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Kobalt(II)-hexaeyanoferrat wird in der Luft zersetzt, und die 
Zersetzungsprodukte werden anMytiseh, dureh R6ntgena.uf- 
nahmen und magnetisehe Messungen identifiziert. 

Die l~iiekst~tnde, deren Zusammensetzung yon der Zer- 
se~zungstempera~ur a bh~ngt., best.ehen hauptsfiehlieh aus Co, 
Cos04, y-FeuOs, e-Fe2Os, CoFesOa und CoO. 

Kobalt(II)--Eisen(III)-hexaeyanid ist eine Verbindung mit verh//lt- 
nism/tl3ig geringer thermiseher Bests In Abh~ngigkeit yon der 
Gliihtemperatur tritt erst eine unvollst/~ndige Entwgsserung ein*, w/~h- 
rend die v611ige Wasserabgabe mit der Zersetzung des Komplexes verbun- 
den ist. In Gegenwart yon Lnft fiihrt die thermisehe Zersetzung des ur- 
spriinglich paramagnetisehen Stoffes, wie wir im einzelnen weiter unten 
zeigen werden, iiber versehiedene intermedi//re ferromagnetisehe Phasen, 
deren Zusammensetzung yon der Zersetzungstemperatur abh~ngt, zum 
Kobalteisen(III)-oxid und Kobalt(II)-oxid. 

Als Ausgangsmaterialien dienten wiiBrige LSsungen yon Kobalt(II)-nitrat 
und Kalium-eisen(III)-hexaeyanid, die mit einem i2"bersehul3 yon Kobalt- 
nitrat bei Zimmertemp. zusammengemiseht wurden. Das kristalline, dunkel- 
rot-braune Salz wurde abfiltriert und dann mit destill. Wasser bis zur K +- und 
NO3'-Freiheit gewasehen, und bei Raumtemp. getroeknet; Analysenzahlen: 
Tab. 1. 

5 g Cos[Fe(CN)6J2 wurden in einem unglasierten Porzellansehiffchen in 
einen Troekensehrank oder Silitofen gesetzt, dessen Temperatur mit einem 

* Obwohl das Salz als kristallwasserfrei gilt; s. z .  B .  : B .  P .  NiIcolslci, 
Itandbuch des Chemikers, Bd. 2, 69 (Berlin 1957). 
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Thermoelement genau eingestellt werden konnte, die I-Ieizung eingesehMtet 
und nach 240stdg. Tempern die Schiffchen herausgenommen. Sie wurden im 
Vakuum-Exsikkator aufbewahrt. 

Von den so gewonnenen Pr~paraten wurden l%6ntgenaufnahmen ange- 
fertigt. Die rSntgenographisehe Untersuchung wurde naeh dem Debye-- 
Scherrersehen Verfahren in einer VEM-Kammer yon 57,3 mm I)urchmesser 
durchgeffihrt. Die Belichtungszeiten mit gefilterter Kobalt-Ku-Strahlung be- 
trugen 3 Stdn. Betriebsdaten: 45 kV, 15 mA. Die Intensit~tsverh~ltnisse der 
Interferenzen wurden mit dern Sehnellphotometer G III Carl-Zeiss-Jena be- 
stimmt. 

Tabelle I. Elementaranalyse der Zersetzungsprodukte des 
Kobalt(II)-Eisen(III)-hexaeyanids 

% 20 ~ 50  ~ 100  ~ 110  ~ 1 2 0  ~ 130  ~ 140  ~ 150  ~ 160  ~ 170  ~ 180  ~ 1 9 0  ~ 

N 22,15 22,64 23,23 23,41 23,62 23,83 23,50 14,00 11,00 6,13 4,17 4,01 
C 18,37 18,70 18,91 18,99 19,13 19,21 19,00 10,98 8,71 4,28 2,97 1,72 
H 2,02 1 ,70  1 ,64  1 ,52  1 ,46  1 ,37  1 ,31 1 ,29  1,25 1,21 1,17 1,09 

Die quantitative Elementaranalyse des C o 3 [ F e ( C 1 ~ ) 6 1 2  und der daraus durch 
Tempern bei verschiedenen Temp. erhaltenen Produkte wurde nach dem Halb- 
mikroverfahren mit einer Universalf~llung durchgef~hrt und der Stiekstoff- 
gehMt naeh D u m a s  bestimmt, Kalium flammenphotometrisch (K-Filter, 
Flammenphotometer Carl-Zeiss-Jena Mode]l III). Parallel zu den rSntgeno- 
graphisehen und analytischen Untersuchungen wurden die magnetischen 
Suszeptibilitiiten und die spezif. Magnetisierung bestimmt, erstere mit einer 
magnetisehen Waage nach Gouy (mit ehler rnaximalen Feldst~rke yon 2200 Oe, 
]etztere mit einer automatischen Waage fiir ferromagnetische Stoffe mit einem 
photoe]ektrischen Nullindikator). Alle Untersuehungen wurden bei Zimmer- 
temp. ausgefiihrt. 

