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Thermischer Zerfall einfacher und komplexer 
Cyanide unter Bildung von Alkalimetallen, 

besonders yon Kalium 
Yell 

B. OP.MONT und B. A. PETP.OW 
l~Iit 6 Figuren im Text 

(:Eingegangen am ~0. 4. 1936. Vorgelegt in der Sitzung ~m 7. 5. 1938) 

Es ist bekannt, daft wusserfreies gelbes Blutlaugensalz 
K~Fe(CN)~ bei Erhitzung in einem tr~gen Gase sich unter Bil- 
dung yon Cyankuli zersetzt. 

Bei vorsichtiger Erw~irmung bildet sich, wie ETARD und 
BEMONT 1 gezeigt huben, anf~nglich Williamsonsches Salz: 

2 K~Fe(CN)9 ~ K~FeFe(CN)6 + 6 KCN (1.) 

Nach den Literaturangaben wird das Komplexion bei Rot- 
glut  zerstiirt, wobei die Reaktionsgleichung in Abwesenheit yon 
Luf t  folgendes Aussehen hat: 

K, Fe(CN)9 = 4 KCN + I FeC2 l + N2 (2.) 

(s. z. ]3. T~EADWELL, EPHRAIm9). 
Wie MITTASCH, KUSS und EMERT ~ in t~bereinstimmung mit 

den rSntgeuographisehen Daten der Analyse yon BRILL und MARK s 
gezeigt haben, stellt ]FeC~ I ein Gemisch yon ~--Fe, Graphit und 
Fe3C dar. 

Naeh MITTASCH, KUSS und EM~R~ ist die Zusammensetzung 
dieses Stoffes I FeC~l, der dureh Zersetzung yon (NH,),Fe(CN)~ 
erhalten wird, genauer, der Eisen- und Kohlengehalt einerseits 
und der Carbidgehalt FeaC, andererseits, eine Funktion der Tem- 
peratur und Zersetzungsdauer. Siehe aueh TAM~ANNS. 

Die Bezeiehnung I FeC, I wird deswegen benutzt, um darauf 
hinzuweisen, dal~ FeC~ keine typisehe chemische Verbindung 
darstellt, obwohl es eine stSchiometrisehe Zusammensetzung hat, 
die der Formel FeC~ enispricht. Denn his in die letzte Zeit 

ETA~D et B~.Mos% C. R. Aead. Sci. Paris ]0O (1894) 108. 
THEA,WeLL, Analyt. Chem. ; F. gPHaXl~, Anorg. Chem. S. 226, Dresden (1929). 
MI~'rASCH, Kvss u. E~Ea% Z. anorg, allg. Chem. 170 (1928) 198. 

4 BRILL U. MAI~K, Z. physik. C h e m .  133  (1928) 443. 

5 TA~uAs~, Z. anorg. Chem. 167 (1927) 390. 
Monalshefte fiir Chemie, Band 68 13 
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hinein blieb die Bildung einer individuellen Verbindung str i t t ig,  
and eine Reihe Autoren,  beginnend mit  BERZELIUS 6, hielten es f i i r  
eine innige Mischung yon Kohle und Eisen (s. ebenso TERREIL 7, 
BROWNINGs). 

Bekannt  ist der Versuch zur  Gewinnung yon metall ischem 
Kal ium aus K4Fe(CN)6 und aus KCN dureh die Redukt ion dieser 
Verbindungen mit  Eisen in einem iner ten  Gase 9. 

1931 warden  yon uns beim Versuehe, reines FeC., dureh 
Zersetzung yen wasserfreiem K,  Fe(CN)2 im Vakuum beim Ver- 
t reiben des sieh bildenden KCN zu erhalten, bei einer Tempera tu r  
his 700--7500 C Spuren yon Kal ium gefunden.  Im selben J ah re  
wurde von HAC~SPIr, L u n d  PINK 1~ elne analoge Beobachtung ver- 
5ffentlieht, die bei einer anderen Serie yon Versuehen gemaeht  
wurde. Leider  t rug  diese ]~it tei lung nur  qual i ta t iven Charakter .  

W i t  versuehten mSglichst f ie f  in den l~eehanismus dieser 
l~eaktlon einzudringen, die Untersuehungsobiekt  im Laufe  yon 
fast  hunder t  Jah ren  gewesen ist, ohne dab die Bildung yon 
Kal ium entdeekt  wurde. Die erste eingehende Mit te i lung fiber 
den ~eehan i smus  der Reakt ion wurde von uns 1933 gemacht  ~, 
wobei die Untersuchung wel ter  fortgesetz~ wurde ~, ~ 

Die Res~l ta te  der ganzen Untersuehung so]len in der vor-  
l iegenden Arbei t  kurz zusammengefal] t  werden .  

D i e  m S g l l c h e n  R e a k t i o n s g l e i c h u n g ' e n .  

Es wurde also durch vorl~ufige Versuche festgestel l t ,  dal~ 
im Vakuum der Zerfal l  von K~Fe(CN)6 un te r  Bildung von  me- 
tallischem Kal ium mSglich ist, wobei das t t inzugeben von Eisen 
zur  Redukt ion des gebildeten KCN durchaus nicht notwendig ist, 
wie dies aadere  Autoren  versuchten.  

Als Resul ta t  welchen Prozesses konnte  die Ausscheidung 
metallisehen Kaliums auf t re ten?  A priori  kiJnnte man drei MSg- 
l ichkeiten zulassen : 

BEJ~ZELIUS, Ann. Chem. Physique (2)15 (1820) 228. 
7 TERR~IL, C. R. Aead. Sci. Paris 82 (1876) 455. 
s B~ow~i~G, J. chem. Soc. London 77 (1900) 1233. 
9 D. R. P. 277.773 40-47. 

