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-

[*] Prof. Dr. E. Coronado, Dr. C. J. Gomez-Garcia
Departamento de Quimica Inorginica
Universidad de Valencia
Dr. Moliner 50, E-46100 Burjasot (Spanien)
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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,

0044-8249/92/0505-0660 § 3.50+ .25/0 Angew. Chem. 104 (1992) Nr.5



ibereinstimmend mit dem Lipscomb-Prinzip{”), ein Wasser-
molekiil.

Die magnetischen Eigenschaften dieses Komplexes zeigen
die Abbildungen 2 und 3. Bei 1 kG steigt das magnetische
Moment mit abnehmender Temperatur langsam von
6 uymol ™! bei 150 K bis auf ein Plateau von 8.1 pymol ™!
unterhalb von 5 K (Abb. 2). Ein solches Verhalten zeigt ein-
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Abb. 2. Auftragung von p gegen T fiir 1 in einem Magnetfeld von 1.0 kG. Die

durchgezogene Linie entspricht der besten Anpassung nach dem Heisenberg-
schen Austauschmodell: J =2.9cm™! und g = 2.35.

T T 1

deutig, daB die Ni-Ni-Spinkopplung innerhalb eines Clusters
ferromagnetisch ist, wihrend die Wechselwirkungen zwi-
schen den Clustern vernachléssigt werden kénnen. Die ma-
gnetischen Eigenschaften dieses Clusters beruhen im wesent-
lichen auf Wechselwirkungen zwischen 3A,-Nickel(i)-Ionen,
die durch verbriickende Sauerstoffatome vermittelt werden.
Da der Nil-Cluster als gleichseitiges Dreieck vorliegt, wur-
den diese Ergebnisse anhand eines isotropen Austausch-Ha-
milton-Operators diskutiert, wobei angenommen wurde,
daB die drei paarweisen Wechselwirkungen gleich sind, d.h.
H =—2J(S, S, +5,5; + 5,5;). Der Suszeptibilititsaus-
druck eines solchen Systems kann nach dem Kambe-Vertfah-
ren abgeleitet werden®. Aus diesem Ausdruck wurde mit
dem folgenden Parametersatz im gesamten Temperaturbe-
reich eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment erhal-
ten: J=29cm™! und g=2.35 (durchgezogene Linie in
Abb. 2). Diese Parameter fiihren zu einem Energiedia-
gramm, in dem der Grundzustand S = 3 ist und um einen
Energiebetrag von 17.5 cm ™! unterhalb der tiefstliegenden
angeregten Zustinde S = 2 liegt. Dies ist der groBte Spin-
Grundzustand, der bisher bei einem Heteropolyoxometallat

T T 1

0 5 10 15 20 25
HT'kGK'] ——

Abb. 3. Magnetisierungsdaten der Titelverbindung bei 2 K. Die durchgezo-
gene Linie entspricht dem Verhalten eines Clusters mit einem S=3-Grundzu-
stand mit einem Landé-Faktor g = 2.3.
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beschrieben wurde. Die bei T = 2 K in Magnetfeldern zwi-
schen 1 kG und 50 kG durchgefiihrten Magnetisierungsmes-
sungen zeigen, daf3 sehr schwache Intercluster-Wechselwir-
kungen zwischen den S=3-Grundzustinden vorliegen
(Abb. 3). Man beobachtet eine typische Brillouin-Kurve, die
auf einen Sattigungswert von ca. 6 By oberhalb bei ca. 25 kG
zustrebt. Wie aus Abbildung 3 ersichtlich ist, zeigen diese
Daten aufgrund von Intercluster-Wechselwirkungen Abwei-
chungen von der theoretischen Kurve fiir § = 3.

