R. Héltje. Die Natriumhydroxyd-Natriumeyanidschmelze 65

Die Natriumhydroxyd-Natriumcyanidschmeize
Von Roperr Hoéutse
Mit einer Figur im Text

Vor einiger Zeit zeigten Brunck und Héursel), daB die fast in
Vergessenheit geratene Atznatronschmelze bei richtiger Ausfithrung
eine elegante und vielseitige AufschluBmethode der analytischen
Chemie ist. So lieBen sich Silikate, Titanate, Phosphate, Wolfrd-
mate 1. a. durch Schmelzen mit Atznatron bei etwa 400° im Nickel-
tiegel leicht aufschlieBen. Bei verschiedenen anderen Substanzen,
die durech NaOH allein nicht vollstindig in losliche Verbindungen
iiberfithrt werden konnten, gelang der Aufschluf durch geeignete Zu-
sitze zum Schmelzmittel. So konnte Zinnstein bei Zusatz von
wenig NaCN glatt in Stannat umgewandelt werden. Dabei wurde
eine starke Gasentwicklung beobachtet, die auch bei Abwesenheit
von Sn0O, in der Schmelze stattfand. In dem freiwerdenden Gas
lieBen sich H,, N, und NH; nachweisen. Diese Beobachtungen ver-
anlaBten mich, die Reaktion zwischen NaOH und NaCN ndher zu
untersuchen.

f. Arbeitsweise

- Die Versuchsanordnung wurde so gewéhlt, 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 7' (Fig. 1),
der in ein GefiB aus Supremaxglas gestellt wurde (Inhalt 100 cm?). Der Tiegel
war mit 2 Deckeln lose verschlossen. Der untere in den Tiegel eingehangte Deckel
verhinderte, daB Teile der beim Arbeiten im Vakuum stark zum Spritzen neigen-
den Schmelze an den oberen Deckel und von dort in den Raum auBerhalb des
Tiegels gelangten. Das Glasgefa ¢ wurde durch ein Schliffstiick mit angesetztem
Kapillarrohr verschlossen. Dieses verband man durch paraffinierten Kapillar-
schlauch mit einer mit Quecksilber gefiilllten Gaspipette P, die zum Abpumpen
des entwickelten Gases diente. Die Pipette war ihrerseits mit einer HEMPEL-
schen Gasbiirette (Sperrfliissigkeit Hg) verbunden. Als VerschluB bei @ und &
dienten Quetschhiahne, die sich als ausreichend erwiesen. Das Reaktionsgefa(
wurde in seiner unteren Halfte durch einen elektrischen Tiegelofen geheizt. As-

1) O. Brunck u. R. H6ursE, Z. angew. Chem. 45 (1932), 331.
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 214, 5
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bestplatten isolierten den Ofen nach oben, so daB der Schliff des GefaBes nur
méfig erwirmt wurde. Zur Temperaturmessung wurde ein Thermoelement
dicht neben dem Glasgefd8 angebracht.

Als Ausgangsmaterial fiir die Versuche diente das
reinste NaOH des Handels in Plitzchenform, das 1,5%,
Na,CO; enthielt. Das NaCN wurde aus alkoholischer
NaOH-Lésung und flissigem HCN bereitet. Es war
nicht notwendig, fiir die Schmelzversuche carbonat-
freie Priaparate zu verwenden, da in der Schmelze
ohnehin Na,CO, gebildet wurde. Man mufte nur den
Carbonatgehalt der Praparate sorgfiltiz bestimmen,
von Zeit zu Zeit kontrollieren und in Rechnung setzen.

