Monatshefte fiir Chemie 110, 377—385 (1979) Mﬂ“ﬂ‘ﬁhﬂﬂe mr Bllie

© by Springer-Verlag 1979

Triphenylphosphonium—Cyanometallate

Phosphororganische Derivate von Ubergangsmetall—
Cyanokomplexen, 7. Mitt.1

S. Papp* und S. Buza

Institut fir Allgemeine und Anorganische Chemie,
Universitat fiir Chemische Industrie Veszprém,
H-8201 Veszprém, Ungarn

( Bingegangen 27. April 1978. Angenommen 21. Juni 1978)

Triphenylphosphonium—Cyanometallates.  Organophosphorus Derivatives of
Transition Metal Complex Cyanides

The derivatives of cyano complex compounds of iron, cobalt and
manganese with the triphenylphosphonium-cation were prepared and in-
vestigated by IR- and Mdssbauer-spectroscopic methods. The thermal
decomposition of the triphenylphosphonium-cyanometallates leads to in-
termediates which can be isolated.

( Keywords: Méssbauer spectra; Thermal decomposition, triphenylphospho-
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Einleitung

Ubergangsmetallcyanid-phosphankomplexe sind relativ schwierig
darzustellen und wenig bekannt, da die Loslichkeit der polymeren
Ubergangsmetallcyanide sowohl in Wasser wie auch in organischen
Losungsmitteln dullerst niedrig ist, andererseits aber die Komplexe nur
mit gewissen Phosphanen stabilisiert werden kénnen2.

Auf Grund unserer fritheren Arbeiten3 schien es méglich, solche
Verbindungen durch Thermolyse geeigneter Komplexe als Zwischen-
produkte isolieren zu kénnen.

Triphenylphosphan 1dst sich bekanntlich in konzentrierter Salz-
siure, wobei durch Protonierung des Phosphans Phosphonium-kationen
entstehen. Cyanometallate, die mit Mineralsduren dem Anion ent-
sprechende Cyanometallatsdure darstellen, kénnen mit diesen Kationen
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reagieren, und man erhalt als Fallungen folgende Derivate:

~1:1HCI
[M(CN)l* + [PheP+tH] + (n— 1) H+

[PhgPHIH ;1) [M(CN)q] - 2 H,0

mit M = Fe(II), Fe(III) bzw. Co(III), und

[M(CN)NOJ* + [PhoP+H] + (n—1)H+ ~:1HC

[PhsPHIH ;, _) [M(CN)NO] -z Hy0O

mit M = Fe(II) bzw. Mn(I).

Die Phosphonium-hexacyanometallate sind weile Substanzen,
wahrend das Nitroprussid-derivat eine ziegelrote, der Mangankomplex
hingegen eine violette Farbe besitzt. In Wasser oder in Methanol
enthdlt man aus den Komplexen Triphenylphosphan und Cyanometal-
latsduren. Die letzteren lassen sich z. B. aus der methanolischen Lésung
der Komplexe mit Ether leicht fillen. Die Komplexe wurden an Hand
ihrer TR- und Mdssbauer-Spektren niher charakterisiert. Um neue
Ubergangsmetall-cyano-triphenyl-phosphankomplexe isolieren zu kén-
nen, wurde auch die thermische Zersetzung der Verbindungen
untersucht.

Experimenteller Teil

Wenn man eine Ldsung des Triphenylphosphans in 1:1-Salzsdure mit
Cyanometallatsiuren (oder mit angesduerten Losungen der Alkali-Cyanome-
tallate) unter Rithren und Kiihlen reagieren 14B3t, entstehen feinkristalline
Niederschlige. Man filtriert, wischt die Kristalle mit eisgekiihltem Wasser und
trocknet an der Luft. Vom Verhiltnis der Reaktionspartner unabhingig
kénnen auf diesem Wege Phosphoniumkomplexe der gegebenen Zusammen-
setzung erhalten werden (Ausb. 70—90%).

Zur Analyse wurden der Eisen-, Kobalt-, Mangan- und Phosphorgehalt
sowie auch die Wasserstoffionen der Proben bestimmt (Tab. 1). Im letzten Fall
haben sich auch die am Phosphor gebundenen Wasserstoffatome als ionisierbar
erwiesen. (Die Ermittlung des Phosphor- und Mangangehaltes erfolgte nach
Woy bzw. Procter-Smith. Eisen wurde mit KMnOy titriert. Die Bestimmung von
Kobalt erfolgte mit «-Nitroso-g8-naphtol. Der ionisierbare Wasserstoff kann
alkalimetrisch bestimmt werden.)

