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Рассмотрено термическое поведение двойных комплексов металлов первого пе-

реходного ряда на примере [СоA6][Fe(CN)6] (A = NH3, C2H8N2/2) в окислительной(воздух), 

инертной(аргон, азот, гелий) и восстановительной(водород) атмосферах. Проведен ана-

лиз твердых и газообразных продуктов термолиза для отдельных температурных ин-

тервалов. Кривые ТГ на первой стадии термолиза совпадают друг с другом для всех ис-

следованных атмосфер приблизительно до 300°С. Первой стадией термолиза 

[Со(NH3)6][Fe(CN)6] (I) и [Со(en)3][Fe(CN)6] (II) является отщепление части нейтральных 

лигандов катиона и 1-2, но не более 3 групп СN в интервале температур 160-300 и 200-

350°С в окислительной атмосфере и 160-400 и 210-550 °С, в инертной атмосфере, соот-

ветственно. Соединение I образует интермедиаты состава [(NH3)2CoFeC4N3], 

[(NH3)2.6CoFe(CN)5] и [(NH3)3CoFe(CN)4.3] при 330, 350 и 430°С в атмосфере воздуха, аргона 

и водорода. Для II интермедиаты не зарегистрированы. При температуре выше 300°С 

кривые ТГ расходятся и относятся уже к взаимодействию продуктов термолиза с газо-

вой средой. Термолиз в атмосферах аргона и водорода сопровождается частичным вос-

становлением лигандов и полным восстановлением центральных атомов ДКС, а термо-

лиз в атмосфере воздуха – полным окислением лигандов и центральных ионов. Термиче-

ское поведение ДКС рассмотрено в сравнении с термическим поведением катионных ком-

плексов 3d металлов по литературным данным. Термолиз всех рассмотренных здесь ДКС 

и катионных комплексов протекает с отщеплением нейтральных лигандов в области 

температур 50-400 °С. 
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Thermal behavior of double complex compounds (DCC) of first transition metal row has 

been studied on the example of [СоA6][Fe(CN)6] (A = NH3, C2H8N2/2) in oxidative(air), inert(ar-

gon, nitrogen, helium) and reductive(hydrogen) atmospheres. The analysis of solid and gaseous 

thermolysis products has been performed for separate temperature ranges. The TG curves of the 

thermolysis first stage coincide with each other for all the investigated atmospheres up to approxi-

mately 300 °C. DCC [Со(NH3)6][Fe(CN)6] (I) and [Со(en)3][Fe(CN)6] (II) undergo to first stage of 

thermal decomposition with the removal of the part of neutral ligands and 1-2, but not more as  

3 CN groups in temperature range of 160-300 and 200-350°С in oxidative and 160-400 and 210-

550 °С, in inert medium, respectively. DCC I forms the intermediate [(NH3)2CoFeC4N3], 

[(NH3)2.6CoFe(CN)5] and [(NH3)3CoFe(CN)4.3] at 330, 350 и 430 °С in atmosphere of air, argon 

and hydrogen. For DCC II the intermediates are not registered. At temperatures above 300 °C the 

TG curves diverge and relate already to the interaction of thermolysis products with the gaseous 

medium. The thermolysis in argon and hydrogen is accompanied by partial reduction of ligands 

and central atoms of DCCs, thermolysis in the air atmosphere - complete oxidation of ligands and 

central ions. The thermal behavior of DCC is compared with the thermal behavior of 3d metals 

cationic complexes on base of literature data. The thermolysis of all the DCC and cation complexes 

discussed here proceeds with the removal of neutral ligands in the temperature range of 50-400 °C.  
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ВВЕДЕНИЕ 

При попытках обобщения данных по тер-
мическому анализу возникает вопрос, существует 
ли взаимосвязь между термической устойчивостью 
комплексных соединений и их фундаментальными 
характеристиками. Естественно предполагать, что 
такая взаимосвязь существует. Термическую 
устойчивость комплексов можно было бы соотне-
сти с термодинамической устойчивостью состав-
ляющих их катионов и анионов, характеризуемой 
константами устойчивости. Такие данные очень 
ограничены, но попытаемся воспользоваться теми, 
которые имеются. Большинство работ по термиче-
скому поведению катионных комплексов металлов 

