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THERMISCHE ZERSETZUNG 
DES KALIUMHEXACYANOFERRATS (II) 
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Laboratorium fiir Magnetochemie der Adam Mickiewicz Universitiit in Poznait, Polen 

(Eingegangen am 15. April, 1975) 

It has been found that the limit of thermal stability of K4[Fe(CN)6] in air is 200 ~ 
The decomposition of the complex in the temperature range of 2000--350 ~ leads to 
ferromagnetic intermediates. The ferromagnetism of these products could be explained 
by the formation of y-FezO3. At 250 ~ the crystalline phase consists mainly of potas- 
sium carbonate. 

Die thermische Zersetzung von Metall-Ferrocyaniden ist ein sehr komplizierter 
Vorgang. Bisher war in der Fachliteratur ffir diese Prozesse kein maBgebendes, 
allgemeines Schema zu finden. 

Es muB gleich gesagt werden, dab die Zersetzung der Ferrocyanide yon sehr 
vielen Faktoren abh/ingig ist, wie z. B. Temperatur, Zeit ihrer Einwirkung, Atmo- 
sphfire, Druck, Reinheit des Hexacyanoferrats(II), Qualit~it der begleitenden Katio- 
nen usw. [l, 2]. 

Selbstverst~indlich hat die Zersetzung einen v611ig verschiedenen Verlauf je 
nach dem, ob sie an der Luft oder im Vakuum vor sich geht [3-5] .  

In der vorliegenden Ver6ffentlichung soll die thermische Zersetzung des 
Kaliumhexacyanoferrats(II) in Luftatmosph/ire und wie auch fr/iher [6], bei 
relativ niedrigen Temperaturen und bei extrem langen ErwS.rmungszeiten er6rtert 
werden. 

Wie die vorgef~hrten Ergebnisse zeigen, erh~ilt man unter solchen Umst/inden 
Produkte, die bei ~ihnlich niedrigen Temperaturen bisher noch nicht beobachtet 
wurden. 

Versuchsmethoden 

Das Ausgangsmaterial war "pro analysi" Ka[Fe(CN)6] �9 3H20 mit folgender 
Zusammensetzung: 13.18 % Eisen; 36.67 % Kalium; 17.20 ~o Kohlenstoff; 20.07 ~o 
Stickstoff und 1.30 % Wasserstoff. Die rein pulverisierte Substanz wurde auf Glas- 
platten gebracht und in h6chstens 0.5 mm dicken Schichten im elektrischen Trok- 
kenschrank bei 50 bis 350 ~ ]ange Zeit getrocknet. Die Proben ffir chemische und 
r,5ntgenographische Analyse sowie ffir magnetische Messungen wurden bei 
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Trocknungstemperatur entnommen und in Glasphiolen aufbewahrt. Die Phiolen 
wurden zus~itzlich gegen Lufteinflul3 mit Paraffin abgedichtet. 

Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff, Kalium und Eisen (aul3er- und inner- 
halb des Komplexes) wurde chemisch bestimmt. Die Bestimmung von C, N und 
H erfolgte nach bekannten, traditionellen Methoden. Das Kalium wurde photo- 
metrisch bestimmt. In Proben, die keinen unzersetzten Komplex mehr erhielten, 
bestimmte man den Gesamt-Eisengehalt folgendermal3en: 

Die eingewogene Substanz wurde in heil3er Salzs~iure gel6st. Nach Einstellung 
des pH mit Natriumacetat auf 2.5, wurde die L6sung in Gegenwart yon Salicyl- 
s~iure als Indikator, mit ~DTA titriert. Zum Oxydieren der Eisen(II)ionen zu 
Eisen(III)ionen wurde jeder Probe Ammoniumpersulfat zugegeben. Pr~iparate, 
in denen auch unzersetztes Anion nachgewiesen werden konnte, wurden in heil3er 
konzentrierter Schwefels/iure gel6st. Ein Teil des Eisens im nicht zersetzten kom- 
plexen Anion wurde durch Ausnutzung der L6slichkeit des Kaliumhexacyano- 
ferrats(II) in Wasser bestimmt. Den im Wasser unl6slichen Anteil 15ste man in 
Salzs~iure und bestimmte das Eisen wie oben beschrieben. 