Ergebnisse 
Wie die analytisehe Untersuehung gezeigt hat, war das auf oben be- 

schriebene Weise hergestellte, wasserhaltige Pr/~parat mit Kaliumionen 
verunreinigt. Die Analyse ergab 4,1 ~ Kaliumgehalt, weleher trotz mehr- 
maliger Abfiltrierung nieht ausgewasehen werden konnte. Dieser Befund 
kann nieht als iiberraschend betrachtet werden, da fast alle Eisen(II)-und 
Eisen(III)-cyankomplexsalze K enthalten, wenn man yon Kaliumsalzen 
ausgeht 1. 

Der Ausgangsstoff - -  Co3[Fe(CN)6]2 - -  erf/~hrt bis 130 ~ innerhalb einer 
Erw/irmungszeit yon 240 Stdn. noch keine chemisehe Ver//nderung und in 
den R6ntgenogrammen dieser Pr/~parate treten nur die Interferenzen des 
Ausgangsstoffes anti Ober 130 ~ gibt das Kobalt(II)-eisen(III)-hexa- 
eyanid nach und nach einen Teil seines Wassergehalts ab. Im Zusammen- 
hang mit der Entw/~sserung beobaehtet man eine Zunahme des Stiekstoff- 

1 E.  F .  Be len 'k i i  und I .  W.  Rislcin, XIdM. I4 TeXHO~. [-l[41-Me~lWOB, FOCXHM- 
n3)laT Jlen~Hrpa~l 1900, 589; Chem. Abstr. 55, 8886 i. 



I-I. 3/1965] Zersetzungsprodukte des Kobalt(II)-hexacyano-ferrates 797 

und Kohlenstoffgehalts und eine Wasserstoffabnahme. Dutch die bei sehr 
langem Erw/~rmen erfolgende Dehydratat ion n immt der Ausgangsstoff 
bei 50 ~ eine Dunkelviolett-, bei 100 ~ Dunkelbraun- und bei 150 ~ Sehmut- 
zigbraunf/irbung an. 

Wie aus Tab. 1 ersiehtlieh, war bereits bei ungef/~hr 140 ~ C eine leiehte 
Abnahme der N- und C-Gehalte zu beobaehten; aus dem Verlauf der 
Suszeptibilitgtskurve in Abhs yon tier Zersetzungstemperatur ist 

~0 

~0 

~empel.o~t~v 

Abb. 1. Suszeptibilit~itskurve yon 1)rodukte~ der thermischen Zersetzung des Cos[l~e(CN)~)~. 

sogar zu schliel~en, dal] bereits bei 130 ~ eine geringe Zersetzung des Aus- 
gangsstoffes stattgefunden hat. Wie aus der Abb. 1 zu erkennen ist, hat  
die Kurve  bier einen deutlichen Knickpunkt.  Die hiermit verbundene 
Steigerung der Suszeptibilits ist auf eine Bildung der ferromagnetischen 
Verbindung zuriickzuffihren, da das Pritloarat eine sehwaehe Feldst/trke- 
abh/tngigkeit zeigte. 

Es ist bemerkenswert, dab bei Beriicksichtigung tier magnetischen 
Messungen als obere Grenze der thermischen Best/tndigkeit ffir 
Co3[Fe(CN)6]2 eine Temperatur  yon ~ 130 ~ angenommen werden mull; 
die analytischen Befunde weisen auf eine Zersetzungstemperatur yon un- 
gef/ihr 140 ~ hin. Die r6ntgenographische Untersuehung dagegen zeigt StS- 
rungen des ursprfinglichen Gitters erst beim Ubergang zu einer Tempera- 
tur yon etwa 150 ~ obwohl bei der angewandten Temperatur  die R5ntgen- 
aufnahme noeh keine neuen Reilexe ergab. 

