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Übergangsmetallcyanide sind seit nahezu drei Jahrhunder-
ten bekannt. Diese Verbindungen weisen einzigartige Eigen-
schaften, Strukturen und chemische Reaktivitäten auf.[1, 2] Die

ambidente Natur der CNÿ-Liganden, endständige und ver-
brückende Bindungsmöglichkeiten und die groûe Vielfalt an
Koordinationszahlen und Anordnungen um Metallzentren
ermöglichen die Bildung ungewöhnlicher Strukturen für
sowohl binäre als auch Übergangsmetallkomplexe mit Cya-
nidliganden. Die bekanntesten Beispiele dieser Verbindun-
gen sind Preuûisch-Blau und dessen Analoga[3±5] und Hof-
mann-Clathrate.[6±9]

Kürzlich wurden einige komplexe Cluster mit Cyanidligan-
den und Alkalimetallen oder organischen Kationen beschrie-
ben.[10±15] Diese enthalten isolierte Clusteranionen:
[Re6X8(CN)6]4ÿ, (X� S,[10] Se,[11] Te[12]), [Re4X4(CN)12]4ÿ

(X� S, Se,[13] Te[14]), [Mo4S4(CN)12]8ÿ.[15] Ohne jeden Zweifel
ist die systematische Untersuchung der Wechselwirkung
zwischen komplexen Cyanidanionen verschiedener Kerne
und Ladungen ([Re6X8(CN)6]4ÿ, [Re4X4(CN)12]4ÿ,
[Mo4S4(CN)12]8ÿ) mit Übergangsmetallen von groûer Bedeu-
tung. Hier berichten wir über die ersten polymeren anor-
ganischen Cluster mit Cyanidliganden, Cs2Mn3[Re6-
Se8(CN)6]2 ´ 15 H2O 1 und (H3O)2Co3[Re6Se8(CN)6]2 ´
14.5 H2O 2, die den anionischen Cluster [Re6Se8(CN)6]4ÿ

(Abb. 1) und Übergangsmetallkationen (Mn2�, Co2�) enthal-
ten. Die Verbindungen wurden durch Reaktion von Cs4[Re6-
Se8(CN)6] und K4[Re6Se8(CN)6] mit Mn(NO3)2 und CoCl2 in
wäûrigem Medium hergestellt.

Abb. 1. Struktur des Clusteranions
[Re6Se8(CN)6]4ÿ.

Im Kristall ist 1 aus [Re6Se8(CN)6]4ÿ-Einheiten aufgebaut,
die durch ReÿC�NÿMn-Brücken zu einer unbegrenzten
Gitterstruktur verbunden sind. Die Struktur resultiert aus
dem Verbrückungsverhalten der an Mn-Atome koordinierten
CN-Liganden und zusätzlichen ähnlichen ReÿC�NÿMn-
Wechselwirkungen, an denen andere CN-Gruppen des An-
ions beteiligt sind und die so die Struktur zu einem polymeren
Gerüst erweitern. Es liegt keine ReÿC�NÿMn/ReÿN�CÿMn-
Bindungsisomerie vor.[16] Zwei Sauerstoffatome, O1 und O2,
aus Wassermolekülen vervollständigen die Koordinations-
hülle des Mn-Atoms. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur
von 1 ist in Abbildung 2 dargestellt, die die Übergangsmetall-
kation-Anion-Bindung zeigt. Anhand eines gröûeren Aus-
schnitts (Abb. 3) wird deutlich, daû die Kristallstruktur
insgesamt recht kompliziert ist. Verbindung 2 kristallisiert in
einem ähnlichen Strukturtyp. Die Mn-N- und Co-N-Abstände
in 1 und 2 ähneln denen in polymeren Cyanidkomplexen.[17±19]
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Abb. 2. a) Koordination von Übergangsmetallkationen durch Cluster-
anionen in 1 und 2. Die Kreise für die Re- und die Se-Atome sind der
Übersichtlichkeit halber weggelassen. Die m3-Se-Liganden sind würfelför-
mig um Re6-Oktaeder angeordnet. Der Würfel aus Clusteranionen ist
gestrichelt dargestellt. b) Vereinfachte Darstellung, in der die Cluster-
anionen als groûe Kreise dargestellt und alle Atome auûer M (M�Mn,
Co) weggelassen wurden.

Abb. 3. Gröûerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1 und 2 in der
gleichen Darstellungsart wie in Abb. 2b. Alle Atome auûer M (M�Mn,
Co) sind der Übersichtlichkeit wegen weggelassen.

