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WOLFGANG BECK und ERICH SCHUIERER 
Uber o-phenanthrolin- und ad-bipyridylhaltige Fulminato- 

Komplexe von Mangan, Eisen, Kobalt und Nickell) 
Aus dem Anorganisch-Chcmischen Laboratorium der Technischen Hochschulc Munchen 

(Eingcgdngen am 27. Juni 1962) 

Die Umsetzungen von o-Phenanthrolin- unu 1.z'-Bipyridyl-Metallsalzen (Me- 
tall - Mn2c9, Fez@, C028, Ni23) rnit Fulminationen wcrden untersucht. Die 
Reaktion von [Fe(C12H~N2)3]'@ bzw. [Fe(CloHsN2)312@ rnit Fulminat fuhrt 
zu den ncutralcn Verbindungen Difulminato-bis-[o-phenanthrolinl-eisen(11) und 
Difulminato-bis-[a.a'-bipyridyll-eiscn(1I). Hingegen bilden sich bei der Einwir- 
kung von CNOe auf [NiL#B und [CoL#@ die ionogcn gebautcn Komplcxsalze 
WiL,][Ni(CN0)4] und [CoL3]3[Co(CNO)& (L = o-Phendnthrolin, a.cr'-Bipyri- 
dyl). Einc Losung von Mangan(I1)-Salz und o-Phenanthrolin bzw. Bipyridyl 
gibt mit Fulminat Verbindungen der Zusammensetzung MnL2(CN0)2, dercn 
Struktur diskutiert wird. Die dargestellten Fulminato-Komplexe werdcn durch 
ihrc IR-Spektren, die Absorptionsspektren im Sichtbaren sowie durch Lcit- 
fihigkeits- und magnetische Messungen charaktcrisicrt. Auf das analogc 
komplexchemische Verhalten dcs Cyanid- und Fulminations wird hingewicsen. 

Nach bisherigen Untersuchungen zeigen Cyanid- und Fulminationen in hrem 
kornplexchemischen Verhalten wcitgehende Analogien 2). In letzter Zeit wurden zahl- 
rciche Cyano-Komplexe bekannt, die neben Cyanid auch o-Phenanthrolin (phen) 
bzw. %.a'-Bipyridyl (bipyr) enthalten. So konnte durch Umsetzung von Tris-[o-phenan- 
throlin]-eisen(II) rnit einer Losung von Kaliumcyanid Dicyano-bis-[o-phenanthrolinl- 
eisen(1I) dargestellt werden3.4). L. CAMBI und E. P A G L I A ~ , ~ )  haben eine Reihe von 
o-phenanthrolin- und a.a'-bipyridylhaltigen Cyano-Komplexen des Kobalts be- 
schrieben. Bei der Einwirkung von Cyanid auf Tris-[o-phenanthrolinl-nickel(I1) 
bildet sich Tetracyanoniccolat(II), das als [Ni phen3][Ni(CN)4] isoliert wird7). 

Es lag nun nahe, Reaktionen von o-Phcnanthrolin- und Bipyridyl- Metallsalzen rnit 
Fulminationen zu untersuchen. Dabei war zu erwarten, daB o-phenanthrolin- und bi- 
pyridylhaltigc Fulrninato-Komplexe nicht mehr explosiv und daher leicht zu handhaben 
sind. 

Die Umsetzung von [Fe phen#Q und [Fe bipyr#@ rnit einer wanrigen Losung von 
Natriurnfulrninat fuhrt nach 

[ F c L ~ ] ~ @  i- 2 C N 0 °  - - -  + FeLz(CN0)z -1- 1, (L -- phen, bipyr) 

I )  I l l .  Mitteil. iiber Fulminato-Komplexe der ubcrgangsmetalle; 11. Mitteil.: W. BECK 

2 )  W. BECK, Z. Naturforwh. 17b, 130 [I9621 und die dort zit. Lit. 
J) G. A. BARRIERI, Atti Reale Accad. naz. Lincei. Rend. 20, 273 [1934]; A. A. SCHILI', 

J. Amer. chem. SOC. 79, 5421 [1957]; 82, 3000 und 5779 [1960]. 
4)  D. W. MAKGERUM und L. P. MORGENTHALER, J .  Amer. chem. SOC. 84, 706 [1962]. 
5 )  J .  inorg nuclear Chem. 8, 249 [19581. 
6 )  E. PAGLIA und C. SIRONI, Gazz. chim. ital. 88. 541 [1958]. 
7) A. A. SCHILT, J. Amer. chcm. SOC. 81, 2966 [1959]; D. W. MARGERUM und L. P. 

und F. Lux, Chem. Ber. 95, 1683 [1962]. 