Die im Temperaturbereich yon 160--190 ~ erhattenen Pr/tparate gaben 
seh]echt deutbare Diagramme mit  schwachen Linien, die nieht mehr dem 



798 W. Wolski u. a. : [Mh. Chem., Bd. 96 

Kobalt  (II)- eisen (III) -he- 
xacyanid  zuzuschreiben 
waren. Ers t  bei (Jber- 
gang zu noch h6heren 
Tempera turen  kann  man  
die ents tandenen neuen 
Phasen r6ntgenographisch 
identifizieren. Die r6nt- 
genographische Untersu- 
chung des bei 200 ~ her- 
gestellten Zersetzungspro- 
duktes ergab, daB vier 
neue Phasen auftreten. 
Es sind dies : ~'-Eisenoxid, 
~-Eisenoxid0 metallisches 
Kobal t  und  Kobal t ( I I ,  
I I I ) -oxid .  Gleichzeitig be- 
obaehtet  man  eine Ma- 
gnetisierung von a20 

Gaug �9 cm 3 
= 3  - - -  , haupt-  

g 
siichlich durch y-Fe~03 
bedingt. I)ieses Phasen- 
system tr i t t  im Tempera- 
turgebiet  yon  200--400 ~ 
auf. Aus den Intensits 
verhgltnissen der Interfe- 
renzen ist jedoch zu sehlie- 
Ben, dab um so gr6Bere 

Mengen Co304 und ~(- 
Fe203 entstehen, je h6her 
die Zersetzungstempera- 
tur  ist, dab abet  die Co- 
und or ver- 
schwinden (siehe Abb. 2). 
I n  (Jbereinst immung mit  
dem r6ntgenographischen 
Befund zeigten die ma- 
gnetischen Messungen 
ebenfalls, dab mit  Stei- 

Abb.  2. I ) e b y e o g r a m m  yon Pro-  
duk ten  der thermischen  ZerseLzung 

des Coa[Fe(CN)~]~ 
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gerung der Temperabur auf 450 ~ die spezifisehe l~([agnet.isierung der 
Zersetzungsprodukte steigt, haupts/iehlieh durch Zunahme yon ~(-Fe2Oa. 
Abb. 2 stellt graphisch die Magnetisierung in Abh/ingigkeit yon der Zer- 
setzungstemperatur dar. 

Bei Erw//rmen auf 450 ~ erh/ilt man I~eaktionsprodukte, deren R6ntgen- 
diagramme nut 3 Phasen zeigen, und zwar CoCo204, c~-Fe2Oa und ~'-Fe203. 

q 
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rem pe rQ t u r  
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. 'oo ~ba ,~oo sba e'oo raa eoo sb~ ' 

A b b .  3. 5 I a g n e t i s i e r u n g s k u r v e  y o n  P r o d u k t e n  de r  t h e r m i s e h e n  Z e r s e t z u n g  des C o 3 [ F e ( C N ) . h  

Obwohl die Zersetzungsprodukte, die im Temperaturgebieb yon 200--  
450 ~ erhalten wurden, noeh kleine Mengen Stiekstoff und Kohlenstoff 
enthalten (siehe Tab. 2), haben wir die Anwesenheit yon Nitriden und 
Carbiden nieht beobaehten kSnnen. 

Tabelle 2. E l e m e n t a r a n a l y s e  der  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  des 
K o b a l t  ( I I ) - E i s e n ( I I I ) - h e x a c y a n i d s  

% 200  ~ 250  ~ 300  ~ 350  ~ 400  ~ 450  ~ 

N 3,04 2,71 2,54 1,61 0,66 0,30 
C 1,36 1,02 0,97 0,80 0,50 0,19 
H 1,03 0,52 0,45 0,31 0,27 0,12 

Verg]eieht man die R6ntgendiagramme der bei 500, 550 und 600~ 
erh~ltenen Reaktionsprodukte,  so finder man bei allen die Linien des 
y-Fe~O~ (deren Intensit~ten mi~ Temperaturanstieg sehw/~eher werden), 
die Interferenzen yon C0304 (die bei Temperatursteigerung deutlich her- 
vortreten) und die Reflexe yon ~-Fe203. In  Zusammenhang mit der ab- 
nehmenden Best/~ndigkeit des y-Fe20~ bemerkt  man einen starken Abfall 
des G-Werts in dem Kurvenverlauf der Abb. 3. 
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Zehnt~gige Erw~rmung des Co3[Fe(CN)6]2 auf 650 ~ fiihrt zur Ent- 
stehung yon Co~04 und in einem untergeordneten Grad yon ~-Fe2Os. 

Diese Co304-Phase t r i t t  auch in den Produkten, die dutch thermische 
Zersetzung bei 700 ~ und 750 ~ hergestellt wurden, auf. 

W~ihrend man im l%5ntgenbild des bei 700 ~ entstandenen Reaktions- 
produktes aui~er Cos04 noeh ~-Fe2Oa nur in einem geringen Bruchteil 
findet, wurden im R6ntgenbild der bei 750 ~ gewonnenen Prgparate neben 
der Co~04-Phase aueh neue Interferenzen beobachtet, die einer Ferrat- 
phase zuzuordnen sind. Gleiehzeitig war damit  wiederum eine Magneti- 
sierungszunahme verbunden, die bis auf 850 ~ stark ansteigt. 