Die ungewohnliche ferromagnetische Spinkopplung die-
ses Clusters wird den Ni-O-Ni-Winkeln zugeschrieben, von
denen es zwei Arten gibt, diejenigen, die ca. 90° betragen
(92.0(5)°, 92.2(5)° und 92.1(4)°) und ein Sauerstoffatom der
PO,-Gruppe miteinander gemein haben, und diejenigen, die
ca. 100° betragen (100.5(7)°, 100.4(7)° und 100.7(6)° und den
drei mit W10 gemeinsamen verbriickenden Sauerstoffato-
men zugehdren. Diese Winkel liegen in dem Bereich, in dem
die ferromagnetischen Ni-Ni-Austauschwege dominieren
(90 +14°). In diesem Zusammenhang muf} erwdhnt werden,
daB auch andere Nickel-Ferromagneten bekannt sind® =141,
im Unterschied zur Titelverbindung zeigen diese Komplexe
jedoch simtlich ein Gerlist vom Cuban-Typ und signifikante
Intercluster-Wechselwirkungen. Es ist interessant, dafl der
triangulo-Cluster trotz der Strukturunterschiede #hnliche
Austauschkopplungen hat wie fiir die Cuban-Cluster ange-
geben (3-11cm™Y).

Derartige heteropolyanionische magnetische Cluster
konnten zur Herstellung von Bausteinen fiir die Entwicklung
neuer magnetischer molekularer Werkstoffe dienen. Hier
gibt es betrichtliche Anstrengungen mit dem Ziel der Her-
stellung molekularer Magnete, die auf High-spin-Molekiilen
beruhen!?). Die grofBte Schwierigkeit ist es, diese Einheiten
miteinander zu einem ausgedehnten Gitter zu verkniipfen.
Heteropolyoxometallate bieten den Vorteil, daB sie in wéBri-
gen und nichtwéBrigen Losungen intakt bleiben. Sie konnen
daher mit geeigneten Kationen, z.B. organischen Radikalen
vom Typ TTF** und seinen Derivaten zu ausgedehnten Git-
tern vereinigt werden. Diese Besonderheit wurde erst kiirz-
lich ausgenutzt, um aus diamagnetischen Heteropoly-
anionen und organischen n-Donor-Radikalen anorganisch/
organische Charge-Transfer-Salze herzustellen!'*~151. Un-
tersuchungen, bei denen magnetische Polyoxoanionen einge-
setzt wurden, gibt es unseres Wissens nicht.

Experimentelles

1 wurde nach einer dhnlichen Vorschrift, wie sic von Finke et al. [16] fir das
Cobalt-Derivat der Reihe [M,(H,0,(PW,0,,),]'°” angegeben wurde, herge-
stellt: 0.4070 g (1.4 mmol) Ni(NO,), - 6H,0 wurden in 15 mL destilliertem
Wasser gelost. Zu dieser hellgriinen Lsung wurden Jangsam unter Rithren und
vorsichtigem Erwirmen 2 g festes NagHPW,0,, - 19H,0 (dargestellt wie von
Finke et al. beschrieben und 1 h bei 140°C getrocknet) gegeben. Anschliefend
wurden langsam 5 g KC1 zugefiigt, worauf{ sich sofort ein gelbgriinlicher Nie-
derschlag bildete, der abfiitriert wurde. Das Filtrat wurde auf ca. 50 mL ver-
diinnt und vorsichtig erwdrmt. Langsames Verdunsten des Lésungsmittels bei
Raumtemperatur ergab nach einigen Tagen ein Gemisch der griinen Nadeln
von 1 und eines gelben kristallinen Pulvers, die isoliert und sorgfiltig getrennt
wurden. 1 ergab eine korrekte Elementaranalyse. Metallanalysen und [R-Spek-
tren des gelben Pulvers lassen darauf schliefien, daB dieses Salz das von Knoth
et al. [17] als [Ni,(H,0),(PW,0,,),]'?" identifizierte Anion enthilt.
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Palladium(o)-katalysierte Dreikomponenten-
Kupplungsreaktion mit Benzoesfureallylestern,
Kohlenmonoxid und Zinkiocarbonsiiureestern**

Von Yoshinao Tamaru®, Kengo Yasui, Hidenobu Takanabe,
Shuji Tanaka und Keigo Fugami

,Maskierte* Acylanion-Aquivalente!! sind in den ver-
gangenen Jahrzehnten umfassend untersucht worden, was
zu zahlreichen niitzlichen Methoden fiir die Herstellung von
Ketonen fithrte. Die naheliegendste und einfachste Strategie
fiir eine Ketonsynthese ist jedoch, das Kohlenstoffatom in
Kohlenmonoxid mit zwei Substituenten zu versehen, d.h.
Kohlenmonoxid direkt in eine Carbonylgruppe zu verwan-
deln, wobei prinzipiell zwei Reaktionswege denkbar sind
(Schema 1): Sowohl der ionische Weg A!? als auch die radi-
kalische Variante B! sind kiirzlich verwirklicht worden.

