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Die Herstellung und Untersuchung der magnetischen
Eigenschaften von neuen molekularen Clustern, die parama-
gnetische Ubergangsmetallionen enthalten, ist ein Thema das
zurzeit sehr intensiv bearbeitet wird. Die Motivation hierfiir
liefert die Fahigkeit einiger Clusterverbindungen bei sehr
tiefen Temperaturen als nanoskopische Magnete zu fungie-
ren.['®] Diese molekularen Verbindungen werden durch die
ungewohnlich groe Zahl ungepaarter Elektronen im Grund-
zustand charakterisiert. Eine hohe Spinquantenzahl § im
Grundzustand und eine groe magnetische Anisotropie
bilden die notwendigen Voraussetzungen fiir dieses neue
magnetische Phinomen des Einzelmolekiil-Magnetismus.
Derartige High-spin-Molekiile werden folglich auch als
»~Einzelmolekiil-Magnete“ (single-molecule magnets, SMMs)
bezeichnet.[?!

Die Suche nach neuen SMMs hat zur Synthese von
Molekiilen mit moglichst hohen S-Werten gefiihrt, wenn-
gleich Molekiile mit S > 10 bis heute sehr selten sind.™? Fiir
eine Verbindung aus cokristallisierten Fe,;- und Fe,y-Ein-
heiten wurde mit § =33/2 der bis heute grofite Wert angege-
ben.’l Die Mangancarboxylate der allgemeinen Formel
[Mn;,0,,(RCOO),4] mit variierender Zahl von Wassermole-
kiilen ist das bisher am intensivsten studierte System.['"”] Jede
dieser Verbindungen weist acht Mn'"!- und vier Mn!V-Zentren
auf, und fiir das Acetatderivat wurde ein Grundzustands-Spin
von § = 10 ermittelt.”! Dariiber hinaus wurde festgestellt, dass
die Magnetisierung bei tiefer Temperatur langsam relaxiert,
dhnlich der Blocktemperatur von Superparamagneten.?
Daraus folgt, dass sich dieser Cluster bei tiefer Temperatur
wie ein Einzelmolekiil-Magnet verhilt und auch molekulare
Hysterese-Effekte aufweist. Diese Eigenschaft von Bistabili-
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tiat eroffnet spannende Moglichkeiten im Hinblick auf die
Speicherung von Information auf molekularer Ebene.

Es stellt sich nun die Frage, ob mit der Realisierung von
Molekiilen mit immer gréBeren Spinzahlen der S-Wert so
grof3 werden kann, dass die magnetischen Charakteristika der
einzelnen Cluster von denen beim FEinsetzen der magneti-
schen Fernordnung iiberlagert werden.

Wir berichten hier iiber die strukturellen und magnetischen
Eigenschaften der neuartigen Clusterverbindung 1, die den
groflten bislang beobachteten Grundzustands-Spinwert auf-
weist. Dieser Cluster besteht aus 15 durch Cyanid verbriick-
ten Metallionen, neun Mn"- (§=5/2) und sechs Mo"-Ionen

[Mn"{Mn"(MeOH),}4(1t-CN)3p{Mo¥(CN);}¢] - SMeOH - 2H,0 1

(§=1/2), mit zusammen 51 ungepaarten Elektronen. Abbil-
dung 1 zeigt den idealisierten Clusterkern mit O,-Symmetrie.
Die neun Mn'"-Ionen bilden einen innenzentrierten Wiirfel,
die sechs MoVY-Ionen ein Oktaeder. Das zentrale Mn'-Ion ist

Abbildung 1. Darstellung des [Mn¥(u-CN); Moy ]-Clusterkerns. Um die
Clustertopologie hervorzuheben wurde das Geriist in der hochst moglichen
Symmetrie (O,) gezeichnet. Die griinen Kugeln stellen Mn"-Ionen und die
roten MoY-Ionen dar; die Verbindungslinien reprisentieren die u-Cyano-
liganden.