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit Hilfe eines UR-10 des VEB
Carl Zeiss Jena, unter Anwendung der KBr-Technik. Als Strahlungsquelle fir
die Mossbauer-Messungen diente 37Co in einer Platinfolie. Die Isomerie-
verschiebungen sind auf «-Fe,03 bezogen. Diese Messungen wurden bei 77K
durchgefiihrt (MeBfehler der Daten: + 0,02mm/s). Die thermische Zersetzung
der Komplexe wurde mit einem Derivatographen Typ MOM G-425 in N-
Atmosphére untersucht. Um weitere Informationen diesbeziiglich zu erhalten,
wurde auch die Analyse der gasformigen und festen Produkte der Zersetzung
durchgefiihrt.
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Tabelle 1. Analysendaten der Triphenylphosphonium-Cyanometallate

Verbindung %P % Zentralatom H- titriert
ber. gef. ber. gef.  mol/mol-Verb.
[PrsPH]H[Fe(CN);NO] -2 H,0 6,00 5,96 10,82 10,46 1,96
[PhsPH]H,[Co(CN)g] -3 H,O 5,81 6,04 11,05 11,84 3,06
[PhsPH]H[Fe(CN)g] - H2O 6,24 6,23 11,25 12,14 4,03
[PhsPHJH,[Fe(CN)g] - H,O 6,26 6,23 11,28 10,66 3,00
[PhsPH]H,[Mn(CN);NO] - H,O 6,21 6.09 11,02 11,40 2,98

Tabelle 2. IR-Absorptionsfrequenzen und Missbauer-Daten der Komplexe

Verbindung vonemt wvypem! dmm/s  AEmm/s
[PrsPH]H,[Fe(CN)¢] - HyO 2104, 20318 —0,35 —
H,[Fe(CN)ql 2101, 2073 —0,43 —
[ PhePH]H,[Fe(CN)] - H,O 2108, 2031s —045 *
H;[Fe(CN)gl 2163 —0,47 0,45
[PhsPHIH[Fe(CN);NO] -2 H;O 2163 1925 —0,51 1,71
Hy[Fe(CN);NO] 2176, 2145 1940 —048 1,87
[PhsPHIH,[Co(CN)e] -3 H,O 2194, 2168
H[Co(CN)¢] 2218
[PhsPHIH[Mn(CN);NO] H,0 2139 1798
H3[Mn(CN); NO] - H,0 2170 1825

s = Schwach ; * breite Linie ohne Aufspaltung.

Ergebnisse
1. IR- und Mdssbauer-Spektren

Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefa(3t.

Aus der Tabelle geht hervor, daff die CN- und NO-Valenzschwin-
gungen mit der Ausnahme des Hexacyanoferrat(II)-Derivats bei
niedrigeren Wellenzahlen liegen als in den entsprechenden Séuren. Die
Banden sind ziemlich breit und in den Spektren tritt eine sehr breite,
sich auf das ganze MeDBgebiet erstreckende Absorption auf, die
intermolekularen N—H----N-Briicken zuzuordnen ist4. Da das
CN-/H+-Verhaltnis bei diesen Komplexen gegeniiber den entsprechen-
den Séduren eine Abweichung aufweist, mull man hier durch inter-

25+
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molekulare N—H - - - - N-Briicken verkniipfte andere Strukturen an-
nehmen. Ob es sich hier auch um die Ausbildung von P—H----N-
Briicken handelt, oder ob das Kation eine Wirkung auf die IR-
Frequenzen nur durch seine Polarisierungskraft ausiibt®, kann nicht
beantwortet werden. Die Erfahrung, dafi die CN-Frequenzen fiir die
Hexacyanoferrat(IT)- bzw. Hexacyanoferrat(ILI)-Derivate nahe bei-
einander liegen, 148t darauf schlieBen, da} diese dhnliche Strukturen,
voraussichtlich ein Schichtengitter aufbauen (Abb.1). Da sich die
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Abb. 1. Strukturvorschlag fiir die Phosphoniumhexacyanoferrate(Il} (a) und
-Hexacyanoferrate(III) (b)

Struktur des Eisen(II)-Derivats (a) von der der entsprechenden freien
Séure? wenig unterscheidet, kénnen die praktisch gleichen CN-
Frequenzen fiir beide Eisen(II)-Komplexe damit erklirt werden.

