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Введение

Термическое разложение двойных комплекс-
ных соединений (ДКС) признано ныне перспек-
тивным методом получения композиционных ма-
териалов, многие из которых не могут быть по-
лучены иными методами, например, ряд метаста-
бильных биметаллических систем или металл-
углеродных композиций [1–4]. Термолиз, в общем, 
представляет собой твердофазный сложный про-
цесс, включающий окислительно-восстановитель-
ные реакции и реакции замещения в объеме твер-
дой фазы и на границах раздела твердых фаз, об-
разование новых твердых фаз и границ раздела 
с формированием пористой структуры, кристал-
лизацию и высвобождение (элиминирование) га-
зов из твердой фазы. Если мы хотим направлять 
ход процесса на получение определенных продук-
тов, то эта сложность процесса заставляет прини-
мать во внимание многие факторы. 

Цель настоящего обзора – систематизировать 
и обобщить имеющиеся в литературе данные о тер-
молизе комплексов 3d-металлов и проследить об-
щие закономерности термолиза их ДКС путем срав-
нения термолизом ДКС благородных металлов.

Основными факторами, влияющими на ход 
термолиза, являются, во-первых, природа цен-
тральных ионов (ц.и.) и лигандов, определяю-
щие термодинамическую устойчивость комплек-
са. Как количественные характеристики здесь мо-
гут быть приняты энтальпии образования соеди-
нений и термодинамические константы устойчи-
вости комплексов. Во-вторых, поскольку реакции 
замещения участвуют в общем процессе, необхо-
димо учитывать кинетические характеристики 
(скорости замещения лигандов в исходных и про-

межуточных продуктах [4]). В-третьих, посколь-
ку образование новых твердых фаз и элиминиро-
вание газообразных продуктов термолиза сопря-
жены с перемещением (диффузией) атомов внутри 
твердой фазы и через границы раздела, важное зна-
чение имеет кристаллическая структура исходного 
и промежуточных продуктов.

Известно, что структуры многих комплекс-
ных соединений, особенно двойных, т.е. состоя-
щих из комплексных катионов и анионов, являют-
ся островными, а именно, комплексные катионы 
и анионы в определенном порядке занимают че-
редующиеся позиции в кристаллической решетке, 
не будучи связаны между собой ничем, кроме элек-
тростатических сил и слабых Ван-дер-Ваальсовых 
взаимодействий. В этом случае мы имеем дело 
с практически неискаженными координационны-
ми полиэдрами [5]. При соотношениях ц.и., равных 
4:3 или 3:4 и выше в островной структуре образу-
ются туннели, заполненные молекулами кристал-
лизационной воды [6] (рис. 1). Структуры, обозна-
чаемые 1D, состоят из цепей, образованных коор-
динационными полиэдрами, соединенными об-
щими вершинами или связями металл-металл, 
как в [PtCI4]n [4, 7]. 2D-структуры состоят из поли-
эдров, соединенных общими ребрами или мости-
ковыми лигандами [8]. Наконец, 3D-структуры об-
разуют трехмерные каркасы за счет использования 
мостиковых атомов (групп) или лигандов и имеют 
общие грани полиэдров [9] (рис. 2). Во всех этих 
случаях условия диффузии и роста новых фаз со-
вершенно различны.

В пользу применения термолиза ДКС для по-
лучения биметаллических материалов часто при-
водят соображение, что строго определенные сте-
хиометрические соотношения между составляю-

Рис. 1. Вид на основной элемент структуры [Co(en)3]4[Fe(CN)6]3·21,6H2O в направлении с [6]
Атомы водорода опущены для четкости рисунка
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щими комплекс атомами обеспечивают высокую 
гомогенность получаемого материала. Между тем, 
если это и верно в значительной степени для под-
группы платиновых металлов, которые все име-
ют высокое сродство друг к другу, обеспечиваю-
щее образование их твердых растворов [5, 10–12], 
для 3d-металлов, это сродство значительно мень-
ше, и гомогенные материалы получаются только 
если металлы образуют металлические твердые 
растворы или шпинели [13–15].

Вопрос о возможности использования в целях 
прогнозирования термического поведения ком-
плексов величин констант устойчивости или кон-
стант скоростей замещения лигандов уже давно 
поставлен исследователями, но из дальнейшего бу-
дет видно, что нужно делать это с большой осто-
рожностью. Подавляющее большинство этих ха-
рактеристик определено путем изучения равнове-
сий образования комплексов в водных растворах, 
то есть так называемыми «мокрыми» методами, 
следовательно, так или иначе отражают участие 
воды в процессе. В следующем разделе этот вопрос 
будет рассмотрен подробно.

Как будет видно из последующего, природа 
атмосферы, в которой проводится термолиз, име-
ет, наряду с природой комплекса, решающее зна-
чение для результатов термолиза. Казалось бы, это 
очевидно, но как будет видно из дальнейшего, 
пока комплекс не потерял свой индивидуально-
сти за счет нагрева, природа атмосферы как раз 
не имеет значения, но начинает сказываться сра-
зу после начала разложения, то, поскольку нас ин-
тересуют конечные продукты, мы должны обра-
тить внимание на это обстоятельство. Окисли-
тельная и восстановительная атмосферы видоиз-
меняют природу продуктов термолиза за счет вза-
имодействия с ними, инертная атмосфера и ва-
куум не изменяют качественно состав продуктов 
термолиза по сравнению с исходным веществом. 
То есть, как правило, в них обнаруживаются все 
те элементы, что и в исходном веществе, хотя, ко-
нечно, в иных количественных соотношениях 
за счет перехода части их в газовую фазу, но не по-
является никаких дополнительных, кроме элемен-
тов газовой среды. Это очень важно учитывать 
при рассмотрении процесса термолиза, поэтому  

Рис. 2. Виды кристаллической структуры: 
а – островная структура [Rh(NH3)5Cl][OsCl6] [6];  

б – 1D структура [(L1)Fe(CN)3Mn(N,N’-L2)·2CH3OH]n L1 = (гидротрис(пиразолил)борат),  
L2 = этиленбис(5-метоксисалицилиденеиминат) [7]; в – 2D структура [Ni(tn)2]2[Cr(CN)5(NO)]OH·H2O [8];  

г – 3D кубическая ячейка Fe8NI12 в ДКС [Ni(en)2]3[Fe(CN)6](PF6)2 [9]
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в дальнейшем мы будем указывать, в какой атмос-
фере проводили термолиз авторы той или иной 
оригинальной работы.

Предположение, что при термолизе ДКС раз-
ложение катионной и анионной частей должно 
происходить раздельно, представляет собой есте-
ственное заблуждение, основанное на значитель-
ном различии в ходе термолиза катионных и ани-
онных частей двойных комплексов. Рассмотрение 
термолиза катионных, анионных и двойных ком-
плексов раздельно позволит нам установить оче-
редность стадий процесса.

1. Термолиз катионных комплексов

Для катионных комплексов характерно нали-
чие во внутренней сфере нейтральных лигандов 
(вода, аммиак, амины, мочевина и их производные) 
и простых кислотных остатков во внешней сфере. 
Кроме того, в большинстве случаев эти соедине-
ния содержат несколько молей кристаллизацион-
ной воды на моль комплекса. Из числа нейтраль-
ных лигандов наиболее часто употребляются ам-
миак [16–30] и органические диамины [31–43], об-
разующие наиболее прочные и инертные соедине-
ния с переходными металлами d5–d10. Широкие ис-
следования термической устойчивости комплексов 
преимущественно гексаминового типа проведены 
Вендландтом с сотрудниками [16, 17, 20, 29, 40, 43]. 
Для аммиачных комплексов состава [М(МН3)6]z+, 
где М = Cr, Co, Ni, Mn, изучен термолиз их галоге-
нидов, нитратов, перхлоратов и оксалатов в окис-
лительной (воздух), инертной (аргон, гелий) атмос-
ферах и в вакууме [30]. Установлено, что при термо-
лизе в этих средах сначала отщепляется внешнес-
ферная вода и потом ступенчато аммиак, что сопро-
вождается эндотермическими эффектами. Co(III) 
обязательно восстанавливается за счет лигандов 
до Co(II). В работах [21–24, 26, 27], изучен термо-
лиз аммиакатов кобальта, никеля, кадмия, марган-
ца в атмосфере аргона и воздуха [28]. По мере уда-
ления нейтральных лигандов устойчивые внеш-
несферные анионы, такие как галогениды или ок-
салат и сульфат, могут частично вступать во вну-
треннюю сферу [18, 19, 27, 28]. Если комплексные 
соли были галогенидами, в остатке от прокалива-
ния остаются галогениды ц.и. Если это были ни-
траты [21–25], то в инертной среде тоже образуют-
ся нитраты ц.и., которые при нагревании разлага-
ются со взрывом. Конечными твердыми продукта-
ми термолиза любого комплекса в атмосфере воз-
духа являются оксиды ц.и., в вакууме – галогени-
ды из галогенидов, всегда оксиды из взрывоопас-
ных нитратов и перхлоратов [26]. Внешнесферные 
анионы сильно, но по-разному влияют на скорость 

термического окисления [Co(en)3]3+ : Cl > Br > I >  
> NCS > NCO [37] и термического восстановления 
гексаммина кобальта(III) водородом: OH < SCN < 
< I < CN, Br < Cl < SO4 <C2O4 [44]. Bнешнесферные 
сульфат-ионы [40, 41] за счет окислительно-восста-
новительных взаимодействий с лигандами образу-
ют серу и сульфиды ц.и. Внешнесферные оксалат-
ионы [27, 28, 42] в силу своих сильных восстанови-
тельных свойств восстанавливают некоторые ц.и., 
например, кобальт и никель, до металла. Все ос-
новные превращения такого рода происходят в об-
ласти 100–200 °С. Газообразные продукты термо-
лиза аммиачных галогенидов представляют собой 
аммиак, галогениды аммония, галоиды, в вакууме 
дополнительно появляются азот, водород, продук-
ты термолиза нитратов – окислы азота, вода, азот, 
оксалатов, карбонатов – СО, СО2.

Также велико количество работ, посвященных 
комплексам, содержащим этилендиамин и моче-
вину, другие же нейтральные лиганды встречают-
ся эпизодически. При замене аммиака как лиганда 
на сложные органические лиганды (амины би- и по-
лидентатные, мочевина, пиридин, фенантролин, 
бипиридил и т.п. [29–63]) все возрастающую роль 
должна играть собственная термическая устойчи-
вость лиганда и термодинамическая устойчивость 
комплекса. Например, при термолизе смешанных 
комплексов, содержащих этилендиамин и фенан-
тролин, типа [Co(en)x(phen)y]Cl3, фенантролин по-
степенно вытесняет этилендиамин [31]. При тер-
молизе комплексов, содержащих бидентатные ор-
ганические лиганды, на первых стадиях процесса 
отщепляется один лиганд, что приводит к образо-
ванию цис-тетраминов, а затем диаминов, что по-
зволяет получать продукты, которые не образуют-
ся в растворе [39]. Однако характер процесса мало 
зависит от атмосферы: даже комплекс [Cu(tn)Cl2], 
имеющий всего один аминный цикл и структуру 
1D, сходную с веревочной лестницей, при термо-
лизе сначала испытывает деаминацию и лишь по-
том теряет ионы хлора [38].

Вопрос о соотношении между термодинами-
ческой и термической устойчивостью комплексов 
был поставлен, например, Боуменом [45] в 1966 г. 
и рассмотрен на примере серии диаминов 1 пере-
ходного ряда элементов состава [M(py)2X2], где M – 
Cu, Ni, Co, Mn, Zn, X – Cl–, NO3

–, CNS–,. py –  пири-
дин, и ряда комплексов меди с замещенными пи-
ридинами. В работе [45] довольно категорично ут-
верждается, что термическая устойчивость корре-
лирует с термодинамической константой устой-
чивости, определенной в растворе, и с энергией 
связи, определяющей дальнюю область поглоще-
ния в ИК-спектре. То есть термическая устойчи-
вость комплекса возрастает с увеличением его ста-
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бильности в растворе. Наоборот, увеличение чис-
ла заместителей в замещенном пиридине как ли-
ганде вызывает обратное влияние на термическую 
устойчивость. Наличие у лигандов сильно развет-
вленного скелета приводит к уменьшению терми-
ческой устойчивости комплекса [45]. Однако коли-
чественно наблюдаемые эффекты малы: соответ-
ственные точки на термограммах здесь отличались 
на 20–50 град.

