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CLEMENT DUVAL

Laboratoive de Chimie B, Sorbomne, Paris ( France)

Ce mémoire se rapporte au dosage gravimétrique des ions cyanhydrique,
thiocyanique, cyanique, ferrocyanhydrique et ferricyanhydrique.

A. Ion cyanhydrigue CN-

Payr pesée du cyanure d'argent. Nous avons déja envisagé cette méthode dans
I'article Argent!. Le dégagement de cyanogéne ne commence 2 se manifester
qu’a 237°. R. FRESENIUS, dans son traité d’analyse® recommande de sécher a
100°, ce qui est correct.

B. Ion thiocyanigue SCN-

Pay pesée du thiocyanate d'argent. Cette question a également été envisagée
dans l'article Argent}; le palier horizontal de thiocyanate s’éfend jusqu’a
224°, température A laquelle commence le départ de soufre. VAN NAME?® avait
donné 115° pour température de séchage.

Par pesée du thiocyanate cusvreux. Rappelonsé que ce thiocyanate est stable
iusqu’a 3oo° et que le palier qui lui correspond n’est pas rigoureusement hori-
zontal. Divers auteurs, au lieu de Ie peser directement, le transforment en suifate
SO‘Cu ou en oxyde CuO.

Par pesée du suljaie de baryum. Cette question a déja été traitée également
Suivant les écha.ntﬂlcns, il faut compter sur des températm'es comprises entre
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dépend de la nature et du poids des matiéres adsorbées.

2 dhnnd & P PUS.NY N ' Lan
Par pesée du thiocyanaie de nickel-pyridine. Comme nous I'avons dit déja dans

I'article Nickel®, le dérivé de formule (SCN)g Ni(CHN),, formé d’aprés Spacu?

e -

* Pour LII (Mercure), voir C. DuvaL BT N, DAT XUONG, dnal. Chim. Acta,
5 (1951) 494.
Bsbhogmpluc P. 5ro.
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Courbes de pyrolyse des dérivés du cyanogéne:
Fig. 1. Cyanate d’'argent; Fig. 2. Hydrazodicarbonamide; Fig. 3. Ferrocyanure
d’argent; Fig. 4. Ferrocyanure lutéocobaltique; Fig. 5. Ferrocyanure de benzidine;
Fig. 6. Ferricyanure d’argent; Fig. 7. Ferricyanure lutéocobaltique; Fig. 8. Ferri-
cyanure de benzidine
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n’est stable que jusqu’a 63°. Il faut donc effectuer le séchage dans le dessicateur
comme le recommande I'auteur. On peut aussi peser sous la forme
(SCN)Ni(CgHgN); 2 condition de maintenir le précipité entre 110° et 130°.

C. Ion cyanique CNO~

Par pesée du cyanate d’argent. En suivant le mode opératoire de STAGGS, nous
avons obtenu un précipité blanc CNOAg, se prétant a I’'obtention de la courbe
de la Figure 1. Celle-ci accuse un poids constant jusqu'a 138°, mais le dégagement
de cyanogéne ne devient important qu’aprés 240° et I'argent métallique apparait
a 465°. La courbe 1 du cyanate ressemble beaucoup 2 celle du cyanure d’argent
et peut servir au dosage automatique.

Par pesée de l'hydrazodicarbonamide. En opérant suivant le mémoire de LE-
BOUCQ®, nous avons obtenu un précipité blanc, filtrant bien, correspondant
a la formule NH;-CO-NH-NH-CO-NH,; du diamide de 1’acide hydrazine-dicarboxy-
lique. Il donne A l'enregistrement la courbe de la Figure 2; "celle-ci présente
un palier bien horizontal jusqu'a g1°; la perte est ensuite trés faible jusqu'a
135°; aprés quoi, la vitesse de décomposition augmente rapidement et le creuset
est vide A 600°. Il ne faut pas dépasser go° pour le séchage du précipité.

D. Ion ferrocyanhydriqgue [Fe(CN)g]™*

Par pesée du ferrocyanure d'argent. La double décomposition entre le ferro-
cyanure de potassium et l’azotate d’argent donne un précipité blanc que l'on
traite comme l'indique CASTIGLIONI!O, D’aprés la courbe de la figure 3, le ferro-
cyanure d’argent présente un palier bien horizontal s’étendant de 60° a 229°,
satisfaisant pourl’exécution d'un dosage automatique avecla formule[Fe(CN),]Ag,.
Au-dessus de 229° se produit la décomposition et vers 8x2°, on arrive au palier
du mélange d’oxydes de fer et d'argent. '

Par pesée du ferrocyanure lutéocobaltique. HYNES, MALKO ET JANOWSKI! in-
diquent de sécher ce sel & 110° ou de calciner le mélange 8Coy0,.9Fe O;. La
premiére solution est inacceptable car la courbe de la Figure 4 montre nettement
que la substance perd du poids jusqu’a 356°. La seconde est satisfaisante pour
toute température comprise entre 356° et xo0x3°.

