salpetersiure an, filtriert durch
ein trockenes Filter und bestimmt in einem gemessenen Teil des Filtrats den
Uberschuf an Silber mit 1/, o n-Rhodankaliumlésung nach Volhards Methode
zuriiek.

Auf mafanalytischem Wege lassen sich nach Tread welll) Chlor-, Cyan-
und Rhodanwasserstoffsiure nebeneinander wie folgt bestimmen: . Man
bestimmt in einer Probe das Cyan mit 1/, n-Silberlosung wie iiblich. Eine
zweite Probe versetzt man mit 1/,, n-Silberlosung im UberschuB, siuert mit
Salpetersiure an, filtriert und wéscht den Niederschlag mit Wasser; im Filtrat
bestimmt man den UberschuB an Silber mit 1/;, n-Rhodankaliumlésung nach
Volhard. Aus dem durchstochenen Filter wird der gewaschene Niederschlag
mit konzentrierter Salpetersiure in einen Kolben gespiilt und dreiviertel Stunden
lang gekocht, wobei Rhodan- und Cyansilber in Losung gehen, wihrend das
Chlorsilber zuriickbleibt. Man verdiinnt die Lésung auf etwa 100 cem, figt
die zur Fillung der Schwefelsiure geniigende Menge von Baryumnitratlosung
zu und titriert das Cyan- und Rhodansilber, ohne vom Chlorsilber und Baryum-
sulfat abzufiltrieren, nach Volhard mit 1/;, n-Rhodankalium.

Die Berechnung geschieht wie folgt. Es seien

tcem 1/;4 n-Silberlésung zur Titrierung des Cyans in alkalischer Losung
verbraucht worden und zur Fillung derselben Cyanmenge in saurer Losung
wiirden 2¢cem 1/, n-Silberlésung erforderlich sein; ferner

Tcem 1/;,n-Silberlosung zur Fillung des Chlors 4 Cyans + Rhodans
in saurer Losung verwendet worden und endlich

¢, cem 1/, n-Rhodankaliumlésung verbraucht worden, um Cyan- und
Rhodansilber zu fillen, so ist

Cyan = £.0,005202g CN
Rhodan = (¢, — 21).0,00691g CNS
Chlor = (7' —1¢,).0,003 546 g CL.

II. Prifung und Untersuchung der Rohmaterialien.

1. Bestimmung des Cyanwasserstoffs in Kohlegasen.

Zur Bestimmung des Cyanwasserstoffs im Leuchtgas hat Drehschmidt 2)
ein Verfahren angegeben, das auf der Uberfithrung des gesamten Cyans in
Cyanquecksilber bzw. Ammoniumeyanid und Titration des letzteren mit Silber-
losung beruht. Zur Absorption des Cyanwasserstoffs dienen zwei Wasch-
flaschen in der durch Fig.29 dargestellten Form. Man gibt in die erste
15 com einer 10proz. Eisenvitriollésung und 15 cem einer 33 proz. Kalilauge,
in die zweite je 5 ccm dieser beiden Losungen und 20 cem destilliertes Wasser.
Durch Schlauchverbindung werden beide Flaschen miteinander verbunden;

1) A. a. 0., 8.585. — 2) Vgl. Bertelsmann, Lehrb. d. Leuchtgasind. 1, 207.
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man schlieBt die erste an die Gasleitung, die zweite an einen Gaszidhler unter
Zwischenschaltung einer mit Bleizuckerlosung gefiillten Waschflasche an und
146t in ruhigem Strom (etwa 60 bis 80 Liter stiindlich) 100 Liter Gas hindurch-
streichen.

Der Inhalt der beiden Waschflaschen wird in einen 300 cem-XKolben ge-
bracht, mit 10 bis 15 cem 10proz. Ammonsulfatlésung versetzt und mit ver-
diinnter Schwefelsiure neutralisiert. Darauf fiigt man 30 g rotes Queck-
silberoxyd und einige Tropfen Ammoniak hinzu, schiittelt um und erhitzt
eine halbe Stunde lang zum Sieden. Nach dem Erkalten filllt man den
Kolben bis zur Marke auf, gibt noch 2,6 com Wasser als Korrektur fiir die

feste Substanz hinzu, schiittelt um und filtriert durch
ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen Kolben.
250 cem der klaren Flissigkeit werden in einem
300 ccm-Kolben mit 7 g chlorfreiem Zinkstaub und
7 cem Salmiakgeist versetzt, geschiittelt, bis zur Marke
aufgefillt und nach dem Mischen wie vorher filtriert.
Von dem erhaltenen Filtrat gibt man 200 ccm in
einen 500 cem-Kolben, setzt 50 cem /5 n-Silber-
lésung und 50 cem Salpetersdure zu, mischt, fiillt bis
zur Marke auf, mischt wieder und filtriert. 250 ccm
dieser Losung werden dann mit 1/4, n-Rhodanam-
moniumlésung unter Zusatz von Eisenoxydulsulfat als
Indikator bis zu bleibender Rosafirbung titriert. Die
Menge der hierfiir verbrauchten Xubikzentimeter
Rhodanlésung sei 4; man subtrahiert sie von 50 und
multipliziert den Rest 50— A mit 4,676, um den
Gehalt von .1 cbm Gas in Grammen C,N, zu erhalten. Wendet man hierbei
den Faktor 17,654 an, so erhdlt man die Menge in Grammen K, Fe (CN),
+ 38H,O0. -

Man kann die Bestimmung auch in einfacherer, aber geniigend genauer
Weise wie folgt ausfithren: 100 Liter des zu untersuchenden Gases werden
unter Benutzung eines Gasmessers mit der Mafigabe durch drei Waschflaschen
geleitet, dal die ganze Operation etwa eine Stunde in Anspruch nimmt. Von
den Waschflaschen enthalt die erste 20 ccm einer Lésung von 10 g Eisen-
vitriol in 100 cem Wasser, die zweite 20 cem Kalilauge von 30°Bé und die
dritte 10 ccm Wasser. Dabei féarbt sich der Inhalt der ersten Flasche nach
kurzer Zeit infolge von Schwefeleisenbildung schwarz, wahrend der Inhalt
der zweiten Flasche sich erst ganz zuletzt etwas dunkler firbt und der Inhalt
der dritten Flasche farblos bleibt.

Die Inhalte der drei Waschflaschen werden quantitativ in einen 500 cem-
Kolben gespiilt, 20 ccm Kalilauge 209 Bé zugefiigt, zur Marke aufgefiillt und
durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. 100 cecm des Filtrats werden in
einem Becherglas vorsichtig und unter Vermeidung zu starken Schaumens mit
verdiinnter Schwefelsdure schwach angesduert, wobei Entfirbung der vorher
braunen Lésung eintritt, und mit Normalzinksulfatlésung, 10,2 g chemisch
reines Zinksulfat, ZnS0O, + 7H;0 und 10 cem 60gridige Schwefelsdure auf
1 Liter, titriert. Die Losung wird auf eine frisch bereitete Losung von 10 g
reinen Blutlaugensalzes, K, Fe (CCN); . 3 H, O im Liter durch Tiipfelprobe unter
Verwendung von Eisenchlorid 1:100 als Indikator eingestellt.
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Auch zur Ausfihrung der Titration der cyanhaltigen Losung mul die
Tupfelprobe verwendet werden, die so ausgefithrt wird, daB man auf ein
Stiick eisenfreies Reagenzpapier einen Tropfen des Indikators bringt und
daneben einen der zu titrierenden Flissigkeit. An der Berithrungszone der
beiden ausgelaufenen Tropfen entsteht, solange noch Ferrocyan zugegen ist,
eine blaue Zone.

Man hat darauf zu achten, daBl das Eisenchlorid nicht in das Zentrum
des Tropfens der zu titrierenden Flussigkeit gelangt, weil das hier anwesende
Ferrocyanzink gleichfalls die blaue Eisenreaktion ergibt. 1ccm der Normal-
zinklosung entspricht 0,0102 g .XK,Fe(CN); . 3H,0, zur Bestimmung des
Gehaltes von 1cbm des Gases an Cyan, berechnet auf K, Fe(CN)g.3H,0,
dient daher die Formel 0,0102 X< 5 X< 10 X x, worin z die Anzahl der ver-
brauchten Kubikzentimeter Normalzinklésung bedeutet.

2. Untersuchung des Ammoniakwassers auf Cyanverbindungen.

Im Ammoniakwasser der Gasanstalten und Kokereien findet sich das
Cyan, wie wir gesehen haben, in der Form von Cyanwasserstoff bzw. Cyan-
ammonium, Rhodanammonium und Ferrocyanammonium. Wir haben es nur
mit der Bestimmung dieser drei Bestandteile zu tun, die Wiedergabe eines
vollstandigen Analysenganges eriibrigt sich fiir unsere Zwecke.

Die Bestimmung des Rhodanammoniums kann sowohl auf kolori-
metrischem, als auch auf maBanalytischem Wege erfolgen. Der geringen, im
Ammoniakwasser vorhandenen Menge von Rhodanverbindungen wegen zieht
Pfeiffer?) den ersten Weg vor.

Fur die kolorimetrische Bestimmung werden 10 ccm Ammoniak-
wasser mittels Chlorzinklésung entschwefelt und von Ferrocyansalz befreit,
filtriert und auf 1/, Liter verdiinnt. Davon nimmt man 100 cem (entsprechend
2 cem Gaswasser) in ein Kolorimeterrohr von etwa 3 cm Weite und 22 cm
Hohe und fiigt 2 ccm einer 5proz. Eisenchloridlosung und 2 cem Salzsiure
hinzu. In ein gleiches Kolorimeterrohr gibt man die gleichen Reagenzmengen,
verdiinnt mit Wasser und 148t aus einer Biirette so viel einer 1/;3, n-Rhodan-
ammoniumlésung hinzuflieen, bis Gleichheit der Farbentonung hergestellt ist.
1 cem Verbrauch entspricht 0,000 581g CNS = 0,000 761 g NH,CNS.

Nach F. Weiser 2) wird bei dem Verfahren der Tatsache keine Rechnung
getragen, daB die Intensitit der Rotfirbung sowohl von der Menge der vor-
handenen freien Salzsiure als auch durch Ammoniaksalze beeinfluft wird.
Da das Gaswasser seinen Rhodangehalt selbst nach mehrstiindigem Kochen
nicht &ndert, modifiziert er die Methode wie folgt: 50 cem des Gaswassers
werden mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und, auf 30 cem ein-
gedampft. Die von flicchtigem Ammoniak freie Probe wird in einen 100 ccm-
Kolben gebracht und bis zur Marke aufgefiillt. 20 ccm der Losung = 10 ccm
Gaswasser werden mit 10 cem der Pfeifferschen Eisenchloridlosung versetzt
und in bekannter Weise gepriift, wobei sich die Entfernung des vorhandenen
Schwefelwasserstoffs natiirlich eriibrigt.

Die maBanalytische Methode beruht auf der Fallungsmethode von
Linder in der Modifikation von Mayer und Hempel durch Abscheidung des

1) Lunge-Berl, Chem.-techn. Unters.-Meth., 6. Aufl., 3, 360. — 2) Chemiker-
zeitung 1912, S.1285,
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Rhodans als Kupferrhodaniir in Gegenwart von schwefliger Siure durch
Kupfervitriol :

2NH,.ONS+20u80,+2Hy0+ 80y = 2C0uCNS + (NH,),80, -+ 2H,; S0,

50 ccm Ammoniakwasser werden zur Vertreibung der fliichtigen Bestand-
teile, Kohlensidure, Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Cyanwasserstoffsiure aus-
gekocht, noch warm mit wenig Eisenchlorid versetzt und nach dem Erkalten
vomt . ausgeschiedenen Berlinerblau unter dreimaligem Waschen mit natrium-
sulfathaltigem Wasser abfiltriert. Das Filtrat wird mit viel schwefliger Saure
und wenig Kupfersulfatléssung versetzt und im verschlossenen Kolben 24 Stunden
stehen gelassen. Dann bringt man den weilen Kupferrhodaniirniederschlag aufs
Filter, wéscht ihn drei- bis viermal mit natriumsulfathaltigem Wasser aus
und spritzt ithn in ein Becherglas. Nach Zufiigen von 5 cem konzentrierter
Salpetersiure dampft man auf dem Wasserbad ein und figt die am Filter
haften gebliebene Menge nach Auskochen desselben mit verdiinnter Salpeter-

sdure der Hauptmenge zu. Der
Trockenriickstand wird mit
Wasser aufgenommen und mit
einigen Tropfen Sodalésung
und darauf mit Essigsdure im
UberschuB versetzt. Dann wer-
den 20 cecm !/, n-Jodkalium-
losung zugefigt, die Losung
auf hochstens 100 cem ver-
diinnt und mit 1/, n-Thio-
sulfatlosung titriert: 1 cem ent-
spricht 0,00581g CNS.
Die Bestimmung der
Ferrocyanwasserstoff-
sdure erfolgt nach einem vereinfachten Verfahren von Mayer und Hempel
auf Grund der Methode von Linder, die sich ihrerseits wieder an eine von
Walther Feld gegebene Arbeitsweise anlehnt, wie folgt: 250 bzw. 500 ccm
Ammoniakwasser werden in einem zu bedeckenden Becherglas mit Schwefel-
sdure eben angesiuert und mit Eisenammoniakalaun bis zu dauernder Rot-
farbung versetzt. Man erwdrmt auf 609, kithlt wieder ab und sammelt das
ausgeschiedene Berlinerblau auf einem Faltenfilter, worauf es drei- bis vier-
mal mit natriumsulfathaltigem Wasser ausgewaschen wird. Niederschlag samt
Filter gibt man in den zur spiteren Destillation bestimmten Rundkolben,
fiigt 5cem 8n-Natronlauge, spiter 35 cem 3 n-Magnesiumehloridlésung hinzu
und treibt die Blausiure nach Zusatz von Schwefelsiure ab.

