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THERMISCHE ZERSETZUNG 
DES LITHIUMHEXACYANOFERRATS(III)  

W. WOLSKI und J. MILEWSKI 

Laboratorium fiir Magnetochemie der Adam Mickiewicz Universitdt in Poznan, Polen 

(Eingegangen am 20 Oktober 1977; in revidierter Form 8 M~rz, 1978) 

The thermal decomposit ion of l i thium hexacyanoferrate (III) in air leads to the 
formation of ferromagnetic products in three temperature ranges, namely 250--400 ~ , 
500--650 ~ and 925--1000 ~ . By X-ray diffraction studies and magnetic measurements it 
has been proved that  in the first temperature region 7-Fe203 is the phase responsible 
for the ferromagnetic properties of the decomposition products, whereas in the other 
regions these properties are due to the presence of the l i thium ferrite Li0.sFe2.50~. 

Die bisherigen Untersuchungen [1 -4 ]  der thermischen Best~indigkeit des 
Lithiumhexacyanoferrats(III) wurden unter sauerstoff-freien Bedingungen durch- 
geffihrt. Es wurde festgestellt, dab nach zweistufiger Abgabe des Kristallwassers 
(148 und 240 ~ die eigentliche zersetzung bei 2669 beginnt [4]. Die erste exotherme 
Zersetzungstufe stellt den l~lbergang in Lithiumhexacyanoferrat(II), Cyanoferrat(II) 
und Dicyan dar. Diese Teilreaktionen sind mit denen des Natrium - bzw. Kali- 
umhexacyanoferrats(III) identisch [5]. Bei etwa 590 ~ geht das Lithiumhexaxyano- 
ferrat(iI) in Cyanoferrat(Ii) und in Lithiumcyanid fiber; letzteres setzt sich sp~ter 
zu Lithiumcyanamid um [2]. 

In der Literatur fehlen bisher Angaben fiber die thermische Zersetzung des 
Lithiumhexacyanoferrats(III) in Gegenwart yon Luft. Hier w/ire die Bildung yon 
gemischten Lithium- und Eisenoxiden des Typs xLi~O �9 yFe203 zu erwarten, in 
denen das Verh~iltnis x/y : 5/1, 1/1 bzw. 1/5 ist. Im ersten Fall (x :y  = 5 : 1) 
entstehen zwei Phasen, die gleicherweise orthorombisch sind [6]. Die Modifika- 
tion e, besitzt die Parameter: a = 9.191, b = 9.142 und c = 9.215~. Die Modifika- 
tion/~ mit den Parametern a = 6.479, b = 6.472 u n d c  = 4.634 ,~ ist oberhalb 
805 ~ best/indig. Beide Modifikationen zeigen Paramagnetismus. 

In der zweiten Gruppe (x : y  = 1 : 1) befinden sich drei Phasen. Phase 
(oder C) ist kubisch, die Gitterkonstante betrRgt a = 4.1575 ,~ [7, 8]. Sie ist eine 
ungeordnete Phase: die Kationenstellen sind dutch Lithium- und Eisenionen statis- 
tisch besetzt. Die Phasen 7 und fl (oder Q1 bzw. Q2) sind tetragonal. Ihre Gitter- 
parameter betragen: a = 4.0471; c = 8.7273 bzw. a = 5.7760; c = 4.2967/~ [7, 
8]. Beide sind geordnete Phasen, d.h. : jede Ionenart nimmt im Gitter einen be- 
stimmten Platz ein. 

Die dritte Oxid-gruppe (x : y  = 1 : 5) umfal3t vier Phasen. Zwei yon diesen 
(~ und fl) sind kubisch und ferromagnetisch, besitzen eine Spinellstruktur: die 
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Gitterkonstante ist a - 8.329 bzw. 8.332 ~ ffir die geordnete bzw. f/Jr die ungeord- 
nete Modifikation [9-15] .  Die zwei fibrigen Abarten entstehen im Vakuum. Die 
Literatur der letzteren Phasen ist bisher sehr sp~irlich. Die Modifikation 7 weist 
eine tetragonale Struktur mit den folgenden Parametern auf: a = 6.025 und 
c = 7.534 A. Die Modifikation 6 ist mit der ungeordneten Phase /3 isomorph, 
wobei a 8.501 A betr/igt [16]. 

Bei der thermischen Zersetzung von Hexacyanoferraten(III) zweiwertiger 
Metalle k6nnen grunds~itzlich zwei Temperaturbereichen, in denen ferromagne- 
tische Zersetzungsprodukte entstehen, unterschieden werden: bei niedrigeren 
Temperaturen entstehen y-Eisen(III) oxide, bei h6heren ferromagnetische Ferrite 
(mit Ausnahme des Kadmiums, das kein ferromagnetisches Ferrit bildet [17-19]) .  