I переходного ряда [1-10] выполнено для аммиач-
ных и этилендиаминовых комплексов, а работ, поз-
воляющих найти зависимость термического пове-
дения комплексов одного и того же металла от при-
роды ряда координированных лигандов, практиче-
ски нет. Это еще более справедливо для двойных 
комплексных соединений (ДКС). Можно использо-
вать величины констант устойчивости для ком-
плексов одних и тех же лигандов с различными ка-
тионами металлов. Возникает вопрос о правомер-
ности установления такой взаимосвязи, так как 
константы устойчивости комплексов по большей 
части установлены при изучении реакций замеще-
ния (обмена) лигандов в растворе. Однако сделаем 
попытку отыскать упомянутую корреляцию. 



 
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 4-5 
 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 4-5 51 

 

Имеются довольно полные данные по кон-
стантам устойчивости аммиачных и этилендиами-
новых комплексов для разных металлов, причем ве-
личины констант устойчивости тех и других разли-
чаются на 7-13 порядков [11] (табл. 1). Хотя из работ 

[1-10] видно, что природа внешнесферного аниона 
оказывает значительное влияние на термическую 
устойчивость комплекса, при наличии одинакового 
аниона в различных комплексах можно выделить из 
общей картины влияние собственно катиона.

 

Таблица 1 

Значения констант устойчивости катионных аминных комплексов 

Table 1. Values of the stability constants of cationic amine complexes 

Центральный ион Со(II) Со(III) Ni(II) Cd(II) Mn(II) Сu (II) 
Куст 

[M(NH3)6]z+, 
T °C, µ* 

2,45·104 
25°C, 

0 

1,62·1035 
25°C, 

2,0 

5·108 
25°C, 

0 

3,6·104  
25°C, 

0 

109 
25°C, 

2 

1012** 
25°C,  

0 
Куст  

[M(en)3]z+, 
T °C, µ* 

1·1014 

25°C, 
1,0 

5·1048 

30°C,  
1,0 

3,5·1018 
25°C,  

0,3 

2·1012 
25°C,  

1,0 

6,1·105 
25°C,  

1,0  

1,5·1020*** 
30°C,  

2  
Примечание: * µ – ионная сила, ** ориентировочно, *** [Cu(NH3)4]2+, **** [Cu(en)2]2+ 

Note:  *µ – ion force, ** approximately, *** [Cu(NH3)4]2+, **** [Cu(en)2]2+ 

 
Целью настоящей работы было выделить 

влияние катиона на термическую устойчивость 
комплексов на примерах анализа литературных 
данных и сравнительного изучения термиче-
ского поведения ДКС [Со(NH3)6][Fe(CN)6] (I) и 
[Со(en)3][Fe(CN)6]⋅2H2O (II). Для этого был прове-
ден термический анализ этих ДКС в окислитель-
ной, инертной (Ar, N2, He) и восстановительной 
(H2) атмосферах и изучены газообразные и твердые 
продукты термолиза для различных температур. 

При этом следует учесть [12], что во всех 
газовых средах наблюдается следующий вклад 
аниона [Fe(CN)6]3- в реакцию: выделение в газовую 
фазу циановодорода в области температур 200-400 °С 
в количестве 2-3 моль/моль комплекса и в области 
температур около 600 °С разложение оставшихся 
цианогрупп в твердой фазе с выделением свобод-
ного азота и образованием свободного углерода в 
твердой фазе. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез [Со(NH3)6][Fe(CN)6](I) и 
[Со(en)3][Fe(CN)6]⋅2H2O(II) проводили путем сме-
шивания водных растворов эквивалентных коли-
честв хлоридов гексаамминкобальта (III) и трис-
этилендиаминакобальта (III), полученных согласно 
[13,14], и красной кровяной соли (х.ч.). Например, 
7,18 г (0,027 моля) [Co(NH3)6]Cl3 растворяли в 200 мл 
воды, 8,83 г (0,027 моля) K3[Fe(CN)6] растворяли в 
50 мл воды. Оба раствора предварительно отфиль-
тровали, а потом при осторожном перемешивании 
объединили. Сразу же выпадал ярко-желтый оса-
док. Спустя 1 ч осадок отфильтровали от маточ-
ного раствора, промыли спиртом и эфиром. Выход 
9,51 г (95% от теоретически возможного). 

