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THERMOLYSE VON CYANOKOMPLEXEN, VI*

DERIVATOGRAPISCHE UNTERSUCHUNG VON ALKALI-HEXA UND
ALKALI-PENTACYANOFERRATEN

B. MounA!

Institut fiir Allgemeine und Anorganische Chemie der Universitit fiir Chemische Industrie,
Veszprém, Ungarn

(Eingegangen am 15. Mirz 1971)

Some representatives of alkali hexa- and pentacyanoferrates (ammine, aquo and
nitroprussiate) were investigated by a Derivatograph. The natures of the thermal de-
composition reactions were clarified by determining the weight losses and gaseous de-
composition products. The iron(IIl) compounds underwent an intramolecular redox
reaction with the formation of cyanogen in two steps, the first of which was exothermic
and the second endothermic, to form iron(II) cyanoferrate(II). With amminepenta-
cyano and aquopentacyano ferrates the decomposition started unusually in the inner
co-ordination sphere: the so-called water of crystallization was released only after the
foreign ligand had been removed. The temperatures of decomposition and also the
heats of reaction were determined (kcal/mole of complex) and were compared.

Abgesehen von einigen fritheren Arbeiten [1 —5], sind erst in den letzten Jahren
Publikationen erschienen, die sich mit der thermischen Zersetzung von Uber-
gangsmetall-Cyanokomplexen befaBten. Von grundlegender Bedeutung unter
diesen ist die Verdffentlichung von Chamberlain und Greene [6], in der die
Zersetzung zahlreicher Alkali- und Erdalkali-Cyanometallate (in erster Linie
Cyanoferrate) mit den Methoden der Differential-Thermoanalyse und der dyna-
mischen Gasentwicklung untersucht wird. Die genannten Autoren stellten im
allgemeinen fest, daB die Eisen(III)-Komplexe sich bei niedrigeren Temperaturen
zersetzen als die entsprechenden Eisen(II)-Verbindungen. Die Erscheinung wurde
vor allem im Zusammenhang mit der Reduzierbarkeit des Zentralatoms erklirt.

Seifer untersuchte fast ausschlieBlich Cyanoferrat(IT)-Komplexe [7—9]. Beson-
ders konnen seine auf héhere Temperaturen beziiglichen, auch rontgenographisch
unterstiitzten Festlegungen bei derartigen Forschungen verwertet werden.

Im Falle der Alkali-Cyanoferrate waren in erster Reihe die unter 500° ablau-
fenden Prozesse interessant, da die bei hoheren Temperaturen eintretenden
Zersetzungsreaktionen schon bei der Untersuchung der Cyanometallat-Siuren
[10, 117 und ihrer Ammoniumsalze [11, 12] geklirt wurden. Bei den letzteren
Verbindungsgruppen werden némlich ausnahmslos gasformige Zersetzungspro-
dukte abgespalten, wodurch die storende Wirkung der festen Riickstinde bzw.
der zuriickbleibenden Alkalisalzschmelzen auch in der Endphase des Zersetzungs-
vorganges beseitigt werden konnte.

* V. Mitteilung: B. Mohai und L. Bagyin, J. Inorg. Nucl. Chem. (im Druck)
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MeBmethode

Die Thermolyse der Alkali-Cyanoferrate wurde mit einem Derivatographen
Typ MOM G-425 untersucht [13, 14]. Diese Einrichtung ermdglicht bekanntlich
die gleichzeitige Aufnahme simtlicher thermischen Kurven aus derselben Probe.

Bei der Auswertung der TG-Kurven wurden die gemessenen Gewichtsverluste
auf 1 Mol des eingewogenen Komplexes bezogen angegeben. Die abgespaltenen
fliichtigen Zersetzungsprodukte konnten durch Analyse der Gasphase identi-
fiziert bzw. bestimmt werden. Da die thermische Zersetzung der Cyanoferrate
auch vom Gesichtspunkt der Wairmebilanz quantitativ untersucht werden
sollte, muBte die Einrichtung vorher kalibriert werden.