Experimenteller Teil 

Material 

Das Ausgangspr/iparat Lithiumhexacyanoferrat(m) wurde aus Kaliumhe- 
xacyanoferrat(IID und Lithiumchlorid dutch Ionenaustausch am Austauscher 
Amberlit IR-120 der Firma The Rohm und Haas Co. Philadelphia USA gewon- 
nen. Eine S/iule ffir 100 cm 3 wurde mit Glaswatte verstopft und feucht mit Ionen- 
austauscher gef/jllt. Danach wurde sie mit 4n Salzs~iure fibergossen. Nach Aus- 
waschen des S/iuretiberschusses wurde Lithiumchlorid auf die S~iule gegeben. 
Das Eluat erwies sich erst sauer, abet nach vollst/indigem Verdr~ingen des Wasser- 
stoffionen-Gehaltes wieder neutral. Der fOberschuB an Lithiumchlorid wurde mit 
destilliertem Wasser entfernt, dann eine L6sung yon 18 g K3[Fe(CN)6] in 110 cm 3 
bidestilliertem Wasser aufdie S/iule gegeben; schliel3Iich wurde die S~iule mit 70 cmz 
bidest. Wasser nochmals gewaschen. Das Eluat dampfte man fiber einem Wasser- 
bad ein. Das Produkt wurde zu Pulver zerrieben und im Dunkeln dicht verschlos- 
sen aufbewahrt. 

Das auf diese Weise erhaltene Lithiumhexacyanoferrat(III) wurde nach 10 
Stunden an folgenden Temperaturen erhitzt: 

T~ 
Nr. 

T~ C 
Nr. 

1 

550 
14 

100 
2 

600 
15 

120 140 
3 4 

650 700 
16 17 

160 180 
5 6 

750 800 
18 19 

200 250 
7 8 

850 900 
20 21 

300 350 
9 10 

920 925 
22 23 

400 
11 

930 
24 

450 500 
12 13 

950 1000 
25 26 

Bis 200 ~ wurde die Erhitzung neben einem Kontaktthermometers im Trocken- 
schrank durchgeffihrt, die Genauigkeit der Temperierung war etwa -t-1 ~ fiber 
200 ~ erfolgte die Erhitzung in einem Muffelofen. Die Genauigkeit der mit einem 
P t - R h / P t - T h e r m o e l e m e n t  gemessenen Temperatur kann mann zu ___ 5 ~ annah- 
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men. Die Proben yon etwa 5 g wurden auf dem Boden eines Porzellantiegels ohne 
Deckel - um einem freien Luftzugang zu gew/ihrleisten - so diinnschichtig wie 
m6glich angeordnet, und 10 Stunden fang in einen vorher zur erforderlichen 
Temperatur erhitzten Trockenschrank oder Muffelofen gesteUt. Nach Herausneh- 
men wurde das Produkt in einem Exsikkator fiber Kalziumchlorid abgekfihlt, im 
M6rser zerrieben und in kleinen Reagenzglasern aufbewahrt. 

Methoden 

Die erhaltenen Produkte wurden den folgenden Analysemethoden unterworfen: 

1. Die R6ntgendiffraktogramme wurden mit einen R6ntgenbeugungs-Digital- 
gerat des Typs Mueller-Mikro 111 bei der FeKa-Strahlung aufgenommen. 

2. Zur magnetischen Untersuchung schwach magnetischer Produkte wurde die 
Gouy'sche Waage angewandt. 

3. Die ferromagnetischen Phasen wurden anhand ihrer spezifischen Magnetisie- 
rung in einem Magnetfeld von 7000 0e identifiziert. 

4. In den thermischen Zersetzungsprodukten von Lithinmhexacyanoferrat(III) 
wurden folgende Komponenten bestimmt: 

- Kohlen- und Wasserstoffgehalt in einem Verbrennungsofen des Typs Gustav- 
Riedl. 

- Stickstoffgehalt nach dem Dumas-Verfahren dutch Volumenmessung in 
einem Azotometer. 

- Eisengehalt nach dem Phenantrolin-Verfahren mit einem Spektralphoto- 
meter Specol ZY der Firma Carl Zeiss Jena bei 510 nm Wellenl~inge. Zur Eichung 
wurden L6sungen yon Mohrschem-Salz angewendet. 

- Die Bestimmung des Lithiumgehaltes wurde mittels eines Flammenphoto- 
meters der Firma Carl Zeiss Jena Modell III in einer Azetylen-Luft-Flamme bei 
Verwendung eines Li67J-Filters durchgeffihrt. 

Die L6sungen zur Lithium- und Eisenbestimmung wurden durch Aufl6sen einer 
Einwaage in heiBer konzentrierter Schwefels/iure und - um die eventuellen 
Komplexfiberreste zu zersetzen - dutch Abdampfen bis zum Trocknen zubereitet. 
AuBer den Ergebnissen der Etementaranalyse wurden auch die Massenverluste 
der Substanz w~ihrend der Erhitzung in Betracht genommen. 

