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487. Ernet Tauber: Ueber die Priiiuag sohwefelhaltiger, 
orgenbaher Substanzen auf Stiaketoff. 

(Eingegangen am 14. November; vorgetragen in der Sitzung vom Verfwser.) 
Fir die Priifung schwefelhaltiger, organischer Substaiizen auf 

Stickstoff ha t  vor 20 Jahren O s c a r  J a c o b s e n ’ )  einpfohlen, die zu 
untersuchende Substanz vor dem Erhitzen mit metallischem Kalium 
mit mindestens ihrem vier- bis fiinf-fachen Volumen Eisenpulver zu 
vermischen. 

D e r  Zusatr des Eisens hat den Zweck, das  bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Schwefel und Stickstoff zunlichst entstehende Rhodan- 
kalium in Schwefeleisen und Cyankalium zn zerlegen. 

Die J a c o b  sen’sche Methode wird vielfach angewendet und f i r  
gut gehalten. Wenigstens sind Zweifel a n  ihrer Brauchbarkeit, 
meines Wiesens, nie ijffentlich ausgesprochen worden. 

Ich war  daher nicht wenig iiberrascht, ale ich vor mehreren 
Monaten die Beobachtung machte, daes der Zusatz von Eisen bei der 
Priifung organischer Snbstanzen auf Stickstoff zu den grijeaten Irr- 
thijmern fiihren kann; e r  ist aus diesem Gmnde,  und weil e r  iiber- 
dies iiberfliissig ist, ganz und gar zu verwerfen. 

Da8 pulverformige Eisen besitzt namlich bei der Reactions- 
temperatur eine 80 kriiftige, stickstoffiibertragende Wirkung , dass 
unter den vnn J a c o b e e n  empfohlenen Bedingungen immer Cyankelium 
in eehr bernerkenswerther Menge entstehen kann, auch wenn die 
ontersuchte Substanz vollkommen frei von Stickstofi ist. Selbetver- 
stiindliche Voraussetzung hierfiir ist, dass die Substanz bei der Probe 
Kohlenstoff abscheidet. 

Ich wurde ELI dieser Reobachtung gefiihrt, ale ich eine sehr 
schwach achwefelhaltige, organische Substanz auf Stickstoff zu priifeii 
hatte. 

Wiihrend ich bei der o h n e  Eisen ausgefiihrten Probe  kaum eine 
schwache Blaufirbiing wahrnehmen knnnte, erhielt ich bei der Priifung 
unter Zusatz von Eisenpulver einen dicken Niederschlag von Berliner 
Blau. Es schieii unmijglich, dass eine kaum nachweisbare Spur  
Schwefel einen so betriichtlichen Stickstoffgehalt, wie e r  durch die 
zweite Probe  angezeigt wurde, maskiren ktinnte, und ich wulde sofoit 
auf den Gedanken gebracht, dase das Eisen die Reaction hervor- 
gerufen habe. 

Diese Vermuthung bestiitigte sich, iind zwar zeigte sich, dass 
rrl I e Sorten &en qualitntiv dieselbe Wirkung ausiiben. 

Selhst das durch Reduction \-on reinem Eisenosyd rnittels Waseer- 
stoff hergestellte, reine, jedenfalls stickstofifreie Eiaen ruft die Rildung 

I) D i o e  Berichte 12, 2315. 
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WXI Cyanid beim Erhitzen etickstoRfreier Kohlenatoffverbindungen mit 
Xalium hervor. 

a In  diemm Falle h t  die aueschlioseliche Provenienz des Stictstoffs 
.am der Luft zweifellos, wtibrend bei Benutzung roben, an und fiir 
sich stickstofialtigen Eisene ein Theil dee Cyanids den1 Eieen ent- 
stammen mag. 

Verhindert man den Zutritt der Luft zu der gliihenden, etickstoff- 
freien Renctionemiechnng , die r e i n  e s Eisen entheilt, indem man 
Waseerstoff fiber diese leitet, so wird, wie sich vorauesehen liess, 
die  Bildung von Cyanid unterdriickt. 

Die Menge des entetehenden Cyanide ist natiirlich in sebr erheb- 
Iicbern Manase von der Menge des zugeseteten Eisens und von der 
Dauer des Erhitzens abbtiugig, sodass bei Anwendung von sehr wenig 
Eisen und bei knrzem Erhitzen des Gemieches die Cyanidbildunpl aus- 
bleiben €canna. 

