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Das gemischtvalente (m-Nitrido)dimangan-
Anion [(CN)5MnV(m-N)MnII(CN)5]6ÿ**
Jesper Bendix,* Thomas Weyhermüller, Eckhard Bill
und Karl Wieghardt*

Die Synthese und Reaktivität von Komplexen der ersten
Übergangsmetallreihe mit terminalen und verbrückenden
Nitridoliganden bilden ein schnell wachsendes Forschungsge-
biet. Verbindungen mit terminalen Nitridoliganden sind von

die Fähigkeit des Pyridins bestimmt, an die zentrale Pd2-
Einheit zu koordinieren und somit deren Freisetzung aus
[Pd4(OEB)2] zu erleichtern.

Die h2-Koordination des Bilindions an ein Palladiumzentrum
bewirkt nicht nur die ungewöhnliche, in Abbildung 1 darge-
stellte Struktur, sondern beeinfluût auch die chemische Reak-
tivität des Liganden. Wir werden über die Umordnung des
Ligandenkerns in [Pd4(OEB)2] an anderer Stelle berichten.[18]

Experimentelles

[Pd4(OEB)2]: Unter Stickstoff-Atmosphäre wurde eine Lösung von
Palladium(ii)-acetat (115 mg, 0.512 mmol) in Chloroform (5 mL) zu einer
Lösung von Octaethylbiliverdin (30 mg, 0.054 mmol) in Ethanol (25 mL)
gegeben. (Ethanol ist entscheidend für den Erfolg der Reaktion und dient
als Reduktionsmittel.) Nachdem die Mischung 5 min auf 65 8C erhitzt und
1.5 h bei 25 8C gerührt wurde, wurde das Lösungsmittel abgedampft. Der
Rückstand wurde an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel chromato-
graphiert. Die erste dunkelgrüne Fraktion wurde gesammelt und zur Trok-
kene eingedampft (Ausbeute: 27.5 mg, 66.5 %). Für eine Röntgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle wuchsen durch langsame Diffusion von Wasser
in eine Lösung des Komplexes in THF. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d�
6.759 (s, meso-CH), 6.007 (s, meso-CH), 5.156 (s, meso-CH), 2.575 ± 1.892
(m, CH2), 1.340 ± 0.863 (m, CH3); UV/Vis: lmax (e)� 831 (2.2� 104), 358
(4.6� 104), 284 nm (3.7� 104mÿ1 cmÿ1). Matrix-assistierte-Laser-Desorp-
tions/Ionisations(MALDI)-MS (Positivionen-Modus): Grundcluster bei
1527.00 atomaren Masseneinheiten.

Kristallstrukturanalyse von [Pd4(OEB)2] ´ THF: Dunkelgrüne Tafeln, Ab-
messungen 0.22� 0.16� 0.02 mm, triklin, Raumgruppe P1Å, a�
14.7685(15), b� 14.935(2), c� 16.328(2) �, a� 87.407(9), b� 83.278(8),
g� 76.132(8)8, V� 3472.0(6) �3, l� 1.54178 �, Z� 2, 1ber.� 1.532 Mg mÿ3 ;
m(CuKa)� 8.665 mmÿ1; Siemens-P4-Diffraktometer, rotierende Anode;
2V-w-Scans, 2 Vmax� 1138 ; T� 130 K; 9187 Reflexe wurden gesammelt;
9187 unabhängige Reflexe; min./max. Transmission 0.2516/0.8458; Lösung
mit Direkten Methoden (SHELXS-97, G. M. Sheldrick, 1990); Verfeine-
rung durch Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden gegen F 2

(SHELXL-97; G. M. Sheldrick, 1997); 806 Parameter, R1� 0.0893,
wR2� 0.1772 für alle Reflexe; R1� 0.0649 für 6915 berücksichtigte
Reflexe (I> 2s(I)). Eine empirische Absorptionskorrektur wurde durch-
geführt.[19]

