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Metallcluster aus ecken- und flichenverkniipften
adamantanartigen Einheiten:
eine neue Topologie bei Mehrkernkomplexen**

Euan K. Brechin, Steven G. Harris, Simon Parsons
und Richard E. P. Winpenny*

Die Entdeckung neuartiger Metallpolyeder ist eines der
Hauptziele der Synthese von Mehrkernkomplexen, da solche
Polyeder méglicherweise ungewohnliche Eigenschaften aufwei-
sen. Adamantandhnliche M,O¢-Einheiten sind zwar von den
3d-Metallen Ti bis Fe bekannt,!! ~® doch gibt es nur etwa ein
Dutzend Beispiele. Uber entsprechende Verbindungen der spi-
ten 3d-Metalle wurde bislang nicht berichtet, und es gibt nur ein
Beispiel fiir die Aggregation von adamantanartigen Einheiten
zu groBeren Clustern: den von Nair und Hagen!! %! vorgestellten
Hexaeisenkomplex aus zwei kantenverkniipften adamantanar-
tigen Einheiten. Wir berichten hier iiber die ersten Nickel- und
Cobaltkomplexe aus ecken- und flachenverkniipften adaman-
tanartigen M,O-Einheiten.

Bei der Reaktion von ,,Ni(OH),* mit 2.1 Aquivalenten 6-
Chlor-2-hydroxypyridin (Hchp) bei 130°C unter N, erhilt
man eine griine Paste. Aus dieser werden nach dem Trocknen
im Vakuum durch Kristallisation aus MeCN/MeOH griine Kri-
stalle des siebenkernigen Nickelkomplexes [Ni,(chp),,Cl,-
(MeOH),] 1 erhalten. Laut Kristallstrukturanalyse!! ! (Abb. 1)
liegt das zentrale Nickelatom, Nil, auf einem kristallographi-
schen Inversionszentrum und ist die gemeinsame Ecke zweier
adamantanartiger Ni,O4-Einheiten, wobei die O-Atome von
den chp-Liganden stammen. Das zentrale Ni-Atom wird koor-
diniert durch die sechs O-Atome der chp-Liganden, die dariiber
hinaus die ibrigen, ,,basalen* Ni-Atome chelatisieren. Jedes
dieser Atome wird von einem weiteren chp-Molekiil chelatisiert
und ist an ein verbriickendes O-Atom des chp-Liganden gebun-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Die Struktur von 2 im Kristall ist sehr dhnlich
(Angaben in eckigen Klammern). Bindungslingen [A]: Ni1-O 2.337-2.369, andere
Ni-O 2.002-2.145 [Ni-O 1.976-2.165], Ni-N 2.066-2.105 [2.050--2.116] (Stan-
dardabweichung 0.007 [0.010]); Bindungswinkel [°]: cis an Nil 89.4-90.6 [85.8—
94.2], cis an anderen Ni 63.2-108.5 [62.5-109.7], trans an anderen Ni 152.6-169.3
[157.0-171.0] (Standardabweichung 0.3 [0.4]).
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den, der ein benachbartes Ni-Atom chelatisiert. Diese drei chp-
Chelatliganden sind nahezu coplanar zur Ni,-Grundfliche. Die
chp-Donoratome besetzen also fiinf Koordinationsstellen jedes
basalen Ni-Atoms; an der sechsten befindet sich jeweils ein Mo-
lekiil MeOH. Diese terminalen MeOH-Liganden bilden starke
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Chloridionen (O-Cl)
=3.11(4) A), die aus dem Nickelchlorid stammen, das zur Her-
stellung von ,,Ni(OH),‘* verwendet worden war.

