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F�r das Design magnetischer Materialien ist das Verst�ndnis
ihrer Eigenschaften auf atomarem Niveau wesentlich. Das
gilt besonders f�r das chemisch orientierte Feld der von
Molek�len abgeleiteten magnetischen Materialien, denn die
makroskopischen magnetischen Eigenschaften ergeben sich
aus den Wechselwirkungen zwischen den Spinquellen der
molekularen Bausteine. Die bislang erfolgreichsten Bau-
steine sind paramagnetische &bergangsmetallkomplexe, und
es herrscht allgemeines Einverst�ndnis dar�ber, dass die
magnetischen Wechselwirkungen in den daraus erhaltenen
Materialien durch die verbr�ckenden Liganden vermittelt
werden, und zwar durch Superaustausch.
Die Ionen [Fe(CN)6]

3� (S= 1/2) und [Mn(CN)6]
3� (S= 1)

sind prominente Bausteine magnetischer Materialien. Sie
treten in Magneten vom Typ Preußischblau auf,[1] deren
allgemeine Formel AnM’x[M(CN)6]y(H2O)z (M, M’=&ber-
gangsmetall; A= optionales Alkaliion) lautet,[1] und deren
&bergangstemperatur zu Bulkmagnetismus durch Variation
von M und M’ eingestellt werden kann.[1c] Außerdem wurden
beide Ionen unl�ngst f�r den Aufbau von Hochspinclustern,[2]

ferromagnetischen Koordinationspolymeren[3] und „Hybrid-
materialien“[4] verwendet, die zus�tzlich zu ihren magneti-
schen Eigenschaften z.B. chiral sind oder elektrisch leiten.
Eine fundamentale Frage f�r alle diese Verbindungen lautet:
Wie gelangen die ungepaarten Elektronen von [M(CN)6]

3� zu
den benachbarten Bausteinen? Die Antwort ist ableitbar aus
demAnteil ungepaarter Elektronen (Spindichte), der sich auf
den Atomen der verbr�ckenden CN-Liganden befindet. Die
vorliegende Arbeit zeigt, dass die Spindelokalisierung in
[Fe(CN)6]

3� und [Mn(CN)6]
3� sehr detailliert mithilfe von 13C-

und 15N-FestkCrper-NMR-Spektroskopie untersucht werden
kann.
Die NMR-Spektren mikrokristalliner Proben von isoto-

penangereichertem [Fe(CN)6]
3� und [Mn(CN)6]

3�, aufgenom-
men unter MAS(magic angle spinning)-Bedingungen, sind in
den Abbildungen 1 bzw. 2 wiedergegeben. Sie zeigen 13C-
NMR-Signalmuster mit Verschiebungen bis zu �8900 ppm,
w�hrend die 15N-NMR-Signalmuster bis zu 2200 ppm ver-
schoben auf der entgegengesetzten Frequenzseite erscheinen.

Die Analyse der Seitenbandenmuster nach Herzfeld und
Berger[5] ergab die isotropen Signalverschiebungen bei der
absoluten Temperatur T, disoT , die in Tabelle 1 zusammen-
gefasst sind. Die NMR-Ergebnisse sind mit der Spindichte am

Abbildung 1. MAS-NMR-Spektren von Cs2K[Fe(CN)6] bei 326.4 K. Rota-
tionsfrequenzen f#r 13C: 15 kHz und f#r 15N: 5 kHz. Von jedem
Spektrenpaar wurde das obere mit den Daten in Tabelle 1 simuliert.
Die axialen und 1quatorialen isotropen Signale sind mit & und
* markiert.

Abbildung 2. MAS-NMR-Spektren von Cs2K[Mn(CN)6] bei 326.4 K.
Rotationsfrequenzen f#r 13C: 15 kHz und f#r 15N: 8 kHz. Von jedem
Spektrenpaar wurde das obere mit den Daten in Tabelle 1 simuliert.
Die (pseudo)axialen und (pseudo)1quatorialen isotropen Signale sind
mit & und * (plus ~) markiert.
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jeweiligen Kern N, 1(N) (in atomaren Einheiten), durch
Gleichung (1) verkn�pft.[6]

1ðNÞ ¼ 9kTa30
m0g

2
avb
2
eðSþ1Þ

dconT ðNÞ ð1Þ

Darin ist k die Boltzmann-Konstante, m0 die Vakuumper-
meabilit�t, gav der mittlere Elektronen-g-Faktor, be das Bohr-
Magneton, a0 der Bohr-Radius, S die Elektronenspinquan-
tenzahl und dconT (N) die Fermi-Kontaktverschiebung des
Kerns N bei der Temperatur T.
Die AuflCsung der Spindichte sowohl der C- als auch der

