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Uber die Darstellung von K4[Ru(CN)sNO2]. 2 HzO (Za) sowie sein IR-Spektrum und FestkBr- 
per-Eleklronenspektrum wird berichtet. Das Schwingungsspektrum wird mit denjenigen von 
K2[Ru(CN)+IO] und K4[Ru(CN),] und mit den entsprechenden Eisen-Komplexen verglichcn. 
Die Bindungsverhaltnisse in den angegebenen Verbindungen werden diskutiert. 

II 

In friiheren Arbeiten 2 , 3 )  haben wir uns mit spektroskopischen Untersuchungen 
verschiedener Prussiate des Typs [Fe11(CN)5L]"- (L = NO , NOz-, NH3 und SO:-) 
beschaftigt und Eigenschaften (Spektren, Bindungsverhaltnisse usw.) der Ionen 
[M(CN)sNO]2- (mit M =: Fe, Ru, 0s)  beschrieben4). Im Zusammenhang mit diesen 
Arbeiten erschien es interessant, die entsprechenden Verbindungen des Typs 
[M(CN)gN02]4- darzustellen und in gleicher Weise zu untersuchen. 

Wahrend K4[Fe(CN)5N02] schon seit Iangerer Zeit bekannt ists), sind die analogen 
Verbindungen des Rutheniums und Osmiums noch nicht beschrieben worden. 

I. Darstellung und Eigenschaften yon &[Ru(CN)sN02]-2HzO 

Wenn man eine waBrige Losung von Na2[Fe(CN)sNO] stark alkalisch macht, 
bildet sich bekanntlich die entsprechende Nitroverbindungs-7). Wir versuchten, in 
ahnlicher Weise den Pentacyanokomplex des zweiwertigen Rutheniums zu erhalten. 
Dies gelang jedoch nicht, da die entsprechende Rutheniumverbindung in Wasser sehr 
wenig loslich ist. Daher haben wir eine Suspension von K~[R~(CN)SNO].  2 H20 in 
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20proz. Kalilauge Iangere Zeit sich selbsi iiberlassen. Hierbei Bndert die suspendierte 
Substanz ihre Farbe von Rot nach Dunkelgelb, wobei sich der ursprungliche Fest- 
korper (entspr. 1) in &[RU(CN)SNOZ]. 2 HzO (2a) umwandelt : 

[Ru(CN)5N0l2- + 2 OH- - [Ru(CN),N02I4- + H 2 0  (1 1 
1 2 

130' K~[Ru(CN),NO~.I. 2 H2O + K ~ [ R u ( C N ) ~ N O ~ ]  

2a 2b 

2a envies sich wie auch Na4[Fe(CN)jNO2] als rontgenaniorph und ist in Wasser 
und organischen Losungsmitteln praktisch unloslich. Auch starke Oxydationsmittel 
(wie z. B. H202 + HzSO4, KBr03 -1 H2S04 und Konigswasser) vermogen 2a nicht 
zu losen. Im sauren Medium bildet sich namlich wieder der Nitrosylkomplex 1 (in 
Umkehrung von Reaktionsgleichung (l)), der gegeniiber Oxydationsmitteln sehr 
stabil ist. Entsprechendes Verhalten zeig auch Na4[Fe(CN)5NO2] in saurem Mediums). 

Die wasserfreie Verbindung &[Ru(CN)5NO2] (2b) ist durch mehrstundiges Er- 
hitzen des Hydrates im Trockenschrank auf 130" erhaltlich. Lhre Eigenschaften sind 
denen des Hydratcs analog. 

Setzt man dagegen Kz[Os(CN)jNO] mit 20pro7. Kalilauge urn, so bildet sich auch 
nach mehreren Stunden selbst beim Erhitzen nicht der gewiinschte Nitrokomplex. 
Moglicherweise ist dies durch die geringere Loslichkeit der Osmiumnitrosylverbindung 
gegeniiber der Rutheniumnitrosylverbindung bedingt. 

TI. IR-Spektrum 

Abbild. 1 zeigt das IR-Spektrums) von 2a im Bereich 4000 -400/cm. Aus Tab. 1 ist 
die Zuordnung der Banden zwischen 4000 bis 33/cm zu entnehmen. Zum Vergleich 
sind in dieser Tabelle auch die fur Na4[Fe(CN)zN02] gemessenen Werte9) mit ange- 
geben. Die Spektren beider Substanzen stimmen gut uberein. Alle Schwingungen 
liegen im Erwartungsbereich. 

