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The Thermal Behaviour o] Nas[Fe(C~7)5SO3] �9 2 H~.O 

The thermal behaviour of Iqas[Fe(CN)~SOs]" 2 H~O has 
been investigated by thermogravimetrie and differential 
thermal analysis. Detailed studies of the decomposition 
residues using various physicochemieal methods show that. 
decomposition occurs in a manner similar to tha~ previously 
postulated for related compounds. 

In  einer friiheren Arbeit haben wir das thermische Verhalten ver- 
sehiedener Komplexverbindungon der allgemeinen Formel [Fe(CN)aL] ~-, 
die man gewShnlich als ,Pruss ia te"  bezeichnet, untersucht 1. Dabei 
konnten wir einen direkten Zusammenhang zwischen der Temperatur,  
bei welcher der Fremdligand L abgegeben wird, und seiner Lage in 
dot spektrochemisehen Reihe feststetIen, sowie auch ein plausibles 
Zersetzungsschema fiir diese Verbindungen vorschlagen. 

Eines der auffallendsten Ergebnisse der erw~hnten Untersuchung 
war die Tatsaehe, dab in allen F~llen - -  bis auf [Fe(CN)sNOs] 4- und 
[Fe(CN)sS03] 5- - -  die Abgabe des Liganden L mit  einem endothermen 
Prozel~ verbunden war, wi~hrend bei den letzteren Komplexen die 
Abgabe yon NO2- bzw. S032- mit  einer exothermen Reaktion zu- 
sammenhing. Diese Tatsache liel] uns vermuten,  dal~ in diesen F~llen 
ein anderer Zersetzungsmechanismus auftreten k6nnte. Um das zu 
kls haben wir jetzt  das thermisehe Verhalten yon Nas[Fe(CN)sSOa] �9 
�9 2 H20 ns untersueht. 

Da in der vorangehenden Arbeit die Temperaturbest immung der 
Abgabe des SOaZ--Ions nur ns m6glich war, weil auf den 
DTA-Kurven  nur ein ziemlich breiter und flacher exothermer Peak 
festzusbellen war I, haben wit zun~chst bessere experimentelle Be- 
dingungen mit  hSherer Empfindlichkeit  bei den DTA-  und TGA- 
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Messungen gewi~hlt und ausgearbeitet. Es gelang uns so, die Zersetzungs- 
tempera tur  genauer festzulegen. 

Ein typisches Thermogramm yon ~Ia5[Fe(C~)5SOa]" 2 H20 i s t  
in Abb. 1 und Tab. 1 wiedergegeben. Zwei interessante Ta~sachen 
sind zu beobaehten: erstens, dab der exotherme Peak bei 345 ~ prak- 
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Abb. 1. Thormogramm von Na5[Fe(CN)5SO3] �9 2 H20 

Tabelle 1. Thermisvhe  Zersetzung yon ~as[Fe(CN)sSOa] �9 2 H20 

Temperatur Gewiehts- Zerse~zungs- Wi~rme- 
abnahme produkte t6nung 

75 ~ 8,4% 2 H20 (8,6%) endotherm 
345 ~ - -  vgl. Text exobherm 

* Spitzentemperatur. 
** Anfangstemperatur der Zersetzung. 

tisch mit  keinem nennenswerten Gewichtsverlust verbunden ist und 
zweitens, dal~ nach der Wasserabgabe ein geringer, abet  kontinuierlieher 
Gewichtsverlust eintritt  (diese Gewichtsabnahme konnte unter den 
vorher benutzten experimentellen Bedingungen 1 nicht deutlich fest- 
gestellt werden). 

Wie frtiher, haben wit auch jetzt den festen Zersetzungsriickstand 
mit  verschiedenen physikalischen Mel~methoden untersucht, um weitere 
Einsicht in den Zersetzungsmeehanismus zu erhalten. Die Auswertung 
der Resultate dieser Messungen zeigte, da~ auch hier, wie bei den ande- 



Das thermisehe Verhalten yon Nas[Fe(CN)aSO3] �9 2 HzO 943 

ren schon un~ersuchten Verbindungen, die erstea beiden Stufen der 
Zersetzung gemiiB folgendem Schema verlaufen: 

Nas[Fe(CN)aSOa] �9 2 It20 --> Nas[Fe(CN)sSO3] + 2 tto.O (I} 

12 Nas[Fe(CN)5S03] --~ 9 Na4[Fe(CN)8] + Fe2[Fe(CN)6] ~- 12 Na2SO3 (II) 

Schritt I entsprieht der endothermen Wasserabgabe, welehe bei 
75 ~ stattfiitdet. Die Tatsache, dag Schritt II mit einem exotherme~ 

Prozel3 verbunden ist, I/igt sieh nur unter der Annahme erklaren, dab 

die Warme, die bei der Neubildung des Na2S0a-Gitters freigegeben 
wird, diejenige iibertrifft, welehe zur Spaltung der Fe--S-Bindung 
im Komplex n6tig ist. 

