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von G. Stadeler. 

Verrnisclit men die Lijsung eines Eisenoxydulsalzes rnit 
Cyankalium, so entsteht bekanntlich ein orangefarbener Nie- 
derschlag, der  sich in  iiberschiissigern Cyankaliuin beim Er- 
warrnen unter Bildung von Ferrocyankalium auflost. Kornmt 
d e r  Niederschlag rnit Luft in  Beruhrung, so absorbirt er niit 
grofser Begierde Sauerstoff, wodurch e r  sofort schrnutziggriin 
und schliefslich schwarzblau wird. Wegen dieser leichten 
Oxydirbarkeit ist es unmoglich , die Zusamrnensetzung der  
Verbindung durch Gewichtsanalyse zu bestirnmen, und was 
wir  daruber  wissen, verdanken wir  F r e s e n i u s ,  der  die 
Zusarnrnensetzung durch ein mafsanalytisches Verfahren zu 
erniitteln suchte. F r e  s e n  i u s ") vermischte die Losung des  
Eisenoxydulsalzes, deren Gehalt bekatint war, bei Luftabschlufs 

") Diese Annalen CVI ,  210. 
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mit einer ebenfalls bekannten, aber zur Fallung nicht aus- 
reichenden Menge Cyankalium, und erniittelte dann im Filtrat 
durch Titriren rnit Chamaleon das unveriindert gebliebene 
Eisensalz. Indem dieses von der angewandten Menge abge- 
zogen wurde, ergab sich die Quantitat des Eisensalzes, wel- 
ches mit den1 Cyankalium in  Reaction getreten war. 

Auf diese Weise fand F r e s  e n i u s ,  dafs zur Fallung 
von 1 Aeq. Eisenoxydulsalz stets mehr als 1 Aeq. Cyankalium 
nothig ist, dafs die Zusammensetzung des Niederschlags aber 
wechselt, und dafs derselbe um so reicher an Eisen und armer 
an Kalium ist, j e  grdfser die Menge des Eisensalzes im Ver- 
htiltnifs zum angewandten Cyankalium war. F r e s e n  i u  s 
schlofs hieraus, dafs der Niederschlag nur  Eisencyaniir sei, 
verunreinigt durch mehr oder weniger mit niedergerissenes 
Cyankalium. 

Man kann die Beobachtung von F r e s e n i u s  aber auch 
anders interpretiren. Es ist mBglich und sogar wahrschein- 
lich, dafs sich zunachst eine bestimmte Verbindung von Eisen- 
cyaniir mit Cyankalium bildet, und dafs diese, in Beriihrung 
init einem grorsen 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 Cyankaliunis festzustellen gesucht, welche 
zur vollstandigen Fallung einer bestimmten Eisenoxydulsalz- 
menge erforderlich ist. 

Zu den Versuchen wurden Kdlbchen benutzt , die nach 
Einfiillung der Eisenldsung rnit einem dreifach durchbohrten 
Kork verschlossen wurden. Durch den Kork waren zwei 
Gasleitungsrdhren gesteckt, von denen die eine bis zum Bo- 
den des Kolbchens reichte. Durch diese Rdhren wurde ein 
Wasserstoffstrom geleitet , theils um die atmosphlrische Luft 
auszutreiben, theils um die Fliissigkeit wahrend des Versuchs 
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in bestandigem Aufwallen zu erhalten. Das zum Ableiten 
des  Gases bestinimte Rohr wurde mit Wasser  abgesperrt. 
D w c h  die  dritte Oeffnung d e s  Korkes war ein ebenfalls bis 
auf  den Boden reichendes Trichterrohr gesteckt, durch wel- 
ches ails einer engen, in l/loCC. getheilten Burette die zur 
Fallung nothige Meage Cyankaliumlosung eingetropft wurde. 

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

Die Cyankaliumlijsungen enthielten zwischen 0,04 und 0,05 
Grm. reines Cyankalium im Cubikcentimeter. Der  Gehalt war  
durch Fallen niit salpetersaurern Silber und W a g e n  des  
Cyansilbers festgestellt worden. 

Nachdem die zur  Fallung der  Eisensalze nothige Menge 
Cyankaliumlosung approximativ ermittelt w a r ,  wurden die 
Versuche so oft wiederholt und jedesmal CC. Cyankalium- 
losung mehr zugesetzt, bis die vom Niederschlage rasch ab- 
filtrirte Flussigkeit mit Schwefelammonium keine Eisenreaction 
mehr zeigte, oder  doch nur  noch schwach grunlich gef i rbt  
wurde. 

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

1 Acq. FeO.SOs 

1 desselben Salzes n 173 n n 

bedarf zur FiLllung 1,2k5 Aeq. KCy. 

1 ,, FeO.SO,+KO.SO, ,, n 1,288 n n 

1 dessclben Salzes ,, ,, n b35 n n 

1 ,, FeO.SO,+AmO.SOs ,, ,, n 1,338 n n 

1 ,, desselben Salzes n 1935 n n 

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

19 
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annahernd ganzen Zahlen 3 : 3,94 oder  4 : 5,25, wofiir 3 : 4 
o d e r  4 : 5 zu setzen waren. 

Ich habe nun beobachtet, dafs, wenn selrr stark verdunnte  
Eisenoxydulsalzlosungen tropfenweise rnit verdunirter Cyan- 
kaliurnlosung vermischt werden, kein orangefarbener Nieder- 
schlag mehr entsteht, sondern nur eine intensiv gelbe Farbung, 
die auf Zusatz von etwas mehr Cyankalium unter Bildung 
von Ferrocyankalium rasch wieder verschwindet. E s  folgt 
hieraus,  dafs gegen Ende d e r  Fallung der  Eisenoxydulsalze 
durch Cyankaliuin stets etwas mehr von letzterern Salz ver- 
braucht werden mufs, als zur Ucberfuhrung des  Eisenoxyduls 
in den orangefarbenen Niederschlag nothwendig ist,  und es 
hat  deshalb die grofsere Wahrscheinlichkeit, dafs die frag- 
liche Zersetzung nicht in dem Aequivalentverhaltnifs 3 : 4, 
sondern 4 : 5 vor sich geht  : 

4 (FeO. SO,) + 5 KCy = 4 (KO.  SO,) f Fe,Cy,K. 

Der  orangefarbene Niederschlag wurde  also die Zusarn- 
mensetzung Fe4Cy5K = Fe2Cy51i haben. 

