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WOLFGANG BEck und ERICH SCHUIERER

Uber o-phenanthrolin- und o.a’-bipyridylhaltige Fulminato-
Komplexe von Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 27. Juni 1962)

Dic Umsctzungen von o-Phenanthrolin- und «.a’-Bipyridyl-Metallsalzen (Me-
tall = Mn29, Fe2®, Co2®, Ni2®) mit Fulminationen werden untersucht. Dic
Reaktion von [Fe(CiaHgN3)312® bzw. [Fe(CyoHgN2)3]2® mit Fulminat fithrt
zu den neutralen Verbindungen Difulminato-bis-[o-phenanthrolin}-eisen(II) und
Difulminato-bis-[a.a’-bipyridyl]-eisen(Il). Hingegen bilden sich bei der Einwir-
kung von CNO® auf [NiL3)2® und [CoL;]2? die ionogen gebauten Komplexsalze
[NIL;][Ni(CNO),} und [CoL;3])3[Co(CNO)gl; (L = o-Phenanthrolin, a.«’-Bipyri-
dyl). Eine Losung von Mangan(ll)-Salz und o-Phenanthrolin bzw. Bipyridyl
gibt mit Fulminat Verbindungen der Zusammensetzung MnL,(CNO);, deren
Struktur diskutiert wird. Die dargestellten Fulminato-Komplexe werden durch
ihre TR-Spektren, die Absorptionsspektren im Sichtbaren sowie durch Leit-
fihigkeits- und magnetische Messungen charakterisiert. Auf das analoge
komplexchemische Verhalten des Cyanid- und Fulminations wird hingewicsen.

Nach bisherigen Untersuchungen zeigen Cyanid- und Fulminationen in ihrem
komplexchemischen Verhaliten weitgehende Analogien?). In letzter Zeit wurden zahl-
rciche Cyano-Komplexe bekannt, die neben Cyanid auch o-Phenanthrolin (phen)
bzw. x.a’-Bipyridyl (bipyr) enthalten. So konnte durch Umsetzung von Tris-{o-phenan-
throlin]-eisen(II) mit einer Losung von Kaliumcyanid Dicyano-bis-[o-phenanthrolin]-
eisen(ll) dargestellt werden34. L. Camsl und E. PAGLIAS®) haben eine Reihe von
o-phenanthrolin- und «.a’-bipyridylhaltigen Cyano-Komplexen des Xobalts be-
schrieben. Bei der Einwirkung von Cyanid auf Tris-[o-phenanthrolin}-nickel(IT)
bildet sich Tetracyanoniccolat(II), das als [Niphen3][Ni(CN),] isoliert wird 7.

Es lag nun nahe, Reaktionen von o-Phenanthrolin- und Bipyridyl- Metallsalzen mit
Fulminationen zu untersuchen. Dabei war zu erwarten, daB o-phenanthrolin- und bi-
pyridylhaltige Fulminato-Komplexe nicht mehr explosiv und daher leicht zu handhaben
sind.

Die Umsetzung von [Fe phen3)2® und [Fe bipyr;)2® mit einer wifirigen Losung von
Natriumfulminat fiihrt nach

[Fel3]?® 4+ 2CNO® - -+ FelL,(CNQ); 4 L (L -- phen, bipyr)

U 1. Mitteil. iiber Fulminato-Komplexe der Ubcrgangsmetalle; I1. Mitteil.: W. Beck
und F. Lux, Chem. Ber. 95, 1683 [1962].

2) W. Beck, Z. Naturforsch. 17b, 130 [1962] und die dort zit. Lit.

3) G. A. BarBIERI, Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. 20, 273 [1934]; A. A. SCHILT,
J. Amer. chem. Soc. 79, 5421 [1957]; 82, 3000 und 5779 [1960].

4 D. W. MARGERUM und L. P. MORGENTHALER, J. Amer. chem. Soc. 84, 706 [1962].

5) J.inorg nuclear Chem. 8, 249 [1958].

6) E. PagLia und C. Sironi, Gazz. chim. ital. 88, 541 [1958].