Den magnetischen Daten zufolge liegen die Mangan- und
Cobaltionen in High-spin-Zuständen von Mn2� bzw. Co2�

(S� 5/2 bzw. S� 3/2) vor. Somit trägt das Gerüst
{M3[Re6Se8(CN)6]2}2ÿ (M� Mn, Co) eine negative Ladung
und benötigt zum Ladungsausgleich zusätzliche Gegenionen.
In 1 werden die Hohlräume des Gerüsts durch Caesiumionen
besetzt. In 2 konnten Kaliumkationen weder durch chemische
noch durch Strukturanalysen nachgewiesen werden; die An-

wesenheit eines H3O�-Ions pro Clusteranion [Re6Se8(CN)6]4ÿ

wird aus dem Ladungsgleichgewicht geschlossen.
Die nÄ(C�N)-Absorptionsbanden werden beim Übergang

von den terminalen Cyanidliganden der [Re6Se8(CN)6]4ÿ-
Ionen zu linearer Verbrückung zu gröûeren Wellenzahlen
verschoben (von 2107 cmÿ1 in K4[Re6Se8(CN)6] ´ 3.5 H2O[11]

auf 2125 cmÿ1 für 1 und 2139 cmÿ1 für 2).
Zwei Wassermoleküle (O1 und O2) sind an das Metallatom

koordiniert. Die Wassermoleküle mit den Atomen O1w ±
O4w sind in den Hohlräumen der Struktur lokalisiert und
über H-Brücken aneinander sowie an die Stickstoffatome der
CN-Liganden gebunden. Die O-O- und O-N-Abstände von
2.77 ± 3.00 � deuten auf relativ schwache Wasserstoffbrük-
kenbindungen hin. Einige Sauerstoffatome haben groûe
thermische Bewegungsparameter (Uäq� 0.13 ± 0.25 �2).

Erhitzen von 1 und 2 im Vakuum führt (bei 80 ± 160 8C) zu
irreversibler Zersetzung und anschlieûendem Wasserverlust,
was belegt, daû die Wassermoleküle eine bedeutende Rolle in
der Stabilisierung dieser Strukturen spielen. Den Pulverdif-
fraktometriedaten zufolge haben die dehydratisierten Phasen
andere Strukturen als die Ausgangsverbindungen.

Aus den Strukturen von 1 und 2 wird deutlich, daû die
Übergangsmetallkationen und die Cluster-Cyanidanionen
dreidimensionale Gerüste mit Hohlräumen bilden, die durch
Kationen und Wassermoleküle besetzt werden, wie es auch
für einkernige Cyanide der Fall ist.[1±9, 18] Die Hohlräume im
{M3[Re6Se8(CN)6]2}2ÿ-Gerüst sind groû genug, um andere
Gastmoleküle aufzunehmen.

Experimentelles

Cs2Mn3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 15 H2O 1: Zu einer Lösung von Cs4[Re6Se8(CN)6]
(0.487 g, 0.2 mmol) in 10 mL H2O wurde eine Lösung von Mn(NO3)2 ´
6H2O (0.095 g, 0.4 mmol) in 10 mL H2O gegeben. Das Produkt 1 wurde
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute:
0.437 g (97 %). Elementaranalyse (%): gef.: Cs 5.92, Re 49.58, Mn 3.60, Se
27.95, H2O 6.07; ber. für Cs2Mn3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 15H2O%: Cs 5.89, Mn
3.65, Re 49.54, Se 28.01, H2O 5.99; IR (KBr): nÄ � 2129 cmÿ1(C�N);
meff(298 K)� 5.97 mB; Pulverdiffraktometrie: a� 19.223(2) �, a�
89.50(1)8.[20] Für die Strukturbestimmung geeignete Kristalle wurden durch
langsames Abkühlen einer heiûen wäûrigen Lösung von 1 erhalten.

(H3O)2Co3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 14.5 H2O 2 : Zu einer Lösung von K4[Re6-
Se8(CN)6] (0.531 g, 0.24 mmol) in 10 mL Acetatpuffer (pH 4) wurde eine
Lösung von CoCl2 ´ 6 H2O (0.119 g, 0.5 mmol) in 10 mL H2O gegeben. Das
Produkt 2 wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft
getrocknet. Ausbeute: 0.509 g (95 %). Elementaranalyse (%): gef.: Re
52.15, Se 29.32, H2O 7.05; ber. für (H3O)2Co3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 14.5 H2O: Re
52.13, Se 29.28, H2O 6.98; IR (KBr): nÄ � 2139 cmÿ1 (C�N); meff(298 K)�
4.88 mB; Pulverdiffraktometrie: a� 18.968(2) �, a� 89.33(2)8.[20] Eine Lö-
sung von 10 mL kommerziell erhältlichem Wasserglas in 100 mL Wasser
wurde mit 0.5m Essigsäure auf pH 4 titriert. Anschlieûend wurde das
Gemisch in ein U-Rohr überführt, und man lieû das Gel über zwei Tage
absetzen. Die Diffusion wäûriger Lösungen von K4[Re6Se8(CN)6][11]

