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Ein Cobaltcluster aus der Reaktion von Cobaltpivalat mit

2,3-Dicarboxypyrazin**
Pablo Alborés* und Eva Rentschler*

GroBe, mehrkernige Ubergangsmetallcluster sind fiir die
Chemie und Physik von groem Interesse, da sie mit ihren
Dimensionen und physikalischen Eigenschaften in idealer
Weise zwischen der mikroskopischen und makroskopischen
Welt stehen und damit die Quantenmechanik mit der klassi-
schen Physik verkniipfen. So liegen die kleinsten heute klas-
sisch hergestellten Nanopartikel im Groflenbereich der
groften synthetisierten Metallcluster.!! Eine der faszinie-
renden physikalischen Eigenschaften derartiger Ubergangs-
metallcluster ist, dass sie bei tiefen Temperaturen Einzelmo-
lekiilmagnetismus aufweisen, d.h., sie zeigen magnetische
Bistabilitit wie klassische makroskopische Magnete,?
konnen aber zugleich auch ein Quantentunneln der Magne-
tisierung (QTM)®! aufweisen, was keiner klassischen Eigen-
schaft entspricht. Aus diesen Griinden spielen Ubergangs-
metallcluster eine grofe Rolle in der Grundlagenforschung.
Als mogliche Anwendungen werden Speichermedien™ und
Quantencomputer® diskutiert.

Auf der Suche nach immer groBeren Ubergangsmetall-
clustern werden stdndig neue mehrkernige 3d-Metallkom-
plexe entdeckt, ein Ende ist noch lange nicht erreicht — das
heiBt, das Spiel ist offen! Unter den Homometallclustern ist
ein unlingst beschriebener Feg,-Cluster® als grofte Eisen-
spezies zu nennen. Bei Nickel ist der Rekordcluster noch
immer ein Nis-Cluster, der schon vor mehr als zwanzig
Jahren entdeckt wurde.[”) Besonders attraktiv fiir den Aufbau
von Homometallclustern der 3d-Elemente ist sicherlich
Cobalt, da es mit einer groen Vielfalt an Koordinations-
umgebungen kompatibel ist. Dies gilt fiir Koordinationszahl
wie Koordinationsgeometrie. Der bislang grofite nur aus Co-
Ionen aufgebaute molekulare Cluster enthilt 24 Co-Zentren
in Form von [Co;(OH),]*"-Wiirfeln, wobei alle Co-Ionen in
der Oxidationsstufe -+ IT vorliegen.® Wir stellen nun mit dem
gemischtvalenten Cos-Cluster 1 (Schema 1) einen neuen
Rekordhalter vor.”!
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[C0",C0"35(H,0)16(CH,CN)e(Hpiv) (piv)ss(OH):s0s(Hdcpz) (depz),]

Schema 1. Formel von 1 sowie mégliche Koordinationsstellen des
Liganden 2,3-Dicarboxypyrazin. Es ist das Dianion dcpz gezeigt. piv=
Pivalat = Trimethylacetat.

Eine mogliche Strategie fiir den Aufbau hoherdimensio-
naler Cluster ist die Verwendung mehrzihniger Liganden, die
an mehrere Metallionen koordinieren konnen. Unter der
Vielzahl derartiger Liganden scheint 2,3-Dicarboxypyrazin
(H,dcpz, Schema 1) fast unerforscht; lediglich einige wenige
Beispiele von ein- und zweidimensionalen Systemen wurden
beschrieben.'”! Keine diskreten zwei- oder mehrkernigen
Verbindungen sind bekannt. Das Dianion dcpz enthilt nicht
nur die als Briickenligand geeignete Pyrazineinheit als N-
Donor, sondern auch zwei Carboxylatgruppen, die dem Li-
ganden eine Mehrzdhnigkeit verleihen, wie sie fiir das Design
mehrkerniger Cluster benotigt wird.

