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Thermischer Zerfall einfacher und komplexer
Cyanide unter Bildung von Alkalimetallen,
besonders von Kalium

Von

B. OrMoNT und B. A. PETROW
Mit 6 Figuren im Text

(Bingegangen am $0. 4. 1936, Vorgelegt in der Sitzung am 7. 5. 1986)

Es ist bekannt, daB wasserfreies gelbes Blutlaugensalz
K,Fe(CN); bei Erhitzung in einem triigen Gase sich unter Bil-
dung von Cyankali zersetzt.

Bei vorsichtiger Erwirmung bildet sich, wie ETARD und
BEMONT! gezeigt haben, anfiinglich Williamsonsches Salz:

2 K, Fe(CN); — K,FeFe(CN), + 6 KCN 1)

Nach den Literaturangaben wird das Komplexion bei Rot-
glut zerstért, wobei die Reaktionsgleichung in Abwesenheit von
Luft folgendes Aunssehen hat:

K,Fe(CN); —4 KON + | FeC, | + N, (2.

(s. z. B. TREADWELL, EPHRAIM?).

Wie MirrascH, Kuss und EMerT® in Ubereinstimmung mit
den rontgenographischen Daten der Analyse von BRILL und MARK*
gezeigt haben, stellt |FeC,| ein Gemisch von «—Fe, Graphit und
Fe,C dar.

Nach MitrascH, Kuss und EMERT ist die Zusammensetzung
dieses Stoffes |FeC,|, der durch Zersetzung von (NH,),Fe(CN),
erhalten wird, genauer, der Eisen- und Kohlengehalt einerseits
und der Carbidgehalt Fe;C, andererseits, eine Funktion der Tem-
peratur und Zersetzungsdauer. Siehe auch TAMMANN®.

Die Bezeichnung |FeC,| wird deswegen benutzt, um darauf
hinzuweisen, daB FeC, keine typische chemische Verbindung
darstellt, obwohl es eine stochiometrische Zumsammensetzung hat,
die der Formel FeC, entspricht. Denn bis in die letzte Zeit

* Eraro et Bimont, C. R. Acad. Sci. Paris 100 (1894) 108.
? TaeapweLL, Analyt. Chem.; F. Epurary, Anorg. Chem. S.226, Dresden (1929).
3 Mrrrascr, Kuss u. Emerr, Z, anorg. allz. Chem. 170 (1928) 198.
¢ Brirr’ w. Marx, Z. physik. Chem. 133 (1928) 443.
5 Tammany, Z. anorg. Chem. 167 (1927) 390.
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 13



172 B. Ormont und B. A. Petrow

hinein blieb die Bildung einer individuellen Verbindung strittig,
und eine Reihe Autoren, beginnend mit BErRZELIUS®, hielten es fiir
eine innige Mischung von Kohle und Eisen (s. ebenso TERREIL7
BROWNINGS).

Bekannt ist der Versuch zur Gewinnung von metallischem
Kalium aus K,Fe(CN), und aus KCN durch die Reduktion dieser
Verbindungen mit Eisen in einem inerten Gase?.

1931 wurden von uns beim Versuche, reines FeC, durch
Zersetzung ven wasserfreiem K,Fe(CN), im Vakuum beim Ver-
treiben des sich bildenden KCN zu erhalten, bei einer Temperatur
bis 700—750° C Spuren von Kalium gefunden. Im selben Jahre
wurde von HACKSPILL und PINK!® eine analoge Beobachtung ver-
offentlicht, die bei einer anderen Serie von Versuchen gemacht
wurde. Leider trug diese Mitteilung nur qualitativen Charakter.

Wir versuchten mioglichst tief in den Mechanismus dieser
Reaktion einzudringen, die Untersuchungsobjekt im Laufe von
fast hundert Jahren gewesen ist, ohne daB die Bildung von
Kalium entdeckt wurde. Die erste eingehende Mitteilung iiber
den Mechanismus der Reaktion wurde von wuns 1933 gemacht!!
wobei die Untersuchung weiter fortgesetzt wurde!?, 13,

Die Resultate der ganzen Untersuchung sollen in der vor-
liegenden Arbeit kurz zusammengefalt werden.

Die méglichen Reaktionsgleichungen.

Es wurde also durch vorldufige Versuche festgestellt, daB
im Vakuum der Zerfall von K,Fe(CN), unter Bildung von me-
tallischem Kalium méglich ist, wobei das Hinzugeben von Eisen
zur Reduktion des gebildeten KCN durchaus nicht notwendig ist,
wie dies andere Autoren versuchten.

Als Resultat welchen Prozesses konnte die Ausscheidung
metallisehen Kaliums auftreten? A priori konnte man drei Mog-
lichkeiten zulassen:

¢ Berzerius, Ann. Chem. Physique (2) 15 (1820) 228.

7 Terrem, C. R. Acad. Sci. Paris 82 (1876) 455.

8 Brownine, J. chem. Soc. London 77 (1900) 1233.

® D. R. P. 277.773 40-47.