Das vorgesehlagene Reaktionssehema wird dureh folgende experi- 
mentelle Beweiso unters~iitzt: 

a) Die Farbe der Rfiekst/~ndo ist, wie bei den anderen untersuehton 
,,Prussiaten", gew6hnlich grfinlieh oder bl/~ulich (die blaue Farbo vertieft 
sich raseh an dot Luft: Bildung yon Berlinerblau !). 

b) Die R/ickstiinde sind sehwaeh paramagnetisch (bra4[Fo(CN)6] ist 
diamagnetiseh; der schwaehe Paramagnetismus wird sieherlich durch die 
Anwesenheit yon Fe2[Fe(CN)6] verursacht). 

c) Die Pulverdiagramme zeigen die eharakteristisehen Reflexe yon 
Na4[Fe(CN)6] und Na2SO32 und einige ganz schwaehe Linien, die entweder 
vort Fe2[Fe(CN)6] stammen k6mlten oder vielleieht aueh yon seinen Zer- 
se~ztmgsprodukgen (vgI. weiter unten). 

d) Die IR-SpektrerL zeigen aueh die Banden, welehe fiir Na4[Fe(CN)6] 
und Na2SO3 eharakteristiseh sind (die st~rksten Banden yon Fe2[Fe(CN)6] 
]iegen wahrseheinlieh im gleiehen ]3ereieh wie diejenigen yon Na4[Fe(CN)6]; 
vgl. z.B. 1,8). 

e) Der feste giiekstand ist in Wasser, bis auf eine geringe Menge eines 
dunket gef/~rbten und stark paramagnetisehen unlSsliehen Produktes, 15s- 
lieh. Ein Elektronenspektrttm dieser LSsung zeigte deutlich die charakteristi- 
sehen Banden yon Na4[Fe(CN)a] 4. Dutch Heranziehung des bekamlten 
Extinktionskoeffizienten der 320 mlx-Bande und dutch genaue Eimvaage 
des R/iekstandes (und Abziehen des unl6slichen Anteils) konn~e bewiesen 
werden, daa etwa 75% des 15slichen Anteils Na4[Fe(CN)s] isg (ber. Weft 
fiir das angenommene Gemiseh yon 9 Na4[Fe(CN)6] + 12 Na2SOs: 70,7%). 

Somit dtirfte also der Zersetzungsmechanismus yon Nas[Fe(CN)sSO3] " 
�9 2 H20 im wesentlichen mit dem der anderen ,,Prussiate" iibereinstim- 
men. Der Unterschied in der W/~rmetSnung der L-Abgabe im vor- 
liegenden Fall ist nur darauf zuriickzuftihren, dal3 sich hier der Fremd- 
ligand in ein festes Salz (Na2SO3) verwandelt, w/~hrend er bei den 
~nderen Komplexen als Gas abgespalten wird (z. B. bei L = NH~, 
H20, Pyridin, J~thanolamin, etc.). 

Die oben erw~hnt~ langsame Gewiehtsabnahme, die ab etwa I00 ~ 
beginnt, und die sich nicht einfach erkl/~ren I/~Bt, is$ mSglicherweise duroh 
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eino andere Zersetzung bedingt, did mit dem Hauptzorsetzungsvorgang 
kompetitiv vorl/~uft. 

Interessant ist eine n~here Untersuehung der IR-Spektren der 
Zersetzungsriickst/~nde: 

a) Die Banden der SO32--Gruppon zeigen die erwartet~n ~mde- 
rungen 5-v beim ~bergang yon dem komplex gebundenen Ion zum 
Ion im Na2SO3-Kristallgitter (vgl. Tab. 2): die antisymmetrische 
Valenzschwingung liegt im Komplex bei hSherer Frequenz, w~hrend 

Tabelle 2. Verffleich der S032--Schwingungen (Werte in cm -1) 

Komplex 6 Zersetzungsriiekst~nde reines Na2SO3 ~ 

1050 [ 970 Vas(SO) 
960 /970 970 ~s(SO) 
640" ~ 635 633 ~s (SOa) 
525 500 498 ~as(SO3) 

* Neu gemessen. 

sich die symmetrische beim l]bergang Komplex--> Salz nieht viol 
~ndern sollto (im Na2S03 fallen beide Valenzschwingungen aber sowieso 
zusammenV). Im Deformationsschwingungsbereich ergibt sich fiir 
die symmetrische Deformation eine nut  geringe Versehiebung, w~hrend 
die antisymmetrische im Komplex etwas hSher liegt. 

