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1.28 gem =3, u=4.3 cm~!, R1 =0.0725 (gegen F?) fiir 7578 unabhingige
Reflexe mit F> 40(F) (wR2=0.2063 fiir alle 8068 Reflexe) und 525
Parameter. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
~supplementary publication no.© CCDC-118496 (2), -118497 (3) und -

118498 (4) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.

Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in

Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-

bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.

cam.ac.uk).
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Das auBerordentlich stabile Dieisen(1,I11)-
Komplexion [ (tz){Fe(CN)s},]°~ mit
Komproportionierungskonstanten zwischen 108
(in H,0) und 10” (in CH;CN)
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Berliner Blau, formuliert als Cyanoeisenverbindung
[Fel{Fe'(CN)s}s] 1M1 und das heterocyclisch verbriickte
Creutz-Taube-Ion [(H;N)sRu(u-pz)Ru(NH;)s]** 2 (pz=Py-
razin) sind Lehrbuchbeispiele fiir gemischtvalente Verbin-
dungen in der Koordinationschemie.?l Die Gleichgewichts-
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konstante K. fiir die Komproportionierung, welche die
Stabilitidt gegeniiber Disproportionierung [Gl.(1,2)] und
damit den Existenzbereich des gemischtvalenten Zustands
angibt, betriigt fiir 1 etwa 10" in Wasser!'®! und fiir 2 zwischen
10°¢ und 1073, je nach Losungsmittel.]

M~ MO =2 M- @
[M(n—l)—]z
— — eAEFIRT )
© [Mn—] [M(n 2) ]

AE: Redoxpotentialdifferenz

Es war daher enttduschend, daf fiir den Bis(pentacyano-
eisen)-Komplex [ (u-pz){Fe(CN)s},]°~ 3°~ mit verbriickendem
Pyrazin ein niedrigerer K.-Wert von nur 10 in Wasser
erhalten wurde, was auf sehr geringe Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen in 3°~ schlieBen lieB.! Neueren Studien in
aprotischen Losungsmitteln zufolge kann dieser Wert fiir 3°~
auf bis zu 10°° ansteigen,?! was die Bedeutung der Umgebung
fir die Metall-Metall-Wechselwirkungen in derart hochge-
ladenen Systemen illustriert. Durch Verwendung des bislang
koordinationschemisch eher vernachlissigten!®! unsubstituier-
ten 1,2,4,5-Tetrazins (tz) als Briickenligand mit ausgezeichne-
ten m-Acceptoreigenschaften ist es uns nun gelungen, den
Stabilititsbereich einfacher Dieisen(ipi)-Systeme auf 10™ in
Wasser und 10'%° in Acetonitril zu erweitern, wodurch die
Isolierung des Komplexions [ (u-tz){Fe(CN)s},]>~ 4~ in Form
des stabilen Pentakis(tetraethylammonium)-Salzes moglich
wurde. [

Die Verbindungen (NEt,)¢(4) (Fe'(tz)Fe') und (NEt,)s(4)
(Fe?3(tz)Fe>®) wurden isoliert’" und spektroskopisch sowie
elektrochemisch charakterisiert (Abbildung 1, Tabelle 1). Der
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Abbildung 1. Cyclovoltammogramme von (NEt,)s(4)-2H,0 in CH;CN/
0.1mM NBu,PF bei —35°C (50 mVs~!; oben) und in H,0/0.25M Na,SO, bei

Raumtemperatur (50 mV s™! fiir vollstédndiges Voltammogramm sowie 100,
50, 25 und 15 mVs™ fiir die erste Oxidationswelle; unten).
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Tabelle 1. Elektrochemische und spektroskopische Daten von Pentacyanoeisen-Komplexen.

