Heterometallkomplexe mit d- und f-Block-
Elementen: Synthesen, Strukturen

und magnetische Eigenschaften

von zwei Ln, Cu,-Komplexen **

Von Alexander J. Blake, Paul E. Y. Milne,
Peter Thornton und Richard E. P. Winpenny*

Seit der Entdeckung der ungewdhnlichen supraleiten-
den!!- 21 und magnetischen® * Eigenschaften von Perowski-
ten der Zusammensetzung ABa,Cu,0,,, (A =Y, Lantha-
noide) sind erst iiberraschend wenige Modellverbindungen
beschrieben worden, die eine Untersuchung von ma-
gnetischen Wechselwirkungen zwischen Kupfer und Lantha-
noiden (Ln) anhand diskreter Molekiile erlauben wiirden.
Ausnahmen sind die Schiff-Basen-Komplexe von Gatreschi
et al.l®! sowie zwei Ln,Cu,-Komplexel®1***] Wir beschrei-
ben nun die Synthese sowie die strukturelle und magneto-
chemische Charakterisierung eines achtkernigen La,Cu,-
Komplexes neuartiger Struktur und eines sechskernigen
Gd,Cu,-Komplexes mit ferromagnetischer Kopplung zwi-
schen Gd- und Cu-Atomen.

Die Reaktion des 2-Hydroxypyridin-Anions (L) mit
Kupfernitrat und Lanthanperchlorat in Methanol liefert
blaue Kristalle des extrem kompliziert zusammengesetzten
Salzes 1.

[Cu,Lay(L)g(LH)(C1O,),(NO),(OH),(CH,0),KCIO,), - 2H,0 1

Nach einer Strukturanalyse!”) ist das achtkernige zentro-
symmetrische Dikation (Abb. 1) durch eine zentrale Region

durch diese Ebene getrennt, und insgesamt bilden die acht
Metallatome eine verzerrte hexagonale Bipyramide.

Lal und das symmetriedquivalente Lal’ besetzen die api-
calen Positionen des Polyeders (Abb. 1b) und werden unter
Bildung eines zentralen La,0,-Rings von zwei u,-OH-
Liganden verbriickt (O9 und O9’). 09 ist auch an La2 gebun-
den, und Lal und La2 sind durch ein weiteres Sauerstoff-
atom (O4, das von einem deprotonierten 2-Hydroxypyridin
stammt, iiberbriickt. Lal und La2’ haben drei gemeinsame
Sauerstoffdontoren, ndmlich O9’ und zwei Sauerstoffatome
(02" und O3’) von deprotonierten Liganden. Die La-La-Ab-
stinde innerhalb dieser La,0,-Ringe liegen zwischen
3.8822(7) und 4.1416(7) A und damit - unter Beritcksichti-
gung der Ionenradien der Lanthanoide - in einem dhnlichen
Bereich wie die Abstinde in anderen Ln,0,-Ringen!#-°1.

Lal teilt sich dariiber hinaus einen u-OH-Liganden (010)
sowohl mit Cul als auch mit Cu2, und die beiden K upferato-
me sind weiterhin von O40 — einem Sauerstoffatom eines
deprotonierten Methanolmolekiils — {iberbriickt, wobei ein
Cu,0,-Ring mit einem Cu-Cu-Abstand von 3.0172(16) A
gebildet wird. Auch dieser Wert ist mit dem verwandter Ver-
bindungen vergleichbar!!% '"!. Die La- und Cu-Atome sind
auch noch iiber L-Einheiten verbunden, die als Briicken iiber
drei Atome fungieren, wobei jedes Sauerstoffatom zwei La-
Atome verbriickt und das Stickstoffatom an Cu gebunden
1st.

