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Schuldig gesprochen – ein Beweis f�r die „Nicht-
Unschuld“ des Cyanidliganden
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Cyanid wurde bereits 1706 als Komponente des zuf�llig er-
zeugten und dann rasch vermarkteten Farbpigments „Berli-
ner Blau“[1a–e] {Fe4[Fe(CN)6)]3}

[1f] hergestellt, welches als die
erste synthetisierte Koordinationsverbindung gilt.[1g,h] Die
Chemie des Cyanids wurde von Marggraf (1745), Macquer
(1752), Scheele (1783) und in gewisser Weise auch von Goe-
the (1793)[1i] weiterentwickelt; Scheele gewann außerdem die
konjugierte S�ure Cyanwasserstoff (Blaus�ure, HCN).[2]

Cyanid ist seit Langem als wirksames Gift bekannt.[2] Es
hemmt die Zellatmung (O2-Reduktion) im FeCu-Zentrum
der mitochondrialen Cytochrom-c-Oxidase. Seit �ber einem
Jahrzehnt ist Cyanid jedoch auch als echter Bioligand f�r
Eisenzentren in Hydrogenasen bekannt.[3] (Der als Vit-
amin B12 bezeichnete Cyanocobalt(III)-Komplex ist eine bei
der Aufarbeitung entstehende[4] Speicherform f�r Cobalamin-
Coenzyme).

Cyanid ist der klassische „starke“ Ligand,[5] da er durch
seine doppelte Funktion als basisches s-Donor-Anion und als
Akzeptor f�r p-R�ckbindung vom Metallzentrum in niedrig
liegende p*(C�N)-Orbitale die Low-Spin-Konfiguration
bindender �bergangsmetallatome beg�nstigt.[6] Die Elek-
tronen�bertragungsreaktivit�t bez�glich der Donorfunktion
ist wohlbekannt, Oxidation f�hrt �ber das CNC-Radikal zu
Dicyan [Gl. (1)].

Im Unterschied hierzu ist die Aufnahme von Elektronen
durch negativ geladenes CN� (ein „Pseudohalogenid“) f�r
den elektronischen Grundzustand von Komplexen weniger
gel�ufig. (Metall-Ligand-Charge-Transfer-Anregung kann
zur kurzlebiger Population von p*(CN) f�hren). Reduktion
von CN� w�rde eine signifikante Ladungsaufnahme durch

p*(CN)-Orbitale bedeuten, mit der Folge von C-N-Bin-
dungsverl�ngerung und -schw�chung (einschließlich abge-
senkter Streckschwingungsfrequenzen nCN). Die C-N-Ab-
st�nde und nCN-Werte der bekannten Cyanometallate haben
sich jedoch bislang als recht invariant erwiesen.[5,7]

Hçhn et al. haben nun �ber einen vollst�ndig dokumen-
tierten Fall von reduziertem Cyanid berichtet,[8] drei CN1.67�-
Ionen, welche durch Cobalt(�I) in M3[Co(CN)3] stabilisiert
sind (M = Sr, Ba). Bemerkenswerterweise wurden die Ver-
bindungen �ber ein Hochtemperatur-„Festkçrper“-Verfah-
ren erzeugt, und nicht durch eine weniger beanspruchende,
konventionelle, komplexchemische Synthesemethode.

Die Reaktion zwischen Cobalt-Pulver, NaCN und dem
jeweiligen Subnitrid M2N

[9] in genau definiertem Verh�ltnis
bei etwa 1200 K in Presslingen unter Argon lieferte diama-
gnetische Verbindungen M3[Co(CN)3] (M = Sr, Ba), die of-
fensichtlich die 18-Valenzelektronen-Spezies [Co(CN)3]