7 A. A. ScHILT, J. Amer. chem. Soc. 81, 2966 [1959]; D. W. MarRGeERuM und L. P.
MORGENTHALER, ebenda 84, 710 [1962].
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zu Difulminato-bis-[o-phenanthrolin]-eisen(Il) bzw. Difulminato-bis-[«.a’-bipyridyl]-
eisen(lI). Die violetten Losungen in absol. Dimethylsulfoxid zeigen praktisch keine
Leitfahigkeit. Die Verbindungen sind dementsprechend nicht ionogen gebaut und die
mogliche Formulierung als [FeL:])[Fe(CNO)g] ist auszuschlielen. Auch die IR-
Spektren unterscheiden sich charakteristisch von denen des durch Fillung von [Fe
(CNO)6J*© mit [Fe phens]2® dargestellten Komplexsalzes [Fe phensh{Fe(CNO)g)®.
Die Verbindungen FeL; (CNO);-H>0 kdnnen mit absol. Methanol extrahiert werden,
wobei die wasserfreien Fulminato-Komplexe erhalten werden, die nun in allen ge-
brauchlichen organischen Losungsmitteln fast vollkommen unléslich sind. Die
o-Phenanthrolin-Verbindung féllt dabei als kristalline, dunkelviolettglinzende Sub-
stanz an, wihrend Fe bipyro(CNO), bei der Extraktion mit Methanol teilweise zer-
setzt wird, vermutlich unter Bildung von Cyanid und Eisen(ILI)-Verbindungen.
Erwartungsgemi8 wird fiir Fe phen,(CNO), Diamagnetismus festgestellt.
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Abbild. 1 Abbild. 2

Abbild. 1. Absorptionsspektren von Fe phen>(CNO),-H,0; Losung in Athanol (1) und
Methylenchlorid (2)
Abbild. 2. Absorptionsspektren von Fe bipyra(CNO), -1/, H,O; Losung in Athanol (1) und
Chloroform (2)

Die Absorptionsspektren von Fe pheny(CNO); - H20 und Fe bipyr2(CNO), -1/, H,O
(Abbild. 1 und2; Tab. 1) stimmen mit denen der entsprechenden Cyano-Verbindungen?
weitgehend tliberein.

Wie bei den Cyano-Komplexen zeigen die Absorptionsspektren eine deutliche Lo-
sungsmittelabhingigkeit. Dies hdngt sicher mit der bemerkenswerten Protonenaf-
finitat dieser Verbindungen zusammen?3, So konnten die Komplexe FeL,(CN),z- HClO4
und FeL,(CN), -2 HClOy isoliert werdend. L. E. ORGeL und N. X. HAMER? zeigten,

8 Das rote Komplexsalz [Fe phen;]o[Fe(CNO)s]-x H5O ist nur in feuchtem Zustand
bestindig; beim Trocknen i. Hochvak. zersetzt es sich unter Schwarzfiarbung.
9) Nature [London] 190, 439 [1961].
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daB in saurer Losung das Ion [Fe phen(C = NH);)2® vorliegt. Auch in unserem Fall
ist die Existenz des Komplexions [FeL(C = NOH),]2® moglich. Zur Kldrung dieser
Frage sollen jedoch noch weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Tab. 1. Absorptionsmaxima von Fe pheny(CNO);-H>0 und Fe bipyr,(CNO); -1/, HyO

Verbindung Losung in CHCILy bzw. CH,Cl; Losung in C;HsOH

J[em—1] Jlem 1}

Fc phen(CNO); - H,0 16700 18100
~18000 ~19330

~28100 ~2900

Fe bipyr(CNO), -1/, H,O*®) 16320 17900
~17700 ~1%000

25300 27200

* Losung in CH,Cl,.

** Wegen rascher Zersetzung in CHCI; konnte dic Bipyridyl-Verbindung in diesern Losungsmittel nicht
quantitativ vermessen werden. Auch fiir Fe pheny (CNO); werden wahrscheinlich in CH2Cl> zu kleine log s-Werte
gefunden,

Die Reaktion von Tris-/ o-phenanthrolin;-nickel(11) und Tris-[a.a’-bipyridyl-nik-
kel(11) mit Fulminationen verlauft gemif3

2 [NiL;3]2® 4 4 CNO® ——— [NiL3][Ni(CNO)4] + 3L (L - phen, bipyr)

unter Bildung von Tetrafulminatoniccolat(IT), das mit {NiL3]2® als in Wasser schwer-
l6sliches [NiL;][Ni(CNO),] ausfillt. Der salzartige Charakter dieser Verbindungen
wird durch Leitfihigkeitsmessungen in absol. Dimethylsulfoxid bestitigt. Weiter
zeigt die nach Extraktion mit Methanol erhaltene Verbindung [INi phen3;}INi(CNO)4]-
CH;30H ein magnetisches Moment von u == 3.32 B. M., das dem komplexen Kation
zukommt, wihrend Tetrafulminatoniccolat(Il) diamagnetisch ist2). Die Substanz
ist identisch mit der aus [Ni phen3]2® und [Ni(CNQ)4]2° erhaitenen Fillung.