Рассмотрим другой пример: сравнительное 
поведение комплексных гексаминов с легко лету-
чими лигандами – аммиаком и этилендиамином. 
В таблице 1 приведены величины констант обра-
зования (устойчивости) этих комплексов для ряда 
3d-элементов. На рис. 3 и 4 представлены резуль-
таты термического анализа (кривые ТГ) соответ-
ствующих катионных комплексов Зd-металлов, со-
бранные из различных работ. Ход термического 
разложения очень сильно зависит от природы газо-
вой среды, в которой проходит термолиз. На рис. 3 
и 4 приведены данные для инертных сред и окис-
лительной, т.е. воздушной, соответственно.

Рассмотрение и сопоставление этих данных по-
зволяет заключить, что, в общем, аммиачные кати-
онные комплексы заканчивают разлагаться при не-
сколько более низких температурах, чем этилендиа-
миновые. Однако температура, при которой аммиак 
или этилендиамин полностью удаляется из остат-
ка от прокаливания, сильно зависит, от приро-
ды внешнесферного аниона, что видно из сравне-
ния хлоридов и нитратов [19–28]. При этом надо от-
метить, что в работах [20, 22–24] удаление аммиа-
ка наблюдается уже значительно ниже 100 °С. Кро-
ме того, разложение аммиачных катионных ком-
плексов происходит ступенчато: так, согласно [22], 
4 моля аммиака отщепляются от [Co(NH3)6](NO3)3 
до 150 °С, отщепление же остальных происходит 
одновременно с разложением нитрат-ионов. Ана-
логично, разложение [Cu(NH3)6]Cl2 до [Cu(NH3)2]Cl2 
[52] заканчивается при 175 °С, после чего начина-

ется восстановление Cu(II) до Cu(I) за счет окисле-
ния оставшегося аммиака. Из [Со(еn)3]Сl3 en начи-
нает выделяться при 245 °С и образуется интерме-
диат [Со(еn)2Сl2]Сl [32].

Вообще сравнение результатов термическо-
го анализа, как катионных комплексов, так и ДКС 
[13–15, 17, 20, 24, 35, 38, 49–51], включая при-
веденные здесь результаты, показывает очень 
большое сходство соответствующих кривых ТГ 
(рис. 3, 4). Начальный период термолиза (нагрев 
до 200–250 °С, потеря массы ~ 30 %) характери-
зуется, прежде всего, отщеплением части ней-
тральных лигандов комплексного катиона, после 
чего комплексы теряют первоначальную струк-
туру, и говорить об их устойчивости уже не име-
ет смысла. Широкое расхождение кривых ТГ по-
сле этой температуры (см. рис. 3, 4) относится уже 
не к самим комплексам, а к продуктам их разложе-
ния. На рис. 3 видно, что выделение нейтральных 
лигандов, особенно аммиака, происходит для всех 
катионных комплексов в очень узкой температур-
ной области, совершенно независимо от величи-
ны константы устойчивости. По величинам остат-
ков от прокаливания видно, что ветви кривых со-
ответствуют продуктам их разложения. При этом 
для очень устойчивых и очень неустойчивых ком-
плексов (см. табл. 1, рис. 3) начало разложения име-
ет место практически в одном и том же темпера-
турном интервале – от 0 до 300 °С. Хотя комплексы 
Со(III) очень устойчивы, но в области температур 
> 200 °С мы, по-видимому, имеем дело уже с ком-
плексами Со(II), а не Со(III), из-за восстановления 
последнего лигандами.

Согласно классическим представлениям [4], 
чем ниже энергия образования комплекса, тем 
ниже энергия, необходимая для его разрушения 
и, следовательно, ниже его термическая устой-
чивость. Видно, что для аммиачных комплексов 
термическая устойчивость приблизительно кор-
релирует с константой устойчивости, но зависи-

Таблица 1
Константы устойчивости катионных аминных комплексов [46, 47] для области температур 20–30 °С

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

Куст [M(NH3)6]z+,
t°C, 
µ*

1,3⋅106 
30 

0,5–5,0

1,6⋅1035 
30 
2,0

5⋅108 
30 

0,5–5,0

1,4⋅105 
30

0,5–5,0

109** 5⋅1012***
30 

0,5–5,0

Куст [M(en)3]z+,
t°C,
µ*

1⋅1014

25
1,0

5⋅1048

30 
1,0

4⋅1018

25 
0,5

2⋅1012

25 
1,0

5⋅105

30 
1,0

1,5⋅1020****
25 
0,5

* µ – ионная сила.
** ориентировочно. 
*** [Cu(NH3)4]2+. 
**** [Cu(en)2]2+.
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Рис. 3. Кривые термического анализа (ТГ) 
катионных комплексов в инертной атмосфере: 

а – аммиачные; б – этилендиаминовые

Рис. 4. Кривые термического анализа (ТГ) 
катионных комплексов на воздухе: 

а – аммиачные; б – этилендиаминовые

мость слабая. Если попытаться сопоставить при-
веденные в табл. 1 и на рис. 3, 4 данные с величи-
нами энтальпий образования катионных комплек-
сов (от 100 до 25 кДж/моль) с этилендиамином [53]:  
∆Н0бр [Ni(en)3]2+ > [Cu(en)2]2+ >[Cd(en)3]2+ >> 
[Mn(en)3]2+, мы не увидим корреляции. Ответить 
на поставленный вопрос можно, вероятно, так: 
если это верно, то только в пределах узкой группы 
комплексов аналогичного строения. 

По мере усложнения состава нейтральных ли-
гандов в число происходящих при термолизе пре-
вращений включаются превращения лиганда. 
К сожалению, вопрос об этих превращениях недо-
статочно хорошо изучен. В отношении координи-
рованных аминов удалось установить, что одним 
из главных продуктов их разрушения является ам-
миак [20], но вопрос о судьбе углеродного скеле-

та амина остается открытым. Есть некоторые ука-
зания [54] на образование непредельных моноа-
минов: в МС-спектрограммах встречаются произ-
водные с м.ч., соответствующими этану, этилену 
(для этилендиамина) или пропану, пропилену (для 
триметилендиамина) [55]. Продукты радиационно-
го разложения этилендиамина представляют со-
бой аммиак и ацетилен [54].

Из числа нейтральных лигандов наиболее под-
робно изучены превращения координированной 
мочевины [56–63]. Найдено [56], что до 133 °С ни-
каких превращений свободной мочевины не про-
исходит; до 152 °С имеет место частичная возгон-
ка мочевины, а от 160 °С начинается разложение 
мочевины с образованием аммиака и изоциановой 
кислоты HNCO и цианата аммония, причем изо-
циановая кислота в этом температурном интерва-
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ле реагирует с оставшейся мочевиной с образова-
нием биурета. В качестве летучих продуктов раз-
ложения собственно мочевины найдены амми-
ак, изоциановая кислота, окислы азота и углеро-
да. В твердой фазе обнаруживаются такие продук-
ты разложения, как аммелин, аммелид и меламин. 
Для всех комплексов имеется более или менее за-
метная стадия, соответствующая удалению не-
разложившейся мочевины. Комплексы [Cr(ur)6]X3 
(X = NO3, Cl) [57] разлагаются до 450 и 525 °С, соот-
ветственно. Изоструктурные триклинные [Cr(ur)6]
X3(X = СlO4, Cl, BF4) [58] устойчивы в атмосфере 
аргона до 500, 440 и 470 °С. Перхлорат разлагает-
ся со взрывом, хлорид в две стадии, фтороборат – 
в четыре. Комплекс [Cu(ur)4]Cl2 [59] устойчив к на-
греванию до 155 °C, при дальнейшем нагревании 
на воздухе разлагается в 4 стадии с образованием 
ряда интермедиатов. При 380 °С вся мочевина уже 
удалена из внутренней сферы. Мочевина соединя-
ется с медью через кислород. С катионом магния 
мочевина образует ряд комплексов с 2, 4 и 6 ко-
ординированными молекулами, термостойкость 
которых(комплексов) увеличивается с увеличени-
ем к.ч. [60]. В качестве продуктов разложения мо-
чевины здесь также найдены аммиак, изоциановая 
кислота, циануровая кислота и меламин. В насто-
ящее время комплексы с мочевиной рассматрива-
ются в числе важнейших прекурсоров для синте-
за смешанных оксидов и изучения их термических 
свойств [60]. Примеры таких синтезов представ-
ляют работы [61–63], где высокодисперсные окси-
ды смешанной валентности получают термолизом 
комплексов [Co(ur)6](NO3)2 и [Mn(ur)6](NO3)2∙2Н2О 
в токе воздуха или инертного газа.

Описан термолиз комплексов Ni(II) с 1,3-ди-
аминопропаном (tn), аналогичных комплексам 
с этилендиамином [39]. Интересно, что с tn Ni(II) 
может проявлять к.ч. как 6, так и 4. Если [Ni(en)3]
Cl2∙2H2O начинает обезвоживаться при 140, а раз-
лагаться при 190 °С, то [Ni(tn)3]Cl2∙2H2O – при 105 
и 135 °С, соответственно, через ряд аналогич-
ных стадий образования бис-, моно- и гемиди-
аминов. Замена внешнесферного хлорид-иона 
на бромид еще снижает термическую устойчи-
вость [Ni(tn)3]Br2∙2H2O: потеря воды происходит 
в интервале 40–103 °С, и обезвоженный комплекс 
претерпевает эндотермическое превращение 
без потери массы, а затем при 162 °С теряет одну 
молекулу tn. Это создает предпосылки получе-
ния веществ с различным количеством координи-
рованного tn или их смеси в очень узких услови-
ях синтеза, что мы наблюдали в работе [64]. Ком-
плексы, содержащие циклообразующие лиганды 
(этилендиамин, пропилендиамин) представляют 
собой смесь оптических изомеров (энантиомер) 

за счет изменения ориентации и изменений кон-
формаций хелатных колец.

Сведения, кратко изложенные в разделе 1, сви-
детельствуют о том, что, во-первых, не существует 
видимой взаимосвязи термической устойчивости 
катионных комплексов и их термодинамической 
устойчивости, во-вторых, разложение этих ком-
плексов всегда начинается с потери нейтральных 
лигандов с постепенным понижением числа коор-
динированных групп, но никогда не начинается 
с потери внешнесферных анионов. При этом при-
рода газовой среды, в которой производится тер-
молиз, не оказывает влияния на эту последователь-
ность, а только на природу конечных продуктов 
термолиза: оксиды или галогениды ц.и. или ц.и.-
свободные металлы, и молекулы лигандов как та-
ковые или продукты их окисления.

