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Zur Besttimmung des gesamten (CN) in

cyanalkalischen galvanotechnischen Bidern

A. WoGRrINZ

Mit 1 Figur im Text
(Eingegangen am 5. 1. 1943, Vorgelegt in der Sitzung am 18. 2. 1943)

- Wenn man einen der gewdhnlichen?’, in der Galvanotechnik
verwendeten cyanalkalischen Elektrolyte herstellen will, kann
man dabel grundsitzlich? so verfahren, daf man 15st

zur Bereitung eines die angemessene Menge an

Kupferbades Alkalikupfer(Ilecyanid, Alk, [Cu(T)(CN);],

Messingbades Alkalikupfer(I)cyanid und Alkalizinkeyanid,
Alk, [Zn (CN),],

Zinkbades Alkalizinkeyanid,

Cadmiumbades Alkalicadminmeyanid, Alk, [Cd(CN),],

Silberbades Alkalisilbercyanid. Alk[Ag(CN),],

Goldbades Alkaligold(T)cyanid, Alk[Au(I)(CN),] oder

Alkaligold(TTT)cyanid, Alk [Au(ITT)(CN),],

nebst einer passenden Menge an Alkalicyanid 2 und an gewissen
anderen Stoffen, die man beim Aufbau der Ansiitze zuzungeben
pflegt, damit sie richtig ansprechen. Bei Kupfer- und Messing-
bidern sind dies z. B. Natriumecarbonat, Dinatriumsulfit, Natrium-

* Einen der gewdhnlichen, d. h. nicht mit Glanzzusttzen versehenen Elek-
trolyte. '

2 Ich sagte, daB man grundsitzlich so verfahren kann, wie es die obige
Zusammenstellung erlsutert. Wie man es noch anders machen mag, um zum
gleichen Ziel zu kommen, wie es ithrigens die Galvanotechniker frither machen
muBten, als ihnen die in der zweiten Spalte genannten Salze noch nicht ange-
boten wurden, das wollen wir hier dahingestellt sein lassen. Und auch mit der
Erklarung der kathodischen Metallabscheidung in obgedachten Badern, die viel-
leicht J. Biunitee gelang (Prinzipien der Galvanotechuik, 1934 bei J. Springer,
Wien), brauchen wir uus nicht zu beschiftigen. Er meint, in den Kathodenfilmen
der Bider seien neben Alk" auch die anionischen Gruppen [Cu(I)(CN),]", [Ag(CN),}
usw. vorbanden, und zwar als Dipole ausgerichtet; das hobe Spannungsgefille
in den Kathodenfilmen gentige dann, um ans diesen Gruppen die Metallionen
abzuscheiden.

? Alkali, Abkéirzung Alk, bedeutet Kalium oder Natrinm, Alkalicyanid
also z. B. Kalinmcyanid oder Natriumecyanid.
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acetat, bei Zinkbiidern Alkalichlorid, Alkalibydroxyd, bei Cad-
miumbidern ist es Alkalihydroxyd, bei Goldbddern Dinatrium-
sulfit, Dinatriumphosphat und Kaliumeisen(Il)cyanid ¢

Den Fachleuten ist es zur Gewohnheit geworden, bei den
eben angefithrten cyanalkalischen Elektrolyten jene in g/l ange-
webene Menge (CN)?%, die nicht in Ionen

[Cu(D(CN)], [Zn(CN),]", [CA(CN)]", [Ag(CN)T,
[Au(T)(CN),}, [Au(IID)(CN),), [Fe(ID)(CN)s]"™, [Fe(II)(Cn))"”,
gebunden ist, als freies Cyan oder, wie es gewshnlich geschieht,
‘die entsprechende Menge Alkalicyanid als freies Alkalicyanid zu
bezeichnen®. Der Gehalt an freiem Alkalicyanid soll, wie die
Erfahrung lebrt, zum Gehalt eines Bades an Niederschlagsmetall
in einem bestimmten Verhiltnis stehen — bel einem Messingbad
z. B. zu dessen Gehalt an Kupfer und Zink — und es ist deshalb
sicherlich wiinschenswert, sich iiber ihn unterrichten zu kénnen.
Ohne weiteres ist dies bei einem Silberbad durch Titration einer
angemessenen Probe mit Silbernitrat maglich?, nicht so einfach
jedoch bei Kupfer-, Messing- und Cadmiumbédern, obwohl Ar-
beiten der letzten Zeit schine Erfolge gezeitigt habens®. Ich ge-
statte mir deshalb den Vorschlag, bei der chemischen Priifung