Zur Ausfihrung des Verfahrens eignet sich der von Witzeck!) an-
gegebene, in Fig. 30 veranschaulichte Apparat. Der erwihnte Rundkolben
mit dem: Reaktionsinhalt wird mit einem doppelt durchbohrten Kautschuk-
stopfen versehen, dessen eine Bohrung fiir einen Tropftrichter bestimmt ist,
wihrend die zweite mit einem Kugelrohr zum Anschluff eines Liebigschen
Kiihlers dient. Der vorgelegte Erlenmeyerkolben wird zur Absorption der
Blausiure mit 10 bis 15 ccm 2 n-Natronlauge beschickt. Wegen der Giftig-

1) Journ. f. Gasbel. 1904, S, 545.
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keit der Blausiure miissen alle Verbindungen absolut dicht sein und es sollte
nur neuer und starker Paragummischlauch verwendet werden.

Wenn der Apparat in Bereitschaft steht, 146t man aus dem Tropftrichter
zu dem noch heiflen Inhalt des Rundkolbens 80 cem 4 n-Schwefelsdure flieBen
und destilliert 20 Minuten.

Die Titration des in den Vorlagen absorbierten Cyanwasserstoffs erfolgt
nach Zusatz von 5cem 1/, n-Jodkalium mit I/;on-Silberlésung direkt im
alkalischen Destillat bis zu beginnender Tritbung. Die Jodlésung erleichtert
die Erkennung des Endpunktes. 1cem 1/on-Silberlésung entspricht
0,014092g K, Fe(CN);.3H,0 = 0,009 555 6 g Fe; (CN),5 (Berlinerblau) oder
0,0052¢g Cy N,.

Weiser?) gibt folgendes Verfahren als einwandfrei an. 100 bis 150 ccm
des klaren Wassers werden in einer Porzellanschale zur Trockne verdampft
und der Riickstand zur Zerstérung der organischen Substanz vorsichtig ge-
glitht. Der Glihriickstand wird in konzentrierter Salzsiure mit einigen
Tropfen Salpetersiure aufgenommen und die Lésung nach Zusatz von 10 ccm
Schwefelsiure 1:1 abgeraucht. Der Riickstand wird mit der gleichen Menge
Schwefelsiure 1:1 gelést, mit Zink reduziert und mit n/,o-Permanganat
titriert. 1cem n/;o,-Permanganat — 0,002 84 g (NH,), . Fe(CN)s.

Zur Bestimmung des Cyanwasserstoffs bzw. Cyanammoniums
werden 250 cem Ammoniakwasser mit so viel 20 proz. Bleinitratlésung versetzt,
dag aller Schwefelwasserstoff gebunden ist. Dann destilliert man die Fliissig-
keit auf die iibliche Weise und fiangt das Destillat in einer Vorlage mit 25 cem
n-Natronlauge auf. Die Titration erfolgt nach Zusatz von 5 cecm n-Jodlésung
als Indikator wie beschrieben.

Die Bestimmung des Gesamtcyans geschieht nach Weiser?) wie
folgt. 500 ccm Gaswasser werden zur Umwandlung des Cyanammoniums in
Ferrocyan in einem Literkolben mit 50 cem Kalilauge 1:1 und 50 cem 1proz.
Risenvitricllosung geschiittelt und ein bis zwei Stunden auf dem Wasserbad
erwirmt. Nach dem Abkiithlen und Auffiillen bis zur Marke wird vom Nieder-
schlag abfiltriert. 100 ccm des Filtrats werden mit Salzsdure stark angesiuert
und mit 5 cem 10proz. Eisenchloridlésung gefillt. Nach 12- bis 24 stiindigem
Stehen wird das Berlinerblau abfiltriert, wenig ausgewaschen und mit Kali-
lauge zersetzt. Nach Aufkochen der Loésung wird vom Eisenhydroxyd ab-
filtriert und das Filtrat nach Zusatz von iiberschiissiger Schwefelsiure zur
Trockne gebracht. Der Rickstand wird schwach geglitht, in Schwefelsiure
1:1 geldst, die Losung mit Zink reduziert und mit n/;op-Permanganat titriert.
1 cem n/ygp-Permanganat = 0,00156 g CN.

Wurden bei der Bestimmung des Gesamtcyans fiir 1 Liter Gaswasser
@ cem und bei der Bestimmung des Ferrocyans (s. die oben angegebene Methode
Weisers) fiir 1 Liter Gaswasser b cem /49 n/;go-Permanganatlésung verbraucht,
so ergibt sich der Gehalt an Cyanammonium aus der Rechnung 0,002 64
.(a—b)g NH,CN fir 1 Liter Gaswasser.

3. Priifung und Untersuchung der ausgebrauchten (iasreinigungsmassen 3).

Von den teils bekannten, teils unbekannten Verbindungsformen des Cyans
in der Gasreinigungsmasse kommen fiir die Zwecke der Cyanindustrie nur

A a. 0. — 2 A, a 0. — 3) Vgl. O. Pfeiffer in Lunge-Berl, Chem.-
techn. Unters.-Meth., 6. Aufl.,, 3, 339 u. £.
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diejenigen, die sich in Form von Ferrocyaniden, als Ferrocyankalium oder
Berlinerblau gewinnen lassen, in Frage, in der Hauptsache also unlésliches
Ferrocyaneisen, Fe,(CN);s, und kleine Mengen von Cyanammonium, deren
Menge in der Analyse meist in Form von Berlinerblau neben dem Wasser-
gehalt zum Ausdruck gebracht wird. Ist der Blaugehalt in lufttrockener
Masse bestimmt und war der Feuchtigkeitsgehalt der Originalmasse — F, so
enthilt diese ——————10(; OB—F > 4 Prozent der gesuchten Cyanverbindung.

Zur Bestimmung des Ferrocyans kommen die Methoden von Knub-
lauch1), Walther Feld2) und Drehschmidt3) in Frage.

Knublauch stellt fiir die einheitliche Untersuchung folgende Lésungen
auf, iiber deren Herstellung auf das Original, sowie Lunge-Berl 3, 340
verwiesen werden mufl. Kalilauge: 10prozentige; Eisenchlorid: 60 g FeCl;
+ 200 ccm konzentrierte Salzsdure auf 1 Liter; Ferrocyankaliumlosung : genau
4 g K,Fe(CN)g.3H,0 zu 1 Liter; Kupfersulfatlosung: 12 bis 13 g im Liter.

Zum Auslaugen der lufttrockenen Probe werden 10 g derselben in einem
250 ccm-Kolben mit 50 cem der Kalilauge versetzt und wéhrend zweistindiger
Extraktionszeit hiufig geschiittelt. Man fillt bis zur Marke mit Wasser auf
und fiigt weitere 5 ccm Wasser als Ersatz des Volums der festen Bestandteile
hinzu, schiittelt gut um, laft etwas absitzen und gielt die Flissigkeit durch
ein trockenes Faltenfilter, die ersten Anteile wiederholt, bis zu vélliger Klarung
des Filtrats. Zur Reinigung des Auszuges werden 100 ccm des dunkeln
Filtrats in ein Becherglas mit 50 ccm der heiflen Eisenchloridlésung gegeben
und das dabei niederfallende Blau auf ein Faltenfilter gebracht und mit
kochend heillem Wasser kurz ausgewaschen. Filter und Niederschlag werden
in das Becherglas zuriickbefordert und hier mit 20 ccm der 10proz. Kalilauge
bis zum Brei zerrithrt, der in einen 250 cem-Kolben gespillt und darin bis zur
Marke verdiinnt wird. Die nicht seltene Gegenwart von Schwefelwasserstoff
im Auszug wiirde das Resultat der nachfolgenden Titration zu hoch erscheinen
lassen; man entfernt ihn durch ofteres Schiitteln der Losung mit etwa 1g
kohlensaurem Blei wihrend zwei Stunden.

Die Titration der filtrierten Loésung geschieht mit der auf Ferrocyan-
kalium eingestellten Kupfersulfatlosung wie folgt: 50 cem des Filtrats
(= 10 x 2/, < 1/y == 0,80 g Masse) werden mit 5 cem Schwefelsiure (1:5)
angesduert und aus einer in 1/;, cem geteilten Biirette unter bestdndigem Um-
rithren mit einem Glasréhrchen mit Kupferlosung versetzt, bis keine Fillung
von braunem Ferrocyankupfer mehr wahrzunehmen ist. Dann streicht man
die Flissigkeit auf trockenes Tupfreaktionspapier, hergestellt mit einer bis
auf Spuren verdiinnten Eisenchloridlésung; solange das Papier sich an den
ausgeflossenen Réndern der Probe noch blau firbt, wird mit dem Zusatz von
Kupfersulfatlosung fortgefahren, doch ist eine scharfe Endreaktion nicht zu
erwarten. Sie wird durch Filterproben festgestellt, wozu kleine Filterchen
von etwa 2,5 cm Durchmesser dienen, die auf ein Probierrohrchen mit einem-
Tropfen stark verdiinnter Eisenchloridlosung sitzen und mit Hilfe des Glas-
rohrchens beschickt werden. Die Titration gilt als beendigt, wenn die letzte
Filterprobe mit der -stark verdinnten Eisenchloridlésung nach einer Minute

1) Journ. f. Gasbel. 1889, 8.450. — 2) Ebend. 1903, 8.561, — 3) Ebend. 1892,
8.221 u. 268.
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keine Blaufarbung mehr zeigt. Es ist aus mehreren Titrationen das Mittel
zu nehmen und das Ergebnis berechnet sich auf

ccm Verbrauch
K4F8(CN)6 . 3H20 = ——IGW - 25 Proz.

Zur weiteren Umrechnung dienen folgende Faktoren: Ferrocyankalium
=— 0,678 Berlinerblau, Fe;(CN);3 — 0,3695 Cyan. Freudenberg!) be-
merkt, dal zu dieser Methode, die in der Praxis vielfach eingefiithrt ist, grofie
Ubung gehort, um den Endpunkt genau zu treffen.

Die Methode von Walther Feld haben wir in ihrer Anwendung auf die
Untersuchung von Ammoniakwasser bereits auf S.170 beschrieben. Die Bestim-
mung des gesamten, als Ferrocyan aus der Reinigungsmasse zu gewinnenden
Cyans geschieht wie folgt. Je nach dem Cyangehalt der Masse werden 0,5 bis
2 g lufttrockener, feuchter oder Originalmasse mit 1 ccm n-Eisenvitriollssung
und mit 5 cem 8 n-Natronlauge in einer glasierten Porzellanschale mit glasiertem
Pistill finf Minuten lang zerrieben, dann mit etwa 10 cem 3 n-Magnesium-
chloridlosung vermischt und mit heiBem Wasser in einen 700 cem fassenden
Rundkolben gespiilt. Man setzt weitere 20 cem 3 n-Magnesiumchloridlésung
und so viel Wasser hinzu, dafi das Gesamtvolumen schlieflich 150 bis 200 ccm
betragt. Man kocht funf Minuten, fiigt 100 cem heibe 1/, n-Quecksilber-
chloridlésung hinzu und kocht weitere 5 bis 10 Minuten. Dann schliefft man
den Apparat und treibt die Blausdure in die Vorlage, wie dies auf S.170
beschrieben worden ist.

Bei der Titration mit 1/;,n-Silberlosung entspricht je 1 com 0,014092 g
K,Fe(CN)s.3H,0 = 0,0095656 g Fe, (CN),;5 (Berlinerblau) = 0,0052 g
CyN,.  Beispiel: 2 g Reinigungsmasse, wie beschrieben, aufgeschlossen und
destilliert, Destillat entschwefelt, auf 200 cem aufgefilllt. 100 cem Filtrat
(= 1gMasse) verbrauchen 11,68 cem !/, n-Silberlésung, entsprechend 11,16 Proz.
Berlinerblau.

Die AufschlieBmethode von Drehschmidt wird wie folgt ausgefithrt:
10 g der Masse werden in einem 500 ccm-Xolben mit etwa 150 cem Wasser
und 1g Ammonsulfat versetzt, 15 g Quecksilberoxyd hinzugefiigt und die
Flissigkeit wihrend einer Viertelstunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten fiigt man unter Umschiitteln 1/, bis 1 ccm einer gesittigten Losung
von salpetersaurem Quecksilberoxydul hinzu und so viel Salmiakgeist, bis
keine Fallung mehr erfolgt, um geléste Rhodan- oder Chlorwasserstoffsiure
auszuscheiden. Man fiillt bis zur Marke -+ 8 cem Wasser fiir feste Substanz
auf, schiittelt um und filtriert durch ein trockenes Filter. 200 ccm des Filtrats,
entsprechend 4 g Masse, werden in einen 400 ccm-Kolben gebracht, mindestens
6 ccem Ammoniak von 0,91 spez. Gew. und 7 g Zinkstaub zur Ausscheidung
des Quecksilbers aus dem entstandenen Quecksilbercyanid und Bildung von
Ammoniumeyanid hinzugefiigt und gut durchgeschiittelt. Zur Vermeidung von
Blaussureverlust durch Verfliichtigung setzt man der Flussigkeit noch 2 cem
30proz. Kalilauge zu, fiillt bis zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes
Faltenfilter.

100 cem des Filtrats (— 1g Substanz) werden mit 30 bis 35 cem 1/j4n-
Silberlésung in einen 400 ccm-Kolben gegeben, geschiittelt und mit verdiinnter
Salpetersiure angesiuert, um das Cyan als Silbercyanid zu fallen. Nach dem durch

1) Lunge-Berl, 6. Aufl,, 2, 13.
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Schiitteln beschleunigten Absitzen des Niederschlages wird zur Marke auf-
gefiillt und durch ein trockenes Filter getrieben. 200 ccm des Filtrats werden
zur Ermittelung des iiberschiissigen Silbers nach der Methode von Volhard
mit 1/;p n- Ammoniumrhodanatlésung zuriicktitriert; der Verbrauch an dieser
Lésung entspricht direkt dem iiberschiissigen Silber und ist vom Gesamtver-
brauch an letzterem in Abzug zu bringen.

