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Von Interesse sind die Versuche, Schaf- 
wolle oder andere aus Keratin bestehende 
Fasern in einen Zustand ubermfuhren, der 
es gestattet, ohne Schadigung des Materials 
eine Behandlung rnit starkeren und heil3eren 
Alkalien zu ermoglichen57). Geeignet fur 
diese Zwecke erweist sich Formaldehyd, 
welches bei langerer Einwirkungsdauer in 
der Kalte oder in der Warme oder auch bei 
dampfformiger Einwirkung und nachherigem 
Trocknen ohne vorausgehende Waschung, 
die Empfindlichkeit der Wolle gegen die 
Einwirkung starker Basen. z. B. gegen Al- 
kalien, Sch wefelalkalien bedeutend herab- 
setzt, wghrend die iibrigen, die Verwendbar- 
keit bedingenden Eigenschaften nicht be- 
eintrachtigt werden. Behandelt man einen 
Wollfaden ohne und einen solchen mit 
Formaldehydwirkung rnit &znatronlosung, 
so wird der erste bereits gelost sein, wenn 
der letztere noch deutlicli seine Struktur 
zeigt. Hervorxuheben bleibt noch, daB die 
praparierte Wollfaser manche Farbstoffe 
langsamer und auch in etwas veranderten 
Tonen anninimt, im Vergleich zur gewohn- 
lichen Wollfaser. Beim Farben der Schaf- 
wolle mit Schwefelfarbstoffen in alkalischer 
Losung, von Halbwolle, bei der Rohwoll- 
wlsche, bei der Verwendung von Alkalien 
im Wolldruck, beim Walken usw. wird sirh 
das Verfahren voraussichtlich dahin ver- 
werten lassen, daB man starkere LGsimgen 
bei langerer Einwirkungsdaaer und hoherer 
Temperatur verwenden kann. 

Ein Verfahrer , Wolle ohne Schadigung 
der Faser durch Behandlung rnit Schwefel- 
slure in ihren Parbeeigenschaften LU ver- 
andern, ist in der deutschen Patentan- 
meldung B. 32 877 riiedergelegt. Ausgehend 
von der Beobachtung. daW Wolle beim 
Carhonisieren mit Schwefelsaure unter ge- 
wissen Umstanden in ihrnm =lufnalime- 
vermogen fur Farbstoffe Veriinderungen er- 
leiden kann, insofern ihre Verwandtschaft 
ZU basischen Farbstoffen wachst, hat man 
Versuche gemacht, diese Tatsache zur Her- 
stellung von Zweifarbenwirkungen und 
Nischfarbungen z u  verwerten58). Man fand, 
daB sich Wolle und molldhnliche tierische 
Haare ohne Schadigung der Festigkeit der 
Faser in diesem Sinnc verandern lassen, 
wenn das trockene Material in der Kiilte 
kurze Zeit niit starker Schwefelsaure von 
mehr als 62" BB. darauf rnit fortgesetzt 
schwiicher werdender Schwefelsaure behan- 
delt wird. Die Faser verliert dabei fast 
vollstandig die Eigenschdt, sich mit den 

9') D. R. P. 144 483, 146 845. 
68) Vgl. auch D. R. P. 142 115. 

gebrauchlichen Wollfarbstoffen zu ver- 
einigen, gewinnt aber in hohem MaBe die 
Fahigkeit, basische Farbstoffe zu b i n d e ~ ~ ~ ~ ) .  

Zur Kenntnis des Cyanschlammes. 

V O ~  Dr. ADOLF HAXU, Niederschiineweide. 

Mitteilung 
aus dem chem. Laboratorium der Firma Kuuheim & Co 

(Ciiigeg. d. 29.15. 1905.) 

Unter ,,Cyanschlamm" versteht man zur 
Zeit wesentlich das bei der Abscheidung des 
Cyanwasserstoffes aus Gasen der trockenen 
Destillation, insbesondere von Steinkohlen, 
auf nassem Wege nach dem D. R. P. 112 459 
- Dr. J. B u e b in Dessau - erzeugte Roh- 
produkt. 

Das diesem Patente zugrunde liegende 
Reinigungsverfahren ist vom Standpunkte 
des Gastechnikers des ofteren, namentlich 
in S c h i 11 i n g s Journal fur Gasbeleuch- 
tung, eingehend beschrieben wordenl); die 
bei demselben in Betracht kommenden che- 
mischen Vorgange waren dagegen nur ein 
einziges Ma1 Gegenstand einer von Wa 1 t h e r 
F e 1 d mit sehr anerkennenswertem Auf- 
wand von Muhe und Zeit fur die Einzel- 
bestimmungen zusammengestellten Arbeit, 
welche in Heft 7, 8 und 9, Jahrgang 1903 
obigen Journales veroffentlicht ist. 

I n  der hiesigen Fabrik sind seit der vor 
etwa sieben Jahren erfolgten Einfiihrung 
der nassen Cyanreinigung nach Dr. B u e b 
groBe Mengen des erzeugten Cyanschlammes, 
aus verschiedenen Gaswerken herruhrend, 
verarbeitet worden, so daR reichlich Gelegen- 
heit geboten war, Eigenschaften und Ver- 
halten dieses neu auf den Markt gekommenen 
cyanhaltigen Materiales kennen zu lernen. 

Leider deckt sich die von F c 1 d uber 
die Zusammensetzung der im normalen Cyan- 
schlamm enthaltenen Cyanverbindungen ent- 
wickelte Ansicht nicht mit derjenigen, welche 
wir auf analytischer und experimenteller 
Grundlage gewannen. Wir erachten es des- 
halb im Interesse der Allgemeinheit fur ge- 
boten, auch unsererseits auf den Gegenstand 
einzugehen. 

59) Siehe auch Z. f. Fa&.- u. Text.-Ind. 3, 
415. - Vgl. auch B e h r e n s , iiber das Verhalten 
von Farbstoffen zu pflanzlichen und tierischen Ge- 
spinstfasern. Chem.-Ztg. 1903, 1252-1254. Lpz. 
Fa&.-Ztg. 1904, 143. - Ferner : Uber die Natur 
der Textilfasern. B11. de la Soc. ind. de Rouen 
1904, 35. Z. f. Farb.- u. Text.-lnd. 1904, 251, 271. 
Berl. Berichte 32, 1608. 

l )  Vgl. S c h i  I 1  i n g s Journ. f .  Gasbeleuch- 
tung 1899, 469, 508, 887; 1900, 146, 747; 1901, 115; 
1902, 328, 536, 933, 935; 1903, 46, 81. 143, 1030; 
1904, 45, 245, 485. 
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Die ersten Schlamme, welche im GroSen 
zur Verarbeitung gelangten, enthielten das 
Ammoniak wesentlich als Ammoniumchlorid. 
Als im Jahre 1898 in verschiedenen Gas- 
werken, zunachst denen der Deutschen 
Rontinentalen Gasgesellschaft in Dessau, 
mit der Cyanschlammarbeit begonnen wurde, 
glaubte man, in den eisenchlorurhaltigen Ab- 
laugen der Metallindustrie, speziell der Ver- 
zinkereien, ein billiges und bequemes Mittel 
fur die Beschickung der Cyanwascher an 
der Hand zu haben. Aber schon nach kurzer 
Zeit stellte sich heraus, daW diese Art der 
Arbeit auf die Dauer nicht ausschlielilich 
beibehalten werden konnte. Einerseits 
niuaten die chlorurhaltigen Ablaugen, an- 
laiilich ihres Gehaltes an freier Saure in der 
Gasanstalt erst auf umstandliche Weise niit 
h e n  abgesattigt werden, uni einen starkeren 
Angriff auf die Apparatur des Waschers 
auszuschlielien, andererseits erwies sich die 
zu Gebote stehende Menge dieser Laugen 
ala vie1 zu gering, als daB sie der rasche 
Fortschritte machenden Einfuhrung der 
riassen Cyanabscheidung nach dem D. R. P. 
112 459 hatte genugen konnen. Man ging 
deshalb allgemein zur Verwendung des in 
unbegrenzter Menge zix Gebote stehenden 
Eisenvitriols uber, dessen wasserige Auflosung 
herzustellen, den Gasanstalten keine be- 
sonderen Umstande machte. 