durch sechs u-Cyanoliganden an sechs MoY-Ionen gebunden,
die ihrerseits iiber vier u-Cyanoliganden an vier periphere
Mn"-Ionen gekniipft sind. Jedes der acht peripheren Mn!-
Tonen ist durch u-Cyanoliganden an drei Mo"-Ionen gebun-
den und iiberdacht so jeweils eine Fliche des MoY-Oktaeders.
Insgesamt ldsst sich die durch die MoY-CN-Mn'-Geometrie
gebildetete, dsthetisch durchaus ansprechende Topologie als
ein durch die peripheren Metallionen gebildetes Rhombodo-
decaeder beschreiben. Diese Topologie erinnert an die der
bekannten [MogXg]**-Einheit in Molybdéndichlorid/dibro-
mid.!"!

Die Struktur der Verbindung wurde durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse bei 223 K vollstandig aufgeklért
(Abbildung 2). Im Unterschied zu der in Abbildung 1 darge-
stellten idealisierten Struktur von 1 hat der reale Cluster eine
niedrigere Symmetrie (Punktgruppe C,); das zentrale Mn'-
Ion befindet sich dabei auf der zweizédhligen Achse. Zusétz-
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung (Ellipsoide bei 30% Wahrscheinlich-
keit) der Molekiilstruktur von 1; der Ubersichtlichkeit halber sind nur die
Mn"- und die Mo"-Atome beschriftet und die H-Atome ganz weggelassen.
Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [] (die Indices ¢, p und t stehen fiir
ein an das Zentrum des Clusters gebundenes, ein peripheres bzw. ein
terminales Atom; es sind jeweils die Bereiche und in eckigen Klammern
die Mittelwerte angegeben): Mo-C, 2.13-2.14 [2.14], Mo-C, 2.14-2.17
[2.15], Mo-C, 2.13-2.17 [2.14], Mn(1)-N, 2.18-2.19 [2.19], Mn-N, 2.19-
2.23[221],Mn-02.16-2.20 [2.19], C-N. 1.14-1.15 [1.15], C,-N, 1.13-1.15
[1.15], C-N, 1.12-1.16 [1.14], Mn(1)-Mo 5.47-5.48 [5.47], Mn-Mo 5.47 -
5.52 [5.49]; C-Mo-C, 70.9-74.6 [72.9], C,-Mo-C, 76.0-99.5 [85.0], N.-
Mn(1)-N, 85.8-95.1 [90.1], N-Mn(1)-N, 173.9-175.6 [174.5], N,-Mn-N,
90.5-99.0 [93.5].

liche Liganden vervollstindigen die Koordinationssphiren
der periphdren Metallionen und kompensieren die Ladungen.
Drei Methanolmolekiile koordinieren die &duBeren Mn!-
Ionen, sodass deren Koordinationszahl sechs betrigt. Drei
terminale Cyanoliganden binden an jedes MoVY-lon, was zu
einer Koordinationszahl von acht und der Gesamtstochiome-
trie [MoY(CN)g*~ fiihrt.

Die Mo-C-N-Mn-Briicken liegen in zwei Geometrien vor:
Die Liganden am zentralen Mn"-Ion sind nahezu linear (Mn-
N-C 175.8-179.2°, Mo-C-N 178.1-179.0°); die peripheren
Mo-C-N-Mn-Briicken sind dagegen zwar am Cyanid-Kohlen-
stoffatom annihernd linear (Mo-C-N 175.9-179.8°), aber am
Cyanid-Stickstoffatom merklich gebogen (Mn-N-C 169.6 -
178.8°).

Alle spintragenden Zentren des Clusters (mit Ausnahme
des zentralen Mn"-Tons) befinden sich an der Peripherie des
Molekiils und sind somit nicht wesentlich durch sterisch
anspruchsvolle organische Liganden abgeschirmt. Hierin
unterscheidet sich diese Verbindung von vielen der bislang
beschriebenen vielkernigen Clustern,!''8! in welchen die
magnetischen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Clustermolekiilen oft durch eine Schicht organischer Ligan-
den unterdriickt werden.

