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Umschmelzen gesteigert war*). Gegeniiber dem destil-
lierten Calcium, das erst bei 800° mit Stickstoff unter
Bildung von Calciumnitrid reagiert, besafl dieses Calcium
die vorteilhafte Eigenschaft, sich mit Stickstoff ins-
besondere bei hoheren Drucken bereits bei 440° unter
Bildung eines hochprozentigen Calciumnitrids zu ver-
binden, Das Erhitzen des Mikroofens auf 440° statt auf
800° hatte den grofien Vorteil, nur eine ungeféhr halb so
lange Heizdauer zu erfordern, wodurch das Verhiltnis
zwischen Heiz- und Reaktionsdaaer giinstiger wurde. Ein
Arbeiten bei 800° wire auflerdem dadurch erschwert, daf§
das Calcinm bereits unterhalb 800° zu sublimieren beginnt.

Die im Handelscalcium enthaltenen Verunreini-
gungen konnten Kkeinerlei stérenden EinfluB haben, da
sie bei dieser Temperatur mit Stickstoff nicht reagieren.

Vorversuche, die mit diesem Calcium in der calori-
metrischen Bombe bei einem Stickstoffdruck von 20 at
ausgefiihrt wurden, ergaben den giinstigen Umstand, dafl
ein Anheizen mit einer Strommenge, die den leeren
Mikroofen bei Atmosphirendruck aut 440° bringt, im Ver-
ein mit der Reaktionswiirme geniigte, um einen voll-
stindigen Ablauf der Reaktion in wenigen Minuten
herbeizufiihren. ,

Da das erhaltene Calciumnitrid stellerweise am
Quarzrbhrenofen des Mikroofens haftete und beim Ent-
fernen oOfter ein Zerstoren des Ofens verursachte, wurde
der Ofen innen mit einer méglichst diinnen Kupferfolie
ausgekleidet. )

Die Menge der dem Mikroofen zugstiihrten Heiz-
wirme wurde durch Leerversuche ermittelt und die ge-
fundene Temperaturerhdhung von der im Azotierversuch
bestimmten Wirmetdnung abgezogen. Es wurde mit
Stickstoffdrucken von 25—30 at gearbeitet. Die Heiz-
dauer betrug bei einer Stromstirke von 4,5 Amp. und
110 V etwa 80 s.

Die Reinigung des verwendeten Bombenstickstoffs
geschah durch Uberleiten iiber erhitztes Haarkupfer,
dessen Aktivitit durch abwechseinde Oxydation und Re-
duktion bei tiefen Temperaturen besonders gesteigert
war. Zur Trocknung wurde der Stickstoff durch eine
mit fliissiger Luft gekiihlte Kupferspirale geleitet®).

Der Gehalt der erhaltenen Produkte an Calcium-
nitrid schwankte zwischen 95 und 98,5%.

Die Messungen ergaben fiir die molare Bildungs-
wirme des Calciumnitrids: 103550, 102350, 101 950,
102 600 cal; als Mittelwert:

102 600 X 1000 calsa).

4) Sieverts, Zischr. Elektrochem. 22, 16 [1916]; vgl
auch die vorstehende Arbeit der Verfasser.

5) Der Stickstoff wurde unter Druck gereinigt (vgl
Franck w. Hochwald, L ¢).

sa) Bildungswirme bei konst. Vol.;
103,2 cal.

bei konst. Druck:

Mit diesem Wert stimmt der von Guntz und
Basset®) auf indirektem Wege aus der Losungs-
wirme des Calciums und des Calciumnitrids in ver-
diinnter Salzsidure ermittelte Wert von 111 200 cal ziem-
lich gut iiberein.