Setzt man das Nickelchlorid vor der Reaktion nach ansonsten
gleicher Vorschrift mit Natriummethanolat zu ,,Ni(OMe),* um,
erhdlt man den ebenfalls siebenkernigen Komplex [Ni,(chp),,-
(OH),(MeOH)] 2 in kristalliner Form. Nach der Kristallstruk-
turanalyse{!) ist dieser Cluster dhnlich aufgebaut wie 1: Das
zentrale Ni-Atom, das auf einem Inversionszentrum liegt und
von den sechs O-Atomen der chp-Liganden koordiniert wird, ist
auch in 2 die gemeinsame Ecke zweier Ni,-Kéfige. Allerdings
weisen diese Kéfige nicht mehr die ideale Adamantanstruktur
auf, sondern sind durch den Hydroxoliganden verzerrt, der drei
Ni-Atome in der basalen Ebene pj;-verbriickt. Die Koordina-
tionsumgebungen dieser Ni-Atome sind nicht dquivalent: Ni2
ist an zwei chelatisierende chp-Liganden, an den p,-Hydroxo-
liganden und an ein chp-O-Atom gebunden, das Ni2 und Ni3
u,-verbriickt, wihrend das Ring-N-Atom eine Wasserstoff-
briickenbindung zum MeOH-Liganden bildet. Ni3 und Ni4 sind
jeweils an ein chelatisierendes chp-Molekiil und an den p,-Hy-
droxoliganden sowie an zwei bzw. ein p,-verbriickendes chp-O-
Atom und an ein bzw. zwei terminale MeOH-Molekiile gebun-
den. Um den EinfluB von MeOH in diesen Aggregaten zu
eliminieren, wurde das Rohprodukt aus reinem MeCN kristalli-
siert. Laut Kristallstrukturanalyse!'!! liegt die neunkernige
Kifigverbindung [Nig(chp),s(OH),(MeCN),] 3 vor (Abb.2),

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Bindungslingen {A]: Ni-O 2.011-2.198, Ni-N
2.053-2.109 (Standardabweichung 0.005); Bindungswinkel [°]: cis an Ni1 85.1—
95.3, trans an Nif 175.8-177.7, cis an anderen Ni 62.7-109.4, trans an anderen Ni
148.8-169.6 (Standardabweichung 0.2).

ebenfalls mit einem zentralen, sechsfach koordinierten Ni-
Atom, Nil, auf einem Symmetrieelement, einer zweizihligen
Achse. Der Cluster 3 enthdlt als Teilstruktur einen siebenkerni-
gen Kifig dhnlich dem in 2, mit einem u,-Hydroxoliganden, der
die drei basalen Ni-Atome Ni2, Ni3 und Ni4 verbriickt. Da
MeOH-Liganden fehlen, ist der Kéfig von 3 etwas gré8er als der
von 2. Eine zusitzliche [Ni(chp),]~-Einheit, die Ni5 enthilt,
tiberbriickt eine Kante der dreieckigen Grundfliche.

Die Koordinationsumgebungen der drei Ni-Atome der Basis
sind unterschiedlich: Ni2 und Ni4 sind an zwei chelatisierende
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chp-Liganden, an den u,-Hydroxo- und an den p,-Oxoliganden
gebunden, der die [Ni(chp);] ~-Einheit und den siebenkernigen
Kifig verbriickt. Ni3 ist hingegen an ein chelatisierendes chp-
Molekiil, an den p;-Hydroxoliganden, an zwei p,-O-Atome der
chp-Liganden, die Ni2 und Ni4 chelatisieren, und an einen ter-
minalen MeCN-Liganden gebunden.

Die Reaktion zu 3 wurde mit Cobalt- statt mit Nickelchlorid
wiederholt. Aus EtOAc wurden fiir eine Rontgenstrukturana-
lysel™ ! geeignete Kristalle der Neunkern-Kifigverbindung
[Co,(chp),] 4 erhalten (Abb. 3). Der Kifig ist kristallogra-

Abb. 3. Struktur von 4 im Kristall. Bindungslingen [A]: Co1-O 2.316, C02-O
2.026-2.211, Co2-N 2.122-2.126, Co03-O 2.185, Co3-N 2.126 (Standardabwei-
chung 0.007); Bindungswinkel [*]: trans an Col 175.6, cis an Col 85.3 und 91.6,
trans an Co2 1653 und 167.2, cis 61.4-132.3, trans an Co3 151.9, ¢is an Co3
62.1-104.3 (Standardabweichung 0.3).

