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Ist Cyanid wirklich ein Starkfeldligand ?**
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Die Spinzustinde von Ubergangsmetallkomplexen werden
durch die Zahl und die chemische Struktur der Liganden
bestimmt. Insbesondere Ionen der ersten Ubergangsmetall-
reihe, wie Cr'*", Mn"*, Fe"" und Co"*, nehmen eine Vielzahl
an elektronischen Strukturen an, solche mit hoher, mit nied-
riger und manchmal auch mit mittlerer Spinquantenzahl.!
Dartiiber hinaus konnten zu jedem Spinzustand mehrere
Elektronenkonfigurationen gehoren, wie besonders deutlich
bei Low-Spin-Eisen(IIl)-porphyrinen zum Ausdruck kommt;
sie liegen entweder in der (d,)*(d,.d,.)>- oder in der
(d,..d,.)*(d,,)'-Konfiguration vor.”) In oktaedrischen Kom-
plexen fithren Starkfeldliganden zu einer Ligandenfeldauf-
spaltung (bezeichnet als A4,), die groBer als die Spinpaa-
rungsenergie (PE) ist und Low-Spin-Komplexe zur Folge hat.
Im Gegensatz dazu fithren Schwachfeldliganden (4, < PE) zu
High-Spin-Komplexen. Ergebnisse aus Untersuchungen der
Ligandenfeldstédrke bildeten die Grundlage fiir die Erstellung
der von Tsuchida bereits vor der Einfithrung der Kristall-
feldtheorie entwickelten spektrochemischen Reihe (Sche-
ma 1).P! Danach sind Cyanid und Kohlenmonoxid zwei der

I- < Br- < §* < SCN- (S-koordiniert) < CI- < N,~F- < OH- < 0, < H,0 < NCS-
(N-koordiniert) < py < NH, < bpy < NO,~ (N-koordiniert) < CH,~ < CN~ < CO

Schema 1. Die von Tsuchida entwickelte spektrochemische Reihe.

besten Starkfeldliganden, was angesichts der Tatsache, dass
diese Liganden sowohl starke o-Donoren als auch starke -
Akzeptoren sind, verstdndlich ist. In der Tat sind die homo-
leptischen Cyanokomplexe [M(CN)¢]"~ (rn=2-4) und
[M"(CN);s]>~ (M = Co, Ni) dafiir bekannt, dass sie einen Low-
Spin-Grundzustand haben.! Daher sind Cyanid und Koh-
lenmonoxid seit langem als Starkfeldliganden etabliert.

2005 beschrieben Miller et al. die Beobachtung, dass der
tetraanionische Low-Spin-Komplex [Cr"(CN),]*~ (S=1)
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strukturell instabil ist, wenn er nicht in Wasser, sondern in
Gegenwart nichtkoordinierender Kationen wie NEt," in we-
niger polarem Acetonitril synthetisiert wird. Unter diesen
Bedingungen wurde der trianionische High-Spin-Komplex
[Cr(CN)s]*~ (§=2) erhalten, was die allgemeine Annahme
in Frage stellt, dass Cyanid ein Starkfeldligand ist und immer
zu einem Low-Spin-Grundzustand fiihrt.”! Die asymmetri-
sche Elementarzelle des Kristalls enthilt vier [Cr''(CN)s]* -
Einheiten. Jedes Chrom(II)-Zentrum ist fiinffach koordiniert,
wobei sowohl quadratisch-pyramidale als auch verzerrt tri-
gonal-bipyramidale Strukturen vorkommen. Die magnetische
Suszeptibilitit von [Cr''(CN)s]*~ wurde zwischen 5 und 300 K
gemessen. Das effektive magnetische Moment des Komple-
xes ist iiber den untersuchten Temperaturbereich konstant
und hat einen Wert von 4.90 ;. Dieser Wert entspricht genau
dem Spin-only-Erwartungswert von 4.90 y; fiir ein High-Spin-
Chrom(II)-Zentren mit S=2.