Kristallstrukturanalyse von [Pd(OEB)]: Schwarze Nadeln, Abmessungen
0.44� 0.08� 0.08 mm, monoklin, Raumgruppe I2/a, a� 13.274(3), b�
18.655(4), c� 14.144(3) �, b� 116.00(3)8, V� 3141.3(11) �3, l�
0.71073 �, Z� 4, 1ber.� 1.392 Mg mÿ3 ; m(MoKa)� 0.628 mmÿ1; Siemens-
R3m/V-Diffraktometer; 2V-w-Scans, 2 Vmax� 458 ; T� 140(2) K; 2198 Re-
flexe wurden gesammelt; 2030 unabhängige Reflexe; min./max. Transmis-
sion 0.770/0.952; Lösung mit Direkten Methoden (SHELXS-97, G. M.
Sheldrick, 1990); Verfeinerung mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Me-
thoden gegen F 2 (SHELXL-97; G. M. Sheldrick, 1997); 195 Parameter,
R1� 0.055, wR2� 0.0900 für alle Reflexe; R1� 0.042 für 1715 beobachtete
Reflexe (I> 2s(I)). Eine empirische Absorptionskorrektur wurde durch-
geführt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supple-
mentary publication nos.ª CCDC-113559 und CCDC-114918 beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (fax: (�44) 1223-336-
033; e-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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V, Cr und Mn bekannt,[1] während Nitrid-verbrückte Kom-
plexe zwar von V, Cr und Fe, nicht aber von Mn beschrieben
worden sind.[2] Das Interesse an diesen Verbindungsklassen
geht auf ihre einzigartigen Molekülstrukturen mit sehr
kurzen, kovalenten M-N-Bindungen (1.50 ± 1.60 �) zurück,
auf ihre interessanten Elektronenstrukturen mit starken
axialen Ligandenfeldern, die durch die M�N-Bindungen
bedingt sind, und schlieûlich auf ihre Fähigkeit, N-Atom-
transferreaktionen einzugehen. Derartige Reaktionen sind
besonders gut an Nitridomangan(v)-Komplexen mit Tetra-
pyrrol- oder Schiff-Base-Liganden untersucht worden: Die
Übertragung eines N-Atoms auf Olefine wurde nachgewie-
sen.[3] N-Transferreaktionen zwischen zwei Metallionen, z. B.
von Nitrido(porphyrinato)mangan(v) auf Porphyrinato-
chrom(iii) sind von Bottomley und Neely[4] beschrieben
worden. Der Homometall-N-Transfer von einem Nitridoman-
gan(v)-Komplex auf eine andere Mangan(iii)-Spezies ist
kürzlich beobachtet worden.[5] Es ist daher erstaunlich, daû
bis heute kein Nitrido-verbrückter Mangankomplex isoliert
und charakterisiert wurde. Wir berichten hier über den (m-
Nitrido)dimangankomplex [Mn2(m-N)(CN)10]6ÿ.

Bei der Umsetzung des Komplexes [MnV(N)(salen)][3b]

(H2salen�Bis(salicyliden)ethylendiamin) mit KCN in Ge-
genwart eines Reduktionsmittels wie Hydrazin oder Metha-
nol entstehen tiefrot-violette Lösungen, aus denen das Salz
K5H[Mn2(m-N)(CN)10] ´ 2 H2O 1 in geringer Ausbeute ausfiel.
Die gleiche Verbindung wurde in guten bis sehr guten
Ausbeuten erhalten, wenn ein MnII-salz zu einer wäûrigen,
KCN-haltigen Lösung von [NMe4]2Na[MnV(N)(CN)5] ´
H2O[1b] gegeben wurde. Die Stabilität wäûriger Lösungen
von 1 hängt von der Cyanidkonzentration ab. Komplex 1
zerfällt innerhalb von Sekunden in Abwesenheit von über-
schüssigem Cyanid, während er in 1.0m NaCN-Lösung länger
als 30 min beständig ist. Aus derartigen Lösungen wurden das
gemischte Rubidium-Natrium-Salz Na2Rb4[Mn2(m-N)-
(CN)10] ´ 6 H2O 2 sowie [Rh(tn)3]2[Mn2(m-N)(CN)10] ´ 10 H2O
3 (tn�Propan-1,3-diamin) durch Zugabe von RbCl bzw.
[Rh(tn)3]Cl3 erhalten.

