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Organophosphorus Derivatives of Transition Metal Complex 
Cyanides 

The derivatives of cyano complex compounds of iron, 
cobalt  and nickel with bifunctional phosphonium-cations were 
prepared and investigated. In  the case of iron and cobalt  the 
phosphonium--hydrogen  derivatives can be produced too 
beside those of the phosphonium-complexes. The thermal  
decomposition of the compounds was examined by  the deriv~to- 
graphic method. The VCN and ~ 0  stretching frequencies of the 
complexes were compared with the similar frequencies in those 
of the alkaline cyano complexes and their corresponding free 
acids. The thermal decomposition of phosphonium---hydrogen--  
cyanometal lates  leads to coordinatively unsatura ted  inter- 
mediates which can be prepared. 

Es warden die Derivate yon Eisen-, Kobal t -  und Nickel- 
Cyanokemplexen mit  bifunktionellen Phosphonium-Kationen 
darges~ellt und untersueht.  Bei Eisen und KebMt sind neben 
Phosphonium-Komplexen aueh Phosphonium--Wassers toff-  
Verbindungen zu erhalten. Thermische Unterguehungen ermSg- 
liehten die AufM~rung der Zersetzungsprozesse dieser Derivate.  
Die vermessenen vcrr und v~o-VMenzschwingungen wurden 
mi t  denen der Alkalisalze bzw. freien Ss verglichen. Die 
Thermolyse der Phosphonium -Wasserstoff-Komplexe fiihrt 
zu koordinat iv  unges/~ttigten isolierbaren ZwJaehenstufen. 

I n  For t f i ih rung  der  frfiheren Unte r suehungen  fiber Phosphoninm-  
und  Phosphon ium- -Wasse r s to f f -Cyanofe r r~ t e  mi t  monofunkt ione l len  
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quart/~ren Phosphonium-Kationea 1, haben wit aueh bifunktionelle 
Phosphonium-Kationen --[(C6Ha)3P+CH2CH~CH~.P+(C6H5)3] (B 1) und 
[(C6Hs)~P+CH2C6H4CH2P+(C6Hs)3] (B 2) - -  far die Darstellung analoger 
Komplexe eingesetzt. Bei den Phosphonium--~u 
war yon besonderem Interesse die Frage, in welcher Zusammensetzung 
diese Gemiseht-Kationen-Komplexe zu erhMten sind. Augerdem 
interessierte es, inwieweit die Thermolyse aueh bier zu isolierbaren 
Zwisehenprodukten fiihrt. Wit  bei den Phosphonium- and Phosphonium--  
Wasserstoff-Cyanoferraten ist zu erwarten , dab der Austausch der Alkali- 
Kationen auch bei diesen Komplexen  eine Versehiebung der ,c~-  bzw. 
~No-Frequenzea im IR-Spektrum hervorruft. 

Experimenteller Tail 

Die dargestellten Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Wenn man AlkMi-Cyanomeballate und PhosphoniumsMze in w/~13r. 

L6sung unter t~iihren und Ktihlen reagieren 1~13~, entstehen feinkristalline 
Niedersehlgge. Man filtriert, w/~seh~ die KristMle mit Wasser und troekneg 
bei t~aumtemp, an der Luft. Die I~Iexacyano-ferrate(III) sind hellgelb, die 
:Nitrosopentaeyanoferrate(II) hellbeige, hingegen die Hexaeyanokobal- 
talbe(III) und Tetraeyanoniekelate(II) wei/~. 

Die Phosphonium-Hexaeyanoferrate(II) sind wasserl6slieh 1. Die Dar- 
stellung karm dureh das Ag-Salz des Cyanoferrat(II)-Anions erfolgen. Die 
Umsetzung des Ag-Salzes mit bifunktionellen PhosphoniumsMzefi gibt aber 
aueh nach mehrt/tg. R/ihren kein einheitliehes Produkt. 