Um die Richtigkeit dieser Formel zu prufen,  habe ich 
es versucht , den Niederschlag in Nitroprussidkalium uberzu- 
fuhren, indem ich ihn mit einer Losung von salpetrigsaurem 
Kali erhitzte. W a r  die Formel richtig, druckte sie rnindestens 
das  richtige Atomverhaltnifs aus, so konnte die Reaction nach 
folgender Gleichung verlaufen, es konnten Nitroprussidkalium 
u n d  Eisenoxydul entstehen : 

Fe,Cy,K f N 8 . 8 K  = F e Q  + Fe(NB)Cy,I<, 

In der  That ging die beabsichtigte Zersetzung mit grofser  
Leichtigkeit vor s ich;  nur  nahm man wahrend des  Kochens 
deutlich die Entwickelung yon Atnrnoniak wahr, und das Eisen 
w u r d e  nicht als Oxydul, sondern als Oxyd abgeschieden. Die 
davon abfiltrirte vollig neutral reagirende Losung war so reich 
a n  Nitroprussidkalium, dais sie roth gefarbt erschien, und beim 
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Verdampfen derselben wurde eine reichliche Krystallisation 
des R’itroprussids erhalten. 

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

Vermisclit man eine Eisenvitriollosung rnit neutralem sal- 
petrigsaurem Kali , so entsteht zunachst durch gegenseitige 
Zersetzung eine lilare Losung von salpetrigsauremEisenoxydu1; 
ist die Losung aber  concentrirt oder erwirmt man s ie ,  so 
erfolgt bald eine lebhafte Entwickluug von Stickstoffoxyd, und 
die ganze Menge des Eisens wird j e  nacli Uinstinden in der  Form 
von Eisenoxydhydrat oder  als basisches Oxydsalz abgeschieden. 

Anders vcrlaoft die Reaction, wenn fertig gebildetes 
Eisenoxydul mit salpetrigsaurem Kali in Beriihrung kommt, 
wenn inan z. B. die Losung des Eisenvitriols zuvor rnit Alkalien 
vermischt. Der  Niederschlag wird dann auf Zusatz von sal- 
petrigsaurem Iiali rasch schntutzig dunkelgriin, und erhitzt 
man,  so tritt Schwarzung durch Bildung von Eisenoxydul- 
oxyd e i n ,  wahrend eine reichliche Entwickelung von Am- 
moniak wahrgenommen wird. Blerkwiirdig ist es, dafs in 
diesem Falle die Oxydation bei der  Bildung von Oxyduloxyd 
stehen bleibt, denn auch bei langem Kochen und Auswaschen 
des  schwarzen Niedersclilags ohne Absperrung der  Luft fand 
ich  das Verlialtiiifs zwisclien Oxydul und Oxyd nur sehr  
wenig abweicliend von der  Zusamiriensetzung des  Magnet- 
eisens. Die Reaction lafst sicli mithin durch folgcnde Glei- 
chung ausdrucien : 

9 Fee + NO. 8 K  + 2 H28 = NH, + KHQ f 3 

Noch weit grofser ist das Oxydationsvermogen der  Nitro- 
prusside, wovon rnan sich leicht iiberzeugeil kann, wcnn man 
eine init Alkali versetzle Losung von Nitroprussidkalium oder  
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Nitroprussidnatrium mit Eisenvitriol vernrischt. Man braucht 
diese Mischung, ohne zu erwarmen,  nu r  einige Augenblicke 
zu schiitteln, 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 
Vorgang werde  ich spater zuriickkommen. 

Die Richtigkeit der  Forinel fiir das orangefarbene Cyan- 
eisenkalium ergiebt sich auch noch weiter aus  dem Verhalten 
desselbcn gegen  Alkalien. Nach der  Beobachtung von F r  e- 
s e n i u s  zerfallt es, wenn es bei Luftabschlufs mit Kalilosung 
gekocht wird,  in sich abscheidendes Eisenoxydulhydrat und 
Ferrocyankaliuin , was sich durch folgende Gleichung aus- 
driicken lafst : 

6 Fe,Cy,K + 14 ICHQ = 7 FeII,B, + 5 FeCy,K,. 

Moglich ist es iibrigens, dafs das Molecul des  orange- 
farbenen Cyaneisenkaliums doppelt so g d s  ist, wie die  For- 
me1 angiebt. Diefs lafst sich durch Versuche nicht ermitteln. 
Wie so haufig wtirde sich dann auch in diesem Falle die 
Zersetzung a u f  3 Molecule der  Verbindung erstreckerr. 

Bisher konrrte man die Nitroprusside nur  durch Einwir- 
kung der Oxydationsstufen des Stickstoffs auf saure Losungen 
der  Ferro- und Ferridcyanverbindungen darstcllen. Wie aus 
meiner Mitlheilung hervorgeht , gelingt bei Anwendung des  
orangefdrbencn Cyarreisenkaliums die Ueberfiihrung in Nitro- 
prussid ebenfalls leicht bei Ab\\ esenheit von Sauren. 

Auch wenn man eine altere Ferrocyankaliumlosung , die  
durch Eiriwirkung der  Luft gelb und alkalis& geworden, mit 
salpetrigsaurem Kali vermischt und 24 Stunden stehen lalst oder  
kurze Zeit erhitzt, nimmt man die Bildung von Nitmprussid- 
kalium, wenn auch nur in kleiner Menge, w a h r ,  wahrend 
reines ,  frisch gelostes Salz , dessen Losung neutral reagir t  
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und nur  wenig gefarbt ist , unter gleichen Umstanden kein 
Nitroprussid oder doch nur  Spuren davon liefert. 

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

Gegen die Richtigkeit der von G e r h a r  d t aufgestellten 
und allgemein fur die Nitroprusside angenommenen Formel : 
Fe(NO)Cy5Hz, sind in neuerer  Zeit Zweifel von H a d o w  und 
von W e  i t  h ausgesprochen worden. 

€1 a d o w  +?) macht gegen die Forinel geltend, dafs der  Ferrid- 
cyanwasserstoff nicht,wieP l a y  f a i r  mitgetheiltund G e r h a r d t  
zur Erklarung der  BiJdung der  Nitroprusside angenornmen hat, 
durch Stickstoffoxyd in Nitroprussidwasserstoff ubergefuhrt 
werde,  wahrend dieses der  Fall sei, wenn man statt des Stickstoff- 
oxyds aus Starkmehl und Salpetersaure bereitete salpetrige Saure 
anwende. Diese Beobachtung fuhrtr H a d  o w zu der  Ansicht, 
dafs in den Nitroprussiden nicht das Radical N O ,  sondern 
salpetrige Saure (NO3) enthalten sei, und er glaubte die Rich- 
tigkeit seiner Ansicht durch zwei weitere von ihm gernachte 
Beobachtungen aufser Zweifel zu stellen. 

