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77. A. Gutmann :  U e b e r  die Einwirkung von C y a n k a l i u m  
auf  N a t r i u m - T e t r a t h i o n a t  u n d  -Dithionat .  

[III. M i t t  h ei I u n g.] 

(Eiugegangen am 31. Januar 1906.) 

In einer friiheren Abhandlung ') hatte ich rnitgetheilt, dass bei 
der Einwirkung von t e r t i s r e m  N a t r i  u r n a r s e n i t  anf N a t r i u r n -  
t e t r a  t h i o n  a t  die S a k e  N a t r i  II m . m o n o  s u 1 f o  x y a r  s e n  a t , N a t r i  - 
u m a r s  e n  a t  und N a t  r i u  rns u I f i t  eiltstehen: 

S4OsNaa + 3 A s 0 3  Na3 + 2 N a O H  
= 2 A s s 0 3  Na3 + A s 0 4  Naa + 2 Naa SO3 + HaO. 

Diese Untereuchung hatte ihren Ansgang davon genornmen, dass 
ich friiher2) beobachtet hatte, dass N a t r i u r n t h i o s u l f a t  durch 
Na t r i  u m a r  seni t zu N at r i u m  s u 1 f i t  reducirt wird, wiihrend anderer- 
seits N a t r i u m - m o  nos u l  f o  x y a r  s e n a  t entsteht: 

Sa 0 3  Naa + As 0 3  Naf = SO3 Na2 + As SO3 Nas. 

Wie A r s e n i t e  wirken aber nach der  Reobachtnng von v o n  P e c h -  
m a n n  und M a n c k h l ) ,  welche ich bestlitigt habea), anf T h i o s u l f a t  
die Alkalicyanide ein, wobei R h o d a n a t  entateht: 

Sa OJNap + CNK = CNSK + SOsNa2. 

Bei der Einwirkung von N a t r i u m a r s e n i t  auf N a t r i u m t e t r a -  
t h ion a t war  neben N a t  r i u m - rn o n o s u 1 f o x y  a r s e n a t  e i g e n t h u m - 
l i c h e r  Weise A r a e n a t  entstanden (s. die citirte Abhandlung). ES 
war daher interessant zu sehen, wie die Einwirkuug von K a l i u m  
c y a n i d  auf N a t r i u r n t e t r a t h i o n a t  verlaufen wiirde. Wiirde sich, 
wie beim Natriumtetrathionat, Cyanid wie Arsenit verhalten, 80 

mussten sich R h o d a n a t ,  C y a n a t  uod S u l f i t  bilden: 

SC 0s Nan + 3 CNK + 2 N a O H  
= 2 C N S K  -t C N O K  + 2 SOsNaa + HaO. 

Es zeigte sich nber, dasa die Reaction nicht in d i e s e r  Weise 
verlauft, sondern es entetehen aus 1 Mol. N a t r i u m t e t r a t h i o n a t  
2Mol.  R b o d a n a t  nnd j e  1 Mol. S u l f a t  und S u l f i t .  
ScOsNap + 2 C N K  + 2 NaOH 

= 2 C N S R  + SOdNas + SUaNa2 + Ha0. 

9 Dieee Berichte 38, 1738 [1905]. 
3 Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 17, 409 [189S]. 
3) Diese Berichte 28, 2374 [1895]. 
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Dass bier, im Gegensatz zur Einwirkung des Araenites, S o l f a t  
entsteht, ist a e h r  bemerkenswer th .  Die Tetrathioneiiure zerfii’tlt 
b ier  im Sinne der Oleichung: 

ScOa = SO2 + SO3 + &, 
wahrend eie unter der Einwirkung des Arsenites wie folgt zerfiillt: 

S10a = 2 so9 -I- Sa + 0. 
Ich vermuthete zunacbst, dase die Reaction wie beim Areenit 

nach : 
&OsNao + 3 CNR + 2 NaOH 

etattgefunden hltte, dass aber dds zuniichst gebildete Cyanat durch 
das Sulfit zu Cyanid reducirt worden ware. Indessen tberzengte ich 
mich durch blinde Versuche, dass C y a n a t  in wiissriger Liieung von 
S u l f i t  n i ch t  r e d u c i r t  wird zu C y a n i d  unter Bildung von Sulfat. 

Ferner ware noch die MAglicbkeit vorbanden, dass dem Tetra- 
thionat durch Cyankalium 2 Atome Schwefel entzogen werden unter 
Bildung von R h o d a n a t  und Di tb iona t .  

