Jodometrische Bestimmung von Cyanverbindungen.
Yon
Rudolf Lang.

Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische Chemie
der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn.

An anderer Stelle beschrieb ich kiirzlich genaue wund rasch aus-
fihrbare “jodometrische Methoden zur . Bestimmung von Cyan-, Rhodan-
und Ferrocyanwasserstoff nebeneinandert).. Diese-Methoden setzen jedoch
vorans, dass sonst keine anderen oxydierbaren Stoffe vorhanden sind.
In der analyiischen Praxis wird es sich jedech auch -darwm handeln,
Cyanverbindungen neben solchen zu bestimmen, " wie bei der Unter-
suchung von Gasreinigungsmassen. Hier wird ein von E. Schulek?)
angegebenes Prinzip zur Bestimmung von Cyan- und Rbodanwasserstoff
gute Dienste leisten, da auch die Anwesenheit von anderen oxydier-
baren Stoffen, z. B. Sulfid oder Thiosulfat, nicht stort.

Schuleks Verfahren besteht darin; dass man Cyan- oder Rhodan-
wasserstoff in schwach saurer Losung miltels Bromwassers in Bromeyan
iberfiuhrt, hierauf @berschissiges Brom durch ‘lingere Einwirkang von
Phenol bindet und sodann das durch Kaliumjodid wahrend !/,stindiger
Reaktionsdaner nach der Gleichung

BrON +4-2J' -4 H == Br' +HCN - J, O
abgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. Wie ich.durch Nachprifung
fand, 'ldsst dieses Verfahren .an Genauigkeit nichts zu wiinschen ubrig,
Um. Cyan- neben Rhodanwasserstoff. zu bestimmen, gibt Schulek eine
Destillationsmethode an, durch die eine . Trennung der beiden Stoffe
bewirkt wird, doch ist diese Arbeitsweise verhiltnismiBig umstindlich.

Hier soll nun gezeigt werden, dass' Cyanverbindungen auch ohne
Trennung- ras¢h und genau durch Titration mit Thiosulfat nebeneinander

béstimmt werden konnen., Darzulegen wird zunfichst' sein die einfachste
Art der

L) Ztschrft.. f. anorg. Chem. 142, 280 (1925); vergl. diese Ztschrft. 67,
42 (1925).

2) Diese Ztschrft. 62,.337 (1928).
Fresenius, Zeitschrift f. anal. Chemie. LXVIL 1, u. 2. Heft, 1
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Bestimmung von Cyan- und Rhodanwasserstoff.

Hierbei wird an Schuleks Prinzip festgehalten, das Verfahren
jedoch abgeindert und auch auf Quecksilbersalze ausgedehnt.

Bromierung.

Schulek bromiert Cyan- und Rhodanwasserstoff in schwach saurer
(phosphorsaurer) Losung. Ich fand, dass die Bromierung bei beliebiger
Aciditit, also auch in stark schwefel- oder salzsaurer Lisung sich rasch
quantitativ vollzieht. Ein Verlust von Cyanwasserstoff findet in Gegen-
wart von viel Mineralsdure nicht statt, wenn man in lang- und eng-
halsigen Gefassen (am besten von der Form eines Messkolbens) arbeitet,
Handelt es sich um Bromierung von Quecksilbercyanid oder -rhodanid,
so verwendet man zwecks rascher Beendigung der Reaktion einen
grosseren . Bromiiberschuss und ldsst einige Zeit einwirken. Anstatt mit
Bromwasser kann man in salzsaurer Losung auch mit einem Bromat-
Bromidgemisch bromieren, dies bietet jedoch keinerlei Vorteile; zur
Bromierung von Rhodanwasserstoff ist sogar Bromwasser stets vorzuziehen,
da es viel rascher reagiert als Bromat-Bromid,

Entfernung des Bromiiberschusses.

Die Entfernung des Bromiiberschusses geschieht- am raschesten mit
Hilfe von Reduktionsmitteln, von denen die meisten, wie unten gezeigt
wird, gegen Bromcyan in saurer Losung unwirksam sind.

In phosphorsaurer Losung reduziert man am besten mit Ferrosulfat,
das hier mit Brom ziemlich rasch reagiert. Selbst ein grosserer
Uberschuss von Ferrosalz beeinflusst die Titrationsergebnisse nicht,
wenn man unmittelbar nach dem Jodidzusatz- titriert, Dies beweisen
folgende Versuche: Brachte man 25 cem [ ,-Jodlosung mit 5 com
siruposer Phosphorsiure und 2 ¢ Ferroammoniumsulfat zusammen, so
fand man durch Titration mit Thiosulfat nur 23,6 com °f,,-Jodldsung
wieder. Titrierte man hingegen 25 cem Yf,, mol-BrCN in phosphor-
saurer Losung bei “Anwesenheit der gleichen Ferrosalzmenge nach
Zusatz von 1 g KJ, so ergab sich kein Minderverbrauch von Thiosulfat.
Im ersteren Falle wird Jod durch Ferrosalz verbraucht, da beide Stoffe
in hoher Konzentration vorhanden sind. Im  zweiten Falle ist die
durch BrON jeweilig abgeschiedene Jodmenge so gering, dass diese
suf Ferroeisen nicht oxydierend wirken kann, Der Uberschuss von
Ferrosalz kann iibrigens beliebig gering gehalten werden.
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In salzsaurer Losung entfernt man den Bromiiberschuss am ein-
fachsten mittels Hydrazinsulfats, das Brom augenblicklich reduziert.
In n-salzsaurer Losung erwiesen sick 10 com 1!/, mol.-Hydrazinsulfat-
losung gegen 25 cem /) ,-Jodlosung nach khrzerer Zeit unwirksam,
Tatsachlich kommt man mit einem ganz geringen Hydraziniiberschuss
(1—2 cem) aus, zudem ist bei sofortiger Titration des Bromeyans nach
dem Jodidzusatz die Jodkonzentration so gering, dass man selbst bei
geringer Aciditdt noch genaue Ergebnisse erzielt.