Wenn die wgl]r. L6smlgen der Alkalieyanoferrate(II, I I I )  bzw. -kobal- 
tate(III)  mi~ Phosphoniumsalzen in Gegenwart yon S/~uren reagieren, ent- 
stehen Komplexe, die aueh Wasserstoff in ionisierbarer Form enthalgen 
(Tab. 1). 

Bei Na2[Fe(CN)sNO] bildet sich auch in Gegenwart yon Protonen 
der Phosphoniumkomp]ex, weft sich das X2[Ni(CN)4] naeh Ans/~uern 
unter Bildung yon Ni(CN)2 und HCN zersetzt 2. Obwohl die anges/Luerte 
L6sung des Kaliumhexacyanoferrats(II)  mit  B 2 eine F/~llung gibt, 
konnten wir hier keine einheitliehe Verbindung isolieren. 

Die LSslichkeit der Derivate ist, verglichen mit  der der Alkalisalze, 
in organisehen L6sungsmitteln (Methanol, Acetonitril, D M S O  usw.) 
wesentlich besser. Die protonierten Komplexe 15sen sieh aueh in heil?em 
Wasser. Eine Ausnahme stellt das BI{tt3[Fe(CN)6]}2 dar, das sieh in 
Wasser sowie in den angefiihrten Solveatien sehlecht 15st. 

Die Phosphoniumsalze wurden nach Friedrich und Henning 3 dargestell~. 
Die Ermittlung des Phosphorgehal~es der Komiolexe erfolg~e nach Woy, 
Eisen wurde milb t~2MnO4 titriert. Die Bestimmung yon Kobalt und :Nickel 
erfolgte mit ~-:Ni~roso-~-naphtol bzwi Dimethylglyoxim. Der ionisierbare 
Wasserstoff kann a]kalimetrisch bestimmt werden. 
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Die thermischen Zersetzungsprozesse der Komplexe wurden mit einem 
Derivatographen Typ MOM G-425 untersucht *. Die Aufnahme der IR-Spek- 
tren erfolgte mit Hilfe eines UR-10 des VEB Carl Zeiss, Jena, unter An- 
wendung der KBr:Technil~. Alle therrnischen Untersuchungen wurden in 
i~2-Atmosphare durchgefiihrt. 

Tabelle I. Analysendaten der Phosphonium- und der 
Phosphonium--Wasserst o f f-Komplexe 

~o P ~o Zentralatom 
Verbindung ber. gel. bet. gel. H +, titriert* 

B31[Fe(CN)612 �9 6 H~O 8,35 8,42 5,03 4,97 
B32[Fe(CN)612 �9 6 I-I20 7,70 7,70 4,65 4,66 
BI[Fe(CN)5NO] �9 H20 7,75 7,86 6,99 6,89 
BU[Fe(CN)61~O] �9 H20 7,20 7,17 6,48 6,39 

B~I[Co(CN)6]2 �9 6 H20 8,32 8,25 5,28 5,17 
Bs2[Co(C1~)612 �9 6 H20 7,68 7,50 4,86 4,81 

B~[Ni(CN)4] �9 2 H20 8,11 8,30 7,70 7,78 
B2[Ni(CN)4] 7,84 7,77 7,43 7,50 

BI{Ha[FeH(CN)6]}2 hellgriin 6,22 6,20 11,23 11,25 
BltI[FeHI(CI~)6] �9 I-I20 gelb 7,80 8,06 7,02 7,18 
B2H[FenI(C1K)6] gelb 7,39 7,55 6,60 6,30 
B1H[CoIn(CIq)6] �9 5H20 weil~ 7,13 7,20 6,76 6,66 
B2H[CoIII(CN)6] weil~ 7,36 7,48 7,02 7,16 

B 1 ~ [(C6Hs)3P+CH2CI-I2CH2P+(C6Hs)s]. 
B 2 = [(C6H5)3P+CH2C6Ha(-p-)CH~P+(C6Hs)~]. 