phisch D, -symmetrisch, wobei das zentrale Co-Atom, Col, so-
wohl auf einer dreizdhligen Achse (die auch durch Co3 geht) als
auch auf einer zweizdhligen Achse liegt. Der Co-Kifig ist den
Ni-Kifigen in 1-3 sehr dhnlich und besteht aus vier adaman-
tanartigen Einheiten. Davon haben zwei Col als gemeinsame
Ecke, und zwei teilen sich die basalen Ebenen aus Co2 und den
symmetriedquivalenten Co-Atomen. Die drei kristallographisch
unterscheidbaren Co-Atome sind auch chemisch verschieden.
Col ist genauso an sechs O-Donoratome gebunden wie die zen-
tralen Metallatome in 1-3. Co2 wird von zwei chp-Liganden
chelatisiert und von dem p,-O-Atom eines weiteren chp-Ligan-
den in der basalen Ebene sowie einem u,-O-Atom koordiniert,
das Co3 mit dem Kaifig verbindet. Dieses Co-Zentrum ist von
drei chp-Liganden facial chelatisiert, wobei die O-Atome Co3
und die Co-Atome der basalen Ebene verbriicken. Ein Vergleich
der Strukturen von 4 und 1 verdeutlicht, daf} die drei terminalen
MeOH-Molekiile und der wasserstoffbriickengebundene Chlo-
ridligand in 1 formal durch eine [Co(chp),;]”-Gruppe ersetzt
worden sind, ohne dafl die Konnektivitit des siebenkernigen
Kifigs verdndert wurde.

Die Koordinationsgeometrien der Metallatome in 1-4 kon-
nen bis auf eine Ausnahme als oktaedrisch bezeichnet werden.
In jedem Kéfig ist die Geometrie am zentralen Metallatom regu-
lar (trans-Winkel 175.8—160.0, cis-Winkel 85.1-95.3°), an den
anderen Metallatomen aber durch den kleinen BiBwinkel der
chelatisierenden chp-Liganden verzerrt (Ni-Kéfige: frans-Win-
kel 148.8—171.0, cis-Winkel 62.5-109.7°). In 4 ist die Verzer-
rung an Co2 so grofB3, daB3 die Koordinationsgeometrie als irre-
guldr bezeichnet werden muf}, da nur zwei Winkel einen fiir
trans-Winkel typischen Wert von ca. 166° aufweisen.

Die Metall-Metall-Abstdnde in den adamantanartigen Ein-
heiten reichen von 3.808 bis 4.143 A bei den Ni-Kifigen und von
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3.742 bis 4.116 A bei 4. Die Metall-Ligand-Bindungsldngen va-
riieren je nach Lage des Metallatoms stark. Die Abstinde zwi-
schen den zentralen Metallatomen und den O-Atomen in 1 und
4sind auffallend groB (2.316-2.369 A). Wegen der Linge dieser
Bindungen haben wir untersucht, ob diese Lage von Na- statt
von Ni- oder Co-Atomen besetzt sein konnte. Die Verfeinerung
der Struktur mit Na statt Nil oder Co1 ergab aber physikalisch
sinnlose Resultate. Die elementaranalytischen sowie die mas-
senspektrometrischen Befunde stiitzen die angegebene Sum-
menformel. Die FAB-Massenspektren von 1-3 zeigen Signale
bei Massen, die der des Molekiilions sehr nahe kommen. Bei 4
treten Signale fiir Fragmentionen mit fiinf Co-Zentren auf. Dies
wire nicht méglich, wenn die zentrale Metallposition nicht von
einem Co-Atom besetzt wire. Eine einfache Erkldrung fir die
hier beobachteten Bindungslédngen ist nicht méglich. Sterische
Hinderung kann als Grund ausgeschlossen werden, da die ent-
sprechenden M-O-Bindungen in 2 und 3, wie auch alle {ibrigen
Metall-Donoratom-Bindungen in den vier Verbindungen, tbli-
che Lingen aufweisen (Ni-N 2.050-2.116, Ni-O 1.976-2.198,
Co-0O 2.026-2.211, Co-N 2.122--2.245 A). Die koordinative
Flexibilitdt von Pyridonaten und die Gegenwart unterschiedli-
cher Liganden sind wichtige Faktoren fiir die Bildung groBerer
Aggregate mit diesen Liganden.[!?! Allerdings ist 4 eine faszinie-
rende Ausnahme von dieser Regel, da es homoleptisch ist und
jeder Pyridonatligand im Cluster auf gleiche Weise koordiniert.
Uber den homoleptischen chp-Komplex des schwereren Metalls
Rhodium berichteten Cotton et al.;!*3! dieser Komplex, das Di-
mer [Rh,(chp),], enthdlt eine Rh-Rh-Einfachbindung. Der Clu-
ster 4 ist ein schones Beispiel fir die komplizierten Strukturen,
die 3d-Metall-Komplexe einnehmen, um die Bildung von Me-
tall-Metall-Bindungen zu vermeiden. Gerade dies ist sicher ein
weiterer Faktor, der zur Bildung der neuartigen Kéfige aus 3d-
Metallen und einfachen Briickenliganden beitrigt.