S,OsNaz + 2 C N E  = 2 CNSR +Na,S,Os, 
welch letzteres ale eine Vereinigung von 

SO, + SO8 + NspO = NaabO6 
angesehen werden kann. 

EJ konote aber ni e m a l e  D i t h i o n a t  aufgefunden werden. 
Ausserdem sind auch die D i t h i o n a t  e, wie Controllvereuche zeigteo, 
gegen L a u g e n  nnd gegen C y a n k a l i u m  s e h r  bes t and ig  (8. u.). 
Die Bildung von S u l f a t  bei der obigen Reaction ist nur so zu er- 
kllren, dass 1 Mol. T e t r a t b i o n a t ,  wie nicht anders zu erwarten 
ist, 2 A t o m e  Schwefe l  an das Cyanid addirt unter Bildung von 
2 Mol. R h o d a n a t ;  den Saue r s to f f  dagegen lagert es nicht  an das 
Cyanid an, da Cyanate sich aus Cyaniden in wtiseriger Liisung nur 
mit sehr starken Oxydationsmitteln, wie Permanganat l), bilden, sondern 
a n  d a s  e i n e  Mol. S u l f i t ,  we lchee  dabei  e u  S u l f a t  wird. 

= 2 C N S E  + CNOE + 2 SOsNh + HsO, 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T h e i l .  

T e t r a t h i o n a t  au f  Cyan id  e n t s t e h e n d e n  S to f fe :  Sn l f i t ,  S u l f a t  
und Rhodanat .  

Giesst man eine Losung von 6.2 g SiOsNa, + 2 Ha0 in ca. 
15 ccm Wasser in eine Liieung von 5 g Kaliumcyanid in ca. 15 ccm 
Wasser und 15 ccm 15-procentiger Natronlauge, so tritt von selbst 

I. Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e i s  d e r  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  von 

1) Ann. d. Chem. 269, 378. 
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riemlich atarke Erwiirmung ein. Man erhitzt daun noch ca. 1 Stuude 
suf  dem Waseerbade, wodurch dae geeammte Natriumtetrathionat zer- 
setzt wird'). Dabei scheidet sich auf der  Oberllache ein weieees 
Rrystallpulver aue, das  ein G e m e n g e  von S u l f i t  und S u l f a t  dar- 
stellt. Die Lasung, rnit Aether ausgeschittelt, wird auf Zusatz von 
FerrisalzlBsung blutroth gefarbt: F e r r i r h o  d a u a t  Aueserdem ist 
noch unzersetztee Cyanid nachweisbar, jedoch k e in  Sulfid. 

11. U n t e r s u c h u n g  d e s  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f e s  de r  R e a c t i o n  

Zu diesem Zwecke l6ete ich 1/10,-, Mol. S406Kaa + 2 Ha0 = 3.6 g, 
etwa s / l ~ ~  Mol. Kaliumcyanida) = 20 ccrn einer Losung von 12 0 g 
Cyanid in 100 ccm Wasser (diese 20 ccrn verbrauchten bei der Cyan- 
titration nach Liebig 17.0 ccrn n/lo-Silberliisuog) und 3/1 Mol. Natron- 
lauge = 1.2 g in je 10 ccm Wasser, vermiechte die Ldsungen, erhitzte 
I Stunde anf dem Wasserbade und bestilnmte in dieser Liisung 1. das 
o n v e r h d e r t e  C y a n i d ,  2. das R h o d a n a t ,  3. das S u l f a t  und 4. 
das S u l f i t .  

Zur Bcstimmung des C y a n i d e s  und des R h o d a n a t e e  neutralisirte ich 
die LBsung annithernd mit Salpetersaure, fiigte Baryumnitratlosung in mhsigem 
Ueberschusse hinzu und sodann znr Fhllung des iiberschii4geo Baryums 
wenig SodalBsung. Hierauf fullte ich auf 200 ccm auf und titriite in je  
20 ccrn des Filtrates Cyan und Rhodan: zunachst versetzte ich mit wenig 
Kalilauge, verdiinnte mit Waseer und fiigte '/lo-.. SilberlBsong bis zur Tri-  
bung hinzu (Liebig's Cyanbestimmung); ich verbrauchte I. 6.0 ccm, 11. 
6.1 ccrn. 