* Mol/Mol-Verbindung. 

6,09 
0,99 
0,99 
0,91 
1,00 

E r g e b n i s s e  

1. Thermolyse 

Im Laufe der Thermolyse der Phosphoniumderivate geben die 
Komplexe zun~chst das Kristallwasser um etwa 105--110~ ab; 
zwisehen 240 und 320 ~ beginnt die eigentliehe Zersetzung der Ver- 
bindungen. Die TG-Kurven lasser~ yon hier auf die Reaktionen der 
Thermolyse kaum sehlieBen. Aus den DTG- und DTA.Kurven ist aber 
ersiehtlieh, dab der ZersetzungsprozeB aus mehreren nebeneinander 
ablau~enden I~eaktionen besteht. Aus den Derivatogrammen ist ersieht- 
lich, dub die Eisen(III)- und Kobalt(III)-Komplexe mit B1 sieh bei 
um 40--80 ~ h6herer Temperatur zersetzen als die mit B~. Bei den 
[Fe(CN)5!~0] 2- und [Ni(C!Xl)4]2--Derivaten seheint es umgekehrt zu sein. 

Um die prim/iren Reaktionen aufzukl~ren, haben wir die gasf6rmigen, 
~liissigen und festen Zersetzungsprodukte getrennt untersucht. Im Gas 
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konnte jedesmal HCN II~-spektroskopisch nachgewiesen werden 5. 
Tab. 2 stellt die HCN-Mengen dar, die bei der Thermolyse (Aufheiz- 
gesehwindigkeit ~ 5 ~ his 350 ~ analytisch bestimmt werden 
konnten. 

Tabelle 2. H C N - E n ~ w i c k l u n g  bei der T h e r m o l y s e  yon  
P h o s p h o n i u m - C y a n o m e t a l l a t e n  

Verbindung tICN, Mol/Mol-Verbindung 

BaI[Fe(CN)6]2 �9 6 H20 0,7 
Ba2[Fe(CN)6]2 �9 6 H20 5,0 
BI[Fe(CN)sNO] �9 H20 0,8 
B2[Fe(CN)sNO] �9 H20 1,9 

B31[Co(CN)612 �9 6 I-I~O 0,9 
B32[Co(CN)6]2 �9 6 H20 5,3 

BI[Ni(CN)4] �9 2 H20 0,5 
B2[Ni(CN)4] 1,9 

Aus der Tabelle geht hervor, dal3 B 2 besonders Meht HCN produziert; 
yon den Anionen sind [Fe(CN)5N0] 2- nnd [Ni(CN)4] ~'- hervorzuheben. 

Das fliissige Produkt der Zersetzung gibt an CHC]3 ein braunrotes ()1 ab, 
in dem organische Cyanide IR-spektroskopisch identifiziert werden konn- 
ten6-% Beim Abk/ihlen erh/ilt man aus dem 01 Triphenylphosphin. Die 
festen Riickstgnde sind po]ymere Eisen-, Kobalt- und Nickel-Cyanide. 

Aus diesert Ergebnissen folg~, dal3 zwei primiire lgeaktionen parallel 
ablaufen: Die eine ist die sehon lange bekannte Bildung yon Triphenyl- 
phosphin und organisehen Cyanidea bei der thermischen Zersetzung 
solcher Phosphoniumsalze 1~ Die HCN-Entwicklung karm nur erkl/~rt 
werden, wenn man die Bildung yon Phosphinalkylenen bei der Thermo- 
lyse annimmt 1. Eine wichtige l~olle spielen dabei die Ubergangsmetalle, 
da wir fanden, dab die Thermolyse der Phosphoniumcyanide zu kaum 
merklieher HCN-Abspaltung fiihrt. 

