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Einleitung 

Bezüglich der Bindungsart der Liganden in den Komplexverbindungen ! ... 

kann man auf molekülspektroskopischem Wege zu wertvollen Ergebnissen ge-

\ langen, Falls wir Verbindungen von gleicher oder nahezu gleicher Molekülsym-

\ metrie vergleichen, kann das umständliche Berechnen der Kraftkonstante ver-

meider. werden, und können schon aus der unmittelbaren Nebeneinanderstellung 

dor Valenzschwingungs-freqf -r.zen wertvolle Schlüsse über die Verschiebung 

des Bindungsscharakters gebogen werden 1 , 
{ Das Wichtigste der Folgerungen, di« aus den X-Y Frequenzen der 
Komplexe von Typ [ ^ K X Y ) , ^ " gezogen werden können, beziehen sichsauf 
die Werte der Bindungsgraden |2 j „ Da zwischen Bindungsstärke und Bin-
dungsgrad der folgende Zusammenhang besteht [3j: 

Bindungsstärke = Bindungsgml,£$-. Hybrid-Bin dungstärke und damit die 
Frequenz der X-Y Schwingung werden im Falle von Komplexen, bei denen 
die Hybridisation der Ligandatomen dieselbe ist, nur vom Bindungsgrad be-
stimmt, Das ist der Fall ZyB. bei den Metallcarbonylen und Cyanokomplexen» 
bei denen das Kohlenstoffatom eine [spj Hybrid- 6 -Bindung gesitzt, Demzufol-
ge können aus den Molekülspektren Äeser Verbindungen Unmittelbare Näherung-
sangaben über die Anteilnahme der bfeiden mesomeren Grenzformeln: 

bzw„ über den durchschnittlichen Bindungsgrad der X-Y Bindung gewonr»n 
werden* 

Aus den publizierten C-N Valenzschwingungsfrequenzen der Cyano-
komplexen ist die «indsutige Wirkung der Koordinationszahl» der Oxydationszahl 
und der Pőriod'enzahl des Metatlatoms auf die C-N Frequenz, dJu auf den 
Bindungsgrad zu beobachten! 

höher r. Frequenz (Bindungsgrad) — ^ niedriger 

niedriger ^ Koordinationszahl : > höher 

höher Oxydationszahl ^ niedriger 

höher ^ Perioden zahl • ^ niedriger 
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Dl» Einwirkung der Koordlnationazahl und der Oxydationszahl wurde unlängst 

von El-SAYED und SHELINE [4] b®hande!l. Um ¡filig*n»lB» Folgerungen be-

züglich auf den Zusammenhang zwiacban C-N Frequenz und der Lage des 

Komplaxbildners im Periodensystem ziehen zu können, sind die bisher publi-

zierten spektralen Angaben aoeh ungenügend. Doch sind einige Tendenzen 

schon zu bemerkea Bei den Hexacyanokomplexen der dreiwertigen Metalle 

Cr(III)„ Mn(III) , und Fe( I I l ) ist eine geringe Abnahme der C » N Frequenz 

in der Ricliung Cr—*Fe zu beobachten. Die Frequenzen der beiden isoelektrc/-

nischen Hexacyanokomplexsn des Mn(I) und Fe(I I ) mit Edelgaskonfiguration 

stimmen praktisch äb.».rein.. 

Bei den Tetracyanokomplexen der Ni-, Pd-, Pt-Gruppe und auch bei den 

Komplexen der Cu Ag~, Au -Gruppe mit verschiedenen Koordinationszahlen 

ist eine deutliche Zunahme der C-N Frequenz in der Richtung der schwereren 

Komplexbildnsr zu beobachten, was darauf hinweist, dass je weniger kompakt 

der Aufbau der Elektro.enhülle des Komplexbildners ist. desto niedriger die 

Anteilnahme der Struktur .ni! Dippelbindungen ist Es ist interessant darauf hin-

zuweisen, dass die Wirkung der Lanthanidenkontraktion um so stärker zu be-

merken ist,, je weniger die ¿-Schale des Metallatoms aufgefüllt ist, infolgedes-

sen besteht zwischen den C-N Frequenzen der analogen Komplexe der 3d-

und 4d-MetaUa e.'n grösserer Unterschied, als zwischen den der 4d~ und 5d-

Melalle; als jedoch die ¿-Schale ganz besetzt ist, werden diese Unterscliiede 

praktisch gleich. 

