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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 derivato-
graphic method. The vex and vyo stretehing 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—
cyanometallates leads to coordinatively unsaturated inter-
mediates which can be prepared.

Es wurden die Derivate von Eisen-, Kobalt- und Nickel-
Cyanokomplexen mit bifunktionellen Phosphonium-Kationen
dargestellt und untersucht. Bei Eisen und Kobalt sind neben
Phosphonium-Komplexen auch Phosphonium—Wasserstoff-
Verbindungen zu erhalten. Thermische Untersuchungen ermog-
lichten die Aufkldrung der Zersetzungsprozesse dieser Derivate.
Die vermessenen von- und vyo-Valenzschwingungen wurden
mit denen der Alkalisalze bzw. freien Sduren verglichen. Die
Thermolyse der Phosphonium—Wasserstoff-Komplexe fihrt
zu koordinativ ungesattigten isolierbaren Zwischenstufen.

In Fortfithrung der fritheren Untersuchungen iiber Phosphonium-
und Phosphoninm—Wasserstoff-Cyanoferrate mit monofunktionellen
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quartdaren Phosphonium-Kationen!, haben wir auch bifunktionelle
Phosphonium-Kationen ——[(06H5)3P+CH20H20H2P+(06H5)3] (Bl) und.
[(CeH5)sP+CHCe H4CHoP+(CsH5)s] (B2) — fiir die Darstellung analoger
Komplexe eingesetzt. Bei den Phosphonium—Wasserstoff-Derivaten
war von besonderem Interesse die Frage, in welcher Zusammensetzung
diese Gemischt-Kationen-Komplexe zu erhalten sind. AuBerdem
interessierte es, inwieweit die Thermolyse auch hier zu isolierbaren
Zwischenprodukten fithrt. Wie bei den Phosphonium- und Phosphonium—
Wasserstoff-Cyanoferraten ist zu erwarten, daf3 der Austausch der Alkali-
Kationen auch bei diesen Komplexen eine Verschiebung der vex- bzw.
yyo-Frequenzen im IR-Spektrum hervorruft.

Experimenteller Teil

Die dargestellten Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Wenn man Alkali-Cyanometallate und Phosphoniumsalze in waBr.
Losung unter Rithren und Kiihlen reagieren ld8t, entstehen feinkristalline
Niederschlige. Man filtriert, wischt die Kristalle mit Wasser und trocknet
bei Raumtemp. an der Luft. Die Hexacyano-ferrate(III) sind hellgelb, die
Nitrosopentacyanoferrate(II) hellbeige, hingegen die Hexacyanokobal-
tate(IIT) und Tetracyanonickelate(II) weif3.

Die Phosphonium-Hexacyanoferrate(IT) sind wasserloslich®. Die Dar-
stellung kann durch das Ag-Salz des Cyanoferrat(II)-Anions erfolgen. Die
Umsetzung des Ag-Salzes mit bifunktionellen Phosphoniumsalzen gibt aber
auch nach mehrtag. Rithren kein einheitliches Produkt.

Wenn die wair. Losungen der Alkalicyanoferrate(II, I1T) bzw. -kobal-
tate(I11) mit Phosphoniumsalzen in Gegenwart von Siuren reagieren, ent-
stehen Komplexe, die auch Wasserstoff in ionisierbarer Form enthalten
(Tab. 1).

Bei Nag[Fe(CN)sNO] bildet sich auch in Gegenwart von Protonen
der Phosphoniumkomplex, weil sich das Ky[Ni(CN)4] nach Ansduern
unter Bildung von Ni(CN)s; und HCN zersetzt2. Obwohl die angesduerte
Losung des Kaliumhexacyanoferrats(Il) mit B2 eine Fallung gibt,
konnten wir hier keine einheitliche Verbindung isolieren.

Die Loslichkeit der Derivate ist, verglichen mit der der Alkalisalze,
in organischen Losungsmitteln (Methanol, Acetonitril, DMSO usw.)
wesentlich besser. Die protonierten Komplexe 16sen sich auch in heillem
Wasser. Eine Ausnahme stellt das BL{H3[Fe(CN JeJ}2 dar, das sich in
Wasser sowie in den angefiihrten Solventien schlecht 16st.

