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169. Darstellung und Charakterisierung einiger Thiocyanat- und 
Selenocyanat-Komplexe von ubergangsmetallen 

von Hans-Herbert Schmidtke und Dieter Garthoff 
(26. VI. 67) 

Einleitung 
Kiirzlich haben wir in einer Notiz [l] von der Darstellung einiger Edelmetall- 

thiocyanat- und Selenocyanat-Komplexe berichtet . Inzwischen sind die dort beschrie- 
benen Selenocyanatverbindungen auch von anderen Autoren [Z] [3] synthetisiert 
worden. In dieser Arbeit wollen wir das Studium dieser Verbindungen fortsetzen, 
denn das Thiocyanat-(Rhodanid-) und das Selenocyanat-Ion sind als Liganden in 
mehrerer Hinsicht von Interesse. Einmal konnen die beiden Ionen als eine Art 
a Sonde o dienen zur Bestimmung des AHRLAND-CHATT-DAVIES-Charakters [4] des 
Zentralatoms, da sie entweder iiber Stickstoff, Typ (a) oder hart in PEARSONS [5] 
Klassifizierung, oder uber Schwefel bzw. Selen, Typ (b) oder weich, koordinieren 
konnen [6].  Von weiterem Interesse sind die starken Absorptionsbanden der Spektren 
im sichtbaren und ultravioletten Bereich, deren Ursprung noch weitgehend ungeklart 
ist. Es erscheint unwahrscheinlich, die bei der Koordination beobachtete starke 
bathochrome Verschiebung der Thiocyanatabsorptionen allein einer Storung des 
Elektronensystems des Liganden zuzuschreiben [7]. Wir wollen jedoch die Frage, ob 
es sich hierbei um interne Ligandenbanden oder urn Ladungsubergange handelt, 
einstweilen ausklammern und zunachst nur uber die Darstellung verschiedener 
Thiocyanat- und Selenocyanat-Verbindungen berichten, die entweder neu sind oder 
noch nicht geniigend beschrieben wurden. Diese Verbindungen werden durch das 
Infrarotspektrum und die elektrische Leitfahigkeit in Losung charakterisiert. Die 
Aufnahme der Absorptions- und Reflexionsspektren im sichtbaren und im ultraviolet- 
ten Bereich ist in einigen Fallen wegen der leichten Zersetzbarkeit der Substanzen 
schwierig. Der Bericht uber die letzteren Spektren und die Diskussion der Banden- 
zuordnung bleibt einer spateren Veroffentlichung iiberlassen. 

Experimentelles 
a) Uarstellung der Verbindungen. - 1. Tetra-n-butylammonzum-hexathiocyanato-ruthenat (11 I), 