~o HACKSrILL et PI~K, Bull. Soc. Chim. France (4) 49 (1931) 54. 
~1 B. ORMO~T und B. A. PmrROW, J. physic. Chem. (russ.) IV (1933) 706. 
~2 B. OR)IO~" and B. A. PErROW, J. physic. Chem. (russ.) IV (1935) 695. 
~3 B. h. P~TROW und B. OaMO~T, J. angew. Chem. (russ.) VIII (1936) 1930. 
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K4Fe(CN)~ ~ 4K + [ FeC.~ I + 4C + 3N2 -- 137"2 Kal 1~ (3.) 
K~Fe(CN)~ ~ 4K + [ FeC2 [ + 2 (CN)~ + N~ - -  285"2 Kal (4.) 
K4Fe(CN)6 = K~Fe(CN)6 + K - -  82"5 Kal (5.) 

]~brigens semen der Verlauf der Reaktion (5) hSehst zweifel- 
haft zu sein: insofern wir es in diesem Falle mit einem kon- 
densierten System zu tun haben, weist der betr~cht]iehe negative 
Effekt darauf hin, dab sogar bei ziemlieh hohen Temperaturen 
die linke Seite den Gleiehgewiehtszustand darstellen mii~te. 

Als aul~erordentllch wiehtiges Kriterium zur Beurteilung 
der verhEltnismEi~igen Festigkeit beider Verbindungen der Glei- 
chung (5) miiBte man auch ihre magnetischen Eigensehaften und 
die Lichtabsorption beriicksichtlgen. 

Nach der LADENBURGsche~ Regel 1~ sind die Komplexionen 
mit einer effektiven Ordnungszahl des Zentralatoms, die gleich 
der Atomnummer eines Edelgases sind, diamagnetiseh (s. a. die 
Arbeiten yon WEL0 U. BAUDISCH16~ KLEMM~ JACOBI~ TILK17~ BILTZ Is 

l i nd  SIDGWICK 19. 

Und tats~tchlieh, w~hrend K~Fe(CN)~ (effektive Ordnungs- 
zahl 36) diamagnetisch ist, ist K~Fe(CN)6 (effektive Ordnungs- 
zahl 35) paramagnetiseh. Die Lichtabsorption, die nach verstEnd- 
lichen Vorstellungen im engen Zusammenhange mit den magneti- 
sehen Eigensehaften der Ionen steht, wird im Falle des K~Fe(CN)6 
dureh eine Kurve ausgedriickt, die im Gebiete yon 1 ~ 4 0 0 m  7. 
bis 1=270m~. 4 Maxima hat, wahrend das K,Fe(CN)6 je eins 
im Gebiete yon k~280mg ,  und besonders yon 230my- (GETMAN2~ 

SAMUEL 21 hat. 

k u f  Grund dieser Daten konnten wir sch]ieBen, dat~ die Kom- 
plexsphEre des [Fe(CN)~]"" besti~ndiger sein muB als die Sphere des 
[Fe(CN)~]", bei Bedingungen, wo die Existenz dieser Ionen miig- 
lieh ist. d. h. bis zu 250--3000 C. 

~4 Diese Reaktion kSnnte ja stufenweise verlaufen, z. B. : 
a) K4Fe(CN)~ ~ 4KCN + ] FeC~ ] + N s 
b) 4KCb~ ~ 4K + 4C + 2N.~ 

1~ LADEm~URO, Z. physik. Chem. 126 (1927) 133. 
J~ W~.Lo a. BxcDiSCg, Nature 116 (1925) 606. 
~ K ~ s ~ ,  J~coa~, T t ~ ,  Z. anorg, allg. Chem. 200 (1932) 1. 
~s Bmrz, Z. anorg, allg. Chem. 170 (1927) 161. 
:to S~D~WlCK, The electron, theor, of Valence Oxf. (1927). 
.:o G E ~ ,  J. physik. Chem. 32 (1928)187. 
~ Sx~c~,  Z. physik. Chem. 70 (1931) 43 ; siehe auch Z. physik. Chem. B. 

22 (1933) 431. 

15" 
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Andererseits unterliegt es keinem Zweife], dab ein betr~cht- 
]icher Tell des K,Fe(CN)6 in unseren Versuehen sich unter Bil- 
dung yon Cyankali nach Gleichung (2) zersetzt und dal~ folglich 
Kalium entweder bei der nachfolgenden thermischen Zersetzung 
des sich bildenden KCN entsteht, odor bei einer anderen Zerfalls- 
reaktion des K, Fe(CN)6, die gleichzeitig unter Bildung yon KCN 
vor sich geht. Im ers~en Falle miil~te man bei Beriicksichtigung 
der thermischen Best~ndigkeit des KCN bei Temperaturen his 
zu 10000 C annehmen: 1. dal3 das bei der Reaktion (2) sich bil- 
dende Eisen cwenn FeC~ keine individue]le Verbindung ist) 
offenbar die Zerfal]sreaktion des KCN beschleunigt und 2. dal3, 
wenn sich auch FeC~ bei der Weehselwirkung yon KCN + Fe 
bildet, so doch nur als Zwischenprodukt, alas bei niedrigen Tem- 
peraturen und bei Abkiihlung in Komponcnten zerf~illr Bei Be- 
ach~ung dessen, dalJ die Spuren yon Kalium sich schon bei ver- 
h~lr niedrigen Temperaturen bilden (600 ~ C), nahmen wit 
an, dal3 die Stellung des Kaliums au~erhalb der Koordinations- 
sphere (und die starke Polarisation der CN-Gruppen mit einem 
Zentra]ion der Sphere) die leichtere Ausscheidung des Kaliums 
im Augenbliek des thermischen Zerfalls des K~Fe(CbT)6-Molekiils 
begfinstigt, oder mit anderen Worten, dal~ in einem gewissen 
Mal~e die Bildung des Kaliums nach dem Schema (3) ohne Bildung 
yon KCN als Zwischenproduk~ vor sich gehen kann. In diesem 
Falle k S n n t e  man  die B i l d u n g  des K a l i u m s  mi t  m e r k l i c h e r  
G e s c h w l n d i g k e i t  beobachr  sogar  bei  verh~l tn lsm~l~ig  
t i e f e n  T e m p e r a t u r e n ,  d. h. w e n n  die R e a k t i o n s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  yon K C N §  noch g e r i n g  ist.  