Fulminat- und Cyanidionen reagieren also mit Tris-[o-phenanthrolin]- bzw. Tris-
foe.a’-bipyridyl}-eisen(1I)- und nickel(II)-Salzen vollkommen analog und bilden Kom-
plexe des gleichen Bautyps.

Bei der Umsetzung von Tetracyanoniccolat(I), [Ni(CN)4]2°, mit o-Phenanthrolin
konnte die Verbindung Ni pheny(CN),-2 H,0 isoliert werden?. Die analoge Reak-
tion von Tetrafulminatoniccolat(IT) fiihrt dagegen wieder zu dem komplexen Salz
[Ni phen;][Ni(CNO)4].

Bei der Einwirkung von Fulminat auf Tris-[bipyridyl]-kobalt (1I) wird die Verbin-
dung [Co bipyr3]3[Co(CNO)sl>-9 H,0O erhalten. Der ionogene Bau wird durch Leit-
fahigkeitsmessungen sowie durch das [R-Spektrum gestiitzt, das beziiglich der Ab-
sorptionen der CNO-Gruppen mit dem von Tris-[4thylendiamin]-chrom(III)-hexa-
fulminatokobaltat(III)2, [Cr ens][Co(CNO)g]-3 H,0, identisch ist. Man kann an-
nehmen, daf} die Bildung von [Co(CNO)¢P€ iiber Fulminatokobaltat(II) verliduft, das
durch Wasser oder auch durch Fulminat oxydiert wird. Tris-[o-phenanthrolin}-
kobalt(Il) gibt mit Fulminat in wiBriger Losung ein Gemisch von mehreren Verbin-
dungen. Doch kann auch hier IR-spektroskopisch auf Grund des Vergleichs mit der
durch Fillung von [Co(CNO)¢]3© mit [Co phen;]2® dargesteliten Verbindung Hexa-
fulminatokobaltat(IIl) nachgewicsen werden. Ferner wird nach Umkristallisation
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aus siedendem Methanol eine gelbe Substanz der Zusammensetzung Co phen(CNO); -
H,O0 isoliert. Diese Verbindung entspricht dem von CamsI3 beschriebenen Cyano-
Komplex Co pheny(CN)3-2 HO, fiir den eine zweikernige Struktur diskutiert wurde.

Fir das aus einer Hexafulminatokobaltat(Ill)-Lésung gefilite Komplexsalz
[Co phen3];[Co(CNO)¢)2- 10 H,O wird pro Kobalt(Il) ein magnetisches Moment
von w — 5.37 B. M. gefunden. Dieser Wert stimmt mit dem fiir die analoge Cyano-
Verbindung® [Co phen;);[Co(CN)g)z-20 H,O gut iiberein.

Die Umsetzung von Mangan(11)-sulfat und o-Phenanthrolin bzw. Bipyridyl im
Molverhiltnis 1:3 mit Fulminat fiihrt nach

Mn2® 4- 3L 4+ 2CNO® ——— MnlL,(CNO), + L (L = phen, bipyr)