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c. Ein ausgedehntes Netz aus intermolekularen Wasser-
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stoffbriickenbindungen verkniipft jeden Cluster mit acht
Nachbarmolekiilen. Die Verkniipfung zwischen drei benach-
barten Clustermolekiilen ist in Abbildung 3 dargestellt. Jedes
periphere Mn!-Ton trigt einen MeOH-Liganden, der an einer

Abbildung 3. Veranschaulichung der Wechselwirkungen zwischen den
Mn'- und Mo"-Ionen benachbarter Clustermolekiile. Die gestrichelten
Linien représentieren die O—H --- N-Wasserstoffbriickenbindungen.

intermolekularen H-Briicke zum Stickstoffatom eines (termi-
nal an MoV gebundenen) Cyanoliganden eines benachbarten
Clustermolekiils beteiligt ist. Zwei Mo"-Ionen sind durch je
zwei terminale Cyanoliganden an intermolekularen H-Brii-
cken zu MeOH-Molekiilen an Mn'-Ionen verschiedener
Cluster beteiligt. Die verbleibenden vier MoY-lIonen haben
nur einen terminalen Cyanoliganden, der eine intermoleku-
lare H-Briicke zu benachbarten MeOH-Liganden bildet.
Demzufolge bestehen zwischen jedem Cluster und den un-
mittelbar benachbarten Clustern 16 Wasserstoffbriickenbin-
dungen. Die intermolekularen O—H --- N-Absténde liegen im
Bereich von 2.70-2.76 A und stimmen somit gut mit der
Summe der van-der-Waals-Radien (2.9 A) iiberein, was
H-Briicken mittlerer Stirke entspricht. Dieses ausgedehnte
Intercluster-Wasserstoffbriickenbindungsnetz, in welchem die
MeOH-Donoren und die CN-Acceptoren in einer regelmé-
Bigen Donor-Acceptor-Sequenz verbunden sind und so eine
unendliche dreidimensionale Anordnung geben, fiihrt zu
kurzen Abstidnden zwischen den Metallionen an den Kanten
benachbarter Cluster (Mo-Mn 6.97-7.58, Mn-Mn 7.20-
758 A). Die restlichen Cyanid- und Methanolmolekiile, die
nicht an diesem Netz beteiligt sind, bilden Wasserstoffbrii-
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ckenbindungen zu Losungsmittelmolekiilen. Diese (MeOH
und H,0) befinden sich in Kanilen zwischen den Clustern
und fiillen so den verbleibenden Raum im Kristallgitter.

Cyano-verbriickte Metallaggregate sind auf dem Gebiet
des Molekiilmagnetismus nicht neu. Es wurde schon iiber
einige Beispiele von ausgedehnten, Cyano-verbriickten Net-
zen, die interessante magnetische und photomagnetische
Eigenschaften aufweisen, berichtet.?*-22

Nach der Synthese und der strukturellen Charakterisierung
dieser 51 ungepaarte Elektronen aufweisenden Verbindung,
richteten wir unser Aufmerksamkeit auf die magnetischen
Eigenschaften von 1. Um die Spinquantenzahl des Clusters im
Grundzustand zu bestimmen, wurde die Gleichstrom(DC)-
Suszeptibilitdt bei verschiedenen Temperaturen gemessen.
Die Daten wurden im Temperaturbereich von 1.8 bis 300 K an
polykristallinen Proben sowie auch an orientierten Einkris-
tallen aufgenommen. Weiterhin wurde an Einkristallen auch
die Wiarmekapazitit im Temperaturbereich von 1.8 bis 100 K
gemessen. Betrachten wir zundchst den Hochtemperaturbe-
reich (50 K < T<300 K). Abbildung 4 zeigt eine Auftragung
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Abbildung 4. Temperaturabhingigkeit von y,,7 oberhalb von 50 K, ge-
messen an einer polykristallinen Probe von 1. Die Linien A—C geben die
tiir die entsprechenden Clusterfragmente (Mn'"': dunkle Kugeln; Mo": helle
Kugeln) mit /=7 cm™! berechneten Resultate wieder (Einzelheiten siche
Text).

