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(JZingsgangen am 12 JuIi 1974) 

Thermal decomposition of cobalt, manganese, and nickel oxalates has been 
investigated in vacuum and air with the use of a vacuum microbalance, and in air by 
derivatography. It was found that in vacuum, in the first step, the cobalt and manga- 
nese oxalates are decomposed into oxides, but the nickel oxalate into metallic nickel- 
depending on the magnitude of the crystal fieId stabilization ener_q. In secondary 
reactions, oxides of Co and Mn will partly be reduced by the evolved CO to the metal, 
and a minute part of the metallic Ni can be oxidized depending on the partial pressures 
of the 0,) CO=, and Hz0 components of the residual gas. Iu air, the first step of the 
thermal decomposition is the Me2*+Me3* oxidation of the central cation; this is 
also obtained from the linear relationship between the temperature of the maximrlm 
decomposition rate and the ionization energy. Some inconsistencies found in the 
literature have been elucidated- Deviations appearing iu inert and oxidative atmos- 
phere-with lower and higher partial pressure of O,-showed that the thermal 
stability of the solid compIexes is influenced by the surrounding atmosphere similar to 
the stability of dissolved complexes in a solvent. 

Die thermische Zersetzung des Kobaft-, Mangan- und Nickeloxafates im 
Vaknum- und Normalatmosphare wurde mit einer Vakuummikrowaage bzw. mit 
einem Derivatograph untersucht. Im Vakuum zersetzte sich das Co- und Mn-Oxalat 
im ersten Schritt zu Co0 und MnO, das Ni-Oxalat zu Ni, von der LigandenfeId- 
Stabilisierungsenergie abh2ngig. Erst im zweiten Schritt wird das Co0 und MnO 
durch das entstandene CO teilweise zu Metail reduziert, dagegen das Ni durch das 
02, CO2 und/oder Ha0 des Restgases teilweise N NiO oxidiert. In Luft ist die Oxi- 
dation des Zentralkations Me2* --*Me3 l der Anfangsschri3 der Zersetzung, worauf 
der lineare Z usammenhang zwischen Temperaturen der DIG-Maxima und Ionisa- 
tiousenergien der %entralka;ionen hinweist. Die Unterschiede zwischen der Zer- 
setzung in inerter und oxidierender Atmosptie, bei niedrigeren und bei h6heren 

*Vorgctragcn VOP k 3. Hegediis am A ICTA in Budapest, 8-13. Juli, 1974. 
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SauerstoffpartiaIdrucken, erweckten die Vermutung, dass die Stabiiitit der festen 
Komplexe durch die umgebende Atmosph5re 3nlich beeitiusst wird, wie die Sta- 
bilit5t der gel&ten Komplexe durch das L6sungsmittel. 

Der therm&he Abbau des Mangan-, KobaIt- und Nickeloxalates war bereits 

6fte,s Gegenstand thermoanalytischer Untersuchungen ‘-‘O_ Daraus geht hervor, 
dass noch immer eiti grundlegender Meinungsunterschied zwischen den Autoren 
besteht. T’eiiweise wird der ReaktionsabIauf 

MeC20, ---, MeOiCOfCO, (1) 

als prim5rer Schritt angenommen, wtiend die Reaktion 

MeO-i-CO+MefCOz (2) 

als sekundZrer Schrittz4 bezeichnet wird. 
Andere Autorens-” betrachten jedoch die nachfolgende GIeichung: 

MeC,O, -P Me+CO, (3) 

aIs prim%en Schrit& wobei Oxidation des Metzlles nachtr&#ch stattfindet. 
Macklen4 vertritt z.B_ die Ansicht, dass die thermische StabilitZt der Oxaiate 

der ,, 1. Obergangsreihe” durch die Elektronegativitit des MetaIls bestimmt wird, 
indem die Me-O-Bindung des Metaloxalates 

mit zunehmender EiektronegativitZt (TabelIe I) st5rker und die O-C-Bindung 
dagegen schwgcher wird. Deshalb zersetzt sich das NiCIO, in N,-Inertatmosph5re 

TABELLE I 

ELEK.l-RONEGATIViT~TSWERTE 

Mn 
Fe 
co 
Ni 

MtUkid 

1.55 
1m 
1.89 
1.91 

PauIingl’ 

I,55 
1.83 
1.88 
191 

bei der tizdrigsten und das MnGO, bei der hiichsten Temperatur. Es entspricht des- 
halb die Reaktion (1) dem prim5ren und Reaktion (2) dem sekund5ren Vorgang. So 
steht die GIeichgewichtsreaktion (2) im Vordergrund der Betrachtungen, wobei im 
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Fall vom MnO und Fe0 die Hinreaktion und im Fail von Co0 und NiO die Riick- 
reaktion iiberwiegt. 