Die Phosphoniumsalze wurden nach Friedrich und Henning?® dargestellt.
Die Ermittlung des Phosphorgehaltes der Komplexe erfolgte nach Woy,
Eisen wurde mit KMnOy titriért. Die Bestimmung von Kobalt und Nickel
erfolgte mit «-Nitroso-B-naphtol bzw. Dimethylglyoxim. Der ionisierbare
Wasserstoff kann alkalimetrisch 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 TR-10 des VEB Carl Zeiss, Jena, unter An-
wendung der KBr-Technik. Alle thermischen Untersuchungen wurden in
N2-Atmosphére durchgefithrt.

Tabelle 1. Analysendaten der Phosphonium- und der
Phosphonium—Wasserstoff-Komplexe

0, 0,
Verbindung b %o P o Zontralatom H~, titriert *
er.  gef. ber. gef.
B3 [Fe(CN)glz - 6 HoO 8,35 8,42 5,03 4,97
B32[Fe(CN)s]z - 6 H20 7,70 7,70 4,65 4,66
Bl[Fe(CN)sNO] - HyO 7,75 1,86 6,99 6,89
B2[Fe(CN)sNO] - H0O 7,20 7,17 6,48 6,39
B3l[Co(CN)s]z - 6 HoO 8,32 8,25 5,28 5,17
B32[Co(CN)sls - 6 HO 7,68 17,50 4,86 4,81
BI[Ni(CN)4] + 2 H20 8,11 8,30 7,70 7,78
B2[Ni(CN)4] 7,84 7,77 7,43 7,50
B Hj3[FeI(CN)g]}2 hellgrin 6,22 6,20 11,23 11,25 6,09
BIH[FelII(CN)g] - H20 gelb 7,80 8,06 7,02 7,18 0,99
B2H[FeI(CN)s] gelb 7,39 7,55 6,60 6,30 0,99
BIH[CoIlI(CN)g]- 5H0 weil 7,13 17,20 6,76 6,66 0,91
B2H[Coll(CN)e] weild 7,36 7,48 7,02 7,16 1,00

B! = [(C¢Hs)sP+CH2CHoCH2P+(CeHs)s].
B2 = [(CgHs)sP+CH2CgH4(-p-)CH2P+(CeHs)s).

* Mol/Mol-Verbindung.

Ergebnisse

1. Thermolyse

Im Laufe der Thermolyse der Phosphoniumderivate geben die
Komplexe zundchst das Kristallwasser um etwa 105—110°C ab;
zwischen 240 und 320 °C beginnt die eigentliche Zersetzung der Ver-
bindungen. Die 7'G-Kurven lassen von hier auf die Reaktionen der
Thermolyse kaum schlieBen. Aus den DTG- und DT A-Kurven ist aber
ersichtlich, daB der Zersetzungsprozel aus mehreren nebeneinander
ablaufenden Reaktionen besteht. Aus den Derivatogrammen. ist ersicht-
lich, daB} die Eisen(III)- und Kobalt(Ill).Komplexe mit B sich bei
um 40—80 °C hoherer Temperatur zersetzen als die mit B2. Bei den
[Fe(CN)sNO12- und [Ni(CN)4)2—-Derivaten scheint es umgekehrt zu sein.

Um die primédren Reaktionen aufzukliren, haben wir die gasférmigen,
flissigen und. festen Zersetzungsprodukte getrennt untersucht. Im Gas
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konnte jedesmal HCN IR-spektroskopisch nachgewiesen werden?.
Tab. 2 stellt die HCN-Mengen dar, die bei der Thermolyse (Aufheiz-
geschwindigkeit = 5 °C/Min.) bis 350 °C analytisch bestimmt werden
konnten.

Tabelle 2. HCN-Entwicklung bei der Thermolyse von
Phosphonium-Cyanometallaten

Verbindung HCN, Mol/Mol-Verbindung
Bgl[Fe(CN)e]g -6 HzO 0,7
B32[FG(CN)6]2 -6 Hgo 5,0
B1[Fe(CN)sNO] - H,0 0,8
B2[Fe(CN);NO] - H0 1,9
B3l[Co(CN)s]z - 6 HzO 0,9
B32[CO(CN)6]2 -6 H20 5,3
BI[Ni(CN)4] - 2 H0 0,5
B2[Ni(CN),] 1,9

Aus der Tabelle geht hervor, dafl B2 besonders leicht HCN produziert;
von den Anionen sind [Fe(CN);NO]2- und [Ni{(CN)4]2~ hervorzuheben.