Den Literaturangaben 11 nach ist bei den [Fe(CN)6]3-:, [Fe(CN)sNO] 2-- 
und [Co(CN)6]a--Komplexen zu erwarten, dal? sich bei dem Zersetzungs- 
proze2 Dicyan entwickelt. Der Naehweis des (CN)2 ist aber Ii~-spektro- 
skopiseh nieht gelungen 5, was durch eine sekund/~re l~eaktion des abgespal- 
tenen Dicyans mit dem entstandenen Triphenylphosphin erkl/~rt werden 
kann. Die Bildung yon N20 bei der Zersetzung 5 der Nitrosopentacyano- 
Verbindungen ist dutch l~eaktion yon abgespaltenem NO mit Triphenyl- 
phosphin erkl/trt worden 12. 

Die Derivatogramme der Phosphonium--Wasserstoff-Cyanometal- 
late lassen mehr Einzelheiten erkennen. Vor ahem die Derivate des 
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Eisens und Kobalts mit B 1 geben in den ersten Stufen gut auswertbare 
TG-Kurven (Abb. 1). Die Komplexe werden zun/~chst um 105 ~ ent- 
wassert. AnschlieBend erfolgt die Abspaltung voa HCN in einem deft- 
nierten Schritt, wobei die elltstandenen Zwischenprodukte in einem 
gr6geren oder kleilmren Temper~turbereich bestandig bleiben [G1. (1), 
(2) and (3)]; dies erm6glicht aueh ihre pr/tparative Darstellung. Die 

d 
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Abb. 1. Derivatogramme der BI{Ha[FelI(CN)s]}~ (a), 
B1H[FeIII(CN)6] �9 H20 (b) und BII-I[CoIII(CN)6] �9 5 H20 (c) 

weiterea Zersetzungsvorggnge sind ghnlich denen der Phosphonium- 
Cyanometallate. 

BI{H3[Fe(CN)6]}2 -> BI[Fe(CN)8]2 + 6 HCN (1) 
I, grtinlich gelb 

B1H[Fe(C]N)6] __> B I [ F e ( C N ) s ]  _u H C N  (2) 
II, gelb 

BIH[Co(CN)6] --> BI[Co(CN)5] ~+ HCN (3) 
III, ttirkisgrfin 

In diesem Zusammenh~ng erscheint es merkwtirdig, dab sich die 
Komplexe mit B 2 abweichend verhalten. Ihre~Therlnolyse beginnt ab 
265 bzw. 310 ~ wobei die totale Zersetzung der Verbindungen in 
e i n e m  Schritt effolgt. Es kann angenommen werden, dab eine gesonderte 
Abspaltung yon HCN durch das groSvolumige Kation bei diesen Deriva- 
ten verhindert wird. 

Die Zwisehenstufen I und II  sind sehr reaktive Verbindungem In 
Gegenwart yon Wasser oder polaren organischen LSsungsmitteln gehen 
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sie Zersetzungsreaktionen eir~l; hingegen ist I I I  guBerst best/~ndig, 
unl6slicti in Wasser, leicht 16slich in 0rganischen SolventierL (z. B. 
Methanol, DMSO). l~ber Eigenschaften und l%eaktionen der Verbindun- 
gen I - - I I I  wird sp/iter an anderer Stelle. berichte~ werden. 

2. IR-Spektren 

Die vermessenen VCN- und ggf. v~o-Frequenzen sind ia den Tab. 3 
und 4 zusammengestellt; man sieht, dab die CN-VMenzschwingungen 

Tabelle 3. IX~-Absorp~ionsf requenzen  der P h o s p h o n i u m -  
C y a n o m e t a l l a t e  

