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wurde bei 25O gemessen: E& = -0,2440 * 0,004 V. Massige An- 
derungen der Alkalicyanidkonzentration sind dabei ohne Einfluss auf 
den Wert des Normalpotentials. 

Das Normalpotential der Reaktiori : 
[Mn(CN),]-5 -+ [MII(CN),]-~+~ in 1,s-m. NaCN 

wurde bei 25O gemessen: E& = 1,056 & 0,004 V. 

zu 99,9 yo beschrieben. 
Es wurde die Darstellung von K,[Mn(CN),] mit einem Gehalt bis 

Das Loslichkeitsprodukt von K,[Mn( CN),] wurde bestimmt : 

Das Loslichkeitsprodukt von Ns,[Mn(CN),] wurde naherungs- 
weise bestimmt: Lp -0,53. 

Mit K',[Mn(CN),] von 99,s yo wurde die Suszeptibilitat gemessen: 
X,-10-6 = -0,194; damit wurde erstmalig gezeigt, dass dieses Salz 
diamagnetisch ist und somit einen normalen Durchdringungskomplex 
mit oktaedrischer Anordnung der Cyangruppen darstellt. 

Das Pulverdiagramm von K,[Mn( CN),] konnte als tetragonal 
indiziert werden mit a = 16,35 f 0,03 A, und c = 13,11 0,03 A, 

Lp = 2,4.10-11. 

C / a  :0,8015. 
Herrn P.-D. Dr. W .  Epprecht sei an dieser Stelle fiir die Aufnahme des Pulver- 

diagramms und seine wertvolle Anleitung zur Indizierung desselben gedankt. Ebenso 
mochten wir Herrn cand. phys. E .  Mooser danken fur die Messung der Suszeptibilitaten 
unseres Salzes. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

283. Uber die Darstellung von Cyanomanganat(1) 
durch Reduktion mit unedeln Metallen 

von W. D. Treadwell und Werner E. Raths. 
(27. IX. 52.) 

Zu speziellen Reduktionstitrationen in der Alassanalyse wiiren 
nach einfachen Methoden herstellbare Losungen von Cyanoman- 
ganat(1) erwunscht. Wir haben daher im Anschluss an unsere Ver- 
suche zur Darstellung des genannten Komplexes durch Elektrolyse 
auch noch einige Reduktionsverfahren zur raschen Darstellung von 
Losungen aus Cyanomanganat( I) unter Verwendung von unedeln 
Metallen als Reduktionsmittel ausgearbeitet, uber die im folgenden 
kurz berichtet werden soll. 

1. R e d u k t i o n  m i t  Aluminium: Die Reduktion von Cyano- 
manganat( 11) in alkalischer Alkalicyanidlosung mit Aluminium ist 
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zuerst von Manchot & GaZP) ausgefuhrt worden, wobei die Autoren 
ohne besonderen Schutz der Losung gegen Luftzutritt eine Reduk- 
tion bis zu 96-proz. K,[Mn(CN),] erreioht haben. Uns ist eine so weit- 
gehende Reduktion ohne sorgfaltigsten Ausschluss der Luft nicht 
golungen. 

Eine gewisse Schwierigkeit verursacht die heftige Reaktion des 
Aluminiums mit der alkalischen Losung un.ter Wasserstoffentwick- 
lung, wobei eine unerwiinschte Temperaturst'eigerung eintreten kann. 
I m  Gebiet der Aluminatbildung, etwa von pH 9-10 an, setzt nach 
A .  Wmits2) eine sprunghafte Verschiebung d.es Aluminiumpotentials 
nach der negativen Seite ein. Im Gebiet zwischen pH 10 und 11 fand 
en dafur Werte von ca. - 1180 mV. Vermutlich ist aber das wahre 
Potential des Aluminiums in der alkalischen Losung noch merklich 
unedler. Um einen moglichst geringen Verbrauch von Aluminium 
durch Wasserstoffentwicklung zu haben, wurde zu unsern Versuchen 
Raffinal der AZumi.niumindustrie AG. , Neuhausen, verwendet3). 

