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Eindimensionale M Cu"-Verbindungen
mit einem prizedenzlosen, réhrenartigen
Strukturmotiv (M = Seltenerdmetall)

Von Olivier Guillou, Robert L. Oushoorn, Olivier Kahn*,
Kamal Boubekeur und Patrick Batail*

Die Umsetzung des dianionischen Kupfer(ir)-Komplexes
[Cu(pba)]>~ (pba =1,3-Propylenbis(oxamato) = N,N'-Tri-
methylendioxamidsiure-Tetraanion) mit einem zweiwer-
tigen Metall-Ton M in einem Solvens S fithrt zu kettenfor-
mig aufgebauten Koordinationsverbindungen der Formel
M[Cu(pba)] - nS™ ~ 1. Derartige Verbindungen zeigen das
charakteristische Verhalten eindimensionaler Ferrimagnete,
d.h. trdgt man das Produkt aus der molaren magnetischen
Suszeptibilitit y, und der Temperatur T gegen die Tempera-
tur auf, so durchliuft die Kurve ein Minimum. Bei Tempera-
turerniedrigung wichst x,7 an, was typisch fiir Ferro-
magnete ist. Dariiber hinaus tritt in einigen dieser kettenfor-
mig aufgebauten Verbindungen eine spontane Magnetisie-
rung auf, und unterhalb einer kritischen Temperatur 7, ver-
halten sie sich wie molekulare Magnete!™). Soweit uns
bekannt, betrdgt der hochste T,-Wert derartiger Materialien
30 K4

Wird das zweiwertige lon M™ durch ein dreiwertiges Ton
M ersetzt, liegt es nahe, daB3 dabei héherdimensionale Ver-
bindungen der Formel M,[Cu(pba),] - nS gebildet werden,
die den Aufbau einer magnetischen Ordnung begiinstigen
koénnen, besonders dann, wenn M™ in einem lokalen High-
Spin-Zustand vorliegt. Aus diesem Grund sind wir an der
Synthese von Verbindungen des Typs M,[{Cu(pba)},] - nS
interessiert, bei denen M ein Seltenerdmetall-Ion der Oxida-
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tionszahl urist. Bei unserem ersten Syntheseversuch erhielten
wir Verbindungen des Typs 1(M), in denen einige der pba-

[M ,(ox)][{Cu(pba)} ,Cu(H,0),] - 20H,0  1(M)

Liganden zu Oxalato(ox)-Liganden hydrolysiert waren, die
die M™-Tonen verbriicken!®). Uns gelang es auch, Verbin-
dungen der Art 2(M) herzustellen. Dabei machten wir von

M, [{Cu(pba)};]- 23H,0  2(M)

einer etwas ungewOhnlichen Synthesemthode Gebrauch.
Alle Verbindungen mit M = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu und Gd
sind isomorph; mit kleineren dreiwertigen Seltenerdmetall-
Tonen — von Tb bis Yb und Y — werden dagegen ginzlich
andere Strukturen aufgebaut. Hier beschreiben wir nun die
recht bemerkenswerte, unerwartete Struktur von 2(Sm) und
stellen die magnetischen Eigenschaften einiger dieser 2(M)-
Verbindungen vor, wobei M die Metalle von La bis Gd um-
faf3t.

Wie wir bereits gezeigt haben, beruht das Prinzip, nach
dem 1(Gd) aufgebaut ist, auf einer zweidimensionalen An-
einanderlagerung der einzelnen Gd,[{Cu(pba),}]-Einheiten
zu dem gefalteten, leiterartigen Strukturmotiv 1; diese erfolgt
iiber deren Oxalato-Einheiten, wie in Abbildung 1 schema-
tisch dargestellt. Wir dachten dann an die Md&glichkeit, 1

Oo=0 2

P/OIN\C /N I0 >4
u

N\

\O 0/ o) 0
Abb. 1. 1 und I’ sind zwei um 90° gegeneinander gedrehte Darstellungen des
leiterartigen Strukturmotivs, wie es in 1{M) auftritt. Die Verschmelzung zweier

orthogonaler Leitern fiihrt, zusammen mit einer Neuverteilung der Sprossen
(siehe Text), zu dem r8hrenartigen Strukturmotiv I, das in 2(M) vorliegt.

