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Unendliche dreidimensionale Netze mit
hochkonjugierten Polynitrilliganden:
Strukturen und magnetische Eigenschaften
von [{Cu{C[C(CN),];}(H,0),},] und
[{Cu{C[C(CN);];}(en)}, ]
(en=NH,CH,CH,NH,)

Smail Triki, Jean Sala Pala,* Marc Decoster,
Philippe Molinié¢ und Loic Toupet

Viele Cyankohlenwasserstoff- und Cyancarbanionderivate
bieten sich durch ihre auBergewohnlichen physikalischen
Eigenschaften fiir potentielle Anwendungen an, z.B. als
organische Metalle und molekulare Ferromagnete.l'!! Fest-
korper mit Ubergangsmetallkationen und Polycyaneinheiten
lassen sich grob in zwei Kategorien unterteilen: in solche, bei
denen der Ligand durch eine o-Bindung an das Kation
gebunden ist, und in solche mit stapelartig angeordneten
anionischen organischen Systemen, die gewohnlich mit Elek-
tronenacceptoren wie Tetracyanethylen (TCNE) und 7,7,8,8-
Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ) erhalten werden.”! Tm
Rahmen unserer Untersuchungen zur ersten Substanzklasse
beschrieben wir kiirzlich das faszinierende dreidimensionale
polymere Netz des Silberkomplexes mit dem Cyankohlen-
wasserstoffliganden [{C(CN),C(CN)},N]-.B! Unser Interesse
galt daher neuen polymeren Festkorpern basierend auf
Ubergangsmetallkationen und solchen hochgradig konjugier-
ten Polynitrilanionen, die eine Vielzahl an benachbarten
Cyangruppen aufweisen, die so angeordnet sind, daf3 sie nicht
alle koordinativ an dasselbe Metallkation binden konnen.

Unser Ziel ist die Untersuchung der Fihigkeit dieser
organischen Liganden zur Bildung zwei- oder dreidimensio-
naler polymerer Metallacyclennetze. Dies kann einen Beitrag
zum Versténdnis der Eigenschaften molekularer Systeme wie
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der bindren Metall/TCNX-Verbindungen (X=E, Q) liefern,
die zwar faszinierende Eigenschaften aufweisen,? deren
genaue Strukturen aber bislang noch nicht bekannt sind. Hier
konzentrieren wir uns auf das symmetrische 2-Dicyanmethy-
len-1,1,3,3-tetracyanpropandiid-Ion [C{C(CN),};]>~ 1 und Kup-
fer(n). Mehrere Studien zu chemischen und physikalischen
Eigenschaften dieses Anions wurden durchgefiihrt,) doch
unseres Wissens existiert noch keine Kristallstrukturunter-
suchung an Festkorpern mit Ubergangsmetallionen, die an
diesen Liganden o-gebunden sind. Wir beschreiben die Syn-
thesen, Kristallstrukturen und magnetischen Eigenschaften
der Verbindungen 2 und 3, die beispiellose dreidimensionale
polymere Netze aufweisen.

[{Cuf{C[C(CN).]:}(H0)zL] 2

[{Cuf{C[C(CN).Ls}(en)},] 3
(en =Ethylendiamin = NH,CH,CH,NH,)

Die Rontgenstrukturanalysenl! von 2 und 3 ergaben fiir
beide Verbindungen polymere Strukturen aus Netzen okta-
edrisch koordinierter Cu™-Zentren, die durch [C{C(CN),};]*~-
Liganden miteinander verkniipft sind (Abbildung 1a und 2 a).
Bei beiden Strukturen fungiert jeder [C{C(CN),};]*~-Ligand
als mehrfach verbriickende Einheit, bei der vier der sechs
Stickstoffatome an vier verschiedene Kupferionen gebunden
sind. Im Komplex 2 weist jedes Metallion eine pseudookta-
edrische trans-CuO,N,-Umgebung auf, wobei vier Stickstoff-
atome aus vier verschiedenen organischen Liganden und zwei
Sauerstoffatome aus Wassermolekiilen stammen (Abbil-
dung 1a). Zwar weichen die Bindungswinkel am Kupferatom
kaum von 90° ab, die Cu-N-Bindungsldngen der vollstindig
ebenen CuN1N2NI1N2-Einheit unterscheiden sich aber deut-
lich (1.978(5) und 2.051(5) A). Die wichtigste Verzerrung des
Oktaeders entspricht einer Dehnung entlang der pseudovier-
fachen Achse mit einer Cu-O-Bindungslinge von 2.191(5) A.

