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1) Ueber eine neue Bildungsweise der Nitro-
prusside;

von G. Stideler.

Vermischt men die Losung eines Eisenoxydulsalzes mit
Cyankalium, so entsteht bekanntlich ein orangefarbener Nie-
derschlag, der sich in uberschissigem Cyankalium beim Er-
wirmen unter Bildung von Ferrocyankalium auflost. Kommt
der Nicderschlag mit Luft in Berihrung, so absorbirt er mit
grofser Begierde Sauerstoff, wodurch er sofort schmutziggriin
und schliefslich schwarzblau wird. Wegen dieser leichien
Oxydirbarkeit ist es unmdglich, die Zusammensetzung der
Verbindung durch Gewichtsanalyse zu bestimmen, und was
wir dardber wissen, verdanken wir Fresenius, der die
Zusammensetzung durch ein mafsanalytisches Verfahren zu
ermitteln suchte. Fresenius*) vermischte die Losung des
Eisenoxydulsalzes, deren Gehalt bekannt war, bei Luftabschlufs

#) Diese Annalen CVI, 210.
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mit einer ebenfalls bekannten, aber zur Fillung nicht aus-
reichenden Menge Cyankalium, und ermittelte dann im Filtrat
durch Titriren mit Chamileon das unveridndert gebliebene
Eisensalz. Indem dieses von der angewandten Menge abge-
zogen wurde, ergab sich die Quanlitdt des Eisensalzes, wel-
ches mit dem Cyankalium in Reaclion getreten war.

Auf diese Weise fand Fresenius, dafs zur Fillung
von 1 Aeq. Eisenoxydulsalz stets mehr als 1 Aeq. Cyankalium
nothig ist, dals die Zusammensetzung des Niederschlags aber
wechselt, und dafs derselbe um so reicher an Eisen und drmer
an Kalium ist, je grofser die Menge des Eisensalzes im Ver-
héltnifs zum angewandten Cyankalium war. Fresenius
schlofs hieraus, dals der Niederschlag nur Eisencyaniir sei,
verunreinigt durch mehr oder weniger mit niedergerissenes
Cyankalium.

Man kann die Beobachtung von Fresenius aber auch
anders interpretiren. Es ist moglich und sogar wahrschein-
lich, dafs sich zundchst eine bestimmte Yerbindung von Eisen-
cyaniir mit Cyankalium bildet, und dafs diese, in Berihrung
mit einem grofsen Ueberschufs von Eisensalz, einen Theil
ihres Kaliums gegen Eisen auswechselt. Von dieser Ansicht
ausgehend habe ich zur Ermittelung der Zusammensetzung des
Niederschlags neue mafsanalytische Versuche angestellt, und
dabei die Menge des Cyankaliums festzustellen gesucht, welche
zur vollstindigen Fallung einer bestimmten Eisenoxydulsalz-
menge erforderlich ist.

Zu den Versuchen wurden Kélbchen benutzi, die nach
Einfiillung der Eisenlosung mit einem dreifach durchbohrten
Kork verschlossen wurden. Durch den Kork waren zwei
Gasleitungsrohren gesteckt, von denen die eine bis zum Bo-
den des Kolbchens reichte. Durch diese Rohren wurde ein
Wasserstoffstrom geleitet, theils um die atmosphirische Luft
auszutreiben, theils um die Flissigkeit wihrend des Versuchs
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in bestindigem Aufwallen zu erhalten. Das zum Ableiten
des Gases bestimmie Robr wurde mit Wasser abgesperrt.
Durch die dritte Oeffnung des Korkes war ein cbenfalls bis
auf den Boden reichendes Trichterrohr gesteckt, durch wel-
ches aus einer engen, in 1/, CC. getheilten Burette die zur
Fallung nothige Menge Cyankaliumlosung eingetropft wurde.

Als Eisensalze wandie ich schwefelsaures Eisenoxydul,
schwefclsaures Eisenoxydul-Kali nnd schwefelsaures Eisen-
oxydul-Ammon an. Zu jedem Versuche wurden 1 bis 2 Grm.
dieser Salze genommen, und zwar in der 10- bis 20fachen
Menge Wasser gelost.

Die Cyankaliumlésungen enthielten zwischen 0,04 und 0,05
Grm. reines Cyankalium im Cubikcentimeter. Der Gehalt war
durch Fillen mit salpetersaurem Silber und Wigen des
Cyansilbers festgestellt worden.

Nachdem die zur Fillung der Eisensalze nothige Menge
Cyankaliumlosung approximativ ermittelt war, wurden die
Versuche so oft wiederholt und jedesmal */,, CC. Cyankalium-
lésung mehr zugesetzt, bis die vom Niederschlage rasch ab-
filtrirte Flassigkeit mit Schwefelammonium keine Eisenreaction
mehr zeigle, oder doch nur noch schwach grinlich gefirbt
wurde.

Es ergab sich dabei in sechs Versuchsreihen folgendes
Aequivalentverhilinifs zwischen Eisensalz und verbrauchtem
Cyankalium :

1 Acq. FeO .80, bedarf zur Fillung 1,255 Aeg. KCy.
1 , desselben Salzes » " ” 1,3 » "
1 5 FeO.80;--K0.80; » » » 1,288 »
1 , desselben Salzes » » ~ 1,35 n »
1 , FeO.80;4Am0.805 » » » 1,338 »
1 , desselben Salzes » » » L35 n

Berechnet man hieraus den Mittelwerth, so erhilt man
1 Aeq. Eisenoxydulsalz auf 1,3135 Aeq. Cyankalium, oder in

1%
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anndhernd ganzen Zahlen 3 : 3,94 oder 4 : 5,25, wofir 3 : 4
oder 4 : 5 zu selzen wiren.

Ich habe nun beobachtet, dals, wenn sehr stark verdinnte
Eisenoxydulsalzlosungen tropfenweise mit verdiinuter Cyan-
kaliumlésung vermischt werden, kein orangefarbener Nieder—
schlag mehr entsteht, sondern nur eine intensiv gelbe Firbung,
die auf Zusatz von etwas mehr Cyankalium unter Bildung
von Ferrocyankalium rasch wieder verschwindet. Es folgt
hieraus, dafs gegen Ende der Fillung der Eisenoxydulsalze
durch Cyankalium stets etwas mehr von letzterem Salz ver-
braucht werden mufs, als zur Ueberfibrung des Eisenoxyduls
in den orangefarbenen Niederschlag nothwendig ist, und es
hat deshalb die grofsere Wahrscheinlichkeit, dafs die frag-
liche Zersetzung nicht in dem Aequivalentverhéltnifs 3 : 4,
sondern 4 : 5 vor sich geht :

4 (Fe0.80y) + 5KCy = 4 (KO.80,) -+ Fe,Cy,K.

