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Struktur und Eigenschaften von [MnII(CN)4]2ÿ,
dem ersten paramagnetischen tetraedrischen
Cyanometallatkomplex**
Wayne E. Buschmann, Atta M. Arif und Joel S. Miller*

Cyanid ist ein gut untersuchter Ligand mit starkem
Ligandenfeld, mit dem viele homoleptische Cyanometal-
latkomplexe erhalten wurden.[1] Da der Ligand klein und
die Komplexe häufig sehr stabil sind, handelt es sich in vielen
Fällen um koordinativ gesättigte 18-Elektronen-Komplexe.
Beispiele sind die oktaedrischen Komplexe [M(CN)6]zÿ (M�
V, Cr, Mn, Fe, Co), die achtfach koordinierten Komplexe
[M(CN)8]zÿ (M�Mo, W), die diamagnetischen quadratisch-
planaren d8-Komplexe [M(CN)4]zÿ (M�NiII, PdII, PtII) sowie
die tetraedrischen d10-Komplexe (M�ZnII, CdII, HgII). Die
Synthese des quadratisch-planaren Low-spin-d7-Komplexes
[CoII(CN)4]2ÿ (S� 1/2)[1b] ist ein weiterer Beleg für das starke
Ligandenfeld von Cyanid, denn derartige d7-Komplexe sind
selten. Das Interesse an Verbindungen dieser Art ist in neuerer
Zeit wieder erwacht, da sowohl bei relativ hohen Temperaturen
als auch bei Raumtemperatur ferro- und ferrimagnetische Ord-
nungsphänomene nachgewiesen[2] und Sauerstoff reversibel
gebunden wurde.[3] Vor kurzem stellten wir den d3-Komplex
[PPN]2[MnIV(CN)6] (PPN� [Ph3P�N�PPh3]�) her (S� 3/2).[4]

Hier berichten wir über dessen photochemische Zersetzung
zum 13-Elektronen-Komplex [PPN]2[MnII(CN)4], der der erste
einer neuen Klasse von magnetischen Cyanometallaten mit
tetraedrischer Struktur ist, die koordinativ ungesättigt sind.

Lösungen der gelben [MnIV(CN)6]2ÿ-Ionen zersetzen sich
bei Lichteinwirkung auf komplexe Weise zu verschiedenen
Produkten. Nach einem Zehn-Elektronen-Prozeû entsteht

{(1,1,2,2-Tetracyan-1,2-etha-
ndiyl)bis[imino(cyanmethy-
len)]}bis[cyan-amid]2ÿ 1
([C12N12]2ÿ)[5] und [MnII-
(CN)4]2ÿ.[6] Die Kristall-
struktur von [PPN]2[MnII-
(CN)4] wurde röntgenogra-
phisch bestimmt (Abb. 1).[7]

Die Mn-C- und die C-N-Abstände betragen im Mittel 2.159
bzw. 1.133 �, und die C-Mn-C- sowie die Mn-C-N-Winkel
weisen mittlere Werte von 104.2 bzw. 177.058 auf. Der mittlere
P-N-Abstand im Kation weist den typischen Wert von 1.583 �
auf, und der P-N-P-Winkel beträgt 136.48. Jedes Anion ist im
Kristall von acht Kationen umgeben. Die MnII-CN-Bindun-
gen sind mit 2.16 � ungewöhnlich lang, während die C-N-
Bindungen nur unwesentlich kürzer als normalerweise sind.
Die mittleren Mn-CN-Abstände (in Klammern sind die C-N-
Abstände angegeben) in Na4[MnII(CN)6] ´ 10 H2O,[8a] K3-
[MnIII(CN)6],[8b] Cs2Li[MnIII(CN)6][8c] und [PPN]2[MnIV-
(CN)6][4] betragen 1.95 (1.16), 2.00 (1.14), 1.98 (1.15) bzw.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des [MnII(CN)4]2ÿ-Ions mit den Atombe-
zeichnungen. Die Atome sind als Ellipsoide für eine Wahrscheinlichkeit
von 30 % dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]:
Mn-C1 2.151(6), Mn-C2 2.164(5), C1-N1 1.139(6), C2-N2 1.126(5); C1-Mn-
C2 104.1(2), Mn-C1-N1 174.6(5), Mn-C2-N2 179.5(4).

1.97 (1.15) �. Der tetraedrische Komplex K2[ZnII(CN)4] hat
Zn-CN- und C-N-Bindungen mit den Längen 2.024 bzw.
1.157 �.[9] Dies deutet darauf hin, daû die Cyanidionen
vorwiegend als s-Donoren ohne wesentliche p-Rückbindun-
gen gebunden sind. Dies geht auch aus den IR- und den
Raman-Spektren hervor. Da die Mn-CN-Bindungen keinen
Mehrfachbindungscharakter aufweisen, eignet sich [MnII-
(CN)4]2ÿ gut dazu, den kovalenten Radius der MnII-Zentren
auf ähnliche Weise abzuschätzen wie die kovalenten Radien
in [M0(dien)(CO)3] (M�Mn, Cr).[10] Geht man von einer
mittleren Mn-CN-Bindungslänge von 2.16 � aus und subtra-
hiert den Radius von Kohlenstoff (0.77 �),[11] so erhält man
mit 1.39 � einen Wert, der auch bei [Mn0(dien)(CO)3]-
Komplexen erhalten wurde. Er erscheint plausibel, weil der
MnII-CN-Abstand um 0.14 � gröûer als der ZnII-CN-Abstand
ist. Dies ist in Einklang mit dem abgeschätzten Kovalenzra-
dius von MnII-Zentren, der um 0.19 � gröûer als der Kova-
lenzradius von ZnII-Zentren ist.[11]

