
ZUSCHRIFTEN 
Me,), 4.22 (m, 'J(H,.H,) = 6.0 Hz, 4J(H,,H,.) =1.3 Hz, 2H; C,H,N2-2,3-Me,), 
2.22 (s, 60H; C,Me,), 1.50 (s, 6H;  C,H4N,-2,3-Mr,); 'H-NMR (500 MHz, 
[D,]Toluol, -80°C): 6 = 5.73 (m, 2H; C,H,N2-2,3-Me,), 4.23 (m, 2H; C,H,N,- 
2,3-Me2), 2.04 (s, 60H; C,Me,), 1.50 (s, 6H;  C,H,N2-2.3-Me,); '3C-NMR 
(75 MHz, C,D,, 25°C): 6 =150.7 (s, C,H4N,-2,3-Me,), 122.2 (s, C,H,N,-2,3- 
Me,), 119.8 (dd, 'J(C,H) =159.3 Hz; C,H4N,-2,3-Me,) 119.1 (s, C,Me,), 89.9 
(ddd, 'J(C,H) = 144.4 Hr;  C,H,N2-2,3-Me,), 18.5 (q, 'J(C.H) = 124.6 HE; 
C,H,N2-2,3-Me,), 9.6 (4. 'J(C,H) = 125.2 Hz; C,Me,). 
4b: In 100 mL THF werden 1.47 g (8.15 mmol) Phenazin mit 0.375 g (16.31 mmol) 
Natrium umgesetzt, wobei sich eine bordeauxrote Suspension bildet. Diese wird 
anschlieBend hei - 50 'C tropfenweise zu einer Losung von [Cp;La(p-CI),K- 
(dme),], hergestellt aus 4.0 g (16.31 mmol) LaCI, und 8.61 g (32.6 mmol) 
[Cp*K(dme)] in 200 mL THE gegeben. Nach Erwiirmen des Reaktionsgemisches 
auf Raumtemperatur und Absaugen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riick- 
stand mit Diethylether extrahiert. Aus dem Extrakt scheidet sich 4b in Form oran- 
geroter Kristalle ab  (Ausbeute 1.63 g, loo/,). Nochmaliges Umkristallisieren aus 
Diethylether ergibt fur eine Knstallstrukturanalyse geeignete Einkristalle. 
T',,, = 80°C. Korrekte Elementaranalyse. - 'H-NMR (300 MHz, C,D,, 20°C): 
6 = 6.19 (m, AAXX. 4H; CI2H8N1), 5.29 (m, AA'XX'. 4H; C,,H,N,), 2.06 (s, 
60H; C,Me,); "C-NMR (75 MHz, C,D,, 25°C): 6 =145.5 (C,,H,N,), 121.1 
(C,Me,), 119.9, 106.4 (C,,H,N,), 10.6 (C,Me,). 
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Strukturelle und magnetische Charakterisierung 
eines neuen, siebenkernigen Hydroxo-verbruckten 
Kupfer(I1)-Clusters mit einem Zentralgerust aus 
zwei eckenverknupften Wurfeln** 
Jost Antonio Real, Giovanni De Munno, 
Rosaria Chiappetta, Miguel Julve *, Francesc Lloret, 
Yves Journaux *, Jean-Christophe Colin und 
Genevikve Blondin 