1 Hackspins et Pxg, Bull. Soc. Chim. France (4) 49 (1931) 54.

11 B. Ormont und B. A. Perrow, J. physic. Chem. (russ.) IV (1933) 706.

2 B, Ormont und B. A. Prrrow, J. physic. Chem. (russ.) IV (1935) 695.

13 B, A. Perrow und B. Ormont, J. angew. Chem, (russ.) VIII (1936) 1930.
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K, Fe((N); — 4K + |FeC, | + 4C + 3N, — 1372 Kal®*  (3)
K,Fo(CN), = 4K + |FeC, | + 2(CN), + N, —2852 Kal (4
K, Fe(CN), = K, Fe(CN), + K —82'5 Kal (5.)

Ubrigens schien der Verlauf der Reaktion (5) hichst zweifel-
haft zu sein: insofern wir es in diesem Falle mit einem kon-
densierten System zu tun haben, weist der betrdchtliche negative
Effekt darauf hin, daB sogar bei ziemlich hohen Temperaturen
die linke Seite den Gleichgewichtszustand darstellen miiBte.

Als auBerordentlich wichtiges Kriterium zur Beurteilung
der verhiiltnisméifigen Festigkeit beider Verbindungen der Glei-
" chung (5) miiBte man auch ihre magnetischen Eigenschaften und
die Lichtabsorption beriicksichtigen.

Nach der LADENBURGsenen Regel'® sind die Komplexionen
mit einer effektiven Ordnungszahl des Zentralatoms, die gleich
der Atomnummer eines Edelgases sind, diamagnetisch (s. a. die
Arbeiten von WELO u. BaupiscH1S, KLEMM, Jacosl, TILE!?, Brrozis
und SIDGWICK1Y,

Und tatséichlich, wilhrend K,Fe(CN), (eftektive Ordnungs-
zahl 36) diamagmetisch ist, ist K Fe(CN), (effektive Ordnungs-
zahl 3D) paramagnetisch. Die Lichtabsorption, die nach verstidnd-
lichen Vorstellurgen im engen Zusammenhange mit den magneti-
schen Eigenschaften der Ionen steht, wird im Falle des K;Fe(CN),
durch eine Kurve ausgedriickt, die im Gebiete von A=400myp.
bis A=270my. 4 Maxima hat, wihrend das K,Fe(CN); je eins
im Gebiete von A==280my. und besonders von 230 my. (GBTMANZO,
SAMUEL?! hat.

Auf Grund dieser Daten konnten wir schliefen, da8 die Kom-
plexsphiire des [Fe(CN),]”” bestéindiger sein muB als die Sphiire des
[Fe(CN),]”", bei Bedingungen, wo die Existenz dieser Ionen mog-
lich ist, 'd. h. bis zu 250—300° C.

14 Diese Reaktion konnte ja stufenweise verlaufen, z. B.:

@) K, ,Fe(CN),==4KCN +- | FeC, | + N,

b) 4KCN =4K 4 4C + 2N,
15 Lapexsure, Z. physik. Chem. 126 (1927) 133.
'8 WeLo a. Baupiscr, Nature 116 (1923) 606.
17 Kuemm, Jacosr, Tk, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1932) 1.
18 Biurz, Z. anorg. allg. Chem. 170 (1927) 161.
1% Smewick, The electron. theor. of Valence Oxf. (1927).
20 GermAN, J. physik. Chem. 32 (1928) 187.
2 amukr, Z. physik. Chem. 70 (1981) 43 ; siehe auch Z. physik. Chem. B.

22 (1933) 431. :
13%
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Andererseits unterliegt es keinem Zweifel, daB ein betricht-
licher Teil des X,Fe(CN); in unseren Versuchen sich unter Bil-
dung von Cyankali nach Gleichung (2) zersetzt und daf folglich
Kalium entweder bei der nachfolgenden thermischen Zersetzung
des sich bildenden KCN entsteht, oder bei einer anderen Zerfalls-
reaktion des K, Fe(CN),;, die gleichzeitig unter Bildung von KCN
vor sich geht. Im ersten Falle miiBte man bei Beriicksichtigung
der thermischen Bestéindigkeit des KCN bei Temperaturen bis
zu 1000° C annehmen: 1. daB das bei der Reaktion (2) sich bil-
dende FHisen (wenn FeC, keine individuelle Verbindung ist)
offenbar die Zerfallsreaktion des KCN beschleunigt und 2. daB,
wenn sich auch FeC, bei der Wechselwirkung von KCN 4 Fe
bildet, so doch nur als Zwischenprodukt, das bei niedrigen Tem-
peraturen und bei Abkiihlung in Komponenten zerfillt. Bei Be-
achtung dessen, da8 die Spuren von Kalium sich schon bei ver-
héltnismiBig niedrigen Temperaturen bilden (600° C), nahmen wir
an, daf die Stellung des Kaliums auBlerhalb der Koordinations-
sphire (und die starke Polarisation der CN-Gruppen mit einem
Zentralion der Sphére) die leichtere Ausscheidung des Kaliums
im Augenblick des thermischen Zerfalls des K, Fe(CN);-Molekiils
begiinstigt, oder mit anderen Worten, daf in einem gewissen
Mafe die Bildung des Kaliums nach dem Schema (3) chne Bildung
von KCN als Zwischenprodukt vor sich gehen kann. In diesem
Falle k6nnte man die Bildung des Kalinums mit merklicher
Geschwindigkeit beobachten, sogar bei verhéltnisméBig
tiefen Temperaturen, d. h. wenn die Reaktionsgeschwin-
digkeit von KCN +Fe noch gering ist.

