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Korrelationen zwischen Magnetismus und Struktur 
in zweikernigen Cu"Fe"'-Komplexen 
mit EPR-Signalen von ganzzahligem Spin ** 
Von Theodore R. Holman, Kevin A .  Andersen, 
Oren P .  Anderson, Michael P .  Hendrich, 
Carlos Juarez-Garcia, Eckard Miinck und 
Lawrence Que, Jr. * 

Die Beziehung zwischen Struktur und Magnetismus in ge- 
koppelten zweikernigen Ubergangsmetall-Komplexen hat 
wegen deren physikalischen Eigenschaften ['I und Bedeutung 
in biologischen Systemen[', 21 groI3es Interesse bei Anorgani- 
kern und Bioanorganikern auf sich gezogen. Der Ma- 
gnetismus dieser Systeme hangt von der elektronischen Kon- 
figuration der einzelnen Metallzentren ab, welche auch ihre 
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Abb. 1. Oben: Struktur des Kations des Zweikernkomplexes l a  im Kristall. 
Die Atome sind als Kugeln mit willkiirlichem Radius dargestellt. Ausgewahlte 
Abstande [A] und Winkel ["I: Fe..,Cu 3.401(4), Fe-01 1.93(1), Fe-04 1.90(2), 
Fe-05 2.11(1), Fe-N4 2.15(1), Fe-N5 2.15(2), Fe-N6 2.12(2), Cu-01 2.01(1), 

Fe-01-Cu 119.3(5). Unten: Struktur des Kations des Zweikernkomplexes 2a 
im Kristall. Die Atome sind als Kugeln mit willkiirlichem Radius dargestellt. 
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: Fe,..Cu 3.641(1). Fe-01 1.975(4), 
Fe-03 2.016(4), Fe-04 1.849(4), Fe-N4 2.255(5), Fe-N5 2.132(4), Fe-N6 

Cu-N3 1.975(5); Fe-01-Cu 122.5(2). 

CU-02 1.94(1), (3-03 2.31(2), Cu-Nl 2.09(1), CU-NZ 2.19(1), C U - N ~  2.03(1); 

2.175(5), CU-01 2.176(4), CU-02 1.945(4), Cu-N1 2.034(5), C U - N ~  2.006(4), 

spektroskopischen Eigenschaften beeinfluDt. Kiirzlich ha- 
ben wir eine systematische Methode zur Synthese von He- 
tero-Zweikernkomplexen mit dem zweifach koordinieren- 
den Liganden 2,6-Bis(bis-2-pyridylmethylaminomethyl)-4- 
methylphenol (Hbpmp)I3] entwickelt und eine Serie von 
neuen M"Fe"'-Verbindungen hergestellt [4* 51. Hier berichten 
wir iiber die Strukturen von 1 a und 2 a, zwei Cul'Fel''-Kom- 
plexen mit dem bpmpe-Liganden, welche EPR-Signale 
mit ganzzahligem Spin entsprechend ihrer auffallend unter- 
schiedlichen Magnetochemie zeigen [71. 

[Cu11Fe111(bpmp)(0,CCH3)(OCH,)I(BPh,), . 0.22 CH3C0,H 221 

Die Rontgenstrukturanalysen von la[', '1 und 2a['* ''1 er- 
gaben folgendes Ergebnis: In 1 a ist das Kation ein diskreter 
Cu"Fe"'-Zweikernkomplex (Abb. 1 oben), in dem die beiden 
Metallatome durch das Phenolat-Sauerstoffatom des 
bpmpO-Liganden und durch zwei Propionato-Liganden mit- 
einander verkniipft sind. Der Abstand zwischen dem Fe"- 
und dem Cu'I-Atom betragt, ahnlich wie bei analogen 
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dreifach verknupften Z~eikernzentren[~l, 3.401 (4) A. Der 
bpmpe-Ligand und die Propionat-Gruppen koordinieren je- 
des Metallatom in l a  sechsfach mit annahernd oktaedri- 
scher Geometrie. In der Koordinationsspare des Cu"-Atoms 
ist eine Jahn-Teller-Verzerrung - Streckung der N2-Cu-03- 
Achse - zu beobachten. 