Ubergangsmetallcluster mit wiirfelformigem Zentralgerust sind 
eine sehr wichtige Verbindungsklasse[". Vom zweiwertigen Kup- 
fer sind einige Beispiele Alkoxo-verbriickter Cu"-Tetramere mit 
wiirfelformigem Zentralgeriist bekannt, deren magnetische Ei- 
genschaften unter Berucksichtigung der Austauschwechselwir- 
kungen zwischen allen vier Metall-Tonen adaquat beschrieben 
werden k~nnten['.~]. Diese Tetramere sind aus zwei planaren, 
zweikernigen Di(p-alkoxo)-verbruckten Kupfer(r1)-Komplexen 
aufgebaut, die iiber schwache, apicale Cu-Alkoxoligand-Wech- 
selwirkungen miteinander verbunden sind. Die Strukturver- 
wandtschaft zwischen Alkoxo- und Hydroxo-verbriickten Kup- 
fer(I1)-Verbindungen wird deutlich im Falle von [Cu(bpy)(OH),]- 
(PF6)4 (bpy = 2,2'-Bipyridi11)[~], dem ersten Hydroxo-verbruck- 
ten Cu,(OH),-Tetramer, in dem zwei fast planare Di(p-hydro- 
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xo)-Kupfer(i1)-Dimere uber lange, apicale Cu-OH-Briicken ver- 
bunden sind. Der Spingrundzustand im Cu,(OH),-Cuban, ein 
Quintett, ergibt sich aus der schwachen ferromagnetischen 
Wechselwirkung zwischen den zwei tiefliegenden Triplettzustan- 
den der beiden Dimere. oberhaupt zeigen alle Di(p-hydroxo)- 
Kupfer(r1)-Komplexe rnit bpy als terminalem Liganden ferro- 
magnetische Kopplung zwischen den Dimeren. Wird bpy durch 
2,2’-Bipyrimidin (bpym) ersetzt wie in [Cu,(bpym), (OH),]X, . 
6H,O (X = ClO;, NO;)[’. ‘I, so ermoglicht die Fahigkeit von 
bpym zur Bildung von Bischelaten die Polymerisation der zwei- 
kernigen Einheiten zu eindimensionalen Ketten von Kupfer(l1)- 
Ionen, die abwechselnd uber bpym und zwei Hydroxogruppen 
verbriickt sind und alternierend ferro- und antiferromagneti- 
sche Wechselwirkungen aufweisen C6* ’I. 

Wir synthetisierten nun mit 1 die unseres Wissens erste Ver- 
bindung rnit einer Hydroxo-verbruckten Cu,(OH),-Einheit, de- 
ren Struktur als zwei Wiirfel rnit gemeinsamer Ecke beschrieben 
werden kann. Charakterisiert wurde 1 durch Elementaranalyse, 
magnetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen und 
Rontgenstrukturanalyse[*’. 

In Kristallen von 1 liegt eine diskrete, zentrosymmetrische, 
Hydroxo-verbriickte heptamere [Cu,(bpym),(OH),(H,O),lh+- 
Einheit mit einem aus eckenverkniipften Wurfeln aufgebauten 
Zentralgeriist vor (Abb. l), dazu sechs freie Nitratgruppen und 
ein Molekul Kristallwasser. Der kationische Komplex selber ist 
aus drei Teilen zusammengesetzt, einer zentralen, zentrosym- 
metrischen dreikernigen Einheit aus Cu(3), Cu(4) und Cu(3 a) 
und zwei symmetrieaquivalenten zweikernigen Cu(l)-Cu(2)- 
und Cu( 1 a)-Cu(2 a)-Einheiten; in beiden Fallen ist bpym termi- 
naler Ligand. Die zwei dimeren Einheiten bilden rnit der trime- 
ren Einheit uber lange, axiale Cu-0-Bindungen verknupft ein 
Geriist, das als zwei Wurfel mit gemeinsamer Ecke beschrieben 
werden kann; die Cu-0-Bindungslangen liegen dabei zwischen 
2.425(8) [Cu(2)-0(4)] und 2.951(10) [Cu(4)-0(2)]. 

