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THERMISCHE ZERSETZUNG DES HEXACYANO-FERRAT(II)

W. WoLskr und B. PORAWSKI

Laboratorium fiir Magnetochemie der Adam Mickiewicz Universitit in Poznai, Polen

(Eingegangen am 2. Mai 1973; in revidierter Form 22. Okt. 1973)

Potassium hexacyanoferrate(IlI) transforms slowly to potassium hexacyanofer-
rate(II) when heated in air at 200°. At 250° and higher temperatures the crystalline
phase consists mainly of potassium carbonate. Between 200 and 300° all the prepara-
tions are ferromagnetic. At 350° this property ceases slowly with time. It has been
proved indirectly that the ferromagnetism is due to the ferromagnetic modification
of iron(IIl) oxide (y-Fe,Oy).

Die thermische Zersetzung des Kaliumhexacyano-ferrat(Il) oder des Kalium-
hexacyano-ferrat(I11T} kann zur Entstehung zahlreicher verschiedenartiger Verbin-
dungen fiihren in Abhingigkeit davon, ob die Ausgangspriaparate im Vakuum,
an der Luft, oder in Intergasatmosphare erwiarmt worden waren, bei dieser oder
jener Temperatur, bei langsamem oder schnellem Anstieg derselben und abhingig
von der Zeitdauer der Temperierung [1 —3].

Die auffallende Tatsache, da3 die thermische Bestandigkeit lediglich von Hexa-
cyanoferrat(Il) Komplexen ziemlich umfangreich in der Fachliteratur zu treffen
ist, diirfte reiner Zufall sein. Die Salze des Hexacyanoferrat(IlI) waren dagegen
nur seften untersucht worden [4 —7]. Die vorliegende Bearbeitung betrifft die Zer-
setzung des K Fe(CN), in Luftatmosphare.

Untersuchungsmethodik

Als Ausgangspriparat wurde das Kaliumhexacyano-ferrat(III) “pro analysi”’
von der Zusammeansetzung 16.65%, Eisen; 35.17% Kalium; 20.46 % Kohlenstoff;
25.74%; Stickstoff; 0.23%, Wasserstoff verwendet. Dieses Salz wurde im Morser
zu feinem Pulver zerkleinert und auf Glasplatten in Form von héchstens 0.5 mm
dicken Schichten gebracht. Die Priparate waren lange Zeit im Temperaturbereich
von 200 bis 350° ausgewarmt. Die langste Auswirmungszeit war 471 Tage. Nach
bestimmter Zeit wurden bei einer Temperatur, die der Auswarmungstemperatur
nahe lag, Proben entnommen. Mit den Proben wurden Glasphiolen voll gefiillt
und nachtrédglich mit Paraffin zum Schutz vor atmosphirischen Einflissen abge-
dichtet.
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In Préiparaten mit einer Auswirmungstemperature unterhalb 200° konnten
auBer Wasserverlust keine Verdnderungen festgestellt werden. Diese Préaparate
wurden deswegen weiter nicht untersucht.

In den erhalteren Praparaten wurde die magnetische Suszeptibilitat bzw. die
spezifische Magnetisierung bestimmt, sie wurden auch chemisch und r&ntgeno-
graphisch untersucht. Die Elementaranalyse wurde mit den aus der Fachliteratur
bekannten, traditionellen Bestimmungsmethoden durchgefiihrt.

Die bei 200 und 250° avsgewarmten Praparate, in denen man ein unzerlegtes
Anion festgestellt hatte, wurden zwecks Zerlegung des Komplexes mit heiler,
konzentrierter Schwefelsdure behandelt. Das im thermisch nichtzerlegten komple-
xen Anion befindliche Eisen wurde unter Ausnutzung der Wasserlgslichkeit des
Alkalihexacyano-ferrat(III)s bestimmt. Den im Wasser unldslichen Anteil 16ste
man in Salzsdure. Das in Losung {iberfiihrte Eisen wurde beim pH 2 bis 3 mit
EDTA quantitativ bestimmt. Das im Anion befindliche Eisen wurde als Differenz
des Gesamteisens und des als Kation auftretenden errechnet. Das Gesamteisen
bestimmte man in Proben, die bei 300 und 350° ausgewarmt wurden und bei denen
unzersetztes Anion-Komplex nicht nachgewiesen werden konnte. Dieses Eisen
wurde mit EDTA nach vorausgehender Zerlegung der Probe in heiBer Salzsiure
und Pufferung des pH der Lésung mit Natrium-azetat bestimmt.