Verhaiten von Bromoyan gegen Reduktionsmittel.,

Das Verhalten vom-Bromcyan gegen Reduktionsmittel wurde in
folgender Weise untersucht: Man bereitete eine Losung von Bromcyan,
indem man ?!/;, mol. Kaliumbromatldsung zu einem Gemisch iber-
schiissigen Kaliumbromids, Kalimmeyanids und Siure zufliessen liess.
Auf diese saure Bromcyanlosung liess man das Reduktionsmittel lingere
oder kiirzere Zeit im verschiossenen Kolben einwirken. Dann wurde
entweder das noch vorhandene Reduktionsmittel oder das Bromcyan
titriert. Die Versuche ergaben:

1. Thiosulfat.
Nach A. Kurtenacker!) reagiert Bromcyan in saurer Losung
mit Thiosnlfat glatt nach der Gleichung
BrCN -+ 2 3,0, -}~ H == Br*-}- HCN 4 8,0," (2)
Diese Reaktion wurde bestiitigt gefunden; sie verlduft sehr rasch,
jedoch rpicht aumgenblicklich. Zu 20 cem 1f,, mol.-BrCN wurden bei
*/,-Schwefelsiurekonzentration rasch unter Umschwenken 20,5 com
?/10-Na,3,0, gefigt; dann wurde sofort mit Jodlsung bis zur bleibenden
Jodstirkereaktion titriert, wobei 0,8 ccm ®/;,-J verbraucht wurden. Es
war also noch micht das gesamte Bromcyan durch Thiosulfat verbramcht
worden. Zum Zerstoren der Blaufirbung wurden dann noch 0,32 com
"/10-Nag8,0;-Losung bendtigt, so dass punmebr Gleichung (2) erfallt
- war. Die Art des Verlaufes dieser Reaktion ist wichtig fiir die Er-
kldrung des Mechanismus der Bromeyantitration.

2. Sulfit.
Dieses reagierte weit langsamer als Thiosulfat. Durch Titration
mit Jodat konnten nach einer einige Sekunden wihrenden Einwirkung
fquivalenter Mengen BrCN und SO, in n-salzsaurer Losung aufeinander

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 116, 243 (1921); vergl. diese Zischrft. 67,
62 (1925).

1*
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etwa 2/, der angewendeten SO,-Menge wiedergefunden werden, Eine
genauere Untersuchung der Reaktion, bei der der Luftsauerstoff aus-
zuschliessen wire, bot weiter kein Interesse.

3. Zinnchlorir.

Auf 20 cem !jy, mol-BrCN gelangten 25 com !/, mol.-SnCly in
n-salzsaurer Losang zur Einwirkung. Nach einigen Sekunden wurde
rasch mit Jodat bis zur bleibenden Jodstirkereaktion titriert. Man ver-
branchte 16,47 cem 1f,, mol.-KJO,, was 24,7 cem /5, mol.-SuCl, ent-
spricht. Eine Reaktion zwischen SnCl, und BrCN hatte somit. kaum
stattgefunden. Der geringe Minderverbrauch von Jodat ist wohl der
‘Mitwirkung von Luftsauerstoff, sowie der indirekten Reduktion von
BrCN durch das bei der Titration gebildete Jodid zuzuschreiben.

4, Kalinmjodid.

Auf 10 cem Yy, mol-BrCN wirkten 2,5 com !/, mol.-KJ in
n-salzsaurer Ldsung wihrend 15 Minuten ein. Durch Titration mit
Jodat') wurden hierauf 18 cem !/y, mol.-KJ wiedergefunden. Da 10 com
9o mol.-BrCN zur vollstindigen Reduktion 20 cem '/, mol.-KJ ver-
brauchen, waren nur 38,5 cem !/, mol.-BrCN reduziert worden. Die
Reduktion durch. Jodid verlduft somit sehr trige.

5. Arsensulfat und Hydrazinsulfat.

20 com  einer 1/, mol.-Arsen-, bezw. Hydrazinsulfatlosung wurden
wihrend 15 Minuten anf 20 com !/, mol.-BrCN in p-salzsaurer Losung
wirken gelassen, -Die Titration mit Jodat.ergab dann das Vorhanden-
sein von noch 19,9 com des Arsen-, bezw. Hydrazinsulfats. Durch
diese wurde offenbar kein Bromcyan reduziert; der geringe Minder-
verbraunch von Jodat ist ohne Zweifel auf die Jodidwirkung wihrend
der Titration zurtckzufihren.

6. Ferrosuifat, Kaliumrhodanid, Kaliumnitrit,
Wasserstoffsuperoxyd und Oxalsdure
reagierten selbst in grosserer Konzentration nicht mit Bromeyan?).
Ferrosulfat gelangte iri phosphorsaurer, die iibrigen Stoffe in je einem
Versuche in ®/,-schwefelsaurer Losung !/, Stunde lang anf BrCN zur
Einwirkung, Die Titration wmit Thiosulfat ergab dann stets die gesamte

1) Uber ‘die hierbei angewendete Jodatmethode vergl. Ztschrft. f. anarg.
Chem. 122, 332 (1922); 142, 229, 280 (1925); vergl. diese Ztschrft. 67, 43 (1925).

