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~udolf  Lang. 
Aus dem Laboratorium filr anorganische, physikalische und an,~lytische Chemie 

der Deuischen Technischen Hochschule in Briinn. 

An anderer Stelle beschrieb ich kiirzlich genaue und rasch aus- 
ftihrbare jodometrische Methoden z u r  Bestimmung yon Cyan-, Rhodan- 
und Ferrocyanwasserstoff nebeneinander 1).. Diese Methoden setzen jedoch 
voraus, dass sonst keine anderen oxydierbaren Stoffe vorhanden sind. 
In der analytischen Praxis wird es sich jedoch aRch datum handeln; 
Cyanverbindungen neben solchen zu bestimmen, wie bei der Unter- 
suchung yon Gasreinigungsmassen. Hier wird ein yon E. S c h u l e k  ~) 
angegebenes Prinzip zur Bestimmung yon Cyan- und Rhodanwasserstoff 
gute Dienste leisten, da auch die Anwesenheit yon anderen oxydier- 
baren Stoffen, z. B. Snlfid oder Thiosulfat~ nicht st5rt. 

S c h u 1 e k s Verfahren besteht darini dass man Cyan- oder Rhodan- 
wasserstoff in schwach saurer 'Lssung mittels Bromwassersin Bromcyan 
aberftihrt, hierauf tiberschiissiges Brom durch liingere Einwirkung yon 
Phenol binder und sodann das durch Kaliumjodid wahrend l/~sttindiger 
Reaktionsdauer nach der Gleichung 

BrC~ § 2 J '  ~ H" = Br' § HCN + 3~ (l)  
abgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. Wie  i eh  dutch Naehpriifung 
land, :l~isst dieses Yerfahren ~an' Genauigkeit nichts zu wtinschen iibrigo 
Um Cyan- neben Rhodanwasserstoff zu bestimmen, g i b t  S c h u 1 ek eine 
Destillationsmethode ani durch die eine :Trennung d e r  beiden Stoffe 
bewirkt wird, doch ,ist diese Arbeitsweise verhaItnism~i~ig umst~tndlich: 

Hier soll nun gezeigt ~verden, dass Cyanverbindungen aueh ohne 
Trenuung rasch und genau durch Titration mit Thiosulfat nebeneinander 
bestimmt werden kSnnen. Darzulegen wircl zun~ehst sein die einfachste 
Art der 

1) Z~schrfL f. anorg. Chem. 142, 280 (1925); vergl, diese Zischrf~..6Y, 
42 (19'~5). 

~) Diese Z~schrf~. 6~, 337 (1923). 
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Bestimmung yon Cyan- und Rhodanwasserstoff. 

Hierbei wird an S c h u 1 e k s Prinzip festgehalten, das Verfahren 
jedoch abge~tndert und aueh auf Quecksilbersalze ausgedehnt. 

Bromierung.  

S e h u 1 e k bromiert Cyan- und Rhodanwasserstoff in sehwach saurer 
(phosphorsaurer) L6sung. Ich land, dass die Bromierung bei beliebiger 
Acidit~t, also auch in stark sehwefel-oder salzsaurer L(~sung sieh rasch 
quantitativ vollzieht. Ein Verlust yon Cyanwasserstoff finder in Gegen- 
wart yon viel Mineralsiiure nicht start, wenn man in lang- und eng- 
halsigen Gefassen (am besten von der Form eines ]~Iesskolbens) arbeitet. 
Handelt es sieh um Bromierung yon Quecksilbereyanid oder -rhodanid, 
so verwendet man zwecks rascher Beendigung der Reaktion einen 
gr6sseren:BromQberschuss und l~sst einige Zeit einwirken. Anstatt mit 
Bromwasser kann man in sa]zsaurer Liisung aueh mit einem Bromat- 
Bromidgemisch bromieren, dies bietet jedoeh keinerlei Vorteile; zur 
Bromierung yon Rhodanwasserstoff ist sogar Bromwasser stets vorzuziehen~ 

da es viel rascher reagiert als Bromat-Bromid. 

~ t f e r n u n g  des Bromi~berschusses. 

Die Entfernung des Bromtiberschusses geschieht am raschesten mit 
Hilfe yon Reduktionsmitteln, yon denen die meisten, wie unten gezeigt 
wird, gegen Bromcyan in saurer LOsung unwirksam sind. 

In phosphorsaurer LSsung reduziert man am besten mit Ferrosulfat~ 
das bier mit Brom ziemiich rasch reagiert. Selbst ein griisserer 
~berschuss yon Ferrosalz beeinflusst die Titrationsergebnisse nicht, 
wenn man unmittelbar naeh dem Jodidzusatz titriert. Dies beweisen 

folgende Yersuche: Brachte man 25 ccm ~/lo-5odl(isung mit 5 ccm 
sirup6ser Phosphorsaure und 2 g Ferroammoniumsulfat zusammen, so 

land man durch Titration mit Thiosulfat nur 23,6 Ccm ~/lo-Jodl6sung 
wieder. Titrierte man hingegen 25 ccm 1/2 o mol.-BrCN in phosphor- 
saurer LSsung bei Anwesenheit der gleichen Ferrosalzmenge nach 
Zusatz yon 1 g KJ~ so ergab sich kein Minderverbrauch yon Thiosulfat. 
Im ersteren Falle wird Jod durch Ferrosalz verbraucht, da beide Stoffe 
in hoher Konzentration vorhanden sind. Im ~zweiten Falle ist die 
durch BrCN jeweilig abgeschiedene Jodmenge so gering, dass diese 
~uf Ferroeisen nicht oxydierend wirken kann. Der ~berschuss yon 
Ferrosalz kann iibrigens beliebig gering gehalten werden. 
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In salzsaurer LSsung entfernt man den Bromfiberschuss am ein- 
fachsten mittels Itydrazinsalfats, das Brom aagenblicklich rednziert. 
In n-salzsanrer LOsung erwiesen sich 10 ccm I/40 mol.-Hydrazinsulfat- 
]0sung gegen 25 ccm ~[lo-Jodl(isung nach kt~rzerer Zeit unwirksam. 
Tatshch!ieh kommt man mit einem ganz geringen Hydrazintiberschuss 
(1--'2 ccm) aus, zndem ist bei sofortiger Titration des Bromcyans nach 
dem Jodidznsatz die Jodkonzentration so gering, dass man selbst bei 
gerifiger Aciditiit noch genaue Ergebaisse erzielt. 