Навеску 7,99 г (0,02 моль) [Cо(еn)3]Cl3·3H2O 
растворяли в 350 мл воды, отфильтровали и при-
бавили к 50 мл раствора, содержащего 6,58 г  
(0,02 моль) К3[Fe(CN)6], сразу образовался желто-
оранжевый кристаллический осадок. Реакционную 
смесь охлаждали, давали отстояться, затем отфиль-
тровывали, промывали водой и этанолом. Выход 
составил 7,18 г – 74% от теоретически возможного.  

Комплекс I, C6H18N12СоFe, ярко-желтое 
кристаллическое вещество, кристаллизуется в триго-
нальной сингонии, а = 10,98, в = 10,98, с = 10,82 Å, 
α,β = 90°, γ = 120°, ионы связаны слабыми водород-
ными связями и имеют практически неискаженную 
октаэдрическую форму [15]. 

Комплекс II, C12H36N12O2CoFe, оранжевое 
кристаллическое вещество, кристаллизуется в мо-
ноклинной системе, а = 15,06, в = 8,67, с = 15,11 Å, 
β = 90°, ионы связаны водородными связями и слабо 
искажены; а = 14,90, в = 16,84, с = 8,38 Å, β = 93,5° [16]. 

ДКС анализировали на содержание метал-
лов и углерода. Анализ на металлы выполняли на 
спектрометре AАnalyst 400 в растворах ДКС в со-
ляной кислоте. Анализ на углерод выполняли на 
автоматическом анализаторе ELTRA CS-2000. 

Результаты анализа:  
Для I найдено, масс.%: Со – 15,8; Fe – 15,0; 

C – 19,2. Для C6H18N12СоFe вычислено, %: Со – 
15,8; Fe – 15,0; С – 19,3. 

Для II найдено, масс.%: Со – 12,1; Fe – 11,5; 
C – 29,6. Для C12H36N12O2CoFe вычислено, %: Со – 
12,1; Fe – 11,5; С – 29,6.  

Результаты РФА и ИК спектры ДКС I и II со-
ответствуют ранее приведенным в работах [13,14]. 
Термический анализ в атмосфере воздуха и аргона 
выполняли на приборе NETZSCH STA 409 PC/PG 
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в корундовом тигле с крышкой, навеска 6-10 мг, 
скорость нагрева везде 10 град/мин. Кривые ТГ 
комплексов в инертной среде приведены на рис. 1. 
ИК-спектроскопическое исследование газообраз-
ных продуктов термолиза (ГПТР) проводили на 
синхронном термическом анализаторе Netzsch 
STA 449 F3 Jupiter, совмещенном с ИК-Фурье спек-
трометром Bruker Tensor 27. Образцы массой 17-25 мг 
нагревали в атмосфере азота 99,999% или синтети-
ческого воздуха со скоростью потока 50 мл/мин,  

 
a 

 
б 

Рис. 1. Кривые термического анализа комплексов 3-d металлов 
в инертной атмосфере: А) аммиачные (1 – [Co(NH3)6][Fe(CN)6] 
данная работа, 2 – [Co(NH3)6](NO3)2[5], 3а – [Ni(NH3)6]Cl2[3], 

3б – [Ni(NH3)6](NO3)2[6], 4 – [Cu(NH3)4](NO3)2[8],  
5 – [Cd(NH3)6](NO3)2[2], 6 – [Mn(NH3)6](NO3)2[4]); Б) этилен-
диаминовые (1 – [Co(en)3][Fe(CN)6]·2H2O данная работа,  

2а – [Co(en)3]Cl3·2.9H2O[1], 2б – [Co(en)3](NO3)2·2.9H2O[12],  
3 – [Ni(en)3]Cl2·2H2O[6], 4 – [Cu(en)2]Cl2·H2O[7],  
5 – [Cd(en)3]MoO4[10],  6 – [Mn(en)3]2Sb2S5[11]) 

Fig. 1. Curves of thermal analysis of complexes of 3-d metals in 
an inert atmosphere: А) ammonia (1 – [Co(NH3)6][Fe(CN)6] дан-
ная работа, 2 – [Co(NH3)6](NO3)2[5], 3а – [Ni(NH3)6]Cl2[3],  