Nach Einwiegen der durch Erhitzen im
Vakonum weitgehend entwisserten Préparate
wurde das ReaktionsgefdB evakuiert und auf
die gewiinschte Temperatur gebracht. Das
entwickelte Gas wurde nach den Methoden
der technischen Q(asanalyse untersucht. Nach Absorption des NH,
mit verdiinnter 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 O, zu bestimmen, so wurde dieser mit P
gebunden. Hine Kontrolle der Gasanalyse bot die Wiagung des Re-
aktionsgefafes vor und nach jedem Versuch. Die Schmelze wurde
in COy-freiem Wasser gelost und die Losung unterteilt. In der einen
Hilfte bestimmte ich Na,CO; gravimetrisch durch Auffangen des CO,
in XOH nach Austreiben mit H,80,, wobei die Blausiure durch
Zusatz von AgNQ,; gebunden wurde. In der anderen Hilfte wurde
das bel der Reaktion nicht verbrauchte NaCN durch Titrieren mit
AgNO, bei Gegenwart von NH; und KJ ermittelt. Es war ferner
notig, den meist kleinen NH,-Gehalt der Schmelze, der vermutlich
durch Bildung von etwas NaNH, bedingt war, zu beriicksichtigen.
In dem zur CO,-Bestimmung verwendeten Anteil wurde das NHj
mit NaOH ausgetrieben, in H,80, aufgefangen und maBanalytisch
bestimmt.

2. Schmelzen von NaOH | NaCN bei Gegenwart von H,0

Wird ein Gemisch von NaOH und NaCN unter AusschluBl von
Feuchtigkeit im Vakuum geschmolzen, so tritt unterhalb 500° keine
nennenswerte Umsetzung ein. Brst bei hoherer Temperatur kommt
es zu einer Reaktion, iiber deren Verlauf weiter unten berichtet wird.
Setzt man dagegen dem NaOH-NaCN-Gemisch eine kleine Menge
Wassers zu, so beginnt bei 800° eine Gasentwicklung, die bei 350 bis
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4000 lebhaft wird. Die Menge des entwickelten Gases héngt von der
zugegebenen Wassermenge ab, wie die folgenden Zahlen zeigen:

1g NaOH + 0,1 g NaCN 4+ H,0 auf 350° im Vakuum erhitzt bis zum
Aufhoren der Gasentwicklung.

Angewandt mg H,0 . . . 2 7 13 21 31
Erhalten cm3 Gas . . . . 2,2 12 20 29 41

Hieraus geht hervor, dafl das Wasser bei der Reaktion beteiligt
ist. Die Gasentwicklung hort auf, wenn alles Wasser verbraucht ist.
Das frei gewordene Gas besteht nur aus Hy, und NH;. In der
Schmelze geht das NaCN, soweit es itberhaupt umgesetzt wird,
groBtenteils in Na,CO, iiber. Die folgende Tabelle 1 enthilt die
Versuchszahlen (Nr. 1—7). Bei diesen und allen folgenden Versuchen
wurde das NaOH stets im UberschuB angewandt (je 1g). Durch
Anderung der NaOH-Menge wurde der Reaktionsablauf nicht wesent-
lich beeinfluBt.

Tabelle 1
Schmelzen von NaOH -+ NaCN bei Abwesenheit von O,
Nr Angewandt Umgesetzt | Entstanden mMol Art
"l mMol NaCNl mMol H,0 {mMol NaCN |Na,CO;| NH; | H, | des Erhitzens
1 2,94 1,72 0,76 0,69 |0,70 { 0,69 |15 Stunden 300°
2 1,67 1,72 0,93 0,84 |0,820,85|15 s 380°
3 1,29 1,16 0,70 0,57 |0,68 0,60 15 " 380°
4 1,83 1,17 0,72 0,62 (0,61 0,63 6 » 380°
5 2,09 1,11 0,65 0,57 10,590,567 3 » 310°
6 1,95 1,11 0,71 0,59 |0,62]0,61 |15 »» 360°
7 1,89 0,56 0,45 0,29 /032|032 5 » 3500
8 414, — 0,93 0,65 |0,01(0,70| 3 ” 600°
9 3,03 —_ 1,568 0,80 |0,03 1,14 |10 » 600°
10 1,93 — 1,03 0,43 [0,08]0,87 | 2 . 620°