Verhaiten von Bromcyan gegen Redu]~tionsmittel. 

Das Verhalten yore Bromcyaa gegen Redaktionsmittel wurde in 
folgender Weise untersucht: ~ a n  bereitete eine LSsung yon Bromcyan, 
indem man 1/6 0 tool. KaliumbromatlSsnng zu einem Gemisch fiber- 
schassigen Kaliumbromids, Kaliumcyanids und SSure zufliessen 1less. 
Auf diese snare BromcyanlOsung liess man das Reduktionsmittel !~ingere 
oder kfirzere Zeit im verschlossenen Kolben einwirken. Dana wurde 
entweder das noch vorhandene Reduktionsmittel oder das Bromcyan 
titrier~. :Die u ergaben: 

1. T h i o s u i f a t .  

Nach A. K u r t ena  c k e r  ~) reagiert Bromcyan in sanrer LSsung 
mit Thiosa!fat glatt nach der Gleichung 

BrCN A r- 2 $20 a'' 2~_ H" ---~ Br" + HCN -~ $406'' (2) 
Diese Reaktion wurde best~tigt gefunden; sie verl~uft sehr raseh, 
jedoeh nicht augenblieklieh, gu 20 cc'm ~/~o mol.-BrCN wurden bei 
~/~-Schwefelsiiurekonzentration rasch unter Umschwenken 20,5 ccm 

n/16-Na,~Se03 gefiigt; dann wurde sofort mit JodRisung bis zur bleibendea 
Jodst~rkereaktion titrierti wobei 0,8 ccm ~]lo-J verbraucht warden. Es 
war also noch nicht das gesamte Bromcyan durch Thiosulfat verbraucht 
worden. Zum ZerstSren der Blauf~irbung warden dann aoch 0,32 ccm 

~/lo-Na2S~03-LSsung benStigt, so dass nanmehr Gleichung (2) erftillt 
war. Die Art des Verlaufes dieser Reaktion ist wichtig far die Er- 
kl~trnng des Mechanismus der Bromcyantitration. 

2. S u l f i t .  
Dieses reagierte welt langsamer als Thiosulfat. Darch Titration 

mit Jodat konnten nach einer einige Sekunden w~threnden Einwirkang 
iiquivalenter Mengen BrCN und SO s in n-salzsaurer LOsung aufeinaader 

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

1" 
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etwa ~/~ der angewendeten S02-Menge wiedergefunden werden. Eine 
genauere Untersachung der Reaktion, bei der der Luftsaaerstoff ans- 
zuschliessen ware, bot welter kein Interesse. 

3. Z i n n c h l o r a r .  
Auf 20 c c m  1/2 o mol.-BrCN gelangten 25 ccm I/2 o mol.-SnCl~ in 

n-sMzsaurer LSsung zur Einwirkung. ~Nach einigen Sekunden wurde 
rasch mit Jodat bis zur bleibenden Jodst~rkereaktion titriert. ~ a n  ver- 
brauchte 16,47 c c m  1/4 o mol.-KJ03, was 24,7 c c m  1/20 mol.-SnCl~ ent- 
spricht. Eine Reaktion zwischen SnCl~ und BrCN hatte somit kaum 
stattgefunden. Der geringe Minderverbrauch yon Jodat ist wohl der 
]Kitwirkung v on Luftsauerstoff, sowie der indirekten Reduktion yon 
BrCN durch das bei der Titration gebildete Jodid zuzuschreiben. 

4. K a l i u m j o d i d .  
Auf 10 c c m  1/2 o mol.-BrCIq wirkten 2 , 5  c c m  I/2 o mol.-KJ in 

n-salzsaurer LSsung w~hrend 15 Minuten ein. Durch Titration mit 
Jod~t l) wurden hierauf 18 c c m  1/2 o mol.-KJ wiedergefunden. Da 10 c c m  

1/2 o mol.-BrCN zur vollst~ndigen Reduktion 20 c c m  1/2 o mol.-KJ ver- 
braachen, waren nur 3,5 ccm  1/2 o mol.-BrCN redaziert worden. Die 
Reduktion durch Jodid ver]~uft somit sehr trhge. 

5o •  a n d  H y d r a z i n s u l f a t .  

20 ccrn einer 1/~ o mol.-Arsen-, bezw. Hydrazinsulfa~tlSsung warden 
wahrend 15 Minutea auf 20 ccm ~/eo mol.-BrCN in n-sMzsaarer LSsung 
wirken gelassen. .Die  Titration mit Jodat  ergab dana das Vorhanden- 
sein yon noch 19,9 ccm  des Arsen-, bezw. Hydrazinsulfats. Durch 
diese wurde offenbar k e i n  Bromcyan reduziert; der geringe Minder- 
verbrauch yon Jodat ,ist ohne Zweifel aaf die Jodidwirkung w~hrend 
der Titration zurt~ckzufahren. 

6. F e r r o s u l f a t ,  K a l i u m r h o d a n i d ,  K a l i u m n i t r i t ,  
W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a n d  0 x a l s ~ u r e  

reagierten selbst in grSsserer Konzentration nicht mit Bromcyan~). 
Ferrosulfat gelangte i~I phosphorsaurer, die iibrigen Stoffe in je einem 
Versuche in ~/2-schwefelsaurer L0sung 1/2 Stunde lang aaf BrC~ zur 
Einwirkung, Die Titration mit Thiosulfat ergab dann stets die gesamte 

1) ~ber die hierbei angewendete Joda~;methode vergl. Z~schrft. f. anarg. 
Chem. 122, 332 (1922); 1~2, 229, 280 (1925); vergl, diese Ztschrft. 67, 43 (1925). 

