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Die Natriumhydroxyd-Natriumcyanidschmelze 
Von ROBERT HOLTJE 
Mit einer Figur im Text 

Vor einiger Zeit zeigten BRUNCK und HOLTJE~), daB die fast in 
Vergessenheit geratene .ktznatronschmelze bei richtiger Ausfuhrung 
eine elegante und vielseitige AufschluBmethode der analytischen 
Chemie ist. So lieBen sich Silikate, Titanate, Phosphate, WolfrB- 
mate u. a. durch Schmelzen rnit bznatron bei etwa 400° im Nickel- 
tiegel leicht aufschlieBen. Bei verschiedenen anderen Substanzen, 
die durch NaOH allein nicht vollstandig in liisliche Verbindungen 
uberfuhrt werden konnten, gelang der AufschluB durch geeignete Zu- 
sBtze zum Schmelzmittel. So konnte Zinns te in  bei Zusatz von 
wenig NaCN glatt in Stannat umgewandelt werden. Dabei wurde 
eine starke Gasentwicklung beobachtet, die auch bei Abwesenheit 
von SnO, in der Schmelze stattfand. In dem freiwerdenden Gas 
lieBen sich H,, N, und NH, nachweisen. Diese Beobaohtungen ver- 
anlaBten mich, die Reaktion zwischen NaOH und NaCN naher zu 
untersuchen. 

I .  Arbeitsweise 

Die Versuchsanordnung wurde so gewahlt, daB die Umsetzungen 
zwischen NaOH und NaCN auch bei Abwesenheit von Luft und im 
Vakuum verfolgt werden konnten. 

Das Gemisch von NaOH und NaCN kam in einen Silbertiegel T (Fig. l), 
der in ein GefiiB aus Supremaxglas gestellt wurde (Inhalt 100cm3). Der Tiegel 
war mit 2 Deckeln lose verschlossen. Der untere in den Tiegel eingehkngte Deckel 
verhinderte, da13 Teile der beim Arbeiten im Vakuum stark zum Spritzen neigen- 
den Schmelze an den oberen Deckel und von dort in den Raum au13erhalb des 
Tiegels gelangten. Das GlasgefaB G wurde durch ein Schliffstuck mit angesetztem 
Kapillarrohr versohlossen. Dieses verband man durch paraffinierten Kapillar- 
schlauch mit einer mit Quecksilber gefullten Gaspipette P, die zum Abpumpen 
des entwickelten Gases diente. Die Pipette war ihrerseits mit einer HEMPEL- 
schen Gasburette (SperrfIiissigkeit Hg) verbunden. Als VerschluB bei a und b 
dienten Quetschhiihne, die sich als ausreichend erwiesen. Das Reaktionsgefiio 
wurde in seiner unteren Halfte durch einen elektrischen Tiegelofen geheizt. As- 

l) 0. BRUNCK u. R. HOLTJE, Z. angew. Chem. 45 (1932), 331. 
Z. anorg. u. all$. Chem. Bd. 214. 6 
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bestplatten isolierten den Ofen nach oben, 80 daB der Schliff des GefaBes nur 
m%Big erwarmt wurde. Zur Temperaturmessung wurde ein Thermoelement 
dicht neben dem GlasgefaB angebracht. 

Als Ausgangsmaterial fur die Versuche diente das 
reinste NaOH des Handels in Platzchenform, das 1,5O/, 
Na,CO, enthielt. Das NaCN wurde aus alkoholischer 
NaOH-Losung und flussigem HCN bereitet. Es war 
nicht notwendig, fur die Schmelzversuche carbonat- 
freie PrLparate zu verwenden, da in der Schmelze 
ohnehin Na,CO, gebildet wurde. Man mul3te nur den 
Carbonatgehalt der Praparate sorgfkltig bestimmen, 
yon Zeit zu Zeit kontrollieren und in Rechnung setzen. 