D417m t-- .\1 (Lm 1 )  

Abbild. 1. IR-Spektrum von K~[Ru(CN)~NO~]-~ H20 (Za) im Bereich 4000 bls 400/cm 
(KBr-PreBling) 

8) Die TR-Spektren wurden mit den Geraten Perkin-Elmer 125 (4000-400/cm) und Beck- 

9) D .  X. West, J. inorg. nuclear Chem. 29, 1163 (1967). 
man IR 11 (400-33/cm) gemessen. 
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Die IR-Spektren bzw. die Lage der Schwingungen der NO2-Gruppe machen deut- 
lich, daR die Bindung der Gruppe an das Metallatom durch den Stickstoil' und nicht 
durch den Sauerstoff erfolgt (vgl. 1. c.10)), d. h., dalj es sich hier urn einen Nitro- und 
nicht urn einen Nitrito-Komplex handelt. 

Tab. 1 .  IR-Spektren von &[Ru(CN)~N021.2 H20 (2a) zwischen 4000 - 33/cm und von 
Na4[Fe(CN)zN02] zwischen 4000 -400/cm9) 

3580,3430 
2065 
1915 
1620 
1300 
1245 
825 
595 
535 
440 
170 

- 
2060 
- 
- 

1320 
1238 
840 
626 
568 
420 

(220)11) 

Die Bande bei 1915/cm ist wahrscheinlich ein Kombinationston von v,,(NO) + 
y(N02). Grundsatzlich konnte die Bande auch auf eine kleine Verunreinigung zuriick- 
zufiihren sein. Dagegen spricht allerdings, daB sie auch nicht bei sehr langer Ein- 
wirkung von KOH auf K2[Ru(CN)sXO] verschwindet. 

Die Bande bei 170/cm (die entsprechende Bande liegt beim Na4[Fe(CN)sN02] 
bei 220/cm) sol1 hier nicht eindeutig zugeordnet wcrden. Grundsatzlich konnte es 
sich urn die v(Ru-N)-Schwingung handeln. Dagegen spricht aber die Tatsache, 
dalj diese Schwingung in reinen Nitrokomplexen zwischen 300 und 400/cm liegt, und 
da13 andererseits dort die NO-Bindung starker ist als in den gemischten Cyanonitro- 
komplexen (vgl. die folgenden Seiten). 

Interessant erschien ein Vergleich der v(CN)-Schwingungsfrequenz mit denen in 
verwandten Ruthenium-Cyanokomplcxen und mit den entsprechenden Eisenver- 
bindungen. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, ergibt sich fur v(CN) ein eindeutiger Gang in 
der Reihe [M(CN)sNO]2- > [M(CN)gN02]4- > [M(CN)sCN]4- (M = Fe, Ru). 

Dies bestatigt, daR das NO1- das weitaus groBte x-Acceptorvermogen besitzt 
(vgl. 1. c.12)). Hierbei gewinnt von den wichtigsten Valenzstrukturen 12,131 

+ 
M-C-N iP7 M-C-N- 

A H 

Struktur B in der obigen Reihe von links nach rechts zunehmendes Gewicht. Das 
x-Acceptorvermogen von CN- und NO2- sollte hiernach ahnlich sein. Dies steht wohf 
im Gegensatz zu der iibfichen Auffassung. Eine kiirzlich durchgefiihrte MO-Rechnung 

10) J. L. Burmeister, Coord. Chem. Rev. 3, 225 (1968). 
11) Eigene Messung. 
J 2 )  H .  Siebrrt, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der anorganischen Chemie, 

13)  M. F. Amr El Sayed und R.  K.  Sheline, J. inorg. nuclear Chem. 6, 187 (1958). 
Springer Verlag 1966. 
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am [Fe(CN)5NO]2 -Ion141 ergab jedoch, daR die Beteiligung von n T N  an dem 
2b2 MO verschwindend klein ist. 

Tab. 2. v(CN)-Valenzschwingungen verschiedener Eisen(l1j- und Ruthenium(I1)-Komplexe 

v(CN) Liter at ur 

;y 41 
[Ru(CN)sNO]z- (1) 

21 10 
[R~(CN)gN0214- (2) 2065 
[Ru(CN)fi14 2050 32) 

[Fe(CN)*N0]2- 
4) 

2156 
2144 
2060 9) 

12) [Fe(CN)6I4- 204 1 

El 1 
[Fc(CN)~NO# 

Auf Grund des groBeren x-Acceptorvermogens der NO 1 -  gegeniiber der NOz-- 
Gruppe Jiegen auch die v(Ru N)- und v(Fe -N)-Schwingungen in Nitrosylkom- 
plexen hoher als in den Nitrokomplexen (vgl. 1. c.12)). 