1) entsteht nach H a d o  w ,  wenn man zu einer Losung 
von Nitroprussidkalium Iialihydrat und Cyanwasserstoff setzt 
und erhilzt , unler rasch eintretender blafsgelber Farbung 
Ferridcyankalium und salpetrigsaures Kali, was sich bei An- 
nahme der  H a d o w ’schen Formel durch die Gleichung 

”) Diese Annalcn CXLI, 125. 
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Fe2(NOS)CyjKz $- KO. HO + KCy = HO + KO .NO3 + 
Fe,Cy,K3 ausdrucken lafst, und 

2) sol1 Nitroprussidkaliurn entstehen, entsprechend d e r  
Gleichung : Fe,Cy,K3 + HyCl + NO3 = KCI + HgCy + 
Fe2(NOJ)Cy5Kz , wenn man eine Ferridcyankaliumlosung mit 
Quecksilberchlorid und Essigsaure vermischt und nach Zu- 
fugung von salpetrigsaurein 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 Ferridcyankaliuni , was schon die 
blufsgelbliche Farbe der  erhitzten Mischung andeotet, sondern 
nur Ferrocyankaliurn, das sic11 sofort krystallinisch abscheidet, 
wenn man die Losung mit etwas Weingeist vermischt. Nach 
von mir angestellten mafsanalytischen Versuchen , bei denen 
das zur Zersetzung nottiige Alkali und Cyankaliuni, sowie 
das entstandene salpetrigsaure Kali bestininit wurden, verlauft 
die Reaction genau nacli folgender Gleichung : 

Fe(NQ)Cy,K, + KCy + 2 IIHB = N O .  OK + H,O + FeCy,K, 

Nitroprussid- Ferrocyan- 
lraiium knlium. 

-- -- 
Auch die von H a  d o w  angegebene Bildungsweise des 

Nitroprussidkaliums kann nicht als Beweis fur die Richtigkeit 
seiner Ansicht angefuhrt 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 Quecksilberchloritl 
rnit grijfster Leichtigkeit , wenn inan die mit salpetrigsaureni 
Kali verniischte Ferridcyankaliumlbsung mit Essigsaure oder  
besser  mit einer verdunnten Mineralsaure, etwa mit Schwefel- 
saure, ansauert und einige Zeit stehen lafst oder  zum Kochen 
erhitzt. Im letzten Falle farbt sich die Losung bald braunlich- 
ro th ,  und wird die erkaltete Liisung mit Alkali gesattigti'), 

") Freics Alkali verhindcrt bekanntlich die Nitroprussidreaction ; sie 
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so giebt ein einziger Tropfen dieser Losung mit Schwefel- 
ammonium eine prachtvolle Nitroprussidreaction. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dafs die Nitroprussid- 
wasserstoffsaure ein Product der  Einwirkung der  salpetrigen 
Saure  auf Ferridcyanwasserstoffsaure ist, und man kann iiber 
den chemischen Vorgang kaum in Zweifel sein, wenn man 
P 1 a y f a  i r ’ s Beobachtung iiber die Bildung der  Nitroprusside 
durch Einwirkung von Salpetersaure auf Ferrocyankalium ge- 
biihrend berucksichtigt. P l a y f a  i r *) giebt an, dafs bei d e r  
Einwirkung von Salpetersaure auf Ferrocyankalium nur An- 
fangs Stickstoffoxyd sich entwickelc, dafs dieses spater  so gut  
wie vollstandig verschwinde, und dafs dann an dessen Stelle 
eine reiclzliche H e n g e  von Cyangas auftrete. 

Die erste Einwirkung der  Salpetersaure auf Ferrocyan- 
kalium besteht offenbar darin, dafs die Saure in Freiheit ge- 
setzt und zum Theil in Ferridcyanwasserstoff ubergefuhrt, 
zum Theil vollstandig unter Bildung der  stets auftretenden 
braun gefarbten Producte, Oxamid, Kohlensaure u. s. w. zerstort 
wird, wobei salpetrige Saure sich bildet, die von der  Salpeter- 
saure  zuruckgehalten wird. 

Salpetrige Saure kann aber  neben Ferrocyanwasserstoffsaure 
nicht existiren; die letztere, sowcit sie noch unzersetzt, wird 
also durch einen Theil der  salpetrigen Saure sofort unter 
Entwickelung von Stickstoffoxyd und Bildung von Ferridcyan- 
wasserstoff zerstort *+) : 

FeCy,H, + N 8 . 8 H  = €I,@ + N 8  + FeCy,H, 

Ferrocyan- Ferridcpan- 
wasserstoff wasserstoff 

v Y 

koinrnt aber sofort zum Vorschein, wenn man etwas zweifach- 
kohlensaures Natron zusetzt. 

”) Diese Annalen LXXIV, 318 u. 320. 

”*) Man kann sicli davon leicht iiberzeugen, wcnn man eine kalte, 
etwa 3 procentige Losung yon salpetrigsaurem Kali mit ver- 
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und indem die noch vorhandene salpetrige S u r e  auf die 
Ferridcyanwasserstofaure einwirkt , zerfallt diese in Cyan, 
Wasser  und Nitroprussidwasserstoff, was sich in einfachster 
Form durch folgende Gleichung ausdrucken lafst : 

FeCy,H, + N 8 . 8 H  = H,0 + Cy f Fe(NB)Cy,H, 
y _  P 

Ferridcyan- Nitroprussid- 
wasserstoff wasserstoff. 

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

Wie bereits e rwlhnt ,  ist aufser von H a d o  w auch von 
W e i t h *) eine Arbeit ubor die Nitroprusside publicirt worden. 
Ausgehend von P 1 a y f a  i r’ s Beohachtung, dars die Nitroprus- 
side beim Kochen niit Alkalien unter Abscheidung von Eisen- 
oxyd und Bildung von Ferrocyanmetall und salpetrigsaurern 

diinnter Schwefelsiiure vermischt, wobei keinc Gnsentwickelung 
eintritt. Setzt inan dann einige Tropfen Fcrrocyankaliuin liinzu, 
so crfolgt sofort heftigc Ihtwickclung von Stickstoffoxyd, und die 
L6sung wird intensiv gelb durch Bildung von Ferridcyanwasser- 
stoff, wiihrend noch kcin Nitroprussid gcbildet ist. Erliitzt man 
daranf einige Zeit bis nahe zuin Sicden, so wird die Liisung 
ruthlich, und nach erfolgter Abkiihlniig und Ncutralisation wird 
auf Zusatz van Scliwcfelnmxnonium intensive Nitroprussidreaetion 
erhalten. - Dieser einfitclie Versuch ist sehr geeignet, urn i n  
Vorlesungen die Bildung der Nitroprusside zu crklaren, zumal 
wenn man als Gegenversuch auch Ferridcyankalium anwendet, 
wodurch kein Aufbrsusen in der angesherten Liisung des sal- 
petrigsauren Salzcs entsteht. 