2. Термолиз анионных комплексов

Анионные комплексы представляют собой 
ацидокомплексы, т.е. лигандами, образующими 
их, являются кислотные остатки. Далеко не все 
они обеспечивают устойчивость комплексов и по-
стоянный состав при нормальных условиях. По-
видимому, не представляет большого интереса ис-
следование термического поведения соединения, 
не обладающего хотя бы относительной стабиль-
ностью в обычных условиях (от нескольких часов 
до нескольких суток при комнатной температуре). 
Галогенид-ионы дают устойчивые комплексы толь-
ко с благородными металлами, ртутью и свинцом. 
Цианид, тиоцианат, нитрит- и оксалат-ионы позво-
ляют получить устойчивые ацидокомплексы d5–
d10  переходных металлов и некоторых р-металлов. 
Соответственно, здесь рассмотрены комплексы  
с этими ацидолигандами. Другие случаи редки. В 
связи с высказанными выше соображениями при-
водим величины констант устойчивости комплек-
сов, которые удалось найти в литературе: цианид-
ных и оксалатных комплексов Fe(III)(1031 и 1,6⋅1021) 
и Co(III)(~1064 и 1028), а также [Cr(NCS)6]3– (104) 
[47]. На рис. 5 представлены кривые ТГ этих ани-
онных комплексов в атмосфере воздуха. В совре-
менной литературе трудно найти работы, посвя-
щенные отдельно анионным комплексам ПМ, ско-
рее эти сведения приводятся в работах, посвящен-
ных соответствующим ДКС, некоторые из кото-
рых описаны в нашем предыдущем обзоре [65]. В 
монографии [66] показано, что в области низких 
температур (до 200 °С) для комплексов ПМ ха-
рактерны такие превращения, как цис-транс- изо-
меризация диаминов, нитро-нитрито-изомериза-
ция связи в координированной нитрогруппе и пе-
регруппировка в солях типа Магнуса и Вокелена  
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мельными металлами, кобальтом, никелем, аммо-
нием, щелочными металлами, лантанидами [85–
92] и цветными металлами [93–95]. При наличии 
во внешней сфере лития, кальция или бария кри-
сталлизационная вода при термолизе гексациано-
металлатов удаляется от 80 до 180 °С. Реакции эн-
дотермические, во всех случаях отщепляется дици-
ан, соединения Fe(III) разлагаются при значитель-
но более низких температурах, чем кобальта [73]. 
H3[Co(CN)6] и (NH4)3[Co(CN)6] разлагаются путем 
сильно эндотермической реакции с отщеплени-
ем 3 моль HCN (225 °C) или одновременно с этим 
еще 3 моль NH3 (330 °C) c образованием при этом 
Со[Co(CN)6], устойчивого до 400 °С и разлагаю-
щегося далее с отщеплением дициана [75]. Термо-
лиз ДКС с анионом [Co(CN)6]3– см. в разделе 3. При 
разложении (NH4)2[Fe(CN)5NO] эндоэффект от от-
щепления лигандов перекрывается экзоэффектом 
от отщепления NO [74].

 Подробно изучено поведение при нагре-
вании на воздухе красной и желтой кровяных со-
лей [76–79]. K3[Fe(CN)6] при нагревании до 200 °С 
медленно превращается в K4[Fe(CN)6], а при 250 °С 
и выше полностью превращается в поташ и γ-Fe2О3 
[76]. K4[Fe(CN)6] устойчив на воздухе до 200 °С, 
а затем при 250 °С также превращается в поташ 
и γ-Fe2О3 [77]. Было изучено влияние внешнесфер-
ных катионов (Co, Ni, Zn) на термическое поведе-
ние солей М2[Fe(CN)6]∙Н2О [78], которые выдержи-
вают нагревание до 100 °С без изменения мессба-
уэровского спектра, дегидратируются при 200 °С 
и начинают разлагаться при 250 °С. Конечными 
продуктами термолиза на воздухе этих солей явля-
ются ферриты MFe2O4 + MO. Исходные соединения 
в ИК-спектрах имеют широкие полосы поглоще-
ния воды 3550–3200 см–1, ОН-групп 1600–1620 см–1 
и для группы CN 2080, 2070 и 2090 см–1 у соедине-
ний Co, Ni и Zn, соответственно. При потере воды 
положение полос в ИК-спектре не изменяется, сни-
жается лишь интенсивность полос. Авторы [78] 
считали, что при термолизе на воздухе кобальт, 
никель и цинк сначала образуют оксиды, которые 
затем взаимодействуют с анионом [Fe(CN)6]4–, об-
разуя ферриты. В ходе реакции во всех трех слу-
чаях выделяется дициан. При окислительном тер-
молизе K4[Fe(CN)6]∙3Н2О образуются K4Fe(CN)6, 
α-Fe203, Fe3O4, Fe3C, Fe, FeO, KFeO2, β-FeOOH, 
KOCN, K2CO3 and KCN [82].

Интересно сопоставить работы [80, 81], по-
священные термолизу K3[Fe(CN)6] и ДКС в инерт-
ной среде, соответственно, гелия, аргона и азота. 
В 1988 г. [80] считали, что красная кровяная соль 
при нагревании сразу распадается на цианиды ка-
лия и железа(II) с выделением дициана, что было 
опровергнуто работой [81]. Авторами [80] было  

Рис. 5. Кривые термического анализа (ТГ)  
анионных комплексов на воздухе

с образованием диаминов, которые мы здесь от-
дельно не рассматриваем.

Ормонтом и Петровым [67–69] показано, 
что при красном калении в инертном газе желтая 
кровяная соль разлагается с образованием KCN, 
FeC2 и азота, и это явление положено в основу тех-
нологического метода получения цианида калия. 
В вакууме получается также металлический калий 
и дициан. При термическом разложении красной 
кровяной соли образуется желтая кровяная соль. 
Бинарные цианиды железа, меди, кобальта и нике-
ля [70–72] следует рассмотреть здесь, т.к. они лег-
ко переходят в циклические соединения и анион-
ные формы.

Водный цианид Со разлагается с потерей воды 
при 125–200 °С, потерей половины цианид -ионов 
при 400–470 °С в виде дициана и образованием 
смеси кобальта и углерода с выделением свободно-
го азота до 570 °С. Водный цианид никеля содер-
жит при 240 °С еще остатки воды, а при 420 °С об-
разует смесь никеля с углеродом и выделяет сво-
бодный азот. Дициан при этом не образуется [71]. 
Термолиз дицианида меди в атмосфере азота под-
робно изучен в связи с тем, что он использует-
ся для синтеза сверхпроводника YBa2Cu3O7 [72]. 
Cu2(CN)2 полностью разлагается на медь и дици-
ан в интервале 400–850 °С. Процесс термолиза 
протекает через промежуточные стадии полиме-
ризации исходного вещества в кольцевые струк-
туры, плавления последних и разложения их. Ра-
бота [72] содержит обширные результаты  ИК-
спектрометрического исследования промежуточ-
ных продуктов термолиза.

В работах [73–95] описан термолиз различных 
цианокомплексов с противоионами: щелочнозе-
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показано, что твердыми продуктами термолиза яв-
ляются сначала K4[Fe(CN)6] и Fe2[Fe(CN)6] с выде-
лением дициана, а затем цианид калия, цементит, 
углерод, азот и дициан. Для анализа твердой фазы 
[80] использованы рентгенодифракционный и мес-
сбауэровский методы анализа, а для анализа газо-
вых продуктов – газовая хроматография. В работе 
[81] были использованы методы рентгенодифрак-
ционного и химического анализа твердого остатка, 
а для газовых продуктов – ИК-спектрометрический 
метод. Было установлено, что продуктами термо-
лиза K3[Fe(CN)6] при 350 °С являются K4[Fe(CN)6] 
и Fe4[Fe(CN)6]3, и 0,5 моля дициана, при 670 °С – 
КСN, Fe4[Fe(CN)6]3, железо, углерод и азот.  
При дальнейшем нагревании выделяется еще ди-
циан, Fe3C, углерод, и KCN, который уже заметно 
испаряется при 900 °С. Fe3C распадается и тверды-
ми продуктами при 1000 °С остаются KCN, + Fe3C 
+ Fe + C.

Результаты работы [81] были также под-
тверждены исследователями [83] на примере 
желтой и красной кровяных солей, К3[Co(CN)6] 
и К2[Hg(CN)4]. Было показано, что для цианидных 
комплексов распад на простые цианиды при окисле-
нии в области температур до 500 °С не происходит. 
При окислении лигандов и наличии редокс-реак-
ции ц.и., связанной с потерей массы, вероятно выде-
ление дициана, как для гексацианокобальт(железо)
(III) и К2[Hg(CN)4]. Изучению природы газообраз-
ных продуктов термолиза К2Co[Fe(CN)6]·1,4Н2О 
в атмосфере воздуха между 240 и 360 °С посвяще-
на работа [84]. Определение газов выполняли ме-
тодом ИК-спектрометрии. Оказалось, что коли-
чество выделенного СО2 точно соответствует ко-
личеству углерода в исходном комплексе*, одна-
ко общее количество азота в азотсодержащих га-
зах было только 39 % от исходного. Предполага-
ется, что остальные 61 % азота выделяется в виде 
N2, который не может быть зафиксирован ИКС-
методом. Поскольку соединение не содержит дру-
гого водорода, кроме как в воде, водород в аммиаке 
появляется, как считают авторы [84], из воды, ко-
торая конденсируется на стенках трубки между пе-
чью и ячейкой детектора газов.**

Большая группа работ [85–92] посвящена тер-
мическим свойствам гексацианометаллатов р.з.э. 
Ln[M(CN)6]·nH2O, где Ln = La→Lu, M = Fe,Co, Cr. 
В результате термолиза этих соединений образу-

* Количества выделяющихся газов вычисляли 
по площади под кривой зависимости концентрации 
газа от температуры в системе.
** Водород, безусловно, из воды, но предположение 
относительно конденсированной воды кажется 
неубедительным.

ются орторомбические структуры типа перовски-
та LnMO3. Температуры образования перовскитов 
от 800 до 1100 °С, возрастают с уменьшением ради-
усов атомов лантанидов. Промежуточные продук-
ты содержат карбонаты. Газообразными продукта-
ми термолиза являются HCN, NO и СО2.

В работах [93–95] методом соосаждения синте-
зированы соединения-аналоги молекулярные маг-
ниты K0,8Ni1,1[Fe(CN)6]·4,5H2O, Cu1,5[Fe(CN)6]·6H2O 
и K0,2Co1,4[Fe(CN)6]·7H2O и исследовано их терми-
ческое разложение в атмосфере аргона. При нагре-
вании ферромагнитные комплексы превращаются 
в парамагнитные в связи с изменением характера 
мостиковых связей: FeIII-CN-NiII (Co, Cu)→(Cu, Ni)
CoII-CN-FeIII. Соединения имеют гранецентриро-
ванную кубическую структуру с константой ячей-
ки около 10 Å. K0,8Ni1,1[Fe(CN)6]∙4,5H2O разлагает-
ся около 550 °С с образованием твердого раствора 
NiFe кубической гранецентрированной структуры 
и аморфного углерода; K0,2Co1,4[Fe(CN)6]∙7H2O раз-
лагается при 300 °С с образованием аналогичной 
системы (25 масс. % С), и Cu1,5[Fe(CN)6]·6H2O раз-
лагается около 370 °С. Надо заметить, что NiFe-
остаток от прокаливания содержит 14 масс. % С, 
а в интервале 600–800 °С в нем существует мета-
стабильная фаза CuFe. Аналогичное исследование 
Ni1,5[Fe(CN)6]∙10H2O описано в работе [81], одна-
ко результаты несколько иные, чем в работе [93]. 
Так, при 250 °С соединение диспропорциониру-
ет на Ni2[Fe(CN)6]·2H2O и Fe4[Fe(CN)6]3, при 620 
и 800 °C найдены остатки от прокаливания, состо-
ящие из интерметаллидов NiFe и Ni3Fe. При 800 °С 
в остатке содержится 37,5 % С от исходного со-
держания. Принимая во внимание данные работ 
[80, 81, 93–95], можно считать, что для цианоме-
таллатов характерно, что при нагревании в инерт-
ной атмосфере координированные цианогруп-
пы разлагаются с выделением свободного азота  
и углерода.

