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II. l O c c m  der H~PO3-L6sung ergaben: 
a) gewichtsanalytisch bestimmt: 

'0 ,0312 g Mg.2 P~ 07 ~ 0,0229 g H~ P0:~ ; 
b) matianalytisch bestimmt: 

Verbrauch Methylorange . 
~ Phenolphthalein 

gesamt . 

gefunden . 

8,32 ccm ~/lo-Na0H 
2,77 >~ 

11,09 ccm ~/lo-h~aOH 

0,0227 (J H3 PO~. 

P h o s p h o r i g e  S i i u r e  n e b e n  P h o s p h o r s ~ u r e .  
l O c c m  einer LSsung yon H~PO~ und H~P0~ er~oaben: 

a) gewichtsanalytisch bestimmt: 
0 ,0572g  H3PO ~ und 0,0985 q H3PO~; 

b) matianalytisch bestimmt: 
Verbrauch Methylorange . 

Phenolphthalein . 

gesamt . 
gefunden : 

Gesamtphosphorsliure : 35,78 ccm ~/I~-Na0H 

41,97 ccm ~/~o-Na OH 
17,89 ,- �9 

59,86 ccm n/lo-Na0H 

0,1754g H~PO 4 
Phosphorige Si~ure: 24,08 ccmn/1o -NaOH=O,0988  HsPO~ = 0, I  181 g ,, 

Bereits vorhanden gewesene H 3 P0~ ~--- 0,0573gH.]P04 

Die Bestimlnungen, yon denen noch mehrere durchgeftihrt wurden, 
ergaben durchweg vorztlglich tibereinstimmende Resultate. 

Herrn R. J a c o b i  danke ich fiir die Ausfiihrung der Analysen 
bestens. 

Uber die jodomet r i sche  Bes t immung  ger inger  ~[engen Cyanide und 
Thiocyanate .  

Von 

Dr. E. Schulek, Univ.-Assistent. 
(Mitteilung aus dem I. chemischen Institu~ der k6nigl, ungar. P~zmtiny- 

Universitiit in Budapest. VorsLeher: Prof. Dr. L. W. W i n k l e r . )  

Die jodometrischen Bestimmungsverfahren ~von Cyaniden, bezw. 
Thio_cyanaten, welche tells yon M. J. F o r d o s  und A. G61is  1), teils yon 
E. R u p p  ~) und yon F. P. T r e a d w e l l  und C. M a y r  3) herstammen , 

1) Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 28, 48 (1853). 
9) Arch. der Pharm. 248, 458 (1905). 
~) Ztschrft. f. anorg., Chem. 92, 127 (1915). 
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sind in Gegenwart yon reduzierenden Stoffen, wie Sulfiden, Sulfiten und 
Thiosulfaten, unbrauchbar. 

Das jetzt zur Besehreibung gelangende Verfahren beruht auf d e r  
Tatsache, dass in der schwachsauren L0sung der Alkalieyanide und 
Alkalithiocyanate durch die Einwirkung yon freiem Brom (Bromwasser) 
sich q u a n t i t a t i v Cyanbromid bildet: 

HC~N -~- Br~ ~ CN. Br -~- H Br, bezw. 
HC~NS -~- 4Br 2 ~ 4H20  ~--- H2SO ~ -~- 7 HBr  -~ CN. Br 1). 

Das Cyanbromid ist, wie eigene Versuche zeigten, in schwachsaurer 
Liisung best~tndig. Eine Zugabe you Phenol ~var auf das Cyanbromid 
auch innerhalb 3 - - 4  Stdn. ohne Einwirkung, andererseits kann durch 
Phenol das tibersehttssige Brom aus der Reaktionsfltissigkeit leicht ent- 
fernt we~'den. Kaliumjodid reagiert mit dem Cyanbromid schon innerhalb 
einer viertel Stunde in saurer LSsung quantitativ nach der Gleichung: 
CN. Br ~ - 2  HJ ----- HCN -~- HBr ~- J~. Das so frei gewordene Jod ver- 
bindet sich auch nach 4--~-5 Stdn. im Dunkeln nicht mit dem Phenol. 
Ich bemerke nur noeh, dass bei riehtiger Arbeitsweise , also bei geniigendem 
Uberschusse yon Phenol, die ReaktionsflQssigkeit ganz klar und farblos 
bleibt; ein allenfalls entstandener Niederschlag beeinfiusst aber die 
Exaktheit des Verfahrens nicht. Das Phenol binder das Brom schon 
in zehn Minuten so vollkommen, dass sich nach Zugabe yon Kaliumjodid- 
Stltrkel0sung auch noch naeh 48 Stdn. keine blaue Fi~rbung zeigte. 