Das Ausganspr/iparat Lithiumhexacyanoferrat(III) erhielt man in Form eines 
hellgelben Pulvers. Die Analyse zeigte die folgende Zusammense[zung: Li - 

2.90 4.27 
2 a s  z3.% 3 8 0  , 

27~q 1113.03 [ ~ 6!40 

2 , ,  ~  3.62 [9.26 

Abb. 1. Beugungsdiagramm von Li3Fe(CN)6 �9 4H~O 
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6 .94~ ,  Fe - 18 .95~,  C - 23.36~o, N - 27 .48~ ,  H - 2 . 4 6 ~ ,  der Rest bis zu 
1 0 0 ~  - 20.81. Diese Ergebnisse wiesen auf  vier Mol  Kristallwasser pro Mol 
Li thiumhexacyanoferra t  hin. F/Jr den Tet rahydra t -Komplex  wurden die nachste- 
henden Werte errechnet:  Li - 6.83~o, Fe - 18.32~o, C - 23 .64~ ,  N - 27,57~o 
H - 2 . 6 5 ~ ,  O - 20 .99~ .  

Abb i ldung  1 stellt ein RSntgenbeugungsdiagramm des Ausgangspr/iparates 
Lia[Fe(CN)6] " 4H20  dar. Tabelle 1 enth~dt die aus dem RSntgendiffraktogramm 

Tabelle 1 

Netzebenenabst/inde und Reflexionsintensit/iten von Li3Fe(CN)6 " 4H20 
(Reflexionsintensit/iten im prozentualem Anteil der st/irksten Reflexionspitze) 

d , A  I d , k  I d , k  I 

9.26 
8.24 
7.62 
7.04 
6.40 
5.93 
5.07 
4.73 
4.27 

18 
41 
55 
22 
76 
50 
30 
38 

100 

3.91 
3.80 
3.62 
3.18 
3.03 
3.00 
2.95 
2.90 
2.85 

40 
90 
20 
67 
55 
35 
30 
18 
27 

2.78 
2.71 
2.65 
2.55 
2.48 
2.40 
2.14 
2.00 
1.92 

20 
19 
32 
21 
30 
27 
21 

8 
8 

berechneten Netzebenenabst/ inde.  (In der Literatur  wurden keine frfiheren Angaben  
in  diesem Bereich aufgefunden). 

In  Tabelle 2 sind die Anderungen  der Analysenwerte  infolge der Masseverluste 
beim Erhi tzten sowie die der magnet ischen Suszeptibilit~it (Zg) bei 4.8 k0e ffir die 
Prapara te  Nr. 1 - 7  zusammengestell t .  Wie ersichtlich, entspricht  keines der 
Pr~parate  der Zusammense tzung  eines wasserfreien Lithiumhexacyanoferrats ,  ffir 

Tabelle 2 

Analysenwerte und magnetische Suszeptibilit/it Zg ( cma " g-l)  
der Erw/irmungsprodukte yon Lithiumhexacyanoferrats (III) 

Pr~- Erw/ir- 
para t  mungs- Li Fe C N H Massever- 
Nr. temperatur,  ~ ~ ~ ~ ~ lust ~ •" 10~ 

~ 

100 
120 
140 
160 
180 
20O 

6.94 
7.10 
7.28 
7.99 
7.38 
9.28 

10.20 

18.95 
19.16 
19.47 
19.62 
18.64 
21.49 
27.15 

23.36 
23.40 
23.58 
23.68 
20.60 
26.34 
23.38 

27.48 
27.56 
27.62 
27.76 
24.33 
30.50 
28.04 

2.46 
2.45 
2.45 
2.45 
2.88 
0.68 
1.01 

5.65 
6.15 
7.92 

23.88 
20.92 
28.72 

5.6 
7.9 
7.9 
8.3 

16.2 
44.4 
89.4 
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das folgende Daten errechnet wurden: Li - 8.94 ~ ,  Fe - 23.99 ~ ,  C - 30.96 ~ ,  
N - 36.10~. Durch Vergleich der berechneten Werte mit  den in der Tabelle 2 
dargestellten kann man annehmen, dab die Zersetzung bei etwa 160 ~ ihren Anfang 
nimmt. 

Das bei 200 ~ erhaltene Pr/iparat Nr. 7 bildet bereits eine neue Phase, namentlich 
Lithiumhexacyanoferrat(II). Daraufweis t  der Vergleich des Beugungsdiagrammes 
des Prftparates Nr. 7 mi t  dem des Lithiumhexacyanoferrats der Firma Ralph N. 
Emanuel Ltd. hin (Abb. 2). 

Die ffir diesen Bereich charakteristische magnetische Suszeptibilitfit beginnt bei 
160 ~ steil anzusteigen, bei dieser Temperatur  tritt abet  auch die Zersetzung des 
Substanz ein. 

to~ @ .oto 
u5 

to to N e,lo~ r �9 
N e, i m m  -,r m 

,,-." . ' q  - 

Li4Fe(CN)6 ~ 
.4 . 

to o~ t o ~ e , i  t4  t o ~  . 0 . 
e4 r , i  N N  m , 

Abb. 2. Beugungsdiagramm von Pr/iparat Nr. 7 und Li4Fe(CN) ~ 

Tabelle 3 

Spezifische Magnetisierung (r~o~ ( ~ - - ~  i der Erw~rmungsprodukte 

des Lithiumhexacyanoferrats (III) (yon Pr/iparaten Nr 8--26) 

P r ~ p a r a t  
N r .  