von x, T gegen T. y,,T steigt beim Abkiihlen stetig an, was auf
ferromagnetische Intracluster-Austauschwechselwirkungen
hinweist. Sogar bei 300 K ist der experimentell bestimmte
Wert von y,,7=46 emuKmol~! etwas groBer als der berech-
nete Spin-only-Wert von y,7=40.9 emuKmol™! fiir einen
Cluster mit neun nicht wechselwirkenden Mn!-Tonen (g = 2.0,
S=5/2) und sechs nicht wechselwirkenden MoVY-Ionen (g=
1.98, S =1/2).”% Dies legt eine ferromagnetische Intracluster-
Austauschwechselwirkung nahe. Das magnetische Verhalten
dieser Verbindung bei 7>50 K wird also im Wesentlichen
durch Intracluster-Austauschwechselwirkungen bestimmt.
Durch Berechnungen mit dem durch # =—-2JS,Sv0
gegebenen Hamilton-Operator konnte der Intracluster-Aus-
tauschparameters J grob quantitativ abgeschétzt werden.
Nimmt man nur eine Art von Mn-NC-Mo-Wechselwirkung
zum nichsten Nachbarn an, wird die Temperaturabhingigkeit
von y,,T zu einer Funktion eines einzigen Energieparameters,
J. Auch mit dieser Vereinfachung iibersteigt die Berechnung
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von x,,T als Funktion von 7T fiir den gesamten 15-kernigen
Cluster immer noch unsere rechnerischen Moglichkeiten, da
die Gesamtzahl der elektronischen Zusténde in der Gréfen-
ordnung von 107 einfach zu groB ist. Deshalb haben wir y,, T
fiir drei ausgewihlte Clusterfragmente zunehmender Grofie
(dargestellt in Abbildung 4) und verschiedene J-Werte mit
einem bekannten Algorithmus berechnet.? Durch Vergleich
mit den experimentellen Daten und Extrapolation auf den 15-
kernigen Cluster wurde als oberer Grenzwert fiir J ein Wert
von 7cm™! erhalten. Wenn wir beispielsweise J=4 cm™!
annehmen, so erhdlt man als gesamte Energieaufspaltung
fiir den durch die Austauschwechselwirkung aufgespaltenen
Grundzustand des Mn{'Moy-Clusters einen Wert von ca.
500 cm~!. Daraus folgt, dass selbst bei Raumtemperatur noch
keine vollstindige Thermalisierung des Grundzustand-Multi-
pletts zu erwarten ist. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
dem gemessenen y,,7-Wert von 46 emu K mol 1.

Abbildung 5 zeigt die Auftragung von y,7T gegen T bei
verschiedenen Magnetfeldstirken und tiefen Temperaturen
(T< 50 K). Beim Abkiihlen steigt y,,7 ab etwa 44 K sprung-
artig an und erreicht ein Maximum (ca. 4 x 10* emuKmol~!in
einem Feld von 1.5 G). Diese Unstetigkeit im Verhalten von
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Abbildung 5. Temperaturabhéngigkeit von y,7 unterhalb von 70 K, ge-
messen an einer polykristallinen Probe von 1 bei verschiedenen Magnet-
feldstarken.