Nach den Versuchen 1—7 gehen 85—90%, des umgesetzten
NaCN in Na,CO, iiber. Gleichzeitig entstehen NH; und H, und
zwar je 1 Mol pro Mol Na,CO;. Offenbar ist folgender Reaktions-
ablauf anzunehmen:

1. NaCN 4+ 2H,0 = HCOONa + NH; (Verseifung des NaCN)
2. HCOONa + NaOH = Na,CO; + H,1)
Gesamtreaktion: NaCN -+ NaOH + 2H,0 = Na,CO; 4 NH; 4 H,

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

1) Vgl. GMELIN, 8. Aufl, Bd. Natrium, S. 810.
5*
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wie qualitativ nachgewiesen wurde, zu Natriumeyanamid, Dicyan-
diamid und verwandten Stoffen um. Die Menge des Na,CN, war in
der Regel um so grofler, je hoher die Reaktionstemperatur gewesen
war. Auf Cyanamid, das wichtigste Nebenprodukt, wurde mit am-
moniakalischer Silberlosung geprift: Gelber Niederschlag von

Ag,CN,, schwer loslich in verdiinntem NHj, loslich in verdimnter
HNO;.

3. Schmelzen von NaOH | NaCN bei Abwessnheit 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 (as ent-
hilt nur geringe Mengen NH, und besteht im tbrigen aus H,. Das
NaCN geht teils in Na,CO,, teils in Na,CN, iiber, vermutlich nach
folgender Gleichung:

4NaOH - 2NaCN = Na,ON, -+ Na,C0, + Na,0 + 2H,.

Danach wiirde 1 Mol umgesetztes NaCN 0,5 Mol Na,CO3 und 1 Mol
H, liefern, was dem experimentellen Befund mit grober Annéherung
entspricht (Versuch 8—10 in Tabelle 1). Qualitativ wurde bei diesen
8 Versuchen viel Cyanamid nachgewiesen. Besser definierte Ver-
héltnisse sind hier kaum zu erwarten, da sicher noch Nebenreaktionen
stattfinden.

4. Schmelzen von NaOH - NaCN bei Gegenwart von O,

Um die Wirkung von O, auf die NaOH-NaCN-Schmelze kennen-
zulernen, fithrte ich nach Evakuieren des fertig beschickten Re-
aktionsgefdBes in dieses eine abgemessene Menge reinen Sauerstoffes
ein (elektrolytisch dargestellt). Bei 800° wurde ein Teil des Gases
absorbiert, kenntlich am Druckabfall. Gleichzeitig entstand Wasser,
das sich im kaiteren oberen Teil des GefdBes niederschlug. War
NaCON im Uberschufl vorhanden, so verschwand dieses Wasser nach
einiger Zeit wieder, indem es mit dem NaCN in der oben beschrie-
benen Weise reagierte. Das entwickelte Gasgemiseh bestand aus N,
NH, und H,. Die folgende Tabelle 2 enthilt die Versnchszahlen.

Das Ergebnis der Versuche 11—14 148t sich befriedigend deuten,
wenn man folgenden Reaktionsverlauf annimmt:

1. 4NaCN + 4NaOH + 50, =4Na,C0; 4+ 2N, + 2H,0

2. NaCN + NaOH 4 2H,0 = Na,CO, + NH; + H,.

Gesamtvorgang:

5NaCN + 5NaOH + 50, = 5Na,C0; 4 2N, - NH; + H,.
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Tabelle 2
Schmelzen von NaOH -+ NaCN bei Gegenwart von O,

Umgesetzt mMol Entstanden mMol .
Nr. l NaCl\l 0, Na2003| N, } NH, | H, 1 Art des Erhitzens
NaCN im Uberschufl
11 | 1,96 2,04 | 2,01 0,76 | 0,38 0,28 | 7 Stunden 350-—380°
12 | 1,22 1,23 1,28 | 0,43 0,29 0,17 |7 » 400°
13 | 1,49 1,43 1,49 | 0,51 0,40 | 0,21 {7 » 350—380°
14 } 0,80 | 0,65 | 0,74 | 0,23 024 | 0,17 | 4 ” 400°
0, im Uberschufl
15 | 1,02 1,64 1,02 | 0,42 0,00 — |7 > 410°
16 | 1,33 2,16 1,37 | 0,63 0,00 — |7 » 400°
17 | 1,81 2,75 1,83 0,72 0,05 — |7 » 400°
18 | 1,52 2,57 1,53 0,54 | 0,02 — {7 » 380°

