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XI.

BEBMASCEE ATOBRBBIY

Vox C. F. SCHOENBEIN,

Professor der Chemie an der Universitit zu Basel.

1. Ueber das Kaliumeisencyanid. |

Kiirzlich beschaftigte ich mich mit der electralysti-
schen Untersuchung einiger Cyanverbindungen und er-
mittelte be1 dieser Gelegenheit eine Reihe von That-
sachen, die meines Wissens bis jetzt noch nicht bekannt
sind, und von welchen ich desshalb hier eine Beschrei-
bung geben will.

Wird in eine wassrige Losung des Kaliumeisencya-
“nides ein Eisendraht von reiner Oberfliche gelegt, so
itberzieht sich derselbe schnell mit emner Schichte Ber-
linerblaues, und bringt man eine Anzahl solcher Drihte
in die gedachte Losung, so bildet sich bald in merk-
licher Menge ein hellblauer Niederschlag, der an die
Luft gebracht, eine tiefblaue Farbe annimmt.

Lasst man in die Cyanidlosung, wéhrend dieselbe
mit metallischem Eisen in Berihrung steht, Luft oder
reines Sauerstoflgas einstrémen, so findet die Bildung
besagter blauer Materie viel rascher statt, als diess ge-
schieht, falls man die Einfithrung von Sauerstoff in die
Fliissigkeit unterlasst. ‘
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Wird anstatt des Eisendrahtes fein zertheiltes Eisen
in die erwiahnte Losung gebracht, und in diese durch
eine Glasrohre Luft geblasen, so geht die Bildung von
Berlinerblau noch rascher vor sich.

Hat Eisen auch noch so kurze Zeit mit der Cyamd-
losung in Berithrung gestanden, das heisst, hat das Me-
tall mit dem Kaliumeisencyanid eine auch noch so kleine
Menge von Berlinerblau erzeugt, so wird die Cyanid-
16sung, mit salpetersaurem Eisenoxid zusammengebracht,
sich blau farben.

Je langer die Einwirkung des Eisens auf die Cyanid-
l6sung stattgefunden, das heisst, je mehr sich unter den
angefithrten Umstdnden Berlinerblau gebildet hat, um
so reichlicher wird auch der blaue Niederschlag ausfal-
len, den die ricckstindige Cyanidlésung mit einem Eisen-
oxidsalz liefert.

Ich darf nicht unterlassen, hier zu bemerken, dass
die oben beschriebene Einwirkung des Eisens auf das
geloste Cyanid nur stait zu finden scheint, falls das letz-
tere entweder freien Sauerstoff gelost enthilt, oder mit
der Luft in unmittelbarer Beriihrung steht. Kocht man
nimlich besagte Losung so lange auf, bis alle Luft aus
ihr vertrieben ist, und bringt man nun in dieselbe einen
Eisendraht, von dem man ebenfalls die an ihm haftende
Luft (durch Erhitzung in kochendem Wasser) entfernt
hat, so tritt die Bildung von Berlinerblau am Drahte
nicht ein, wenigstens nicht in einem merklichen Grade,
und zwar so lange nicht, als man die Flissigkeit im
Sieden erhalt. Lasst man die Cyanidlésung abkihlen,
so bildet sich sofort ein blauer Ueberzug uber das Me-
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all, vorausgesetzt man habe die Beriithrung zwischen
der Luft und der Flissigkeit nicht aufgehoben.

Um zu sehen, ob zur erwihnten Bildungsweise von
Berlinerblau die Anwesenheit der Luft durchaus erfor-
derlich sei, liess ich zehn Minuten lang Cyanidlésung
m einem Glaskélbchen sieden und eben so lange eine An-
zahl von blanken Eisendrahten in kochendem Wasser
liegen. Diese Drahte brachte ich méglichst schnell in
die siedende Cyanidlosung, liess, nachdem diess ge-
schehen, die Fliissigkeit noch einige Minuten lang kochen,
und verschloss nun das Kélbchen miteinem Korkstépsel,
denselben noch mit geschmolzenem Siegellack bedeckend.

Am ersten Tage blieben die Metalldrihte vollkommen
glinzend, des folgenden Tages jedoch bemerkte ich an
" denselben mehrere blane Stellen, deren Zahl und Um-
fang immer grésser wurde, und von denen spiter feine
blaue Faden auswuchsen. Diese Fiden wurden so lang,
dass die meisten bis an die Oberfliche der Flissigkeit
reichten und emige derselben dehnten sich so sehr auc,
dass sie in mannigfaltigen Windungen noch den Spie-
gel der Cyamdlosung bedeckten.

Ein gleiches Koélbchen wurde mit unausgekochter
Cyamdlésung gefiillt, in dieselbe eine Anzahl blanker
Eisendrahte gestellt, und das Gefiss offen hingestellt.
Nach Verfluss weniger Stunden waren die Drihte nicht
nur mit einer Hille Berlinerblan umzogen , sondern
man-sah auch schon eine grosse Zahl feiner blauer Fi-
den von den Drahtstiickchen in die Flissigkeit sich er-
heben.

Aus dem Ergebniss der beiden letzten Versuche er-
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hellt jedenfalls, dass die Anwesenheit der Luft die Bil-
dung des Berlinerblaues beschleuniget ; nicht entschie-
den wird aber dadurch, ob Sauerstoff zur Erzeagung
des blauen Korpers unerlisslich nothwendig ist oder
nicht. Es wire nimlich wohl méglich, dass beim ersten
Versuche das Kélbechen doch nicht vollstindig herme-
tisch verschlossen gewesen wire und die Luft noch einen
Zutritt zu der Flissigkeit gefunden hitte. Um die vor-
liegende Frage mit vélliger Sicherheit zu beantworten ,
ist die Austellung weiterer Versuche nothwendig, bei
welchen der Zutritt von Luft oder Sauerstoff ganz un-
moglich gemacht werden muss. |

Das Auftreten der erwiahnten blauen Faden 1ist eine
Thatsache , welche besondere Aufmerksamkeit verdient,
dahin zu beweisen scheint, dass sich Berlinerblau an
Stellen der Cyanidlosung zu bilden vermag, wo sich
kein metallisches Eisen befindet.

Es haben in der That besagte fadenartige Gebilde
eine unverkennbare Aehnlichkeit mit den sogenannten
Metallbiumen , welcher Umstand auf die Vermuthung
fihren konnte , dass wie diese Metallbaume, so auch jene
blauen Faden ihre Entstehung entweder direct oder in-
direct einer galvanischen Thatigkeit verdanken. Ich ge-
denke spater diesem Gegenstande meine Aufmerksam-
keit zuzuwenden, und die etwa an ihn sich kniipfenden
volta’schen Erscheinungen genauer zu untersuchen.

Lasst man lange genug metallisches Eisen in Beriih-
rung mit der Kalinmeisencyanidauflésung stehen, so
verliert diese heinahe ginzlich ihre tefgelbe Farbe, wie
auch das Vermogen, auf blankem Eisen Berlinerblau
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niederzuschlagen. Eine so beschaffene Losung liefert
mit salpetersaurem Eisenoxid starke und tiefblaue Nie-
derschlige, mit schwefelsaurem Kisenoxidul dagegen
weisse.

Hieraus scheint zu erhellen, dass eine wassrige Losung
des rothen Cyaneisenkaliums durch Berithrung mit Eisen
schon bei gewohnlicher Temperatur in das gewdhnliche
Blutlaugensalz umgewandelt werden kann. Es ist jedoch
moglich, dass in der unter diesen Umstinden veran-
‘derten Cyanidlosung noch andere Verbindungen als das
Kaliumeisencyanid sich befinden.

