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Anwendung des MoBbauer-Effekts zur Unter-
suchung der Festkdrperreaktion zwischen Eisen(1r)-
sulfat und Kaliumcyanidi)

Von P. Giitlich und K. M. Hasselbach[*)

Mit Hilfe des MdBbauer-Effekts[2] wurde die Reaktion
zwischen Eisen(ir)-sulfat und Kaliumcyanid in fester Phase
als Funktion der Reaktionsdauer, der Temperatur und des
Kristallwassergehalts in Eisen(11)-sulfat untersucht.

Die beiden Ausgangskomponenten wurden im Molverhiltnis
FeSO4 - 7 H20: KCN = 1:6 (TeilchengrBe fiir beide Kom-
ponenten: 0.2—0.3 mm) gemischt und zu Tabletten geprefBt.
Der Reaktionsverlauf wurde bei 5 und 20°C verfolgt [Auf-
nahme der MdBbauer-Spektren bei —96 °C (Temperatur der
Absorber); Strahlungsquelle: 57Co in Platin (Raumtempera-
tur)].

Die MB8bauer-Spektren enthielten je nach Reaktionsdauer
bis zu fiinf teilweise sich iiberlappende Resonanzlinien, die
zu den in der Tabelle enthaltenen Eisenverbindungen ge-
horten:

Isomerie- Quadrupol-
Komplex verschicbung aufspaltung

38 (mm/s) AEQ (mm/s)
FeSO4 + 7 H,0 +0.98 + 0.02 341 4 0.02
K4[Fe(CN)g] - 3 H,O —0.34 + 0.02 [}
K;3{Fe(CN)sH,0}) —0.21 + 0.02 0.75 4+ 0.03

Die Werte fiir die Isomerieverschiebung und die Quadrupol-
aufspaltung stimmen sehr gut mit Werten aus der Literatur
iiberein (31,

Im Verlaufe der Reaktion werden die Wassermolekiile in der
Koordinationssphire des magnetisch normalen (,,high-spin‘‘-)
Komplexes [Fe(H;0)¢]2* durch Cyanidionen ersetzt. Als
einziges Zwischenprodukt ist unter den Versuchsbedingun-
gen nur der magnetisch anomale (,,low-spin*“-)Komplex
[Fe(CN)sH,013~ im MobBbauer-Spektrum beobachtbar.
Dieser Komplex ist instabil und reagiert mit Cyanidionen
weiter zum stabilen Komplex {Fe(CN)gl4—.

Nach entsprechender Eichung lassen sich die drei Komplexe
[Fe(H20)612*, [Fe(CN)s)4~ und [Fe(CN)sH,O)*~ aufgrund
des MdoBbauer-Spektrums quantitativ (mittlerer Fehler
<< 439 absolut) nebeneinander als Funktion verschiedener
Reaktionsbedingungen bestimmen.

Uberraschend lduft die Reaktion zwischen FeSO4 -7 H,0
und KCN in fester Phase schon bei 5°C verh#ltnisméBig
schnell ab: Nach etwa 30 Std. ist das Eisen(1r)-sulfat prak-
tisch quantitativ umgesetzt. Fiir die Abnahme des Eisen(1r)-
sulfats werden zwei Teilschritte beobachtet mit den Geschwin-
digkeitskonstanten k(I)s = (3.75 + 0.20) - 102 min—! und
k(Ds = (1.5 = 0.1) - 103 min—1. Beide Teilreaktionen werden
auf die Diffusion von Cyanidionen bzw. [Fe(H20)4)2*-
Ionen durch eine von freigesetztem Koordinationswasser
aufgeweichte Zone zwischen den beiden Phasen der Aus-
gangskomponenten zuriickgefiihrt; ihre Aktivierungsenergien
sind: AEA() = 12.5 + 2.0 und AEAQD = 17.5 £ 2.5 kcal
mol-L.

Der Kristallwassergehalt des Eisen(ir)-sulfats spielt da-
bei eine sehr wichtige Rolle. Dies haben Versuche mit
FeSO4 - 2.5 H,O anstatt FeSOg4 - 7 H2O ergeben: in diesem
Fall war bei 5 °C selbst nach 30 Tagen noch kein Umsatz zu
beobachten.
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Die Anwendung des MdBbauer-Effekts zur Untersuchung
von Festkdrperreaktionen der vorliegenden Art hat den be-
sonderen Vorteil, daB die Proben im abgeschlossenen Gefa
bleiben und zerstérungsfrei analysiert werden kdnnen.

Eingegangen am 25. Juni 1969 [Z 24]
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Einfache Darstellung von Cyanfluorid

Von E. Mayer!*]

Reines Cyanfluorid wurde erstmals 1960 durch Pyrolyse von
Cyanurfluorid bei 1300°C dargestellt [1,2), Diese Synthese
erfordert jedoch fiir die Zersetzung und die Fraktionierung
des gebildeten Substanzgemisches spezielle, relativ kompli-
zierte Einrichtungen. Wegen experimenteller Schwierigkeiten
ist FCN eines der am wenigsten untersuchten dreiatomigen
Molekiile.

Tetracyanmethan reagiert mit Alkalimetalichloriden und
-bromiden zu Tricyanmethylalkalimetall und Cyanchlorid
bzw. -bromid (3], und es war naheliegend, die Reaktion mit
Fluoriden zu untersuchen.

C(CN)4+ CsF - CsC(CN)3 -+ FCN

Mit CsF setzt sich C(CN)4 unter Bildung von reinem Cyan-
fluorid und Tricyanmethylcéisium um.

Fein gepulvertes C(CN), wird mit CsF im UberschuB in einer
Schiittelapparatur bei Raumtemperatur mdglichst gut ver-
mischt, das dabei entstehende FCN abgepumpt und mit
fliissigem Stickstoff kondensiert. Ausbeute: bis zu 95%,.

Die Art der Mischung der Reaktanden beeinfluBtstark die
Geschwindigkeit der FCN-Bildung: um ca. 1 mmol FCN zu
erzeugen, bendtigten wir mit der Schiittelapparatur 5 Std.,
mit einem Magnetriihrer hingegen etwa 30 Std. IR- und
Massenspektrum des so dargestellten FCN stimmen mit den
Literaturspektren iiberein [2:4) und zeigen als einzige Verun-
reinigung geringe Mengen CO; an.
Auch mit KF reagierte C(CN)4 bei Raumtemperatur quanti-
tativ unter Bildung von Tricyanmethylkalium; das gleich-
zeitig entstehende FCN polymerisierte jedoch zum gréfiten
Teil, und die Ausbeute betrug nur etwa 59%. (Da die Poly-
merisation von FCN durch Lewis-S#uren katalysiert wird (2],
kénnte die Verunreinigung des KF mit HF Ursache der Poly-
merisation sein.)
Beim Vermischen von C(CN)4 mit NaF bei Raumtemperatur
fand keine Reaktion statt.
Das unterschiedliche Verhalten der Alkalimetallfluoride 148t
darauf schlieBen, daBl die Bildung von Tricyanmethylalkali-
metall mit einem groBen Kation wie K+ oder Cs* energetisch
bevorzugt ist.

EBingegangen am 18. Juni 1969 [Z 26)
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