Andere — indirekte — Methoden zur Bestimmung
der Wirmeténung aus den Dissoziationsmessungen des
Calciumnitrids nach Nernst und vant"Hoff liefern
Werte, die gréfitenteils mit dem auf direktem Wege er-
mittelten Wert nicht iibereinstimmen. Dies erklirt sich
wohl in erster Linie durch die Ungenauigkeit der Disso-
ziationsmessungen. So berechnet sich aus den von
Kraus und Hurd?) bestimnmten Stickstoffdrucken des
Calciumnitrids dessen Bildungswirme nach Nernst zu
80900 cal, nach vant’Hoff zu 112000 cal. Aus den
von Leu®) ausgefithrten Dissoziationsmessungen er-
geben sich nach Nernst 50000 cal, nach vant’Hoff
zwischen 39 000 und 12000 cal schwankende Werte,

Der unbedingte Vorzug, der gegeniiber diesen in-
direkten Methoden der direkten Bestimmung der Bil-
dungowiéirmen in der calomimetrischen Bombe gebiihrt,
braucht nicht weiter hervorgehoben zu werden.

Im folgenden ist aus einem Versuchsprotokoll die
Berechnung eines Azotierversuches wiedergegeben:

Ofentiillung 1,0211 g Ca (Stiickchen
von 0,05—0,1 g)

Heizdauer 80 s
Heizatiirlzo . . 45 A, 110V
Stickstoffdruck 25 at
Wasserwert . . . . . . . . 2426
Beobachtete Temperaturerhéhung 0,9730
Korrektion wegen Wirmeaustausch . 0,0014°
Berichtigte Temperaturerhhung 0,9890
Mittlere berichtigte Temperaturerhd-

hung der Leerversuche . . . . . 0,7000
Erzeugte Temperatur durch Reaktions-

wirme e e e e e e 0,2890
Erzeugte Wirmemenge in cal . 701,1
Aus  Gewichtszunahme  berechnete

Menge gebildeten Ca;N, . . 1,2340 g
Azotierwirme fiir 1 mol CagN, . 103 550 cal.

Zusammenfassung.

1. Die direkte Bestimmung der Bildungswiirme des
Calciumnitrids aus den Elementen, vorgenommen in der
calorimetrischen Bombe nach der Methode Franck-
Hochwald ergab

102 600 + 1000 cal.

2. Kritische Diskussion anderer bereits bekannter
gegebener Werte. [A.55.]

8) Journ. Chim. physique 4, 1 [1906].
7) Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2567 [1923].
8) Dissertation, Universitat Lausanne, 1925.

Eine photochemische Farbreaktion von Cyanamid und Ferrocyanid.
Von G. H.BucHanaN und GEORGE Barsky*),
Laboratorium der American Cyanamide Company, New York.
(Eingeg. 9. April 1931.)

Inhalt: Die zuerst in den Cyanidlaugereien der Gold- und Silbergewinnung beobachtete umkehrbare photochemische
Farbreaktion alkalischer, Ferrocyanid und Cyanamid enthaltender Losungen wird auf eine Eisenpentacyanverbindung
des Cyanamids zuriickgefiihrt.

Durch Schmelzen von Calciumcyanamid mit Natrium-
chlorid hergestelltes Calciumcyanid wird allgemein fiir
die Extraktion der Edelmetalle — Gold und Silber —
aus ihren Erzen angewandt. Kurz nach seiner tech-
nischen Einfiihrung beobachtete man, da8 solche Cyanid-

*} Nach dem englischen Originalmanuskript iibersetzt und
gekiirzt von Dr. C. Freitag, Berlin.

laugen unter bestimmten Bedingungen ungewdhnliche
Verianderungen der Farbe zeigten, die bei Verwendung
der alteren Alkalicyanide nicht eintraten, und -zwar
wurden die Extraktionslosungen permanganatpurpur-
farben, wenn sie direktem Sonnenlicht ausgesetzt waren.
Einige Stunden nach Untergang der Sonne verschwand
die Firbung, kehrte jedoch mit der Sonne am folgenden
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Tage wieder. Obwohl die Firbung bei vielen Cyanid-
laugereien in den verschiedensten Teilen der Welt beob-
achtet wurde, erschien sie nicht bei allen, selbst nicht
im gleichen Bezirk.