Kaum weniger rascher als das Eisen wirkt auch me-
tallisches Zink zersetzend auf die Kaliumeisencyanidlo-
sung ein. Stellt man in ein offenes Gefass, das mit die-
ser Losung gefiillt ist, blanke Streifen von Zinkblech,
die zum Theil noch iiber den Spiegel der Fliissigkeit her-
" vorragen, so erscheinen bald an denselben gelblichweisse
Ansitze, und setzt sich nach einiger Zeit auf den Boden
des Gefasses ein pulverformiger etwas schmutzig weisser
Korper an.

Nach vorliaufigen Untersuchungen, die ich mit dieser
Materie angestellt habe, besteht dieselbe aus Kalium-
zinkeyanid;; es ist aber nicht unwahrscheinlich, dass ihr
noch etwas Zinkoxid beigefiigt ist.

Hat sich einmal nur eine Spur dieses weissen Korpers
gebildet, so wird die riickstaindige Cyanidlosung durch
salpetersaures Eisenoxid geblaut, und fallt der Nieder-
schlag von Berlinerblau sehr reichlich aus, wenn die
Einwirkung des Zinkes auf das Cyanid lingere Zeit ge-
dauert hat. Die so veranderte Losung vermag ebenfalls
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nicht mehr durch ibre Berithrung mit blankem Eisen
Berlinerblau zu erzeugen, aus welchem Umstande her-
horgeht, dass sie nun kein Kaliumeisencyanid mehr
enthalt.

Die stattgefundene Uminderung der letztgenannten
Verbindung in das gelbe Blutlaugensalz wird tbrigens
auch daran erkannt, dass die urspriinglich stark - gelbe
Losung beinahe wasserhell erscheint. Es ist kaum nothig
zu erwihnen ,‘dass die entfirbte Cyanidlosung mit wei-
terem Zink zusammengestellt, den vorhin erwihnten
weissen Korper nicht mehr zu erzeugen vermag.

Ein sehr beachtenswerther Umstand ist die That-
sache, dass die durch Zink verinderte Cyanidlésung in
merklicher Menge Ammoniak entwickelt, wenn dieselbe
mit etwas Kali versetzt und erwirmt wird. Woher die-
ses Ammoniak stammt, habe ich auszumitteln noch nicht
die Zeit gehabt. Sollte sich etwa tnter den beschriebe-
nen Umstinden cyansaures Ammoniak oder Harnstoff
bilden?

Damit durch Zink in der Lésung des Kaliumeisen-
cyanides die erwiahnten Verinderungen bewerkstelligt
werden, scheint ebenfalls die Anwesenheit freien Sauer-
stoffes nothwendig zu sein.

- Wurden 1n ausgekochte, das heisst, luftfreie Cyanid-
l6sung, Stiickchen von Zinkblech mit reiner Oberfliche
gebracht, und das Glasgefass, welches beide Materien ent-
hilt, moglichst sorgfaltig verschlossen, so bemerkte ich
.nach Verfluss von-einigen Wochen noch keine Spur des
erwihnten weissen Korpers und erschien das Metall voll-
kommen glinzend. Ebenso war die stark-gelbe Cyamd-
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losung nicht blasser geworden. Dieselbe’ blauete sich je-
doch etwas, wenn ihr salpetersaures Eisenoxid zugesetzt
wurde. Welche Rolle der Sauerstoff bei diesen Reactio-
nen spiele, weiss ich nicht zu sagen, und um dieselbe
kennen zu lernen, miissen jedenfalls weitere Versuche
angestellt werden.

Wird Kaliumeisencyanidlésung mit Arsen, Antimon ,
Wismuth, Blei und Zinn zusammengebracht , so verin-
dert sich dieselbe schnell und zwar in der Weise, dass
sie mit Kisenoxidsalzen sich blaut. Hat selbst bei ge-
wohnlicher Temperatur die Berithrung zwischen Metall
und Cyanidlésung auch nur eine halbe Minute gedauert,
so tritt in letzterer bei Zusatz von salpetersaurem Eisen-
oxid schon eine merkliche Blauung ein, lasst man die er-
wihnten Metalle mehrere Tage mit dem gelosten Cyanid
zusammenstehen, so liefert dieses mit Eisenoxidsalzen
merklich starke Niederschlage von Berlinerblau.

Merkwiirdiger Weise wirkt Kadmium &usserst lang-
sam auf das Cyamd ein, und muss dieses Metall Tage
lang mit der fraglichen Lésung in Beriithrung stehen,
damit sich letztere mit salpetersaurem Eisenoxid etwas
blaue. -

Selbst Kupfer, Quecksilber und Silber vermégen die
Cyanidlésung zu verindern und einen Theil derselben in
Cyaniir umzuwandeln. Es geht aber diese Reaction sehr
langsam von statten , und ist tagelanges Zusammen-
- stehen der letztgenannten Metalle mit der Cyanidlosung
nothwendig, damit letztere bei Zisatz von salpetersaurem
Eisenoxid auch nur schwach sich blau firbe.

Eine Anzahl der erwihnten Metalle verliert in der
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Cyanidlosung ihren Glanz und aberzieht sich mit einer
Hiille, deren chemische Natur ich noch nicht naher un-
tersucht habe. Wahrscheinlich bilden sich unter diesen
Umstanden neue Cyanverbindungen.

Eine leichte und einfache Art., die chemische Veran-
derung nachzuweisen , welche die Cyanidlésung wahrend
threr Berithrung mit den vorhin erwahnten Metallen er-
leidet, besteht darin, dass man einen Tropfen besagter
Flissigkeit auf die blanke Fliche eines der Metalle fal-
len lasst, und ihn dann mit emem Tropfen einer Eisen-
oxidsalzlosung vermischt. Unmittelbar nach der Ver-
mischung beider Tropfen wird die von ihnen benetate
Metallfliche mit einer Schichte Berlinerblaues sich tiber-
zichen und es tritt diese Reaction beinahe augenblicklich
selbst dann e, wenn die angewendeten Metalle Kupfer,
Quecksilber oder Silber sind. |

Wie aus spitern Angaben erhellen wird , veranlassen
die letztern Metalle die Bildung von Berlinerblau vor-
zugsweise dadurch, dass sie das Kisenoxidsalz in das
Oxidulsalz umwandeln.

Die mehr oxidirbaren Metalle, wie zum Beispiel Eisen,
Zank , Zinn u. s. w. verursachen die unter den erwahn-.
ten Umstinden erfolgende Erzeugung von Berlinerblau
auf eine doppelte Weise. Diese Metalle andern rasch
einen Theil des Cyanides in Cyaniir und einen Theil des
Eisenoxidsalzes in das Oxidulsalz um. Wie aber leicht
emnzusehen, muss jede dieser Reactionen die Bildung von
Berlinerblau zur Folge haben.

Hochst auffallend und iberraschend erscheint mir die

Thatsache, dass selbst auf Blechen von Palladium, Pla-
127
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tin und Gold sich Berlinerblau erzeugt, wenn man auf
dieselben ein Gemisch der wassrigen Losungen von Ka-
liumeisencyanid und salpetersaurem Eisenoxid bringt.