Die Urnwandlung der Eisenvitriollosung 
in Cyanschlamrn unter Fixierung des im 
Rohgase enthaltenen Cyanwasserstoffes mit 
Hilfe des reichlich im OberschuB vorhandenen 
Ammoniaks ist u. a. in der oben2) erwahnten 
Abhandlung von W a l t h e r  F e l d  so ein- 
gehend beschrieben worden, da13 es sich 
erubrigt, hier auf dieselbe niiher einzugehen. 
Nur das eine sei in F e 1 d s Beschreibung 
mit Rucksiclit auf die spateren Ausfuhrungen 
gleich richtig gestellt: es ist von Dr. B u e b 
weder in der Patentbeschreibung, noch 
unseres Wissens an anderer Stelle jemals 
behauptet worden, daR die bei dem ProzeB 
erzeugte, eigentumliche unlosliche Cyan- 
eisenammoniumverbindung nach der von 
W a l t  h e r F e 1 d eingefugten Formel (NH,), 
FeFeCy, 3, zusammengesetzt sei. 

Unter der Voraussetzung, daIJ die von 
Dr. B u e b angegebenen Bedingungen, ins- 
besondere die Konzentration der Eisen- 
vitriollosung in der Qasanstalt eingehalten 
worden sind, stellt der fertige Cyanschlamm 
eine mehr oder weniger konsistente, schlam- 
mige Masse dar, deren spezifisches Gewicht 

2 ,  S c h i  1 1  1 n g s Journ. f. Gasbel. 1904, 

3) Siehe auch N a u B ,  S c h i l l i n g s  Journ. 
132, 133. 

f. Gasbel. 1902, 956. 

im Durchschnitt &us vielen Bestimmungen 
zu 1,130 ermittelt wurde. Im allgemeinen 
von schwarzbrauner Farbe, fallt er um so 
dunkler aus, je mehr unzersetztes Schwefel- 
eisen und teerige Bestandteile beigemengt 
sind; es kommen aber auch hellgefarbte 
Schlamme von graugelber Farbe vor, deren 
OberflLche an der Luft leichter blau anlauft. 
Der Geruch verrat im allgemeinen die An- 
wesenheit von Schwefelammonium; zuweilen 
iiberwiegt der Geruch nach Teerol. AuBer 
den eingehend zu besprechenden Cyanver- 
bindungen finden sich vor 

in Losung: Ammoniumsulfat; mehr oder 
weniger Ammoniumchlorid; Ammoniumcar- 
bonat bzw. Bicarbonat ; geringe Mengen 
Schwefelammonium; unterschwefligsaures 
Ammonium sowie Rhodanammonium (von 
letzteren nach unseren Untersuchungen im 
Durchschnitt 0,13y0) ; 

im unloslichen Anteil : Unzersetztes 
Schwefeleisen in mehr oder weniger be- 
deutender Menge iieben Teer, oligen Korpern, 
welche den Schlamm bisweilen stark ver- 
schmieren und mechanischeVerunreinigungen , 
wie Sand, Eisenoxyd aus den Rohrleitungen 
und Wandungen des WLschers usw. 

Der Gehalt an Naphtalin, welches in 
der ersten Zeit reichlich zu beobachten war, 
ist auf ein Minimum gesunken, seitdem die 
Cyanwascher einen besonderen Naphtalin- 
wascher vorgeschaltet erhalten. 

Der Gehalt an Cyan, ausgedriickt als 
Blau Fe,Cy18, schwankt fur gewohnlicli 
zwischen 8 und 15%; wlhrend des starkeren 
Betriebes der Gasanstalten im Winterhalb- 
jahr stellt er sich zumeist hoher. Im folgen- 
den ist in einer Tabelle der Durchachnitts- 
gehalt des Cyanschlammes an Blau (Fe7Cy18) 
fur einige Gasanstalten im Laufe der letzten 
Jahre zusammengestellt ; daran anschlieoend 
in einer zweiten ubersicht eine Zusammen- 
stellung einer Reihe von Einzelproben, 
welche in die hiesige Fabrik eingeliefert 
wurden. 

Tabelle I. 
Anstalt 1898 1899 1900 1901 1902 1903 

1 12,7 10,8 12,5 13,3 14,8 14,3 
I1 10,2 12,6 11,3 10,2 10,3 9,7 
I11 10,9 14,O 13,l 13,8 12,2 12,1 

V 11,9 12,5 10,s 10,3 11,l 11,9 
VT - - - 11,l 13,8 12,9 

Wie aus Tab. I1 und 111 (S. 1100) hervor- 
geht, sind die Cyanverbindungen des Schlam- 
mes im allgemeinen nicht einheitlicher Natur. 
Nur selten geht aus einer Gasanstalt ein 
Schlamm heraus, welcher das Cyan im 
Sinne der Beschreibung des Patentes 112 459 
einzig und allein in unloslicher Form enthiilt. 
I n  der Regel findet sich aul3er der unlos- 

IV 9,9 11,l 9,7 - - - 

135' 
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Tabelle 11. A. 0 r i g  i n a 1 - C y a n  s c h l  a m m. 
_ _ ~  ~ ~ ~ _ _ _ _ _ ~  ~~ 

25./6. 1898 I (Chloriir) . . . . 
6./9. 1898 II (Chlorur) . . . 

24./9. 1898 111 (Chloriir) . . . 
10./12. 1898 TV Sulfat . . . . 
14./12. 1898 V ,, . . . . 
30./12. 1898 VI ,, . . . . 
14./2. 1899 VII ,, . . . 
2 9 . p  1899 VIII  ) )  . . . . 
6./4. 1901 I X  ,, . . . . 
8./1. 1903 X ,, . . . . 

12./12. 1903 X I  ,, . . . . 
17.12. 1904 XI1 ,, . . . . 
17./3. 1904 XIII  ,. . . . . 
12./3. 1904 Kammer I . . . . 

II . . .  
111 . . . 
IV . . .  

