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Uber Pentacyanohydrazinoferrosaures Natrium.
(Ferropentacyanhydrazinnatrium.)
Von

E. Biesarskr und O. Hausgr.

Von K. A. Hormany wurde schon vor lingerer Zeit eine aus-
fihrliche Abhandlung iber Eisenpentacyanverbindungen verdffent-
licht.! Es sind dies Verbindungen, die aus dem Nitroprussidnatrium
durch geeignete Behandlung entstehen und nach Entfernung oder
Oxydation der Nitrosogruppe eine Nitrit-, Wasser-, Ammonijak-,
Schwefligssiure- oder Arsenigsiuregruppe eintreten lassen. Sie ent-
halten neben einem komplexen Ferri- oder Ferroatom fiinf Cyan-
reste und als sechsten Bestandteil je eine der vorher genannten
Gruppen, so daB ihre Struktur im Sinne der WEerNERschen Theorie
als vollstindig einwandfrei festgestellt gelten kann.

Es sei aus Analogiegriinden besonders hervorgehoben das
Pentacyanoamminoferresaure Natrium (Ferropentacyanammoniak-
natrium) {Fe"Cy NHNa, 4+ 6aq, das K. A. Hormann zuerst durch
UbergieBen von festem Nitroprussidnatrium mit konzentrierter Am-
moniakfliissigkeit nach lingerem Stehenlassen erhielt,? das er aber
auch durch Einwirken von Ammoniak auf die Nitrit- und Aquo-
eisenpentacyanverbindungen erlangte,® und das schlieflich in den
Endprodukten der Einwirkung von Schwefelalkalien oder Thioharn-
stoff auf Nitroprussidnatrium gefunden wurde.*

Das Pentacyanoamminoferrosaure Natrium, das K. A. Hormany
als ein Amminderivat des ungesittigt zu denkenden Eisenpentacyan-
komplexes {FeCy,}" erkannte, erscheint als ein gelbes, gut kristalli-
sierendes Salz, das in Wasser mit gelber Farbe leicht loslich ist
und durch Natronlauge in der Wirme unter Entwickelung von
Ammoniak zersetzt wird.

t Ann. 312, 1 u. f.

2 Z. anorg. Chem. 10, 265 u. 12, 157 u. 167,
8 Ann. 312, 3.

4 Ann. 312, 33.
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Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber die relative Bestéindig-
keit der Eisenpentacyankomplexe fanden wir nun in der Einwirkung
von konzentriertem Hydrazinhydrat auf das Nitroprussidnatrium eine
Reaktion, die analog, aber viel glatter und augenfilliger verlduft als die
Ammoniaksubstitution und zu einem ganz #hnlichen Produkt fiihrt,
wie das oben beschriebene Pentacyanoamminoferrosaure Natrium.

LaBt man auf 12 g Nitroprussidnatrium in eisgekiihlter und
mit Natronlauge versetzter, wisserig-alkoholischer oder besser Sprit-
und Holzgeistlosung 6 g Hydrazinhydrat stirkerer Konzentration
tropfenweise einwirken, wobei man sorgfiltig auf die Temperatur zu
achten hat und die Reaktion nicht zu stiirmisch verlaufen 1aBt, so
fallt sofort ein schongelber, feinkristallinischer Niederschlag aus, den
man zu reichlicherer Abscheidung noch eine !/, Stunde in der
Flissigkeit 148t. Im Anfang der Reaktion entweichen reichliche
Stickstoffmengen, die als solche identifiziert wurden.

Das leicht zersetzliche Reaktionsprodukt wurde sofort abgesaugt,
mit Alkohol und Ather griindlich gewaschen und tiber konzentrierter
Schwefelsiure unter Eiskithlung getrocknet. Ks entspricht genau der
Formel:

{Fe'Cy,NH,.NH,}Na, . H,0.