Das flissige Produkt der Zersetzung gibt an CHCl; ein braunrotes Ol ab,
in dem organische Cyanide IR-spektroskopisch identifiziert werden konn-
ten®—°. Beim Abkihlen erhilt man aus dem Ol Triphenylphosphin. Die
festen Riicksténde sind polymere Eisen-, Kobalt- und Nickel-Cyanide.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dafl zwei primdre Reaktionen parallel
ablaufen: Die eine ist die schon lange bekannte Bildung von Triphenyl-
phosphin. und organischen Cyaniden bei der thermischen Zersetzung
solcher Phosphoniumsalzel®. Die HCON-Entwicklung kann nur erklirt
werden, wenn man die Bildung von Phosphinalkylenen bei der Thermo-
lyse annimmt?. Eine wichtige Rolle spielen dabei die Ubergangsmetalle,
da wir fanden, daB die Thermolyse der Phosphoniumcyanide zu kanm
merklicher HCN-Abspaltung fiihrt.

Den Literaturangaben®! nach ist bei den [Fe(CN)g]3—-, [Fe(CN);NO]2—-
und [Co(CN)g]3—-Komplexen zu erwarten, daB3 sich bei dem Zersetzungs-
prozeB3 Dicyan entwickelt. Der Nachweis des (CN)g ist aber IR-spektro-
skopisch nicht gelungen?, was durch eine sekundédre Reaktion des abgespal-
tenen Dicyans mit dem entstandenen Triphenylphosphin erkldrt werden
kann. Die Bildung von N3O bei der Zersetzung® der Nitrosopentacyano-
Verbindungen ist durch Reaktion von abgespaltenem NO mit Triphenyl-
phosphin erklédrt worden!2. ‘

Die Derivatogramme der Phosphonium—Wasserstoff-Cyanometal-
late lassen. mehr Einzelheiten erkennen. Vor allem die Derivate des
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Kisens und Kobalts mit Bl geben in den ersten Stufen gut auswertbare
TG-Kurven (Abb. 1). Die Komplexe werden zunichst um 105 °C ent-
wissert. AnschlieBend erfolgt die Abspaltung von HCN in einem defi-
nierten Schritt, wobei die entstandenen Zwischenprodukte in einem
groBeren oder kleineren Temperaturbereich bestindig bleiben [Gl. (1),
(2) und (3)]; dies ermoglicht auch ihre priaparative Darstellung. Die
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Abb. 1. Derivatogramme der B{Hjz[Fell(CN)¢l}z (a),
BIH[Felll(CN)g] - HaO (b) und BYH[Col(CN)g] - 5 H20 (c)

weiteren. Zersetzungsvorginge sind é&hnlich denen der Phosphonium-
Cyanometallate.

BY{H;3[Fe(CN)g]}2 - B[Fe(CN)sls + 6 HCN (1
' 1, griinlich gelb
BYH[Fe(CN)g] — B1[Fe(CN)s5] -~ HON (2)
11, gelb
BH[C0(CN)g] - B1[Co(CN)s] A+ HON (3)

IIT, tirkisgriin

In diesem Zusammenhang erscheint es merkwiirdig, daB sich die
Komplexe mit B2 abweichend verhalten. Ihre Thermolyse beginnt ab
265 bzw. 310 °C, wobei die totale Zersetzung der Verbindungen in
einem Schritt erfolgt. Es kann angenommen werden, daB eine gesonderte
Abspaltung von HCN durch das groBvolumige Kation bei diesen Deriva-
ten verhindert wird.

Die Zwischenstufen I und IT sind sehr reaktive Verbindungen. In
Gegenwart von Wasser oder polaren organischen Lésungsmitteln gehen
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sie Zersetzungsreaktionen ein'; hingegen ist IIl &duBerst bestdndig,
unléslich in Wasser, leicht léslich in organischen Solventien (z. B.
Methanol, DMS0). Uber Eigenschaften und Reaktionen der Verbindun-
gen I—III wird spéter an anderer Stelle. berichtet werden.