2) Interessant ist jedoch die' Reduktion von BrCN durch das System
Permanganat-Oxalsiure. Vergl. Ztschrft. f. anorg. Chem. 144, 75 (1925).
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zi den Versuchen angewandie Menge BrCN.. Vor der Titration warden
Nitrit mit Harnstoff, Wasserstoffsuperoxyd mit Nitrit und Harnstoff
zerstort, die anderen Stoffe unverdindert gelassen.

Diese Versuche zeigen, dass Bromcyan in saurer Ldsung im all-
gemeinen schwer zu reduzieren ist. Von Interesse ist ein Vergleich
mit dem Verhalten der anderen Halogencyanide. Jodecyanid ist sehr
leicht reduzierbar, s wird durch Thiosulfat, Sulfit, Stannosalz und
Jodid augenblicklich, durch Arsen- und Hydrazinsulfat rasch und in
nicht zu verdinnter IL6sung auch durch Rhodanwasserstoff mit nach
aussenhin merklichem Fortschritt der Reaktion reduziert. Bromcyan
reagiert nur rasch mit Thiosulfat; Sulfit und Jodid reduzieren langsamer;
auffallend ist, dass Zinnchlortir, wenn auch nur in verdinnter Losung
und nach kurzer Zeit, kaum einwirkt; eine Reduktionswirkung anderer
Stoffe war iiberhaupt nicht festzustellen, Cyanchlorid wird;, wie Ver-
suche zeigten, sogar weder durch Thiosalfat noch durch Jodid in saurer
Losung nach kiirzerer Zeit reduziert. Das verschiedene Verhalten der
Halogencyanide gegen Reduktionsmittel hat wohl seinen Grund in einer
verschiedenen Konstitntion dieser Stoffe. Der positive Charakter des
Halogens nimmt in diesen Verbindungeh mit steigendem Atomgewicht
zu, derart, dass JCN als Cyanid, CICN dagegen als Chlorid aufgefasst
werden kann, wihrend BrCN eine Mittelstellung einnimmt und am
ehesten als gemischtes Halogen anzusprechen sein wird H.

Reaktionsmechanismus der Bromcyaniitration.

Wie schon oben bemerkt, lisst Schulek Bromcyan wahrend
!/, Stunde auf Kaliumjodid einwirken und titriert erst dann mit Thio-
sulfat. Die - Einhaltung einer Wartezeit bei der. Reaktion zwischen
Bromcyan und Jodid ist jedoch ganz uwnnétig. Ich fand, dass man un-
mittelbar nach dem Zusatz des Jodids glatt austitrieren kann, wenn
die Jodidkonzentration 1 g KJ in 100 ccm Losung betrigt. Man kommt
aber mit einer noch geringeren Jodidmenge aus, ohne gegen Ende der
Titration zu lange warten zu missen. So war die Titration von 20 com
{90 mOL-BrCN bei einer Jodidkonzentration von 0,25 ¢ KJ in 100 com
innerhalb 10 Minuten beendet. Dieser Befund ist auffallend angesichts
des Umstandes, dass die Reaktion zwischen Bromeyan und Jodwasser-
stoff sebr trige verliuft. Andere, viel raschere Reaktionen, wie z. B.

1) Vergl. Abegg, Handbuch der anorganischen Chemie IV, 2, 8. 294
und 476,
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die zwischen Chromsiure und Jodwasserstoff, erfordern, wie bekannt,
bei- makanalytischer Anwendung die Einhaltung einer lingeren Warte-
zeit. -Die rasche Reaktion im System Bromcyanid-Jodid-Thiosulfat weist
auf einen besonderen Reaktionsmechanismus hin,

Man wird nicht fehl gehen, wenn man der direkten Reaktion (2)
zwischen Bromcyan und Thiosulfat eine besondere Rolle bei der Brom-
cyantitration zuweist. Versuche ergaben denn auch, dass sich Bromeyan
nach Zusatz von Jodwasserstoff mit schwefliger Siure oder Zinnchloriir
nicht titrieren ldsst; dies wire nur dann moglich, wenn man die
Reaktion Bomeyan-Jodid zu Ende gehen liesse, was aber stundenlanges
Abwarten erforderte. Man versetzte beispielsweise 10 cem !/,, mol.-
BrCN mit 1 g KJ anf 100 cem und titrierte nun mit %/, mol,-SnCl,.
Schon nach Zusatz von 3 Tropfen verschwand die Jodstirkereaktion,
kehrte jedoch nach einigen Sekunden wieder. Nach neuerlichem Aus-
titrieren trat die Blaufarbung immer langsamer ein und schon nach
einem Verbrauch von wenigen Bruchteilen eines Kubikzentimeters der
Zinnchlorirlosung musste minutenlang auf die Wiederkehr der Jod-
stirkereaktion gewartet werden, Wurde dann die Titration mit Thio-
sulfat fortgesetzt, so verlief sie nunmehr ganz glatt und die Jodstirke-
reaktion blieb bis zur Beendigung der Bromcyanreduktion bestehen.