3б – [Ni(NH3)6](NO3)2[6], 4 – [Cu(NH3)4](NO3)2[8],  
5 – [Cd(NH3)6](NO3)2[2], 6 – [Mn(NH3)6](NO3)2[4]); Б) ethylene-

diamine (1 – – [Co(en)3][Fe(CN)6]·2H2O данная работа,  
2а – [Co(en)3]Cl3·2.9H2O[1], 2б – [Co(en)3](NO3)2·2.9H2O[12],  

3 – [Ni(en)3]Cl2·2H2O[6], 4 – [Cu(en)2]Cl2·H2O[7],  
5 – [Cd(en)3]MoO4[10], 6 – [Mn(en)3]2Sb2S5[11]) 

защитный газ – азот 99,999%, 20 мл/мин, в области 
температур от 40 до 1000 °С. ИК спектры получали 
в диапазоне 550-4000 см-1 с разрешением 4 см-1 и 
усреднением по 32 сканам (примеры на рис. 2). 

Выполняли также статические (точечные) 
эксперименты. Навески ДКС 0,2‒0,3 г в кварцевой 
лодочке помещали в проточный трубчатый кварце-
вый реактор, вставленный в трубчатую печь 
Nabertherm RT 50-250/11. Скорость газового по-
тока – 12-15 л/ч. К выходному концу системы по-
следовательно подключали склянки Дрекселя с 
0,15 М раствором HCl (раствор А) и с нагреваемым 
до 80 °С раствором смеси H2O2 c NaOH (0,25+0,19 M, 
раствор Б). В поглотительных растворах опреде-
ляли содержание азота в виде аммиака и нитрат-
ионов и потенциометрическим титрованием – уг-
лекислоты (табл. 2). При данном способе анализа 
ГПТР СО и свободный азот не могут быть зареги-
стрированы. Раствором Б могут поглощаться также 
окислы азота. Для изучения твердых продуктов 
термолиза в точечных экспериментах (табл. 2) 
навески ДКС нагревали до определенной темпера-
туры в нужной атмосфере в упомянутом кварцевом 
реакторе и охлаждали в той же атмосфере, анали-
зировали на содержание металлов и углерода и 
подвергали РФА. Для идентификации кристалли-
ческих продуктов использовали источник [17].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Разложение I на воздухе начинается при 
~160 °С и до 225 °С наблюдается резкое падение 
массы ~22%. Согласно данным ИКС-исследова-
ния ГПТР, в области 160-300 °С происходит от-
щепление NH3, пик которого соответствует 225 °С. 
Параллельно наблюдается слабый сигнал выделе-
ния HCN. При ~240 °С начинается выделение СО2, 
а затем небольшого количества N2O, непрерывное 
от 250 до 520 °С за счет окисления всего оставше-
гося в твердой фазе углерода. До 450 °С удаляются 
все оставшиеся лиганды. Остаток от прокаливания 
при 460 °С представляет собой смесь оксидов  
CoO + 1/2Fe2O3, который при 1000 °С превращается 
в CoO + FeO. Продукт прокаливания при 330 °С 
имеет состав [(NH3)2CoFeC4N3].  

Разложение II на воздухе начинается от-
щеплением внешнесферной H2O до ~120 °С, после 
чего обезвоженный продукт сохраняет состав и 
кристаллическую структуру до 215 °С. При этой 
температуре начинается одновременное интенсив-
ное выделение NH3, как продукта деструкции эти-
лендиамина (en) и HCN из комплексного аниона, а 
также выделение en как такового в узком интер-
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вале температур, примерно до 300 °С, когда начи-
нается выделение СО2, т.е. окисление лигандов. 
Выделение основной массы HCN и NH3 также про-
исходит в области 200-300 °С, и только незначи-
тельныx остатков – при более высоких температу-
рах. Интенсивное выделение СО2, сопровождаемое 
выделением N2O, продолжается почти до 600 °С. 
Наблюдаются следы СО. Остаток от прокаливания 

при 500 °С представляет смесь Со3О4 и Fe3О4. При-
рода ГПТР, кроме появления en, не изменяется, из 
табл. 2 видно, что на воздухе в газах для I 6,42 С из 
6 (107%) и 7,36 N как аммиак из 12 (61%), для II 

6,45 N как аммиак из 12 (54%) и 6,66 С из 12 
(55,5%). Данные указывают на полное сгорание ци-
аногрупп для I и на улетучивание не менее 1/3 en 
для II. 