0 O
Weg A Weg B Il
LA (. LI S

1
R™+C+R"
+C+ R” R

Schema 1.

[*] Prof. Dr. Y. Tamaru, K. Yasui, H. Takanabe,
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Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering
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pan) und von der Yamada Science Foundation gefordert.
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Wir berichten hier iiber ein neues Eintopfverfahren zur
Herstellung unsymmetrisch substituierter Ketone des Typs
5/6 via eine Dreikomponenten-Kupplungsreaktion mit Koh-
lenmonoxid, Benzoesdureallylestern und zinkorganischen
Verbindungen, wie in Schema 2 skizziert. Dabei entsprechen

0

[Pd(PPh,),]
/\ + CO + IZn\/\M)kOEt ——K—>
OCOPh " (Kat)
1 2,n=1
3 0=
O (¢] CI)
WOB + 7 OEt
Sn=1 =
6,n=0 7

Schema 2. Die Allylreste in L, 5, 6 und 7 stehen stellvertretend fiir eine Reihe
von Derivaten, siehe Tabellen 1 und 2.

die beiden letztgenannten Komponenten den Reagentien R’
und R~ des Weges A in Schema 1. Die Durchfithrung dieser
Reaktion ist denkbar einfach: Ein Benzoesdureallylester 1
wird mit einer zinkorganischen Verbindung (y-(Iodzinkio)but-
tersdureethylester 2, f-(Iodzinkio)propionsidureethylester 3
oder Diethylzink 4) und einer katalytischen Menge
[Pd(PPh,),] versetzt und das Gemisch unter 1 atm Kohlen-
monoxid (Gasballon) bei der erforderlichen Temperatur ge-
rithrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Tabelle 1. Pd°-katalysierte Dreikomponenten-Kupplungsreaktion von Benzoesiure-
allylestern 1 mit Kohlenmonoxid und den zinkorganischen Verbindungen 2, 3 und 4 {a}.

Nr. 1 Zn-Verb, [b] Reaktionsbed. Produkt
(X = OCOPh) (1.5 Aquiv.) [d] (% Ausb.)
[% Umsatz] [d]
0
| X 2 Tol/HMPA, . __~_co,Et
la RT.17h 5a (64) [80]
2 la 2 THR/HMPA, 5a (58) [87]
40°C, 30 h
3 o~ X 2 Tol./HMPA, 5a (37) [85)
/\f RT, 24h
1b o
4 2 Tol /JHMPA
ol /HMPA, )\MCOZEt
X RT, 24 h
5 b (60) [85)
lc o
2
5 / X I(fi?]gy[h& \M/\/COZE
1d )
5 ¢ (60) [100]
6 X 2 Tol./HMPA, 5¢ (85) [100]
/>< le RT, 24h
0
7 la 3 THE/EMPA,
RT, 60 h CO,Et
6a (24) [35)
0
8 le 3 THF/HMPA,
RT, 90 h / CO,Et
6. (24) [44]
0
9 Pho_~_X 4 Tol, 0°C, 240 Ph_~ N~
1f (70) [95]

{a] Alle Reaktionen wurden in Gegenwart von 0.05 Aquivalenten [Pd(PPh,),) unter
1 atm CO durchgefiihrt. [b] Siche Arbeitsvorschrift. [c] Tol. = Toluol, RT = Raumtem-
peratur. [d] Die Ausbeuten entsprechen isoliertem einheitlichem Produkt bezogen auf
das jeweilige Allylbenzoat 1.
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