auch rdumlich zu versetzen (z. B. 90°-Drehung zu I') und, je
nach Synthesemethode und/oder Seltenerdmetall, auch mit
anderen Strukturmotiven zu verbinden. Die molekulare Ar-
chitektur von 2(M) basiert ausschlieBlich auf der Verschmel-
zung zweier derartiger ,,Leitern® zu IT (Abb. 1). IList ein in
dieser Chemie prizedenzloses, unendliches réhrenartiges
Strukturmotivt™. Bei der Zusammenlagerung zweier Leitern
kommt es zu einer Neuverteilung ihrer ,,Sprossen®, was
zeigt, wie groB die konformative Beweglichkeit der
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[Cu(pba)]®> -Einheiten ist. Diese fithren alle miteinander
eine Kreuz-und-quer-Verschiebung aus, wobei ein unendli-
ches Strukturmotiv mit einem quadratischen Querschnitt
und quasi-vierzihliger Symmetrie gebildet wird. Auf diese
Weise gelangen wir zu einem feingliedrigen inneren Geriist
von bestechender Einfachheit (Abb. 2, Blick in Richtung der
c-Achse der pseudo-tetragonalen Einheitszelle; entspricht ei-
ner 90°-Drehung der Projektion II in Abb. 1 aus der Papier-
ebene). Wie man Abbildung 2 leicht entnehmen kann, sind
die inneren [Cu(pba)]?~ -Einheiten, die Leitersprossen, eng
miteinander verflochten, indem sie abwechselnd von einer
Kante des Leiterrahmens zu der nichsten senkrecht dazu
springen, was der Verschmelzung von I und I’ entspricht
(Abb. 1). Von besonderem Interesse ist auch das helixartige
Muster der Verflechtung der Leitersprossen, das ebenfalls
gut in Abbildung 1 und 2 zu erkennen ist. Aus Platzgriinden
koénnen wir hier nur auf einige der 2(M)-Komplexe und ihre
magnetischen Eigenschaften niher eingehen!®):

- Ve
P 1
~0" 07 Mo N7

Abb. 2. Schematische Darstellung der Struktur von 2(M) am Beispiel von
2(Sm); Blick in Richtung der c-Achse der Elementarzelle. In dieser Abbildung
sind auch die Cu-Atome gezeigt. Das Seltenerdmetall ist von neun O-Atomen
umgeben, wobel sechs von den Cu(bpa)-Einheiten und drei von Wassermolekii-
len stammen. Das Cu-Atom ist quadratisch-pyramidal koordiniert; zwei O-
Atome und zwei N-Atome des pba-Liganden liegen in der Grundfliche und ein
O-Atom eines Wassermolekiils bildet die Spitze des Koordinationspolyeders.
Die Sm-Cu-Abstinde reichen von 5.675 bis 5.742 A, die Linge einer Sm-Sm-
Leitersprosse betragt 11.357 A.

1) Im Falle von 2(La), das ein diamagnetisches Seltenerd-
metall-Ton enthilt, nimmt y,, T (3, bezeichnet hier die molare
magnetische Suszeptibilitdt pro M,Cu;-Einheit) leicht ab,
wenn die Temperatur auf unter 20 K erniedrigt wird. Dies ist
ein Hinweis darauf, daB in geringem Umfang eine antiferro-
magnetische Wechselwirkung zwischen den Cu®-Spiniiber-
tragern auftritt, die offensichtlich durch das La™-Ion vermit-
telt wird.

2) Fiir 2(Ce), 2(Pr) und 2(Sm) nimmt 7 ebenfalls mit
sinkender Temperatur ab, was moglicherweise sowohl auf
Kristallfeldeffekte um das Seltenerdmetall-lon als auch
schwache " antiferromagnetische Austauschwechselwirkun-
gen zuriickgefiihrt werden kann.

3) 2(Nd) hat einen diamagnetischen Grundzustand, wobei
1T bei Anndherung an den absoluten Nullpunkt ebenfalls
gegen Null geht. Dies ist ziemlich iberraschend, ist doch der
lokale Spin von Nd™ im Grundzustand (*I = 9/2) so, daf}
eine vollstindige Kompensation der lokalen magnetischen
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Momente im Innern des réhrenartigen Netzwerks nicht auf-
treten kann.