Abbildung 1 zeigt die Struktur des Anions in 2 ;[6] es besitzt
kristallographische 2/m-Symmetrie, wobei das Zentrum des
Anions auf einem Inversionszentrum liegt. Die äquatorialen
zweimal vier Cyanoliganden sind ekliptisch angeordnet.[7] Die
Analyse der thermischen Parameter der Atome C(10) und
N(1) (Abbildung 1 a) ergab, daû diese Atome stark fehl-
geordnet sind. Mit Hilfe eines Split-atom-Modells für diese
Atome mit isotropen thermischen Parametern lieû sich diese
Fehlordnung problemlos modellieren (Abbildung 1 b). Die
Verfeinerung der Struktur konvergierte mit jeweils zwei
gleich populierten Atomlagen für diese beiden Atome. Unter
Annahme einer statischen Fehlordnung ergibt sich also, daû
das Anion in 2 asymmetrisch ist und eine kurze (1.58(1) �)
und eine lange MnÿN-Bindung (1.84(1) �) aufweist. Die
kürzere Mn�N-Bindung ist dabei nur 0.05 ± 0.08 � länger als
die Mn�N-Bindung in monomeren Nitridocyanomangana-
ten(v).[1b] Ganz entsprechend ist die Mn-C-Bindung in trans-
Stellung zur kurzen Mn�N-Bindung infolge des trans-Ein-
flusses dieser Gruppe dann die längere (2.19(2) �), und die
kürzere Mn-C-Bindung (1.95(2) �) ist trans-ständig zur
längeren Mn-N-Bindung. Interessanterweise sind die vier

Abbildung 1. a) Struktur des Anions in Kristallen von 2 (Schwingungs-
ellipsoide bei 60% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bin-
dungslängen (�) und -winkel [8]: Mn(1)-N(1) 1.709(1), Mn(1)-C(10)
2.070(5), Mn(1)-C(20) 2.002(4), Mn(1)-C(30) 2.008(4); N(1)-Mn(1)-C(10)
179.97(9), N(1)-Mn(1)-C(20) 91.96(10), N(1)-Mn(1)-C(30) 94.07(9). b) Das
im Text beschriebene Split-atom-Modell.

äquatorialen Mn-C-Bindungen in [MnII(CN)6]4ÿ und
[MnV(N)(CN)5]3ÿ mit 1.95(1) bzw. 1.985 ± 2.001(8) �[8] nahezu
gleich lang und dies unbeschadet der Tatsache, daû die
formalen Oxidationsstufen der beiden Mn-Ionen sich um drei
Einheiten unterscheiden.[9] In 2 beträgt der mittlere Mn-C-
Abstand der äquatorialen CN-Gruppen 2.005(4) �. Die
Struktur von 2 legt die Interpretation nahe, daû es sich bei
dem asymmetrischen Anion um einen gemischtvalenten MnV-
MnII-Komplex handelt, der statisch auf zwei Positionen im
Kristall fehlgeordnet ist.

Das effektive magnetische Moment von festem 3 steigt von
1.72 mB bei 4 K monoton auf 2.03 mB bei 300 K. Sie Salze 1 und
2 haben ebenfalls magnetische Momente in diesem Bereich,
allerdings sind sie etwas weniger temperaturabhängig. Der
meff-Wert entspricht einem ungepaarten Elektron pro Zwei-
kern-Einheit und ist das Ergebnis entweder einer intramole-
kularen, stark antiferromagnetischen Kopplung eines MnIII-
MnIV-Systems oder wird durch ein Low-spin-MnII-Low-spin-
MnV-System hervorgerufen. Im letztgenannten Fall weist die
MnV�N-Einheit wie alle bekannten Nitridomangan(v)-Kom-
plexe einschlieûlich [MnV(N)(CN)5]3ÿ eine spingepaarte Kon-
figuration (dxy)2 auf.[1b]