”) Vieiteljahrsschriftirssehrift der naturf. Gescllschaft in Zurich. 1866. - 
Nachdern die vorliegende Abhandlung geschrieben, erschien W e  i t h’s 
Arbeit in veriinderter Form und rnit ZusLtzen versehen auch in 
diesen Annalen CXLVII, 312. 
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Salz zerselzt werden ,  hat W e i t h  die Quanlitfit dieser Pro- 
ducte zu bestimmen pesucht. Die salpetrige Siiure, die sich 
bei Zersctzung des NitroFrussidnaIriums bildele, entsprach 
nur  einem Gehalt von 8,89 bis 9,19 pC. NO, wahrend die 
G e r h a r d t ’ s c h e  Forrnel : Fe(NO)Cy,Nap -t 2H2G 10,07 pC. 
verlangt. Es betrug ferner  das  bei dem Kochen ausgeschie- 
dene Eisenoxyd 4:49 bis 5,17 pC., also nahezu 1/6 des Ge- 
sammtgehaltes des im Nitoporussidnatrium entlraltenen Eisens. 
W e i t h betrachtete nun das als Oxyd abgeschiedene Eisen 
als im Oxydzustande praexislirend, wahrend er anriahm, dafs 
die ubrigen 5//G irn Oxydulziistande in den Nitroprussiden ent- 
halten seien. Auf diese Weise gelangte er fur das Nitro- 
prussidnatrium zu der  Formel : 

nach welcher  der Gehalt dieses Salzes an Nilroxyl 8,72pC. 
betragen wurde. 

Nach W e i t  h ’ s  Ansicht solleii also die Nitroprusside 
wie das Blutlnugensalz Ferrocyan ($eCy6) als Radical ent- 
halten, urid das Nitroprussidnatrium soft als eiu Perrocyan- 
natrium angesehen werden ,  in welchem 3 / p 0  des Natriums 
durch ein trivalentes Eisenatorn und weitere 5/.L0 durch Nitroxyl 
vertreten sind. 

Abgesehen von der  geririgen Wahrscheinlichkeit einer 
solchen Constitution sprerhen  gegen die W e i t  h’sche An- 
sicht auch ganz wichlige und nahe liegende Griinde. Zu- 
nachst spricht dagegen die Bildung der  Nilroprusside aus den 
Ferrocyaniden; denn es ist Thatsache, dafs diese zuvor in 
Ferridcyanide ubergehen , ehe die Nitroprussitlbildung be- 
ginnt, und man kann nicht annehrnen, dafs das angewandte 
Oxydationsmi~tel zunichst das Cyanur in  Cyanid verwandele, 
um es  in eineni darauf folgenden Procefs wieder zu  Cyanur 
zu reduciren. - Ebenfalls sprechen die Eigenschaften d e r  
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Nitroprusside gegen  die Annahme, dafs sie Ferrocyan als 
Radical enthalten. Nach P 1 a y f a  i r  bewirkt ein Strom von 
Clilorgas keine Verinderung in der  Losung der  Nitroprussid- 
salze, und W e i t h  selbst hat sich davon iiberzeugt, dafs, ent- 
gegen  den Angaben von C 1 o e z und G u i g n e t ,  eine ange- 
s l u e r t e  Losung von Nitroprussidnatrium durch IJebermangan- 
saure keine Zersetzung erleidet. Enthielten die Nitropusside 
Ferrocyan als Radical, so miifsten sie, wie alle anderen Ferro- 
cyanverbindungen und iiberhaupt wie alle Verbindungen, 
welche divalentes Eisen enthalten , durch Chlor sowohl wie  
durch Uebermangansaure in angesauerter Losung zersetzt 
werden. - Endlich spricht auch noch das von mir beobachtete 
bedeutende Oxydationsverniogen der  Nitroprusside gegen  das 
Vorliandensein von Ferrocyan. - Die Bildung der  Nitroprus- 
side, ihr Verhaltcn gegen Oxydationsmittel und ihr eigenes 
Oxydationsvermogen stehen also der  Annahme von divalentem 
Eisen in den Nitroprussiden eiitgegen, und machen es zu- 
gleich sehr  wahrscheinlich, dafs sie dasselbe als vierwerthiges 
Element enthalten. 

Mufs nach dern Mitgetheilten die W e  i t  h’sche Formel 
f u r  die Nitroprusside auch als unhaltbar angeselien werden, 
so kann doch auch die G e r h a r d t ’ sche Formel nicht richtig 
sein, vorausgesetzt, dafs das Nitroprussidnatriunb wirklich nicht 
rnehr, als die von W e  i t  h gefundene Menge von Nitroxyl 
enthalt. Da aber  W e i t h  zu dieser Bestimmung das von 
F e 1 d h a u s zur Bestirnmung der  salpetrigen Saure empfohlene 
Verfahren benutzt hat, das leicht zu Irrthiirnern fuhren kann, 
so mufste die Analyse wiederholt werden. Schon S a i  n t - 
G i 11 e s ”), der  zuerst die Chamaleonlosung zurn Titriren der  
salpetrigen Saure benutzte, machte darauf aufrnerksarn, dafs, 
wenn man das Reagens tropfenlveise zu der  angesauerten 

”) Journ. f. pract. Chemie LXXIII, 470. 
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Liisung des  Nitrits sctze, das Ende  der  Reaction nicht gut zu 
erkennen sei, weil die Entfarbung gegen die Grenze hin lang- 
samer einiritt, mithin leicht zu wenig Chamaleon zugesetzt, 
und dann auch zu wenig salpetrige Saure oder  Nitroxyl ge- 
funden wird. S a i n  t - G i l l e s empfahl dushalb, einen Ueber- 
schufs von Chamaleon anzuwenden und diesen nach vollen- 
deter  Einwirkung mit Eisenvitriol zuruckzutritiren. Die An- 
wendung yon Eisenvitriol ist iibrigens unbequem, da Eisen- 
oxydullosungen nicht ohne Zersetzung aufbewahrt werden 
konnen. Ich habe deshalb die Methode von S a i n  t - G i  11 e s  
etwas abgeandert, und nanientlich zur  Zerstorung des Cha- 
maleoniiberschusses nicht Eisenvitriol, sondern Oxalsaure ") 
angewandt. 

