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SUR LA THERMOGRAVIM~TRIE DES PR$CIPYTX% 
A YALYTIQUES 

LIII. DOSAGE DES D~RIW% DU CYANOGENEF 

Par 

CL&MENT DUVA.L 

Laboruroirs de Chimie B, Sorbouua, Patis f F~uuce) 

Ce m&moire se rapporte au dosage gravim&ique des ions cyanhydrique, 
thiocyanique, cyanique, ferrocyanhydrique et ferricyanhydrique. 

Par pesb du cyanrrrc d’argent. Nous avons dGjja envisag6 cette m&hode dans 
l’artide Argent r, Le dt5gagement de cyanog&ne ne commence B se manifester 
qu% 237”. R. &ESEN~US, dans son trait6 d8analyses recornmande de s&her B 
moo, ce qui est correct. 

P& pestte drc lhiocyaw4te d’argetd. Cette question a t!galement 6t15 envisag& 
dans l’articlle Ax-gent1 ; le palier horizontal de thiocyanate s’bfend jusqu’Zt 
224*, ternp&ature B laqueile commence le d&part de soufre. VAN NAWE* avait 
don& x15O pour temp&aWe de s&chage. 

Par p&e drr tJ&ocyanota cuivrew. Rappelons’ que ce thiocyanate est stable 
jusqu’& 300~ <et que le pa.lier- qui lui correspond n’est pas rigoureusement hori- 
zontal. Divers auteurs, au lieu de le peser directement, le transforment en sulfate 
SO&u ou en oxyde CuO. 

Par pesde du stdjm!e de bywn. Cette question a dt5jja 6th trait&z 6galement~. 
Suivant les &hantillons, il faut wmpter sur des tempkatures comprises entre 
@o” et x200° pour obtenir le poids constant. La temp&ature initiate du palier 
depend de la nature et du poids des matieres adsorb&s. 

Par #x&e du tiribcyanate de ~icktsZ+ydd$~. Canme nous l’avons dit d&j& dans 
l’article Nickela, le d&ivts de formule (SCN), Ni(C&H&Q, formt5 d’apr&s SP&u7 

* Pour LII (Mercure), voir C. I)wvat ET N. DAT XUONG, AnoZ. Cbi?% AC% 
5 (r9sr) 494. 
BibZiographic p. gro, 





508 C. DUVAL VOL. 6 (1951) 

n’est stable que jusqu’a 63”. 11 faut done effectuer le sdchage dans le dessicateur 
comme le recommande l’auteur. On peut aussi peser sow la forme 
(SCN),Ni(CsHsN), a condition de maintenir le pr&ipite entre 110” et 130~. 

C. Ion cyanique CNO- 

Par pesGe du cyan&e d’argmt. En suivant le mode op&atoire de STAGG~, nous 
avons obtenu un precipitb blauc CNOAg, se pr@taut B I’obtention de la courbe 
de la Figure I. Celle-ci accuse un poids constant jusqu’a x38”, mais le dCgagement 
de cyanogene ne devient important qu’apr&s 240” et l’argent metallique apparait 
a 465”. La courbe I du cyanate ressemble beaucoup B celle du cyanure d’argent 
et peut servir au dosage automatique. 

Pa* *es&e de I’hydrazodicarbonamide. En operant suivant le memoire de LE- 
BOUCQs, nous avons obtenu un p&ipitd blanc, filtrant bien, correspondant 
B la formule NH,,-CO-NH-NH-CO-NI-Is du diamide de l’acide hydrazine-dicarboxy- 
lique. 11 donne B l’enregistrement la courbe de la Figure 2; ‘celle-ci pr&ente 
un palier bien horizontal jusqu’8 91”; la perte est ensuite t&s faible jusqu’a 
r35”; apri?s quoi, la vitesse de dtfcomposition augmente rapidement et le creuset 
est vide B 600”. 11 ne faut pas dbpasser go” pour le sechage du pr&cipit& 

D. Ion ferrocyanhydrique [Fe(CN),J4 

Par $eske du fewocyanure d’argmt. La double decomposition entre le ferro- 
cyanure de potassium et l’azotate d’argent donne un pr&ipite blanc que l’on 
traite comme l’indique CASTIGLIONI lo. D’apr&s la courhe de la figure 3, le ferro- 
cyanure d’argent prQente un palier bien horizontal s’etendant de 60” Q 22g”, 
satisfaisant pour l’ex6cution d’un dosage automatique avec la formule Fe(CN),]Ag,. 
Au-dessus de 229” se produit la ddcomposition et vers 812O, on arrive au palier 
du m&nge d’oxydes de fer et d’argent. 

Par peske du ferrocyanure Zutdocoballique. HYNES, MALKO ET JANOWSKI~~ in- 
diquent de s&her ce se1 Q IIOO ou de calciner le mClange 8Cos0,.gFesOs. La 
premiere solution est inacceptable car la courbe de la Figure 4 montre nettement 
que la substance perd du poids jusqu’Q 356”. La seconde est satisfaisante pour 
toute temp&ature comprise entre 356” et 10x3~. 