[(n-C4H,),2vls[R~(NCS)~]. Eine Losung von 1 g K%[RuIvCgl in 20 ml Wasser wird mit 3.0 g KSCN 
(ca. die doppelte stachiometrische Menge) versetzt und ca. 3 Tage bei Zimmertemperatur belassen. 
Dabei wird das RuIv zu RuIII reduziert [S]. Die Usung farbt sich zunachst violett dann tiefblau. 
Bei haherer Temperatur ist der Farbwechsel rascher, das Gemisch enthalt dann aber schwarze 
Zersetzungsprodukte. Nach Beendigung der Reaktion wird im Vakunmverdampfer be1 maximal 
30° abgedampft und der Rtickstand rnit absolutem Athano1 extrahiert. Nach dem Entfernen des 
ungeliist zuruckbleibenden KCl wird das Fdtrat im Vakuum abgedampft. Die tiefblauen Kristalle 
werden in Wasser aufgenommen und mit einer LBsung von 2,4 g [(n-CpHs)rN]Br in 10 ml Wasser 
versetzt. Es fallt ein blauer bis violettstichiger kristalliner Niederschlag aus, der abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Silicagel getrocknet wlrd: 2,4 g (80% d.Th.), unloslich 
in Wasser und Ather, loslich in Athano1 und Chloroform, leicht loslich in Methylenchlorid, Nitro- 
methan, Aceton und Dimethylformamid. Elementaranalysen: s. Tabelle 1. Molekulargewicht : 
ber. 1177; gef. 1042 (durch Dampfdruckosmometrie in khanol) ,  1186 (kryoskopisch in Campher). 
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2. Tetra-n-hutylummonium-hexuthiocyunuto-osmut ( I I I ) ,  [(n-C,H,),~,[Os(NCS),]. Eine Lo- 
sung von 1 g K,[OsIVCl,] und 12 g KSCN (ca. zehnfacher Uberschuss der stochiometrischen 
Menge) wird in GO ml Wasser 15 Std. unter Ruckfluss gekocht. Die OsIv-Verbindung wird, ebenso 
wie beim Ru, durch SCN- zur dreiwertigen Oxydationsstufe reduziert. Es resultiert eine orange- 
rote Losung, die von einigen schwarzen Zersetzungsprodukten abfiltriert wird. Das Filtrat wird auf 
dem Dampfbad abgedampft, der Ruckstand rnit absolutem Athanol extrahiert und die Losung von 
unloslichem KC1 abfiltriert. Dieses Filtrat versetzt man rnit einer Losung von 2 g [(n-C,H,),N]Br 
in 10 ml Wasser und gibt dann solange Wasser zu, bis sich Kristalle bilden. Nach dcm Absaugen 
uber eine Glasfritte wird rnit Alkohol-Wasser-(1 : 4) gewaschcn und im Exsikkator iiber Silicagel 
getrocknet: 0,78 g (30%). Aus dem Filtrat lassen sich durch Zugabe von Wasser weitere, wenn 
auch weniger reine Kristalle gewinnen. Orangefarbene Kristalle, leicht loslich in Athanol, Aceton 
und Methylenchlorid. Die Losung, speziell in Aceton, farbt sich langsam blau. Die gleiche Farbe 
resultiert sofort bei Zugabe von Oxydationsmitteln wie CerIV-Verbindungen. 

3.  Tetra-n-butylammonium-hexathiocyanuto-iradat ( I I I ) ,  [(n-C,H,),N],[Ir(SCN)6]. Versuche, 
die Verbindung durch Versetzen des IrCli--Komplexes mit iiberschiissigem KSCN herzustellen, 
schlugen fehl, da der Austausch der Chlorliganden nicht vollstandig gelang. Die Analyse der aus 
dem Gemisch isolierten Verbindungen deutet auf Tetrathiocyanato-Komplexe hin : [IrCl,( SCN),la-. 
Es ist demnach notwendig, den Chlorokomplex vorher zu zerstoren. Dies gelingt wie folgt: 2 g 
Na,[IrCl,], 12 H,O werden zweimal rnit j e  5 ml HNO, (1 : 1 verdiinnt) auf dem Wasserbad abge- 
dampft. Der Ruckstand wird rnit absolutem Athanol extrahiert, das rotbraune Filtrat abermals 
eingedampft und die Kristallmasse noch 1 Std. auf dem Dampfbad erhitzt. Der Ruckstand be- 
steht aus gelbgrunen Kristallchen, die ca. 65% Ir und 22,5% C1 aber kein NO,- mehr enthalten. 
Eine Losung von 0,15 g dieser Substanz und 13,5 g KSCN in 40 mi Wasser wird 5-6 Std. unter 
Ruckfluss gekocht, wobei sich eine klare, orangegelbe Losung bildet, die heiss filtriert wird. In das 
erkaltete Filtrat wird unter Ruhren eine Losung von 0,4 g [(n-C,H,),N]Br in 5 ml Wasser gegossen. 
Dabei bilden sich orangegelbe Kristalle, die abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und in moglichst 
wenig absolutem Athanol bei 30-35" gelost werden. Die Losung wird uber Aktivkohle filtriert und 
bei - 10' stehengelassen. Es bilden sich gutgeformte Kristalle, die abgesaugt und rnit Athanol- 
Petrolather (1 : 1) gewaschen werden. Die Substanz ist loslich in Athanol, Aceton, Methylenchlorid 
usw., unloslich in Wasser und Ather. 