Weil die CNH-Gruppe, verglichen mit der CN-Gruppe, ein schlech-
terer o-Donor und stirkerer n-Akzeptor isté, ergibt sich im allgemeinen
eine erhebliche Verschiebung der vcy-Valenzschwingung im IR-
Spektrum durch eine verstirkte dn—p=n-Riickbindung zwischen dem
Zentralatom und den CN-Liganden.

Die Mdssbauer-Isomerieverschiebungen der Eisenkomplexe zeigen
eine zunehmende Elektronendichte am Kernart des Zentralatoms
in der Reihe [Pa;PH]H[Fe(CN)], [PhPHIH[Fe(CN);] bzw.
[Pr,PH]H[Fe(CN);NO] an. Dieses Ergebnis stimmt mit den Schliissen,
die aus den IR-Frequenzen gezogen wurden, gut iiberein und spricht fiir
eine abnehmende d-Elektronendichte am Zentralatom. Es ist merkwiirdig,
daB die Hexacyanokomplexe von den entsprechenden freien Siuren
abweichend keine merkliche Quadrupolaufspaltung aufweisen?.8. Hier-
zu muBl hervorgehoben werden, dall die Quadrupolaufspaltung durch
groBvolumige organische Kationen charakteristisch erniedrigt wird?.
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Abb.2. Derivatogramme der Triphenylphosphonium-Cyanometallate
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Abb. 3. Derivatogramme der Triphenylphosphoninm-Cyanometallate
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Tabelle 3. Auswertung der Derivatogramme

Gewichts- Gasformiges
Verbindung Temperatur abnahme Produkt
t°C (mg/mmol)  (Molgewicht)

[Ph,PH]H[Fe(CN);NO] - 2 Hy0 135 88 2 H,0 (36)

2 HCN (54)
150 29  NO (30)
400 137 1/, PPhy(131)
460 124 1), PPhy (131)
[ PhsPH]H,[Mn(CN),NO] - H,0 110 125 H,0 (18)
3 HON (81)
NO (30)
320 143 0,55 PPhy (144)
370 119 045 PPhy (118)
[PhsPH]H,[Co(CN)] - 3 H,0 ab 120 3 H,0 (54)
210 134 3 HCN (81)
360 275 PPhy (262)
[PhsPH]H,[Fe(CN)q] - H,0 180 H,0 (18)
220 120 4 HON (108)
360—430 252 PPhy (262)
[PhPH]H,[Fe(CN)q] - H,0 ab 80 H,0 (18)
210 103 3 HCN (81)
420 250  PPhy (262)

2. Thermolyse

Die thermische Zersetzung der Phosphoniumkomplexe ist in Abb. 2
und 3, bzw. Tab. 3, dargestellt. Die Auswertung der Derivatogramme
1aBt folgende Zersetzungsreaktionen annehmen:

[PhyPH]H[Fe(CN);NO] -2 H,0 @

In erster Stufe der Zersetzung erfolgt die Abspaltung des Kristall-
wassers und von 2 Molekillen HCN; darauf folgt eine exotherme
Reaktion, die der Abgabe von NO entspricht:

135°C
I —— L Fe(CN)y(PPhy)NO + 2 HON + 2 H,0,

Fe(CN)g(PPhy)NO 10 Fe(ON)y(PPhy) + NO,

Bis 400 °C spaltet sich 1/, mol Ph;P/mol Komplex ab, wihrend als fester
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Riickstand bei 460 °C ein polymeres Eisen(1II)-cyanid nachzuweisen
ist:

400°C
2 Fe(CN)g(PPhy) — > Fey(CN)g - P Phy + PPh,,
460°C
Fey(CN)g - PPhy——Fe[Fe(CN)] + PPhs.

Uber den Bindungszustand des Phosphins in der Zwischenstufe bei
400 °C kann man auf Grund dieser Ergebnisse nichts Néaheres sagen.