Die Kupfer(I1)-Zentren zeigen die aufgrund des vibronischen 
Jahn-Teller-Effekts erwartete Koordinationsgeometrie, namlich 
eine oktaedrische (mit gedehnten axialen Bindungen) bei Cu(1) 
und Cu(4) und eine quadratisch-pyramidale bei Cu(2) und 
Cu(3). Die drei Kupferatome des zentralen zentrosymmetri- 
schen Fragments werden von vier aquatorialen Hydroxogrup- 
pen zusammengehalten. Zwei Stickstoffatome von bpym sowie 
zwei Hydroxogruppen besetzen die basalen Positionen um 
Cu(3), vier Hydroxogruppen bilden die Aquatorebene um 
Cu(4). Die axiale Position an Cu(3) ist vom Hydroxo-0-Atom 
O( 1) des Di(p-hydroxo)-verbrickten Dimers besetzt, und das 
Kupferatom selbst ist um 0.041(2) A aus der besten Grundfla- 
che zu ihm hin verschoben. Die Hydroxo-0-Atome O(2) und 
O(2 a) aus den zwei symmetrietiquivalenten Dimeren besetzen die 
axialen Positionen an Cu(4). Aus Symmetriegriinden mulJ das 
Cu(4)-Atom genau in der von 0 ( 3 ) ,  0(4), O(3a) und O(4a) 
gebildeten Grundflache liegen. Der Diederwinkel zwischen den 
Grundflachen von Cu(3) und Cu(4) betragt 26.6(2)”. Die Winkel 
Cu(3)-0(4)-Cu(4) und Cu(3)-0(3)-Cu(4) betragen 96.3(3) bzw. 
95.6(3)”. Die Cu(2)- und Cu(1)-Atome des dimeren Fragments 
sind (4 + 1)- bzw. (4 + 2)fach koordiniert mit Aquatorebenen 
aus je zwei bpym-Stickstoffatomen und zwei Hydroxogruppen. 
Die axialen Positionen sind bei Cu(1) von Hydroxo-O(3) und 
Wasser-O(16), bei Cu(2) von Hydroxo-O(4) besetzt. Beide Kup- 
feratome sind leicht (0.008(2) bzw. 0.040(3) A) aus ihren Grund- 
flachen herausgeriickt. Am Diederwinkel von 8.7(2)” zwischen 

0 

Abb. 1. Struktur des [Cu,(bpym), (OH), (H,0),]6t-Ions in 1 (Schwingung~ellipso- 
ide fur 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewlhlte Bindungslkngen (A] und 
-winkel [’I, Standardabweichungen in Klammern: Cu(1)-N(1) 2.030(7), Cu(1)-N(2) 
1.991(1 l ) ,  Cu(l)-O(l) 1.969(6), Cu(1)-0(2) 1.924(12), Cu(l)-0(3) 2.494(8), Cu(1)- 
O(16) 2.485(15), Cu(2)-N(5) 1.998(12), Cu(2)-N(6) 2.012(7), Cu(2)-O(1) 1.982(10), 
C~(2)-0(2) 1.919(7), C~(2)-0(4) 2.425(8), Cu(3)-N(9) 1.988(8), Cu(3)-N(10) 
1.997(12), C~(3)-0(3) 1.936(7). C~(3)-0(4) 1.946(10). C~(3)-0(1) 2.437(8), Cu(4)- 
O(3) 1.916(10). Cu(4)-0(4) 1.927(6), Cu(4)-0(2) 2.951(10); N(l)-Cu(l)-N(2) 
80.9(4). N(1)-CU(1)-O(1) 175.5(4), N(l)-Cu(l)-0(2) 94.2(4), N(I)-Cu(l)-0(3) 
97.6(3), N(l)-C~(l)-O(l6) 91.4(5), N(2)-Cu(l)-O(l) 101.4(4), N(2)-C~(l)-0(2) 

83.7(4), O(l)-Cu(l)-O(3) 78.4(3), O(I)-C~(1)-0(16) 92.7(4), 0(2)-C~(l)-0(3) 

94.3(4), N(5)-Cu(2)-0(1) 177.2(3), N(S)-Cu(Z)-N(6) 81.3(4), N(5)-C~(2)-0(4) 

173.8(4), N(Z)-Cu(1)-0(3) 96.2(3). N(2)-Cu(l)-0(16) 82.4(5), O(I)-Cu(l)-O(2) 