4 Selbstverstindlich nehmen die angefiihrten Bider aus der Luft stindig
CO, auf, so daB ans ihnen fortwihrend geringe Mengen H CN entweichen. Uber-
dies sammelt sich in Xupfer-, Messing-, Zink- und Cadmiumbidern, in denen
man Eisenwaren plattiert, bei schlechter Fiithrung allmihlich Alkalieisencyanid an.

5 g/! gebrauche ich hier und im Folgenden als Abkiirzung fiir Litergramme,
die Anzahl g Solvat je 117 einer Losung.

6 In der Regel spricht man von freilem Kaliumcyanid, weil die meisten
Vorschriften fiir die Herstellung der Bider, welche wir hier betrachten, mit

. Kaliumecyanid rechnen; sie Giberlassen es dem Leser, durch Multiplikation der
angegebenen Mengen mit 0°7528 selbst zu ermitteln, wieviel an billigerem Na-
triumceyanid er nehmen mag. Unter dem Namen ,Cyan® fiihrt der Handel mit
technischen Chemikalien weife Hohlkugeln von der Grofie einer WalnuB, be-
stehend aus einer Schmelze von Natriumeyanid und Kaliumehlorid. Der Gebalt
des Stoffes an (CN) ist gleich dem reinen Kalinmcyanides. Bei seiner Verwendung
zura Aufban eines Elektrolyten muB man bedenken, daf man mit ihm Kalium-
chlorid in den Ansatz einbringt.

" Fiir unsere Zwecke ist es am besten, eine Losung mit 1370454 g/l Silber-
nitrat zu beniitzen, von der 1 cm® gerade 0°01 ¢ KCN anzeigt.

8 E. Rave nach Versuchen von J. Perrrs, Die Bestimmung des Cyanid-
gehaltes von galvanischen Bidern, Miit. Forschungsinst. £ Edelmetalle Schwib.
Gmiind, Marz 1941, 1. — F. Nérxe, Titrimetrische Bestimmung des freien Cyanides
in Badern zur elektrolytischen Abscheidung von Zink und Messing, Z. analyt.
Chem. 122 (1941) 6. — R. Wemser, Die potentiometrische Titration cyankalischer
Kupferlosungen, ebenda 123 (1942) 385.
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eines solchen Bades nicht seinen Gehalt an freiem, sondern viel-
mehr seinen in g¢/! auszudriickenden Gesamfgehalt an (CN) anzu-
geben, dabei aber auch die Menge an Niederschlagsmetall und
an CO,, sowie das pg des Elektrolyten festzustellen.

In den folgenden Darlegungen berichte ich nun fiiber ein
Verfahren zur raschen Ermittlung besagten Gesamtgebaltes an
Cyan, das rasch zum Ziel fiibrt,
geniigend genane Ergebnisse lie-
fert und, was vor allem wichtig ist,
bloB ein einfaches, billiges, leicht
zn heschaffendes Geridt erfordert.

