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Das auûerordentlich stabile Dieisen(ii,iii)-
Komplexion [(tz){Fe(CN)5}2]5ÿ mit
Komproportionierungskonstanten zwischen 108

(in H2O) und 1019 (in CH3CN)
Markus Glöckle und Wolfgang Kaim*

Berliner Blau, formuliert als Cyanoeisenverbindung
[FeIII

4 {FeII(CN)6}3] 1,[1] und das heterocyclisch verbrückte
Creutz-Taube-Ion [(H3N)5Ru(m-pz)Ru(NH3)5]5� 2 (pz�Py-
razin) sind Lehrbuchbeispiele für gemischtvalente Verbin-
dungen in der Koordinationschemie.[2] Die Gleichgewichts-

konstante Kc für die Komproportionierung, welche die
Stabilität gegenüber Disproportionierung [Gl. (1, 2)] und
damit den Existenzbereich des gemischtvalenten Zustands
angibt, beträgt für 1 etwa 1012 in Wasser[1b] und für 2 zwischen
106.8 und 107.3, je nach Lösungsmittel.[3]

Mnÿ�M(nÿ2)ÿ> 2M(nÿ1)ÿ (1)

Kc�
�M�nÿ1�ÿ�2

�Mnÿ��M�nÿ2�ÿ� � eDE F/RT (2)

DE : Redoxpotentialdifferenz

Es war daher enttäuschend, daû für den Bis(pentacyano-
eisen)-Komplex [(m-pz){Fe(CN)5}2]5ÿ 35ÿ mit verbrückendem
Pyrazin ein niedrigerer Kc-Wert von nur 101.9 in Wasser
erhalten wurde, was auf sehr geringe Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen in 35ÿ schlieûen lieû.[4] Neueren Studien in
aprotischen Lösungsmitteln zufolge kann dieser Wert für 35ÿ

auf bis zu 106.5 ansteigen,[5] was die Bedeutung der Umgebung
für die Metall-Metall-Wechselwirkungen in derart hochge-
ladenen Systemen illustriert. Durch Verwendung des bislang
koordinationschemisch eher vernachlässigten[6] unsubstituier-
ten 1,2,4,5-Tetrazins (tz) als Brückenligand mit ausgezeichne-
ten p-Acceptoreigenschaften ist es uns nun gelungen, den
Stabilitätsbereich einfacher Dieisen(ii,iii)-Systeme auf 107.9 in
Wasser und 1019.0 in Acetonitril zu erweitern, wodurch die
Isolierung des Komplexions [(m-tz){Fe(CN)5}2]5ÿ 45ÿ in Form
des stabilen Pentakis(tetraethylammonium)-Salzes möglich
wurde.[7b]

Die Verbindungen (NEt4)6(4) (FeII(tz)FeII) und (NEt4)5(4)
(Fe2.5(tz)Fe2.5) wurden isoliert[7a,b] und spektroskopisch sowie
elektrochemisch charakterisiert (Abbildung 1, Tabelle 1). Der

Abbildung 1. Cyclovoltammogramme von (NEt4)6(4) ´ 2 H2O in CH3CN/
0.1m NBu4PF6 bei ÿ35 8C (50 mV sÿ1; oben) und in H2O/0.25m Na2SO4 bei
Raumtemperatur (50 mV sÿ1 für vollständiges Voltammogramm sowie 100,
50, 25 und 15 mV sÿ1 für die erste Oxidationswelle; unten).

1.28 g cmÿ3, m� 4.3 cmÿ1, R1� 0.0725 (gegen F 2) für 7578 unabhängige
Reflexe mit F> 4s(F) (wR2� 0.2063 für alle 8068 Reflexe) und 525
Parameter. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
¹supplementary publication no.ª CCDC-118496 (2), -118497 (3) und -
118498 (4) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in
Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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nächsthöhere, labilere Oxidationszustand 44ÿ (FeIII(tz)FeIII)
konnte nach chemischer Oxidation untersucht werden.[7c] Zu
Vergleichszwecken wurde auch die einkernige Verbindung
(NEt4)3[(tz)Fe(CN)5] 5 hergestellt und charakterisiert.[8]