N-Atome der CN-Gruppe ist ungewChnlich hoch. Es ist
mCglich, Unterschiede von 5K 10�5 au zu ermitteln, was
einem Signalverschiebungsunterschied von 7 ppm in den
MAS-Spektren von Cs2K[Fe(CN)6] in Abbildung 1 ent-
spricht. Deshalb kann in dieser Verbindung selbst eine
geringe Verzerrung zu axialen und �quatorialen Ligandposi-
tionen nachgewiesen werden. F�r Cs2K[Mn(CN)6] ist die
Symmetrie noch niedriger. Das folgt aus den unterschiedli-
chen Spindichten auf den N-Atomen (6.60 K 10�3 au und
6.80 K 10�3 au), die bei geringerer AuflCsung �quatoriale CN-
Liganden w�ren. F�r die C-Atome konnten entsprechende
Spindichten nicht aufgelCst werden; allerdings deutet die
grCßere Breite des 13C-NMR-Signals auf zwei sich �ber-
lagernde Signale hin (Tabelle 1). Ganz allgemein zeigt der
Vergleich der Spektren in den Abbildungen 1 und 2, dass die
AuflCsung der 15N-Daten besser ist als die der 13C-Daten. Man
w�rde erwarten, dass die Verzerrung der Spindichtevertei-
lung kristallographisch unterschiedlichen CN-Gruppen in
[M(CN)6]

3� entspricht. F�r [Fe(CN)6]
3� wurden jedoch von-

einander abweichende Ergebnisse beschrieben,[7] w�hrend f�r
[Mn(CN)6]

3� lediglich axiale Symmetrie erw�hnt wurde.[7d,8]

Daraus folgt, dass die AuflCsung der NMR-Daten f�r die
Titelverbindungen besser ist als die der Beugungsdaten.
S�mtliche 13C- und 15N-NMR-Signale erscheinen jeweils

bei niedriger und hoher Frequenz. Folglich ist die Spindichte
auf den C-Atomen negativ und auf den N-Atomen positiv.

Das beweist, dass die Spindeloka-
lisierung �ber p-artige Orbitale
verl�uft (Abbildung 3), und zwar
mit jeweils großen und kleinen
Beitr�gen auf den N- bzw. C-
Atomen.[9] Polarisierung der M-C-
und C-N-Bindungselektronen
durch Spin auf den M- und N-
Atomen f�hrt zu negativer Spin-
dichte auf den C-Atomen. Damit
wird die geringe positive Spin-
dichte, die von der in Abbildung 3
gezeigten Delokalisierung stammt,
�berkompensiert. In Cs2K[Fe(CN)6]
entspricht die Spindichte auf
den sechs C-Atomen (�)15.3%
der ungepaarten Elektronen,
in Cs2K[Mn(CN)6] (�)27.8%
(Tabelle 1). Das Verh�ltnis der
Spindichten ist nahe dem, was
man f�r S= 1/2- und S= 1-Spezies

erwartet. &berraschenderweise ist die Spindichte auf den N-
Atomen beider Verbindungen praktisch gleich (3.8% und
3.9%), was zur Spekulation Anlass gibt, ob in Preußischblau-
Verbindungen die Effizienz der Spin-
delokalisierung �ber die N-Atome
hinaus variiert oder nicht.
Soweit bekannt, liefert keine

andere experimentelle Methode diese
Art von Information. Eine Beugungs-
untersuchung von Cs2K[Fe(CN)6] mit
polarisierten Neutronen[10] gab gute
Ergebnisse f�r die Spindichte auf
Eisen, war aber weniger genau f�r die
auf C- und N-Atomen, f�r die jeweils
(�)5% und 6% eines ungepaarten
Elektrons angegeben wurden. Deshalb
ist es nicht verwunderlich, dass jene
Zahlen von den unseren abweichen.
Fr�he 13C- und 14N-FestkCrper-NMR-Untersuchungen erga-
ben nur breite strukturlose Signale,[11] und die 13C-NMR-
Signale, die Takeda et al.[12] unl�ngst von statischen Proben
von Cobalt- und Manganhexacyanoferraten erhielten, waren
ebenfalls sehr breit.
Die Analyse der Signalmuster in den Abbildungen 1 und

2 ergab große Signalverschiebungsanisotropien, was auf
nichtsph�rische Spindichteverteilungen um die C- und N-
Atome hinwies. Die Simulation der Spektren zeigte f�r
[Fe(CN)6]

3� axiale und f�r [Mn(CN)6]
3� nahezu axiale

Symmetrie. Das trifft f�r alle nicht�quivalenten CN-Gruppen
zu, w�hrend sich die individuellen Werte unterscheiden.
Demnach sind die Verschiebungshauptwerte bei 298 K,
dpara
298; xx, d

para
298; yy und dpara

298; zz in Tabelle 1 auf die ungepaarten
Elektronen zur�ckzuf�hren. Die Verschiebungsanisotropien
weisen auff�llige Unterschiede auf: F�r die C-Atome gilt
jdpara
298; zz j< j dpara

298; xx j ffi jdpara
298; yy j , w�hrend wir f�r die N-Atome

jdpara
298; zz j> j dpara

298; xx j ffi jdpara
298; yy j finden. Wenn man die Verschie-

bungsanisotropien durch Rotationsellipsoide veranschau-
licht, dann ergibt sich, dass diese an C gestaucht und an N

Tabelle 1: Festk6rper-NMR-Daten[a] und Spindichten[b] von Preußischblau-Vorl1ufern.