Par pesée du ferrocyanure de benzidine. Nous avons opéré comme l'indique
CuMMING12, mais, contrairement & cet auteur, notre précipité blanc ne renferme
pasd’eau decristallisation. Sa formule est donc tout simplement [Fe(CN)qs]JH,.3Bzd.
De plus, nous proposons pour l'avenir de ne pas détruire ce précipité, et, par
suite, de ne pas peser sous forme d’oxyde Fey,O; ce qui fournit un facteur ana-
lytique trop désavantageux. La courbe tracée (Fig. 5) avec ce précipité montre
qu’il est stable jusqu’a 52° avec la formule ci-dessus. Le palier & peu prés horizontal
vers I24° ne correspond sans doute qu’a un meélange avec le poids moléculaire
apparent de 650 pour un atome-gramme de fer. L'oxyde Fe,O4 apparait & 944°.

Bibliographie p. 5r10.
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E. Ion ferricyanhydrique [(Fe(CN)ql™

Par précipitation avec l'argent. Préparé par double décomposition entre le
ferricyanure de potassium et 1l'azotate d’argent, d’aprés CASTIGLIONI!O, ce sel
est instable et perd du cyanogéne dés la température ordinaire, ce qui laisse
des doutes sur son individualité. La courbe de la Figure 6 qui se rapporte au
précipité est décroissante jusqu'a 500° ol commence le palier & peu prés horizontal
relatif aux mélanges d’oxydes de fer et d’argent.

Pay pesée du ferricyanure lutéocobaltique. La précipitation s’effectue par double
décomposition entre le chlorure lutéocobaltique et le ferricyanure de potassium.
Le précipité jaune d’or, cristallisé, formé d’aprés MURGULESCU ET DRAGULESCU13
doit étre, d’aprés ces auteurs, séché A froid, dans le vide. En fait, il ne se dé-
compose qu’a partir de 151° en donnant au-dessus de §93°, un mélange d'oxydes
de fer et de cobalt. Jusqu’a x51°, la droite obtenue monte sans cesse. Le gain
d’oxygene s’éléve A 3 mg sur 136 mg. Elle ne peut donc pas servir pour le dosage
automatique (Fig. 7).

Par précipitation avec la benridine. Nous avons répété la méthode de CuMMING
ET Goop4, mais, contrairement & ce qui se passe dans le cas du ferrocyanure,
le précipité bleu-noir obtenu est un mélange perdant du poids dés la température
ordinaire (Fig. 8). L'oxyde de fer apparatt déja A 750°. C'est la forme de dosage
qu’il convient de garder.

Le tableau ci-dessous résume les différentes formes de dosage des composés
a base de cyanogeéne. Les méthodes marquées d’un astérisque sont proposées
pour le dosage automatique.

Ion Réactif précipitant Forme de pesée t%xixxll;)izx?:tg:e
CN- *Nitrate d’argent CNAg <237°
SCN- *Nitrate d’argent SCNAg <<224°
Sulfate de cuivre SCNCu <Z300°
Chlorure de baryum SO.B. 780-1200°
*Sulfate de nickel +- (SCN),Ni(C,H.N). <63°
pyridine
id. (SCN)Ni(CsH N, 110-130°
CNO~ *Nitrate d'argent CNOAg <138°
*Semicarbazide NH,-CO-NH-N H CO-NH, <<go°
[Fe(CN)¢]™¢| *Azotate d'argent [Fe(CN), A%‘ 60-229°
Chlorure lutéocobalti- 8Co030,.9F e, 356-1013°
que
*Benzidine [Fe(CNI; JH,.3Bzd <<52°
id. ea . >944°
[Fe(CN)gl™® Nitrate d’argent aucune
Chlorure lutéocobalti- [Fe(CN),][Co(NH,).] <151°
que
Benzidine Fe,O4 >750°

Bibliographie p. s5I10.
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RESUME

L’auteur étudie la thermolyse des précipités servant A déterminer pondérale-
ment les ions cyanhydrique, thiocyanique, cyanique, ferrocyanhydrique et ferri-
cyanhydrique et reléve 7 nouvelles méthodes de dosage automatique.

SUMMARY

The author has studied the pyrolysis of the precipitates used for the gravimetric
determination of the cyanide, thiocyanate, cyanate, ferrocyanide, and ferricyanide
ions. Seven new methods for the automatic determination are proposed.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Thermolyse der Niederschlige, welche zur gravimetrischen Bestimmung der
Cyanid-, Thiocyanat-, Cyanat-, Ferrocyanid- und Ferricyanidionen dienen, wurden

un}tl:erg:cht und sieben neue Methoden fiir die automatische Bestimmung hervor-
gehoben. .
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