Dabei ist sehr wohl moglich, daB der Sauerstoff primér als Cyanat
gebunden wird und dieses dann weiter oxydiert wird. Im End-
produkt lieBl sich kein Cyanat nachweisen. Setzt man bei Versuch 11
und 12 das umgesetzte NaCN =5, so ergibt sich folgendes Ver-
haltnis:

Nr. NaCN:0, :Na,C0;: N, : NH;: H,

11 50 :52: 5,1 :19: 1,0:0,7
12 50 :5,0: 52 :1,8: 1,2:09

Theorie: 5 :5 : B :2 + 1 :1

Die Ubereinstimmung mit den theoretischen Verhiltniszahlen
ist befriedigend, wenn man beriicksichtigt, daB anch hier Neben-
reaktionen ablanfen. So lieB sich bei Versuch 18 und 14 deutlich
Cyanamid nachweisen, weshalb auch die bei diesen Versuchen ge-
fundenen Zahlen stirker von der Theorie abweichen.

Wurde so viel Saunerstoff angewandt, daf dieser gegenitber dem
NaCN im UberschuB 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 lingerem
Erhitzen nicht wieder gebunden. Nach Beendigung der Reaktion
war das gesamte angewandte Cyanid in Carbonat umgesetzt. In
der Schmelze lieB 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 -+ 7,50, - 6NaOH = 5Na,C0, + 2N, + NaNO, + 8H,0.

Setzt man bei Versuch 15—18 wieder NaCN == 5, so ergeben sich
folgende Verhaltnisse:
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Nr. NaCN: O, : Na,C0;: N,
15 5,0 :80: 50 :21

16 50 :81: 52 :2,0

17 50 :7,6: 51 :20

18 50 :85: 50 :1,8
Theorie: 5 :7,6: 5 : 2

BEine bessere Ubereinstimmung zwischen Versuch und Theorie
18t kaum zu erwarten. Dafl der Verbrauch an Sauerstoff etwas iiher
dem theoretischen Wert liegt, rithrt 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 erwihnt, zeigten Brunck und Houror (L. ¢.), daB
natiirlicher Zinnstein, der durch geschmolzenes Atznatron nur sehr
unvollkommen aufgeschlossen wird, bei Zusatz einer kleinen Menge
NaCN vollstindig in Losung geht. Thre anfingliche Annahme, daf
das Cyanid reduzierend anf SnO, wirke, erwies sich als unzutreffend,
da die Schmelze kein Stannit enthielt, sondern das SnO, quanti-
tativ in Stannat iberging. Eine befriedigende Erklirung scheint mir
dagegen die wasserentziehende Wirkung der NaOH-NaCN-Schmelze
zu geben, Wie stark diese Wirkung ist, erkennt man daran, dal beim
Fehlen von Wasser das NaOH in der Schmelze teilweise in Na,O
itbergehen kann (vgl. 8. 68). Hierbei wird also sogar dem NaOH
das fiir die Umsetzung mit NaCN erforderliche Wasser entzogen. Bei
der Bildung von Stannat aus NaOH und SnO, wird Wasser frei:

2NaOH + Sn0, = Na,Sn0, + H,0.
Es ist leicht denkbar, daB diese Reaktion dadurch vervollstindigt
wird, dafl das frei werdende Wasser sogleich durch Reaktion mit
NaCN aus der Schmelze entfernt wird. Zugunsten dieser Annahme
spricht die Tatsache, da ein Zusatz von SnO, zu der Schmelze auf
diese die gleiche Wirkung ausiibt wie eine dem Sn0O, dquivalente
Menge Wassers. Das zeigen die folgenden Zahlen (vgl. Tab. 8, 8.71).