b) Im Bereieh der v (CN)-Valenzsehwingungen zeigen die Riiekst~nde 
die ziemlich starke und gut definierte Bande bei etwa 2060 em -1, 
welche fiir wasserfreies Na4[Fe(CN)6] charakteristiseh ist 1. Dazu t r i t t  
aber noch eine zweite, schwitchere Bande bei 2220 cm-1 auf, die in 
den IR-Spektren der bisher untersuchten ,,Prussiate" nieht zu sehen 
ist; ihr Ursprung ist im Prinzip nieht einfach zu deuten. Die Tatsache 
abet, dab diese Bande bei 1/~ngeren Erhitzen der Proben auf etwa 
400 ~  bei Erhitzen auf hShere Temperaturen intensiver wird, 
weist darauf hin, dab sie wahrscheinlich durch ein Zersetzungsprodukt 
der primer gebildeten Substanzen hervorgerufen wird. Die Lage dieser 
Bande zeigt weiterhin, da]  dieses Produkt  m6glicherweise GN-Briieken 
besitzt (vgl. z. B. 5, s). Nach Sei/er 9 zersetzt sich Fe2[Fe(CN)6] gem~l~: 

Fe2[Fe(CN)6] --~ 3 Fe(CN)2 (1) 

3 Fe(CN)2 --> FeaC -{- 5 C ~ 3 N~ (2) 

Die erste Stufe [Sei/er spricht yon einer ,,Depolymerisierung" des 
Eisen(II)-Hexaeyanoferrats] sell bei etwa 420 ~ beginnen, obwohl 
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es durchaus mSglich w/ire, dag sie im Falle der Zersetzungsprodukte 
yon [Fe(CN)sS03] 5-, bedingt durch die Anwesenheit grSgerer Mengen 
yon Fremdprodukten,  welche vielleicht eine ka~alytische Wirkung 
auf diesen Prozeg haben k6nnten, bei niedrigerer Temperatur beginnt. 
Auch die Umorduungsprozesse am Komplexkern, welche der S032-- 
Abspaltung folgen, k6nnten zu einer schnelleren Zersetzung yon 
Fe2[Fe(CN)6] fiihren. 

DaB bei den anderen, vorher untersuehten ,,Prussiaten" diese weitere 
Zersetzung nieh~ ersiehtlieh wird, ist wahrsehoinlieh darauf zuriiekzu- 
ffihren, daft in diesen F/~llen die L-Abspaltung bei niedrigerer Temperatur 
stattfindet; da die IR-Aufnahmen praktiseh immer nach der Erreiehung 
dieser Temperatur erfolgten, hatte wahrseheinlieh die Zersetzung des 
prim/~r gebildeten Fe2[Fe(CN)~] noeh nieht begonnen. 

i)ber die Natur des ,,Fe(CN)2" ist noeh wenig bekannt (vgl. z. B. 10), 
abet sicherlich handelt es sich mn ein komplexes Cyanid, und es ist durch- 
aus mSglieh, daft in diesem Komplex CN-Br/icken vorhanden sind. Die 
Umwandlung yon ,,Fe(CN)2" zu Zementit (FesC) [G1. (2)] hat wahrsehein- 
lieh in den hier untersuehten Temperaturbereich noeh nieht oder nur in 
ganz geringem AusmaB stattgefunden. 

Diese Arbeit wurde mit Unterstfitzung des ,,Consejo Nacional de 
Investigaciones Cientfficas y T6cnicas de la Repfiblica ~4xgentina"' 
durchgefiihrt. 

Experimenteller Tefl 

Na5[Fe(CN)5SOa] �9 2 I-I20 wurde aus Natriumlfitroprussiat dargestellt% 
Naeh mehrmaliger Umkristallisation wurde die Reinheit der Probe analytiseh 
und IR-spektroskopiseh sichergestell~. 

Des ~hermisehe Verhalten wurde mi$ einer Apparatur der Fa. Rigaku 
(Modell u 8002L2) untersueht, welche eine gleiehzeitige Auf- 
nahme der T G A -  und DTA-Kurven ermSglicht. Es wurde his zu einem 
Temperaturmaximum yon 450 ~ mit einer Aufheizgesehwindigkeig yon 
3 ~ gearbeitet. Die Messungen wurden im N2-S~rom (0,1 l/rain) dureh- 
gefiihrt, Einwaage zwischen 25 und 35rag. Als D T A - S t a n d a r d  wurde 
AleO3 benutzt; die Temperaturmessungen erfolg~en mit einem Chromet[ 
Alumel-Thermoelement. 

Die Ig-Spektren wurden an KBr-Prel31ingen der Festk6rper mit einem 
Perkin-E]mer 457 SpektrMphotometer aufgenommen, die Pulverdiagrammo 
re_it oiner Apparatur der Fa. Philips (Modell PW 1010). Die magnetischen 
Messungen wurden mit einer selbstgebauten magnetisehen Waage (naeh 
Gouy) durchgefiihrt. 
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