In 2a (Abb. 1 unten) ist eine der verbruckenden Carboxy- 
lat-Gruppen von 1 a durch einen terminalen Methoxo- 
Liganden ersetzt. Dieser erganzt die Koordination um das 
Fe"'-Atom zu einem verzerrten Oktaeder, wahrend das Cu"- 
Atom lediglich funffach koordiniert ist. In 2a ist eine Cu-Li- 
gand-Bindung (Cu-01 2.176(4) A) im Vergleich zu den ande- 
ren vier Bindungen betrachtlich elongiert. Danach ist das 
verbriickende Phenolat-Sauerstoffatom 0 1  am besten als 
apicales Atom einer quadratisch-pyramidalen Koordination 
um Cu" anzusehen. Ebenfalls verlangert ist die Bindung Fe- 
01,  da die starke Wechselwirkung Fe-OCH, eine kurze Fe- 
0-Bindung (1.849(4) A) bei gleichzeitiger Schwachung der 
Affnitat des Fe-Atoms zur Phenolat-Brucke bewirkt. Die 
Verlangerung beider M-01 -Bindungen in 2 a (im Vergleich 
zu denen in 1 a) ist der wesentliche Grund fur die VergroBe- 
rung des Abstands Fe...Cu um 0.24 A auf 3.641(1) A. 
[CullFell'(bpmp)(O,CCH,),I(BPh,), l b  

Die spektroskopischen Eigenschaften der beiden Komple- 
xe stehen in Einklang rnit ihren Kristallstrukturen. Die 
MoDbauer-Parameter von 1 b sind rnit 6 = 0.46 mm s -  ' und 
AE, = 0.42 mm s- ahnlich denen in anderen dreifach ver- 
briickten Komplexen dieser Art I4]. Im Gegensatz dazu zeigt 
2 b rnit 6 = 0.49 mm s- ' und AE, = 1.27 mm s- ' den groBe- 
ren AE,-Wert, dessen Ursache wohl in der kurzen Fe-OMe- 
Bindung zu sehen ist. Untersuchungen der magnetischen 
Suszeptibilitat ergeben eine antiferromagnetische Kopplung 
der Zentren in 1 b ( J  = 50 cm- ' fur 2 = JS ,S , ,  S ,  = 5/2, 
S,  = 1/2), sowie eine schwache ferromagnetische Kopplung 
rnit J = - 3 cm-' in 2 b  (Abb. 2). Der Unterschied in der 

Icm3 mol-' K l  

3.5 -1 
I-- 

./ 

2.5 4 
0 100 200 300 

T I K l  - 
Abb. 2. Experimentelle (000) und theoretische (-) Temperaturabhangigkeit 
von x,T fur 1 b und Zb. Fit-Parameter: 1 b, J = 50 cm-', DF. = 0 .5  cm-', 

~ 3 cm-', D,. = 0.8 cm-', €ID = 0.23, g. = g, = g, = 2.0, Dc. = 0. g. = 
E/D = 0.23, g, = g, = g, = 2.0, Dc. = 0, g, = g, = 2.08, g, = 2.35; 2b, J = 

g, = 2.12, g, = 2.40. 

Kopplungswechselwirkung kann durch die Betrachtung der 
magnetisch wirksamen elektronischen Zustande in beiden 
Komplexen verstanden werden. Dabei wird die Kopplung 
uber den Phenolato-Liganden als entscheidend angenom- 
men". 6c].  In 1 a verweist die Jahn-Teller-Verzerrung am 
Cu"-Atom das magnetisch wirksame Orbital in Richtung auf 
die Phenolat-Bindung und ermoglicht damit eine antiferro- 
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magnetische Wechselwirkung mit den entsprechenden ma- 
gnetischen Zustanden des Fe"'-Atoms. In 2a  ist jedoch die 
Verzerrungsachse fur das Cu"-Atom auf die Phenolat- 
Brucke gerichtet. Dies verweist das magnetisch wirksame 
Orbital in die Bindungsebene senkrecht zur Phenolat-Bin- 
dung und damit orthogonal zu den magnetischen Zustanden 
des Fe"'-Atoms, um letztlich die ferromagnetische Wechsel- 
wirkung zu erzwingen. 

Interessanterweise zeigt Komplex 1 b ein Tieffeld-EPR-Si- 
gnal bei g = 8, wohingegen fur Komplex 2b Signale bei 
g = 12 und g = 8 gemessen werden (Abb. 3). Die Intensitat 
der Tieffeld-Resonanz ist etwa viermal starker, wenn das 
magnetische Mikrowellenfeld B, parallel zum statischen 
Feld B orientiert ist (Parallel-Mode). Die Signalpositionen 
und die erhohten Intensitaten unter Parallel-Mode-Be- 
dingungen sind fur ubergange in einem System mit ganzzah- 
ligen Spins bezeichnend"']. Das Spektrum eines Pulvers von 
1 b (Abb. 3 A, gestrichelt) ist dem Spektrum der verdunnten, 
eingefrorenen Losung ahnlich (Abb. 3 A, durchgezogen). 
Dies deutet auf nur geringe intermolekulare magnetische 
Wechselwirkungen im polykristallinen Material hin, welche 
die Bestimmung von J nicht wesentlich beeintrachtigen soll- 
te. Die Temperaturabhangigkeit der Resonanz bei g = 8 fur 
den Komplex 1 b (Abb. 3A) weist auf ein Dublett im Grund- 