Zur Fichung der DTA-Kurven wurden die bekannten Schmelzwéarmen von
Benzoesdure, Silbernitrat und Natriumnitrat angewandt [15]. Die Aquivalenz-
faktoren fiir Warme-Fldche nahmen mit Erh6hung der Temperatur stufenweise
zu, d.h. die Empfindlichkeit des Systems wird in Richtung der h6heren Tempera-
turen kleiner. Deswegen wurde die Einrichtung einerseits bei verschiedenen Tem-
peraturen (in Abstinden von etwa 100°) kalibriert, anderseits wurden fiir Zer-
setzungsprozesse iiber 350° Reaktionswarmewerte nicht angegeben. Die Tempera-
turabhingigkei der Aquivalenzfaktoren erwies sich mit guter Nédherung als linear,
wodurch die Faktorenwerte zwischen 80 und 350° durch Inter- bzw. Extrapolieren
(der durchschnittlichen Reproduzierbarkeit der Zersetzungstemperaturen ent-
sprechend) fiir je 5° berechnet werden konnten. Die Derivatogramme wurden bis
zum Temperaturmaximum von 600° mit e¢iner Aufheizgeschwindigkeit von 5°/Min
aufgenommen.

Um die Genauigkeit der Messungen zu steigern, wurden die Mengen der
Priifsubstanzen so gewihlt, daB die von den erhaltenen DTA-Kurven begrenzten
Flichen annihernd demen der Kalibrationskurven entsprechen. Im Falle der
Alkali-Cyanoferrate waren dazu Einwigungen von 200 —500 mg (0.1 — 1.5 mMoi)
nétig. Die Derivatogramme der Bezugs- und Priifsubstanzen wurden immer mit
gleichen Inertstoffmengen (500 mg AlLO,;) aufgenommen [16].

MefRergebnisse

Im Laufe der thermischen Zersetzung der Alkali-Hexa- und -Pentacyanoferrate
(Prussiate) konnen im niedrigeren Temperaturbereich folgende Teilvorginge
auftreten:

1. Wasserabgabe bei den Kristallwasser enthaltenden Modifikationen,

2. Dicyanbildung durch intramolekulare Oxydation-Reduktion im Falle der
Eisen(III)-Komplexe,

3. Abspaltung des Fremdliganden (NH;, H,O, NO) bei den Prussiaten bzw. —
abhingig von der Zusammensetzung des Vorhegenden Komplexes — zwei oder
zufallsweise auch alle drei der obigen Reaktionstypen.

Die auf die untersuchten Verbindungsgruppen beziiglichen MeBergebnisse
sind in Tabelle 1 und 2 zusammengefaBt. In der ersten Spalte der Tabellen wurde
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MOHAI: THERMOLYSE VON CYANOKOMPLEXEN 407

die Zusammensetzung, in der zweiten die Zersetzungstemperatur der Komplexe
angegeben. Der allgemeinen Konvention entsprechend, wurde bei endothermen
Vorgingen die sog. Spitzentemperatur, bei exothermen Reaktionen die Temperatur-
stelle der beginnenden Gewichtsabnahme als Zersetzungstemperatur betrachtet
(kursiv gedruckt).

Die dritte Spalte der Tabellen stellt die von den TG-Kurven abgelesenen Ge-
wichtsabnahmen dar, bezogen auf 1 Mol des Originalkomplexes. In der vierten
Spalte sind die vom Komplex abgespaltenen gasformigen Zersetzungsprodukte

a) b) c) d)
DTG DTG DTG DTG
' 240
DTA 340°
85° DTA DTA 7700° =290°
DTA
105° 100° 125° #450°
0|18 ol1S 0 okT8
%0 2’ % % 0.3(CN),
100} 50— 3H,0 50 50)
10H,0
150’- s 75}‘ 75— O.Z(CN)Z
200 ‘ 00— | | 100— 100— | |
mg mg
™9 100 200 ™ 100 200 100 200 300 400
Temperatur, °C Temperatur, °C Temperatur, °C Temperatur, °C