MORCENTHALER, ebenda 84, 710 [1962]. 
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zu Difulminato-bis-[o-phenanthrolinleisen(I1) b m .  Difulminato-bis-[a.a'-bipyridyil- 
eisen(U). Die violetten Losungen in absol. Dimethylsulfoxid zeigen praktisch keine 
Leitfahigkeit. Die Verbindungen sind dementsprechend nicht ionogen gebaut und die 
mogliche Formulierung als [FeL&[Fe(CN0)6] ist auszuschliekn. Auch die IR- 
Spektren unterscheiden sich charakteristisch von denen des durch Flllung von [Fe 
(CNO)614e mit [Fe phenjlze dargestellten Komplexsalzes [Fe phen3]2[Fe(CN0)6] 8) .  

Die Verbindungen FeL2 (CN0)2.H20 konnen mit absol. Methanol extrahiert werden, 
wobei die wasserfreien Fulminato-Komplexe erhalten werden, die nun in allen ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln fast vollkommen unloslich sind. Die 
o-Phenanthrolin-Verbindung fallt dabei als kristalline, dunkelviolettglanzende Sub- 
stanz an, wahrend Fe bipyrz(CN0)z bei der Extraktion mit Methanol teilweise zer- 
setzt wird, vermutlich unter Bildung von Cyanid und Eisen(II1)-Verbindungen. 
ErwartungsgemaB wird fur Fe phen2(CNO)2 Diamagnetismus festgestellt. 

- -hIm.ul 

I I I 
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Abbild. I Abbild. 2 

Abbild. 1 .  Absorptionsspektren von Fe phen2(CNO)z.H20; Ldsung in Athanol (1 )  und 
Methylenchlorid (2) 

Abbild. 2. Absorptionsspektren von Fe bipyrz(CNO)2.1/2 H 2 0 ;  Losung in Athanol ( I )  und 
Chloroform (2) 

Die Absorptionsspektren von Fe phenz(CNO)z.H20 und Fe bipyr2(CNO)2. 1/2 H20 
(Abbild. 1 und 2; Tab. 1)stimmen mit denen der entsprechendenCyaneVerbindungen3) 
weitgehend uberein. 

Wie bei den Cyano-Komplexen zeigen die Absorptionsspektren eine deutliche Lo- 
sungsmittelabhangigkeit. Dies hangt sicher mit der bemerkenswerten Protonenaf- 
finitat dieser Verbindungen zusammen3). So konnten die Komplexe FeL2(CN)2.HC104 
und FeL2(CN)2 2 HClO4 isoliert werden3). L. E. ORGEL und N. K. HAhfER9) zeigten, 

8) Das rote Komplexsalz [Fe phen3]2[Fe(CNO)~,].x H2O ist nur in feuchtem Zustand 

9 )  Nature [London] 190, 439 [1961]. 
bestindig; beim Trocknen i. Hochvak. zersetzt es sich unter Schwarzfirbung. 
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d d a  in saurer Losung das Ion [Fe phenz(C = NH)z]*@ vorliegt. Auch in unserern Fall 
ist die Existenz des Komplcxions [FeLZ(C NOH)#Q moglich. Zur Kllrung dieser 
Frage sollen jedoch noch weitere Untersuchungen durchgefuhrt werden. 

Tab 1 Absorptionsmaximd von F C  phen?(CNO)? HzO und I-e bipyrz(CNO)2 l / 2  H2O 
_ _  . -  _ _  - - 

Verbindung Losung in CHCIj bzw. CHzCI? 
< [cm- I ]  

Losung in C2HsOH 
2 [ern-.'] 

- . - - __ .. - - . . - . . - - - . . - -. . . -. .. 

Fc phenz(CNO)z.H2O 16700 *) 18100 

Fe bipyr2(CNO)2.1/2 H 2 0 * * )  16320 I7900 

- 18000 -19330 
-28100 -2900 

-17700 -1 9000 
25300 27200 

**) Wegcn rascher Zerseirung in CHCI, konnic dic Bipyridyl-Verbindung in diesc-m Lijsungrmittel nicht 
quantirativ verniessen werden. Auch fur Fe phenz (CNO)l werden wahrscheinlich in CH?CI: zu kleine log s-Werte 
gefunden. 

*' Lasung in CHZCIZ. 