1 
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Abb. 3. EPR-Spektrum von l a  und Zb in CH,CN (4 mM) bei 3 K. A) l a ,  
B, 11 B; B) Z b, B, B; C) 1 a, B, I B; D) 2 b, B,  I B. Das gestrichelte Spektrum in 
A stammt von polykristallinem 1 b. Das Signal bei g = 2.0 ist von der Reinheit 
des Praparats abhangig und riihrt wahrscheinlich von einer Cult-Verunreini- 
gung her. Ein extrem breites Signal bei g z 1.7 schlieDt eine signifikante Flacbe 
des Absorptionsspektrums ein, dessen Herkunft allerdings noch unklar ist. 
Instrumentelle Parameter: 9.1 GHz bei 0.02 mW, alle unterhalb Mikrowellen- 
sattigung; Modulation 100 kHzbeiO.l mT,,;dB/dT; 3.3 mTs-'. DieSpektren 
der eingefrorenen Losungen sind alle sorgfiltig normalisiert. 

zustand hin. Eine temperaturabhangige Untersuchung von 
Komplex 2b ergibt, daB die Signale rnit g = 12 und g = 8 
(Abb. 3 B) vom Grund- bzw. einem angeregten Zustand her- 
riihren. Die Linienlagen und die Temperaturwerte lassen den 
folgenden SchluB zu: Bei Komplex 1 b stammt die g = 8-Re- 
sonanz von einem Quintett im Grundzustand rnit S = 2 
(antiferromagnetische Kopplung). Bei Komplex 2 b stammt 
das g = 12-Signal von einem Multiplett-Grundzustand rnit 
S = 3 (ferromagnetische Kopplung), wahrend das Signal bei 
g = 8 von einem angeregten Dublett-Zustand mit S = 2 oder 
S = 3 herriihrt. Die Vorzeichen fur die Austauschkopplung 
stimmen rnit den magnetischen Messungen uberein. Die Be- 
obachtung von Signalen von ganzzahligen Spins bei den Ver- 
bindungen 1 b und 2 b und die Tatsache, daB die Befunde 
auch zu Strukturdaten passen, durften weitere Untersuchun- 
gen an derartigen Komplexen stimulieren. 
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Experimen telles 
1 a: 20 mL einer 3.8 mM methanolischen Losung von Hbpmp werden nachein- 

ander mit 1 Aquiv. Fe(NOJ)3. 1 Aquiv. Cu(NO,), und 2 Aquiv. NaO,CC,H, 
versetzt, wobei die Losung purpurrot bis braun wird. Nach Zugabe von 
1 Aquiv. NH,PF, wird das Losungsmittel langsam abgezogen (Ziichtung von 
Einkristallen fii die Rontgenbeugungsuntersuchung). 

1 b: 20 mL einer 3.8 mM methanolischen Losung von Hbpmp werden nach- 
einander mit 1 Aquiv. FeCI,, 1 Aquiv. CuCI, und 4 Aquiv. NaBPh, versetzt. 
Mit 75% Ausbeute entsteht ein griiner Festkorper der Zusammensetzung 
[Cu"Fe"'bpmpCI,](BPh,), . Die Losung des griinen Komplexes in Aceton wird 
mit 2.2 Aquiv. Ag02CCH, versetzt, AgCl wird abfiltriert, und durch Gaspha- 
sen-Diffusion von Ethylacetat in die acetonische purpurbraune Losung wach- 
sen Kristalle von 1 b (50% Ausbeute). UVjVIS (CH,COCH,): I., = 500 nm. 

2b: 20mL einer 3 . 8 m ~  methanolischen Losung von Hbpmp werden 
nacheinander mit 1 AqUjv. Fe(NO,),, 1 Aquiv. Cu(NO,), und 4 Aquiv. 
NaO,CC,H, versetzt, wobei eine rotbraune Losungentsteht. Zugabe von NaB- 
Ph, ergibt einen braunen Feststoff, der aus Aceton/Methanol umkristalli- 
siert wird. Mit 75 % Ausbeute entstehen Kristalle der Zusammensetzung 
2 b .  0.25 C,H,CO,H UVjVIS (CH,COCH,): A,, = 485 nm. 