Die magnetischen Eigenschaften, d. h. die magnetische Suszeptibilit~it und die 
spezifische Magnetisierung wurden auf magnetischen Waagen bestimmt: die 
Suszeptibilit~it maB man nach der Gouyschen Methode, die spezifische Magneti- 
sierung mit einer speziellen automatischen Waage f/Jr Ferromagnetika. 

Die r6ntgenographische Identifizierung erfolgte auf Grund der Beugungs- 
diagramme, die mit einem Diffraktometer TUR-M-61 unter Anwendung einer 
R6hre mit Kobalt-Antikathode (Co K~-Strahlung) aufgenommen wurden (Ano- 
denspannung: 30 kV, Stromst~irke: 16 mA). 

Versuclisergebnisse 

Da die Analyse der unter 200 ~ erw~irmten Pr~tparate in der tats~ichlichen Zusam- 
mensetzung tier K4[Fe(CN)6] keine Unterschiede zeigte,:werden diese Ergebnisse 
bier nicht vorgeftihrt. 

Vorerst sollen jene Resultate angegeben werden, die sich aus den Messungen 
der magnetischen Suszeptibilit/it und der Magnetisierung ergeben. Diese Ergeb- 
nisse iibertrafen in gewisser Hinsicht die tibrigen, insbesondere was die Identi- 
fizierung der ersten auftretenden Spuren ferromagnetischer Phasen betrifft, die 
auf eine andere Weise nicht greifbar waren. 

Aus den in Tabelle 1 dargestellten Mel3ergebnissen ist zu entnehmen, dab bei 
Erwfirmungstemperatur yon 200 ~ binnen 355 Tagen (also w~ihrend eines Jahres) 
ein kleiner, langsamer Anstieg der magnetischen Suszeptibilit~it eintritt. Eine 
gr66ere Zunahme dieser magnetischen Eigenschaft erfolgt erst nach mehr als ein 
Jahr dauernder Erwarmung. Nach 355 Tagen betr~igt die Suszeptibilifftt bei einer 
FeldstS.rke yon 2000 Oe z. B. 7.63 �9 10 -6, nach 383 Tagen dagegen 18.54 �9 10 -6. 
Es ist nicht ausgeschlossen, dab dies gerade diejenige Erw/irmungszeitspanne ist, 
welche f/it beobaehtbare Ver~inderungen im Pr~iparat ben6tigt wird. Die )knde- 
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r u n g  d e r  Suszept ib i l i t~ i t  a ls  F u n k t i o n  d e r  Fe ld s t f i r ke  - u. zw. d e r  A b f a l l  y o n  

18 .54  " 10 -6  bei  2000  O e  f i be r  14.99 �9 10 . 6  bei  3000  O e  b i s  a u f  13.11 �9 10 - ~  be i  

4000  Oe  u n d  383 T a g e n  - d e u t e t  a u f  d a s  B e s t e h e n  f e r r o m a g n e t i s c h e r  P h a s e n  h in .  

E i n e  g h n l i c h e  A b h / i n g i g k e i t  d e r  Sus zep t i b i l i t / i t en  y o n  d e r  Fe ld s t f i r ke  is t  f i b r i gens  

ffir  a l le  P r o b e n  c h a r a k t e r i s t i s c h ,  d ie  471 T a g e  l a n g  e r w / i r m t  w u r d e n .  