Der orangefarbene Niederschlag wiirde also die Zusam-
mensetzung Fe,Cy;K = Fe,Cy;K haben.

Um die Richtigkeit dieser Formel zu priiffen, habe ich
es versucht, den Niederschlag in Nitroprussidkalium tberzu-
fihren, indem ich ihn mit einer Losung von salpetrigsaurem
Kali erhitzte. War die Formel richtig, drickie sie mindestens
das richtige Atomverhéltnifs aus, so konnie die Reaction nach
folgender Gleichung verlaufen, es konnten Nitroprussidkalium
und Eisenoxydul entstehen :

Fe,CyK 4 NO.OK = Fe0Q - Fe(NO)CyK,.

In der That ging die beabsichligte Zersetzung mit grofser
Leichtigkeit vor sich; nur nahm man wahrend des Kochens
deutlich die Entwickelung von Ammoniak wahr, und das Eisen
wurde nicht als Oxydul, sondern als Oxyd abgeschieden. Die
davon abfiltrirte véllig neutral reagirende Losung war so reich
an Nitroprussidkalium, dafs sie roth gefarbt erschien, und beim
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Verdampfen deérselben wurde eine reichliche Krystallisation
des Nitroprussids erhalten.

Dafs das Eisen nicht der Gleichung gemifs als Oxydul,
sondern unter Ammoniakentwickelung als Oxyd abgeschieden
wird, hat, wie ich gefunden habe, seinen Grund darin, dafs
sowohl die salpetrigsauren Salze wie auch die Nitroprusside
kriftig oxydirend auf das Eisenoxydul einwirken.

Vermischt man eine Eisenvitriollosung mit neutralem sal-
petrigsaurem Kali, so entsteht zunichst durch gegenseilige
Zersetzung eine klare Losung von salpeirigsaurem Eisenoxydul ;
ist die Losung aber concentrirt oder erwdrmt man sie, so
erfolgt bald eine lebhafte Entwicklung von Stickstoffoxyd, und
die ganze Menge des Eisens wird je nach Umsténden in der Form
von Eisenoxydhydrat oder als basisches Oxydsalz abgeschieden.

Anders verlduft die Reaclion, wenn fertig gebildetes
Eisenoxydul mit salpetrigsaurem Kali in Berihrung kommt,
wenn man z. B. die Losung des Eisenvitriols zuvor mit Alkalien
vermischt. Der Niederschlag wird dann auf Zusatz von sal-
petrigsaurem Kali rasch schmulzig dunkelgrin, und erhitzt
man., so tritt Schwirzung durch Bildung von Eisenoxydul-
oxyd ein, wihrend eine reichliche Entwickelung von Am-
moniak wahrgenommen wird, Merkwurdig ist es, dafs in
diesem Falle die Oxydation bei der Bildung von Oxyduloxyd
stehen bleibt, denn auch bei langem Kochen und Auswaschen
des schwarzen Niederschlags ohne Absperrung der Luft fand
ich das Verhéltnifs zwischen Oxydul und Oxyd nur sehr
wenig abweichend von der Zusammenselzung des Magnet-
eisens. Die Reaction ldfst sich mithin durch folgende Glei-
chung ausdriicken :

9FcO -+ NO.OK + 2H,0 = NH, + KHO 4 3 Fe 0,

Noch weit grofser ist das Oxydationsvermdgen der Nitro-
prusside, wovon man sich leicht tberzeugen kann, wenn man
eine mit Alkali versetzte Losung von Nitroprussidkalium oder
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Nitroprussidnatrium mit Eisenvilriol vermischt. Man braucht
diese Mischung, ohne zu erwirmen, nur einige Augenblicke
zu schitteln, so scheidet sich die ganze Menge des zuge-
setzten Eisens als Eisenoxyd ab, selbst wenn man auf 1 Aeq.
des Nitroprussids 3, 4 oder auch mehr Aequivalente des
Oxydulsalzes angewandt hat. Auf den hierbei statthabenden
Yorgang werde ich spiter zuriickkommen.

Die Richtigkeit der Formel fir das orangefarbene Cyan-
eisenkalium ergiebt sich auch noch weiter aus dem Verhalten
desselben gegen Alkalien. Nach der Beobachtung von Fre=
senius zerfillt es, wenn es bei Luftabschlufs mit Kalilésung
gekocht wird, in sich abscheidendes Eisenoxydulhydrat und
Ferrocyankalium, was sich durch folgende Gleichung aus-~
driicken léfst :

6 Fe,Cy K + 14KHO = 7Fel,0, -+ 5FeCyK,.

Moglich ist es ibrigens, dafs das Molecul des orange-
farbenen Cyaneisenkaliums doppelt so grofs ist, wie die For-
mel angiebt. Diefs lifst sich durch Versuche nicht ermitteln.
Wie so hdufig wirde sich dann auch in diesem Falle die
Zersetzung auf 3 Molecule der Yerbindung erstrecken.

Bisher konnte man die Nitroprusside nur durch Einwir-
kung der Oxydationsstufen des Stickstoffs auf saure Lésungen
der Ferro- und Ferridcyanverbindungen darstellen. Wie aus
meiner Mittheilung hervorgeht, gelingt bei Anwendung des
orangefarbenen Cyaneisenkaliums die Ueberfidhrung in Nitro-
prussid ebenfalls leicht bei Abwesenheit von Sduren.

Auch wenn man eine éltere Ferrocyankaliumlosung, die
durch Einwirkung der Luft gelb und alkalisclt geworden, mit
salpetrigsaurem Kali vermischt und 24 Stunden stehen lafst oder
kurze Zeit erhitzt, nimmt man die Bildung von Nitroprussid-
kalium, wenn auch nur in kleiner Menge, wahr, wahrend
reines, frisch gelostes Salz, dessen Losung neutral reagirt
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und nur wenig gefirbt ist, unier gleichen Umstéinden kein
Nitroprussid oder doch nur Spuren davon liefert.

Will man das orangefarbene Cyaneisenkalium zur Dar-
stellung der Nitroprusside in grofserem Mafsstabe benutzen,
so ist es selbstverstindlich, dafs es am Vortheilhaftesten ist,
den Niederschlag durch Aussetzen an die Luft sich zunichst
freiwillig oxydiren zu lassen, ehe man ihn mit salpetrigsaurem
Kali behandelt.

Gegen die Richtigkeit der von Gerhar dt aufgestellten
und allgemein fir die Nitroprusside angenommenen Formel :
Fe(NO)Cy;H,, sind in neuerer Zeit Zweifel von Had ow und
von Weith ausgesprochen worden.

