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Beitrag zur Analyse der Handels-Cyanide.
Eine exacte Methode zur Bestimmung der
Cyansiure. FEin eigenthiimliches Cyan-
Doppelsalz. Cyanantidot.
Von Otto Herting.

Mit dem steigenden Verbrauch des Cyan-
kaliums bezw. des Kaliumnatriumeyanids zur
Goldextraction ist die Aufmerksamkeit der
Fabrikanten auf die moglichst billige Her-
stellung dieser Salze sowohl als auch auf
jene Processe, bei welchen Cyan als Neben-
product auftritt — ich erinnere nur an die
Leuchtgasfabrikation — gelenkt. Auch der
Analvtiker muss sich in Folge dessen mit
der Untersuchung der Cyanide eingehender
befassen und die schnellen, dabei exacten,
Arbeitsweisen auswihlen, In Anbetracht der
hchst giftigen Kigenschaft des Cyans ist es
wohl der Mithe werth, des jetzt verwendeten
Antidots zu gedenken,

In unserer Zeitschrift (Heft 11, S. 275)
wurde die Arbeit Mellor’s ,Bestimmung von
Cyaniden und Cyanaten nebeneinander” aus-
zugsweise (Zeitschr. anal. Chem. 40, 17) re-
producirt. Bemerkenswerth ist zundchst, dass
der Verfasser behufs Ausfillung etwa vor-
handener Carbonate — die Ubrigens wohl
stets zugegen sind — Calciumnitrat anwendet.
Baryumnitrat, welches Moldenhauner in
Lunge’s chem. techn. Untersuchungsmethoden
I, S. 488 vorschreibt, ist zu verwerfen, da
das Baryumcyanat in Wasser unloslich ist.

Was nun die Bestimmung des Cyans (das
Cy des Cyanids) anbetrifft, so ist die von
Mellor empfohlene Arbeitsweise von De-
nigés wohl die zuverldssigste und somit die
beste. Die Methode nach Fordos wund
Grelis (Lunge, Bd. I, 8. 489) liefert stets
zu hohe Resultate. Was aber die Methode
Mellor-Allen behufs Bestimmung der Cyan-
siure, nimlich die Rucktitrirung der uber-
schiissigen n-HNO; mit n-NaOH anbetrifft,
so kann ich dieselbe nicht fir vollstindig
zuverlissig anerkennen, da die damit er-
zielten Resultate mit denen anderer Methoden
zu abweichend ausfielen. Die Temperatur
beim Digeriren des Gemisches von Cyansilber
und Silbercyanat (H0Y wie lange?) scheint
nicht hoch gemug zu seln; es muss richtiger
gein, die abgemessene n-HNO,; wenigstens
eine Stunde auf dem Wasserbade auf das
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Silbercyanat einwirken zu lassen, wie es
Lunge-Moldenhauer vorschreiben. Es ist

dann auch zu beriicksichtigen, dass sich in
dem mit NaOH zu titrirenden Filtrate ein
Ammonsalz befindet n. d. F.
AgOCN + 2 HNO, + H,0
= AgNO, + NH,;NO; + CO,.

Indessen sollen die von mir in dieser
Hinsicht ausgefithrten Analysen mnoch nicht
geniigen, den Stab iiber den Werth obiger
maassanalytischer Methode zu brechen.

Ich will nun meine Methode angeben,
welche unter der sicheren Voraussetzung,
dass eine Stickstoffbestimmung aufs Genaueste
ausgefithrt werden kann, darauf beruht, dass
Kaliumeyanid durch Salzséiure oder Schwefel-
sdure in Kaliumchlorid bezw. Kaliumsulfat
und Cyanwasserstoffsiure zerlegt wird wnd
dass Kaliumecyanat durch diese Siuren in
Kaliumchlorid bezw. -sulfat, in Chlorammon
bezw. Ammonsulfat und Kohlensidure umge-
wandelt wird:

KOCN + 2HCl + H,0 = KCl+ NH,Cl + CO,
2KOCN + 2H, 80, + 2H,0
== (NE), 50, + K,50, + 2 CO,

Zur Bestimmung der Cyansiure in den
Oyaniden verwendet man 0,2 bis 0,5 g des
Salzes, 16st dasselbe in einer Porzellanschale
in einigen cem Wasser, setzt verdinnte Salz-
sdure oder Schwefelsiiure hinzu, bringt auf
dem Wasserbade zur Trockne, 1ost in Wasser
und bestimmt in dieser Ldsung den Stick-
stoffgehalt durch Destillation mit Natronlauge,
wobei man in '[;n-T, SO, auffingt und mit
!y n-NH, OIT zuriicktitrirt; als Indicator dient
Fluorescein. Den ermittelten N-Gehalt be-
rechnet man auf CNO bezw. KCNO. Die
Anwesenheit von Chlorammon, welches vor-
handen ist, wenn man behufs Kaliumbestim-
mung ein cyanathaltiges Cyansalz mit Salz-
sdure zersetzt und diese Lisung direct mit
Platinchlorid behandelt, ist selbstverstindlich
eine zu falschen Resultaten fihrende Ur-
sache. Man muss zur quantitativen Kalium-
bestimmung nach der Platinmethode das Salz
in einer Platinschale mit HCl zersetzen, ein-
dampfen und das Chlorammon durch Glithen
verjagen, doch mit der Vorsicht, dass die
Temperatur nor zur dunklen Rothglut kommt,
damit nicht KCl verfliichtigt wird.