A u s f u h r u n g  d e r  R e d u k t i o n :  Je 10 01113 0,01-m. Xa,[Mn(CN),] in einer Losung 
von 2% NaOH und 0,5% NaCN wurden in einem Hahnrohr von 20 cm Lange, das in der 
iintern HIlfte auf 1,5 cm verengt war, unter Luftabschluss, durch die Einwirkung von 
fcinen Drehspgnen aus Raffinal, die sich in der untern Halfte des Reduktors befanden, 
reduzicrt. Schon nach 3 Min. hatte die Losung eine braungelbe Farbe angenommen und 
war bis zu einem konstanten Endzustand reduziert worden. Nun wurde die Losung in 
das mit Stickstoff gefullte Titrationsgefass abfliessen gelassen, der Reduktor je zweimal 
mit 25 cm3 2-m. NaCN ausgespult und elektrometrisch mi.t einer eutlufteten Losung von 
K,[Fe(CN),] titriert. Es wurde hierzu das in der vorhergehenden Abhandlung4) beschrie- 
bene Titrationsgefass verwendet. Um das Raffinal fur  eine iiasche Reduktion zu aktivieren, 
hatte es sich als zweckmassig erwiesen, die Metallspiine zuvor mit 1-proz. Natronlauge zu 
behandeln und sodann in Stickstoffatmosphiire mit 2-m. NaCN auszuwaschen, wodurch 
eine Verliingerung des aktiven Zustandes erzielt wurde. ]Kit der beschriebenen Arbeits- 
weise konnten Losungen mit einem Reduktionsgrad bis zu 97,974 Cyanomanganat(1) 
gewonnen werden. Der Mittelwert aus einer Reihe von Versuchen betrug 95%. Ohne Stick- 
stoffatmosphare in1 Reduktor sank der Gehalt der Losung an Cyanomanganat(1) auf 
ca. 73%. 

2. R e d u  k t i o n mi  t N a t r iu  m a m  a lg  a m  : Natriumamalgam ist 
bereits von l'. Moore5) zur Reduktion von K(,[Ni(CN),] verwendet 
worden. Bis zu einem Gehalt von ca. 0,6% Na ist das Amalgam bei 
Zimmertemperatur noch leicht flussig. Nach den Messungen von H.  E. 
Bent & E. #wift6) zeigen Natriumamalgaiine irn Konzentrations- 
bereich von 0,16 -0,6 % N a  ein unedler Wertlen der Potentiale, wel- 
ches dem Natriumgehalt der Amalgame imm'er noch angenahert pro- 
portional verlauft. Nach C. Trumpler & G .  XchuZer7) betragt bei 25O 
EH (0,16% Na, 1-m. Na.) = 2408 mV und E, (0,6 % Na, 1-m. Na') = 

2479 mV. Es steht also ein sehr betraichtliches Energieuberschuss fur 
~ . ~~~ 

1) B. 60, 191 (1927). 2, Z. El. Ch. 30, 423 (1924). 
Fur die freundliche aberlassung des Raffinals niochten wir der Direktion dcr 

6, Am.Soc. 58, 2216 (1936). 
7 Helv. 32, 1940 (1949). 

Aluminiumindustrie A.G., Neuhausen, hier unsern besten Dank aussprechen. 
4) Helv. 35, 2259 (1953). 
5) Chem. News 68, 295 (1893); ibid. 71, 81 (1895). 
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die Reduktion zur Verfiigung, da das Normalpotential Ek Mn(I)/ 
Nn(I1) in 1,5-m. NaCN nach unseren Messungen nur 1056 mV 
betriigtl). 

Zu den Reduktionsversuchen wurden 50-100 om3 0,Oi-m. Na,[Mn(CN),] in 1,5-m. 
NaCN in reiner Stickstoffatmosphare mit ca. 10 cm3 0,5-proz. Natriumamalgam in dem 
Reduktionsgefass Red der Fig. 1 unserer vorhergehenden Mitteilung gemischt. Hierzu 
diente ein Vibromischer, dessen Teller in das Natriumamalgam eintauchte und dieses zu 
feinen Tropfchen in die Losung aufwirbelte. Schon nach wenigen Min. war die Reduktion 
beendet, erkennbar an der konstanten braungelben Farbe der Losung. Durch einen Drei- 
weghahn wurde nun das Amalgam aus der Reduktionszelle abgezogen und die Losung 
zur Titration in  das mit Stickstoff gefiillte Reduktionsgefass abgelassen und d a r k  mit ent- 
liiftetem K,[Fe(CN),] titriert. In  Tab. 1 sind die Resultate von einigen charakteristischen 
Reduktionsversuchen zusammengestellt. 