Diesen Thmnenkreis möchten wir nach der Untersuchung der noch feh-

lenden Spektrsn an anderer Stelle eingehender behandeln. Diesmal soll nur da-

ran higewiesen werden, dass aus den Frequenzangaben wir zu dem Ergsbnis 

gelangen können, dass d?r C-N Bindungsgrad in den Cyanokomplexen einen 

Wert zwischen- 2,6 und 2,8 hat. d.h die Struktur mit Dreifaxhbindungen einen 

Anteil von 6o-3o %, di® mi< Doppelbindungen einen von 2o-4o % hat. Der Komp-

lex des nullwerLgen Nickels besitzt eine Sonderstellung von einsm etwa 2.5 wer-

tigen Bindungsgrad; 

Infrarotspektren des Nitrosyl- und Carbonyl-

pentacyanoferrat-Ions 

HERINGTON und KYNASTON [5] untersuchten die Infrarotspektren ei-

niger Pentacyanoferra; -.-omp'exe vom Typ M]j[F« (CN ) 5 X] . Sie bewiesen, 

dass die Substitution neutraler X-Liganden ( z . B . H2O.NH3 ) den Wert der 

CN.-Frequen/, des Komplexes praktisch nicht beeinflusst. Das Eintreten einsr 

NO- Gruppe verschiebt dagegen stark die Frequenz der C-N Schwingung in 

höherer Werte Richtung . 

Die von diesen Autoren für das Natriumnitroprussiat angegebenen Frequenz-

werte -schienen uns aber nicht befriedigend, zu sein weil nach Schwingunga-

analytischen Überlegungen mehrere CN-Banden im Ultrarotspektrum dieses 

Komplexes zu erwarten sind. Sie gaben dagegen nur eine CN-Frequenz bei 

2152 cm" und eine N0 Frequenz bei 1938 cm ' an. Dei Genaugkeit die-

ser Frequenz werte wurd? als +_ 10 cm" ' angegeben. 
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Wir haben das Spektrum des Natriumnitroprussiats mit den Spektren vom 

K3 ¡Fe (CN ) g ] , K4 [Fe (CN )g j und Na3 [Fe ( CN CÖ) zusammen neiier-

lich untersucht. Eas Spektrum dieses letzteren Komplexes wurde unseres Wis-

sens bisher noch niclit veröffentlicht 

Die oltaedrische jlvl (CN )g"] n~ Komplexionen gehören zur Punktgruppe Ojr 
Es treten drei Normal Schwingungen aut die den Charakter einer CrN Valen -

zschwingung haben [ 6 j . Daraus s i n d ' ^ i ' und 0 infrarotinaktiv und treten 

nur im Raman -Spektrum auf. Die freifach entartete ^g-Schwingung ist dage-

gen infrarotaktiv und ist im Raman-Effekt verboten. 

fei der Substitution einer CN-Gruppe mit einer CO - oder NOr.Gruppe ver-

mindert sich die Symmetrie und das resultierende Ion wird zur Punktgruppe 

C4V gehören. Der Übergang der Schwingungsklassen (-rassen) des Hexa~ 

cyanokomplsxes in die des NO* bzvv. CO.-Pentacyanokomplexes sind in der 

Tab. 1. zusam;i®ngestellt. 

Tabel le 1 

[m ( CN) g] n~ ; Oh [M ( C N ) 5 XY] ; c 4v 

2 A l g R — 2 A l — — — , 

2 Eg R 
— ^ 

2 Al — 2 Bl — 

1 F l g inakt» — > - — A 2 
— — E 

4 F l u ¡R. — > 4 A 1 — — — 
4 E 

2 F2g R. — y - — — — 2B2 2 E 

2 F2U inakt. — — 2 B l — 2 E 

8 A A 2 4 B 1 
2 B 2 9 E 

Ro ¥ IR. ia. R. 
. . 

R. R. +IR 

Daraus, folgt, dass die NO-bzw. CO-Prussiatkomplexe statt drei, fünf solche 

Normalschwingurg-n besitzen, die den Charakter einer C-N ¡'rnd N-0 (bzw X-ü ) 

W»^/.Schwingung haben v. l«ti>.Z>. 
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Tabelle % 

°h 
C 4 v 

Normal 
Schwingung 

Schwingungs 
klasse 

Aktivität 
Normal 

Schwingung 

Schwiagtmg. 

klasse 
j Aktivität 

V , A. , FL - A1 
R. + IR . V , A1 
R. + IR . 