Die Bruttoreaktion (2) kann aber den ungesttrten Verlauf der
Bromecyantitration nicht geniigend erkliren. Denn, wenn diese Reaktion
auch eine rasche ist, so wird ibre Geschwindigkeit doch bei weitem
durch die momentan und daher in erster Linie ablanfende Reaktion
zwischen Thiosulfat und Jod tibertroffen, und es miisste die Titration
bei der immer geringer werdenden Konzentration des Bromcyans bald
wieder ins Stocken geraten, da die Nachlieferung von Jod, wie der
Versuch mit Zinnchlorir zeigt, eine Zusserst langsame ist. Es ist
darum wahrscheinlich, dass die Reaktion (2) stufenweise verliuft, wobei
ein Stoff gebildet wird, der eine rasche Oxydation von Jodid bewirkt.
Formuliert man einen stufenweisen Verlauf durch die Gleichungen

BrON - 8,0, + H' = Br8;0;' 4+ HCN (3)

Br,05' + 8,0, = Br' 4- 8,0,", (4)

deren Summe den Vorgang (2) ergibt, damn wird der Korper BrS,0y/,
der also positiv einwertiges Brom enthilt, nicht nur nach (4) reagieren,
sondern sich auch rasch mit vorhandenem Jodid nach der Gleichung
BrS,0;' + 2J' == Br' + 8,0, -+ J, (5)
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amsetzen. F. Raschig?) wurde schon dazu gefithrt, auch die Reaktion
zwischen Thiosulfat und Halogenen stufenweise verlaufend anzunehmen,
und zwar die Reaktion Thiosulfat-Jod in erster Stufe nach der Gleichung

8,04 4 J3 = J38,05" +- ', (6)
so dass man statt (5) auch setzen kann
BrS,04' 4 J' == Br' ++ J8,04". (N

Das Ton J3,0,' mit positivem Jod wird sieh aber sicherlich rasch
mit Jodid ins Gleichgewicht setzen; man wird daber besser die Gleichung
(6) als umkehrbaren Vorgang formulieren, so dass aunch gilt:
F8,0,' 4 I === 8,0, + J,. (8)
Welches der beiden Schemen (5) oder (7) und (8) den tatsich-
lichen Verhiiltnissen am niichsten kommt, ist unwesentlich, In beiden
Fillen erscheint die rasche Jodabscheidung begriindet und der glatte
Verlauf der Titration von Bromeyan mit Thiosulfat verstindlich.

Methodik der Bestimmung und Beleganalysen.

Zur Bestimmung von Rhodanwasserstoff bereitete man eine etwa
1/,, mol.-KCNS-Losung, deren Rhodangehalt man durch Titration mit
Thiosulfat nach vorangegangener Oxydation mit Jodat in schon frither
beschriebener Weise feststellte?). Bei diesem Verfahren wird das nach
der Gleichung

2CNS' +3J0,'+ HOCN 4 H' =280, + 3JCN - H,0  (9)
gebildete Jodcyanid titriert. Es verbrauchten 30 cem der Rhodanid-
losung 44,76 ccm [,,-Na,8,0,. Eine Titration nach vorangegangener
Bromierung gemif der Gleichung

2CNS’ 4-8Br, -8H,0=280,""+ 2BrCN | 14Br' - 16 H" (10)

muss dann genau 2/; dieser Thiosulfatmenge ergeben. Dies war stets
der Fall, wie die folgenden Beleganalysen zeigen.

a) Bestimmung in phosphorsaurer Ldsung.

In einem Messkolben versetzte man die Rhodanldsung mit 5 cem
sirupbser Phosphorsiure, fiigte Bromwasser bis zur Gelbfﬁrbung hinzu
und entfernte den Bromiiberschuss durch Einstreuen von Ferroammonium-
sulfat. Nun fiigte man 1 ¢ Kaliumjodid und etwas Stirke hinzu und
titrierte sofort mit Thiosulfat. Man erhielt:

(1921)1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 48, 2088 (1915); vergl. diese Ztschrft. 60, 343

2) Ztschrft. f. anorg. Chem. 142, 280 (1925); vergl. diese Ztschrft. 67,
56 (1925),
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Angewendet com KCNS: 10, 15, 20, 25, 30 40
Verbraucht com “/,,-Na,S,0;: 9,94 14,92 19,90 24,86 29,83 39,79
Berechnet « <« 19,95 14,92 19,89 24,87 29,84 .39,79

b) Bestimmung in salzsaurer Lésung.

Man bromierte in n-salzsaurer Losung. Den Bromiiberschuss ent-
fernte man durch Zufliessenlassen einer etwa 1/,, mol.-Hydrazinsulfat-
osung bis zur Eatfdrbung der Fliissﬁ?gkeit und figte schliesslich noch
1 bis 2 ccm Hydrazissulfat iiber diesen Punkt hinaus zu. Dann wurde
nach Zusatz von Kalinmjodid und Stirke titriert.

Angewendet cem KCNS: 10, 15 20, 25, 30, 40
Verbraucht cem [, -Nay8305: 9,96 14,93 19,90 24,87 29,85 39,78
Berechnet <« « 1 9,95 14,92 19,89 24,87 29,84 39,79

Fahrte man die Bestimmungen in einem Kochkolben aus, dann
ergaben sich — woll infolge der Verfliichtigung von Cyanwasserstoff —
Unterwerte. Man kann aber Kochkolben benutzen, ohne Verluste zn
erleiden,” wenn man in essigsaurer Lisung arbeitet. Wie dann zu ver-
fihren ist, ergibt sich aus dem im nichsten Abschnitt Gesagten.

Ebenso genan wie die Bestimmung von Rhodanwasserstoff war die
von Cyanwasserstoff, welche in gleicher Weise ausgefithrt wurde. Awuch
die Bestimmung von Quecksilberrhodanid und -cyanid ergab der Theorie
entsprechende Werte. Man wandte hier einen grdsseren Bromiiber-
schuss an, so dass die Losung durch diesen braun geféirbt war, und
entfirbte erst nach 5 Minuten. Sonst verfuhr man wie vorher an-
gegeben,

Bestimmung von Cyan- und Rhodanwasserstoff nebeneinander.
Prinzip:

In einer Probe bestimmt man die Summe beider Stoffe nach einem
der angegebenen Verfahren, in einer zweiten Probe Rhodanwassertoff
allein nach Zerstérung von Cyanid mittels Formaldehyd ). Die Differenz
beider Bestimmungen entspricht dann dem Cyanwasserstoff.