4. Tetrumethylammonium-hexathiocyanato-ferrut ( I  I I ) ,  [(CH,),N],[Fe(NCS),]. Diese Verbin- 
dung wurde schon von FORSTER & GOODGAME [9] beschrieben. Eine Darstellung, die vom Eisen- 
perchlorat ausgeht, erscheint jedoch vorteilhafter: Eine Losung von 1 g Fe(ClO,),, 9 H,O in mog- 
lichst wenig absolutem dthanol wird mit einer Losung von 0,564 g KSCN in Alkohol vermischt. 
Das ausgefallcne KCIO, wird abfiltriert und das Filtrat mit einer alkohoiischen Losung von 0,77 g 
[(CH,),NISCN versetzt. Die Kristalle werden abgesaugt und mit Alkohol gewaschen; sie sind we- 
nig loslich in Alkohol und Methylenchlorid, leicht loslich unter Zersetzung in Wasser, Aceton und 
Dimethylformamid. 

5. Tetrumethylummonium-hexaselenocyanuto-molybdat ( I I  I ) ,  [(CH,),N],[Mo(NCSe),]. Aus- 
gangsprodukt fur die Darstellung ist K,[MoCl,], das nach HARTMANN & SCHMIDT [lo] gewonnen 
wurde. Es werden 1, l  g KSeCN in 10 ml Wasser gelost und rnit 0,5 g K,[MoCl,] versetzt. Man lasst 
etwa 20 Min. bei gelegentlichem Umschwenken stehen. Ein Erwarmen uber Zimmertemperatur 
zersetzt die Losung schnell unter Schwarzfarbung. Es resultiert eine orangegelbe Losung, die im 
Vakuumverdampfer abgedampft wird. Der kristalline Ruckstand wird mit absolutem Alkohol 
extrahiert, die gelbe Losung wird von KC1 befreit und rnit einer alkoholischen Losung von 
[(CH,),N] SeCN versetzt. Es fallen schmutzig gelbgriine Kristalle aus; die uberstehende Losung 
farbt sich blauviolett. Es wird abfiltriert und rnit Alkohol und Ather gewaschen. Das Rohprodukt 
lost sich in Aceton rnit kirschroter Farbe und wird durch Zusatz von Ather wieder ausgeflllt. 
Diese Umfallung wird bis zu funfmal wiederholt, bis die Substanz rein gelb ist und in Aceton, 
Athanol und Wasser gelbe Losungen liefert. Die Ausbeute ist gering. Die Kristalle sind nur fur 
relativ kurze Zeit haltbar. 

6. Tetra-n-butylummonium-hexuselenocyunuto-ferrut ( I  I I ) ,  [(n-C,H,),N],[Fe(NCSe),]. Zu einer 
Losung von 0,2 g Fe(NO,),, 9 H,O in 10 ml absolutem Athanol wird eine Losung von 0,214 g 
KSeCN in 10 ml Athanol gegeben (Molverhaltnis Fe : SeCN- = 1 : 3). Es fallt sofort KNO, aus und 
die Losung farbt sich kurzfristig blauviolett, dann tiefbraun. Eine Zugabe von einigen Kristallen 
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KSeCN (ca. 20 mg) lasst die blauviolette Farbe nicht wieder erscheinen. Es wird von KNO, ab- 
filtriert und das Filtrat in eine alkoholische Losung von 0.53 g [(n-C,H,),N] SeCN eingegossen. 
Nach dem Einengen auf ca. 10 ml im Vakuum und Abfiltrieren eventueller Verunreinigungen, 
lasst man die Losung 4 Tage bei - 10" stehen. Die reichlich gebildeten dunklen Kristalle werden 
abfiltriert und mit Alkohol-Ather-(1 : 10) gewaschen: schwarzblaue Kristalle vom Smp. 58", in 
fein zerriebener Form violettblau ; rotbraun loslich in allen untersuchten Losungsmitteln. Auch in 
wasserfreiem Methylenchlorid bei - 10" konnen keine blauen Losungen erhalten werden. Dieser 
Befund ist in Obereinstimmung mit berichteten [2] Eigenschaften anderer Selenocyanat-Kom- 
plexe, die in Losung ebenfalls leicht zerfallen. 