V 

Eg 

V 2 

B l 

R . + IR. 

R 

v 6 
F l u 

• • C V i e 

A 1 

E 

R. + IR» 

R . +IR« 

Daraus sind vier infrarot- und Raman-aktiv und zwar drei C-N-Schwin&iHgen 

und ein N-0, bzw, C-0 Valenzschwingung. 

Beim Na2 [Fe(CN)5 NÖ] konnten erwartungsgemäss vier Absorptions -

banden beobachtet werden , von welchen drei nebeneinander, der vierte dagegen 

bei niedrigerer Wellenzahl alftrat. Die gemessenen WelleRzahlenwerte sind". 

Na2[Fe(CN)5N0].2H20 2174 cnT1) 

2159 « \ V ( C ^ N ) 
2141 « ) 

1940 « V ( N S O ) 

Beim Nag^FeiCNJgCOj treten nur zwei starke Absorptionsbanden auf, 

deren Wellenzahlenwerte 2088 und 2037,5 cm"' sind. Die folgenden drei Argu-

mente unterstützen die Ansicht, dass die zuerstgenante Bande zur C_0 Schwin-

gung, die Bande von der Wellenzahl 2037,5 cm- ' zur C-.N Schwingung gehört. 

1./ Obwohl im Spektrum drei separierte C-N Banden nicli zu wahrnehmen 

sind, weist die Banden von 2037,5 cm-* bei ungefähr 2025 und 2050 cm" zwei 

»Schultern» auf. -1 

2./ Der Wellenzahlemvert von 2037,5. cm" stimmt sehr gut mit den für an-

dere Pentacyap.oeisen( II)-Verbindungen angegebenen Werten überein £5^}. 

3./ Der Vert von 2037,5" * wäre für eine Carbonylbande in einem Komp-

lex mit "^-weigern Metallatom zu niedrig. 
Demzufolge halten vv;ir die folgend© Zourdnung für sehr wahrscheinlich: 

Na^Fe ( CN ) 5 . Co] 2088 cm"1 9 (C 

^ 2050 O , 

2037,5 « V V ( C = N ) 

2025 « ) 
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Beim IlexacyanoferraK III) wurde für die Frequenz der einzigen scharfen 

C.-N Bande 2005 cm~l gsmessen. Das Spektrum des IlexacyanoferraK II )-Komp-

lexes weist eins sehr breite Absorptionsbande auf. Das Maximum liegt zwischen 

2040-2052 cm" . Die breite Bande entsteht offensichtlich aus der Überlappung 

mehrerer naheliegenden Binden, die infolge der durch Kristallkräfte verursacliten 

Symmetrie Verminderung und Aufspaltung der entarteten Normalschwingungen auf-

treten [7.][. 

Diese Ergebnisse beweisen, dass der Carbonylpentacyanokomplex in jeder 

Hinsicht tatsächlich als Eisen(II)-Verbindung anzusehen ist, und der Bindungs-

itrad der übri^n fünf C~N Gruppen trotz des partiell doppelten Charakters der 

Fe_CO Bindung, «flurch das Eintreten der CO-vGruppe in das Anion niclit beein-

flusst wird. 
Demgegenüber beweist das Spektrum der Nitroprussiatverbindung, dass in 

der vielumstrittenen Prags der Wertigkeit des Eisenatoms in dieser Verbindung 
[8], [9] zugunsten da- Oxydationszahl von +3 entschieden werden muss. Die 
Tatsache, dass die Frequenz der C-N "Vfilenzsclnvingung noch höher als im 
Hexacyanoferrat(IIi) liegt, weist darauf hin, dass das Eisenatom noch überdies 
eine positive Ladung besitzt, und das Komplexibn derart polarisiert ist, dass das 
negative Ende des Dipds in clor Richtung der NO-Gruppe liegt. Dasselbe wurde 
früher auch im Falle des Co(CO)gNO sowie durch Dipolmessungen [lo], 
als auch durch liffrärof Untersuchung [2] bewiesen. 
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