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TI-IERMOLYSE VON CYANOKOMPLEXEN. XIX. TI-IERMISCHE 
ZERSETZUNG VON NORMALEN UND PROTONIERTEN 
SULFONIUM- UND JODONIUM-CYANOMETALLATEN * 

K GYORYOVA ** und B MOHAI 

Lehrstuhl fur Allgememe und Anorganrsche Chemle der Unwersltat fur Chemwche Industrre, 
VeszprPm (Ungarn) 

(Emgegangen am 16 Jum 1983) 

ABSTRACT 

The neutral and protonated complexes of [Fe(CN),14- and [Mo(CN)s]4- were prepared 
with [Me,S]+, [Ph,S]+ and [Ph,I]+ “ omum” cations Dunng the thermal decomposltlon of 
neutral compounds, MeCN and MeNC or PhCN and PhNC are formed together with Me,S, 
Ph,S and Phi, respectively HCN always evolves dunng the thermolysls of protonated 
complexes The metal carbide 1s formed as a solid residue for each of the latter compounds, 
whde the metal sulfide can be deposlted as a neutral complex. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Mt den ,,Omum”-Katlonen [Me,S]+, [Ph,S]+ und [Ph,I]+ bzw mlt den Cyanometallat- 
Amonen [Fe(CN),14- und [Mo(CN),]4- wurden Doppelkomplexe, sowle die protomerten 
Denvate dleser hergestellt Belm thernuschen Abbau der Normals&e blldet such-neben 
Me,S, Ph,S bzw Phi-MeCN und MeNC bzw PhCN und PhNC Von den protomerten 
Komplexen spaltet ausser dlesen noch HCN ab Das Endprodukt der letzteren 1st Jedesmd 
Metallcarbld (Fe&, MoC), ba den Normalsalzen kann fallwelse Metallsulfld (z B FeS) 
zuruckblelben 

EINLEITUNG 

Zur Untersuchung der thermischen Zersetzungsreaktionen von Cyanome- 
tallaten mit thermisch mstabilen Kationen wurden von Mohai und Bagyin 
[2] verschiedene quartare Ammonium-Cyanometallate und such die proto- 
nierten Derivate dieser dargestellt [3]. Die Herstellung der analogen tertiaren 
Sulfomum- [1,6] bzw. sekundken Jodonium-Cyanometallate [4-6]--rmt be- 
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sonderer Rticksicht auf die Gewinnung der ,,Onium”-Kationen hefernden 
Grundverbindungen [7-9]-wurde Jungsthin von Gyoryova [6] beschrteben. 
Im Gegensatz zu den protomerten Ammomum-Cyanometallaten konnten 
mit Sulfonium- und Jodonium-Kationen nur die sauren Salze der vierbasigen 
H,[Fe(CN),] and H,[Mo(CN),] Sauren hergestellt werden. Wahrend mit 
dem Hexacyanoferrat(II)-Anion Jedesmal Komplexe mit wohldefiniertem 
Protonierungsgrad entstanden, gelangte man im Falle der Molybdanverbm- 
dung immer zu einem Gemisch der zwei-bzw. dreimal protornerten Derivate. 

Zur Identifiverung der Komplexe wurden ausser den Zentralatomen such 
die thermisch abgespaltenen fluchtigen Bestandteile, sowie die zuruckblei- 
benden festen Rtickstalnde bestimmt (s. Tabellen). Der Wasserstoffionen- 
Gehalt der protonierten Verbindungen konnte-unabhangig von den ther- 
mischen Untersuchungen-such azidimetrisch besttmmt werden. 
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Abb. 1 TG-, DTG- und DTA-Kurven von (a), [I$$3],[Fe(CN),], (b), [Me,S],H,[Fe(CN),], 
(c), lPh,Sl,lFe(CN),I, (4, lPh,Sl%lFtiCN),I 
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ERGEBNISSE DER THERMISCHEN UNTERSUCHUNGEN 

Die thermrschen Kurven (TG, DTG und DTA) der protonierten 
Sulfonium- und Jodonium-Cyanometallate wurden wie friiher bei ihren 
Normalverbmdungen aufgenommen [1,4,5]. Die unmtttelbaren Messergeb- 
nisse smd in Tabelle 1 und 2 bezogen auf ein Mol des Ausgangskomplexes 
umgerechnet angegeben. Dementsprechend wurden die beobachteten Mas- 
senabnahmen und den TG-Kurven der Abbildung 1 und 2 in der Einhert g 
mol-’ aufgetragen. 