Die abgeschatzten Kraftkonstanten fur die Liganden sind aus Tab. 3 zu entnchmen. 
Sie wurden fur die CN-- und die NOz--Gruppen unter Vernachlassigung von Kopp- 
lungen mit den restlichen Schwingungen nach der P. E. D.-MethodelsJ6) berechnet. 

Tab. 3. Kraftkonstanten [mdyn/a] der Liganden im [Ru(CNj,NO2]4- (2). (Fur den Liganden 
NO2- wurde cin N -0-Abstand von 1.24 A und em Bindungswinkel von 115" angenommen. 
Die Werte in Klammern wurden fur einen Winkel von 120" berechnet). Zum Vergleich sind 

die entsprechendcn Werte von anderen Verbindungen mit angefuhrt worden 

fCN f N 0  fNOiN0  f O N 0  fNOiON0 

[Ru(CN)jNOz]4- (2) 16.2 1.4 1.1 1.5 0.4 

[Fc(CN)~NO~]+ 16.2 7.4 1 .o 1.6 0.5 
,,freics" N02- 7.7 1 . 8  1.5 0.4 
[CO(NOd(il3- 8.4 1.3 1.6 0.4 

(7.5) (1.4) (1.5) (0.4) 

Mit der L-Matrix-Methode17Js' ergibt sich fur foNo der gleiche Wert. 
Wiihrend in reinen Nitrokomplexen wie z. B. im [cO(No2)6]3- die fNo-Kraft- 

konstanten wesentlich groBer als im NOZ--Ion sind (vgl. Tab. 3 sowie 1. c.12)), berech- 
net man fur gemischte Cyanonitrokomplexe Werte, die in der gleichen GroBenordnung 
liegen wie im Nitrit-Ion bzw. etwas kleiner sind (vgl. Tab. 3). Dieser Effekt, d. h. die 
Schwachung der fNo-Kraftkonstante durch die Gegenwart von CN--Liganden, ist 
signifikant, da einerseits [Co(N02)& reprasentativ fur reine Nitrokomplexe ist 12) 

und die unterschiedlichen fNo-Werte auBerhalb der Fehlergrenze der Naherungs- 

14) P. 7'. Mnnoharnn und H .  B. Gray, Inorg. Chem. 5, 823 (1966). 
15) H. J. Becher und K .  BaIIein, 2. physik. Chem. [Frankfurt/M.] 54, 302 (1967). 
16) M. Pfeifer ,  2. physik. Chem. [FrankfurtjM.] 61, 253 (1968). 
17) A .  Miiller, Z. physik. Chem. [Leipzig] 238, 116 (1968). 
18) C.  J.  Peacock und A.  Miiller, J. molecular Spectroscopy 26, 454 (1968). 
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rechnung liegen. Den gleichen Gang wie die fNo-Werte, namlich [Co(NO,)# ;> 

NO2- > [M(CN>,NO2]4-(M = Fe, Ru), zeigen auch erwartungsgemafi die gemittelten 
Valenzschwingungsfrequenzen l/2 [v,(NO) + v,,(NO)], wie aus Tab. 4 ersichtlich ist. 

Tab. 4. Schwingungsfrequenzen der NOz--Gruppe (in cm-1) 

1/2 [vs + vasl vs(NO) vas(NO) 0 7 0 2 )  Y Lit. 

1359 1328 1390 833 626 12) 
,,freies" NOz- 1346 1323 1269 837 - 12) 
IFe(CN)sNOzl4- 1279 1238 1320 840 625 9)  

[Ru(CN)gN02]4- (2) 1272 1245 1300 825 595 

[Co(N0z)6I3- 

Elektronenspektrum 

gleich ist das Spektrum von Na4[Fe(CN),N02] ebenfalls angegeben19). 
Das Festkorper-Elektronenspektrum von 2a geht aus Abbild. 2 hervor. Zum Ver- 

300 350 LOO 450 50 0 
birnpI--c 

0- 

Abbild. 2. Festkorper-Elektronenspektren von 2a (- ) und Na4[Fe(CN)5N02] (- - -) 
im Bereich zwischen 16 700 und 33 300/cm 

19) Die Spektren wurden mit einem PMQ 11-Geriit der Fa. Zeiss (Remissionszusatz RA 2) 
aufgenommen; als WeiB-Standard wurde MgO benutzt. Niihere Einzelheiten iiber das 
Spektrum von Na4[Fe(CN)5N02] sind unserer friiheren Arbeitjj zu entnehmen. 
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Die einzige beobachtete Bandc von 2a lie@ bei 27400/cm, wahrend sie wie erwartet 
im entsprechenden Eisenkoinplex nach langeren Wellen verschoben ist (24700/cm)2,3). 
Die Bande sollte einem 'A, + lE(l)-Ubergang zuzuordnen sein (vgl. I. c.2,3)), wenn 
auch nicht auszuschlieBen ist, daB die Bande des 'A1 + 1Az-tjberganges die gemessene 
Bande iiberlagert. 