Die elektronische Struktur lieû sich anhand der magneti-
schen Eigenschaften bestimmen. Das Ligandenfeld von
Cyanid ist wie bei allen anderen Percyano-Übergangsmetall-
komplexen stark, was für einen Low-spin-2T2-Grundzustand
(S� 1/2) spricht. Aber die gegenüber den Oh-Komplexen
wesentlich geringere Kristallfeldaufspaltung bei den Td-Kom-
plexen deutet auf einen High-spin-6A1-Grundzustand (S�
5/2) hin, was sich durch magnetische Messungen bestätigen
lieû; dabei trat ein magnetisches Moment von 5.99 mB auf, das
ausgezeichnet mit dem vorhergesagten Spin-only-Wert von
5.92 mB übereinstimmt.

Die Schwingungsspektren von [MnII(CN)4]2ÿ enthalten
starke nÄCN-Banden bei 2205 cmÿ1 (Nujol, IR) und bei
2209 cmÿ1 (Feststoff, Raman). Sie wurden nach Vergleich
mit den bei K2[ZnII(CN)4][13] gemachten Zuordnungen dem
IR-erlaubten Übergang nÄ5 (F1u) und den Raman-erlaubten
Übergängen nÄ1 (A1g) und nÄ5 (F2g) zugeordnet.[12] Demzufolge
sollte die CN-Gruppe ohne Beiträge von d-p*-Rückbindun-
gen gebunden sein. Schwache Absorptionen bei ca. 298, 266
und 241 cmÿ1 rühren wahrscheinlich von nÄMC- sowie nÄMCN-
Schwingungen her (A1g, Eg und F2g); jedoch sind die
Zuordnungen nicht ohne zusätzliche Informationen möglich.
Sie liegen energetisch um ca. 50 cmÿ1 tiefer als die drei
Banden von K2[ZnII(CN)4] bei 348 (nÄ6), 340 (nÄ2) und 216 cmÿ1

(nÄ3).[12]
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Die bei Raumtemperatur an Lösungen mit [MnII(CN)4]2ÿ-
Ionen erhaltenen ESR-Spektren weisen die für High-spin-
MnII-Zentren typischen Signale auf.[14] Bei Konzentrationen
� 1 mm ist die erwartete Sechs-Linien-Hyperfeinstruktur für

55Mn-Zentren (I� 5/2) in Lösung isotrop und bei g� 2.003(1)
mit einer mittleren Hyperfeinkopplungskonstante von jA j�
71� 1 G zentriert (Abb. 2 a).[15a] Den ESR-Spektren gefro-

Abb. 2. ESR-Spektrum von [PPN]2[MnII(CN)4] bei 300 K, 1.0mm ( jA j�
71� 1 G) (a) sowie bei 1.5 mm ( jA j� 1.58� 0.05 G) (b) in CH2Cl2 bei
9.930 GHz. Das Signal kann einem Cyanocarbonradikal zugeordnet
werden.

rener Lösungen (T� 78 K) können Hinweise auf einzelne
Gitterplätze entnommen werden, d. h., sie verändern sich
beim Einfrieren und weisen ein rhombisches Linienprofil auf.
Der g-Wert steigt leicht auf 2.012(1) an.[15b] Die Temperatur-
abhängigkeit des Linienprofils wurde bereits bei Methanol-
lösungen von MnII(ClO4)2 festgestellt.[14e]

War die Konzentration gröûer als ca. 1 mm, verringerte sich
die Intensität des Sechs-Linien-Signalmusters, während ein
sehr schmales und scharfes Elf-Linien-Signal bei g� 2.003(1)
stärker wurde. Das Verhältnis der relativen integrierten
Signalflächen war 0.026:0.063:0.23:0.51:0.83:1.00:0.83:0.51:
0.23:0.063:0.026 (Abb. 2 b). Die abnehmende Signalintensität
deutet auf Wechselwirkungen der MnII-Zentren mit nächsten
Nachbarn hin, die zu einem im ESR-Spektrum nicht detek-
tierbaren System mit ganzzahligem Spin führen. Oberhalb
einer Konzentration von 1.5 mm blieb dieses neue Signal
scharf und nahm an Intensität zu, während das ursprüngliche
breiter wurde und in der Grundlinie unterging. Das Signal ist
16.0 G breit, und die mittlere Hyperfeinkopplungskonstante
jA j beträgt 1.58� 0.05 G; die zwischen den Einzelsignalen
gemessenen Linienbreiten sind innerhalb der experimentel-
len Auflösung gleich. Ein Elf-Linien-Muster ist charakteri-
stisch für ungepaarte Elektronen, die zwischen zwei MnII-
Zentren delokalisiert sind. Jedoch ist die Hyperfeinaufspal-
tung zu klein für diese Interpretation, und die nÄCN-Schwingung

