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Investigation o] the Salting Out and Dehydratation Ef]eet o] 
Potassium Hydroxide upon Solutions o] I~4Fe(CN)a 

The system K4Fe(CN)6/KOt-I/tt20 was invest igated by  
means of physico-chemical analysis. I t  was shown tha t  a t  30 ~ 
and 40 ~ C K O t t  has a strong salting out  effect upon the solutions 
of KaFe(CN)6, but  the equilibrium solid phase is not  dehydra ted  
and remains K4Fe(CN)6 �9 3 I-I20. In  the isotherm at  60 ~ C the 
solid phase remains KcFe(CN)6 �9 3 H20 up to a concentration 
of 15~o KOH.  Beyond this concentration dehydrat ion occurs 
and the solid phase represents KaFe(CN)6. I t  was found tha t  
I-I4Fe(CN)6 acid (in small concentrations) increases the solu- 
bi l i ty  of K4Fe(CN)6. 

Mittels physikalisch-chemiseher Analyse wurde das System 
I~4Fe(CN)6/KOI-I/H20 untersucht.  Es wurde gezeigt, dab bei 
30 ~ bzw. 40 ~ C K O H  stark  aussalzend auf die Kaliumeisen(II)-  
eyanidl6sungen wirkt,  wobei die feste Gleiehgewiehtsphase 
nieht  dehydrat is ier t  wird, sondern Ms K4Fe(CN)6" 3 H 2 0  
erhal ten bleibt.  I n  der Isotherme bei 69~ bleibt  die feste 
Phase - -  bis zur KOl-I-Konzentrat ion 15% - -  K4Fe(CN)6. 
�9 3 t t20.  Uber diese Konzentra t ion hinaus t r i t t  Entw/~sserung ein 
und die feste Phase stellt K4Fe(CN)6 dar. Es wurde festgestellt, 
dab die Eisen(II)-eyanwasserstoffs/~ure (in kleinen Konzen- 
trat ionen) die L6sliehkeit des Kaliumeisen(II)-cyanids erhSht. 

Man  k6nn te  das  Komplexsa l z  K a l i u m e i s e n ( I I ) - c y a n i d  als singul/~re 
Verb indung  y o n  N e u t r a l i s a t i o n s t y p  zwischen tier E i sen( I I ) -eyanwasse r -  
stoffs~ure und  d e n  K a l i u m h y d r o x i d  be t rach ten .  Von diesem S t a n d p u n k t  
e rsehein t  das  bin/ire Sys t em K4Fe(CN)6/I-I20 als ein U n t e r s y s t e m  des 
tern~.ren Sys tems  H4Fe(CN)6 /KOH/H20 .  Viele A u t o r e n  haben  I~teresse  
haupts / iehl ieh  fiir das  bin/ire Sys t em KaFe(CN)6/I-I20 gezeigt,  i ndem sie 
es zu Verschiedenen Zweeken u n d  in versehieder~en Tempera tu r in t e rva l l en  
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studiert h~bea ~-7. Die yon ihnen erhaltenen Ergebnisse sil~.d in Abb. 1 
wiedergegeben. 

Die LSslichkeit von Kaliumeisen(II)-cyanid in alkalischen LSsungen 
wurde yon Grube. s bei 25 ~ C untersueht, wobei festes Ka]iumeisen(III)-  
cyanid aus Kaliumeisen(II)-eyanid dureh elektrolytische Oxydation 
hergestellt wurde. 

Veto Gesichtspunkt der physikuliseh-chemischen Analyse aus k6nnen 
die Systeme KaFe(CN)6/tt4Fe(CN)6/H20 und KaFe(CN)6/KOH/H20 mit  
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Abb. 1. Lbslichkeit des K4Fe(CN)6 als Funktion der Temperatur 

dem Ziel der Bfldung y e a  neuen chemischen Individuen und der Ver- 
folgung des Aussalzungseffektes studiert werden, was teclmologische 
Anwendung linden kSnnte. Gem~$ allgemeinea (~berlegungen sollte 
der Effekt  im System K4Fe(CN)6/KOH/H~O starker ausgepr/~gt sein. 
Zugleieh kSnnte man einen Entwasserungseffekt des Kaliumhydroxids 
auf das Kristal lhydrat  des Kaliumeisen(II)-cyanids iiberpriifea. 

