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The thermal decompositions of two Hofmann’s clathrate compounds and the com-
pound Cd(NHj),Hg(CN),-2 C;Hg have been investigated by means of the derivato-
graph. These clathrate compounds are, as for their structure, different. Clathrate of the
Hofmann’s types represent the higher stability. The reasons are discussed in this paper.

Eine Gruppe von Clathratverbindungen der Doppelcyaniden bilden auch die
Verbindungen des Hofmann-Typs, die man durch die allgemeine Formel
M(NH;),M’(CN), - 2 G darstellen kann, wo M Cd(11), Zn(11), Ni(IT), Cu(Ll), Fe(II),
Mn(1I), Co(IT) entspricht, M’ Ni(1I), Pd(ID), Pe(IT) ist und G C;H,, C,H,S, C,H,N,
C,H,0, CgH;NH, bedeutet. Diese Gruppe der Verbindungen ist in der Fachli-
teratur ausfithrlich beschrieben [1—3].

Die Struktur dieser Hofmannschen Verbindungen ist wegen der tetragonalen
Form der Kristalle charakteristisch [4] (Abb. 1.). Das Gitter von diesen Verbin-
dungen ist aus polymerisierten Schichten der Ebenen von MM(CN), gebildet, wo
Ammoniakmolekeln in trans-Stellung zum M-Metallatom geordnet werden. Diese
Anordnung sichert eine Interaktion zwischen den einzelnen polymerisierten Schich-
ten und ermdglicht, daB sich zwischen die einzelnen Schichten die organische Kom-
ponente der Clathratverbindungen einlagern kann. Aus den Strukturen dieser Ver-
bindungen folgt, daf zwischen den organischen und Komplexkomponenten keine
Valenzinteraktion vorhanden ist. Wie es aus den Literaturdaten bekannt ist, unter-
scheiden sich bei Verbindungen dhnlicher Struktur die Parameter der Elementar-
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Abb. 1. Struktur von Ni(NH,),Ni(CN), - 2 C;H, [2]
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zelle maximal um +0.3 A. Mehrere Autoren erklaren diese Unterschiede durch
Anwesenheit verschiedener Metallatome im Clathratgitter, oder durch unter-
schiedliche sterische Parameter der eingeschlossenen organischen Komponenten
[5—-171.

1973 wurde die Clathratverbindung der Gesamtformel Cd(WNH,),Hg(CN),-
- 2 C,Hg sowohl hergestellt, als auch ihre Struktur nachgewiesen. Die Kristalle
dieser Verbindung gehoren zum triklinischen (fast tetragonalen) System und die
Elementarzelle besitzt folgende krystallographische Daten [8]:

a = 8.534 + 0.005 A b = 8.537 + 0.005 A
¢ = 14.619 + 0.006 A
d=905+01° p=282+0.1° y=283+0.1°
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Abb. 2. Struktur von Cd(NHy),Hg(CN), - 2 C;H,. 1,2,3-Benzol Molekiilen in der Struktur
[8]

Aus der Struktur dieser Verbindungen folgt (Abb. 2), dal die Quecksilberato-
me mit Kohlenstoffatomen der Cyanogruppen tetraedrisch umgeben, die Cad-
mivmatome mit Stickstoffatomen oktaedrisch koordiniert sind, wobei zwei von
letzteren zum koordiniert gebundenem Ammoniak gehoren. Die Struktur der
Clathratverbindungen des Hofmann-Typs ist durch eine quadratischplanare Koor-
dination um M’, die ein zweidimensionales polymeres Netz bildet, gekennzeichnet.
Cd(NH,),Hg(CN), - 2 C¢Hg kommt durch eine tetraedrische Koordination um
das Quecksilber zustande, demzufolge cin dreidimensionales polymeres Netz
gebildet wird. Die Einlagerung der organischen Komponente verlauft deshalb in
beiden Fillen unterschiedlich.
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Aufgrund der obenerwihnten Aspekte war es interessant, die thermische Zerset=
zung dieser nach der Struktur verschiedenen Clathratverbindungen der Doppel-
cyanide miteinander zu vergleichen.

Experimenteller Teil

Fiir die thermische Messung wurden Clathratverbindungen folgender Gesamt-
formeln benutzt:

CA(NH,),Pd(CN), - 2 C.H,
Cd(NH,),Pt(CN), -2 C¢H,
Cd(NH,),Hg(CN), - 2 C;H,

Die Untersuchungen wurden mit einem MOM-Derivatograph des Typs OD-102
durchgefiihrt. Die Proben der Clathratverbindungen wurden mit einer Aufheiz-
geschwindigkeit von 3°/Min bis 600° erhitzt.