xmI markiert das Einsetzen von kooperativen ferromagneti-
schen Intercluster-Wechselwirkungen. Zum Vergleich: Der
fiir y,7 berechnete Wert magnetisch isolierter Cluster mit
einem Grundzustand von S=51/2 betrdagt lediglich
338 emuKmol~l. Die magnetische Suszeptibilitdt unterhalb
von 44 K ist stark feldabhingig, was auf mogliche konkur-
rierende Effekte zwischen dem &dufleren Feld und den
Intercluster-Wechselwirkungen hinweist. Wie Vorstudien an
orientierten Einkristallen bei T<44 K ergaben, hingt die
Suszeptibilitdt von der Orientierung der Kristalle im ange-
legten Feld ab. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass bei
sinkender Temperatur die magnetischen Charakteristika des
Clusters verschwinden und bei 44 K magnetische Fernord-
nung einsetzt. Diese relativ hohe Temperatur fiir den Beginn
der Intercluster-Korrelationen kann sowohl durch Austausch-
als auch durch magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
hervorgerufen werden. Erstere werden durch die 16 Wasser-
stoffbriickenbindungen begiinstigt, die pro Cluster zwischen
den terminalen Cyano- und Methanolliganden benachbarter
Clustermolekiile bestehen. Letztere konnen damit erklart
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werden, dass die Energie fiir die isotrope Wechselwirkung
zwischen zwei magnetischen Dipolen mit § =51/2 im Abstand
von 175 A (dem Abstand der Zentren der benachbarten
Cluster) in der GroBenordnung von 0.2 cm™! liegt.””! Dieser
Wert hat allerdings nur fiir sehr tiefe Temperaturen Giiltig-
keit, bei denen nur der Zustand mit §=51/2 populiert ist;
wegen der Besetzung von Zustdnden mit kleineren S-Werten
wird der Wert bei 40 K zweifellos kleiner sein. Ein mittlerer
Spinwert von §=12 fiir den gesamten Cluster kann aus
Berechnungen fiir die in Abbildung 4 gezeigten Fragmente
extrapoliert werden. Daraus folgt eine Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungsenergie von ca. 0.05 cm™!, aus der sich nach der
Molekiilfeld-Nédherung eine Curie-Temperatur 7 von etwa
30 K ergibt. Diese stimmt gut mit dem gemessenen Wert von
ca. 40 K tiiberein, unterhalb dessen die kooperativen Inter-
cluster-Korrelationen vorherrschen. Demzufolge sollten in
diesem Temperaturbereich magnetische Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen fiir den iiberwiegenden Teil der Intercluster-
Korrelationen verantwortlich sein.

Die Auftragung von y;' gegen T zeigt einen linearen
Bereich zwischen 300 und 120 K (Curie-Konstante C=
41.8 emuKmol™'), aus dem sich durch Extrapolation eine
Curie-Weiss-Konstante ® von 30.4 K ergibt. Auch dieser
positive Wert ist in Einklang mit dem Vorliegen von
ferromagnetischen Austauschwechselwirkungen.

Die Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung M in
einem schwachen magnetischen Feld (1 G) und die Rest-
magnetisierung wurden gemessen, um das charakteristische
Verhalten der ferromagnetisch korrelierten Phase zu besté-
tigen. Die Magnetisierung bei Abkiihlung im Magnetfeld
(field-cooled magnetization, FCM) und bei Abkiihlung ohne
angelegtes Feld (zero-field-cooled magnetization, ZFCM)
sowie die Restmagnetisierung (RM) sind in Abbildung 6
dargestellt. Die FCM-Kurve, erhalten bei Abkiihlung der
Probe in einem Feld von 1 G, steigt unterhalb von 44 K steil
an, bei ca. 35 und 8K liegen Wendepunkte vor. Eine
Restmagnetisierung kann nach Ausschalten des Feldes bei
1.8 K festgestellt werden. Diese verschwindet beim Erwérmen
auf 44 K. Sofern der Wendepunkt bei 35 K einem dreidimen-
sionalen ferromagnetischen Phaseniibergang entspricht, so
sollte die Restmagnetisierung bei dieser Temperatur ver-
schwinden. Ebenso sollte die ZFCM-Kurve, die nach Ab-
kithlen im Nullfeld durch Messungen beim Erwdrmen in

1400 -
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1000 —o—ZFCM
+ 800 RM
M/ 600 A%
emu G mol”
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200
0 ) ) )  SARRROIo0A—0—n
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Abbildung 6. Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung M, gemessen
an einer polykristallinen Probe von 1 bei Abkiihlung im Magnetfeld (H =
1 G; FCM) und nach Abkiihlung ohne dufleres Magnetfeld (ZFCM), sowie
der Restmagnetisierung (RM).
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einem Feld von 1 G erhalten wurde, ab 35 K der FCM-Kurve
folgen. Dies ist, wenn auch nicht sehr deutlich, so doch
ansatzweise in Abbildung 6 erkennbar.