(0.1 mol Lÿ1) und CoCl2 (0.5 mol Lÿ1) durch Silicagel über vier Wochen
ergab für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 2. Die
würfelförmigen Kristalle können leicht vom Silicagel abgetrennt werden.
Röntgen-Pulverdiffraktometrie (Philips APD 1700), IR (Bruker IFS-85)
und TGA-Messungen (Sinku-Riku TA-7000) belegen die Identität der
Kristalle mit der Pulverprobe.

Röntgenstrukturanalysen: Die Daten für 1 und 2 wurden unter Anwen-
dung von Standardtechniken bei Raumtemperatur auf einem Enraf-
Nonius-CAD-4-Diffraktometer gesammelt (qmax� 258, MoKa-Strahlung
(l� 0.71069 �), q/2q-Scan). Die Daten wurden für die Absorption durch
Azimutal-Scans korrigiert. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
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Im folgenden soll dargelegt werden, daû Triplettzustände
von 4np-Elektronen-Annulenen eher als aromatisch[1] denn
als antiaromatisch anzusehen sind. Nicht nur die geometri-
schen und energetischen, sondern auch die magnetischen
Eigenschaften von Molekülen im Open-shell-Zustand, die im
allgemeinen experimentell nicht meûbar sind,[2] aber berech-
net werden können,[3] sollen dazu dienen, den aromatischen
und antiaromatischen Charakter einiger 4np-Elektronen-An-
nulene im Singulett- und Triplettzustand zu bestimmen: C4H4

1, C5H�
5 2, C6H2�

6 3, C7Hÿ
7 4, C8H8 5 und C9H�

9 6.
Entsprechend der einfachen Hückel-MO-Theorie sollten

4np-Elektronen-Annulene in Dnh-Symmetrie degenerierte
Grundzustände haben[4] und nichtaromatisch[5] sein. Breslow
fand experimentelle Hinweise darauf, daû das Cycloprope-
nylanion, 1, 2 und 4[6] (oder deren Derivate) destabilisiert und
deshalb als ¹antiaromatischª zu klassifizieren sind.[6a] Schon
1959 haben Berthier und Mitarbeiter festgestellt, daû die
Pariser-Parr-Berechnungen den D7h-Triplet-Zustand als
Grundzustand von 4 begünstigen.[7] Borden[8] veranschaulich-
te, warum die Grundzustände von 2[9] und 4[7] Tripletts, die von
1[10] und 5[11] hingegen Jahn-Teller-verzerrte Singuletts sein
sollten.

gelöst und nach dem Volle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert
(SHELX-97).[21] Die Besetzungsfaktoren der Cs-Atome in 1 wurden unter
der Annahme verfeinert, daû die Gesamtanzahl der Cs-Atome entspre-
chend chemischen Analysen und dem Ladungsausgleich in der Zelle 8
beträgt. Die Restelektronendichtesignale entsprechen keiner chemisch
vernünftigen Position.

Cs2Mn3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 15 H2O 1: rote Prismen der Gröûe 0.24� 0.54�
0.60 mm, trigonal, Raumgruppe R3Åc, Z� 4, a� 19.226(2) �, a�
89.52(1)8, V� 7106(1) �3, 1ber.� 4.216 gcmÿ3, m� 30.108 mmÿ1, 6076 ge-
messene Reflexe, 3550 davon unabhängig, min./max. Transmission 0.579/
1.421, 237 Parameter, R(F)� 0.0399 und Rw(F 2)� 0.0608 für 1840 Reflexe
mit F2

o > 2s(F2
o), Restelektronendichte 1.73 e �ÿ3.

(H3O)2Co3[Re6Se8(CN)6]2 ´ 14.5 H2O (2): rote Prismen der Gröûe 0.15�
0.22� 0.24 mm, trigonal, Raumgruppe R3Åc, Z� 4, a� 18.969(4) �, a�
89.35(2)8, V� 6824(2) �3, 1ber.� 4.172 gcmÿ3, m� 30.475 mmÿ1, 4727 ge-
messene Reflexe, 3250 davon unabhängig, min./max. Transmission 0.776/
1.225, 217 Parameter, R(F)� 0.0336 und Rw(F 2)� 0.0546 für 1600 Reflexe
mit F2

o > 2s(F2
o), Restelektronendichte 1.62 e �ÿ3.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-407788 und -407787 angefordert werden.
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