Um sicher zu sein, dass an den bei meinen Versuchen
beniitzten Blechen der drei letztgenannten Metalle auch
keine Spur einer fremdartigen Substanz hafte, wurden
sie sorgfalig mit Sandpapier gescheuert, dann etwa 15
Minuten in kochende Kalilosung gebracht; hierauf mit
destillirtem Wasser abgewaschen. Die Platin- und Gold-
bleche behandelte ich iiberdiess noch eine Viertelstunde
lang mit chemisch-reiner siedender Salpetersiure , stellte
dieselben nach dieser Operation so lange unter das Brun-
nenrobr, legle sie dann noch einige Zeit in kochendes
destillirtes Wasser, und glithte sie endlich noch ziem-
lich stark aus. Die Oberflichen dieser Metalle diirften
daher als méglichst rein angesehen werden.

Wie sich wohl zum voraus erwarten lasst, findet die
Einwirkung des Palladiums, Platins und Goldes auf ein
Gemische von Cyanid und Eisenoxidsalzlosungen nicht
auf eine sehr rasche Weise statt.

Avuf meinen Blechen lag der gemischte Tropfen wohl
eine halbe Stunde, bevor ich die geringste Verinderung
in der Beschaffenheit der besagten Metalloberfliche be-
merken konnte. Nach Verfluss dieser Zeit nahm ich am
Palladium einen blaulichen Schein wahr, wihrend am
Gold oder Platin noch keine Verinderung bemerkt wer-
den konnte. Einige Stunden spiter zeigten alle dre1 Me-
talle ganz deutliche Ueberziige, das Palladium hatte den
starksten, und nach zwolf Stunden hatte sich ein satter
Ueberzug von Berlinerblau gebildet. Ich habe noch nicht
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untersucht, ob Platin, Gold und Palladium lingere Zeit
in Berithrung mit blosser Cyanidlésung gesetzt, diese
letztere so zu.dndern vermogen , dass dieselbe mit einem
Fisenoxidsalz versetzt, sich bliut.

Aus Griinden der Analogie bin ich geneigt zu glau-
ben, dass dies der Fall sei.

Wenn nun schwer oxidirbare Metalle, wie Gold und
Platin, wie auch die leichter oxidirbaren, wie Zink und
Eisen, 1im Stande sind, die chemische Konstitution des
fraglichen Cyanides unter den angefithrten Umstinden
zu verandern, so dirfte wohl aus emer solchen That-
sache der Schluss gezogen werden, dass alle metallischen
Korper ohne irgend eine Ausnahme die gleiche Wirkung
auf das Haloidsalz hervorzubringen vermégen.

. Ich muss hier noch des Umstandes erwihnen, dass
mehrere Oxide auf das Cyanid in dhnlicher Weise ver-
andernd einwirken, wie die metallischen Grundlagen die-
ser Oxide selbst. |

Giesst man Cyanidlosung auf fein zertheiltes Kupfer-
oxidul oder Zinnoxidul und lasst man beide Materien bet
gewohnlicher Temperatur auch nur kurze Zeit zusam-
men stehen, so wird die abfilterirte Flissigkeit mit sal-
petersaurem Eisenoxid schon merklich stark sich blauen.
— Wabhrscheinlich verhalten sich andere Oxidule, die
begierig sind , noch weitern Sauerstoff aufzunehmen , auf
eine ahnliche Weise.

Aber nicht nur metallische Korper oder metallische
Verbindungen vermégen auf das Cyanid einen chemi-
schen Einfluss der erwihnten Art auszuiiben ; auch eine
Reihe nicht metallischer Materien zeigen ein analoges
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Verhalten, wie zur Geniige aus folgenden Angaben er-
hellen wird.

Bringt man Phosphor lingere Zeit in Berithrung mit
unserer Cyanidlésung, so erhilt diese die Eigenschaft,
bei Zusatz von salpetersaurem Eisenoxid, freilich nur in
einem sehr schwachen Grade sich zu blauen. Taucht man
aber ein Stiickchen Phosphor in ein Gemisch von Cya-
nid und Eisenoxidullosungen, und lasst es einige Zeit in
der Luft oder auch in der genannten Flissigkeit liegen,
so umgibt sich dasselbe mit einer Hiille von Berliner-
blau. Diese Erscheinung scheint indessen ihren Grund
hauptsachlich darin zu haben, dass das Eisenoxidsalz
thellweise durch den Phosphor in ein Oxidulsalz umge-
wendet wird.

Da sich der Wasserstoff' in mehr als einem Fall, wie
em leicht oxidirbares Metall verhalt, sointeressirte esmich
sehr zu vermitteln, ob dieses Element ein derartiges Ver-
halten gegen das fragliche Cyanid zeige. Zu diesem Be-
hufe liess ich lingere Zeit reines Wasserstoffgas in die
besagte Losung strémen, es schien aber letztere unter
diesen Umstanden durchaus keine Verinderung in ihrer
chemischen Konstitution zu erleiden.

Anders wirkt indessen der Wasserstoff, wenn derselbe
im nascirenden Zustande oder in gereiften chemischen
Verbindungén mit dem geldsten Cyanide in Berithrung
kommt.

Das einfachste Mittel, nascirenden Wasserstoff mit
der Cyanidlosung in Contact zu seizen , gewihrt uns die
volta’sche Siule. Fullt man mit dem gelosten Cyanid zwei
Gefisse, die vermittelst einer pordsen Wandung z. B.
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emner thierischen Membran unter emmander communizi-
ren, und fihrt man in die Flissigkeit dieser Zellen die
Zuleitungsdrihte einer missig kriftigen Siule ein, so
wird der Theil einer Cyanidlosung, in welcher die
negative Electrode taucht, d. h. in welcher sich Wasser-
stoff ausscheidet, schnell so verindert, dass er mit sal-
petersaurem Eisenoxid einen blauen Niederschlag liefert.

Da ich an einem andern Orte das electrolytische Ver-
halten des Kaliumeisencyanides zu beschreiben gedenke,
so will ich mich hier nur auf die Bemerkung beschrin-
ken, dass meiner Ansicht nach der nascirende Wasser-
stoff es ist, dem die unter den erwihnten Umstinden
stattfindende Umwandelung des Cyanides in Cyaniir zu-
geschrieben werden muss.

In einer unlingst von mir geschriebenen Abhandlung
(Ueber die Haufigkeit der Berithrungswirkungen auf dem
Gebiete der Chemie) habe ich auf den Umstand aufmerk-
sam gemacht, dass der chemisch gebundene Wasser-
stoff haufig gerade so gegen gewisse Korper sich ver-
hilt, als Wasserstoff, welcher im nascirenden Zustande
sich befindet ; mit andern Worten, dass die chemische
Affinitdt des chemisch gebundenen Wasserstoffes zu
gereiften Materien grosser ist als die Affinitit, welche
freier Wasserstoff zu den gleichen Substanzen zeigt.

Der mit Schwefel, Selen, Phosphor, Arsen, Anti-
mon und Tellur vereinigte Wasserstoff, obgleich in die-
ser Vergesellschaftung gasformig, wirkt dennoch sehr
rasch auf die in Rede stehende Cyanidlosung ein, und
zwar 1n dhnlicher Weise, wie diess der nascirende Was-~
serstoff thut.
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Lasst man nimlich das eme oder das andere der letat-
genannten Gase nur kurze Zeit in die Cyanidlosung tre-
ten, so wird diese hiedurch so verindert, dass sie mit
Eisenoxidsalzen blaue Niederschliage liefert. Vermischt
man die Cyanidlésung, ehe sie der Einwirkung dieser
(rase unterworfen wird, mit salpetersaurer Eisenoxid-
l6sung, so findet beim Eintritt der gasférmigen Wasser-
stoffverbindungen in das fragliche Gemisch eine merk-
lich starke Fallung von Berlinerblau statt.