:esamt 
~ 
~ 

10,o 
10,4 
12,o 
15,4 
11,3 
10,2 
12,6 
14.1 
8,3 

13,3 
13,G 
13,B 
14,8 
15,5 
13,5 
4.8 

aum 1 

Fe,Cyl, 
% 

liislich 

0,4 
2,3 
190 
030 
4,4 
2,1 
5.9 
6,1 
0,0 
4.3 
4.3 
5,8 
6.7 
7,9 
5,s 
1,2 

, Blau 

un- 
liislich 

9,G 
:,9 

11,o 
l5,4 
6,9 
8.1 
6.7 
8.0 
6 3  
9.0 
0:3 
i,8 
8.1 
7,B 
8,0 
3,6 

iurz ZL 

:esamt 

6,33 
D , l  0 
6,95 
6,08 
5,66 
5.41 
8.23 
6,83 
4,74 
6,48 
7,04 
G,87 
7,81 
7,97 
7,70 
5,73 

2r lieu 

B. A b g e k o c h t e r C y a n  s c 11 1 a m  m ,  gepreWt, 
6./7. 1900 I . . . . ~ . . . 26,2 - 26,2 4,86 

16./3. 1901 IT . . . . . . . . 24,s - 243 5,18 
22./4. 1903 111 . . . . . . . ~ 37,1 ~ I ~ 37,l ~ 5,75 
28./9. 1903 IV (getrocknet) . 70,7 70.7 11,50 

NH, 
% 

IOslich 
~ 
~ 

4,60 
4,71 
4,90 
3,38 
4,40 
4,01 
7.02 
537 
3,35 
4,83 
5,36 
5,47 
6,31 
6,57 
6,29 
.5,06 

eschicl 

1111- 

~ 

1,73 
1,39 
2,05 
2,70 
1,26 
1,40 
1,21 
1,46 
1,39 
1,63 
1,68 
1,40 
1,50 
1,40 
1,41 
0.67 

) 

Verhidtnis von 

inlbslich . unloslich 
Fe;Cy,, KH, 

100: 18,O 
100 : 17,6 
100: 18,G 
100 : 17,5 
100: 18,2 
100 : 17,3 
100: 18,O 
100 : 18.2 
100 : 16,s 
100 : 18,3 
100 : 18,O 
100 : 17,9 
100 : 18,5 
100 : 18,4 
100 : 17,7 
100 : 18.6 

teilweise aasgewaschen. 
1,6? 3,29 100 : 12.1 

3,40 8,10 100: 11.6 

2,08 3,10 100 : 12,6 
1,09 ~ 4,6G ~ 100 : 12,5 

C. C y a n s c h 1 a m m , angesluert niit Schwefelsiiure, gepreRt, teilweise ausgewaschen. 
1./3. 1901 I . . . . . . . . 27.7 - 27,7 3.41 0,08 3,33 100 : 12,o 

30./7. 1901 11. . . . . . . . 37.8 37.8 5,63 0,89 4,i4 100 : 12,5 
22./1. 1904111 . . . . . . . 1 46,l 1 1 1 46.1 110.10 1 4,98 15.12 1 100:11,1 

Da ein Vergleich vorstehender Zahlen mit den entsprechenden von W a 1 t h e r 
F e 1 d ermittelten notig wird, seien die von F e 1 d in S c h i 11 i n g s Journal fur Gasbe- 
leuchtung 1904, 134f. veroffentlichten Analysen von fertigem (normalem4) Cyan- 
schlamm auch hier aufgefiihrt. 

Tabelle 111. 
l l b  aus Kammer IV . . . . . 
12) Probe 9 fertiger Schlamm . . 
13) Probe 20 fertiger Schlamm . 
14) Probe 103 fertiger Schlamm . 
18) aus Kammer I V  . . . . . 
19) Probe 1044) . . . . . . . 

12,72 
14.35 
14.20 
13,85 
14,49 
13,58 

4,11 
7,31 
8,65 
7,43 
8,13 
4,35 

lichen Ferrocyaneisenammoniumverbindung 
neben geringen Mengen Carbonylferrocyan 
noch wasserlosliches Ferrocyanammonium, 
(NH4),FeCyG. Die Gegenwart von Cyan- 
ammonium, NH4Cy, konnte bei vielfachen 
Prufungen niemals nachgewiesen werden. 

Das Auftreten von wasserloslichem Ferro- 
cyanammonium ist gelegentlich gegen das 
Zurechtbestehen des D. R. P. 112459 ins 
Feld gefuhrt worden, aber mit Unrecht. 
ErfahrungsgemaIS ist, einen geniigend warmen 
Gang des Cyanwiischers vorausgesetzt, das 
Auftreten gr6Rerer Mengen loslichen Ferro- 
cyanammoniums einzig und allein darauf 
zuriickzufiihren, daW die Gasanstalten beim 
Ausschalten des fertigen Cyanschlammes 
nicht genau den Termin abpassen, wo die 
Hauptmenge des Cyans als unlosliche Cyan- 
eisenammoniumverbindung ausgeschieden ist. 
Andererseits 1aBt sich experimentell leicht 

8,61 
7,04 
535 
G,42 
6,36 
9,23 

5.71 
6,12 
5,87 
5 3 3  
6,08 
6.89 

4,97 
5,64 
5,52 
6,07 
5,51 
6,09 

0,74 
0,48 
0,35 
0.76 
0,54 
@,SO 

100: 8,59 
100: 6,82 
100: D,30 
100 : 11,84 
100: 8,49 
100: 8.06 

nachweisen, daB die zunlchst erzeugte un- 
losliche Cyaneisenammoniumverbindung bei 
Einwirkung weiterer Mengen Cyanammonium 
(Rohgas) teilweise in losliches Ferrocyan- 
ammonium ubergefiihrt wird. Allzuweit 
darf allerdings, wenn die von Dr. B u e b 
angegebene Konzentration der Eisenvitriol- 
losung (18-20" Be), eingehalten wird, diese 
Umwandlung und Anreicherung des los- 
lichen Ferrocyanammoniums in praxi nicht 
getrieben werden, da mit derselben, Hand 
in Hand gehend, die Schlammasse eine der- 
art pappige Beschaffenheit annimmt, daB 

4) Als normal mochten wir eigentlich nur 
die Probe 19/104 gelten lassen, da die sub. 11-18 
aufgefuhrten SchlLmme nach I? e 1 d s Mitteilung 
(J. Gasbel. u. Wasserversorg. 1904, 136) mit einer 
der Forderung des Patentes 112459 nicht ent- 
sprechenden verdiinnteren Eisenlosung erhalteri 
worden sind. 
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sie schlieBlich dem Durchgang des Gases 
durch den Wkscher einen zu grolSen Wider- 
stand entgegensetzt. 

Wenn man andererseits, dem Vorschlag 
F e 1 d s entsprechend, mit der Konzentration 
der Eisenlosung so weit heruntergelit, daB 
wesentlich nur losliches Ferrocyanammonium 
erzielt wird, so kehrt man zu dem alten, 
R ow 1 a n  d patentierten Verfahren5) zuruck, 
welchem die groBe Unbequemlichkeit an- 
haftet, daB man dunne Losungen erhalt, 
welche das Ferrocyanammonium zusammen 
mit Ammoniumsulfat enthalten. Aus solchen 
Losungen niuB bei der Weiterverarbeitung 
alles Ferrocyan erst wieder unloslich nieder- 
geschlagen werden, falls man nicht beim 
Abkochen mit Kalk diinne, stark gipshaltige 
Laugen erhalten will, welche hohe Ein- 
dampfkosten bedingen und hochstens mit 
Hilfe des Kalium- oder Ammoniumcalcium- 
doppelsalzes zu verarbeiten sind. AnlaBlich 
der hohen Fracht, welche den Versand solch 
dunner Waschlaugen beinahe unmoglich 
machen, hatte die Verarbeitung im ange- 
deuteten Sinne in der Gasanstalt selbst zu 
geschehen, die damit ZUT chemischen Fabrik 
wird, was wiederum nicht uberall angeht. 

Beim Arbeiten mit konz. Eisenlosung im 
Sinne des D. R. P. 112459 findet sich also 
die Hauptmenge des Cyans in den einzelnen 
Stadien der Schlammerzeugung, wie im 
fertigen Schlamm in unloslicher Form vor, 
und zwar ist der Cyanwasserstoff gebunden 
an Eisen und Ammoniak. 