Bei  250  ~ erhf i l t  m a n  w e s e n t l i c h  h 6 h e r e ,  u n t e r  d e n  g e p r f i f t e n  T e m p e r a t u r e n  

f i b e r h a u p t  d ie  h 6 c h s t e n  S u s z e p t i b i l i t ~ t s w e r t e .  D i e  Z e r s e t z u n g  des  K a l i u m h e x a -  

c y a n o f e r r a t s ( I I ) ,  d ie  die  h o h e n  S u s z e p t i b i l i t / i t s w e r t e  v e r u r s a c h t ,  e r f o l g t  w e s e n t I i c h  

s c h n e l l e r  a ls  bei  200 ~ u n d  da s  A n h a f t e n  d e r  P r o b e n  a n  die  P o l s c h u h e  ( in  d e r  T a b e l l e  

m i t  " P "  b e z e i c h n e t )  we i s t  n a c h d r f i c k l i c h  a u f  die  A n w e s e n h e i t  v o n  m i n d e s t e n s  

Tabelle 1 

Magnetische Suszeptibilitfit (cm3g -I )  der Erw/irmungsprodukte des Kal ium- 
hexacyanoferrats(II) 

Feldst~irke in Oersted 
Tage 

i 

2000 Oe 3000 Oe I 4000 Oe 

be, 200 o 

0 
109 
232 
355 
383 
412 
442 
471 

--0.42 " 10 -6 
2.67 �9 10 -6 
4.50 " 1 0  -G 

7.63 �9 10 .6 
18.54 �9 10 -6 
25.66 �9 10 .6 
39.85 " 10 .6 
51.29 �9 10 .6 

2.52 10-~ 
4.21 10-6 
6.66 10-6 

14.99 10-6 
21.41 10-6 
31.65 10-6 
41.17 10 .6 

2.43 10-6 
3.96 10-6 
5.57 10-6 

13.11 10 -6 
18.29 10 -6 
26.45 10-s  
33.88 10-6 

be, 250 ~ 

0 
6 

11 
17 
22 
28 
34 

-- 0.42 
50t .2 
526.3 
534.1 
547.3 
558.1 
564.6 

1 0 - 6  

10-6 
10-6 
10-6 
10-6 
10 -6 
10-6 

377.1 
391.2 
408.7 
408.0 
409.3 
415.4 

10 -6 
10 -6 
10-~ 
10-6 
10 -6 
10 -~ 

P 
P 

P 
P 
P 
P 

bei 350 ~ 

0 
6 

11 
17 
22 
28 
34 

- 0 . 4 2  10 -6 
496.0 10 - 6  

467.7 10 -6 
426.9 10-6 
407.3 10 -6 
335.5 10-G 
317.6 �9 10 -6 

P 
P 
P 

366.0 �9 10 -6 
272.8 �9 10 -6 
244.2 �9 10 -6 

P 
P 
P 
P 
P 
P 
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einer ferromagnetischen Phase hin. Letztere ist abet eine thermisch instabile 
Phase: am besten zeigen das die SuszeptibilitS.tswerte bei h6heren Temperaturen, 
z. B. bei 350 ~ Diese Werte sind schon yon vornherein niedriger und fallen mit 
zunehmender Erwgrmungszeit noch weiter ab. Man konnte also auf Grund der 
Suszeptibilit~itsmessungen feststellen, dab 200 ~ gerade diejenige Temperatur ist, 
bei der sich die ferromagnetische Phase langsam (allerdings nut spurenweise) 
ausbildet, und dab die genannten Phasen bei dieser Temperatur in gr6gerer, 
beobachtbarer Menge erst nach einj~ihrigem Erw~irmen entstehen. Dagegen ist 
f/Jr die Bildung der ferromagnetischen Phase die Temperatur von 250 ~ als optimal 
anzusehen. Bei dieser Temperatur nimmt die Menge der erw~ihnten Phase mit der 
Zeit rasch zu. Bei h6heren Temperaturen, z. B. bei 300 ~ und vor allem bei 350 ~ 
(s. Tabelle 1) bildet sich die ferromagnetische Phase anf~inglich reichlich, abet 
nach l~ingerer Wfirmeeinwirkung bleibt sie stufenweise wieder weg. 

