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Die Formalpotentiale fester
Metallhexacyanometallate**

Fritz Scholz* und Ales Dostal

Zum ersten Mal kdnnen wir die Formalpotentiale einer Reihe
fester Metallhexacyanometallate (M*),M'[M"(CN),] M* =
Li*,K*,Na*,Rb*,Cs*; M’ = Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, In,
Mn, Ni, Pb; M” = Cr, Fe, Mn) angeben, die durch festkdrper-
voltammetrische Messungen ermittelt wurden. Die experimen-
tellen Werte lassen sich sowohl mit der polarisierenden Wirkung
(Ionenpotentiale) der stickstoffgebundenen Metallionen M™*
als auch mit der Freien Hydratationsenthalpie der Kationen
M™* erkliren, welche bei der Reduktion von [M"(CN),]" " -Io-
nen dieser Verbindungen in die Hohlrdume der zeolithischen
Festkdrper eindringen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
stiitzen die Vorstellung einer verstirkten M”— C-n-Riickbin-
dung mit zunehmender Saure-Base-Wechselwirkung am Stick-
stoffatom der Cyanidionen.

Neben elektrochemischen Reaktionen mit Festelektrolytent!!
fanden in letzter Zeit solche elektrochemischen Reaktionen zu-
nehmende Beachtung, bei denen der Elektronentransfer mit ei-
nem Jonentransfer zwischen Festkorper und Elektrolytlosung
gekoppelt ist, z.B. bei topotaktischen Reaktionen mit Ionenin-
sertion (oder. Intercalation bei Schichtstrukturen)®, wie die Re-
aktionen des Berliner Blaus und anderer Metallhexacyanome-
tallate(3 37,

Wenn ,,0x“ die oxidierte Form und ,,Red* die reduzierte
Form eines Metallions in einem Festkorper bezeichnet, und
wenn M ™ das Kation ist, das bei der Reduktion des Metallions
in den FestkOrper inseriert, kann die Elektrodenreaktion mit
dem Formalpotential E, ; formuliert werden [Gl. (a)]:

{Ox}, + e + M* == {RedM}, (a)

E; ; ist das Formalpotential der Elektrodenreaktion (der In-
dex s bedeutet, daB das Redoxpaar in der festen Phase vorliegt).
Die Elektrodenreaktion kann in zwei unabhidngige Gleichge-
wichte aufgespalten werden [Gl. (b) (Standardpotential: EY)
und Gl. (c) (Gleichgewichtskonstante K)]:

{Ox}, + ¢~ = {Red} (b)

{RedM}, == {Red}, + M* ©)

Das Gleichgewicht (c) ist selbst ein elektrochemisches Gleich-
gewicht, da es die Verteilung geladener Teilchen zwischen zwei
Phasen beschreibt. Fiir das Gleichgewicht (b) kann man folgen-
de Nernst-Gleichung schreiben [Gl. (d)]:

E = E] + RT/nFIn {fo,/fred) + RT/nF In (o, /cpeq) (d)

E ist das Standardpotential des Redoxsystems in der festen
Phase. Gleichgewicht (c) 14Bt sich mit folgender Konstante be-
schreiben [Gl. (e)]:

K = (e )/ Opeam = (red Crea O (Freamt CReam) (e)
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Die Kombination von Gleichung (d) mit (e) fithrt auf Glei-
chung (f):

E = El+ RT/nFn (fou/faca) — RT/nFIn (Kifg.d)
+ RT/nFIn (co,/creqm) + RT/nF n ay )

Die ersten drei Terme in Gleichung (f) kénnen als Formalpo-
tential £  der Reaktion (a) verstanden werden. Leider ist eine
separate Bestimmung von E; und K nicht méglich.