Tahelle 1. 

Mnl/&" 

mV mV 

0,01 
0,01 
0,02 
0,02 
0,04 
0,04 
0,04 

Mnl'/Mnl'' I 
EL 
mV 

NaCN 
Molaritat 

- 1060 
1054 
1053 
1055 
1058 

Mittel - 1056 & 3 

Red.-Zeit 
Min. 

- 646 - 243,7 
644 243,9 
644 244,4 
645 244,l 
645 244,O 

- 646 2 - 244,O & 0,3 

5 
5 
5 

10 
5 

10 
15 

MnI 
% 
97,4 
98,O 
95,6 
96,l 
92,7 
94,8 
96,4 

Zur Charakterisierung der Titration wurden bei einer Anzahl dieser Versuche dic 
Kormalpotentiale Ek nach halftiger Oxydation der beiden Stufen und die Umschlags- 
potentiale EE aus dem Potentialverlauf ermittelt. In Tab. 2 sind diese Resultate zusam- 
mengestellt. Sie stimmen vollkommen mit den von uns in der vorhergehenden Mitteilung 
gefundenen Werten iiberein. 

Tabelle 2. 
Normal- und Umschlagspotentiale bei 25O, berechnet aus Titrationskumen 

Mn-Konzentration 0,01-0,04-m., in 2,041. NaCN. 

mV 
Eg I 

+ 118,O 
117,2 
117,O 
116,6 
116,7 

+ 116,9 rf: 0,7 

Ausgehend von einer etwas konzentrierteren Losung, niimlich von 0,07-m. 
Na,[Mn(CN),] in 1,5-m. NaCN begann sich nach der Reduktion langsam ein weisser Nie- 
derschlag von Na,(Mn(CN),] zu bilden, weshalb wir fur die Herstellung der Lasungen nur 
mit 0,04-m. Na,[Mn(CN),] gearbeitet haben. 

l) Vgl. unsere vorhergehende Mitteilung. 
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3. D a r s t e l l u n g  v o n  K,[Mn(CN),]: 100 em3 0,04-m. Na,[Mn(CN),] wurden im 
Reduktor wahrcnd 15 Min. rnit Natriumamalgam reduziert, wie weiter oben angegeben. 
Hierauf wurde das Amalgam durch den Dreiweghahn abfliessen gelassen und die Losung 
mit steigenden Mengen von KCN versetzt, wodurch die Abscheidung des weissen fein- 
ltornigen Na,[Mn(CN),] bis zur praktischcn Entfarbung der Losung vonstatten ging. Der 
Beginn der Salzausscheidung t ra t  um so fruher ein, je grosser der uberschuss an KCN 
gewahlt w-urde. Zur Abtrennung des trockencn Salzes wurde die in der vorhergehenden 
Mitt,eilung beschriebene rasche Arbeitsweise befolgt. Tab. 3 enthalt eiue Zusammcnstellung 
von einigen charakteristischen Ergebnissen. 

Tabellc 3. 
Xiisfallen des K,[Mn(CN)J aus 100 ems 0,04-m. Na,[Mn(CN),]-Losung in 2,041. NaCN 

durch Zusatz von KCN. 

