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AbShCt 

The thermally (decomp. temp. z+ 300” C) and completely air stable, novel 
coordination polymers [(Me$n*“),(MqSbV)M”(CN),], with M = Fe and Ru can 
be prepared by co-precipitation from aqueous solutions of MqSnCl, Me$bBr, and 
K,[(M(CN),], or, alternatively, by the ion-exchange-like reaction of the polymers 
[A(MqSn),M(CN),], (A+= Et,N+, Cp2Co+, Me-++ etc.) with Me,SbBr,. IR- 
spectroscopic findings suggest a statistical distribution of quasi-octahedral M(CN- 
Sn l l ),_,(CNSb l l ), building blocks (with x = O-6) within a three-dimensional 
network. 

Die therm&h (Zers.-Temp. m 300 * C) beach&h und an der Luft viillig stabilen 
neuen Koordinationspolymere [(Me$ntV)2(Me$bV)Mn(CN),&, mit M = Fe und 
Ru fallen einerscits aus w&tiger Lasung von Me$nCl, Me$bBr, und K,[M(CN),] 
aus, und sind andererseits such tiber die Ionenaustausch-ien Reaktionen der 
Polymere [(A(Me$n),M(CN),], (A+ = Et,N+, Cp&o+, Me&+ etc.) mit 
MqSbBr, zug&nglich. Die IR-spektroskopischen Befunde lassen ein dreidimen- 
sional-polymeres Netxwerk mit statist&h verteilten quasi-oktaedrischen M(CNSn 
l l )a_X(CNSb l l ),-Bausteinen (X = O-6) erwarten. 

Dreidimensionale Koordinationspolymere vom Typ [(MqSn),M’*‘(CN),], (1; 
M = Fe [l], Co [2], Ru 131) bzw. [A(Me$n),Mn(CN),]~ (2; A+== 2-B. Li+, NH,+, 
Et,N+, Q&o+; M = Fe, Ru [4,5]; Cp = a-C,H,) enthalten als essentielle 
Verknlipfungseinheit der oktaedrisch koordinierten M-Atome das trigonal bipyrami- 
dale (tbp) Me.$n(NC),-Fragment. Eine charakteristische Eigenschaft der Typ-2 
Systeme ist ihre FShigkeit mm oft quantitativcn Ionenaustausch des “zeolithisch” 

0022-328X/90/$03.50 0 1990 - l?lsmier Sequoia S_A. 



310 

eingelagerten Gastkations At gegen verschiedene metallorganische bzw. rein 
organische Kationen D”+ [4]: 

[A(Me&],M(CN)~l m “_‘,“:’ ~[D,,,(Me,Sn),M(CN),] o. (I) 

W&end sich Gl. 1 nur auf den Austausch der Gastkationen A+ bzw. D”+ bezieht, 
berichten wir hier iiber das erste Beispiel einer “Austauschreaktion”, die ausser dem 
urspriinglichen Gastkation A+ such selektiv eine der drei Me,Sn-Einheiten des 
polymeren Wirtsystems mit einbezieht. So resultiert gem& Gl. 2 aus praktisch allen 
bislang bekannten Typ-2Systemen nach Umsetzung mit dem intermedilir wohl 
hydratisierten Me Sb” -Ion das neuartige, vijIlig luftstabile Koordinationspolymer 
[(Me,Sn),(Me,Sb;M(CN),& (M = Fe, 3a bzw. Ru, 3b): 

bWG+-hMOJ)61 m _ AY~~ef~{~2~, 3 2 2 
)+ ) [(Me,Sn),(Me3sb>M(CN>,l m (2) 

(2) (3) 

(A+= NH,+ (M = Fe), Et,N+, Cp,Co+, Me&r+ etc. (M = Fe, Ru)) 