W a 1 t h e r F e 1 d spricht dieser un- 
loslichen Verbindung den einheitlichen 
Charakter ab. Nach den in seiner Arbeit 
angefuhrten Formeln 1-2a6) sol1 zunachst 
freies Ferrocyan, FeCy,, und aus diesem 
durch weitere Einwirkung von Cyanwasser- 
stoff und Ammoniak die ammoniumhaltige 
Doppelverbindung (NH4)4Fe,Cy, neben 
wasserloslichem Ferrocyanammonium (NH,), 
FeCy6 entstehen, so daB nach F e l d b e i  
dem Ammoniakeisencyan-Waschverfahren 
ein Gemisch erhalten wird, welches ,,e t w a 
z u e i n e m  D r i t t e l  b i s  z u r  H a l f t e  
a u s  l o s l i c h e m  F e r r o c y a n a m -  
m o n i u m ,  ( N H 4 ) , F e C y 6 ,  z u  e t w a  
e i n e m  D r i t t e l  b i s  e i n e m  V i e r -  
t e l  a u s  u n l o s l i c h e m  E i s e n -  
c y a n i i r  Fe,FeCy, u n d  z u  e i n e m  
D r i t t e l  b i s  e i n e m  V i e r t e l  a u s  
u n l o s l i c h e m  A m m o n i u m f e r r o -  
c y a n i d ( N  H4), F e F e C y6 b e s t e h t." 
Zum Beweise der Richtigkeit seiner Auffas- 

j) Amer. P. 269 80'2 voni 20.!6. 1882; 465 600 
vom 22./12. 1901. D. R. P.-Anmeldung, K1. 12, 
R. 7038, Patent nicht erleilt. 

6 )  S c 11 i 11 i n  g s Journ. f. Gasbel. 1904, 135. 

~ ~ _ _  

sung fuhrt F e l d  auf Seite 134 und 135 
(s. u.) eine Reihe von Analysen von teils 
fertigem, teils in Bildung begriffenem Cyan- 
schlamm vor. 

Demgegenuber sei zunachst daran er- 
innert, dalJ es trotz mehrfacher Bemuh- 
ungen7) noch nicht gelungen ist, die Existenz 
des isolierten Ferrocyans, FeCy, oder 
Fe,FeCyG, sicher nachzuweisen; bei den ent- 
sprechenden Versuchen waren die erhal tenen 
Niederschlage stets alkali- oder ammonium- 
haltig; auch aus obiger Analysenreihe F e 1 d s 
wird u. E. keineswegs ein Beweis fur das 
Vorhandensein des freien Ferrocyans er- 
bracht. 

Ein Vergleich der in unserer Aufstellung 
(Tabelle 11) enthaltenen analytischen Be- 
funde, insbesondere des Verhaltnisses, in 
welchem bei den einzelnen Schlammproben 
die Menge des unloslich vorhandenen Cyans 
zur Menge des unloslich vorhandenen Am- 
inoniaks steht, mit den von E'e I d  auf- 
gefuhrten entsprechenden Zahlen zeigt, daB 
von einer Analogie keine Rede sein kann. 
Wahrend das erwlhnte Verhaltnis nach 
unseren Bestimmungen ein nahezu fest- 
stehendes ist, derart, daW in der unloslichen 
Cyaneisenammoniumverbindung auf 100 T. 
unlosliches Ferrocyan, (Fe,Cy18), ca. 18 T. 
Ammoniak kommen, oder umgerechnet auf 
2 Mol. unlosliches Cyan (Cy) 1 Mol. un- 
losliches Ammoniak, schwankt dasselbe nach 
F e 1 d (cf. insbesondere S. 134 Analyse l l b ,  
12, 13 und 14) in weiten Grenzen. 

Somit ist ein Vergleich der beiderseitig 
zur Bestimmung des Cyan- und Ammoniak- 
gehaltes angewandten analytischen Metho- 
den erforderlich. Die nachstehenden Be- 
stimmungsweisen, nach welchen die in unse- 
rer nbersicht angefuhrten Resultate ermit- 
telt wurden, decken sich mit den Vor- 
schriften, welche von den meisten Cyan- 
schlamm produzierenden Gasanstalten an- 
genommen wurden. 

1. Bestimmung des Gesamtcyangehaltes, 
auszudrucken als Blau, Fe,Cyls, oder Gelb- 

kali, K4FeCy6 + 3 aq. 
50 g gut durchgeruhrter Cyanschlamm 

werden mit 10Occni Kalilauge von 30" B6. 
unter Zugabe von 200 ccm dest. Wasser bis 
zur Entfernung des Ammoniaks im schwachen 
Kochen erhalten und dann in einem MeB- 
kolben bei 15" auf 1010 ccm gebracht (10 ccm 
mehr, als Korrektur des Fehlers fur Trocken- 
substanz, s. u.). Nach Filtration des gut 

7 )  F r e s e n  i u s , L i e b i g s Ann. 106, 210; 
S t a d e l e r ,  L i e b i g s  Ann. 151, 1. - M o n -  
t h i e r H ,  B e r z. Jahresber. l r ,  171. - B u n s e n  , 
Pogg. Ann. 35, 405. 
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durchgeschiittelten Kolbeninhaltes durch ein 
trockenes Faltenfilter werden 25 ccm des 
Filtrates mit 50 ccm Wasser verdunnt und, 
nach dem Ansauern mit 10 ccm verdunnter 
Schwefelsaure (100 ccm SSure von 66" BQ. 
verdunnt auf 1 l), mittels Titerzinklosung 
austitriert. Die Endreaktion wird unter 
Anwendung des Tupfpapieres Nr. 601 von 
S c h l e i c h e r  und S c h u l l ,  welches die 
Tropfen moglichst rasch einsaugen soll, der- 
art festgestellt, daB am SchluB der Rand des 
Tropfens der zu titrierenden ferrocyan- 
haltigen Flussigkeit mit einem Tropfen einer 
einprozentigen Eisenchloridlosung zusammen 
gebracht an der Beriihrungsstelle keine 
blaue Zone mehr geben darf. 

Die Titerzinklosung wird erhalten, indem 
man 10,2 g chemisch reines Zinksulfat 
(ZnS04 + 7 aq) mit dest. Wasser unter Zusatz 
von 10 ccm reiner konz. Schwefelsaure zu 
1 1 lost und die Losung auf eine frisch be- 
reitete Losung von chem. reinem Blutlaugen- 
salzs) einstellt, welche genau 10 g Ferro- 
cyankalium, K4FeCy, + 3 aq, im Liter ent- 
halt, und zwar werden hierbei 25 ccm Blut- 
laugensalzlosung unter Zusatz von 50 ccm 
dest. Wasser und 10 ccm verdunnter 
Schwefelsaure (wie oben) austitriert. 

Die Korrektur des Volumens zu 1010 ccm 
ist auf das Ergebnis einer Reihe von Ver- 
suchen gegriindet, bei denen das Volumen 
der nach der alkalischen Zersetzung ver- 
bleibenden festen Bestandteile durch Aus- 
waschen, Absaugen und Ermittlung des 
Rauminhaltes sowie Wassergehaltes des 
Ruckstandes bestimmt wurde; der Fehler. 
welcher hierbei untergelaufen sein kann, 
verringert sich bei der Ferrocyankalium- 
bestimmung noch anlaSlich der starken 
Verdiinnung von 50 g Cyanschlamm auf 
ca. 1 1  Flussigkeit. 