Das eindrucksvolle Phinomen tritt bereits ein,
wenn man eine im zerstreuten Licht im wesentlichen
farblose Liosung einige Minuten lang dem hellen Sonnen-
licht aussetzt. Um die Farbe vollstindig verschwinden
zu lassen, geniigt eine Stunde. Vereinigt man mittels
einer Linse ein Sonnenstrahlenbiinde]l auf einen kleinen
Fleck der Oberfliche einer solchen Ldsung, so kann man
die Schnelligkeit beobachten, mit der in der vorher farb-
losen Losung ein Kegel rotgefirbter Fliissigkeit er-
scheint, der in seiner Form dem Lichtstrahlenbiindel ent-
spricht und in wenigen Minuten ein oder mehrere Cen-
timeter lang werden kann.

Diese Farbreaktion war so interessant, daff zahl-
- reiche Chemiker sie untersucht haben, mit dem Ergebnis,
daBl die Firbung an das gleichzeitige Vorhanden-
sein von komplexen Eisencyaniden und
Cyanamid in den Extraktionslosungen gebunden ist.
In der Tat enthalten alle Losungen der Cyanidlaugerei
etwas Eisen in Form komplexer Cyanide und geringe
Mengen unverinderten Cyanamids, letzteres aus dem
Herstellungsprozefl des Schmelzeyanids'). Der Grund fiir
die an einzelnen Laugereiei beobachteten Unterschiede
wurde im vercchitdenen Hisengehalt der Cyanidlaugen
gefunden, was besonders durch das Verhalton yon Lo-
sungen bei der Extraktion von BEdelmetallen aus ge-
rosteten Erzen bestitigt wurde. Diese zeigten die Far-
bung in ungewdhnlich starkem Mafe infolge groflerer
Mengen loslicher Eisensalze, die sich beim Rosten bilden.

Bei der Ahnlichkeit der behandelten Erscheinung
mit der bekannten Firbung von Nitroprussiden mit 16s-
lichen Sulfiden schrieb man vielfach den lgslichen Sul-
fiden, die im rohen Calciumcyanid vorkommen oder in
den Laugereilosungen gefunden werden, eine Rolle
innerhalb der Reaktion zu. Diese Erklirung war jedoch
unbefriedigend, da das Vorhandensein von Nitroprussid
in den Cyanidlaugen nicht zu erkliren war. Auflerdem
stimmte die anscheinend wunbegrenzte Umkehrbarkeit
der Farbreaktion im Wechsel von Licht und Dunkel nicht
mit den bekannten Eigenschatten der geféarbten Nitro-
prussid-Sulfid-Verbindungen iiberein.

Wir haben in unserem Laboratorium den Beweis
erbringen konnen, dafl Schwefelverbindungen in der
hier behandelten photochemischen Farbreaktion keine
Rolle spielen. Lésungen von reinem -— insbesondere
auch schwefelfreiem — Cyanamid mit solchen von sorg-
filtig gereinigtem Kaliumferrocyanid gemischt zeigten
die gleiche photochemische Veréinderung wie die Ex-
traktionslosungen der Edelmetallaugerei, und zwar we-
gen der grofieren Konzentration der Reagenzien in er-
hohtem Mafle. 0,01-molare Lésungen von Ferrocyanid
und Cyanamid gaben nach einer Exposition von einer
Stunde im Sonnenlicht oder 10 min im Licht des Queck-
silberbogens eine ausgesprochene Permanganatfirbung.
Dagegen blieb die Firbung aus, wenn an Stelle des
Cyanamids dessen Umwandlungsprodukte verwandt wur-
den, wie Dicyandiamid, Harnstoff, Guanidin, Ammoniak,
Biuret, Biguanid, Thioharnstoff, Cyanid, Thiocyanat,
Guanylthioharnstoff und Natriumphenylcyanamid, eben-
falls, wenn das Ferrocyanid durch Carbonylferrocyanid
oder Ferricyanid ersetzt wurde. Andererseits ergaben
stark verdiinnte Losungen von Nitroprussid mit Cyan-
amidlésungen eine Firbung, die sich schneller entwickelt

1) Alkalicyanide enthalten zwar Spuren Cyanamid, aber
vicht in nenmenswerter Menge.

als bei Verwendung von Ferrocyanid, und die selbst im
zerstrenten Tageslicht nach einigen Stunden eintritt.
Daraus geht hervor, dafl die in Frage stehende Reak-
tion fiirdas Cyanamid spezifisch ist.