Hadow?®) macht gegen die Formel geltend, dafs der Ferrid-
cyanwasserstoff nicht,wieP la y fair mitgetheiltund Gerhardt
zur Erklirung der Bildung der Nitroprusside angenommen hat,
durch Stickstoffoxyd in Nitroprussidwasserstoff ibergefiihrt
werde, wihrend dieses der Fall sei, wenn man statt des Stickstoff-
oxyds aus Starkmehlund Salpeterséure bereitete salpetrige Sdure
anwende. Diese Beobachtung fiihrte Had ow zu der Ansicht,
dafs in den Nitroprussiden nicht das Radical NGO, sondern
salpetrige Sdure (NO3) enthalten sei, und er glaubte die Rich-
tigkeit seiner Ansicht durch zwei weitere von ihm gemachte
Beobachtungen aufser Zweifel zu stellen.

1) entsteht nach Hadow, wenn man zu einer Losung
von Nitroprussidkalium Kalihydrat und Cyanwasserstoff setzt
und erhilzt, unter rasch einiretender blafsgelber Férbung
Ferridcyankalium und salpetrigsaures Kali, was sich bei An-
nahme der Hadow’schen Formel durch die Gleichung

#) Diese Annalen CXLI, 125.
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Fe;(NO;)Cy;K; -+ KO.HO + KCy = HO - KO.NO; -
Fe,CysK; ausdriicken lafst, und

2) soll Nitroprussidkalium entstehen, entsprechend der
Gleichung : Fe,Cy,K; - HgCl 4 NO; = KCl + HgCy -
Fe,(NO;)Cy:K;, wenn man eine Ferr'idcyankaliumlésung mit
Quecksilberchlorid und Essigsdure vermischt und nach Zu-
figung von salpetrigsaurem Kali einige Zeit stehen lafst.

Was die erste dieser beiden Beobachtungen anbetrifft,
so ist sie entschieden unrichtig. Bei der angegebenen Reaction
entsteht keine Spur von Ferridcyankalium, was schon die
blafsgelbliche Farbe der erhitzlen Mischung andeutet, sondern
nur Ferrocyankalium, das sich sofort krystallinisch abscheidet,
wenn man die Losung mit etwas Weingeist vermischt. Nach
von mir angestellten mafsanalytischen Versuchen, bei denen
das zur Zersetzung noéthige Alkali und Cyankalium, sowie
das entstandene salpetrigsaure Kali bestimmt wurden, verlauft

die Reaction genau nach folgender Gleichung :
Fe(NO)Cy,K, -+ KCy -+ 2 KHO = NO.OK + H,0 + FeCyK,

et —_————
Nitroprussid- Ferrocyan-
kaiium kalium.

Auch die von Hadow angegebene Bildungsweise des
Nitroprussidkaliums kann nicht als Beweis fiir die Richtigkeit
seiner Ansicht angefihrt werden, da nicht nachgewiesen ist,
dafs das Quecksilberchlorid wirklich eine wesentliche Rolle
bei der Nitroprussidbildung spielt. In der That bildet sich
das Nitroprussid auch bei Abwesenheit von Quecksilberchlorid
mit grofster Leichtigkeit, wenn man die mit salpetrigsaurem
Kali vermischte Ferridcyankaliumldsung mit Essigsdure oder
besser mit einer verdinnten Mineralsdure, etwa mit Schwefel-
sdure, ansduert und einige Zeit stehen lafst oder zum Kochen
erhitzt. Im letzten Falle féirbt sich die Losung bald braunlich-
roth, und wird die erkaltete Losung mit Alkali gesattigt®),

*) Freics Alkali verhindert bekanntlich die Nitroprussidreaction; sie
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so giebt ein einziger Tropfen dieser Lésung mit Schwefel-
ammonium eine prachtvolle Nitroprussidreaction.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dafs die Nitroprussid-
wasserstoffsdure ein Product der Einwirkung der salpetrigen
Séure auf Ferridcyanwasserstoffsaure ist, und man kann iber
den chemischen Vorgang kaum in Zweifel sein, wenn man
Playfair’s Beobachtung dber die Bildung der Nitroprusside
durch Einwirkung von Salpetersdure auf Ferrocyankalium ge-
biihrend beriicksichtigt. Playfair®) giebt an, dafls bei der
Einwirkung von Salpetersaure auf Ferrocyankalium nur An-
fangs Stickstoffoxyd sich entwickele, dafs dieses spéter so gut
wie vollstindig verschwinde, und dafs dann an dessen Stelle
eine reichliche Menge von Cyangas auftrete.

Die erste Einwirkung der Salpetersiure auf Ferrocyan-
kalium besteht offenbar darin, dafs die Séure in Freiheit ge-
setzt und zum Theil in Ferridecyanwasserstoff ibergefiihrt,
zum Theil vollstindig unter Bildung der stets auftretenden
braun gefirbten Producte, Oxamid, Kohlenséure u. s. w. zerstort
wird, wobei salpetrige Saure sich bildet, die von der Salpeter-
sdure zuriickgehalten wird.

Salpetrige Séure kann aber neben Ferrocyanwasserstoffsdure
nicht existiren; die letztere, soweit sie noch unzersetzt, wird
also durch einen Theil der salpetrigen Siure sofort unter
Entwickelung von Stickstoffoxyd und Bildung von Ferridcyan-
wasserstofl zerstort %) ;

FeCy,H, + NO.OH = H,0 + NO -} FeCy.H;
——— ————
Ferrocyan- Ferrideyan-
wasserstoff wasserstofl

kommt aber sofort zum Vorschein, wenn man etwas zweifach-
kohlensaures Natron zusetat.

*) Diese Annalen LXXIV, 818 u. 320.

*#¥) Man kann sich davon leicht {iberzeugen, wenn man eine kalte,
etwa 3procentige Losung von salpetrigsaurem Kali mit ver-
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und indem die noch vorhandene salpetrige Sidure auf die
Ferridcyanwasserstoffsaure einwirkt, zerfallt diese in Cyan,
Wasser und Nitroprussidwasserstoff, was sich in einfachster
Form durch folgende Gleichung ausdriicken lafst :

FeCy.H, -~ NO.OH = MH,0 + Cy + Fe(NO)Cy,H,

e ———
Ferrideyan- Nitroprussid-
wasserstoff wasserstofl.

Diese Zersetzungsgleichung ist im Wesentlichen dieselbe,
wie die vorhergehende; es tritt hier nur unter den Neben-
producten statt des Nitroxyls (Stickstoffoxyds) die dquivalente
Menge Cyan auf. — Diese Erklirung des Zersetzungsvor-
ganges ist eine ganz ungezwungene, und steht in vollstindigem
Einklange mit den Beobachtungen.