88.3(4). 0(2)-Cu(l)-0(16) 93.9(5), 0(3)-Cu(l)-O( 16) 170.6(5), N(5)-Cu(2)-0(2) 

98.1(3), N(6)-Cu(2)-0(1) 101.2(4), N(6)-Cu(2)-0(2)171.6(4), N(6)-Cu(2)-0(4) 
97.3(3), O(l)-Cu(2)-0(2) 83.4(4), O(l)-Cu(2)-0(4) 80.3(3), 0(2)-Cu(2)-0(4) 

98.7(4), N(9)-Cu(3)-0(1) 102.0(3), N(IO)-Cu(3)-0(3) 99.8(4), N(lO)-Cu(3)-0(4) 

80.4(3), 0(49-Cu(3)-0(1) 80.6(3), 0(3)-Cu(4)-0(4) 81.4(3), 0(3)-Cu(4)-0(3 a) 
180.0(1), 0(3)-Cu(4)-0(4a) 98.6(3), 0(3)-Cu(4)-0(2) 75.9(3), 0(3)-Cu(4)-0(2a) 
104.1(3), 0(4)-Cu(4)-0(3 a) 98.6(3), 0(4)-Cu(4)-0(4a) 180.0(1), 0(4)-Cu(4)-0(2) 
75.8(3), 0(4)-Cu(4)-0(2 a) 104.2(3). 0(2)-Cu(4)-0(2 a) 180.1 (I)  (Symmetrieopera- 
tion: (a): - x, 1 --y, 1 -2)  1121 

90.4(3), N(9)-C~(3)-N(10) 81.0(4), N(9)-C~(3)-0(3) 177.3(3), N(9)-C~(3)-0(4) 

177.8(3), N(lO)-Cu(3)-0(1) 101.6(3), 0(3)-C~(3)-0(4) 80.4(3), 0(3)-C~(3)-0(1) 

den Aquatorebenen von Cu(1) und Cu(2) erkennt man, daD das 
Dimer nicht so stark abgeknickt ist wie das Trimer. Die Winkel 
Cu(l)-O(l)-Cu(2) und Cu(l)-O(2)-Cu(2) betragen 94.5(4) bzw. 
98.0(5)”. Der Knick entlang der O(1). . .0(2)-Verbindungslinie 
in der Cu(1) (OH),-Cu(2)-Einheit steht im deutlichen Gegensatz 
zu der geometrischen Situation in den eingangs envahnten 
Komplexen [Cu,(bpym),(OH),]X,.6H20 (X = ClO,, NO;) 
die ein planares, zentrosymmetrisches Cu(OH),Cu-Netzwerk 
aufweisen. 

Die Metall-Metall-Abstande Cu(1). . . Cu(2), Cu(1). . . Cu(3), 
Cu(1). . . Cu(4), Cu(2). . . Cu(3), Cu(2). . . Cu(4) und Cu(3). . . 
Cu(4), innerhalb des Clusters betragen 2.901 (3), 3.407(3), 
3.520(3), 3.360(3), 3.467(3) bzw. 2.869(2) A. 

Abbildung 2 zeigt das magnetische Verhalten von 1 in Form 
der Temperaturabhangigkeit von xna T und der Feldabhangig- 
keit von M .  Zwischen Raumtemperatur und 60 K beobachten 
wir Curie-Verhalten entsprechend sieben unabhangigen Kupfer- 
(11)-Ionen, darunter steigt xMT stetig an, bis bei 1.8 K 
5.20 cm3 mol-I K erreicht sind. Dieser Wert ist grolJer, als man 
fur ein Quartett und zwei Tripletts, die voneinander unabhangg 
sind, erwarten wurde und beweist somit ferromagnetische Wech- 
selwirkung zwischen den Dimeren und dem Trimer. Die Ergeb- 
nisse aus den magnetischen Messungen wurden mit dem folgen- 
den Hamilton-Operator behandelt : H = - J1 [S, S, + S, ,  S,,] 