Daf} die Farbreaktion in erster Linie aut die Photo-
empfindlichkeit von Ferrocyanidlésungen zuriickzufiihren
war, ergab sich aus folgenden Versuchen:

Wird eine Kaliumferrocyanidigsung eine Stunde
lang direktem Sonnenlicht ausgesetzt und dann mit einer
Cyanamidlosung versetzt, so tritt die charakteristische
Fiarbung sofort ein. Die gleiche Cyanamidlgsung ergibt
mit einem anderen Teil derselben, aber unbelichteten
Ferrocyanidlosung keine Firbung. Ebenfalls bleibt die
Firbung aus, wenn man.die bestrahlte Ferrocyanidlosung
eine Stunde im Dunkeln stehen lifit, bevor die Cyan-
amidlésung hinzugeliigt wird. Daraus folgt, daf3 Ferro-
cyanidldosungen eine -umkehrbare photochemische Ver-
anderung erleiden, gleichgiiltig, ob Cyanamid zugegen
ist oder nicht?).

Die Reaktion einer bestrahiten Ferrocyanid-Cyan-
aniid-Losung ist alkalisch. Wenn eine solche durch Ex-
position im Sonnenlicht gefirbte Loésung angesiuert
wird, so verschwindet die Farbung augenblicklich. Der
die Farbung hervorrufende Komplex zersetzt sich jedoch
nicht, da aje Farbung wieder eintritt, wenn unmittelbar
Alkali mgbfiigt wird. Andererselts bleibt die Férbung
durch Alkaliqusatz aus, wenn die durch Ansiiuern ge-
bleichte Lt’»?ﬁ\g die gleiche Zeit im Dunkeln steht, die
zum Verbla8sen der Farbe dnter den gewohnlichen alka-
lischen Bedingungen erforderlich wire.

Die fiir die Entwicklung der Firbung erforderliche
Zeit hingt nicht allein von der Konzentration der Ferro-
cyanidlosung, sondern auch von der der Cyanamid-
losung ab:

Es wurden zu je 20 cm3 einer 0,02-molaren Ldsung von
Natriumferrocyanid verschiedene Mengen einer 0,02-molaren
Cyanamidlésung hinzugefiigt und diese Mischungen dem Licht
eines Quecksilberbogens ausgesetzt. Mit einem Kubikzentimeter
der Cyanamidlésung trat innerhalb von 10 min keine Fiirbung
ein, mit 2,5 em3 erschien die Firbung innerhalb von 5 min
und mit 5 cm® schon in 2 min.

Atmosphirischer Sauerstoff ist fiir die Farbbildung
nicht erforderlich, denn auch Losungen, die mit durch-
geleitetem Stickstoff sauerstofffrei gemacht waren, zeig-
ten in. abgeschmolzenen Rohren die Verfarbung und das
Verblassen in gleicher Weise wie der Luft ausgesetzte
Losungen,

Die Farbreaktion scheint beliebig oft umkehrbar zu
sein. Eine abgeschmolzene Réhre mit der Reaktions-
mischung wurde einige Monate im Fenster des Labora-
toriums beobachtet: sie entwickelte die Farbung an
jedem sonnigen Tage und verblafite jede Nacht. Nach
einiger Zeit zeigte sich ein eisenhydroxyd#hnlicher
Niederschlag, der aber nicht notwendigerweise mit der
Farbreaktion zusammenhingt, da auch cyanamidfreie
Ferrocyanidlosungen Eisenhydroxyd abscheiden, wenn
sie lange Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt sind?).