Wit  stellten uns die Aufgabe, 4ureh Untersuchung des Systems 
K4Fe(CN)6/KOH/H20 die Aussalzuagsbediagungen ftir Kaliumeisen(II)- 
cyunid sowie die tterstellung des wusserfreien S~lzes bei mSglichst 
niedriger Temperatur  (urn Zerfallsprodukte zu vermeiden) aufzukli~ren. 

Die Versuehe wurden naeh der isothermisehen Methode vorgenommen, 
wobei die Querschnitte bei den Tempera~uren 30 ~ 40 ~ 60 ~ und 80~ er- 
mittelt wurden. Es x~tu'den Doppelwand-l=~eaktionsgefaBe benutzt, um das 
Volumen bequem thermostatieren zu kSnnen (=1= 0.02 ~ C, I-I6ppler-Thermo- 
star). Bei vollkommener Isolation yon atmospharischer Luft dutch Stick- 
stoffkissen und sti~ndigem elektromagnetischen l%iihren wurde das Gleich- 
gewicht im System nach 8 Stdn. eingestellt, woaach das Gemisch in Ruhe 
stehengelassen wurde, bis die Schichten gut getrennb waren, l~it Hilfe VOll 
thermostatier~en Pipetten wurden Proben aus der klaren Fl~ssigkeit sowie 
~us der kristallinen Phase entnommer~, welehe daml getrennt a~alysiert 
win'den. I)ie Kaliumferroeyanidmenge wurde permanganometrisch bestimmt, 
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die des Kaliumhydroxids dutch potentiometrische Titration. Die Zusammen- 
setzung der festen Phase ermi~elten wir naeh der graphisehen Methode yon 
Schreinemakers. 
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Abb. 2. Isothermea bei 30 ~ trod 40 o C (rechtwinklige Koordinaten) 
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Abb .  3. I s o t h e r m e  bei  60 ~ C ( G i b b s s c h e s  Dreieck).  

Die erhMtenen Ergebnisse sind in den Abbildungen veranschaulicht. 
Die Isothermen bei 30 ~ und 40 ~ C, welche auf Abb. 2 in rechtwinkligen 
Koordinaten angegeben si~d, zeigen, dab die LSslichkeit des Kalium- 
eisen(II)-cyanids sich mit Erh6hung der Kaliumhydroxidkonzentration 
su~ 43.33% (I) yon 26.0i~o auf 0.62% vermindert, w~hrend bei einer 
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Konzentration des Kaliumhydroxids gleich 35.34% (II) die Kalium- 
eisen(II)-cyanidl6slichkeit yon 24.43% anf 2.84% abf~llt. Trotz der 
starken Aussalzwirkung des Kaliumhydroxids finder keine Dehydrati- 
sierung statt, d. h. die Gleichgewichtsphase ist KdFe(CN)6 �9 3 H20. Die 
Isotherme bei 60~ wird in dem Gibbsschen  Dreieck gezeigt (Abb. 3). 
Bei einer Konzentration des Kaliumhydroxids bis 15% ist die feste 
Phase immer noch K4Fe(CN)6 �9 3 It20. tJber diese Konzentration hinaus 
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Abb. 4. Diagramm des Systems K4Fe(CN)6/KOH/H20 bei 30 ~ 40 ~ 60 ~ 

zeigt die LSslichkeitskurve einea sargten Knick, wobei wasserfr. Kalium- 
eisen(II)-cyanid ~ntensiv ausgesalzen wird. Bei 80~ wird ebenfalls 
wasseffr. K4Fe(CN)6 ausgesalzen (yon 40.05% bis 8.50%, bei einer 
Kaliumhydroxidkonzentration gleich 40.15%), aber trotz allen Vor- 
sich~smal~nahmen - -  besonders bei den hSheren Kaliumhydroxid-- 
konzentrationen - -  t r i t t  Zersetzung ein. 

Physikalisch-chemische Untersuchungen mit Eisen(II)-cyanwasser- 
stoffs~ure sind bisher nicht bekannt, veil  diese S~ure in w/~ltr. Medium 
leicht zersetzlich ist, wobei Redoxprozesse stattfinden, die zu Eisen(III)- 
(II)-cyanid fiihren. Es war von Interesse festzustellen, ob die Eisen(II)- 
cyanwasserstoffs~ure eine Aussalzwirkung auf die LSsungen des Kalium- 
salzes ausiibt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigten, dal~ bei niedrigen 
Konzentrationen der S/~ure eine gewisse ErhShung der LSsliehkeit des 
Kaliumsalzes stattfindet (Abb. 4). 
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