Aus dem [Me,S],[Fe(CN),] komplex entweicht zwtschen 100 und 240°C 
msgesamt 3 Mol Me,S und em Gemrsch von 4 Mol MeCN and MeNC (Abb. 
la). Ahnhch wie bei anderen Sulfonmm-Cyanoferraten [l] bildet such urn 
etwa 300°C eine Cyano-Sulfo-Zwischenverbmdung mtt der Zusammenset- 
zung Me,S - Fe(CN), (s. Tabelle 1). 
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Abb. 2 TG-, DTG- und DTA-Kurven von (a), [Ph,I],[Fe(CN),], (b), [Ph,I],H,[Fe(CN),], 

(4, Ph,U,WW%l~ (d), [Ph,Il,,SH2,s[M~CN),l 
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Das thernnsche Verhalten des [Ph,S],[Fe(CN),] unterscheidet sich vom 
dem des Methylderivates vor allem dadurch, dass seine Zersetzung bei 260°C 
unter gleichzeitigem Schmelzen beginnt (Abb. lc). Der scharfe exotherme 
Peak bei 275”C-wie dies in unseren vorangehenden Arberten schon bewie- 
sen wurde-wud durch die vorubergehende Ausbildung von Ph-NC-Fe 
Bmdungen hervorgerufen. Sowohl das Dimethyl-, als such das Diphenyl- 
Sulfo-Dicyano-IntermediGr zersetzt sich im weiteren (680 bzw. 640°C) unter 
Abspaltung von Isocyaniden, und als Endproduckt bleibt schwarzes FeS 
zuruck. 

Die Zersetzung der protonierten Komplexe [Me, S] 2 H 2 [ Fe( CN) 6] und 
[Ph,S]H,[Fe(CN),] (Abb. lb und d) begmnt-ahnlich den entsprechenden 
quartaren Ammonium-Verbindungen [3]-nnt der Abgabe von HCN. Die 
ubrigen fluchtigen Zersetzungsprodukte sind mit denen der Normalverbin- 
dungen identisch. Der auffallendste Unterscmed ist gegeniiber den mcht- 
protomerten Komplexe, dass als fester Ruckstand diesmal ferromagnetisches 
Fe,C zurtickbleibt [lo]. Die kleinen exothermen Peaks urn etwa 600°C 
kbnnen folgerungsweise der Zementitbildung zugeschrieben werden. 

Beim thermischen Abbau des [Ph,I],[Fe(CN),] Komplexes wird in der 
ersten Zersetzungsstufe 4 Mol Phi freigesetzt (s. Tabelle 2). Dte andere 
Phenylgruppe des Diphenyllodonium-Kations bindet sich vortibergehend an 
einen Cyanidliganden des Anions, und die Bildungswarme dieses 
Zwischenproduktes verursacht bei 155°C einen sehr starken exothermen 
Effekt (Abb. 2a). Die nachfolgende Abspaltung des auf diese Weise entstan- 
denen Phenyl-Isocyanids verlauft schon unter endothermen Umstanden. Der 
Ruckstand bei 800°C besteht neben werng Kohlenstoff hauptsachhch aus 
Fe&. 

Bei der Zersetzung des [Ph,I],H,[Fe(CN),] kann im Vergleich zum 
Normalkomplex nur wemger PhNC entstehen, deswegen ist der exotherme 
Peak bei 130°C ziemlich klem (Abb. 2b). 

Das [Ph,I],[Mo(CN),] schmilzt bei 1OOOC: seine fluchtigen Zerset- 
zungsprodukte zwischen 125 und 250°C stimmen mit diesen der Eisenver- 
bindung uberein (Abb. 2~). Da aber der Molybdankomplex ein hochwertiges 
Zentralatom besitzt, bildet sich infolge emer mtramolekularen Redoxreak- 
tion such Dicyan. Das feste Endprodukt ist bei 700°C MoC. 

Der thermische Zerfall des [PhzI]1,5H2,5[Mo(CN),1 trifft schon bei 60°C 
mit einer wohlseparierten HCN-Stufe ein (Abb. 2d). Der exotherme Peak bet 
12OOC ist such hier bedeutend kleiner als beim nicht-protonierten Komplex. 
Im Falle dieser Verbindung konnte bei 4OOOC such das als Zwischenprodukt 
angenommene Mo( CN) 2 identifiziert werden. 
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