Bei der Messung der molaren Warmekapazitit ¢, wurde ein
scharfer A-Peak bei 2.9 K festgestellt (Abbildung 7). Ange-
sichts des sehr hohen Spinwerts von S = 51/2 ist der gemessene
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3500 -~ 5
3000 L
2500 +
Y 2000 -
J K 'mol™ 1500 L
1000 |
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0 vl L 1 L e —
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Abbildung 7. Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitit c,, gemessen
an Einkristallen von 1.

Wert fiir die magnetische Wiarmekapazitdt des Phaseniiber-
gangs, C,, mit 1.3 R recht bescheiden. Dies lidsst den Schluss
zu, dass der wesentliche Teil der magnetischen Intercluster-
Korrelation schon zwischen 44 und 2.9 K erfolgt ist. Dieser fiir
ein § =51/2-System geringe Wert ist zu vergleichen mit einem
anderen ferromagnetischen Material (7= 6 K), in welchem
in einem ausgedehnten zweidimensionalen Netz Mn"-Ionen
(§=5/2) und Cr'"-Ionen (S=3/2) durch u-Oxalatoliganden
verbriickt sind und fiir das ein dhnlich kleiner Wert fiir C,,, von
2.8 R gemessen wurde.?! Die Art des Ubergangs bei 2.9 K ist
bislang allerdings nicht vollstdndig verstanden.

Die bei verschiedenen Temperaturen zwischen 2 und 60 K
bis zu einem angelegten Feld von 50 kG gemessenen Magne-
tisierungen sind in Abbildung 8 dargestellt. Die Kurve bei2 K
zeigt eine sehr groBe Nullfeld-Suszeptibilitdit und erreicht
einen Sittigungswert Mg, der nahe dem fiir einen Grundzu-
stand mit $=51/2 und einem g-Wert von 2.0 pro Cluster
erwarteten Wert von 51 Nug liegt. Dariiber hinaus wurde eine

1
M/ Nug

\ 10 20 30 40 50 60
H/kG —
Abbildung 8. Feldabhingigkeit der Magnetisierung M, gemessen bei
verschiedenen Temperaturen an einer polykristallinen Probe von 1.
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sehr kleine Hysterese bei 2 K mit einem Koerzitivfeld von
15 G beobachtet. Ein markanter Unterschied besteht zwi-
schen den Magnetisierungskurven, die unter- bzw. oberhalb
von 44 K gemessen wurden. Unterhalb von 44 K liegt eine
grof3e Nullfeld-Suszeptibilitdt vor, oberhalb von 44 K hin-
gegen fehlt dieses Kennzeichen der ferromagnetischen Inter-
cluster-Wechselwirkung.

Wir haben einen neuen High-spin-Cluster mit einem S=
51/2-Grundzustand hergestellt und seine magnetischen FEi-
genschaften untersucht. Anders als andere High-spin-Cluster,
wie Mny,-Acetat,? weist 1 bei tiefen Temperaturen nicht die
typischen Phdnomene wie molekulare Hysterese und lang-
sames Quanten-Tunneln auf. Bei 1 fiihrt unterhalb von 44 K
ein konkurrierendes Wechselspiel zwischen Intra- und Inter-
cluster-Wechselwirkungen zu einem sehr interessanten mag-
netischen Verhalten. Sowohl magnetische Dipol-Dipol- als
auch Austauschwechselwirkungen konnen zur magnetischen
Wechselwirkung zwischen den Clustermolekiilen von 1 bei-
tragen. Offenbar werden Dipol-Dipol-Intercluster-Wechsel-
wirkungen bei steigendem S-Wert des Grundzustands von
High-spin-Clustern immer wichtiger. Die typischen nanoma-
gnetischen Eigenschaften von Spin-Clustern werden somit
nur dann beobachtet werden konnen, wenn es gelingt, die
einzelnen Clustermolekiile durch geeignete Mafnahmen zu
trennen und voneinander zu isolieren.