Es muss jedoch bemerkt werden, dass die drei erst- _

genannten Gasarten viel rascher die erwihnte Fillung
bewerkstelligen, als dies die drei metallischen Wasser-
stoffverbindungen zu thun vermégen.

Die hiebei erhaltenen blauen Niederschlige sind von
mir bis jetzt nicht naher untersucht worden, ich habe
aber Grund zu vermuthen , dass sie ausser dem Berliner-
blau noch Selen, Phosphor u. s. w. enthalten, und dass
mithin nur der Wasserstoff der erwahnten Gase es ist,
welcher verindernd auf die Cyamdlésung einwirkt.

Spielt nun der Wasserstoff in den erwahnten Gasar-
ien eine so merkwiirdige Rolle, so steht zu erwarten,
dass dieses Element auch in anderartigen Verbindungen
in gleicher Weise reagiren werde.

Lasst man die Cyanidlosung mit Aether oder Wein-
geist auch noch so lange zusammenstehen, so scheint
es nicht, als ob unter diesen Umstinden die vermisch-
ten Materien aufeinander einwirkten, denn eine so be-
handelte Lisung blaut sich beim Zusatz von einem Lisen-
oxidsalz nicht in merklicher Weise. Setzt man aber dem
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gelosten Cyanid, ausser Aether oder Weingeist auch
noch etwas salpetersaures Eisenoxid zu, so fingt das
Gemeng bald an, sich blau zu farben, und nach einigen
Tagen hat sich ein merklich starker Niederschlag vom
schonsten Berlinerblau gebildet.

Hieraus erhellt, dass der Weingeist oder Aether ent-
weder das Cyanid in Cyaniir oder das Eisenoxidsalz in
Oxidulsalz umindere. Auch ist es méglich, dass theil-
weise beide Salze eine Zersetzung durch den Weingeist
oder Aether erleiden. Dass die letztgenannten Materien
fiir sich allein das Eisenoxidsalz nicht zu verandern ver-
mogen, wird weiter unten angegeben werden. Aus Griin-
den der Analogie bin ich geneigt zu schliessen, dass nur
der Wasserstoff des Aethers oder des Weingeistes es ist,
durch welchen die eben erwihnten Verinderungen in
der Zusammensetzung beider Salze zu Stande gebracht
werden.

Versetzt man die Cyanidlésung mit gewoéhnlichem
Zucker und lasst man diese Flissigkeit nur wenige Mi-
nuten lang sieden, so blaut sich dieselbe bei ihrer Ver-
mischung mit salpetersaurem Eisenoxid. Vermischt man
die zuckerhaltige Cyanidlstng mit letzigenanntem Eisen-
salze, so wird ein solches Gemeng schon ohne stattfin-
dende Erwirmung nach einigen Stunden blau erschei-
nen, und nach einigen Tagen einen merklich starken
Absatz von Berlinerblau zeigen. Wird die Cyanidlésung
mit Ameisensiure vermischt und erwarmt, so farbt sich
die Flissigkeit blau, ohne hiezu eines Eisenoxidsalzes
zu bediirfen; dampft man das Gemeng ab, bis alle Saure
verjagt 1st, und zieht man den Riickstand mit Wasser
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aus, so liefert dieser Auszug mit salpetersaurem Eisen-
oxid einen Niederschlag von Berlinerblau.

Eine gleiche Verinderung veranlasst die Ameisen-
sdure in der Cyanidlosung auch schon bei gewdhnlicher
Temperatur; nur findet in diesem Falle die Reaction
langsamer statt, als es bei der Erwirmung geschieht. Nach
mehrstindigem Zusammenstehen der Siure mit dem
Cyanid erscheint jedoch die Fliissigkeit bereits deutlich
geblauet, und 1m Laufe emiger Tage bildet sich eine
merkliche Menge Berlinerblaues. Hat einmal eine Aus-
scheidung des letztgenannten Korpers statt gefunden,
und trennt man denselben durch Sethen von der Fliis-
sigkeit ab, so wird diese be1 Zusatz von salpetersaurem
Fisenoxid blau. |

In ahnlicher Weise wirken Essigsiure, Weinsaure
und Zitronensiure auf die CGyamdlosung und ohne
Zweifel gibt es noch manche andere organische Saure,
die ein gleiches Verhalten zeigt.

Was die Oxalsiure betrifft, so scheint sie weder bei
gewohnlicher noch erhohter Temperatur auf die Cyanid-
losung zu wirken ; denn weder wird die letztere fiir sich
selbst noch beim Zusatz eines Eisenoxidsalzes merklich
gebliuet.

Unter allen organischen Verbindungen, deren Ver-
halten zur Cyanidlosung ich bis jetzt geprift habe,
zeichnet sich die Harnsaure durch ihre rasche Einwir-
kung auf besagtes Haloidsalz am meisten aus. Hat
erwiahnte Siure auch nur eine Minute lang mit der
Cyanidlésung zusammen gestanden, so wird diese bei
Zusatz von salpetersaurem Fisenoxid schon merklich
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stark blau gefarbt. Dass Erwirmungen die erwahnte
Reaction beschleunigen, wird wohl nicht der ausdriick-
lichen Bemerkung bediirfen 1.

Cinchonin und Morphium verhalten sich ahnlich der
Harnsiure, dagegen scheinen Chinin und Strychnin
keire Wirkung auf das Cyanid hervorzubringen. Da
ich von der chemischen Reinheit des in Anwendung
gebrachten Cinchonins nicht véllig iiberzeugt bin, so ist
es moglich, dass von einer demselben beigemengten
Materie die besagte Reaction herriihrt. Hat aber wirklich
dasreine Cinchonin das Vermogen, das Cyanid in Cyaniir
umzawandeln, so kann ein derartiges Verhalten dazu
beniitzt werden, auf eine sehr leichte Weise die Anwe-
senheit jener Base in Chinin zu entdecken.

Wird Harnstoff in unsere Cyanidlosung gebracht, so
scheint derselbe keine Verinderung in dem Haloidsalze
zu veranlassen; dampft man aber das Gemisch bis zur
Trockene ab, und erwirmt man dann den Riickstand so
stark als eben néthig ist, um aus demselben Ammoniak
zu entwickeln, so blaut sich die Masse. Vor der Entbin-
dung des Ammoniaks findet keine Farbenverinderung
statt.

Bemerkenswerth ist auch das Verhalten, welches
das Cyanid gegen salpetersaures Ammoniak zeigt.

{ Kaum schwicher, ja vielleicht stirker noch als die Harn-
saure wirkt Kreosot auf die Cyanidlosung ein; denn schittelt
man letztere mit einer wissrigen Losung des Kreosotes nur
einige Augenblicke , und figt man dann dem Gemisch einige
Tropfen einer Fisenoxidsalzlosung zu, so wird das Ganze schon
merklich stark blan gefarbt.