2} Interessant ist jedoch die R eduktion yon BrCl~,durch das System 
Permanganat-Oxals~ure. Vergl. ZtschrfL f. anorg. Chem. 14-~, 75 (199,5). 
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zu~ den u angewandte Menge BrCh' .  Vor der Titration warden 
Nitrit mit Harnstoff, Wasserstoffsuperoxyd mit Nitrit und Harnstoff 
zerst5rt, die andereu Stoffe unver~ndert gelassen. 

Diese Versuche zeigen, dass Bromcyan in saurer LSsung im all- 
gemeinen sehwer zu reduzieren ist. Von Interesse ist ein Vergleich 
mit dem Verhalten der anderen Halogencyanide. J odcyanid ist sehr 
leicht reduzierbar. Es wird durch Thiosulfat, Sulfit, Stannosalz und 
Jodid augenblicklich, dutch Arsen- und Hydrazinsulfat rasch und in 
nieht zu verdfinnter LSsung auch durch Rhodanwassers[off mit naeh 
aussenhin merklichem Fortschritt der Reaktion reduziert. B romcyan  
reagiert nur rasch mit Thiosult'at ; Sulfit und Jodid reduzieren langsamer; 
auffallend ist, dass Zinnchlorfir, wenn auch nur in verdfinnter LSsung 
and nach kurzer Zeit, kaum einwirkt; eine Reduktionswirkung anderer 
Stoffe war ~iberhaupt nieht festzustellen. Cyan c h 1 o r i d wird, wie Ver- 
suche zeigten, sogar weder dureh Thiosulfat noch durch Jodid in saurer 
LSsung nach karzerer Zeit reduziert. Das verschiedene Verhalten der 
Halogencyanide gegen Reduktionsmittel hat wohl seinen Grund in einer 
verschiedenen Konstitution dieser Stoffe. Der positive Charakter des 
Halogens nimmt in diesen Verbindungen mit steigendem Atomgewicht 
zu, derart, dass JCN als Cyanid, C1CN dagegen als Chlorid aufgefasst 
werden kann, wShrend BrCbI eine Mittelstellung einnimmt and am 
ehesten als gemischtes Halogen anzusprechen sein wird 1). 

Reaktionsmechanismus der Bromcyantitration. 

Wie schon oben bemerkt, l~sst S c h u l e k  Bromcyan whhrend 
1/2 Stunde auf Kaliumjodid einwirken and titriert erst dann mit Thio- 
sulfat. Die Einhaltung einer Wartezeit bei der  Reaktion zwisehen 
Bromcyan und Jodid ist jedoch ganz unnOtig. Ich fand, dass man un- 
mittelbar nach dem Zusatz des Jodids glatt austitrieren kann, wenn 
die Jodidkonzentration 1 g KJ in 100 ccm LSsung betr~gt. Man kommt 
aber mit einer noeh geringeren Jodidmenge aus, ohne gegen Ende der 
Titration zu lange warten zu mfissen. So war die Titration yon 20 ccm 

1[~ o mol.-BrCN bei einer Jodidkonzentration yon 0,25 g K5 in 100 ccm 

i nnerhalb 10 Minuten beendet. Dieser Befund ist auffallend angesichts 
des Umstandes, d a s s  die Reaktion zwisehen Bromcyan und Jodwasser- 
stoff sehr tr~ge vert~uft. Xndere, viel rasehere Reaktionen, wie z. B. 

1) Vergl, Abegg ,  Handbuch der anorganischen Chemie IV, 2, S. 294 
und 476. 
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die zwischen Chroms~ure und Jodwasserstoff, erfordern, wie bekannt, 
bei mafianalytischer Anwendung die Einhaltung einer l~ngeren Warte- 
zeit. Die rasche Reaktion ira System Bromcyanid-Jodid-Thiosnlfat weist 
auf einen besonderen Reaktionsraechanismus bin. 

Man wird nicht fehl gehen, wenn man der direkten Reaktion (2) 
zwischen Bromcyan and Thiosulfat eine besondere Rolle bei der Brom- 
cyantitration zuweist. Versuche ergaben denn auch, dass sich Bromcyan 
bach Zusatz yon Jodwasserstoff mit sehwefliger Saure oder Zinnchlorar 
nicht titrieren 1/~sst; dies w~re nut dann mSglich, wenn man die 
Reaktion Boracyan-Jodid zu Ende gehen liesse, was aber stundenlanges 
Abwarten erforderte. Man versetzte beispielsweise 10 ccm 1/2 o mol.- 
BrCN mit 1 g KJ auf 100 ccm uad titrierte nun mit 1/2 o raol.-SnCl~. 
Schon nach Zusatz yon 3 Tropfen verschwand die Jodst/~rkereaktion, 
kehrte jedbch nach einigen Sekunden wieder, l~ach neuerlichem Aus- 
titrieren trat die Blaufarbung imraer langsamer ein und schon nach 
einera Verbrauch yon wenigen Bruchteilen eines Kubikzentimeters der 
Zinnchlbrt~rlSsung rausste minutenlang auf die Wiederkehr der Jod- 
st~rkereaktion gewartet werden. Wurde dann die Titration mit Thio- 
sulfat fortgesetzt, so verlief sie nunraehr ganz glatt und die Jodst/~rke- 
reaktion blieb bis zur Beendigung der Broracyanrednktion bestehen. 

Die Bruttoreaktion (2) ~ kann aber den ungestOrten Verlauf der 
Bromoyantitration nicht gentigend erkl~ren. Denn, wenn diese Reaktion 
auch eine rasche ist, so  wird ihre Cxesehwindigkeit doch bei weitem 
durch die raomentan add daher in erster Linie ablaufende Reaktion 
zwischen Thiosulfat und Jod ~ibertroffen, und es m~lsste die Titration 
bei der immer geringer werdenden Konzentration des Bromcyans bald 
wieder ins Stoeken geraten, da die Nachlieferung yon Jod, wie tier 
Versuch mit Zinnchlorttr zeigt, eine /~usserst langsarae ist. Es ist 
darum wahrscheinlich, dass die Reaktion (2) stufenweise ~'erl~uft. wobei 
ein Stoff gebildet wird, der eine rasehe 0xydation yon Jodid bewirkt. 
Formuliert man einen stufenweisen Yerlauf durch die Gleichungen 