Wit stellen uns gleichzeitig die Aufgabe, eingehender auch 
die Eigenschaften des I FeC2[ zu untersuchen, um die Literatur- 
angaben fiber diesen Stoff zu priifen, der yon wesentlichem 
]n~eresse im Zusammenhang mit dem Mechanismus des Reaktions- 
zerfalles der komplcxen Cyanide und der Wechselwirkungs- 
reaktion ist. 

Experimenteller Tell. 
Zu Beginn wurden oricntierende Versuche anges~ellt, um 

ungef~hr fes~zustellen, wie die Reaktion der Bildung des Kaliums 
beim Zersetzungsprozel3 des K~Fe(CN)6 under verschiedenen Be- 
dingungen vor sich geht. Hierzu wurde eine abgewogene ~enge 
des K~Fe(CN)~ yon ungeF~hr 2--4 g a u f  einem Porzellanschiffchen 
in eine Porzellanriihre gebracht. Letztere wurde mittels einer 
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GAEDEschen (31pumpe bis zu p ~ l / ~ - - i  ~'nm Hg evakuiert, und 
danach wurde die Temperatur der RShre dureh einen elektrischen 
Ofen aus 600--9000 C erh6ht. Naeh Yerlauf yon 2--4--6  Stunden 
wurde die R6hre sehnell abgekiihlt, und der Inhalt der Riihre 
wurde titriert, wobei die Wasserstoffmenge bestimmt wurde, die 
sich bei der l~eaktion mit Wasser bildet, and die 1V[engen an 
KOH, KCN, K~Fe(CN)6 in L6sung. 

Die bei 6000 gebildete Kaliummenge erwies sieh yon der 
GrSBenordnung yon einigen 1)rozen~en, die bei hSheren Tempera- 
turen 20% und mehr der theoretischen Ausbeute erreichte. Dann 
wurden unter strengeren Bedingungen quantitative Yersuehe an- 
gestellt (s. vorhergehenden Aufsatz). 

/") 

.." ~-~"~ I "  ~ ' / "  

%kk 

600 700 800 900 t ~ YO00 

Fig. 1. Kaliumausbeute bei verschiedenen I~eakt ions temp.  (nach 4 St.). 

Kaliumausb. bei Zerfal l  von  KCN in Oegenw.  v. Fe.  
. . . . .  KCN . . . . .  ] Fe C 2 [ 
. . . . . . .  K4Fe(CN)6 ,, , ,, Fe 
. . . . . . .  K~Fe(CN)~ 
,, ,, ,, , K3Fe(CN)6 . . . . . .  Fe. 

Die Versuchsergebnisse werden durch entspreehende Kurven 
dargestellt (Fig. 1, 2 u. 3). Auf die Analyse der Kurven kommen 
wir noch zuriick. Da aus diesen Daten s dab die l~eaktion 
in einem betr~iehtlichen Teil durch die Bildung von KCN ver- 
l~uft (wobei indessen sehon bei tiefen Temperaturen 5- -6% 
tier theoretischen Ausbeute yon Kalium sieh bilden), so mul~te 
die Zerfallsgeschwindigkeit des letzteren in Gegenwart yon Fe Ca, 
das sieh beim Zerfall des K~Fe(CN)6 bildete, mit der Zerfalls- 
geschwindigkeit des KCN in Gegenwart yon Eisen vergliehen 
werden. Deshalb.wurden in den folgenden Versuehsserien die 
Zerfallsgeschwindigkeiten untersucht (1) yon KCN in Gegenwart 
yon reduziertem Eisen, (2)von KCN in Gegenwart yon FeC~, 
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das durch Zersetzung yon Dyaetherat der Ferrocyans~ure 
[H, Fe(CN)62(C~H5)20] dargestellt wurde (s. unten). Die erhaltenen 
Daten sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. SchlieNich wurden, 
um Vergleichsmateri~l zu bekommen, Zerfallsversuche yon 

Fig. 2. 
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Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nach 4 St. bei verschiedenen 
Reaktionstemp. 

(IK-Zeffall yon K~Fe(CN)6 in Oegenw. v. Fe.) 

K~Fe(CN)6 und K3Fe(CN)6 in Gegenwart yon zugegebenem Eisen 
durehgeFdhrt (Fig. 1). 

100 2,gq 5,27 
o -9 2 1 , ~  

' " - - 4 ,  "- ,4 .o  
so ', 

qo KCN 
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o [ J 
600 700 800 ~ o C 900 

Fig. 3. Die Zusammensetzung der ReaktJonsprodukte nach 4 St. bei verschiedenen 
Reaktionstemp. 

K-ZeffaIl yon KCN in Oegenw. yon Fe. 

Es ist wesentlich zu bemerken, dal3 bei allen thermischen 
Zerfallsreaktionen des K, Fe(CN)6 die Bildung von K~Fe(CN)6 
niemMs beobaehtet wurde. 

Die plStzliehe Verrlngerung der Ausbeute yon Kalium bei 
mehr als 900 o wurde yon uns, offenbar mit Recht, dem Umstand 
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zugeschrieben, da$ infolge des betr~chtlichen Dampfdruckes des 
KCS~ bei diesen Bedingungen letzteres sich sublimiert und sich 
an den k~lteren Stellen der Rtihre kondensiert, weswegen zum 
Tell an der Reaktion nicht teilnimmt. 

AuBerdem ist bei solchen Temperaturen eine Wechselwirkung 
zwischen dem Kaliumdampf (und zum Teil yon KCN) mit den 
W~nden der Porze]lanrtihre unvermeidlich. 

T h e r m i s c h e  Z e r f a l l s r e a k t i o n  de s  K~Fe(CN)6. 