6�

enthielten. Die Verbindungen konnten mittels einer Reihe
physikalischer Methoden untersucht werden:[8] Strukturbe-
stimmung durch Rçntgenbeugung an Einkristallen (M = Ba)
oder Pulverproben ließ trigonal-planares Tricyanocobaltat
mit deutlich verl�ngerten C-N-Bindungen von ca. 1.24 � re-
lativ zu den typischen[5, 7] 1.15 � f�r koordiniertes CN� er-
kennen. Entsprechend wurden die CN-Streckschwingungs-
banden bei stark erniedrigten Frequenzen von 1670–
1700 cm�1 gefunden (IR- und Raman-Spektroskopie), d.h.
um etwa 400 cm�1 verschoben gegen�ber den 2100 cm�1,[5,7]

wie sie f�r verwandte Cyanometallate, z. B.
Na2[Cu(CN)3]·3H2O

[7b] oder K3[Co(CN)6] mit Low-Spin-Co-
balt(+III) beobachtet wurden.[7c] Um diese in der Cyanome-
tallat-Chemie einzigartige C-N-Bindungsschw�chung zu ver-
stehen, wurden f�r die Festlegung der Metallkonfigurationen
XANES(Sr-K-Kante)- und XPS-Spektroskopie (Co 2p1/2 und
Co 2p3/2) verwendet. W�hrend Sr2+ eindeutig identifizierbar
war, wurde auch f�r das Cobaltatom eine geschlossenschalige
Konfiguration abgeleitet, was eine d10-Konfiguration ent-
sprechend Cobalt(�I) nahe legt. Die Abwesenheit von Lig-
andenfeldeffekten in einer d10-Situation ist mit der trigonal-
planaren Struktur von [Co(CN)3]

6� vereinbar, die hohe ne-
gative Ladung wird durch drei Dikationen kompensiert. Ein
niedriger, aber nicht exzessiv negativer Oxidationszustand
des Cobaltzentrums ergab sich auch aus der Zustandsdichte-
Berechnung in Verbindung mit dem QTAIM-Ansatz
(QTAIM: quantum theory of atoms in molecules). Hierbei
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wurden ungef�hre Ladungen von + 1.4 (Ba), 0.0 (Co) und
�1.4 (CN) ermittelt.[8] Die interne Ladungsverteilung in den
18-Valenzelektronen-Ionen [Co(CN)3]

6� entspricht dann eher
[Co�I(CN(5/3)�)3]

6� als etwa [Co�III(CN�)3]
6� oder [Co0-

(CN2�)3]
6� ; letztere w�re eine d9-

Spezies. Zur Vermeidung gebroche-
ner Ladungszahlen und Bindungs-
ordnungen (hier: 2 2=3) kçnnen me-
somere Grenzstrukturen [Co�I-
(CN�)2(CN3�)]6� (I) mit einer „Per-
cyano“-Gruppe CN3� formuliert
werden,[8] wobei CN3� isoelektro-
nisch ist mit N2

2�, NO� und O2

(Abbildung 1).

Die eindeutigen Ergebnisse f�r koordinierte CNn�-Li-
ganden mit n> 1 sind somit ein klarer Nachweis f�r das
plausible, aber bisher undokumentierte Potenzial von nicht-
unschuldigem Verhalten[10] des Cyanidliganden. „Nicht-Un-
schuld“ („noninnocence“), wie von Jørgensen[10a] eingef�hrt
und von Ward und McCleverty[10b] sowie Wieghardt et al.[10c]

kommentiert und interpretiert, betrifft redoxaktive Liganden,
die eine Ambi-Valenz in der Elektronenverteilung und damit
in der Oxidationsstufen-Formulierung von Koordinations-
verbindungen hervorrufen. Zu den typischen nicht-unschul-
digen Liganden z�hlen eine Reihe p-konjugierter organischer
Systeme, mit[11a] und ohne bioanorganische Relevanz,[11] so-
wie auch zweiatomige Liganden in Form der klassischen
Redoxsysteme NO+/C/� [10a,b, 12] oder O2

0/C�/2�.[11a, 13] Nach Ent-
deckung von super-reduziertem paramagnetischem N2C

3� [14a,b]

und dem analogen NOC2� [14b,c] l�sst sich nun das vollst�ndig
charakterisierte CN1.67� [8] in ein entsprechendes Schema
nicht-unschuldiger zweiatomiger Liganden einordnen (Ab-
bildung 1).