Die EPR-Spektren fester Proben von 1 und 2 zeigen bei
10 K ein breites, axiales Signal mit gk � 1.96 und g?� 2.18
ohne erkennbare Hyperfeinstruktur. Wie in Abbildung 2
gezeigt, wird in gefrorener Lösung (1m wäûrige NaCN-
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Abbildung 2. EPR-Spektrum (T� 10 K, nÄ � 9.64396 GHz) einer festen
Probe von 2 (oben) und einer gefrorenen wäûrigen Lösung von 2 (unten).
Die Simulation des Spektrums (gestrichelte Linie) wurde mit folgenden
Parametern berechnet: gk � 1.924, g?� 2.181, Ak � 141� 10ÿ4 cmÿ1, A?�
20(5)� 10ÿ4 cmÿ1; Gauû-Linien (W� 36 G).

Lösung) jedoch ein axiales Signal mit klar erkennbarer 55Mn-
Hyperfeinstruktur des gk-Signals mit Kopplung zu nur einem
Mn-Kern (sechs Linien) beobachtet. Bemerkenswerterweise
zeigt das Festkörper-EPR-Spektrum des magnetisch verdünn-
teren Salzes 3 ein Signal, das nahezu identisch ist mit dem der
Lösungsspektren von 1 und 2. Diese Experimente belegen,
daû das Signal vom zweikernigen Anion stammt. Eine
quantitative Auswertung des Signals ergab 60 % des erwar-
teten Wertes. Das EPR-Spektrum einer gefrorenen Lösung
von 2 konnte befriedigend für ein S� 1

2-System simuliert
werden, wobei der Elektronenspin von 1

2 mit einem Mn-
Kernspin von gekoppelt ist (siehe Abbildung 2). Daraus folgt
zwingend, daû das beobachtete Signal nicht von einem
antiferromagnetisch gekoppelten MnIII-MnIV-System stam-
men kann. Für derartige Systeme mit St� 1

2 muû den
Kopplungskoeffizienten zufolge eine Kopplung zu beiden
Mn-Ionen beobachtet werden ± wie es experimentell durch
zahlreiche 11- bis 16-Linienspektren für derartige Komplexe
belegt wird.[10] Das axiale EPR-Spektrum von [Mn2(m-N)-
(CN)10]6ÿ mit 55Mn-hyperfeinstrukturiertem gk ähnelt sehr
stark dem von trans-[Mn(pc)(NEt3)2] (H2pc�Phthalocyanin),
einem Low-spin-Mangan(ii)-Komplex.[11]

Das Elektronenspektrum von [Mn2(m-N)(CN)10]6ÿ in cya-
nidhaltiger, wäûriger Lösung (Abbildung 3) unterscheidet sich
deutlich von denen bekannter Cyanomanganate; es werden
ein sehr intensives Absorptionsmaximum bei 345 nm (e�
2.25� 104mÿ1 cmÿ1) und ein weniger starkes bei 543 nm
beobachtet. Ersteres ist um eine Gröûenordnung intensitäts-
stärker als die Charge-Transfer(CT)-Bande ähnlicher Energie
von [MnV(N)(CN)5]3ÿ und viel intensiver als irgendeine CT-
Bande oberhalb 250 nm von [Mn(CN)6]4ÿ/[Mn(CN)6]3ÿ. Es
liegt daher nahe, diesen Übergang einer Intervalenzbande
zuzuordnen. Die 543-nm-Absorption liegt bei ähnlicher
Energie wie der 1A1(dxy)2!1E(dxy)1(dxz,dyz)1-Übergang in
[Mn(N)(CN)5]3ÿ (516 nm). Daher ordnen wir diese Bande
dem MnV-zentrierten d-d-Übergang zu; er ¹borgtª sich Inten-

Abbildung 3. UV/Vis-Spektrum einer wäûrigen Lösung (1.0m NaCN) von 2.

sität von der 345-nm-Bande (weder [Mn(CN)6]4ÿ noch
[Mn(CN)6]3ÿ weisen Übergänge oberhalb 360 nm auf!).