Komplex E, M E @ K. Awyer(e)® A(e)b] Denldl Solvensl!l  Temp.ll
36 0.6211 0510 100 - 505 (13180) H,O 2984l
30 -0.60 —-0.92 10 - 599 (17400), 406 (3400) CH;CN 248!
3 1205 (2200) A#,, 4800 cm~! n.b. nb. H,0 20804l
3- 2475 (3900) Av,, 1500 cm~! 745 (8000), 599 (7300), 406 (4400) 2070 br, 2112 w CH;CN —/298/298!
46 0.64l&:1 0,140 1070 — 848 (22000), 452 (1300), 395 sh n.b. H,O 293/298/—
0.00 —0.85 10178 — 10141 n.b. CH,(Cl, 233/240/ -
—-0.03 —-093 1010 — 1021 (21670), 543 sh, 520 (1620), 353 2087 sh, 2067 vs CH;CN 238/233/242
&- 2250(2820) A7y, 970 cm=' 744 (15060), 439 sh, 402 (1420) n.b. D,0 298
2520 (1150) Aw,, 860 cm~! 678 (13070), 345 (3710) 2110s, 2101s CH,;CN 298
4+ - 630 (6190), 414 (2020) 2123 sh, 2117 w CH;CN —/238/242
5 - 037" - - 685 (7830), 423 (1050) n.b. H,0 293/298/ -
- —0.32 - - 690 (7180) 2106 sh, 2097 m, 2082 s CH;CN 243/298/298

[a] Potentiale in V gegen Ferrocen*" (aprotische Losungsmittel) aus Cyclovoltammetrie bei 50 mV s~ Vorschubgeschwindigkeit (30 mVs! in CH,CL,).
Werte fiir wiBrige Losungen wurden gegen [Fe(CN) >~ gemessen. [b] Wellenldngen in nm, molare Extinktionskoeffizienten in Mm~'cm~. [c] CN-
Streckschwingungsfrequenzen in cm ™' (in Losung). [d] Elektrolytlosungen fiir Cyclovoltammetrie: H,0/0.25m Na,SO,, CH;CN/0.1m Bu,NPF,, CH,Cl,/0.2m
Bu,NPF,. [e]In K, fiir Cyclovoltammetrie/Absorptionsspektroskopie/Infrarotspektroskopie. [f] Werte gegen NHE in H,O/Im KCIl, aus Lit. [4c].
[g] Anodisches Spitzenpotential (irreversibler Proze wegen Adsorption); K. wurde aus der Spitzenpotentialdifferenz berechnet. [h] Potentiale gegen
[Fe(CN)¢JP*. E([Fe(CN)g]>#-)=0.17 V gegen SCE; E,,(Ferrocen™) =0.16 V gegen SCE. [i] Geringe Léslichkeit in elektrolytfreiem Dichlormethan.

nichsthohere, labilere Oxidationszustand 4 (Fe''(tz)Fe''l)
konnte nach chemischer Oxidation untersucht werden.’s Zu
Vergleichszwecken wurde auch die einkernige Verbindung
(NEt,);] (tz)Fe(CN);] 5 hergestellt und charakterisiert.®l

— 5-
(NC)sFe—N N— Fe(CN)s—’

