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The thermal behaviour of Naa [Fe(CN)sSO(CHa).o]-2H20 has been investigated by ther- 
mogravimetry and diferential thermal analysis. The results are briefly discussed. 

Unter den sogenannten "Prussiaten" des Typs [Fe(CN)~L] -" ist der Komplex 
mit L = Dimethylsulfoxid (DMSO) besonders interessant. Es handelt sich einer- 
seits um eine der wenigen DMSO-Koordinationsverbindungen, bei denen eine 
Metall-Schwefel-Bindung vorliegt, anderseits um das erste Beispiel eines ge- 
mischten Cyano-DMSO-Komplexes (vgl. z.B. [1]). 

Die Substanz wurde erstmalig dutch Reaktion zwischen DMSO und 
[Fe(CN)sNHa] 3- in methanolischer L6sung dargestellt [2] und durch IR- [2] 
und MSssbauer-Spektroskopie [2, 3] charakterisiert, obwohl die genauen Bin- 
dungsverhS.ltnisse damals nicht eindeutig erkannt worden sin& Eine endgtiltige 
Charakterisierung wurde sp/iter durch eine andere Arbeitsgruppe erzielt, die den 
Komplex auch noch unter etwas verschiedenen Darstellungsbedingungen gewinnen 
konnte [4]. 

{Sber das thermische Verhalten dieser interessanten Verbindung ist aber noch 
nichts bekannt, und wit haben deshalb - in Fortsetzung unserer systematischen 
Untersuchung der thermischen Eigenschaften yon gemischten Cyanokomplexen 
des zweiwertigen Eisens (vgl. z.B. [5, 6]) - auch dieses nS.her untersucht. 

Eine typische thermogravimetrische und differenzialthermoanalytische Kurve 
ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tab. 1 
zusammengestellt (als Zersetzungstemperatur wurde dabei bei den endothermen 
VorgS.ngen die sog. Spitzentemperatur und bei den exothermen Prozessen die 
Anfangstemperatur der Zersetzung angegeben). 

Die Wasserabgabe erfolgt in einem 5.hnlichen Bereich wie bei anderen "Prussi- 
aten" (vgl. [5, 7]). Auffallender ist aber die Tatsache, dab die DMSO-Abgabe 

Tabelle 1 

Thermische Zersetzung yon Na3[Fe(CN)sDMSO] " 2H20 

Gewichts- 
Temperatur abnahme Zersetzungsprodukte W~irmetSnung 

148 ~ 

225 ~ 
lO.5% 
20.7% 

2H20 (9.76 %) 
DMSO (21.15 ~) 

e n d o t h e r m  

e x o t h e r m  
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anscheinend mit einem exothermen ProzeB verbunden ist, obwohl bei fast allen 
anderen Verbindungen dieses Typs die Abgabe das Fremdliganden L endotherm 
verl/iuft [5, 7]. Lediglich bei [Fe(CN)sSOa] 5- und [Fe(CN)sNO2] 4- verliiuft 
die L-Abgabe unter exothermen UmstSmden die abet in beiden FS.11en mit der 
Neubildung der Na~SO3- bzw. NaNOz-Kristallgitter zu vereinbaren ist (vgl. z.B. 
[6]). 
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Abb. 1. TG  (1) und D T A  (2) Kurven yon Na3[Fe(CN)~DMSO] �9 2H20: TG (1), D T A  (2 

Man kann also annehmen, dab auch im vorliegenden Fall die beobachtete 
W~irmet6nung nicht mit dem prim~iren Abspaltungsproze6 verbunden ist, sondern 
h6chstwahrscheinlich durch eine schnell darauffolgende Zersetzung des abge- 
spaltenen Dimethylsulfoxids hervorgerufen wird. Auch der schleppende Abfall 
der TG Kurve l~il3t auf ein solches Verhalten schlieBen. In dieser Hinsicht ist es 
interessant, zu betonen, dab DMSO bereits bei seiner Siedetemperatur (190 ~ 
unter Normaldruck eine teilweise Zersetzung erf/ihrt [8]. Eine solche Zersetzung 
k6nnte m6glicherweise unter den hier vorliegenden Bedingungen, nach der Ab- 
spaltung vorn Komplex, beschleunigt werden. 