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

E r w / i r -  
m u n g s -  

t e m p e r a t u r ,  

~  

$20 

E r w h r -  I 
P r ~ p a r a t  m u n g s -  

N r  t e m p e c a t u r  ' 

250 
300 
350 
400 
450 
500 
550 
600 
650 

5.3 
10.2 
7.2 
2.3 
1.3 
2 . 4  

12.1 
9.1 
1.2 

17 
18 
19 
20 
21 
23 
25 
26 

700 
750 
800 
850 
900 
925 
950 

1000 

0.43 
0.62 
0.48 
0.47 
0.50 
2.6 
8.8 
6.6 
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In Tabelle 3 wurden die Messergebnisse der spezifischen Magnetisierung der 
Pr~.parate Nr. 8 - 2 6  dargestellt, die man zwischen 2 5 0 - 1 0 0 0  ~ gewann. Diese 
Resultate wurden ebenfalls in Form eines Diagramms wiedergegeben (Abb. 3). 
Wie daraus zu entnehmen ist, kann man den Verlauf der magnetischen Eigenschaf- 
ten in die folgenden Bereiche einteilen: 

Temperature,  "C 

6 10 12 1 z 16 18 20 /2 
Nt prep. 

Abb. 3. Magnetisierungskurve der Zersetzungsprodukte von Lithiumhexacyanoferrat (III) 

(29 

b-, 0 

0 .~ 

Abb. 4. R6ntgenaufnahmen der thermischen Zersetzungsprodukte yon Lithiumhexacyano- 
ferrat (IiI) im ersten ferromagnetischen Bereich 
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1. erster  fe r romagnet i scher  Bereich ffir Pr~iparate 8 -  12, die zwisc~en 2 5 0 - 4 0 0  ~ 
gewonnen  wurden;  

2. zweiter  fe r romagnet i scher  Bereich ffir Prf iparate  1 3 - 1 6 ,  die m a n  zwischen 
500 - 650 ~ erhiel t ;  

3. schwach magnet i scher  Bereich ffir Pr / ipara te  1 7 - 2 1 ,  die sich zwischen 7 0 0 -  
900 ~ bi lden;  

4. d r i t t e r  fe r romagnet i scher  Bereich fiir Pr~tparate 2 3 -  26, deren Bi ldungstem- 
pe r a tu r  zwischen 925 - 1000 ~ f~illt. 

In  Abb i ldung  4 sind die R6n tgend i f f r ak togramme der  zum ers ten fe r romagne-  
t ischen Bereich geh6renden  Pr / ipara te  8 - 1 2  zu sehen. M a n  kann  hier Linien 
erkennen,  die ffir die Phasen  L i th iumkarbona t ,  L i th iumfer r i t  L iFeOz  und 7 - F e ~ O z  

Tabelle 4 

Analysenwerte der Erw/irmungsprodukte des Lithiumhexycyanoferrats(III) 
(von Prfiparaten Nr 8--12) 

Erw/ir- 
Pr/iparat mungs- Li Fe C N H Masseverlust 

Nr. temperatur, % % % % % % 
~ 

8 
9 

10 
11 
12 

250 
300 
350 
400 
450 

9.15 
9.90 

10.35 
11.50 
11.25 

26.89 
27.58 
31.03 
32.18 
31.72 

10.38 
7.50 
7.03 
6.32 
6.68 

10.43 
3.19 
0.38 
0.18 
0.07 

0.44 
0.10 
0.09 
0.07 
0.07 

29.81 
33.62 
38.11 
39.44 
37.25 

ton ~ e4~ -i 
. r.i  0 

r-. r-.  ~ N O  

I o~  t o  eo . , r  o 
, x t  t o  t o  e q r  . cq  
, ~ ~ :  oo  eJ  ~ 0 

J'* ~ ~ ~n% @ S 

t . .  t'-. C9 m ~o  
o~  c o  r "4" ( 3  03  �9 " " ~  

Abb. 5. ROntgenaufnahmen der thermischen Zersetzungsprodukte yon Lithiumhexacyano- 
ferrat (III) im zweiten ferromagnetischen Bereich 
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charakteristisch sind. Der Anstieg und danach der Abfall der Hauptlinienintensit~it 
auf den nacheinanderfolgenden Beugungsbildern des y-Eisen(III)-oxids (d211 = 
= 2.51 ,~) steht mit dem Anstieg und nachfolgenden Abfall der SS.ttigungsmagne- 
tisierung dieser Pfftparate in Einklang. 

