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Beitrag zur Analyse der Handels-Cyanide, 
Eine exacte Nethode zur Bestimmung der 
C yansaure. Ein eigenthumliches Cyan- 

Doppelsalz. Cyanantidot. 
Von Otto Herting. 

Nit dem steigenden Verbraueh des Cyan- 
kaliums bezw. des Kaliumnatriumcyanids zur 
Golclcxtraction ist die Aufmerksamkeit dcr 
Pabrikanten auf die miiglichst billige Her- 
stellung dieser Salze sowohl als auch auf 
jene Processe, bei welchen Cyan als Keben- 
product nuftritt - ich erinnere nur an die 
Leuchtgasfabrikation - gelenkt. Auch der 
Analytiker miiss sich in Folge dessen mit 
der Untersuchung der Cyanide eingehender 
befassen und die schnellen, dabei exacten, 
Arbeitsweisen answiihlen. In Anbetracht der 
hiiclist giftigen Eigmschaft des Cyans ist es 
wohl der Milhe wertli, des jetzt verwendeten 
Anticlots zu gedenken. 

In unberer Zeitschrift (Heft 11, S. 275) 
wurde die Arbeit Me l lo r ' s  ,,Bestimmung yon 
Cyaniden und Cyauaten nebeneinander" aus- 
zugsweise (Zeitschr. anaI. Chcm. 40, 17) re- 
prodncirt. Bemerltenswerth ist zunachst, dass 
der Verfasser behufs AusfLlhmg etwa vor- 
handener Carbonate - die iibrigens wohl 
stets zugegen sind - Calciumnitrat anwendet. 
Barymni t ra t ,  welches M 01 d c n h a n  e r  in 
L u n g e '  s chem. techn. Untersuchungsmethoden 
I, S. 488 vorschreibt, ist zu verwerfen, cla 
das Baryurncyanat in Wasser unliislich ist. 

Was nun die Bestimmung des Cyans (dau 
Cy des Cyanids) anbetrifft, so ist die von 
X e l l o r  empfohIene Arbeitsweise von De-  
n igks  wohl die znverlassigste und somit die 
beste. Die Methode nach F o r d o s  und 
G e l i s  (Lunge ,  Bd. I, S. 489) liefert stets 
zu  hoke Resultate. Was aber die hlethode 
M e I l o r - A l l e n  behufs Bestimmung der Cyan- 
saure, namlich die Riicktitrirung dcr iiber- 
schiissigen n-HNO, mit n-NaOH anbetrifft, 
so kann ich dieselbe nicht fur vollstandig 
zuverlassig anerkennen, da die damit er- 
zielten Resultate mit denen anderer Methoden 
zu abweichend ausfielen. Die Temperatur 
beim Digeriren des Gemisches von Cyansilber 
und Silbercyanat (5OU, >vie lange?) scheint 
nicht hoch genug zu sein; es muss richtiger 
sein, die abgemessene n-HN03 TI migstens 
eine Stunde auf dem Wasserbacle auf das 
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Silbercyanat einwirken zu lassen, wie es 
L u n g e -  M o l  d e n  ha i l e r  vorschrcibeu. Es ist 
dann auch zu beriicksichtigen, dash sich in 
Clem mit NaOII zu titrirenden Filtrate ein 
Animonsalz befindet n. d. F. 

88 OCN + 2 HNO, + H20 
= AgNO, + NH4N03 + CO,. 

Iiidessen sollen die von mir in dieser 
Hinsicht ausgefiilirten Analysen noch nicht 
geniigen, den Stab iiber den Werth obiger 
maassanalytischer Methode zu brechen. 