Abb. 1. Derivatogramme der Alkali-Hexacyanoferrate: a) Na,[Fe(CN),] - 10 H,O ;
b) K,[Fe(CN)¢] - 3H,0 ; ¢) Nag[Fe(CN)gl - 2H,0 ; d) K [Fe(CN),]

(bzw. die analytisch gefundenen Komponenten) angefiihrt. Sofern den thermischen
Stufen eindeutige Reaktionen zugeschrieben werden konnten, so wurde auch die
Molzahl des Zersetzungsproduktes sowie der theoretische Gewichtsverlust ange-
geben (letzterer in Klammern).

Die aufgrund der DTA-Kurven bestimmten Reaktionswirmen enthilt die
fiinfte Spalte. Um die entsprechenden Wirmeeffekte der einzelnen Komplexe
untereinander zu vergleichen, wurde auch die auf 1 Mol der fraglichen Gaskom-
ponente entfallende Warmemenge (4H/n) angefiihrt. Diese Angaben diirfen
aber — besonders bei mehrstufigen Reaktionen — nur als Anniherungswerte
betrachtet werden. Bilden sich in derselben Stufe verschiedene gasférmige Pro-
dukte (Tabelle 2, Prussiate), so wire die Angabe der erwihnten Durchschnitts-
werte formal, daher wurden sie auch weggelassen. Als Bemerkung wurde noch der
Ablauf der DTA-Kurven kurz charakterisiert.

Die in Tabelle 1 und 2 angegebenen Daten sind Mittelwerte von 3—5 Parallel-
versuchen, wobei ein jedes Derivatogramm mit separat hergestellter Probe auf-
genommen wurde. Der Fehler der stochiometrischen Angaben ist durch Vergleich
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408 MOHAI: THERMOLYSE VON CYANOKOMPLEXEN

der Spalten 3 und 4 unmittelbar zu sehen. Die Zersetzungstemperaturen konnten
in jedem Fall innerhalb von 5°, die Reaktionswirmen der Entwisserungsprozesse
innerhalb von 59 reproduziert werden ; auch die Reproduzierbarkeit der Warme-
effekte anderer Reaktionstypen war im allgemeinen giinstiger als 10%,. Falls die
Unsicherheit der AH-Werte die obigen Fehlergrenzen iibertraf, wurde dies in

E
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Abb. 2. Derivatogramme der Alkali-Pentacyanoferrate (Prussiate): @) Na,[Fe(CN);NH,]
*3H,0; b) Na,[Fe(CN);NH;] - 2 H,O; ¢) Nay[Fe(CN);H,0] - 6 H,0;
d) Na,[Fe(CN);H,0]; e) Na,[Fe(CN);NO] - 2 H,0O

den Tabellen bezeichnet. Da vor allem die Zersetzungsvorginge der Alkali-
Hexa-, besonders aber die der Alkali-Pentacyanoferrate — neben einigen zu er-
wartenden Ahnlichkeiten — grundlegende Abweichungen zeigten, schien es
zweckdienlich auch die Derivatogramme der untersuchten Komplexe darzustellen
(Abb. 1 und 2). Dadurch kénnen auch die Folgerungen anschaulicher und ein-
facher begriindet werden.