‘Wenn man 5 g Mercurichlorid
in 40 em® heifen Wassers [0st,
10 em3 einer Losung mit 100 g/!
Natriumhydroxyd zuflieBen I48t,
den braunen Schlamm zu etwa
50 em? einer Lisung giebt, welche
die etwa 04 bis 0'6 ¢ KCN ent-
sprechende Menge Alkalieisen-,
Nickel-, Kupfer- oder Cadmium-
cyanid enthdlt und kocht, dann
fiuhrt man das gebundene (CN) so
gut wie vollstindig in Hg(CN),
iiber. Das hatten mir bereits frii-
here Versuche gezeigt, bei denen ich
einen Teil des Reaktionsgemisches
abfiltrierte und ihn in einem geeig-
neten Destillationsapparat (Fig. 1)
mit Salzsfinre zersetzte. Die frei
gemaahte Blausdure ﬁng ich in dem Fig. 1. Die Abmessungen der einzeinen
mit Natriumbydroxydiosung be- T des depatesepseven i daeus
schickten Pkricor-Rohr anf und
titrierte in ihm mit Silbernitratlosung das entstandene Natrium-
cyanid®. Daf ich mich bei meinen Versuchen seinerzeit nicht
getduscht hatte, das bewiesen mir die bel ihrer Nachpriifung ge-
wonnenen Ergebnisse, von denen ich einige weiter unten anfiihre.
Ich blieb mir jedoch dessen bewuBt, daB das Abdestillieren der
Blaustiure nicht nur zeitraubend ist, sondern einem kleineren

) ® Vgl.: A. Woermnz, Die Untersuchung und Richtigstellung galvanotech-
nischer. Bader usw., 1937 bei W. Diebener, Halle-Saale, 5b.
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Betriebslaboratorium doch nicht so recht liegt. Daher suchte ich
das Verfahren noch zu vereinfachen, was mir endlich gelang, als
ich den aus dem Reaktionsgemisch abfiltrierten Anteil nicht in
der beschriebenen Art zersetzte, sondern ihn mnach Zufiigen von
geniigend Natriumhydroxyd mit Zinkstaub behandelte, wobei das
Mercuricyanid reduziert wurde, und sich die ihm entsprechende
Menge Natriumcyanid bildete. Die endgiiltige Anweisung fiir
den Gebrauch der Methode lautet folgendermaBen:

Man 188t soviel von dem zu priifenden Bad aus einer passen-
den Pipette oder einer Biirette in einen 300 cm3-ERLENMEYER-Kolben
flieBen, daB bei der abschlieBenden Titration mit einer Silber-
nitratlosung, von der 1 cm?® eben 0°01 ¢ KCN anzeigt (vgl. Note 7),
etwa 10 bis 15 em? verbraucht werden. Dann wird mit Wasser

~auf ungefdhr 50 cm?® aufgefiillt und der in einem zweiten 300 cm>-

ErLENMEYER-Kolben aus ¢ in heiBem Wasser geldstem Mercuri-
chlorid und 10 em? einer Natrinmhydroxydldsung mit 100 g// be-
reitete braune Schlamm rasch in den Kolben mit der Probe
gegossen. Nach 5 Minuten daverndem Kochen auf dem Draht-
netz 1i6t man abkiihlen, bringt das Reaktionsgemisch in einen
200 em3-MeBkolben, fiillt auf und filtriert nach griindlicher Durch-
mischung durch ein 9 cm-Weibband-Filter von SCHLEICHER & SCHULL
in einem 100 em3-MeBkolben. Dessen Inhalt iibertrigt man in
einen 200 cm3-ERLENMEYER-Kolben und Igst in ihm 8¢ Natrium-
hydroxyd. Hierauf fiigt man in kleinen Anteilen, unter stetem,
kriftigem Schwenken 2 g reinen Zinkstaubes zu. Der Inhalt des
Gefidfes wird wieder in einen 200 cm3-MeBkolben iibertragen und
aus ihm durch ein 9 em-Weiiband-Filter neuerdings ein 100cm3-
MeSkolben gefiillt. Dieser wird in einen Titrierkolben entleert,
Ammoniak und Kaliumjodid zugesetzt und mit der eben erwihn-
ten Silbernitratlgsung titriert.