Zweifellos bat J a o o  bsen die letztere Vorsichbmaaesregel, das 
k u r z e  Erhitzen befolgt, ohne sie ala nothwendig zu erkenaen und 
rorzuscbreiben. Nur so ist es erkltirlicb, dase er die Gefahr, welche 
die Anwendung von Eisen bei der Probe in sich birgt, iibersehen konnte. 

Andererseits nber liegt in der k n r z e n  Daner den Erhitzens eine 
meue Gefahr; denn anch chemiech gebundener Stickst05 wird iifter 
erst bei ltingerem, energischem Erhitzeu in Cyanid iibergefiihrt, wenn 
ich such gern zugeben will, dase die Cyanidbildong aus stickstoff- 
baltigen organischen Substanzen in der Regel raacher erfolgt, ale 
wenn die Atmosphtire die ausschliessliche Qnelle dee Stickstoffs bildet. 

Jedenfalls wiirde man bei Benutzung der Jacobeen’schen Methode 
nur d a m  eio sicheres Resultat erhalten, wenn man dae Reactions- 
gemisch large und kriiftig in einem Strome reinen Wasserstoffs gliihte. 

Mslr wird anf dieae neue Complication urn so lieber verzichten, 
als der Zusatz Ton Eiaen nuch bei der Priifung schwefelhaliiger 
organiscber Stoffe viillig iiberfliissig iet. 

O r a e b e l )  bat die Angabe gemacht, dass man die Priifung 
achwefelhaltiger Snbstrnzen nuf Stickstoff in gewiihnlicber Weise 
aasfnhren kiinne, nur sei eine gdeeere Menge Kalium zu verwenden, 
als bei Abwesenbeit von Schwefel. 

Ich habe mich von der Richtigkeit dieser Angabe durch e k e  
Reihe von Versuchen ganz ausdriicklich iiberzeugt uod die Methocte 
bei rationellera) Ausfiihrung immer bewtihrt gefunden. 

I) Dieso Borichta 17, 1178. 
9) lch verwende ca 0.02 g Subbrtanz und 0.2 g friech geechnittens, 

XCaliam, die ich im R a g e ~ ~ r o h r  unter Schiitteln 80 vomichtig erwirmg dPaJ 
daa Ealinm zunkchrt nur eben schmilzt and die Substam mciglichet einhallt. 

BaIchU C D. cham. Qamrllach.It. Jar#. XXXIL 203 
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1st neben wenig Stickstoff Schwefel in erheblicher Menge For- 
handen, so wird das  hieraus entstandene Schwefelkaliurn natiirlicb 
das  zugefiigte E i s e n o x y d  reduciren und man wird in diesern Falle 
beim Ansauern zunachst iiicht Berliuer Blau, sondern u u r  eine 
bliiulich -weisse Triibung oder Fiillung erhalten. Man kann dann 
vielieicht in Zweifel gerathea, ob nicht irn Wesentlichen nur Schwefel 
rorliege. Durch Ziisatz von Eiseiiclilorid im Ueberschuss wird dieeer 
Zweifel beseitigt, da  dann die Farbe des Niederschlags sofort intensiv 
blau wird, wenn die Eisencyailverbinduiig drrin enthalten iat. Es 
liegt also gar kein Bediirfiiiss ror, die Lassa igne’sche  Stickstoffprobe 
Lei schwefelbaltigen Substanzen zu modificiren; denn die Auweiidung 
eines grossen Ueberschusses ron Kaliurn bei der Probe ist in jedem 
Falle, auch bei Abwesenheit von Schwefel, zu empfehlen. 

Die Beobachtong der  kraftig stickstoffiibertrageuden Wirkiing 
metallischeii Eisens legte es nahe, Versuche dariiber auzustellen, ob 
es  nicht miiglich sei, auf jene Wirkung dra Eiaens eine technische 
Methode zur Herstellung 1-on Alkalicyauiden mit Hiilfe des Stickstoffs 
der  Luft, unter Ersatz der ibeuren Alkalimetalle durch ihre Hydroxyde 
oder  Carbonate, zu griinden. 