Diskussion

Die Zersetzungsvorginge der Alkali-Cyanoferrate zeigen den schon frither
untersuchten Cyanoferrat-Sauren [10, 11] und Ammonium-Cyanoferraten. [11, 12]
gegeniiber manche Abweichungen. Der grundlegende Unterschied stammt ein-
fach davon, daB bei den letzteren — im wesentlichen kovalenten — Verbindungs-
gruppen die “Kationen” fliichtig sind. Deshalb entweichen sie schon am Anfang
der Zersetzung, und reiBen den GroBteil der an das Zentralatom koordinierten
Liganden im Form des HCN bzw. NH,CN (NH;+HCN) mit. Demgegeniiber
wird die Koordinationssphire im Falle der ionischen Alkali-Cyanoferrate im
Laufe der bei niedrigeren Temperaturen verlaufenden Zersetzungsprozesse nur
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MOHAI: THERMOLYSE VON CYANOKOMPLEXEN 409

in geringem MaBe zerstort: beim Prussiattyp karn in diesem Temperaturbereich
der Fremdligand, bei den Eisen(III)-Verbindungen ein halbes Mol Dicyan abge-
spalten werden. Letzten Endes 14Bt sich die Tatsache, daB das “komplexe lon”
immer stabiler ist als das “komplexe Molekiil”’, mit den zwischen duBerer und in-
nerer Sphire bestehenden Wechselwirkungsmoglichkeiten erkléren.

Die Entwisserungsprozesse einiger Cyanoferrathydrate wurden an anderer
Stelle [17] schon erdrtert, doch soll einiges der Vollstindigkeit halber auch hier
erwahnt werden:

a) Die Hydrate der Alkali-Cyanoferrate sind in jedem Fall stabiler als die der
entsprechenden Ammonium-Cyanoferrate. (Die freien Sauren bilden keine repro-
duzierbaren Hydrate.)

b) Die Entwiisserungswarme der Pentacyanoferrate (Prussiate) ist im allge-
meinen groBer als die der Hexacyanoferrate. Innerhalb der Pentacyanoferrate
nimmt die Stabilitit der Hydrate in Abhangigkeit vom Fremdliganden in der
folgenden Reihe ab: Nitroso- > Ammin- > Aquo-Komplex (s. Tabelle 2).

c¢) Im Falle desselben Komplextyps (z.B. Hexacyanoferrate) bildet einerseits
der Komplex von hoherem Oxydationszustand, andererseits die Natriumionen
enthaltende Verbindung stabilierte Hydrate (vgl. Tabelle 1). Dagegen ist die auf
1 Mol Wasser entfallende durchschnittliche Abspaltungsenergie noch bei sehr
abweichenden Hydratationsgraden beinahe gleich (z. B. bei Na,[Fe(CN)g]
- 10H,0 und K, [Fe(CN),] - 3H,0 8.9 bzw. 8.6 Kcal/Mol Komplex/Mol Wasser).

Nach Abgabe des Wassergehaltes bleiben die Alkali-Hexacyanoferrate(II) bis
etwa 600° unverdndert [7—9, 10—12]. Die Zerstorung der eigentlichen Kom-
plexstruktur tritt im Falle der Hexacyanoferrate(III) frither ein, da die Mdaglich-
keit, durch Verringerung der Oxydationszahl des Zentralatoms Dicyan zu liefern,
bei dieser Verbindungsgruppe besteht. Der intramolekulare Redoxvorgang findet
beim Naz[Fe(CN),] bei 240, im Falle des K;[Fe(CN),] bei 340° statt. Es ist er-
wihnenswert, dal die Dicyanbildung zweistufig verlduft, der Eisen(IIT)-Komplex
wird also stufenweise zu Eisen(II)-Cyanoferrat(Il) reduziert:

0.3
M, [Felll (CN)q] ﬁ, 1/5 Fey! [Fellt (CN)g1, @k N
endo.
— 1/3 Fe, /T [Fell (CN)g] + 3 MCN . (1)

Der Wechsel der Warmetdnung von exotherm nach endotherm zwischen den
zwei Dicyanstufen weist auf die ziemlich groBe Stabilitit des Eisen(II)-Eisen(11I)
Intermedifirs* hin.