Bisher war die Bestimmung der Formalpotentiale fester Me-
tallhexacyanometallate nur moglich, wenn Filme der Verbin-
dungen auf inerten Elektroden abgeschieden wurden. Die che-
mische Bindung von Hexacyanometallat-Ionen an Elektroden-
oberflichen (siche z.B. Lit.!'®)) oder die Verwendung von Gra-
phitpasteelektroden, denen diese Verbindungen zugemischt
werden, lassen die Bestimmung der Formalpotentiale der reinen
Verbindungen nicht zu. Wir fiihrten eine neue Methode ein, um
elektrochemische Messungen an reinen Festkorpern ausfiihren
zu kénnen!”> 81, Dabei werden mikrokristalline Partikel der Ver-
bindung mechanisch auf der Oberfliche einer geeigneten Elek-
trode immobilisiert. Diese Methode wurde bereits fiir Organo-
metallverbindungen® 11 und fiir die Bestimmung ther-
modynamischer Konstanten unldslicher Verbindungen!!!: 121
verwendet. Die Formalpotentiale E ; der Reaktion (a) lassen
sich auf diese Weise leicht mit Hilfe der Cyclovoltammetrie be-
stimmen. Die Cyclovoltammogramme der Hexacyanometallat-
Ionen zeigen, daB die elektrochemischen Reaktionen diffusions-
kontrolliert ablaufen. Bei gegebener Kaliumionenkonzentra-
tion ist das Formalpotential durch die Gleichung E; =
(E,,, + E, )/2 bestimmbar (E, , und E, _ist das anodische bzw.
kathodische Peakpotential). Das Formalpotential E, wird
durch Extrapolation der E-Werte auf a;. =1 ermittelt. Die
Aktivitdten der Kaliumionen in verdiinnten Elektrolytlosungen
wurden mit der einfachen Debye-Hiickel-Nidherung berechnet.
Tabelle 1 enthédlt die Formalpotentiale der untersuchten Hexa-

Tabelle 1. Formalpotentiale E, der festen Metallhexacyanometallate bei Kalium-
insertion und die Differenz AE zwischen den Standardpotentialen Ej, der Hexa-
cyanometaliat-Tonen [a] in wiBrigen Losungen und den Eg,-Werten.

Festkorper [b] E; el AE=E; — E;
[V vs. NHE] ™l
Cr? *[Fe(CN)4] 1.005 — 0.650
Cd?*[Fe(CN)gl 0.858 — 0.504
Cu?*[Fe(CN),] 0.982 - 0.527
Ni?*[Fe(CN)] 0.857 —0.502
Pb?*[Fe(CN),] 0.976 —0.621
Fe?*[Fe(CN)4] 1.168 —0.813
Co?*[Fe(CN),] 0.966 ~0.611
In3*[Fe(CN)4] 1.006 — 0.651
Ag*[Fe(CN)l 0.880 —0.525
Ga®*[Fe(CN)y] 1.173 —0.818
A *[Fe(CN),] 1.151 ~ 0.796
Mn?*[Fe(CN),) 0.811 — 0.456
Cr?*[Cr(CN)] —0.562 —0.578
Mn?®* [Cr(CN)4] — 0.804 ~0.336
Fe?* [Cr(CN),] — 0.860 — 0.280
Mn2*[Mn!*/2*(CN),] - 0.712 —0.338
Mn2*[Mn?*/3*(CN),] 0.052 —0.292
Fe?*[Mn2*/3*(CN),] 0.075 —0.315
Cr3*[Mn?*/3+(CN),] 0.352 —0.592

[a] Die folgenden Standardpotentiale in wiBrigen Losungen wurden verwendet:
[Fe(CN)l**~: +0.355V, [Cr(CN)¢]**~: —1.140 V, [Mn(CN)J*5~: —1.050 V,
[Mn(CN)(¥*7: ~0.240V (alle vs. NHE) [15]. [b] Die angegebenen Formeln
M'[M"(CN),] zeigen nur, welches Metall M’ an Stickstoff und welches Metall M” an
Kohlenstoff koordiniert ist. In Abhéingigkeit von der Ladung der Metallionen ergibt
sich die Notwendigkeit der Ladungskompensation durch Alkalimetallionen, die in
den Formeln der Einfachheit halber nicht angegeben sind. [¢] Die Formalpotentiale
wurden durch Cyclovoltammetrie (0.1 Vs™?, 22 °C) bestimmt. Experimentelle De-
tails siehe Lit. [5] und [8].
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cyanometallate fiir die Insertion von Kaliumionen. Daneben
sind die Differenzen zwischen den Formalpotentialen der festen
Verbindungen und den Standardpotentialen der Hexacyanome-
tallat-Tonen in Wasser aufgefiihrt. Tabelle 2 zeigt die Formalpo-
tentiale E, ; (bei ¢f (bei ¢f = 0.1 molL™") fiir unterschiedliche
Alkalimetallionen.