Mit der magnetischen Waage ffir Ferromagnetika versuchten wir die Gr613en- 
ordnung der spezifischen Magnetisierung ffir diese Pr/iparate zu ermitteln. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Solange die spezifische Magnetisierung 
bei 250 ~ mit der Zeit zunimmt, ist bei 350 ~ eine bedeutende Verringerung der- 
selben zu beobachten. Die Tabellenwerte zeigen, dab - unabh~ingig yon der Art 
der ferromagnetischen Phase - die Magnetisierung schwacher ist, als sie der Masse 
nach sein sollte. Die Erscheinung lgtBt darauf schliel3en, dab diese Phase unter den 
Erwarmungsprodukten mengenm~iBig nicht die reichste ist. 

Zur Identifizierung der festen Zersetzungsprodukte haben auch die Ergebnisse 
der klassischen chemischen Analyse beigetragen. In Tabelle 3 werden die Analysen- 
werte des auBerhalb des Komplexes befmdlichen Eisens, des Gesamteisens sowie 
der aus der Differenz dieser Werte berechnete Eisengehalt im Komplex als Funk- 
tion der Temperatur dargestellt. 

Spezifische Magnet is ierung 

Tabelle 2 

Gs  �9 cm 3 
der Erw/ i rmungsproduk te  des Kal ium-  

g 
1 

hexacyanoferrats  (II) 

Tage ~6 22 
Temperatur, ~ 

250 
350 

1.63 
1.60 

11 17 

1.69 1.73 
1.48 1.39 

1.76 
1.38 

28 34 

1.87 1.89 
1.31 1.13 

Bei 200 ~ nimmt der Gehalt an Eisen und Kalium mit der Erw/irmungszeit zu. 
Dies kann zum Teil dem Wasserverlust des Pr/iparates zugeschrieben werden. 
Der weitere Anstieg des Eisen- und Kaliumgehaltes nach mehr als 171 Tage 
dauernder Erw/irmung ist bereits auf die teilweise Zersetzung des komplexen 
Hexacyanoferrat(lI)-Anions zuriickzufiihren. Das beweist auch die Anwesenheit 
des Eisens auBerhalb des Komplexes. 
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Tabelle 3 

Analysenwerte der Erwfirmungsprodukte des Kaliumhexacyanoferrats (II) 

185 

Gewichtsprozent 

Fe Fe 
Tage auger dem im komplexen Gesamt-Fe K C N I-I 

Komplex Anion 

bei 200 ~ 

0 
28 

171 
324 
471 

0 
0 
0.34 
1.57 
2.98 

13.18 
14.02 
13.86 
13.23 
12.17 

13.18 
14.02 
14.20 
14.80 
15.15 

36.67 
39.83 
40.21 
40.81 
41.87 

17.20 
18.62 
19.15 
19.41 
17.26 

20.07 
21.20 
22.61 
22.65 
20.77 

1.30 
0.50 
0.31 
0.20 
0.15 

bei 250 ~ 

0 
11 
22 
34 

0 
15.51 
15.80 
16.01 

13.18 
0.26 

0 
0 

13.18 
15.77 
15.80 
16.01 

36.67 
41.50 
41.57 
42.06 

17.20 
4.90 
4.28 
4.01 

20.07 
1.54 
1.46 
1.24 

1.30 
0.67 
0.60 
0.62 

bei 350 ~ 

0 
11 
22 
34 

0 
15.36 
15.30 
15.26 

13.18 
0 
0 
0 

13.18 
15.36 
15.30 
15.26 

36.67 
40.00 
39.50 
39.30 

17.20 
3.81 
3.52 
3.39 

20.07 
1.41 
1.33 
1.01 

1.30 
0.52 
0.50 
0.50 

Bei ErwS_rmung auf250  ~ kann  man  aus dem Eisengehalt aul3erhalb des K o m -  
plexes schliegen, dab das komplexe An ion  nach  elftfigiger Erwfirmung praktisch 

vollstfindig zerst6rt ist. Seine Zersetzung geht bei 350 ~ - wie zu erwarten war - 
~Loch schneller vor sich. 