Komplexe yen cm -1 vNo cm -1 

B81[Fe(CN)812 �9 6 H20 2110 
B82[Fe(CN)612 �9 6 I-I20 2105 

Ks[Fe(CN)6] 2125 

BI[Fe(CN)5NO] �9 It20 2145 
B2[Fe(CN)sNO] �9 H20 2140 

Na2[Fe(CN)sNO] �9 2 H20 2142 

B31[Co(CN)612 ' 6 H20 2115 
Bs2[Co(CN)6]2 �9 6 It20 2115 

K3[Co(CN) 6] 2129 

BI[Ni(CN)4] �9 2 H20 2120 
B2[Ni(CN)4] 2115 

K~.[Ni(CN)4] 2135 

1895 
2155 1905 

2159 2173 1939 

2143 

bei kMneren Wellenzahlen liegen als in den entsprechender~ Natrium- 
salzen. Dies eatspricht einer verstiirkten d~--p=-l~iickbindung zwischen 
dem Zentralatom und den CN-Liganden und stimmt mit den Schliissen, 
die aus den MSssbauer-Spektren der monofunktionellen Phosphonium- 
Derivate der Cyanoferrate gezogen wurden, iiberein ~a unter der Annahme, 
dab die Lage der CN-Frequenzen bier vor allem yon der r:-Elektronen- 
akzeptoreigenschaft der CN-Gruppe abh/~ng~, weft die isomere Ver- 
schiebung im M6ssbauer-Spektrum in erster Linie durch die a-Donor- 
st/~rke dieses Liganden bedingt wird. 

Die NO-Frequenzen der Nitrosopentacyanoferrate zeigea eiae auf- 
fallen@ Erniedrigung gegentiber denen des Na~riumsalzes. Eine/~hnliche 
Verschiebung finder man auch bei den monofunktionellen Phosphonium- 
Derivaten 1. In  verschiedenen organischen Solventien lassen sich die 
N0-Valenzschwingungen der Derivate praktisch nach den Gutmannschen 
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Doniziti~tswerten 14 der L6sungsmittei einorduen*, wobei sich die 
CN-Frequenzen unbedeutend/~ndern. 

Die Tab. 4 1/~Bt erkennen, dub die vc~-Ban4e bei dem Eisen(II)- 
Komplex h6her, bei den anderen Derivaten niedriger liegt als bei den 
freien S/~uren. I)ie proton~erte Eisen(II)-Verbindung weist nicht die 
erwartete ZuSammensetzung B1H2[Fe(CN)6] auf, sondern ist reicher an 
Pro~onen. Da - -  w o e s  m6glich ist - -  die 0ktaeder bei den protonierten 

Tabelle4. C N - F r e q u e n z e n  der P h o s p h o n i u m - - W a s s e r s t o f f -  
C y a n o m e t a l l a t e  und  der , ,Zwi sehenproduk te  I, II, I I I "  

Verbindung vc~ em -t  

BI{H3[Fe(CN)6J}u 2140 
BI[Fe(CN)8]2 (I) 2075 breit, in Nujol 

I-I4[Fe(CI~)6] 2073, 2101 

BII-I[Fe(CN)6] �9 H20 2120, 2145 Sch 
BI[Fe(CN)5] (II) 2100 breit, in Nujol 
B2H[Fe(CN)6] 2110, 2135 

Ha[Fe(CN)6] 2163 

BIH[Co(CN)6] �9 5 H20 2125, 2130, 2163 m 
BI[Co(CN)5] (III) 2115, 2180 s 
B2H[Co(CN)6] 2120, 2125, 2150 

H3[Co(CN)6] 2218 

s = schwach, m ~ mittelstark, Sch ~ Schulter. 

Derivaten durch intermolekulare N - - - H . . .  N-Briickea (wie bei den 
freien S/~uren is, 16) verknfipft sind 1, sollte sich die dreidimensionale Ver- 
kniipfung (CN/tt ~ 2~ als die giinstigste erweisen. 

Da die CNH-Gruppe der CN-Gruppe gegeniiber ein schlechterer 
s-Donor und st/~rkerer 7:-Akzeptor 17 ist, ergibt sich eine erhebliche 
Verschiebung der ~cN-Valeazschwingung im IR-Spektrum. 

I-Ierrr~ Prof. Dr. K .  Issleib danken wir fiir anregende Diskussionen 
sowie die groBziigige F6rderung dieser Arbeit. 
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