Das Kaliumgehalt wurde mit einem Carl-Zeiss-Jena I1I-Flammenphotometer
untersucht.

Die magnetische Suszeptibilitdit der Préparate wurde nach Gouya gemessen,

Tabelle 1

Magnetiche Suszeptibilitdt fiir Kaliumhexacyano—ferrat(IIf)

Feldstirke in Oerstedt
Tage -
2000 0e | 300000c | 4000 Oe
200°C
0 6.3 -10-°6 - -
28 19.9 - 108 154 -10-¢ 158 -10-%
57 289 -10-% 25.4 -10-¢ 228108
89 29.8 - 108 28.6 - 108 28.0-10-¢
109 429 -10-°¢ 382 -10-¢ 355-10-¢
139 66.4 - 10—¢ 53.6 - 10-¢ 50.6 - 108
171 86.1 - 10~ 71.9 - 108 62.5 - 106
232 88.1 -10—¢ 67.5 108 64.5 - 106
262 105.4 - 108 93.3 -10"°¢ 77.8 - 108
293 114.2 - 10-8 929 -10-¢ 80.8 - 10—¢
324 127.1 - 10-¢ 97.9 - 10-¢ 86.4 - 10~
383 192.0 - 10-¢ 132.1 - 108 116.9 - 10—
412 262.5 - 10— 177.5 - 10— 1553 -10-¢
442 266.7 - 108 176.7 - 10—¢ 156.5 - 108
471 313.6 - 10~¢ 207.3 - 106 -

J. Thermal Anal. 7, 1975



WOLSKI und PORAWSKI: ZERSETZUNG DES HEXACYANO-FERRAT(II) 141

die spezifische Magnetisierung dagegen mit einer Spezialwaage fiir Ferromagne-
tika, die auf dem Prinzip des physikalischen Pendels konstruiert wurde.

Die rontgenographische Analyse wurde mit den TUR-M-61-Diffraktometer
mit Kobaltantikathode, bei einer Spannung von 30 kV und einer Stromstirke
von 16 mA durchgefiihrt.

Die sehr langen Auswiarmungszeiten bei relative niedrigen Temperaturen liefer-
ten die eigentlich unerwarteten Zersetzungsprodukte des Kaliumhexacyano-
ferrat(IIT).

Das grofBite Interesse galt, — wegen der schon fritheren Beobachtung, daB eine
andauernde, milde Erwidrmung dieses Salz zu Ferromagnetismus tiberfiihrt —
den Untersuchungen der festen Phasen. Der Temperaturbereich, bei dem in den
Zersetzungsprodukten des Kaliumhexacyano-ferrats(III) diese Eigenschaft auf-
tritt, liegt zwischen 200 und 350°, obwohl die fiir den Ferromagnetismus verant-
wortliche Phase schon 200°, in gréBeren Mengen aber nur nach enorm langer
Zeit, ausgebildet wird. Zur Veranschaulichung geben wir in Tab. 1 Anderungen
der magnetischen Suszeptibilitit fiir verschiedene Felder an: diese zeigen, daf3 die
Suszeptibilitit eine Funktion der Stirke des magnetischen Feldes ist. Dies ist ein
Beweis dafiir, da3 das untersuchte Priparat eine ferromagnetische Phase enthalt.