Zur Zerstorung des Cyanids und der nachfolgenden Bestimmung
des- Rbodanids ist zu bemerken:

1) Dieses Prinzip ist vor kurzem auch von E. Schulek [diese Zischrft,
65, 433 (1924/25)] und ‘zur Trennung von CN’ und den Halogenen schon
frither von K. Polstorff u. H. Meyer, diese Ztschrft. 51, 601 (1912) an-
gegeben worden. Die Genannten bestimmen jedoch das Rhodan bezw. Halogen
argentometrisch.
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Die Reaktion zwischen Kaliumcyanid und Formaldehyd verliuft
nach L. Kohn!) momentan entsprechend der Gleichung

10 CH,0 -+ 4 KCN + 2 H,0 = (CH,),)N, -+ 4 CH,0H . COOK. (11)
Dieser Vorgang lisst sich in die Teilreaktionen

4 (CH,0 4+ KON + 2 H,0 = NH; + CH,0H. CO0K) (12)

4NH, - 6 CH,0 = (CH,); N, -+ 6 H,0 (13)
zerlegen. HEs ist iibrigens, wovon man sich durch Versuche leichi tiber-
zeugen kann, nur der Vorgang {12) ein augenblicklich ablaafender und
fir die Beseitignng des Cyanids wesentlich. Wie ich feststellte, wird
jedoch die Reaktion (12) durch Siure sofert. unterbrochen, und es ist
zur raschen Zerstérung von Cyanwasserstoff mindestens eine Hydrox‘yl-
ionenkonzentration erforderlich, die der Bicarbonatstufe entspricht,
weshalb saure Losungen wenigstens schwach alkalisch gemacht werden
miissen.

Bewirkt man die Zerstdrung des Cyanids unter extremen Be-
dingungen, nidmlich in stark ammoniakalischer Losung und mit einem
grossen Uberschuss von Formaldehyd, dann kann es bei der nachfolgen-
den Bromierung zur Abscheidung eines gelbroten WNiederschlages von
Tetrabromhexamethylentetramin ?) kommen. Doch befindet sich, wie
Versuche zeigten, der Koérper C,H,,N,Br, in wissriger Suspension mit
Brom in einem sich rasch einstellenden Gleichgewicht, so dass er sich
leicht reduzieren lisst und weiter nicht stort.

Nach der Zerstorung des Cyanids fihrt man die Bromierung des
Rhodanwasserstoffs und die Titration am besten in essigsaurer Losung
durch, Die Anwesenheit von Formaldehyd verbietet eine Titration in
stark saurer Losung, da sich hier nach 0. Schmidt?) die bestindige
Form’aldehydthidschwefelsﬁure bildet, die mit Jod nur dusserst langsam
reagiert. In essigsaurer Liésung dagegen ldsst sich nmach A. Kurten-
acker® Thiosulfat in Gegenwart von Formaldehyd mit Jod glatt
titrieren.

Die Entfernung des Bromiiberschusses bewirkt man am einfachsten
mit einer etwa 1,'40 mol.-Hydrazinsulfatlosung, von der man 1 cem mehr
als zur Entfirbung notwendig ist, zusetzt. Man ldsst hierauf 10 Minuten
stehen - und fiigt erst dann Kaliumjodid hinzu. Hydrazin wiirde

1) Monatsh. f. Chem. 20, 903 (1899); vergl. diese Ztschrft. 51, 601 (1912).
%) H. E. L. Horton, Ber. Deatsch. Chem. Ges, 21, 1999 (1888).

3) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 39, 2413 (1906); 40, 865 (1907).

4) Diese Ztschrft. 64, 56 (1924).



10 Rudolf Lang:

nidmlich in essigsaurer Losung etwas Jod verbrauchen. Nach lingerem
Stehen jedoch wird seine Konzentration durch die nach Th. Curtius?)
in Gegenwart von Siure verlaufende Reaktion

CH,0 4- 2N,H, + 4 H' - H,0 =C0, 4 4NH, (14)
derart vermindert, dass keine Einwirkung auf Jod mehr stattfindet.
Selbst ein grosserer Uberschuss von Hydrazin schadet nicht, wenn man
Formaldehyd nur lang genug einwirken lisst. ¥s verbrauchten z. B.
2 ¢cem f,, mol.-BrCN in Gegenwart von 5 cem Eisessig, 1 ccm Formalin
und 5 cem 1y, mol.-Hydrazinsulfat 19,6 cem ®f,,-NagS,0,, wenn 1g
KJ sofort zugefiigt wurde, dagegen 20,01 cem ®f,,-Na,S,0;, wenn das
Jodid erst !/, Stunde nach dem Hydrazinzusatz zur Einwirkung gelangte.
Es lasst sich @ibrigens Brom auch mit Methylorange entfernen, wie unten
gezeigt wird 2).

Handelt es sich um die Bestimmung von Cyan- und Rhodanwasser-
stoff in Gegenwart von Quecksilbersalz, dann muss man zwecks Zer-
stérung von Cyanid mit Lauge stark alkalisch machen und Formaldehyd
lingere Zeit einwirken lassen, um Quecksilber vollstindig als Metall
zu fillen, denn an Quecksilber gebundenes Cyan wirkt auf Formaldehyd

nicht ein.
Beleganalysen.

a) Bestimmung der Summe von Cyan- und Rhodan-
wasserstoff.