Wie bereits erwihnt, ist aufser von Hadow auch von
Weith*) eine Arbeit dber die Nitroprusside publicirt worden.
Ausgehend von Playfair’s Beobachtung, dafs die Nitroprus-
side beim Kochen mit Alkalien unter Abscheidung von Eisen-
oxyd und Bildung von Ferrocyanmetall und salpetrigsaurem

diinnter Schwefelsiiure vermischt, wobel keine Gasentwickelung
eintritt. Setzt man dann einige Tropfen Ferrocyankaliom hinzu,
so orfolgt sofort heftige Entwickelung von Stickstoffoxyd, und die
Losung wird intensiv gelb durch Bildung von Ferrideyanwasser-
stoff, wihrend noch kein Nitroprussid gebildet ist. FErhitzt man
darauf einige Zeit bis nahe zum Sieden, so wird die Lisung
rithlich, und nach erfolgter Abkiihlung und Neatralisation wird
auf Zusatz von Schwefelammonium intensive Nitroprussidreaction
erhalten. — Dieser einfache Versuch ist sehr geeignet, um in
Vorlesungen die Bildung der Nitroprusside zu erkliren, zumal
wenn man als Gegenversuch auch Ferrideyankalium anwendet,
wodurch kein Aufbrausen in der angesdiuerten Losung des sal-
petrigsauren Salzes entsteht.

#) Vierteljahrsschrift der naturf. Gesellschaft in Zivich. 1866. —
Nachdem die vorliegende Abhandlung geschrieben, erschien Weith’s
Arbeit in veriinderter Form und mit Zuskitzen versehen auch in
diesen Annalen CXLVII, 312.
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Salz zerselzt werden, hat Weith die Quantitit dieser Pro-
ducte zu bestimmen gesucht. Die salpetrige Saure, die sich
bei Zerselzung des Nitroprussidnatrivms bildete, entsprach
nur einem Gehalt von 8,89 bis 9,19 pC. NO, wihrend die
Gerhardt’sche Formel : ¥e(NO)Cy,Na, -+ 2H,0 10,07 pC.
verlangt. Es betrug ferner das bei dem Kochen ausgeschie-
dene Eisenoxyd 4,49 bis 5,17 pC., also nahezu !/; des Ge-
sammtgehaltes des im Nitoporussidnatrium enthaltenen Eisens.
Weith betrachtete nun das als Oxyd abgeschiedene Eisen
als im Oxydzustande préexistirend, wihrend er annahm, dafs
die dbrigen ®/; im Oxydulzustande in den Nitroprussiden ent-
halten seien. Auf diese Weise gelangte er fir das Nitro-
prussidnatrium zu der Formel :
(Fecrg,
(NO),EeNay, |
nach welcher der Gehalt dieses Salzes an Nilroxyl 8,72pC.
betragen wiirde.
Nach Weith’s Ansicht sollen also die Nitroprusside
wie das Blutlaugensalz Ferrocyan (Fyb‘CY(;) als Radical ent-

+ 10H,0,

halten, und das Nitroprussidnatrium soll als ein Ferrocyan-
natrium angesehen werden, in welchem %, des Natriums
durch ein trivalentes Eisenatom und weitere /3 durch Nitroxyl
vertreten sind.

Abgesehen von der geringen Wahrscheinlichkeit einer
solchen Constitution sprechen gegen die Weith’sche An-
sicht auch ganz wichlige und nahe liegende Grinde. Zu-
nichst spricht dagegen die Bildung der Nitroprusside aus den
Ferrocyaniden; denn es ist Thatsache, dafs diese zuvor in
Ferridcyanide ibergehen, ehe die Nitroprussidbildung be-
ginnt, und man kann nicht annehmen, dafs das angewandte
Oxydationsmittel zunichst das Cyaniir in Cyanid verwandele,
um es in einem darauf folgenden Procefs wieder zu Cyanir
zu reduciren. — Ebenfalls sprechen die Eigenschaflten der
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Nitroprusside gegen die Annahme, dafs sie Ferrocyan als
Radical enthalten. Nach Playfair bewirkt ein Strom von
Chlorgas keine Verdnderung in der Losung der Nitroprussid-
salze, und Weith selbst hat sich davon iiberzeugt, dafs, ent-
gegen den Angaben von Cloézund Guignet, eine ange-
sduerte Losung von Nitroprussidnatrium durch Uebermangan-
siure keine Zersetzung erleidet. Enthielten die Nitropusside
Ferrocyan als Radical, so mifsten sie, wie alle anderen Ferro-
cyanverbindungen wund iberhaupt wie alle Verbindungen,
welche divalenles Eisen enthalten, durch Chlor sowohl wie
durch Uebermangansiure in angesduerter Losung zersetzt
werden. — Endlich spricht auch noch das von mir beobachtete
bedeutende Oxydationsvermdgen der Nitroprusside gegen das
Yorhandensein von Ferrocyan. — Die Bildung der Nitroprus-
side, ihr Verhalten gegen Oxydationsmitlel und ihr eigenes
Oxydationsvermégen stehen also der Annahme von divalentem
Eisen in den Nitroprussiden entgegen, und machen es zu-
gleich sehr wahrscheinlich, dafs sie dasselbe als vierwerthiges
Element enthalten.

Muls nach dem Mitgetheilten die Weith’sche Formel
fir die Nitroprusside auch als unhalltbar angesehen werden,
so kann doch auch die Gerhar dt’sche Formel nicht richtig
sein, vorausgesetzt, dafs das Nitroprussidnatrium wirklich nicht
mehr, als die von Weith gefundene Menge von Nitroxyl
enthilt. Da aber Weilh zu dieser Bestimmung das von
Feldhaus zur Bestimmung der salpetrigen Saure empfohlene
Verfahren benuizt hat, das leicht zu Irrthimern fithren kaunn,
so mifste die Analyse wiederholt werden. Schon Saint-
Gilles*), der zuerst die Chamaleonlosung zum Titriren der
salpelrigen Séure benutzie, machte darauf aufmerksam, dals,
wenn man das Reagens tropfenweise zu der angeséuerten

*) Journ. f. pract. Chemie LXXIII, 470.
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Lisung des Nitrits setze, das Ende der Reaction nicht gut zu
erkennen sei, weil die Entférbung gegen die Grenze hin lang-
samer eintritt, mithin leicht zu wenig Chamileon zugesetat,
und dann auch zu wenig salpetrige Sdure oder Nitroxyl ge-
funden wird. Saint-Gilles empfahl deshalb, einen Ueber-
schufs von Chamileon anzuwenden und diesen nach vollen-
deter Einwirkung mit Eisenvitriol zuriickzutritiren. Die An-
wendung von Eisenvitriol ist ibrigens unbequem, da Eisen-
oxydullosungen nicht ohne Zersetzung aufbewahrt werden
konnen. Ich habe deshalb die Methode von Saint-Gilles
etwas abgedndert, und namentlich zar Zersiorung des Cha-
mileoniiberschusses nicht Eisenvitriol, sondern Oxalsdure ¥)
angewandt.