") Man kann die SBure als Zclintelliisung benutzen; da aber die 
OxnlsBure schwicrig absolut rein zu erhaltcn ist und aufserdem 
leicht veiwittcrt, so wende ich in meinem Laboratorium statt der 
Oxalskre einc Zehntel- Oxnliumldsun~/ an, erhnlten durcli Auf- 
liisen von 12,s Grm. iibcr Schwefelsiiure oder bei 100° getrockne- 
tem zwcifach - oxalsaurcm ICali in Wasser und Verdiinnen auf 
1000 CC. 

Fur alknlimetrische Bestimmungen sind 10 CC. Zehntel- Oxa- 
liumlbsung = 1 CC. Normal-Oxalsaure, wiihrend bei der Titrirung 
dcr Chmdconlosung 5 CC. %elintel-Oxaliumlisung 1 CC. Noraal- 
Oxalsaurc odcr 0,056 Grm. Eisen oder 0,072 Grm. Eisenoxydul 
gleichwerthig sind. 

Die Scliiirfe der Bestimmungen 1Xst nichts zu miinschen iibrig. 
Zur Oxydation von 25 CC. Zelintel-Oxaliumliisung und der ent- 
sprechendcn hlenge , also 2,17 Grm. schwcfelsaurem Eisenoxydul- 
Kali waren, nach Zusatz einer gcniigcndeii Menge Wasser und 
10 CC. conccntrirter SchwcfelsLure, genau glciche Mengen, nlm- 
lich 51,4 CC. Chamaleonlijsung erforderlich. 

Das zweifach - oxalsaure Kali : G2Q2(E;, schiefst nach Um- 

standen bald in verwitternden , bald in luftbestlndigen Krystallen 
an. Das verwitterndc Salz cnthalt nach R a m m e : s b e r g  1 Aeq. 
Krystallwasser , wvLhrcnd das lufthcstlndigc nach Analysen von 
h l a r i g n a c  und yon I i l u n g e  wasscrfrei ist. Es bedarf bei mitt- 
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Wie schon fruhrer erwahnt, zersetzen sich nach meiner 
Beobachtung die Nitroprussidp, wenn ihre mit Cyankalium 
und freiem Alkali vermischte Losung erwarmt wird, ohne 
Abscheidung von Eisenoxyd untcr Bildung von Ferrocyan- 
metall und salpetrigsaurcm Salz. Verrnischt man z. B. eine 
Nitroprrissidnatriumlosung rnit Cyankalium und Natronhydrat, 
so erhalt man Ferrocyannalriuni und Kaliumnitrit , was sich 
bei Zugrundelegung der G e r h a r d t ’  schen Formel durch 
folgende Gleichung ausdriicken liifst : 

Fe(NB)Cy,Na, + KCy + 2 NaHB = N 8 . B K  + H,0  + FeCy,Na, 

Nitroprussidnatrium 
- - 
Kalium- Fenocyan- 
nitrit natrium. 

lerer Temperatur nahezu 20 Theile Wasser znr Lasung. (In den 
moisten Lehrbiichern findet sich die irrthiimliche Angabbe , daCs 
das zwcifach- oxdsaure Kali 2 Aeq. Krystallwasser enthalte und 
in 40 Tlieilen Wasser liislich sei.) 

Will man das zweifach - oxalsaure Kali fur die Marsana lp  be- 
nutzen, so list man darauf zu achten, dafs es nicht vierfach-saures 
Salz beigcmengt enthalte. Die folgende Vorschrift liefcrt ein 
tadelfreies Przparat. 

Man iibergiekt 225 Grm. trockenes kohlensaures Kali rnit einem 
Liter Wasser und tragt allmalig 200 Grm. krystallisirte Oxalsaure 
ein. Darauf wird bis nahe zum Sieden erhitzt und, wenn nirthig, 
noch so viol kohlensaures Kali zugefiigt, dars die Liisung deutlich 
alkalisch reagirt. Zu dieser alkalischen L6sung sctzt man noch 
weitere 200 Grm. von derselben Saure, erhitzt zum Kochen und 
filtrirt lieifs in cinen geraumigen Kolben. - Beim langsamen Er- 
kaltcn kiinnen Krystalle mit und ohne Wasser amchiefsen. Man 
erhitzt deshalb das Filtrat noch einmal bis zur vollstiindigen La- 
sung der Krystalle, und schiittelt dann den Kolben, wiilirerid man 
ihn dnrch iiberfliefscndes Wasser abkiihlt. 

Das auf diese Weise durch gestorte Krystallisation erhaltene 
pulverftirmige Salz ist wasserfrei. Es wird sofort auf einem Trich- 
ter gesammelt, dessen Abfliebrohr mit einem kleinen Filtrum ver- 
stopft ist, durcli Waschen mit miiglichst wenig kaltem Wasser yon 
anhangender Mutterlauge bcfreit und dann ohne Ziigern auf ciner 
ziemlich dicken L a p  von Fliefspapier ausgebreitet , geprefst und 
getrocknet. 
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Diese Reaction habe ich benutzt, um mit Sicherheit die 
ganze Menge des Eitroxyls in Nitrit iiberzufiihren. 

0,298 Grm. uber  Schwefelsaure von hygroscopischem 
Wasser  befreites Nitroprussidnatriurn , in 50 CC. Wasser  ge- 
lost, wurden mit 2CC. einer Cyankaliumlosung, die im CC. 
0,04823 Grin. Cyankalium enthielt, und mit 4 CC. Normal- 
Natron vermischt und im Wasserbade erhitzt, bis blafsgelb- 
liche Farbung eingetreten war. - Bei Anwendung dieser 
Verhaltnisse enthalt die Losung noch etwas unverandertes 
Cyankalium und Natronhydrat. - Zu der  abgekuhlten alka- 
lischen Losung wurde nach genugender  Verdunnung so lange 
salpelersaures Silber gesetzt, bis der  aus  Ferrocyansilber und 
Cyansilber bestehende Niederschlag durch Beimengung von 
Silberoxyd eine deutlich graue Farbe angenommen hatte. 
Darauf wurde  bis zur  Klarung geschiittelt, filtrirt, der  Nieder- 
schlag vollstandig ausgewaschen , und das auf 250 CC. ver- 
dunnte Filtrat mit 25 CC. Chamaleonlosung, die aus reinem 
iibermangansaurem Kali bereitet war ,  und mit 23 CC. Nor- 
mal - Schwefelsaure versetzt. Nach genugender  Einwir- 
kung (mehreren Minuten) war  die viillig klar gebliebene 
Losung durch Chamaleoniiberschufs noch roth gefarbt. Dieser 
wurde  durch 5 CC. concentrirte Schwefelsaure und 5 CC. 
mit grofster Sorgfalt abgemessene Zehntel- OxaliumlBsung 
zerstort, und nach eingetrener Entfarbung d e r  Oxalsaure- 
uberschufs mit Chamaleon zuriicktitrirt. 