Anschliel3end soll noch bemerkt werden, dab auch bei der thermischen Zer- 
setzung einiger Hydrazinkomplexe ghnliche Wiirmeeffekte zu beobachten sind 
[9]; d.h. es zeigen sich exotherme Peaks die nicht mit der Hydrazin-Abspaltung, 
sondern mit seiner darauffolgenden Zersetzung verbunden sind. 

Eine andere m6gliche Erkl~irung w&re, anzunehmen, dab nach der DMSO- 
Abgabe eine exotherme intramolekulare Reaktion stattfindet, die den primS~ren 
endothermen Proze6 tiberkompensiert. Somit mfil3te man abet voraussetzen 
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dab sich der DMSO-Komplex v611ig anders als alle fr/iher untersuchten "Prussi- 
ate" [5, 6] verh~ilt. Wir konnten aber an Hand der analytischen, magnetischen, 
r6ntgenographischen und spektroskopischen Untersuchungen, die wir an den 
festen Zersetzungsrficksffmden durchgef/ihrt haben, eindeutig beweisen, dab dies 
nicht der Fall ist, und dab sich [Fe(CN)~DMSO] 3- analog verh~ilt wie die anderen 
[Fe(CN)sL]"--Verbindungen. Dies bedeutet, da/3 die thermische Zersetzung auch 
im vorliegenden Fall mit folgendem Reaktionsschema in Einklang gebracht wer- 
den kann (vgl. auch [5, 6]: 12Na3[Fe(CN)sDMSO ]. 2H20 ~ 9Na~[Fe(CN)6] + 
+ F%[Fe(CN)6] + 12DMSO + 24H20. 

Erwahnenswert ist noch, dab die IR-Spektren der festen Rfickst~inde auch in 
diesem Fall und genau wie beim frfiher untersuchten [Fe(CN)~SOz] 5- [6], eine 
charakteristische schwache Bande bei ca. 2200 cm -~ zeigten, die wahrscheinlich 
f/Jr die weitere Zersetzung des prim~ir gebildeten F%[Fe(CN)6] spricht. 

Experimenteller Teil 

Herstellung der Substanz: 5.00 g Na3[Fe(CN)sNH3]. 3H20 werden mit 80 ml 
Methanol aufgeschl~immt und danach 25 ml DMSO zugegeben. Nach 20st/in- 
digem Stehen im Dunkeln und bei Raumtemperatur wird der nicht umgesetzte 
Amminkomplex abfiltriert. Zu der reinen L6sung wird langsam Di~ithyl~ither 
zugegeben, wobei der DMSO-Komplex als flockiger Niederschlag ausf~illt. Nach 
mehreren Stunden wird dieser dann mittels einer G4-Fritte abgesaugt und mehr- 
mals mit Ather ausgewaschen. Typische Analysenwerte: Fe = 15.3 %; C = 22.8 700; 
N = 19.3%; H = 2.8% und S = 8.7%. (Berechnet ffir Na~[Fe(CN)sSO(CH~)2]. 
�9 2H20: Fe = 15.1%; C =22.8%; N = 19.0%; H = 2.7% und S = 8.7%.) 

Mel3methoden: Die thermischen Messungen wurden mit einer Apparatur der 
Fa. Rigaku (Model YLDG/CN 8002 L2) unter den gleichen Bedingungen durch- 
geffihrt, wie bei den frfiheren Untersuchungen [5, 6]. (Maximaltemperatur: 400~ 
Aufheizgeschwindigkeit: 3~ Atmosph[ire: 0.1 l/Min. N2-Strom; Einwaage: 
25-35 rag; DTA-Standard: A1~O3; Temperaturmessung: Chromel/Alumel- 
Thermoelement.) Die IR-Spektren der festen Rfickst~inde wurden in KBr-Prel3- 
lingen mit einem Perkin-Elmer 457 Spektralphotometer aufgenommen, die Pulver- 
diagramme rnit einer Apparatur der Fa. Philips (Typ PW 1010). Die magnetischen 
Messungen wurden mit einer selbstgebauten magnetischen Waage (nach Gouy) 
durchgefiihrt. 

Diese Arbeit  wurde mit Untersti i tzung des "Consejo Nacional de Investigaciones Cienti- 
ficas y T6cnicas de la Repfiblica Argent ina"  durchgefiihrt. 
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