 

Таблица 2 

Результаты определения количеств ГПРТ при термолизе I и II и характеристики твердых остатков от про-

каливания 

Table 2. The results of the determination of GPT amounts during thermolysis of I and II and the characteristics  

of solid residues after calcination 

Темпе-
ратура, 

°C 

Атмо- 
сфера 

NH3, 
моль/моль 
ДКС 

СО2, 
моль/моль 
ДКС 

HCN, 
моль/моль 
ДКС 

Остаток от прокалив. 
Масс.

% 
% С 

(моль/моль) 
Брутто-состав Данные РФА 

[Со(NH3)6][Fe(CN)6] 

250 
воздух 

0,25 Нет 0,76 - - - 
РА, в ИКС  
полосы CN 

500 5,65 4,71 1,71 42,9 2,4 (0,32) CoFeO3 Fe3O4, Co3O4, 
250 

аргон 

0,49 - 1,08 93 18,2(5,5) С5,5N11H16,5CoFe РА 

600 5,95 - 1,84 45 25,5(3,3) C3,3CoFe 
Тв. раствор 
CoFe + C 

900 6,77 - 2,74 40,2 24,0(3,00) C3CoFe 
Тв. раствор 
CoFe + C 

250 
водород 

0,51 - 0,80 75 18,3(5,5) С5,5N11H16,5CoFe РА 

650 9,20 - 1,67 35.8 10,6(1,17) C1,1CoFe 
Тв. раствор 
CoFe + C 

[Со(en)3][Fe(CN)6]⋅2Н2О 
250 

воздух 
1,71 0,73 1,08 39,4 10,3(1,65) С1,1N1,1О3CoFe Fe3O4, Co3O4, 

360 0,82 0,69 0,94 33,1 0,2 CoFeO3 CoFe2O3, Со 
500 4,40 4,61 2,05 33 н\о CoFeO3 
300 

аргон 

0,78 - 1,21 73,9 28,9 С8N8Н8CoFe РА 
600 3,57 - 1,79 41,1 25,9 С4,5N0,7О1,5CoFe СохFe1-x, РА 

900 4,68 - 2,56 36,5 32,7(4,82) C4,8CoFe 
Тв. раствор 
CoFe + C 

200 

водород 

0,61 - 0,80 - - - РА 
350 1,22 - 2,21 59,4 30,7 С5N5CoFe РА 

500, 800 8,13 - 3,47 23,2 н/о CoFe 
Тв. раствор 
CoFe + Fe 

В атмосфере аргона для ДКС I наблюдается 
та же, что на воздухе, потеря 22% массы до 225 °С. 
Кривые ТГ в обеих средах до этой температуры 
совпадают. Согласно ИКС-исследованию ГПТР в 
атмосфере азота (рис. 2a), в области 180-280 °С про-
исходит выделение основной массы NH3, а выделе-
ние HCN начинается от 200 и продолжается почти 
до ~400 °С. При 350 °C образуется продукт прока-
ливания почти такого же состава, как на воздухе: 
[(NH3)2,6CoFe(CN)5]. Слабое выделение NH3 и HCN 
продолжается до 400-450 °С, в соответствие с по-

логим склоном кривой ТГ, другие ГПТР отсут-
ствуют, кроме следов СО2 и N2O. Аналогичная кар-
тина получена для термолиза I в атмосфере гелия. 
ТГ-МС-анализ ГПТР в атмосфере гелия показал 
присутствие тех же продуктов, что в азоте. При 
600-620 °С на кривых ТГ в средах N2, He и Ar 
наблюдается резкая потеря массы, причем газооб-
разный продукт не отражается в ИК-спектре, из 
чего можно заключить, что это N2. Это подтвер-
ждается анализом твердых остатков термолиза: 
остаток при 520 °С содержит по 3 атома С и N, а 
при 675 °С – только C. 
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Рис. 2. Кривые ДТГ и интенсивностей сигналов ИК при соот-
ветствующих длинах волн в атмосфере азота для: а) 