2. IR-Spekiren

Die vermessenen voy- und ggf. vyo-Frequenzen sind in den Tab. 3
und 4 zusammengestellt; man sieht, daB die CN-Valenzschwingungen

Tabelle 3. IR-Absorptionsfrequenzen der Phosphonium-

Cyanometallate
Komplexe ven emL vyNo em—1
B3l[Fe(CN)g]z - 6 H2O 2110
B32[Fe(CN)glz - 6 HaO 2105
Kj3[Fe(CN)s]) 2125
Bl[Fe(CN)sNO] - H20 2145 1895
B2[Fe(CN)sNO] - H20 2140 2155 1905
Nag[Fe(CN);NO] - 2 Ho0 2142 2159 2173 1939
B31[Co(CN)g]2 - 6 H20 2115
B32[Co(CN)g]2 - 6 Ha0 2115
K3[Co(CN)s] 2129 2143
BINi(CN)4] - 2 H20 2120
B2[N1(CN)4] 2115
K3[Ni(CN)4] 2135

bei kleineren Wellenzahlen liegen als in den entsprechenden Natrium-
salzen. Dies entspricht einer verstirkten dr.——pr-Riickbindung zwischen
dem Zentralatom und den CN-Liganden und stimmt mit den Schliissen,
die aus den Mdssbauer-Spektren der monofunktionellen Phosphoninm-
Derivate der Cyanoferrate gezogen wurden, iiberein1? unter der Annahme,
daB die Lage der CN-Frequenzen hier vor allem von der w-Elektronen-
akzeptoreigenschaft der CN-Gruppe abhingt, weil die isomere Ver-
schiebung im Mdéssbouer-Spektrum in erster Linie durch die ¢-Donor-
stdrke dieses Liganden bedingt wird. ‘

Die NO-Frequenzen der Nitrosopentacyanoferrate zeigen eine auf-
fallende Erniedrigung gegeniiber denen des Natriumsalzes. Eine dhnliche
Verschiebung findet man auch bei den monofunktionelien Phosphonium-
Derivaten!. In verschiedenen organischen Solventien lassen sich die
NO-Valenzschwingungen der Derivate praktisch nach den Gutmannschen
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Donizititswerten'* der Losungsmittel einordnen*, wobei sich die
CN-Frequenzen unbedeutend dndern.

Die Tab. 4 148t erkennen, daB die vex-Bande bei dem Eisen(IT)-
Komplex hoher, bei den anderen Derivaten niedriger liegt als bei den
freien Siuren. Die protonierte Eisen(II)-Verbindung weist nicht die
erwartete Zusammensetzung BHs[Fe(CN)g] auf, sondern. ist reicher an
Protonen. Da — wo es moglich ist — die Oktaeder bei den protonierten

Tabelle 4. CN-Frequenzen der Phosphonium—Wasserstoff-
Cyanometallate und der ,,Zwischenprodukte I, IT, IIT*

Verbindung vex em—1
Bl{Hj3[Fe(CN)s]}2 2140
B1[Fe(CN)sle (I) 2075 breit, in Nujol
Ha[Fe(CN)g] 2073, 2101
BlH[Fe(CN)g] - HoO 2120, 2145 Sch
Bi[Fe(CN)s] (II) 2100 breit, in Nujol
B2H[Fe(CN)g] ) 2110, 2135
Hj3[Fe(CN)e] 2163
BITH[Co(CN)e] - 5 HoO 2125, 2130, 2163 m
B1[Co(CN)s] (III) 2115, 2180 s
B2H[Co(CN)g] 2120, 2125, 2150
H3[Co(CN)e] 2218

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

Derivaten durch intermolekulare N—H ... N-Briicken (wie bei den
freien Sauren’® 18) verkniipft sind?!, sollte sich die dreidimensionale Ver-
kniipfung (CN/H = 2) als die giinstigste erweisen.

Da die CNH-Gruppe der CN-Gruppe gegeniiber ein schlechterer
o-Donor und stirkerer m-Akzeptor!” ist, ergibt sich eine erhebliche
Verschiebung der vey-Valenzschwingung im IR-Spektrum.

Herrn Prof. Dr. K. Issleib danken wir fiir anregende Diskussionen
sowie die groBziigige Férderung dieser Arbeit.
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