Die Methode ist umstdndlich und, wie O. Pfeiffer (a. a. O., S. 343) aus-
fithrt, nicht fir alle Gasreinigungsmassen geeignet, da die Resultate der
Analyse oft hinter dem wirklichen Gehalt der Massen an Cyan zuriickbleiben.

Fir die Bestimmung des Rhodans in Gasreinigungsmassen sollen
einige Methoden hier erwahnt werden. Walther Felds?) Destillationsmethode
beruht auf der Beobachtung, dal Rhodanverbindungen, mit Salzsdure iiber
Aluminium destilliert, glatt in Ammoniak, Kohlenstoff und Schwefelwasserstoff
zerfallen:

SKCNS + 4Al + 18HClL = 3KCl + 4AICl; + 3NH,CI + 3H,S + 3C.

Der in die Vorlage itbergehende Schwefelwasserstoff wird mit Jodlosung
titriert. Da in der Gasreinigungsmasse sich Thiosulfate vorfinden, welche
beim Kochen Schwefelwasserstoff abspalten, miissen diese durch Kochen der
Probe mit Quecksilberchloridlésung, die man durch Magnesiumoxyd etwas
alkalisch gemacht hat, im Sinne der Gleichung

Nag8,0; -+ HgCl, + MgO = HgS + 2NaCl + MgSO,

zerstort werden. Zur Bestimmung werden 10 g der Probe mit 50 ccm Wasser
und 30 ccm 3 n-Magnesiumchloridlosung gekocht, bis der Geruch nach Schwefel-
wasserstoff verschwunden ist. Man fiigt der Losung 2 g Magnesia und 25 ccm
1/,0 n-Quecksilberchloridlésung hinzu, kocht 1/, Stunde zur Zerstorung des
Thiosulfats, 1aBt abkiihlen, verdiinnt auf 200 ccm wund filtriert. 100 ccm
der Flussigkeit (— 5 g Masse) werden mit Salzsiure iiber Aluminiumblech
nach der in der Originalabhandlung ndher beschriebenen Methode in 1/;4n-
Jodlésung destilliert und mit 1/, n-Thiosulfatlésung und Stirke titriert.

Nach der Gleichung HyS + 2J — 2HJ + S entspricht 1 cem der 1/;yn-
Jodlésung = 0,002904 g CN'S oder = 0,003806 g NH,CNS.

O. Pfeiffer?) hat ein einfacheres Verfahren, das auf der zuerst von Alt
angewendeten Oxydation des Rhodans durch Salpetersiure zu Cyanwasserstoff-
sdure beruht, angegeben:

2HCNS + 80, + 2H,0 — 2HCN -+ 2H,80,.

Demnach werden 50 g der Masse mit 500 ccm Wasser itbergossen und
unter 6fterem Rithren nach eintigigem Stehen filtriert. 100 ccm der Loésung
werden zur Entfernung des Ferrocyans mit etwas Eisenchlorid und Salzsdure
versetzt, auf 200 ccm gebracht und filtriert. 100 cem dieser Losung (= 5 ¢
Masse) bringt man in den auf S. 170 beschriebenen und abgebildeten Witzeck-
schen Destillierapparat mit 200 com Wasser und einem mit Platingaze um-
wickelten Glasstibchen zur Verhiitung des StoBens beim Kochen. Die Vor-
lagen beschickt man mit 15 bis 20 ccm 2 n-Kalilauge. Dann 1afit man aus dem
Tropftrichter 40 cem konzentrierte Salpetersaure zum Kolbeninhalt flie§en und
destilliert etwa 20 Minuten. Die in den Vorlagen aufgefangene Cyanwasser-
stoffsdure titriert man in bekannter Weise mit 1/, n-Silberlésung. 1 cem der
letzteren entspricht 0,00581 g CNS = 0,00761g NH,.CNS.

1) Journ. f. Gasbel. 1903, 8. 604. — 2) Lunge-Berl, 6. Aufl,, 3, 346.
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Die schon von Alt ausgefithrte Fallung der Schwefelsiure mit Chlor-
baryum als Baryumsulfat kann Pfeiffer, weil ungenau, nicht empfehlen.

Zur Ausfihrung der kolorimetrischen Bestimmung des Rhodans in
Gasreinigungsmassen nach der Methode von Pfeiffer nimmt man 10 cem des
wie vorstehend hergestellten wisserigen Auszuges und verfihrt damit in
gleicher Weise, wie dies schon bei der Untersuchung des Ammoniakwassers
auf Rhodanwasserstoff angegeben worden ist. Die Methode leistet nach
Pfeiffer bei kleinerem Rhodangehalt der Massen, wie ihn normale Massen
eigentlich aufweisen sollten, recht gute Dienste.

4. Untersuchung von Cyanschlamm und Cyanwaschiliissigkeiten.

‘Wie bereits an anderer Stelle ausgefithrt worden ist, erhilt man bei dem
sogenannten nassen Verfahren der Cyanwische Schlimme und Waschfliissig-
keiten, die in ihrer Zusammensetzung wesentlich von den besprochenen Pro-
dukten abweichen und daher besondere Methoden zu ihrer Untersuchung
erfordern.

Das Buebsche Verfahren liefert einen Cyanschlamm, der das Cyan sowohl
in l8slicher, wie auch in unldslicher Form als Eisencyanammoniumverbindungen
neben fliichtigem Ammoniak und Ammoniaksalzen als Ammoniakwasser ent-
hélt. Zu seiner Untersuchung hat Hand?!) ein Verfahren angegeben, das
aber wohl mehr fiir Gasfabriken in Betracht kommt. Es empfiehlt sich dabei,
nicht von Gewichtsmengen, sondern von Raummengen auszugehen und das
Resultat in g/Liter (Gramm im Liter) anzugeben. Soll das Resultat in Ge-
wichtsprozenten angegeben werden, so ist die Bestimmung des spezifi-
schen Gewichts des Schlammes erforderlich, wozu sich nach Pfeiffer?)
am besten ein tarierter Apparat eignet, bestehend aus einer passenden Flasche,
durch deren durchbobrten Stopfen eine 50 ccm-Pipette gesteckt ist. Letztere
wird unter fortwihrendem Schiitteln mit der Schlammprobe bis zur Marke
durch Einsaugen gefiillt, auf die Flasche zuriickgebracht und das Ganze ge-
wogen. Das spezifische Gewicht ergibt sich aus der Gewichtszunahme nach
Division durch 50.

Die Bestimmung des Gesamtcyans erfolgt durch Kochen einer wie
oben abgemessenen Probe von 50 cem des Schlammes mit 100 cem Kalilauge
von 30°Bé und 200 ccm Wasser bis zur Entfernung des Ammoniaks, wobei
gleichzeitig das unlésliche Ferrocyanammonium aufgeschlossen wird. Man
fallt im MeBkolben bei 15° auf 1010 ccm (10 cem fiir Trockensubstanz) auf,
schiittelt und filtriert. 25 cem der Losung (== 1,25 ccm der Probe) werden
mit 50 ccm Wasser verdiinnt und nach Ansiuern mit 10 ccm Schwefelsiure
von 10 Proz. mit einer eingestellten Zinksulfatlésung in dhnlicher Weise wie
bei Knublauchs Verfahren titriert. Die Endreaktion wird dureh Tiipfel-
probe derart festgestellt, dal am Schluf der Rand vom Tropfen der zu
titrierenden Fliissigkeit in Berithrung mit dem Tropfenrande einer 1proz.
Eisenchloridlésung keine blaue Zone mehr geben darf.

Die Herstellung der Titrierflissigkeit geschieht durch Losen von 10,2 g
Zinksulfat und 10 com Schwefelsdure auf ein Liter unter Einstellung auf
eine Lésung von genau 10 g reinem Ferrocyankalium auf ein Liter, von der

1) Journ. f. Gasbel. 1906, 8.244. — 2) Lunge-Berl 3, 346.
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je 25 ccm — 0,1694 g Fe, (CN),4 austitriert werden. Die Genauigkeitsgrenze
ist nach Hand 0,2 Proz. Fe;(CN),;.

Beispiel fiir die Ausrechnung: 50 cem Cyanschlamm mit Kalilauge aus-
gekocht, auf 1010 ccm gebracht, wovon 25 cem = 1,25 cem Schlamm titriert.
Verbrauch 17,3 cem Zinksulfatlosung zu 0,006832 g Fe; (CN);5. Mithin ent-
hilt der Schlamm 17,3 % .0,006832 = 94,6 g Fe, (CN),; im Liter. In

)
Gewichtsprozenten: Das spezifische Gewicht des Schlammes wurde nach
oben beschriebener Methode zu 1,107 ermittelt; dann sind im Liter 94,6 : 1,107
= 85,5 g =— 8,55 Proz. Fe,(CN);.

Zur Bestimmung des wasserldslichen Ferrocyans werden 50 ccm
Schlamm mit 260 ccem Wasser verdiinnt (10 cem fir Trockensubstanz) und
10 ccm des Filtrats (= 2 cem Schlamm), wie oben angegeben, mit Zinksulfat
austitriert.

Das Gesamtammoniak wird gefunden durch Destillation von 5 cecm
Schlamm mit 150 cem Wasser und 10 cem konzentrierter Natronlauge in
25 cem !/, n-Salzsdure und Titration in tblicher Weise. Wasserldsliches
Ammoniak wird in 25 cem des zur Bestimmung des léslichen Ferrocyans
hergestellten Filtrats (— 5 ccm Schlamm) durch Destillieren und Titrieren
wie vorher ermittelt. Zur Bestimmung des fliichtigen Ammoniaks werden
25 cem des gleichen Filtrats (— 5cem Schlamm) mit 1/, n-Salzséure und

“Methylorange als Indikator, wie dies fiir die Untersuchung des Ammoniak-
wassers gebrauchlich ist, direkt austitriert.

Haufiger wird es vorkommen, daf man den Gehalt von Cyanschlamm-
preBgut zu ermitteln hat, der an sich schon Handelsprodukt ist. Hierzu
bedient man sich nach Freudenberg?!), bei der ,Chemischen Fabrik
Residua®, die die Verarbeitung des Buebschen Cyanschlammes ausfiihrt, der
folgenden modifizierten Zulkowskyschen Methode.

90 g des Cyanschlammpref8gutes werden mit 100 cem Kalilauge von 300 Bé
unter Zusatz von etwa 200 ccm Wasser bis zur Entfernung des Ammoniaks
gekocht und auf 1010 cem (10 cem Korr.) aufgefillt. Nach tiichtigem
Schiitteln wird die Fliissigkeit auf ein trockenes Faltenfilter gegeben und vom
Filtrat gelangen 25 ccm zur Titration unter Zusatz von 50 cem Wasser und
10 cem verdiinnter Schwefelsidure (100 Schwefelsdure 1,84 zu 1 Liter Wasser).
Die Titrierfliissigkeit besteht aus einer Zinksulfatlysung, die wie folgt her-
gestellt wird: 10,2 g reines ZnSO, + 7Hy0 werden mit 10 ccm Schwefelsiure
60°Bé, die die Losung haltbarer macht, zu 1 Liter gelost. Die Losung wird
auf eine frisch bereitete Ferrocyankaliumlésung eingestellt, die 10 g K,Fe(CN),
.3H,0 im Liter enthilt, so zwar, dall 25 ccm der Blutlaugensalzlésung unter
Zusatz von 50 cem destillierten Wassers und 10 cem Schwefelsdure (s. oben)
austitriert werden. Die Endreaktion wird durch Tipfelprobe bestimmt, wobei
es zweckmiBig ist, sich des Tupfpapiers Nr. 601 von Schleicher und Schiill
neben einer 1proz. Eisenoxydsalzlésung zu bedienen.

Bei Anwendung pottasche- oder kalkhaltiger Eisenaufschwemmungen zum
Waschen des Gases, wie z.B. bei dem Verfahren von Foulis u. a., erhilt man
anders geartete Cyanlaugen, als beim Verfahren von Bueb, weil hier die
Stelle des Ammoniaks im Waschprodukt durch Kali eingenommen wird und

1) Lunge-Berl 2, 13,
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somit in der Hauptsache 16sliche Produkte entstehen. Zu ihrer Untersuchung
trennt man die Laugen durch Filtration vom Schlamm und bestimmt ihren
Blaugehalt durch direkte Titration mit Zinksulfat nach dem Ansiuern. Der
Schlamm, der, wie bei Foulis, unlésliche Ferrocyanverbindungen enthalten kann,
kann auf gleiche Weise wie der Buebsche Cyanschlamm untersucht werden.

III. Prifung und Untersuchung der Endprodukte.

1. Cyankalium und Cyannatrium ),

Das Cyankalium des Handels, wie es aus dem Schmelzfluf in der
Fabrikation gewonnen wird, ist eine rein weile, grob- bis feinkristallinische
Masse von verschiedener Form. Fiir den Grofverbrauch kommt es in un-
regelméafligen Stiicken, wie sie durch Zerbrechen der gegossenen Kuchen
erhalten werden, in mit Zink ausgekleideten und verloteten Kisten in den
Handel, fir andere, besonders photographische u. dgl. Zwecke in Form von
Stangen, #hnlich wie Atzkali und Atznatron, in Glaser verpackt. Der Rein-
gehalt des Handelscyankaliums ist ein sebr verschiedener; das gewdhnliche,
auf synthetischem Wege hergestellte Produkt enthélt selten weniger als 97 bis
98 Proz. Cyankalium, dagegen weist das aus Blutlaugensalz unter Verwendung
von metallischem Natrium hergestellte Praparat meist einen héheren Cyan-
gehalt auf, als er 100proz. Cyankalium entsprechen wiirde, weil 49 Tle. Cyan-
natrium mit 65,1 Tln. Cyankalium gleichwertig sind. Der Gehalt der Handels-
ware wird meist in Prozenten Cyankalium angegeben; fiir das 98- bis 100 proz.
Produkt wiirde sich daher nach Freudenberg (a. a. O.,, S.4) die Angabe des
Cyangehaltes mehr empfehlen.