13
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Erhitzt man nimlich letzteres Salz bis zur Schmelzung,
und tragt man nun Krystalle des rothen Blutlaugensalzes
in die fliissige Masse ein, so farbt sich diese sofort tiefblau
und entwickelt sich ein starker Geruch nach Blauséure.
Wird das Gemenge noch weiter erhitzt, so nimmt das-
selbe eine rothgelbe Farbung an und gibt nun weder
mit einem Kisenoxidul noch Eisenoxidsalz einen blauen
Niederschlag. Wird aber die Masse, so lange sie noch
blau erscheint, mit Wasser behandelt, so liefert das
Filtrat mit salpetersaurem Eisenoxid einen Niederschlag
von Berlinerblau. Wird eine Lésung von neutralem
schwefelsauren Ammoniak mit Kristallen von Kalium-
cisencyanid versetzt, und zu einer breiartigen Masse
abgedamplft, so erscheint diese grin. Erhitzt man dieselbe
in einem Platingefass nicht ganz bis zum Schmelzen,
so nimmt sie eine hellblaue Farbe an, und giesst man
nun auf die so behandelte Masse Wasser, so farbt sich
das Ganze tiefblau und findet eine Ausscheidung von
Berlinerblau statt. Die abfiltrirte Fliissigkeit wird durch
salpetersaures Eisenoxid nicht geblaut. Ausser den Me-
tallen , den Oxidulen, dem nascirenden Wasserstoff und
gewissen organischen und unorganischen Wasserstoff-
verbindungen gibt es aber auch einige andere Materien
zusammengesetzter Art, welche einen zersetzenden Ein-
fluss auf das Cyanid ausiben, d. h. letzteres in Cyaniir
umwandeln, und es haben diese Materien auch das
miteinander gemein, dass sie unter gewissen Umstinden
einer weiteren Aufnahme von Sauerstoff fahig sind.

Vermischt man Kaliumeisencyanid mit salpetersaurer
Hisenoxidlésung , und fiigt man diesem Gemische einige
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Tropfen salpetriger Siure oder salpetriger Salpetersiure
zu, so findet ein Niederschlag von Berlinerblau statt.

Da die reine Salpetersiure in dem erwihnten Salzge-
mische eine derartige Verinderung nicht veranlasst, so
kann das angefiihrte Verhalten dazu dienen, selbst kleine
Mengen von salpetrichter Siure in der Salpetersiure zu
entdecken.

Sehr energisch wirkt das Stickoxid auf einin Wasser
gelostes Gemisch von unserm Cyanid und salpetersaurem
Eisenoxid ein. Jede Blase dieses Gases, welche in die
besagte Losung tritt, umgibt sich sofort mit einer
blauen Hiille, und sehr rasch wird-aus der Flissigkeit
Berlinerblau gefillt.

Es kann daher eine gemischte Losung von Kalium-
eisencyanid und salpetersaurem Eisenoxid eben so gut
als eine Eisenoxidullosung dazu beniitzt werden, die
Anwesenheit von Stickoxid in gewissen (rasgemengen
nachzuweisen.

Das Stickoxidul verhalt sich nach meinen Versuchen
gegen die eben erwihnte gemischte Salzlosung voll:
kommen indifferent.

Die schweflichte Saure zeichnet sich ebenfalls durch
ihr Vermogen aus, die Cyanidlésung so zu verindern,

dass sie mit einem Eisenoxidsalz blaue Niederschlige
liefert.

Bedeckt man den Boden einer Flasche mit einer ge-
mischten Losung unseres Cyanides und salpetersauren
Eisenoxides und brennt man in der Flasche den Schwefel
eines Ziindholzchens ab, so zeigt sich beim Schiitteln
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der Flissigkeit sofort ein starker blaugefarbter Nieder-
schlag. Es versteht sich von selbst, dass beim Einfiihren
eines Stromes von gasformiger schweflichter Siure in
das fragliche Gemisch die gleiche Erscheinung statt
findet. !

Es bedarfauch wohl kaum der ausdriicklichen Erwih-
nung , dass dieses eigenthiimliche Verhalten der schwef-
lichten Saure ebenfalls dazu dienen kann, selbst kleine
Mengen derselben in gewissen Korpern , z. B. in Schwefel-
saure zu entdecken. Bemerkenswerth ist ferner noch die
Thatsache , dass fein zertheiltes Kalomel, zusammenge-
bracht mit einer Losung von Cyanid und einem Eisen-
oxidsalz, nach und nach sich blaut.

Ohne Zweifel gibt es noch eine grosse Anzahl von
Materien organischer und auch unorganischer ATt,
welche fahig sind, das Kaliumeisencyanid in Cyaniir
iberzufiihren, und in Berithrung mit jenem Salze selbst
zersetzt zu werden. Vergleichen wir die Substanzen, an
denen dieses Vermogen bis jetzt beobachtet worden ist,
in Bezug auf ihren chemischen Character unter einander,
so finden wir, dass dicselben durchschnittlich grosse
Geneigtheit zeigen mit Sauerstoff sich zu verbinden.

! Da die Fallung von Berlinerblau, welche die salpetrichte
Saure, das Stickoxidgas und die schweflichte Saure in der Lo-
sung des erwihnten Salz-Gemisches veranlassen, moglicher
Weise einzig und allein davon herrithren konnte, dassjene drei
Verbindungen das Fisenoxidsalz in'Oxidulsalz umwandelten, so
habe ich mich durch geeignete Versuche iiberzeugt, dass die
Cyanidlosung zersetzend einwirke.
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II. Ueber die Eisenoxidsalze.

Bei der Analogie, welche in einer Bezichung wenig-
stens zwischen dem Kaliumeisencyanid und einem Eisen-
oxidsalz besteht, lasst sich erwarten, dass diejenigen
Substanzen, welche im Stande sind, die Losung des
ersteren Salzes in Cyaniir zu verwandeln, auch vermégen
werden, ein Eisenoxidsalz entweder ganz oder theilweise
in ein Oxidulsalz iberzufithren.

Meine, iiber diesen Gegenstand angestellten Versuche
haben in der That diese Vermuthung bestitiget, wie
aus den folgenden Angaben erhellen wird.

Lasst man z. B. eine Lésung von salpetersaurem
Eisenoxid auch nur einige Minuten lang oder selbst noch
eine kiirzere Zeit mit Arsen, Antimon, Wismuth, Kad-
mium, Blei, Eisen, Zink und Zinn zusammenstehen,
so werden dieselben unsere Cyanidlésung schon merklich
blauen. Selbst Kupfer, Quecksilber und Silber bewirken
nur etwas langsamer als die vorhin erwiihnten Metalle
eine solche Verinderung in der besagten Eisensalz-
l6sung.

Ob mit der Zeit dies auch Palladium, Platin und
Gold zu thun vermégen, habe ich bis jetzt noch nicht
ausgemittelt. Die weiter oben angefithrte Thatsache,
gemiss welcher aus einem Gemisch von Cyanid und
Eisenoxidsalzlosung auf Bleche der drei letztgenannien
Metalle gebracht sich Berlinerblau nach mehrstindiger
Beriihrung ausscheidet, lisst vermuthen, dass die drei
fraglichen Korper eben so gut auf das Eisenoxidsalz als
auf das Cyanid einwirken.
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Jedenfalls 1st es ein ziemlich auffallendes Factum,
dass z. B. Kupfer, Silber und Quecksilber dem Eisen-
oxid Sauerstoff zu entziehen vermogen ; ein chemisches
Verhalten, das die Oxidationsverhaltnisse dieser Me-
talle kaum voraussetzen lasst.

Wenn aber das Silber z. B. auf eine so unerwartete
Weise auf das Eisenoxid einwirkt, so konnte wohl von
Seite der noch minder oxidirbaren Metalle , eine dhnliche
Reaction statt finden.

Einige Oxidule wie z. B. dasjenige des Kupfers mit
der Losung des salpetersauren Eisenoxides bei gewdhn-
licher Temperatur nur kurze Zeit in Berilhrung gesetat,
verindern das geloste Eisensalz so, dass es die Cyanid-
lésung blaut.

So weit meine Versuche gehen, wirkt Phosphor auf
die Losung des salpetersauren Eisenoxides rascher als
auf diejenige des Cyanides ein.