Nach Einwiegen der durch Erhitzen im 
Vakuum weitgehend entwasserten Praparate 
wurde das ReaktionsgefiiB evakuiert und auf 
die gewunschte Temperatur gebracht. Das 
entwickelte Gas wurde nach den Methoden 

der technischen Gasanalyse untersucht. Nach Absorption des NH, 
mit verdunnter H,SO, bestimmte ich H, durch Verbrennen mit Luft 
an Pd-Asbest. Die Menge des N, ergab sich stets als nicht absor- 
bierbarer Gasrest. War 0, zu bestimmen, so wurde dieser mit P 
gebunden. Eine Kontrolle der Gasanalyse bot die WIigung des Re- 
aktionsgefal3es vor und nach jedem Versuch. Die Schmelze  wurde 
in GO,-freiem Wasser gelost und die Losung unterteilt. In  der einen 
HBlfte bestimmte ich Na,CO, gravimetrisch durch Auffangen des CO, 
in KOH nach Austreiben mit H,SO,, wobei die Blausaure durch 
Zusatz von AgNO, gebunden wurde. In  der anderen Halfte wurde 
das bei der Reaktion nicht verbrauchte NaCN durch Titrieren mit 
AgNO, bei Gegenwart von NH, und K J  ermittelt. Es war ferner 
notig, den meist kleinen NH,-Oehalt der Schmelze, der vermutlich 
durch Bildung von etwas NaNH, bedingt war, zu berucksichtigen. 
In  dem zur C0,-Bestimmung verwendeten Anteil wurde das NH, 
mit NaOH ausgetrieben, in H,SO, aufgefangen und mafianalytisch 
bestimmt . 

2. Schmelzen von NaOH + NaCN bei Gegenwart von H,O 
Wird ein Gemisch von NaOH und NaCN unter AusschluB von 

Feuchtigkeit im Vakuum geschmolzen, so tritt unterhalb 500° keine 
nennenswerte Umsetzung ein. Erst bei hoherer Temperatur kommt 
es zu einer Reaktion, uber deren Verlauf weiter unten berichtet wird. 
Setzt man dagegen dem NaOH-NaCN- Gemisch eine kleine Menge 
Wassers zu, so beginnt bei 300° eine Gasentwicklung, die bei 350 bis 
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400° lebhaft wird. Die Menge des entwickelten Gases hangt von der 
zugegebenen Wassermenge ab, wie die folgenden Zahlen zeigen : 

1 g NaOH + 0,l g NaCN + H,O auf 350' im Vakuum erhitzt bis zum 
Aufhoren der Gasentwicklung. 

Angewandt mg H,O . . . 2 7 13 21 31 
Erhalten cm3 Gas . . . . 2,2 12 20 29 41 

Hieraus geht hervor, daB das Wasser bei der Reaktion beteiligt 
ist. Die Gasentwicklung hort auf, wenn alles Wasser verbraucht ist. 
Das frei gewordene Gas besteht nur aus H, und NH,. In der 
Schmelze geht das NaCN, soweit es uberhaupt umgesetzt wird, 
grofitenteils in Na,CO, uber. Die folgende Tabelle 1 enthalt die 
Versuchszahlen (Nr. 1-7). Bei diesen und allen folgenden Versuchen 
wurde das NaOH stets im UberschuB angewandt (je 1 g). Durch 
Anderung der NaOH-Menge wurde der Reaktionsablauf nicht wesent- 
li ch beein flukit. 

Tabelle 1 
Schmelzen von NaOH + NaCN bei Abwesenheit von 0, 

2,94 
1,67 
1,29 
1,83 
2,09 
1.95 

7 I l;89 
8 1 414. 

mMol H,O 

1,72 
1,72 
l , l6 
1,17 
1,11 
1,11 
0,56 
- 
- 
- 

Umgesetzt Entstanden 
nMol NaCN 1 Na,CO, 1 NH, 

0,72 
0,65 

0,45 
0,93 0,65 0,Ol 
1,58 0,80 0,03 
1,03 1 0,43 10,08 

iMd 
H, __ __ 

0,69 
0,235 
0,60 
0,63 
0,57 
0,61 
0,32 
0,70 
1,14 
0,87 

__ 

Art 
des Erhitzens 

15 Stunden 300° 
15 ,, 380° 
15 ,, 380° 
6 ,, 380° 
3 ,, 310° 

15 ,, 360' 
5 ,, 350° 
3 ,, 600' 