Das erste bemerkenswerte Ergebnis dieser Untersuchun-
gen ist die chemische Stabilität des gemischtvalenten Kom-
plexes (NEt4)5(4) im Vergleich zur in aprotischen Lösungs-
mitteln wenig beständigen[7a] FeII(tz)FeII- und FeIII(tz)FeIII-
Form. Die unproblematische Synthese, hohe Stabilität und
einfache Handhabbarkeit korrelieren mit einer auûerordent-
lichen Zunahme von Kc beim Übergang vom Pyrazin- zum
Tetrazin-verbrückten System, nämlich von 101.9 auf 107.9 in
Wasser und von 106.5 auf 1019.0 in Acetonitril. Sowohl die
Absolutwerte für Kc als auch die Lösungsmittelabhängigkeit
sind ungewöhnlich (Tabelle 1); offenbar schwächt die An-
wesenheit elektrophiler (protischer) Komponenten im Medi-
um die Fähigkeit des starken p-Acceptors 1,2,4,5-Tetrazin, die
Eisen-Eisen-Wechselwirkung über eine Distanz von ca. 6.8 �
zu vermitteln.[9] Wasserstoffbrückenbindungen zu den ¹frei-
enª Stickstoffatomen des Tetrazins und zu den Cyanoliganden
sind wahrscheinlich verantwortlich für diesen ungewöhnlich
ausgeprägten Lösungsmitteleffekt. Der zusätzliche Faktor
von 105 für Kc im Vergleich zu Bis(tetracyanoeisen)-Kom-
plexen von Bis(chelat)-Tetrazinliganden[5, 10] wird der gerin-
geren Gesamtladung und der fixierten Orientierung der
Cyanometallfragmente in den letztgenannten Systemen zu-
geschrieben.

Die Absorptionsspektren der Eisen(ii)-haltigen Komplexe
weisen intensive Metall-Ligand-Charge-Transfer-(MLCT)-
Banden im langwelligen Bereich auf. Die für den gemischt-
valenten Zustand erwartete Intervalenz-Charge-Trans-
fer(IVCT)-Bande tritt im nahen IR-Bereich bei 2520 nm in
Acetonitril und bei 2250 nm in wäûriger Lösung auf (Abbil-
dung 2). Interessanterweise ist die IVCT-Bandenintensität in

Abbildung 2. Absorptionsspektren von (NEt4)5(4) ´ 2H2O in CH3CN
(ÐÐ) und in D2O (****). Lösungsmittelabsorptionen sind markiert (* und
Balken).

D2O mehr als doppelt so groû (Tabelle 1), während die
Halbwertsbreite mit etwa 900 cmÿ1 unverändert ist. Dieser
Wert bleibt weit unter den 3200 cmÿ1, die nach Hush[11a,b] für
schwach gekoppelte gemischtvalente Zentren berechnet wur-

Tabelle 1. Elektrochemische und spektroskopische Daten von Pentacyanoeisen-Komplexen.

Komplex Eox2
[a] Eox1

[a] Kc lIVCT(e)[b] l(e)[b] nÄCN
[c] Solvens[d] Temp.[e]

36ÿ 0.62[f] 0.51[f] 101.9 ± 505 (13 180) H2O 298[4c]

36ÿ ÿ 0.60 ÿ 0.92 106.5 ± 599 (17 400), 406 (3400) CH3CN 248[5]

35ÿ 1205 (2200) DnÄ1/2 4800 cmÿ1 n.b. n.b. H2O 298[4]

35ÿ 2475 (3900) DnÄ1/2 1500 cmÿ1 745 (8000), 599 (7300), 406 (4400) 2070 br, 2112 w CH3CN ±/298/298[5]

46ÿ 0.64[g, h] 0.14[h] 107.9 ± 848 (22 000), 452 (1300), 395 sh n.b. H2O 293/298/ ±
0.00 ÿ 0.85 1017.8 ± 1014[i] n.b. CH2Cl2 233/240/ ±
ÿ 0.03 ÿ 0.93 1019.0 ± 1021 (21 670), 543 sh, 520 (1620), 353 2087 sh, 2067 vs CH3CN 238/233/242

45ÿ 2250(2820) DnÄ1/2 970 cmÿ1 744 (15 060), 439 sh, 402 (1420) n.b. D2O 298
2520 (1150) DnÄ1/2 860 cmÿ1 678 (13 070), 345 (3710) 2110s, 2101s CH3CN 298