Wir stellen uns gleichzeitig die Aufgabe, eingehender auch
die Eigenschaften des |FeC,| zu untersuchen, um die Literatur-
angaben iiber diesen Stoff zn priifen, der von wesentlichem
Interesse im Zusammenhang mit dem Mechanismus des Reaktions-
zerfalles der komplexen Cyanide und der Wechselwirkungs-
reaktion ist.

Experimenteller Teil.

Zu Beginn wurden orientierende Versuche angestellt, um
ungefihr festzustellen, wie die Reaktion der Bildung des Kaliums
beim ZersetzungsprozeB des K,Fe(CN), unter verschiedenen Be-
dingungen vor sich geht. Hierzu wurde eine abgewogene Menge
des K,Fe(CN), von ungefihr 2—4 ¢ auf einem Porzellanschiffchen
in eine Porzellanrohre gebracht. Letztere wurde mittels einer
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GAEDEschen Olpumpe bis zu p=1/,—1 mm Hg evakuiert, und
danach wurde die Temperatur der R6hre durch einen elektrischen
Ofen auf 600—900° C erhoht. Nach Verlauf von 2—4—6 Stunden
wurde die Rohre schnell abgekiihlt, und der Inhalt der Réhre
wurde titriert, wobei die Wasserstoffmenge bestimmt wurde, die
sich bei der Reaktion mit Wasser bildet, und die Mengen an
KOH, KCN, K,Fe(CN); in Losung.

Die bei 600° gebildete Kaliummenge erwies sich von der
GroBenordnung von einigen Prozenten, die bei hoheren Tempera-
turen 20°/, und mehr der theoretischen Ausbeute erreichte. Dann
wurden unter strengeren Bedingungen quantitative Versuche an-
gestellt (s. vorhergehenden Aufsatz).
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Fig. 1. Kaliumausbeute bei verschiedenen Reaktionstemp. (nach 4 St.).
Kaliumausb. bei Zerfall von KCN in Gegenw. v. Fe.
» »ow » KCN » » y |FeCy|
» v » K[Fe(CN): » » Fe
" " » » KFe(CN)
» ” ” » K3F6(CN)5 » » » Fe.

Die Versuchsergebnisse werden durch entsprechende Kurven
dargestellt (Fig. 1,2 u. 3). Auf die Analyse der Kurven kommen
wir noch zuriick. Da aus diesen Daten folgte, daB die Reaktion
in einem betriichtlichen Teil durch die Bildung von KCN ver-
lduft (wobei indessen schon bei tiefen Temperaturen 5—6°/,
der theoretischen Ausbeute von Kalium sich bilden), so mubte
die Zerfallsgeschwindigkeit des letzteren in Gegenwart von FeC,,
das sich beim Zerfall des K,Fe(CN), bildete, mit der Zerfalls-
geschwindigkeit des KCN in Gegenwart von Eisen verglichen
werden. Deshalb wurden in den folgenden Versuchsserien die
Zerfallsgeschwindigkeiten untersucht (1) von KCN in Gegenwart
von reduziertem Eisen, (2) von KCN in Gegenwart von FeC,,
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das durch Zersetzung von Dyaetherat der Ferrocyansiure
[H,Fe(CN); 2(C,H;), 0] dargestellt wurde (s. unten). Die erhaltenen
Daten sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Schlieflich wurden,
um Vergleichsmaterial zu bekommen, Zerfallsversuche +von
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Fig. 2. Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nach 4 St. bei verschiedenen

Reaktionstemp.
(K-Zerfall von K,Fe(CN), in Gegenw. v. Fe.)

K,Fe(CN); und K;Fe(CN); in Gegenwart von zugegebenem Eisen
durchgefiihrt (Fig. 1).
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Fig. 3. Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nach 4 St. bei verschiedenen

Reaktionstemp,

K-Zerfall von KCN in Gegenw. von Fe.

Es ist wesentlich zu bemerken, dafl bei allen thermischen
Zerfallsreaktionen des K,Fe(CN), die Bildung von K;Fe(CN),
niemals beobachtet wurde.

Die plitzliche Verringerung der Ausheute von Kalium bei
mehr als 900° wurde von uns, offenbar mit Recht, dem Umstand



Thermischer Zerfall einfacher und komplexer Cyanide usw. 177

zugeschrieben, daB infolge des betréichtlichen Dampfdruckes des
KCN bei diesen Bedingungen letzteres sich sublimiert und sich
an den k#lteren Stellen der Rohre kondensiert, weswegen zum
Teil an der Reaktion nicht teilnimmt.

AuBerdem ist bei solchen Temperaturen eine Wechselwirkung
zwischen dem Kaliumdampf (und zum Teil von KCN) mit den
Winden der Porzellanréhre unvermeidlich.

Thermische Zerfallsreaktion des K;Fe(CN),.