*) Man kann die S#ure als Zchntellssung benutzen; da aber die
Oxalséiure schwicrig absolut rein zu erhalten ist und aulserdem
leicht verwittert, so wende ich in meinem Laboratorium statt der
Oxalsiure eine Zehntel- Ozaliumlosung an, erhalten durch Auf-
losen von 12,8 Grm. iiber Schwefelsiure oder bei 100° getrockne-
tem zweifach - oxalsaurem Kali in Wasser und Verdiinnen auf

1000 CC.
Fiir alkalimetrische Bestimmungen sind 10 CC. Zehntel-Oxa-
liumlosung = 1 CC. Normal-Oxalsiiure, wihrend bei der Titrirung

der Chamiilconlosung 5 CC. Zehntel-Oxaliumlosung 1 CC. Normal-
Oxalsiure oder 0,056 Grm. Eisen oder 0,072 Grm. Eisenoxydul
gleichwerthig sind.

Die 8chiirfe der Bestimmungen Iifst nichts zu wiinschen iibrig.
Zur Oxydation von 25 CC. Zchntel-Oxaliumlésung und der ent-
sprechenden Menge, also 2,17 Grm. schwefelsaurem Eisenoxydul-
Kali waren, nach Zusats einer geniigenden Menge Wasser und
10 CC. concentrirter Schwefelsiiure, genau gleiche Mengen, niim-
lich 51,4 CC. Chamiileonlésung erforderlich.

Das zweifach - oxalsaure Kali : 9292{8}2, schielst nach Um-

stiinden bald in verwitternden, bald in luftbestindigen Krystallen
an. Das verwitternde Salz enthiilt nach Rammelsberg 1 Aeq.
Krystallwasser, wihrend das luftbestéindige nach Analysen von
Marignac und von Klunge wasserfrei ist. Ls bedarf bei mitt-
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Wie schon frihrer erwihnt, zersetzen sich nach meiner
Beobachtung die Nitroprusside, wenn ihre mit Cyankalium
und freiem Alkali vermischte Losung erwdrmt wird, ohne
Abscheidung von Eisenoxyd unter Bildung von Ferrocyan-
metall und salpetrigsaurem Salz. Vermischt man z. B. eine
Nitroprussidnatriumlésung mit Cyankalium und Natronhydrat,
so erhilt man Ferrocyannalrium und Kaliumnitrit, was sich
bei Zugrundelegung der Gerhardt’schen Formel durch
folgende Gleichung ausdriicken lafst :

Fe(NO)CyNa, 4~ KCy 4 2NaHO = NO.OK 4 H,0 | FeCy Na,

rmrr— e et o — e
Nitroprussidnatrium Kalium- Ferrocyan-
nitrit natrinm.

lerer Temperatur nahezu 20 Theile Wasser zur Losung. (In den
meisten Lehrblichern findet sich die irrthiimliche Angabe, dafs
das zweifach-oxalsaure Kali 2 Aeq. Krystallwasser enthalte und
in 40 Theilen Wasser loslich sei.)

Will man das zweifach - oxalsaure Kali fiir die Mafsanalyse be-
nutzen, so hat man darauf zu achten, dafs es nicht vierfach-saures
Salz beigemengt enthalte. Die folgende Vorschrift liefert ein
tadelfreies Priiparat.

Man itbergiefst 225 Grm. trockenes kohlensaures Kali mit einem
Liter Wasser und triigt allmilig 200 Grm. krystallisirte Oxalsiiure
ein. Darauf wird bis nahe zum Sieden erhitzt und, wenn néthig,
noch so viel kohlensaures Kali zngefligt, dafs die Lisung deutlich
alkalisch reagirt. Zu dieser alkalischen Losung setzt man noch
weitere 200 Grm. von derselben Sdure, erhitzt zum Kochen und
filtrirt heifs in einen geriumigen Kolben. — Beim langsamen Er-
kalten konnen Krystalle mit und ohne Wasser anschiefsen. Man
erhitzt deshalb das Filtrat noch einmal bis zur vollstindigen Lo-
sung der Krystalle, und schiittelt dann den Kolben, wihrend man
ibn durch iiberfliefsendes Wasser abkiiblt.

Das auf diese Weise durch gestorte Krystallisation erhaltene
pulverformige Salz ist wasserfrei. Es wird sofort auf einem Trich-
ter gesammelt, dessen Abfliefsrohr mit einem kleinen Filtrum ver-
stopft ist, durch Waschen mit miglichst wenig kaltem Wasser von
anhiingender Mutterlauge befreit und dann ohne Zigern auf einer
ziemlich dicken Lage von Fliefspapier ausgebreitet, geprelst und
getrocknet.
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Diese Reaction habe ich benutzt, um mit Sicherheit die
ganze Menge des Nitroxyls in Nitrit dberzufihren.

0,298 Grm. uber Schwefelsdure von hygroscopischem
Wasser befreites Nitroprussidnatrium, in 50 CC. Wasser ge-
16st, wurden mit 2 CC. einer Cyankaliumlésung, die im CC.
0,04823 Grm. Cyankalium enthielt, und mit 4 CC. Normal-
Nairon vermischt und im Wasserbade erhitzt, bis blafsgelb-
liche Firbung eingetreten war. — Bei Anwendung dieser
Verhiltnisse enthdlt die Losung noch etwas unveréndertes
Cyankalium und Natronhydrat. — Zu der abgekiihlten alka-
lischen Losung wurde nach geniigender Verdiinnung so lange
salpelersaures Silber gesetzt, bis der aus Ferrocyansilber und
Cyansilber bestehende Niederschlag durch Beimengung von
Silberoxyd eine deuntlich graue Farbe angenommen hate.
Darauf wurde bis zur Klirung geschiittelt, filtrirt, der Nieder-
schlag vollstindig ausgewaschen, und das auf 250 CC. ver-
diinnte Filtrat mit 25 CC. Chaméleonidsung, die aus reinem
dbermangansaurem Kali bereitet war, und mit 20 CC. Nor-
mal - Schwefelsdure versetzt. Nach geniigender Einwir-
kung (mehreren Minuten) war die wdlldg klar gebliebene
Losung durch Chamileoniiberschufs noch roth gefirbt. Dieser
wurde durch 5 CC. concentrirte Schwefelsdure und 5 CC.
mit grofster Sorgfalt abgemessene Zehntel- Oxaliumlésung
zerstort, und nach eingetrener Entfirbung der Oxalsiure-
iiberschufs mit Chamaleon zuricktitrirt.

10,28 CC. der Chamileonlésung oxydirten 5CC. Zehntel-

Oxaliumlosung und zeigten dem entsprechend 0,015 Grm.
N© an.

Bei dreimaliger Analyse von 0,298 Grm. Nitroprussid-
natrium wurden im Ganzen verbraucht :

30,9 30,9 und 31 CC. Chamileon.



