
Alternierende ferro- und antiferromagnetische 
Austauschwechselwirkungen in einem 
kettenformigen Cull-Koordinationspolymer ** 
Von Giovanni De Munno, Miguel Julve*, Francesc Lloret, 
Juan Faus, Michel Verdaguer und Andrea Caneschi 

Zu den am besten untersuchten Struktur-Magnetismus- 
Beziehungen in Systemen rnit magnetischen Austauschwech- 
selwirkungen gehoren die in den zweifach Hydroxo-ver- 
briickten Kupfer(i1)-Komplexen [LCU(OH),CUL]~ + ['I. Der 
Singlett-Triplett-Energieabstand J in Komplexen dieses Typs 
ist direkt proportional zum Winkel 6, den die Cu-OH-Cu- 
Briicke einschlieRt; fur 6 > 97.5" liegt ein Singulett-Grund- 
zustand, fur 6 < 97.5" dagegen ein Triplett-Grundzustand 
vor. Die GroBe von 6 wird sehr stark von den terminalen 
Liganden L beeinflufit. Wir beschaftigen uns mit Komple- 
xen, die als terminale Liganden lediglich Chelatliganden rnit 
N-Donorzentren enthalten und haben im Falle von 
L = Diamin"' antiferromagnetische und im Falle von 
L = 2,2'-Bi~yridin['~. 31 ferromagnetische Austauschwech- 
selwirkungen beobachtet. 

Kiirzlich haben wir die Komplexbildung zwischen [Cu- 
(bpyin)]'+ (bpym = 2,2'-Bipyrimidin) und OH- in waoriger 
Losung ~ntersucht [~] ;  dabei fanden wir als einzigen 
Hydroxoliganden enthaltenden Komplex das Dikation 
[C~,(bpym),(OH),]*~, das zwei Hydroxobrucken enthalt. 
Dieses konnte in fester Form als Perchlorat-Salz isoliert wer- 
den, und weist, wie vom B-Wert (95.0') her zu erwarten, eine 
relativ starke intramolekulare ferroinagnetische Kopplung 
auf (J  = 147 cm- I). bpym kann jedoch auch als Bischelatli- 
gand f~ngieren[~],  und iiber bpym-Briicken konnen anti- 
ferromagnetische Austauschwechselwirkungen vermittelt 
werden. Dies macht den zuvor erwlhnten zweikernigen 
bpym-Komplex zum geeigneten Vorllufer fur eindimensio- 
nale (1 D) Strukturen, bei denen abwechselnd ferromagneti- 
sche (iiber die Hydroxobrucken) und antiferromagnetische 
Wechselwirkungen (iiber die bpym-Brucke) auftreten. Bei- 
spiele fur eine derartige Alternanz der Wechselwirkungen 
sind bei 1-D-Systemen nur sehr wenige bekannt['I. 

Bei unseren ersten Versuchen zur Darstellung derartiger 
Koordinationspolymere konnten wir den zweikernigen Vor- 
Iauferkomplex 1 und den verwandten Komplex 2 isolieren. 
Diese Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, IR- 
Spektroskopie, magnetische Messungen sowie rontgenstruk- 
turanalytisch['] charakterisiert. 