44ÿ ± 630 (6190), 414 (2020) 2123 sh, 2117 w CH3CN ±/238/242
5 ± 0.37h ± ± 685 (7830), 423 (1050) n.b. H2O 293/298/ ±

± ÿ 0.32 ± ± 690 (7180) 2106 sh, 2097 m, 2082 s CH3CN 243/298/298

[a] Potentiale in V gegen Ferrocen�/0 (aprotische Lösungsmittel) aus Cyclovoltammetrie bei 50 mV sÿ1 Vorschubgeschwindigkeit (30 mV sÿ1 in CH2Cl2).
Werte für wäûrige Lösungen wurden gegen [Fe(CN)6]3ÿ/4ÿ gemessen. [b] Wellenlängen in nm, molare Extinktionskoeffizienten in mÿ1 cmÿ1. [c] CN-
Streckschwingungsfrequenzen in cmÿ1 (in Lösung). [d] Elektrolytlösungen für Cyclovoltammetrie: H2O/0.25m Na2SO4, CH3CN/0.1m Bu4NPF6, CH2Cl2/0.2m
Bu4NPF6. [e] In K, für Cyclovoltammetrie/Absorptionsspektroskopie/Infrarotspektroskopie. [f] Werte gegen NHE in H2O/1m KCl, aus Lit. [4c].
[g] Anodisches Spitzenpotential (irreversibler Prozeû wegen Adsorption); Kc wurde aus der Spitzenpotentialdifferenz berechnet. [h] Potentiale gegen
[Fe(CN)6]3ÿ/4ÿ. E1/2([Fe(CN)6]3ÿ/4ÿ)� 0.17 V gegen SCE; E1/2(Ferrocen�/0)� 0.16 V gegen SCE. [i] Geringe Löslichkeit in elektrolytfreiem Dichlormethan.
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den; es handelt sich hiermit ± nicht unerwartet ± um ein
System nach Klasse III gemäû der Klassifizierung von Robin
und Day.[11c] Der elektronische Wechselwirkungsparameter
VAB läût sich dann auf nIVCT/2� 2220 cmÿ1 (in D2O) oder
1980 cmÿ1 (in CH3CN) abschätzen.[11b]

Wegen Bandenüberlappungen sind in den IR-Spektren nur
wenige Cyanid-Streckschwingungsbanden unterscheidbar.[4, 5]

Erwartungsgemäû verschieben sich die Banden von 46ÿ über
45ÿ zu 44ÿ zu höheren Energien; die mit 9 cmÿ1 Aufspaltung
aufgelöste Bande der gemischtvalenten Stufe deutet nicht auf
eine Valenzlokalisierung hin, sondern ist auch in Spektren des
einkernigen Eisen(ii)-Komplexes 5 enthalten (Tabelle 1).
Aufschluûreich ist auch, daû für die gemischtvalente Form
45ÿ keine Ringschwingung des aromatischen Brückenliganden
im IR-Spektrum zwischen 1500 und 1700 cmÿ1 beobachtet
wird. Diese würde den Verlust der Inversionssymmetrie
(Dipolmoment=0) und damit zumindest teilweise eine Va-
lenzlokalisierung anzeigen, was bei Pyrazin-verbrückten
Analoga vorkommt.[5, 12]

Im EPR-Spektrum von (NEt4)5(4) liegen die g-Faktor-
Komponenten bei g� 2.531, 2.422 und 1.794 und ähneln damit
den Werten anderer FeII(L)FeIII-Systeme.[5, 10, 13] Dieses Re-
sultat bestätigt die Formulierung eines gemischtvalenten
Dieisen-Komplexes mit nur geringer direkter Beteiligung
der Liganden an der Spinverteilung.

Wir haben durch Verwendung des 1,2,4,5-Tetrazins als
überragendem p-Acceptor-Brückenliganden eine präzedenz-
los stabile neue Cyanodieisen(2.5)-Koordinationsverbindung
mit auûergewöhnlicher Lösungsmittelabhängigkeit[14] erhal-
ten können ± ein Bindeglied zwischen den zahlreichen
wohlbekannten Amminruthenium-Komplexen[11b] und dem
Berliner Blau.[1]
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