Tabelle 2. Formalpotentiale E; = (E, , + E, .)/2 von festen Metallhexacyanome-
tallaten im Kontakt mit 0.1 M Lésungen von Alkalimetallchloriden (0.1 Vs~ !}, AG,
ist die Freie Standardenthalpie der Hydratation der Alkalimetallionen [17].

E; [V vs. NHE]

CufFe(CN)] NifFe(CN)¢] Cd[Fe(CN),] AG,
[kImol 1]
Lit 0.848 0.693 0.664 —114.6
Na* 0.808 0.602 0.673 — 897
K* 0888 0.768 0.768 — 735
Rb* 1.008 0.773 1.002 — 675
Cs* 0.775 [a] 0.533 0.923 — 60.8

[a] Das voltammetrische System ist nur schlecht ausgebildet,

Aus Tabelle 1 folgt, daB Hexacyanometallat(HCM)-lonen im
festen Zustand generell viel starkere Oxidationsmittel sind als in
Losung. Bezeichnet man mit AG;, die Freie Standardreaktions-
enthalpie der elektrochemischen Reaktion der HCM-Ionen in
Wasser und mit AG; diejenige der HCM-Ionen im Festkorper,
wenn letztere an M’ gebunden sind, so kann man schreiben
[GL. (2)1:

AG = AGS, + AGS,,, + AG;, ©

AG, ist die Freie Standardreaktionsenthalpie fiir den Ionen-
transfer von M *-Ionen, und AG?, , ist die intrinsische Anderung
der Freien Standardreaktionsenthalpie, die dadurch entsteht,
daB die Stickstoffatome der Cyanidionen an M’-Zentren gebun-
den sind und nicht — wie in Losung — an Wasser. AG;, kann nicht
separat bestimmt werden (AG; = — RTIn K), da man die
Differenz zwischen E;, und E; nicht kennt. Man kann vermu-
ten, daB AGy,,, durch die Stirke der Bindung zwischen den M'-
Zentren und den Stickstoffatomen der Cyanidionen bestimmt
wird. Fiir eine Serie von Hexacyanometallaten mit demselben
inserierenden Kation (z.B. K*) wird angenommen, da AG;,
praktisch konstant ist und man E; ; mit der Polarisationskraft
von M'-Zentren korrelieren kann. Trigt man E_, gegen das
Ionenpotential @ (¢ = z/r;; z = Ladung, r = effektiver Ionen-
radius) der M'-Ionen auf, so zeigt sich eine lineare Korrelation
mit einer iiber 99proz. statistischen Sicherheit (., = 0.74,
n =12) (Abb. 1a). Bei den effektiven Ionenradien der M’-Ionen
handelt es sich, sofern méglich, um die Radien der high-spin-Io-
nen, da das Ligandenfeld der stickstoffkoordinierten Cyanidio-
nen ziemlich schwach ist. Je stirker die polarisierende Wirkung
der M'-Ionen ist, desto schwicher ist die o-Bindung zwischen
dem Eisenatom und den Cyanidionen, was wiederum mit einer
verstirkten m-Riickbindung verbunden ist. Nach Shriver!!®]
fiihrt das zu einer Abnahme der absoluten Energien der hier
vollbesetzten 5,-Orbitale (low-spin-Fe?*-Ionen). Das begiin-
stigt die Oxidationsstufe 11 der Eisenzentren und verschiebt die
Formalpotentiale in positive Richtung. Abbildung 1b zeigt die-
selbe Abhingigkeit wie Abbildung 1a, jedoch unter Einbezie-
hung eines verbriickenden Protons eines H,O-Molekiils, fiir das
der effektive Radius —18 pm betriigt!!® (Koordinationszahl 2).
Dem Ionenpotential des Protons wurde das Standardpotential
der Hexacyanoferrat-Ionen in Wasser zugeordnet. Diese Einbe-
zichung des Protons in die Korrelation ist gerechtfertigt, da
geldste Hexacyanoferrat-Ionen anstelle einwertiger Metallionen
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Abb. 1. a) Abhéngigkeit der Formalpotentiale £ ; der festen Metallhexacyanofer-
rate M'[M"(CN)] vom lonenpotential z/r der Metallionen M’ (z = Ladung,
r = effektiver Ionenradius von M'). b) Dieselbe Abhéingigkeit wie in a) unter Ein-
schluB des Standardpotentials der Hexacyanoferrat-Ionen in Wasser und des fonen-
potentials der Protonen.