Der Gehalt des in Stangenform in den Handel kommenden Cyankaliums
sinkt je nach dem Verwendungszweck und der Herstellungsart bis herab
zu 30 Proz. Aufler Cyannatrium enthdlt das Handelscyankalium hiufig
groBere oder geringere Mengen von kohlensaurem Kali, Chlorkalium, Atzkali,
cyansaurem Kali, Alkalicyanamid, Schwefelkalium und Feuchtigkeit.

Bei der Probenahme und Untersuchung ist damit zu rechnen, dall das
Cyankalium méglichst der zersetzenden Einwirkung der Luft entzogen wird.
Die Probenahme hat bei Stiickware durch Zerschlagen mit dem Hammer in
der Weise zu erfolgen, daB von verschiedenen Stellen etwa 100 g in haselnuB-
groflen Stiicken gewonnen werden, die rasch und ohne weitere Zerkleinerung
auf einer genauen technischen Wage gewogen und sofort in etwa 2 Liter
‘Wasser gelost werden.

Die Bestimmung des Cyangehaltes kann nach der Methode von
Liebig durch Titration von 0,5 g geloster Substanz mit 1/, n-Silberlésung
erfolgen, doch stort hier der Gehalt an Schwefelalkali durch Braunfirbung die
Erkennung des Endpunktes der Titration; durch Zusatz von frisch gefilltem
Bleicarbonat oder Bleisulfat kann die Lésung vor der Titration entschwefelt
werden. Freies Ammoniak verzogert den Endpunkt der Reaktion und kann
durch Zusatz von etwas kohlensaurem Wasser beseitigt werden. Ein Zusatz
von Atznatron ist aus dem gleichen Grunde, weil die Resultate zu hoch aus-
fallen kénnen, zu vermeiden. Dagegen erleichtert der Zusatz weniger Tropfen

1) Vgl. Freudenberg, Lunge-Berl 2, 4u. £,
Kohler, Cyanverbindungen. 12
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ammoniakalischer Jodlosung die Erkennung des Endpunktes der Reaktion,
besonders bei Gegenwart von viel Natronsalz.

Nach Fordos und Gélis werden nur 0,05 g Cyankalium in einer Lésung
von etwa 400 cem verwendet und diese mit /4 n-Jodlésung bis zu dauernder
gelblicher Farbung titriert. Stiarkelosung ist unzulidssig und freies Ammoniak
muf auch hier durch Zusatz von kohlensaurem Wasser abgestumpft werden,
wihrend Atzalkalien sich durch Zusatz von Bicarbonat beseitigen lassen und
andere Ammoniaksalze nicht stéren. 1cem 1/;on-Jodldsung entspricht
0,003256 g KCN. Die Methode liefert in dieser Verdiinnung genaue Resultate
und besitzt den Vorteil, dafl auch zinkhaltige Cyanidlaugen nach Zusatz von
Bicarbonat direkt t1tr1ert werden kénnen.

Mc Dowall?) titriert das Cyankalium mit Kupfersulfatlbsung, die durch
Losen von 25 g reinen, kristallisierten Kupfervitriols in Wasser, Zufiigen von
Ammoniak bis zur Losung des blauen Niederschlages und Verdiinnen auf
1 Liter hergestellt wird. 0,5 g Cyankalium werden in 100 ccm Wasser unter
Zusatz von 5 cem Ammoniak mit dieser Losung bis zu dauernder Blaufirbung
titriert.

Fiir die Bestimmung der Verunreinigungen des Cyankaliums wer-
den folgende Methoden angegeben:

Man ermittelt den Feuchtigkeitsgehalt durch Erhitzen einer ge-
pulverten Probe von etwa 1g im Wigeglischen im Wasserstoffstrome bei
etwa 1509 Wegen der Zersetzlichkeit des Cyankaliums durch Einwirkung der
Feuchtigkeit schon wahrend des Pulverisierens des Materials ist diese Probe
nicht ganz einwand{rei.

Zur Bestimmung von Kali und Natron werden 0,5g der gelosten
Substanz in einer Porzellanschale in gut ventiliertem Abzuge mit etwa 5 ccm
Salzsdure von 1,124 spez. Gew. zur Trockene verdampft und in dem er-
haltenen Chlorid in iiblicher Weise Kali und Natron ermittelt.

Der Gehalt an kohlensauren Alkalien wird in 10 cem (= 0,5 g Sub-
stanz) der vorher erwirmten Losung bestimmt, die man in einem geschlossenen
Kolben nach Verdiinnung mit Wasser mit einer Losung von salpetersaurem
Baryum oder Calcium versetzt. Nach dem Absitzen des kohlensauren Baryts
wéascht man unter moglichster Vermeidung des Luftzutrittes gut aus und be-
rechnet aus der Menge des kohlensauren Baryts den Gehalt an Kohlensédure.

Zur Ermittelung des Gehaltes an Alkalihydrat versetzt man nach
Clennel?) die Losung mit Silbernitrat bis zu bleibender Tritbung, um die
Blausdure zu binden und titriert die Losung darauf mit !/;,n-Séure unter
Verwendung von Phenolphtalein als Indikator. Nach Freudenberg ist die
beste Methode die von A. Schlaud im Laboratorium der Deutschen Gold-
und Silber-Scheideanstalt ausgearbeitete,die mit einer neutralen Suspension
von Berlinerblau von bestimmtem Gehalt ausgefithrt wird und auf der Bildung
von Blutlaugensalz durch Wirkung des Alkalihydrats beruht. Die Titer-
fliissigkeit wird erhalten, wenn man zu einer Losung von gelbem Blutlaugen-
salz unter Umriihren so viel Eisenchlorid fiigt, dafl noch tiberschiissiges Blut-
laugensalz vorhanden ist und den Niederschlag durch Dekantieren so lange
auswiischt, bis er sich nicht mehr gut absetzt. Der Titer der Suspension wird
mit Normalnatronlauge bestimmt und durch Zusatz von Wasser so eingestellt,

1) Chem. News 89, 229. — 2) Eng. and Min. Journ. 75, 968 (1903).
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daB 10 ccm n-Natronlauge anndhernd 10 ccm der Suspension entsprechen.
Die haltbare Blaususpension wird vor jedesmaligem Gebrauch gut umgeschiittelt.

Zur Ausfithrung der Bestimmung versetzt man die Losung des Cyan-
kaliums so lange mit einer etwa 30proz. wisserigen Losung von Silbernitrat,
bis eine bleibende Tribung zu bemerken ist und figt darauf Baryumnitrat-
losung zu, wodurch Baryumcarbonat gefillt wird. Ohne abzufiltrieren 14t
man nun durch eine Biirette die Berlinerblaususpension unter kraftigem Um-
schiitteln in die auf 30 bis 40° erwirmte Losung langsam einfliefen, bis das
Berlinerblau nicht mehr in gelbes Blutlaugensalz und Eisenoxyd verwandelt
wird, was sich daraus ergibt, dafl die tiber dem Niederschlag stehende, klare
Flissigkeit einen blauen Stich bekommt. Der Endpunkt der Reaktion ist mit
grofler Schirfe wahrzunehmen; bei Gegenwart von Alkalicyanat ist darauf zu
achten, daB die Losung nicht tiber 50° warm wird, da bei héherer Temperatur
das Cyanat unter Entwickelung von Ammoniak und Bildung von kohlen-
saurem Kali zerfillt, die natirlich gleichfalls zersetzend auf die Blaususpension
einwirken.

Uber die Bestimmung des Cyanats in Gemischen mit Cyaniden ist
bereits an einer anderen Stelle das Erforderliche gesagt. Vgl. unter Salze der
Cyansaure im analytischen Teil, S.165.

Einen Gehalt an Alkalichloriden bestimmt man durch Eindampfen
der Losung des Cyanids mit Essigsdure oder Weinsiure auf dem Wasserbade
und Bestimmung des Chlors auf bekannte Weise im Verdampfungsriickstande.
Auch ohne Zersetzung durch Siure kann das Chlor zusammen mit Cyan aus
der wisserigen Losung gefillt und dem Niederschlage das Cyansilber durch
Digerieren mit einer Losung von essigsaurem Quecksilberoxyd entzogen werden,
wobei das Cyanpsilber in Losung geht, wihrend das Chlorsilber zuriickbleibt.

Zur Bestimmung des Ferrocyans, das in manchen Cyaniden, wenn
sie aus Schmelzen durch ein Auslaugeverfahren gewonnen worden sind, vor-
kommen kann, werden 50 ccin der Losung im Abzug mit 5 cem verdinnter
Schwefelsdure zur Trockne verdampft, der Riickstand in eine Platinschale
gespiilt, eingedampft und geschmolzen. Nach dem Erkalten der Schmelze
16st man in Wasser, setzt einige Zinkblechstreifen zur Reduktion des Eisens
hinzu und titriert das Eisen mit Permanganat. Dabei ist ein blinder Versuch
mit der gleichen Menge Zink und Schwefelsiure unerliflich.

Dinatriumcyanamid findet sich zuweilen in Cyaniden synthetischer
Herkunft. Zum Nachweis versetzt man die stark verdiinnte Lésung mit
einem Uberschufl von stark ammoniakalischer 6proz. Silbernitratlésung. Sind
auch nur Spuren von Cyanamid zugegen, so tritt ein gelber Niederschlag
von Cyanamidsilber auf. Bei cyanamidfreiem Produkt entsteht in groBerer
Verditnnung kein Niederschlag, in starkerer Konzentration fallt ein rein weiller,
glanzender, kristallinischer Niederschlag vom Cyansilberammoniak aus.

Zur quantitativen Bestimmung des Cyanamids mu§ die Losung des Cyanids
vorher von kohlensauren und #tzenden Alkalien auf die frither erwihnte
Weise befreit werden. Sie wird mit der erwihnten 6 proz. Silberlésung ge-
fallt, der Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und mit verdiinnter Salpeter-
saure auf dem Wasserbade erwérmt und geschiittelt. Das gesamte Silber
geht in Losung und kann nach dem Filtrieren und Auswaschen im Filtrat
durch Titration mit Rhodankalium als Indikator bestimmt werden. KEs ent-
spricht dem Cyanamidgehalt des untersuchten Produktes.

12*
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Schwefel findet sich in geringen Mengen im Cyankalium des Handels
und kann gewichtsanalytisch wie folgt bestimmt werden. Etwa 20 g Cyan-
kalium werden in 100 ccm Wasser gelost, einige Gramm frisch gefilltes Blei-
carbonat zugesetzt und kurze Zeit geschiittelt. Man filtriert den Niederschlag
von kohlensaurem und Schwefelblei ab, wischt ihn aus und trocknet ihn in
einer Schale. Unter Bedeckung der Schale mit einem Uhrglase wird der
Niederschlag auf dem Wasserbade mit 10 ccm rotrauchender Salpetersiure
oxydiert und zur Trockne verdampft. Das riickstindige Bleisulfat und Blei-
nitrat wird mit 10proz. Sodalésung bis zur Umsetzung des Bleisulfats in
Bleicarbonat gekocht, filtriert und im Filtrat die Schwefelsiure nach An-
sduern mit Salpetersiure durch Baryummitrat ausgefillt.

Ewan?) verfihrt titrimetrisch wie folgt. Man 18st 10 g Cyankalium
moglichst schnell in 15 cem Wasser und 146t titrierte Bleinitratlosung aus
einer Biirette zulaufen, zuerst rasch, so lange, als sich ein merkliches Wachsen
des Niederschlages bemerkbar macht, dann langsamer und priift von Zeit zu
Zeit den Endpunkt der Fillung durch Zusammenbringen je eines Tropfens
der Cyanidlosung und der Bleilosung auf Filtrierpapier, wobei man eine
Firbung an der Berithrungsstelle beobachten kann. Infolge teilweiser Oxydation
des Schwefels durch den Luft- bzw. Sauerstoffgehalt des zum Lésen ver-
wendeten Wassers fallen erfahrungsgemifl die Resultate dieser Methode um
25 Proz. zu niedrig aus. Zur Korrektur muf man die Anzahl Kubikzenti-
meter verbrauchter Bleinitratlosung mit 1,25 multiplizieren. Die Methode
ist sehr schnell ausfithrbar und gibt unter der Voraussetzung von nicht mehr
als 0,1 Proz. Schwefel im Cyanid geniigend genaue Resultate.

Das Cyannatrium des Handels gleicht in seinem AufBeren vollkommen
dem Cyankalium; auch die Probenahme und die Untersuchung dieses Pro-
duktes erfolgt genau in der fir das Cyankalium beschriebenen Weise.

2. Rhodansalze.

Als Handelsprodukte kommen das Rhodanammonium und das Rhodan-
kalium in Frage, deren Eigenschaften an anderer Stelle beschrieben worden sind.
Die Bestimmung des Rhodans in reinen, chlorfreien Salzen geschieht
am besten nach Volhards Methode durch Titration einer mit Salpetersiure
angesguerten 0,1proz. Lésung mit chlorfreiem Eisenalaun bis zur Entfirbung
der roten Losung:
NH,CNS 4 AgNO, = AgCONS 4 NH,NO;

Rupp und Schiedt?) titrieren mit Jodlésung; auch Walther Feld3)
oxydiert mit Jod nach vorheriger Reduktion durch nascierenden Wasserstoff.
Die gewichtsanalytischen Methoden zur Bestimmung der Rhodanwasserstoff-
sédure sind an anderer Stelle angegeben.