Tabelle 4 enth/ilt Analysenwerte und Masseverluste ffir die Pr~parate 8 - 1 2 .  
Es ist beachtenswert, dab der Stickstoffgehalt bis zum Pr~iparat Nr. 9 gebunden 
bleibt. Bei etwa 450 ~ geht die Magnetisierungskurve (Abb. 3) in ein tiefes Mini- 
mum fiber, danach steigt sie wieder bis zum zweiten ferromagnetischen Bereich. 
In Abbildung 5 sind die Beugungsbilder der PrS.parate Nr. 1 3 - 1 6  dargestellt, 
die im Temperaturbereich 500-650  ~ erhalten wurden. Bemerkbar sind die Linien 
von Lithiumkarbonat, Lithiumferrit LiFeOz sowie die der Spinellphase, d.h. des 
Ferrospinells Li0.sF%.~Q tier diesmal statt des 7-Eisen(III)-oxids auftritt. Das bei 
etwa 450 ~ sichtbare Minimum der Magnetisierung ist mit dem Schwund und 
einem erneuten Anstieg der Spinellphase-Linienintensit~it, die in den Beugungs- 
bildern auftritt, verbunden. Im zweiten ferromagnetischen Bereich liegt das 
Maximum des Ferromagnetismus bei 550 ~ ; danach zeigt die Magnetisierunskurve 
eine scharfe Senkung, und gelangt bei 700 ~ zu einem Minimum. Gleichzeitig 
beobachtet man in den Beugungsbildern einen Spinellphasen-Linienschwund. 
Die Ergebnisse der chemischen Analyse find in Tabelle 5 zusamengefaBt. 

Tabelle 5 

Analysenwerte der Erw/irmungs-produkte des Lithiumhexacyanoferrats(III) 
(yon Praparaten 13--16) 

Erw/ir- 
Pritparat mungs- 

Nr. I tempecatUr, 

13 
14 
15 
16 

500 
550 
600 
650 

Li 
% 

11.30 
11.00 
10.80 
11.15 

Fr 
% 

32.79 
31.81 
33.72 
35.54 

C 
% 

6.92 
7.79 
6.85 
4.33 

N 
% 

0.12 
0.00 
0.00 
0.00 

H 
% 

0.06 
0.07 
0.04 
0.02 

Masseverlust, 
% 

36.79 
34.84 
36.27 
39.87 

Tabelle 6 

Analysenwerte der Erwfirmungsprodukte des Lithiumhexacyanoferrats(III) 
(yon Prfiparaten 17--21) 

Erw~ir- 
Priiparat mungs- Li Fe C N H Masseverlust, 

Nr. tempecatUr ' ~ ~ % % % 

17 
18 
19 
20 
21 

700 
750 
800 
850 
900 

8.90 
7.80 
7.80 
7.95 
7.50 

49.99 
52.72 
56.12 
55.35 
59.05 

3.39 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

0.02 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

48.25 
50.92 
55.35 
55.68 
55.81 
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Zwischen 700 und 900 ~ ist ein schwach magnetischer Bereich wahrzunehmen. 
Abbildung 6 enthiilt die Beugungsbilder der Priiparate 17-  21, die sich bei diesen 
Temperaturen gebildet haben. In den zwei ersten sind Einien sichtbar, die zum 
Lithiumferrit LiFeOz sowie zum Lithiumkarbonat geh6ren. In den letzten drei 
sieht man nur die Ferritlinien. Die chemischen Analysenwerte und Massenverluste 
f/ir den schwach ferromagnetischen Bereich sind in Tabelle 6 zusammengestetlt. 

1.47 2.07 

~ 239 2 80 

1.47 2.07 
t 239 | 

1.47 2.0"] 

) ~ 2 .  | 

J __JUL_2  
147 2.07 2.39 

1.47 2.07 

I t ~i ~ ~ 

Abb. 6. R6ntgenaufnahmen der thermischen Zersetzungsprodukte yon Litbiumhexacyano- 
ferrat  (III) im schwach magnedschen Bereich 

Tabelle 7 

Analysenwerte der Erwhrmtmgsprodukte des Li th iumhexacyanoferra t s ( I I I )  

Prhparat 
Nr. 

23 
25 
26 

Erw~r- 
naungs- 

tempff~atur, 

925 
950 

1000 

Li 
% 

7.15 
6.60 
6.80 

Fe 
% 

62.26 
58.36 
55.14 

C , N , H  
% 

0.00 
0.00 
0.00 

Massever- 
lUSt, 

% 

56.31 
56.21 

Es soil betont werden, dab der Lithiumgehalt in diesen Pr~iparaten kleiner ist, als 
dies aus dem Masseverlust hervorgehe. Der Grund dieses ist das Einschmehen des 
Lithiums in das Porzellanmaterial des Tiegels. Diese Erscheinung machte auch 
anderen Forschern verschiedene Schwierigkeiten [7, 20]. 
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Ober 900 ~ erscheinen in den Beugungsbildern - neben den weiterhin anwesenden 
Ferrit-Linien - wieder die Reflexionen der Spinellphase (Abb. 7). Gleichzeitig 1/i/3t 
sich ein Anstieg der magnetischen Suszeptibilit~t beobachten. Dieser dritte ferro- 
magnetische Bereich ist zweifellos mit einem Li-mangel verbunden, das - abgesehen 