Welter  oben wiesen wir darauf hin, dal3 sich K3Fe(CN)~ 
beim Zerfall yon K~Fe(CN)~ nicht bildet, wie man es erwarten 
ktinnte - -  mit anderen Worten - -  bei den Temloeraturen inner- 
halb yon 300--600 o C, bei denen die Fe(CN)6""-Sph~tre un- 
best~ndig ist und zu zerfallen beginnt, ist die Fe(Clq)6'"- 
Sphere noch weniger best~ndig: deshalb fiihrt der Zerfall des 
Fe(CN)6"", da er schon einmal begonnen hat, zur Bildung: 1. yon 
betr~chtlichen KCS~-~iengen und 2. yon geringen Kaliummengen. 

Interessant war es, festzustellen~ ob der umgekehrte (~ber- 
gang der Fe(C~q6)'"-Sph~re in der Fe(CN)6""-Sph~re stattfindet, 
Dieses Interesse wird noch durch den Umstand verst~rkt, 
dal3 das unmittelbare Einfangen eines Elektrons durch die 
Fe(C~I)6'"'-Schale ira betrachteten Systeme nur auf  Kosten des 
Zerfalls einer Fe(C~I)6'"-Sph~ire vor sich gehen kann, unter Yer- 
lust ihrer drei Elektronen, die zu drei anderen Fe(CN)6"~-Sph~ren 
iibergehen: 

3 [Fe(C~)0'"] + 3 e : [~e(CN)0'"']. 

Aul3erordentlich interessant ist, daft dieser ~bergang mit 
einer ganzen Katastrophe im K~Fe(CN)~-Gitter verbunden sein 
mul3, da an der g e s a In t e n Reaktion dieser Ar t  nicht weniger 
uls vier M01ekiile Ks(CN)o teilnehmen: 

K 3 F e ( C ~ ) 6 = 3 K  + tFeC~ ~+ 4C + 3N~ 
3 K3Fe(CN)8 § 3 K ~ 3 K4Fe(CN)o 

4K3Fe(CN)6 ~3K4Fe(CN)6 + IFeC: ]+  4C + 3N~ 

wobei, wie aus der Gleichung ersichtlich ist, das Einfangen 
eines Elektrons durch die Fe(CN)o"-Sph~ire durch den Ubergang 
von Kaliumatomen im Innern des Gitters yon einer zerfallenden 
Fe(CN)6'"-Sph~re zu einer noch unversehrten stattfindet. 
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Bei der Untersuchung des thermischen Zerfalles von 
K~Fe(CN)6 bei Temperaturen yon 400--500 o C und darfiber 
wurde sowohl aus ehemischem als auch auf rSntgenographischem 
Wege festgestellt, da6 tats~ehlich in allen F~llen die Bildung 
betr~ehtlieher Mengen K4Fe(CN)6 unter vollst~ndigem Versehwin- 
den yon K~Fe(CN)6 stattfindet. (Die rSntgenographische Unter- 
suchung der von uns bei dieser Arbeit erhaltenen Pr~parate 
wurde im selben Institut yon W. I. KASSATOTSCttKIN durchgeffihrt, 
dem wir hiermit unseren aufriehtigen Dank ausspreehen.) 

Somit tri t t  Cyankalium bei der Zersetzungstemperatur yon 
K3Fe(CN)6 haupts~chllch als Produkt n u r  des  K~Fe(CN)6- 
Z e r f a l l s  aus das sich nach der oben beschriebenen sehr in~er~ 
essanten Umgrappierung gebildet hat. 

Die Bildungsgesehwindigkeit des Kaliums beim K3Fe(CN)6- 
Zerfall darf sich im allgemeinen, wie aus dem eben Gesagten 
leicht zu verstehen ist, nieht v o n d e r  Bildungsgeschwindigkeit 
des Kaliums im Fa]le von K, Fe(CN)~ unterseheiden, was auch 
wirklieh beobaehtet wird. 

Zur Best~itigung der Annahme, dal~ der ~bergang eiaes 
Elektrons yon zerfallenden Fe(CN)6"-Ionen zu  den iibrigen 
Fe(CN)6"-Ionen fiber die Bilduug yon Kalium~tomen 

Fe(CN)~'" + 3K + ~ 3K + I FeC21 + 4C + 3N2 ; 
3 K3Fe(CN)6 + 3 K =  3K, Fe(CN)~ 

vor sieh geht, die mit K~Fe(CN)~ unverzfiglich K,Fe(CN)6 bilden, 
wurde folg'ender Versuch yon uns ausgeffihrt: K3Fe(CN)6 warde 
zwei Stunden lang mit ammoniakalischer KaliumlSsung (bekannt- 
lich dunkelblau) verriihrt. Dabei wurde die Liisung farblos und 
K~Fe(CN)6 ging, wie zu erwarten war, nach der Reaktionsgleiehung 

K~Fe(CN)~ + K=K~Fe(CN)~ 
in K,Fe(CN)~ fiber. 

Die Betrachr der Kurven Fig. l ergibt, dal~ die Bildungs- 
gesehwindigkeit des Kaliums bei der Reaktion KCN + Fe und 
KCN+ I FeC~I bei 6000 und sogar 7000 C im Vergleieh zu der 
Bildungsgeschwindigkeit des Kaliums aus K~ Fe(CN)6 bei den glei- 
chen Temperaturen seh r  k l e i n  ist ,  obwohl bei hSherer Tem- 
peratur (800 ~ hSher) die Reaktionsgesehwindigkeit KCN + Fe 
betr~chtlieh die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von den 
Produkten des Zerfalls yon K4Fe(CN)6 f ibe r t r i f f t .  Damit wird 
unsere Annahme best~tigt, dal3 im Moment des Zerfalls der Sphere 
eines komplexen Fe(CN)6"~-Ions eine gewisse Menge Kaliumionen 
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Elektronen erhiilt und sich als Metall ausscheidet. Jedoch bleibt 
eine betr~ehtliehe 1Kenge des Kaliums mit der CN-Gruppe ver- 
bunden und scheidet sieh nur bei weiterer Zersetzung des KCN in 
Gegenwart yon /FeC~! oder lee aus. 