Weiter oben wiesen wir darauf hin, daB sich K;Fe(CN),
beim Zerfall von K,Fe(CN), nicht bildet, wie man es erwarten
konnte — mit anderen Worten — bei den Temperaturen inner-
halb von 300—600° C, bei denen die Fe(CN)y"’-Sphire un-
bestindig 1ist und zu zerfallen beginut, ist die Fe(CN)y"'-
Sphire noch weniger bestéindig: deshalb fithrt der Zerfall des
Fe(CN);””, da er schon einmal begonnen hat, zur Bildung: 1. von
betrichtlichen KCN-Mengen und 2. von geringen Kaliummengen.

Interessant war es, festzustellen, ob der umgekehrte Uber-
gang der Fe(CNg)”-Sphiire in der Fe(CN),"”’-Sphire stattfindet.
Dieses Interesse wird noch durch den Umstand verstiirkt,
daB das unmittelbare Einfangen eines FElektrons durch die
Fe(CN);"”-Schale im betrachteten Systeme nur auf Kosten des
Zerfalls einer Fe(CN),"”-Sphiire vor sich gehen kann, unter Ver-
lust ihrer drei Elektronen, die zu drei anderen Fe(CN),”"-Sphéren
iibergehen:

3[Fe(CN),”"]+ 3 © —[Fe(CN),"""].

AuBerordentlich interessant ist, da8 dieser Ubergang mit
einer ganzen Katastrophe im K Fe(CN),-Gitter verbunden sein
muB, da an der gesamten Reaktion dieser Art nicht weniger
als vier Molekiile Ky(CN); teilnehmen:

K;Fe{CN)s=3K + |FeC, ¥+ 4C+ 3N,

3K;Fe(CN)s + 3K=3K,Fe(CN),

4K, Fe(CN);==3K,Fe(CN), + |FeC,| + 4C + 3N,
wobei, wie aus der Gleichung ersichtlich ist, das Einfangen
eines Elektrons durch die Fe(CN),’-Sphéire durch den Ubergang

von Kaliumatomen im Innern des Gitters von einer zerfallenden
Fe(CN),"’-Sphiire zu einer noch unversehrten stattfindet.
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Bei der Untersuchung des thermischen Zerfalles von
K;Fe(CN); bei Temperaturen von 400—500° C und dariiber
wurde sowohl auf chemischem als aunch auf réntgenographischem
Wege festgestellt, daB tatséichlich in allen Fillen die Bildung
betrichtlicher Mengen K,Fe(CN); unter vollstindigem Verschwin-
den von K;Fe(CN), stattfindet. (Die rontgenographische Unter-
suchung der von uns bei dieser Arbeit erhaltenen Priiparate
wurde im selben Institut von W. I KassaTorscHRIN durchgefiihrt,
dem wir hiermit unseren aufrichtigen Dank aussprechen.)

Somit tritt Cyankalium bei der Zersetzungstemperatur von
K ;Fe(CN); hauptsichlich als Produkt nur des XK,Fe(CN);-
Zerfalls auf, das sich nach der oben beschricbenen sehr inter-
essanten Umgruppierung gebildet hat.

Die Bildungsgeschwindigkeit des Kaliums beim K;Fe(CN),-
Zerfall darf sich im allgemeinen, wie aus dem eben Gesagten
leicht zu verstehen ist, nicht von der Bildungsgeschwindigkeit
des Kaliums im Falle von K,Fe(CN); unterscheiden, was auch
wirklich beobachtet wird.

Zur Bestitigung der Annahme, daB der Ubergang eines
Elektrons von zerfallenden Fe(CN)-Ionen zu den iibrigen
Fe(CN),""-Ionen iiber die Bildung von Kaliumatomen

Fe(CN),”” + 3K+=38K + | FeC, | + 4C + 3N, ;
3K,Fe(CN), + 3K —3K,Fe(CN),

vor sich geht, die mit K;Fe(CN), unverziiglich K, Fe(CN); bilden,
wurde folgender Versuch von uns ausgefiihrt: K;Fe(CN);, warde
zwei Stunden lang mit ammoniakalischer Kaliumlsung (bekannt-
lich dunkelblau) verriihrt. Dabei wurde die Losung farblos und
K;Fe(CN), ging, wie zu erwarten war, nach der Reaktionsgleichung

K;Fe(CN); + K=K,Fe(CN),
in K Fe(CN); tiber.

Die Betrachtung der Kurven Fig. 1 ergibt, dab die Bildungs-
geschwindigkeit des Kaliums bei der Reaktion KCN + Fe und
KCN + |FeC,y| bet 600° und sogar 700° C im Vergleich zu der
Bildungsgeschwindigkeit des Kaliums aus K, Fe(CN),; bei den glei-
chen Temperaturen sehr klein ist, obwohl bei hoherer Tem-
peratur (300° und hiher) die Reaktionsgeschwindigkeit KCN + Fe
betrichtlich die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von den
Produkten des Zerfalls von K,Fe(CN), iibertrifft. Damit wird
unsere Annahme bestétigt, daB im Moment des Zerfalls der Sphére
eines komplexen Fe(CN),"""-Ions eine gewisse Menge Kaliumionen
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Elektronen erhilt und sich als Metall ausscheidet. Jedoch bleibt
eine betrichtliche Menge des Kaliums mit der CN-Gruppe ver-
bunden und scheidet sich nur bei weiterer Zersetzung des KCN in
Gegenwart von |FeC,| oder Fe aus.