Oberhalb von 44 K werden die magnetischen Eigenschaf-
ten von 1 durch die ferromagnetische Intracluster-Kopplung
charakterisiert. Nur mit Hilfe von Ndherungsmethoden ist es
moglich, den J-Wert zu bestimmen; es wurde so ein oberer
Grenzwert von 7 cm~! erhalten. Eine Deutung der magneti-
schen Eigenschaften unterhalb von 44 K, wo eine magneti-
sche Ordnung einsetzt, ist zurzeit nicht moglich, da ein solcher
Fall bislang noch nicht theoretisch behandelt wurde.

Experimentelles

1 wurde durch die Reaktion von [Mn"(H,0)](NO;), - xH,O und (NBu,);-
[MoY(CN)g] im Molverhiltnis 3:2 in Methanol/Propanol (1/1) bei Raum-
temperatur erhalten.’”? Nach einigen Tagen konnten dunkelrotbraune,
langlich-polyedrische Kristalle isoliert werden. Da die Verbindung licht-
und luftempfindlich ist, wurden alle Messungen im Dunkeln an poly-
kristallinem Pulver oder an Einkristallen, eingeschlossen in Mineraldl,
durchgefiihrt. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bei 223 K wurde
die Zusammensetzung der kristallinen Verbindung bestimmt.

Die magnetischen Daten im Temperaturbereich 300-1.8 K wurden mit
einem Quantum-Design-SQUID-Magnetometer (XL5S) aufgenommen.
Korrekturen fiir den Diamagnetismus der Probe und des Probenhalters
sowie fiir den temperaturunabhingigen Paramagnetismus (TIP) (ein Wert
von 3 x 1073 emumol~! pro Formeleinheit wurde angenommen) wurden
angewendet. Die Warmekapazitit wurde im Temperaturbereich 100—1.8 K
an Einkristallen mit einem Quantum-Design-PPMS-Gerit (6000/6500)
bestimmt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1: M,=3284.31, Kiristallab-
messungen 0.7 x 0.6 x 0.4 mm®, monoklin, Raumgruppe C2/c, a=
29.3847(18), b=19.3861(11), c=232.8841(11) A, B=114.188(6)°, V=
17088.0(15) A3, Z=4, poea= 1277 gem=, u(Moy,) =1.126 mm~, 20, =
44.66°, T=223(2) K. Die Intensititen wurden aufgenommen mit einem
Stoe-Image-Plate-Diffraktometer, das mit einem @-Kreis ausgeriistet war,
mit graphitmonochromatisierter Moy,-Strahlung (1 =0.71073 A) und einer
Image-Plate-Distanz von 90 mm, ¢ =0-200°, Inkrement 1.0°, 6 =1.66—
22.33°, Dy — Doin 16.00-0.93 A. Insgesammt wurden 36821 Reflexe
gemessen, 10834 unabhingige Reflexe (R, =0.0836), 9146 unabhingige
Reflexe fir />20(f). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
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(SHELXS-97) gelost.l?s! Die Verfeinerung und alle weiteren Berechnungen
wurden mit SHELXL-97 durchgefiihrt.””) Eine empirische Korrektur
(DIFABS) wurde angewendet (R;,=0.0488). H-Atome wurden auf
berechneten Positionen beriicksichtigt und als reitend mit den von
SHELXL-97 vorgegebenen Werten einbezogen. Die Mehrheit der Nicht-
wasserstoffatome wurden mit der gewichteten Volle-Matrix-kleinste-Feh-
lerquadrate-Methode gegen F? anisotrop verfeinert. Einige koordinieren-
de Methanolliganden sind fehlgeordnet, die C-Atome besetzen dabei zwei
Positionen; diese Atome wurden isotrop verfeinert. In den letzten Cyclen
der Verfeinerung wurden die freien Losungsmittelmolekiile (CH;OH und
H,0) festgehalten; 716 verfeinerte Parameter, R1 =0.0458, wR2 =0.1345
fiir die Daten mit / > 20([) (ohne DIFABS-Korrektur betrugen diese Werte
0.0476 bzw. 0.1425). Séamtliche leichten Atome der Struktur sind thermisch
fehlgeordnet. Dies wird in Abweichungen von den erwarteten Werten fiir
die C-N- und C-O-Bindungslingen (Mittelwert 1.14(2) bzw. 1.39(11) A) der
Gruppen an der Peripherie der Cluster deutlich. Das Molekiil hat
kristallographische C,-Symmetrie. Im Kristall befinden sich zwei Wasser-
und fiinf Methanolmolekiile pro Clustermolekiil. Die H-Atome der
Wassermolekiile und die Hydroxy-H-Atome der Methanolmolekiile konn-
ten nicht lokalisiert werden. Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden
als ,supplementary publication no. CCDC-136762“ beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 19. November 1999 [Z14297]
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Die Nickel- oder Palladium-katalysierte Grignard-Kreuz-
kupplung ist eine wichtige Synthesemethode zur Herstellung
von Biarylen, Terphenylen sowie Oligoarylen.l"?l Diese Ver-
bindungen sind Bausteine von Naturstoffen, fliissigkristalli-
nen Materialien, Polymeren und Liganden.’! Obwohl sich
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fiir Kreuzkupplungen von Arylchloriden erwiesen haben,®!
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sind diese Systeme in der Grignard-Kreuzkupplung von
Arylchloriden mit Arylmagnesiumhalogeniden weniger aktiv.
Ihr Nachteil liegt in der Notwendigkeit hoher Temperaturen,
die Selektivititsprobleme zur Folge haben.’! Der gleiche
Nachteil besteht bei der Verwendung des heterogenen
Katalysators Ni/C.[°]