Komijenko” hat die chemischen Potentiale, die Gleichgewichtskonstanten und 
die Endprodukte fcr die Kobalt- und Nickeloxalatzersetzung in N,-Atmosp&re 
angegeben (Tabelle 2). Wenn iiberhaupt von einem Zusammenhang die Rede sein 

TABELLE 2 

THERMOCHEMISHE DATEN NACH KORNIJENKO’= 

Reaktion (2) jiir pi (298 ox) log Kp (298°K) PTodiLkt 

COO 10,3 74 Co+Coo 
NiO 102 7,O Ni 

kann, so iassen diese Werte die leichtere Reduzierbarkeit des Co0 erkennen, was 
mit den gefundenen Reaktionsprodukten nicht im Einkiang steht, Da das chemische 
Potential die jinderung der freien Enthalpie bedeutet, miisste sich nach den ange- 
gebenen Werten beiden Oxide gleichermassen zu Metal! reduzieren. 

Fiir die durchgefiihrten Untersuchungen’ 3 w-urde eine Sartorius 4102 elektro- 
nische Vakuummikrowaage l4 und ein MOM G-425 Dcrivatograph r ’ verwendet. Die 
Mikrowaage wurde durch einen programmierbaren Ofen erg%rzt. Die Registrierung 
dw Restgasdruckes erfolgte bei Iaufender Evakuienmg. Als Untersuchungsmateriaiien 
dienten MnC,O, - 2H,Q CoC,O, - 2H,O (Laboratory Reagent BDH) und NiC,O,* 
2Hz0 @.a. Tungsram, Budapest), deren Metallgehalt thermogravimetrisch (Reduk- 
tion mit Ha kontroliiert wurde. 

Die thermoanalytischen Untersuchungen des MnC,O,- 2Hz0 ergab nach Abb. 1 
bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 5°C min- ’ bis 530°C in Luft Mn203 oder 

MnO,,,, im Vakuum MnO. Im Falle von CoCZOS-2H,O entstand unter gIeichen 

TABELLE 3 

AUSWERTUNG DER TA-KURVEN 

Mn- O&at co- oxabt Xi- OxaIat 

Luft vakurm Luft Yakuum Luft VakUUl7Z 

Anfang der Zxsetrcng (“Cl 220 325 240 320 280 275 
Maximale Zersewngsgeschv.indigkeit (“C) 280 385 275 36.c 320 315 

Stehiomecri;: der Probe bei 500°C in Luft MnO~.so CoOl.33 PZOl,OO 

NZ Mn0l.00 =oo.,.s X00.30 

Vakuum Mn0l.00 CoOo.33 NiO 0.03 
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Versuchsbedingungen in Luft Co,O, oder COO,,, , im Vakuum CoOoSS8 (Abb. 2). 
Das NiC,O,-2H,O baute sich in Luft zu NiO, im Vakuum zu Ni ab (Abb. 3). Die 
Auswertung der Messreihe ist in Tabelie 3 wiedergegeben, die Werte fiir 1 arm N, 
sind von -MacHen iibernommen worden. Tabeile 4 enthPlt die Versuchsdaten der 
Messungcn mit der Vakuummikrowaage. 

TABELLE 4 

MESSD.4TEN DER VAKUUAMMIKR&TA 

AujXeizuxg MaHnaier Resmzsciruck Abaceichung corn theor. 
(“C tin- ‘) O-err) Ni-Gehaiz (%) 

2.83 0.5 4.0. lo- 3 - 0.70 
4.65 I,7- lo- 2 +a22 
5s 

t 
1.6. lo-’ null 

534 1 1.0.10-z GO.17 
7,96 9 2,5- lo- 2 +oJo 

II,64 1 1.3-10-2 10.17 

Abb. 1. Tkmischa ZxfdJ da MnCzO.-2H~O. p, in Luft (S’Crnin-‘. lOOm& 
und - - -, im Vakmrm (PC min-‘, 5 mg, QuartrtKscl). 