Absolut genau ist diese Xethode der 
Ferrocyanbestimmung nicht: anIaBlich der 
geringen im Cyanschlamm vorhandenen 
Mengen Schwefelwasserstoff bzw. Schwefel- 
ammonium wird, wie auch F e l d  betont, 
eine kleine Menge Ferrocyan beim Kochen 
der alkalischen Flussigkeit in Rhodan um- 
gewandelt und entgeht so der Titrierung. 
Vielen Nachprufungen zufolge ist aber der 
wirksame Schwefelgehalt des Schlammes im 
allgemeinen so gering, daB nicht mehr a19 
0,l bis 0,2% Fe,Cy,, entsprechend Cyan 
unter dem wahren Gehalte bestimmt wird. 

2. Bestimmung des Gesamtamnioniakgehaltes. 
5 g Cyanschlamm werden mit 150 ccm 

Wasser und 3 g festem Atznatron oder 
8) Bus guter Verkaufsware durch Umkristalli- 

sieren zu erhalten. 

iner entsprechenden Menge konz. Natron- 
auge ca. 1 Stunde gekocht und das frei- 
;emachte Ammoniak in 50 ccm Halb- 
iormalsaure iiberdestilliert ; die uberschussige 
Saure wird zuriicktitriert und das Ammoniak 
tus dem Volumen der abgesattigten Saure 
iestimmt. 

<. Bestimmung des Gehaltes an wasser- 
loslichem Ferrocyan. 

50g  Cyanschlamm werden zu 260 ccm 
10 ccm Korrektur fur feste Substanz) ver- 
iunnt, durch ein trockenes Filter filtriert 
md 10 oder 20 ccm des Filtrates (je nach 
ier Menge des vorhandenen loslichen Ferro- 
:yanammoniunis) wie oben angesauert und 
nit Zinklosung austitriert. 

1.. Bestimmung des Gehaltes an wasser- 
loslichem Ammoniak. 

50g  Cyanschlamm werden wie bei 3. 
Eiltriert und 25 ccm des Filtrates unter 
Zugabe von 150ccni Wasser und 3 g Atz- 
natron resp. einer entsprechenden Menge 
Natronlauge destilliert, wahrend 50 ccm 
Halbnormalschwefelsaure vorgelegt sind. 
Das Ammoniak wird wie bei 2. berechnet. 

5. Bestimmung des Gehaltes an fluchtigem 
Ammoniak. 

25 ccm des Filtrates wie bei 4. werden 
mit Wasser reichlich verdunnt und unter 
Zugabe von Methylorange als Indikator 
direkt mit Halbnormalsaure titriert. 

W a 1 t h e r F e 1 d beschreibt die von 
ihm zur Ermittlung des Gesamtferrocyan- 
gehaltes im Cyanschlamm ausgearbeitete 
Spezialmethode in S c h i 1 1 i n g s Journal 
fur Gasbeleuchtungg) wie folgt: 

,,Bei der Untersuchung von Rohcyan 
mit niedrigeni Ferrocyangehalt von 1 yo bis 
15% Berlinerblau, also auch Cyanschlamm, 
verwendet man etwa 2 g  zur Analyse. 
Diinnflussiger Schlamm mu6 selbstverstand- 
lich vor dem Abwagen gut durchgeschuttelt 
werden. Die abgewogene Substanz wird in 
einer glasierten Reibschale mit 1 ccm 3-n. 
MgCl, und 2 ccm Wasser feingerieben und 
in der Reibschale auf dem Wasserbade bis 
zum Eintrocknen erwarmt (enthalt die 
Masse freies Alkali, Soda, Kalk oder dgl., 
so mu13 man den MgC1,-Zusatz etwas hoher 
bemessen. Es ist dabei selbstverstandlich, 
daS man beim spateren AufschlieBen des 
Berlinerblaues den stznatronzusatz ent- 
sprechend dem vorhandenen MgCI, Zusatz 
hoher bemessen muB). Das Abrauchen 
dauert etwa 15 Ninuten. Nachdem die 

g, S e 11 i 11  ~n g s Journ. f. GasbeI. 1903, 6.24. 
~ 
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Reibschale vollig erkaltet ist, wird die Sub- 
stanz mit 5 ccm 8-n. NaOH zu einem feinen 
Brei zerrieben. Da das unlosliche Ferrocyan 
im Rohcyan sehr fein verteilt ist, schlieBt es 
sich schneller auf als reines trockenes 
Berlinerblau. Es geniigt deshalb in den 
meisten Fallen, die Masse 5 Minuten lang 
zu reiben. Zu dem fertig zerriebenen Brei 
in der Reibschale gibt man nun unter fort- 
wahrendem Umruhren langsam etwa 10 ccm 
3-n. MgC1, und spult die ganze Masse, 
zweckm5Big mit heiBem Wasser, durch 
einen weiten Trichter in den Destillierkolben, 
setzt noch 20 ccm 3-n. MgCl, und so vie1 
Wasser hinzu, daB das Gesamtvolumen 
schliealich etwa 150-200 ccm betragt und 
kocht 5 Minuten lang. Zu der kochenden 
Losung setzt man 100 ccm kochend heiBe 
l/lo-n. Quecksilberchloridlosung zu, kocht 
noch etwa 5-10 Minuten und destilliert rnit 
30 ccm 4-n. Schwefelsaure. Der in 20 ccm 
2-n. Natronlauge aufgefangene Cyanwasser- 
stoff wird nach Zusatz von 5 ccm 1/4-n. K J  
rnit l/lo-n. Silberlosung titriert und ent- 
spricht dem Gesamtgehalte an Perrocyan- 
verbindungen. Sollte das Destillat trube 
sein, so gibt man ca. 0,5 g Bleicarbonat 
hinzu, bringt mit kaltem Wasser auf ein 
bestimmtes MaB, schuttelt gut und titriert 
die HBlfte mit l/lo-n. Silberlosung." 

Diese Methode gibt erfahrungsgemLB bei 
sicher abwagbaren Materialien, wie Blut- 
laugensalz, getrockneter Reinigungsmasse, 
Blau usw. sehr genaue Resultate; bei starker 
teerhaltigen, verschmierten Cyanschlammen, 
welche auBerdem haufig Sand und von den 
Wandungen der Rohren, WLscher- und Ver- 
sandgeflBe abgebrockelte Eisenoxydteilchen 
enthalten, scheint sie uns dagegen anlaBlich 
der vorgeschriebenen Anwendung von n u r 
2 g Substanz nicht immer sichere Resultate 
zu gewahrleisten. In  den Rahmen einer 
Gasanstalt, in welcher oft an Stelle eines 
Chemikers von Fach der Betriebsassistent 
die erforderlichen Analysen ausfiihren muB, 
paBt sie jedenfalls noch weniger als unsere 
Methode. 

Die Bestimmung des Gesamtammoniaks 
diirfte F e l d  genau so wie wir ausgefuhrt 
haben, da er die Beschreibung derselben 
als bekannt ubergeht. 

Zur Bestimmung des wasserloslichen 
Ferrocyans werden nach F e 1 d , ,6 g des 
Schlammes in einen 300 ccm Kolben ge- 
bracht und etwa 10 Minuten mit 150 ccrn 
kaltem Wasser ev. unter Zusatz von 5 ccm 
3-n. Magnesiumchlorid behandelt. Man 
fullt zur Marke auf, schuttelt gut durch, 
laBt etwa 15 Minuten zum Kltiren stehen 
und filtriert durch ein trockenes Faltenfilter. 