Wir berichten hier iiber das erste System fiir die Kreuz-
kupplung von Arylchloriden mit aromatischen Grignard-
Reagentien in hohen Ausbeuten bereits bei Raumtemperatur.
Ein weiterer Vorteil des beschriebenen Systems besteht darin,
dass giinstige Nickelkatalysatoren verwendet werden. In
dieser breit anwendbaren Reaktion haben sich die luftstabilen
Imidazoliumsalze 1 und 2 sowie Tris-tert-butylphosphan 3 als
die am besten geeigneten Liganden in Verbindung mit Ni-
ckel(n)-diacetylacetonat erwiesen.

A= O JBF] 2 3

Um die Suche nach einem geeigneten Katalysatorsystem zu
beschleunigen,! verwendeten wir ein auf der '"F-NMR-
Spektroskopie basierendes Screening-Verfahren. Dieses er-
moglicht die Evaluierung einer gro3en Zahl von Phosphanen,
Arsanen und N-heterocyclischen Carbenen als Liganden in
Kombination mit verschiedenen Metallsalzen.®l Bereits im
ersten Durchgang erhilt man auf diese Weise eine semi-
quantitative Aussage iiber die Aktivitit. Die “F{'H}-NMR-
Spektroskopie wurde aus mehreren Griinden als Analyseme-
thode gewihlt,”] unter anderem wegen der beschriebenen
Inertheit der C-F-Bindung unter den Reaktionsbedingun-
gen.'” Phenylmagnesiumchlorid und 1-Chlor-2-fluorbenzol
haben sich als geeignete Substrate fiir dieses Assay erwiesen
[GL (1)]. Da die Resultate des Screenings in diesem Stadium

F
Chrovom ()

noch nicht quantitativ exakt sein mussten, nahmen wir zur
Vereinfachung an, dass der Integrationsfehler auf Grund der
Entkopplung der Protonen und die Abweichungen durch
Defluorierung vernachlissigbar klein seien.!'!]

Im Allgemeinen sind Imidazoliumsalze als Vorstufen zu
N-heterocyclischen = Carbenen!'??  besonders fiir High-
Throughput-Ansétze geeignet, weil ihre Synthese unter
milden Bedingungen iiber eine Multikomponenten-Eintopf-
reaktion in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit!™® viel
einfacher parallelisiert werden kann, als dies beispielsweise
im Fall von Phosphanen moglich ist. Mit geeigneten Gegen-
ionen wie [BF,]” oder [PF¢]~ konnen die reinen Produktsalze
durch einfache Filtration oder Phasentrennung isoliert wer-
den [Gl. (2)].01- 14

3 Mol-% [Ni(acac),] F
Ligand —

THF, RT

0044-8249/00/11209-1672 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 9