Nach mehrstiindigem Zusammenstehen jenes Korpers
mit der genannten Eisenlosung hat diese die Eigenschaft
erlangt , in der Cyanidlosung eine merkliche Bliuung
zu veranlassen.

Wieschion oben bemerkt, wird die Berlinerblaubildung
wesentlich durch den Umstand beschleumget, dass beide
Losungen vermischt mit Phosphor in Beriihrung gesetzt
werden.

Zucker, nur kurze Zeit mit der Eisensalzlosung erhitzt,
verindert die letztere ebenfalls so, dass sie eine merkliche
Fallung von Berlinerblau in der Cyanidlésung verursacht.

Ameisensiure, nur wenige Sekunden mit dem ge-
losten Eisenoxidsalz erwarmt, veranlasst schon die Bil-
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dung von so viel Oxidulsalz, dass beim Vermischen
dieser Fliissigkeit mit der Cyanidlosung eine tiefblaue
Farbung entsteht.

Zitronensiure, Essigsiure und Weinsiure wirken
in dhnlicher Weise. Ausgezeichnet durch ihre oxidi-
rende Wirkungen auf das salpetersaure Eisenoxid ist die
Harnsiure. Lasst man die Losung jenes Salzes auch nur
eine Minute lang mitletzigenannter Siure in Beriihrung
stehen, ohne dass man das Ganze erwirmt, so hat die
abfiltrirte Fliissigkeit schon das Vermoégen erhalten, aus
der Cyanidlosung Berlinerblau zu fillen. Wie sich dies
von selbst versteht, beschleuniget die Erwirmung der
Salzlésung die Reaction der Harnséure 1.

Nur nicht so rasch, aber in dhnlicher Weise wie die
Harnsiure wirken auch Cinchonin und Morphium auf
das salpetersaure Eisenoxid.

Nascirender Wasserstoff mit der Eisensalzlosung in
Berithrung gesetzt , ertheilt letzterer ebenfalls die Eigen-
schaft, die Cyanidlésung zu blauen.

Ebenso verhalten sich die salpetrichte Saure, das
Stickoxidgas, die schweflichte Siure und die Verbin-
dungen des Wasserstoffes mit Schwefel, Selen, Phos-
phor, Arsen, Antimon und Tellur. Sie alle dndern, in
eine Losung des salpetersauren Eisenoxides eingefiihrt,
dieses so um, dass es mit Cyanidlosung vermischt die
Bildung von Berlinerblau veranlasst.

Aus voranstehenden Angaben ersieht man, dass viele

1 Kreosot ubertrifft noch die Harnsiure durch seine oxidi-
rende Wirkung auf die Losungen der Eisenoxidsalze.
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Materien, von denen man bisher angenommen zu haben
scheint, sie verhielten sich ganz indifferent gegen Eisen-
oxidsalze, diese letztern zu Oxidulsalzen oder Oxidul-
oxidsalzen zu reduciren vermogen ; gerade so, wie die
gleichen Substanzen im Stande sind , Kalinmeisencyamd
in Cyaniir umzuwandeln. Ein solches Verhalten scheint
mir weitere Untersuchungen zu verdienen und geeignet
zu sein, die Chemiker zur genauern Ermittelung, na-
mentlich derjenigen Verinderungen zu veranlassen,
“welche gewisse organische Materien bei ihrer Berithrung
mit Losungen der Eisenoxidsalze und des Kaliumeisen-
cyanides erfahren. Denn es ist offenbar, dass z. B. Zucker,
Harnsiaure , Kreosot u. s. w., indem sie diese Salze mo-
dificiren, selbst eine Verinderung in ihrer chemischen
Zusammensetzung erleiden, dass aus ihnen neue Mate-
rien gebildet werden miissen.

Eben so 1st es nicht unwahrscheinlich, dass bei der
Einwirkung mehrerer der genannten unorganischen Sub-
stanzen auf Eisenoxidsalze und das Cyanid Verbindun-
gen entstehen, die bis jetzt noch unbekannt sind, oder
deren Bildung der Wahrnehmung der Chemiker ent-
gangen Ist.

Ich schliesse diese Notizen mit der Mittheilung einiger
Beobachtungen, die mit dem in voranstehendem Auf-
satze behandelten Gegenstande 1m Zusammenhange
stehen, und ihrer Eigenthimlichkeit wegen der Be-
obachtung der Chemiker nicht ganz unwerth zu sein
scheinen.

Bei meinen Untersuchungen iiber das Verhalten der
organischen Saure zu dem Kaliumeisencyanid und den
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Eisenoxidsalzen vergass ich natiirlich nicht, -auch die
Kleesiure in Wechselwirkung mit den erwihnten Sal-
zen zu setzen. Zu einiger Verwunderung fand ich, dass
genannte Saure , mit Cyanidlosung selbst gekocht, dieser
nicht das Vermdgen ertheilte, mit Eisenoxidsalzen sich

zu blauen. Eben so wenig wurden letztere durch die
" Kleesaure so verindert, dass sie aus der Cyanidlosung
Berlinerblau féllten.

Dieser Umstand schien mir so beachtenswerth, dass
er mich veranlasste, einige weitere Versuche mit der
Kleesiure anzustellen.

Ich vermischte verdinnte Ldsungen von Kleesiure,
salpetersaurem Eisenoxid und Kaliumeisencyamd, fiillte
mit diesem Gemische Flaschen, und liess in dieselben
Stickoxidgas , Schwefel, Phosphor und Wasserstoffgas
treten. Wihrend nun, obigen Angaben zufolge, die er-
wihnten Gasarten aus einer Flissigkeit, die blos salpe-
tersaures Eisenoxid und Kaliumeisencyanid gelost ent-
hilt, Berlinerblau niederschlagen, bewirken dieselben
in der Kleesiurehaltigen Lésung keine derartige Reaction
und lassen das fragliche geloste Salzgemisch so gut als
ungefarbt. Damit jedoch dieses negative Resultat erhal-
ten werde , ist erforderlich, dass die Kleesiure nicht in
zu geringer Menge in der Lésung vorhanden sel.

Was das Selenwasserstoffgas betriflt, so vermag die
Kleesiure dessen Einwirkung auf ein Gemisch von ge-
lostem Cyanid und salpetersaurem Eisenoxid nicht génz-
lich zu verhindern; denn beim Eintritt des fraglichen
Gases farbt sich die Losung sofort blau. KEs muss aber

bemerkt werden, dass die Anwesenheit von Kleesiure
14
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die Wirkung des Selenwasserstoffes merklich schwicht.
Wird gelostes Kaliumeisencyanid mit Harnshure und
Kleesiure zusammengestellt, so vermag ein Kisenoxid-
salz keine blaue Fiarbung zu verursachen, wie lange auch
die erwiahnten Substanzen mit einander in Beriihrung
gestanden haben mégen. Auch durch Erwirmung kann
eine solche Reaction nicht bewerkstelliget werden.

In gleicher Weise verhindert die Kleesiure auch den
Zucker und andere ordinische Materien, das Cyanid
und die Eisenoxidsalze in der weiter oben angegebenen
Art zu veriandern.

Auch wird kein Berlinerblau gefallt, wenn einem Klee-
siurehaltigen Gemische von geldstem Cyanid und sal-
petersaurem Eisenoxid einige Tropfen salpetriger Saure
oder salpetrigter Salpetersiure zugefiigt werden.