[Со(NH3)6][Fe(CN)6]; б) [Со(en)3][Fe(CN)6]·2Н2О 
Fig. 2. Curves of DTG and intensities of IR signals at the appro-

priate wavelengths in a nitrogen atmosphere for: а) 
[Со(NH3)6][Fe(CN)6]; б) [Со(en)3][Fe(CN)6]·2Н2О 

Имеется термограмма ДКС I в смешанной 
атмосфере Не+8,5% Н2. Формы кривых ТГ и ДТГ 
очень сходны с полученными для атмосфер N2, He 
и Ar, природа ГПТР та же, но пик выделения N2 из 
цианогрупп имеет место уже около 500 °С. Полу-
чен продукт термолиза в атмосфере чистого водо-
рода при 430 °С состава [(NH3)3CoFe(CN)4,3]. В во-
дороде для I найдено 11 N из 12, то есть не менее 
5/6 цианогрупп восстанавливается до NH3, но часть 
их в виде HCN все же выделяется. Удалось найти 
только 2,8 С из 6, что также указывает на гидриро-
вание цианогрупп. 

Кривые ТГ-ДТГ ДКС II и результаты ИКС-
исследования ГПТР приведены на рис. 1,2. Как и 
для I, в атмосфере воздуха и аргона начальные 
участки кривых ТГ до 225 °С совпадают. Обезво-
женный комплекс устойчив до 220 °C. От 210 °С 

происходит одновременное отщепление NH3 и 
HCN, сопровождаемое гораздо более интенсив-
ным, чем на воздухе, выделением свободного en. 
Кривые выделения NH3 и HCN приобретают слож-
ную форму (рис. 2б). HCN выделяется в 2 отчетли-
вые стадии от 220 до 380 и от 380 до 570 °С, а ам-
миак продолжает выделяться почти до 550 °С, что 
хорошо видно из табл. 2. Имеются следы СО2, СО и 
N2O. Потеря массы в азоте и аргоне продолжается 
почти до 1000 °С, и наблюдаются 2 стадии потери 
массы (при 601 и 833 °С), которые следует припи-
сать отщеплению азота (рис. 2б). Точечные экспери-
менты в атмосфере аргона показали, что остатки от 
прокаливания при 600 и 900 °С содержат от 26 до 
33% углерода и твердый раствор CoFe (табл. 2). В 
аргоне 9,5 N из 12 для I и 7,3 для II в виде суммы 
NH3 и HCN из 12 говорят о частичном восстановле-
нии цианогрупп при термолизе в инертной среде, С 
для I распределяется между цианидом и твердым 
остатком, а для II – значительная часть С также уле-
тучивается в виде en – до 2 из 3 (табл. 2). 

Для II в атмосфере водорода имеются 
только результаты точечных экспериментов. Оста-
ток при 200 °С соответствует потере воды и 1 моле-
кулы HCN (С11Н22N11CoFe); при 350 °С – С6N5CoFe, 
при 400 °С – СNCoFe и при 500 °С – уже CoFe с 
примесью менее 1% С. Для II найдено 11,6 N из 12, 
т.е. восстанавливается почти весь en. Итак, С уда-
ляется в виде en и летучих продуктов восстановле-
ния – углеводородов. 

Cравнение результатов анализа твердых 
остатков от прокаливания (табл. 2) показывает су-
щественную разницу в составе остатков только для 
инертной среды: при всех температурах остатки от 
прокаливания I содержат меньше С, чем остатки II, 
поэтому можно предполагать, что свою долю 
аморфного углерода вносит и этилендиамин, кото-
рый не успевает удалиться в газовую фазу за то 
время, пока температура в системе не поднимается 
выше 300 °С. Итак, вклад катионной части ДКС со-
стоит только в том, что выделение свободного ли-
ганда (en) происходит при более высокой темпера-
туре, и часть углерода дополнительно остается в 
твердом остатке. Таким образом, несмотря на то, 
что константа устойчивости катионной части II на 
13 порядков выше, чем для I, не наблюдается су-
щественной разницы в термическом поведении 
обоих ДКС. 