10 ,, 600° 
2 ,, 620° 

- 

Nach den Versuchen 1-7 gehen 85-900/0 des umgesetzten 
NaCN in Na,CO, uber. Gleichzeitig entstehen NH, und H, und 
zwar je 1 Mol pro Mol Na,CO,. Offenbar ist folgender Reaktions- 
ablauf anzunehmen : 
1. NaCN + 2H,O = HCOONa + NH, (Verseifung des NaCN) 
2. HCOOMa + NaOH = Na,CO, + H,l) 
Gesamtreaktion: NaCN + NaOH + 2H,O = Na,CO, + NH, + H, 

Diese Gleichung erfordert fur 1 Mol Na,CO, je 2 Mol H,O in 
guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund. Nur bei 
Versuch 1 wurde aus unbekannten Grunden mehr Wasser verbraucht. 
Der Rest des nicht in Carbonat ubergegangenen Cyanids setzte sich, 

l) Vgl. GMELIN, 8. Aufl., Bd. Natrium, S. 810. 
6* 
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wie qualitativ nachgewiesen wurde, zu Natriumcyanamid, Dicyan- 
diamid und verwandten Stoffen um. Die Menge des Na,CN, war in 
der Regel um so groBer, je hoher die Reaktionstemperatur gewesen 
war. Auf Cyanamid, das wichtigste Nebenprodukt, wurde mit am- 
moniakalischer Silberlosung geprut  : Gelber Niederschlag von 
Ag2CN,, schwer loslich in verdunntem NH,, loslich in verdunnter 
HNO,. 

3. Schmelzen von NaOH + NaCN bei Abwesenheit von Wasser 

Werden scharf getrocknetes NaOH und NaCN zusammen- 
geschmolzen, so beginnt erst oberhalb 500° in der Schmelze eine 
Reaktion, die bei 600° lebhafter wird. Das frei werdende Gas ent- 
halt nur geringe Mengen NH, und besteht im ubrigen aus H,. Das 
NaCN geht teils in Na,CO,, teils in Na,CN, uber, vermutlich nach 
folgender Gleichung : 

4NaOH + 2NaCN = Na,CN, + Na,CO, + Na,O + 2H,. 

Danach wurde 1 Mol umgesetztes NaCN 0,5 Mol Na,CO, und 1 Mol 
H, liefern, was dem experimentellen Befund mit grober Annaherung 
entspricht (Versuch 8-10 in Tabelle 1). Qualitativ wurde bei diesen 
3 Versuchen vie1 Cyanamid nachgewiesen. Besser definierte Ver- 
haltnisse sind hier kaum xu erwarten, da sicher noch Nebenreaktionen 
stattfinden. 

4. Schrnelzen von NaOH + NaCN bei Gegenwart von 0, 

Um die Wirkung von 0, auf die NaOH-NaCN-Schmelze kennen- 
zulernen, fuhrte ich nach Evakuieren des fertig beschickten Re- 
aktionsgefaBes in dieses eine abgemessene Menge reinen Sauerstoffes 
ein (elektrolytisch dargestellt). Bei 300° wurde ein Teil des Gases 
absorbiert, kenntlich am Druckabfall. Gleichzeitig entstand Wasser, 
das sich im kalteren oberen Teil des GefSiBes niederschlug. War 
NaCN im Uberschul3 vorhanden, so verschwand dieses Wasser nach 
einiger Zeit wieder, indem es mit dem NaCN in der oben beschrie- 
benen Weise reagierte. Das entwiekelte Gasgemisch bestand aus N,, 
NH, und H,. Die folgende Tabelle 2 enthalt die Versuchszahlen. 

Das Ergebnis der Versuche 11-14 1aBt sicli befriedigend deuten, 
wenn man folgenden Reaktionsverlauf annimmt : 

1. 4NaCN + 4NaOH + 50, 
2. NaCN + NaOH + 2H20 = Na,CO, + NH, + H,. 
Gesamtvorgang : 
5 NaCN + 5 NaOH + 5 0, = 5 Na,CO, + 2 N, + NH, + H,. 

= 4Na,CO, + 2N, + 2H,O 
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Umgesetzt mMol 
Nr' 1 NaCN I 0, Art des Erhitzens Entstanden mMol 

Na,CO,/ N, 1 NH, 1 H, 1 

Theorie: 5 :5 : 5 : 2  : 1 : 1 

Die Ubereinstimmung mit den theoretischen Verhaltniszahlen 
ist befriedigend, wenn man berucksichtigt, daB auch hier Neben- 
reaktionen ablaufen. So lie8 sich bei Versuch 13 und 14 deutlich 
Cyanamid nachweisen, weshalb auch die bei diesen Versuchen ge- 
fundenen Zahlen starker von der Theorie abweichen. 