Wasser koordinieren, d.h. an Protonen gebunden sind. Es ist
sehr bemerkenswert, dall die Koordinaten des Protons auf der
Geraden fiir die festen Hexacyanoferrate liegen. Das bedeutet,
daB AG,, viel wichtiger fiir die GroBe von E7; ist als AG;,.
Tatsdchlich verbindet Abbildung 1 b die Losungs- und Festkor-
perchemie der Hexacyanoferrate in einer bisher nicht gezeigten
Weise. Die Interpretation der Abbildung 1a wird durch Moss-
bauer-Spektren gestiitzt, aus denen hervorgeht, daf3 sich mit
zunehmender polarisierender Wirkung der M'-Ionen die Elek-
tronendichte am Eisenion verringert!2®!, Zum gleichen Schluf}
fithrt die Interpretation der CN-Schwingungsfrequenzen!'®.

Aus Tabelle 2 wird ersichtlich, daB} die E, .-Werte auch von
der Natur der M *-Ionen abhingen. AG;, kann angesehen wer-
den als Differenz zwischen AGS,,, das ist die Freie Standard-
enthalpie der ,,Solvatation* von M *-lonen in den festen Metall-
hexacyanometallaten, und AG;, der Freien Standardenthalpie
der Hydratation von M™*-lonen in Wasser. Unsere Werte in
Tabelle 2 und solche, die in anderen Arbeiten fir Nickelhexa-
cyanoferrat! 8! angegeben wurden, zeigen, daB3 der Ionentrans-
fer tendenziell fiir gréBere Alkalimetallionen leichter ist. Der
Kanaldurchmesser der festen Hexacyanometallate ist nahezu
konstant (320 pm)H*#4). Die Durchmesser der nackten Alkali-
metallionen sind: Li* 148, Na* 204, K* 276, Rb* 298 und Cs*
340 pm!!3], Bei Eintritt der Alkalimetallionen in den Kanal wird
die Hydrathiille der Ionen abgebaut, und eine Resthydratation
ist hochstens entlang der Kanalachse mdglich. Da die Anzahl
der Wassermolekille in der Hydrathiille von Lithium bis
Caesium und damit auch die Freie Standardenthalpie der
Hydratation sinkt, ist der Ionentransfer fiir Lithiumionen am
schwierigsten. Rb* ist das groBte Alkalimetallion, das noch
elektrochemisch inseriert werden kann. Cs* wird wahrschein-
lich nur oberflichlich gebunden, was erklirt, daB sich diese Io-
nen meistens nicht gut in den allgemeinen Trend der Formalpo-
tentiale von Lithium bis Rubidium einordnen.

In Abbildung 2 sind die Gitterkonstanten fester Metallhexa-
cyanometallate iiber den Formalpotentialen der Hexacyanome-
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tallat-Ionen in den Festkdrpern aufgetragen. Interessant ist, da3
sich die Formalpotentiale der Hexacyanoferrate, Hexacyano-
chromate und Hexacyanomanganate in gleicher Weise verdn-
dern, wenn sie mit Mangan-, Eisen- und Chromionen koordi-
niert sind. Die Reihenfolge der Formalpotentiale in den
Festkorpern entspricht qualitativ der Reihenfolge der Standard-
potentiale der in Wasser geldsten Hexacyanometallat-Tonen
(siche FuBnote [a] zu Tabelle 1). Die Ursache fiir die lineare
Korrelation in Abbildung 2 ist die von Chrom bis Eisen zuneh-
mende Stérke der n-Riickbindung, die von einer Abnahme der
Gitterkonstanten und einer Zunahme der Formalpotentiale be-
gleitet wird.

Eingegangen am 8. Juni,
verdnderte Fassung am 6. September 1995 [Z 8069}

Stichworte: Festkorperelektrochemie - Hexacyanoferrate - He-
xacyanometallate - Voltammetrie
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