Dagegen ist es noch nicht gelungen, mit Hilfe eines Kations D”+ (n = l-3) 
auschhesslich das Gastkation A+= Et,N+ oder Cp,Co+ quantitativ aus ent- 
sprechenden Typ-ZPolymeren zu verdrtigen. Andererseits fiihrt die Umsetzung 
z.B. von 2a (A+= NH,+, M = Fe) mit FeCl,/H,O, wohl wegen der hohen Bil- 
dungstendenz von “Massischem” Berhnerblau, zur vollsthdigen Freisetzung 
&imtlicher NH4+- und Me&+-Ionen und Ausbildung von Fe”-CN-Fe”‘-Brlicken 
[6]. Dem iiberraschend leichten Angriff von Me,SbBr,/H,O gemlss Gl. 2 
widerstehen als bislang einzige Typ 2-Vertreter nur die neuen Wirt-Gast-Systeme 
[{Ru”(bpy),},,-(Me$n),M(CN),], (bpy = 2,2’-Bipyridin, M = Fe, Ru [7]). Dieser 
Befund ist als vorhlufig wichtigster Hinweis auf den Einbau des besonders 
voluminijsen (Ru(bpy),)*+-Ions in ein polymeres Wirtsgitter (von noch unbekann- 
tern Aufbau) zu werten. 

Die neuen Typ-3-Verbindungen sind gleichfalls quantitativ iiber einfache 
Fallungsreaktionen zugarrglich: 

2Me,SnCl+ Me,SbBr, + K, [ M(CN),] _ 2K$~2K~1 + 

[ (Me,Sn),(Me,Sb)M(CN),] Qo J. (3) 

(3) 

Reines 3 resuhiert selbst dann noch, wenn das Verhahnis: Me,SnCl/Me,SbBr, 
zwischen 2.0 und 0.5 liegt. In Abwesenheit von Me,SbBr, failt bemerkenswer- 
terweise such bei deutlichem Me,SnCl-Unterschuss nur das jeweilige Polymer 

KMe3W4WW61, aus [4]. Auch das Typ-2-System mit A+= NH4+ and M = Fe 
[4,5] lagert sich in Wasser oder Methanol spontan in [(Me$n),Fe”(CN),], urn [6]: 

4[(NH,)(Me,Sn),Fe(CN),l m ($$)) 
3 [ bWn).+Fe(CN)~] o. + PJHd,[Fe@%I (4) 

Der somit noch gegentiber [(Me,Sn),M(CN),], gr&seren Bildungstendenz von 3 
entsprechen such beachtliche thermische Stabilitlten (Zers.-Temp. fur 3a: 325 o C, 
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Fig. 1. Vergleich der Riintgenpulverdiagramme von [(Me,Sn),(Me,Sb)-Fe(CN)J_ (A) und 

[(M%Sn)JCo(CN)sI, (W 

fur 3b: 34O“C). In Aceton, H,O und in HCl sind 3a und 3b, im Gegensatz zu 
verschiedenen nichtpolymeren, tbp-konfigurierten R,Sb- und R,Bi-Derivaten [8], 
schwerliislich und chemisch stab& w&end in EtOH milchig-triibe Suspensionen 
bzw. in H,O/NH, (pH 9) klare Liisungen zustandekommen. (NHJ2Ce’“(N0,), 
oxidiert die Verbindungen zu organylfreien polymeren Cyaniden. 

Unabhtigig von ihrer Entstehungsweise ergeben 3a und 3b praktisch identische 
Riintgenpulverdiagramme mit, auf Grund der wohl sehr 8hnlichen Streufaktoren 
von Sn und Sb, durchwegs scharfen Reflexen und einem relativ einfachen Lini- 
enmuster (Fig. 1). GrundsPtzlich denkbar w&en u.a. dem Aufbau des Typ-l-Poly- 
mers [(Me,Sn),Cd”(CN),], [2] entsprechende Strukturen mit entweder nur line- 
aren *M-C%N-Sb-N=C+, und (doppelt sovielen) nichtlinearen fM-C%N-Sn- 
N=C+,-Ketten, bzw. mit je einer linearen und nichtlinearen Sn-haltigen sowie einer 
nichtlinearen Sb-haltigen Kette [15* 1. 3D-Vemetzung solcher Ketten wtirde stets 
Gitterbausteine des einheitlichen Typs: rruns-M(CNSn),(CNSb), erwarten lassen. 
Die Riintgenpulverdiagramme sind allerdings weder mit einem kubischen Gitter 
vereinbar, noch zeigen sie deutliche Ahnlichkeit mit den bekarmten [9] Beugungs- 
mustem der Typ-1-Systeme [(R,Sn)sM”‘(CN),]W mit R = Me (M = Co, Fe) bzw. 
Et oder n-Bu (M = Co). 