Analysenmethode.

Das Kiihlrohr wurde gewaschen, ebenso wie die erste Wasch-
flasche mit Glasperlen. Die Lisung wurde bis zu einem bestimmten
Volumen hinzugegeben und eine Probe von ihr wurde titriert.

1. Die Bestimmung der Summe KCN + KOH wurde durch
Titration mit Salzsfiure (Methylrot) vorgenommen.

2. Die Summe KCN + K,Fe(CN); wurde durch Titration von
CN” und Fe(CN)y”” nach FAULHARDT bestimmt. Zur Feststellung
des Reaktionsschemas AgNO; + K, Fe(CN); wurden vorher Ver-
gleichstitrationen von Fe(CN); nach pE HAEN und nach FAULHARDT
vorgenommen, die iibereinstimmende Resultate gaben, woraus
folgte, daf die Reaktion 4Ag + Fe(CN),"”—41Ag,Fe(CN),""" quan-
titativ vor sich geht.

3. Die Fe(CN),””-Menge wurde nach DE HAEN bestimmt.

Aus 3 und 2 wurde der KCN-Gehalt in der Lsung bestimmt;
hieraus und 1 — der KOH-Gehalt, der dem sich bildenden Kalium
entspricht. Im Durchschnitt wurden einige hundert Bestimmungen
fiir alle Serien aller vier Zerfallsreaktionen vorgenommen.

Untersuchung des ,Eisenkarbids® von der Zusammen-
setzung |FeC,?|.

Man gewinnt also einen bétrdchtlichen Teil des Kaliums bei
der thermischen Zerfallsreaktion der komplexen Ferro-(Ferri-)
Cyanide durch die Wechselwirkung KCN + FeC,. Welchen Cha-
rakter hat diese Wechselwirkung? Wenn die Bildung des Eisen-
karbids nicht stattfindet, so wird schlieBlich der ProzeB des KEN-
Zerfalls durch die Formel

2KCN=2K + 2C 4 N,*?
oder - 2KCN=2K 4 2(CN),

wiedergeget‘)en, wobei das Eisen die Rolle des Katalysators spielt,
sogar wenn auf seiner Oberfliche die Bildung des bei hohen
Temperaturen unbestiindigen Zwischenproduktes |FeC,| oder eines

22 Der ProzeB vollzieht sich in der Hauptsache — nach der ersten Gleichung
in den Grenzen der untersuchten Temperaturen.
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anderen vor sich geht. Zur Aufklirung des Mechanismus des
Prozesses wire es daher wesentlich, zu priifen, ob |FeC,| eine
innige Bindung von «-Eisen, Kohle und Fe;C darstellt, wie dies
z. B. MitrascH, Kuss und EMERT? fanden, oder ob es doch eine
chemische Verbindung ist, wie dies gewisse Antoren annahmen.

Die Ubereinstimmung der Zusammensetzung dieses Stoffes
mit der stéchiometrischen Formel des FeC, ist fiir die Schluf-
folgerung auf seine chemische Individualitéit nicht bindend, da
die Zusammensetzung des Riickstandes arithmetisch durch die
Differenz der Zahl der Atome der in die Zusammensetzung des
Molekiils eingehen und aus ihm ausgeschieden werden. So muf
z. B. nach Gleichung (2) bei der Awusscheidung von Stickstoff
und KCN aus K,Fe(CN), die Zusammensetzung des Riickstandes
gleich |FeC,| sein. Wenn man jedoch beriicksichtigt, daB bei
dem Zerfall 5—6°/, Kalium metallisch ausgeschieden wird, so daB
eine hinzukommende Awusscheidung von Kohlenstoff nach Glei-
chung 3 nicht ausgeschlossen ist, so kann man erwarten, daf
der Eisengehalt in dem betrachteten Produkte um 1—2°/, nie-
driger sein muf als der stochimetrische.

Wiéhrend MitTascH, Kuss und EmERT3 ebenso wie BRILL und
Mark+ das ,Carbid“ untersuchten, das durch die Zersetzung von
(NH,),Fe(CN); erhalten wurde, wurden von uns Carbide unter-
sucht, die im Vakuum erhalten wurden durch Zersetzung von

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

Im ersten Falle verliert der Stoff zu Beginn Ather bei der
verhiiltnism#fig niedrigen Temperatur von ungefihr 100° C und
danach 4 HCN. Der zurtickbleibende Stoff von der Zusammensetzung
Fe(CN), mub sich offenbar ebenso verhalten wie in dem von
MrtrascH und seinen Mitarbeitern untersuchten Fall.