Man arbeitete in salzsaurer Lisung, wie oben unter b) angegeben.
KON : 25,60 20,48 15,36 10,24
KCNS: 9,95 14,92 19,82 24,87

Summe: 35,55 35,40 35,18 35,11

Verbraucht cem j,,-Na 8,0, @ 35,54 35,40 35,20 35,10

b) Bestimmung von Rhodanwasserstoff,

1. In einem Messkolben versetzte man. die Rhodanproben mit 5 bis
10 cem ®[,-KCN, dann mit 1 cem 40%igem Formalin und siuerte mit
5 bis 10 cem Eisessig an. Dann fiigte man Bromwasser bis zur Gelb-
fairbung zu, entfirbte mit !/,, mol.-Hydrazinsulfatlésung, von der man
etwa noch 1 com im Uberschuss anwandte und liess 10 Minuten ver-
schlossen stehen, Hierauf trug man 1 g Kaliumjodid ein und titrierte
nach Stirkezusatz 1ahg§am mit Thiosulfat. Man erhielt:

1} Ber. Deutsch. Chem, Ges. 39, 3413 (1906).

2) Es wird wahrscheinlich auch die Entfernung des Broms in phosphor-
saurer Losung mit Ferroeisen anwendbar sein, wenn man durch Zusatz von
sekunddrem Alkaliphosphat fiir eine entsprechend geringe Aciditit sorgt.

Angewendet com 1y, mol.{
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Angewendet com !/,, mol.-KCNS: 9,95 14,92 19,82 24,87 29,84 39,79
Verbraucht cem /,-Nag8,0; : 9,97 14,93 19,85 24,87 29,86 39,78
2. Bei geringer Essigsiurekonzentration arbeitete man am raschesten

wie folgt: Nach Zusatz des Formaldehyds sduerte man mit 10 com
10°/,iger Essigsiure ap. Dann bromierte man und versetzte tropfen-
weise mit Hvdrazinsulfat bis eben zum Verschwinden der Gelbfirbung.
Nun tropfte man Methylorange zu, bis die Rotfirbung mehrere Minuten
bestehen blieb, Hierauf titrierte man nach Zusatz von Jodid mit Thio-
sulfat. Es ergab sich:

Angewendet com [y, mol.-KCNS: 14,92 24,87 29,84 39,79

Verbraucht com ®/,,-Na,S,0,° : 14,95 24,88 29,84 39,80

3. Quecksilberrhodanid neben -cyanid liess sich in nach-

stehender Weise bestimmen: Die Losung der Quecksilbersalze (man be-
reitete sie durch Vermischen fguivalenter Mengen Alkalirhbodanid, bezw.
-cyanid und Mercurinitrat), versetzte man mit 15 cem 2,5 n-Lauge, 1 bis
2 ccm Formalin und liess 1/, Stunde stehen. Dann siuerte man mit
Eisessig an, fﬁgte Bromwasser zu, bis alles Quecksilber geldst war,
liess 5. Minuten einwirken und entfernte den Bromiiberschuss mit
Hydrazin und Methylorange. Nun trug man so viel Kaliumjodid ein,
dass das Mercurisalz in Losung blieb, und titrierte mit Thiosulfat. So
wurde gefunden:

Angewendet cem !/y, mol.-HgCNS: 9,95 14,92 24,87 29,84

Verbraucht cem */;,-Nay8,0, ¢ 9,96 14,90 24,85 29,81
Bestimmung von Cyan-, Rhodan- und Ferrocyanwasserstoff
nebeneinander,

Prinzip:

In einer Probe filit man Ferrocyanwasserstoff mit Zinksulfat und
bestimmt die Summe von Cyan- und Rhodanwasserstoff. In einer zweiten
Probe wird Cyanid zerstdrt, Ferrocyanid gefillt und Rhodanwasserstoff
allein bestimmt. In einer dritten Probe wird Ferrocyanid nach Oxydation
zu Ferricyanid an dessen Oxydationswert gegen Jodid gemessen.

Ausfiihrung :
1. Bestimmung der Summe von Cyan- und Rhodan-
wasserstoff.

In einem Messkolben versetzte man die Losung der drei Kalium-
salze ') mit 10 bis 15ccm Salzsiore (1:1) und 1 g krystallisiertem

Y Bei dieser und der folgenden Bestimmung wurden immer 10 bis 20 cem
1/10 mol.-K3FeCygs angewendet.
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Zinksulfat, das man vorher in wenig Wasser loste. Dann verfuhr man
wie oben bei der Summenbestimmung  angegeben, Der rein weisse
Niederschlag von Zickferrocyanid beeintrichtigte keine der notwendigen
Operationen und verursachte auch keine Stdrung durch Adsorptions-

wirkung. Man erhielt:

KON : 25,60 20,48 15,36 10,24
KCNS: 9,95 14,92 19,82 24,87
Summe: 35,55 35,40 35,18 35,11
Verbraucht com ®[;,-Nay8,05: 35,58 35,42 35,20 85,08

Angewendet ccm 1/, mol.{

2. Bestimmung von Rhodanwasserstoff.

Die Losung der drei Kaliumsalze versetzte man mit 1 cem Formalin,
sduerte mit 10 ccm Eisessig an, fillte mit 1,5 ¢ Zinksulfat, bromierte und
verfuhr weiter, wie in voranstehendem Abschnitte unter b 1. beschrieben.
KCN : 25 25 25 25
KCNS: 9,95 19,82 29,84 39,79
Verbraucht cem ®/,-Na,8,0,: 9,98 19,80 29,89 39,76