Zur Beschreibung der Anordnung ist der zwolfgliedrige
Metallacyclus A geeignet (Cu---Cu 7.026 A; Abbildung 1a).
Mehrere Metallacyclen A sind durch Cu-Atome miteinander
verkniipft und bilden so die erste eindimensionale Kette, Chl
(A-A-A-A), die in [— 110]-Richtung verlduft (Abbildung 1b).
Solche unendlichen Einheiten bilden ekliptische Stapel paral-
lel zur [100]-Richtung mit Abstinden von 8.108 A. Des
weiteren ist jeder Metallacyclus A seitlich tiber zwei organi-
sche Liganden mit zwei weiteren Metallacyclen A’ verkniipft.
Daraus resultiert eine zweite eindimensionale Kette, Ch2 (A’-
A’-A’-A’), die kristallographisch zu Chl dquivalent ist, aber
orthogonal hierzu in der [110]-Richtung verlduft. Somit erhalt
man eine dreidimensionale Struktur, wie sie in Abbildung 1b
wiedergegeben ist.

Beim Komplex 3 bildet jedes Cu-Atom ein verzerrtes
CuN,N,-Koordinationsoktaeder mit vier Stickstoffatomen
aus vier Nitrilliganden und zwei Stickstoffatomen eines
klassisch zweizdhnig koordinierenden en-Liganden. Das
Cu'-Koordinationsoktaeder ist hier wesentlich stirker ver-
zerrt als im Komplex 2. Wihrend die CuN2NSN7NS8-Einheit
nahezu eben ist (+£0.03 A) und fast gleichlange Cu-N-
Bindungen ausweist (1.977(4) und 1.980(4) A beim Poly-
nitrilliganden; 2.008(4) und 2.013(5) A beim en-Liganden),

0044-8249/99/11101-0155 $ 17.50+.50/0 155



ZUSCHRIFTEN

a) H1

Abbildung 1. Komplex 2: a) Darstellung der u,-n*Ligandengeometrie, der Umgebung der Kupferzentren und der beiden
Metallacyclen A und A’. Ausgewihlte Abstinde [A]: C1-C2 1.41(1), C1-C3 1.424(6), C4-N1 1.136(7), C5-N2 1.140(8), C6-N3
1.138(8). Kupferpositionen: Cu’ (— %, ¥, ¥2); Cu” (0, 0, ¥2), Cu” (Y2, — 14, ¥5); Cu* (=5, — ¥, 1); Cu** (0, 0, 1). b) Schematische
Darstellung eines Ausschnitts der Kristallstruktur mit den beiden eindimensionalen Ketten Chl und Ch2, die rechtwinklig in
der [—110]- bzw. [110]-Richtung verlaufen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wassermolekiile nicht dargestellt und

nur das C3-Atom der organischen Liganden gezeigt.

b}

Vamm =

Abbildung 2. Komplex 3: a) Darstellung der u,-7*-Ligandengeometrie und der Umgebung der Kupferzentren. Ausgewihlte
Abstinde [A]: C5-N1 1.144(6), C6-N2 1.146(6), C7-N3 1.146(7), C8-N4 1.158(7), C9-N5 1.142(6), C10-N6 1.148(6), C1-C2
1.424(6), C1-C3 1.412(6), C1-C4 1.419(6). Symmetriebeziehungen der Kupferpositionen: Cu'=—x, —y, —z; Cu"=—1+x, y, z;
Cu"'=-1-x, —y, —z; Cu*=—Va+x, Yo—y, Vo+7z; Cu**==Va—x, o+y, o—z. b) Schematische Darstellung eines Aus-
schnitts der Kristallstruktur mit den 12gliedrigen Metallacyclen und dem zweizédhnigen en-Liganden. Aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind nur die beiden koordinierenden C(CN),-Arme der organischen Liganden gezeigt.