4,981 
5,041 
5,009 
4,970 

Zugesetztes- -. x,theor. Mn' I KCNg Mengc 

1 6,lO '99,8 
1 5,97 89,7 
1 5,98 '99,6 
1 6,04 199,s 

1,3 1 
2,6 2 
3,9 3 
5,2 4 

10 8 
10 8 

60 
40 
25 

5-10 
sofort 
sofort 

650 
815 
870 
960 

1480 
1524 

40,O 
49,s 
533 
59,l 
91,l 
93,s 

80,2 
87,4 
88,2 
93,2 
99,8 
99,7 

Der geringere Gehalt der langsam gefallten SalzproLen ist nicht durch Vcrunreini- 
gungen aus der Losung bedingt, sondern durch die freiwillige Zersetzung des Salzes, wah- 
rend des relativ langen Kontaktes mit der Losung. Die Salzproben mit geringerem MnI- 
Gehalt waren denn auch nicht rein weiss, sondern schwach griinlich bis blaulich gefarbt. 

Bei rascher Fallung mit einem grossen Uberschuss a n  Kaliumcyanid wurde dagegen 
rein weisses K,[Mn(CN),] von hoher Reinheit erhalten, wie aus den Analysen von Tab. 4 
zu crsehen ist. 

I n  diesen Salzproben konnte qualitativ kein Quecksilber nachgewiesen werden. 
Jedoch wurde in einer der Salzproben ein Gehalt von 0,12% Natrium spektralphoto- 
metrisch bestimmt. 

Tabelle 4. 
Analyse des durch Reduktion niit Natriumamalgam und darauffolgende Ausfallung mit 

Kaliumionen dargestellten K,[Mn(CN) J. 

4. Redukt ion  mit  metall ischem Mangan: Nach dem Vor- 
schlag des einen von uns ( T.) wurde die Darstellung von Na5[Mn( CN),] 
durch Auflosen von reinstem Mangsn in NaCN versucht. 

Nach R. I .  AgZa&el) besitzt Mangan gegenuber der Losung 
seiner zweimertigen Ionen ein Normalpotential Eg Mn/Mn" yon 

_ _  __ 
1) Chem. Abstr. 38, 675 (1!344). 
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- 1147 mV, wiihrend W. M .  Lutimerl) hierfiir - 1050 mV angibt. In  
1-m. Alkalihydroxyd steigt das Potential nach Lutimer auf - 1470 mV. 
Eine weitere Steigerung ist durch die Bildung von Cyanidkomplexen 
in der Losung zu erwarten, so dass das Manganpotential ausreichen 
sollte, um bei der Auflosung yon Mangan in 1,5-m. NaCN nach der 
Gleichung : 

Mn+ 6 C N  + H 4 [Mn(CN),]-5 + 3 H, 

praktisch reinles Cyanomanganat( I) zu bilden. 
Fur die Reduktionsversuche wurde ein sehr reines Manganmetall unter Verwendung 

von R%ffinal als Reduktionsmittel in unserm Institut mit Herrn cand. chem. WiZfried H .  
Schaeppi hergestellt, das sich, obwohl sehr rein, noch leicht pulverisieren liess. 

Zur Auflosurg wurde ca. 1 g des feingepulverten Mangans mit einer luftfreien Losung 
von 2-m. NaCN in dem Reduktor, welcher fur die Darstellung des Cyanomanganat(1) mit 
Natriumamalgam Tedient hatte, unter Verwendung eines Vibromiechers intensiv gerihrt. 
Unter lebhafter T/\7asserstoffentwicklung ging das Mangan mit dunkelgelber Farbe in 
Losung, wobei die Temperatur bei 14-18O gehalten wurde. Die gebildete dunkelgelbe 
Losung wurde duri:h ein Jenaer Glssfilter in das mit reinem Stickstoff gefiillte Titrations- 
gefriss abfliessen gdaasen und rnit einer luftfreien Losung von 0,l -m. K,[Fe(CN),] titriert 
wobei eine vollkonimen normale Titrationskurve von Cyanomanganat(1) erhalten wurde, 
welche durch die folgenden Potentialwerte charakterisiert war. 

E: Mn1/MnI1 (10,55 om3) . . = -0,642 & 0,002 V 
- - - 1,058 & 0,001 V 

Eii Mnl'/MnlI1 (21,74 om3) . -= +0,116 0,002 V 

&>-Gehalt . . . . . . . . = 94,3% 

E; M ~ ' / M I I ~ ~  . 

EE! Mn"/Mn1I1 . . . . . . - - - 0,2440& 0,0002 V 

. . . . . . 