Die Reaktion von Tris-! o-plicnanthrolin j'-nickei(l1) iind Tris-[ad-bipyridylj-nik- 
kcl(l1) nzit Fulnzinationen vcrlBuft genial3 

2 [NiL#e + 4 CNOS ----+ [NiL3][Ni(CN0)4] i 3 L (L -- phen, bipyr) 

unter Bildung von Tetrafulminatoniccolat(II), das mit [NiL3]2@ als in Wasser schwcr- 
losliches [NiL3][Ni(CNO)4] ausfallt. Der  salzartige Charakter dieser Verbindungen 
wird durch Leitfahigkeitsmessungen in absol. Diniethylsulfoxid bestiitigt. Weiter 
zeigt die nach Extraktion rnit Methanol erhaltene Verbindung pi phen3][Ni(CN0)4]. 
CH3OH ein magnetisches Moment von u = 3.32 B. M., das dem komplexcn Kation 
zukonimt, wiihrend Tetrafulminatoniccolat(I1) diamagnetisch istz). Die Substanz 
ist identisch niit dcr aus [Ni phen#@ und [Ni(CNO)4]2* erhaltenen Fallung. 

Fulminat- und Cyanidionen reagieren also rnit Tris-[o-phenanthrolinl- bzw. Tris- 
".a'-bipyridyll-eisen(l1)- und nickel(I1)-Salzen vollkommen analog und bilden Kom- 
plexe des gleichen Bautyps. 

Bci der Umsetzung von Tetracyanoniccolat(II), [Ni(CN)$e, rnit o-Phenanthrolin 
konnte die Verbindung Ni phen2(CN)2.2 H20 isoliert werden7). Die analoge Reak- 
tion von Tetrafulminatoniccolat(I1) fuhrt dagegcn wieder zu den1 komplexen Salz 
[Ni phen3][Ni(CN0)4]. 

Bei der Einwirkung von Fulnzinat auf Tris-[bipyridyll-kobalt ( I I )  wird die Verbin- 
dung [Co bipyr3]3[Co(CN0)&.9 H20 erhalten. Der ionogene Bau wird durch Leit- 
fihigkeitsrnessungcn sowie durch das IR-Spektrurn gestiitzt, das bezuglich der Ab- 
sorptionen der CNO-Gruppen mit dem von Tris-[Bthylendiaminl-chrom(II1)-hexa- 
fulniinatokobaltat(III)2), [Cr en,][Co(CN0)6].3 HzO, identisch ist. Man kann an- 
nehmen, dal3 die Bildung von [Co(CNO),]3" iiber Fulminatokobaltat(I1) verlluft, das 
durch Wasser oder auch durch Fulminat oxydiert wird. Tris-[o-phenanthrolinl- 
kobalt(l1) gibt rnit Fulminat in wal3rigcr Losung ein Gemisch von mehreren Verbin- 
dungcn. Doch kann auch hier IR-spektroskopisch auf Grund des Vergleichs rnit der 
durch Fallung von [cO(cNo)6]3e rnit [Co phen#@ dargestellten Verbindung Hexa- 
fulminatokobaltat(III) nachgcwiesen werden. Ferner wird nach Unikristallisation 
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aus siedendem Methanol eine gelbe Substanz der Zusamrnensetzung Co phenz(CNO)3. 
H20 isoliert. Diese Verbindung entspricht dern von CAMBI~) beschriebenen Cyano- 
Komplex Co phenz(CN)3.2 H20, fur den eine zweikernige Struktur diskutiert wurde. 

Fur das aus einer Hexafulminatokobaltat(i1i)-Losung gefallte Komplexsalz 
[Co phen3]3[Co(CNO)6]2. 10 H20 wird pro Kobalt(I1) ein magnetisches Moment 
von p 7 5.37 B. M. gefunden. Dieser Wert stimmt rnit dem fur die analoge Cyano- 
Verbindungb) [Co phen3]3[Co(CN)6]2.20 H20 gut uberein. 