verändert sich in Lösung sogar bei ca. 10 mm nicht. Die
Hyperfeinaufspaltung weist auf eine Kopplung ungepaarter
Elektronen zwischen 55MnII- und 14N-Zentren hin.[16] Weil
aber keine MnII-Hyperfeinaufspaltung auftritt, ist die Identi-
tät dieser Spezies unbekannt. Höchstwahrscheinlich handelt
es sich um ein Cyanocarbonradikal.

In Lösung gibt es zwischen den [MnII(CN)4]2ÿ-Ionen
signifikante Wechselwirkungen, wie aus der Konzentrations-
abhängigkeit des ESR-Spektrums hervorgeht. Bei ESR-Spek-
tren wäûriger Lösungen, die MnII-Ionen enthalten, treten
unterhalb von 10 mm keine Linienverbreiterungen auf, ver-
mutlich wegen einer gesättigten Koordinationssphäre, die
intermolekulare Wechselwirkungen verhindert. Dagegen gibt
es auch bei 3.2m noch ein einzelnes breites Signal.[14c] Wegen
der geringen Koordinationsneigung des Lösungsmittels und
wegen der Fähigkeit von Cyanid, Metallionen über das C- und
das N-Atom zu binden, verformt sich das [MnII(CN)4]2ÿ-Ion
vermutlich, wenn es mit einem anderen [MnII(CN)4]2ÿ-Ion
wechselwirkt. Daher könnten sich die Cyanidliganden weg-
drehen, so daû nichtlineare Mn-CN-Bindungen enstehen, die
die Stickstoff-Hyperfeinkopplung ermöglichen.

Das UV/Vis-Spektrum von [MnII(CN)4]2ÿ ist für MnII-Ionen
atypisch[17] und folgt auch nicht dem Lambert-Beer-Gesetz,
denn es verändert sich signifikant mit der Konzentration. Das
verhindert die Zuordnung der Paritäts- und Spin-verbotenen
d-d-Übergänge. Dieses Verhalten weist auch auf die inter-
molekularen Wechselwirkungen in Lösung hin, die aus den
ESR-Spektren abgeleitet wurden.
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MnII[MnII(CN)4] ± ein magnetischer
dreidimensional durchdrungener Feststoff
mit diamantartiger Struktur**
Jamie L. Manson, Wayne E. Buschmann und
Joel S. Miller*

Die Synthese des ersten paramagnetischen Tetracyano-
metallats[1] mit tetraedrisch umgebenen Metallzentren hat die
Herstellung neuer magnetischer 3D-Feststoffe mit Netz-
werkstrukturen ermöglicht, denn [MnII(CN)4]2ÿ ist als Syn-
thesebaustein zur Herstellung von Strukturen verwendbar, in
denen die einzelnen Baueinheiten vierfach koordiniert sind
und die der diamantartigen durchdrungenen Struktur von
Zn(CN)2 ähneln.[2] Die Untersuchung der magnetischen Eigen-
schaften dieser neuen Stoffklasse wird den direkten Vergleich
mit den sechsfach koordinierten, magnetisch geordneten
Verbindungen der Stoffklasse Preuûisch Blau ermöglichen.[3]

Beim Umsetzen von [PPN]2[MnII(CN)4] (PPN� [Ph3-
P�N�P Ph3]�) mit [MnII(NCMe)6][B{3,5-C6H3(CF3)2}4] in äqui-
molaren Mengen fällt unmittelbar ein Feststoff der Zusam-
mensetzung Mn(CN)2 aus, dem wir die Formel MnII[MnII-
(CN)4] zuordneten. Im IR-Spektrum dieses roten Feststoffs ist
bei 2170 cmÿ1 eine nÄCN-Bande enthalten, die verglichen mit
der nÄCN-Bande von [MnII(CN)4]2ÿ um 32 cmÿ1 zu niedrigerer
Energie verschoben ist. Dies deutet auf eine wegen der
Koordination des N-Zentrums an ein High-spin-MnII-Zen-
trum verlängerte C-N-Bindung hin. Der Indizierung der
Bragg-Reflexe des Röntgenpulverdiagramms zufolge kristal-
lisiert die Verbindung in der kubischen Raumgruppe P4Å3m
mit a� 6.1229(5) � (Abb. 1).[4] Dementsprechend sollte eine
diamantartige durchdrungene Struktur wie im Sphalerit

Abb. 1. Gemessenes (oben) und berechnetes (unten) Röntgenpulverdia-
gramm von MnII[MnII(CN)4]. Das berechnete Beugungsmuster wurde
unter Verwendung der im Text beschriebenen Modellstruktur erhalten. Als
interner Standard wurde Silicium verwendet. I� Intensität.
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