Jedes der vier kristallographisch unabhingigen Metallato-
me hat eine andere Koordinationsgeometrie (Abb. 1b). Lal

Abb. 1. a) Stereobild der Struktur des Kations von 1. b) Das Grundgeriist aus Metall- und Donoratomen in 1 aus derselben Sicht wie bei a).

mit einer Ebene aus vier La-Atomen charakterisiert, wobei
jeder La-La-Vektor von mindestens zwei Sauerstoffatomen
Uberbriickt ist. Die zwer Paare von Cu-Atomen werden
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ist neunfach koordiniert: an sechs verbriickende Sauerstoff-
atome, ein zweizdhniges Nitrat-Ion (O31 und O33) und ein
Sauerstoffatom (O8) eines protonierten Liganden. Es resul-
tiert eine verzerrte, einfach iiberdachte, quadratisch-anti-
prismatische Struktur. La2 ist achtfach koordiniert: an ver-
briickende Sauerstoffatome, ein Sauerstoffatom (O1 einer
zwei Atome verbriickenden L-Einheit sowie an drei Sauer-
stoffatome (OS5, 06 und O7) protonierter Liganden. Die
Geometrie entspricht einem quadratischen Antiprisma. Cu2
ist quadratisch-pyramidal koordiniert, wobei das apicale
Sauerstoffatom von einem locker assozierten ClO, -Anion
stammt (Cul-O11 = 2.508(8) A); die Donoratome der Ba-
sisfldche bilden zwei cis-stindige Stickstoffatome von L-Ein-
heiten (N1 und N3) sowie zwei der oben erwdhnten verbriik-
kenden Sauerstoffatome (O10 und O40). Cu2 ist verzerrt
quadratisch koordiniert, wiederum mit zwei cis-stindigen
Stickstoffatomen (N2 und N4) neben den verbriickenden
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Sauerstoffatomen. Die Bindungslingen zwischen den Me-
tallatomen und den Donoratomen weisen keine Besonder-
heiten auf. Die La-O-Abstinde liegen zwischen 2.37 und
2.69 A, die Cu-O- und Cu-N-Abstinde zwischen 1.93 und
2.00 A (ausgenommen der langen Bindung zum apicalen
Perchlorat).

Einige dieser Strukturmerkmale sind sehr ungewd6hnlich:
Die Ebene der vier La-Atome — jeder Vektor ist sauerstoff-
verbriickt -- erinnert an einige mehrkernige Mangankomple-
xel*2I mit interessanten magnetischen Eigenschaften. Fiir ein
f-Block-Element wurde dieses Strukturelement bisher jedoch
nur einmal in einem achtkernigen Erbiumkomplex!!* beob-
achtet, allerdings noch nie in einem Heterometallkomplex.
Die Hauptebene der zwei Cu-Atome und ihrer sechs basalen
Donoratome bildet mit der Ebene der vier La-Atome einen
Winkel von 24.3°.

Versuche zur Synthese eines analogen Gd,Cu,-Komplexes
sind bisher fehlgeschlagen. Stattdessen bildet sich bei ent-
sprechenden Reaktionen ein purpurner Niederschlag, dessen
Behandlung mit Salzsdure zunichst eine griine Losung und
nach einem Tag griine Kristalle ergibt. Bei der Verbindung
handelt es sich um das Salz 2.

[Cu,Gd,Cl,L4(LH),(H,0),ICl, - H,0 2

Die Struktur des Kations von 2 (Abb. 2) ist durch ein
oktaedrisches Grundgeriist aus vier Cu- und zwei Gd-Ato-

Abb. 2. Das Kation von 2: Alle nicht an der Verbriickung der Metalle beteilig-
ten Atome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Bindungslingen:
Gd-O 2.283-2.507, Cu-O 1.965-2.008, Cu-N 1.969-1.997, Cu-Cl 2.640,
2.644 A (Standardabweichung 0.012 A).

men charakterisiert. Die Anordnung der verbriickenden
Atome ist vergleichbar mit der in anderen Ln,Cu,-Komple-
xen!'®l. Die 2-Hydroxypyridin-Liganden fungieren als Britk-
ke zwischen drei Atomen, und zwar iiber O und Gd und Cu
und iiber N zu einem weiteren Cu. Die Gadoliniumatome
sind quadratisch-antiprismatisch achtfach, die Kupferatome
quadratisch-pyramidal fiinffach koordiniert, wobei zwei N-
und zwei O-Atome in cis-Stellung in der Ebene liegen und ein
Cl-Atom die axiale Position besetzt.