Ffir das Ganze witren daher nothig gewesen: I. 60.0 ccm, 11. 61.0 ccm 
Die zugesetzten 20 ccm Cyanid-LBsung hitten 170 ccm ',$o-n. Silberlbsung 
rerbraucht; die den Differenzen I. 110 ccm, 11. 109 ccm 'll0-n. Silberlosung 
entsprechenden Mengen Cyanid hatten also reagirt. 1000 acm '/10-n. Silber- 
lbsong entsprechen unter diesen Umstitnden '(10 Mol. Cyanid, folglich 110 
bezw. 109 ccm ziemlich anniihernd %,la, Mol. Cyanid. Diese hatten somit an 
der Reaction theilgeoommen enteprechend der Gleichung: 

v o n  N a t r i o r n t e t r a t h i o n a t  u n d  C y a n i d .  

S406Naa + 2 CNK + 2 NaOH = 2 CNSK + SO, Nan + S03Nag + Hs 0. 
Man hiitte 100 cam finden miissen. Die Abweichnng rhhrt daher, dass 

bei der Reaction immer etwas Cyankalium verseift wird und bei den Opera- 
tionen etwas davon verloren geht. 

Zu der Fliissigkeit, in welcher das Cyan titrirt worden war, wurde 60- 

dann ein Ueberschuss von 'I1o-n. SilberlBsung hinrogefagt und zwar: 
I. 31 ccm, 11. 33.9 ccm, 

I) Bei gewbhnlicher Temperatur findet die Reaction nur sehr langsam 

9 Berecbnet sind l / i ~  Mol. 
statt. 
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mit Salpetershre schwach angesiiuert, filtrirt und im Filtrate der Uebcrschuss 
der Silberlosung mit ','lo-n. Rhodanammonium nach Vol  h a r d  zurucktitrirt, 
Tch verbracchte I. 5.1 ccm, It. S ccm RhodanlBsung. Zur Berechnung des 
Rhodam sind von den iiberschussig zugesetzten ccm ','to-n. Silberldsung ab- 
zuziehen: 1. Die dem Cyan entsprechende Menge n. Silberlosung, nim- 
lich 6.0 ccm bezw. (3.1 ccm und 2. die zum Zuriicktitriren erforderlichen ccm 
l:to-w. Rhodaoammoniumlijsung, niimlich 5.1 ccm und 8 ccm. Man erhilt bei 
I. 19.9 ccm, bei 11. 19.8 ccm 'i1o-n. SilberlBsung und fur das Ganze 199 ccm 
resp. 198 ccm. 1000 ccm eotsprechen ', 10  Mol. CNSK, folglich 199 ccm bezw. 
198 ccm ziemlich genau * , ' 1 ~  Mol. CNSK. Diese waren also durch l/lm Mot. 
SI06Naa + 2 H10 gebildet worden, wie es die obige Gleichung 1-erlangt. 

Das R h o d a n  habe ich auch noch folgendermaassen hestimmt. Ich 
oxydirte in 10 ccm der von Sulfat und Sulfit mit Baryumnitrat, wie ohen 
angegeben, befreiteo, 200 ccm betragenden Losung den Schwefel dee Rhodans 
mit Bromwasser zu Schwefelsiiure und bestimmte diese als BaSOI. Icli erhielt: 

I. 0.235 g. 11. 0.232 g BaSO4. 
In dem gesammten Volumen - 200 ccm - hiitte ich daher geiunden 

I. 4.70 g, IT. 4.64 g BaSOh, whhrend berechnet sind p : l ~  Mol. Bas04 = 4.67 g. 
Zur  Bestimmung des S u l f a t e s  und S u l f i t e s  lBste ich dieselben Mengen 
Tetrathionat u. s. w. wie oben und verdiinnte die erhaltene Fliissigkeit auf 
100 ccm. In je  10 ccm fiillte ich nach Zosatz von Salzsiiore mit Chlorbarrum 
die Schwefels i iure  und filtrirte das Baryumsulfat mtiglichst rasch ab. urn die 
Oxydation der schwefligen Siure zu vermeiden. 

I. 0.2315 g, 11. 0.2320 g BaSOa. 
F i r  das Ganze hiitte ich somit erhalten: I. 2.315 g, 11. 2.320 g Bas04 

Ich hHtte erhalten miissen '!tl~cr Mol. Bas04 = 2.336 g. Die Uebereinstimmung 
ist sehr gut. 

Zur Bestimmung des S u l f i t e s  fugte ich zu je  10 ccm der Lijsung Plios- 
phorsiiure hinzu und destillirte die schwef lige SDure im Kohlensiiurestrom io. 
JodlBsung uod fiillte die gebildete Schwefehaure rnit Chlorbaryiim. Ich or- 
hielt: 1. 0.2342 g, 11. 0.2379 p: BaSOI. Fiir das Ganze also I. 2.312 g, IT.. 
2.379 g BaS04. Berechnet ist '/loo Mol. BaSOL = 2.335 g. Es war d s o  
L / l ~ ~  Mol. Sulfit gebildet wortleu, wie die Gleichung verlangt. 