Ich will nun meine Methode angeben, 
welrhe unter dcr sicheren Voranssetznng, 
dass pine Sticlistoff bestimmung aufs Genaucste 
ausgefiihrt werden kann, daranf beruht, dass 
Kaliumcyanid durch SalzsBure oder Schwefel- 
saiurc in Kdiuinchlorid bczw. Kaliumsnlfat 
und Cyanwasserstoffs~iire zerlrgt wird nnd 
dass IIaliulncynnat clureh diese Siiuren in 
Kalinmchlorid bezw. -sulfat, in Chloranimon 
bezw. Ammonsulfat und Kohlensaure umge- 
wandelt mird : 

KOCN + 2 HCI + H, 0 -= KCl + NH,C1+ CO, 
2 KOCN + 2 H,SO, + 2 H,O 
= (NE1JJ SO, + I<, SO, + 2 CO, 

%ur Bestimmung der CyansLurc in den 
Cyaniden verwendet man 0,2 bis 0,5 g des 
Salzes, liist classelbe in einer Porzellanschale 
in einigen cem Wasser, setzt verdiinnte Salz- 
saure ode, Schwefcls~ure hinzu, bringt auf 
dem Wasserbacle zur Trockne, liist in Wasser 
und bestimmt in dieser Losung den Stick- 
stoffgehalt durch Destillation mit Natronlauge, 
wobei man in n-H,S04 auffangt und mit 
' / 5  n-NH, 011 zuriicktitrirt; als Indicator dient 
Fluorescei'n. Den ermittelten N-Gehalt be- 
rechnet man auf CNO bezw. ICCNO. Die 
Anwesenheit von Chloramrnon, welches vor- 
handen ist, wenn man behufs Iialiumbestim- 
mung ein cyanathaltiges Cy:tiisalz mit Salz- 
same zersetzt und diese Liisung direct niit 
Platinchlorid behandelt, ist selbstverstandlich 
eine zu falschen Resultaten fuhrende Ur- 
sache. Man muss zur quantitativen Kalium- 
bestimmung nach der Platinmethode das Salz 
in einer Platinschale mit HC1 zersetzen, ein- 
dampfen und das Chlorammon dureh Gliihen 
verjagen, doch mit der Vorsicht, dass die 
Temperatur nur ziir dunklen Rothglnt kommt, 
damit nicht IiC1 verfluchtigt wird. 

Vor Kurzem ist mir eiri Cyanid zu r  Ana- 
lyse gegeben xorden, welclies 35,85 Proc. Cy 
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enthielt (reines Cyankalium besteht aus 
40 Proc. Cy und 60 Proc. K); eine nahere 
Untersuchung ergab aber einen Kaliumgehalt 
yon 31,45 Proc. und den aussergewohnlich 
hohen Stickstoffgehalt yon 15,83 Proc. 

Die Vollanalyse dieses Cyansalzes ergab 
folgendes Resultat: 

0,03 Proc. Unliisliches (Si 0,, Fc103,  ,41,0,) 
0,33 - Feuchtigkeit 

19,22 - NH, 
31,451 - I< 
38,55 - Cy 

2.94 - COO 
2:65 - CNO 
1,07 - 0 (dnrch Berechnung der CO, 

2.93 - OH 
sluf K,CO,) 

0;44 - C1 

- Spuren von Eisen. 
99,91 

Es handelte sich nun darum, wie dieses 
Salz auf Grund obiger Resultate ziisarnnieu- 
gesetzt sein kann. Beim Behandeln einer 
Probe mit warmem Alkohol hinterblieb Ka- 
liumcarbonat. Die durch Magnesiumnitrat 
erhaltene OH-Zahl kann nur auf KOH, nicht 
auf XH,OH berechnet werden. Die Cyan- 
saure inuss ebenfalls als an Kalium gebun- 
den angenommen werden, da sich eine Am- 
moniumcyanatliisung schnell zersetzt, wlhrend 
die Liisung dieses Salzes mehrere Tage un- 
verandert blieb. Demnnch scheint das Ka- 
liumammoniumcyanid yon nachstehcnder Zu- 
sammensetzung vorzuliegen: 

0,03 Proc. Unlosliches 
0,33 - Feuchtigkeit, 

9.22 - K,CO, 

46,98 - NH,CN 
27,72 - KCN 

5:OS - KbNd 
9,65 - KOH { rfunden: 3,16 I'roc. OH 

erechnet: 2,93 - OH 
0,953 - xc1 

99,91 
Hierbei muss ich noch bemerken, dass 

ich bei der Bestimmung des Hydratwassers 
nach der Mg(NO,),-Methode dieZahl3,16 Proc. 
erhielt, die vielleicht etwas zu hoch ansge- 
fallen sein kann; 2,93 Proc. 011 ist durch 
Berechnung des restirenden K auf KOH an- 
genommen. 