Die Kristallstruktur von 1 besteht aus diskreten, zentro- 
symmetrischen Di-p-hydroxokupfer(I1)-Dimeren rnit bpym 
als terminalem Liganden, schwach koordinierenden Wasser- 
molekiilen, einzlhnigen (iiber ein 0-Atom koordinierenden) 
Nitrat-Ionen und Kristallwasser-Molekulen. Die Koordina- 
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tionssphare jedes Kupfer(r1)-Ions ist angenihert oktaedrisch, 
mit tetragonaler Verzerrung. Die beidcn 0-Atome der Hy- 
droxobriicken und die beiden N-Atome der bpym-Liganden 
bilden die Aquatorebene, und ein Wassermolekiil sowie ein 
0-Atom des Nitrat-Ions besetzen die axialen Positionen 
(Abb. 1). Die Cu-N- und Cu-0-Abstande (Hydroxobrucke) 
kommen denen der Stammverbindung [Cu,(bpym),(H,O),- 
(OH),](ClO,), . 2 H,O sehr naher4]. Der Hauptunterschied 
zwischen den beiden Verbindungen besteht darin, daR im 
Falle des Perchlorat-Salzes Wassermolekiile die axialen Posi- 
tionen besetzen, und im Falle von 1 eine Nitrdtgruppe und 
ein Wassermolekiil diese Position einnehmen. Die vier aqua- 
torialen Atome sind coplanar; die groBte Abweichung aus 
der besten Ebene durch diese Atome betragt 0.006(2) A. Das 
Kupferatom ist um 0.122(1) A aus dieser Ebene in Richtung 
auf O(2) des Wassermolekiils versetzt. Koordinierte und un- 
koordinierte Wassermolekiile sowie Nitrat-Ionen sind iiber 
Wasserstoffbriicken miteinander verbunden (in Abb. 1 
durch gestrichelte Linien angedeutet). Der intramolekulare 
Abstand Cu(1). . . Cu(1a) betragt 2.881(1) A; die Cu(1)- 
O( 1)-Cu(1a)-Brucke schlieDt einen Winkel 0 von 95.7" ein. 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Ellipsoide f i r  30 YO Wahrscheinlichkeit). 
Ausgcwahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I (Standardabweichungen in 
Klammern): Cu(l)-N(l) 2.014(2). Cu(l)-N(2) 2.018(2), Cu(1)-O(1) 1.944(2), 
Cu(1)-O(1a) 1.943(2), Cu(l)-0(2) 2.310(2), Cu(1>0(5) 2.693(2); N(l)-Cu(l)- 

O(5) 84.3(1), N(1)-Cu(1)-O(1a) 172.5(1). N(2)-Cu(1)-O(1a) 98.0(1), N(2)- 

O(l)-Cu(l)-O(la) 84.3(1), 0(1 )-Cu(l)-O(2) 95.9(1), 0(1)-Cu(l)-0(5) 8X.411). 
0(2)-Cu(l)-O(S) 175.3(1), O(2)-Cu(1)-O(1a) 90.3(1) [Il l .  