Es k a n n  nicht  t ibersehen werden, daf3 der Zersetzungsverlauf  yon Kristal l-  

wasser en tha l tenden Verb indungen  zu den Ergebnissen der Wasserstoffbestim- 
m u n g  in scheinbarem Widerspruch steht. Bei 200 ~ erh/ilt ma n  nach entsprechen- 
der Erw~irmungszeit einen niedrigeren Wasserstoffgehalt als bei h6heren Tempe- 
raturen.  Das h~ingt nat/irl ich mit  der fast enormen  Absorptionsf~ihigkeit des Wassers 
seitens der Pr~iparate aus ihrer Umgebung  zusammen,  die bei h6heren Tempera-  
turen,  vor  allem bei 250 ~ erhal ten wurden.  Trotz der eingangs erw~ihnten Mal3- 
n a h m e n  lassen sich die Erw/i rmungsprodukte  vor  der Umgebungsfeuchtigkeit ,  wie 
ersichtlich, schlecht schfitzen. 

~ m l i c h  den kleinen Unterschieden im magnet ischen Verhalten, zeigten die bei 
200 ~ verschieden lang erw~irmten Prftparate im Anfangss tad ium auch r6ntgeno-  
graphisch keine bedeutenden Unterschiede. Wesentliche Unterschiede werden im 
Beugungsbi ld  erst nach  l~ingerer Erw~irmungszeit sichtbar: 
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Abbildung 1 zeigt das Beugungsdiagramm des Ausgangspr/iparates, d.h.  des 
Hexacyanoferrats(II) mit drei Molek/il Kristallwasser. Das Beugungsdiagramm 2 
ist das Bild desselben Komplexes nach 471 Tage dauernder ununterbrochener 
Erwfirmung. 

Das erste Beugungsdiagramm stimmt mit dem zu erwartenden Bild einer Ver- 
bindung mit drei Wassermolekeln fiberein, das monoklin kristallisiert und ein 
pseudo-tetragonales Gitter bildet, 

Vergleicht mai,~ das Diagramm des Ausgangspr~parates und das der bei 200 ~ 
471 Tage hindurch erhitzten Substanz mit denen yon zeitweise erwgrmten Pr~ipa- 
raten, so kann man feststellen, dab das Prgparat mit der Zeit immer mehr zer- 

Abb. 1. Beugungsdiagramm des Ka[Fe(CN)6].3H20 

kleinert wird und auf manchen Ebenen starke Deformationen sichtbar werden. 
Nach 471 Tage dauernder Erw~irmung entsprechen alle Linien des Beugungsbildes 
dem wasserfreien Kaliumhexacyanoferrat(II), was fibrigens schon nach einigen 
Erw~irmungsstunden bemerkbar ist. Somit kann behauptet werden, dab das 
Hexacyanoferrat(I1) bei 200 ~ w/ihrend der untersuchten Erwarmungszeit zun~ichst 
entw~issert und im weiteren zerkleinert wird, wobei es eine Tendenz zum Schwund 
seines Kristallgeffiges zeigt. Leider ist im Beugungsdiagramm 2 keine zweite 
kristalline Phase, die den Ferromagnetismus kl~iren k6nnte, zu beobachten. 

Das Verschwinden der kristallinen Phasen - bzw. der prim~ilen Phase des 
Kaliumhexacyanoferrats(II) - erfolgt unter den gew~ihlten Versuchsbedingungen 
fiber 200 ~ abet unter 250 ~ Der gr6Bte Schwund ist bei 220 ~ festzustellen. Die 
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R6ntgenbilder sind v611ig verschwommen, und das Ablesen der Netzebenenwerte 
ist ganz unm6glich. Deswegen wurde in Abbildung 3, die genfigend leserlich ist, 
das Beugungsdiagramm eines Prfiparates nach 34 Tagen Erw/irmungszeit bei 250 ~ 
vorgeffihrt. Die dort vorhandene kristalline Phase ist nach einigen Stunden der 