?) Zusatz einer bestrahlten Cyanamidlosung zu einer nicht
bestrahlten Ferrocyanidldsung ruft keine Férbung hervor.

3) Eine den bestrahlten Ferrocyanid-Cyanamid-Losungen
dhnliche gefirbte Losung konnte auf vollig andere Weise er-
halten werden. Einer Ldsung von Ferrosulfat und Cyanamid
wurde Ammoniak zugesetzt, um Ferrocyanamid zu féllen, und
der abfiltrierte und gewaschene Niederschlag in einer Natrium-
cyanidldsung aufgeltst. Die Farbe dieser Ldsung war ur-
spriinglich gelb, wurde jedoch beim Stehen im diffusen Licht
des Laboratoriums tiefrot. Wahrscheinlich ist die so erhaltene
gefirbte Substanz mit der behandelten im Sonmenlicht ge-
wonnenen identisch, ein schliissiger Beweis dafiir steht jedoch
noch aus.
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Der folgende Versuch diente der Aufklirung des
Reaktionsmechanismus. Ferrocyanidlésungen mit und
ohne Zusatz wurden eine Stunde dem direkten Sonnen-
licht ausgesetzt, dann mit einer Cyanamidlosung versetzt
und hierauf eine weitere Stunde in der Sonne belichtet.

Originallésung, Farbung Farbung
dem Licht aus- nach Hinzufiigung | nach einer Stunde
gesetzt von Cyanamid | weiter. Aussetzens

1. Ferrocyanid allein

2. Ferrocyanid + NaCN
3. Ferrocyanid - Hy0, "
4. Ferrocyanid + HCHO

Firbung starke Farbung
keine Firbung Firbung
starke Firbung |noch stirkere Firb.
starke Fiarbung |noch stirkere Farb.

Die erhaltenen Firbungen waren offenbar in allen
Fillen von der gleichen Art. Alle wurden durch An-
siuvern beseitigt und durch Alkalien wiederhergestellt.
Jedoch verblaBten die Firbungen 3 und 4, nachdem sie
einige Stunden im Dunkeln gestanden hatten, nicht
merklich. Andererseits trat eine Farbung nicht ein,
wenn die gleichen Mischungen dem Licht nicht ausgesetzt
wurden,

Die Diskussion iiber den wahrscheinlichen Reak-
tionsablauf der Farbreaktion bringen wir angesichts der
Schwierigkeiten mit allem Vorbehalt; wir konnen unsere
Vorstellung mit einer grofien Anzahl von Versuchen be-
legen, jedoch nicht, wie wir hofften, endgiiltig beweisen.

Wir haben bereits festgestellt, daft die in Frage
stehende Firbung in ihrer Erscheinung mit der Firbung
identisch ist, die beim Zusammentreffen von Nitro-
prussidnatrium mit alkalischen Sulfiden in verdiinnter
Losung entstehen. Beide Firbungen dhneln in gewisser
Hinsicht derjenigen, die durch Erwirmung von Nitro-
prussidnateium mit Hydroxylamin in Gegenwart von Al-
kali auftritt.

Nach Untersuchungen von K. A, Hofmann ist die
gefirbte Verbindung der Reaktion zwischen Alkalisulfi-
den und Nitroprussidnatrium einer teilweisen Reduktion
der Nitrosylgruppe zuzuschreiben, wobei eine farblose
Aminoverbindung das Endprodukt darstellt:

K,Fe(CN);NO — K;Fe(CN);X - K;Fe(CN),NH;
(purpurfarben) (farblos)

Fiir die Zusammensetzung der Purpurverbindung sind
verschiedene Erklirungen gegeben worden. Da be-
kanntlich Hydroxylamin Zwischenpredukt bei der Re-
duktion von NO zu NH; ist und eine Firbung mit allen
Pentacyanverbindungen gibt, so liegt die Annahme nahe,
daBl das X in der obigen Formel Hydroxylamin
darstellen kénnte. Nun besteht zwischen Hydroxylamin
und Cyanamid eine nahe chemische Verwandtschaft. Es
wiirde daher nicht erstaunlich sein, wenn auch Cyan-
amid mit Pentacyanverbindungen Farbreaktionen er-
giibe. Die Unterschiede in der Erscheinung und im Ver-
halten der beiden gefirbten Verbindungen kdnnen den
chemischen Unterschieden der urspriinglichen Substan-
zen zugeschrieben werden.