N(2) 80.7(1), N(l)-CU(l)-O(l) 96.1(1), N(l)-Cu(l)-0(2) 97.1(1). N(l)-Cu(l)- 

C~(l)-0(2)  91.0(1), N(2)-C~(l)-0(5) 84.7(1), N(2)-Cu(l)-O(l) 172.7(1), 

Die Kristallstruktur von 2 besteht aus Ketten von Kup- 
fer(n)-Ionen, die abwechselnd von bpym und zwei Hy- 
droxogruppen uberbriickt werden, sowie aus einzlhnigen 
(iiber ein 0-Atom koordinierenden) Nitrat-Ionen und unko- 
ordinierten Wassermolekiilen (Abb. 2). Jedes Kupferatom 
weist eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinations- 
sphare auf (Abb. 2). Zwei Stickstoffatome von bpym und 
zwei Sauerstoffatome von Hydroxogruppen bilden die 
Aquatorebene, ein Sauerstoffatom eines Nitrat-Ions besetzt 
die apicale Position. Cu(1) und Cu(2) befinden sich nicht auf 
aquivalenten Positionen (geringe Unterschiede der Bin- 
dungslangen und -winkel ihrer Umgebungen). Die groljten 
Abweichungen von den besten Ebenen N(l)N(2)0(1)0(2) 
und N(3)N(4)0(1)0(2) betragen 0.076(5) bzw. 0.006(5) A. 
Die Kupferatome sind um 0.221(1) und 0.227 8, (Cu(1) bzw. 
Cu(2)) aus ihren besten Basalflachen in Richtung der Nitrat- 
gruppen versetzt. Der Diedenvinkel zwischen den besten 
Aquatorebenen betragt 6.2(1)", der Winkel, den die Ebenen 
Cu(1)0(1)0(2) und Cu(2)0(1)0(2) einschlieBen, dagegen 
12.2(2)". 2 pflanzt sich linear als Kette fort, wobei die beiden 
Nitratliganden bezogen auf die (bpym)Cu(OH),Cu(bpym)- 
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Ebene cis-standig sind. Benachbarte Paare von Nitrat-Ionen 
sind abwechselnd ober- und unterhalb der Kette angeordnet. 
Der Abstand der Nitrat-0-Atome eines Kettenpunkts zu 
den direkt benachbarten Kupferatomen (Abb. 2. unten) 
(Cu(1) . O(4) und Cu(2) ' . O@) = 2.9 bzw. 3.1 A), der Ah- 
stand Cu(1). . . Cu(2) (2.886(1) A) und die Cu-p-OH-Cu- 
Winkel (0 = 96.2(2) und 96.1(2)' fur Cu(l)O(l)Cu(2) bzw. 
Cu( 1)0(2)Cu(2)) - alle diese Strukturparameter ahneln sehr 
den entsprechenden in 1. Die intramolekularen Abstande der 
iiber bpym getrennten Metallatomc betragen 5.451(1) A 
(Cu(l).. .Cu(lb)) und 5.574(1)w (Cu(2)...Cu(2a)), der 
kurzeste Metall-Metall-Abstand zwischen den Ketten be- 
trlgt 7.040(1) A. 

b 
"$ 

gekoppelte Cull-Ionen erwartete. x,,T nimmt mit fallender 
Temperatur zu und erreicht bei 40 K ein Plateau; dort be- 
triigt xh,T 1.13cm3mol~ 'K.  Dieser Wert bleibt his 4.2K 
konstant. Eine Klei nste-Quadrate-Anpassung rnit einem ein- 
Eachen Bleaney-Bowers-Ausdruck ergibt einen J-Wert von 
114 c1n-I und einen g-Wert von 2.13. 

zMT im Falle von 2 betragt bei Raumtemperatur 
0.71 cm3 mol-' K, ein Wert, der um vieles geringer ist als fur 
zwei nicht miteinander gekoppelte CuII-Ionen zu erwarten. 
Dieser Wert nimmt rnit fallender Temperatur ab und ver- 
schwindet unter 20 K.  Bei ca. 120 K durchliiuft die Suszepti- 
bilitltskurve ein breites Maximum. Diese Verbindung sollte 
alternierende ferro- und antiferromagnetische Wcchselwir- 
kungen aufweisen, da bpym als Briickenligand antiferro- 
magnetische Austauschwechselwirkungen zwischen para- 
magnetischen Mctalizentren vermitteln kann und uber die 
doppelte Hydroxobrucke mit B < 97.5" wie in 1 eine ferro- 
magnetische Kopplung inoglich ist. Die Suszeptibilitatsda- 
ten von 2 wurdcn daher konsequenterweise rnit einer ,,14- 
Spin-Ring-Niiherung" (14-spin ring approximation)['31 
mit dem Spin-Hamilton-Operator fi = - J C [ ~ , , S , , -  - 
clS,iStl + I ]  analysiert. Dieses Model1 ergdb eine ausgezeich- 
nete Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen 
Werten (Abb. 3), wobei sich aus der besten Anpassung die 
Parameter J ,  = -140cm-' und J, =I05 cm-' sowie 
g = 2.02 ergaben. Die Kopplungskonstanten von - 140 und 
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Abb. 3. xMT (0) und lM (a) von 2 als Funktion der Temperatur Die durchgezo- 
genen Linien entsprechen den bestcn theoretischen Kurven. 