16 Stideler, iiber eine neue

Davon sind abzuziehen die zur Zerstorung der zuge-
setzten Oxaliumlosung erforderlichen 10,28 CC. Zur Oxydation
der salpetrigen Sdure waren also néthig :

20,62 20,62 und 20,72 CC. Chamileon,
Es berechnen sich daraus fir das Nitroprussidnatrium :
10,1 10,1 und 10,15 pC. NO.

Bei den angestellten Yersuchen waren 0,65 CC. Cyankalium-
losung und 2 CC. Normal-Natron mehr angewandt worden,
als der vorhin mitgetheillen Zersetzungsgleichung entspricht.
Ferner mufsten 0,298 Grm. Nitroprussidnatrium 0,304 Grm.
Ferrocyannatrium liefern. Diesen entsprechen 0,422 Grm.
krystallisirtes Ferrocyankalium.

Um die analytische Methode auf ihre Zuverlassigkeit zu
prifen, namentlich um zu prifen, ob das Ferrocyan voll-
stindig durch Silbernitrat gefallt werde, und ob das ange-
wandte Wasser und die Reagentien nicht zersetzend auf die
Chamileonlosung einwirken, habe ich folgenden Gegenversuch
gemacht.

0,422 Grm. reines krystallisirtes Ferrocyankalium wurden
in 100 CC. Wasser geldst, 0,65 CC. Cyankaliumlésung und
2 CC. Normal-Natron zugesetzt, und mit salpelersaurem Silber
wie frither gefillt. Das auf 250 CC. verdinnte Filtrat férbte
sich mit 3 Tropfen Chamaloon rosenroth und die Farbe ver-
schwand nicht auf Zusatz von 20 CC. Normal-Schwefelsdure
und 5 CC. concentrirter Schwefelsiure.

Demnach kann das von mir erhaltene analylische Re-
sultat als zuverldssig angesehen werden. Gefunden wurden
im Nitroprussidnatrium 10,1 bis 10,15 pC. Nitroxyl, wihrend
die Formel Fe(NO)Cy;Na; -+ 2H,0 10,07 pC. verlangt. Die
Uebereinstimmung ist so vollstindig, dafs an der Richtigkeit
der Gerhardt’schen Formel nicht mehr gezweifelt werden
kann ; méglich bleibt es nur, dafs diese Formel, ebenso wie
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die gebriduchlichen Formeln anderer Eisencyanverbindungen
verdoppelt werden mufs, um zur wahren Moleculgrofse zu
gelangen.

Die Losungen der Nitroprusside zeichnen sich durch grofse
Verénderlichkeit aus. Eine wisserige Losung des Nitroprus—
sidnatriums z. B. wird nicht nur durch anhaltendes Kochen
und durch Einwirkung des Sonnenlichts, sondern auch im
Dunkeln ziemlich bald zersetzt, was schon durch den Farben-
wechsel deutlich angezeigt wird. Noch weit gréfser ist die
Yeranderlichkeit bei Gegenwart von freiem Alkali. Vermischt
men eine wisserige Losung von Nitroprussidnatrium mit nicht
mehr als 1 Aeq. Natronhydrat, so lifst sich unmittelbar nach
der Mischung noch keine Zersetzung nachweisen, aber die
alkalische Losung wird rasch dunkler, sie wird brédunlich,
und schon jetet hat eine theilweise Unwandlung in Ferrocyan
stattgefunden. Weit rascher verlduft der Procefs beim Er-
wirmen, und erhilzt man bis nahe zum Sieden, so tribt sich
die Losung durch Abscheidung von Eisenoxyd, wihrend eine
grofse Menge von Ferrocyannatrium neben salpetrigsaurem
Salz nachgewiesen werden kann. Ueberschufs voun Natron
begiinstigt die Zersetzung und macht sie vollstdndig. Bei
hinreichender Concentration der Losung und geniigen-
dem Ueberschufs von Natron findet die Abscheidung von
Eisenoxyd auch schon ohne Erwirmen statt, indefs nur lang-
sam, und das Nitroprussid wird nicht vollstindig zerstort.

Die Zersetzung, welche das Nitroprussideatrium durch
Natron erleidet, lifst sich ohne Schwierigkeit erkliren. Die
erste Einwirkung des Natrons besteht offenbar darin, dafs es
dem Nitroprussid Nitroxyl entzieht, wodurch salpetrigsaures
Natron neben einem Cyaneisennatrium von der Zusammen-
setzung FeCy,Na; entstehen missen :

Fe(NO)CysNa, - 2 NaHO = NO.ONa 4 H,0 -|- FeCy;Nag

Anval. d. Chem. u. Pharm. CLI. Bd. 1. Heft. 2
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Das hier auftretende Cyaneisennatrium ist dem orange-
farbenen Cyaneisenkalium (Fe.CysK) entsprechend zusam-
mengesetzt. Denken wir uns in dieser Verbindung 1 Atom
des hier divalent auftretenden Eisens durch die dquivalente
Menge, also durch 2 At. Kalium vertreten (FeCy;K;), so er-
halten wir die der Natriumverbindung entsprechende Kalium-
verbindung. Man darf voraussetzen, dafs dieses Cyaneisen-
natrium durch iiberschiissiges Alkali in dhnlicher Weise zer-
setzt wird, wie das orangefarbene Cyaneisenkalium, und man
hat dann als Endproducte der Reaction Ferrocyannatrium und
Eisenoxydulhydrat zu erwarten :

6 FeCy Na; + 2NaHO = FeH,0, | 5 FeCy;Na,

Nun tritt aber das abgeschiedene Eisen nicht in der Form
von Oxydul, sondern von Oxyd auf, und dieses hat seinen
Grund in dem schon erwihnten Verhalten des Eisenoxyduls
bei Gegenwart von Nitroprussiden und salpetrigsauren Salzen ;
Eisenoxydul kann daneben nicht existiren.

Verlduft der Procefs in der von mir angegebenen Weise,
so mufs das Nitroprussidnatrium bei der Zersetzung mit Al-
kalien 4,47 pC. Eisenoxyd liefern, wiahrend von Weith 4,49
bis 5,17 pC. gefunden wurden.

Um zu erfahren, welchen Antheil das salpetrigsaure Salz
bei der Oxydation des Eisens nimmt, wurden drei Versuche,
jeder mit 0,298 Grm. Nitroprussidnatrium angestelit. Das Salz
wurde bei verschiedener Verdiinnung mit verschiedenen Quan~
tititen Natron vermischi und theils im Wasserbade, theils
uber freiem Feuer erhitzt, bis die Zersetzung vollendet war.
Darauf wurde das Eisenoxyd abfiltrirt und in dem alkalischen
Filtrate die salpetrige Saure auf gleiche Weise beslimmi, wie
frither angegeben ist. Dem Chamileonverbrauch entsprachen :

10,05 9,95 und 9,78 pC. NO.