Wurde so vie1 Sauerstoff angewandt, daB dieser gegeniiber dern 
NaCN im OberschuB vorhanden war, so verlief die Reaktion anders. 
Wasserstoff trat nicht mehr auf, NH, nur noch in geringer Menge, 
und das bei der Reaktion gebildete Wasser wurde auch nach langerem 
Erhitzen nicht wieder gebunden. Nach Beendigung der Reaktion 
war das gesamte angewandte Cyanid in Carbonat umgesetzt. In 
der Schmelze lie13 sich ferner deutlich Nitrat nachweisen, wahrend 
Cyanamid nicht mehr gefunden wurde. Die unter Versuch 15-18 
in Tabelle 2 angegebenen Zahlen lassen sich durch folgende Gleichung 
deuten : 
5NaCN + 7,502 + 6NaOH = 5Na,CO, + 2N2 + NaNO, + 3H20. 
Setzt man bei Versuch 15-18 wieder NaCN = 5, so ergeben sich 
folgende Verhaltnisse : 
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Nr. NaCN : 0, : Na,CO, : N, 
15 5,O : 8,O: 5,O : 2,l 
16 5,0 : 8,l : 5,2 : 2,0 
17 5,O : 7,6: 5,1 : 2,O 
18 5,0 : 8,5: 5,O : 1,8 

Theorie: 5 : 7,5: 5 : 2 

Eine bessere nbereinstimmung zwischen Versuch und Theorie 
ist kaum zu erwarten. Da13 der Verbrauch an Sauerstoff etwas uber 
dem theoretischen Wert liegt, riihrt von einer geringen Oxydation 
des Silbertiegels her, von dem kleine Mengen durch die Schmelze 
aufgenommen wurden. 

5. Die Wirkung der NaOH-NaCN-Schmelze auf SnO, 

Wie eingangs erwahnt, zeigten BRUNCK und HOLTJE (1. c.) ,  daI3 
naturlicher Zinnstein, der durch geschmolzenes Atmatron nur sehr 
unvollkommen aufgeschlossen wird, bei Zusatz einer kleinen Menge 
NaCN vollstandig in Losung geht. Ihre anfangliehe Annahme, daB 
das Cyanid reduzierend auf SnO, wirke, erwies sich als unzutreffend, 
da die Schmelze kein Stannit enthielt, sondern das SnO, quanti- 
tativ in Stannat uberging. Eine befriedigende Erklarung scheint mir 
dagegen die wasserentziehende Wirkung der NaOH-NaCN- Schmelze 
zu geben. Wie stark diese Wirkung ist, erkennt man daran, daI3 beim 
Fehlen von Wasser das NaOH in der Schmelze teilweise in Na,O 
ubergehen kann (vgl. S. 68). Hierbei wird also sogar dem NaOH 
das fur die Umsetzung mit NaCN erforderliche Wasser entzogen. Bei 
der Bildung von Stannat aus NaOH und SnO, wird Wasser frei: 

2NaOH + SnO, = Na,SnO, + H,O. 
Es ist leicht denkbar, daB diese Reaktion dadurch vervollstandigt 
wird, da13 das frei werdende Wasser sogleich durch Reaktion mit 
NaCN aus der Schmelze entfernt wird. Zugunsten dieser Annahme 
spricht die Tatsache, daB ein Zusatz von SnO, zu der Schmelze auf 
diese die gleiche Wirkung ausiibt wie eine dem SnO, aquivalente 
Menge Wassers. Das zeigen die folgenden Zahlen (vgl. Tab. 3, S. 71). 