Die AusfQhrungsform des neuen Verfahrens ist folgende: Die 
50 c o n ,  zweckm~t~ig 0,1--40,0 m g  Blanslture, bezw. 0 ,3--90,0  m g  

Rhodanwasserstoffsiiure enthaltende LSsung wird in eine mit GlasstSpsel 
gut verschliessbare Flasche yon 120 ccm Inhalt gegeben. In dig mit 
5 ccm 20% iger Phosphors~ture angesi~uerte Fltlssigkeit wird so viel 
Bromwasser gegossen, bezw. getrSpfelt, bis dieselbe stark gelb geworden 
ist. Behufs Bindung des Bromiiberschusses tI0pfett man nun in die 
Fltlssigkeit 30 - -40  Tropfen 5~ Phenol[Ssung. In die mehrmals 
gut durchgeschtittelte Liisung wird nach einer vierte] Stunde 0,5 g Kalium- 
jodid gebracht, dann wird die Flasche ins Dunkle gestellt. Das nach einer 
halben Stunde ausgeschiedene Jod wird der Menge nach mit 0,01 n-, oder 
mit 0,1n-NatriumthiosulfatRisung gemessen. (Endaazeiger St~trkelSsung.) 

1) Die Gleichung: HCbTS -t- 3 Brs ~ 4 H~ 0 ~ H~ S04 Jr HCN -b 6 H Br, welche 
T r e a d w e l l  und Mayr  angeben, steht also mit meiner Beobachtung in 
Widerspruch. Dartiber vergl. ,Die acidimetr. Bestimmung der Thiocyanate'. 
Erschienen im Ung. Gybgyszer~szek Lapja, Xu H. 3 (1922); 
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Das )~quivalentgewicht der Blausi~ure, bezw. Rhodanwasserstoffsi~ure ist 
die H~tlfte des Mol.-Gew. 

Mit diesem Verfahren wurcie eine Reihe yon Alkalicyanid-, bezw. 
AlkalithiocyanatlSsungen auf ihren Gehalt gepriift ; in denselben L6sungea 
wurde der Cyanid-Ion-, bezw. Thiocyanat-Ion-Gehalt aach nach D r e h -  
s c h m i d t - D e n i g ~ s ,  bezw. nach V o l h a r d  mit 0,05% iger Silber- 
nitratlSsung, bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Tafeln I und II  
zusammengestellt. Bei geringen Mengen yon Cyaniden, bezw. Thio- 
cyanaten wurden keine argentometrischen Bestimmungen ausgeftihrt, 
sondern die Bestimmungdn wurden in den 10fach verdt~nnten L6sungen 
vorgenommen. Die Ergebnisse sind aus deu Tafeln HI und IV er- 
sichtlieh. 

Das neue :jodometrische Verfahren hat vor den oben erw~hnten den 
u dass Chloride, Bromide, Sulfide, Sulfite und Thiosulfate nicht 
st6ren. Dementsprechend blieb der Thiosulfatverbrauch derselbe, wenu 
zu der Untersuchungsl6sung noch 0,10 g Natriumchlorid, 0,10 g Natrium- 
bromid~ 0,5 c c m  0,10 n-Natriumthiosulfatl6sung und 0,5 c c m  ges~tttigtes 
Schwefelwasserstoffwasser hinzugefiigt wurde. Es soll noch erw~hnt 
werden, dass eine Probe 0,01 m g  Blausi~ure in 50 c c m  Wasser nach 
diesem Yerfahren eine stark blaue F~rbung zeigte, wohingegen bei  
dem blinden Versuche die Fltissigkeit auch nach 48 Stdn. farblos blieb. 

HCN T a f e l  I. 

Verbr.0,1.n- 
Angew. H Na2S~O3-L. 
HCN- [J I- im 
L(isung einzeln!iMittel - 

/ i wert; 
c o . ,  I ~ , .  F c c . ,  

10 
20,03 20,04 
20,04 
20,06 

10,02 o10,02 10,03 
10,02 

2,00 
1,99 1,99 
1,99 

Gefunden ttCN 

l im Mittel- 
einzeln wert 

g g 

0,02706 
0,02708 0,02708 
0,02710 

0,01354 r 
0,01355 0,01354 
0,01354 

0,00270 
0,00e69 0,00269 
0,c0269 

Verbr. 0,05. n- 
AgNO3-L. 