В работах [96–99] исследованы нетипичные 
случаи термолиза цианокомплексов, например, тер-
молиз соединения с катионом, обладающим восста-
новительными свойствами (VO)2[Fe(CN)6]∙10H2O, 
который разлагается с выделением дициана и ци-
ановодорода и образованием в твердой фазе смеси 
железа и VO2 [96]. Реакция термолиза Ag4[Fe(CN)6] 
[97] предлагается для аналитического примене-
ния. Для получения триметаллических оксид-
ных материалов предложены реакции термолиза 
Bi[FexCo1–x(CN)6] [98] и K2–хNiх/2 [NiFe(CN)6]∙nH2O 
[99]. Статья [100] принадлежит к числу редких ра-
бот, где рассмотрен термолиз комплекса в атмос-
фере водорода. K3[Co(CN)5L]∙nH2O разлагается 
в три стадии: отщепление внешнесферной воды, 
отщепление L и разложение образовавшегося 
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K3[Co(CN)6] до KCN, (CN)2, затем HCN, N2, NH3, 
Co3C, и при > 550 °C Co + CH4.

Помимо публикаций, посвященных цианоком-
плексам, были найдены работы по изучению тер-
молиза оксалатных комплексов [29, 101–107], гек-
санитрокобальтата [108, 109] и роданидного ком-
плекса [110]. Согласно [29], термическая устой-
чивость К3[М(Ox)3]∙nH2O зависит от природы М 
следующим образом: Cr > Fe,Co, хотя констан-
та устойчивости комплекса Со значительно выше, 
чем железа. Основная потеря массы для комплек-
сов кобальта и железа приходится на интервал тем-
ператур 200–300 °С, тогда как у весьма термодина-
мически неустойчивого роданидного комплекса – 
на интервал 300–400 °С (рис. 5). Такая же после-
довательность термической устойчивости получе-
на и в работе [101] для комплексов хрома, железа 
и кобальта. Авторы [101] утверждают, что терми-
ческое разложение инициируется переносом элек-
трона с лиганда на ц.и. Таким образом, при од-
ном и том же координированном лиганде наиме-
нее термически устойчив будет тот комплекс, ц.и. 
которого является наиболее сильным окислителем 
(здесь Co > Fe >> Cr). Конечным продуктом тер-
молиза (трис)-оксалатного комплекса [102, 104] 
на воздухе является Fe2O3, а если во внешней сфере 
есть калий – то с примесью оксалата (260 °С) и кар-
боната калия (380 °С), а при 580 °С – феррат(III) ка-
лия. Область термической устойчивости как в [29, 
101]. Обнаружено [103], что на воздухе при 260 °С 
образуется биядерный интермедиат K6FeII

2(C2O4)5 
с выделением СО2, где ионы железа соединены те-
традентатной оксалатогруппой. Конечный про-
дукт свыше 500 °С представляет собой смесь Fe2O3 
и поташа. В вакууме вместо оксида образуется ме-
таллическое железо. Аналогичное исследование 
(трис)-оксалатокобальтатов щелочноземельных 
элементов и аммония [105] показало, что в атмос-
фере воздуха и СО2 и в вакууме соединения раз-
лагаются ступенчато, дегидратация начинается 
от 300 °С, затем разлагается оксалат с выделение 
СО2 и образуются оксалаты двухвалентных метал-
лов и кобальта. При 900 °С образуется карбонат ба-
рия и Со3О4. В числе газовых продуктов наблю-
дается СО, соотношение СО:СО2 ~ 1:1,5. В работе 
[107] проведено сравнительное изучение термоли-
за (трис)-оксалатных комплексов хрома, алюминия 
и железа и (бис)-оксалатокупрата калия в зависи-
мости от скорости нагрева. Состав газообразных 
продуктов термолиза изучен методом газовой хро-
матографии, правда, для простых, а не комплекс-
ных оксалатов железа [106]. Это СО, СО2, метан.

Термическая диссоциация гексанитрокобаль-
татов описана в работах [108, 109] Установлено, 
что природа внешнесферного катиона щелочного 

металла сильно влияет на термическую стойкость 
соединения за счет поляризующего действия кати-
она на анион. Установлено, что природа внешнес-
ферного катиона – щелочного металла сильно вли-
яет на термическую стойкость M3[Co(NO2)6] [109]. 
Приводится уравнение реакции разложения в об-
ласти температур до 800 °С [108]:

3Na3[Co(NO2)6](тв) → 
→ 9NaNO2(тв) + Co3O4(тв) + 5NO2(г) + 4NO(г)

Однако за счет диссоциации нитрита натрия 
можно ожидать образования также оксида натрия.

Рис. 5 позволяет нам сравнить термическое по-
ведение анионных комплексов. Видно, что только 
цианидные комплексы железа и кобальта сохра-
няют свой исходный состав до ~ 400 °С, при этом 
около 350 °С K3[Fe(CN)6] отщепляет 0,5 моля ди-
циана. Разложение остальных комплексов начи-
нается уже от 60–70 °С и интенсивно протекает 
до ~ 200 °С, что относится непосредственно к раз-
ложению комплекса. Процессы, происходящие 
при более высоких температурах, следует считать 
реакциями промежуточных продуктов прокали-
вания комплексов. Как уже отмечено выше, пер-
вая большая потеря массы для оксалатных ком-
плексов связана с отщеплением первой оксалато-
группы, а вторая – с разложением интермедиата. 
Практически одинаковая устойчивость оксалат-
ных комплексов кобальта и железа связана, оче-
видно, с восстановлением Со(III) до Co(II), в ре-
зультате чего влияние термодинамической устой-
чивости нивелируется. Na3[Co(NO2)6], разлага-
ясь около 230 °С, далее сохраняет постоянную 
массу до 650 °С, когда нитрит натрия переходит 
в оксид***. Остаток от прокаливания роданидного 
комплекса близок к 58 %, которые соответствуют 
остатку состава 3K2SO4 + Cr2O3 [110], который об-
разуется в области 750 °С. Последние два примера 
особенно подчеркивают, что в области высоких 
температур процессы уже не связаны со структу-
рой исходного комплекса.

Итак, мы все более убеждается, что взаимос-
вязь между термодинамической и термической 
устойчивостью комплекса практически отсутству-
ет. В противоположность термолизу катионных 
комплексов, природа газовой среды для термоли-
за анионных комплексов имеет очень большое зна-
чение, и тем большее, чем сложнее координиро-
ванные лиганды. В атмосфере воздуха интересу-
ющие нас лиганды (CN–, C2O4

2–, NO2
–) главным об-

разом окисляются (сгорают) с образованием СО2, 
N2 и оксидов азота. Металл ц.и. образует оксиды, 

*** чистый нитрит натрия разлагается при 320 °С.
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как и в случае катионных соединений. В инертной 
среде процесс разложения значительно усложняет-
ся: наблюдается образование карбидов ц.и., окса-
латов и карбонатов и значительных количеств сво-
бодного углерода. К сожалению, нам не удалось 
найти в литературе достаточно обширных сведе-
ний о поведении анионных комплексов в восстано-
вительной среде (Н2).

3. Термолиз двойных комплексных соединений

Как подчеркнуто выше, двойное комплекс-
ное соединение состоит из комплексного катио-
на и комплексного аниона; такое строение должно 
сильно усложнять процесс термолиза ДКС. Веро-
ятно, процесс термической деструкции ДКС дол-
жен сочетать в себе особенности термического 
разложения составляющих его катионных и ани-
онных монокомплексов, за исключением некото-
рых стадий.

Вначале рассмотрим термическое разложение 
самого старого, известного с 1704 г. цианокомплек-
са – берлинской лазури (Prussian blue, РВ). РВ пред-
ставляет собой нечто среднее между анионным 
комплексом и ДКС, так как она содержит акваком-
плексы Fe(III), и ее формула может быть представ-
лена как [Fe4(H2O)x][Fe(CN)6]3, где x = 14–15 в [70] 
и 4 в работе [111]. Степень гидратации РВ очень за-
висит от температуры и влажности. При нагрева-
нии на воздухе до 150 °С 90 % воды обратимо уда-
ляется [112]. На основании работ [70, 111, 112] мож-
но представить термолиз РВ в инертной среде сле-
дующим образом. Соединение показывает 4 ста-
дии разложения. На первой стадии при 67–262 °С 
происходит потеря массы 7,6 %, что соответству-
ет отщеплению 4 молекул воды. При температу-
ре 120 °С происходит частичное восстановление 
железа в катионной части до Fe(II) с образовани-
ем Fe2

IIIFeII[Fe(CN)6]2 и частичным отщеплением 
(CN)2. На втором этапе в интервале 262–377 °С те-
ряется 14,7 % массы, происходит удаление 6 циа-
ногрупп в виде 3 молекул (CN)2 и образуется смесь 
Fe4[Fe(CN)6]3 и Fe3[Fe(CN)6]2. Fe3[Fe(CN)6]2 при на-
гревании до 205 °С разлагается до Fe2[Fe(CN)6], ко-
торый при 405 °С деполимеризуется до простого 
Fe(CN)2.

При повышении температуры до 707 °С удаля-
ется 23,0 % массы и происходит полное разложение 
оставшихся продуктов на различные полиморф-
ные формы карбидов железа, включая Fe7C3, Fe2C 
и графит. Отмечается выделение не только дициа-
на, но и N2. На четвертой стадии при 707–1000 °С 
происходит превращение образовавшихся карби-
дов железа в цементит, α и γ – Fe и графит. Таким 
образом, суммарное уравнение реакции термиче-

ского разложения берлинской лазури в инертной 
среде [111]:

Fe4[Fe(CN)6]3
.⋅4H2O → 

→ 4Fe + Fe3C + 7C + 5(CN)2 +4N2 +4H2O

Существующие данные по термолизу ДКС 
можно разделить на несколько направлений в зави-
симости от природы ц.и. С целью сравнения в даль-
нейшем очень коротко рассмотрим некоторые ра-
боты, посвященные разложению ДКС ПМ и зо-
лота. Исследованы различные сочетания метал-
лов: Pd – Pt [113–115], Ru – Pt/Pd [116], Rh – Pt [117], 
Ir – Pd/Pt [2, 10, 12, 118], Ir/Pd/Pt/Rh/Ru – Au [119–
122], Os – Re [123], Ru – Pt/Ir/Re/Os [124–126] и др. 
В качестве лигандов использовался только амми-
ак или сочетание аммиака и Hal в катионной части 
комплекса и галогенид-ионы – в анионной. Про-
дуктами термолиза в боьшинстве случаев явля-
ются металлы ц.и. в свободном состоянии. Термо-
лиз проводили в инертной, воздушной и водород-
ной (смесь He и H2) средах. Использование водоро-
да увеличивало скорость разложения как катион-
ной, так и анионной частей ДКС, и снижало темпе-
ратуру окончания процесса; в случае гелия и воз-
духа термолиз зачастую протекал одинаково. Как 
было отмечено выше, для ДКС благородных ме-
таллов характерны различные внутримолекуляр-
ные перегруппировки на начальных стадиях тер-
молиза. Газообразные продукты термолиза прак-
тически не рассматривались в работах [2, 10, 12, 
113–126], только в работе [115] при ~ 340 °C зафик-
сировано выделение N2, H2, HBr и NH3. При термо-
лизе только родий [117, 121] в инертной среде спо-
собен в качестве продукта темолиза давать галоге-
ниды, а не выделяться в свободном состоянии. 

Более подробно газообразные продукты рас-
смотрены в работе [125], в которой приведены кри-
вые ТГ в сопровождении данных анализа отхо-
дящих газов для соединений [Ru(NH3)5Cl][МCl6] 
(М = Pt, Ir) в атмосфере гелия. Видно, что миниму-
мы на кривых ДТГ и эндоэффекты на кривых ДСК 
совпадают с максимумами на кривых газовыделе-
ния в области температур около 350–395 °С. Об-
наружены следующие продукты: HCl (м.ч. 36), N2 
(м.ч. 28), NH3 (м.ч. 17). Найдено, что в процессе тер-
молиза Pt-содержащих солей в интервале от 260 
до ~ 300 °C образуется полимерное промежуточ-
ное соединение «[RuIII(NH3)3PtIVCl7]», а для Ir-
содержащих солей – в области 230–290 °С обнару-
жено «(NH4)0,65[RuIIIIrIII(NH3)4Cl6,65]» [125].