Fe Na C N H
Ber.: 18.3 22.6 19.6 32.1 2.0 %,
Gef.: 18.7 22.5 19.5 32.4 2.0

Ausbeute ca. 759,

An der Luft verindert sich diese gelbe Verbindung merklich erst
nach mehreren Stunden, hilt sich aber verschlossen aufbewahrt mit
Sicherheit 1—2 Tage. Danach beginnt die Substanz nach Cyan
zu riechen, das sich nach einigen Tagen ganz auBerordentlich ver-
mehrt hat und die Zersetzung der inzwischen griin gewordenen Ver-
bindung anzeigt.

Fiir die jedesmalige Analyse wurde nach Reinigung und Trock-
nung die Substanz so frisch als moglich verwendet. Die C- und
N-Bestimmung geschah nach den Methoden der organischen Analyse
durch Verbrennung; zur Bestimmung des Eisens wurde mit H,SO,
abgeraucht, das Kisen mit Ammoniak gefallt, und im Filtrat das
Natrium bestimmt.

Das tatsichliche Vorhandensein der Hydrazingruppe wurde durch
Kochen und Destillieren der Substanz mit starker, iberschiissiger
Natronlauge und Auffangen des ausgetriebenen Hydrazins in einer
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Vorlage nachgewiesen, die ammoniakalische Silbernitrat- oder FERLING-
sche Losung enthielt; in beiden Fillen wurde eine reichliche Menge
von Ag oder Cu,(OH), ausgeschieden.

Von charakteristischen Reaktionen sei erwihnt, daf) der neue
Korper die fiir Eisenpentacyanverbindungen eigentiimliche, intensive
Rotfirbung beim Kochen mit Hydrozylaminchlorhydrat und Natron-
lauge aufweist, dall er mit Eisenchlorid und Kupfersulfatiosung
einen dunkelblauen resp. dunkelbraunen Niederschlag bildet, aber
ihn in die Reihe der Pentacyanoferroverbindungen verweist, ferner,
daB er mit Schwefelalkalien in wisseriger Loésung keine Purpur-
farbung zeigt, daB diese aber unach vorsichtiger Bebandlung mit
Nitritddmpfen sehr deutlich in Erscheinung tritt; er ist in Wasser
sehr leicht, in Alkohol und Ather sowie in den meisten organischen
Lésungsmitteln ganz unléslich.

Das Pentacyanohydrazinoferrosaure Natrium zeigt die Kigen-
tiimlichkeit schonbei ganz gelindem Krhitzen eines kleinen Teiles
ruckartig die entstandene Zersetzung auf die gesamte itbrige Masse
der nicht erwirmten Substanz zu ibertragen, die dabei stark Cyan
entwickelt und sich griin firbt. Danach verschwindet bei etwas
stirkerer Erhitzung das Griin, an seine Stelle tritt ein schwarz-
blauer Ton und zum Schlufl bleibt bei lingerem Glithen rotes Fe,0,
zuriick.

Halt man sich bei der Herstellung nicht genau an die in obigen
Vorschrift gegebenen Mengen- oder Zeitverbiltnissen, pimmt man
also z. B. einen groBeren UberschuB von Hydrazinhydrat und ver-
langert die Dauer der Einwirkung, so gelangt man zu ganz ahnlich
aussehenden, fein kristallinischen Produkten, die jedoch nicht den
gleichen Reinheitsgrad besitzen.

Bei Einwirkung von wesentlich mehr Hydrazinhydrat als dem
Verhiltnis von 2 Mol Nitroprussidnatrium auf 8 Mol Hydrazin-
hydrat entspricht, geht nimlich die Substitution weiter, und nach
unseren Analysenzahlen ist es sehr wahrscheinlich, daB mindestens
noch ein Cyanrest durch Hydrazin ersetzt wird, zumal auch in den
betreflenden Filtraten besonders reichliche Mengen von Cyan nach-
gewiesen werden konnten.