Im Temperaturbereich 250—350° war die ferromagnetische Phase schon in
solchen Mengen vorhanden, daB fiir die betreffenden Préparate die Suszeptibili-
titsbestimmung keinen Sinn mehr hatte. Dies war librigens, wegen der zu starken
Anziehung der Probe an die Polschuhen des Magneten, unmdéglich geworden.
Gs ' cm? fiie

Als Beispiel wurde in Tab. 2 die spezifische Magnetisierung (in
250 und 350° angegeben. Beim Vergleich dieser Ergebnisse mit den Werten der

Tabelle 2

Sittigungsmagnetisierung (20°C) bei 7000 Oe Feldstdrke fiir Kaliumhexacyano-ferrat(I111)

. Tage 6 | 11 ‘ 17 l 22 28 34
Temp. ° |
|
250 1.15 i 1.60 1.73 1.87 1.97 1.92
350 2.63 I 2.52 2.52 2.50 2.45 2.41

Tabelle 1 sieht man, daB bei 200° und bei 250° die ferromagnetische Phase mit
der Auswarmungszeit stindig ansteigt, was auch fiir die spezifische Magnetisierung
bei 250° zutrifft. Dagegen nimmt der Ferromagnetismus bei 350° (sowie bei 300°)
mit der Zeit ab. Bei ununterbrochener Auswirmung nach etwa einem Monat
beobachtet man sogar schon bei 250° eine fallende Tendenz der spezifischen
Magnetisierung. Diese Temperaturfestigkeit der ferromagnetischen Phase weist
indirekt auf die Anwesenheit der Eisenoxydmodifikation, y-Fe,O; hin.

Die thermische Instabilitit des Ferricyanids an Luftatmosphire zeigt Tab. 3.
Wie ersichtlich, werden bei 200° greifbare Eisenmengen auBerhalb des Komplexes
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erst nach fast einem Monat beobachtbar. Der Ubergang des Eisens aus dem Anion
nimmt mit der Zeit zu. Bei 250° befindet sich bereits nach 6 Tagen mehr als die
Hilfte des Eisens auBerhalb des Komplexes. Bei 350° ist dieser Vorgang schon in
den ersten Erwarmungstagen beendet,

Tabelle 3

Eisen- und Kaliumgehalt im Kaliumhexacyano-ferrat(III)

Eisen Eisen

Tage auBerhalb des | im komplexen | Gesamt Eisen Kalium
Komplexes Anion (Gw.-%) (Gw.-%)

(Gw.- %) (Gw.-%)

200°C
0 0 16.65 16.65 35.17
28 0.38 16.52 16.90 35.40
57 1.24 15.74 16.98 35.58
171 4.92 12.48 17.40 35.64
324 6.05 11.54 17.59 36.38
442 7.37 10.48 17.85 37.36
471 7.73 10.23 17.96 37.70

250°C
0 0 16.65 16.65 35.17
6 9.92 7.47 17.39 37.58
11 11.42 6.35 17.77 37.61
17 13.51 4.79 18.30 38.01
22 16.85 2.17 19.02 39.38
28 17.99 1.34 19.33 39.89
34 19.40 0 19.44 39.85

350°C
0 0 16.65 16.65 35.17
6 17.65 0 17.65 35.85
11 17.73 0 17.73 36.00
17 17.85 0 17.85 36.41
22 17.88 0 17.88 36.00
28 18.48 0 18.48 37.42
34 18.83 0 18.83 37.98

Die wesentlichen Wasserstoffmengen, die man z. B. nach einer 34-tigigen
Erwdrmung bei 350° erhielt, sind natiirlich nicht ein Merkmal der Kristallwasser-
Zuriickhaltung im Préparat. Sie sind ein Beweis der enormen Hygroskopizitit
der bei den genannten Temperaturen ausgewarmten Priparaten.