Die Umsetzung von Mangan(I1)-sulfat und o-Phenanthrolin bzw. Bipyridyi im 
Molverhaltnis 1 : 3 rnit Fulminat fuhrt nach 

Mnza -I- 3 L + 2 CNO9 --+ MnLZ(CN0)z + L (L = phcn, bipyr) 

zu einem Fulminato-Kornplex MnLz(CN0)z. Nach Leitfiihigkeitsrnessungen handelt 
es sich uni eine ionogene Verbindung. Pro Mangan wird ein magnetisches Moment 
von p = 5.79 B. M. festgestellt. In Analogie zu den Cyano-Verbindungen liegt es 
nahe anzunehmen, daB Hexafulminatomanganat(II)vorliegt, so daD die Verbindungen 
als [MnL3]2[Mn(CN0)6] aufgefaBt werden miifiten. Dies wiirde nun bedeuten, daB 
hier auch das anionische Mangan(I1) keine Spinpaarung zeigt. Unter der Annahme, 
daB [Mn(CNo)6]4e verminderten Paramagnetismus aufweist, errechnet sich namlich 
fur [Mn phen3]2[Mn(CNO)6] nach p = )/2/3pi + 1/3i.~: ein magnetisches Moment 
von 4.92 B. M. (,,Nur Spin"-Magnetismus). Damit wurde dem Fulmination eine im 
Vergleich zum Cyanid geringere Ligandenfeldstarke zukommen. Indessen ist auch 
eine Formulierung als [MnL4][Mn(CNO)4] moglich, zurnal octakoordinierte Man- 
gan(I1)-Kationen 10) sowie tetrakoordinierte Alkinylomanganate(I1) 11) bekannt sind. 
Der gefundene Paramagnetismus entsprechend 5 ungepaarten Elektronen pro Mangan 
steht rnit dieser Formulierung ohne weiteres in Einklang. Untersuchungen, durch 
Darstellung der reinen Alkalisalze eine Entscheidung uber das Vorliegen von Hexa- 
oder 'Tetrafulminatomanganat(I1) zu ermoglichen, sind irn Gange. 

IR-Spektren 
Die Fulminato-Komplexe werden durch die symmetrischen (y) und asymrnetrischen 

(v3) Valenzschwingungen der CNO-Gruppen bei ca. 1100/cm bzw. 2100 bis 2150/crn 
charakterisiert 12). Die Absorptionen bei 490/cm konnen CNO-Deformationsschwin- 
gungen (YZ) zugeordnet werden. Die meist hohe Intensitat der N -0-Kombinations- 
bzw. -0berschwingungen ist wohl auf Fermi-Resonanz rnit den C -N-Schwingungen 
zuruckzufuhren. Die Frequenzen des komplex gebundenen o-Phenanthrolins und 
Bipyridyls stimmen im allgemeinen gut mit den Werten von SCHILT~O) iiberein. Bei 
den Eisenverbindungen des Typs FeL2(CN0)2 werden jeweils zwei N -0-Valenz- 
schwingungsbanden beobachtet (vgl. Tab. 2). Aukrdern ist die y(C -H)-Bande des 
Bipyridyls bei 770/cm in der Verbindung Fe bipyrz(CN0)~ deutlich aufgespalten. Dies 
1aBt darauf schliekn, darj die beiden Fulminatreste cis-Stellung haben 13). 

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

I * )  Vgl. W. BECK, Chem. Ber. 95, 341 [1962]. Uber einen eingehenden Vergleich der 1R- 
Spektren von Fulminato-Komplexen und einfachen Metallfulminaten sol1 demnlchst 
berichtet werden. 

13) B. MARTIN, W. R. M C W H l N N l E  und G .  M .  WAIND, J. inorg. nuclear Chem. 23, 21 1 [I9611 
und die dort zit. Lit. 

1 1 )  R. NAST und H .  GRIESSHAMMER, Chem. Ber. 90, 1315 [1957]. 
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Herrn Professor Dr. Dr. h. c. W. HIEBER sind wir fur die stctc Forderung und die Unter- 
stutzung durch Institutsniittel zu groBem Dank verpflichtet. Herrn DipLChem. R. KRAMO- 
LOWSKY danken wir fur die Ausfuhrung der rnagnctischen Messungen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Umsetzungen werden in Stickstoffatmosphlre wie folgt durchgefuhrt : Eine waBrige 
Losung yon ca. 3 mMol des Metallsulfats (Metall - Mnze, FezG, Cole, Niz@) und o-Phe- 
nanthrolin-monohydrat bzw. a.a'-Bipyridyl im Molverhiiltnis 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 Eiskuhlung mit 2n H2S04 zu neutralisieren (pH 8 -9). Der 
gebildete Niederschlag wird nach dem Abkiihlen abfiltricrt, mit Wasser, Aceton und Ather 
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die Fuhindto-Komplexe sind in Wasser schwer, in 
k h e r  und Benzol nicht Ioslich; sie losen sich rnaBig in Methanol und khano l .  Die violetten 
Liisungen von Fe phen2(CNO)z. H2O und Fe bipyr~(CNO)2- 1/2 H2O in Chloroform und 