Bei der Bestimmung des Ammoniaks durch Destillation kénnen zur
Zersetzung Atzalkalien nicht verwendet werden, weil diese auch die Rhodan-
wasserstoffsdure unter Entwickelung von Ammoniak teilweise zersetzen. Zur
Entbindung des Ammoniaks mul in diesem Falle gebrannte Magnesia ver-
wendet werden, welche diese Wirkung nicht zeigt.

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 10 (1909). — 2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35,
2191 (1902). — 3) Journ, f. Gasbel. 46, 604.
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3. Cyanamidsalze.

Hier kommt technisch nur der nach den Patenten von Frank und Caro
erzeugte Kalkstickstoff in Frage.

Stutzer und Soll?) beschreiben eine Methode zur Bestimmung des im
Kalkstickstoff in Form von Cyanamid und Dicyandiamid enthaltenen Stick-
stoffs. Man bringt 10g des Kalkstickstoffs mit 400 bis 450 ccm Wasser
in eine 0,5-Literflasche und schiittelt 21/, Stunden mit der Maschine durch,
worauf man bis zur Marke auffillt. Man bringt nun eine 0,2 g der Probe
entsprechende Menge der Lésung in eine 200 ccm-Flasche, sduert schwach
mit Salpetersiure an und macht durch 5ccm 21/,proz. Ammoniaklésung
neutral, figt 50 ccm 1/;; n-Silbernitratlosung, dann Wasser bis zur Marke
hinzu, filtriert und bestimmt das Silber im Filtrat. Bei Gegenwart von
Chloriden muB man die mit Salpetersiure angesiuerte Losung darauf titrieren:
Am besten verfiahrt man wie folgt. Man 16st 100 g Silberacetat in 400 cem
10 proz. Salmiakgeist und verdiinnt auf 1 Liter. 10 cem hiervon setzt man
zu 25 ccm der wie oben hergestellten Kalkstickstofflosung, bringt den Nieder-
schlag auf ein Filter und 146t abtropfen. Vor dem Auswaschen entfernt man
das das Filtrat enthaltende Becherglas. Nun wischt man den Niederschlag
aus und ermittelt das Cyanamid durch eine Bestimmung des Stickstoffs nach
Kjeldahl. Zu 25 cem des Filtrats (= 0,357 g der urspriinglichen Substanz)
setzt man 10 ccm 10proz. Atzkalilauge; der Stickstoffgehalt des Niederschlages
gibt das Dicyandiamid. Um dieses direkt zu bestimmen, schiittelt man 10 g
der Probe mit 250 cem 94 proz. Alkohol I/, Stunde lang, verdampft 100 cem
des Filtrats auf dem Wasserbade und nimmt den Rickstand mit warmem
Wasser auf, setzt 10 cem der Silberacetatlésung zu, filtriert und wischt den
Niederschlag. Zum Filtrat setzt man 10 cem 10proz. Kalilésung, wodurch
Silber-Dicyandiamid ausfallt, das man abfiltriert und worin man den Stick-
stoff bestimmt. In sechs Proben fand sich 0,07 bis 0,14 Proz. Stickstoff in
Form von Dicyandiamid.

Uber die Erkennung und Bestimmung des Cyanamids in Kalk-
stickstoff und anderen Dingemitteln &uBert sich Vualflart?) dahin, dafB
derartige Mischungen héufig einen Knoblauchgeruch zeigen und durch die
gelbe Reaktion des wisserigen Auszuges mit Silbernitrat und die Léslichkeit
dieses Niederschlages in Salpetersdure identifiziert werden konnen.

Zur quantitativen Bestimmung stellt man in einer verkorkten Flasche
die ibliche Lésung her, fillt 100 cem — 0,4 ¢ Cyanamid mit 20 ccm einer
5 proz. Silbernitratlssung und Ammoniak im UberschuB, wischt gut aus, lost
den Niederschlag in verdiinnter Salpetersiure und titriert mit Rhodan-
ammonium unter Verwendung von Eisenchlorid als Indikator. Will man den
Stickstoff des Dicyandiamids mit bestimmen, so ersetzt man in obiger Vorschrift
das Ammoniak durch 20 ccm einer 10 proz. Atzkalilosung, wascht und trocknet
den Niederschlag und ermittelt den Stickstoffgehalt desselben nach Kjeldahl

Zu einer genauen Bestimmung des Cyanamids im Kalkstickstoff eignet sich
auch die unter Cyankalium angegebene Methode zur Bestimmung eines etwaigen
Gehaltes an Cyanamid in diesem Salze unter sinngeméfer Modifikation des
Verfahrens.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, S.1873. — 2) Ann. Falsif. 4, 321 (1911).



182 Untersuchung der Endprodukte.

Fiir die Bestimmung des Carbidgehaltes im Kalkstickstoff, die in
manchen Fillen verlangt wird, hat sich nach A. Kirchhoff?) folgendes Ver-
fahren als am brauchbarsten erwiesen. In eine trockene, doppelt tubulierte
Flasche wird durch die eine Offnung ein Tropftrichter eingefithrt, der mit
300 cem einer bei gewthnlicher Temperatur mit Acetylen gesittigten Koch-
salzlosung beschickt ist. Der zweite Tubus wird mit einem Eudiometer oder
anderem Volumenometer verbunden, dessen Sperrfliissigkeit gleichfalls aus
mit Acetylen gesittigter Kochsalzlosung besteht und das eine Ablesung auf
1/;0 ccm gestattet.

Die Sperrfliissigkeit im Eudiometer wird auf 0 eingestellt, worauf man
langsam aus dem Tropftrichter acetylengesittigte Kochsalzlésung in das Zer-
setzungsgefal einfliefen 1i0t, wihrend sich letzteres zur Vermeidung von
Verdnderung in einem Gefil mit Wasser von gewohnlicher Temperatur be-
findet. Eine Viertelstunde nach Abflull des Zersetzungswassers liest man die
angesammelte Gasmenge ab, subtrahiert davon 300 cem entsprechend dem
Volum des zugeflossenen Zersetzungswassers, reduziert das erhaltene Gas-
volum auf 0° und 760mm Druck und berechnet daraus die entsprechende
Menge Carbid. Zur Ausfithrung des Versuches werden 100 g der zu unter-
suchenden Probe genommen.

4. Gelbes und rotes Blutlaugensalz.

Zur Bestimmung des Ferrocyangehaltes in kduflichem, gelbem
Blutlaugensalz bedient man sich in der Regel der weiter oben beschriebenen
Methode von De Haen in einer Modifikation von Bollenbach?). Die Losung
wird mit verdinnter Schwefelsiure stark angesdiuert und so lange mit der
eingestellten Permanganatlosung versetzt, bis die Fliissigkeit stark rot gefirbt
erscheint. Dann fiigt man einige Tropfen Ferrisulfatlosung hinzu und titriert
den geringen Uberschuli an Permanganatlésung durch 1/, n-Ferrocyankalium-
losung zuriick. Beim Eintropfen dieser Lésung entsteht sofort eine griinlich-
blane Wolke von Berlinerblau, die beim Umschiitteln verschwindet, solange
noch iiberschiissiges Permanganat vorhanden ist. Ist letzteres verbraucht,
so ergibt der néachste Tropfen Ferrocyankaliumlosung dauernd griinblaue
Féarbung, die durch einen Tropfen Permanganat wieder zum Verschwinden
gebracht wird. Der Umschlag ist sehr scharf zu erkennen. Durch Multi-
plikation des Eisentiters der Permanganatlésung mit 7,5624 erhilt man den
Titer fur gelbes, kristallisiertes Blutlaugensalz.

Nach H. G. Colman3) enthilt das gelbe Blutlaugensalz manchmal einige
Prozente (2 bis 5) Carbonylferrocyankalium, die bei den iiblichen Unter-
suchungsmethoden als Ferrocyanid mitbestimmt werden. Er hat eine auf die
Léslichkeit dieser Verbindung in Alkohol begriindete Methode zur Trennung
ausgearbeitet, wonach die neutrale oder alkalische, aber Leineswegs saure
Losung des Ferrocyanids mit dem vier- bis fiinffachen Volum Methylalkohols
gefillt wird. In Losung bleiben das Carbonylferrocyanid, Rhodanide, Sulfide
und iberschiissiges Natronhydrat. Man filtriert und wischt mit Methyl-
alkohol nach mehrstiindigem Stehen, trocknet den Niederschlag von reinem
Ferrocyanid und fithrt damit die Analyse in bekannter Weise aus.

1) Chem.Ztg. 1912, 8. 1058. — 2) Zeitschr. £, analyt. Chem. 47, 687 (1908). —
3) The Analyst durch Journ. of Gaslighting usw. 1908, 8.171.
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Die Verunreinigungen des gelben Blutlaugensalzes sind in der
Regel Kaliumsulfat, Kaliumcarbonat und Chlorkalium, die aus der Fabrikation
herrithren. Sulfat 146t sich in der schwach angesduerten Losung durch Zu-
satz von Chlorbaryum erkennen; Carbonat verursacht ein Aufbrausen der
Losung beim Zusatz von Séure; Chlorkalium wird durch Kochen der wisserigen
Losung mit chlorfreiem Quecksilberoxyd, Filtrieren der Losung und Fallen mit
Silberlosung als unléslicher Riickstand beim Behandeln mit Salpetersidure
erkannt. Jhre quantitative Bestimmung geschieht nach bekannten Methoden.

Erwihnt mul werden, daB neben dem Ferrocyankalium auch nicht un-
betriachtliche Mengen von Ferrocyannatrium, Na,Fe(CN); 4+ 10H,0, in
gelben, monoklinen Sdulen im Handel erscheinen. Das Salz wird z. B. direkt
erhalten beim Umsetzen des Buebschen Cyanschlammes mit Soda- statt Pott-
aschelésung. Ferner existieren drei Doppelsalze mit wechselndem Verhaltnis
zwischen Ferrocyankalium und Ferrocyannatrium. Die Untersuchung dieser
Salze erfolgt genau in der gleichen Weise, wie sie fiir das Ferrocyankalium
beschrieben worden ist. )

Die Priifung und Untersuchung der Ferricyanide geschieht in
gleicher Weise wie die der Ferrocyanide. Das Ferricyankalium, das einzige
Salz der Ferricyanwasserstoffsaure, das im Handel erscheint, wird in alkalischer
Lésung zu Ferrocyankalium reduziert und letzteres, wie angegeben, mit
Kaliumpermanganat titriert.

~ Man 16st in einem 500 ccm-Kolben 4,0 g des Salzes in 200 ccm Wasser,
macht mit Kalilauge stark alkalisch, erhitzt zum Sieden und versetzt mit einer
konzentrierten Losung von Eisenvitriol. Der Ubergang des gelbbraunen
Niederschlages von Ferrihydroxyd in das schwarze Ferriferrooxyd zeigt das
Ende der Reduktion an, Nach dem Erkalten fillt man mit Wasser bis zur
Marke auf, filtriert durch ein trockenes Filter und titriert 100 ccm der Losung
(= 1,0 g Ferricyanid), nach dem Verditnnen auf 200 ccm und Ansfuern mit
Schwefelsiure mit 1/, n-Permanganatlésung in bekannter Weise.

Auf jodometrischem Wege erfolgt die Untersuchung der Ferricyanide
nach der Methode von Lensen und Mohr, die auf der Reduktion mit Jod-
kalium unter Abscheidung von Jod beruht:

2[Fe (CN);] K3 + 2KJ == 2[Fe(CN)s]K, + Jo.

Die Ausfithrung geschieht nach E. Miller und O. Diefenthédler?)
zweckmifig und mit exaktem Resultat wie folgt: Man bringt 0,7 g des Ferri-
cyanids in eine Flasche mit eingeschliffenem Stopsel, 16st in etwa 50 cem
Wasser, fugt 3 g Jodkalium und 1,5 g eisenfreies Zinksulfat hinzu und titriert
sofort nach gutem Umschiitteln mit /5y n-Natriumthiosulfatlésung. Die
Losungen, ob sauer oder alkalisch, miissen vor der Titration durch Zutropfen
von Natronlauge oder Schwefelsdure sorgfiltig neutralisiert werden.

5. Berlinerblau und andere komplexe Cyanide.

Die Untersuchung des Berlinerblaus auf seinen Reingehalt kann
nach der auf S.176 angefithrten, von der Chemischen Fabrik Residua
modifizierten Zulkowskyschen Methode erfolgen. Zweckméafig geschieht die
Bestimmung nach Rose und Finkener als Cyansilber, die auf der beim Er-

1) Ann. Chem. Phys. 105, 60.



184 Untersuchung der Endprodukte.

wirmen mit rotem Quecksilberoxyd eintretenden Bildung von léslichem Queck-
silbercyanid und unléslichem Ferrihydroxyd beruht:
[Fe" (CN)y]s Fe + 9HgO + 9H,0 = 9Hg(CN)y + 4Fe(0OH); + 3Fe(0OH),

Man versetzt die abgewogene Probe mit iiberschiissigem, gelbem Queck-
silberoxyd und Wasser, kocht, bis die blaue Farbe verschwunden ist und
filtriert. Das Auswaschen des Niederschlages macht Schwierigkeiten, weil
stets etwas desselben mit durchs Filter geht, was durch Waschen mit salz-,
am besten merkurinitrathaltigem Wasser umgangen werden kann. Zweck-
méafig bringt man daher den Niederschlag mit der ihn enthaltenden Fliissig-
keit vor der Filtration auf ein bekanntes Volum, filtriert durch ein trockenes
Filter und nimmt vom Filtrat einen beliebigen Teil, worin das Cyan nach
Abscheidung des Quecksilbers als Sulfid auf bekannte Weise als Cyansilber
bestimmt und auf die ganze Flissigkeitsmenge berechnet wird.