4) 2(Gd) unterscheidet sich in seinem magnetischen Ver-
halten vollig von den anderen Verbindungen. Wir haben so-
wohl die Temperaturabhingigkeit von y,, bei einer Feldstar-
ke von 0.1 T als auch die Abhédngigkeit der Magnetisierung
M von der Feldstirke bei 2 K bestimmt. Die Ergebnisse der
ersten Messung sind in Abbildung 3 gezeigt. Bis hinab zu

35‘i
_ 30 ke
[ -3
(=] L e
£ L
¥ L
& B[
° )
<
20
: '0“».“0““..,““’....“‘
15 L ! L ! 1 J
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T/IK
Abb. 3. x4 T von 2(Gd) als Funktion der Temperatur. Magnetfeldstirke 0.1 T.

30 K ist g T konstant und betrigt 16.8 cm*K mol ~*, wie fiir
zwei GA™- und drei Cu-Ionen zu erwarten, die nicht mitein-
ander wechselwirken. Wird die Temperatur verringert, steigt
tu I immer schneller an und erreicht bei 1.8 K einen Wert
von 33 cm®Kmol™!. Diese Daten konnten einem Curie-
Weiss-Gesetz der Form g, = C(T — 0) und einer Weiss-Kon-
stanten § =1.2 K angepalt werden. Sie zeigen ganz deutlich,
daf3 die lokalen Spins (S =7/2) von Gd dazu neigen, sich
parallel auszurichten. Mit diesen Werten 148t sich allerdings
nicht entscheiden, ob die lokalen Spins (S =1/2) von Cu
gleichsinnig (ferromagnetisches Verhalten) oder ungleichsin-
nig (ferrimagnetisches Verhalten) ausgerichtet sind. Diese
Frage 148t sich jedoch mit der Bestimmung der Magnetisie-
rung beantworten. Im Tieffeldbereich (von 0 bis ca. 0.3 T) st
M direkt proportional H und die Steigung der Mefigeraden
stimmt mit dem Wert fiir die magnetische Suszeptibilitét
iberein, wenn dieser auf unabhingigem Wege, d. h. iiber die
zuvor diskutierte Bestimmung von y, ermittelt wird. Eine
Spinentkopplung, das heifit ein Vorzeichenwechsel des
Differentialquotienten d?M/dH? tritt nicht auf. Nimmt
die Feldstiarke weiter zu, tritt Sdttigung ein, die Magneti-
sierung ndhert sich dem Grenzwert Mg =17 NB (oder
95000 cm*G mol '), den man erwartet, wenn alle Spins in
Richtung des externen Feldes ausgerichtet sind. Die erhalte-
nen Werte aus Suszeptibilitits- und Magnetisierungsmessun-
gen ergdnzen sich und belegen eindeutig, daf} selbst ohne
duBeres Magnetfeld die Spins dazu tendieren, sich parallel
auszurichten. Die Gd"™- und Cu"-Ionen zeigen eine antifer-
romagnetische Austauschwechselwirkung, die Giber die Oxa-
lato-Briicken erfolgt, trotz eines Gd™-Cul-Abstandes von
5.7 A. Ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen Gd!*
und Cu" in Molekitlverbindungen sind bekannt!®-*°l.

Die strukturelle Vielfalt und die bemerkenswerten physi-
kalischen Eigenschaften dieser Seltenerdmetall-Kupfer-Ver-
bindungen machen diese auch als neuartige Werkstoffe inter-
essant.

Arbeitsvorschrift

2(M): Eine 0.05 M Losung von Na,{Cu(pba)] - 6 H,O {2, 11] in Wasser wurde
unter heftigem Rithren zu einer 0.1 M Losung des Seltenerdmetall-Chlorids in
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Wasser getropft. Man riihrte eine Weile nach und filtrierte anschlielend von
einem hellblaven Niederschlag ab. Die dunkelblaue Lésung wurde bei 70°C
gehalten. Innerhalb von ca. 48 h bildeten sich wiirfelférmige, dunkelblaue Kri-
stalle. Die Isomorphie der La-, Ce-, Pr-, Ne-, Sm-, Eu- und Gd-Verbindungen
folgte aus Debye-Scherrec-Aufnahmen.,
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Ein neuartiges Polyoxowolframat mit einem
triangulo-NiJ-Cluster mit ferromagnetischen
Austauschwechselwirkungen und einem