BrCN -[- S~Oa" ~- H" ~ BrS~O 3' ~ HCN (3) 
BrS~O~' -[- S~O~" ~ Br' -]-- S.~06", (4) 

deren Sumrae den Vorgang (2) ergibt, dann wird der KOrper BrSuOs', 
der also positiv einwertiges Brora enth~lt, nicht nur naeh (4) reagieren, 
sondern sich auch rasch mit vorhandenem Jodid nach der Gleichung 

BrS~O s' -~- 2 J '  ~ B r '  -~- 8303" --~ J2 (5) 
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umsetzen. F. R a s c b i g  1) wurde schon dazu geftihrt, auch die Reaktion 
zwisehen Thiosulfat und Halogenen stufenweise verlaufend anzunehmen, 
und zwar die Reaktion Thiosulfat-Jod in erster Stufe nach der Gleiehung 

S~O~" + J~ = JS~O~' + J',  (6) 
so dass man statt (5) auch setzen kann 

BrS~O 3' -}- J '  ----- Br' + JS~03'. (7) 
Das Ion JS~O~ ' mit positivem Jo4 wird sich aber sicherlich raseh 
mit Jodid ins Gleichgewicht setzen; man wird daher besser die Gleichung 
(6) als umkehrbaren u formulieren, so dass aueh gilt: 

JS203' + J' <--'-> S~03" + J~. (s) 
Welches tier beiden Schemen (5) oder (7) und (8) den tats~ich- 

lichen Verhaltnissen am n~tchsten kommt, ist unwesentlich. In beiden 
Fallen erscheint die rasche Jodabscheidung begrandet und der glatte 
Verlauf der Titration yon Bromcyan mit Thiosulfat verstandlich. 

Methodik der Bestimmung und Beleganalysen. 

Zur Bestimmung yon Rhodanwasserstoff bereitete man eine etwa 
1./2o mol.-KCbTS-L6sung, deren Rhodangehalt man durch Titration mit 
Thiosulfat nach v0rangegangener Oxydation mit Jodat in schon fri~her 
beschriebener Weise feststellte~). Bet diesem Verfahren wird das nach 
der Gleichung 

2 CNS' :~- 3 JOa' + HCN :+- H" = 2 S04" -~- 3 JCN + H20 (9) 
gebildete Jodcyanid titriert. Es verbrauchten 30 ccm der Rhodanid- 
16sung 44,76 ccm n/lo-Na2S~O 3. Eine Titration nach vorangegangener 
Bromierung gemh~ der Gleichung 

2 CNS' -~- 8 Br,~ --~ 8 HeO = 2 SO,('--~- 2BrCN + 14Br'  -~- 16 H" (10) 
muss dann genau ~/3 dieser Thiosulfatmenge ergeben. Dies war stets 
der Fall, wie die folgenden Beleganalysen zeigen. 

a) B e s t i m m u n g  in p h o s p h o r s a u r e r  L S s u n g .  

In einem Messkolben versetzte man die RhodanI6sung mit 5 ccm 
sirup6ser Phosphorsaure, fiigte Bromwasser his zur Gelbfarbung hinzu 
und entfernte den Bromtiberschuss durch Einstreuen yon Ferroammonium- 
sulfat. Nun fiigte man 1 g Kaliumjodid und etwas Starke hinzu und 
titrierte sofort mit Thiosulfat. Man erhielt: 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 48, 2088 (1915); vergl, diese Ztschrft. 60, 34:3 
(1921). 

2) Z~schrft. f. anorg. Chem. 142, 280 (1925); vergl, diese Ztschrft. 67, 
56 (1925). 
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Angewendet ccmKCNS: 10, 15, 20, 25, 30 40 
Verbrauchtccm~/lo-Na2S.~03:9,94 14:,92 19,.q0 24,86 29,83 39,79 
Berechnet , ~ : 9,95 14,92 19,89 24,87 29,84 39,79 

b) B e s t i m m u n g  in s a l z s a u r e r  L S s u n g .  

Man bromierte in n-salzsaurer LCisung. Den Bromtiberschuss ent- 
fernte man durch ZufliessenIassen einer etwa 1/40 mol.-Hydrazinsulfat- 
t~sung bis zur Entf~rbung der Fl~ssigkeit uad ftigte schliesslich noch 
1 bis 2 ccm Hydrazinsulfat tiber diesen Punkt hinaus zu. Dann wurde 
naeh Zusatz yon Kaliumjodid and StSrke titriert. 
Angewendet ccm KCNS: 10, 1 5  20, 25, 30, 40 
Verbraucht ccm~/lo-Na2S~Os: 9,96 14,93 19,90 24:,87 29,85 39,78 
Berechnet <, ~ : 9~95 14,92 19,89 24,87 29,84 39,79 

Ftihrte man die Bestimmungen in einem Kocbkolben aus, dann 
ergaben s i c h -  wohl infolge der Verfltichtigung yon Cyanwasserstoff-- 
Unterwerte. ~[an kann aber Koebkolben benutzen, ohne Verluste zu 
erleiden, wenn man in essigsaarer L5sung arbeitet: Wie dann zu ver- 
fahrea ist, ergibt sich aus dem im n~chsteu .~.bschnitt Gesagten. 

Ebenso genau wie die Bestimmung yon Rhodanwasserstoff war die 
yon Cyanwasserstoff, welche in gleicher Weise ausgeftihrt wurde. Auch 
die Bestimmung you Quecksilberrhodanid und-cyanid ergab der Tbeorie 
entsprechende Werte. Man wandte hier einen gr6sseren Bromiiber- 
schuss an, so dass die L6sung durch diesen braun gefitrbt war, und 
entfttrbte erst nach 5 Minuten. Sonst verfuhr man wie vorher an- 
gegeben. 

Bestimmung yon Cyan- and Rhodanwasserstoff nebeneinander. 

t~rinzip : 

In einer Probe bestimmt man die Summe beider Stoffe nach einem 
der angegebenen Verfahren, in einer zweiten Probe Rhodanwassertoff 
alleiu nach ZerstSrung yon Cyanid mittels Formaldehydl). Die Differenz 
beider Bestimmungen entspricht dann dem Cyanwasserstoff. 