Die Untersuchung der erhaltenen fein  zerriebenen Car-
bide zeigte, daB letztere #ubBerlich ein vollkommen homogenes
schwarzes Pulver darstellen, das sich restlos vom Magnet an-
zlehen 1d6t. Der Versuch, dieses Pulver in 2 Teile (drmer oder
reicher an Eisen) sowohl im Magnetfelde als auch im Gra-
vitationsfelde zu trennen, war ohne Erfolg (zur Trennung des
Préparates im Gravitationsfelde wurde der Stoff in einer 80 cm
langen, anfrecht stehenden, mit CCl, gefiillten Rohre fallen
gelassen), was zu dem SchluB zwang, daB die Bestandteile in dem
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untersuchten Stoff sich in einer wirklich innigen Vermischung
befinden. Der Eisengehalt in ihm entsprach 97'66°/, des theore-
tischen im FeC,.

Bei der Wechselwirkung des ,Carbids“ mit S#uren wurde
auBer Wasserstoff ohne jeglichen Zweifel im Einklange mit der
Untersuchung von MitrascH die Ausscheidung von Kohlenwasser-
stoff bemerkt. Die auf unsere Bitte hin von W. I. KASSATOTSCHKIN
ausgefiihrte Untersuchung der DEsvE-Diagramme des von uns er-
erhaltenen Stoffes stellte zweifellos das Vorhandensein von «-Eisen
und Graphit fest, in Ubereinstimmung mit den Daten von BRILL
und Mark. Aber von der KExistenz der Verbindung FeC, bei
normalen Temperaturen kann man offenbar nicht sprechen, wenn
auch zweifellos eine bestimmte Wechselwirkung wenigstens
zwischen einem Teil der Fe- und C-Atome des untersuchten Stoffes
vorhanden ist.

Prifung der oben dargelegten Schluffolgerungen
und erginzende Erlduterungen gewisser Reaktions-
einzelheiten.

Mit dem Ziel, den Reaktionsgang der thermischen Zersetzung
des K,Fe(CN), sorgfiltiger zu verfolgen und gewisse Reaktions-
einzelheiten zu klidren, fiihrten wir eine Reihe von Versuchen in
einem groferen und sogar viel gréBeren MaBstabe von 50—100 ¢
bis zu einigen Kilogrammen K,Fe(CN), oder KCN bei jedem Ver-
such durch.

Diese Versuche wurden in Ofen durchgefiihrt, die aus ver-
chromten Eisenrshren hergestellt waren (Fig. 4). Da die Moglich-
keit des Uberganges von KCN an die kilteren Stellen des Ofens
wiihrend des Sublimationsprozesses in unserer Apparatur praktisch
gleich Null war's; erhielten wir die Ausbeute, die anstatt des
Bruchteiles eines Grammes — anfangs gleich einige Gramm —
und spiterhin einige Zehner und Hunderte von Gramm Kalium
wurden. Das sich ausscheidende Kalium gelangte in Form schoner,
reiner Tropfen von silbernem Glanz in einen Beh#lter.

Somit kann man also die Tatsache der Kaliumbildung als
Ergebnis der oben beschriebenen Reaktionen (oder von Kalium-
Natrium-Legierungen in Abhingigkeit vom Natriumgehalt in den
Ausgangspriiparaten) als sicher und unbestreitbar erwiesen ansehen.

Von der gesamten Kalinmmenge werden in Wirklichkeit
ungefdhr 5o/, bei der Zersetzung von K,Fe(CN); bei 400—600° C
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ausgeschieden. Da diese Menge in den Versuchen von solchem
AusmaBe nicht weniger als 20—30 ¢ betrug; so kann man die
analoge SchluBfolgerung, die von nns vorher auf Grund graphischer
Analyse gezogen wurde (Untersuchung des Kurvenverlaufes der
Ausbeute nnd Verluste), als richtig ansehen.

Die Kaliumausbeute erreichte in unseren Versuchen mit der
Modellapparatur 50—80°/, des theoretischen Wertes; die Aus-
beute = 80°, des theoretischen Wertes kann ohne Schwierig-
keiten erhalten werden.
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Es ist zu bemerken, daB die Anwesenheit von 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-
lyse erinnert.

AuBer den oben dargelegten Resultaten mochten wir noch bet
einem Faktor verweilen, dessen EinfluB von uns gepriift wurde —
die - Abhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Druck im
System?2.

Die mehrfach von uns bei 900° aufgenommenen Isothermen
der Reaktionsgeschwindigkeit (nach dem gemessenen Druck des
Stickstoffes im System) hatten unveréindert folgendes Aussehen
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(Fig. D), was zweifellos auf eine schroffe Verzogerung der Reaktions-
geschwindigkeit hinweist, z. B. bei hdherem Druck als 90—100 mm.
Wurde der Druck im System mwit Hilfe einer Pumpe auf 1/,—1 mm
erniedrigt, so stellte sich sofort die wurspriingliche Reaktions-
geschwindigkeit wieder ein.

Aus diesen Tatsachen folgt der wichtige SchluB, da8, wenn
die im Laufe des letzten Jahrhunderts ausgefiihrten Versuche
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Fig. 5. Reaktionsgeschwind.-Isotherme (bei 900° und wechs. Druck).
(Druck des Stickstoffes, nachdem man die Evakuierung des Systems aufhebt.)

thermischer Zersetzung des gelben Blutlangensalzes in einem
inerten (Gase bei Drucken in der N#he des Atmosphirendruckes
nur zur Bildung von KCN, aber nicht von Kalium fiihrten, so war
einer der wesentlichen Griinde hierfiir die schroffe Verziogerung
des zweiten Stadiums der Reaktion 1 (KCN=XK + C + 1/,N,), die
schon bel vom Atmosphirendruck sehr entfernten Drucken auftritt.