\_ 7/
35
N=\ —l”‘ N=\ ~|3‘
(NC)5Fe—N\\_ '\?N—Fe(CN)S N\\_ N//N—Fe(CN)S
4" 53

Das erste bemerkenswerte Ergebnis dieser Untersuchun-
gen ist die chemische Stabilitidt des gemischtvalenten Kom-
plexes (NEt,)s(4) im Vergleich zur in aprotischen Losungs-
mitteln wenig bestéindigen!’ Fe!l(tz)Fe!- und Fe'(tz)Fe!l-
Form. Die unproblematische Synthese, hohe Stabilitdt und
einfache Handhabbarkeit korrelieren mit einer aulerordent-
lichen Zunahme von K, beim Ubergang vom Pyrazin- zum
Tetrazin-verbriickten System, ndmlich von 10 auf 10™ in
Wasser und von 10%° auf 10'° in Acetonitril. Sowohl die
Absolutwerte fiir K, als auch die Losungsmittelabhéngigkeit
sind ungewohnlich (Tabelle 1); offenbar schwicht die An-
wesenheit elektrophiler (protischer) Komponenten im Medi-
um die Fahigkeit des starken m-Acceptors 1,2,4,5-Tetrazin, die
Eisen-Eisen-Wechselwirkung iiber eine Distanz von ca. 6.8 A
zu vermitteln.[”) Wasserstoffbriickenbindungen zu den ,,frei-
en“ Stickstoffatomen des Tetrazins und zu den Cyanoliganden
sind wahrscheinlich verantwortlich fiir diesen ungewohnlich
ausgepriagten Losungsmitteleffekt. Der zusédtzliche Faktor
von 10° fiir K, im Vergleich zu Bis(tetracyanoeisen)-Kom-
plexen von Bis(chelat)-Tetrazinliganden®™ 'l wird der gerin-
geren Gesamtladung und der fixierten Orientierung der
Cyanometallfragmente in den letztgenannten Systemen zu-
geschrieben.
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Die Absorptionsspektren der Eisen(in-haltigen Komplexe
weisen intensive Metall-Ligand-Charge-Transfer-(MLCT)-
Banden im langwelligen Bereich auf. Die fiir 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 wéBriger Losung auf (Abbil-
dung 2). Interessanterweise ist die IVCT-Bandenintensitit in
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Abbildung 2. Absorptionsspektren von (NEt,)s(4)-2H,0 in CH;CN
(—) und in D,O (seee). Losungsmittelabsorptionen sind markiert (+* und
Balken).

D,0O mehr als doppelt so groB (Tabelle 1), wihrend die
Halbwertsbreite mit etwa 900 cm™' unveréindert ist. Dieser
Wert bleibt weit unter den 3200 cm~!, die nach Hush!'!2%! fiir
schwach gekoppelte gemischtvalente Zentren berechnet wur-
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den; es handelt sich hiermit — nicht unerwartet — um ein
System nach Klasse III geméB der Klassifizierung von Robin
und Day.'"'l Der elektronische Wechselwirkungsparameter
Vg 1dBt sich dann auf vyc/2=2220cm™! (in D,0) oder
1980 cm~! (in CH;CN) abschétzen.['’]

Wegen Bandeniiberlappungen sind in den IR-Spektren nur
wenige Cyanid-Streckschwingungsbanden unterscheidbar.
ErwartungsgemiB verschieben sich die Banden von 4°- iiber
#- zu 4* zu hoheren Energien; die mit 9 cm~! Aufspaltung
aufgeloste Bande der gemischtvalenten Stufe deutet nicht auf
eine Valenzlokalisierung hin, sondern ist auch in Spektren des
einkernigen FEisen(i)-Komplexes 5 enthalten (Tabelle 1).
AufschluBreich ist auch, daB fiir die gemischtvalente Form
4~ keine Ringschwingung des aromatischen Briickenliganden
im IR-Spektrum zwischen 1500 und 1700 cm~' beobachtet
wird. Diese wiirde den Verlust der Inversionssymmetrie
(Dipolmoment=+0) und damit zumindest teilweise eine Va-
lenzlokalisierung anzeigen, was bei Pyrazin-verbriickten
Analoga vorkommt.5> 12