A n a l y s e n m e t h o d e .  

Das Kiihlrohr wurde gewaschen, ebenso wie die erste Wasch- 
flasehe mit Glasperlen. Die L(isung wurde bis zu einem bestimmten 
Vohmen  hinzugegeben und elne Probe yon ihr wurde titriert. 

1. Die Bestimmung der Summe KCN + K0H wurde dureh 
Titration mit Salzsgure (Methylrot) vorgenommen. 

2. Die Summe KCN + K4Fe(CN)6 wurde dutch Titration yon 
CN' and Fe(CN)("  nach FAULHARDT bestimmt. Zur Festsfellung 
des l~eaktionssehemas AgN03 + K, Fe(CN)s warden vorher Ver- 
gleichstitrationen yon Fe(CN)6 nach D~ I-I)[EN und nach FAULIIARDT 
vorgenommen, die iibereinstimmende l%esultate gaben, woraus 
folgte, dat~ die Reaktion 4Ag + Fe(CN)6 .... ~ tAg4Fe(CN)6 .... quan- 
titativ vor sich geht. 

3. Die Fe(CN)('"-Menge wurde naeh DE Hs bestimInt. 
Aus 3 und 2 wurde der KCN-Gehalt in der Liisung bestimmt ; 

hieraus und 1 - -  der KOK-Gehalt, der dem sieh bildenden Kalium 
entsprieht. Im Durehsehnitt  wurden einige hundert Bestimmungen 
f'fir alle Serien aller vier Zerfallsreaktionen vorgenommen. 

U n t e r s u c h u n g  des , E i s e n k a r b i d s  ~ yon  d e r  Z u s a m m e n -  
s e t z a n g  IFeC~?I. 

Man gewinnt also einen betrgchtlichen Teil des Xaliums bei 
der ~hermischen Zerfallsreaktion der komplexen Ferro-(Ferri-) 
Cyanide durch die Weehselwirkung KCN + FeC~. ~ e l c h e n  Cha- 
rakter  hat  diese Weehselwirkung? Wenn die Bildang des Eisen- 
karbids nicht stattfindet, so wird schlie$1ieh der Proze$ des KSdN- 
Zerfalls durch die Formel 

2 K C N ~ 2 K +  2C +N2 ~2 
oder 2 K C N ~  2K + 2 (CX)~ 

wiedergegeben, wobei das Eisen die Rolle des Katalysators spielt, 
sogar wenn auf  seiner Oberfl~iehe die Bildung des bei hohen 
Temperaturen unbest~ndigen Zwisehenproduktes IFeC21 oder eines 

2.~ Der Prozel~ vollzieht sich in der Hauptsache - -  nach der ersten Gleichung 
in den Grenzen der untersuchten Temperaturen. 
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anderen vor sich geht. Zur Aufkl~rung des Mechanismus des 
Prozesses w~re es daher wesentlich, zu pr~ifen, ob IFeC~t eine 
innige Bindung yon ~.-Eisen, Kohle und Fe3C darste]lt, wie dies 
z. B. MITTASCH, KUSS und EM~RT~ fanden, oder ob es doeh eine 
chemisehe Verbindung ist, wie dies gewisse Autoren annabme~. 

Die ~bereinstimmung der Zusammensetzung dieses Stoffes 
mit der st[~ehiometrischen Formel des FeC~ ist ffir die Schlu~- 
folgerung auf seine ehemisehe Individualit~t nicht bindend, da 
die Zusammensetzung des Riickstandes arithmetiseh dureh die 
Differenz der Zahl der Atome der in die Zusammensetzung des 
Mo]ekiils eingehen und aus ihm ausgeschieden werden. So mul3 
z. B. nach Gleiehung (2) bei der Ausseheidung yon Stiekstoff 
and KCN aus K4Fe(CN)6 die Zusammensetzung des Riickstandes 
gleieh IFeC~I sein. Wenn man jedoch beriieksichtigt, da~ bei 
dem Zerfal] 5 - -6% Kalium metallisch ausgeschieden wird, so dab 
eine hinzukommende Ausseheidung yon Kohlenstoff nach Glei- 
chung 3 nieht ausgesehlossen ist, so kann man erwarten, dal~ 
der Eisengehalt in dem betrachteten Produkte um 1--2% nie- 
driger sein muB als der stSehimetrische. 

W~hrend MITTASCH, Kuss und EMERT 3 ebenso wie BRILL und 
MARK 4 alas ~Carbid ~ untersuchten, das durch die Zersetzung yon 
(NH~),Fe(CN)6 erhalten wurde, wurden yon uns Carbide unter- 
sucht, die im Yakuum erhalten wurden dureh Zersetzung yon 

1. H, Fe(CN)0 2(C~H~)~0. 
2. K~Fe(CN)6. 
3. KsFe(CN)~. 

Im ersten Falle verliert der Stoff zu Beginn ~ the r  bei der 
verh~ltnism~13ig niedrigen Temperatur yon ungefghr 100 o C und 
danach 4HClq. Der zuriickbleibende Ss der Zusammensetzung 
Fe(CN)~ toni3 sich offenbar ebenso verhalten wie ia dem yon 
MITTASCn und seinen Mitarbeitern untersuchten Fall. 

Die Untersuchung der erhaltenen rein zerr iebenen Car- 
bide zeigte, dal3 letztere ~ut~erlich ein vollkommen homogenes 
schwarzes Pulver darstellen, das sich restlos vom Magnet an- 
ziehen l~Bt. Der Versueh, dieses Pulver in 2 Teile (~rmer oder 
reicher an Eisen) sowohl im Magnetfelde als auch im Gra- 
Vitationsfelde zu trennen, war ohne Erfolg (zur Trennung des 
PrKparates im Gravitationsfelde wurde der Stoff in einer 80 c m  

langen, aufreeht stehenden, mit CCI~ gefiill~en R~hre fallen 
gelassen), was zu dem Schlul3 zwang, da~ die Bestand~eile in dem 



Thermiseher Zer[all ~infach.er and ko.mplex.er Cyani.de usw. 181 

untersuchten Stoff sich in einer wirklich inaigen Vermischung 
befinden. Der Eisengehalt in ibm entsprach 97"66% des theore- 
tischen im FeC2. 