Wir haben die Reaktion dieses Liganden in Acetonitril
mit dem Co"-pivalat [Co,(OH,)(piv),(Hpiv),] untersucht, das
bereits mehrfach zur Synthese von Cobaltclustern einge-
setzt' und von uns kiirzlich als Wiederholungseinheit eines
eindimensionalen Systems verwendet wurde.'? Unabhingig
vom dcpz/Co-Verhiltnis kristallisierte nach einigen Tagen ein
einheitliches Produkt in Form violetter, diinner Plittchen.!"’)
Wenngleich nicht von hochster Qualitit, konnten doch fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.
Die Strukturverfeinerung ergab schlieflich den Cos4-Cluster
104 mit RekordgroBe. Er kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n mit einem halben Molekiil in der asym-
metrischen Einheit und ndherungsweise 24 Wassermolekiilen,
die eine starke Fehlordnung aufweisen. Dazu kommen
7 Molekiile Acetonitril und 1 Molekiil Pivalinsdure als Sol-
vathiille. Der Cluster ist anndhernd rhomboedrisch, und zwei
der Fldachen sind zusitzlich iiberdacht, wodurch eine Verzer-
rung entsteht (Abbildung 1). Einen besseren Eindruck von
der Struktur bietet die raumfiillende Darstellung (siehe
Hintergrundinformationen). Die Uberdachungen fiihren zu
einem verzerrt axial gestauchten Oktaeder als Gesamtform,
dessen dquatoriale Kanten etwa 3 und 2 nm und dessen axiale
etwa 2 und 2.5 nm lang sind. Damit liegt die rdumliche Aus-
dehnung des Clusters in der gleichen Groenordnung wie die
der kleinsten bisher beschriebenen Nanopartikel, womit ein
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung (30% Wahrscheinlichkeit) des inne-
ren Co,,-Kerns. Zur besseren Ubersicht sind nur die Co- und O-Atome
gezeigt.

Treffen der beiden ,,Welten“, der quantenmechanischen und
der klassischen, perfekt ist.

Eine genauere Betrachtung der Struktur ldsst eine hier-
archische Anordnung innerhalb des Co;,-Clusters erkennen.
Der sauerstoffverbriickte innere Co,,-Kern besteht aus vier
kondensierten Heterocubanen, wobei zwei der kantenver-
kniipften Wiirfel zusétzlich iiber zwei Ecken verkniipft sind
(Abbildung 2). An diesen inneren Kern sind inversionssym-
metrisch zwei Bumerang-dhnliche Co,;-Fliigel gekniipft, die
jeweils einen Seitenarm mit einem einzelnen Co-Ion aufwei-
sen (Abbildung 3 und Hintergrundinformationen). Der Ge-
samtaufbau kann also als ein Co;,-Kern aus mehreren Hete-
rocubanen beschrieben werden, der von zwei identischen

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 in zueinander orthogonalen An-
sichten. Zur besseren Ubersicht wurde auf Beschriftungen sowie die

Wiedergabe der tert-Butylgruppen und Wasserstoffatome verzichtet. N . . : o
Die Co-lonen sind als Kugeln gezeigt. Coy,-Fliigeln eingespannt wird, was schlieBlich den Coy-

Cluster ergibt.
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Abbildung 3. ORTEP-Darstellung (30% Wahrscheinlichkeit) eines der Co,,-Fliigel. tert-Butylgruppen und Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersicht nicht gezeigt. Alle Co-Atome, aber nur die O-Atome, an die das innere Co,,-Heterocuban gebunden ist, sind beschriftet.
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Bereits 2003 wurde ein dhnlicher Coj,-Kern in einem
Co,,-Pivalat-Cluster identifiziert, der der Formel {Co™Co"}
zu gehorchen scheint,'! wie aus den Co-O-Bindungslingen
aller Co-Koordinationsumgebungen geschlossen wurde.
Diese Co,,-Struktur scheint auch im Komplex 1 enthalten zu
sein, doch deuten hier alle metrischen Parameter auf vier
Co"-Besetzungen mit Bindungslingen zwischen 1.873(8) und
1.959(9) A sowie auf zehn Co™-Besetzungen mit Bindungs-
lingen zwischen 1.998(9) und 2.456(9) A hin (siehe Hinter-
grundinformationen). Somit wird der innere Coy,-Kern von 1
mit der Formel {Co™,Co";} beschrieben, wobei Col und Col4
(und die zu ihnen symmetrieiquivalenten Atome) die
Oxidationsstufe + IIT haben (BVS-Rechnungen stiitzen diese
Annahme). Ordnet man Co7 (und dem zu ihm symmetrie-
dquivalenten Atom) die Oxidationsstufe + IT zu, ist der Coy,-
Kern vollstandig.

Die néhere Betrachtung des Aufbaus der beiden dquiva-
lenten Co,,-Fliigel ergab eine supramolekulare Anordnung:
Ein zentraler Cos-Teil ist iiber dcpz mit zwei Cos-Einheiten
verbriickt und bildet so das abgewinkelte Co,;-Fragment, das
zusitzlich durch den dcpz-Liganden (O-N,0’-Modus) mit
einem einzelnen oktaedrisch koordinierten Co-Zentrum
verbunden ist (siche Hintergrundinformationen). Es wird
angenommen, dass alle Plitze Co" entsprechen (BVS-Rech-
nungen stiitzen wiederum die Zuordnung), da die Co-O-
Bindungslingen zwischen 1.945(12) und 2.233(11) A liegen.
Bemerkenswert ist, dass Co5 und Coll eine tetraedrische
Umgebung haben.