Abb. 2. Beugungsdiagramm eines bei 200 ~ 471 Tage erw~irmten Ka[Fe(CN)6] 

Abb. 3. Beugungsdiagramm eines bei 250 ~ 34 Tage erw~irmten K4[Fe(CN)~] 
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Erwfirmung bereits feststellbar, abet noch schwer zu identifizieren. Diese Phase 
stammt yon Kaliumkarbonat. In der Metwzahl seiner Spitzen bilden die breiten 
Linien einen hohen grogen Hintergrund, der fast den ganzen Winkelbereichdes 
Beugungsdiagramms fiberdeckt. Dies ist der Grund daffir, dab das Kalium- 

Abb. 4. Beugungsdiagramm eines bei 350 ~ 34 Tage erwS.rmten K4[Fe(CN)6] 

karbonat - das einerseits wegen seiner niedrigen Kristallsymmetrie an Reflexen 
sehr reich ist, andererseits dazu nech schlecht entwickelte, kleine Kristallite bil- 
d c t -  die IdentitSzierung des Tr~igers ferremagnetischer Eigenschaften sehr 
erschwert. 

Die charakteristischen Linien yon v-FezO3, das Tr~iger des Ferromagnetismus 
sein k6nnte, sind durch die breiten Spitzen des Kaliumkarbonats verdeckt. Das- 
selbe gilt filr die ferromagnetischen Phasen vom Karbid- oder Nitrit-Typ. Die yon 
den Literaturangaben abweichende Intensit/it der Kaliumkarbonat-Linien, die 
auf die Beteiligung von mindestens zwei Phasen an der Intensit~it einer betreffenden 
Reflexion deuten k6nnte, kann leider keine Grundlage ffir korrekte SchluB- 
folgerungen sein. 

Die Intensit~it der Hauptreflexionen des Kaliumkarbonats ist namlich vom 
Wassergehalt stark abhangig, dieser ist aber wegen der enormen Hygroskopizit/it 
der Pr~iparate genau nicht festzustellen. In diesem Zusammenhang ist erw~ihnens- 
weft, dab die Ursache der bisher unermittelten Struktur einer so einfachen Ver- 
bindung, wie Kaliurnkarbonat gerade diese Sachlage sein k6nne. 
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Die ffir den Ferromagnetismus verantwortliche Phase konnte also bei 250 ~ 
obgleich sie hier vermutlich in gr6Bten Mengen entstand, r6ntgenographisch nicht 
identifiziert werden. Ebenso war die Identifizierung der Beugungsdiagramme der 
auf 300 und 350 ~ erw~mten Pr~iparate unm6glich. Das Beugungsdiagramm wurde 
bei der letztgenannten Temperatur aufgenommen: diese war die h6chste Tempe- 
ratur, bei der es sich noch lohnte nach dem Tr/~ger des Ferromagnetismus zu 
suchen. Ober 350 ~ zeigen n~mlich die erw/~rmten Pr~tparate des Kaliumhexa- 
cyanoferrats(II) keinen Ferromagnetismus mehr. 

Auf dem Beugungsdiagramm 4 ist in der N/~he des Netzebenenabstandes 
d = 3.74 A eine Erhebung mit breitem Winkelbereich sichtbar. Man k6nnte sie 
eventuell als die Hauptspitze des ~-Fe20 a (d = 3.69 A) deuten. Falls die zur Identi- 
fiTierung notwendige zweite Linie dieses Oxids (d = 2.68 A) vorhanden w~ire, 
w~ire sie von dem sehr breiten linken Abhang der Kaliumkarbonat-Hauptreflexion 
(d = 2.76) ohnehin fiberdeckt. Die kleine Erhebung bei d = 2.53 A k6nnte ent- 
weder als eine Reflexion des ~-FezO3 oder als die Hauptlinie (Ebene 311) der Spinell- 
form yon ~,-Fe2Oa, also einer ferromagnetischen Modifikation des Eisenoxids 
interpretiert werden. Leider ist die Feststellung der zweiten, meist charakteristi- 
schen Hauptlinie der letzteren Eisenoxidmodifikation (d = 2.94 A), wegen der 
Abdeckung dieses Diagrammbereiches dutch die sehr starken Spitzen des Kalium- 
karbonats bei 2.76 und 2.97 nicht gelungen. 