Die Methode ist nicht ganz genau, weil sich das Volum des Niederschlages
in der Flissigkeit nur annihernd ermitteln 148t und man nicht mit 100 cem
Flissigkeit, sondern mit weniger, 100 — v zu rechnen hat, worin ¥ das Volum
der suspendierten Eisenhydrate bedeutet.

Eine genaue Bestimmung des Cyangehaltes im Berlinerblau wird nach
Treadwell (a. a. 0., S.284) am besten mit Hilfe der Elementaranalyse aus-
gefithrt.

Das Verfahren von Rose und Finkener eignet sich auch zur Unter-
suchung anderer komplexer Cyanide, wie z. B. der des Nickels und
Zinks, jedoch nicht des Kobalts. Man kocht die Doppelcyanide einige Minuten
mit Wasser und iberschiissigem Quecksilberoxyd bis zu vélliger Zersetzung
und fiigt, wenn die ausgeschiedenen Oxyde sich nicht klar filtrieren lassen,
etwas Alaunlosung hinzu, oder versetzt, wenn dies nicht angingig ist, nach
Fresenius?!) mit Salpetersiure, bis die alkalische Reaktion nahezu ver-
schwunden ist, kocht auf, filtriert und wischt mit heiBemn Wasser aus. Im
Filtrat wird nach Zusatz von etwas Natriumbicarbonat das Cyan nach der
Methode von Fordos und Gélis (s. 0.) bestimmt.

Zur Bestimmung der Alkalien wird das Filtrat (wobei natiirlich kein
Alaun zur Erleichterung der Filtration zugesetzt worden sein darf) mit Salz-
sdure zur Trockne verdampft, bis alle Blausiiure und Salpetersidure aus-
getrieben ist. In der Salzmasse kann man in bekannter Weise die Alkalien
neben Quecksilber bestimmen. Beim Zinkdoppelsalz ist diese Vorsicht nicht
notig; man kann die Losung direkt mit Bicarbonat versetzen und ohne
weiteres das Cyan jodometrisch bestimmen. FEbenso lassen sich die Doppel-
cyanide derjenigen Metalle, deren Sulfide in Cyankalium unléslich sind, in
einfacher Weise so untersuchen, daf man ihre Losung mit Schwefelnatrium
in geringem Uberschul fallt und im Filtrat das Cyanid auf ibliche Weise
durch Titration bestimmt.

1) Quant. Anal., 6. Aufl., 1, 497.
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Zu S.22. CyanidprozeB. Kupferhaltige Cyanidlauge aus der Ver-
arbeitung kupferhaltiger Erze herrithrend kann nach einem Verfahren von
W. D. Williamson 1) aufgearbeitet werden, wenn man sie mit entsprechenden
Mengen von Schwefelnatrium und Schwefelsiure versetzt, wobei folgende
Reaktion eintritt:

2KONOUQ(CN)2 + NaQS —l'— 2HQSO4 - 01128 + 4HCN —J[— N32804 + KQSO4.

Das Schwefelkupfer fallt nieder mit den anderen Metallen und kann
nach dem Auswaschen und Trocknen versandt werden, wihrend das klare
Filtrat zur Neutralisation der freien Cyanwasserstoffsiure mit Alkalilésung
versetzt wird und aufs neue zur Extraktion von Erz verwendet werden kann.

Nach einer Mitteilung des Kaiserl. Konsulats in Johannesburg (Transvaal)
sind die Methoden der Goldextraktion so weit vervollkommnet, dall nur noch
etwa 1/; sh Goldwert pro Tonne im Riickstand bleibt und weitere wesentliche
Verbesserungen nicht mehr zu erwarten sind?2).

Zu S.81. Verarbeitung von Gasreinigungsmassen. Chance
& Hunt Lt43) haben neuerdings ein Verfahren angegeben, mittels dessen
Schwefel aus teerige Stoffe enthaltenden Gemischen, wie Gasreinigungs-
masse u. dgl. in reiner Form gewonnen werden kann.

Danach werden diese Gemische mit Schwefelsiure von zweckmiBig 59,5° Bé
bei einer wenigstens den Schmelzpunkt des Schwefels erreichenden Temperatur
erhitzt und aus den auf diese Weise entstandenen Produkten der Schwefel
in bekannter Weise gewonnen. Zur Gewinnung von Schwefel aus gebrauchter
Gasreinigungsmasse wird diese vor der eigentlichen Behandlung der Ein-
wirkung einer verdiinnten Siure in der Kilte unterworfen.

Die teerigen Produkte werden durch die Schwefelsiurewirkung so ver-
andert, dafl nun der Schwefel durch Extraktion oder Destillation leicht von
ihnen getrennt werden kann.

Auf ein Verfahren zur Gewinnung von Schwefel aus Gasreinigungsmasse
ist auch der Société H. Gauthiére & Co. und Pierre Ducancel ein D.R.-P.
Nr. 245570 erteilt worden. Die Masse wird mit Schwefelammonium aus-
gezogen, vom Riickstand getrennt und der Schwefel aus der Losung durch
Destillation gewonnen. Der Filterriickstand wird mit Kalk und Kohlenséure
regeneriert und aufs neue zur Gasreinigung verwendet.

1) Metallurg. and Chem. Eng. 1918, §.492. — 2) Vgl. Nachr. f. Handel, In-
dustrie und Landwirtschaft 59, 5 (1913). — 3) D. R-P. Nr. 263389, 1912.
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Zu S.23. Goldproduktion. Es mag von Interesse sein, mit Riick-
sicht auf den Bedarf an Alkalicyaniden zur Goldextraktion den derzeitigen
Stand der Weltproduktion an Gold mitzuteilen. Nach einem Bericht von
B. Neumann?) hat sich die Golderzeugung in den letzten 20 Jahren mehr
als verdreifacht. Transvaal iberwiegt mit seiner Produktion von 40 Proz.
der Welterzeugung sehr wesentlich; ihm folgen die Vereinigten Staaten mit
19,5 Proz. Die Welterzeugung an Gold gestaltete sich fiir die beiden ver-
flossenen Jahre wie folgt :

1911 1912
Mill. Mark:  Mill. Mark:

Transvaal . . . . . . . . . . ... 680,24 753,14
Rhodesia . . . . . . . .. .. .. 51,96 58,50
Westafrika . . . . . . .. .. .. 20,80 29,52
Madagaskar . . . . . . . . . ... 10,80 11,00
Vereinigte Staaten. . . . . . . . . 387,56 366,74
Mexiko . . . . . . .. ... 99,52 90,00
Kanada . . . . . . . . ... ... 39,04 45,00
Zentralamerika . . .. . . . ... 13,60 13,80
RuBland . . . . . . . . .. ... 128,60 111,00
Frankreich . . . . . . . .. . .. 6,84 7,80
Ubriges Europa . . . . . . . . . . 10,32 9,88
Britisch-Indien . . . . . . . . . . 44,20 51,64
Britisch- und Holldndisch-Ostindien . 18,92 19,50
Japan. . . . . . . .. ... 27,60 28,45
China usw. . . . . . . . . . . .. 14,08 15,00
Sitdamerika . . . . .. o L. L. 41,68 45,00
Australien. . . . . . . ... oL 240,72 227,50
1836,48 1877,97

Zu 8.102. Synthese von Cyanverbindungen aus den Elementen.
Ein Verfahren zur Herstellung cyan- bzw. cyanwasserstoffhaltiger Gase aus
Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff, bzw. kohlenstoffhaltigen Gasen im
elektrischen Lichtbogen hat sich das Konsortium fiir Elektrochemische
Industrie, G. m. b. H., unter D. R.-P. Nr.263692, 1912 schiitzen lassen.
Der Vorteil des Verfahrens liegt in der gleichzeitigen Einfiihrung von Diémpfen
von Metallen oder Metallverbindungen in die Flammenzone, wodurch lange
und stabile Entladungen erzielt werden.

Es lassen sich dabei z. B. bei Verwendung von Kochsalz leicht stetig
und ruhig brennende Bogen von ungefihr 150 mm Linge gegeniiber sonst
nur etwa 40 mm bei den vorliegenden Gasgemischen erzielen.

A. Helfenstein hat auf ein Verfahren zur Ausfithrung von Gasreak-
tionen im elektrischen Ofen, beispielsweise die Vereinigung von Acetylen und
Stickstoff zu Blausiure oder Cyanwasserstoff, das D. R.-P. Nr.262325 vom
24. November 1911 entnommen. Es wird ein Ofen zur Ausfithrung des Ver-
fahrens abgebildet und beschrieben.

Die zur Reaktion gelangenden Gase werden in ein zwischen vertikale,
bewegliche Elektroden und den stromleitenden Ofenboden eingeschaltetes ge-
schmolzenes Bad eingeblasen, wobei der flissige Korper neben der Wirme-
iibertragung auf die Gase sich auch an der Reaktion sowohl als Kontakt-

1) Gliickauf 1913, 8. 1769,
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substanz, wie als Reaktionskomponente beteiligen kann. Uber dem geschmolzenen
Bade werden feste, kornige Substanzen als Kontakt- oder Reaktionskompo-
nenten angeordnet, durch welche die hocherhitzten Gase oder Produkte, die
aus dem geschmolzenen Bade austreten, hindurchstreichen,

Man kann auch so verfahren, dafl die Gase nicht in das geschmolzene
Bad selbst, sondern in die zwischen dem Bade und den vertikalen Elektroden
als Widerstand eingeschalteten, festen kérnigen Substanzen eingefithrt werden.
Dabei konnen neben den Gasreaktionen auch Reaktionen der festen kérnigen
Massen allein zu sekundiren Produkten stattfinden, so dafl das geschmolzene
Bad nicht nur die Regulierung der vertikalen Elektroden erméglicht, son-
dern auch zur Aufnahme von sekundiren Produkten, wie Schlacken u. dgl.,
dienen kann.

Zu 8. 114 und 134. Dipatriumecyanamid und Kalkstickstoff.
Auf ein Verfahren zur Herstellung von Dialkalicyanamid durch Erhitzen von
Alkalimetallen oder Alkalimetallegierungen mit Cyanamid oder dessen Poly-
meren, insbesondere Dicyandiamid, hat die Chemische Fabrik von Heyden,
Aktiengesellschaft, das D. R.-P. Nr. 265892, 1913 erhalten.

Bei den bisher bekannten Methoden zur Darsteilung von Dialkalicyan-
amiden ging man von Ammoniak und Alkalimetall aus und fiithrte das
intermedidr gebildete Alkaliamid durch Kohlenstoff oder Kohlenstoffverbin-
dungen in die Alkalicyanamidverbindungen iiber. Das neue Verfahren bietet
den Vorteil, daB man von dem von der Kalkstickstoffindustrie als wohlfeiles
Material gelieferten Dicyandiamid ausgeht und daf der Prozef in einer
einzigen Operation ausgefithrt werden kann.

Die auf diese Weise hergestellten Dialkalicyanamidverbindungen konnen
vielseitige Verwendung finden, z.B. zur Herstellung von Cyanalkalien.

Es wurde gefunden, daf beim Erhitzen von Cyanamid und dessen Poly-
meren, besonders Dicyandiamid, mit Alkalimetallen Dialkalicyanamid entsteht.
Verwendet man z. B. Dicyandiamid, so findet unter Wirmeentwickelung die
Reaktion statt:

4 Na — (CN2H2)2 - 2Na2N20 b 2H2.

Diese Reaktion ist technisch dadurch wertvoll, da man bei ihr statt des
Alkalimetalles Alkalimetallegierungen, z. B. das billig herstellbare Bleinatrium,
anwenden kann.

Die Bildung von Dialkalicyanamid aus Cyanamid und dessen Polymeren
ist insofern neu, als das Cyanamid sich beim Erhitzen mit grofler Geschwindig-
keit in seine polymeren Formen umlagert?).

Es werden folgende Ausfithrungsbeispiele angegeben:

1. In einem mit Rithrwerk versehenen Kessel schmilzt man metallisches
Natrium unter Luftabschlufl und tréigt unter stetem Rithren Dicyandiamid in
kleinen Portionen ein. Nachdem die Reaktion im Gange ist, ist nur noch
eine geringe oder keine Wirmezufuhr notig, da die bei der Reaktion frei
werdende Wiarme geniigt, den Fortgang der Reaktion zu ermoglichen. Das
Verloschen der aus dem Kessel herausbrennenden Wasserstoffflamme zeigt
das Ende der Reaktion.

1) Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, 8. 2413.
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2. Man arbeitet wie in Beispiel 1, wendet aber an Stelle des reinen
Alkalimetalles eine Legierung desselben an, z. B. geschmolzenes Bleinatrium.
Man mubl hierbei, da das Bleinatrium schwerer ist als das Natriumcyanamid
und letzteres sich infolgedessen iiber das Bleinatrium lagert, durch geeignete
Vorrichtungen dafiir Sorge tragen, dafl das Bleinatrium immer wieder an die
Oberfliche gebracht wird, oder auf irgend eine andere Weise bewirken, dal
das Dicyandiamid mit dem Bleinatrium immer direkt in Berithrung kommt.

Will man das so erhaltene Dialkalicyanamid in Cyanalkali iberfithren,
50 behandelt man es in bekannter Weise bei erhéhter Temperatur mit Kohlen-
stoff oder Kohlenstoff liefernden Materialien (vgl. S. 34 und 135).

Damit ist zugleich ein neuer und wahrscheinlichi erfolgreicher Weg zur
Ubertithrung des Kalkstickstoffs in Alkalicyanide gegeben.

Zu 8. 50. Nitroprussidnatrinm. Nach W. Manchot und P. Wo-
ringer!) wirkt Ammoniak auf Nitroprussidnatrium in priméirer Reaktion
nach der Gleichung

Na2FeCyzNO 4+ 3NH; + HyO = NH,NO, + Nay(NH,) FeCys NH;
ein, unter Bildung des Dinatriumammoniumsalzes des Ferropentacyanamins.
Das Salz setzt sich mit weiterem Nitroprussidratrium zum Trinatriumsalz,
NayzFeCy;, NHg, um,

Mit Methylamin und den Basen der Fettreihe, als auch Pyridin entstehen
dhnliche Verbindungen, nicht aber mit aromatischen Aminen.