Es ist keine einfache Aufgabe, die genaue Formel fiir den
Cos¢-Cluster zu bestimmen, da nicht alle aciden Protonen der
Liganden bei der Kristallstrukturverfeinerung gefunden
werden konnten. Die duBlerst komplexen Intracluster-Was-
serstoffbriickenbindungen schliefen koordinierte Liganden
(Pivalat, Hydroxy, Oxo, Aqua und dcpz) sowie Solvatmole-
kiile (siche Hintergrundinformationen) ein, was die Aufgabe
noch schwieriger macht. Um sie zu 16sen, muss der Gesamt-
cluster in kleineren Clustereinheiten analysiert werden.

Eine mogliche Formulierung fiir den zentralen Co,,-Kern
ist [Co™,Co"(piv),(H,0),(OH)(O4]*" (sieche Hintergrundin-
formationen), wobei acht Sauerstoffatome nicht an Wasser-
stoffbriickenbindungen beteiligt sind, sondern als p-Oxo-
liganden fungieren und die Co™-Koordinationsumgebung als
Us- oder p;-Oxobriicken vervollstdndigen. Die verbleibenden
ws-verbriickenden einzelnen Sauerstoffatome ordnen wir den
Hydroxoliganden zu (alle an Wasserstoffbriickenbindungen
beteiligt) und die terminalen einzelnen Sauerstoffatome den
Aqualiganden (ebenfalls an Wasserstoffbriickenbindungen
beteiligt). Bei den p,-verbriickenden Pivalatliganden handelt
es sich mit Sicherheit um deprotonierte Spezies, und die
nichtverbriickenden bilden starke Wasserstoffbriickenbin-
dungen zu den terminalen Wasserliganden, weshalb auch sie
als deprotoniert angenommen werden.

Fiir die Cos-Einheiten der Co,,-Fliigel ist die Formulie-
rung als [Co"(piv)s(OH);(H,O),(dcpz)]™ mit einem voll-
stindig deprotonierten dcpz-Liganden naheliegend, der vier
Co-Zentren verbriickt (sieche Hintergrundinformationen).
Die Seitenarm-Co-Einheit lisst sich als [Co"(piv),(Hpiv),],
mit zwei p,-verbriickenden Pivalatliganden und zwei nicht-
verbriickenden, an Wasserstoffbriickenbindungen beteiligten
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Pivalinsdureliganden, beschreiben (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Das verbleibende Riickgrat der Cos-Einheit be-
steht aus zwei eckenverkniipften [Cos(p;-OH)]-Dreiecken.
Eines der beiden wird weiter durch drei zusétzliche p,-Piva-
latbriicken zusammengehalten, das andere verfiigt iiber eine
weitere p,-Aquabriicke und zwei p,-Pivalatbriicken. Termi-
nale Aqualiganden vervollstindigen die Koordinationssphé-
re.

Die zwei Co; Untereinheiten der Coy,-Fliigel sind sich
sehr dhnlich. Die treffendsten Formulierungen lauten [Co";-
(Piv),(OH)(Hdcpz)(H,0)(CH;CN),] und [Co"(Piv),(OH)-
(Hdcpz)(H,0),(CH;CN)] (sieche Hintergrundinformationen).
Die erste Unterstruktur ist ein [Co;(us-OH)(1,-H,0)]-Kern
mit drei zusidtzlichen p,-Pivalat-Briicken. Dagegen ist die
zweite eine [Cos;(u-OH)]-Einheit mit drei zusétzlichen p,-
Pivalat- and einer weiteren x?O,0’ps-Pivalatbriicke. Im
letztgenannten Kern ist das verbriickende p,-H,O durch das
025-Atom der Pivalatbriicke ersetzt (siche Hintergrundin-
formationen). In beiden Cos-Einheiten ist der dcpz-Ligand
einfach protoniert und verbriickt sie jeweils mit der Cos-
Einheit; im Fall des [Co,(p;-OH)]-Kerns «*N,O,N',0’ ,, im
Fall von [Cos(ps-OH)(1,-H,0)] tiber «° N,O,N',0',0' u, mit
dem Cos- und dem inneren Co;,-Kern. Die protonierten
Carboxylatgruppen des Hdcpz-Liganden sind stark in Was-
serstoffbriicken involviert. Nur wenige Beispiele von Co™;-p,-
OH-Komplexen sind in der Literatur zu finden,™ darunter
keiner, der ein {Co"(u-OH)(u-H,0)}- oder {Co™;(us-
OH)(x*-0,0'-u;-O0CR)}-Motiv zeigt, wie es hier in 1 beob-
achtet wird.