Abbe Z Thermk&er ZefalJ dcs CoC20d-2H:O_ -, in Luft (S’C mih- I, 100 mg, 
und ---, im vakuum (FC min- E. 5 mg_ QLGxetkgcI). 

Ft-TicgeI) ; 

Pt-Tie&); 
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100 2M 300 ulo So0 

- nqeratur PC] 

Abb. 3. Thetmischer ZerfaIl des SiC104-2Hz0_ -_ in Luft (ST min- I7 100 rn& Pt-Tiegelf; 
un3 - - -, ii17 Vakuum (5 “C min- I, 5 rn& 

Fur die Kristallstruktur des in 

2Hz0, 5°C min- r bis 275°C) fanden 

d 3,454 2,335 2,135 

I loo 33 12 

hkl 110 210 211 

Luft erhaltenen Anhydrates (218 mg NiC204- 

wir: 

1,826 1,738 1,446 1,316 1,239 

10 24 6 4 4 

220 300 320 400 330 

Aus der Linienbreite ergab sich ein durchschnittlicher Kristallitdurchmwser von 96 A. 

3. DISKUSSIO?J 

Wenn man die Werte in Tabelle 3 vergleicht fat sofort auf, dass sich bei der 

Zersetzung von Nickeloxalat die Sttihiometrie im Vakuum nach Ni-Metall verschiebt, 
obwohl die Reaktion (2) hier vieI weniger zur Geltung kommen dZirfte wie in N2 von 

I atm Nickeloxalat zersetzt sich aIso - gem% TabelIe 3 such thermochemisch 

begr%indet - im ersten Schritt zu Metall, der Real&on (2) entsprechend, was such 

neuste Untersuchungen bestitigen’ 6_ Gegeniiber den thermochemischen Erwartungen 

lauft dagegen beim Kobaltoxaiat zuerst die Reaktion (1) an, weil das infolge dieser 
Reaktion entstandene Co0 durch Reaktion (2) im Vakuum weniger reciuzicfi wurde 



aLs in Nz von Nonnaldruck. Andere Autoren ’ ‘-r ’ sind zu %nlichen Ergebnissen ge- 
Iangt, Bei der Zersetzung von Co&O, im Vakuum bestitigt sich also die Hypothese 
der (f)+(2)-Reaktionsreihenfofolge, die Zersetzung des NiC,O, widerspricht ihr 
jedoch, geradeso wie such der Annahme von MackIen4, dass die Stirke der Me-O- 
und C-O-Bindungen von der EIektronegativitit des Kations abh%ngt. 

Wir sind der Meinung, dass seit den Arbeiten von HanawaIt et al.“, Mazzi 
und Caravelli*’ und anderen22*23 die klassische Formel (4) iiberholt ist und von einer 
r%umIiche oktaedrische Konfiguration, deren Strukturformel in Abb. 4 wiederge- 
geben ist24~2S, ausgegangen werden muss. IR-spektroskopische Aufnahment6 wei- 
sen beim Dihydrat auf eIektrovaIente Bindung, d-h. auf einen ,, high-spin” Komplex 
bin. Dies ist in %zreinstimmung mit Rontgenanalysen21-‘3, wonach das NiZf in 
der Mitte eines Oktaeders mit 2H,O-Sauerstoffen und 4 copIanaren Oxalatsauerstof- 
fen koordinativ verbunden ist. Nach der Dehydratisierung in Luft bis 270°C (Abb_ 3) 
entstand ein iiberraschend Hhnliches IR-Spektrum. Daraus haben wir darauf gefolgert, 
dass sich die KoordinationszahI des Nickels infolge der Dehydratisierung nicht 
Pndertr3 und die 6 Ecken des Okbeders im Anhydrat von Oxalatsauerstoffen besetzt 
werden (Abb. 4), wobei die Sauersioffatome nicht unbedingt von drziz4**’ sondem 

Abb- 4, Struktmformci der 3d-Oberganpsmetalloxatez~.zs_ 

such van mehreren Oxalatanionen herstammen kGnnen. Die exakte Kristallstruktur 
der besprochenen wasserfreien Oxaiate wurde bisher noch nicht bestimmt, doch 
zeigen Rontgenaufnahmen’ 6-27 (ASTM 14-713, 14-807) eine weitgehende Um_grup- 
pier-ring. Auch neuste Untersuchungen auf dem gebiet der Miissbauer-Spektroskopie” 
scheinen unscre Folgerungen zu unterstiitzen. 