Die Salze des Ferropentacyanamins besitzen die bemerkenswerte Eigen-
schaft, ebenso wie der Blutfarbstoff, Kohlenoxyd zu binden; sie vermogen
gleichzeitig auch Sauerstoff und Stickoxyd aufzunehmen.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 46, 3514 (1913).
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Tscherniac, J., Rhodanat 73. Ver-
arbeitung 140. Cyannatrium 145, 149,
151.

— u. Giinzburg,
140.

Turner, Blutlaugensalz 66.

Rhodansynthese 4,

United Aleali Co. Ltd, Cyankalium 6.
Rhodangewinnung 42. Verarbeitung
143,

Valentin, W. G., Reinigermasse 83.

Vantin, Cyankalium 148.

Vauquelin, Cyansdure 36.

Verein zur Beforderung des Ge-
werbefleifes, Rhodan 4, 139.

Vietor, Cyansdure 165.

Vidal, Cyankalium 19. Cyansaures Kali
37.

Vincent, Melassenschlempe 97.

Vittenet, Cyankupfer 27.

Volkel, Rhodanammonium 40.

Voigt, M., s. Frank, A.

Volhard, Cyan 11. Cyanamid 34. Cyan-
saures Kali 37. Rhodanwasserstoff 167.

Vortmann, Blausiurereaktion 162,

Vualflart, Kalkstickstoffanalyse 181.

Wackenroder, Blausiure 15.

‘Wade, Umlagerung 12.

— u. Panting, Blausiure 14.

Wagenmann u. Seydel, Reinigermasse
83, 8. a. Siebel.

Wagner, Cyankalium 8. Kalkstickstoff
114. Cyanammonium 122.

— u. Chasters, Cyankalium 147.

Wallace, Blutlaugensalz 48,

‘Warren, Rhodanverarbeitung 141,

Watrigant s, Guignard.

Weekhuizen, Blausiurereaktion 163,

Weiser, F., Gaswasser 96. Rhodanbe-
stimmung 169. Ferrocyanbestimmung
171. Blausdurebestimmung 171.

Weith, Nitroprussidnatrium 50. Chlor-
cyan 32.

Weltzien, Cyansiure 36.

Werner, A., Cyanquecksilber 28.

Weselsky, Baryumplatincyaniir 26.

Wichmann s. Gorlich.

Wiggers, Cyankalium 20.

Will, E., Melassenschlempe 97.

Williams, U. E, s. Dewrance.

Williamson, Violett 55. Blutlaugen-
salz 154. Berlinerblau 156.
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Williamson, W. D,, Cyanidlauge 185.

Willson, Carbidfabrik 111.

Wilson, T. L., Cyansynthese 108.

Winkler, Cl., Koksstickstoff 68.

Winterl, Rhodanwasserstoff 38.

Wippermannu. Lange,Tricyanwasser-
stoff 17.

Wirtschaftliche Vereinigung Deut-
scher Gaswerke, Reinigermasse 81.

Witz, Cyanpurpur 160.

Witzeck, Stickstoffdiagramm 70.
stillierapparat 170.

Wohler, Cyan 11. Chloreyan 32. Cyan-
sdure 36. Rhodanwasserstoff 39. Cyan-
kalium 147, s. a. Liebig.
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Wolfram, C.,, Reinigermasse 84.

Woltereck, Cyanammonium 124.

Woodward, Berlinerblau 2.

Woringer, P., s. Manchot, M.

Wiirtz, Blausdure 13. Chlorcyan 32.
Trimethylamin 97.

Young, J., Oyansynthese 108, s. a.
Barr, s. a. Fownes.

Z.cise, Rhodanammonium 4, 117.
Zettel, Cyan 11.

Zimmermann s. Kunheim.

Zincken u. Bromeis, Oyankalium 2.
Zuckschwerdt, Cyankalium 127,
Zulkowsky, Ferrocyanbestimmung 176.
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Anfille, tierische 3; Zusammensetzung
60; Verarbeitung 63.

Abwisser aus Ammoniakfabriken 96.

Acetylen als Kohlenstoffquelle 136.
Alkalicyanide, Bedeutung fiir den Welt-
handel 5; Verwendung in der Galvano-
plastik, der Goldextraktion und zu an-
deren Zwecken 22; Produktion und
Marktverhiltnisse 24; Gewinnung aus
Schlempegasen 100; aus dem Stickstoff
der Luft 108; aus Ammoniakstickstoff
124 u. 182; aus Rhodansalzen 141; aus
Ferrocyaniden 145; Untersuchung 177.
kaustische und kohlensaure,
Nachweis und Bestimmung in Cyan-
kalium 178; in Ferrocyaniden 184.

Alkalipolysulfide 73.

Alkyleyanide 12.

Amalgamierverfahren 22.
Ameisensiurenitril 12.
Aminomalonsidurenitril 17.

Ammoniak, Uberfiilhrung in Cyan 3;
Bildung aus Cyan 11; aus Cyanbaryum
26; aus tierischen Abféllen 60; bei der
Kohledestillation 67; Gewinnung aus
Reinigermassen 81; aus Cyanschlamm
92; aus Ammoniakwasser 95; aus Me-
lassenschlempe 97; aus Cyaniden 104;
aus Kalkstickstoff 114; Pyrogener Zer-
fall 70; Wirkung auf Kohle bei der
Vergasung 71; zur Synthese von Rho-
danverbindungen 117; von Cyanam-
monium 121; von Cyankalium 125;
von Cyannatrium 133; Bestimmung
in Reinigermasse 176; in Rhodansalzen
180.

Ammoniakwasser, Zusammensetzung 95;

Verarbeitung 96; Untersuchung 169.

Berlinerblau, wasserlosliches,

Ammoniumecalciumferrocyanid 88.
Ammoniumferrocyanid 77, 94, 96.
Ammoniumgoldcyaniir 61.
Amygdalin 18.

Autoxydation 67.

Azulminsédure, Bildung 16.

Baryumeyanamid 114.
Baryumcyanid 114.
Baryumplatincyaniir 26.

Berlinerblau, Entdeckung und vermeint-

liche Ursache der Farbung 1; Bildung
im Goldlaugeprozef 23; Verhéltnis zu
Turnbullsblau 52; Lichtempfindlichkeit
54; Darstellung und Eigenschaften 56;
Anwendung und Produktion 58; Fabri-
kation 156; Untersuchung 183.
Identitit
mit 16slichem Turnbullsblau 52; Dar-
stellung und Eigenschaften 55; Zu-
sammensetzung und Verwendung 56;
Fabrikation 159.

Berlinerblaususpension als Indikator 178.
Berlinerbraun 160.

Berlinergriin 48, 50.

Berlinerwei 51, 55.

Betain 97.

Blaukali 63, 93.

Blaunatron 93.

Blaupulver 152.

Blauséure, fritheste Verwendung 1; Ent-

deckung 2; Zusammensetzung und Kon-
stitution 12; Vorkommen und Bildung
13; Darstellung 14; physikalische und
physiologische Eigenschaften 15; Ge-
haltstabelle 16; chemisches Verhalten
16; Salze 17; Entstehung bei der Kohle-
vergasung 70; Scheidung aus den Kohle-
gasen 72; Gewinnung aus Melassen-
schlempe 98; aus Luftstickstoff und
den Elementen 102; aus Ammoniak-
stickstoff 124; aus Rhodansalzen 143;
aus Ferrocyaniden 148; Fixierung an
Alkali 151; Reaktionen 162; Bestim-
mung 163; in Kohlegasen 167.

Bleus de Prusse 156.
Blutlauge 2.
Blutlaugensalz, gelbes, Entdeckung 2;

Erschmelzung aus tierischen Abfillen
60; Gewinnung aus Gasreinigermassen
86; aus Cyanschlamm und Cyanlaugen
93; aus Ammoniakwasser 96; aus Me-
lassenschlempe 97; aus Luftstickstoff
104; aus Rhodansalzen 117, 139; Ver-
arbeitung auf Cyanide 146; auf Ferri-
cyankalium 152; auf Berlinerblau 155;
Untersuchung 164, 182; s. a. Ferro-
cyankalium.
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Blutlaugensalz, rotes,
Anwendung 49; Fabrikation 152; Ver-
arbeitung auf Turnbullsblau 158; Unter-
suchung 165, 182; s. a. Ferricyankalium.

Brikettierung von Cyankalium 127.

Bromecyan 33.

Bronzeblau 156.

Calciumearbid, Nachweis 182,

Calciumcyanamid, Eigenschaften 35; Ge-
winnung 113; s. a. Kalkstickstoff.

Calciumplumbat zur Oxydation 47.

Carbazolkalium 19.

Carbonylferrocyanwasserstoffsiure 50;
Salze 51; Gewinnung 98.

Carbylamine 12.

Chloracetcarbaminsiureester 17.

Chlorcyan 32.

Chlorstickstoff, Entstehung 47.

Cyan, Entdeckung 2; chemische Natur
7; Vorkommen und Darstellung 8;
physikalische und chemische Xigen-
schaften 9; Verbindungen mit Wasser-
stoff 12; mit den Halogenen 32; mit
Sauerstoff 35; mit Schwefel 38; mit
Metallradikalen 42; Erzeugung aus den
Elementen 102; aus Ammoniak 121.

Cyanétholine 32, 36.

Cyanamid, Darstellung und Eigenschaften
34; Nachweis und Bestimmung 181.
Cyanammonium, Bildung und Darstellung

18; physikalische und chemische Eigen-
schaften 19; Vorkommen im Leucht-
gas 72; in Schlempegasen 99; Ge-
winnung aus Luftstickstoff 109; aus
Ammoniakstickstoff 122; Bestimmung

in Gaswasser 171,

Cyanbaryum, Darstellung und Eigen-
schaften 26;synthetische Gewinnung 105.

Cyancalcium 26.

Cyaneisen 31.

Oyangold 29.

Cyanide, einfache 177 komplexe 31, 184.

Cyanidlaugen, Regenerierung 185.

Cyanindustrie, Geschichtliches 2;
wickelung 5.

Cyankalium, Vorkommen 3 ; Geschichte 4;
Bedeutung fiir den Welthandel 5;
Qualititsanforderungen 6; Bildung,
Darstellung und Eigenschaften 20;
Anwendung und Produktionsverhilt-
nisse 21; Gewinnung aus Schlempe-
gasen 98; aus Luftstickstoff 108; aus
Kalkstickstoff 114; aus Ammoniakstick-
stoff 125; aus Rhodansalzen 141; aus
Blutlaugensalz und anderen Eisencyan-
verbindungen 146; Untersuchung 177;
Verunreinigungen der Handelsware 178.

Cyankaliumhochofen 3, 104.

Cyankupfer 27.

Ent-

Entdeckung 47; \
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Cyanlaugen, Verarbeitung 94; Unter-
suchung 175; Regenerierung 185.

Cyanmagnesium 27.

Cyannatrium, Produktion 28; Bildung und
Darstellung 24; Eigenschaften und Ver-
wendung 25; Vorzige gegeniiber Cyan-
kalium 25; Gewinnung aus Melassen-
schlempe 101; aus Natriummetall und
Ammoniak 132; und Trimethylamin
136; aus Rhodaniden 145; aus Ferro-
cyaniden 148; Untersuchung 177,

Cyanofen 62, 99, 106, 109, 112, 115, 116,
122, 125, 129, 134, 137.

Cyanogéne 2.

Cyanotypie 49.

Cyanpurpur 160.

Cyanquecksilber, Darstellung 27; Eigen-
schaft und Verwendung 28.

Cyansdure, Isomerie 35; Darstellung und
Eigedschaften 36; Salze 37; Bestim-
mung 165.

COyansdureester 36.

Cyansaures Kali, Darstellung und Eigen-
schaften 37; Vorkommen 3, 60; Ge-
winnung 124, 127; Nachweis in Cyani-
den 179,

Cyanschlamm, Gewinnung und Zusam-
mensetzung 77; Verarbeitung 92; Unter-
suchung 165, 175.

Cyanschlammprefgut, Gewinnung und
Verarbeitung 93; Untersuchung 176.

Cyansilber, Eigenschaften, Darstellung
und Verwendung 29.

Cyanurbromid 33.

Cyanurchlorid 32.

Cyanverbindungen, Geschichtliches 1;
eigentliche 7; Isomerie 8; komplexe 31,
42; unldsliche 79; aus tierischen Ab-
fallen 60; aus Xohlegasen 67; aus
Schlempegasen 97; aus Luftstickstoff
und den Elementen 102, 186; aus Am-
moniakstickstoff 117, 121, 124; mit
Hilfe von Alkalimetallen 132.

Cyanwéscher 78.

Cyanwasserstoffsiure s. Blausdure.

Daubermassen, Zusammensetzung 82.

Deckemassen, Zusammensetzung 82.

Dicyan s. Cyan.

Dicyandiamid 34; Verwendung 134.

Dikaliumeyanamid, Bildung 126.

Dinatriumcyanamid, Gewinnung 135, 187;
Nachweis und Bestimmung 179.

Dithiocarbaminsédure 117.

Doppeleyanide, allgemeines Verhalten 18;
eisenhaltige, komplexe 31.

Eifersuchtswisser 1.
Eisenammoniumeyaniir 80.
Eisenammoniumthionat 80.
Eisencyanid 31.
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Eisencyaniir 31, 43, 80.

Eisenhirtemittel 114.

Eisenverbindungen zur Cyanwésche 74.
Emulgin 13.

Entfarbungspulver s. Schwirze.
Everittsalz, Bildung 148; Verarbeitung 149.