Angewendet ccm /g, mol,

3. Bestimmung von Ferrocyanwasserstoff.

Die Losung der drei Kaliumsalze versetzte man mit einem gleichen
Volamen - "/,-Salzséiure, tropfte Permanganat bis zur deutlichen Rot-
farbung zu, entfernte dessen Uberschuss wieder mit wenig Nitrit und
trug 2 g Harnstoff ein?). Nach 15 Minuten gab man 1 ¢ Kaliumjodid
und etwas Stirke hinza upnd titrierte mit Thiosulfat. Gegen Ende der
Titration fillte man allmahlick mit 1,5 g Zinksulfat, wie dies schon
friher beschrieben wurde?), Man fand:

Angewendet cem 1/, mol.-K,FeCy,: 10,05 20,10 30,25 40,06
Verbraucht cem °/,,-Nag$,05: 10,04 20,12 30,25 40,05

Ist neben den bisher bestimmten Stoffen auch noch Ferricyania
zu bestimmen, so kann man dieses in einer besonderen Probe durch
Titration mit Thiosulfat ermitteln?). Die Bestimmungen 1. und 2.
wiren dann nach vorheriger Reduktion des Ferricyanids mittels Sulfit
auszufithren und die Bestimmung 3. wiirde die Summe von Ferro- und
Ferricyanid . ergeben. Sind Reduktionsmittel von vornherein zugegen,
dann lasst sich selbstverstindlich Ferro- und Ferricyanid nicht getrennt
bestimmen.

1) Vergl. Ztschrft. f. anorg. Chem. 138, 271 (1924); vergl. diese Ztschrit,
66, 119 (1925).

?) Bei dieser Bestimmung wire durch Herstellung geeigneter Konzen-

trationsverhiltnisse . eine Einwirkung von Jod auf Rhoddnid zu verhindern.
Vergl. A. Kurtenacker, Ztschrft. f. anorg. Chem. 117, 262 (1921).
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Bestimmung von Cyanverbindungen und Halogeniden neben-
einander.

Es soll der Fall behandelt werden, dass Cyanid, Rhodanid, Ferro-
cyanid, Jodid, Bromid und Chlorid nebeneinander zu bestimmen sind.
In der analytischen Praxis dirfte er wohl nicht vorkommen, doch
bietet er Interesse vom Standpunkt der Schulchemie aus. Der einwand-
freie, qualitative Nachweis der genannten Stoffe ist erheblich schwieriger,
als deren zu beschreibende guantitative Bestimmung. Man kann alle
Stoffe mit Ausnahme von Chlorid, das argentometrisch zu erledigen ist,
durch Titration mit Thiosulfat messen,

Zu letzterem Zweck sind in fanf Proben folgende Operationen
auszufithren :

1. Bestimmung von Jodid?).

Die Liosung der Alkalisalze versetzt man in einem Kolben mit
langem, engem Hals mit 10 cem Salzsdure (1:1), 1,5 ¢g Zinksulfat,
5 cem “/,-Kaliumcyanid und etwas Stirke. Dann tropft man !/, mol.
Nitritlssung bis zum Verschwinden der Jodstirkereaktion zu und giesst
noch etwa 4 com Nitritlosung ither diesen Punkt hinaus ein?). Den
Nitrittiberschuss zerstort man durch Einstrenen von 3 g Harnstoff ond
einstindiges Stehen des Reaktionsgemisches, worauf das erhaltene Jod-
cyanid mit Thiosulfat ohne Jodidzusatz titriert wird. Man verbrauchte
so z. B. far 10,5 und 20,12 éom !/, mol. KJ-Losung [die ébrigen
Stoffe wurden in annihernd iquivalenter Menge zugesetzt )] 10,51 und
20,10 ccm /,4-Na,8,0;.

2. Bestimmung der Summe von Jodid und Bromidl).

Die Losung der Alkalisalze versetzt man in einem Messkolben mit
1,5 g Zinksulfat, falit zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes
Filter in ein trockenes Becherglas. Einen aliquoten Teil des Filtrats
versetzt man in einem Kolben mit 5 cém‘“/2-Ka1iumcyanidh‘)’sung, 5 —10ccm
sirupbser . Phosphorssiure, dann mit Stirke und tropft n-Permanganat-
lésung bis zum Verschwinden der Jodstarkereaktion zu. Nun fiigt man
15 com der Permanganatlosung im Uberschuss. hinzu und entfirbt nach
3 Minuten durch Einstrewen von Ferroammoniumsulfat. Nach Zusatz

1) Vergl. Ztschrft. f. anorg. Chem. 122, 832 (1922), 144, 75 (1925); vergl
diese Ztschrft. 67, 43 (1925).

?) Die Flussigkeit bleibt iibrigens braun gefiirbt, so lange nicht alles
Rhodan oxydiert ist; man wartet daher mit dem Zusatz des Harnstoffs, bis
Entfirbung eingetreten ist.

3) Dies gilt auch immer fiir die im folgenden angefiihrten Beleganalysen.
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von 2 Tropfen ®/,,-Rhodanammoninm und 0,5 ¢ Kaliumbromid titriert
man die aus Jodid und Bromid erhaltenen Cyanide mit Thiosulfat,
wobei man gegen Ende 1 ¢ Kaliumjodid und noch etwas Stirke zufirgt.
Nach diesem Verfahren wurden bei Anwendung von 10,12 cem 1y,
mol.-KJ -} 80,34 cem /[y, mol.-EBr = 40,46 cem [, mol.-KHlg') und
von 30,07 cem /g, mol.-KJ 4- 10,18 cem /4, mol.-KBr == 40,20 cem 1/,
mol.-KHlg, wenn man auf 100 cem auffillte und in 50 cem -des Filtrats
die Bestimmung ausfiihrte, 20,20, bezw. 20,14 cem °/;,~-Na,8,0, ver-
braucht, also in guter Ubereinstimmung mit der Theorie.