Das IZalium-Ammonium-Cyanid obiger Zn- 
sammensetzung bildet rein weisse , amorphe 
Stiicke, welche stark nach Blausiiure riechen : 
beim Gliihen im offenen Porzellantiegel findet 
eine Gewichtszunahme (Bildung Ton Cyanat: 
statt. Die wasserige Liisung bleibt, wie 
schon oben erwiihnt, mehrere Tage unver- 
andert, es tritt keine Azulmsiiurebildung ein. 

Was die Fahigkeit des Ammoncyanids 
in der Form dieses Doppelsalzes, Gold a u  
den Tailings ZLL extrahiren, anbetrifft, sc 
kann man wohl ohne Experiment im griisserer 

daassstabe kaum ein Urtheil f&llen. Ebenso 
s t  die Frage offen, wie dieses Salz darge- 
tellt worden ist. - 

Mit der steigenden Verwendung der gif- 
igen Cyanide tauchte naturgemiiss auch die 
'rage nach einem sicheren Antidot auf. Diese 
'rage ist nunmehr durch Professor K o b e r t  
tnd seinen Schiiler K r o h l  geliist worden. 
ch mache auf den Jahresbericht 1899 (her- 
tusgegeben im Mlirz 1900) der Firma 
,Merck" aufmerksam. In dieser Broschiire 
vird die Anwendung des Wasserstoffsuper- 
)xyds als Cyanantidot, von welchem eine 
io-proc. Liisung zur Magenausspiilung und 
:ine 3-proc. Liisung zur subcutanen Injection 
Jerwendet wird, beschrieben. 

Die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds 
Ieruht darauf, dass die Cyanwasserstoffsaure 
zu ungiftigem Oxamid oxydirt wird: 

COONH, 
2CNH+H20 ,=  I 

COONH, 
Seit 3 Jahren findet diese Methode (The 

Journal o f  the chemical and metallurg. society 
if South- Africa 1899) der Cyanvergiftung- 
Behandlung in den englischen Goldminen- 
3istricten giinstige Verwendung. Es  sollte 
lemnach wohl nngebracht sein, in den ver- 
sehiedenen Kalendern und Taschenbuchern, 
wo meistens einige Seiten dem Capitel: 
,, Erste ISilfe bei pliitzlichen UngliicksfLllen 
3tc. " gewidmet siud, dieser H, 0,-Behandlung 
zu gedenken. Bei Cyanvergiftungen handelt 
es sich meistens nur um Vergiftungen dnrch 
Einathmen der HCN; was da z. B. ,,Salmiak- 
geist tropfeuweise in Schleim" nutzm soll, 
leuchtet wohl dem Chemikcr nicht ein. Die 
kleine Operation der subcutanen Injection 
kann aber ein Chcmiker oder Werkmeister 
sehnell erlernen. 

Kaufliches Kupferoxyd. 
Von Dr. Paul Drawe, Gorlitz. 

In den Glashiitten werden grosse Mengen 
kauilichen Kupferoxyds zum Griinfarben der 
Glasfliisse benutzt. Um eine intensivc und 
reine Farbe zu erhalten, ist es naturlich un- 
bedingt erforderlich, dass das Kupferoxyd 
keine anderen firbenden Substanzen enthalt, 
wobei man in erster Linie an Eisenverhin- 
dungen denken kiinnte. Nun sind mir in 
letzter Zeit von Glashiitten Kupferoxycle zur 
Untersuchiing iibergeben worden, in denen 
Eisen nur in ganz geringen Mengen enthalten 
war nnd die trotzdem die gewylnschte Far- 
bung niclit erzielen liessen. I n  allen diesen 
Proben, die von renommirten Fabriken stamm- 
ten, bei denen von vornherein von einer ab- 