Deeth fiihrte detaillierte Rechnungen an [Cr'(CN)sJ*
und [Cr''(CN)¢]*" unter Anwendung der qualitativen Ligan-
denfeldtheorie (LFT) und der quantitativen Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) durch,” um zu ergriinden, warum
[Cr'(CN)s]*~ trotz des Starkfeldliganden im High-Spin-Zu-
stand vorliegt und warum beim Wechsel des Mediums von
Wasser zu Acetonitril die Reaktion bereits nach Erreichen
der Koordinationszahl fiinf beendet ist. Die Berechnungen
deuten darauf hin, dass die Ligandenfeldaufspaltung fiir ok-
taedrisches [Cr(CN)y]*" groBer ist als die Spinpaarungs-
energie, wihrend fiir [Cr"(CN)s]*~ das Gegenteil zutrifft.
Dariiber hinaus besteht im weniger polaren Acetonitril eine
starke abstoende Wechselwirkung zwischen dem trianioni-
schen [Cr'(CN)]*~ und Cyanid-Ionen, was die Bildung von
tetraanionischem [Cr'(CN)¢]*~ unterbindet. Diese Befunde
bedeuten, dass ein Mangel an Solvatisierung der Grund fiir
den High-Spin-Zustand von [Cr"'(CN);]*~ ist und dass Cyanid
in beiden Komplexen starke o-Donor- und mn-Akzeptor-
eigenschaften hat. Lord und Baik nutzten DFT zusammen mit
einem Kontinuums-Solvatationsmodell zur Untersuchung der
relativen Stabilitéit von High- und Low-Spin-[Cr'(CN);]*~.")
Sie kamen dabei zu dem Schluss, dass sich Cyanid elektro-
nisch wie ein Starkfeldligand verhilt, weil die Orbitalwech-
selwirkungen im Low-Spin-Zustand energetisch giinstiger
sind als in der entsprechenden High-Spin-Konfiguration. Die
Coulomb-AbstoBung zwischen den anionischen Cyanid-Li-
ganden in [Cr"(CN)s]>~ jedoch dominiert die Energetik und
fiihrt schlieBlich zur Bevorzugung der High-Spin-Konfigura-
tion, die wegen der lingeren Cr-CN-Bindungen groBere Li-
gand-Ligand-Abstidnde aufweist. Lord und Baik unterstrei-
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chen, dass die Einbeziehung von elektrostatischen Ligand-
Ligand-Wechselwirkungen zusitzlich zu den klassischen
Ligandenfeldargumenten auf der Grundlage von M-L-Orbi-
talwechselwirkungen fiir ein quantitatives Verstdndnis der
energetischen Abfolge von Spinzustinden sehr wichtig ist.
Vor dieser Arbeit wurden bereits einige Rechnungen zur
Ligandenfeldstirke von Starkfeldliganden veroffentlicht.!
Gray etal. verglichen die Feldstdrken der Liganden CO,
CNH und CN™ in einer Vielzahl von [ML¢]"*-Komplexen
mithilfe von DFT-Rechnungen. Sie bestitigten die GroBe der
Ligandenfeldaufspaltung in der Reihenfolge CO > CNH >
CN™ und erklérten die kleinere Ligandenfeldaufspaltung von
CN~ im Vergleich zu CO mit der wegen der negativen Ladung
des Cyanid-Liganden geringeren Metall-Ligand-t*-Riick-
bindung.”’

Erst kiirzlich beschrieben Scheidt et al. einen fiinffach
koordinierten Eisenkomplex, der die Schwachfeldeigen-
schaften von Cyanid verdeutlicht."”! Bei diesem Komplex
handelt es sich um [K(222)][Fe(tpp)(CN)], den ersten Mo-
nocyano-Komplex eines Eisen(IT)-porphyrins.'!! Die Struk-
turanalyse bei 100 K ergab — in Einklang mit einem Low-
Spin-Zustand — mittlere Fe-N,- und Fe-C-Bindungsldngen
von 1.986(7) bzw. 1.8783(10) A. Doch die MoBbauer-Para-
meter sind stark temperaturabhingig (Abbildung 1): Die
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Abbildung 1. Auftragung von yx,, T gegen T fiir [K(222)][Fe(tpp) (CN)] in
einem angelegten Feld von 2 T. Zum Vergleich sind auch die Mé&bau-
er-Quadrupolaufspaltungen angegeben. Ubernommen aus Lit. [10].

Quadrupolaufspaltung verringert sich von 1.827 mms™' bei
25K auf 0.85 mms~! bei 300 K. Dieses Phiinomen lisst sich
am besten mit einem thermisch induzierten Spiniibergang
zwischen Low-Spin- (S=0) und High-Spin-Zustand (S =2)
erkldren, der auf der MoBbauer-Zeitskala (107%s) schnell
ist.*12 Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Sus-
zeptibilitdt (Abbildung 1) ist ein direkter Beleg fiir den
Spiniibergang. y,, 7 nimmt einen Wert von 2.96 cm*Kmol ™!
(4.87 ug) bei 400 K an, der in der Nidhe des Erwartungswerts
fir S=2 liegt. Allerdings ist der Spiniibergang selbst bei
400 K nicht vollstdandig, da die Kurven in Abbildung 1 keine
wesentlichen Plateaus aufweisen. Weitere Belege fiir den
Spiniibergang sind die temperaturabhéngigen IR-Spektren,
die den Vorteil einer kiirzeren Zeitskala bieten (107" s) und
damit beide Spin-Isomere nachweisen kénnen.™ Die beiden
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Banden bei 2070 und 2105 cm ™ (bei 296 K) werden der C-N-
Streckschwingung des Low- bzw. High-Spin-Komplexes zu-
geordnet. Bei Temperaturerniedrigung nimmt in Einklang
mit den magnetischen Daten die Intensitit der ersten Bande
zu und die der zweiten ab. Die temperaturabhingige Ande-
rung der Struktur wurde ebenfalls untersucht. Sowohl der Fe-
C-Abstand als auch die Verschiebung des Eisenatoms aus der
mittleren N,-Ebene vergroBern sich um 0.23 bzw. 0.28 A,
wenn die Temperatur von 100 auf 400 K erh6ht wird, in vol-
liger Ubereinstimmung mit dem Ubergang von S=0zu S =2.