~r im 
einzelnlMittel- 

t wert 
CC~ 1 CCTn 

10,03] 
10,02 10,03 
10,04 

5,02 
5,02 5,02 
5,03 

1,01 
1,01 1,01 
l,O1 

einzeln 

Gefunden HCN 

imMi~tel- 
wert 

.q g 

0,02710 
0,02718 
0,02713 

0,01356 
0,01356 
0,01359 

0,00273 
0,00273 
0,00273 

22* 

0,02710 

0,01357 

0,00273 
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HCNS T a f e l  ]I. 

[ Verbr.0,1 .n- 
Angew. [i Na~ S20~-L. 
HCNS- i im 

*" a ,  i Losun= ~einzeln Mlttel- 
I wer~ 

ecru  CC~'I CCTt~ 

10 

H C N  

An- 

gew. 
t tON- 

L6- 
sung 

r162 

10 

Gefunden HCNS' 
I 

l im Mittel- 
einzeln [ w e r t  

g I g 
10,15 
10,14 
t0,16 

5,10 
5,07 
5,10 

1,03 
t,02 
1,02 

10,15 

5,09 

1,02 

I 
0,02998 i 
0,02995 ] 0,02998 
0,03001] 

0,01507 
0,01498 
0,01507 

0,00304 
0,00301 
0,00301 

0,01504 

0,00302 

T a f e l  IH. 

Verbr. 
0,01 .n -  

Na~ $20a-L. 

ein- im 
~i~ts, t 

zeln wer~ 
c c m  c c m  

Gefunden HCN 

einzeln imMittel-wert 

g ~ g 

Verbr. 0,05 .n- 
Ag NOs-L. 

i im 
einzelnlMittel 

wert 
C C ~  C C ~  

10,23 
10,23 10,22 
10,21 

5,10 
5,o9 5,10 
5,11 

1,1~2 
0,99 1,00 
0,99 

Gefunden t tCNS 

I 
imMittel- einzeln wert; 

g g~__ 

0,03022 
0,03022 0,03020 
0,030161 

0,01507 i 
0,01504 i 0,01507 
0,01510! 

0,00301 
0,(~0293 0,00296 
0 00293 

I [ 
HCNS T a f e l  IV. 

(T 
_ I Verbr 
A l l -  I 

gew)t 0,01 .n- 
110 ~,~. ya2S~03 -L. 

Lo- ein- i im 
S l l l l  c .  ] M i t  e l -  

Gefunden HCNS 

im Mittel, 
einze]n wert; 

a g 

0,002706 
20,04 0,002709 

[0,002706 
i r 

10,05; ~0,001419 
10,02 II 0,04 I] 0,001392 
lO,O4: Ho,oo~o5 

2,0  t I0,0002729 
2,02 i 2,0210,000~7-~9 
2,02:,. ~iI~176176 

[ 

0,002707 

0,001405 

0,0002729 

10 

5 

~OlSilO,lS 
11o,211 

5,09 ! 

1,031 
1,021 1,02 
1,02 

0,003001 
0,003007 
0,003016 

0,001504 
0,001504 
0,001501 

0,000304 
0,400301 
0,000301 

0,003008 

0,001503 

0,000302 

Mit dem beschriebenen Verfahren wird also das Cyan sowohl in 
den Cyaniden, a]s auch in den Thiocyanaten bcstimmt. Zur Trennung 



Thiocyanate ist, w~hrend 
die Cyanide m~d Sulfide 
zersetzt werden und als 
Blaus~iure, bezw. Schwe- 
felwasserstoff mit dem 
Wasserdampftib ergehen. 
Die Destillation wurde 
in dem abgebildeten 
Apparat Fig. 32 vorge- 
uommen. Die Kugeln 
der Vorlage, sowie der 

Desti.llationskolben 
fassen je etwa 100ccm. 
Der Destil]ationsaufsatz 
ist mit einem Kautscbuk- 
pfropfen in den Kolbea 
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des Hydrogencyanids you dem Hydrogenthiocyanat durch Destillgtion 
erwies sich Bo r s ~ u r  e als besonders geeignetl). Eigene Versuche 
zeigten nhmlich, dass die Bors/~ure in entsprechend verdtinnten LSsungen 
auch bei Siedehitze ohne Einwirkung auf die Sulfite, Thiosulfate und 