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, dafs das salpetrig-

saure Salz, je nach der Concentration der Losung, dem Ge-
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halt an freiem Natron und dém Grad der Erhitzung bald einen
wesentlichen, bald auch nur einen ganz untergeordneten oder
gar keinen Antheil an der Oxydation nimmi. Immerhin
wiirde aber das salpetrigsaure Salz das Eisenoxydul in der
alkalischen Fliissigheit nur zu Oxyduloxyd oxydiren konnen,
stets nimmt also ein Theil des noch unzersetzten Nitroprus-
sids Antheil an der Oxydation, und man kann sich durch
einen Yersuch leicht davon iiberzeugen, dafs das dazu néthige
Nitroprussid bis gegen Ende der Reaction nicht fehlt. Er-
hitzt man die mit Natron versetzte Nitroprussidldsung nicht
bis zur ganz vollstindigen Zersetzung, so giebt die vom Eisen-
oxyd abfiltrirte Flissigkeit nach Zusatz von etwas Natrium-
bicarbonat mit Schwefelammoniumm noch eine deutliche und
selbst intensive Nitroprussidfarbung.

Das Oxydationsvermogen der Nitroprusside in alkalischer
Losung ist sehr bedeutend, aber es ist schwer, dasselbe mit
Schirfe zu bestimmen, nicht nur, weil stets die oxydirende
Wirkung des entstandenen salpetrigsauren Salzes und die des
noch unzersetzten Nitroprussids neben einander zu messen
sind, sondern auch deshalb, weil die gréfsere oder geringere
Yerdinnung der Losung und die Menge des angewandten
Alkali’s auf den Verlauf der Reaction von Einflufs sind.

Vermischt man  frisch gefalltes  Nitroprussideisen
[Fe(NO)CysFe], das man in Wasser aufgeschlammt hat, bei
Abschlufs der Luft mit Natronlauge, so scheidet sich keine
Spur von Eisenoxydul, sondern nur Eisenoxyd ab, wahrend
sich in der Losung nach erfolgier Klirung eine grofse Menge
von noch unzersetzlem Nitroprussid findet. Dasselbe Resultat
erhalt man auch, wenn man eine Nitroprussidnatriumldsung
mit 1 Mol. Eisenvitriol vermischt, und dann sogleich die zur
Zersetzung nothige Menge Natron zuselzl. — Es geht daraus

Q3
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hervor, dafs das Nitroprussidnatrium mehr als 1 Mol. Eisen-
oxydul in Oxyd verwandeln kann.

YVermischt man eine Nitroprussidnairiumlésung bei Ab-
schlufs der Luft mit 2 Mol. Eisenvitriol und der ndthigen
Natronmenge, so enisteht beim Schitteln ebenfalls sofort ein
rein brauner Niederschlag von Eisenoxydhydrat, auf dem
sich bei 24 stindigem Stehen der Mischung noch eine Schicht
lebhaft rothen Eisenoxyds ablagert. Hat man zuvor einen
angefeuchteten Lackmusstreifen in den Hals des verschlos-
senen Kolbens gehingt, so zeigt die allmilig eintretende Bléu~
ung deutlich die Entwickelung von Ammoniak an. In der vom
Eisenoxyd abfiltrirten Flassigkeit lafst sich stets noch elwas
unverdndertes Nitroprussid nachweisen.

Als die Nitroprussidnatriumlosung mit 3 Mol. Eisenvitriol
und Natronlauge vermischt wurde, blieb der Eisenniederschlag
auch bei sehr anhaltendem Schiiiteln dunkelbraun, ein deut-
liches Zeichen, dafs er Oxyduloxyd beigemengt enthielt.

Um einige Zahlen zur Beurtheilung des Zersetzungsvor-
ganges zu gewinnen, habe ich folgenden Versuch angestellt.

&

In einem mit Wasserstoff gefillten Kolben wurden die
Losungen von 0,298 Grm. Nitroprussidnatrium., 0,868 Grm.
schwefelsaurem Eisenoxydul-Kali und 10 CC. Normal-Natron
vermischt, anhaltend geschiittelt, und zur Kldrung 24 Stunden
bei Seite gestellt. Die Farbe der Flissigheit zeigte noch
unzerseiztes Nitroprussid an; sie wurde deshalb im Wasser-
bade erhitzt und dann filtrirt. — Das Gewicht des noch ein-
mal in Salzsdure geldosten und mit Ammoniak geféllten Eisen-
oxyds betrug 0,164 Grm., wihrend in dem Filtrat bei An-
wendung der frither mitgetheilten Methode 0,026732 Grm. =
8,97 pC. Nitroxyl gefunden wurden, die in der Form von
salpetrigsaurem Salz vorhanden waren.
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Da dem angewandten Eisenoxydulsalz 0,16 Grm. Eisen-
oxyd entsprechen, so giebt die Bestimmung einen Ueberschufs
von 0,004 Grm. Eisenoxyd, der wohl nur von directer Zer-
setzung des Nitroprussidnatriums durch Natron herriihren
kann, und da bei dieser Zersetzung 100 Theile Nitroprussid-
natrium 4,47 Theile Eisenoxyd liefern, so zeigen jene 0,004 Grm.
Eisenoxyd 0,0895 Grm. Nitroprussidnatrium an, die in der
Weise zerselzt wurden, dals sie an der Oxydation des Eisen~
oxydulsalzes keinen Antheil nehmen konnten. Oxydirend
wirkten mithin nur 0,298 — 0,0895 = 0,085 Grm. Nitro-
prussidnatrium.

Es enthalten ferner 0,298 Grm. Nitroprussidnatrium
0,0300086 Grm. Nitroxyl, wihrend nach erfolgter Zersetzung
durch Eisenoxydul und Natron nur 0,026732 Grm. Nitroxyl
gefunden wurden. Der Differenz 0,0032766 Grm. enisprachen
0,007536 Grm. salpetrigsaures Natrium, das zur Oxydation
von Eisenoxydul benutzt wurde. Nimmt man zur Vereinfachung
der Rechnung an, dals das salpelrigsaure Natron das Eisen-
oxydul direct in Oxyd iberfihre (6 Fe© -}- NNaQ; -}- 2H,0 ==
3¥e: 03 4 NaHO - NH;), so erstreckt sich die oxydirende
Wirkung desselben auf 0,2844 Grm. schwefelsaures Eisen-
oxydul-Kali; der Rest desselben, 0,5836 Grm. des Salzes,
wurde also ohne Vermittelung des salpetrigsauren Nalrons
durch 0,2085 Grm. Nitroprussidnatrium oxydirt, und da jener
Salzmenge 0,0968 Grm. Eisenoxydul entsprachen, so ergiebt
dic weitere Rechnung, dafs das Nitropryssidnatrium 1,92 Mol.
Eisenoxydul in Oxyd verwandeln kann, wofir in runder Zahl
2 Mol. zu setzen wiren.