III. Ueber das Kaliumeisencyanid.

Da dem im Wasser gelosten Kaliumeisencyaniir so
leicht ein Theil seines Kaliums durch Chlor sich ent-
zichen lasst in der Weise, dass das Cyaniir in Cyanid
sich verwandelt, so ist zu vermuthen, dass unter gege-
benen Umstinden auch der Sauerstoff eine solche Um-
anderung des fraglichen Cyaniires zu bewerkstelligen
vermoge. Es gibt die Zusammensetzung des gelben
Blutlaugensalzes iberhaupt der Vermuthung Raum, dass
wie das Cyanid durch gewisse oxidirende Matereien in
Cyaniir sich verwandeln lasst, so werde das letztere durch
gewisse Sauerstoffhaltige Kérper in Cyanid umgeéndert
werden konnen. |



203

Was nun zunichst den freien gasformigen Sauerstoff
betrifft, so ist wohl bekannt , dass derselbe, in eine Lo-
sung des gelben Blutlaugensalzes eingefiibrt, auf dieses
keinerlei Art von chemischer Wirkung ausiibt.

Ganz anders aber verhilt sich der nascirende Sauer-
stoff gegen die gleiche Losung.

‘Fillt man eine oben offene und unten mit Blase zu-
gebundene Glasrohre mit einer Liosung unseres Cyanii-
res, stellt man diese Rohre in ein Gefiss, das ebenfalls
die genannte Flissigkeit enthalt, und fiihrt man nun um
die Leitungsdriihte eine Siule in die Gefisse ein, so
wird die Losung derjenigen Zelle, in welche die positive
Electrode taucht, rasch gelb gefarbt, das heisst, das
dort befindliche Cyaniir in Cyanid umgewandelt.

Wie also der nascirende Wasserstoff das Cyanid in
Cyaniir iiberfiihrt, so wird das Cyanir durch nasciren-
den Sauerstoff in Cyanid verwandelt.

Wir haben weiter oben gesehen, dass chemisch ge-
gebundener Wasserstoff in gegebenen Fillen auf das
Cyanid grade so einwirkt, wie dies nascirender Wasser-
stoff thut. -

Gebundener Sauerstoff kann unter gewissen Umstin-
den ebenfalls in einer Losung des Kaliumeisencyaniires
die gleiche Verinderung veranlassen, welche der nasci-
rende Sauerstoff bewerkstelliget.

Da die Halfte des Sauerstoffes, welchen das Bleihyper-
oxid enthilt, in einem gewissen Zustand chemischer
Spannung sich befindet, das heisst, grossere Geneigt-
heit zeigt , unter gegebenen Umstinden mit leicht oxidir-
baren Materien sich zu vereinigen, als sie der freie Sauer-
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stoff dussert; da ferner das besagte Bleihyperoxid volta'-
sche Erscheinungen veranlasst, welche nach der An-
sicht, die ich iiber den Zusammenhang des (ralvanis-
mus mit dem Chemismus hege, in dem eigenthiimlichen
Zustand des zweiten Mischungsgewichtes unseres Hyper-
oxides ihren nachsten Grund haben, so vermuthete ich
auch, dass letzteres eine wissrige Losung des Kalium-
eisencyaniires schon bei gewdhnlicher Temperatur zer-
setzen und in Cyanid umwandeln werde.

Meine Vermuthung erhielt durch Versuche die voll-
kommenste Bestitigung, wie aus folgenden Angaben
erhellen wird.

Wird eine wissrige Losung des gewohnlichen Blut-
laugensalzes mit geschlemmtem Bleihyperoxid angeriihrt,
so zeigt schon nach sehr kurzer Zeit die geklarte oder
filtrivte Flussigkeit eine Farbung, die tiefer gelb ist, als
diejenige, welche die Losung des Cyaniires besitzt. Giesst
man zu der in erwahnter Weise mit Hyperoxid behan-
delten Fliissigkeit gelostes und oxidfreies schwelelsaures
Eisenoxidul, so ist der hiedurch entstehende Nieder-
schlag nicht mehr weiss, sondern merklich blau gefarbt.

Bei langerem Zusammenstehen des Hyperoxides mit
der Cyaniirlosung wird diese immer gelber, so dass die-
selbe, nach einigen Tagen mit reinem Kisenvitriol ver-
mischt, einen tiefblauen Niederschlag liefert. Durch Er-
wirmung wird natirlich die besagte Reaction beschleu-
niget, so dass die Cyaniirlosung, wenn sie einige Stunden
lang mit dem Hyperoxid gekocht, mit reinem schwefel-
saurem Eisenoxidul einen tiefblauen Niederschlag gibt,
wihrend ein reines Eisenoxidsalz dieselbe nicht mehr
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blaut. Bei gewohnlicher Temperatur wie bei der Sied-
hitze der Losung entfarbt sich nach und nach das braune
Oxid, und zwar geschieht dies in eben dem Grade rasch,
in welchem die Flissigkeit eine tiefer getbe Farbung
annimmt. ‘

Befreit man das entfirbte Oxid von der anhingenden
Cyanidlésung durch Auswaschen mit Wasser, so er-
scheint es ganz weiss und verhalt sich nach meinen vor-
laufigen Versuchen als ein Gemenge von Bleioxidhydrat
und kohlensaurem Bleioxid, welches letztere hochst
wahrscheinlich nur auf eine secundare Weise aus erste-
rem entsteht.

Hat man die Cyaniirlésung so lange mit Bleihyper-
oxid digerirt, bis dieselbe mit salpetersaurem Fisenoxid
keinen Niederschlag mehr liefert, und dampft man die
so veranderte und filtrirte Flissigkeit hinreichend stark
ab, so krystalliéirt aus derselben das rothe Cyaniir her-
aus. Die dabei erhaltene Mutterlauge schmeckt stark al-
kalisch, blaut gerdthetes Lakmuspapier, griint den
Veilchensyrup und braust mit Sauren auf.

Aus den angefiihrten Thatsachen scheint zu erhellen,
dass ein Mischungsgewicht Bleihyperoxides auf zwei
M. G. des Kaliumeisencyaniires so einwirke, dass aus
diesen beiden Materien ein M. G. Kaliumeisencyanides,
ein M. G. Kali und ein M. Bleioxidhydrates entsteht.
Die Kohlensaure, die in beiden Salzmassen sich vorfin-
det, wird wihrend des Zersetzungsactes aus der Luft
eingesogen. |

Das erwahnte Verhalten des Hyperoxides zu dem Ka-
liumeisencyaniir konnte:leicht dazu beniitzt werden, auf
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cinem andern und bequemern als dem bisherigen Wege
das rothe Cyanid zu bereiten.

Mennige in Beriihrung mit der Cyaniirlésung gesetat,
scheint auf letztere weder bei gewohnlicher noch bei er-
hohter Temperatur chemisch einzuwirken. Ich liess acht
Tage lang beide Materien zusammenstehen und dennoch
gab die von der Mennige abfiltrirte Fliissigkeit mit einem
reinen Eisenoxidulsalz keinen merklich gebliueten Nie-
derschlag. Ein gleiches Resultat erhélt man mit der Cya-
nidlosung, die mit Mennige gekocht worden.

Das Hyperoxid des Mangans zeigt gegen die Cyaniir-
losung ein Verhalten dhnlich demjenigen des Bleihyper-
oxides.

Wird fein gepulverter Braunstein zusammengeriihrt
mit einer Losung des fraglichen Cyaniires, so farbt sich
letztere nach und nach schon bei gewoéhnhicher Tem-
peratur tiefer gelb, und filtrirt man von der Flissigkeit,
nachdem auf dieselbe das Hyperoxid einige Zeit gewirkt
hat, eine Portion ab, so wird letztere mit der Losung
cines Kisenoxidulsalzes einen hellblauen Niederschlag
liefern. Versteht sich von selbst, dass dieser Nieder-
schlag um so dunkler ausfillt, je linger die Beriihrung
zwischen der Cyaniirlosung und dem Braunstein gedauert
hat.