Ferriammoniumcitrat 49.

Ferricyan 31.

Ferricyankalium, Darstellung und Eigen-
schaften 47; Loslichkeitstabelle 48;
Verwendung 24, 49; Fabrikation 153;
Verarbeitung' auf Turnbullsblau 158;

Untersuchung 182; s. a. rotes Blut-
laugensalz.
Ferricyanwasserstoffsiiure, , Darstellung

und Eigenschaften 47; Salze 47; Nach-
weis und Bestimmung 165.

Ferriferrocyanid, Berlinerblau 56.

Ferrikaliumferrocyanid 55.

Ferrocyan 31.
Ferrocyanammonium,
Eigenschaften 43.
Ferrocyankalium, Vorkommen 3; Bildung
und Darstellung 43; physikalische und
chemische Eigenschaften 44; Loslich-
keitstabelle 45; Anwendung, Produk-
tion und AwulBenhandel 46; Unter-
su&‘hung 182; s. a. gelbes Blutlaugensalz.

Ferrocyannatrium, Darstellung und Eigen-
schaften 46; Produktion und Verwen-
dung 46; Gewinnung aus Reiniger-
massen 90; aus Cyanschlamm 93; aus
Gaswasser 96; Umsatz ins Kalisalz 91;
Untersuchung 182; s. a. gelbes Blut-
laugensalz.

Ferrocyanwasserstoffsiure, Darstellung
und Eigenschaften 42; Salze 43; Nach-
weis und Bestimmung 164; in Gaswasser
170; in Reinigermassen 172; in Cyan-
schlamm 176; in Handelscyaniden 179.

Ferroferricyanid, Turnbullsblau 57.

Ferroferrocyanid 43.

Ferrokaliumferricyanid 55.

Ferropentacyanamine 188.

Fluoride als Katalysatoren 113,

FluBmittel 128.

Formamid 131.

Darstellung und

Giase, cyan- und ammoniakhaltige, aus
Kohle 67; aus Melassenschlempe 100;
nitrose, als Stickstoffquelle 104; Re-
generierung 143.

Gasindustrie als Cyanquelle 4; Umsatz
der englischen 81.

Gasreinigermassen, erstes Auftreten 4;
Anreicherung 75; Produktion 81; Zu-
sammensetzung 82; Verarbeitung auf
Rhodan und Ferrocyansalze 83; Unter-
suchung 171; Verarbeitung auf Farben
160; auf Schwefel 185.
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Gesamtcyan, Bestimmung im Gaswasser
171; in Reinigermassen 175.

Goldceyanid, Darstellung und Eigen-
schaften 30.
Goldeyanir, Darstellung und ZEigen-

schaften 29.

Goldextraktion mit Cyankalium 22, 33,
185, 186.

Guanidin, Darstellung 114.

Hamburgerblau 156.

Harnstoff, Darstellung aus cyansaurem
Kali 87; aus Kalkstickstoff 114.

Hatchettbraun 160.

Hexacyan 11.

Hochofengase, Cyangehalt 8.

Hochofenschlacke, Cyankaliumgehalt 3.

Hydroferropentacyanid 43.

Indigo, aus Cyanamid 114.
Isocyansdure s. Cyansdure.
Isocyanséureester 36.
Isonitrile 12.
Isosulfocyansdure 38.

Jodeyan 33.

XKaliumcalciumferrocyanid 26, 88.
Kaliumferrocyaneisen 94.
Kaliumferroferricyanid 51, 55.

Kaliumgoldeyanid, Darstellung, FEigen-
schaften und Verwendung 29.
Kaliumgoldcyaniir, Darstellung, Eigen-

schaften und Verwendung 30; Bildung
bei der Goldlaugerei 22.

Kaliumsilbercyanid, Darstellung, Eigen-
schaften und Verwendung 29.

Kalkstickstoff, Herstellung 112; Zusam-
mensetzung und Verwendung 114, 187;
Untersuchung 181.

Kalkstickstoffofen 116.

Katalysatoren fiir Cyanbildung 102, 115,
137.

Kirschlorbeerdl 1.

Kirschlorbeerwasser 2.

Knochenkohle, Herstellung, Eigenschaften
und Zusammensetzung 61.

Kohlengase, Cyangewinnung 72.

Koksofengase, Cyangehalt 71; Nachteile
fiir die Cyangewinnung 72.

Kontaktsubstanzen fir Cyanbildung 99,
102, 115, 123, 131.

Kupfercyaniir 27.

Laugensalz 2.

Leuchtgas, Cyangehalt 8, 72; Reinigung
73, 74, 75, 76, 77, 79.

Leuchtgasindustrie s. Gasindustrie.

Loslichkeitstabellen fiir Blausiure 16;
gelbes Blutlaugensalz 45; rotes Blut-
laugensalz 48; Rhodancalcium 86.
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Luft, direkte Cyanisierung 108; Ver-
arbeitung auf Stickstoff 112; s. a. Stick-
stoff.

Luxmassen, Zusammensetzung 82.

Magnesium als Katalysator 137.

Mattonimassen, Zusammensetzung 82.

Melasse, Zusammensetzung 97; Produk-
tion 101.

Melassenschlempe, Herkunft 97; Verar-
beitung 98; Produktion 101.

Mercers Liquor 49.

Mercurioxycyanid 28.

Methenyldiamin 19.

Methylamine, Verhalten 75; Darstellung
aus Melassenschlempe und Verarbeitung
auf Cyanide 97.

Miloriblau 156.

Mineralblau 159.

Natriumamid, Herstellung 133; Verar-
beitung auf Dinatriumecyanamid und
Natriumcyanid 134.

Natriumeyanamid 34.

Neublau 156.

Nitrile 12.

Nitroprussidnatrium, Darstellung, Eigen-
schaften und Verwendung 50; Ver-
halten gegen Ammoniak 188,

Nitroprussidwasserstoffsdure 49.

Oberflichenkatalyse 100.

Ol, Dippelsches 1, 61.

Olblau 156.

Ofen fiir Kalkstickstoff 112, 115, 116;
COyanammonium 125, 129; Natrium-
amid 133; Cyannatrium 134, 137; zur
Reduktion von Eisen 140.

Oleum animale Dippelii 1.

Oxalsiiuredinitril 8.

Palladiumcyanid 27.

Paracyan, Darstellung und Eigenschaften
11; Bildung aus Kalkstickstoff 113.

Pariserblau 51, 54, 56, 157.

Persulfocyan 41.

Pflanzenextrakte, Blausduregehalt 12.

PfAlanzenschidlinge, Vernichtung 22.

Phenylglycin 114.

Phospham, Zersetzung 19, 37.

Pottasche aus Schlempekohle 101.

Prussian Blues 156.

Quecksilberchlorid, Wirkung auf Cyanide
27.

Quecksilbercyanid, Darstellung und Eigen-
schaften 28.

Quecksilbercyaniir, Nichtexistenz 27.

Quecksilberoxycyanid 28, !
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Radikale, eisenhaltige 31.
Radioaktivitit, Nachweis 26.
Rhodan, Ableitung des Namens 38.
Rhodanaluminium 119.
Rhodanammonium, Bildung 16; Dar-

stellung und Eigenschaften 40; Vor-
kommen im Rohgas 72; in der Reiniger-
masse 82; Gewinnung daraus; Vor-
kommen im Gaswasser 95; im Schlempe-
gas 97; Gewinnung auf synthetischem
Wege 117; Bestimmung im Gaswasser
169.

Rhodanecalcium, Darstellung aus Gas-
reinigermassen 84; Gehaltstabelle 86.

Rhodankalium, Darstellung und Eigen-
schaften 41; Gewinnung aus Reiniger-
massen 86; aus Gaswasser 95; auf
synthetischem Wege 119; Verarbeitung
auf Ferrocyanide 139; auf Cyanide 141;
Untersuchung 180.

Rhodannatrium, Herstellung 119.

Rhodansalze, Verhinderung der Bildung
im Leuchtgasprozel 92; Verwendung
120; Verarbeitung 139, 141.

Rhodanwasserstoffsdure, Entdeckung 2;
Vorkommen und Darstellung 38; Eigen-
schaften und Salze 39; Bestimmung
136; neben Blausdure und Salzsiure
167; im Gaswasser 169; in Reiniger-
massen 174.

Rhodanwasserstoffsiiuresither, Entschwefe-
lung 145.

Ribenzuckerfabrikation, Schlempeerzeu-
gung 101.

Sauerstoff, Wirkung im Cyanidprozef
22; Darstellung aus rotem Blutlaugen-
salz 48.

Sehiefpulver, cyanhaltige 48.

Schlempe s. Melassenschlempe.

Schlempegase, Cyanisierung 99.

Schlempekohle 97; Verarbeitung 101,

Schwiirze, Zusammensetzung und Ver-
wendung 65.

Schwefel, Gewinnung aus Reinigermassen
83, 185; Bestimmung in Cyankalium 180.

Schwefelcyanidthyl, Verhalten 145.

Silberferricyanid 47.

Spektrum des Cyans 11.

Sprengstoffe, cyanhaltige 42, 45, 114.

Stahlblau 156.

Statistik, betreffend Cyankalium 5, 23,
101, 130; gelbes und rotes Blutlaugen-
salz 46; Berlinerblau 58; Gasreiniger-
massen und Cyanschlamm 81; Melassen-
schlempe 101; Cyannatrium 23, 101;
Goldproduktion 23, 186.

Steinkoble, Entstehung und Zusammen-
setzung 67; Stickstoffgehalt 68; Ver-
halten bei der Vergasung 69.
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Stickstoff, fritheste Versuche zur Fixierung
3; Wertigkeit 7; Bindung an Kohlen-
stoff 8; in tierischen Stoffen 61; in
Tierkohle 62; in der Steinkohle 67; in
deren Destillationsprodukten 68; Uber-
fithrung in Cyan und Cyanwasserstoff
102; in Cyanide 103; in Cyanamide 111;
Darstellung aus atmosphirischer Luft
112; Verhalten gegen Calciumecarbid
113;Verlust bei der Cyankaliumschmelze
146.

Stickstoffverbindungen, Auftreten bei der
Kohlendestillation 70.

Sulfocyansiure 38.

Sulfoharnstoff 40.

Thiocarbimid 38.

Thiocyansdure 38.

Thioharnstoff 35.

Tierkohle, Gewinnung 61; Stickstoffgehalt
62; Verarbeitung 63; Verwendung 65.

Tricyan 11.

Tricyanwasserstoff 17.

Trimethylamin, Gewinnung aus Melassen-
schlempe 67; Cyanisierung 98; Ein-
wirkung auf Natrium 136.

Trimethyiglycocoll 97.

Turnbullsblau, Identitit mit Berlinerblau
53; Lichtempfindlichkeit 54; Darstel-
lung und Eigenschaften 57; Prioritiits-
anspriiche 57; Verwendung 58; Fabri~
kation 158; Untersuchung 183.

Untersuchungsmethoden fiir Cyanverbin-
dungen im allgemeinen 162; fiir Leucht-
gas 167; fiir Ammoniakwasser 169; fir
Gasreinigermassen 171; fiar Cyan-
schlamm usw. 175; fiir Alkalicyanide
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177; Rhodansalze 180; Cyanamidsalze
181; Blutlaugensalz 182; Berliner-
blau usw. 183.

Vergoldung, galvanische 30.

Verluste an Stickstoff bei Verarbeitung
tierischer Abfille 64; bei der Kohle-
vergasung 68; an Cyan bei der Gas-
reinigung 73; der Melassevergasung 98;
an Ammoniak bei synthetischen Cyanid-
prozessen 127, 131, 140, 145,146, 149, 151.

Versilberung, galvanische 29.

Verunreinigungen von FluBldufen 96; des
Handelscyankaliums 178; des Blut-
laugensalzes 183.

Violett, Guyards 160.

Violett, Williamsons 55.

Wiinde als Katalysatoren 98.

Wirme, strahlende 98.

Wiisser, bittere 1.

‘Wasser, Einfluf auf die Cyanbildung 71;
schidliche Wirkung auf Cyanide 144,
151; Beseitigung aus Cyanidlosungen
152; Bestimmung in Cyankalium 178.

Wasserstoff, Vereiniguny mit Stickstoff
und Kohlenstoff 102; zur Reduktion von
Rhodanverbindungen 142.

‘Weilteig 55, 156.

‘Weldonschlamm als Oxydationsmittel 143.

Williamsonblau 57; Herstellung 154.

Williamsonviolett 55.

Zinkcyanid, Darstellung und Eigen-
schaften 27; Bildung von Doppelsalzen
131, 141; Schwierigkeit der Trennung
142; Untersnchung komplexer 184.

Zuckerritben, Stickstoffgehalt 97.
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Literatur-Register der Organischen Chemie, geordnet nach M. M. Richters
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Vageler, Dr. P., Die Bindung des atmosphirischen Stickstoffs in Natur und
Technik. Mit 16 Abbildungen im Text und auf 5 Tafeln. VIII, 132 S,

80, 1908. [,,Die Wissenschaft“, Bd. 26.]
M 4,50, in Lowdbd. £ 5,20.
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Nachtrége,

vor Gebrauch des Buches an den betreffenden Stellen anzumerken.
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Berichtigungen,

vor Gebrauch des Buches zu vollziehen.

unten lies Journ. f. prakt. Chem. statt Zeitschr.

unten lies Weiser statt WeiBer.

unten lies Ammoniakstickstoff statt dem Stickstoff der Luft.
unten lies Dieffenthéler statt Dieffenthaler.

oben lies Fe'"(ON); statt Fe!! (CO)g.

oben lies CaKyFe(C N); statt KyFe(CN).

oben lies Caleiumcarbid statt Baryumecarbid.

unten lies stickstoffreichen statt stickstofffreien.

oben lies beschiftigte statt beschiftigt.

oben lies Cyannatrium statt Cyankalium.