3. Bestimmung der Summe von Jodid und Ferroeyanid.

Man verfihrt wie unter 1., lisst jedoch den Zusatz von Zinksulfat
weg. Durch Nitrit wird dann Jodid zu Jodeyanid, Ferrocyanid zu
Ferricyanid und Rhodanid zm Cyanwasserstoff und Sulfat oxydiert,
wahrend” Bromid und Chlorid unverindert bleiben. Die Titration mit
Thiosulfat fithrt man gegen Ende unter Zusatz von 1 g Kaliumjodid
und etwas Zinksulfat aus, Xs ergab sich so bei Anwendung von
10,10 cem 1y, mol.-KJ - 20,25 1, mol.-K,FeCy, = 30,35 cem und von
20,06 cem 1/, mol.-KJ - 10,08 cem 1/, mol.-K,FeCy, = 30,14 cem
ein Verbrauch von 30,30 und 30,12 cem "/, -N2a,S,0,.

4, Bestimmung von Rhodanid.

Diese Bestimmung &rfordert besondere Riicksichtnahme auf das
anwesende Jodid. Ist Rhodanid im Uberschuss vorhanden und bromiert
man langsam, so erreicht man, dass das ganze Jod zu JCN2) gebunden
wird und es ist fir die Titration mit Thiosulfat gleichgiltig, ob man
JCN oder BrCN bestimmt., Bromiert man rasch oder ist Jodid im
Uberschuss vorhanden, -dann erhilt man bei der Bromierung auch
Jodsdure. Da das Mengenverhiltnis Jodid : Rhodanid nicht bekannt ist,
wird man zunichst entsprechend der gefundenen Menge Jodid eine
hinreichende, genan gemessene Menge Rhodanid oder Cyanid hinzu-
fiigen, damit bei der Bromierung alles Jod zu JON gebunden werden
kann, und es ist dann die zugefiigte Menge von dem durch Titration
gefundenen Rhodan in Abzug zu bringen. Bei den unten mitgeteilten
Analysen betrng die Menge des Jodids hochstens ein halbes Aquivalent
des anwesenden Rhodanids, so dass ein besonderer Zusatz von Rhodanid
unterbleiben konnte. Zu beachten ist ferner, dass der Bromiberschuss

1) Hlg = Halogen; K Hlg == Kaliumhalogenid.

2) JON' wird durch Brom nicht weiter verindert. Vergl. Ztschrft. f.
anorg. Chem. 142, 287 ({1925).
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nicht mit Hydrazin entfernt werden kann, da letzteres Jodcyanid redu-
zieren wiirde; man entfernt hier Brom vorteilbaft mit Nitrit und
Harnstoff.

Unter Beriicksichtigung des Gesagten erfordert die Bestimmung
von Rhodanwasserstoff * folgende Arbeitsweise: Die schwach alkalische
Losung der Alkalisalze, die Rhodan gegeniiber Jod im Uberschuss ent-
hilt, versetzt man in einem enghalsigen Kolben mit 1 ¢com Formalin,
siuert mit 5 bis 10 cem Eisessig an und fillt Ferrocyanid mit 1,5 g
Zinksulfat. Nach Zusatz von Stirke tropft man (etwa aus einem Tropf-
trichter oder einer Biirette) unter Umschwenken Bromwasser ein, bis
die Jodstirkereaktion verschwunden ist!); dann lidsst man Bromwasser
im Uberschuss bis zur Gelbfirbung zufliessen. Nun entfirbt man durch
allmihliches Zufiigen von !/, mol.-Nitritlésung, trigt 3 g Harnstoff ein
und ldsst !/, Stunde stehen. Dann figt man 1 g KJ hinzu und titriert
mit Thiosulfat. Man erhielt so z. B. fiir 14,92 und 24,87 ccom !/,
mol.-KCNS einen Verbrauch von 14,93 und 24,90 cem ?/,,-Na,S,0,.

5. Bestimmung der Summe von Rhodanid und Cyanid.
Nach dem Vorangehenden ist es klar, dass genaue Werte durch
nachstehendes Verfahren zu erzielen sind: Die etwa "/,- bis n-salz-
saure Losung der Alkalisalze (das Mengenverhiltnis CNgoy + mong: J
muss, wenn man die Stoffmengen in Aquivalenten ausdriickt, grosser als 1
sein oder gemacht werden) fillt man mit 1,5 g Zinksulfat, bromiert
und verfihrt dann weiter, wie unter 4. angegeben. So ergab sich fir
10,05 cem 1/, mol-KON -I- 19,82 cem 1/, mol-KCNS == 29,87 cem
und far 20,10 cem '/, mol.-KCN - 9,95 cem !/, mol.-KCNS ==
30,05 ccm ein Verbrauch von 29,90, bezw. 80,10 com "[ (-NayS,0,.
Konnen somit nunmehr durch Bildung entsprechender Differenzen
alle finf Stoffe leicht gefunden werden, so wird man Chlorid moglichst
unabhiingig zu bestimmen trachten. Ferrocyanid ist als Zinksalz ab-
trennbar, Cyaowasserstoff ist an und fir sich und die @brigen Stoffe
sind nach ihrer Oxydation zu verfliichtigen., Allenfalls zuriickbleibendes
JON oder BrCN ist durch Silbersalze nicht fdllbar. Daher wird eine
unabhingige Bestimmung von Chlorid nach einer der bekannten Silber-
methoden im Prinzip moglich sein, Ihre Durchfihrung soll zu einem
spiteren Zeitpunkte versucht werden,

1) Das Zutropfen muss vom Hellerwerden der Blaufirbung an besonders
langsam erfolgen.