Fasst man alle Untereinheiten des inneren Co;,-Kerns und
der symmetriedquivalenten Co,,-Fliigel zusammen, erhalt
man den neutralen Cos-Cluster 1. Zusammen mit den mo-
dellierten Losungsmittelmolekiilen im Kristall erhilt man die
Summenformel: [Co™,Co"5,(H,0),,(CH;CN)¢(HPiv),(Piv)s
(OH)4(O)s(Hdcpz),(dcpz),]-24H,0-7CH;CN-HPiv. Die Ele-
mentaranalyse der im Vakuum getrockneten Kristalle stimmt
mit dieser Formel, abziiglich aller Acetonitrilmolekiile,
iiberein.

Der Rekordgehalt an Cobaltzentren in der Oxidations-
stufe + IT in Komplex 1 (32; die 4 oktaedrisch koordinierten
Co™-Ionen haben sicher abgeschlossene Schalen) macht
zweifellos eine Untersuchung der magnetischen Eigenschaf-
ten interessant. Es wurden erste Messungen der Tempera-
turabhéngigkeit (2-300 K) der magnetischen Suszeptibilitit
bei 0.1 T vorgenommen sowie Magnetisierungsdaten bei
verschiedenen Feldstdarken (10-70 kOe) im Temperaturbe-
reich von 2-5 K bestimmt (Abbildung 4). Der Wert fiir y,, 7
bei 300 K ist mit 96.0 cm®*mol 'K signifikant hoher als der
erwartete Spin-only-Wert (g=2.0) fiir 32 nichtwechselwir-
kende Ionen mit S=3/2 (59.9 cm’mol 'K). Dieser Unter-
schied kann dem Orbitalbeitrag von Co" zugeschrieben
werden, der bekanntermaflen im Oktaederfeld signifikant
ist.' Ein realistischer g-Wert liegt im Bereich von 2.4-2.6,
was zu y,, T-Werten zwischen 86.4 und 101.4 cm*mol ' K fiihrt,
die gut mit den experimentellen Daten iibereinstimmen. Die
kontinuierliche Abnahme von y,,7 mit abnehmender Tem-
peratur ist typisch fiir eine dominante antiferromagnetische
Wechselwirkung, wobei Orbitalbeitrdge nicht aufer Acht
gelassen werden diirfen, da auch sie den Gesamtverlauf be-
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Abbildung 4. a) y,, und x.,Tvon 1 (Pulverprobe) als Funktion der Tem-
peratur T bei einem angelegten Feld von 0.1 T. b) Auftragung von M
gegen H/T fiir dieselbe Probe, gemessen zwischen 2 und 5 K sowie bei
einem angelegten Feld zwischen 10 und 70 kOe.

einflussen.” Unter 5 K erreicht y,,T ein Plateau mit einem
Wert von 30.8 cm®*mol ' K bei 2 K. Dieser Wert ungleich null
sowie die stetige Abnahme von y,, beim Abkiihlen lassen auf
einen magnetischen Grundzustand schlieBen oder alternativ
auf einen diamagnetischen Grundzustand mit niedrig lie-
genden magnetisch angeregten Zusténden, die bei 2 K besetzt
sind.