~.4z z.07 239 

L47 [2.07 (~  

/I z.3~ 

1.47 [2,07 2.39 @ 

1.47 R2,07 2,39 

147 2.07 
2.39 

I1 ~^, 
@~9 1.70 II ~ V" ~ w  

Abb. 7. RSntgenaufnahmen der thermischen Zersetzungsprodukte von Lithiumhexacyano- 
ferrat(III) im dritten ferromagnetischen Bereich 

vom Einschmelzen in das Porzellan - dazu bei diesen Temperaturen auch noch 
flfichtig ist [21]. Der Lithium-Ferrospinellgehalt sowie der Ferromagnetismus 
dieser Pr/iparate erreicht bei etwa 950 ~ ein Maximum. Die Ergebnisse der chemi- 
schen Analyse und die Massenverluste im Laufe der Erhitzung fiir die Pr/iparate 
des dritten ferromagnetischen Bereiches sind in Tabelle 7 ersichttich, 

Diskussion der Ergebnisse 

Die Gewinnung yon Lithiumhexacyanoferrat(II1) in Form des Tetrahydrats 
bestMigt die Angaben yon Meyer [22], der diese Verbindung erstmalig hergestellt 
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hatte. Ein fibergang zu Hexacyanoferrats(II) wahrend der thermischen Zersetzung 
wurde ebenfalls wie beim Kaliumhexacyanoferrat(III) beobachtet [5, 23 ]. 

Man kann also den folgenden Reaktionsverlauf annehmen: 

4Li3Fe(CN), ~ 3Li~Fe(CN) 6 + Fe(CN) 2 + 2(CN)2 (1). 

Ffir die festen Produkte dieser Reaktion erhielt man folgende Analysenwerte: 
Li - 10.07 ~, Fe - 27.01 ~,  C - 29.05 ~ und N - 33.87 ~. Der Lithium- und 
Eisengehalt stimmt mit den berechneten Werten gut fiberein, dagegen sind die 
Werte f/Jr Kohlenstoff und Stickstoff etwas niedriger. Annehmlich leidet das 
Cyanoferrat(II) - mit Rficksicht auf die Durchffihrungsweise der thermischen 
Bearbeitung - eine Zersetzung, wobei es in Eisen(III)-oxid mit kleinen Kristalliten 
/ibergeht. Daher ist auch der Rest bis 100 ~ ein wenig gr613er als er aus dem Wasser- 
stoffgehalt zu erwarten ware, der im Praparat infolge wiederholter Befeuchtung 
vorhanden ist. Der Massenverlust wahrend der Reaktion 1 betragt im Verhaltnis 
zum tetrawassrigen Ausgangspraparat 26.26~. Praktisch erhalt man eine um 
2.46 ~ gr613eren Verlust, der sich ebenfalls mit der teilweise Zersetzung des Cyano- 
ferrats erklaren lal3t. 

Zwischen 250 und 450 ~ tritt der "erste ferromagnetische Bereich" auf. In diesem 
Bereich wurde r6ntgenographisch die Bildung yon drei Phasen bewiesen: Lithium- 
karbonat, Lithiumferrit und die der Spinellphase, davon die letzteren natfirlich 
ferromagnetisch sin& Die in den thermischen Zersetzungprodukten des Lithium- 
hexacyanoferrats auftretenden Elemente k6nnen drei in Spinellstruktur kristallisie- 
rende Verbindungen erzeugen. Und zwar: Magnetit, ?-Eisen(III)-oxid und Lithium- 
Ferrospinell. Diese Phasen sind r6ntgenographisch praktisch nicht unterscheidbar. 
Das Auftreten yon Magnetit kann man ausschliel3en, weil er sich wahrend einer 
anhaltenden Erhitzung bei freiem Luft bereits bei etwa 220 ~ zu ?-Eisen(III)-oxid 
oxidieren m/isste [24]. Dagegen entsteht der Lithium-Ferrospinell erst bei etwa 
500 [25] oder gar 550 ~ [26], d. h. bei wesentlich h6heren Temperaturen. Man kann 
also annehmen, dal3 die den Ferromagnetismus verursachende Spinellphase in 
ersten ferromagnetischen Bereich das 7-Eisen(III)-oxid ist. 