zu einem Fulminato-Komplex MnL3(CNO),. Nach Leitfdhigkeitsmessungen handelt
es sich um eine ionogene Verbindung. Pro Mangan wird ein magnetisches Moment
von u = 5.79 B. M. festgestellt. In Analogie zu den Cyano-Verbindungen liegt es
nahe anzunehmen, dal Hexafulminatomanganat(II) vorliegt, so daB3 die Verbindungen
als [MnL],[Mn(CNO)¢] aufgefaBt werden miiBBten. Dies wiirde nun bedeuten, daB
hier auch das anionische Mangan(Il) keine Spinpaarung zeigt. Unter der Annahme,
daBl [Mn(CNO)¢]*® verminderten Paramagnetismus aufweist, errechnet sich ndmlich
fur [Mn phen;);[Mn(CNO)g] nach p = )/ 2/3p7 + /3u} ein magnetisches Moment
von 4.92 B. M. (,,Nur Spin“-Magnetismus). Damit wiirde dem Fulmination eine im
Vergleich zum Cyanid geringere Ligandenfeldstirke zukommen. Indessen ist auch
eine Formulierung als [MnL4][Mn(CNO)4] moglich, zumal octakoordinierte Man-
gan(I)-Kationen !0 sowie tetrakoordinierte Alkinylomanganate(II)11 bekannt sind.
Der gefundene Paramagnetismus entsprechend 5 ungepaarten Elektronen pro Mangan
steht mit dieser Formulierung ohne weiteres in Einklang. Untersuchungen, durch
Darstellung der reinen Alkalisalze eine Entscheidung iiber das Vorliegen von Hexa-
oder Tetrafulminatomanganat(II) zu ermoglichen, sind im Gange.

IR-Spektren

Die Fulminato-Komplexe werden durch die symmetrischen (v;) und asymmetrischen
(v3) Valenzschwingungen der CNO-Gruppen bei ca. 1100/cm bzw. 2100 bis 2150/cm
charakterisiert12, Die Absorptionen bei 490/cm konnen CNO-Deformationsschwin-
gungen (v2) zugeordnet werden. Die meist hohe Intensitit der N—O-Kombinations-
bzw. -Oberschwingungen ist wohl auf Fermi-Resonanz mit den C—N-Schwingungen
zuriickzufiihren. Die Frequenzen des komplex gebundenen o-Phenanthrolins und
Bipyridyls stimmen im allgemeinen gut mit den Werten von ScHILT19 iiberein. Bei
den Eisenverbindungen des Typs FeL,(CNO), werden jeweils zwei N —O-Valenz-
schwingungsbanden beobachtet (vgl. Tab. 2). Auflerdem ist die y(C—H)-Bande des
Bipyridyls bei 770/cm in der Verbindung Fe bipyr2(CNO), deutlich aufgespalten. Dies
148t darauf schlieBen, daB die beiden Fulminatreste cis-Stellung haben!3,

10) A, A. ScHILT und R. C. TAYLOR, J. inorg. nuclear Chem. 9, 211 [1959].

11} R. Nast und H. GriessHAMMER, Chem. Ber. 90, 1315 [1957].

12) Vgl. W. BEck, Chem. Ber. 95, 341 [1962]. Uber einen eingehenden Vergleich der IR-
Spektren von Fulminato-Komplexen und einfachen Metallfulminaten soll demniichst
berichtet werden.

13) B. MARTIN, W. R. MCWHINNIE und G. M. WAIND, J. inorg. nuclear Chem. 23, 211 [1961])
und die dort zit. Lit.
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Hcrrn Professor Dr. Dr. h. ¢. W. Hieser sind wir fiir die stete Forderung und die Unter-
stiitzung durch Institutsmittel zu groBem Dank verpflichtet. Herrn Dipl.-Chem. R. KrAMO-
Lowsky danken wir fiir die Ausfithrung der magnctischen Messungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Umsetzungen werden in Stickstoffatmosphire wie folgt durchgefithrt: Eine wiaBrige
Lésung von ca. 3 mMol des Metallsulfats (Metall — Mn2®, Fe29, Co2®, Ni2®) und o-Phe-
nanthrolin-monohydrat bzw. a.a’-Bipyridyl im Molverhiltnis 1:3 wird bei 50 —60° mit einer
Losung von Natriumfulminat (aus 10 g gereinigtem Quecksilberfulminat und 65 g 3-proz.
Natriumamalgam) versetzt. Im Falle der Manganverbindungen ist es notwendig, die alkalische
Natriumfulminat-Losung unter Eiskiithlung mit 2n HSO4 zu neutralisieren (pH 8 —9). Der
gebildete Nicderschlag wird nach dem Abkiihlen abfiltricrt, mit Wasser, Aceton und Ather
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die Fulminato-Komplexe sind in Wasser schwer, in
Ather und Benzol nicht 16slich; sie 18sen sich maBig in Methanol und Athanol. Die violetten
l.6sungen von Fe pheny(CNO);-H,O und Fe bipyr,(CNO);z- 1/ HO in Chloroform und