Die Zersetzung der untersuchten Alkali-Pentacyanoferrate verlduft im allge-
meinen “unregelmafBig”. Sie beginnt in auffilliger Weise in der inneren Koordi-
nationssphire mit der Abspaltung des Fremdliganden (NH; bzw. H,0); erst
dann entweicht das Kristallwasser. Im Falle der Pentacyano-Amminferrate konnte

* Von Seifer [9] wird fiir den Intermedidrkomplex die Formel Fe,JIFel [Fel(CN),], an-

gegeben. Nach der angegebenen Zusammensetzung ist das Verhéltnis von Fe(II) zu Fe(III)
gleicherweise 3 : 2.
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410 MOHAI: THERMOLYSE VON CYANOKOMPLEXEN

das Freiwerden von 1 Mol NH; durch Bestimmung der Menge und Zusammen-
setzung der bis etwa 100° aufgefangenen gasformigen Zersetzungsprodukte ein-
fach bewiesen werden. Dagegen mufte man sich bei den Pentacyano-Aquoferra-
‘ten (da zwischen “Aquo”- und “Hydrat”’-Wasser analytisch kein Unterschied
gemacht werden kann) auf die TG-Kurve der Abbildung 2¢ beschrinken. Nach
dieser werden die insgesamt 7 Molekiile Wasser in zwei Stufen, genauer in der
Verteilung 1+6 abgespalten.

Diese Anschauung wurde auBer dem #hnlichen Verhalten der Pentacyano-
Amminferrate auch von anderen Erfahrungen unterstiitzt: Emschwiller stellte
z.B. fest [18], daB das [Fe(CN);H,OF-Ion unter spontaner Wasserabgabe zu
[Fe,(CN)y,]%~ dimerisiert. Auch diese Erscheinung 1d8t darauf schlieBen, daf der
Fremdligand in den Pentacyano-Aquo- bzw. -Amminferraten nur schwach ge-
bunden ist. Dies geht iibrigens auch aus den verhaltnisméBig kleinen Zersetzungs-
wirmen hervor (s. Tabelle 2).

Der thermische Abbau setzt sich auch im Falle von Pentacyanoferrat(I1I) mit
einer zweistufigen Dicyanbildung (exotherm-endotherm) fort. Nur das #ullerst
stabile Pentacyano-Nitrosoferrat(1Il) bildet eine Ausnahme, dessen Zersetzung
einerseits mit der Abgabe des Kristallwassers beginnt, andererseits wird das halbe
Molekiil Dicyan (mit NO zusammen) in ein und derselben Stufe abgespalten. Der
Grund hierfiir ist darin zu suchen, daB die Anfangstemperatur der Zersetzung
im Falle des Nitrosokomplexes (305°) hoher liegt als die der zweiten Dicyanstufe
des Ammin- oder Aquokomplexes entsprechende Spitzentemperatur (280 bzw.
290°).

Der Energiebedarf der gemeinsamen Abspaltung von 1 NO +0.5 (CN), scheint
— besonders im Vergleich zum Wirmeeffekt der Wasserabgabe — verhaltnis-
maBig klein zu sein. Wenn man aber beriicksichtigt, daB das NO endotherm,
das CN exotherm abgespalten wird [10—12], so ist der Wert von 12.0 Kcal/Mol
nur die Resultierende der zwei Reaktionswirmen mit entgegengesetztem Vor-
zeichen. (Aus einer anderen Mitteilung dieser Publikationsreihe [19] ist schon
bekannt, daB bei der exothermen Bildung von 0.5 Mol Dicyan durchschnittlich
~ 9.5 Keal frei werden, bzw. daB die endotherme Abspaltung von 1 Mol NO
durchschnittlich 19.6 Kcal beansprucht.)