Wird bei diesem Ansatz kein Uberschuss von KSeCN verwandt, bilden sich rotbraune Kri- 
stalle vom Smp. 78", die anscheinend rnit der von BURMEISTER & WILLIAMS [3] beschriebenen 
Substanz identisch sind. Letztere ist also wohl nicht das Hexaselenocyanat von FeIII, sondern 
wahrscheinlich das Tetraselenocyanat von Ferl, [(C,H,),N],[Fe(NCSe),], das fur C, H, N, Se 
nahezu den gleichen Prozentgehalt hat. Nur der Eisengehalt, den BURMEISTER & WILLIAMS [3] 
nicht bestimmt haben, ist fur beide Verbindungen merklich verschieden. Die von uns dargestellte 
Verbindung hat dagegen im Reflexionsspektrum eine Bande bei 17200 cm-l, die auch von DAY 
[ l l ]  in seiner Untersuchung der Ultraviolettspektren von Pseudohalogenkomplexen erwahnt 
wird. 

7. Tetra-n-butylummonium-hexaselenocyunato-rhodut ( I I I ) ,  [(n-C,H,),N],[Rh(.SeCN)6]. Das 
Natriumsalz Na,[RhCl,], 12 H,O wird zunachst durch Fallen rnit [(n-C,H,),N]Cl in heisser wasse- 
riger Losung in das Tetrabutylammoniumsalz ubergefuhrt. Dann werden 0,25 g dieser Substanz 
mit 0,5 g [(n-C,H,),N]SeCN in 25 ml Wasser aufgelost und auf dem Wasserbad erwarmt. Es bildet 
sich ein rotbraunes 01, von dem man nach 20 Min. abdekantiert. (Das 01 erstarrt in der Kalte zu 
einer kristallinen Masse; es besteht aus unsauberem, chlorhaltigem Produkt.) Aus der abdekantier- 
ten Losung scheidet sich bei Zimmertemperatur nach etwa einer Stunde die gesuchte Verbindung 
als feinkristallines, leuchtend rotbraunes Produkt ab. Die Kristalle sind loslich in Athanol, Aceton 
und Methylenchlorid. Aus dem 81 konnen durch Behandlung mit SeCN- weitere Fraktionen ge- 
wonnen werden. Die Vorschrift von BURMEISTER & WILLIAMS [3] ist ahnlich; sie arbeiten jedoch 
in alkoholischer Losung. 

8. Tetraathylammonium-tetraselenocyanato-~alladat(II) und -platinat(II), [ (C,H,),N],[M( SeCh'),] 
mit M = P&I, PtII. Der Komplex K,[MCl,], [(C,H,),N]Cl und KSeCN werden in stochiometri- 
schem Verhaltnis in Wasser gelost. Der rote Niederschlag wird aus Athanol umkristallisiert. Feine 
rotbraune Kristalle. Die so gewonnenen Substanzen sind sicher reiner als die von BURMEISTER & 
WILLIAMS [3], da die Banden des Ultraviolettspektrums besser ausgepragt sind. Die Platinver- 
bindung zersetzt sich an der Luft schon innerhalb weniger Stunden. 