Vor Kurzem ist mir ein Cyanid zur Ana-
lyse gegeben worden, welches 38,85 Proc. Cy
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enthielt (reines Cyankalium besteht aus
40 Proc. Cy und 60 Proc. K); eine nihere
Untersuchung ergab aber einen Kaliumgehalt
von 81,45 Proc. und den aussergewohnlich
hohen Stickstoffgehalt von 15,83 Proc.

Die Vollanalyse dieses Cyansalzes ergab
folgendes Resultat:

0,03 Proc. Unlésliches (510,, Fo,0,, Al,O,)

0,33 - TFeuchtigkeit
1922 - NH,
3145 - K
388 - Cy

294 - CO.

2656 - CNO

1,07 - O (durch Berechnung der CO,

auf K,COy)

2,98 - OH

044 - C

99,91

- Spuren von Eisen.

Es handelte sich nun darum, wie dieses
Salz auf Grund obiger Resultate zunsammen-
gesetzt sein kann. Beim Behandeln einer
Probe mit warmem Alkohol hinterblieb Ka-
liumcarbonat. Die durch Magunesiumnitrat
erbaltene OH-Zahl kann nur auf KOH, nicht
guf NH,OH berechnet werden. Die Cyan-
saure muss ebenfalls als an Kalium gebun-
den angenommen werden, da sich eine Am-
moniumecyanatlésung schnell zersetzt, wihrend
die Losung dieses Salzes mehrere Tage un-
verindert blieb. Demnach scheint das Ka-
linmammoniumeyanid von nachstehender Zu-
sammensetzung vorzuliegen:

0,03 Proc. Unlosliches

0,33 - Feuchtigkeit,
4698 - NH,CN
21,12 - KON

9,22 - K,C0,

PO8 - KONC fundens 3,16 Proc. OI1
_— gefunden: 3, TOC.
9,65 KOH { berechnat: 2,93 - OH
0,92 - XCl

99,91

Hierbei muss ich noch bemerken, dass
ich bei der Bestimmung des Hydratwassers
nacl der Mg(NO;),-Methode dieZahl3,16 Proc.
erhielt, die vielleicht etwas zu hoch ausge-
fallen sein kann; 2,93 Proc. OH ist durch
Berechnung des restirenden K auf KOH an-
genommen.

Das Kalium-Ammonium-Cyanid obiger Zu-
sammensetzung bildet rein weisse, amorphe
Stiicke, welche stark nach Blausdure riechen;
beim Glithen im offenen Porzellantiegel findet
eine Gewichtszunahme (Bildung von Cyanat)
statt. Die wisserige Ldsung bleibt, wie
schon oben erwdhnt, mehrere Tage unver-
indert, es tritt keine Azulmsiurebildung ein.

‘Was die Fihigkeit des Ammoncyanids
in der Form dieses Doppelsalzes, Gold aus
den Tailings 2zu extrahiren, anbetrifft, so
kann man wohl ohne Experiment im grésseren

Maassstabe kaum ein Urtheil fillen. Ebenso
ist die Frage offen, wie dieses Salz darge-
stellt worden ist. —

Mit der steigenden Verwendung der gif-
tigen Cyanide tauchte naturgemiss auch die
Frage nach einem sicheren Antidot auf. Diese
Frage ist nunmehr durch Professor Kobert
und seinen Schitler Krohl geldst worden.
Ich mache auf den Jahreshericht 1899 (her-
ausgegeben im Mirz 1900) der Firma
sMerck® aufmerksam. In dieser Broschiire
wird die Anwendung des Wasserstoffsuper-
oxyds als Cyanantidot, von welchem eine
30-proc. Lisung zur Magenausspilung und
eine 3-proc. Losung zur subcutanen Injection
verwendet wird, beschrieben.

Die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds
beruht darauf, dass die Cyanwasserstoffsiure
zu ungiftigem Oxamid oxydirt wird:

COONH,
2 CNH + H,0, = |
COONH,

Seit 8 Jahren findet diese Methode (The
Journal of the chemical and metallurg. society
of South-Africa 1899) der Cyanvergiftung-
Behandlung in den englischen Goldminen-
districten ginstige Verwendung. Es sollte
demnach wohl angebracht sein, in den ver-
schiedenen Xalendern wnd Taschenbiichern,
wo meistens einige Seiten dem Capitel:
»Erste Iilfe bei plétzlichen Ungliicksfillen
ete.” gewidmet sind, dieser H,0,-Behandlung
zu gedenken. Bel Cyanvergiftungen handelt
es sich meistens nur um Vergiftungen durch
Einathmen der HCN; was da z. B. ,,Salmiak-
geist tropfenweise in Schleim“ nutzen soll,
leuchtet wohl dem Chemiker nicht ein. Die
kleine Operation der subcutanen Injection
kann aber ein Chemiker oder Werkmeister
schnell erlernen.

Kiufliches Kupferoxyd.
Von Dr. Paul Drawe, Gorlitz.

In den Glashiitten werden grosse Mengen
kauflichen Kupferoxyds zum Grimférben der
Glasflisse benutzt. Um eine intensive und
reine Farbe zu erhalten, ist es natiirlich un-
bedingt erforderlich, dass das Kupferoxyd
keine anderen firbenden Substanzen enthilt,
wobel man in erster Linie an Tisenverbin-
dungen denken koénnte. Nun sind mir in
letzter Zeit von Glashiitten Kupferoxyde zur
Untersuchung ubergeben worden, in denen
Figen nur in ganz geringen Mengen enthalten
war und die trotzdem die gewiinschte Fir-
bung nicht erzielen liessen. In allen diesen
Proben, die von renommirten Fabriken stamm-
ten, bel denen von vornherein von einer ab-