Die vorliegenden experimentellen Daten belegen ein-
deutig, dass [Fe(tpp)(CN)]~ bei Raumtemperatur im High-
Spin-Zustand vorliegt, was bedeuten wiirde, dass es sich bei
Cyanid eher um einen Schwachfeldliganden handelt. Die
Eignung von fiinffach koordinierten Eisen(II)-porphyrinen
[Fe"(tpp)L] zur Ableitung der Abfolge von Ligandenfeld-
stirken konnte in Frage gestellt werden. Allerdings gibt es
einige [Fe"(tpp)L]-Komplexe, die eindeutig einen Low-Spin-
Zustand einnehmen, wenn L ein CO-, NO- oder NO, -Ligand
mit starken o-Donor- und m-Akzeptoreigenschaften ist.!'
Entscheidend ist, dass [Fe"(tpp)L] ideal fiir die Bewertung
der Ligandenfeldstirke der bereits erwéhnten Starkfeld-
liganden geeignet sein sollte, da die intramolekulare Cou-
lomb-Abstoung zwischen den Liganden, wie sie in
[Cr(CN)s]>~ auftritt, minimiert wird. So bestimmten Reed
et al. die Abfolge der Ligandenfeldstirken fiir eine groflen
Zahl schwach koordinierender Anionen X, z.B. SbFs~,
ClO, , CF;S0O; ™, anhand der chemischen Verschiebungen der
Pyrrol-Wasserstoffatome in [Fe™(tpp)X] und bezeichneten
die so erhaltene Reihenfolge als magnetochemische Reihe.!"
Das Erstellen einer Reihenfolge ist moglich, da die Pyrrol-
Wasserstoffatome des Komplexes mit mittlerer Spinquan-
tenzahl eine chemische Verschiebung von ca. —60 ppm und
die des reinen High-Spin-Komplexes eine von ca. +80 ppm
aufweisen (Abbildung 2). Die ansonsten nur schwer zu er-

[Fe"(top)La]*
[Fe'(TiPrP)Lo]*

[Fe(tpp)X]

chemische Verschiebung der Pyrrol-H (298 K)

—60 ppi 5 +80 ppm
fnffach koordiniertes [Fe!"(Por)X]
schwacher Feldstarke des anionischen Liganden X~
: | 552
[Ag(CByiHy2)2]~ SbFg~ AsFg~ ClO4~ CF3S05”

sechsfach koordiniertes [Fe''(tpp)Lo]* und [Fe'(TiPrP)LJ*
schwécher Feldstarke des Liganden L
S=3/21 <
thf

Abbildung 2. Die Abfolge der Feldstirken von schwachen anionischen
Liganden X~ in [Fe" (tpp)X] und schwachen Sauerstoff-Liganden L in
[Fe" (tpp)Ly]™ und [Fe" (TiPrP)L,]" auf der Grundlage der chemischen
Verschiebungen der Pyrrol-Wasserstoffatome.

5=5/2
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mittelnden Feldstirken von schwachen, neutralen Sauerstoff-
Liganden, wie Pyridin-N-oxid, DMSO und THF, lassen sich in
dhnlicher Weise anhand der chemischen Verschiebungen der
Pyrrol-Wasserstoffatome von sechsfach koordinierten Eisen-
(IIT)-porphyrin-Komplexen wie [Fe™(tpp)L,]" und [Fe-
(TiPrP)L,]* bestimmen.'® Aufgrund dieser Ergebnisse
scheint es notwendig, eine Neubewertung der Reihenfolge
biologisch wichtiger Starkfeldliganden wie CO, NO, NO,~
und CN™ auf der Grundlage des Spinzustands einer Reihe von
[Fe"(Porphyrin)L]-Komplexen vorzunehmen.
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