J4[S4(S, + S, + S,, + S2J. Abbildung 3 zeigt schematisch die 
- J2 13, (S t  + Sd + S 3 a  ( S l a  + S2cJI - 5 3  [S4(5’3 + Sdl - 
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit von xMT (x,,, = magnetische Suszeptibilitit von 
sieben Kupfer(n)-Ionen) fur 1: (0) experimentelle Daten; (-) beste theoretische 
Anpassung. Im Einschub ist die Feldabhingigkeit der Magnetisierungvon 1 bei 2 K 
gezeigt; die durchgezogene Link entspricht einem Cluster mit einem S =7/2- 
Grundzustand und einem Lande-Faktor von 2.20. 

Abb. 3. Schematische Darstellung der Struktur des Cu,(OH),-Kerns; in der linken 
Hilfte sind die Austauschparameter eingezeichnet. 

Parameter der Austauschwechselwirkung in 1. Die Ausdrucke 
fur die magnetische Suszeptibilitat und die Magnetisierung er- 
hielten wir durch Diagonalisieren der Energiematrizen fur gege- 
bene Spins S, wobei S Werte zwischen 712 und 112 annehmen 
kann. Die Endwerte der Austauschparameter und der Lande- 
Faktor g wurden durch Verfeinerung der Suszeptibilitats- und 
Magnetisierungsdaten nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate ermittelt, wobei der Gutefaktor R nach Gleichung (a) 
definiert war. Als durch Korrelationen zwischen den J-Werten 
Schwierigkeiten bei der Datenanalyse auftraten, verwendeten 

wir ein iteratives Verfahren" 'I. Durch Festhalten des J,-Para- 
meters auf dem Wert Null erhielten wir die besten Ergebnisse 
(Fitparameter), namlich .TI = 5.1 cm-', J2 = 0.4cm-', J3 = 

5.4 cm- ' und g = 2.20 ( R  = 1.4 x Diese Werte erscheinen 
auch im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Strukturana- 
lyse sinnvoll. Da die mittleren 0-Werte innerhalb kleiner als 
91.5" sind, erwarten wir aus der bekannten J/B-Bezieh~ng~'~I 
ferromagnetische Wechselwirkungen, wegen der Abweichung 
von der Planaritat allerdings in abgeschwachter FormL41. Die 
geringe Spindichte des d,,-Orbitals erzeugt jedoch auch schwa- 
che ferromagnetische Wechselwirkungen iiber die langen, aus 
der Ebene herausragendenn Cu-(OH)-Bindungen zwischen den 
dimeren Einheiten und der trimeren Einheit. Die Magnetisie- 
rungsmessungen bei 2 K schliel3lich sprechen ebenfalls fur einen 

energetisch tiefliegenden Oktettzustand in 1. Wir haben also ein 
Beispiel fur einen High-spin-Komplex mit ferromagnetischen 
Austauschwechselwirkungen zwischen sieben Kupfer(I1)-Ionen 
gefunden, die Teile einer Struktur aus zwei eckenverknupften 
Wurfeln sind. Es erscheint lohnenswert, unter Ausnutzung der 
Bruckeneigenschaften des bpym-Liganden die Synthese noch 
komplexerer High-spin-Systeme anzugehen. 

Experimen tetles 
Durch langsames Eindampfen einer blauen. waflrigen Losung von Cu"(NO,), 
3H,O, bpym und Na,Co, im Vcrhaltnis 1:0.85:0.6 erhielten wir eine Mischung 
smaragdgruner Kristallpolyeder von 1 und blaugruner rhomboedrischer Kristalle 
von [Cu,(bpym)(H,O),(OH),(NO,),] .4H,O. Wir verwendeten von Hand verlese- 
ne Kristalle von 1 fiir die Rontgenstrukturanalyse und die magnetischen Messun- 
gen; korrekte Elementaranalyse (C,H,N,Cu). 
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