Zur ZerstSrung des Cyanids und der nachfotgenden Bestimmung 
des Rhodanids ist zu bemerken: 

1) Dieses Prinzip ist vor kurzem auch -/on E. Sehu lek  [diese ZtschrfL 
65, 4:33 (1924/25)] und ~zur Trennung yon CN' und den Halogenen schon 
frtiher yon K. Pols~;0rff  u .H.  Meyer ,  d~ese Ztschrffi. 51, 601 (1912) an; 
gegeben worden. Die Genannten bes~immen jedoch das Rhodan bezw. Halogen 
argentometrisch. 
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Die Reaktion zwischen Kaliumcyanid und Formaldehyd verl~uft 
nach L. K ohn l )  momentan entsprechend der Gleichung 

10 CI-I~0 + 4 KCN + 2 I ~ 0  = (CH2)6)N ~ + 4 Cl~0l~.  COOK. (11) 
Dieser Vorgang l~sst sieh in die Teilreaktionen 

(CI~0 + KCN + 2 H~0 = NH~ + CH~0H. COOK) (12) 
4NH s + 6 CIt~0 : (CH~),S, -~ 6 H~O (13) 

zerIegen. Es ist t~brigens, wovon man sich dureh Versuche leicht t~b~r- 
zeugen kann, nur der Vorgang (12) ein augenblicklich ablaufender und 
far die Beseitigung des Cyanids wesentlich. Wie ich feststeltte, wird 
jedoch die Reaktion (12) dutch SSure sofort unterbrochen, und es ist 
zur raschen ZerstOrung yon Cyanwasserstoff miadestens eine Hydroxyl- 
ionenkonzentration erforderEch, die der Biearbonatstufe entspricht, 
weshalb saure L6sungen wenigstens schwach alkalisch gemacht werden 
mfissen. 

Bewirkt man die ZerstSrung des Cyanids unter extremen Be- 
dingungen, n~mlich in stark ammoniakalischer LSsung und mit einem 
grossen Uberschuss yon Formaldehyd, dann kani1 es bei der naehfolgen- 
den Bromierung zur Abseheidung eines gelbroten ~iederschlages yon 
Tetrabromhexamethylentetramin") kommen. Doch befindet sich, wie 
Versuche zeigten, der KOrper C6H~eN~Br t in w~ssriger Suspension mit 
Brom in einem sich rasch ein~telIenden Gleichgewicht, so dass er sich 
]eicht reduzieren l~sst und weiter nicht stSrt. 

Naeh der ZerstSrung des Cyanids fahrt man die Bromieruug des 
Rhodanwasserstoffs und die Titration am besten in essigsaurer LOsung 
dutch. Die Anwesenbeit yon FormaIdehyd verbietet eine Titration in 
stark saurer Losung, da sich bier nach O. S c h m i d t  "~) die bestliadige 
Formaldehydthi0schwefels~ure bildetl die mit Jod nur 5usserst langsam 
reagiert. In essigsaurer L6sung dagegen l~sst sich nach A. K u r t e n -  
a c k e r  ~) Thiosulfat in Gegenwart yon Formaldehyd mit Jod glatt 
titrieren. 

Die Entfernung des Bromaberschusses bewirkt man am einfachsten 
mit einer etwa 1/4 o mol.-HydrazinsulfatlSsung, yon der man 1 c c m  mehr 
als zur Entf~rbung notwendig ist, zusetzt. Man l~sst hierauf 10 Minuten 
stehen und ft~gt erst dann Kaliumjodid hinzu. Hydrazhl wtirde 

~) Monatsh. f. Chem. ~~ 903 (1899); vergl, diese Ztschrf~. 51, 601 (1912). 
~) It. E. L. H o t , o n ,  Ber. ']Zeutsch. Chem. Ges. ~Ol, 1999 (1888). 
~) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 39, 2413 (1906); 40, 865 (1907). 
~) Diese Ztschrft. 64, 56 (1924). 
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n~mlich in essigsaurer L0sung etwas Jod verbrauchen. Nach l~ngerem 
Stehen jedoch wird seine Konzentration durch die nach T h. C u r t i u s 1) 
in Gegenwart yon S~ure verlaufende Reaktion 

CH~0 -~ 2 N~H 4 -~- 4 H' -~- H~0 = C0~ -~- 4 NH~" (14=) 

derart vermindert, dass keine Einwirkung auf Jod mehr stattfindet. 
Selbst ein grOsserer YJ'berschuss yon Hydrazin schadet nicht, wenn man 

Formaldehyd nur lang genug einwirken 15sst. Es verbrauchten z. B. 

2 ccm i/3 o moh-BrCN in Gegenwart yon 5 ccm Eisessig, I ccm Formalin 

und 5 ccm i/,~o mol.-Hydrazinsulfat 19,6 ccm ~/io-Na2S.203, wenn 1 # 

KJ sofort zugefiigt wurde, dagegen 20,01 ccm ~/lo-Na2S203, wenn das 
Jodid erst z/~ Stunde nach dem Hydrazinzusatz zur Einwirkung gelangte. 
Es lasst sich iibrigens Brom auch mit 1VIethylorange entfernen, wie unten 
gezeigt wird ~). 

Handelt es sich um die Bestimmung yon Cyan- und Rhodanwasser- 
stoff in Gegenwart yon Quecksilbersalz, dann muss man zwecks Zer- 
st6rung yon Cyanid mit Lauge stark alkalisch machen und Formaldehyd 
l~ingere Zeit einwirken lassen~ um Quecksilber. vollst~fndig als Metall 
zu f~illen, denn an Quecksilber gebundenes Cyan wirkt auf Formaldehyd 
nicht ein. 

B e l e g a n a l y s e n .  

a) B e s t i m m u n g  d e r  S u m m e  yon C y a n -  und  R h o d a n -  
w a s s e r s t o f f .  