Von der klaren Flussigkeit werden 100 ccm 
= 2 g Schlamm) im Destillierkolben nach ZU- 

3atz yon 0,5 g Magnesia und 30 ccm 3-n. MgC12 
atwa 5-1OMinuten gekocht, um freie Cyanide 
und Sulfide zu zerstoren. Der Zusatz von 
Magnesiumoxyd ist notig, urn Cyanwasser- 
stoffverluste zu vermeiden, welche durch 
Zersetzung von etwa vorhandenem Am- 
moniumferrocyanid entstehen konnten. In  
die kochende Losung 1aBt man nun 20 ccm 
2-n. Natronlauge langsam unter fortwahren- 
dem Umschutteln einlaufen, wobei man 
Sorge tragt, daB der entstehende Magnesia- 
hydratniederschlag sich gleichmaaig in der 
ganzen Flussigkeit verteilt und sich nicht 
zusammenballt. Darauf kocht, man noch 
etwa 5 Minuten und gibt 100 ccni kochend 
heiDe l/lo-n. HgClz-Losung hinzu und ver- 
fahrt im ubrigen wie oben bei der Bestim- 
mung des Gesamtferrocyans; nur sollen 
statt 5 ccm hierbei 6 ccm 1/*-n. KJ-Losung 
zugesetzt werden. '' 

Ein anderer Teil des obigen ev. unter 
Zusatz von Magnesiumchlorid erhaltenen 
Filtrats diirfte von F e l  d jeweilig zur Be- 
stimmung des wasserloslichen Ammoniaks 
verwendet worden sein. 

Der Vergleich der beiderseitig befolgten 
Analysenmethoden ergibt somit Einklang in 
bezug auf die Bestimmung des Gesamt- 
ferrocyans und Gesamtammoniaks ; die 
beiderseitig verschiedene Auffassung der 
charakteristischen Cyanverbindung des 
Schlammes kann also nur in den Bestim- 
mungen des wasserloslichen Ferrocyans und 
Ammoniaks begrundet sein. 

F e 1 d empfiehlt bei den letzteren, behufs 
Erzielung klar filtrierbarer Laugen, einen 
kleinen Kunstgriff anzuwenden, welcher 
darin besteht, daB man dem Ausziehwasser 
einige ccm einer Salzlosung, am besten 
solcher Salze, deren Hydrate schwach ba- 
sische Eigenschaften haben, z. B. Magneisum- 
chlorid zusetzt. Dadurch sol1 angeblich das 
wirkliche Verhaltnis zwischen loslichen und 
unloslichen Substanzen nicht verschoben 
werden.lO) 

I n  einer Anmerkung (S c h i 1 1 i n g s 
Journal 1903, 643) teilt er mit, daR ein 
Versuch, das losliche (zu erganzen ist: Ferro- 
cyanammonium) im Gesamtschlamm nach 
Verdiinnen desselben mit kaltem Wasser klar 
zu filtrieren, n i c h t g e 1 a n  g. Diese Beobach- 
tung steht im Gegensatz zu unserer Erfahrung, 
nach welcher es sehr wohl moglich ist, den Ori- 
ginalschlamm verdunnt klar zu filtrieren, so- 
lange man nur bei dieser Verdunnung gewisse 
Grenzen nicht unnotig weit uberschreitet. 

10)  R c h i 11 i n g R Journ. f .  Oasbel. 1903, 663. 
______ 
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Bei einerverdiinnung von 50g Schlamm auf 
das von uns bei der Analyse vorgeschriebene 
Volumen von 260 ccm haben wir bei der 
Filtration selten Schwierigkeit gehabt. 

Geht man freilich mit der Verdiinnung 
so weit, daW man, wie F e 1 d vorschreibt, 
z. B. 6 g Cyanschlamm rnit 150 ccm Wasser 
verdunnt, so ist ohne Zugabe von Magnesium- 
chlorid die Filtrierfahigkeit meist derart 
aufgehoben, daW es nicht mehr moglich ist, 
ein klares Filtrat zu erhalten. Der Grund 
fur dieses Verhalten liegt augenscheinlich in 
einer allmahlich vor sich gehenden Zer- 
setzung des Schlammes; und zwar wird diese 
Verschiebung aller Wahrscheinlichkeit nach 
durch die Zugabe des schwach basischen 
Magnesiumchlorides, allerdings unter Er- 
zielung klarer Filtrate, begunstigt trotz der 
das Gegenteil bezeugenden Versuchsreihe 58 
(Seite 643). 

Die Nachpriifung der F e l d s c h e n  Me- 
thode mit Magnesiumchloridzusatz ergab 
fur ein und denselben Schlamm keine gleich- 
maWigen Resultate; im Vergleich mit den 
nach unserer Methode erhaltenen Werten 
fie1 nach F e 1 d das losliche Ferrocyan zu 
niedrig, das losliche Ammoniak zu hoch 
aus. 

Bei der Versuchsreihe 58 ist es uns nicht 
verstandlich geworden, wie der Zusatz von 
Magnesiumchlorid auf das ursprunglich 10s- 
lich vorhandene Ferrocyanammonium beim 
Kochen derart wirken soll, daB alles Ferro- 
cyan unloslich wird; angeblich ,,sou die aus- 
geschiedene Magnesia wieder auf die (zu 
erglnzen ist : Ferrocyan-) Ammoniakverbin- 
dungen im umgekehrten Sinne wirken unter 
Erzeugung von unloslichem Ammonium- 
ferrocyanid." Nun kann doch die Magnesia 
auf losliches Ferrocyanammonium nur derart 
wirken, daW entweder Ferrocyanmagnesium, 
andernfalls das Doppelsalz Ferrocyanmag- 
nesiumammonium entsteht. Ersteres ist 
leicht loslich; letzteres zwar schwer loslich, 
in der in Retracht kommenden Verdiinnung 
aber immerhin derart loslich, daW beim 
Kochen und Abkuhlen noch Ferrocyan im 
Filtrat gefunden werden miiWte. F e 1 d 
fand aber bei Versuchsreihe 58d nach 
15 Minuten langem Kochen mit Magnesium- 
chloridzusatz: 0,00% losliches Ferrocyan." 
Nicht die Magnesia durfte in diesem Falle 
das Ferrocyan beim Kochen unloslich ge- 
macht haben, sondern gleichzeitig an- 
wesendes Ferrosulfid oder Oxydulhydrat; 
der Zusatz des Magnesiumchlorids hat in- 
folge der schwachen Basizitat dieses Salzes 
die Umsetzung beim Kochen nur begiinstigt, 
wie Versuch 58d im Vergleich zu Versuch 58c 
deutlich zeigt. DaW W a 1 t h e r F e 1 d das 

Verhaltnis des unloslichen Ferrocyans zum 
unloslichen Ammoniak so abweichend von 
unserem Befunde ermittelte, liegt also aller 
Wahrscheinlichkeit nach daran, daB durch die 
starke Verdiinnung mit Wasser und den 
Zusatz von Magnesiumchlorid die urspriing- 
liche Zusammensetzung des Cyanschlammes 
verschoben wurde, wofiir bei der von uns 
befolgten Methode zur Bestimmung des 
loslichen Ferrocyans und Ammoniaks keiner- 
lei Anzeichen vorliegt. So viele Schlamm- 
sorten auch zur Untersuchung gelangten, 
das Verhaltnis von unloslichem Ferrocyan 
zu unloslichem Ammoniak ergab sich immer 
nahezu gleichmaWig. 