Die so erhaltenen Produkte sind nur wenig haltbar und be-
ginnen sich an der Luft im Laufe weniger Stunden unter Abgabe
von Blauséiure oder Cyan zu zersetzen. Die Analysenzahlen stimmen
aus diesem Grunde nicht vollkommen mit den theoretisch erforder-
lichen Werten iiberein. Immerhin lassen sie aber die Tatsache,
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daf} die Substitution iiber den Pentacyankomplex hinausgeht, deut-
lich erkennen.

Fiir {Fe"Cy,(NH,.NH,),|Na,.H,0.
Fe C N Na H
Ber.: 193 16.2 38.9 15.9 8.5 %,
Gef.: 19.0 16,1-15.8 38.1 16.4-16.5 4.-4.2
Fir {FeCy,(NH,.NH,),}Na.2 H,0.

Ber.: 193 124 436 1.9 4.88 9,
Gef.: 205 113 410 9.0 5.6

Dieses Resultat ist insofern von Interesse, als K. A. Hormann
bei seinen vielfach variierten Substitutionen in dem Eisenpentacyan-
komplex sowohl in seiner zwei- wie in seiner dreiwertigen Form ein
ziemlich unbewegliches und unangreifbares Gebilde gefunden hatte.

Die Einwirkung von Hydrazin verliuft also in erster Phase
nach der Gleichung:

4{FeMCy,NO}Na, 4+ TNH,.NH, + 4NaOH =
4{Fe"Cy,NH,.NH,}Na, + 5N, + 8H,0.

Ist Natronlauge nicht vorhanden, so entsteht ein hydrazinhaltiges
Salz, in dem, wie uns die Analysenzahlen zeigten, das Hydrazin
auch die Rolle einer Base spielt.

Das gebildete Pentacyanohydrazinoferrosaure Natrium enthalt
also im Gegensatz zum Ausgangsprodukt ein Ferroatom, das mit den
5 Cyangruppen einen Komplex bildet, in dem nun die sechste Stelle
gemaB der WERNERschen Theorie ein Hydrazinmolekiil einnimmt.
Da von den 5 Cyanrestenzwei zur Bindung des Ferroatoms bendtigt
werden, bleiben noch 3 Aquivalente fir das Natrium iibrig.

Durch weiteren Zusatz von Hydrazinhydrat tritt dann nach dem
Schema:

{Fe'Cy,NH,.NH,{Na, 4 NH,.NH, =
{Fe"Cy,(NH,.NH,),Na, + NaCy

fiir Cyanwasserstoff eine Hydrazingruppe ein.

Ahnliche Versuche wurden ferner in rein alkoholischer Liésung
mit Phenylbydrazin, Athyl- und Didthylamin angestellt. Die Reak-
tionen verlaufen #hnlich wie die oben geschilderten, jedoch bei weitem
trager. Da auBerdem die Form der Niederschlige fiir ihre Ein-
heitlichkeit keine Gewihr bot, wurden sie nicht niher untersucht,
jedoch konnten einige der fiir Eisenpentacyanverbindungen charak-
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teristischen Reaktionen beobachtet, sowie das Vorhandensein von
Phenylhydrazin und Athylamin neben Kisen, Cyan und Alkali
qualitativ nachgewiesen werden.

Es ergibt sich also aus vorliegenden Untersuchungen, da ein-
mal zu den von K. A. HoFrmaNn angefiithrten Gruppen wie NO,,
H,0, NH,, Schwefligsiure und Arsenigsiure, die in den Prussi- oder
Prussokomplex eintreten konnen, auch Hydrazin hinzukommt, und
daB ferner der Eisenpentacyankomplex auch iber die einfache Sub-
stitution hinaus angreifbar ist. 4

Die vorliegenden Arbeiten muBiten aus #uleren Griinden vor-
zeitig unterbrochen werden, doch behalten wir uns weitere Unter-
suchungen iiber dieses Thema vor.

Charlottenburg, Anorganisches Laboratorium der Technischen IHHochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1912,



