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Organische Cyanide als neuartige Liganden 

Kim R. Dunbar" 

In den 50er und 60er Jahren dieses Jahrhunderts wurden bei 
Dupont Pionierarbeiten durchgefiihrt, die die reichhaltige und 
interessante Chemie konjugierter organischer Cyanide begriin- 
deten"]. Heute bliiht die Forschung auf diesem Gebiet noch 
immer, da diese Verbindungen als Vorstufen fur aus Molekiilen 
bestehende Materialien interessant sind. Zu den Cyaniden mit 
ungewohnlichen Eigenschaften gehort eine Klasse ionischer 
Verbindungen, die aus paramagnetischen Ubergangsmetallo- 
cenkationen und Tetracyanethylen(TCNE)-Radikalanionen 
(Schema I)['] bestehen. Die Verbindungen [MCpT][TCNE] 

TCNE DM-DCNQI TCNQ 

Schema 1. Einige wichtige Cyanid-Acceptoren. 

(M = Mn, Fe) kristallisieren in Stapeln aus Donoren und Ac- 
ceptoren, D+A-D+A-  (D' = [MCp:]+; A- = TCNE-). Be- 
merkenswert ist, da13 sie sich bei Curie-Temperdturen T, von 4.8 
(M = Fe) und 8.8 K (M = Mn) ferromagnetisch ordnen. Vergli- 
chen mit klassischen Magneten iiberraschen diese Ergebnisse, 
da die Verbindungen nicht dreidimensional aufgebdut sind und 
ihre magnetischen Eigenschaften auf dem Spin organischer Ver- 
bindungen beruhen. 
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Feststoffe, in denen die Ubergangsmetallkationen an die Ni- 
trilgruppen von Polycyan-Anionen kovalent gebunden sind, un- 
terscheiden sich grundsatzlich von solchen aus ionischen Bau- 
~ te inen[~] .  Durch die kovalente Bindung zwischen dem Metall- 
zentrum und dem organischen Radikal konnte ~ zusatzlich zur 
iiblichen p,-Uberlappung der Orbitale der organischen Accep- 
toren - auch eine elektronische Kopplung durch p,-d,-Uber- 
lappung zustande kommen. Sind die Energien der Orbitale des 
Metallatoms und des organischen Acceptors aufeinander abge- 
stimmt, konnte durch das synergistische Wechselspiel zwischen 
Superaustausch- und Ladungsiibertragungswegen ein Zustand 
resultieren, in dem Supraleitfahigkeit und Ferromagnetismus 
koexistieren. Zumindest scheinen so hochleitfahige metallorga- 
nische Polymere zuganglich zu sein, wie Hiinig und Mitarbeiter 
zeigten, die neuartige organische Acceptoren, die Dicyanchi- 
nondiimine (DCNQIs) (Schema I), synthetisierten. Diese bil- 
den rnit Cul-Ionen nach Reduktion kristalline Feststoffe mit 
Netzstruktur, die bis zu sehr niedrigen Temperaturenr4] be- 
merkenswert hohe Leitfahigkeiten aufweisen. [Cu(2.5-Me2- 
DCNQI),] (2,5-Me2-DCNQI = DM-DCNQI) besteht aus un- 
endlichen Reihen von tetraedrisch koordinierten Cu-Atomen, 
die jeweils durch vier in eindimensionalen Saulen gestapelten, 
unabhangigen DM-DCNQI-Liganden verbriickt sind (Abb. 1). 
Die ungewohnlichen Ladungstransporteigenschaften dieser 
Verbindungen werden mit einem isotropen, dreidimensionalen 
Ubertragungsweg zwischen den DCNQI-verbriickten Cu''"- 
Ionen dieser gemischtvalenten Verbindungen erklart, die nach 
Robin und Day der Klasse 111 zuzuordnen sind. Dieser La- 
dungstransport tritt zusatzlich zu dem gewohnlichen eindimen- 
sionalen, iiber die Stapel aus DCNQI-Radikalen stattfindenden 
a ~ f [ ~ ~ ] .  
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A, 
Abb. 1. Ausschnitt aus der Geruststruktur von [Cu(DM-DCNQI),] (Pluto-Dar- 
stellung). 