Метод анализа отходящих газов также ис-
пользован в работе [122], посвященной изучению 
ДКС с золотом в качестве ц.и. При помощи МС 
определены N2, NH3, HCl и H2O. В соединениях 
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[M(NH3)5Hal][AuHal4]2·nH2O (M = Rh, Ir, Hal = Cl, 
Br) при термолизе в атмосфере Не уже в интер-
вале ~ 200–300 °С фиксируется металлическое 
Au, а ПМ определяются в формах [M(NH3)5Br]Br2 
(M = Rh, Ir), [Rh(NH3)3Br3]. В случае ДКС с Rh в ка-
честве газообразных продуктов методом МС обна-
ружены N2, NH3 и Br2. Конечными твердыми про-
дуктами в атмосфере Н2 являются двухфазные ме-
таллические системы, содержащие Au и Ir или Rh, 
в случае среды Не определены Au и Au0,05Ir0,95 
или RhBr3. При термолизе в инертной атмосфе-
ре [PtNH3)5Cl]2[AuCl4]2·4H2O в области 200–270 °С 
также определяется смесь Au + [Pt(NH3)4]Cl2 + 
[Pt(NH3)2Cl4]. Таким образом, до 300 °С редкие 
платиновые металлы (РПМ) еще не восстанавли-
ваются.

При анализе твердого остатка от термоли-
за ДКС ПМ необходимо рассматривать термодина-
мическую диаграмму состояния бинарной систе-
мы металлов ц.и. Конечными продуктами для ПМ-
содержащих соединений во всех видах атмосфер 
являются: различные твердые растворы ц.и. с ку-
бической или гексагональной упаковкой или мел-
кодисперсные смеси чистых металлов или сплавы 
[113–126]. Если в состав соединения входит плати-
на или золото, они образуют металлическую фазу 
даже при термолизе на воздухе. При термолизе ДКС 
в водороде зачастую получаются твердые раство-
ры [116–126], так как, во-первых, оба металла мо-
гут восстанавливаться одновременно и, во-вторых, 
восстановление происходит при относительно низ-
ких температурах, когда диффузия атомов сильно 
замедлена. Интересно, что эти растворы образуют-
ся при температурах, которые гораздо ниже темпе-
ратур плавления металлов самих по себе. Рутений 
из всех ПМ наиболее часто образует в качестве про-
дукта термолиза соединения вместо металла [126].

Термолиз ДКС, содержащих Pt или Pd и один 
3d-металл: [M(NH3)x][PtHaly]·nH2O, (M = Cu [127, 
128], Ni [129], x = 4, 6, n = 0, 0,5) и [Co(NH3)5Cl]
[MHal4] (M = Pt, Pd) [118] разложения протекает 
аналогично рассмотренному выше. Разложение 
для всех соединений в атмосфере аргона и на воз-
духе начинается с удаления кристаллизационной 
воды. Затем в атмосфере воздуха может происхо-
дить отщепление части координированного амми-
ака – удаляется 2 молекулы из 6 в случае [Ni(NH3)6]
[PtBr6]; если соединение изначально содержит 4 
молекулы аммиака, например [Cu(NH3)4][PtHal6], 
то никаких изменений состава не наблюдается. За-
тем у всех ДКС происходит перегруппировка ли-
гандов (термоизомеризация), сопровождающая-
ся экзоэффектом при ~ 200 °C и происходит раз-
рушение ДКС с образованием двух монокомплек-
сов [M(NH3)2Hal2] и [Pt(NH3)2Hal4]. При дальней-

шем нагревании комплексы Ni и Cu отщепляют 2 
молекулы аммиака и атом Hal и превращаются сна-
чала в галогениды, а затем в оксиды 3d-металла; 
в случае меди также образуется примесь Cu2O. Од-
новременно происходит диспропорционирование 
комплекса Pt, например:

5 транс-[Pt(NH3)2Br4] + 5 Br0 + NH3→ 
→ Pt + 4(NH4)2[PtBr6] + HBr + 3/2 N2

В случае термолиза этих комплексов в инерт-
ной атмосфере [128, 129] конечными продукта-
ми являются твердые растворы Pt-Ni или Pt-Cu 
на основе Pt. При термолизе [Co(NH3)6][AuX4]X2, 
где X = Cl–, Br– [130] конечными продуктами тер-
молиза являются: в атмосфере Н2 порошки Au0 
и Co0, в инертной среде – смесь Au0 и галогенида 
кобальта (II).

В работе [131] показано, что при восстанови-
тельном термолизе группы пентаядерных ДКС 
типа [Pd(μ-OOCMe)4M]2(μ-OOCMe)2Pd(Py)2, где 
М = Ni, Co, Mn, Zn получаются следующие смеси 
наноразмерных частиц: Pd3Ni и Pd0,9Ni0,1, Pd0,7Co0,3 
и Pd0,85Co0,15 и смеси Pd0,9Zn0,1 и ZnO, Pd и Mn3O4, со-
ответственно.

В ряде работ исследовано термическое разло-
жение ДКС, в составе которых присутствует од-
новременно ПМ, Au или Ag и 3d-металл, но в ка-
честве лигандов используются NH3 [132], en [133–
137], pn [137], оксалат-ион [138]. В результате тер-
молиза таких ДКС в атмосфере воздуха образу-
ются свободные ПМ, золото или серебро и окси-
ды 3d-металлов [134–137]; в инертной атмосфере – 
также, если анион содержит кислород [138], в ат-
мосфере, содержащей водород – смеси свободных 
металлов-ц.и. или их твердые растворы или интер-
металлиды [118–127].

Перейдем к анализу публикаций, относящихся 
к термолизу ДКС, содержащим только 3d-металлы. 
Во всех случаях, когда в составе ДКС присутству-
ют цианометаллатные ионы, разложение катион-
ной и анионной частей ДКС начинается одновре-
менно (при одной и той же температуре).

В работах [75, 30] использованы наиболее про-
стые лиганды. Работа [75] посвящена термолизу 
в аргоне ДКС вида [Co(NH3)6][M(CN)6] (M = Co(III), 
Fe(II,III), Cr(III), Mn(III)), [Co(NH3)6][Ni(CN)4], 
[Co(NH3)6][Mo(CN)8] и [Co(NH3)6][M(CN)5NO] 
(M = Fe(III), Mn(I)). Все ДКС показывают силь-
ный эндоэффект в области 200–300 °С, наиболее 
термически устойчив [Co(NH3)6][Со(CN)6], наиме-
нее – [Co(NH3)6][Mo(CN)8]. Кривые ДТА для ДКС 
типа [Co(NH3)6][M(CN)6], где М = Co, Fe, Cr, Mn, 
Ni, Mo, очень похожи. В случае ДКС с Ni и Cr  
наблюдаются перегруппировки лигандов. Первый 
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эндоэффект соответствует отщеплению аммиака 
из катиона. Далее везде присутствует экзоэффект 
в области 575 °С, который авторы относят к отще-
плению дициана. Предполагается, что происхо-
дят процессы, аналогичные термолизу [Co(NH3)6]
[Со(CN)6] [75]. Кривые ДТА [Co(NH3)6][Со(CN)6] 
и (NH4)3[Co(CN)6] практически совпадают (с точ-
ностью до 5°), и образуются одинаковые промежу-
точные продукты термолиза, за счет постепенного 
удаления цианида, согласно схеме:

(NH4)3[Co(CN)6] 
330°→  СoIII[CoIII(CN)6] 

415°→  

Сo3
II[CoIII(CN)6]2 

400°→  Сo3
II[Co2

II(CN)10]

Выше 500 °С происходит деполимеризация 
Со3[Co2(CN)10] с образованием простого цианида 
Со(II), который около 600 °С превращается сначала 
в цианид Со(I), и затем в металлический Со. В каче-
стве газообразных продуктов для (NH4)3[Co(CN)6] 
определены дициан, NH3 и HCN [75].

Исследование термолиза [M(en)][M’(CN)4] 
(M = Cd(II), Mn(II); M’ = Ni(II), Cd(II)) на воздухе 
проведено в [139]. Процесс разложения имеет эк-
зотермический характер и происходит в широком 
интервале температур 250–500 °С, только в слу-
чае ДКС Cd-Cd наблюдается эндоэффект при 150–
250 °С. Сначала удаляется весь en и имеет место 
промежуточное образование Cd(CN)2, CdNi(CN)4, 
MnNi(CN)4, MnCd(CN)4. Конечный продукт разло-
жения – смеси простых и сложных оксидов ц.и.

Разложение [M(en)3][M’(CN)5NO]·nH2O [140] 
M = Cr, Co, M’ = Cr, Mn, n = 0:3, и [М2L2Co(CN)6]·nH2O, 
где М = Ni, Cu, Zn, L = N,N-бис(2-гидроксиэтил)-
этилендиамин (С2H5-O-HN-CH2-CH2-NH-O-C2H5), 
n = 3, 5, и [Cu(en)2][Mn(ox)3]·6H2O [141] изучено 
для атмосферы инертного газа. Сначала происходит 
отщеплением части воды, после уходит оставшая-
ся часть воды и начинается ступенчатое удаление 
амина (и NO), затем также ступенчато происходит 
разложение лигандов в анионе. В работе [140] по-
казано, что если ДКС содержит Со, то при ~ 500 °С 
происходит перегруппировка лигандов с образо-
ванием катиона транс-[Co(en)2(CN)2]+. Продукта-
ми термолиза являются цианиды ц.и., в газовой 
фазе определяется (CN)2, температура его выде-
ления ~ 480–610 °С, отщепление en происходит 
в интервале ~ 220–420 °С и NO около ~ 290–380 °C 
[140]. Соединение {[Ni(en)2]3[Fe(CN)6]2·3H2O}n со 
структурой цепи типа «веревочная лестница» [142] 
при нагревании в атмосфере воздуха теряет воду 
в два этапа: в интервале 60–70 °С отщепляется 
одна молекула воды, а в области 100–140 °С вто-
рая. Безводное ДКС стабильно до 200 °С. При даль-
нейшем повышении температуры наблюдается два 

сильных экзотермических эффекта с максимума-
ми при 275 и 300 °С. Конечный продукт термоли-
за состоит из смеси NiO + NiFe2O4 в молярном со-
отношении 2:1. Авторами [143] найдено, что в слу-
чае K[CdLCo(CN)6]·1,5H2O после отщепления мо-
лекулы L происходит одновременное начало раз-
ложения CN– и возгонка калия, вероятно в виде 
КCN, как и в работах [67, 68]. Соединения облада-
ют очень разной термической устойчивостью: раз-
ложение цианогрупп для Cu-ДКС заканчивается 
при 570 °С [143], а для Zn-ДКС – при 860 °С [143]. 
При термолизе [Cu(en)2][Mn(ox)3]·6H2O методом 
МС зарегистрированы газообразные продукты со 
следующими м.ч.: 18 (вода), 28 (этилен или СО) и 44 
(аминоэтен или СО2); в области 600–700 °С обра-
зуется шпинель CuMn2O4 [141]. Разложение [Ni(L)]
[MCl4] [144], со сложным лигандом L = 3,7-бис(2-
аминоэтил)-1,3,5,7-тетраазобицикло(3,3,1)нонан, 
M = Co(II), Zn(II), Hg(II) исследовано в инертной 
среде. Показано, что термолиз протекает в 2 эта-
па, сопровождающиеся экзоэффектами. В интерва-
ле 185–280 °С отщепляется хлорид-ион в виде HCl, 
L остается в твердом остатке. При повышении тем-
пературы до 400 °С происходит разложение орга-
нических остатков. Конечными продуктами явля-
ются металлы.

При термолизе [Pb(bipy)2]6[Fe(CN)6]4·bipy·14H2
O (bipy – α,α-бипиридил) [145] в атмосфере инерт-
ного газа и в вакууме обезвоживание происходит 
до 155 °С, максимальная потеря массы приходит-
ся на 192 °С и связана с отщеплением трех циано-
групп. МС-метод анализа отходящих газов пока-
зал наличие следующих продуктов: радикалов OH, 
CN, C2N2H, молекул H2O, (CN)2, HCN.