Auf Grund der in unserer Aufstellung 
(s. 0.) angefuhrten Zahlen finden sich in der 
unloslichen, fur den Cyanschlamm charakte- 
ristischen Cyanverbindung auf das Cyan, 
als Fe7Cy18 berechnet, pro 100 T. Fe,Cy18 
rund 18 T. Ammoniak, entsprechend einer 
Zusammensetzung 2NH4Cy : FeCy,. Ob 
aber tatsachlich die Verbindung von 1 Mol. 
Ferrocyan FeCy, mit 2 Mol. Cyanammonium 
NH4Cy vorliegt, oder eine Cyan und Am- 
moniak in demselben Verhaltnis zueinander 
enthaltende Doppelverbindung des bekann- 
ten unloslichen Salzes (NH4),Fe,Cy, mit 
loslichem Ferrocyanammonium (NH4)4FeCy6 

= 3 [2NH4Cy. FeCy,] 
hat sich leider bis jetzt nicht genau fest- 
stellen lassen. 

Wir neigen aber zu der ersteren Auf- 
fassung; einesteils wegen der groBen Neigung 
der Verbindung zur Abspaltung von Cyan- 
ammonium, andernteils weil es nicht gelang, 
dieselbe darzustellen durch Zusammen- 
bringen der durch Fallen von Ferrocyan- 
ammonium mit Eisenoxydulsalz leicht zu 
erhaltenden Verbindung (NH4),Fe,Cy,, rnit 
der berechneten Alenge oder einem Uber- 
schul3 von Ferrocyanammonium bei An- 
wesenheit von mehr oder weniger Am- 
moniumsulfat. Dagegen war es moglich, 
die erstrebte Cyanverbindung zu erhalten 
aus Blausaure, Ammoniak und Eisenvitriol. 
Dabei wurde in folgender Weise verfahren: 
125 ccm oxydfreie Eisenvitriollosung von 
18" BB. (57,6 g Fe pro Liter) wurden rnit 
20 ccm Ammoniak (0,910) versetzt und zu 
der Fallung unter AbschluW der Luft mittels 
eines ausgezogenen Tropftrichters allmahlich 
ein Gemisch aus 75 ccm wasseriger Blau- 
saure (93,5 g HCy pro Liter) und 20 ccm 
konz. Ammoniak hinzugefugt. Dabei geht 
die blaugraue Farbe des Eisenoxydul- 
hydrates in eine gelblichrote uber, und'der 
Niederschlag nimmt eine dichtere Beschsffen- 

(NH*),Fe,Cy, + c"4)4FecY6 
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heit an, Der so erhaltene Schlamm wurde 
nacli eintagigem Stehen analysiert und ergab 
pro 10 T. Blau F'e7Cy1, 18,2 T. unlosliches 
Ammoniak; in der Losung war kein Cyan- 
ammonium, Ferrocyan nur in Spuren nach- 
weisbar. 

Die auf diese Weise erzeugteverbindungist 
offenbar identisch mit der charakteristischen 
unloslichen Cyaneisenammoniumverbindung 
des Cyanschlammes, einem gelblichrot gefarb- 
ten, nicht kristallinischen Korper von der 
Zusammensetzung [ (NH,) 2FeCy,]'1. Bei Zu- 
gabe von vielem Wasser und Schutteln, 
brsonders aber beim Kochen wird derselbe 
zersetzt und geht in die weiBe Verbindung 
(NH4),17e,Cy, uber. Dabei treten, falls nicht 
gleichzeitig cine ausreichende Menge Eisen- 
oxydulhydrat oder Schwefeleisen zugegen 
ist, als Spaltungsprodukte Blauslure und 
Ammoniak auf : 

2[2NH,Cy. FeCy,] 
= (NH,),FezCy6 + 2NH4Cy, 

andernfalls verliuft die Umsetzung nach der 
Gleichung : 

Fe( OH)2 
3[2NH,Cy. FeCy,] + veS 

Gleiches Verhalten zeigt die Original- 
verbindung des Cyanschlammes bei Zugabe 
verdunnter Sauren (Schwefelsaure oder Salz- 
naure). So wurde z. B. eine Schlammprobe, 
welche enthielt 

11,6y0 Gesamtblau, Fe,Cy,, 
2,7% wasserlosliches Rlan 

also S,9% unlosliches Blau, 

5,71% Gesamtammoniak 
4,13y0 wasserlosliches Ammoniak 

also 1,58yo unlosliches Ammoniak, 
(das sind auf 100 T. unlosliches Blau 17,8 T. 
unlosliches Ammoniak) und im salzsauren 
Auszug 1,21y0 Eisen (Ee), unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers in einem Kolben 
ca. 3/4 Stunden lang gekocht, auf einem 
Nutschfilter abgesaugt und mit heiRem 
Wasser gewaschen. Im Filtrat war kein 
Ferrocyan mehr nachweisbar; der Ruck- 
stand ergab pro 28,5 T. Blau (Fe,Cy,,) 
3,27 T. Ammoniak. entsprechend 11,47 T. 
Ammoniak auf 100 T. Blau. Die Ver- 
bindung (NH4),FeZCy6 verlangt pro 100 T. 
Blau 11,9 T. Ammoniak. Derselbe Schlamm 
wurde rnit verdiinnter Schwefe1sB;ure schwach 
sauer gemacht und eine Zeitlang geriihrt. 
Unter Entweichen von Kohlensaure und 
Schwefelwasserstoff (namentlich beim Er- 
warmen, wodurch die Filtrierfahigkeit ver- 

Ch. 1906 

bessert wird) hellte der Schlamm auf und 
ergab nach 15 Minuten ein Filtrat, in welchem 
kein Cyan nachweisbar war; im abgesaugten 
Niederschlag fanden sich auf 23,2 T. Blau 
Fe7Cyl,, 2,80 T. unlosliches Ammoniak, das 
sind pro 100 T. Blau 12,l T. Ammoniak. 
Beim Behandeln rnit Saure wird also ebenso 
wie beim Kochen der dritte Teil des ur- 
spriinglich unloslich vorhandenen Am- 
moniaks abgespalten. Diese Schlainmprobe 
enthielt Eisen im geniigenden Uberschufi, 
um alles Ferrocyan in die unlosliche Ver- 
bindung (NH4),Fe2cy6 umzusetzen; soniit 
entstand weder beini Kochen, noch beim 
Ansauern ein Cyanverlust. Es kommt aber, 
wie oben schon erwahnt, haufig vor, daB der 
Schlamm zu lange im Wascher bleibt, und 
das zunachst noch unzersetzt gebliebene 
Schwefeleisen nicht ausreicht, um beim 
Kochen oder Ansauern alles Ferrocyan fest- 
zuhalten. Hierfiir ist einerseits das ur- 
spriinglich vorhandene Ferrocyanammonium 
in Betracht zu ziehen, welches sich ja beim 
Kochen ohne Eisenoxydulzusatz leicht unter 
Abgabe von Blausaure und Ammoniak zer- 
setzt, andererseits das Cyanammonium, 
welches aus der ursprunglich vorhandenen 
Cyaneisenammoniumverbindung abgespalten 
wird. Solche Schlamme diirfen nur nach 
Zugabe einer ausreichenden Menge C' 4 isen- 
oxydul, Sulfid oder Sulfat gekocht oder an- 
gesauert filtriert werden. Die Minimal- 
menge des Eisens ist leicht zu ermitteln, 
indem man eine gewogene oder gemessene 
Menge des Schlammes mit Schwefelsaure 
angesauert auf ein bestimmtes Volumen 
bringt, filtriert und im Piltrat das vor- 
handene losliche Ferrocyan durch Titration 
mit Zinklosung, wie oben beschrieben, be- 
stimmt. Der Eisenzusatz muR dann derartll) 
bemessen werden, daB geniigend C' {isen vor- 
handen ist, um aus dem ermittelten saure- 
loslichen Ferrocyari die Verbindung (NH,), 
Fe,Cy, zu erzeugen. 