Die Versucbe fielen positir uud Zuni Theil so giinstig aus, dass  
ich die Uebertragbarkeit in’s Grosse nicht nur fiir miiglich, sondern 
sogar fiir wahrscheinlich hielt. Freilich waren die Resultate zicmlirh 
schwankend, aber es gelang schliesslicli doch niit einiger Sicherheit 
10 pCt. der verwendeten Soda in Natriumcyanid umzuwandehi; in 
eiiiigen Firllen stieg die Ausbeute auf mebr ale 25 pCt. 

Eine genaue Durcheicht der Litteratur zeigte mir nuu, dass schon 
iui Jahre  1880 dasselbe Verfahren patentirt worden ist. Die Patente, 
welche V i c t o r  A d l e r ’ )  in Wien gebiirten, sind nach 6-jlhrigem Re- 
stehen fallen gelassen worden, was wohl darauf schliessen liiest, duss 
grosse techoiache Schwierigkeiten zu iiberwinden waren. 

Immerhin hake ich cs nach meinen eigenen Beobachtuugen noch 
immer fiir miiglich, daes die Methode zu einem concnrrenzfilhigen, 
technischen Verfahren ausgebildet werden kiinnte. 

Merkwiirdiger Weise habe ich in keinem der bekannteren tech- 
nischen Lehr- uiid Hand-Biicher die Ad 1 er’schen Pateote erwiihnt ge- 
fuuden , wahrend iiberall von den anderen, weniger anssichtsvollen, 
Hemiibnngen, den Stickstoff’ der Luft fiir die Herstellung YOII Cyanidem 

Dann erst erhitze ich das Rohr unter Drelien ganz allmlihlich weitq un& 
plliihe es etwa 3 Minuten kriiftig, sodass es in der Regel stark defonnirt 
wird. 

Gerade darin, dass das Erhitzen der Subihuz mit Kalium zu plB t z 1 i c h  
und zu kurzc  Z e i t  geschieht, liegt wohl der am hiiufigsten begangene Fehlcr, 

Zum AblBschen benutze ich ti--8 ccm Wasser. 

. I) D. It.-Patente No. 12351, No. 189a5, No. 24334, No. 32334. 
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nutzbar zu machen, gesprochen wird; und doch ist es eine unbestreit- 
bare  Thntsache, dam unter Mitwirkung von fein vertheiltem, metal- 
lischem Eisen die Rindung des freien Stickstoffa durch ein Gemisch 
yon Soda oder Potasche mit lockerer Kohle in recht bemerkens- 
werther Menge gelingt, bei Tempwaturen, bei denen ohne Mitwirkung 
des Eiseus unter sonet gleichen Verhaltnissen keine Spur  von Cyanid 
gebildet wird. 

Unbewusst verwwtbet ma11 die stickstoffiibertragende Wirkung 
des Eisens rielleicht scbon lange bei der Herstellung des Cyankaliums 
aus stickstofialtigen Abfallproducten. 

Man giebt den Eisenzusatz bier in der Absicht, den Schwefel zu 
binden und dadurch die eisernen Schmelzgefasse zu ecbonen, erreicbt 
aber  wahrscheinlicli den Effect, dass wenigstens ein Theil dee s te ts  
in grossem Procentsatz verloren gehenden Stickstoffe der verarbeiteten 
Abfallproducte mit Hulfe des Eisens festgehalten und in Cyanid iiber- 
gef thr t  wird. 

Erwiihnen will ich hier noch, dass von anderen Metallen, die 
ich in dieeer Richtung priifte, keiues in ausgesprocbener Weise eine 
Bhnliche Wirkung austbt  wie das Eisen. Untersucbt wurden: Kupfer, 
Nickel, Cbrom, Wolfram und Magnesium. Am deutlichsten, wenn auch 
minimal, war eine Wirkung bei Magnesium zu erkennen, dann folgten 
Wolfram, Chrom und Nickel und endlich Kiipfer, dse sich bei den 
angewendeten Ternpernturen ganz und gar  wirkungslos erwies. 