Es muss jedoch hier bemerkt werden, dass das Man-
ganhyperoxid viel langsamer das Cyaniir in Cyanid um-
wandelt, als dies das Bleihyperoxid thut. In welchen
Oxidations-Zustand der Braunstein durch seme Einwir-
kung auf das Cyaniir versetzt wird, habe ich noch nicht
untersucht. Ohne Zweifel wird bei der fraglichen Reac-



207

tion auch Kali entstehen. Setzt man Chromséure in hin-
reichender Menge einer Lésung des Cyaniires zu, so
fall aus dieser das salpetersaure Eisenoxid kein Ber-
linerblau mehr,. wohl aber liefert eine so behandelte
Cyaniirlésung einen tiefblauen Niederschlag mit einem
Eisenoxidulsalz.

Bei der Erwérmung der besagten Losung scheidet
sich eine griinliche Materie aus, welche Chromoxid sein
diirfte.

Erwirmt man doppelt chromsaures Kali mit der Cya-
niirlosung, so scheidet sich ebenfalls ein griiner Korper
aus, und erzeugt die riickstindige Flissigkeit kein Ber-
linerblau mit Kisenoxidulsalz, wohl aber mit Eisen-
Vitriol.

Werden Lésungen von Cyaniir und doppelt- oder
einfach-chromsaurem Kali auch nur kalt zusammenge-
bracht, so fallen aus solchen Gemischen die Eisenoxidul-
salze Berlinerblau. |

Selbst das chlorsaure Kali, wenn es mit der Cyaniirlo-
sung lingere Zeit zusammen gekocht, erzeugt mit dieser
etwas Cyanid, was daraus abgenommen werden kann,
dass das geloste Salzgemisch immer gelber wird und
mit einem Eisenoxidulsalz einen blaulich gefirbten Nie-
derschlag gibt. Die Umwandlung des Cyaniires in Cya-
nid geht jedoch unter den erwahnten Umstinden ausserst
langsam von statten.

IV. Ueber die Eisenoxidulsalze.

Fiihrt man die Zuleitungsdrahte einer volta’schen Saule
in eine Losung vollkommen oxidfreien Eisenvitrioles ein,
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welche Losung durch eine porése Scheidewand in zwei
Portionen getheilt ist, so wird natiirlich derjenige Theil
dieser Flissigkeit, welcher mit der positiven Electrode
in Berithrung steht, so verandert, dass er die Cyaniir-
losung blau fallt. |

Wird Bleihyperoxid mit der Lésung von schwefel-
saurem Kisenoxidul zusammengebracht, so verwandelt
sich letzteres beinahe augenblicklich und obhne Mithiilfe
der Wirme in ein basisches und saures Eisenoxidsalz.
Es findet jedoch diese Reaction nur dann statt, wenn die
Eisenvitriollosung nicht vollkommen neutral 1st, das
heisst, einen Ueberschuss von Schwefelsaure hat.

Vollkommen reines, einfach -schwefelsaures Fisen-
oxidul scheint sich gegen das braune Bleioxid vollkom-
men indifferent zu verhalten.

Unter den gleichen Umstanden wirkt der Braunstein
eben so auf die Losungen der Eisenoxidulsalze ein, wie
das Bleihyperoxid.

Chlorsaures Kali mit der Ldsung von schwefelsaurem
Eisenoxidul erwarmt, verwandelt letzteres schnell 1n ein
Oxidsalz.

Aus diesen Thatsachen erhellt, dass Umstinde , ahn-
lich denjenigen, unter welchen das Kaliumeisencyaniir
in Cyanid umgewandelt wird, es auch sind, welche die
Umiénderung der Eisenoxidulsalze in Oxidsalze be-
stimmen. |

V. Ueber das weisse Cyaneisen.

Wenn der weisse , mit Wasser versetzte Niederschlag,
den man mit Kaliumeisencyaniir und einer Eisenoxidul-
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salzlosung erhalt, an der positiven Electrode sich blaw
farbt, so begreift sich emn solches Resultat sehr leicht,
da schon gasformiger Sauerstoff eine gleiche Wirkung
auf das weisse Cyaneisen ausiibt.

Bemerkenswerth dagegen und meines Wissens un-
bekannt ist die Thatsache, dass unter gegebenen Um-
stinden der in mehreren Verbindungen vorhandene
Sauerstoff sich sofort aus derselben abtrennt, und -das
fragliche weisse Cyaneisen plotzlich blau firbt.

Wird weisses, in Wasser zertheiltes Cyaneisen mit
geschlemmtem Bleihyperoxid vermengt, so scheinen
beide Korper weder bei gewéhnlicher noch bei erhohter
Temperatur aufeinander zu wirken. Séuert man aber das
besagte Gemenge nur mit einigen Tropfen Schwefel-
siure an, so wird dasselbe sehr rasch in das tiefste Blau
amgewandelt.

Aus dieser Thatsache wird die folgende begreiflich:
Wendet man zur Erzeugung des weissen Cyaneisens
schwefelsaures Eisenoxidul an, das nicht vollkommen
neutral ist, und fugt man dem fraglichen Niederschlag
geschlemmtes Bleihyperoxid zu, so wird jener plotzlich
blau geférbt.

Manganhyperoxid wirkt unter gleichen Umstinden
gerade so auf das weisse Cyaneisen ein, wie das braune
Bleioxid. Figt man dem in Wasser zertheilten weissen
Cyaneisen eine Liosung von Chromsiure zu, so wird es
plotzlich in Blau verwandelt; das geldste doppelt chrom-
saure Kali aber nur dann, wenn das Wasser, in wel-
chem das Cyaneisen suspendirt ist, mit einigen Tropfen
Schwefelsiaure versetzt worden.

14°
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Der Erwiahnung werth sind auch noch folgende zwei
Thatsachen. Giesst man die Losung eines Eisenoxidsal-
zes iiber weisses Cyaneisen, so wird dieses plotzlich tief-
blau gefarbt, und filtrirt man die Flissigkeit ab, so
fallt aus ihr die Kaliumeisencyanidlosung Berlinerblau,
welcher Umstand beweist, dass unter den angegebenen
Umsténden das im Eisensalz enthaltene Oxid in Oxidul
zuriickgefithrt wird. Vermischt man mit einem gegebe-
nen Quantum, z. B. von geléstem salpetersaurem Eisen-
oxid weisses Cyaneisen in hinreichender Menge , so wird
das Eisenoxidsalz ginzlich und augenblicklich in Oxidul-
salz verwandelt.

Auf eine ganz ahnliche Weise verhalt sich auch die
Lésung des Kaliumeisencyanides gegen das weisse Cyan-
eisen; denn mengt man beide Materien im gehérigen
Verhiltniss zusammen, so wird der letztgenannte Kor-
per sofort in das schonste Berlinerblau verwandelt.

Filtrirt man nach stattgefundener Reaction die Fliis-
sigkeit ab, so erscheint diese anstatt tiefgelb beinahe
farbelos, . und versetzt man sie mit der Losung eines
Eisenoxidsalzes, so erzeugt sich ein tiefblauer Nieder-
schlag , wihrend die Losung emnes Oxidulsalzes die Fal-
lung des weissen Cyaneisens veranlasst.

Hieraus ergibt sich, dass unter den angegebenen Um-
standen das Kaliumeisen in das Cyaniir umgewandelt
wird.
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