Im IR-Spektrum der Salze 1, 2 und 3 wird die nas(Mn-N-
Mn)-Valenzschwingung im Bereich 935 ± 976 cmÿ1 beobach-
tet. Diese Schwingung liefert zwar keine so schmale und
intensive Bande wie die n(Mn�N)-Streckschwingung in Mn-
Komplexen mit terminalen Nitridogruppen, aber sie ist
deutlich IR-aktiver als die entsprechende nas(Mn-O-Mn)-
Schwingung bei 880 cmÿ1 im tatsächlich symmetrischen oxo-
verbrückten Komplex [MnIII

2 (m-O)(CN)10]6ÿ.[12] Die nas(Mn-N-
Mn)-Schwingung in 1, 2 und 3 liegt energetisch nur geringfü-
gig unterhalb der n(Mn�N)-Schwingung in oktaedrischen
einkernigen Nitrodomangan(v)-Komplexen.[1]

Den Strukturdaten, insbesondere den EPR-Spektren in
Zusammenhang mit den Suszeptibilitätsmessungen, zufolge
handelt es sich bei dem Anion [Mn2(m-N)(CN)10]6ÿ um einen
gemischtvalenten MnV-MnII-Komplex der Klasse II nach
Robin und Day mit nahezu lokalisierten Valenzen. Obwohl
es durchaus Beispiele für zweikernige, homonucleare Kom-
plexe mit so groûem Unterschied zwischen den formalen
Oxidationsstufen der beiden Metallionen gibt, sofern die
beiden Metallionen stark unterschiedliche Ligandensphären
aufweisen, ist das [Mn2(m-N)(CN)10]6ÿ-Ion beispiellos, weil die
Asymmetrie allein durch das verbrückende Stickstoffatom
hervorgerufen wird. Ein verwandtes, aber weniger extremes
Beispiel ist [VVCl2(L)(m-N)VIIICl3(L)] (L�Tetramethyl-
ethylendiamin), in dem die Koordinationszahlen der beiden
V-Zentren unterschiedlich sind.[13]

Experimentelles

1: Methode 1: Zu einer mit Ar gespülten Suspension von [Mn(N)(salen)][3b]

(1.3 g, 3.9 mmol) in H2O/CH3OH/DMF (1/1/1; 40 mL) wurden KCN im
Überschuû (3.4 g, 52 mmol) und N2H4 ´ H2O (0.8 g, 16 mmol) gegeben.
Dieses Gemisch wurde unter Ar unter Rückfluû erhitzt, bis sich alles gelöst
hatte. Nach Kühlung auf 20 8C wurde ein braun-violetter, mikrokristalliner
Niederschlag abfiltriert, der mit H2O/CH3OH (1/1) 3� gewaschen wurde.
Das Produkt ist luftstabil. Ausbeute: 0.31 g (26 %). IR (KBr) [cmÿ1]: nÄ �
2098 (s), 2083 (s) (n(CN)), 936 (m, br.) (nas(Mn-N-Mn)); UV/Vis (1.0m
NaCN/H2O): lmax [nm] (e [mÿ1 cmÿ1])� 543 (1.16� 103), 345 (2.45� 104),
223 sh (1.72� 104); meff� 1.65 mB (10 K) bis 1.88 mB (300 K); Elementar-
analyse (%): ber. für C10H5K5Mn2N11O2 (gef.): C 19.48 (19.29), H 0.82
(0.77), K 31.78 (30.08), Mn 17.82 (17.72), N 24.99 (24.81).