Par #w&e du fewocyanure de benzidine. Nous avons op& comme l’indique 
CU~UIMING~~, mais, contrairement a cet auteur, notre prCcipit& blanc ne renferme 
pasd’ean decristallisation. Saformule est done tout simplement @?e(CN),,]H,.aBzd. 
De plus, nous proposons pour l’avenir de. ne pas d&mire ce prkipite, et, par 
suite, de ne pas peser sous forme d’oxyde FqOs ce qui four-nit un facteur ana- 
lytique trop d&avantageux. La courbe tracde (Fig. 5) avec ce prdcipite montre 
qu’il est stable jusqu’a 52O avec la formule ci-dessus. Le palier B peu p&s horizontal 
vers 124~ ne correspond sans doute qu’8 un m&nge avec le poids molhhire 
apparent de 650 pour un atome-gramme de fer. L’oxyde FesOs appara!t B g#“. 
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E. zon feYYkyunliydY~ue [Fe(CzQ]-’ 

Par +&ci@ation avec Z’aygmt. Pr&pard par double dkomposition entre le 
ferricyanure de potassium et I’azotate d’argent, d’apr&s CASTIGLIONI~~, ce se1 
est instable et perd du cyanogCne d&s la tempkature ordinaire, ce qui laisse 
des doutes sur son individualit& La courbe de la Figure 6 qui se rapporte au 
prkipitd est dtkoissante jusqu’Q 500” oh commence le palier B peu p&s horizontal 
relatif aux mClanges d’oxydes de fer et d’argent. 

Par pcs&e du fcwicyonurc Zutdocobaltiqrrc. La prkipitation s’effectue par double 
dkomposition entre le chlorure lutkcobaltique et le ferricyanure de potassium. 
Le prkipitd jaune d’or, cristallis8, form& d’apr&s MURGULESCU ET DRAGULESCU~* 
doit Ctre, d’apr&s ces auteurs, skhd Q froid, dans le vide. En fait, il ne se dd- 
compose qu’a partir de ISI” en donnant au-dessus de 5g3”, un m&nge d’oxydes 
de fer et de cobalt. Jusqu’a xgx", la droite obtenue monte sans cesse. Le gain 
d’oxygene s’Cl&ve B 3 mg sur x36 mg. Elle ne peut done pas sewir pour le dosage 
au tomatique (Fig. 7). 

Par #rtki$ilalion uvec la be&dine. Nous avons r&&t? la m&hode de GUMMING 
ET GOODLY, mais, contrairement B ce qui se passe dans le cas du ferrocyanure, 
le prkipit& bleu-noir obtenu est un m&nge perdant du poids d&s la tempkature 
ordinaire (Fig. 8). L’oxyde de fer apparalt deja a 750”. C’est la fonne de dosage 
qu’il convient de garder. 

Le tableau ci-dessous rbume les diffkentes formes de dosage des composb 
B base de cyanog&ne. Les mdthodes marquCes d’un astkisque sont propos&es 
pour le dosage automatique. 

Ion Rdactif prkipitant 

CN- 
SCN- 

CNO- 

*Nitrate d’argent 
*Nitrate d’argent 
Sulfate de cuivre 
Chlorure de baryum 

*Sulfate de nickel + 

p%dine . 
*Nitrate d’ar ent 
*Semicarbazi e 3 

- 

*hotate d’ar ent 
Chlorure lut ocobalti- d 

que 
+Benzidine 

id. 
Nitrate d’ar ent 
Chlorure 2 lut ocobalti- 

Be%?dine 

Forme de pew& 

CNAg 

sscc%: 
SO,Ba 

(SCN),Ni(GH,N), 

(SCN),Ni(C,HIN\, 

NH,-CO-%?%-CO-NH, 
(Fe&N), A 4 
8Co,O..9 Ba % * 

[WCN @.3Bzd 
J a 8 

aucune 
CWCNMCWNHJd 

Limites de 
temperature 

(237” 

((;g$ 
780-1200~ 

(63 o 

x 10-130~ 

-=x& 

do-2290 
356-1013~ 

<52O 
>944O 

aucune 
-=%I” 

>75o” 
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RESUMB 

L’auteur Btudie la thermolyse de8 pr&ipit& servant B d&erminer pond&ale- 
mont lcs ions cyanhydrique, thiocyanique, cyanique, ferrocyanhydrique et ferri- 
cyanhydrique et releve 7 nouvelles m&hodes de dosage automatique. 

SUMMARY 

The author ha8 studied the p 
determination of the cyanide, t c 

olysis of the precipitate8 used for the gravimetric 
ocyanate, cyanate, ferrocyanide, and ferricyanide 

ions. Seven new method8 for the automatic determination are proposed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Thermolyae der Niederschl%ge, welche zur avimetischen 
Cyanid-, Thioc 
untemucht un c? 

anat-, Cyanat-, Ferrocyanid- und % 
Be8timmung der 

erricyanidionen dienen, wurden 

gehoben. 
sieben neue Methoden fur die automatische Bestimmung hervor- 
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