Hiermit stimmen ja auch die von F e 1 d 
in der Tabelle Seite 158 (1904) wieder- 
gegebenen Versuche iiberein, bei denen durch 
bloBes Kochen eines Schlammes, welchem 
das iiberschussige Eisen mangelte, bis zu 
33,3y0 des ursprunglich vorhandenen Ferro- 
cyans verfliichtigt wurden. 

ZusammengefaBt ergibt sich aus dem 
Vorstehenden im Vergleich mit den von 
W a 1  t h e r  F e l d  aus seiner Arbeit ge- 
zogenen Schliissen : 
-~ ~ 

11) Falls der Schlamm abgelrocht werden soll, 
tu t  man gut, den Eisenzusatz etwas reichlich zu 
bemessen, da das im Schlamm verbliebene Schwefel- 
eisen seiner dichten Beschaffenheit wegen nicht 
allzuprompt urngesetzt wird. 
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Zuckermasse, welche mittels schneckenfdrmig ange- 
ordneter Quirle durch den in mehrere Abteilungen 
geteilten Apparat fortlaufend hindurchgefiihrt wird, 

1. Das Cyanwaschverfahren nach Dr. 
B u e b (D. R. P. 112 459) liefert einen Cyan- 
schlamm, welcher wesentlich aus einer eigen- 
tiimlichen, in der Literatur bisher noch nicht 
beschriebenen, unloslichen Doppelverbindung 
von Ferrocyan mit Cyanammonium, 
ZNH,Cy. FeCy2, besteht, welche gewohnlich 
von maBigen Mengen loslichem Ferrocyan- 
ammonium begleitet wird (cf. F e 1 d S. 183 
[1904] sub 1). 

2. ErfahrungsgemaB liegt es keineswegs 
auBer dem Rahmen solcher Gasanstalten, 
welche an der eigenen Verarbeitung der 
Hauptmenge des in den Cyanschlamm uber- 
gehenden Ammoniaks Interesse haben, aus 
dem Rohschlamm durch Abkochen oder 
Ansauern und Filtrieren ca. drei Viertel des 
Ammoniaks herauszunehmen, da die dabei 
zu beobachtenden chemisch begrundeten 
VorsichtsmaWregeln iiberaus einfacher Natur 
sind (cf. F e 1 d S. 183 sub 3). 

3. Die Fixierung des im Rohgase ent- 
haltenen Cyanwasserstoffes als losliches Ferro- 
cyanammonium zusammen mit einer groBen 
Menge gelosten Ammoniaksalzes ist fur die 
Weiterverarbeitung wirtschaftlich vie1 un- 
geeigneter als die Erzeugung der unloslichen 

Die Vorrichtung schafft eine Verbesserung der 
bekannten insofern, als die eine der Leisten durch 
eine Anzahl auf je eine Wurfelreihe einwirkender 
Druckhebel ersetzt ist, so da13 ein sicheres Fest- 
halten der zu erfassenden Wiirfel gewahrleistet ist. 

Wiegalzd. 

11. 9. MineralGle, Asphalt. 
Ed. Donath und B. largosehes. Bemerkungen ZULU 

Naehweise von Verf&lsehungen im Naturasphalt. 
(Osterr. Chem.-Ztg. 8, 175-177. 15./4. Brumi) 

Verff. weisen darauf hin, daB das verschiedene Ver- 
halten der dsphalte gegen Laugen bereits von ihnen 

Cyaneisenammoniumverbindung im Sinne 
des D. R. P. 112459 (cf. F e l d  S. 183 
sub 5). 

Berichtigong zu der Mitteilung 
iiber die Schaeielgewinnuug En Lousiana. 

Auf Seite 1011, 8palte 1, Zeile 0 und 10 heiDt 
es, da13 Louisiana schon heut ,,uber zwei Funftel" 
des gesamten Sohwefels auf der Erde produzieren 
konne. Dies ist ein Druckfehler; es sol1 heiWen: 
,,uber zwei Drittel". Der Vergleich gilt natiirlirh 
mit der b i s h e r i g e n Produktion, wie sie durrh 
den bisherigen A b s a t z bedingt war und die sirh 
in den letzten Jahren nicht erheblich iiber etwa 
450000 tons im Jahre belaufen, hat wahrend ich 
schon ini April d. J. von einer 'I! a g e s produktion 
von 1000 tons in Lousiana berichten konnte und 
in der Nachschrift eine grol3e Gberschreitung dieser 
Ziffer anzufiihren hatte. Ob nach Eintritt des 
dort so billig zu produzierenden Schwefels in den 
Weltmarkt die Gesamtproduktion der Erde er- 
heblicb iiber jenen Betrag ansteigen wird, mnli 
die Zukunft lehren; dies wird wesentlich davon 
abhangen, ob  die Schwefelerzeugung auch in 
Sizilien so billig betrieben werden kann, daW der 
Preis des Schwefels stark sinken und eine Verwen- 
dung desselben fiir andere a18 die bisherigen Zwecke 
eintreten wird. 

~ Z i i r i  c h ,  8 . ~ 7 .  1905. G. L u n g e .  
~ 

Referate. 
11. 5. Zuckerindustrie. 

H. ClsaBen. Die elektrolytisehe Behandlung der 
(Z. Ver. d. Riibenzucker-Ind. April 

Verf. kommt zu dem SchluB, daW das Verfahren 
von G u r w i t s c h weder fur Safte, noch fur Me- 
lasse gewinnbringend sein kann. Moglicherweise 
bietet die elektrolytische Behandlung der Melasse- 
s c h 1 e m p e Aussicht auf Erfolg unter der Voraus- 
setzung, daW eine Verwertung der organischen 

Apparat zum Waschen von Zueker und dgl. (Nr. 
160369. K1. 89d. Vom 18./3. 1904 ab. 
A d o  1 f H i n t  z e in Rositz , S.-A.) 

Patentanspruch : Apparat zum Waschen von Zucker 
und dgl., in welchem die Waschfliissigkeit der 

Melasse. 
1905, 446-448.) 

Sauren gefunden wird. 137. 

schaftliehe Anordnung von durchlochten Loffeln (G) 
und von abwechselnd unten und oben an Scheide- 
wanden (a b c) angebrachten Siebflachen (3'). 

Die Oberfiihrung der Masse von einer Abtei- 
lung zur anderen geschieht durch die durchlochten 
Loffel (a). Die Waschfliissigkeit mu13 eine mehr 
oder weniger konz. Zuckerlosung von hoherer Rein- 
heit sein und fliel3t der Masse in der Richtung der 
Pfeile (CD)  entgegen und zwar durch die ganze 
Masse hindurch, da sie nur die abwechselnd oben 
und unten angebrachten Siebboden passieren kann. 

Vorrichtung zum Packen von Wiirfelzueker in 
Kisten oder dgl. (Nr. 160 808. K1. 89g. Vom 
9./7. 1904 ab. M a s c h i n e n b a II - 8.-G. 
vorm. B r e i t f e l d ,  D a n e k  & C o m p .  
in Prag-Karolinental.) 

Karsten. 