Bei der Weehselwirkung des ,,Carbids" mit S~uren wurde 
aul~er Wasserstoff ohne jeglichea Zweifel im Einklaage mit der 
Uatersuchung yon MITTASCH die Ausscheidung yon Kohlenw~sser- 
stoff bemerkt. Die aus unsere Bitte bin yon W. I. KASSATOTSCHKI~" 
ausgefiihrte Uniersuchung der D~B~-Diagramme des yon uns er- 
erhaltenen Stoffes stellte zweifellos das Vorhandenseia yon ~-Eisen 
und Graphit lest, in iJ~bereinstimmung mit den Daten yon BRILL 
und MARK. Aber yon der Existenz der Verbiaduag FeC~ bei 
normalea Temperaturen kann man offenbar nicht spreehen, wean 
auch zwelfellos eiae bestimmte Wechselwirkung wenigstens 
zwischen eiaem Tell der Fe- und C-Atome des untersuchtea Stoffes 
vorhanden ist. 

P r i i f u n g  d e r  o b e n  d a r g e l e g t e a  S c h l u l 3 f o l g e r u n g e n  
u n d  e r g ~ a z e n d e E r l ~ u t e r u n g e n  g e w i s s e r l % e a k t i o n s -  

e i n z e l h e i t e n .  

L i t  dem Ziel, den l%eaktioasg~ng tier thermischen Zersetzung 
des K~Fe(CN)~ sorgf~iltiger zu verfolgea und gewisse Reaktions- 
einzelheiten zu kl~ren, fiihrtea wir eine Reihe yon Versuchen in 
eiaem griitteren uad sogar viel gr(il~eren Ma~stabe yon 50--100 g 
bis zu einigen Kilogrammen K~Fe(CN)6 oder KCN bei jedem Ver- 
such durch. 

Diese Versuche wurden ia Ofea durchgefiihrt, die aus ver- 
chromten EisenrShren herges~ellt waren (Fig. 4). Da die 1Ktiglich- 
keit" des iJberganges yon KCN an die k~lterea Stellen des Ofeas 
w~hrend des Sublimatioasprozesses in naserer Apparatur  praktisch 
gleich Null war 13, erhieltea wit  die Ausbeute, die anstatt  des 
Bruchteiles eiaes Grammes - -  anfangs gleich einige Gramm - -  
und spKterhin einige Zehner uad Huaderte yon Gramm Kalium 
warden. Das sieh ausscheidende Kalium gelangr in Form schiiner, 
reiner Tropfen voa silbernem Glanz in einen Behiilter. 

Somit kann man also die Tatsache der Kaliumbilduag als 
Ergebnis der oben beschriebenen Reaktionen (oder ~-on Kalium- 
Natrium-Legierungea in Abh~ngigkeit vom Natriumgehalt  in den 
Ausgangspriiparaten) als sicher und unbestreitbar erwiesen ansehen. 

Von der gesamten Kaliummenge werden in Wirklichkeit 
uagef~hr 5% bei der Zersetzung yon K~Fe(CN)6 bei 400--600 o C 
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ausgesehieden. D~ diese ~enge  in den Versuehen yon solehem 
AusmaBe nieht weniger als 20--30 g betrug, so k~nn man die 
analoge SehluBfolgerung, die yon nns vorher auf  Grund graphischer 
Analyse gezogen wurde (Untersuchung des Kurvenver]aufes der 
Ausbeute u~c] Verluste), aIs riehtig ansehe~, 

Die Kaliumausbeute erreiehte in unseren Versuehen mit der 
Modellapparatur 50--80% des theoretisehen Wertes; die Aus- 
beute ~ 80% des theoretischen Wertes kann ohne Sehwierig- 
keiten erhalten werden. 

Fig. 4. I I 

1 Ofen 7 3 - - ~  
2 - -  Ka l iumaus t r i t t  
6 - -  Kal iumbeh~il ter  
11--14 V a k u u m p u m p e  u . a .  9 
4, 5 T h e r m o e l e m  u . .Mi l l ivo l tm.  

7O 

i 
Es ist zu bemerken, dab die Anwesenheit yon gewissen 

Stoffen im System (z. B. einiger Kohlenwasserstoffe) eine schroffe 
Senkung der Ausbeute und sogar den Stillstand der Reaktion 
nach sich zieht, was sehr an die Erscheinung der negativen Kata- 
]yse erinnerk 

A~$er (lea oben dargelegte~ t~esaltaten miiehten wir noeh bei 
einem Faktor verweilen, dessen Einflu$ yon uns gepriift wurde 
die Abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Druck im 
System 12. 

Die mehrfaeh yon uns bei 9000 aufgenommenen Isothermen 
der Reaktionsgesehwindigkeit (nach dem gemessenen Druek des 
Sticks~offes ira System) ha~te~ unverSndert folgendes A~ssehen 
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(Fig. 5)~ was zweifellos auf eine schroff'e VerzSgerung der Reaktions- 
geschwindigkeit hinweist, z.B. bei h6herem Druck als 9 0 - - 1 0 0  ram. 

Wurde der Druck im System mit Hilfe einer Pumpe auf 1/~--i m~n 
erniedrigt, so stellte sich sofort die urspriingliche Reaktions- 
geschwindigkeit wieder ein. 