Und nun seien einige Ergebnisse meiner Versuche angegeben:

Zuniichst stellte ich mir eine Losung mit 20 g/ kiuflichem,
frischem, trockenem Kaliumcyanid her. Bei der Titration nach
Liesic fand ich ihren Gehalt an KCN zu 185g/l, d. h. 1cm?
enthielt 00185 9. Beim Eingehen mit 20 ¢m3, enthaltend 037 ¢
KCN, in mein Verfahren verbrauchte ich bei vier Versuchen

98 cm3 925 em? 93 em?® 93 cm?
Silbernitratlosung, entsprechend 0'87g¢ bis 0°'372¢ KCN in den

verarbeiteten 20 em® oder 18D bis 186 ¢/l in der Losung, die,
wie gesagt, tatstichlich 18’5 g/l KCN enthielt. Bei der Bestimmung
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des KCN nach der friither beschriebenen Destillationsmethode
wurden fiir je 20 cm? der angewandten Kaliumcyanidlésung bei
vier Versuchen jedesmal 184 em?3 Silbernitratlosung zur Titration
des im PiricorT-Rohr entstandenen NaCN verbraucht, entsprechend
0368 ¢ KCN in-den 20 em? der Lidsung oder 184 g KCN im Liter.

Weiter bereitete ich mir Mercuricyanid, indem ich aus einer
Mercurichloridlésung mit einem Uberschuf von Natriumhydroxyd
gelbes Mercurioxyd niederschlug, dieses mit heiem Wasser frei
von Natriumeblorid wusch und durch eine gekiihlte, w#Brige
Aufschlimmung des Gutes Blausiure leitete. Beim Eindampfen
der gewonnenen, filtrierten Flﬁssigkeit schieden sich aus ihr
schneeweiBe, kleine Kristalle ab, die, wie es die folgenden Zahlen
dartun, reines Hg (CN), waren. :

Wenn man niémlich nach Rurp?® 025 ¢ dieser Substanz mit ungefihr
05 ¢ Natriumechlorid in 50 ¢m® lauwarmem Wasser loste, nach dem Erkalten
etwa 2 ¢ Natriumthiosulfat, sowie Methylorange beifiigte, wurden bei vier Ver-
suchen jedesmal 19°8 em?® n/10 HCI verbraueht, entsprechend 07012632 ¢ X 19'8 =
rund 0°2501 g Hg (CN),.

05 ¢ nach meiner -Methode mit Zinkstaub reduziert, ver-
brauchten bei vier Versuchen bei der SchluBtitration jedesmal
12°8 esn® Silbernitratldsung, entsprechend 0'128 g X 2=0256 ¢ KCN
fiir die ganze Einwaage, wiihrend 02578 g berechnet ist, weil
1g Hg(CN), 0515509 KCN entsprechen. Hs wurden also um
00018 ¢ zu wenig gefunden, d. h. um rund 0'7% des Sollwertes.
Grofer war der Fehler, wenn ich 020 ¢ meines Priparates im
Destillierapparat zersetzte und das Natriumcyanid in der Vor-
lage titrierte. Dabei benitigte ich bei vier Versuchen jedesmal
127 em® Silberldsung, entsprechend 071279 KCN. Berechnet ist
01289 ¢, der Fehler war somit 00019 g, das sind rund 159 des
Sollwertes. Wenn Mercuricyanid iiberhaupt mit Wasserddmpfen
fliichtig ist, dann jedenfalls in sehr geringem MaB. Als ich 05g
in einem 500 em3-Rundkolben in 200 em® Wasser 16ste, die Losung
eine Stunde lang kochte und den nach dieser Zeit verbliebenen
Rest nach meiner Vorschrift mit Lauge und Zinkstaub behan-
delte, verbrauchte ich bei den SchluBtitrationen wiederum 12°8 cm?
Silbernitratlgsung.

Der Zweck der geschilderten Arbeiten ist wohl klar. Das

*® E. Ruoee, Pharm. Zh. 67 (1926) 145, Vgl. auch: L. Mepicus-W. Porraxs,
MaBanalyse, Dresden und Lelpzlg bei Th. Steinkopff, 105 und DAB 6, Neudruck
von 1938, 345, 519.

Monatshefte fiir Chemie, Band 74 18
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gleiche gilt wohl auch fiir die weiteren Vorvelsuche die ich
jetzt beschreiben will.