I~an arbeitete in salzsaurer LSsung, wie obea unter b) angegeben. 
I KCN : 25,60 20,48 15,36 10,24 

Angewendet ccm 1/~ o tool. KCNS: 9,95 14,92 19,82 24,87 

Summe : 35,55 35,40 35,18 35,11 
u ccm a/~o-Na~S.~O ~ : 35,54 35,40 35,20 35~10 

b) B e s t i m m u n g  y o n  R h o d a n w a s s e r s t o f f .  
1. In einem Messkolben versetzte man die Rhodanproben mit 5 bis 

10 ccm ~/~-KCN, dann mit 1 ccm 40~ Formalin und sauerte mit 
5 bis 10 ccm Eisessig an. Dann fiigte man Bromwasser bis znr Gelb- 
f~rbung zu, entf~irbte mit 1/e U mol.-HydrazinsulfatlSsung, yon der man 
etwa noch 1 ccm im Uberschuss anwandte und liess 10 Minuten ver- 
schlossen stehen. Hierauf trug man 1 g Kaliumjodid ein and titrierte 
nach Starkezusatz langsam mit Thiosulfat. Man erhielt: 

1) Bet. Deutsch. Chem. Ges. 89, 3~13 {1906). 
e) Es wird wahrscheinlich aueh die Entfernung des Broms in phosphor- 

saurer LSsung mit Ferroeisen anwendbar sein, wenn man durch Zusatz yon 
sekundarem Alkaliphosphat far eine entsprechend geringe Aciditiit sorgt. 
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Angewende tccml /2omol . -KCNS:  9,95 14,92 19,82 24,87 29,84 39,79 
Verbraucht ccm ~/lo-Na2S~O~ : 9,97 14,93 19,85 24,87 29,86 39,78 

2. Eel geringer Essigsliurekonzentration arbeitete man am raschesten 
wie folgt: Nach Zusatz des Formaldehyds s~uerte man mit l O c c m  

10o/oiger Essigs~iure an. Dann bromierte man und versetzte tropfen- 
weise mit Hvdrazinsulfat bis eben zum Verschwinden der Gelbf~rbung. 
Nun tropfte man Methylorange zu, his die Rotfiirbung mehrere ~[inuten 
bestehen blieb. Hierauf titrierte man nach Zusatz v~ Jodid mit Thio- 
sulfat. Es ergab sich: 

Angewendet ccm 1/~o mol.-KCNS: 14,92 2~t,87 29,84 39,79 
Verbraueht ccm a/lo-NaeS.20~ : 14,95 24,88 29,84 39,80 

3. Q u e c k s i l b e r r h o d a n i d  neben -cyanid liess sich in naeh- 
stehender Weise bestimmen: Die LSsung der Quecksilbersalze (man be- 
reitete sie durch u ~tquivalenter Mengen Alkalirhodanid, bezw. 
-cyanid und Mercurinitrat), versetzte man mit 15 ccm 2,5 n-Lauge, 1 bis 
2 ccm Formalin und liess 1/2 Stunde stehen. Dann s~tuerte man mit 
Eisessig an, fiigte Bromwasser zu, bis alles Quecksilber gelSst war, 
liess 5~ Minuten einwirken und entfernte den Bromtiberschuss mit 
Hydrazin und Methylorange. Nun trug man so viol Kaliumjodid ein, 
dass das Mercurisalz in LSsung blieb, und titrierte mit Thiosulfat. So 
wurde gefunden : 

Angewendet ccm 1/~ o mol.-HgCNS: 9,95 14,92 24,87 29,84 
Verbraucht ccm a/lo-Na~S203 : 9,96 14,90 24,85 9.9,81 

Bestimmung von Cyan-, Rhodan- und Ferrocyanwasserstoff 
nebeneinander, 

_Prinzip : 

In einer Probe fiilit man Ferrocyanwasserstoff mit Zinksulfat und 
bestimmt die Summe yon Cyan- und Rhodanwasserstoff. In einer zweiten 
Probe wird Cyanid zerstSrt: Ferr0cyanid gef~llt and Rhodanwasserstoff 
allein bestimmt. In einer dritten Probe wird Ferrocyanid nach Oxydation 
zu Ferricyanid an dessen Oxydationswert gegen Jodid gemessen. 

Aus f i~hrung  : 

1. B e s t i m m u n g  d e r  S u m m e  yon  C y a n -  und  R h o d a n -  
w a s s e r s t o f f .  

In einem Messkolben versetzte man die LSsung der drei Kalium- 
salze 1) mit 10 bis 15 ccm Salzsiiure ( 1 : 1 )  and 1 g krystallisiertem 

1) Eel dieser and der folgenden Bestimmung warden immer 10 bis 20 ccm 
1]1o mol.-K4FeCy6 angewendet. 
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Zinksulfat, das man vorher in wenig Wasser 15ste. Dann verfuhr man 
wie oben bei der Summenbestimmung �9 angegeben. Der rein weisse 
Niederschlag yon Zinkferrocyanid beeintr~chtigte keine der notwendigen 
Operationen and verarsachte auch keine StSrung durch Adsorptions- 
wirkung, tKan erhielt : 

KCN : 25,60 20,48 15,36 10,24 
Angewendet c c m  1/20 tool. KCI~S: 9,95 1"4,92 19,82 24,87 

Summe: 35,55 35,40 35,18 35,11 
Yerbraucht c c m  "/lo-Na2S~03:35:58 35,42 35,20 35,08 

2. B e s t i m m u n g  yon  R h o d a n w a s s e r s t o f f .  
Die LSsung der drei Kaliumsalze versetzte man'mit 1 c c m  Formalin; 

s~uerte mit 10 c c m  Eisessig an, f~illte ,nit 1,5 g Zinksulfat, bromierte und 
verfuhr welter, wie in voranstehendem Abschnitte unter b 1. besehrieben. 