sind die beiden trans-CuN1- und -CuN6-Bindungen deutlich
linger (2.437(5) bzw. 2.449(5) A). Die ausgedehnte Molekiil-
struktur des Komplexes 3 (Abbildung 2b) ist in der Tat der
von 2 sehr dhnlich. Der wesentliche Unterschied ist das
Fehlen der eindimensionalen Kette von 2, wobei diese fiktive
Kette durch die Koordination des zweizdhningen en-Ligan-
den zerstort wird. Dies fiihrt zu linearen Wiederholungsein-
heiten entlang der [101]-Richtung der Metallacyclen, die
denen im Komplex 2 stark dhneln. Die Cu--- Cu-Absténde
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von 7.434 A innerhalb eines Metallacyclus sind linger als in 2.
Wie bei 2 sind die Metallacyclen ekliptisch entlang der [100]-
Richtung mit Abstéinden zwischen den Ebenen von 7.214 A
gestapelt. Ahnlich frither untersuchten Derivaten* ° weist bei
beiden Komplexen die [C{C(CN),};]*"-Einheit eine propel-
lerartige Geometrie mit anndhernder D;-Symmetrie auf, da
die Achse durch das zentrale Kohlenstoffatom pseudodrei-
zdhlig ist. Die drei C(CN),-Arme ragen aus der Ebene der
vier zentralen Kohlenstoffatome heraus, der mittlere Nei-
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gungswinkel ist bei 2 (26.9(1)°) etwas groBer als bei 3
(22.7(7)°). Diese Winkel sind in der Gréfenordnung von
dem des Calciumderivats (24°).[°]

Das magnetische Verhalten des Komplexes 2 folgt dem
Curie-Weiss-Gesetz mit 6 =0.8 K, was fiir eine schwache
ferromagnetische ~ Austauschwechselwirkung  zwischen
Kupfer(i)-Ionen spricht. Dies bestitigt sich durch die Auf-
tragung von y\ 7T gegen 7, die unter 50 K einen Anstieg bis auf
einen Wert von 0.54 emuKmol! bei 4K erkennen 4Bt
(Abbildung 3). Der Komplex 3 gehorcht dem Curie-Gesetz
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Abbildung 3. Temperaturabhingiges magnetisches Verhalten von 2 und 3.
Die durchgezogene Linie entspricht der Ausgleichskurve mit den im Text
genannten Parametern.

mit C=0.40 emuK mol~%. Entsprechend den Ergebnissen der
Strukturanalysen konnte das schwache ferromagnetische
Verhalten von 2 mit Wechselwirkungen benachbarter Kupfer-
ionen in Metallacyclen innerhalb einer Kette erklart werden.
Weitergehende Analysen wurden auf das eindimensionale
Modell beschrinkt. Die experimentellen Daten wurden durch
einen empirischen Ausdruck beschrieben, der von Baker
et al.l” ®l fiir ferromagnetische, eindimensionale, isotrope Hei-
senberg-Ketten mit S=7% vorgeschlagen wurde. Die Aus-
gleichskurve (durchgezogene Linie) in Abbildung 3 wurde
durch nichtlineare Regression mit den Parametern /=0.6 K
und g=2.18 erhalten (aus den Pulver-EPR-Spektren nach
Lit. [9]: g, =2.095, g, =2.180, g, =2.260).

Das Polycyancarbanion [C{C(CN),};]*~ scheint ein diffe-
renziertes Komplexierungsverhalten gegeniiber Kupferkatio-
nen aufzuweisen, aber der Strukturvergleich mit nicht ge-
bundenem [C{C(CN),};]*~ ergibt, daB die Koordination die
Geometrie dieses Geriistes nicht wesentlich beeinflufit. Die
Ausweitung dieser Untersuchungen auf andere Polynitrilio-
nen und auf andere magnetische Metallionen ist im Gange,
um ein einheitlicheres Bild der Zusammenhinge zwischen
den Bindungszustdnden und den elektronischen Verhéiltnis-
sen dieser hochkonjugierten Systeme zu erhalten. Dies
konnte zu einem Verstdndnis der fiir uns so interessanten
Eigenschaften fithren: der Elektronendelokalisierung im
Liganden, der elektrischen Leitfahigkeit und des Magnetis-
mus.