Nach dieser Rechnung wiirde das Oxydationsvermdgen
der Nitroprusside, abgesehen von der oxydirenden Wirkung
des bei der Zerselzung desselben entsiehenden Nitrits, dop-
pelt so grofs sein, als das der Ferridcyanide, und wenn ich
dieses bei Beriicksichligung des Bildungsprocesses der Nitro-
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prusside auch fir richtig halte, so darf doch auf die von mir
berechnete Zahl allein kein zu grofses Gewicht gelegt wer-
den, da sie aus einer zu complicirt verlaufenden Zersetzung
abgeleitet ist, um ihr volles Vertrauen schenken zu konnen.
Ein genaues Studium der Zersetzungsproducte hatte zur Auf-
klirung des Vorgangs beitragen konunen, aber da es urspriing-
lich nur meine Absicht war, die Nitroprussidbildung aus dem
orangefarbenen Cyaneisenkalium zu erkliren, aufserdem auch,
wie schon erwahnt, scheinbar untergeordnete Momente, na-
mentlich Verdinnung des Nitroprussids, Alkalizusatz u s. w., auf
den Verlauf der Reaction von wesentlichem Etnflufs sind, so
habe ich mich mit der Untersuchung der Zersetzungsproducte
nicht weiter beschiftigt. Ich will nur anfiihren, dafs unter
den Producten stets Ferrocyannatrium auftritt, dessen Bildung
sich aber schon aus der alleinigen Einwirkung von Natron
auf das Nitroprussid erklirt, und dafs bei gewissen Verhilt-
nissen von Nitroprussid, Eisensalz und Natron bei richtig ge-
troffener Verdiinnung beim Schitteln der Mischung rasch eine
vollig farblose Flissigkeit entstehen kann, die frei von Nitro-
prussidnatrium ist, und deshalb besonders geeignet scheint,
um das Zersetzungsproduct zu isoliren. Aber diese Lasung
lafst sich durch Filtration vom ausgeschiedenen Eisenoxyd
nicht trennen; in Beriithrung mit Luft absorbirt sie mit grolster
Begierde Sauerstofl und zersetzt sich sofort unter Abscheidung
von Eisenoxyd.

Was die chemische Constitution der Nitroprusside an-
betriflt, so schliefse ich mich der schon von Playfair aus-
gesprochenen Ansicht an, dafs sie von einer bis jetzt unbe-
kannten Eisencyanwasserstoffsiure I'eCygH, abgeleitet werden
miissen, die man Superferridcyanwasserstoff nennen kdnnte.
Es war von Interesse, eine derartige Superferridcyanverbindung
darzustellen, und da bereits Preuss beobachtet hat, dafs das
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Ferrocyankalium durch Einwirkung von Jod in Ferridcyan-
kalium iibergeht, so habe ich einige Versuche iiber das wei-
tere Verhalten dieses Salzes gegen Jod angestellt, da, wenn
iiberhaupt Einwirkung stattfand, die Bildung von Superferrid-
cyankalium erwartet werden durfte :

"

Fe Fe
K4}Cy6 4+ J = KJ + Ks}CyG
Ferrocyan- Ferrideyan-
kalium kalium.

” v

Fe) F !
k(0% + J = KJ + K‘;}Cye
Ferrideyan- Superferrideyan-
kalium kalium.

Beim Eintragen von Jod in eine concentrirte Ferridcyan~
kaliumlésung bemerkt man bei gewdhnlicher Temperatur und
bei gelindem Erwirmen keine Einwirkung, wéahrend, wenn
man bis nahe zum Sieden erhitzt, das Jod verschwindet, unter
Bildung einer griinbraunen Losung. Auf Zusatz von Wein-
geist scheidet sich daraus ein krystallinisches Salz ab, das in
Wasser sehr leicht lgslich ist, und bei freiwilligem Verdunsten
in dunkeln unansehnlichen Krystallen wieder anschlicfst. Die
concentrirte Losung hat eine dunkelbraungriine Farbe, nimmt
aber beim Verdiinnen die eigenthimliche rothliche oder violette
Farbung an, die man an manchen Chromoxydsalzlosungen
beobachtet. Die griine Farbe scheint Gberhaupt nur von einer
Yerunreinigung herzurithren, denn sie verschwindet auf Zu-
salz von Alkali, und kocht man die alkalische Lésung, so
verhilt sie sich ganz ahnlich, wie eine alkalische Nitroprus-
sidlosung, indem sie unter Abscheidung sehr roth gefirbten
Eisenoxyds zersetzt wird.

Bildung und Eigenschaften zufolge scheint also diese
Verbindung, die ich demniéchst einer sorgféltigen Untersuchung
unterwerfen werde, das gesuchte Superferridcyankalium
zu sein. Denken wir uns darin 1 At. Cyan durch das gleich-
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werthige negative Radical Nitroxyl vertreten, so erhalten wir
die Formel des Nitroprussidkaliums :

v v
Fe Fe
K2}0y6 X }Ne .Cys
Superferridcyan- Nitroprussid-
kalium kalium.

Nach dieser Formel tritt das Eisen als vierwerthiges
Atom in den Nitroprussiden auf, was sich auch als wahr-
scheinlich herausstellt, wenn man ihr bedeutendes Oxydations-
vermégen beriicksichtigt, und die Bildung der Ferridcyan-
wasserstoffsiure und der Ferrocyanwasserstoffséaure, sowie die
der Nitroprussidwasserstoffsiure und der Ferridcyanwasser-
stoffsdure durch Einwirkung von salpetriger Séure verfolgt.
Durch ganz analog verlaufende Processe geht hier das zwei-
werthige Eisenalom zunéchst in ein dreiwerthiges und schliefs=
lich in ein vierwerthiges iber :

rr

Fe NOV, Fe
H4}CYG + H}9_1129+N9 + Ila}CYS

Ferrocyan- Ferridcyan-
wasserstoff wassecrstoff,

" v

Fe No Fe

Hs}Cys + H}g = H,0 - Cy -+ 1{2}N9.Cy5
Ferrideyan- Nitroprussid-
wasserstoff wasserstofl.

Die Cyanatome oder die Nitroxyl- und Cyanatome haben
wir uns in diesen Verbindungen zu Gruppen vereinigt zu
denken, die in ihrer Gesammtheit sechswerthig wirken. Ueber
die Grofse der Molecule der in Frage stehenden Korper sind
die Ansichten der Chemiker getheilt, denn wir besitzen kein
Mittel, um sie mit einiger Sicherheit bestimmen zu konnen.
Aus diesem Grunde habe ich in der vorliegenden Abhandlung
die einfachsten Formeln gewihlt, durch welche die chemischen
Vorginge sich ausdriicken liefsen.