Aus diesen Tatsachen folgt der wichtige Schlu$~ dai3, wenn 
die im Laufe des letzten Jahrhundezts ausgefiihrten Versuche 

1oo 
_.PN2 ~o-.-""~..~,~-------~ 

6 O  

q ~  

2 O  

I f J , I I J I l 
0 1 2 3 q 5 6 7 8 Mi~ 

Fig. 5. l~eaktionsgeschwind.-Isolherme (bei 9000 und wechs. Druck), 
(Druck des Stickstoffes, nachdem man die Evaktfierung des Systems aufhebt.) 

thermischer Zersetzung des gelben Blutlaugensalzes in einem 
inerten Gase bei Drucken in der N~ihe des Atmosph~rendruckes 
nur zur Bildung yon KCN, aber nicht von Kalium fiihrten, so war 
einer der wesentlichen Griinde hierfiir die schroffe Verziigerung 
des zweiten Stadiums der Reaktion 1 ( K C N ~ K  + C + 1/2N~.), die 
schon bei vom Atmosph~rendruck sehr entfernten Drucken auftritt.  

Die Ursachen dieser Verz(igerung der Reuktion liegen augen- 
scheinlich in folgendem: 

Da man den Proze~ 2 KCN ~ 2 K + 2 C A- N~ bei den tLeaktions- 
bedingungen praktisch als nichtumkehrbar ansehen kann, so 
kann man nicht den Grenzdruck pN,,, bei welchem praktisch die 
Reaktion zum Stillstand kommt, dem Druck P~2 gleichsetzen, 
welcher dem Gleichgewichtszustande tier Komponenten dieser 
Gleichung bei gegebener Temperatur entsprechen ~viirde. Daher 
mul~ man annehmen, dal3, wenn auf  der Oberfl~iche des Eisens, 
das den Zerfallsproze~ katalysiert,  sich ein bei der gegebenen 
Temperatur best~ndiges Eisennitrid bilden kann oder eine feste 
Liisung yon Stickstoff in Eisen, der Prozel~ stark verz(igert wird. 

Augenscheinlich entspricht der gemachte Vorschlag ziemlich 
der Wirklichkeit, denn als Ergebnis tier l~ngen Diskussion, an 
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welcher eine Reihe yon Forschern teilnahm, mul~ man zweifellos 
nicht nut  die Existenz yon miadestens zwei Nitriden NFe2 und 
NFe~ (bei tiefen Temperaturen) anerkennen, sondern auch die 
Existenz der ~ -und  ,/-Phase einer festen Stiekstoff-EiseMiisung 
bei hSheren Temperaturen als 6000 C. Davon zeugen besonders 
die letzten r6ntgenographisehen Untersuchungen yon BnlLL% 
0SAW~ und Iw~Izvm~% t t X ~ %  die magnetometrischen Untor. 
suchungen yon LEHRER ~ und schliel~lich Arbeiten yon F~EI~, der 
ein Zustandsdiagramm des Systems Fe--N~ gab, das durch die 

I! " 

Fig. 6. Zustandsdiagramm des Systems Fe--N nach LE~a~I~. 

weiteren Arbeiten yon EISENHUT und KAuPp2S und LEtIRER 2~ be- 
st~tigt wurde (Fig. 6). 

In Erg~nzung zu diesen Untersuchungen miissen wit  bier 
die ausfiihrliche Arbeit yon A. SIEWERTS 3o nennen, welcher auf  
Grund seiner Arbeiten und auch der Arbeiten anderer Forscher 
feststellte, dal~ die LSslichkeit des Stickstoffes in Eisen unter 
Bildung einer festen L6sung bei 750 o C beobachtet wird und sich 
aul~erordentllch mit der Erh6hung der Temperatur bis zu 900 o C 
vergrSl]ert, um weiterhin lang.sam abzunehmen, wobei bei 750 o C 

23 R. BmLL, Z. Kristallogr. 68 (1928) 379; Naturwiss. 16 (1928) 593. 
2~ OSAWA und IwxIzum~ Z. Kristallogr. 69 (1928) 26. 
2~ H;i~c~, Nature 121 (1928) 826; Z. physik. Chem. B. 8 (1930) 455. 
:~ L~HR~R, Z. Elektrochem. 36 (1930) 460. 
-,7 h. FaEI, Stahl u. Eisen 43 (1923) 1271. 
~s EisE~mn. und K~uPF, Z. Elektrochem. 36 (1930) 392. 
29 L ~ m ,  Z. Elektroehem. 36 (1930) 383. 
~o SimvEa'rs, Z. physik. Chem. A. 155 (1931) 299. 
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0"4, bet 9100 C 25"0, bet 10000 C 22"5 mg N2 auf 100 g Eisen 
entfaUen. Auf Grund der Dissertation yon HAGEN, der die Absorp- 
tionsisothermen des Stickstnffes bet 1000 o C bestimmte, kommt 
SIEWnaTS zu dem Schlui~, dal~ die yore Eisen adsorbierte Stick- 
stoffmenge proportional der Quadratwurzel aus dem Stickstoff- 
drucke im Systeme ist und z. B. (auf 38"5 g Eisen) bet p ~  757 mm 
Hg--8"29 cm~ bet p~191  mm Hg--4"31 cm~ N~ betr~gt. 

Somit ergibt sich aus den Untersuchungen der oben an- 
gefiihrten Autoren, dal] im System 2Fe, N ~ 2 n F e + N 2  sich die 
Komponenten im labilen Gleiehgewicht befinden. Leider fehlt in 
der Arbeit yon SIEW~RTS der uns interessierende Teil der Isotherme, 
der niedrigen Drucken entsprieht. In dem yon uns betrachteten 
Falle wird das System durch den Kohlenstoffgehalt im Eisen 
komplizierter. Niehtsdestoweniger aber steht auBer Zweifel, dait 
bet sehr niedrigem Drucke die Eisenoberflitche in betr~ichtlichem 
Mal]e yore adsorbierten Stickstoff fret werden und folglich ihre 
katalytisehe Wirkung ~ul3ern kann. 