Исследование термолиза цианомостикового 
координационного полимера [(Me3Sn)nM(CN)6], где 
(Me = CH3; n = 3, 4; M = Fe, Co, Ru) [146] проведе-
но в воздушной, инертной и восстановительной ат-
мосферах. Определены следующие конечные про-
дукты: на воздухе Co2SnO4 и смеси α-Fe2O3 + SnO2 
и RuO2 + SnO2; в Ar и H2 получены интерметалли-
ды FeSn2, Fe3SnC CoSn2 и Ru3Sn7. При температурах 
< 250 °C происходит удаление Me3SnCN и (CN)2. 
В случае ДКС M(NH3)2[Ag(CN)2]2 (M = Ni, Cu, Cd) 
[132] при термолизе на воздухе наблюдается эндо-
эффект ~ до 190–240 °С, в этом интервале отще-
пляется весь аммиак и образуется смесь цианидов 
Ni и Ag или M[Ag(CN)2]2, где M = Cu, Cd. Затем 
происходит выделение дициана, M[Ag(CN)2]2 рас-
падается на смесь цианидов; и конечными продук-
тами термолиза при 460 °С являются оксиды ме-
таллов и Ag0.

В работах [147, 148] подробно изучен термолиз 
ДКС [Со(en)3][Fe(CN)6]·2Н2О в атмосфере возду-
ха, схема разложения представлена на рисунке 6.  
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Полугидрат [Со(en)3][Fe(CN)6]⋅0,5Н2О (I) образу-
ется в интервале температур 50–80 °С и устой-
чив до 187 °С. При нагревании до 240 °С (I) пре-
вращается в [FeII(en)2(µ-NC)СоIII(CN)4] (II). По 
мессбауэровскому спектру установлена сте-
пень окисления железа и КЧ = 5. Но есть призна-
ки и присутствия Fe(III) c КЧ = 4. Восстановле-
ние железа(III) происходит за счет окисления ци-
аногрупп до дициана. Дициан реагирует с двумя 
молекулами этилендиамина с образованием би-
циклической молекулы бис-2-имидазолила. Сход-
ный процесс описан в работе [35] и наблюдается 
для этилендиаминовых соединений около 200 °С. 
[FeII(en)2(µ-NC)СоIII(CN)4] частично превращает-
ся в [FeIII(H2NCH2CH3)2(µ-NC)2СоII(CN)3] (III), так 
что содержание Fe(II) cоставляет 1/3 от общего 
железа. III образуется при нагревании исходного 
ДКС до 300 °С. Его образование происходит с уча-

стием атмосферного кислорода и выделением ок-
сидов азота. Эта стадия связана с широким эндо-
эффектом с минимумом при 214 °С. ИК-спектры 
интермедиатов II и III подтверждают предложен-
ный механизм разложения. Образование цианомо-
стика связано со сдвигом ν(CN) с 2113 до 2132 см–1 
в интервале температур 150 → 230 → 265 °С и от-
носится к ν(FeII – CN – CoIII). Интенсивность этой 
полосы понижается с повышением температу-
ры, указывая на отсутствие этого типа координа-
ции  свыше 265 °С. С другой стороны, сдвиг пика 
2104 → 2062 → 2066 см–1 в этой же области темпе-
ратур соответствует ν(FeIII – CN – CoII). Эти наблю-
дения подтверждают механизм разложения с нако-
плением III при повышении температуры и ука-
зывают на наличие мостика FeIII – CN – CoII в III. 
При нагревании до 350 °С образуется интермедиат 
IV FeIII[СоII(CN)5] (С5N5CoFe). Эта стадия реакции  

 

Рис. 6. Схема разложения [Со(en)3][Fe(CN)6]·2Н2О в атмосфере воздуха [147]
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отражается на кривой ДТА как плечо в области 
335–354 °С. В мессбауэровском спектре образца IV 
не обнаруживается присутствия Fe(II).

Свыше 350 °С отмечается выделение СО2. 
Конечный продукт термолиза V был получен 
при 420 °С. Суммарная потеря массы составляет 
61,7 % (расчетная 62,1 %). Это соответствует уда-
лению воды, всех молекул en и всех циано-групп 
и/или окислению металлов с образованием шпи-
нельной фазы брутто состава Co1,5Fe1,5O4. Колеба-
ния, соответствующие цианогруппе, в ИК-спектре 
V отсутствуют. Мессбауэровский спектр исклю-
чает наличие Fe(II) в фазе оксидов железа. Дан-
ные РДА позволили установить, что V это смесь 
CoFe2O4 и Со3О4.

В работе [6] указано, что нагревании 
[Со(en)3]4[Fe(CN)6]3·21,6Н2О в атмосфере аргона 
при 97 °С наблюдается эндотермический эффект, 
авторы предполагают, что происходит удаление 
NH3 и воды. Процессы, происходящие при даль-
нейшем нагревании, не исследованы.

На рис. 7 представлены кривые ТГ ряда ДКС 
в воздушной среде. Видно, что потеря внешнес-
ферной воды происходит в области от 50 до 200 °С, 
и обезвоженные ДКС устойчивы не более чем 
до 200 °С. Термическое разложение продуктов рас-
пада ДКС происходит от 300 °С до 460 °С.

Единый цикл составляют работы [110, 166] 
авторов настоящего обзора, посвященные си-
стематическому сравнительному исследова-
нию термолиза ДКС 3d-металлов в интервале 
температур от комнатной до 1000 °С в окисли-
тельной, инертной и восстановительной атмос-
ферах, где были изучены следующие соедине-
ния: [Co(NH3)6][Fe(CN)6] (1) [13, 81, 110, 149, 150, 
158, 164], [Co(NH3)6]4[Fe(CN)6]3·13Н2О (2) [13, 81, 

110, 150], [Co(NH3)6][Сr(NCS)6]·2Н2О (3) [110, 154,  
158], [Co(NH3)6][Cr(C2O4)3]·4H2O (4) [110, 156, 
158], [Co(NH3)6][Cu(C7H4O3)2]Cl·2H2O (5) [110, 152, 
153,], [Ni(NH3)6]3[Fe(CN)6]2 (6) [15, 81, 110, 151,  
155, 164], [Ni(NH3)6]3[Cr(NCS)6]2 (7) [110, 155, 
158], [Ni2(en)3(H2O)6][MnFe(CN)6]2 (8) [110, 165], 
[Cu(en)(H2O)2][MnFe(CN)6]·H2O (9) [110, 165], 
[Co(NH3)6]2[Cu(C2O4)2]3 (10) [110, 157], [Co(NH3)6]
[Fe(C2O4)3]·2H2O (11) [159, 160], [Co(en)3]
[Fe(C2O4)3]·4H2O (12) [159], [Co(en)3][Cr(C2O4)3]·4H2O 
(13) [159], [Co(en)3][Fe(CN)6]·2H2O (14) [14, 166], 
[Co(en)3]4[Fe(CN)6]3·15H2O (15) [14, 166], [Nia(Pn)b]
x[Fe(CN)6]y (16–19) [64, 166], [Сr(ur)6][Fe(CN)6]·3H2O 
(20) [161, 166, 167], [Сr(ur)6]4[Fe(CN)6]3·18H2O (21) 
[161, 166], [Сr(ur)6][Cо(СN)6]·3H2O (22) [162, 166, 
167], [Сr(ur)6][Fe(C2O4)3]·3H2O (23) [161, 166, 167], 
[Сr(ur)6][Со(C2O4)3]·3H2O (24) [161, 166, 167], [Сr(ur)6]
[Cо(NО2)6] (25) [161, 166], [Cuрn]3[Fe(CN)6]2∙8H2O 
(26) [163, 166], [Cu(рn)2]3[Fe(CN)6]2∙5H2O∙KCl 
(27) [163, 166], [Cuрn]2[Fe(CN)6]·3H2O (28) [163, 
166], [Rh(en)3][Fe(CN)6]·2H2O (29) [168], [Rh(en)3]
[Co(CN)6]·2H2O (30) [168]. Исследованию подвер-
гались природа твердых остатков от прокаливания 
и газообразных продуктов термолиза (ГПТР) ДКС.

Рассмотрение материалов указанного цикла 
работ по термолизу ДКС позволяет прийти к вы-
воду, что большое влияние на ход процесса оказы-
вают, во-первых, природа ц.и. как катионной, так 
и анионной части ДКС. Во-вторых, природа газо-
вой атмосферы, в которой проводится термолиз, 
так же сильно влияет на ход процесса, как и в слу-
чае анионных КС. При наличии относительно про-
стых, нейтральных лигандов в катионной части 
ДКС (NH3, en, H2O) отщепление этих лигандов, 
как и в случае монокомплексов, протекает ступен-
чато в области низких температур (≤ 200 °С). Од-
нако, если лиганды в катионе имеют очень слож-
ный состав и большую молекулярную массу [146], 
то простые лиганды из аниона (Cl– в работе [146]) 
могут удаляться прежде, чем фрагменты нейтраль-
ного лиганда. 

Рассмотрим для ДКС 1–30 общие черты в по-
ведении при термическом разложении на возду-
хе (рис. 7). Все они менее устойчивы к нагрева-
нию на воздухе, чем исходные монокомплексы 
и допускают нагревание на воздухе не более чем 
до 200 °С. При термолизе на воздухе твердыми 
продуктами являлись простые или смешанные ок-
сиды ц.и. При наличии в комплексе серусодержа-
щего лиганда SCN– образовывались также сульфи-
ды и сульфаты ц.и. Так как большая часть изучен-
ных ДКС содержит в своем составе кристаллиза-
ционную воду, а их катионы – координированные 
аммиак и амины, то, как правило, на кривых ДТА 
наблюдался сначала эндоэффект в области около 

Рис. 7. Кривые термического анализа (ТГ) ДКС 
на воздухе
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200 °С, который и связан с отщеплением аммиака 
и воды (если она есть). Дальнейшее поведение ДКС 
при термолизе на воздухе зависело от того, какие  
лиганды присутствуют в анионе. Если это оксалат-
ионы, то разложение ДКС с отщеплением СО2 шло 
практически в одну стадию. В случае тиоцианат-
ионов процесс термолиза усложнялся, шло после-
довательное выгорание серы одновременно с вы-
горанием углерода и азота. Хотя в окислительной 
атмосфере твердыми продуктами термолиза явля-
ются оксиды металлов-комплексообразователей, 
за исключением Au и Pt, для соединений 16–19 
мы наблюдали и Ni0, поскольку tn обладает силь-
ными восстановительными свойствами. 

В области температур 200–350 °С твердые 
остатки рентгеноаморфны, кроме меди. Эти остат-
ки уже не являются исходными ДКС, а представ-
ляют собой осколки структур. От 350 °С у всех 
ДКС начинается быстрая плавная потеря массы (до 
50 % исходной массы) с выделением различных га-
зообразных продуктов. Во-первых, выделяется не-
которая часть координированных в составе катио-
на лигандов (ur, en, tn); во-вторых, продукты тер-
мической деструкции этих лигандов: HNCO (из ur) 
и NH3; при этом должны быть также углеводород-
ные остатки en и tn, (например, был зарегистриро-
ван C3H5HN2); в-третьих, параллельно с разрушени-
ем катиона идет и разрушение анионов с выделени-
ем HCN из цианокомплексов. При нагревании ДКС 
на воздухе выделение HCN происходит в 1 стадию 
в области ~ 180–350 °С. Основная масса HCN выде-
ляется до ~ 250 °С и некоторое количество выделя-
ется дополнительно в виде шлейфа. Потеря массы 
прекращается до 550–600 °С. Потери массы в виде 
HCN в % от содержания цианогрупп, например: 
[Cu(tn)]3[Fe(CN)6]2·8H2O, [Ni(tn)2]3[Fe(CN)6]2·6H2O) 
и ДКС [Cо(en)3][Fe(CN)6]·2H2O) – 20 % при 300 °С; 
для ДКС [Cо(en)3][Fe(CN)6]·2H2O – 25 % при 550 °С; 
33 % при 550 °С для [Ni(tn)2]3[Fe(CN)6]2·6H2O, та-
ким образом 1,2–2 моль HCN/ ион [Fe(CN)6]3–.