Ausgebend von einem Amnalysenpriparat stellte ich eine
Losung her, zu der ich genan 50 ¢/l krist. Kaliumeisen(IT)cyanid
abwog. ‘ ‘

Seine Reinheit priifte ich durch die Ermittlung des Eisengehaltes. Dazn
dampfte ich 20 em® der Losung im Kseroarr-Kolben ein, schlof den Riickstand
durch Kochen mit 10 ¢m® konz. Schwefelsiure auf, verdiinnte nach dem Abkiihlen
mit Wasser, tbersittigte mit Ammoniak, ldste das entstandene Eisenhydroxyd
mit verdiinnter Schwefelsiure und titrierte nach Rerxmarp-Zmmueryaxy, Verbraucht:
23’7 em® n/10 Permanganatlosung, entsprechend 0°1323 ¢ Fe. Ber.: 0°1322 g Fe.

Bei der Behandlung von 10 em?® der Lisung nach meiner
Methode verbrauchte ich bei den SchluBtitrationen bei vier
Versuchen jedesmal 114 ¢m? Silbernitratlssung — ich fand
0’114 gx4=0'466 ¢ KCN fiir 00 ¢ krist. Kaliumeisen(II)cyanid,
denen 09259 X 0’5 =0'462b g entsprechen. Somit betrug der Fehler
000659 KCN oder rund 1'49% des Sollwertes.

Ferner setzte ich eine Ldsung von Kaliumnickel(Il)cyanid an, indem ich
in einem 100 em®-MeBkolben 25 ¢ krist. Nickelsulfat mit etwa 50 em® Wasser
aufnahm, unter Umschwenken 25.¢m?® einer Kaliumeyanidlésung zutropfie, die
2'4756 ¢ KCN enthielten, auffiillte und nach dem VerschlieBen des GefiBes durch
ofteres Kippen grtindlich mischte. Beim Umsatz von 20 ¢m® der dunkelgelben
Fliissigkeit in der gewohnten Art verbrauchte ich bei den SehluBtitrationen im
Mittel 12°1em® Silberlosung, d. h. ich fand 0'484 g KCN statt der den 20 em®
Losung entsprechenden 0°495¢g. Der Fehler war 0011 ¢ KCN oder rund 2'24%
des Sollwertes.

SchlieBlich stellte ich mir aus einem von einer namhaften
galvanotechnischen Fachfirma in den Handel gebrachten Kupfer(I)-
cyanid durch Aufnehmen des Gutes mit einer Natriumecyanid-
lésung, Filtrieren, Féllen mit verd. Schwefelsdure, Waschen und
Trocknen des Niederschlages bei 110°, reines CuCN her.

Zur Bestimmung seines Kupfergehaltes kochte ich 02 ¢y im KisLpanc-
Kolben mit Schwefelsiiure, verdiinnte den Aufschluf nach dem Erkalten mit
Wasser und titrierte die entsprechend vorbereitete Lésung nach pe Hamn-Low,
Ieh verbrauchte bei allen Versuchen 22'8 ¢m® n/10 Thiosulfatlésung entsprechend
0’1418 g Kupfer oder 70°00% der-Einwaage gegen 70°969%, welche vorhanden
sein sollen.

Bei der Behandlung von 06 g nach meinem Verfahren ver-
brauchte ich bei vier Versuchen zu den Schluflititrationen stets
10°8 ¢m® Silberlosung, ich fand 0432 ¢ KCN fiir 06 g CuCN,
denen 071268 g X 0'6=0'4361g entsprechen. Fehler 0:0041 ¢ KCN
oder 094 7% des Sollwertes.

Die bisherigen Ausfiihrungen sollen in grofen Ziigen dartun
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wie ich meine Vorversuche anordnete. Nachdem sie so weit ge-
diehen waren, schritt ich zur Anwendung meines Verfahrens auf
galvanotechnische Bider der hier betrachteten Art. Was sich
dabel ergab, das mogen die folgenden kurzen Ausfithrungen
weisen. Sie bringen kennzeichnende Ergebnisse von Proben mit
Liésungen, die als fiir meine Zwecke geeignete Vertreter cyan-
alkalischer Kupfer-, Messing-, Zink- und Cadminmbéder gelten
diirfen.