Bei allen Versuchen wurde auf 380-400° erhitzt, bis die Re- 
aktion beendet war. Aus den Zahlen geht hervor, daB es fur den 
Reaktionsablauf einerlei ist , ob man dem NaOH-NaCN- Gemisch von 
vornherein Wasser oder die aquivalente Menge SnO, zusetzt. Wenn 
die gegebene Deutung richtig ist, miiBten auch andere wasser- 
entziehende Zusatze zum NaOH den AufschluB des Zinnsteins ver- 
vollstandigen. Ich fiihrte einige Versuche rnit metallischem Na am, 
das sich mit NaOH zu Na,O und H, umsetzt. Das Na,O mu8 dsnn 
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20 0,56 - 

Tabelle 3 
Ersatz von H,O durch SnO, 

0,45 0,32 0,32 

Angewandt mMol 1 Verbraucht 1 NH, Entstanden , mMol 
Nr' 1 H,O 1 SnO, mMol NaCN H, 

1,31 0,83 0,74 0,73 
25 26 1 1Zl I - i 0582 1 0,68 1 0,71 

wasserentziehend wirken. In  der Tat ergab sich, daB der Zusatz 
von metallischem Na (etwa 0,2 g) den AufschluB des Zinnsteins 
begunstigt, wie die folgenden Versuche beweisen?) 

J e  0,5 g Zinnstein geschmolzen rnit 5 g NaOH, teils ohne, teils mit Zusatz 
von 0,2-0,3 g Na. Gelost in Wasser, angesiiuert mit HC1, filtriert, Ungelostes 
gewogen. 

NaOH ohne Na NaOH mit Na 

ungeloster Riickstand 0,343 0,329 0,0060 0,0030 g 
1. 2. 3. 4. 

Auch die AufschlieBbarkeit des Zinnsteins rnit Na,O, kann als 
weiterer Beleg zugunsten meiner Auffassung gelten. Das auffallend 
gute Gelingen dieses Aufschlusses beruht wahrscheinlich darauf, da13 
hierbei die Stannatbildung ohne gleichzeitige Entstehung von Wasser 
vor sich geht. Hat auch die gegebene ErklBrung der Wirkung der 
NaOH-NaCN-Schmelze auf SnO, manches fur sich, so darf doch 
nicht verkannt werden, daB bei diesem AufschluB sehr wohl noch 
andere Faktoren eine Rolle spielen konnen, zumal ja die Reaktions- 
moglichkeiten innerhalb der Schmelze sehr mannigfacher Art sind. 

6. Zusammenfassung 
1. Geschmolzenes NaOH setzt sich rnit NaCN bei Abwesenheit 

von Wasser und Sauerstoff erst oberhalb 500° zu Na,CO,, Na,CN,, 
Na,O und H, um. 

2. Bei Gegenwart von wenig Wasser beginnt die Umsetzung be- 
reits bei 300° unter Verseifung des NaCN zu NH, und Formiat, das 
mit NaOH Carbonat und H, bildet. Daneben entstehen kleine Mengen 
Na,CN,. 

1) Die NaOH-Na-Schmelze ist fiir analytische Zwecke wenig geeignet, da 
durch sie die Nickeltiegel stark angegriffen werden und die Schmelze stark 
spritzt. 
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3. Bei Gegenwart von Sauerstoff wird das NaCN, falls es im 
UberschuB vorhanden ist, teils xu N, oxydiert, teils durch das dabei 
entstehende Wasser zu NH,, H, und Carbonat verseift. ifberwiegt 
der Sauerstoff, so geht das Cyanid in Carbonat, N, und Nitrat uber. 
Gleichzeitig wird Wasser frei. 

4. Die Wirkung der NaOH-NaCN-Schmelze auf SnO, beruht 
wahrscheinlich darauf, da13 das bei der Stannatbildung frei werdende 
Wasser sogleich zur Verseifung des Cyanids verbraucht wird. Ein 
Zusatz von metallischem Na, der gleichfalls wasserentziehend wirkt, 
vervollstandigt den Aufschlu5 des Zinnsteins in ahnlicher Weise wie 
NaCN. Fur analytische Zwecke ist das Cyanid vorzuxiehen, da es 
m Gegensatz zum Na den Nickeltiegel kaum angreift. 

Herr Geheimrat Prof. Dr. 0. BRUNCK forderte meine Unter- 
suchungen durch haufige Ratschlage. Hierfiir und fur die Bewilligung 
von Institutsmitteln bin ich ihm zu Dank verpflichtet. 

Preiberg (Suchsen) ,  Chernisches Laboratoriurn der Bergakudernie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1933. 