Die Ursachen dieser Verzigerung der Reaktion liegen augen-
scheinlich in folgendem:

Da man den Prozef 2KCN=2K + 2C + N, bei den Reaktions-
bedingungen praktisch als nichtumkehrbar ansehen kann, so
kann man nicht den Grenzdruck pi., bei welchem praktisch die
Reaktion zum Stillstand kommt, dem Druck pw, gleichsetzen,
welcher dem Gleichgewichtszustande der Komponenten dieser
Gleichung bei gegebener Temperatur entsprechen wiirde. Daher
muB man annehmen, daB, wenn auf der Oberfliche des Eisens,
das den Zerfallsproze8 katalysiert, sich ein bei der gegebenen
Temperatur bestéindiges Eisennitrid bilden kann oder eine feste
Lisung von Stickstoff in Eisen, der ProzeB stark verzégert wird.

Augenscheinlich entspricht der gemachte Vorschlag ziemlich
der Wirklichkeit, denn als Ergebnis der langen Diskussion, an
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welcher eine Reihe von Forschern teilnahm, muB man zweifellos
nicht nur die Existenz von mindestens zwei Nitriden NFe, und
NFe, (bei tiefen Temperaturen) anerkennen, sondern auch die
Existenz der «- und y-Phase einer festen Stickstoff-Eisenldsung
bei hgheren Temperaturen als 600° C. Davon zeugen besonders
die letzten rontgenographischen Untersuchungen von BRILL,
Osawa und Iwatzumi?t, HAe62%, die magnetometrischen Unter.
suchungen von LEHRER?S und schlieflich Arbeiten von FREI®?, der
ein Zustandsdiagramm des Systems Fe—N, gab, das durch die
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Fig. 6. Zustandsdiagramm des Systems Fe—N nach Leurgr.

weiteren Arbeiten von EIsENEUT und KAUPP2® und LEHRER2® be-
stitigt wurde (Fig. 6).

In Erginzung zu diesen Untersuchungen miissen wir hier
die ausfilhrliche Arbeit von A. SIEWERTS3 nennen, welcher auf
Grund seiner Arbeiten und auch der Arbeiten anderer Forscher
feststellte, daBl die Loslichkeit des Stickstoffes in Kisen unter
Bildung einer festen Losung bei 750° C beobachtet wird und sich
auBerordentlich mit der Erhthung der Temperatur bis zu 900° C
vergrofert, um weiterhin langsam abzunehmen, wobei bei 750° C

23 R. Briur, Z. Kristallogr. 68 (1928) 379; Naturwiss. 16 (1928) 593.

2 Osawa und Iwarzomi, Z. Kristallogr. 69 (1928) 26.

* Hiee, Nature 121 (1928) 826; Z. physik. Chem. B. 8 (1930) 455.

2¢ Lmurer, Z. Elektrochem. 36 (1930) 460.

27 A, Frei, Stahl u. Eisen 43 (1923) 1271.

28 Fisennur und Kavee, Z. Elektrochem. 86 (1930) 392.

29 Leurgr, Z. Elektrochem. 36 (1930) 383.

30 Siewrrrs, Z. physik. Chem. A. 155 (1931) 299.
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0’4, bei 910° C 250, bei 1000° C 225 mg N; auf 100 ¢ Eisen
entfallen. Auf Grund der Dissertation von Hacex, der die Absorp-
tionsisothermen des Stickstoffes bei 1000° C bestimmte, kommt
SIEWERTS zu dem Schluf, daB die vom Eisen adsorbierte Stick-
stoffmenge proportional der Quadratwurzel aus dem Stickstoff-
drucke im Systeme ist und z. B. (auf 38D ¢ Eisen) bei p==T757 mm
Hg —829 em® bei p—191 mm Hg—4'31 em® N, betriigt.

Somit ergibt sich aus den Untersuchungen der oben an-
gefiihrten Autoren, daB im System 2Fe,N—=2nFe+ N, sich die
Komponenten im labilen Gleichgewicht befinden. Leider fehlt in
der Arbeit von SIEWERTS der uns interessierende Teil der Isotherme,
der niedrigen Drucken entspricht. In dem von uns betrachteten
Falle wird das System durch den Kohlenstoffgehalt im Eisen
komplizierter. Nichtsdestoweniger aber steht auBer Zweifel, daB
bei sehr niedrigem Drucke die Eisenoberfliche in betrédchtlichem
MaBe vom adsorbierten Stickstofl' frei werden und folglich ihre
katalytische Wirkung #uBern kann.

Es sei bemerkt, daB die Versuche, Lithium durch thermische
Zersetzung von Li,Fe(CN); zu gewinnen, in den orientierenden
Versuchen nach derselben Methode befriedigende Resultate gaben:
die Bildung einer geringen Metallmenge. Die Vertiefung der
Untersuchung in dieser Richtung fiel nicht in den Rahmen un-
serer Aufgabe.