Die reduzierten Magnetisierungsdaten im Bereich von 2—
5K liefern mehr Informationen (Abbildung 4b). Oberhalb
40 kOe ist eine Sittigung der Magnetisierung ohne Uberla-
gerung der Magnetisierungskurven zu beobachten, was auf
Nullfeldaufspaltung oder eine Mischung der Spinzustdnde
hinweist. Der Sattigungswert von 40 N3 bei der maximal an-
gelegten Feldstdrke von 70 kOe deutet unter Annahme eines
Spin-only-Modells auf einen S = 16-Grundzustand mit einem
g-Wert von ca. 2.5 hin. Dieser Séttigungswert stimmt nicht mit
dem fiir y,T bei 2K erhaltenen Wert (30.8 cm®mol'K)
iiberein, der auf einen S = 6-Grundzustand hinweist. Um dies
zu kldaren und um eine etwaige langsame Relaxation der
Magnetisierung von 1 zu erkennen, wurden Nullfeld-Wech-
selstrom-Suszeptibilitdtsmessungen zwischen 2 und 10 K und
bei Frequenzen von 10, 400, 750, 1100 und 1500 Hz durch-
gefiihrt (siehe Hintergrundinformationen). Die Extrapolati-
on von y'T auf 0 K ergibt einen Wert von 32 cm®*mol 'K, der
einen S = 6-Grundzustand bestétigt und mit den Daten aus
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Gleichstrom-Suszeptibilititsmessungen in Einklang ist. Bis
hinunter zu 2 K ist kein phasenverschobenes Signal zu be-
obachten, d.h., zumindest oberhalb dieser Temperatur spielt
eine langsame Relaxation der Magnetisierung keine Rolle.
Die beste Erkldrung fiir die nichtiiberlagerten reduzierten
Magnetisierungsdaten bietet das Vorhandensein niedrig lie-
gender angeregter Spinzustinde mit hoheren S-Werten, die
bei hoheren Feldstdarken besetzt werden. Diese Hypothese
wird auch durch die nichtvorhandene Sittigung der Magne-
tisierung bei 2 K bei hoheren Feldstirken gestiitzt (siehe
Hintergrundinformationen).

Was kann nun iiber den angenommenen § = 6-Grundzu-
stand unter Beriicksichtigung der molekularen Architektur
von Komplex 1 gesagt werden? Im Hinblick auf die Aus-
tauschwechselwirkungen als Folge der diamagnetischen Co™-
Ionen im zentralen Co,-Kern kann die gesamte Struktur als
zwei kovalent gebundene, aber magnetisch isolierte Coy4-
Fliigel verstanden werden (siche Hintergrundinformationen).
Unabhéngig vom Kopplungsschema innerhalb dieser Co-
Einheiten scheint es klar, dass die magnetischen Eigenschaf-
ten des Cos-Clusters mithilfe eines supramolekularen Co,¢-
Co¢-Dimers ohne oder mit vernachldssigbar kleinen Aus-
tauschwechselwirkungen zwischen den Einheiten analysiert
werden miissen. Dieser Ansatz ergibt einen Grundzustand
aus zwei identischen, nichtwechselwirkenden S = 4-Systemen.
Um mehr iiber den Ursprung des S=4-Grundzustands der
Coys-Einheiten und das Vorliegen oder Nichtvorliegen an-
isotroper Komponenten aussagen zu konnen, werden weitere
Untersuchungen benoétigt. Aufgrund der GroBe und Kom-
plexitiat des Molekiils ist dies keine einfache Aufgabe.

Wir haben mit der Synthese und Charakterisierung des
Coy-Clusters 1 einen neuen Rekord bei den Co-Clustern
aufgestellt und damit bewiesen, dass die maximale GroBe fiir
mehrkernige Ubergangsmetallcluster bislang nicht erreicht
ist. Dariiber hinaus ist 1 das erste Beispiel einer mehrkernigen
diskreten Koordinationsverbindung, die 2,3-Dicarboxypyra-
zin als Liganden enthilt, und belegt dessen besondere Ei-
genschaften fiir das Design und den Aufbau mehrkerniger
Systeme in der Ubergangsmetallchemie.

Experimentelles

1 g (1.05 mmol) [Co,(OH,)(piv,)(Hpiv),] wurde in 150 mL Acetoni-
tril gelost. Zu der dunkelvioletten Losung wurden 0.057 g
(0.34 mmol) festes 2,3-Dicarboxypyrazin gegeben, und die Mischung
wurde bei Raumtemperatur ca. 12 h stark geriihrt. AnschlieBend
wurde ein weiller Riickstand abfiltriert und die schwach violette
Losung bei Raumtemperatur zum Verdunsten des Losungsmittels
stehen gelassen. Nach rund einer Woche hatten sich grofle violette
Plattchen gebildet, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet
waren. Einer dieser Kristalle wurde fiir die Messung eingesetzt, die
restlichen wurden abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
0.053 g (ca. 10%). Gleiche Reaktionsbedingungen, jedoch unter-
schiedliche Co/dcpz-Verhiltnisse fiihrten zu dhnlichen Ausbeuten.
Fiir den getrockneten Feststoff ergab eine C,H,N-Analyse (C 35.10,
H5.35, N1.92) die Zusammensetzung 1(—6CH;CN)-1(CH;);C-
COOH-16H,0 (fir C,H;0CosN,0p, ber.: C35.09, HS5.74,
N 2.04).
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