Methode 2: Zu einer Ar-durchspülten, wäûrigen 1m KCN-Lösung (15 mL)
von (NMe4)2Na[Mn(N)(CN)5] ´ H2O (390 mg, 1.0 mmol) wurde eine wäû-
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Gezielte Synthese von Early-late-Zr-Ir-Rh-
Heterotrimetallverbindungen durch
Metallaustausch**
Marc A. F. Hernandez-Gruel, JesuÂ s J. PeÂrez-Torrente,
Miguel A. Ciriano,* Fernando J. Lahoz und
Luis A. Oro*

Übergangsmetallsulfidcluster spielen in vielen biologischen
Systemen und in der industriellen Festphasenkatalyse eine
wichtige Rolle.[1] Die Chemie von mehrkernigen Metall-
Schwefel-Verbindungen mit sehr unterschiedlichen Über-
gangsmetallen, d.h. von heteronuclearen Komplexen mit
frühen und späten Übergangsmetallen (Early-late-Hetero-
metallkomplexen), ist dennoch kaum entwickelt,[2] obwohl sie
ein groûes Potential für neue Reaktivitätsmuster bei kataly-
tischen[3] und stöchiometrischen Reaktionen aufweist.[4] Ein
Ziel ist es, Möglichkeiten zu finden, den unterschiedlichen
Ansprüchen der räumlich sehr nahen Metallzentren an ihre
elektronische und koordinative Umgebungen gerecht zu
werden und gleichzeitig stabile Verbindungen zu erhalten.[5]

Hierzu berichteten wir kürzlich über die Herstellung der
Early-late-Heterodimetall(ELHB)-Komplexe [CpTi(m3-S)3-
{Rh(tfbb)}3] (tfbb�Tetrafluorbenzbarralen) und [{CpTi}2(m4-
O)(m3-S)4{Rh4(CO)4(PR3)2}] durch additive Deprotonierung
von [Cp2Ti(SH)2] (Cp� h5-C5H5) mit methoxoverbrückten
Rhodium-Zweikernkomplexen.[6] Im folgenden berichten wir
über die gezielte Synthese neuer dreikerniger Early-late-
Heterotrimetall(ELHT)-Komplexe ausgehend von dem Zir-

rige Lösung (3 mL) von MnII(CH3CO2)2 ´ 4H2O (245 mg, 1.0 mmol) gege-
ben, woraufhin die Farbe der Lösung von Rosa nach Tiefrot-violett
umschlug. Nach 10 min Rühren bei 20 8C wurde festes KCN (2.5 g,
38 mmol) portionsweise zugegeben. Das Produkt wurde wie oben isoliert.
Ausbeute: 0.51 g (83 %).

2: Zu einer 0.5m wäûrigen Lösung (3.5 mL) von NaCN und 1 (150 mg,
0.244 mmol) wurde festes RbCl (0.5 g, 4.1 mmol) gegeben. Kleine,
verwachsene violette Rhomboedren von 2 wurden nach 2 h isoliert.
Ausbeute: 116 mg (54 %); IR (KBr) [cmÿ1]: nÄ � 2108 (s), 2084 (s) (n(CN)),
1623 (s) (d(H2O)), 940 (m, br.) (nas(Mn-N-Mn)); meff� 1.81 mB (4.2 K) bis
2.02 mB (300 K); Elementaranalyse (%): ber. für C10H12Mn2N10Na2O6Rb4

(gef.): C 13.65 (13.68), H 1.37 (1.48), Mn 12.41 (12.00), N 17.51 (17.69).

3: Zu einer 0.5m wäûrigen Lösung von NaCN (20 mL) und 1 (120 mg,
0.195 mmol) wurde eine wäûrige Lösung (10 mL) von [Rh(tn)3]Cl3

(100 mg; 0.23 mmol) sehr langsam (tropfenweise) gegeben. Flache, violette
Nadeln wurden isoliert. Ausbeute: 125 mg (89 %). IR (KBr) [cmÿ1]: nÄ �
2118 (s), 2100 (s), 2083 (s) (n(CN)), 976 (m) (nas(Mn-N-Mn)); meff� 1.72 mB

(4 K) bis 2.03 mB (300 K); Elementaranalyse (%): ber. für
C28H80Mn2N23O10Rh2 (gef.): C 27.68 (27.92), H 6.64 (6.58), Mn 9.04 (8.18),
N 26.52 (26.39).
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