Die bemerkenswerteste Entdeckung in der Polycyanradikal- 
chemie in den letzten Jahren ist - auI3er den DCNQI-Leitern - 
die als [V(TCNE),] ' y  CH,CI, formulierte Koordinationsverbin- 
dung, die sich als Ferromagnet rnit T, oberhalb von Raumtem- 
peratur ~ e r h a l t [ ~ ] .  Leider ist nichts iiber die Struktur dieser fas- 
zinierenden binaren TCNE-Verbindung bekannt. Obwohl bina- 
re Metall-TCNE- und -TCNQ-Verbindungen (TCNQ = Tetra- 
cyanchinodimethan) bereits seit langerem beschrieben sindL6], 
ist [{Ag(p4-TCNQ)),] die bislang einzige strukturchemisch cha- 
rakterisierte Verbindung dieser Art[']. Deren einfache Phasen 
sind in allen gangigen Losungsmitteln unloslich und wurden 
daher bislang nicht kristallin erhalten, weshalb ihre Strukturen 
nicht aufgeklart werden konnten. Aus diesem Grund wurden 
lediglich die einfacher zu bestimmenden Strukturen von Modell- 
verbindungen rnit gemischten Liganden e ~ m i t t e l t [ ~ ~ . ~ *  '1. Anhand 
dieser Befunde wurden grundlegende Struktur-Eigenschafts-Be- 
ziehungen aufgestellt, die nicht nur fur das Verstandnis der physi- 
kalischen Eigenschaften, sondern auch fur das Design von neuen 
Verbindungen rnit vorhersagbarem Verhalten notwendig sind. 
Unter den in den letzten Jahren beschriebenen, kristallogra- 
phisch aufgeklarten TCNE- und TCNQ-Koordinationsverbin- 
dungen sind neue ein- und dreidimensionale Polymere mit p2-  
sowie mit /*,-verbruckenden TCNE- und TCNQ-Liganden['. 'I. 

AuBer den gut eingefuhrten Acceptoren TCNE, DM-DCNQI 
und TCNQ werden auch einige exotischere organische Cyanide 
als neuartige Liganden fur Ubergangsrnetalle eingesetzt. Einige 
davon wurden bei der Untersuchung der Komplexchemie von 
TCNE entdeckt: So entsteht bei der reduktiven Kupplung von 
TCNE an ein Metallzentrum der Pyrrolizinatoligand L 
[C, 1N7H2]- (Schema 2 a)[loal. Die erhaltenen [ML,]-Komplexe 
(M = Fe, Ni, Cu, Zn) sind wegen ihrer Ahnlichkeiten zu den 
Metallophthalocyaninen von betrachtlichem Interesse fur mate- 
rialwissenschaftliche Anwendungen. Der freie Ligand LH wur- 
de ebenfalls hergestellt und kristallisiert['Obl. Das freie Anion 
liegt in zwei tautomeren Formen 1 und 2 vor (Schema 2b)['OC1. 

Das neuartige Anion [C(=C(CN),]C(Ph>=C(CN),]- wurde 
durch Insertion von TCNE in die Acetylidgruppe in [Ru($- 
C,Me,)CI(C-CPh)(CNR)] synthetisiert (Schema 3)" l]. Im 
Komplex wird es nur durch eine Ru-C-Bindung gebunden, und 

a) 
CN +8e-, +4H+ NC 

HN 
H 

NC - 2cN- 

Schema 2. a) Reduktive Kupplung von TCNE an ein Metdlkentrum unter Bildung 
von zwei Pyrrolizinatoliganden L, [C,,N,H,]-; b) tautomere Formen 1 und 2 des 
freien Anions [C,,N,H,]-. 

Schema 3. Insertion von TCNE in die Acetylidgruppe von [Ru(qb- 
C,Me,)CI(C=CPh)(CNR)] . 

die vier unkomplexierten Nitrilgruppen stehen fur die Koordi- 
nierung von anderen Metallzentren zur Verfiigung. 