Angewendet c c m  i/s o tool.{ KCN : 25 25 25 25 
KCI~IS : 9,95 19,82 29,84 39,79 

Yerbraueht ccm R/1o-lqa~S~O~: 9,98 19,80 29,89 39,76 

3. Bestimmung yon Ferroeyanwasserstoff. 
Die LSsung der drei Kaliumsalze versetzte man mit einem gleichen 

u n/2-Salzs~iure, tropfte Permanganat bis zur deutlichen Rot- 
f~irbung zu, entfernte dessen [Ibersehuss wieder mit wenig INitrit und 
trug 2 g Harnstoff einl), iNaeh 15 IVfinuten gab man 1 g Kaliumjodid 

und etwas St~irke hinzu und titrierte mit Thiosulfat. Gegen Ende der 

Titration f~illte man allm~hlieh mit 1,5 g Zinksulfat, wie dies schon 
frtlher beschrieben wurde ~). Man fend: 

Angewendet ccm 1/i 0 mol.-K4FeCy 6: 10,05 20,10 30,25 40,06 
Verbraucht ccm ~/io-l~a~S~0s: 10,04 20,12 30,25 40,05 

Ist neben den bisher bestimmten Stoffen auch noch Ferricyani(l 

zu bestimmen, so kann man dieses in einer besonderen Probe dureh 
Titration mit Thlosulfat ermitteln2). Die Bestimmungen 1. und 2. 
w~iren dann nach vorheriger Reduktion des Ferricyanids mittels Sulfit 
auszuft~hren und die Bestimmnng 3. wfirde die Summe yon Ferro- und 
Ferricyanid ergeben. Sind Reduktionsmittel yon vornherein zugegen, 
dann 1/tsst sieh selbstverst~indlieh Ferro- und Ferrieyanid nicht getrennt 
bestimmen. 

1) Vergl. Ztschrft. f. anorg. Chem. 138, 271 (1924); ve~:gl, diese Ztschrft. 
66, 119 (1925). 

3) Bei dieser Bestimmung w~re durch Herstellung geeigneter Konzen- 
trationsverh~iltnisse, eine Einwirkung yon Jod auf Rhodanid zu verhindern. 
Yergl. A. Kur~;enacker ,  Ztschrft. L anorg. Chem. 117, 262 (1921). 
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Bestimmung yon Cyanverbindungen und Halogeniden neben- 
einander. 

Es sell der Fall behandelt werden, dass Cyanid, Rhodanid, Ferro- 
cyanid, Jodid, Bromid und Chlorid nebeneinander zu bestimmen sind: 
In der analytischen Praxis darfte er wohl nicht vorkommen, doch 
bietet er Interesse veto Standpunkt der Schulchemie aus. Der einwand- 
freie, qualitative Blachweis der genannten Stoffe ist erheblich schwieriger, 
als deren zu beschreibende quantitative Bestimmung. ~W~an kann alle 
Stoffe mit Ausnahme yon Ch]orid, das argentometrisch zu erledigen ist, 
durch Titration mit Thiosulfat messen. 

Zu letzterem Zweck sind in f~lnf Proben folgende 0perationen 
auszuf~hren : 

1. B e s t i m m u n g  y o n  J o d i d l ) .  
Die LSsung der Alkalisalze versetzt man in einem Kolben mit 

langem, engem Hals mit lOccm Salzshure (1:  1), 1 , 5 g  Zinksulfat, 
5 ccm ~/e-Kaliumcyanid und etwas St~irke. Dann trepft man 1]~ moh 
NitritlSsung his zum Verschwinden der Jodst~rkereaktion zu und giesst 
noch etwa 4 ccm l~itritlSsung tiber diesen Punkt hinaus ein2). Den 
i~itritt~berschuss zerstSrt man durch Einstreuen yon 3 g Harnstoff und 
einstt~ndiges Stehen des Reaktionsgemisches, worauf das erhaltene Jod- 
cyanid mit Thiosulfat ohne Jodidzusatz titriert wird. bIan verbrauchte 
so z. B. fi~r 10,5 und 20,12 [cm ~/~o reel. KJ-LSsung [die abrigen 
Stoffe wurden in ann~ihernd aquivalenter Yienge zugesetzt~)] 10,51 und 
20,10 ccm ~/lo-Na~S~03. 

2. B e s t i m m u n g  t i e r  S u m m e  y o n  J o d i d  u n d  B r o m i d l ) .  
Die LSsung der Alkalisalze versetzt man in einem Messkolben mit 

1,5 g Zinksulfat, fallt 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 ccm~/~-Kaiiumcyanidl~sung, 5 - - 1 0  ccm 

siruPSser Phosphors~iure, dann mit St~rke und tropft n-Permanganat- 
15sung bis zum u der  Jodst~rkereaktion zu. Nun ftigt man 
15 ccm der Permanganatl~sung im Llberschuss hinzu und entf~rbt nach 
3 Minuten durch Einstreuen yon Ferroammoniumsulfat. Nach Zusatz 

1) Vergl. Ztschrf~. f. anorg. Chem. 122, 332 (1922), 144, 75 (1925); vergl. 
diese Ztschrft. 67, 43 (1925). 

3) Die Fliissigkeit bleibt abrigens braun gefiirbt, so lange nicht alles 
Rhodan oxydiert is~; man wartet daher mit dem Zusatz des Harnstoffs, his 
Entf~rbung eingetreten ist. 

8) Dies gilt auch immer ffir die im fo]genden angefiihrten Beleganalysen. 
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yon 2 Tropfen ~/lo-Rhodanammonium und 0,5 g Kaliumbromid titriert 
man die aus Jodid und Bromid erhaltenen Cyanide mit Thiosulfat, 
wobei man gegen Ende 1 g Kaliumjodid und noch etwas St~rke zufagt. 
Nach diesem Verfahren wurden bei Anwendung yon l O , 1 2 c c m  1]2 o 

mol.-KJ -]- 30,34 ccm 1/2 o mol.-KBr ~ 40,46 ccm 1]2 o mol.-KHlg 1) und 
yon 30,07 ccm I/2 o mol.-KJ ~ 10,13 c c m  1/2 o moI.-KBr ~ 40,20 ccm 1/20 

mol.-KHlg, wenn man auf 100 ccm aufft~llte und in 50 ccm des Filtrats 
die Bestimmung ausf~ihrte, 20,20, bezw. 2 0 , 1 4 c c m  ~/lo-NaeSg03 ver- 
braucht, also in guter Ubereinstimmung mit der Theorie. 