Ebenso ist zu bemerken, dab, wenn die Ausgangscyanide
gleichzeitig Natrium- und Kaliumsalze enthalten, sich eine Kalium-
Natriumlegierung bildet, die in den Behélter in Form von fliissi-
gen, bei Zimmertemperatur nicht erstarrenden, groBen silbrigen
Tropfen destilliert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit im System
KCN-NaCN-Fe nicht kleiner ist als im System KCN-Fe.

Auf diese Weise sind wir auf Grund der von uns allseitig
~ durchgefiihrten Untersuchung des thermischen Zerfalls einfacher
und komplexer Cyanide zu SchluBfolgerungen gekommen, deren
wichtigste wir hier anfiihren.

SchluBifolgerungen.

1. Der thermische Zerfall im Vakuum der Koordinationssphire
begiinstigt in der Tat die Ausscheidung im Awugenblick des Zer-
falls, von Kalium, das sich auBerhalb der Grenzen der Sphire
befindet; jedoch kann eine verh#ltnism#Big kleine Menge der
Kaliumionen (bis zu 5—6°;) von der Gesamtmenge auf diese
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Weise Elektronen bekommen (nach Gl. 3). Jedoch die hauptsich-
liche Masse des gelben Blutlaugensalzes zerlegt sich, wie unten
in 3 dargelegt wird.

2. Der thermische Zerfall von K,Fe(CN), verlduft in Wirk-
lichkeit nicht iiber die Bildung von K,Fe(CN);. Umgekehrt, der
thermische Zerfall von K Fe(CN), geht iiber die Bildung von
K,Fe(CN); vor sich, wobei beim Zerfall des letzteren sich me-
tallisches Kalium avsscheidet.

3. In der Hauptsache geht der Zerfall des gelben Salzes
iber die Bildung wvon Cyankali als Zwischenprodukt vor sich,
das darauf in seine Bestandteile zerfillt, sowohl bei Anwesenheit
von Eisen als auch von |FeC,| (einem Gemisch von «-Eisen,
Graphit und Eisencarbiden), d. h. ’

a) K,Fe(CN), =4KCN +FeC, + N,
b) 4KCN—=4K + 4C +2N,.

4. Der beim Zerfall der Verbindungen H,Fe(CN), 2(C,H;),0;
K,Fe(CN); und K;Fe(CN), zuriickbleibende Stoff FeC, ist homo-
gen, ist aber offenbar doch keine typische chemische Verbindung.
Nichtsdestoweniger muB auf die groBe Reaktionsfihigkeit des
Kohlenstoffes, der im Eisen eingesprengt ist, hingewiesen werden —
im Vergleich zum gewshnlichen Graphit — was auch durch die
Beobachtungen von MiTTAscH und seinen Mitarbeitern bestitigt wird.

5. Die Kalinmausbeute, die beim KCN-Zerfall in komplexen
Cyaniden zu beobachten ist, ist ziemlich grof und kann bis zu
800/ des theoretischen Wertes gemi8 Gleichung (3) gebracht werden.
Diese unsere Ergebnisse ebenso wie die SchluBfolgerungen | und 3
wurden von uns durch eine spezielle Untersuchung des Zerfalls-
prozesses des im Vakuum entwiisserten K,Fe(CN), und KCN in
Modelléfen vollig bestiitigt, wobei es uns gelang, die Kalium-
ausbeute bis zu einigen Zehnern und Hunderten von Grammen
zu bringen. Dieser ProzeB gelang uns in Ger#ten sehr einfacher
Konstruktion, wobei in den Behilter das chemisch reine Metall
gelangte.

6. Wenn der Ablauf des Prozesses im ersten Stadium des
Zerfalls praktisch nicht vom Druck (in den Grenzen bis 1 Atm.)
abhéngt (p. 173, Gl a), so verlduft er im zweiten Stadium des Zer-
falls (p. 173, GL. 6) in Anwesenheit von Fe oder |FeC,| mit ge-
niigender Geschwindigkeit erst bei einem Druck von 1/,—1 mm Hg;
sie nimmt bei der Druckerhthung =z B. bis 100 mm Hg stark
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ab, nach der Erniedrigung des Druckes auf 1/,—1 mm Hg ver-
lduft die Reaktion wieder mit der urspriinglichen Geschwindigkeit.

7. Versuche, Lithium durch thermische Zersetzung von
Li,Fe(CN), zu gewinnen, fithrten zur Bildung einer geringen
Menge des Metalls. Die Vertiefung der Untersuchung in dieser
Richtung fiel nicht in den Rahmen unserer Aufgabe.

8. Es ist zu bemerken, daB, wenn die Ausgangscyanide
gleichzeitig Natrium- und Kaliumsalze enthalten, sich eine Kalium-
Natriumlegierung bildet, die in den Behilter in Form von fliissigen,
bei Zimmertemperatur nicht erstarrenden, groBen silbrigen Tropfen
destilliert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit im System
NaCN—KCN—Fe nicht kleiner ist als im System KCN—Fe.
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