Der anionische Ligand 1 ,I ,2,4,5,5-Hexacyan-3-azapenta-l,4- 
dienid [C,,N,]- und sein 1 : I-Komplex mit Ag'-Ionen wurden 
bereits 1958 zum ersten Ma1 beschrieben""], aber erst kiirz- 
lich von Pala et al. rontgenstrukturanalytisch anhand von 
[Et,N][C,,N,] und des Koordinationspolymers [{Ag(C,,N,)},] 
untersucht['21. In [{Ag(C,,N,)),] fungiert [C,,N,]- als vierzah- 
niger, verbriickender Ligand zwischen Silberionen mit tetraedri- 
scher und solchen rnit der hier ausgesprochen ungewohnlichen 
quadratisch-planaren Geometrie. Abbildung 2 zeigt die Ebene, 

PN 
CN 

NC 

N&N ,'N 
'4 

Abb. 2 .  Schematische Darstellung der (001)-Ebene in [{Ag(C,,N,)),], in der die 
[C,,N,]--Liganden die Ag'-Ionen quddratisch-planar koordinieren. 
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in der die [C,,N,]--Liganden die AgI-Zentren quadratisch- 
planar koordinieren. Diese sind entlang der [001]-Richtung 
in einem Abstand von 3.15 8, gestapelt und durch zwischen 
den Schichten befindliche tetraedrisch koordinierte Ag'-Ionen 
verbunden. Beim Vergleich der Anionen-Strukturen in 
[Et,NI[C,,N,] und [{Ag(ClON,)},] fallt auf, da13 sich die Geo- 
metrie des Liganden durch die Koordination eines Metallzen- 
trums nicht merklich Indert. Elektrochemischen Untersuchun- 
gen zufolge geht [C,,N,]- zwei reversible Ein-Elektronen-Re- 
duktionsprozesse ein; im ersten entsteht - wie EPR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen wurde - die Radikalspezies [C,oN,]2-. 

Beim kiirzlich durchgefiihrten Versuch, [Mn1V(CN),]2 - aus 
[Mn1"(CN),]3- herzustellen, entdeckten Miller und Mitarbei- 
ter zufallig das neuartige {(1 ,I ,2,2-Tetracyan-l,2-ethandiyl)- 
bis[imino(cyanmethylenj]} bis(cyanamid)(2 -)-Ion [C,,N,2]2 - 
(Schema 4) und charakterisierten es durch Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse[13]. Das Dianion ist zentrosymmetrisch und - 
abgesehen von den CN-Gruppen an C3 und C3' - planar. 

[ C d i d 2 -  
Schema 4. Der neuartige Cyankohlenwdsserstoff [C,,N,J-.  

Die Autoren folgern, daD die oxidative Zersetzung von 
[Mn"'(CN),l3- zu CN- und CN' fiihrt, das in einer komplizier- 
ten Reaktionsfolge reagiert, die sehr wahrscheinlich iiber Di- 
cyan (CNj, verlauft. Bekanntlich dimerisieren Cyanradikale zu 
Dicyan, das rnit CN- eine Vielzahl von Produkten bildet -unter 
ihnen das Anion [C,N,]-, das rnit Dicyan zu niedermolekula- 
rem Polycyan elektropolymerisieren kann. Offensichtlich gibt es 
viele Moglichkeiten, neuartige organische Cyanide mit unter- 
schiedlichen Kombinationen von C-C-, C-N- und N-N-Bindun- 
gen durch Reaktionen von Dicyan und CN- herzustellen. 

Die hier referierten Ergebnisse spiegeln die vielfaltigen unge- 
nutzten Verwendungsmoglichkeiten von organischen Cyaniden 
als Liganden in neuen Komplexen und Verbindungen wider. 
Nichtzentrosymmetrische Molekiile Bind von besonderem Inter- 
esse, da sie ausgepragte nichtlineare optische Effekte zweiter 
Ordnung aufweisen konnen - wie kurzlich fur das von Rasmus- 
sen und Mitarbeitern synthetisierte Tncyanguanylidin-Dianion 
[C,N,]'- (Schema 5 )  festgestellt w ~ r d e [ ' ~ ] .  

- N' 

'c 
I 

Schema 5. Eine der drei moglichen mesome- .N 
ren Formen des Tricyanguanylidin-Dianions 
[C4N61Z - ' 

Stichworte: Cyanide * Komplexe mit Stickstoffliganden 
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