S = 3-Grundzustand **

Von Carlos J. Gomez-Garcia, Eugenio Coronado*
und Lahcéne Ouahab

Heteropolyoxometallate haben sich fiir die Untersuchung
der magnetischen Wechselwirkungen in Metaliclustern‘*!
und zwischen delokalisierten Elektronen in reduzierten
Systemen (,,heteropolyblues“) und paramagnetischen Me-
tallatomen!?! als besonders wertvoll erwiesen. Viele moleku-
lare Metalloxid-Cluster haben Strukturen, die den Einschlul3
magnetischer Cluster ermdglichen. Ein gutes Beispiel fiir
diese Fihigkeit liefert die Reihe der isomorphen Kom-
plexe [M,(H,0),(PW,0,,),1'*” (M = Co?*, Cu?*, Zn**,
Mn?*). Wie die Strukturanalyse der Co- und Cu-Verbindun-
gen ergab'® 4! liegt ein thombusartiger tetramerer MO, ¢-
Cluster vor, der zwischen zwei (PW,0,,)° ~-Einheiten einge-
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schlossen ist. Hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften
hat sich in diesen Fallen gezeigt', daB die paarweisen Wech-
selwirkungen zwischen den Cu®*-Ionen antiferromagne-
tisch, zwischen den Co**-lonen dagegen ferromagnetisch
sind. Trotz des unterschiedlichen Austauschvorzeichens ist
der Grundzustand in beiden Komplexen magnetisch: Die
Cu?*-Verbindung hat einen S=1-Grundzustand, der das Er-
gebnis einer Spin-Stérung (,,Spin-Frustration*) im Rhom-
bus ist; die Co?*-Verbindung hat einen Dubleti-Grundzu-
stand (mit Mg = +2), der von der Aufspaltung des (effek-
tiven) S=2-Spinzustands infolge der Austausch-Anisotropie
herriihrt.

Beim Versuch, den Ni?*-Komplex dieser Reihe zu synthe-
tisieren, erhielten wir ein neuartiges Polyoxowolframat, das
einen ferromagnetisch gekoppelten dreikernigen Ni2*-Clu-
ster enthélt. Die Verbindung wurde durch Elementaranalyse,
IR-Spektroskopie, magnetische Messungen und eine Kri-
stallstrukturanalyse®! charakterisiert und kann als formu-

K (Na[Niy(H,0),PW, ,0,,H,0] - 12H,0 1

liert werden. Das Anion dieses Salzes zeigt eine unerwartete
Struktur (Abb. 1): Durch Kantenverkniipfung von drei
NiQ-Oktaedern entsteht ein gleichseitiges Nil-Dreieck,
das von dem Liganden (PW,0,,)°~ (a-B-Isomer), der drei
Koordinationsleerstellen hat, und einem WO,-Oktaeder ko-
ordiniert ist. Das WOg-Wolframatom bildet gemeinsam mit

Abb. 1. Struktur des Cluster-Anions [Niy(H,0),PW,,0,,H,01 ™ mit der An-
ordnung der Cluster in zentrosymmetrischen Paaren und der Wasserstoffbritk-
ken (d, = 2.68(2), d, = 2.73(2) A). Die schwarzen Punkte sind die W-Atome.

der dreieckigen Nil-Einheit einen verzerrten [Ni,WO,J-Kern
vom Cuban-Typ. Zudem sind diese anionischen Cluster —
wie in Abbildung 1 dargestellt — liber Wasserstoffbriicken
paarweise assoziiert, und zwar dergestalt, dal} die dreiecki-
gen Ni%-Einheiten parallel liegen und magnetisch gut isoliert
sind. Abbildung 1 zeigt, dall es zwei Wasserstoffbriicken-
Wechselwirkungen gibt; eine davon erfolgt iiber O36 (eine
1-0Ox0-Gruppe) des einen Clusters und O40 des anderen, die
zweite liber O35 eines an Ni2 koordinierten Wassermolekiils
und O38 des Nachbarclusters. Hiervon ausgehend kann man
038 einem Oxoanion und 040 einem Wassermolekil zu-
ordnen. Die Koordinationssphidre an W10 enthidlt somit,
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