9. Tetru~henylarsonium-tetru~eZe~ocyanato-aurat (III), [(C,H,),As] [Au(SeCN),]. 0.3 g 
K[AuCl,] und 0,8 g KSeCN (ca. doppelte stochiometrische Menge) werden in einem Morser fein 
zerrieben und in einem ERLENMEYER-KOlben mit 25 ml CH,Cl, iiberschichtet. Nach Zugabe von 
0,29 g [(C,H,),As]Cl (go% der stochiometrischen Menge) bildet sich gine kirschrote Losung. Es 
wird 3 Min. lang intensiv geschuttelt, uber Faltenfilter abfiltriert und das Filtrat rnit Petrolather 
(40-60' Siedebereich) bis zur bleibenden Trubung versetzt. Dann lasst man bei - 10' 15 Std. 
stehen, wobei sich schone, purpurglanzende Nadeln und Tafelchen ausbilden, die abfiltriert und 
rnit Alkohol und Petrolather gewaschen werden. 

Die Vorschrift richtet sich nach einem Verfahren, das BECK et al. [12] fur die Darstellung 
komplexer Bleiazide angeben. 

Ausser den oben beschriebenen Verbindungen haben wir noch eine Reihe von Salzen der 
Thiocyanato- und Selenocyanato-Komplexe anderer Metalle rnit grossen organischen Ammonium- 
Ionen durch Umfallen der betreffenden Kaliumsalze rnit geeigneten Salzen dieser Ammonium- 
Ionen hergestellt. Dieser Austausch ist fur die Messung der Leitfahigkeiten und der Absorptions- 
spektren in nichtwassrigen Losungsmitteln notig. So wurden die Thiocyanatkomplexe des CrIII, 
RhIII, P t I V  und die Selenocyanatkomplexe des HgII und PtIv durch Fallen rnit [(n-C,H,),N]Br 
bzw. mit [(n-C,,H,,) (CH,),N]Br in wassriger Losung erhalten. Der Thiocyanatkomplex des 
MoIII [13] wurde in alkoholischer Losung rnit [(CH,),N] SCN umgesetzt. Die Analysenergebnisse 
aller dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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b) Die Injrarulspektren wurden in einem PERKIN-ELMER-Gitterspektrophotometer Modell 521 
an den festen Substanzen in KBr- oder K J-Pillen aufgenommen. 

c) Leztfiihigkeitsmessungen (s. Tab. 2). Die elektrischen Leitfahigkeiten wurden mit Hilfe einer 
Widerstandsbrticke, PHILIPS Modell GH 4249, bei 1000 Hz an 2 . 1 0 - 3 ~  Losungen in Dimethyl- 
formamid bestimmt, die innerhaIb von 30 s bereitet und gemessen wurden. Die gefundenen Werte 
sind fur homologe Verbindungen innerhalb der iiblichen Grenzen identisch. Sie liegen auch in den 
Wertebereichen, die fur zwei-, drei- und vierionige Elektrolyten ublich sind. 

Tabelle 2. Molare elektrische Leitfahigkeiten 1, verschiedener KompIexe in 2 .  7 0 - 3 ~  Losungen an 
Damethylformamid bei 24" & 0,5" 

Komplex c 'm 

g/1 52-1 cma Mol-l 

2,508 
1,334 
2,354 
2,358 
1,198 
2,532 
2,536 
2,057 
1,574 
2,62 
2,oo 
2,379 

132,4 
144,O 
148,3 
150,2 
144,4 
152,5 
156,3 
138 
138,2 
116,3 
76,3 

118,7 

d) Die Elementaranalysen wurden im Mikrolabor der Ecole de Chimie, Universitat Genf, von 
Dr. K. EDER, durchgefiihrt. 

Infrarotspektren - Ergebnisse und Diskussion 
In Tabelle 3 sind die 1R.-Absorptionsbanden der hier untersuchten Verbindungen 

zusammengefasst, welche den Schwingungen der Thiocyanat- bzw. Selenocyanat- 
Liganden zugeordnet werden [14]. Bekanntlich sind im Infrarotbereich die C-N- und 
C-S- bzw. C-Se-Valenzschwingungen charakteristisch fur die Art der Bindung in den 
Rindungsisomeren [15] [16] [17]. Dariiber hinaus geben in Thiocyanaten die Defor- 
mationsschwingungen im Bereich von 430 bis 480 cm-l Aufschliisse uber die Bin- 
dungsweise der Liganden [18]. 