10,28 CC. der  Chamaleonlosung oxydirten 5 CC. Zehntel- 
Oxaliumlosung und zeigten dem entsprechend 0,015 Grm. 
N 0  an. 

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

30,9 30,9 und 31 CC. Chamaleon. 
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Davon sind abzuziehen die zur  Zerslorung der  zuge- 
setzten Oxaliumlosuug erforderlichen 10,28 CC. Zur Oxydatiori 
der  salpetrigen Saure waren also niithig : 

20,62 20’62 und 20,72 C C .  Chsm5leon. 

Es berechnen sich daraus fur das Nitroprussidnatrium : 

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

Um die analytische Methode auf ihre Zuverlassigkeit zu  
priifen, namentlich um zu prufen ,  ob das Ferrocyan voll- 
stiindig durch Silbcrnitrat gefallt werde, und ob das ange- 
wandte Wasser  und die Reagentien nicht zersetzend auf die  
Chamaleonlosung einwirken, habe ich folgenden Gegenversuch 
gemacht. 

0,422 Grm. reines krystallisirtes Ferrocyankalium wurden 
in  100 CC. Wasser  gelost , 0,65 CC. CyankaliumlBsung und 
2 CC. Normal-Natron zugesetzt, und mit salpetersaurem Silber 
wie  fruher gefallt. Das auf 250 CC. verdunnte Filtrat farbte 
sich mit 3 Tropfen Chamaloon rosenroth und die Farbe ver- 
schwand nicht auf Zusatz von 20 CC. Normal-Schwefelsaure 
und 5 CC. concentrirter Schwefelsaure. 

Demnach kann das von mir erhaltene analytische Re- 
sultat als zuverlassig angesehen werden. Gefunden wurden 
im Nitroprussidnatrium i0,i bis i0,15 pC. Nitroxyl, wahrend 
die  Formel Fe(NB)Cy5Nay -/- 2H20 10,07pC. verlangt. Die 
Uebereinstimmung ist so vollstandig , dafs an d e r  Richtigkeit 
d e r  G er  h a r d  t’schen Formel nicht mehr  gezweifelt werden 
kann ; moglich bleibt es nur, dafs diese Formel, ebenso wie 

10’1 10,l und 10,15 pC. N 8 .  
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die gebrauchlichen Formeln anderer  Eisencyanverbindungen 
verdoppelt werden rnufs , um zur wahren Moleculgrofse zu 
gelangen. 

Die Losungen der  Nitroprusside zeiclinen sich durch grofse  
Veranderlichkeit aus. Eine wasserige 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 grofser ist d ie  
Veranderlichkeit bei Gegenwart von freiem Alkali. Vermischt 
mcn eine wasserige Losung yon Nitroprussidnatrium mit nicht 
mehr  als 1 Aeq. Natronhydrat, so lafst sich unmittelbar nach 
d e r  Dlischung noch keine Zersetzung nachweisen , a b e r  die  
alkalische Losung wird rasch dunkler , sie wird braunlich, 
und schon jetzt hat eine theilweise Urnwandlung in Ferrocyan 
stattgefuaden. Weit  rascher verlauft d e r  P r o c d s  beim Er- 
warmen, und erlrilzt man bis nahe zurn Sieden, so trubt sich 
die Losung durch Abscheidung von Eisenoxyd, wahrend eine 
grofse  Menge von Ferrocyannatrium neben salpetrigsaurem 
Salz nachgewiesen werden  kann.  Ueberschufs yon Natron 
begunstigt die Zersetzung und macht sie vollstandig. Bei 
hinreichender Concentration d e r  Losung und geniigen- 
dem Ueberscliufs von Natron findet die Abscheidung yon 
Eisenoxyd auch schon ohne Erwarmen statt, indel's nur  lang- 
Sam, und das Nitroprussid wird nicht vollstandig zerstort. 

Die Zersetzung, welche das Nitroprussidnatrium durch 
Natrori erleidet , lafst sich ohne Schwierigkeit erklaren. Die 
erste Einwirkung des Natrons besteht offenbar darin, dafs es  
dem Nitroprussid Nitroxyl eritzieht, wodurch salpetrigsaures 
Natron neben einem Cyaneisennatrium von der  Zusammen- 
setzung FeCy5Na3 entstehen miissen : 

le(NO)Cy,Na2 + 2 KaHB = RT8.8Ka + H20 + FeCy,Na,. 

~ ~ ~ ~ 1 .  d. Chem. u. P1:arm. CLI. Bd. 1. Heft. 2 
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Das hier auftretende Cyaneisennatrium ist dem orange- 
farbenen Cyaneisenkalium ( Fe2Cy5K) entsprechend zusam- 
mengesetzt. Denken wir uns in dieser Verbindung 1 Atom 
des hier divalent auftretenden Eisens durch die aquivalente 
Menge, also durch 2 At. Iialium vertreten (FeCySKS), so er- 
halten wir die der Natriumverbindung entsprechende Kalium- 
verbindung. M a n  darf voraussetzen , dafs dieses Cyaneisen- 
natrium durch uberschussiges Alkali in ahnlicher Weise zer- 
setzt wird, wie das orangefarbene Cyaneisenkalium, und man 
hat dann als Endproducte der Reaction Ferrocyannatriurn und 
Eisenoxydulhydrat zu erwarten : ' 

6 FeCy,Na, + 2 NaHB = FeH,B, + 5 FeCy,Na,. 

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

Verlauft der Procefs in der von mir angegebenen Weise, 
so inufs das Nitroprussidnatrium bei der Zersetzung mit Al- 
kalien 4,47 pC. Eisenoxyd liefern, wahrend von W e i t h 4,49 
bis 5,11 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 angestellt. Das Salz 
wurde bei verschiedener Verdunnuny mit verschiedenen Quan- 
titaten Natron vermischt und theils im Wasserbade, theils 
uber freiem Feuer erhitzt, bis die Zersetzung vollendet war. 
Darauf wurde das Eisenoxyd abfiltrirt und in dern alkalischeii 
Filtrate die salpetrige Saure auf gleiche Weise beslimmt, wie 
fruher angegeben ist. Dem Chanraleonverbrauch enlsprachen : 

10,05 9,95 und 9,78 pC. NB. 