Bei etwa 400 ~ geht das ?-Fe203 in die c~-Modifikation fiber. Die Temperaturstelle 
dieses Uberganges liegt nach verschiedenen Autoren bei etwa 300 ~ [26]. Dieser 
Vorgang wird yore Abfall der magnetischen Suszeptibilitat begleitet. Der entstehen- 
de Hamatit reagiert mit Lithiumkarbonat und erzeugt den Ferrit LiFeO2. Nach 
Fayard beginnt diese Reaktion bei 400 ~ [7]. Deswegen treten auch im Beugungsbild 
des Praparates Nr. 12 (gewonnen bei 450 ~ - d a s  in den magnetischen Eigenschaf- 
ten ein Minimum zeigt - keine Hamatitlinien auf. Ffir den Reaktionsverlauf bei 
dieser Temperatur kann folgende Gleichung angegeben werden: 

LiaFe(CN)8 o, ~ LizCOa + LiFeO3 + 5CO2 + 3N2 (2} 

Man konnte far die festen Reaktionsprodukten der Gleichung 2 folgende Analy- 
senwerte rechnen: 

Li - 12.34~o, Fe - 33.11~, C - 7.12~ und 0 - 47.43~. 
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Der Massenverlust w/ihrend der Erhitzung soll im Verhfdtnis zum tetrawiissrigen 
Ausgangspr~iparat 44.67% betragen. Die Analyse ergab einen etwas kleineren 
Gehalt an Lithium, Eisen und Kohle, bzw. einen etwas gr613eren Sauerstoffgehalt 
(Rest bis zu 100%). Ebenfalls wurde ein niedrigerer Massenverlust festgelegt als 
der berechnete Wert. Demzufolge ist obige Reaktion mit gewisser Reserve aufzu- 
nehmen. Ab 500 ~ erfolgt eine Stabilisierung des y-Eisen(III)-oxids durch Lithium- 
ionen. Es bildet sich ein Ferrospinell mit der Formel LiFe~Os. Der zweite ferro- 
magnetische Bereich beginnt bei 550 ~ Ftir die Reaktion unter dem Maximum 
dieses Bereiches k6nnen mehrere Gleichungen vorgeschlagen werden, z. B. : 

6Li3Fe(CN) 6 o, > 8Li.,CO3 + LiFeO2 + LiF%Oa + 28CQ + 18N2 (3) 

Zum Beweis der in Gleichung 3 gebildeten festen Phasen mtil3te eine quantitative 
r6ntgenographische Analyse durchgeftihrt werden; ohne diese kann die obige 
Gleichung nur als eine wahrscheinliche angesehen werden. 

Mit Erh6hung des Temperatur reagiert immer mehr Lithiumoxid mit Eisen, 
wodurch der Lithium-Ferrospinell ab etwa 700 ~ verschwindet und das gesamte 
Eisen nunmehr Ferrit LiFeO~ bildet. Im n~ichsten schwach magnetischen Bereich 
l~uft die Reaktion nach folgender Gleichung ab: 

LiaFe(CN)6 o~ > LiFeO2 + Li20 + 6CO2 + 3N2 (4) 

Ftir die festen Riickst~nde dieser Reaktion wurde der Elementgehalt zu: Li - 
16.70 %, Fe - 44.80 %, O - 38.50 9/0 berechnet. Der Massenverlust w/thrend der 
Erhitzung soll 59.43 9/0 betragen. Legt man jedoch zugrunde, dab das Lithiumoxid 
in den Reaktionsprodukten abnimmt (durch Einschmelzen in den Porzellantiegel), 
so betfftgt der Elementgehalt im Lithiumferrit die folgenden Werte: Li - 7.32 %, 
Fe - 58.92 ~,  O - 33.76 %. Der Massenverlust ist in solchem Fall 68.91%. Die 
zweite Reihe der errechneten Werte liegt den analytischen Ergebnissen wesentlich 
n/iher, obwohl sie ein wenig h6her als der errechnete Lithiumgehalt und Rest bis 
zu 100 % ist. Der niedrigere Eisengehalt spricht daffir, dab ein Teil des Lithiums 
im Pr~parat verblieb. Ein weiterer Abfall des Lithiumgehaltes bei Erh6hung der 
Gewinnungstemperatur ftihrt zum Lithiummangel im Ferrit. Die verursacht ein 
wiederholtes Auftreten des Lithium-Ferrospinells und zugleich den Ferromagne- 
tismus der Pfftparate. 

Der dritte ferromagnetische Bereich beginnt bei etwa 920 ~ Die Reaktionspro- 
dukte bestehen aus zwei Phasen: aus Lithiumferrit LiFeO 2 und aus Ferrospinell 
LiF%Q. In Abh~ingigkeit vom Verhiiltniss der festen Komponenten kann die 
Reaktion mit der allgemeinen Gleichung 

(5 + n) Li3Fe(CN)~ o~ ; n LiFesOs + (7 + n) Li20 + 6(5 + n) CO~ + 
+ 3(5 + ~) N~ (5) 

beschrieben werden. 
Infolge des Einschmelzens des Lithiums in das Porzellan konnten korrekte 

Analysenwerte im allgemeinen nicht erhalten werden. Den Eisengehalt als Grund- 
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lage angenommen, erhielt man ffir das Pr~parat Nr. 23 (925 ~ eine verh/iltnism/issig 
gute (0bereinstimmung; setzt n = 7 ein so ergeben sich die Analysenwerte zu: 
Li - 5 .15~,  Fe - 62.19~, C - 32.66~, Massenverlust - 70.54~o. 