Es set bemerkt, dal~ die Versuche, Lithium dureh thermisehe 
Zersetzung yon Li4Fe(CN)s zu gewinnen, in den orientierenden 
Versuchen naeh derselben Methode befriedigende Resultate gaben: 
die Bildang einer geringen Metallmenge. Die Vertiet~ung der 
Uatersuchung in dieser l~iehtung fiel nieht in den t~ahmen un- 
serer Aufgabe. 

Ebenso ist zu bemerken , daLt, wenn die Ausgangseyanide 
gleiehzeitig Natrium- und Kaliumsalze enthalten, sieh eine Kalium- 
Natriumlegierung bildet, die in den Beh~lter in Form yon fiiissi- 
gen, bet Zimmertemperatur nieht erstarrenden, grol~en silbrigen 
Tropfen destilliert, wobei die Reaktionsgesehwindigkeit im System 
KCN-NaCN-Fe nieht kleiner ist als im System KCN-Fe. 

Auf diese Weise sind wir auf Grund tier yon uns allseitig 
durehge~tihrten Untersuehung des thermisehen Zerfalls einfacher 
und komplexer Cyanide za Sehlul3folgerungen gekommen, deren 
wichtigste wir hier anfiihren. 

S c h l u l ~ f o l g e r u n g e n .  

1. Der thermische Zerfall im Vakuum der Koordinationssphgre 
begiinstigt in der Tat die Ausscheidung im Augenbliek des Zer- 
falls, von Kalium, das sich aut~erhalb der Grenzen der Sphgre 
befindet; jedoeh kann eine verhgltnismgl~ig kleine Menge der 
Kaliumionen (his zu 5~6%)  yon der Gesamtmenge a u f  diese 
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Weise Elektronen bekommen (nach G1. 3). Jedoch die haupts~ch- 
liehe Masse des gelben Blutlaugensalzes zerlegt sich, wie unten 
in 3 dargelegt wird. 

2. Der thermlsche Zerfall yon K, Fe(CN)~ vet!gulf in Wirk- 
lichkeit nieht fiber die Bildung yon K~Fe(CN)~. Umgekehrt, der 
thermisehe Zerfall yon K~Fe(CN)6 geht fiber die Bildung yon 
K4Fe(CN)8 vor sieh, wobei beim Zerfall des letzteren sich me- 
tallisehes Kaiium a--sseheidet. 

3. In tier Itauptsache geht tier Zerfa]l des gelben Salzes 
fiber die Bildung yon Cyankali als Zwisehenprodukt vor sieh, 
das darauf in seine Bestandteile zeri~llt, s0wohl bei Anwesenheit 
yon Eisen als auch yon I FeC~I (einem Gemiseh yon ~-Eisen, 
Graphit und Eisencarbiden), d. h. 

a) K,Fe(CN)6 ~ 4 K C N  +FeC2 + N~ 
b) 4 K C N = 4 K +  4C+2N2. 

4. Der beim Zerfall der Verbindungen H4Fe(CN)6, 2(C2H5)~0 ; 
K~Fe(CN)6 und Kye(CN)6 zuriickbleibende Stoff FeC~ ist homo- 
gen, ist aber offenbar doch keine typische chemische Verbindung. 
Nichtsdestoweniger mul3 auf die grol3e Reaktionsfghigkeit des 
Koh]enstoffes, der im Eisen eingesprengt ist; hingewiesen werden - -  
im Vergleieh zum gewShnlichen Graphit - -  was auch durch die 
Beobachtungen yon MITTASCH und selnen Mitarbeitern bestgtigt wird. 

5. Die Kaliumausbeute, die beim KCN-Zerfall in komplexen 
Cyaniden zu beobaehten ist, ist ziemlich groi~ und kann bis zu 
80% des theoretischenWertes gem~iB G]eichung (3) gebraeht werden. 
Diese unsere Ergebnisse ebenso wie die Sehlul3folgerungen 1 und 3 
wurden yon uns dureh eine spezielle Untersuchung des Zerfalls- 
prozesses des im Vakuum entw~isserten K~Fe(CN)6 und KCN in 
Modell~fen vSllig best~itigt, wobei es uns gelang, die Kalium- 
ausbeute bis zu einigen Zehnern und ttunderten von Grammen 
zu bringen. Dieser Frozel3 gelang uns in Gergten sehr einfaeher 
Konstruktion, wobei in den Beh~ilter das ehemisch reine Metal] 
ge]angte. 

6. Wenn der Ablauf  des Prozesses im ersten Stadium des 
Zerfalls praktiseh nicht vom Druck (in den Grenzen bis 1 Arm.) 
abhgngt (p. 173, G1. a), so verlguft er im zweiten Stadium des Zer- 
falls (p. 173, G1. b) in Anwesenheit yon Fe oder IFeC21 mit ge- 
niigender Gesehwindigkeit erst bei einem Druek yon 1/2--1 mm Hg; 
sie nimmt bei der Druckerhiihung z. B. his 100 mm Hg stark 
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ab, nach der Erniedrigung des Druckes auf 1/2--1 m m  Hg ver- 
l~iuft die Reaktion wieder mit der urspriinglichen Geschwindigkeit. 

7. Versuche, Lithium dureh thermisehe Zersetzung yon 
Li~Fe(CN)~ zu gewinnen, ffihrten zur Bildung einer geringen 
Menge des Metalls. Die Vertiefung der Untersuchung in dieser 
l~ichtung fiel nicht in den Rahmen unserer Aufgabe. 

8. Es ist zu bemerken, dal3, wenn die Ausgangseyanide 
gleichzeitig Natrium- und Kaliumsalze enthalten, sieh eine Kalium- 
Natriumlegierung bildet, die in den Beh~lter in Form yon flfissigen, 
bei Zimmertemperatur nieht erstarrenden~ grol~en silbrigen Tropfen 
destilliert, wobei die l~eakfionsgesehwindigkeit im System 
NaCN--KCIN--Fe nieht k]einer ist a]s im System KCN--Fe.  
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