2a: Synthese entsprechend der fur Zb, aber statt NaO,CC,H, wird 
NaO,CCH, venvendet. 
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Kristalle von 1 a wurden meist in stark verwitterter Form mit schlechten 
Beugungseigenschaften erhalten. Unter diesen Kristallen konnten wenige 
stabile, diinne, plattchenformige, orthorhombische Individuen gefunden 
werden. Raumgruppe Pnma oder PnaZ,, Z = 4, a = 20.849(6), b = 
17.411(4), c = 12.587(3) A, V = 4569 A3 (bei 143 K). Unter Verwendung 
von 2530 unabhangigen (bei 3371 gemessenen) Reflexen wurde die Struk- 
tor in der Raumgruppe Pna2, verfeinert. Das Strukturmodell wurde iiber 
Direkte Methoden erhalten. Die anisotrope Verfeinerung aller Nichtwas- 
serstoffatome (H-Atome auf idealisierten Positionen, 254 Parameter ver- 
feinert) konvergierte bei R = 0.094, R ,  = 0.124 und GOF = 1.34. 
Einzelheiten zu den Kristallstntkturanalysen : Nicolet-R3m-Diffraktome- 
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1.25a(l). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter 
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a = 93.62(2), p = 93.81(2), y = 92.76(2)", V = 3693 A3 (bei 146 K). Unter 
Venvendung von 8886 unabhangigen Reflexen (13899 gemessen) wurde 
das Strukturmodell iiber Direkte Methoden erhalten. Die anisotrope Ver- 
feinerung der Nichtwasserstoffatome (H-Atome auf idealisierten Positio- 
nen, 909 Parameter verfeinert) konvergierte bei R = 0.086, R ,  = 0.082 
und GOF = 1.34. In die Struktur sind Essigsaure-Molekiile mit einem 
Besetzungsfaktor von 0.22 eingebaut. 
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Neuartige Platinkomplexe ermoglichen 
selektive C-H- und C-Si-Aktivierung 
von Tetramethylsilan bei Raumtemperatur ** 
Von Peter Hofmann *, Helmut He$. Peter Neiteler, 
Gerhard Miiller und Joachim Lachmann 

Professor Paul von Rag& Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die intermolekulare Aktivierung von C-H- und C-X-Bin- 
dungen an gesattigten C-Atomen [Gl. (a)] ist eines der aktu- 
ellen Forschungsgebiete der Metallorganischen Chemie"]. 
Seit 1982 ist eine Reihe von Ubergangsmetallkomplex-Frag- 
menten ML, bekannt, die in Losung hergestellt werden kon- 
nen und die zur intermolekularen, homogenen C-H-Aktivie- 
rung auch am gesattigten (sp3-) C-Atom befahigt sind. 

Obwohl die Voraussetzungen hierfur aus Experiment ['I 
und Theorie['] im Prinzip bekannt sind, ist man von einer 
Steuerung der Reaktivitat noch weit entfernt, denn die Fa- 
higkeit von ML,, sogar C-H-Bindungen zu koordinieren 
und oxidativ zu addieren 13], bedingt generell kleine Aktivie- 
rungsbarrieren und damit geringe Se lek t i~ i ta ten~~~.  In allen 
bekannten Systemen ist zudem die Aktivierung aromatischer 
C-H-Bindungen thermodynami~ch[~' oder kinetisch durch 
Bildung vorgelagerter x-Komplexe [61 gegeniiber der Aktivie- 
rung aliphatischer C-H-Bindungen bevorzugt. Wir berichten 
hier iiber ein elektronisch und strukturell ungewohnliches, 
zweifach koordiniertes Pto-Intermediat, das bei Raumtem- 
peratur - uber vorgeschaltete C-H-Aktivierung einer CH,- 
Gruppe - die Aktivierung der C-Si-Bindungen von Tetrame- 
thylsilan (TMS) und homologer Molekiile ermoglicht, 
Benzol jedoch nicht aktiviert. 

MO-Modellrechnungen ergabenc7], da13 eine Winkelung 
von im Grundzustand linearen18] Pto-Komplexen Pt(PR,), 1 
durch Phosphan-Chelatliganden zu hochreaktiven d'O- 
ML,-Fragmenten (14-Elektronenspezies, isolobal zu CH,) 
fiihren muD. 

1 2 (Cy=cyclo-C,H,,) 3 4 = [(dtbpm)Pt] 

Je kleiner der P-Pt-P-Winkel, desto hoher die Reaktivitat 
gegeniiber C-H- und C-X-Bindungen, da nicht nur die Ge- 
samtenergie zunimmt, sondern sich auch die Grenzorbitale 
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