Cs2K[Fe(CN)6] Cs2K[Mn(CN)6]
CN-Position CN-Position

axial 1quatorial 1 (axial) 2 (1quatorial) 3 (1quatorial)

diso
T (13C) �3269 �3295 �7760 �7709 �7709

Intensit1t/Breite 1/1300 2/1300 1/2400 1/4000 1/4000
dcon
298(

13C) �3491 �3431 �8482 �8231 �8231
1(13C) �0.02583 �0.02537 �0.04705 �0.04566 �0.04566
dpara
298; xx

[c] �4022 �3998 �9223 �9194 �9194
dpara
298; yy

[c] �4096 �4204 �9532 �9612 �9612
dpara
298; zz

[c] �3067 �3069 �7188 �7059 �7059

dcon
298(

15N) 727 704 896 992 1026
Intensit1t/Breite 1/400 2/400 1/300 1/300 1/300
dcon
298(

15N) 873.1 857.1 1039.2 1189.2 1226.5
1(15N) 0.00646 0.00639 0.00576 0.00660 0.00680
dpara
298; xx

[c] 370 333 883 756 727
dpara
298; yy

[c] 231 261 413 450 422
dpara
298; zz

[c] 2063 1978 1922 2289 2481

[a] T=326.4 K, d in ppm, Breite in Hz. [b] 1 in au. [c] jdzz�diso j� jdyy�diso j� jdxx�diso j .

Abbildung 3. p-artige
Orbitalbeitr1ge des
M�C	N-Fragments.
Sie geben qualitativ
die Kbertragung
positiver Spindichte
vom Metall auf den
CN-Liganden wieder.
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gestreckt sind. Wir schlagen vor, dass
die Rotationsellipsoide relativ zur
Achse M�C	N so orientiert sind wie
in Abbildung 4 gezeigt. Das kommt der
Erwartung n�her, wonach die Induktion
von Spin auf den C-Atomen durch
Polarisation von Elektronen in s-arti-
gen Orbitale betroffen ist, w�hrend
direkter Spin�bertrag auf die N-
Atome p-artige Orbitale senkrecht zu
dieser Achse involviert.
Insgesamt folgt, dass geringe Spin-

dichten auf den CN-Liganden von [Fe(CN)6]
3� und

[Mn(CN)6]
3� mittels FestkCrper-NMR-Spektroskopie quanti-

tativ bestimmt werden kCnnen. Da CN-Liganden f�r die
magnetische Wechselwirkung in davon abgeleiteten magne-
tischen Materialien verantwortlich sind, ist es aufschlussreich,
auch die Spinverteilung entlang der verschiedenen Richtun-
gen des Kristallgitters getrennt zu ermitteln. Schließlich kann
die Form der Spinverteilung um die C- und N-Atome
abgeleitet und mit den beteiligten Delokalisierungmecha-
nismen in Zusammenhang gebracht werden. Es ist zu erwar-
ten, dass viele �hnliche Verbindungen mit geeigneter Elek-
tronenspinrelaxationszeit auf dieselbe Weise sehr detailliert
untersucht werden kCnnen.

Experimentelles
Die Proben von Cs2K[Fe(CN)6] und Cs2K[Mn(CN)6] wurden ent-
sprechend der Literatur[7d, 13] unter Verwendung von 99% angerei-
chertem K13CN und KC15N hergestellt. Die zum Packen der 4-mm-
ZrO2-Rotoren verwendeten Pulver wurden aus großen Einkristallen
erhalten. Zur Temperaturmessung im Rotor wurde den Pulvern Ni-
ckelocen zugemischt.[14] Die Spektren wurden mit einem Bruker-
Avance-300-Spektrometer gemessen. F�r die Analyse und die
Simulation der Spektren wurden die ProgrammeHBAundWsolids[15]

verwendet. Die isotropen Signalverschiebungen bei der Messtempe-
ratur T, disoT , wurden relativ zu externem Adamantan und Ammo-
niumnitrat bestimmt. Die disoT -Werte und die anisotropen Signalver-
schiebungen wurden durch Subtraktion der entsprechenden Signal-
verschiebungen von Cs2K[Co(CN)6] und unter Ber�cksichtigung des
Curie-Gesetzes, dpara / 1/T, in paramagnetische Verschiebungen bei
298 K umgerechnet. Um die Kontaktverschiebungen, dcon298, zu erhal-
ten, wurden die dpara-Werte um die dipolaren Verschiebungen
vermindert (Details siehe Hintergrundinformationen). Die Kontakt-
verschiebung wurden unter Verwendung von Gleichung (1) in die
Spindichten, 1, umgewandelt.
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Abbildung 4. Skizze
der anisotropen
Spindichteverteilung
um die C- und N-
Atome des Frag-
ments Fe�C	N,
abgeleitet aus den
NMR-Daten.
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