Die Schwingungsspektren zeigen v(CN)-Absorptionen mit fur CN-Brlicken 
(zwischen M und Sn bzw. Sb) charakteristischen Frequenzen (Tab. 1). Die IR-Banden 
sind im v(CN)-Bereich allerdings aufftig breit und, fti einfache M(CNSn),- 

l Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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- t/cm-’ 

2200 2000 1900 
Fig. 2. Vergleich der IR-Spektren im v-CN-Absorptionsb von A: [(Me$n)#4e$b)Ru(CN=N),1,, B: 

We$W4Ru(CN)& und C: [(Et,N)(Mc$n),Ru(CN),], (FT-IR-Spektrometer 1720 von P&in 
Elm@. 

(CNSb),_,-Strukturen mit festem n, relativ “linienreich” (vgl. Fig. 2): es liegt nahe, 
die Ausbildung plateau-%nlicher Banden auf eine praktisch statist&he Verteilung 
aller Me$n- und MgSb-Fragmente im dreidimensional vernetzten Polymer 
zurtickzufuhren. Unter der Annahme von Ketten des Typs: fM-C%N-E-N=C+, 
mit E = abwechsehrd Sn und Sb (2/l), die sich wieder am 01% jedes sechsfach 
koordinierten M-Atoms kreuzen [2,10], kiinnten bis zu z&n verschiedene, quasi- 
oktaedrische M(CNSn),_,(CNSb),-Einheiten (mit x = O-6) von unterschiedlicher 
Haufigkeit verwirklicht sein, wobei fur x = 2, 3 und 4 grunds&lich zwei isomere 
Konfigurationen (cis/ trans bzw. mer/fuc) miiglich sind. Da fti x # 0 und 6 
jeweils mindestens zwei relativ gut getrennte v(CN)-Absorptionen zu erwarten sind, 
erscheint das Auftreten zweier ungewiihnlich breiter und nur schwach strukturierter 
Banden (vgl. Fig. 2) durchaus versttidlich. 

W&rend die Schwingungsspektren von 3a und 3b unschwer die fiir tbp-konfi- 
gurierte Me,Sn(NC),-Bausteine charakteristischen Absorptionen erkennen lassen 
(vgl. Tab. l), erscheint die zwischen 580 und 600 cm-’ erwartete [8] v,(SbC>Ab- 
sorption jeweils nur sehr schwach. Im Fall von 3% f&t zugleich die relativ starke 
S(Fe”C)-Bande in den v(SbC)-Absorptionsbereich. Die Raman-erlaubte v,(SbC)- 
Anregung ist allerdings als Schulter eindeutig erkennbar. 

Gleichung 2 belegt erstmals, dass die zeolith-&hnlichen Typ-ZSysteme 
[A(Me$n),M(CN),], durch bestimmte Lewis-Siiuren such in &rem polymeren 
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Wirtgeriist angegriffen und nachhaltig verSindert werden k&men. Der bier exem- 
plarisch beschriebene, leichte Ersatz von Me,Sn’ durch iMe,Sb2+ lasst erwarten, 
dass andere elementorganische Kationen ebenfalls zur Verbriickung der 
[M(CN),]q--Bausteine faihig sein dtirften. Die besondere Eignung des Me,Sb2+-Kat- 
ions zum Polymerbaustein aussert sich nicht zuletzt in der hohen thermischen 
Stab&tat der Typ3-Polymere sowie im Ausbleiben einer kontrollierten Pyrolyse von 
3a gemlss Gl. 5 in das bereits beschriebene [ll] Berlinerblau-Phnliche Polymer 