3. B e s t i m m u n g  d e r  S u m m e  yon  J o d i d  u n d  F e r r o c y a n i d .  
Man verfhhrt wie unter 1., l~sst jedoch den Zusatz yon Zinksulfat 

weg. Durch Nitrit wird dann Jodid zu Jodcyanid, Ferrocyanid zu 
Ferricyanid und Rhodanid zu Cyanwasserstoff und Sulfat oxydiert, 
w~hrend='Bromid und Chlorid unver~indert bleiben. Die Titration mit 
Thiosulfat fiihrt man gegen Ende unter Zusatz yon 1 g Kaliumjodid 
und etwas Zinksulfat aus. Es ergab sich so bei Anwendung yon 
10,10 ccrn 1/2 o mol.-KJ q- 20,25 I]1 o mol.-K4FeCy H ~ 30,35 ccm und yon 
20,06 c c m  1]2 o mol.-K5 q-  10,08 ccm 1/10 mol.,K4FeCy 6 ~ 30,14 ccm 

ein Yerbrauch yon 30,30 und 30,12 ccm ~'/io-Na~$203. 

4. B e s t i m m u n g  yon  R h o d a n i d .  
Diese Bestimmung erfordert besondere Rt~cksichtnahme auf das 

anwesende Jodid. Ist Rhodanid im Uberschuss vorhanden und bromiert 
man langsam, so erreicht man, dass das ganze Jod zu JCNg) gebunden 
wird und es ist ffir die Titration. mit Thiosulfat gleichgiiltig, ob man 
JCN oder BrC/'~ bestimmt. Bromiert man raseh oder ist 5odid im 
Uberschuss vorhanden, dann erh~ilt man bei der Bromierung auch 
Jods~ure. Da das Mengenverh~ltnis Jodid : Rhodanid nieht bekannt ist, 
vcird man zun~chst entsprechend der gefundenen Menge Jodid eine 
hinreichende, genau gemessene Menge Rhodanid oder Cyanid hinzu- 
fiigen, damit bei der Bromierung alles Jod zu JCN gebunden werden 
kann, u n d e s  ist dann die zugeft~gte Menge yon dem durch Titration 
gefundenen Rhodan in Abzug zu bringen. Bei den unten mitgeteilten 
Analysen betrug die I~enge des Jodids ht}chstens ein halbes jl_quivalent 
des anwesenden Rhodanids, so dass ein besonderer Zusatz yon Rhodanid 
unterbleiben konnte. Zu beachten ist ferner, dass der Bromiiberschuss 

1) Hlg = Halogen ; K Hlg ~ Kaliumhalogenid. 
2) JCN wird durch Brom nicht weiter ver~ndert. Vergl. Ztschrft. f. 

anorg. Chem. 142, 287 (1925). 
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nicht mit Hydrazin entfern~ werden kann, da letzteres Jodcyanid redu- 
zieren w~irde; man entfernt bier Brom vorteilhaft mit Nitrit and 

Harnstoff. 
Unter Beracksichtigung des Gesagten erfordert die Bestimmung 

yon Rhodanwasserstoff" folgende Arbeitsweise: Die schwach alkalische 
LSsung der Alkalisa]ze, die Rhodan gegen~iber Jod im Uberschuss ent- 
h~lt, versetzt man in einem enghalsigen Kolben mit 1 ccm Formalin, 
sSuert mit  5 his 10 ccm Eisessig an und f~Ilt Ferrocyanid mit 1,5 g 
Zinksulfat. Nach Zusatz yon St~rke tropft man (etwa aus einem Tropf- 
trichter oder einer Barette) unter Umschwenken Bromwasser ein, bis 
die Jodst~rkereaktion verschwunden ist 1); dann l~sst man Bromwasser 
im (~berschuss bis zur Gelbf~rbung zufliessen. Nan enff~rbt man durch 
al]mShliches Zufagen Yon 1/2 mol.-NitritlSsung, tr~gt 3 g Harnstoff ein 
und l~sst 1/2 Stunde stehen. Dann fagt man i g KJ hinzu und titriert 
mit Thiosulfat. Man erhielt so z. B." far 14,92 und 24:,87 c c m  1/2 o 

mol.-KCh'S einen Yerbrauch yon 14,93 und 2 4 , 9 0  ccm u/lo-Na2S.~03. 

5. B e s t i m m u n g  d e r  S u m m e  yon  R h o d a n i d  u n d  C y a n i d .  

Nach dem Yorangehenden i s t  es klar, dass genaue Werte durch 
nachstehendes Verfahren zu erzielen sind: Die etwa ~/2- bis n-salz- 
saure LOsung der Alkalisalze (das Mengenverh~ltnis CN(~r 
muss, wenn man die Stoffmengen ~h J~quivalenten ausdr~ickt, grOsser als 1 
sein oder gemacht werden) f~llt man mit 1,5 g Zinksulfat, bromiert 
und verf~hrt dann welter, wie unter 4. angegeben. So ergab sich far 
10~05 c c m  I/~ o mol.-KCN 2 c 19,82 corn I/~ o mol.-KCNS ~ 29,87 c c m  

und far 20,10 ccm 1/2 o mol.-KCN Jc  9,95 c c m  1/~ o mol.-KCh-S 
30,05 c c m  ein Verbrauch yon 29,90, bezw. 30,10 c c m  n/lo-Na~S~O 3. 

KSnnen somit nunmehr durch Bildung entsprechender Differenzen 
alle fQnf Stoffe leicht gefunden werden, so wird man Chlorid mOglichst 
unabhangig zu bestimmen trachten. Ferrocyanid ist als Zinksalz ab- 
trennbar, Cyauwasserstoff ist an und ft~r sich und die (ibrigen Stoffe 
sind nach ihrer Oxydation zu verflfichtigen. Allenfalls zur~lckbleibendes 
JCN oder BrCN ist durch Silbersalze nicht f~llbar. Daher wird eine 
unabh~ngige Bestimmung yon Chlorid nach einer der bekannten Silber- 
methoden im Prinzip m6glich sein. Ihre Durchfahrung soll zu einem 
sp~teren Zeitpunkte versucht ~werden. 

1) Das Zutropfen muss vom He]lerwerden der B]auf~bung an besonders 
langsam erfolgen. 