Magnetische Messungen an 1 und 2!'* zwischen 310 und
70 K ergaben interessante Ergebnisse: In 1 wird eine starke
antiferromagnetische Kopplung zwischen Paaren von Cu-
lonen beobachtet, die vermutlich iiber die x,-OMe- und u,-
OH-Liganden vermittelt wird. Daraus resultiert ein ma-
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gnetisches Moment unterhalb des Spin-only-Werts bei
Raumtemperatur und diamagnetisches Verhaiten unterhalb
von 100 K. Das magnetische Moment von 2 reicht von 8.36
pg bei 310 K bis 8.78 puy bei 170 K. Bei noch niedrigeren
Temperaturen sinkt das Moment und erreicht bei 70 K einen
Wert von 8.16 pg.

Das Verhalten von 2 148t sich damit erkldren, daB zwi-
schen jedem Gd™- und den beiden Cu-Atomen, mit denen es
iiber verbriickende pu,-Sauerstoffatome verbunden ist (d. h.
alle in Abb. 2 numerierten Atome}, ferromagnetische Kopp-
lung stattfindet. Dies fithrt zu einem Anstieg des ma-
gnetischen Moments zwischen 310 und 170 K. Unterhalb
dieser Temperatur fallt das Moment wieder, was vermutlich
auf antiferromagnetische Kopplung zwischen den beiden
Gd,Cu-,,Dreiecken* innerhalb jedes Molekiils 2 zuriickzu-
fithren ist. Wie schon frither beobachtet!®), koppeln die Cu-
und Gd-Ionen daher anscheinend ferromagnetisch.

Die einfache Synthese von 1 und 2 sowie die Abhédngigkeit
der Strukturen von geringfiigigen Verdnderungen der Reak-
tionsbedingungen legen nahe, dafl die Chemie von Komple-
xen mit d- und f-Block-Elementen sehr vielfdltig ist. Die
ferromagnetische Kopplung zwischen d- und f-Block-Ele-
menten bekréiftigt, daB es sich hier um einen vielversprechen-
den Ansatz fiir neue molekulare Magnete handeln kénnte.

Experimentelles

1: Deprotoniertes 2-Hydroxypyridin (1 mmo], erhalten aus LH und KOH in
Wasser) wird in Methanol (5 mL) gelost und tropfenweise mit Kupfernitrat
(0.33 mmol) in Methano! (2 mL) versetzt. Die resultierende griine Losung wird
filtriert und tropfenweise mit Lanthanperchlorat (0.167 mmol) versetzt. Es ent-
steht eine purpurne Losung, aus der sich nach 16 h blaue Kristalle abscheiden.
IR: %OH) = 3595,3510 cm ™!, W(CO) = 1662, 1645, 1605 cm ™! ; kein Molekiil-
Ion im FAB-MS; magnetisches Moment im festen Zustand [(7/K), p.q/ps pro
Cu-Atom]: (309.8) 0.96, (288.6) 0.91, (268.5) 0.85, (247.6) 0.78, (227.7) 0.77,
(207.2) 0.71, (187.2) 0.67, (165.5) 0.44, (145.8) 0.39, (125.9) 0.35 (106.0) 0.30.
Innerhalb der Fehlergrenzen diamagnetisch unterhalb dieser Temperatur.