Auf Grund des Temperaturbereiches der ferromagnetischen Best~ndigkeit 
- mit Rficksicht aufdie Messung der magnetischen Eigenschaften der PrSparate - 
konnte also lediglich festgestellt werden, dab im Laufe einer Zersetzung bei Luft- 
zutritt der Tr/iger ferromagnetischer Eigenschaften das v-Fe20~ ist. Versuche, 
dieses Oxid vom Kaliumkarbonat d~ch  Auswaschen mit reinem bzw. leicht 
anges/iuertem Wasser zu trennen, blieben erfolglos. Alle Waschversuche riefen 
eine noch st~irkere Peptisation der bereits feinkristallinen Phasen hervor, dem- 
zufolge zeigte der Rfickstand nach Lufttrocknung ein ffir amorphe Stoffe charak- 
teristisches Bild; fiberdies war der Rfickstand auch nicht mehr ferromagnetisch. 

Es spricht noch ein Argument daffir, dab als Tr/iger der ferromagnetischen 
Eigenschaften das indirekt nachgewiesene v-Fe203 anzusehen ist, und dies ist die 
Farbe der ferromagnetischen Pr~parate. Die ursprfinglich goldgelbe T6nung geht 
nach den ersten Erw~irmungsstunden mit Zunahme der spezifischen Magnetisie- 
rung ins Ziegelbraune fiber. Im untersuchten System kann diese Farbe nut den 
zwei kristallinen Modifikationen des Eisenoxids, entweder der ~- oder der 7-Modi- 
fikation zugeschrieben werden. Wegen den abweichenden magnetischen Eigen- 
schaften kann natfirlich nur die zweite Modifikation, d. h. das 7-Fe203 in Betracht 
kommen. 
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R~SUM~ -- On a 6tabli que la limite de la stabilit6 thermique de Ka[Fe(CN)6] en pr6sence 
d'air s'616ve ~t 200 ~ Entre 200 et 350 ~ la d6composition du complexe donne des produits 
interm6diaires ferromagn6tiques. Ce ferromagn6tisme s'explique par la formation de ~-FezOz. 
A 250 ~ la phase cristalline dominante est constitu6e par du carbonate de potassium. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wurde festgestellt, dab unter Luftzutritt die Grenze der thermischen 
Bestiindigkeit des K~[Fe(CN)6] bei 200 ~ liegt. Die Zersetzung des Komplexes fiihrt im Tem- 
peraturbereich yon 200 ~ bis 350 ~ zu ferromagnetischen Intermedi~iren. Der Ferromagnetismus 
der erwfirmten Prfiparate konnte mit der Bildung yon v-Fe20 s erkl~irt werden. Bei 250 ~ 
besteht die vorherrschende kristalline Phase aus Kaliumkarbonat. 

Pe3mMe - -  Ha~Ieno, qTO rpaHmla TepM~IqeCKO~ yCTO~qlaBOCTI~ Ka[Fe(CN)~] rIa Bo3~Iyxe, I~a- 
XO~TCa npa 200 o. Pa3~oxerme roMnJIeKca B o6~acwn TeMrlepaTyp 2000--350 ~ npnBO~rlT K O6- 
pa3oBaHmo IIpOMe~KyTO~mblX ~eppoMarHnTnblX IIpOAyKTOB. qbeppoMarHeTrlBM 3TnX npoAyK- 
TOB MOXeT 6~IT~ o6~ncneR o6paaoBaEgeM 7-Fe2Os. Hp~ 250 ~ rpncTazma~ecKaa ~a3a COCTOnT 
FJIaBHI, IM o6pa3oM YeI3 I~ap6onawa Ka~n~. 
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