Wenn nun der Ferrospinell sich im PrS.parat infolge einer Lithiumsublimation 
bildet, so kann angenommen werden, dab mit dem Temperaturanstieg der Lithium- 
mangel zunimmt und n abfallen wird. In Wirklichkeit ist das nicht der Fall. Der 
Ferrospinellgehalt geht in den Pr/iparaten bei etwa 950 ~ in ein Maximum fiber 
und beginnt danach abzunehmen. Dieser unerwartete Verlauf kann lediglich mit 
einer Ver/inderung des Reaktionsmechanismus erklS.rt werden. Beim Erhitzen yon 
Lithiumferrit bemerkte Allpress [15], dab Ferrospinelle erst nach einer 65-st/indi- 
gen Erhitzung bei 1000 ~ entstehen. In vorliegender Arbeit wurde die Bildung dieser 
Verbindung bereits bei 920 ~  10-st/indiger Erhitzung bemerkt. Hieraus kann 
man schlieBen, dab das Lithium im gegenw/irtigen Fall nicht im Ferrit, sondern 
im Karbonat  abnimmt. Das Ausgangsprftparat Lithiumhexacyanoferrat(III) 
zerlegt sich zuerst in Lithiumkarbonat und Eisentrioxid, aus denen die Ferrit- 
synthese erst sp~iter erfolgt, und dadurch, dab das Lithium in den Tiegel einge- 
schmolzen ist und ferner noch sublimierte - findet auch die Ferrospinellsynthese 
start. Uber 930 ~ verl/iuft die Ferritsynthese schneller als das Einschmelzen oder 
die Sublimierung des Lithiums. Damit klgrt sich also der allm~hliche Schwund des 
Ferrospinells bei h6heren Temperaturen. Es mug hier noch daran erinnert werden, 
dab das Lithiumhexacyanofarrat (Ill) jedesmal in einen vorher zur erforderlichen 
Temperatur aufgeheizten Ofen gestellt wurde. Sollte die Erhitzung nach einer 
stufenweisen Temperaturerh6hung erfolgen, so wfirde die Menge der SpineUphase 
warscheinlich weiterhin ansteigen. 
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Rt~SUMI~ -- La d6composition thermique du femcyanure  de lithium dans l 'air conduit  h des 
produits ferromagn6tiques dans trois intervalles de temp6rature: 250--400 ~ 500--650 ~ et 
925--1000 ~ Par diffraction des rayons X et mesures magn6tiques, on montre que lors de la 
premi6re 6tape de d6composition c'est l 'oxyde 7-Fe~Oa qui est responsable des propri6t6s 
ferromagn6tiques des produits de d6composition, tandis que pour  les deux autres 6tapes, le 
ferromagn6tisme est dfi ~t la pr6sence de ferrite de l i thium de formule Li0.aFe~.~Ov 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die thermische Zersetzung von Lithiumhexacyanoferrat  (III) in Luff 
ffihrt in drei Temperaturbereichen, d.h. zwischen 250 und 400 ~ 500 und 650 ~ und 925 und 
1000 ~ zur Bildung ferromagnetischer Produkte. Durch R6ntgendiffraktionsuntersuchung und 
magnetische Messungen wurde bewiesen, dab im ersten Temperaturbereich 7-Fe2Oz die fiir 
die ferromagnetischen Eigenschaften der Zersetzungsprodukte verantwortliche Phase ist, 
wiihrend in den anderen Bereichen diese Eigenschaften durch Lithiumferrit  der Formel 
Li0.~Fe~.,~O 4 verursacht werden. 

Pe3roMe - -  TepMHqecKoe pa3~ogeHne reKcam~aHo-x~e~Ie30(III)-Kr~c~oro aI~TH~ B BO3jIymHoR 
aTMOCqbepe IIpIIBOJIItT K o6pa3oBaHmo qbeppoMarnHTrIBIX BeILIeCTB npa  Tpex TeMnepaTypHbIX 
aHTepBanax: Mex~ly 250--400 ~ 500--650 ~ ~ 925--1000 ~ PeuTreao-~Iaqbpammoi~nbie nccae~o- 
BaItHIt, a TaKxe MaFtIIITltble rt3MepeH~ noKa3anH, ~ITO B IIepBOM TeMrIepaTypHOM gi~TepBane 
dpa3o~, BbI3t,IBatOIJie/~ qbeppoMarHHTHbIe CBO~CTBa npoJly~TOB pa3~ox~eaH~I, ~IB.rlIteTClt 7- -Fe20 z. 
B ~pyrHx TeMNepaTypm, ix ~HTepBa~ax 3Tri CBOI~CTBa 6bLrlI4 o6ycaoazIeHbI IIpI,ICyTCTBtIeM qbep- 
pHTa ~rITHa C qbopMyaO~ Li0.zFe~.504. 
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