In der linken Spalte von Abbildung 1 befinden sich die 10-
Valenzelektronen-Spezies NO+, N2, CO und CN� mit jeweils
starker Dreifachbindung zwischen beiden Atomen. In der
genannten Reihe nimmt die s-Donorkapazit�t zu und das p-
R�ckbindevermçgen ab, woraus f�r CN� eine nachweisbare,
aber nur moderat ausgepr�gte R�ckbindung in normalen
Cyanometallaten resultiert.[6] Ausgehend hiervon f�hrt
Elektronenaufnahme zu Liganden wie dem Nitrosylradikal

NOC,[12, 20] das sich durch geringere p-Akzeptanz, aber zu-
nehmende s- und p-Donorst�rke auszeichnet, oder zur Di-
merisierung [Gl. (2)] unter Bildung einer starken kovalenten
Bindung wie im verbr�ckenden (m-h1:h1-C2O2)

2�.[15a,b]

2 CO þ2 e�
���!2 COC� ! �O�C�C�O� ð2Þ

In Verbindung mit Abbildung 1 lassen die Resultate von
Hçhn et al. Spekulationen �ber weitere „super-reduzierte“
monomere zweiatomige Liganden wie COn� zu, wie sie be-
reits fr�her f�r [Co(CO)3]

2� angestellt worden sind.[15c,d] Ob-
wohl Cyanid eine herausragende Stellung in der spektroche-
mischen Reihe einnimmt, wird es doch �berwiegend als ein
eher konventioneller Ligand angesehen, wie auch sein Aus-
schluss aus der metallorganischen Chemie (trotz Metall-
Kohlenstoff-Bindung) best�tigt. Die Oxidierbarkeit zu Dicy-
an und offensichtliche Abneigung gegen eine Reduktion ha-
ben zu dieser Einsch�tzung beigetragen, wie sie sich auch in
der Verwendung des Pseudohalogenid-Begriffes manifestiert.
Reduziertes CO erscheint dementsprechend plausibler als
reduziertes CN� , denn die Existenz eines stabilen neutralen
Kohlenmonoxid-Liganden bleibt aus elektrostatischen
Gr�nden suspekt. Im Unterschied zu Cyanid wurde f�r re-
duziertes CO eine Rolle als Ligand in „super-reduzierten“
Carbonylmetallaten diskutiert.[15c,d] Auch das C2

2�-Ion (�C�
C� , verbr�ckendes Acetylid(2�))[22] ist eine zweiatomige 10-
Valenzelektronen-Spezies und kann sich nicht-unschuldig
verhalten, wie in Abbildung 2 dargestellt. Der Oxidations-
zustands-Formalismus wird allerdings in diesem Bereich der
metallorganischen Chemie weniger h�ufig herangezogen.

Wie die umfassenden experimentellen und theoretischen
Untersuchungen von M3[Co(CN)3] belegen,[8] sind kleine Li-
ganden noch immer f�r �berraschungen gut. Erstaunlicher-
weise liefert ein Hochtemperatur-Syntheseverfahren
(1200 K) aus dem Bereich der Festkçrperchemie eine bislang
beispiellose Konstellation, deren Besonderheit sich mithilfe
von Prinzipien wie der 18-Valenzelektronen-Stabilit�tsregel
(f�r [Co(CN)3]

6�) und der Stabilisierung abgeschlossener
Schalen (f�r Co�I (d10)), dem Konzept nicht-unschuldigen
Verhaltens von Liganden mit zug�nglichen p*-Orbitalen so-
wie quantenchemischen Ans�tzen verstehen l�sst. Gleich-
wohl scheint die elektrostatische Stabilisierung durch hoch-
valente Metallspezies wie SrII, BaII,[8] YIII,[14] DyIII [14a] oder
UIV[15b, 23] von großer Bedeutung f�r die Isolierbarkeit kleiner,
hoch geladener Anionen zu sein, wie am Beispiel von
CO2C

� ,[23] N2C
3�,[14a] NOC2� [14c] und nun auch f�r CN(5/3)� in

[Co(CN)3]
6� demonstriert wird.[8] Im Hinblick auf die Nei-

gung des Cyanids, als Br�ckenligand zu agieren (wie im
Berliner Blau[1]) wie auch weitere Koordinationsformen zu
bilden,[5] erçffnet das nun belegte Potenzial f�r sein nicht-
unschuldiges Verhalten eine zus�tzliche, eine Elektronen-
transfer-Dimension, und damit vielversprechende faszinie-

Abbildung 1. Nicht-unschuldige zweiatomige Liganden.

Abbildung 2. Bindungsverh�ltnisse in [M2]C2-Komplexen.
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rende Entwicklungen f�r das 4. Jahrhundert der Cyano-
metallatchemie.
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