2: Nach obiger Vorschrift und unter Verwendung von Gadoliniumperchlorat
entsteht ein purpurner Niederschlag. Dieser wird zentrifugiert und in frischem
Methanol (7 mL) suspendiert. Zugabe von konzentrierter Salzsdure (4 Tropfen)
liefert eine griine Lésung, aus der sich nach einem Tag Kristalle abscheiden. IR :
$(CO) = 1652, 1610 cm ™~ !; kein Molekiil-Ion im FAB-MS; magnetisches Mo-
ment im festen Zustand: [(77K) p.«/ng pro Cu,Gd-Einheit] (309.6) 8.36, (289.3)
8.49, (267.3) 8.43, (246.0) 8.45, (225.7) 8.68, (206.0) 8.68, (185.9) 8.75, (165.6)
8.78, (145.0) 8.66, (125.4) 8.43, (105.2) 8.13, (84.8) 8.34, (69.6) 8.16 (ca. 1%
Fehlergrenze fiir jede p/ny-Messung).
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Eine neue Gallium-Phosphor-Kifigverbindung **

Von Alan H. Cowley*, Richard A. Jones*,
Miguel A. Mardones, Jerry L. Atwood* und Simon G. Bott

Das wiedererwachte Interesse an Verbindungen aus
schwereren Elemente der dritten und fiinften Hauptgruppe
kann zum Teil auf eine mogliche Verwendung dieser Verbin-
dungen als Vorldufer fiir Halbleitermaterialien zuriickge-
fiihrt werden. Bisher hat sich die praparative Arbeit auf die
Verkniipfung von zweifach koordinierten R,M- (M = Al,
Ga, In) und R,E- (E = P, As, Sb) Einheiten konzentriert!!].
Uber Verbindungen mit einfach koordinierten RM- und
R’E-Gruppen ist dagegen weit weniger bekannt™**. Wir
setzten nun K,[tBuPP¢Bu]* mit tBuGaCl,* um und erwar-
teten, daB sich ein dreigliedriger GaP,- oder sechsgliedriger
Ga,P,-Ring bilden witrde!*.. Es entstand jedoch eine neuar-
tige Ga,P,-Kifigverbindung, bei der eine tBuGaCl,-Einheit
gleichzeitig als Lewis-Sdure und als Lewis-Base fungiert.

Gibt man bei —78°C drei Aquivalente BuGaCl, zu
zwei Aquivalenten K,[tBuPP:Bu] in THF, so erhilt man
nach Entfernung des Losungsmittels und Umkristalli-
sieren des Riickstandes aus Toluol hellgelbes, kristallines
1. Das CI-Massenspektrum von 1 zeigte das Molekil-Ion
bei m/z 804 (1.4%) sowie Fragment-lonen bet m/z 607
(59%) und 549 (100%), die [M — (BuGaCl,]* bzw.
[M — tBuGaCl, — (Bu]* entsprechen. Die Abspaltung einer
tBuGaCl,-Einheit spricht fiir eine Struktur, bei der ¢Bu-
GaCl, an ein (¢tBu),Ga,P,-Ringsystem gebunden ist. Dies
steht im Einklang mit dem 'H-NMR-Spektrum!), das Si-
gnale fiir vier rBuP- und zwei nichtdquivalente tBuGa-Ein-
heiten im Verhiltnis 2:1 erkennen 1a8t. Das *'P{*H}-NMR-
Spektrum weist zwei verbreiterte Dubletts gleicher Intensitit
mit einer fiir eine P-P-Einfachbindung typischen Kopplungs-
konstanten (284 Hz) auf. Diese Signale wiederum deuten
darauf hin, daf3 zwei Phosphoratome eine koordinative Bin-
dung zur tBuGaCl,-Einheit eingehen. Zur weiteren Struk-
turaufkldrung von 1 wurde eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt (Abb. 1)!¢]. Danach liegen in Kristallen von 1
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP, rBu-Methyl-Gruppen der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen). Wichtige Abstinde [A] und Bindungswinkel
[°]: Ga1-P12.436(3), Ga1-C11 2.04(2), Ga1-C12.681(3), Ga2-P2 2.363(3), Ga2-
C21 2.01(1), Ga2-Cl 2.344(3), Ga2-P1' 2.416(3), P1-C31 1.895(9), P1-P-2
2.182(3), P2-C41 1.91(1); P1’-Gal-P1 90.55(8), P1'-Ga1-Cl 81.21(8), P1-Gal-
C11 134.66(6), P1-Gal-Cl 92.14(8), Cl'-Gal-Cl 170.47(8), Cl-Gal-Cit
94.78(6), P2-Ga2-Cl 89.8(1), P1'-Ga2-P2 107.8(1), P2-Ga2-C21 120.6(3), P1'-
Ga2-Cl 88.7(1), P1'-Ga2-C21 129.6(3), Cl-Ga2-C21 103.4(2), Gal-P1-Ga2'
87.56(7), Ga2'-P1-P2 122.0(1), Ga2'-P1-C31 117.5(3), Gal-P1-P2 106.8(1),
Ga1-P1-C31 113.6(3), P2-P1-C31 107.5(3), Ga2-P2-P1 97.3(1), P1-P2-C41
110.1(3), Ga2-P2-C41 116.3(3).