Таким образом, разложение цианокомплексов 
на воздухе сводится к отщеплению части лигандов 
из катиона, выделению части CN–-групп из анио-
на и окислению всей оставшейся части до СО, СО2, 
N2O, N2 и оксидов ц.и. Молекулярный азот не об-
наруживается использованными методами, но со-
ставление материального баланса по продуктам по-
казывает, что он должен быть в числе продуктов.

Наиболее сложным образом происходит тер-
мическое разложение ДКС в инертной атмосфере, 
и особенно ДКС, содержащих в качестве анионной 
части цианометаллаты (рис. 8). В качестве твер-
дых продуктов термолиза в инертной атмосфере 
образуются интерметаллиды, твердые растворы 
и бинарные смеси металлов-комплексообразовате-

лей (за исключением хрома). Если лиганды содер-
жат кислород (мочевина, С2О2

2–, NO2
–), то в твер-

дом остатке обязательно присутствует примесь ок-
сидов ц.и. При термолизе в атмосфере аргона ДКС, 
содержащих амины и цианогруппы, в интервале 
температур от ~300 до 600 °С наблюдается боль-
шая потеря массы, ИКС ГПТР в этой области так-
же регистрирует сильное одновременное выделе-
ния NH3 и HCN. В интервале 600–720 °С наблю-
дается потеря 6–10 % массы, которую мы отно-
сим к выделению элементарного азота из остав-
шихся цианогрупп, так как при проведении ИКС-
анализа ГПТР не было зафиксировано какого-ли-
бо сигнала, соответствующего этой потере мас-
сы в указанной области температур. Процесс по-
тери массы в атмосфере аргона происходит вплоть 
до 1000 °С, и возможно, даже при этом не закан-
чивается. Остатки от прокаливания во всех интер-
валах температур показывают содержание угле-
рода, значительно превышающее таковое при со-
ответствующих температурах в атмосферах воз-
духа и водорода. Так, минимальное остаточ-
ное содержание углерода среди соединений с ци-
аногруппами равно 7,1 % – при 700 °С для ДКС 
[Ni(tn)2]3[Fe(CN)6]2·6H2O – также 7,1 % остается 
при 800 °С для ДКС [Cu(tn)]3[Fe(CN)6]2·8H2O, а мак-
симальное – 45,5 %, при термолизе при 900 °С ДКС 
[Cо(en)3][Fe(CN)6]·2H2O. Поскольку ИКС-анализ 
твердых остатков и ГПТР показывают, что в об-
ласти температур около 1000 °С лиганды катио-
на (амины) отсутствуют, этот остаточный углерод, 
очевидно, является продуктом разложения циа-
ногрупп. Выделение каждого газообразного про-
дукта (рис. 8) в инертной атмосфере происхо-
дит в несколько четко выраженных стадий, чего  

Рис. 8. Кривые термического анализа (ТГ)  
ДКС в аргоне



61

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2020, т. LXIV, № 1

не наблюдалось в атмосфере воздуха, пиков выде-
ления ГПТР больше, они выше и шире по темпера-
турному интервалу. Так, в атмосфере воздуха газоо-
бразные продукты выделяются в 1–2 (ДКС [Cо(en)3]
[Fe(CN)6]·2H2O, [Ni5(tn)9][Fe(CN)6]3·9H2O) или 2–3 
стадии (ДКС [Cu(tn)]3[Fe(CN)6]2·8H2O), а в N2 наблю-
дается 3 или больше стадий для всех ДКС.

Провести термический анализ в атмосфере, со-
держащей водород (гелий + 8 об. % Н2) удалось про-
вести только для соединений 1, 4, 11, 17, 26. Кри-
вые термического анализа в этом случае очень по-
хожи на соответствующие кривые для инертных ат-
мосфер (аргона, азота), хотя процесс заканчивает-
ся при несколько меньшей температуре, чем в арго-
не, образованием металлов ц.и. Установлено, что ка-
чественно ГПТР в атмосфере Н2 совпадают с ГПТР 
в воздухе и инертной среде, но повышенный выход 
NH3 и пониженный выход СО2 и/или HCN говорят 
в пользу частичного гидрирования лигандов.

Для восстановительной среды рассматрива-
лись продукты разложения ДКС преимуществен-
но в статических экспериментах, в чистом водо-
роде. Твердыми продуктами термолиза ДКС яв-
лялись металлические фазы (интерметаллиды 
или твердые растворы), сульфиды или оксиды. В 
случае ДКС 1 и 2 конечным продуктом является 
твердый раствор CoFe, в случае 6 – NiFe. Для со-
единений 5 и 10 получены смеси Co+Cu, для 4 – 
Co + Cr2O3. Для тиоцианатных ДКС 3 и 7 конечны-
ми продуктами также являлись смеси Co + CoCr2S4 
и Ni3S2 + NiCr2S4, соответственно. Марганец был 
найден в составе твердых продуктов только в ок-
сидной форме, но, вероятно, он выделяется в виде 
высокодисперсного металла, который быстро окис-
ляется на воздухе.

Были изучены также газообразные продук-
ты термолиза ДКС 1–10 в атмосфере Н2. Коорди-
нированные лиганды аниона (CN-, C2O4

2–, CNS–) 
подвергаются гидрированию и восстанавливаются 
до метана и некоторого количества низших угле-
водородов (УВ). При гидрировании CNS– получа-
ется NH3, УВ и H2S, а C2O4

2– – УВ и CO2 [158]. На-
пример: при прокаливании [Co(NH3)6][Fe(CN)6] 
при 350 °С получено соотношение продуктов ги-
дрирования метан : непредельные УВ = 1 : 0,88; 
в случае [Co(NH3)6]4[Fe(CN)6]3·13Н2О при 500 °С 
и [Ni(NH3)6]3[Cr(NCS)6]2 при 350 °С получено со-
отношение метан : непредельные УВ ≈ 1 : 0,55. 
В большинстве случаев суммарное содержание 
углеводородов, отличных от метана, не превышает 
15 % от содержания последнего. Повышение тем-
пературы термолиза способствует повышению от-
носительного выхода метана [158].

Мы пришли к выводу, что при термоли-
зе в атмосфере водорода ДКС, содержащих Ni 

и Fe или Co и Fe, образуются однофазные систе-
мы − твердые растворы NiFe и CoFe, или интер-
металлиды CoxFe1–x. При термолизе соединений, 
содержащих Co и Cu, получены двухфазные по-
рошки Co+Cu. Термолиз ДКС, содержащих Cr, 
не приводит к образованию металлического хро-
ма. ДКС с серосодержащими лигандами не обра-
зуют при термолизе чистых металлических фаз. 
При термолизе других ДКС в атмосфере водорода 
происходит гидрирование лигандов как и для 1–10. 
При термолизе углеродсодержащих лигандов об-
разуются углеводороды, преобладающим среди 
которых является метан, азот переходит в аммиак, 
сера – в сероводород. Координированный аммиак 
отщепляется в неизмененном виде.

Если же в состав ДКС входят вместо циано-
групп оксалато- или нитрогруппы, ход термолиза 
существенно отличается от термолиза цианидных 
ДКС, что видно на примере соединений 3, 4, 5, 7, 10–
13, 23–25 в атмосфере воздуха, аргона, водорода. 
Координированные оксалат-ионы в инертной сре-
де отщепляются в виде CO2 (максимально до 80 %) 
и CO (до 41 %), причем выход СО2 возрастает с по-
вышением температуры термолиза. Напоминаем, 
что если в состав соединений входят цианогруппы, 
то в инертной среде они выделяются в виде HCN 
(не более 1/3 всех цианогрупп) и N2, который вы-
деляется в области температур около 600 °С. На-
чальные стадии термолиза и этих ДКС протекают 
отчасти с отщеплением лигандов катиона. Исклю-
чением является соединение [Сr(ur)6][Cо(NО2)6], 
при термолизе которого вне зависимости от газо-
вой среды, координированная нитрогруппа реа-
гирует с координированной мочевиной с образо-
ванием аммиака, азота и углекислого газа [161]. В 
остатках от прокаливания всех ДКС в инертной ат-
мосфере обнаружен аморфный углерод, его содер-
жание доходит до 58 % от исходного содержания 
С в случае комплекса [Ni(NH3)6]3[Fe(CN)6]2 [15].

В работах по синтезу и исследованию ДКС 
для новых соединений обычно проводят рентге-
ноструктурные исследования. Поскольку кристал-
лическая структура является одним из основных 
факторов, влияющих на термическое разложение 
соединений, особенно ДКС, рассмотрим данные 
по известным кристаллическим структурам ДКС 
3d-металлов.

В работе [169] описано получение и некоторые 
свойства солей с катионом [Cr(ur)6]3+, в том числе 
20–25. Описана окраска, количество молекул кри-
сталлизационной воды, устойчивость на воздухе 
и при облучении. Если в 1889 г. для 20 указывали 4 
молекулы внешнесферной воды, а для 21 – 17, то ав-
торы [169] получали 21 с различным количеством 
молекулы воды. 22 получен в виде матово-зеленого 
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осадка, причем 22 отмечен как гораздо более устой-
чивый, чем 20. Для 20 и 22 определены формулы с 4 
молекулами воды, для 24 – с 0,5 молекулы.

Никаких упоминаний о кристаллической 
структуре соединений 20–25 нам не удалось най-
ти, однако есть основания предполагать, что их 
кристаллическая структура аналогична структу-
ре [Co(NH3)6][Fe(CN)6] и других подобных соеди-
нений, то есть, предполагать островную структуру 
со слабыми водородными связями.

Структура 14 описана в работах [6, 147, 148]. 
ДКС кристаллизуется в моноклинной системе, 
с мало искаженной октаэдрической конфигураци-
ей катионов и анионов. Кристаллическая ячейка 
обладает островной структурой, то есть состоит 
из катиона [Co(en)3]3+ и двух обобщенных, кристал-
лографически независимых комплексных анионов 
[Fe(CN)6]3– c ионами железа (III), занимающими 
специальные позиции (центры инверсии). Струк-
тура обладает центром инверсии, присутствуют 
обе конформации катиона [Co(en)3]3+ – lel3 и ob3 [6]. 
Молекулы кристаллизационной воды не играют 
большой роли в его структуре, образуя очень сла-
бые водородные связи, а их удаление путем осто-
рожного высушивания при 80 °С не приводит к из-
менению типа кристаллической решетки, только 
к небольшому уменьшению значений параметров 
ячейки[6]. Из числа ДКС, содержащих в катионе 
аммиак или этилендиамин, а в анионе оксалат-ио-
ны, только для [Co(en)3][Cr(C2O4)3].4H2O [170] уда-
лось найти описание кристаллической структуры 
комплекса, которая включает длинные цепи чере-
дующихся катионов и анионов, ориентированные 
вдоль кристаллографической оси с. Ионы связаны 
многократно повторяющимися водородными свя-
зями N-H…O, группы N-H связаны с двумя различ-
ными оксалатными хелатными кольцами. Сильные 
водородные связи имеют место между соседними 
цепями. Есть основание думать, что аналогичны-
ми структурами обладают и остальные три изуча-
емые ДКС. О наличии сильных водородных свя-
зей говорит и способность соединений [Co(NH3)6]
[Cr(C2O4)3].3H2O, [Co(NH3)6][Cr(C2O4)3].3H2O, 
и [Co(en)3][Cr(C2O4)3].3H2O, сохранять часть кри-
сталлизационной воды при 110 °С.