Alle 1R.-Spektren von Tabeiie 3 sind in KBr oder KJ aufgenommen; die in der 
letzten Spalte angegebenen Referenzen beziehen sich auf bisher bekannte Spektren, 
deren Frequenzen sich zum Teil von den hier angegebenen minimal unterscheiden, 
da dort meist Kaliumsalze in Nujol untersucht wurden. 

Fur Komplexe von Ionen der ersten Ubergangsperiode sind die Bindungsverhalt- 
nisse eindeutig bestimmbar. In allen Fallen ist der Ligand uber das Stickstoffatom 
an das Zentral-Ion gebunden; es handelt sich also stets um die Isothiocyanate bzw. 
die Isoselenocyanate. Dies ergibt sich einmal aus der Lage der C-S-Valenzschwingung, 
die bei 780-860 cm-l zu finden ist [15] [ZO], bzw. der C-Se-Valenzschwingung, die 
gegenuber K SeCN [23] in gleicher Weise nach hoheren Frequenzen verschoben ist [16] 
[17]. Ausserdem liegt die C-N-Valenzschwingung fur Isothiocyanate in der Regel nied- 
riger als die der Thiocyanate [24]. Auch ist die Form dieser Bande verschieden: man 
beobachtet bei Isothiocyanaten im Vergleich zu den Thiocyanaten eine verbreiterte 
Bande, was sich bei Losungsspektren durch eine grossere integrale Intensitat bemerk- 
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bar macht [25]. Das gleiche gilt auch fur die Selenocyanate [3]. Die SCN-Deforma- 
tionsschwingung liegt bei Isothiocyanaten in der Nahe von 475 cm-I ; die Thiocyanate 
haben meist mehrere Banden bei niedrigeren Wellenzahlen [18]. Wie aus Tabelle 3 
zu ersehen ist, gilt dies auch fur die Selenocyanate. Wahrend die Isoselenocyanate 
(Fe'I, Fe'", Mo'I') eine Bande bei 430-440 cm-l haben, finden sich bei allen Seleno- 
cyanaten mehrere Absorptionen niederer Frequenz. Diese Merkmale sind jedoch 
besser bei den Kaliumsalzen zu beobachten. So ist etwa die Bandenstruktur der 
SCN-Deformationsschwingungen beim K,[Rh( SCN),] deutlicher ausgepragt als bei 
dem entsprechenden Tetrabutylammonium-Salz. Der analoge 1r"'-Komplex hat 
sogar nur eine Deformationsschwingung. 