Experimentelles

1: Aus wasserhaltigem Nickelchlorid (1 g, 4.2 mmol) und zwei Aquivalenten NaOH
in Wasser (20 mL) erhielt man einen griinen Niederschlag von Nickelhydroxid, der
im Vakuum getrocknet wurde. Hchp (1.088 g, 8.4 mmol) wurde zugegeben und die
Mischung unter N, 2 h auf 130 °C erhitzt. Man erhielt eine Paste, die im Vakuum
1 h getrocknet und dann in MeCN/MeOH (1/1) gelost wurde. In 2 d wuchsen griine
Kristalle (Ausbeute 30%). Elementaranalyse (%): ber. fiir C, HoCl N, Ni;O,:
C35.7,H2.71,N 7.58, Ni 18.5; gef.: C 35.6, H 2.50, N 7.40, Ni 17.8; FAB-MS: m/z:
2181 [Ni,(chp),,CI(MeOH)¢]*, 1921 [Ni,(chp),,(MeOH),]*, 1862 [Nig(chp),,-
(MeOH),], 1830 [Nig(chp),o(MeOH)¢]*, 1734 [Niz(chp)s(MeOH),]*, 1605
[Nig(chp)s(MeOH),]*, 1509 [Ni4(chp)s(MeOH),]*, 1477 [Nig(chp)s(MeOH),]*,
1413 [Nig(chp)s(MeOH)] ", 1348 [Nig(chp),(MeOH),]*, 1284 [Nig(chp),(MeOH)],
1205 [Nis(chp)s)*, 889 [Ni,(chp)¢l*, 573 [Ni(chp),}*, 503 [Ni,(chp),]*, 375
[Niy(chp),]*.

2: Synthese wie fir 1 beschrieben mit NaOMe statt NaOH und MeOH statt H,O.
Die Kristalle bildeten sich nach 2 d (Ausbeute 25%). Elementaranalyse (%): ber.
fir CoeHy,Cl 5N, Ni,O,0: C 36.3, H 2.84, N 7.71; gef.: C 36.0, H 2.71, N 7.63;
FAB-MS: wie bet 1 bis auf die Zuordnung des Signals bei mjz 2181:
[Ni,(chp),,(OH),(MeOH),]*.

3: Synthese wie fiir 1 beschrieben, auBler daBl nur MeCN bei der Kristallisation
verwendet wurde. Die Kristalle bildeten sich nach 1 d (Ausbeute 80 %). Elementar-
analyse (%): ber. filr C.H4Cl (N gNiyO,4: C 37.3, H 2.07, N 9.33; gef.: C 37.3,
H 2.00, N 9.30; FAB-MS: m/z: 2490 [Niy(OH),(chp),;]*, 2174 [Nig(chp), ;(OH),]*,
1602 [Ni,{chp),(OH),]*, 1526 [Nig(chp),(OH)]*, 1288 [Ni,(chp)s(OH)*, 1205
[Niy(chp)s]*, 889 [Niy(chp)e] ", 572 [Ni(chp).]™.

4: Synthese wie fiir 1 beschrieben, allerdings mit Cobalt- statt Nickelchlorid. Die
Kristallisation aus EtOAc gab nach einer Woche rosafarbene Kristalle (Ausbeute
9%). Elementaranalyse (%): ber. fiir C4qH;,Cl;3CosN 3O 4 C 38.0, H 1.90, N
8.86, Co 18.7; gef.: C 37.7, H 1.89, N 8.80, Co 17.8; FAB-MS: m/z: 1522
[Co,(chp),0]*, 1323 [Cos{chp)s]™, 1264 [Co,(chp)s]™, 1195 [Cos(chp),]*, 1136
[Co,(chp),]*, 820 [Cos(chp)s]*, 632 [Co,{chp))*, 573 [Co(chp),]*, 504
[Coy(chp)s] ™, 445 [Colchp)s] ™, 316 [Co(chp),] ™.