Es wurden in einem 1000 cm3-MeBkolben 14093 g reines
Kupfer(T)cyanid, entsprechend 10g Kupfer, mit 400 ¢m? einer
Kaliumeyanidlosung behandelt, die genau 100 g/l KCN enthielt.
Nachdem eine blanke Liosung entstanden war, fiigte ich ihr
je B¢ Natriumcarbonat, Dinatriumsulfit, Natriumacetat, . sowie
Ammoniumchlorid zu und fiillte auf. Da dem aufgewendeten
Kupfer(I)eyanid 102428 ¢ KCN entsprechen, entspricht 17 der
Losung 502428 g. Bei der Umsetzung von 10 em® nach meiner
Methode verbrauchte ich bei der SchluBtitration 12°3 em® Silber-
losung, woraus sich ergiibe, daf 17 Bad 492 ¢ KCN entspricht.

Ebenso 16ste ich in einem 1000 em3-MeBkolben 70465 ¢
Kupfer(I)cyanid mit 5 ¢ Kupfer, 219910 g krist. Zinksulfat mit’
D¢ Zink und 9571 g krist. Nickelsulfat mit 2 ¢ Nickel in 500 em?®
meiner Kalinmeyanidlosung und setzte wiederum je 5 g Natrium-
carbonat, Dinatriumsulfit, Natriumacetat, sowie Ammoniumechlorid
zu, um nach dem Anuffiillen Proben von 10 em® zn verarbeiten.
11! der Lisung entspricht 5512149 KCN — nach den SchluB-
titrationen, bei denen ich 13'4 c¢m3 Silberlosung verbrauchte, ent-
spriche sie 53'6¢.

Ferner nahm ich in einem 1000 cm3-MeBkolben 43982 ¢ krist.
Zinksulfat mit 10¢g Zink in 200 em® Wasser auf, fiigte 50O cm?
meiner Kaliumeyanidlosung zu, ferner 50 ¢m3 der frither erwihnten
Kaliumeisen(IT)cyanidlosung, weiter je 10 g Natrinmchlorid, Na-
trinmearbonat, sowie Natriumhydroxyd und fiillte auf. 17 der
Lisung entspricht 52'3120 g KON — bei den SchluBtitrationen
der Versuche mit 10 cm3-Proben wendete ich 12'8 em# Silberlésung
auf; daraus wiirde folgen, daB 17 des Bades 51'29 KCN ent-
spricht. Bei der Titration einer auf 50 ¢m?® verdiinnten, mit 3 ¢
Natriumhydrocyd versetzten Probe von 5em3 des Elektrolyten
wurden bei der Titration mit meiner Silberldsung nach Liesie
genau 2D cm? verbraucht. ,

SchlieBlich loste ich 25 ¢ eines technischen Cadmiumecarbo- -
nates mit einem Metallgehalt von 61°1% in einem 1000 cmi-MeB-

18*
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kolben in 500 ¢m? meiner Kaliumeyanidlosung, setzte 20¢ Na-
triumhydroxyd zu und fiillte auf. Verarbeitet wurden wiederum
Proben von 10 ¢m3, und bei den SchluBtitrationen 12°3 c¢m?® Silber-
l6sung verbraucht, was einem Gehalt von 492 ¢ KCN in 1!/ des
Bades entspricht. - ,

Aus den vorstehenden Angaben folgt, dall mein Verfahren
fiir den gesamten Gehalt eines galvanotechnischen Bades an (CN),
bzw. fiir das ihm entsprechende KCN Werte liefert, die dem
Analytiker unzullinglich erscheinen mogen, deren (Genaunigkeit
jedoch dem Galvanotechniker vollauf geniigt.

Meine von der Akademie der Wissenschaften in Wien durch
eine Zuwendung aus den Mitteln der ZacE-Stiftung gefirderten
- Versuche habe ich im Institut fiir anorganische und analy-
tische Chemie der Technischen Hochschule in Wien durchge-
fihrt; es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor
Dr. ULricE HoFMANN fiir die Gastfrenndschaft zu danken, welche
er mir dort gewihrt.