/ 
/ 

Fig. 32. 

eingesetzt. W.Xhrend der Destillation werden 

die Kugeln mit Wasser gekt~hlt. 
Die Trennung wird folgendermagen ausgefiihrt: 
Die Kugel a der u welche 1 ccm normale ~Natronlauge 

enth~lt, ist his x mit dest. Wasser gefiillt. Die der Destillation zu 
unterwerfende Alkalicyanid-, Alkatithiocyanat-L0sung, ~'elche auch 
Chloride, Bromide, Sulfide und Sulfite enthalten kann, ergiinzt man in 
dem Destillationskolben auf 80 ecru, streut 1 g kristallisierte Bors~ure 
and eine Messerspitze grobk(Srniges Bimssteinpulver hinzu, und ver- 
schliesst sofort mit dem St~psel. Die DestiIlation wird mit freier Flamme 
und unter st~tndigem Abkahlen der u vorgenommen. Man destilliert 
yon dem Sieden des Reaktionsgemisches gerechnet 10 Minuten lang. 
Nach beendeter Destillation wird der Apparat unter fortw~threndem 
Siedeu auseinander genommen. Das Hydrogencyanid wird im Destillat, 
das Hydrogenthi0cyanat im Rtickstand auf die angegebene Weise jodo- 
metrisch bestimmt. In Tafel V sind die Ergebnisse der Bestimmungen 
geringer Mengen yon Cyaniden und Thiocyanaten nebeneinander zu- 

1) Ygl. ,Uber die Trennung der Cyanide yon Thiocyanaten." Gybg-d'szer~szek 
Lapja, XVtI, H. 4 (1922). 
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sammengestellt. Bei jedem Versache waren I con ges~ttigte Schwefel- 
wasserstoff-L6sung, 0,2 g Natriumsulfit, 0,5 g Natriumbromid und 0,5 g 

bTatriumchlorid zugegen. 
T a f e l  V. 

I 

Verwendetl Verbrauch Gefunden Verwendet Verbrauch Gefunden 
i 

t% ~ 1  

HCN an q,vi n- HCN ttCNS an v,vi n- HCNS 
Na.~ $2 03 Na~ S~ 03 

m.q ecru m g m.q ecru m.q 

I 

0,1 0,72 0,097 2,0 5,79 '2,006 
0,5 3,58 0,484 1,0 3,37 ],000 
1,0 7,21 0,974 0,2 085 0,251 

Bei der Trennung grSsserer Mengen Cyanide und Thiocyanate nach 
diesem Destillationsverfahren bekommt man auch befriedigende Ergeb- 
nisse. Es soll noch erw~hut werden, dass nach diesem Yerfahren 0,1 m g  

Hydrogencyanid neben 50 mg Hydrogenthiocyanat ohne Schwierigkeit 

nachgewiesen werden konnte. 
Die Methode eignet sich also besonders zur Bestimmung der Cyanide 

in toxikologischen Fiillen, w o e s  sich immer um die Bestimmung neben 
Thiocyanaten und Sulfiden haadelt, welche in faulenden Leichen stets 

vorgefunden werden. 

Uber das u yon Blei und Zink in den Sintern der 
Bad Nauheimer Sprudel. 

VOn 

L. Dede. 

(Mitteilung a. d. Chem. Inst. d. Universit~t ]~1~nster i. W.) 

Bereits F. A. W al ch ne r  1) hat an Hand zahlreicher Untersuchungen 
darauf hingewiesen, dass manche Schwermetalle, die in sehr kleinen 
Mengen in Mineralquellen gel0st sind, in den Sinterablagerungen sich 
anreichern. Diese Beobachtungen sind yon anderen Forschern, besonders 
L. D i e u l a f a i t ~ ) ,  bestatigt worden. 

Hervorragendes Interesse in dieser Beziehuug verdienen die Sinter- 
ausseheidungen der drei grossen Badestrudel zu Bad 5Tauheim am West- 

rande der Wetterau in Oberhessen. 

2) Ber. d. 22. Vers. deutsch. Naturf. u. Arzte zu Bremen 1844, S. 58--60. 
~) Ann. Chim. [5] 18, 349 (1879). 