Beim Ersatz einer CN--Gruppe im BU(CN)6]4--IOn durch eine NO2--Gruppe 
erniedrigt sich die Symmetrie von 0, nach C4". Dadurch spalten die niedrigsten 
Terme von Oh gemal3 Abbild. 3 auf. Im vorliegenden Fall sollte, da die NOz--Gruppe 
ein schwacheres Kristallfeld hervorruft als CN-, der axiale Verzerrungsparameter 
Dt > 0 sein. Dies fuhrt zu einer Stabilisierung des lE(l)-Zustandes gegenuber dem 
1Az-Zustand 2.3.20). 

' E 121 

Abbild. 3. .-ufspaltung der Terine fur o h  (dh) im tetragona n Feld C4" 

Im [Ru(CN),]4- liegt die langstwellige Bande, die einem 1Al + IT,,-Ubergang 
(vgl. Abbild. 3) zuzuordnen ist, bei 3 1000/cm, d. h. erwartungsgemal3 bei hoherer 
Energie. Mit dem Kristallfeldparameter 10 Dq und dem Racah-Parameter C fur 
[Ru(cN)6]4- von Gray und Beaclz21) lafit sich Dt nach der Naherungsgleichung 20) 

(2) 

abschatzen. Mit dem nach der Methode von Wentivorth und Piper20) berechneten 
Wert E(IE(1) -1Al) (fur den Fall nicht aufgeloster Banden der beiden Iangstwelligen 
U bergange) erhalt man fur 2 Dt - 830/cm. 

Dt = -4/35 [E(~E(I)-~A1)-(10 Dq- C ) ]  

Wir danken Herrii Prof. Dr. 0. Glemser fur Unterstutzung und dem Fonds der Chemischen 
Induslrie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschnft fur finanziclle Hilfc. Einer von uns 
(E. J. B.) dankt der Alexander van Humboldt-Stiftung fur die Gewahrung eincs Forschungs- 
stipendiums. 
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Beschreibung der Versuche 

a) Tetrc~kali~m-pentucyun~~~tr~ruthena~~II)-dila~drat (2a): Als Ausgangssubstanz dicntc 
K ~ [ R u ( C N ) ~ N O ]  .ZH20 (entspr. l), dargestcllt nach Munchot und Diising22) aus kauflichem 
K4[Ru(CN)h] .3H20 (Fa. Degussa). 1 g K2l Rzi(CN)sNO].ZH20 (entspr. 1) wurde in 40 ccm 
20proz. Kuliluuge suspendiert und eine Stde. unter Ruhren stchengeldssen. Die Losung firbte 
sich anfangs etwas grunlichgelb. Die rotliche Farbe des Pentacyanonitrosyl-Komplcxes anderte 
sich hierbci schncll. Die Suspension wurde anschlienend durch eine G4-Fritte filtriert. Das 
durchlaufendc Filtrat war farblos, der zuriickbleibcnde Niederschlag wurdc mit kaltem 
Wasser alkalifrci gewaschen. Hicrbei anderte sich die Farbe nach Dunkelgelb bis Braun. Ab- 
schlieRend wurdc noch zweimal mit wasserfreiem Ather gewaschen und 24 Stdn. im Exsikkator 
iiber P4OlO getrocknet. Ausb. quantitativ. 

K ~ [ R u ( C N ) ~ N O ~ ] . ~ H Z O  (469.5) Ber. C 12.79 H 0.85 N 17.89 K 33.31 
Gef. C 12.78 H 0.88 N 18.05 K 33.1 

Durch Erhitzen im Trockenschrank auf 130" wurde der Wassergehalt bestirnmt : Gef. 
7.73 (ber. 7.76). 

b) Tetrakaliurn-pentacynnonitroruthenat(II) (2 b) : Durch Erhitzen von 2a  im Trockenschrank 
auf 130' wurde 2b erhalten. Ausb. quantitativ. 

Kd[Ru(CN)sN02] (433.5) Ber. C 13.84 N 19.37 K 36.08 Gef. C 13.80 N 19.45 K 35.9 

22) W. Munchot und J.  Diising, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1226 (1930). 
[241/69] 

Chemische Berichte Jahrg. 102 250 