Bei allen Versuchen wurde auf 880—400° erhitzt, bis die Re-
aktion beendet war. Aus den Zahlen geht hervor, daB es fir den
Reaktionsablauf einerlei ist, ob man dem NaOH-NaCN-Gemisch von
vornherein Wasser oder die fquivalente Menge SnO, zusetzt. Wenn
die gegebene Deutung richtig ist, miuBten auch andere wasser-
entziehende Zusitze zum NaOH den AufschluB des Zinnsteins ver-
vollstindigen. Ich fithrte einige Versuche mit metallischem Na aus,
das sich mit NaOH zu Na,O und H, umsetzt. Das Na,0 muf dann
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Tabelle 3
Ersatz von H,O durch SnO,

Nr Angewandt mMol Verbraucht Entstanden mMol
) H,0 SnO, mMo! NaCN NH, l H,
19 — 0,57 0,50 0,36 0,39
20 0,56 — 0,45 0,32 0,32
21 — 0,94 0,61 0,52 0,51
22 0,94 — 0,60 0,53 0,54
23 — 1,03 0,72 0,59 0,59
24 1,03 — 0,66 0,58 0,57
25 — 1,31 0,83 0,74 0,73
26 1,31 — 0,82 0,68 0,71

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

Je 0,5 g Zinnstein geschmolzen mit 5 g NaOH, teils ohne, teils mit Zusatz

von 0,2—0,3 g Na. Gelost in Wasser, angesduert mit HC, filtriert, Ungelostes

gewogen.
NaOH ohne Na NaOH mit Na

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

Auch die AufschlieBbarkeit des Zinnsteins mit Na,O, kann als
weiterer Beleg zugunsten meiner Auffassung gelten. Das auffallend
gute Gelingen dieses Aufschlusses beruht wahrscheinlich darauf, da8
hierbei die Stannatbildung ohne gleichzeitige Entstehung von Wasser
vor sich geht. Hat auch die gegebene Erklirung der Wirkung der
NaOH-NaCN-Schmelze auf SnO, manches far sich, so darf doch
nicht verkannt werden, dad bei diesem Aufschlul sehr wohl noch
andere Faktoren eine Rolle spielen kénnen, zumal ja die Reaktions-
moglichkeiten innerhalb der Schmelze sehr mannigfacher Art sind.

6. Zusammenfassung

1. Geschmolzenes NaOH setzt sich mit NaON bei Abwesenheit
von Wasser und Sauerstoff erst oberhalb 500° zu Na,CO;, Na,CN,,
Na,0 und Hy um.

2. Bei Gegenwart von wenig Wasser beginnt die Umsetzung be-
reits bei 800° 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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8. Bei Gegenwart von Sanerstoff wird dags NaCN, falls es im
UberschuB vorhanden ist, teils zu N, oxydiert, teils durch das dabei
entstehende Wasser zu NH,, H, und Carbonat verseift. Uberwiegt
der Sauerstoff, so geht das Cyanid in Carbonat, N, und Nitrat iiber.
Gleichzeitig wird Wasser frei.

4. Die Wirkung der NaOH-NaCN-Schmelze auf SnO, beruht
wahrscheinlich darauf, daf8 das bei der Stannatbildung frei werdende
Wasser sogleich zur Verseifung des Cyanids verbraucht wird. HKin
Zusatz von metallischem Na, der gleichfalls wasserentziehend wirkt,
vervollstindigt den Aufschlufl des Zinnsteins in dhnlicher Weise wie
NaCN. Fiir analytische Zwecke ist das Cyanid vorzuziehen, da es
m Gegensatz zum Na den Nickeltiegel kaum angreift.

Herr Geheimrat Prof. Dr. O. Bruxck forderte meine Unter-
suchungen durch héufige Ratschlige. Hierfiir und fir die Bewilligung
von Institutsmitteln bin ich ihm zu Dank verpflichtet.

Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorium der Bergakademse.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1933.