Bei Temperatursteigerung fiber 750 ~ entsteht aussehlieglieh Kobalt- 
eisen(III)-oxid als festes Reaktionsprodukt.  

Naeh dem Glfihen bei 800, 850, 900 und 950 ~ geben die Produkte ein 
seharfes Diagramm, in dem nut  Linien des CoFe204-Gitters auftreten. 

Naeh 240stdg. Tempern in Luft bei 1000 ~ liel3 das entstandene Produkt  
im RSntgenbild neben den Linien des CoFe204-Gitters aueh die eharak- 
teristisehe Linie (d = 2,12) des CoO erkennen, welches im gegebenen Mol- 
verh/~ltnis CoO:Fe203 keine feste L6sung bilden kann e. 

CoFe~04 und CoO sind Endprodukte.  Dureh weitere Steigerung der 
Gltihtemperatur erleidet das Phasensystem keine weitere Ver/~nderung. 

Die besehriebenen r6ntgenographisehen Ergebnisse deeken sieh prak- 
tiseh vollkommen mit  den magnetisehen Eigensehaften; aus dem Kurven- 
verlauf in Abb. 3 ist zu ersehen, dag eine Steigerung der Gliihtemperatur 
fiber 850 ~ wieder zu einem Absinken des a-Wertes fiihrt. Dies ist mit  einer 
Bildung von kristallinem CoO neben Kobalt-eisen(III)-oxid eng ver- 
bunden. 

Aus den vorstehenden Darlegungen geht eindeutig hervor, dal3 die im 
Phasensystem vor sieh gehenden ~nderungen, die stark temperatur- 
abh/~ngig sind, sieh sehneller aus den magnetisehen Messungen als auf 
rSntgenographisehem Wege feststellen lassen. 

Es handelt sieh nieht nur um Pr//parate, deren Zusammensetzung, wit 
oben erw/~hnt, fast ebenso gut auf analytisehem Wege wie dureh Messun- 
g e n d e r  Suszeptibilit/~t ermittelt  werden kann, die also im Temperatur- 
bereieh yon 100--200 ~ erhalten werden, sondern aueh um die Identifi- 
zierung der Zersetzungsprodukte, die bei h6heren Temperaturen ent- 
stehen. 

Z. ]3. kann man die Entstehung der , ,Ferritphase", welehe mit  einer 
Steigerung der Magnetisierung verbunden ist, sehon vor der Zersetzungs- 
temperatur  650 ~ feststellen, wghrend r6ntgenographiseh diese Verbindung 
erst yon 750 ~ an beobaehtet werden kann. 

N. A.  Toropow und A. I. Borisenko, Tpy~lbl YlennHrpa~cK. TexHo~or. nn- 
Ta ~M. JlencoBeTa 24, 44 (1952). 
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In  bezug auI das sehon bei niedrigen Zersetzungstemperaturen par- 
allele Auftreten beider Modifikationen des Eisen(IiI)-oxid daft man her. 
vorheben, daft die bisherigen Untersuehungen mit anderen Eisen(II)- und 
Eisen(III)-eyanverbindungen darauf hinweisen, daft, wie wir friiher ge- 
zeigt haben 3, sich zuerst aussehliel31ich die y-Modifikation bildet und erst 
bei Temperaturen, welehe tiber der Bestgndigkeitsgrenze der ~(-Form liegen, 
~*Oxid entsteht. 

In  Zusammenhang mit unseren Unt.ersuehungen fiber die thermische 
Zersetzung der Eisen(II)- und Eisen(III)-cyanverbindungen mit Sehwer- 
metMlen ist bemerkenswert, dab die im Temperaturbereieh yon 500--700 ~ 
erhaltenen Zersetzungsprodukte eine hervorragende katMytisehe Wirk- 
samkeit bei der Dehydratisierung und Dehydrierung organiseher Ver- 
bindungen aufweisen 4. Wit haben Iestgestellt, daft dabei Xaliumspuren, 
die bei Anwendung z-on Xaliumferri- und Kaliumferrocyanid als Aus- 
gangsmaterial eingeschleppt werden, eine wichtige Rolle spielen. 

Der wichtigste Grund, weshalb Kaliumsalze start Lithiumsalzen - -  die 
sieh leiehter auswasehen lassen - -  angewandt wurden, wa.r der, Prgparate 
mit guten katalytisehen Eigensehaften zu erhalten. 

3 W.  Wols/ci, l~oezniki Chem. 34, 799 (1960); Chem. Abstr. 55, 10179 ~. 
Z.  Dudzi/c und W. Wolslci, Id3x. AHCCCP 1964 (2) 270; Chem. Abstr. 60, 

14370 g. 