Bringt man K a l i u m c y a n a t  und K a l i u r n s u l f i t  in wassriger 
Liisnng znsamrnen (8. oben S. 510), so fiodet weder bei gewiihnlicher 
Temperatnr, noch beim Erwarmen Einwirkung statt: es bildet sich 
kein Sulfat, auch nicht, weun man noch Alkalilauge hinzofiigt. 

Ich erhielt: 

IEI. E i n w i r k u n g  v o n  C y a n i d  iruf D i t h i o n a t .  

A u f  N a t r i u m d i t h i o n a t  w i r k t  C y a n k a l i u m  w e d e r  b e i  g e -  
w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r ,  n o c h  b e i m  K o c h e n ,  a u c h  n i c h t  b e i  
G e g e n w i t r t  v o n  i i b e r s c h i i s s i g e r  N a t r o n l a u g e  e i n ;  beim Con- 
centriren der betreffenden Fliiasigkeiten kryatallisirt dae Natriumdi- 
thionat wieder u n v e r l i n d  e r  t aus. 
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0.214 g Sbst.: 0.0339 g HsO, 0.116 g NagSOd. 
& O s N s  + 2 B20. Ber. HsO 14.58, 

Gef. 15.81, 
Na 19.01. 
* 17.90. 

Ferner: 10 ccm Cyankaliumlbsung, 5 ccm 15-procentige Natron- 
lauge und 2 g Dithionat, gelbst in 10 ccm Wasser, wurden im kochen- 
den W asserbade mehrere Stunden erhitzt. Bei der Cyanbestimmnng 
nach L i e b i g  wurden 54.5 ccm "/lo-Silberliisung verbraucht. 

Dereelbe Versuch, jedoch unter Weglassung ron Ditbionat ange- 
stellt. ergab bei der Cyanbeatimmung nach L i e b i g  einen Verbrarich 
von 54.6 ccm n/~o-Silberlii8ung. 

Die D i t h i o n a t e  sind somit uuter diesen Urnstanden s e h r  bP- 
s t a n d ig. 

Zur Zeit bin ich auf G r u n d  o b i g e r  A r b e i t  mit dern q u a l i -  
t a t i v e n  N a c h w e i s  resp. der  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m r n u n g  von 
N a t r i u m t h i o s u l f a t  bei G e g e n w a r t  r o n  N a t r i u r n s u l f i t  be- 
schaftigt, d a  der  Nachweis vou geringen Mengen Thiosnlfat bei An- 
wesenbeit griisserer Mengen von Sulfit, als Schwefel mittels SBure ab- 
geachieden, wegen der nicbt unbedeutenden Lbsliohkeit desselben in  
schwefliger S a m e  resp. angesauerter Sulfitliisung nicht rnit Sicherheit 
erbracht werden kann. 

78. A. Wohl: Erwiderung. 
(Eingegangen am 31. Januar 1906.) 

Die BBemerkungen zur Destillation im hohen Vacuum<. die Hr. 
E. E r d r n a n n ' )  im vorangehenden Heft dieser Berichte an eine Mit- 
tbeilung von A. Wohl  nnd M. S. L o s a n i t s c h ' )  gekniipft hat, kbnnten 
zu dem Missverstandniss Anlass geben, dass in unserer Publication we- 
sentlicbe Literatnrangaben iibergangen seien. Wir batten rnit Rezug auf 
D e w  a r b  Arbeiten gesagt: PAber diese Anregung scheint noch nir- 
gends benutzt worden zu sein, um f i r  die Vacuumdestillation die 
kostspieligen Quecksilber- und Oel-Pumpen zu umgehencc. V a  1 e n  t i n e r  
und S c h w a r z ,  deren Erwghnuog Hr. E. E r d m a n n  bier vermisst, haben 
drei Edelgase getrennt, indem aie dieselben dnrch auf verschieden 
tiefe Temperaturen gekiihlte Holzkohle absorbiren lieseen; das Vacuum 
erzeageo eie mittels der  Q u e c k s i l  b e r l n f t p u m p e .  Diese sehr inter- 
essante Arbeit steht also thatsachlich n i c h t  im Widerspruche 211 der 
von Hrii. E. E r d m a n n  angefochtenen Meinungsansserung ron  tins. 

1) Diese Bericbte 39, 192 119061. 2) Diem Berichtc 38, 4149 [ISO.j]. 