Im EPR-Spektrum von (NEt,)s(4) liegen die g-Faktor-
Komponenten bei g =2.531,2.422 und 1.794 und dhneln damit
den Werten anderer Fe'(L)Fe-Systeme. %13 Dieses Re-
sultat bestédtigt 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
liberragendem m-Acceptor-Briickenliganden eine prizedenz-
los stabile neue Cyanodieisen(2.5)-Koordinationsverbindung
mit auBergewohnlicher Losungsmittelabhiingigkeit'¥ erhal-
ten konnen - ein Bindeglied zwischen den zahlreichen
wohlbekannten Amminruthenium-Komplexen!'™® und dem
Berliner Blau.[!
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Alle Synthesen wurden unter Argon durchgefiihrt. a) (NEt,)q(4)-
2H,0: Eine wiBrige Losung von 536 mg (1.64 mmol) Na,[Fe(NH;)-
(CN)s]-3H,0 lieB man iiber eine mit NEt,Cl beladene Dowex-W50-
Ionenaustauschersiule laufen. Das Eluat (ca. 100 mL) wurde zu einer
Losung von 94 mg (1.15 mmol) 1,2,4,5-Tetrazin in 30 mL Wasser
gegeben. Nach 10 h bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel
entfernt und der Riickstand durch wiederholte Chromatographie
(SephadexLH20; H,0) gereinigt. Nach Verdampfen des Wassers
wurde der dunkelgriine Feststoff 5min mit 25mL Aceton im
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—
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Ultraschallbad behandelt, der Riickstand abfiltriert und im Vakuum
getrocknet (230 mg, 18 % (NEt,)s(4) -2H,0). Elementaranalyse: ber.
fiir CooH,,6Fe, N0, (1271.51 gmol!): C 56.68, H 9.99, N 22.03; gef.: C
56.74, H 10.01, N 21.95%. Der Komplex ist in Wasser stabil, jedoch
unbestindig oberhalb —25°C in CH;CN oder CH,Cl,. 'H-NMR
(D,0): 6=9.55 (s). b) (NEty)s(4)-2H,0: 50mg (0.039 mmol)
(NEt,)s(4) - 2H,O wurden bei —36°C in 50 mL Acetonitril gelost.
Eine Losung von 12.7 mg (0.043 mmol) p-(N,N-Dimethylamino)ben-
zoldiazonium-hexafluorophosphat in 20 mL kaltem (—30°C) Aceto-
nitril wurde hinzugefiigt und die Mischung 15 min bei — 36 °C geriihrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand bei Raum-
temperatur mit 20 mL Aceton im Ultraschallbad behandelt. Nach
Abfiltrieren und Zugeben von weiteren 20 mL Aceton wurde der
dunkelblaue Riickstand isoliert und im Vakuum getrocknet (40 mg,
90% (NEt,)s(4) -2H,0). Elementaranalyse: ber. fiir Cs,H;sFe,N;9O,
(1141.25 gmol~'): C 54.73, H 9.36, N 23.32; gef.: C 54.33, H 9.22, N
23.13%. Der Komplex ist als Festkorper sowie in wéBriger und
aprotischer Losung luftstabil. EPR (CH;CN, 4 K): g,=2.531, g,=
2422, g;=1.794. c) (NEt,),(4): 6.1 mg (4.8 umol) (NEt,)s(4)-2H,0
wurden bei —36°C in 5mL Acetonitril gelost. Eine Losung von
3.6 mg (13.4 umol) p-Fluorbenzoldiazonium-hexafluorophosphat in
1.1 mL kaltem (—30°C) Acetonitril wurde hinzugegeben. Fiir spek-
troskopische Messungen wurde die Mischung rasch in eine gekiihlte
Kiivette (—42°C) uiberfiihrt. Bei 7> —30°C dissoziierte die Verbin-
dung unter Bildung freien Tetrazins.

[8] (NEt,);(5)-2H,0: 50 mg (0.039 mmol) (NEt,)s(4)-2H,0 wurden

unter Dissoziation in 60 mL Acetonitril gelost. Zugabe von 10 mg

(0.064 mmol) festem NEt,CN, Verdampfen des Losungsmittels und

wiederholte Chromatographie an Sephadex LH 20 mit Wasser lieferte

ein dunkelblaues Pulver, das mit 10 mL Aceton in einem Ultraschall-

bad bei Raumtemperatur behandelt wurde. Der Riickstand wurde im

Vakuum getrocknet (8 mg, 30 % (NEt,);(5)-2H,0). Elementaranaly-

se: ber. fiir C5HgFeN,,0, (694.80 gmol~!): C 53.59, H 9.58, N 24.19;

gef.: C53.28, H9.28, N 23.04 % . Der Komplex ist als Festkorper sowie

in wiBriger und aprotischer Losung luftstabil. 'H-NMR (D,0): 6 =

10.25 (d, 1H), 9.18 (d, 1H); /=2.6 Hz.
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