Vr r s  u c h  e.  
A. V e r s u c h e ,  w e l c h e  d i e  U n b r a u c h b a r k e i t  d e r  

0. J a c o b s e n ' s c h e n  M e t h o d e  d a r t h u n .  
l o  allen Piillen wurden ungefiihr 0.02 g Substanz und 0.2 g Kalium 

verwendet und die Probe zur  Controlle zunacbat ohne Zusatz und 
dann unter Zusatz von ungefshr 0 5  g reinem, aus Eisenoxyd durch 
Wnsserstoff hergestelltem Eisen auegefiibrt. I n  einigen FIl len wurden 
nosserdem noch Versuche mit kleineren Mengen Eisen angestellt. 

Ueberall wurde ohne Eisen keine, mit 0.5 Eisen nach 1-2 
Minuten langem Gliihen eine kraftige Reaction erhalten, wiihrend 
kleinere Zusatze von Eisen eine der Eisenmenge schiitzongsweide 
ungefiihr proportionale Menge von blauem Niederschlag oder Fiirbnog 
hervorriefen. 

Wnrde das Gliihen nur ganz kurze Zeit, etwa '/4 Minute, fort- 
gesetzt, so blieb auch bei Gegenwart vou Eisen die Reaction bis- 
weilen aus. 

Mit vorstehendem Ergebniss wurden folgende Substanzen gepriift: 
Milchzucker, Zuckerkohle, Hydrochinon, p-Naphtol, SalicylsHure, 

Phtaldureanhydrid , Antbrachinon, naphtalin-a- und -$-snlfoaaures 
N atrium. 

203' 
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Ein wen$ abweicbend verhielt sich krystallieutee, methyl- 
schwefelsauree Kalinm, dae mit 0.05 g Ehen noch gar keine, wohl 
aber mit 0.5 g eine sehr deutliche, eber nicht gerade drrke Reaction 
erkennen lieee. Die Ursache hierfiir liegt ohne Zweifel d h ,  dam 
dae Salz wenig Neigung beeitzt, unter den Vereuchebedingungen Kohle 
abzwcheiden. 

B. Versuche, welche d i e  A n w e n d b a r k e i t  d e r  
Laseaigne’schen St icks tof fprobe  auch  be i  Anwesenhei t  

von Sch  wefel dar thun .  
Auch bier wurde iberall ungeffihr 0.02 g Substenz uud 0.2 g 

Kalium verwendet und etets eine deutliche, durch Eieenchlond ver- 
etbkbare, in den meieten Flllen direct eine kriftige Stickatoffreaction 
erhalten. 

Ee wurden untereucht: 
Taurin, Allplenlfocarbamid, Keliumeulfocysnid, Sulfocarbanilid, 

Thio-p-Toluidin,Benzidineulfon, Sulfanilsiiure, naphthioneauree Natrium, 
ein Gemenge gleicher Theile Snlfanilsiiure und Schwefel, ein Gemenge 
gleicher Theile naphthionsauren Natriume nnd Schwefel, Metbylenblru, 
ein Gemeiige von 1 Theil 2-Amido-8-osynaphtslin-6-monoeulf0etiure 
and 2 Theilen 1 -Oxy1iaphtaliu-4.’i-diaulfosiiure, Sulfopbenyleulfanileffurr 
and endlich eine Anzahl schwefelhaltiger Azo- und Triphenylmethan- 
Farbstoffe . 

In keinem Falle war das Ergebniss zweifelhaft, trotzdern in 
einigen FSllen Schwefel in ynnz unverhiiltniesmibeig grosser Menge 
eehr klei n en Mengen Stick etoff gegen ti b erstand. 

Die entgegengeeetzte Angrbe Jacobeen’s,  die meisten Verbin- 
dungen, welche neben Stickstoff Schwefel enthalten, gtiben die 
Laeeaigne’ache Stickstoffreaction nicht, iet nur dadurch erkltirlich, daee 
J a c o b  sen relativ wenig Kalium bei der Probe benuttt hat. In diesem 
Falle bleibt, wie G r a e b e  (1. c.) gefiinden hat, die Reaction in der 
That bisweilen BUS. 

Ueher die in seLr groeacr Zahl auegefiibrten Vereuche, welche 
die praktiache Verwerthung der atickstoffiibertragenden Wirkung des 
Eieens f i r  die Darstellung ron Alkalicyaniden bezweckten, wird 
rpditer an anderer Stelle berichtet werden, da die Versuche noch fort- 
gef‘iibrt werden sollen. 

Technolog. Institut der Univereitat Berl in .  