Tab. 4. Magnctisches Verhalten von Fulminato-Komplexen
(nach Messungen von Dlpl -Chem. R. KRAMOL()WSKY)

TI°K] 7g 109 m- 100 P00 w/io
1. Fe(ClesN))z(CNo)z
—0.449 = 20‘,’(, —224 --265
195 —0.167 = 209, —84
77 —0.156 - 20 ‘}{, —18
2. Nay[Fe(CNO)¢]-18 H,0
291 —0.587 + 10% --425 --393
195 - 0.647 1 12% --469
77 -0.647 = 159 —469
3. Na[Ni(CNO)4l-5 H,O
295 —0.428 -t 109 --155 --166
195 —0.349 .- 12% — 143
77 —0.443 - 109 --161
4. [NH{C)2HgN3)3) [Nl(CNO).d CH;OH
290 4.881 - 59 4188 —452 3.31
195 7.572 -1 3% 6496 3.32
77 19.601 + 3%, 16812 132
©® —2°K; u =+ 3.32 = 0.01 B. M.
5. Mn(CpHgNz)z (CNO)Z 1/3H0
290 27.36 13827 - 268 5.80
195 40.32 . 3‘” 20381 5.79
77 98.59 4+ 3% 49827 5.79

© -- 6°K; w pro Mangan =: 5.79 - 0.01 B. M.
6. [Cr(C2H4(NH3)2)3] [Co{(CNO)6]-3 H,0

291 10.52 + 4% 6286 - 315 3.96
195 15.61 -1 4% 9323 3.93
77 38.79 + 4% 23173 1.92
® —4°K; p = 3.94 4 0.03 B. M.
3 p 100 Usxm 106 pfuo pro Coll

7. [Co(C12HgN3)3)3[Co(CNO)g); - 10 H20
292 12.31 3 5% 10675 - 460 5.38
195 17.88 1 4% 15500 5.38
77 37.76 + 4% 32740 5.35

©® —30°K; u pro Kobalt(Il) ~ 5.37 -t 0.02 B. M.



1962 o-Phenanthrolin- und o.’-bipyridylhaltige Fulminato-Komplexe 3055

Methylenchlorid zersetzen sich rasch unter Rotfirbung. Die Verbindungen sind nicht mehr
explosiv, verbrennen jedoch heftig in der Flamme. Mit absol. Methanol konnen die Eisen-
und Nickel-Komplexe im Verlauf mehrerer Tage und unter vermindertem Druck extrahiert
werden.

Co(Cy12HgN;)2(CNO)3- HyO: Das bei der Einwirkung von Natriumfulminat auf [Co
phen;]2® anfallende Rohprodukt wird aus siedendem Methanol mehrmals umkristallisiert.
Aus der zunichst roten Losung scheidet sich beim Abkiihlen die gelbe feinkristalline Substanz
ab.

[Co(C12HgN3)3]3,Co(CNO)¢]2- 10 HO: Eine alkalische Natriumfulminatldsung wird
unter Riithren mit iiberschiiss. CoSO4-Losung versetzt, und durch das Filtrat 1/, Stde. Luft
geleitet. Sodann wird mit [Co phen;)2®-Losung gefillt, der gelbe Niederschlag mit Wasser
und Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die nach Umkristallisieren aus Methanol/
Wasser erhaltene Verbindung enthilt auf Grund der Analyse nur mehr 2 Moll. Kristall-
wasser.

Die Messung der Suszeptibilitdten wurde nach der frither beschriebenen 14 Methode durch-
gefithrt. In Tab. 4 sind x, in[cm3-g-1] und xp in [em?- Mol~!] angegeben. x& ist der aus den
Pascalschen Inkrementen berechnete Wert. Die Fehlergrenzen beziehen sich lediglich auf die
eigentlichen MeBfehler. Zur Erginzung werden auch die MeBwerte der frither 2) diskutierten
Verbindungen aufgefiihrt.

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer Mod. 21 mit LiF-,
NaCl- und CsBr-Optik aufgenommen. Im Bereich von 6—15 p wurde teilweise auch ein
Infracord Geriat Mod. 137 mit NaCl-Optik verwendet. Die Aufnahme der Absorptionsspek-
tren im sichtbaren Gebiet erfolgte mit einem Beckman-Spektralphotometer DK 2.

14) W, Hieser und J. G. Fross, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 [1957].

Chemische Berichte Jahrg. 95 196