diskrete Molekiile ohne intermolekulare Wechselwirkungen
vor. Jedes Molekiil ist auf einer zweizdhligen Symmetrie-
achse durch Gal und C11 angeordnet. Die Struktur von 1
148t sich formal als Komplex aus tBuGaCl, und dem Ring-
system 2 beschreiben.

R R R
pl—p2 cI-Se~cy
/. 4
R—G<2 Ga?—R + RGaCl, —> R—Ga /Ga—R
p2—pl’ P P
/ \ A S
R R R / \ R
R R
2 R =1Bu 1

Die beiden Phosphor-Atome P1 und P1’ des Ringsystems
2 wirken gegeniiber der ¢BuGaCl,-Einheit als Elektro-
nenpaardonoren, und zwei Cl-Briicken zwischen rBuGaCl,
und den Lewis-aciden Gallium-Atomen im Ring gleichen
deren Elektronenmangel aus. Formal betrachtet fungiert die
tBuGacCl,-Einheit also sowohl als Lewis-Sdure als auch als
Lewis-Base!”). Die Umgebung des Gallium-Atoms Ga1l 1483t
sich daher am besten als trigonal-bipyramidal beschreiben.
Anzumerken ist dabei jedoch, daB der ,,axiale (Cl-Gal-
Cl' = 170.47(8)°) und die,,dquatorialen* (z. B. P1-Ga-P1’ =
90.55(8)°) Winkel als Folge der Donor/Acceptor-Wechsel-
wirkungen mit dem Ga,P,-Ring deutlich von der Idealgeo-
metrie abweichen. Dariiber hinaus sind die Ga-Cl-Ga-Briik-
ken stark unsymmetrisch und die Gal-Cl-Abstinde mit
2.681(2) A ungewdhnlich lang (zum Vergleich: in [fBu-
Ga(Cl)P(H)Ar'], (Ar = 2,4,6-tBu,C¢H,) betrdgt Ga-Cl
2.397(2) A®). Der Ga,P,-Ring in 2 nimmt eine Boot-Kon-
formation ein; dies ist zweifellos vor allem auf die Maximie-
rung der dativen Wechselwirkungen zwischen P1 und P’
und der BuGaCl,-Einheit zuriickzufithren. Innerhalb des
Ga,P,-Ringes sind die Bindungsldngen zwischen Ga und den
dreifach koordinierten P-Atomen P2 und P2’ mit 2.363(3) A
etwas kiirzer als die zwischen Ga und den vierfach koordi-
nierten P-Atomen P1 und P1' (2.416(3) A). Hierbei ist jedoch
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