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, dafs das salpetrig- 
SaureSalz, je nach der Concentration der Losung, dem Ge- 
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halt an freiem Natron und dkm Grad d e r  Erhitzung bald einen 
wesentlichen, bald auch nur  einen ganz  untergeordneten oder  
g a r  keinen Antlieil an d e r  Oxydation nimmt. lmmerhin 
wurde aber  das salpetrigsaure Salz das Eisenoxydul in d e r  
alkalischen Flussigkeit 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 Versuch leicht davon uberzeugen, dafs das dazu nBthige 
Nitroprussid bis gegen  Ende der  Reaction nicht fehlt. Er- 
hitzt man die niit Natron versetzte Nitroprussidlasung nicht 
bis zur ganz vollstandigen Zersetzung, so giebt die vom Eisen- 
oxyd abfiltrirte Fllssigkeit nach Zusatz von etwas Natrium- 
bicarbonat niit Schwefelarnmoniuin noch eine deutliche und 
selbst intensive Nitroprussidfarbung. 

Das Oxydationsvermogen d e r  Nitroprusside in alkalischer 
Losung ist sehr bedeutend, aber  es ist schwer, dasselbe mit 
Scharfe zu bestinimen, 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 grofsere  oder  ger ingere 
Vcrtlcnnung der  Losung und die Menge des angewandten 
Alkali's auf den  Verlauf d e r  Reaction von Einflufs sind. 

Vermischt man frisch gefiilltes Nitroprussideisen 
LFe(NO)Cy5Fe], das man in Wasser  aufgeschliimmt hat, bei 
Abschlufs der  Luft rnit Natronlauge, so scheidet sich keine 
Spur von Eisenoxydul , sondern nur  Eisenoxyd a b ,  wkhrend 
sich in der  Losung nach erfolgter Klarung eine grofse Menge 
von noch unzersetzleni Nitroprussid findet. Dasselbe Resultat 
erhalt man auch , wenn man eine Nitroprussidnatriuniliisuiig 
mit 1 Mol. Eisenvitriol vermischt, und dann sogleich die zur  
Zersetzung niithigc l l e n g e  Nalron zuselzt. - Es geht  daraus 

2 "  
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hervor, dafs das Nitroprussidnatrium mehr als 1 Mol. Eisen- 
oxydul in Oxyd verwandeln kann. 

Vermischt man eine Nitroprussidnatriumlosung bei Ab- 
schlufs d e r  Luft rnit 2 Mol. Eisenvitriol und d e r  nothigen 
Natronmenge, so entstelit beim Schiitteln ebenfalls sofort ein 
re in  brauner  Niedersclilag von Eisenosydhydrat , auf dem 
sich bei 24stundigem Stehen der  Wischung noch eine Schicht 
lebhaft rothen Eisenoxyds ablagert. Hat man zuvor einen 
angefeuchteten Lackmusstreifen in den Hals des  verschlos- 
senen Kolberis gehangt, so zeigt die allmalig eintretende Blau- 
ung  deutlich die Entwickelung von Ammoniak an. In der  vom 
Eisenoxyd abfiltrirten Fliissigkeit lafst sich stets noch etwas 
unverandertes  Nitroprussid nachweisen. 

Als die Nitroprussidnatriumlosung mit 3 Mol. Eisenvitriol 
und Natronlauge verrnischt wurde, blieb der  Eisenniederschlag 
auch  bei s e h r  anhaltendem Schutteln dunkelbraun, ein deut- 
liches Zeichen, dafs er Oxyduloxyd beigemengt e n ~ i e l t .  

Um einige Zahlen zur  Beurtheilung des  Zersetzungsvor- 
g a n g e s  zu gewinnen, liabe ich folgenden Versuch angestellt. 

In einem init Wasserstoff gefullten Kolben wurden die 
Liisungen von 0,298 Grm. Nitroprussidnatrium., 0,868 Grm. 
schwefelsaurem Eisenoxydul-Kali und 10 CC. Norrnal-Natron 
vermischt, anhaltend geschiittelt, und zur  Klarung 24 Stunden 
bei  Seite gestellt. Die Farbe d e r  Fliissigkeit zeigte noch 
unzersetztes Nitroprussid an;  sie wurde  deshalb im Wasser- 
bade  erhitzt und dann filtrirt. - Das Gewicht des noch ein- 
ma1 in Salzsaure gelosten und rnit Amrnoniak gefallten Eisen- 
oxyds betrug 0,164 Grm., wahrend in dem Filtrat bei An- 
wendung der  f ruher  mitgetheilten Methode 0,026732 Grm. = 
8,97 pC. Nitroxyl gefunden w u r d e n ,  die in der  Form von 
salpetrigsaurem Salz vorhanden waren. 

*-- 
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Da dent angewandten Eisenoxydulsalz 0,16 Grm. Eisen- 
oxyd entsprechen, so giebt die Bestinimung einen Ueberschufs 
von 0,004 Grin. Eisenoxyd, der wohl nur von directer Zer- 
setzung des Nitroprussidnatriums durch Natron herriihren 
kann, und da bei dieser Zcrsetzung 100 Theile Nitroprussid- 
natrium 4,47 Theile Eiserioxyd liefern, so zeigen jene 0,004 Grm. 
Eisenoxyd 0,0895 Grm. Nitroprussidnatriurn an ,  die in der 
Weise zersetzt wurden, dafs sie a n  der Oxydation des C' iisen- 
oxydulsalzes keinen Antlieil nehmen konnten. Oxydirend 
wirkten mithin nur 0,298 - 0,0895 = 0,2085 Grm. Nitro- 
prussidnatrium. 

Es enthalten ferner 0,295 Grm. Niiroprussidnatrium 
0,0300086 Grm. Nitroxyl, wahrend nach erfolgter Zersetzung 
durch Eisenoxydul und  Natron n u r  0,026732 Grm. Nitroxyl 
gefunden wurden. Der Differenz 0,0032766 Grm. entsprachen 
0,007536 Grm. salpetrigsaures Natrium, das zur Oxydation 
von Eisenoxydul benutzt wurde. Nimmt man zur  Vereinfachung 
der Rechnung an, dafs das salpelrigsaure Natron das  Eisen- 
oxydul direct in Oxyd iiberfiihre (6 F e e  f NNaOz + 2 H,O = 

3 F e 2 0 3  + NaHO + NH,) , SO erstreckt sich die oxydirende 
Wirkung desselben auf 0,2844 Grm. schwefelsaures Eisen- 
oxydul-Kali; der Rest desselhen, 0,5836 Grm. des Salzes, 
wurde also ohne Vermittelung des salpetrigsauren Natrons 
durch 0,2085 Grm. Nitroprussidnatrium oxydirt, und da jener 
Salzrnenge 0,0966 Grm. Eisenoxydul entsprachen , so ergiebt 
die weitere Rechnung, dafs das R'itropryssidnatriuin 1,92 Alol. 
Eisenoxydul in Oxyd verwandeln lrann, wofiir in runder Zahl 
2 Mol. zu setzen waren. 