15 кристаллизуется в орторомбической систе-
ме. Это соединение также имеет островную струк-
туру, в которой молекулы воды занимают кри-
сталлографически независимые позиции и, по ут-
верждению авторов [6], при нагревании выделяют-
ся в одну стадию. Установлено также, что молеку-
лы воды располагаются внутри эллипсоидальных 
туннелей, параллельных оси c, и создают огром-
ное количество водородных связей, стабилизиру-
ющих структуру [6]. 

Количество молекул внешнесферной воды 
для ДКС 14 в разных работах различается: 0 [147], 
1 [147], 2 [148, 171], нами было получено соедине-
ние с 2Н2О. В случае 8 в работе [147] предложена 
формула с 21,6 молекула, в данной работе – 15.

Комплекс [Cu(en)]3[Fe(CN)6]2·6H2O172 кристал-
лизуется в моноклинной системе и состоит из асим-
метрических ячеек, составленных одним анионом 
[Fe(CN)6]4–, одним ионом [Cuen]2+ и двумя молеку-
лами H2O. Атомы меди существуют в координации 
CuN5, создаваемой двумя атомами азота двух рав-
ноценных мостиковых молекул pn и тремя атома-
ми азота цианогрупп, в виде искаженной квадрат-
ной пирамиды. Ион Fe2+ имеет почти правильную 
октаэдрическую координацию и связан с 6 ионами 
меди шестью цианомостиками, тогда как каждый 
ион меди связан с 3 эквивалентными ионами желе-
за. Структура является трехмерной [172]. Предпо-
ложительно, аналогичным строением обладает 26. 
В работах [173, 174] описаны близкие по составу 
к полученным нами ДКС [Cutn]2[Fe(CN)6]·KCl·5H2O 
(А) и [Cupn]2[Fe(CN)6]·[Na3Fe(CN)6]·12H2O (Б), 
по структуре аналогичные 27. Все они содержат 
бесконечные слои [Cupn]2[Fe(CN)6], которые мо-
гут быть рассмотрены как 2D слои, образован-
ные дефектными кубическими единицами Cu4Fe3, 
включающие мостики Cu-CN-Fe. Межслоевое про-
странство занято примесными ионами и молекула-
ми воды. Эти нейтральные слои упакованы, пере-
крываясь вдоль кристаллографической оси ([001] 
для А и [100] для Б), образуя бесконечные тетраго-
нальные туннели. 

Согласно результатам РСА [NiII(рn)2]5[FeIII 

(CN)6]2[FeII(CN)6]⋅10H2O [172], все цианогруппы 
[Fe(CN)6]4– включены в координацию соседних ио-
нов никеля, и две цианогруппы [Fe(CN)6]3– связа-
ны также с ионами никеля. Асимметричная струк-
турная единица содержит 5 транс-[NiII(рn)2]2+ ка-
тионов, два аниона [Fe(CN)6]3–, один [Fe(CN)6]4– 
и 10 молекул воды. [Fe(CN)6]3– связан с двумя ка-
тионами, [Fe(CN )6]4– – с 6 катионами, образуя 3D 
структуру каркаса, содержащую связи FeIII-CN-NiII 
и FeII-CN-NiII. Комплексный катион никеля пред-
ставляет собой сплюснутый тетрагонально иска-
женный октаэдр с 4 атомами азота из аминолиган-
да и двумя азотами цианогрупп. Геометрия аниона 
Fe(III) слабо отклоняется от октаэдрической. Нами 
получено соединение 19, содержащее не 10, а 9 мо-
лекул pn, и 9 молекул воды вместо 10, как в иссле-
довании [175].

В ранее упомянутой работе [142] приведе-
но большое количество данных по кристалличе-
ским структурам типа [NiLa]x[Fe(CN)6]y·Z·kH2O, 
где а = 1,2, х = 2,3, y = 1,2, k = 0–22,5, L = en, tn, 
pn и другие (еще 13 видов лигандов), Z = ClO4, 
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BF4, I, NCS и другие. Показано, что структу-
ра в зависимости от природы лигандов и внеш-
несферных ионов может изменяться от остров-
ной, состоящей из пентаядерных кластеров типа 
MI

3MII
2, например, [Ni(2,2’-piby)2]3[Fe(CN)6]2·13H2O 

до 3D – [Ni(dipn)]3[Fe(CN)6]2·7H2O, где dipn-
дипропилентриамин. В работах [167, 168] нами 
определены кристаллические структуры ДКС 20, 

22–24, 29 и 30. Кристаллические структуры ДКС 
20, 22 и 24 описываются в рамках триклинной син-
гонии, а 23 – ромбической сингонии. Все структу-
ры островные, состоящие из независимых катио-
нов и анионов. Соединения 20 и 22 изоструктурны. 
Структурные единицы и упаковка для соединений 
20 и 23 представлены на рис. 9, 10. Кристалличе-
ские структуры ДКС 29 и 30 описываются в рамках  

 

Рис. 9. Строение кристаллографически независимой части (а); и упаковка комплексных катионов и анионов 
в структуре на проекции перпендикулярной оси а (б) ДКС [Cr(ur)6][Fe(CN)6]·4H2O

Эллипсоиды тепловых колебаний изображены на уровне вероятности 50 %.  
Водородные связи показаны пунктирными линиями
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Рис. 10. Строение кристаллографически независимой части (а); и упаковка комплексных катионов и анионов 
в структуре на проекции перпендикулярной оси а (б) ДКС [Cr(ur)6][Fe(Ox)3]·2H2O

Эллипсоиды тепловых колебаний изображены на уровне вероятности 50 %.  
Водородные связи показаны пунктирными линиями

моноклинной сингонии, являются островными 
и чрезвычайно сходны между собой.

Изученные ДКС, согласно имеющимся дан-
ным об их структуре и структуре их аналогов 
и близких к ним по составу соединений, следу-
ет разделить на 2 группы. К первой группе отно-
сятся соединения заведомо островной структуры, 
то есть не имеющие прочных мостиковых свя-
зей, кристаллическая решетка которых состоит 
из изолированных неискаженных или мало иска-
женных октаэдрических ионов, имеющие в струк-
туре разве что водородные и Ван-дер-Ваальсовы 
связи. Примерами таких соединений являются 

1, 4, 6, 11–14, 20, 22–24, 29, 30. Ко второй группе  
отнесем ДКС, катионы которых имеют не впол-
не заполненную внутреннюю сферу, что приво-
дит к обобщению молекул рn и цианогрупп и по-
вышает роль кристаллизационной воды в струк-
туре, например, ДКС 8–10, 16–19, 26–28. Рассма-
тривая кривые термического анализа изученных 
ДКС применительно к кристаллической струк-
туре, находим, что все кривые для ДКС, отно-
сящихся к одной и той же структурной группе, 
очень похожи друг на друга. ДКС первой груп-
пы, как в атмосфере воздуха, так и в аргоне, обе-
звоженные до 100 °С, устойчивы до ~ 200 °С,  
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Рис. 11. Обобщенные кривые термического анализа 
ДКС в атмосфере:

а) воздуха; б) аргона

Рис. 12. Схема разложения ДКС на примере [Cr(ur)6][Co(CN)6]·3Н2О
где ur – (CO(NH2)2), УВ – углеводороды, РА – рентгеноаморфный

после чего наступает плавная потеря мас-
сы без выраженных стадий. Для обеих групп 
в атмосфере воздуха наблюдается широкий эк-
зотермический эффект (рис. 11а) в интервале 
300–450 °С, связанный с окислением (сгорани-
ем) углеродных компонентов ДКС. В инертной 
атмосфере наблюдается большой эндотермиче-
ский эффект в области 200–300 °С (рис. 11б). По-
теря массы в атмосфере аргона продолжается поч-
ти до 1000 °С. Для цианидных ДКС характерно 
одновременное выделение всех ГПТР в области 
200–300 °С и потеря азота около 600–670 °С. Для 
инертной атмосферы и воздуха характерно вы-
деление NH3 и HCN, для [Cr(ur)6][Fe(CN)6]·3Н2О 
и [Cr(ur)6][Co(CN)6]·3Н2О – также HNCO и ur, а для  
[Cо(en)3][Fe(CN)6]·2H2O – en.

Кривые термического анализа для второй 
группы значительно отличаются от соответствую-
щих кривых ДКС 1 группы. Во-первых, разложе-
ние с потерей кристаллической структуры у них 
во всех атмосферах начинается при нагревании 
от 60–80 °С, причем ДКС сразу теряют свою ин-
дивидуальность. На кривых ТГ и ДТГ наблюда-
ется ряд четко выраженных стадий – пиков ДТГ, 
которых насчитывается 4–5 против 2–3 для пер-
вой группы. Сравнение термического поведения 
ДКС различных структурных типов показывает, 
что ДКС островной структуры более термически 
устойчивы, чем ДКС 1, 2 и 3D-структуры. То есть, 
наличие сложного каркаса, созданного мостиковы-
ми связями, понижает термическую устойчивость 
ДКС. ДКС со сложной каркасной структурой раз-
рушает даже слабое нагревание.

На основании анализа литературного ма-
териала и проведенных систематических ис-
следований процесс термического разложения 
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ДКС [M1L6]х[M2X6]y·nH2O (L = ur, tn, en, X – CN–, ½ 
C2O4

2–, NO2
–) можно представить следующим обра-

зом, по мере повышения температуры.
1. Обезвоживание ДКС с разрывом водород-

ных связей.
2. Разрушение кристаллической структуры 

ДКС с одновременным распадом катиона и аниона.
3. Лиганды L в результате распада катионной 

части ДКС в свободном виде равномерно распре-
деляются в массе остатка и частично выделяются 
в газовую фазу в свободном виде, а частично под-
вергаются деструкции.

4. Анионная часть ДКС разлагается таким об-
разом, что остаются цианиды или оксалаты М2, ко-
торые затем распадаются либо на N2 и углерод (циа-
ниды), либо с выделением СО2 и СО (оксалаты), от-
давая часть кислорода ц.и. Эти продукты остаются 
в системе, если отсутствует возможность реакции 
между L и Х, как в ДКС [Cr(ur)6][Со(NО2)6], и если 
газовая среда не содержит реагента (инертная сре-
да), способного взаимодействовать с ними и с ц.и.

5. Если в атмосфере есть такой реагент (О2 
или Н2), продукты термолиза и ц.и. продолжают 
реагировать с ним до образования устойчивых со-
единений (оксидов или металлов).

Пример процесса термического разложения 
ДКС представлен на рисунке 12.

Пока внутренняя сфера катионов и анионов 
ДКС не вполне разрушена, природа газовой атмос-
феры не влияет на ход термолиза. Различия в ходе 
термолиза в зависимости от атмосферы – это ре-
зультат взаимодействия с атмосферой уже не ДКС, 
а продуктов его разложения, состав и соотноше-
ние которых зависит от первоначального соста-
ва ДКС, поэтому для получения функциональных 
материалов необходимо ориентироваться на пер-
воначальный состав, но исследовать весь ход тер-
молиза до установления постоянной массы остат-
ка. Удаление летучих продуктов термолиза по-
током газа вызывает сдвиг равновесия в сторо-
ну их образования, поэтому расхождения в соста-
ве продуктов, полученных в статическом и дина-
мическом режиме, являются закономерными. Ана-
лиз приведенных в литературе данных показал, 
что термическая устойчивость ДКС не связана 
с их термодинамической устойчивостью в раство-
ре, что, по-видимому, естественно, так как процесс 
термолиза обычно проводится в проточном реак-
торе с удалением части продуктов, и следователь-
но, является неравновесным. Видно, что никакие 
ДКС 3d-элементов не выдерживают нагревания 
выше 200–250 °С, а после их разрушения ход про-
цесса определяется свойствами остаточных твер-
дых остаточных твердых продуктов. Термическая 
устойчивость ДКС еще понижается, если ц.и. обла-

дает значительными окислительными свойствами, 
как, например, катион Со(III), а лиганды – восста-
новительными свойствами. 
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