[ (Me,Snl”),(Me,SbV)Fe”(CN),] o. -+ ~Sb”‘Fe”‘(CN),] Q) + 2Me,SnT + $C,H, t 

(5) 

[Sb”‘Fe”‘(CN),],. Der Ersatz jedes A+/Me,Sn+-Paares durch ein Me,Sb’+-Ion 
(Gl. 2) erinnert formal an die bekannte “Entaluminierung” klassischer Zeolithe, bei 
der je ein Gastkation A+ und ein Al ‘+-Gertistbaustein durch einen Si4+-Baustein 
substituiert werden [12]. Inwieweit in den elementorganischen Koordinationspo- 
lymeren des Typs 2 mit dem Austausch von Gast- und/oder Gertistkationen 
gelegentlich such ein grundlegender Umbau des Polymergertists einhergeht, wird 
gegenwktig n&her untersucht. Des weiteren ist such die prgparative Erschliessung 
von modifizierten Typ-Z und Typ&Systemen der Zusammensetzung [A(Me,Sn),- 
Cut(CN),], bzw. [(Me,Sn)(Me,Sb)Cu’(CN),1, im Gange 1141. 

Experimentelles 

Die IR-, Raman- und UV/VIS-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten an 
den Spektrometem PE 577 von Perkin Elmer, Ramanov U-1000 von Jobin Yvon 
und Cary 17 von Varian. Rontgenpulverdiagramme wurden nach dem Debye- 
Scherrer-Verfahren am Riintgendiffraktometer PW 1050 (Cu-K,-Strahlung, Ni- 
Filter) von Philips aufgenommen. Siimtliche Arbeitsgtige konnten ohne Schutzgas- 
atmosphiire erfolgreich durchgeftihrt werden. 

Die Darstelhmg aller Ed&e vom Typ 1 und 2 (vide supra) geschah in Anlehn- 
ung an bereits publizierte Verfahren [1,2,4]; das Edukt K,(Ru(CN),) wurde nach 
Ref. 13 erhalten. 

Exemplarische Darstellung von [(Me$n),(Me,Sb)Fe(CN),1, (3a) nach Gl. 2: In 
einer Liisung von 0.32 g (1 mmol) Me,SbBr, in 20 ml H,O werden 0.50 g (0.6 
mmol) (Me,Sn),Fe(CN), suspendiert. Nach ca. 12-stiindigem Riihren wird der 
weisse Ruckstand vom Filtrat getrennt, mit wenig H,O gewaschen und ca. 8 
Stunden lang am Hochvakuum (ca. 30 o C) getrocknet. Elementaranalysen. Gef.: C, 
25.21; H, 3.97; N, 11.98; Fe, 7.88; Sn, 33.09; Sb, 17.25. C,,H,,N,FeSn,Sb ber.: C, 
25.50; H, 3.85; N, 11.90; Fe, 7.91; Sn, 33.60; Sb, 17.24%. Ausbeute praktisch 
quantitativ. 

Exemplarische Darstellung von [(Me.$n),(Me$b)Ru(CN),1, (3b) nach Gl. 3: 
Unter Riihren wird innerhalb weniger Minuten zu einer Liisung von 0.24 g (0.73 
mmol) Me,SbBr, und 0.29 g (1.46 mmol) Me,SnCl in 20 ml H,O eine Liisung von 
0.30 g (0.73 mmol) K,(Ru(CN),) getropft. Der erhaltene weisse Niederschlag wird 
nach Filtration mit wenig H,O gewaschen und bei ca. 30°C mehrere Stunden lang 
am Hochvakuum getrocknet. Elementaranalysen. Gef.: C, 23.80; H, 3.60; N, 10.38; 
Sn, 31.08; Sb, 16.12. C,,H,,N,RuSn,Sb ber.: C, 23.97; H, 3.62; N, 11.18; Ru, 
13.45; Sn, 31.58; Sb, 16.20%. Ausbeute 0.47 g (0.63 mmol) L 86% d. Th. 



315 
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