Nach dieser Rechnung wiirde das Oxydationsvermogen 
der Nitroprusside, abgeselien ron der oxydirenden Wirkung 
des bei der Zerselzung desselben enlstehenden Nitrits, dop- 
pelt so grofs sein, als das der Ferridcyanide, und wenn ich 
dieses bei Beriicksichtigung des Bildungsprocesses der Nitro- 
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prusside aucli fur richtig halle, so darf doch au f  die von mir 
berectinete Zaht allein kein zu grofses Gewicht gelegt wer- 
den, da sie aus einer zu coinplicirt verlaufenden Zersetzung 
abgeleitet ist, urn ihr volles Verlrauen schenken zu khnnen. 
Ein genaues Studium der Zersetzungsproducte hatte zur Auf- 
klarung des Vorgangs beitragen kBnneri, aber da es urspriing- 
lich nur nieine Absicht war, die Nitroprussidbildung AUS dem 
orangefarbenen Cyaneisenkaliuni zu erkliiren, aufserdein auch, 
wie schon erwiihnt , scheitibur untergeordnete Nomente, na- 
mentlich Verdiinnung des Nitroprussids, Alkalizusatz u s. w., auf 
den Verlauf der Reaction von wcsentliclicm Etnflufs siiid, so 
habe ich rnich rnit der Untersuchung dcr Zcrsetzurigsprorluctc 
nicht weiter beschriftigt. Ich will nur anfuhren, dafs unter 
den Producten stets Ferrocyannatrium auflritt, dessen Bildung 
sich aber sclion aus der alleinigen Eiiiwirkung von Natroii 
auf das Nitroprussid erklart, und dafs bci gewissen Vurhalt- 
nissen von Xitroprussid, Eisensalz und Natron bei richtig ge- 
troffener Verdiinnung beini Scliiilteln der Rliscliung rasch cine 
v6llig farblosc Fliissigkeit entstehen knnn,  die frei von Nitro- 
prussidnatrium ist , und  dushalb besonders geeignet sclieint, 
um das Zersetzungsproduct zu isolircn. Abcr diese Losung 
liifst sich durcli Filtration vom ausgeschiedenen Eisenoxyd 
nicht trennen; in Beriihrung niit Luft absorbirt sie niit grdrster 
Begierde SauerstoB und zersetzt sich sofurt unter Abscheidung 
von Eisenouyd. 

Was die chemische Constitution cler Nitroprusside an- 
belrifft, so schliefse ich mid i  der schon voii P l a y  f a i r  Bus- 
gesprochenen Ansicht a n ,  dafs sie von einer bis jetzt  unbe- 
kannten Eisencyanwassersloffsiiure FcCy6H2 abgeleitet werden 
miissen, die man  Superferridcyanwasscrstoff nennen kBnnte. 
Es war von Interesse, eine derartigc Supcrferridcyanvelbiridung 
darzustellen, und da bereits I ' r e u s s  beobachtet hat, dds das 
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Ferrocyankalium durch Einwirkung von Jod in Ferridcyan- 
kalium ubergeht, so habe ich einige Versuche uber  das wei- 
te re  Verhalten dieses Salzes gegen  Jod angestellt , da, wenn 
uberhaupt Einwirkung stattfand, die Bildung von Superferrid- 
cyankalium erwartet  werden durfte : 

Ferrocyan- 
kalium 

+ J = IiJ + 
Ferridc yan- 

kaliurn. 

Ferridcyan- 
kalium 

Superferridcyan- 
kalium. 

Beim Einlragen von Jod in eine concentrirte Ferridcyan- 
kaliumlosung benierkt man bei gewohnlicher Temperatur und 
bei  gelindeni Erwarmen keine Einwirkung , wahrend , wenn 
man bis nahe zum Sieden erhitzt, das Jod verschwindet, un ter  
Bildung einer grunbraunen Losung. Auf Zusatz von Wein- 
gcist scheidet sich daraus ein krystallinisches Salz ab, das in 
Wasser  sehr  leicht loslich ist, und bei freiwilligern Verdunsten 
in dunkeln unansehnlichen Krystallen wieder anschlicfst. Die 
concentrirte Losung hat eine dunkelbraungriine Farbe, nimmt 
abcr  beim Verdunnen die eigenthiimliche rothliche oder  violette 
Farbung a n ,  die man an manchen Chrornoxydsalzlosungen 
beobachtet. Die griine Farbe scheint uberhaupt nur  von einer 
Verunreinigung herzuruhren , denn sie verschwindet auf Zu- 
satz von Alkali, und kocht man die alkalische Losung, so 
verhalt sie sich ganz ahnlich, wie eine alkalische Nitroprus- 
sidlosung , indem sie unter Abscheidung sehr  roth gefarbten 
Eisenoxyds zersetzt wird. 

Bildung und Eigenschaften zufolge scheint also diese 
Verbindung, die ich demnachst einer sorgfaltigen Untersuchung 
unterwerfen wert le ,  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 erlialten wir  
die Formel des Nitroprussidkaliums : 

Superferridcysn- 
kslium 

Nitroprussid- 
lralium. 

Nach dieser Forrnel tritt das Eisen als vierwerthiges 
Atom in den Nitroprussiden a u f ,  was sich auch als wahr- 
scheinlich herausstellt, wenn man ihr bedeutendes Oxydations- 
verrnogen berucksichtigt, und die Bildung d e r  Ferridcyan- 
wasserstoffsaure und der  Ferrocyanwasserstoffsaure, sowie die 
der  Nitroprussidwasserstoffsaure und der  Ferridcyanwasser- 
stoffsaure durch Einwirkung von salpetriger Saure verfolgt. 
Durch ganz analog verlaufende Processe geht  hier das zwei- 
werthige Eisenatom zunachst in ein dreiwerthiges und schliefs- 
lich in ein vierwerthiges iiber : 

Fcrrocysn- 
wasserstoff 

+ No 8 = I3,8 + N 8  
HI + h e  

IIJCYO 
Ferriclcyan- 
wnsscrstoff. 

wasseritoff wasserstoE. 

Die Cyanatome oder  die Nitroxyl- und Cyanatome haben 
wir  uns in diesen Verbindungen zu Gruppen vereinigt zu 
denken, die  in ihrer  Gesammtheit sechswerthig wirken. Uebcr  
die Grofse der  Molecule der  in Frage  stehenden Kdrper sind 
die Ansichten der  Chemiker getheilt, denn w i r  besitzen kein 
Mittel, um sie mit einiger Sicherheit beslimmen zu konnen. 
Aus diesem Grunde habe ich in der  vorliegenden Abhandlung 
die  einfachsten Formeln gewahlt, durch welche die chemisclien 
Vorgange sich ausdriicken liefsen. 