Daraus folgt, dafl in einer bestrahlten Ferrocyanid-
16sung Pentacyanverbindungen vorhanden sein miissen.
Dafi Ferrocyanidlésungen einer photochemischen Ver-
dnderung unterliegen, ist seit langer Zeit bekannt, na-
mentlich durch Kistiakowski und Haber, und
zwar sind als Endprodukte der photochemischen Zer-
setzung Preuflischblau, Cyanwasserstoffsiure und Eisen-
hydroxyd festgestellt worden. Wir glauben, daff die
Farbreaktion mit Cyanamid den Beweis dafiir bringt,

daf} eines der ersten, nimlich das erste Produkt der
photochemischen Zersetzung von Ferrocyanid, eine
Pentacyanverbindung ist. Viele Eigenschaften der
Ferrocyanide konnen ihre Erkldrung durch die Formel
K;Fe(CN);KCN finden, z. B. die Bildung der bekannten
Carbonylferrocyanide wie auch die der zahlreichen von
K. A. Hofmann dargestellten Pentacyanverbindun-
gen, die verschiedene Aminoverbindungen enthalten. In
allen diesen Féllen tritt eine Gleichgewichtsreaktion ein,
z. B. nach der Gleichung

K,Fe(CN);CO + KCN % K,Fe(CN)4 + CO.

Wir glauben, dafl ein #hnliches Gleichgewicht fiir die
Ferrocyanide selbst besteht:

hell
K,Fe(CN)4 .. - 7 K ;Fe(CN); + KCN
dunkel
und dafl dieses Gleichgewicht durch Bestrahlung nach
rechts verschoben wird, '

Dementsprechend miifite das im Licht eingestellte
Gleichgewicht durch Zusatz von Cyanid nach links (ver-
minderte Farbung im Licht) verschiebbar sein, da die
Bildung von Pentacyanverbindungen zuriickgedringt
wird, andererseits durch Zusatz von Reagenzien, die mit
dem Cyanidion reagieren, nach rechts (intensivere Fir-
bung). Im letzteren Falle miifite die Firbung im Dun-
keln nicht verschwinden, da Cyanid verbraucht wird.
Dem entsprechen genau die auf der linken Spalte oben
wiedergegebenen Versuche.

Zusammenfassung.

Die zuerst in den Cyanidlaugereien der Gold- und
Silbergewinnung beobachtete umkehrbare photochemi-
sche Farbreaktion alkalischer, Ferrocyanid und Cyan-
amid enthaltender Losungen wird auf eine Verbindung

[Fe(CN);H,CN.]™

zuriickgefiihrt, die durch Ineinandergreifen des photo-
chemischen Gleichgewichts

[Fe(CN)e]”” 2 [Fe(CN)s]” + CN’
und des Gleichgewichts
[Fe(CN);1"” + H,CN, > [Fe(CN);H,CN,]"”
entsteht.

Die Verfasser sind der American Cyanamid Com-
pany fiir die Erlaubnis, diese Abhandlung verdffentlichen
zu diirfen, zu Dank verpflichtet, ebenso verschiedenen
Mitarbeitern, die uns ihre Beobachtungen f{iber die
Farbreaktion zur Verfiigung gestellt haben. Herr
E. L. Tucker von der Direktion der A.C.C. fiihrte
einen Teil der Vorversuche aus. Ferner verdanken wir
interessante Mitteilungen Herrn W. A. Caldecott,
Johannisburg, Siidafrika, und Herrn Dr. I. S. Blair,
University of California. [A.B2]
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