Uberhaupt machen sich allgemein die starken Absorptionen der organischen 
Kationen storend bemerkbar. Das behindert vor allem die Diskussion der Bindungs- 
verhaltnisse in den Thiocyanatkomplexen des RulI1 und Os'*', deren Kaliumsalze 
von uns nicht sauber kristallisiert werden konnten. Fur alle anderen Ionen der zwei- 
ten und dritten Ubergangsperiode ist die Zuordnung der Bindungsisomeren auf Grund 
des Infrarotspektrums eindeutig. Sie stimmt uberein mit der AHRLAND-CHATT- 
DAvIEs-PEARSON-Klassifizierung der komplexen Ionen [4] [5] [26]. Danach sollten 
das ctharteo Mo'" N-gebunden und die ccweichenu Ionen Rh"', Pd", 1r1", Pt", 
FYIV, Au"', Hgl' S- bzw. Se-gebunden sein. Alle Spektralbereiche im Infraroten be- 
statigen diese Bindungsverhaltnisse. Bei Ru"' und 0s"' ist die entsprechende Zu- 
ordnung dagegen nicht so eindeutig. Nach der oben genannten Klassifizierung liegen 
beide Ionen entweder im Grenzbereich [4] oder werden sogar als (weich)) (Typ b) 
klassifiziert [26] ; sie sollten also mit Thiocyanatliganden uber Schwefel koordinieren. 
Das Infrarotspektrum liefert daruber jedoch keine klaren Aussagen. Vielmehr finden 
sich in allen Bereichen Banden, die auf beide Bindungsformen hindeuten. Die C-S- 
Valenzschwingungen liegen bei 690 und 820 cm-l ; die letztere entspricht keiner Ober- 
frequenz einer Deformationsschwingung. Dagegen ist jedoch zu beachten, dass auch 
im Tetrabutylammoniumsalz der mit Sicherheit S-gebundenen Rhl''- und Ir"'-Ver- 
bindungen eine ahnliche Bande auftritt. Die C-N-Valenzschwingung liegt fur Ru"' und 
0s1" bei relativ niedrigen Wellenzahlen. Diese Verschiebung reicht aber nicht aus, 
urn zweifelsfrei auf N-gebundene Liganden zu schliessen. Die Deformationsschwin- 
gungen finden sich bei Frequenzen um 475 cm-l, ebenso wie bei niederen Wellen- 
zahlen, was gleichfalls auf N- und S-gebundene Liganden hindeutet. Bisher sind aber 
noch keine Verbindungen bekannt, die in einem Komplex vereint Thiocyanat- und 
Isothiocyanat-Liganden enthalten. Die von RAYMOND & BASOLO [27] isolierte 
Tris(aminoathy1)-amin-Verbindung [Cu(tren) (NCS) (SCN)] envies sich als Salz eines 
5fach koordinierten Komplexes [Cu(tren) (NCS)] SCN [28]. Auch die Diskussion 
eines Bruckenkomplexes entfallt, da die Molekulargewichtsbestimmung, die Leit- 
fahigkeitsmessung und die Elementaranalyse auf einkernige Komplexe hinweisen. 
Ausserdem sollte bei einem SCN-Bruckenkomplex die C-N-Valenzschwingung bei 
hoheren Wellenzahlen liegen [24]. Eine Entscheidung auf Grund von Messungen der 
kernmagnetischen Resonanz 14N [29] entfallt, da diese Verbindungen paramagnetisch 
sind (low spin d5). Das Absorptionsspektrum im sichtbaren Bereich enthalt dagegen 
Hinweise, die eher auf N-gebundene Liganden deuten [30]. Eine solche Zuordnung 
wird gestutzt durch einen Vergleich mit dem entsprechenden SCN-Komplex von 
Rhenium(IV), der kurzlich als Isothiocyanat charakterisiert wurde [31]. Obwohl die 
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Beweise nicht eindeutig sind, neigen wir auf Grund der gemachten Erfahrungen zu 
der Annahmc, dass es sich bei den vorliegenden Ru"'- und 0s"'-Verbindungen um 
N-gebundene Komplexe handelt. Aus diesem Grund haben wir in den obigen Tabellen 
deren Formeln als Isothiocyanate angegeben. 

Wir danken Herrn Dr. C. K. JBRGENSBN fur sein Interesse an der Arbeit und fur wertvolle 
Diskussionen. Ausserdem danken wir Frl. I.  HOFLINGER und Herrn M. P. RUCH fur ihre Hilfe bei 
der Aufnahme der Infrarotspektren. 

SUMMARY 

Some 6 : l  thiocyanate complexes of Fe"', Mo"I, Ru"', Os"', 1rIr1 and some 6 : l  
or 4:1 selenocyanate complexes of Fe", Fe"', Mo"', Rh"', Pd", Pt", and Au"' have 
been prepared as salts of large organic cations. The compounds are characterized by 
their infra-red spcctra and by conductance measurements. In particular the linkage 
property of the thiocyanate and selenocyanate ligand is discussed together with the 
consequences it has on the AHRLAND-CHATT-DAVIES-PEARSON classification of the 
central ions. Cyanamid European Research Institute 

Cologny, Genf 
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