Wurde die Auflosung des Manganpulvers in einer Losung von nicht entliifteteni 
2-m. NaCN vorgenommen, so stieg der MnI-Gehalt der Losung im Verlaufe von 30 Min. 
auf Sl%, wie aus der folgenden Tab. zu ersehen ist. 

Reduktionsdsuer, Min. . . 
MnI-Gehalt, yo . . . . . 

Tabelle 5. 
Auflosen 7ron ca. 1 g Manganpulver in 100 cm3 unentlufteter 2-m. NaCN. 

5 10 15 20 30 
44,l 59,6 68,7 75,2 81,O 

Um hohere Gehalte zu erreichen, musste mit entliifteter Natriumcyanidlosung ge- 
arbeitet werden. In  der folgenden Tab. 6 sind die Ergebnisse von einigen Reduktionsver- 
suchen mit etwas variierten Versuchsbedingungen zusammengestellt, wobei Losungen von 
Natriumcyanomanganat(1) zwischen 0,Ol  und 0,04-m. erhalten wurden, welche bei 10 kin. 
langer Einwirkung einen Gehalt von iiber 9O%MnI aufwiesen. 

Damit ist eiiie besonders einfache Methode gefunden, welche die rasche Darstellung 
von reinen, hochprozentigen Losungen von Cyanomanganat(1) ermoglicht. Ihre Verwen- 
dung zu reduktometrischen Titrationen ist in unserm Laboratorium in Angriff genommen 
worden. W. E. Ruth$) hat bereits die Reduktion von Chrysazin nnd von aminoazobenzol- 
sulfosaurem Natrium in seiner Dissertation bearbeitet. 

Oxydation states of the elements and their potentials in aequous solutions (1938). 
2) Diss. ETH., Zurich 1952. 
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Tabelle 6. 
Reaktion von 1 ~f &In-Pulver bei Zimmertemperatur mit 100 om3 entliifteter NaCK-Losung. 

1,5 
1,5 
1,5 
1,5 
2,o 
2,Q 
28 
2,o 

5 85,9 
5 89,6 

10 90,2 
10 93,8 
5 92,l 

10 93,7 
10 89,2 
10 94,3 

- 1054 
1057 
1058 
1056 
1059 
1056 
1058 
1057 

Eg Mn1I/Mn1'I 
bei 25O 

mV 

- 244,3 
244,O 
244,2 
243,7 
243,9 
244,O 
244,4 
244,l 

2 us a mm enf a, s sung. 
Es wurden Versuche iiber die Reduktion von Cyanomanganat(I1) 

zu Cyanomanganat( I) mit Aluminium und 6-proz. Natriumamalgam 
beschrieben und die Ausbeuten bei versehiedenen Versuchsbedin- 
gungen bestimmt. 

Als neue Methode zur Darstellung von Cyanomanganat(1) wurde 
die einfache Auflosung von reinem Manganpulver in 1,s -2,O-m. luft- 
freien Losungen von Natriumcyanid besch~~ieben, wobei innerhalb 
von 10 Min. 0,Ol-0,04-m. Cyanomanganat(1)-Losungen Ton 90 -94 yo 
Gehalt erhalten werden konnte. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

284. Uber eine neue Methode von P-Ketosaureester- Synthese 
von M. Viscontini und N. Merekling. 

(29. IX. 52.) 

In einer kiirzlichen Mitteilungl) berichketen wir in Anlehnung 
an das Verfahren von H .  L m d 2 ) ,  nach welchem acylierte Malonester 
gewonnen werden, iiber eine neue Synthese von Benzoylacetessig- 
ester durch Eondensation yon Benzoylchlorid mit Acetessigester in 
Gegenwart von Magnesium und Athanol. Diese Kondensation von 
Saurechloriden mit Acetessigester in Gegenwart von Magnesium an- 
statt Nat,rium3) haben wir nun an verschiedenen Beispielen untersucht. 

-~ __ __  
l) M .  Viwontini & K. Adank, Helv. 35, 1342 (1952). 
z, H. Lud, B. 67,935 (1934). 

L. BozLveauZt & A.  Bongert, B1. [3] 27, 1046, 1089 (1902).. 