+ 105 cm-' gehoren daher zu den p-bpym-[14] bzw. Di-p- 
hydroxo-Einheiten der magnetisch alternierenden Kette 2. 
Der Komplex [Cu,(bpy~n),(OH),]~+ rnit seinen zwei auBe- 
ren, potentiellen Bruckenliganden scheint also als Baustein 
fur neuartige kettcnforniige Koordinationsuohmere neeig- 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (Ellipsoide fiir 30% Wahrscheinlichkeit). 
Oben: Ansicht der Kette. Unten: Anordnung der Ketten in der ri-Ehene (Was- 
serstoffatome und Wassermolekule aus Griinden der Ubersichtlichkeit weg- 
eelassen). AusceIewihlte Binduneslaneen LA1 und -winkel P1 (Standardabwei- 

N(l)-Cu(l)-N(Z) 81.8(2). N(1)-Cu(1)-O(1) 96.7(2), N(l)-Cu(l)-0(3) 84.1(2). 
N(l)-C~(l)-0(2) 171.1(2), N(2)-Cu( 1)-0(2) 95.6(2), N(2)-Cu(l)-0(3) 101.0(2). 
N(2)-Cu(l)-O(l) 163.3(2), O(l)-Cu(l)-0(2) 83.4(2), O(l)-Cu(l)-0(3) 95.4(2). 
0(2)-Cu(l)-0(3) 104.8(2), N(3)-Cu(2)-N(4) 81.7(2), N(3)-Cu(2)-0(2) 96.0(2). 
N(3)-Cu(2)-0(6) 96.6(2), N(4)-Cu(2)-0(1) 96.3(2), N(4)-Cu(2)-0(6) 85.2(2), 
N(4)-Cu(2)-0(2) 166.6(2), 0(1)-Cu(2)-0(2) 82.9(2). O(l)-Cu(2)-0(6) 95.9(2). 
O(I)-Cu(Z)-N(3) 167.2(2). 0(2)-Cu(2)-0(6) 108.2(2) [12]. 

Das magnetische Verhalten von 1 ist charakteristisch fur 
Verbindungen mit einem Tripletl-Grundzustand und ferro- 
magnetischer Austauschwechselwirkung. Das Produkt zMT 
(xM ist die magnetkche Suszeptibilitiit pro nvei Cull-Ionen) 
bei Raumtemperatur betragt 0.96 cm3mol-' K; dies ist ein 
Wert, der etwas hoher liegt als der fur zwei nicht miteinander 

Experimentelles 
1 : Blaugriine rhomboedrische Kristalle yon 1 wurden in guter Ausbeute nach 
der Arbeitsvorschrift fur [Cu,(bpym),(H20),(OH),1(C10,), . 2H,O [4] er- 
halten. 
4: Einc Mischung aus 1 und grunen. groben Kristallcn von 2 wurde durch 
langsames Einengen wahiger Liisungen BUS Kupfer(11)-nitrat. bpym und Na- 
triumcarhonat (Molvcrhaltnis 2: 1: 1) erhalten. Die Ausbeute ist nur gcring, da 
zu Beginn der Reaktion Kupfer(r1)-hydroxid aesnillr. Kristalle von 2 wurden 
manuell ausgelesen und durch Rontgenbeugung untersucht. Die Synthese wur- 
de mchrmal wiederholl, bis 13 mg 2 vorlagen. Mit dicser Menge wurden die 
maguctischen Messungen durchgefilut. 1 und 2 ergaben korrekte Elementar- 
analysen (C, H. N. Cu). 
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(141 J1 ist von der gleichen GroOenordnung wie die bekannten Werte von 
bpym-verbriickten Cu"-Komplexen (siehe Lit. [Sd], zit. Lit.). Der Mecha- 
nismus der uber his(Lweirdhnige) Briickenliganden vermittelten Wechsel- 
wirkung ist also nun gut dokumentiert. 