Aus der weitiberwiegend elektrostatischen und nur schwachkovalenten Bindung 
der Liganden folgt, dass sich die Me-O-Bindung nicht mit steigender* sondem mit 
abnehmender Elektronegativit5t des Uhergangsmetalls verstirkt. Wenn man von der 
Formel in Abb. 4 ausgeht und fiir die Biidungswiirme des NiC204 Ac\Nzg8 = -206 kcal 
mol-r (Lit 29), fti die Umwandlungen Ni(f)+Ni(g) 101 kcal mol- ’ (Lit_ 30), 
202+40 236 kcal mol-’ (Lit_ 31), 2C(f+2C(g) 340 kcal mol- ’ setzt, so ergibt sich 
fiir die gesamte Bindungsenergie 883 kcal mol- ‘, woraus nach der Subtraktion der 
e&&ten Bindungsenergien von 63, 170 und 352 kcal mol- ’ fiir C-C, C-O und 
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2C=O, nur 298/6 = 49,5 kcal mol’ ’ fiir die 6 koordinativen Ni-O-Bindungen bleiben 
Demnach sind die Ni-O-Bindungen such theoretisch die schwgchsten Bindungen des 
Molekiils besonders dann, wenn man beticksichtigt, dass die Resonanz der C-O- und 
C= 0-Bindungen, femerhin die numerische Abnahme der C-C-Bindungen zu Gunsten 
von C=C-Bindungen, eine weitere Schwgchung der NiXI-Bindungen zur Folge hat. 
Dasselbe giit fiir das Co-, Fe- und Mn-Oxalat. Die thermischeZersetzung beginnt also 
bei allen vier Oxalaten mit der Aufspaltung der Me-O-Bindung, unabhi?rngig davon, 
ob das Endprodukt ein Oxid oder iMetal ist. Macklens4 Annahme, dass die Zersetzung 
im F&e eines Metallendproduktes mit der Aufspahung der Me-O- nnd im Falle 
eines Oxidendproduktes nicht mit der AufspaItung der Me-0-Bindung anf%ngt, I&t 
sich also bestreiten. 

Man trifft aber such dann auf Widerspriiche, wenn man den Zersetzungsprozess 
schrittweise durchdenkt. Bei einer sukzessiven Aufspaltung der Me-O-Bindungen 
werden diese nHmlich schon beim Erreichen einer Koordinationszahl von d 4 so stark 
werden, dass sich die primsire Biidung des Ni nicht mehr e&l&en list. Bei gleich- 
zeitiger Aufspaltung von allen 6 Bindungen wird dagegen die Entstehung des MnO 
unverstSndlich. 

Den unterschiedlichen Ablauf der CoC,O,- und Ni&O,-Zersetzung konnten 
wir such beim Einbeziehung der in- TabelIe 5 zusammengefassten thermochemischen 
Daten nicht befriedigend interpretieren. 

TABELLE 5 

GEGENGBERSTELLUNG KENNZEICHNENDER THERMOCHEMISCHER DATEN 

MeGO AHtss (kcal mol- ‘) -206 -211 -241 
z Bindungsenergie (kcal mol- ‘) 883 889 902 
Me0 A&sa (kcal mol- ‘) -58.4 - 57.5 - 92.0 
Me(f) --f Me(g) (k& 101 102 68 