Eingegangen am 3. Mérz 1997 [Z 10189)]
Stichworte: Cluster - Cobalt - Mehrkernkomplexe - Nickel
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Herstellung, Struktur und Oxidation von
donorstabilisiertem Gallium(r)-iodid:
Gagly - 6 PEt; **

Clemens U. Doriat, Markus Friesen, Elke Baum,
Achim Ecker und Hansgeorg Schndckel *

Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet

Galliumhalogenide mit niedervalentem Gallium sind seit eini-
ger Zeit sowohl in der Festkdrperchemie als auch bei Molekiil-
verbindungen Gegenstand intensiver Untersuchungen.!*! Die
leicht verfiigbaren Gallium(i)-halogenide, die sowohl als Fest-
korper!?! als auch in donorfreien Lésungsmitteln!® als Gal-
lium(1/ur)-halogenide, in donorhaltigen Solventien D aber als
echte Gallium(11)-Spezies'! mit Ga-Ga-Bindungen (Ga, X, - 2 D)
vorliegen, nehmen unter den Galliumhalogeniden eine Sonder-
stellung ein, da sie z. B. als Ausgangsverbindungen fiir die Syn-
these Gallium(1)-organischer Verbindungen!*! eingesetzt werden
konnen. Eine Besonderheit ist die gemischtvalente Verbindung
Ga,Cl, - 5 OEt,, in der die Ga-Zentren formal in der Oxida-
tionsstufe 1.5 vorliegen.!®!

Ein binires Ga'-Halogenid, also eine Verbindung, die keine
Ga"™-Ionen enthilt, wurde strukturell bisher nicht charakteri-
siert. Zwar konnte vor einigen Jahren festes Gal hergestellt
und dessen stdchiometrische Zusammensetzung durch Folge-
reaktionen wahrscheinlich gemacht werden,!” die Struktur-
bestimmung einer festen GaX-Verbindung stand allerdings bis-
her noch aus. Da wir seit ldngerer Zeit durch Cokondensations-
methoden hergestellte, donorstabilisierte AIX-Spezies™! unter-
sucht und dabei sowohl AIBr!®! als auch AIII®! mit dem
Strukturelement eines planaren Al,-Rings (Al,X, - 4 NEt,)
nachgewiesen haben, lagen Experimente zu analogen GaX-
Systemen nahe. Hier berichten wir iiber die Herstellung und
Strukturbestimmung der ersten donorstabilisierten Gal-Verbin-
dung.

Wird gasformiges Gal (31 mmol), das bei ca. 900 °C aus Ga
und HI hergestellt wird,”! mit PEt, (48 mmol) und Toluol
(1,05 mol) bei —196 °C kondensiert, so erhidlt man beim Auf-
tauen der Matrix eine orangerote Losung, aus der sich bei
— 50°Cein orangefarbener Feststoff abscheidet. Im 3'P-NMR-
Spektrum (300 MHz, externer Standard 85% H,PO,) der Lo-
sung tritt neben dem Signal fiir freies PEt, (6 = —19.7)!* 2} ¢in
weiteres, tieffeldverschobenes Signal bei 6 = — 7.2 auf. Die Ana-
lyse des Feststoffs (Ausbeute ca. 65%), der sich erst ab 133°C
unter Disproportionierung zu metallischem Gallium und
Gal, - PEt, "3 zersetzt, ergibt fiir das Ga:I:PEt,-Verhéltnis an-
ndhernd 1:1:0.75. Durch Umkristallisieren aus Benzol werden
gelbe, hexagonale Kristalle erhalten, die fiir eine Kristallstruk-
turanalyse geeignet sind. Das Ergebnis der Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse ist in Abbildung 1 wiedergegeben.l'*! Die Ver-
bindung, Gaglg - 6 PEt; 1, weist einen planaren, achtgliedrigen
Ring aus Ga-Atomen auf, der von zwei [-Atomen unter Bildung
eines Ga,l,-Vierrings zweifach transanular verbriickt ist. So er-
reichen zwei der acht Ga-Atome die Koordinationszahl 4, fiir
die restlichen sechs Ga-Atome wird diese Koordinationssphére
durch Bindung jeweils eines Donorligandmolekiils PEt, er-
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