Resultate

Die ersten zwei Verbindungen sind bis 65° stabil (Abb. 3). Uber dieser Tempera-
tur zeigen die TG-Kurven einen Gewichtsverlust, der bis 230° beendet ist. Der
Gewichtsverlust entspricht dem theoretischen Gehalt an Benzol und dem koordi-
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Abb. 3. TG-, DTG-, DTA-Kurven der Clathratverbindungen Cd(NHg),Pd(CN), -2 CH,
und Cd(NH_,),Pt(CN), -2 C;H,
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niert gebundenen Ammoniak. Die DTA-Kurve weist auf eine kleine endothermi-
sche Anderung. Die Verbindungen bleiben dann von 230° bis 380° unverandert.
Von 380° bis 440° wird der Zersetzungsverlauf der Cyanide komplizierter. Der
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Abb. 4. TG-, DTG-, DTA-Kurven der Clathratverbindung Cd(NH,),Hg(CN), - 2 C,H,
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Abb. 5. TG-Kurven der Clathratverbindungen Cd(NH;),Pd(CN), -2 C;H,;, Cd(NH,).
Pt(CN), . 2 C;H, und Cd(NH,),Hg(CN), - 2 C;H,
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Riickstand nach Erhitzen bis 600° wurde als ein Gemisch von Cd und M’, und
teilweise von ihren Oxiden identifiziert.

Im Fall des Cd(NH,),Hg(CN), - 2 C¢H, beginut unter denselben experimentel-
len Bedingungen schon bei 25° (Abb. 4) der Gewichtsverlust, der bis 120° beendet
wird und der mit dem theoretischen Gehalt an Benzol iibereinstimmt. Gleich da-
nach folgt der zweite Gewichtsverlust, der bis 175° beendet ist und der dem Ente
weichen des koordiniert gebundenen Ammoniaks entspricht. Beide Gewichtsande-
rungen sind mit kleinen endothermischen Anderungen verbunden. Durch weiteres
Erhitzen folgt die Zersetzung der Cyanide und des entstandenen intermediiren
Produkts, d. h., der Riickstand wurde nach dem Erhitzen auf 600° als ein Gemisch
von Cd + C@O identifiziert.

Aus dem Vergleich der thermischen Kurven der strukturméfig verschiedenen
Typen der Clathratverbindungen (Abb. 5} folgt, daB} das Quecksilber-Clathrat eine
wesentlich kleinere thermische Bestindigkeit aufweist. Deutlich erkennbar ist bei
dieser Verbindung die Abspaltung des Benzols und des koordiniert gebundenen
Ammoniaks, hingegen sind diese Vorginge bei den Hofmannschen Clathraten
nicht zu unterscheiden. Bestimmte Unterschiede im Charakter und hauptsichlich
in der thermischen Stabilitit des Quecksilberclathrats gegeniiber der Hofmannschen
Verbindungen kann man dem Charakter des Quecksilbers zuschreiben.
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REsUME — On a étudié, a 1'aide d’un Derivatograph, la décomposition thermique de deux
clathrates de type Hofmann ainsi que du composé Cd(NH,),Hg(CN),-2 C,H,. Les clathrates
étudiés possédent des structures différentes. Les clathrates de type Hofmann sont les plus
stables. Les raisons en sont discutées dans la présente communication.

ZUSAMMENFASSUNG — Die thermische Zersetzung zweier Hofmann’scher Clathratverbindun-
gen, sowie der Verbindung Cd(NH,),Hg(CN),-2 C¢H, wurde mittels des Derivatographen
untersucht. Diese Clathratverbindungen sind beziiglich ihrer Struktur verschieden. Die Clath-
rate des Hofmann’schen Typs sind von héherer Stabilitit. Die Griinde hierfiir werden erdrtert.

Pesrome — C nomomiblo nepuBaTOrpaduy ObLUI0 M3YYEHO TEPMHYECKOE pPA3TOKEHHE NBYX
KnaTpatHex coenunenuit Xodmanna u coemunenus CA(NH,),Hg(CN), - 2C,H,. Onu sBnsrorcs
KAaTPaTHBIMU COSMMHEHMAMM, MOCKOIBKY PasiudHast ux crpykrypa. Knarpatst Xodmarnsa
ABNAIOTCA Golee BbICOKO cTabmIbubiME. TIPHYHHEL 3TOrO 06CY K ICHB! B CTaThE.
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