Рассмотрение сравнительных литератур-
ных данных (табл. 1) по константам устойчивости 
аммиачных и этилендиаминовых комплексов 3d-
металлов и сравнение их с приведенными на рис. 1 
данными о термолизе катионов в инертных средах 
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позволяет заключить, что, в общем, аммиачные ка-
тионные комплексы начинают разлагаются при 
меньших температурах, чем этилендиаминовые. 
Однако температура, при которой аммиак или диа-
мин полностью удаляется из остатка от прокалива-
ния, сильно зависит, во-первых, от природы внеш-
несферного аниона (сравнить хлориды и нитраты), 
во-вторых, от природы газовой среды. При этом 
надо отметить, что в работах [2-5] удаление аммиака 
наблюдается уже значительно ниже 100 °С. Кроме 
того, разложение аммиачных катионных комплек-
сов происходит ступенчато: так, согласно [5], 4 моля 
аммиака отщепляются от [Co(NH3)6](NO3)3 до  
150 °С, отщепление же остальных происходит од-
новременно с разложением нитрат-ионов. Анало-
гично, разложение [Cu(NH3)6]Cl2 до [Cu(NH3)2]Cl2 
[8] заканчивается при 175 °С, после чего начина-
ется восстановление Cu(II) до Сu(I) за счет окисле-
ния оставшегося аммиака. Из [Co(en)3]Cl3 en начи-
нает выделяться при 245 °С, и образуется интерме-
диат [Co(en)2Cl2]Cl [1]. 

В ДКС одновременно с катионом сразу же 
начинает разлагаться комплексный анион [18], что 
наблюдали и мы. ИК спектр твердого продукта по-
сле окончания процесса, соответствующего эндо-
эффекту, показал, что возникают мостиковые ами-
ногруппы. После потери аммиака происходил сдвиг 
полос ν(CN) 2120→2080 см-1. Такиe сдвиги обычно 
соответствуют образованию мостиков за счет кон-
цевых атомов С или N. В качестве продукта первой 
стадии разложения найден [(NH3)2CoFe(CN)5], близ-
кий к полученным здесь. Мостиковые образования 
найдены и в работе [18], причем при разложении II 

в атмосфере воздуха. При нагревании от 187 до  
240 °С отщепляется 1 en и 1CN и образуется интер-
медиат [Fe(en)2(µ-NC)Co(CN)4. Поскольку процесс 
[18] происходит на воздухе, далее начинается окис-
ление лигандов кислородом. 

Вообще сравнение результатов термиче-
ского анализа, как катионных комплексов, так и 
ДКС [1-10,15,16,18], включая приведенные здесь 
результаты, показывает очень большое сходство со-
ответствующих кривых ТГ, ДТГ и ДСК (рис. 1, 2). 
Начальный период термолиза (нагрев до 200-250 °С, 
потеря массы ~30%) характеризуется, прежде 
всего, отщеплением части нейтральных лигандов 
комплексного катиона, после чего комплексы те-
ряют первоначальную структуру, и говорить об их 
устойчивости уже не имеет смысла. Широкое рас-
хождение кривых ТГ после этой температуры (см. 
рис. 1) относится уже не к самим комплексам, а к 
продуктам их разложения. При этом для очень 
устойчивых и очень неустойчивых комплексов 
(табл. 1, рис. 1) начало разложения имеет место 
практически в одном и том же температурном ин-
тервале – от 0 до 300 °С. Хотя комплексы Со(III) 
очень устойчивы, но в области температур > 200 °С 
мы, по-видимому, имеем дело уже с Со(II), а не с 
Со(III) из-за восстановления последнего лигандами. 

Согласно классическим представлениям, 
чем ниже энергия образования комплекса, тем 
ниже энергия, необходимая для его разрушения и, 
следовательно, ниже его термическая устойчи-
вость. Видно, что для аммиачных комплексов тер-
мическая устойчивость приблизительно коррели-
рует с константой устойчивости, но зависимость 
слабая. Если попытаться сопоставить приведен-
ные в табл. 1 и на рис. 1 данные с величинами эн-
тальпий образования катионных комплексов (от 
100 до 25 кДж/моль) с этилендиамином [19]: ∆Нобр 
[Ni(en)3]2+ > [Cu(en)2]2+ > [Cd(en)3]2+ >> [Mn(en)3]2+, 
мы не увидим корреляции. Ответить на поставлен-
ный вопрос однозначно для этилендиаминовых ком-
плексов затруднительно еще и ввиду отсутствия до-
статочного литературного материала для сравнений. 
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