Mo‘glihe Zersetzungsreakfionen in 
InerfatmosphGe und im Vakuum 

Aff29s 

(kcaf nrol- ‘) 
AEC- Unterschied zrcischen Zerset&zng 
zu Metal1 und Ccrbonat 

Ni&O, 3 NiO+CO+COz +28 
NiC;O* ---f Ni -I-2COz +18 
NiC20, -+ NiC05 + CO Cl6 > 

2 

COC~OI --tCoOi-cO+Co~ +34 
coc204 3 c!o+2co2 -i-23 
Cocto, ~Coco,cco +I3 1 

10 

MnC=OI + MnO f CO + CO= +29 
MnC&O~-s Mn+2CO, +53 
MnC204 -_) MnCOs + CO +4 49 

Es ist nun bekannt, dass bei den oktaedrischen Komplexen IAbb. 4) die ener- 
giegleichen d-Orbitale des Zentralatoms in zwei energiereichere d,- und drei energie- 
Srrnere d,-Orbitale aufgespalten sind. Dadurch liegt eine in den z-Richtungen schwach 
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gestreckte tetragonale Bipyramide vor24-32, bei welcher die beiden Sauerstoffe in 
Richtung der z-A&se schwiicher gebunden sind. Infolge therm&her Anregung wer- 
den also zuerst diese Sauerstoffe abgespalten, wobei aus dem oktaedrischen Liganden- 
feId ein tetraedrisches entsteht. Da die Oxalatliganden eine ,,high-spin” Komplex- 
verbindung mit einem mittelstarken Ligandenfeid und stark ionischen Bindungen26*33 
biIden, darf ein VergIeich zwischen der oktaedrischen und tetraedrischen Liganden- 
feidstabibsierungsenergien (AE,) gem& TabeIIe 6 gemacht werden33. Unter Betick- 
sichtigung, dass die oktaedrische Orbitalaufspaltung (10 0, g 30 kcaI) ann5hemd 
doppelt so vie1 Energie benotigt, wie eine tetraedrische Orbitalaufspaltung (0, = 20;). 

TABELLE 6 

VERGLEICH DER STABILISIERUNGSENERGIEN VOX OXALATLIGAXDENFELDERN 
IN OJ2 = 0,s 15 kcaI EINHEITEN 

Me2 + ZenfraLkation 5fn Fe 

Oktacdrkhe Konf. 0 8 16 24 
-I-cwzdrkche Konf_ 0 6 I?! 8 
Differem 0 2 4 I6 

Man sieht, dass die Stabilisierun_esenergie im Falle des Ni” bei oktaedrischer Kon- 
figuration dreimal so gross ist wie bei tetraedrischer, wzhrend im Falle der iibrigen 
Kationen nur s&r kieine Unterschiede vorhanden sind. Damit Iasst sich der schritt- 
weise Sauerstoffabbau beim Mn-, Fe- und Co-Oxalat der zu den entsprechenden 
Oxiden flirt ohne weiteres erkEren, w&rend beim Ni-Oxalat die zur Aufspahng 

des oktaedrischen KompIexes notige Energie den vollstZndigen ZerfaII der Verbin- 
dung herbeifiihrt. 

Wenn man auf Grund der Erdalkalimetalloxalate, des Cd-, Cu- und Zn-Oxa- 
Iates34, ja aher OxaIate die thermisch Ieichter als die entsprechenden Carbonate 
zersetzt werden, such in gegenwgrtigen Fall an einen ZersetzungsabIauf iiber die 
Carbonate denkt, so ergibt sich aus TabeIIe 5, dass die EnthaIpie5nderung bei der 
Reaktion MeC204+MeC03 fiir Co und Mn wesentlich kleiner ist aIs die EnthaIpie- 
tiderung bei den Reaktionen MeC,O,-,MeO bzw. MeC,O,-,Me. Bn FaIle von Ni 
liegt praktisch kein entscheidender Unterschied vor. Mit dieser ReaktionsreihenfoIge 
I5sst sich der Befund wonach das CoC20a im Vakuum iiherwiegend zum O.xid, das 
NiC20, dagegen gr&stenteiIs zum Metal1 abgebaut wird, such therrnochemisch Ieicht 
erkI%en. 

In o_xidierender AtrnosphZre verlZuft die Zersetzung grundverschieden, was sich 
z-B_ in den abweichenden Anfangstemperaturen der Zersetzung in Inertgas- und Luft- 
atmosph%re widerspiegeIt. Nach MackIen4 erhgit man in Gegenwart von Sauerstoff 
deshalb niedrigere Anfangstemperaturen, weii die Zersetzung mit der O_xidation des 
zentralen Ubergangsmetahions beginnt Deswegen besteht such ein Zusammenhang 
zwischen der EIektronegativit5t des Zentrahons und der Differenz der Anfangs- 



407 

temperaturen in inerter und oxidierender Gasatmosphgre. Wir konnten diese Hypo- 
these anhand unserer Messungen, die ein lineares Verhaltnis iwischen maximaler 
Zersetzungsgeschwindigkeit und Me ’ + --, Me3 + -1onisationsenergi~ ergaben (Abb. S), 
unterstiitzen. ; 

Abb. 5. Ztxsammenhang mischcn Iionisationseztcrgic 
Maximums bei cinigen 3d-I%ergangsmetalloxalaten. 
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