[ PhsPHJH,[Mn(CN),NO] - H,0 ()

Die Zersetzung der Verbindung erfolgt bei 110°C, wobei sich
Kristallwasser, Cyanwasserstoff und NO in einem wohldefinierten
Schritt abspalten:

110°C
I — 5Mn(CN),(PPhy) + 3 HCN + NO + H,0.

Der Gesamtprozef} ist schwach exotherm. Das entstandene polymere
Mangancyanid gibt bei 320°C bzw. 370 °C Triphenylphosphin in zwei
Stufen ab.
[ PhyPH]H,[Co(CN)g] -3 H,0 (II)
Die Abspaltung des Wassers und HCN erfolgt bei 120°C bzw.
210°C:
I

Co(CN)3(PPhs) + 3 HCN + 3 H,0.

Die entstandene Zwischenstufe ist dann thermisch bis 360 °C stabil.
Nach Abgabe des Phosphins bei 360 °C ist ein polymeres Kobalt(I1T)-
cyanid zu isolieren:

360°C
Co(CN)y(PPhg)——> Co[Co(CN)g] + PPhs.

[ PhoPHJH,[Fe(CN)q] - H,0 (Iv)

Im Laufe der Thermolyse gibt die Verbindung bei 180 °C zunéchst
das Wasser ab. AnschlieBend (220°C) erfolgt die Freisetzung des
Cyanwasserstoffs: ,

v

Fe(CN)y(PPhy) + 4 HCN + H,0.
Als fester Riickstand erhélt man zwischen 360—430 °C Fe,[Fe(CN)4].
[PhsPH]H,[Fe(CN)q] - Hy0 V)
Die Abgabe von Wasser und HCON erfolgt bei 80 °C bzw. 210°C. In
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einer weiteren Zersetzungsreaktion bei 420 °C spaltet sich das Phosphin
ab, wobei sich Fe[Fe(CN)q] als festes Produkt der Reaktion bildet:

v Fe(CN)y(PPhy) + 3 HCN + H,0,
Fe(CN)y(PPhy) Fe[Fe(CN)g] + PPhs.

3. Phosphanhaltige Intermedidrprodukie

Da die Abspaltung von Wasser, Cyanwasserstoff und NO im Laufe
der Zersetzung der Komplexe in einem definierten Schritt erfolgt,
wobei die entstandenen Zwischenprodukte in einem gréfieren oder
kleineren Temperaturbereich bestindig bleiben, war es anzunehmen,
daf3 auch ihre préparative Darstellung mdglich ist. Bei einer etappen-
mifiigen Aufheizung unter Stickstoff konnten folgende phosphanhal-
tige Produkte isoliert werden:

Fe(CN);NO(PPhy). Ber. P7,28, Fe13,10.
Gef. P17,20, Fe13,01.

HCN-Abspaltung bei Thermolyse, bestimmt nach Liebig: 1,95 mol/mol-
Verbindung ; vey = 2087, 2150, 2181; vy = 1925 cm1.

Co(CN)3(PPhy). Ber. P7,76, Co 14,78.
Gef. P7,64, Co 14,92.

HCN-Abspaltung bei Thermolyse: 3,09 mol/mol-Verbindung; vox = 2147,
2173 cm-1.

Mn(CN)y(PPhg). Ber. P 8,40, Mn 14,90.
Gef. P8,28, Mn 14,50.

HCN-Abspaltung bei Thermolyse: 2,79 mol/mol-Verbindung; voy = 2120,
2168 cm—1.

Fe(CN)3(PPhy). Ber. P7,83, Fe 14,09.
Gef. P7,80, Fe 13,82.

HCN-Anspaltung bei Thermolyse: 2,91 mol/mol-Verbindung; vox =
2080 cm—1 breit.

Der weitere thermische Abbau der Zwischenprodukte fithrt zu den in der
Literatur schon beschriebenen polymeren Eisen-, Kobalt- und Mangancyanide,
die hier anhand ihres Metallgehaltes identifiziert wurden.

Die phosphanhaltigen Zwischenstufen der Eisenkomplexe zer-
setzen sich an der Luft allmihlich unter Bildung von polymeren
Eisencyaniden. Die gleichen Kobalt- und Manganderivate sind hin-
gegen luftstabile Verbindungen. Weitere Untersuchungen an diesen
Substanzen sind im Gange.
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