Tab. 4. Magnetisches Vcrhalten von Fulminato-Komplexen 
(nach Messungen von Dipl.-Chem. R. KRAMOLDWSKY) 

I .  Fe(C12HsN2)2(CN0)2 
293 -0.449 f 20g; 
195 -0.167 y 207" 
77 -0.156 4: 20:{, 

2. Na4[Fe(CNO)fiI.18 H 2 0  
291 -0.587 Jr 10% 
195 - 0.647 .ji 12 "d 
77 -0.647 z 1 5 %  

3. Na:[Ni(CN0)4].5 H20 
295 -0.428 -L 10:; 
195 -0.349 : 12y4 
77 -0.443 -:. 10 

4. [h'i(C,2H8Nz)3] [Ni(CNO),].CH30H 
290 4.881 -- sg: 
195 7.572 1. 3 %  
77 19.601 -f 3 %  
8 -2°K; p -. 3.32 = 0.01 B. M. 

5 .  Mn(C12H8N2)~ (CN0)2.1/3HOo, 
290 27.36 f 3 ," 
I95 40.32 i 3 %  
71 98.59 4 3 Y  

- 224 -- 265 
-- 84 
-78 

--425 - 393 
--469 
--469 

- 155 . - 166 
-- 143 
--- 161 

4188 -452 
6496 

16812 

268 

0 - -  6°K; 9 pro Mangan =- 5.79 :I. 0.01 B. M. 
6. [ C ~ ( C ~ H ~ ( N H ~ ) ~ ) J ]  [CHCN0)61.3 HzO 

29 1 10.52 5 4:! 6286 . 315 
I95 15.61 1 4 7 ;  9323 
77 38.79 + 4 %  23 173 
8 -4°K; v 7. 3.94 0.03 B. M. 

1/3XM106 I/,%: 106 
7. [ C ~ ( C I ~ H ~ N ~ ) , ] ~ [ C O ( C N O ) ~ ] ~ . I O  HrO 

292 12.31 + 5 %  10675 -. 460 
195 17.88 1 4 %  15500 
77 37.76 f 4 %  32740 

@ -30°K; !L pro Kobalt(l1) --: 5.37 -f 0.02 B. M. 

3.31 
3.32 
3.32 

5.80 
5.79 
5.79 

3.96 
3.93 
3.92 

p!a pro CoII 

5.38 
5.38 
5.35 
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Methylenchlorid zersetzen sich rasch unter Rotfiirbung. 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(C~~H~N~)Z(CNO)~- H20: Das bei der Einwirkung von Natriumfulminat auf [Co 

phenJz@ anfallende Rohprodukt wird aus siedendem Methanol mehrmak umkristallisiert. 
Aus der zunachst roten Losung scheidet sich beim Abkuhlen die gelbe feinkristalline Substanz 
ab. 
~ C O ( C ~ ~ H ~ N ~ ) ~ J ~ " C O ( C N O ) ~ ] ~ .  10 HzO: Eine alkalische Natriumfulminatlosung wird 

unter Ruhren mit ilbcrschiiss. CoSOd-Losung versetzt, und durch das Filtrat '12 Stde. Luft 
geleitet. Sodann wird mit [Co phen3]z@-Losung gefallt, der gelbe Niederschlag rnit Wasser 
und Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die nach Umkristdllisieren aus Methanol/ 
Wasser erhaltene Verbindung enthalt auf Grund der Analyse nur mehr 2 Moll. Kristall- 
wasser. 
Die Messung der Suszeptibilitaten wurde nach der friiher beschriebenen 14) Methode durch- 

gefiihrt. In Tab. 4 sind xs in [ c d .  g *] und x~ in [cm3. Mol-I] angegcben. x; ist der aus den 
Pascalschen Inkrementen berechnete Wert. Die Fehlergrenzen beziehen sich lediglich auf die 
eigentlichen MeBfehler. Zur Erganzung werden auch die Mehwerte der friihcr 2) diskutierten 
Verbindungen aufgefiihrt. 

Die IR-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer Mod. 21 rnit LiF-, 
NaCI- und CsBr-Optik aufgenommen. Im Bereich von 6-15 p wurde teilweise auch ein 
lnfracord Gerat Mod. 137 rnit NaC1-Optik verwendet. Die Aufnahme der Absorptionsspek- 
tren im sichtbaren Gebict erfolgte rnit einem Beckman-Spektralphotometer D K  2. 

14) W. HIEBER und .I. G. FLOSS, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 [1957]. 

-. .- 
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