[((Et,0),ClGa}Ga(GaCl,(Et20)),]: eine 
molekulare Verbindung mit tetraedrischer 
Ga ,-Einheit * * 
Von Dagmar Loos, Hansgeorg Schnockel* und 
Dieter Fenske 

In memoriam Hauald Schaycr 

Die Chemie von Elementen der dritten Hauptgruppe in 
niedrigen Oxidationsstufen hat in den letzten Jahren im Be- 
reich der Festkbrperchemie und neuerdings auch bei mole- 
kularen Verbindungen eine Renaissance erfahren"]. Bei den 
Festkorperverbindungen sind sowohl Halogenide der schwe- 
reren Elemente mit schwachen Metall-Metall-WechseIwir- 
kungen wie In,Cl,[2] als auch solche mit ,,echten" Elektro- 
nenpaarbindungen bekannt. Zur letztgenannten Gruppe 
zahlen ln,Br,[31, Ga,I,[4] und Ga,Br,ls~l, in denen isolierte 
M,Xi--Einheiten vorliegen@]. Analoge solvensfreie Chlori- 
de rnit Ga-Ga-Bindungen sind uns nicht bekannti7I, denn 
das leicht herstellhare, seit langem bekannte Ga,Cl,["] muR 
im Kristall" O1 und auch in der Schmelze[' 'I als Ga'GaCI; 
formuliert werdenl"]. 

Ga,CI, hat sich als Ausgangsverbindung fur die Herstel- 
lung von molekularen, niederwertigen Ga-Verbindungen als 
besonders geeignet erwiesen. So werden durch Zugabe von 
Arenen interessante Gal-Komplexe gebildet" '1, wohingegen 
starkere Donoren wie Dioxaii zu formal zweiwertigen 
Ga-Verbindungen rnit Ga-Ga-Bindungen fiihrenr15. "I. 
[Ga,CI,(OC,H,O),] war die erste molekulare Verbindung 
dieses Typs (d(Ga-Ga) = 240.6 pm)1'71. Aus dieser Substanz 
haben W. Uhl et al. vor wenigen Jahren die erste solvensfreie 
Organoelementverbindung mit Ga-Ga-Bindungen (254 pm) 
hergestellt: R,Ga-GaR, (R = CH(SiMe,),)['81. 

Ausgehend von [Ga,Br,(OC,H,O),] gelang denselben 
Autoren kiirzlich die Synthese der ersten bei Raumtempera- 
tur stabilen Ga'-Verbindungl [Ga,{C(SiMe,),},]~'91, in der 
tetraedrische Ga,-Cluster (d(Ga-Ga) = 268.8 pm) vorliegen. 
Zeitgleich mit diesen Untersuchungen konnten wir zeigen, 
daB Ga'-Verbindungen rnit geeigneten Liganden wie Cyclo- 
pentadienyl auch monomer in Losung und in der Gasphase 
(selbst bei ca. - 70 'C) erhalten werden konnen[201. Ent- 
scheidend fur die Synthese von [GaCp] aus GaCl und 
[MgCp,] oder [LiCp] war die kryochemische Herstellung 
von GaC1[211: Durch Cokondensation von GaCl und einem 
Losungsmittelgemisch aus Toluol/Diethylether (4: 1) bei ca. 
- 196°C erhalt man bei Raumtemperatur metastabiles 
GaCl in Losung. Die Struktur der in dieser Losung befindli- 
chen Spezies war bisher nicht bekannt. Durch geeignete Kri- 
stallisationsverfahren[221 ist es uns nun gelungen, gelbe, luft- 
und temperaturempfindliche Kristalle von 1 zu isolieren und 
ihre Struktur rnit Rontgenmethoden zu l o ~ e n [ ~ ~ ] .  

[!,(Et,Oj,CICJajGa(Ca~l~(Et20,),1 I 

Das Ergehnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbil- 
dung 1 wiedergegeben. Das zentrale Gal-Atom ist verzerrt 
tetraedrisch von vier weiteren Cia-Atomen (Ga2- 5 )  umge- 
ben. Jedes der letztgenannten Atome ist ebenfalls tetra- 
edrisch koordiniert. wobei an Ga3 -Ga5 jeweils zwei C1- 
Atome und ein Ethermolekiil gehunden sind, wahrend Ga2 
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