Die lange Erwdrmungszeit des Kaliumhexacyano-ferrats(Ill) machte es méglich
die bisher in der Fachliteratur nicht angegebene Ubergangsphasen rontgenogra-
phisch festzuhalten.
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Abb. 1. Beugungsdiagramm des primidren Kaliumhexacyano-ferrat(Ill). (Die oben angege-
benen Werte bezeichnen die Skala des Glanzwinkels, die beim Reflexen, -Netzebenenabstinde
in Angstréms)

Abb, 2. Beugungsdiagramm des Priaparates nach 171 Tagen Auswirmung des Kalium-
hexacyano-ferrats bei 200°
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In Abb. 1 wurde als erstes das Spektrum des Ausgangspriparates gezeigt. Es
kristallisiert bekanntlich Monoklin. Bei einer ununterbrochenen Erwiarmung unter-
halb 200° tritt keine Phasenénderung sogar nach zwei Jahren auf. 200° ist diejenige
Grenztemperatur, bei der — zwar langsam aber merklich — ein Ubergang vom
Kaliumhexacyano-ferrat(Ill) zu Kaliumhexacyano-ferrat(Il) eintrifft. Diese Tat-
sache hitte sich niemals feststellen lassen, wenn die sehr langen Erwarmungszeiten
nicht erprobt worden waren.

Tabelle 4

Ergebnisse der Elementaranalyse des Kaliumhexacyano—ferrat(III)

Tage Gw.-% C Gw.-% N Gw.-% H
200°C
0 20.46 25.74 0.23
28 20.40 25.50 0.21
89 20.30 22.75 0.20
171 20.68 22.63 0.20
262 20.25 22.03 0.21
324 19.81 21.41 0.22
412 18.08 19.24 0.15
471 16.83 17.96 0.10
250°C
0 20.46 25.74 0.23
11 8.65 5.20 0.23
22 4.58 2.63 0.22
34 4.16 2.54 0.22
150°C
0 20.46 25.74 0.23
11 4.21 1.25 0.18
22 3.92 1.01 0.16
34 3.65 0.82 0.17

Bereits nach einigen Wochen verschwindet die kristalline Phase, wonach auf
dem fast amorphen, sehr feinen Hexacyano-ferrat(I11) sich das Kaliumhexacyano-
ferrat(Il) ausbildet.

In Abb. 2 ist eine Kaliumhexacyano-ferrat(IlT)-Probe dargestellt, die fast ein
halbes Jahr (genau 171 Tage) ausgewdrmt wurde. Wie ersichtlich, man erhielt
manche primare Kaliumhexacyano-ferrat(II)-Reflexionen. Sie sind von sehr kleiner
Intensitat und steigen aus dem Untergrund mit sehr breiten Linien auf, was auf
eine groBe Feinheit deutet.
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Abb. 3. Beugungsdiagramm des Prédparates nach 324 Tagen Auswirmung des Kalium-
hexacyano-ferrats bei 200°
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Abb. 4. Beugungsdiagramm des Prdparates nach 471 Tagen Auswidrmung des Kalium-
hexacyano-ferrats bei 200°
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Das néchste Beugungsdiagramm in Abb. 3. zeigt, wie enorm lang jene Zeit ist,
bis eine Umwandlung in Kaliumhexacyano-ferrat(Il) eintritt. Es gehé6rt einem
Kaliumhexacyano-ferrat(I1l), das beinahe 1 Jahr (324 Tage) ausgewarmt wurde.
Erst nach dieser Zeit sind die Kristallite wie ersichtlich, relativ gro3 und gentigend
leserlich. Die fiir Kaliumhexacyano-ferrat(Il) typischen Reflexionen sind z. B. im
Winkelbereich 23°—27° und 16° —19° zu sehen. Ganz sicher kann die Umwand-
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Abb, 5. Beugungsdiagramm des Pridparates nach 11 Tagen Auswidrmung des Kaliumhexa-
cyano-ferrats bei 250°

lungsrichtung festgestellt werden, wenn man Beugungsbilder von noch langeren
Auswirmungszeiten vergleicht. Dies zeigt in Abb. 4 das Beugungsdiagramm eines
bei 200° 471 Tage ausgewirmten Priaparates. Das ist bereits zweifellos das Beu-
gungsbild des Hexacyano-ferrats(Il). Die Kristallite sind noch nicht von normaler
GroBe und sie sind — den Spitzenabhingen nach — mit defekten Netzebenen
ausgebildet.