Experimentelles
2: Eine heife Losung von CuCl,-2H,0 (340 mg; 2 mmol) in Wasser
(50 mL) wurde einer heiBen Losung von K,[C{C(CN),};] - H,O") (600 mg;

2 mmol) zugesetzt. Die Mischung wurde ca. 30 min zum Sieden erhitzt und
dann bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die schwarzen, prismenformigen
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Kristalle wurden abfiltriert und aus heifem Wasser umkristallisiert.
Ausbeute ca. 80%. IR (KBr): 7#=2240 (sh), 2220 (s), 2200 (s), 2180 cm™!
(sh).

3: Eine wiBrige Losung (40 mL) von Ethylendiamin (60 mg; 1 mmol) und
CuCl,-2H,0 (170 mg; 1 mmol) wurde zu einer wéBrigen Losung (40 mL)
von K,[C{C(CN),};]- H,0 (300 mg; 1 mmol) gegeben. Das griine Produkt
wurde abfiltriert und aus heiBem Wasser umkristallisiert. Ausbeute ca.
90%. IR (KBr): 7=3420 (w), 3350 (w), 3270 (sh), 3250 (s), 3150 (w), 2240
(sh), 2220 (s), 2200 (s), 2180 cm™" (sh).

Physikalische Untersuchungen: IR-Spektren (4000-200 cm™') wurden mit
einem Perkin-Elmer-1430-Spektrometer an KBr-Preproben gemessen.
Messungen der magnetischen Suszeptibilitidt wurden bei 0.1 T zwischen 5
und 300 K mit einem MPMS-5-SQUID-Magnetometer (Quantum Design
Corporation) durchgefiihrt. X-Band-ESR-Spektren wurden an einem
Bruker-ER-200D-SRC-Spektrometer zwischen 100 und 360 K aufgenom-
men. Die molare Suszeptibilitidt wurde um die Einfliisse des Probenhalters
und die diamagnetischen Anteile aller Atome korrigiert.
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Bildung und Struktur des ersten
7-Aza-1-phosphanorbornadien-Komplexes**
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Professor Edgar Niecke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Chemie der Norbornadiene (Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-
diene) weist eine Reihe interessanter Aspekte auf. Hierzu
gehoren die photochemische Norbornadien-Quadricyclan-
Isomerisierung!) und deren katalytische Umkehrung?! sowie
die Frage nach der Synthese, Stabilitit und Reaktivitit
heterocyclischer Analoga, die in der 1- und/oder 7-Position
ein Stickstoff- oder Phosphoratom aufweisen (I-III in
Abb. 1). Besonders bemerkenswerte Ergebnisse des genann-
ten Forschungsgebietes sind der Stabilitdtsunterschied zwi-
schen 7-Aza-Pl und 7-Phosphanorborna-2,5-dienen (Typ II),“!
wobei letztere durch Koordination des Phosphoratoms an ein
Metallzentrum stabilisiert und isoliert werden konnten,!
sowie die katalytischen Reaktionen® mit 1-Phosphanorbor-
na-2,5-dienen (Typ I)[") als neuartigen Liganden.

Hier berichten wir iiber die Synthese und strukturelle
Charakterisierung eines Wolframkomplexes des Ringsystems
7-Aza-1-phosphanorborna-2,5-dien.®®! Dieser wird durch Ab-
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Abbildung 1. Heteronorborna-2,5-diene I-III (exocyclische Striche sym-
bolisieren beliebige Substituenten; E, E'=N, NR und/oder P, PR).

fangreaktion eines instabilen, P(CsMe;)-substituierten Nitri-
liumphosphan-Ylid-Wolframkomplexesl’l mit Dimethylacety-
lendicarboxylat (DMAD) und eine Folgereaktion mit weite-
rem DMAD unter Spaltung der exocyclischen P-C-Bindung
erhalten. Ferner stellen wir eine hocheffiziente Synthese einer
neuartigen Phosphor-Kohlenstoff-Kéfigverbindung'”! vor.
Erhitzt man den 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 111
in Benzonitril bei 75°C in Gegenwart von DMAD, so stellt
man die Bildung des 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomple-
xes 3 fest (Schema1). Dieser Komplex (6(*'P)=119.1,
LJ('PBW) =249 Hz)" ist jedoch unter den gegebenen Be-
dingungen nicht stabil; er erfahrt eine vermutlich radikalische
Spaltung der exocyclischen P-C-Bindung zum transienten 1H-
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