Zusammenfassend : der thermische Abbau von Pentacyanoferrat(III) kann mit
der Bruttogleichung ‘

Na,[Fel(CN),L] * x H,0 — 1/3 Fe,i[Fel(CN)4]+2NaCN +L +x H,0+
+0.5(CN), @)

charakterisiert werden (L: NH,, H,0, NO). Ahnlich verlduft auch die Zersetzung
im Falle von Pentacyanoferrat(I), bloB von intramolekulare Redoxvorgang
(Dicyanbildung) bleibt aus.
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RiEsuME — Emploi du “Derivatograph” pour déterminer le processus de décomposition de
plusieurs ferri et ferrocyanures alcalins (ammino, aquo et nitroprussiates). Les composés de
fer-III se transforment en ferrocyanures de fer-II par une réaction intramoléculaire d’oxydo-
réduction en deux étapes, la premiére exothermique, la seconde endothermique, avec formation
de dicyanures. Dans le cas des pentacyanoammino et pentacyanoaquoferrates, la décomposi-
tion débute dans la sphére de coordination interne: “I’eau de cristallisation’ n’est libérée
qu'aprés dissociation du ligand. On communique également les températures de décomposi-
tion, ainsi que les chaleurs de réaction, en kcal/mole complexe, et I'on compare les résultats.

ZUSAMMENFASSUNG — Finige Vertreter der Alkali-Hexa- und Alkali-Pentacyanoferrate
(Ammin-, Aquo-, Nitroprussiate)} wurden derivatographisch untersucht. Durch Bestimmung
der Gewichtsabnahmen und gasférmigen Zersetzungsprodukte wurden die thermischen Zer-
setzungsprozesse geklirt. Die Eisen(III)-Verbindungen setzen sich im Laufe einer intra-
molekularen Redoxreaktion, unter zweistufiger Dicyanbildung — von denen die erste Stufe
exotherm, die zweite endotherm verlduft — zu Eisen(II)-Cyanoferrat(1l) um. Bei den Penta-
cyanoammin- und Pentacyanoaquoferraten beginnt die Zersetzung auBergewdhnlich, in der
inneren Koordinationssphire: das sog. Kristallwasser entweicht erst nach Abspaltung des
Fremdliganden. Neben den Zersetzungstemperaturen werden auch die Reaktionswirmen
(Kcal/Mol Komplex) angegeben und miteinander verglichen.

P e 310 M e — Tepmopacnaz paaa COeqHHEHUI, TAXMX KaK AJIKATUIEKCa~ ¥ aJIKAIU-IeHTa-I{IaH0-
deppatel (aMuHO-, aXBO- M HUTPONPYCCHATHI) MCCIENOBAH Ha Jjepusarorpade. Ilporekanue
peaxkumii pacnaga OIEHeHO ONIpeNereHreM IOTepd BeCa M ra3000pa3HbIx MPOAYKTOB, 00pa3o-
BABIIHXCS IIPH DEAaKIMsX. YCTAHOBIEHO, YTO B COEAMHCHHMSX JKele3a IIPOMCXOAUT BHYTDH-
MOJIEKyNIsIpHAs BOCCTaHOBUTENILHAA peakima ¢ o0pa3oBanyeM NHLMAHA B ABE cTymeHu. IIpo-
LIeCC Ha NEpBOH CTYNECHH SBISETCS K30TEPMHUYESCKHM, & HA BTOPOH — IHAOTEPMHYECKHM,
npuyeM obpazyerca nuanodeppar (I1) xemeza (III). B cnyvyae neHTaMaHOAMUHO- I HEHTa-
UHAHO0AKBOMEPPATOR pacHall HAYMHACTCS HEOXHAAHHO BO BHYTPEHHEH KOODIWHANMORHOM
chepe. Tak HasplBacMasi KPHUCTALIA3ALMONHAS BOAA YCTPAHAETCH TOJIBKO IIOCTE TOFO, KAk
4yyxko#i nurapx oToppancia. OnpemenicHS! TeMieparypa pacmaga W TEMIOTHI  PEaKITHil
(Kxai/Moi Ha KOMIUEKXC) MCCIIEHOBAHHBIX COCHUHCHHUIL
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