Die rontgenographische Identifizierung der fiir den festgestellten Ferromagne-
tismus verantwortlichen Phase war wegen der Besetzung des ganzen Winkelberei-
ches durch Reflexionslinien des Kaliumhexacyano-ferrat(Il) unmdéglich.

Wiirde der Anstieg von den niedrigen bis zu den hohen Temperaturen nicht in
sehr schmalen Intervallen erfolgen, so wire der Ubergang des Hexacyano-
ferrats(II) in Hexacyano-ferrat(II) bei Luftzutritt iberhaupt nicht bemerkbar.
Bei Temperaturen oberhalb 200° geht nidmlich das Hexacyano-ferrat(Ill) vollig
anders in seine Zersetzungsprodukte {iber. Als Beispiel wird im letzten Beugungs-
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diagramm (Abb. 5) das Ausgangspriparat nach 11-tagigen Auswarmung bei 250°
gezeigt. Aus diesem bereits ausreichend leserlichen Diagramm geht hervor, daf3
bei dieser Temperatur das Ferricyanid sich hauptsachlich zu Kaliumkarbonat
umsetzt.

Wegen der relativ niedrigen Temperatur sind selbstverstdndlich die entstandenen
Kaliumkarbonat-Praparate sehr feink6rnig und die Kristallite deformiert. Bei
hoheren Temperaturen (300 und 350°) erhidlt man Préparate, die rontgenogra-
phisch auch die Phase des Kaliumkarbonats aufweisen. Leider konnte die fiir den
Ferromagnetismus verantworliche Phase bei keiner dieser Temperaturen rontgeno-
graphisch identifiziert werden.

Aus der Fachliteratur ist zwar eine Verdffentlichung {8] iiber die Umwandlung
des erwarmten Hexacyano-ferrats(III) zu Hexacyano-ferrat(Il), aber diese unter-
halb 450° registrierte Umsetzung wurde in Vakuum durchgefiihrt. Dieser Fall ist
verstindlicher und kann als erstes Stadium einer Kette von Phasenverinderungen
betrachtet werden.
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REsuMi — L’hexacyanure de fer-111 se transforme trés lentement en hexacyanure de fer-11
a 200° et en présence d’air. A 250° et au-dessus de cette température, la phase cristalline se
compose principalement de carbonate de potassium. Entre 200 et 300°, toutes les préparations
sont ferromagnétiques. A 350° cette propriété disparait progressivement avec le temps. On a
montré, de fagon indirecte, que le ferromagnétisme était dii a ’oxyde de fer, y-Fe,Oj.

ZUSAMMENFASSUNG — Kaliumhexacyano-ferrat(III) bei 200° unter Luftzutritt erwdrmt, geht
sehr langsam in Kaliumhexacyano-ferrat(I1) iiber. Bei 250° und hdéheren Temperaturen
besteht die Kristallphase hauptsichlich aus Kaliumkarbonat., Zwischen 200 und 300° sind
alle Priparate ferromagnetisch. Bei 350° bleibt diese Figenschaft mit der Zeit langsam weg.
Indirekt wurde nachgewiesen, daf} der Ferromagnetismus durch die ferromagnetische Modi-
fikation des Eisenoxyds (y-Fe,O3) verursacht wird.

Pestome — Iekcanogeppar (111), npu narpesannu #a Bo3ayxe npu 200°, nepexoAUT MEIJICHHO B
rexcaupanodeppar (II). Hpu 250° u Goiee BBHICOKMX TeMIEpaTypax Kpucrajummdeckas (aza
COCTOMT TJIaBHEIM 06OpaszoM u3 kapbowmarta kanus. B nmpenenax temmeparyp 200°—300° Bce
npenapathl hepPOMAarHMTHEL DTO CBOMCTBO MEIIIEHHO ucue3aeT npu 350°C.

HenocpeacTBEHHO JOKA3aHO, YTO GeppOMarHUTU3M OOYCIIOBIICH TOsIBNEHMEM GeppOMarHuT-
Holt moaudukanuu oxucu xenesa (111) (y—Fe,O;).
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