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Die gezielte Synthese von Magneten, die aus molekularen
Einheiten aufgebaut sind, hat in den letzten Jahren gro˚e
Bedeutung erlangt. Als wichtigster Punkt hat sich hierbei das
Zusammenf¸gen von molekularen Bausteinen zu supramole-
kularen magnetischen Materialien erwiesen.[1] Wie Kahn
betonte, bildet die gezielte Synthese von molekularen Bau-
steinen mit ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen
paramagnetischen Zentren die Basis f¸r die Entwicklung
neuer Klassen von molekularen Magneten.[2] Einen Ansatz
zur Synthese von Materialien mit ferromagnetischen Wech-
selwirkungen liefert die m-Phenylenverbr¸ckung von organi-
schen Radikalen auf der Basis des Spinpolarisierungsmecha-
nismus.[3] Dieses Konzept wurde unter Verwendung von

Pyrimidin und Resorcinol als Br¸ckenliganden bereits erfolg-
reich f¸r zweikernige ‹bergangsmetallkomplexe angewen-
det.[4] Ein dreikerniger Komplex mit verbr¸ckendem 1,3,5-
Trihydroxybenzol (Phloroglucin) weist sogar ferromagneti-
sche Wechselwirkungen zwischen den drei koordinierten
(Tp*)MoVOCl-Komplexeinheiten auf (Tp*¼Tris((3,5-dime-
thylpyrazolyl)hydroborat).[5]

Die Verbr¸ckung von drei Komplexeinheiten mit Metallen
der ersten ‹bergangsreihe durch Phloroglucin ist wegen der
geringen Stabilit‰t solcher Komplexe schwierig. Wir haben
daher einen Ansatz entwickelt, bei dem zur Stabilisierung
Seitenarme mit weiteren chelatisierenden Koordinationsstel-
len in 2,4,6-Position mit dem Phloroglucingrundger¸st ver-
kn¸pft werden. Abrahams et al. beschrieben einen ‰hnlichen
Ansatz unter Verwendung von Azophenylfunktionen in 2,4,6-
Position.[6] Wir berichten hier ¸ber den Phloroglucin-abge-
leiteten Liganden H3L, der drei paramagnetische Kupferzent-
ren durch drei Koordinationsstellen pro Metallzentrum verb-
r¸cken kann (Schema 1). Diese Verbr¸ckung f¸hrt aufgrund
von Spinpolarisierung zu ferromagnetischen Wechselwirkun-
gen mit dem grˆ˚tmˆglichen Spingrundzustand.

Zur Synthese des Liganden wird 2,4,6-Triacetyl-1,3,5-trihyd-
roxybenzol mit drei æquivalenten N,N-Dimethylethylendi-
amin umgesetzt, wobei H3L in guter Ausbeute entsteht
(Schema 1). Die Umsetzung von H3L mit Cu(BF4)2¥3H2O in
Gegenwart von NEt3 ergibt eine f¸r CuII-Phenolatokomplexe
typische gr¸ne Lˆsung. Die Koordinationssph‰re der drei
Kupferionen wird durch Zugabe von drei æquivalenten eines
zweiz‰hnigen Liganden abges‰ttigt. Mit Bipyridin (bpy)
erh‰lt man [L{CuII(bpy)}3](BF4)3 1-(BF4)3 und mit Salicylal-
dehyd (Hsal) [L{CuII(sal)}3] 2. Gro˚e, f¸r eine Rˆntgenstruk-
turanalyse[7] geeignete Einkristalle von 1-(BF4)3¥2MeOH¥
HNMe2¥1.5H2O wurden durch Diffundieren von n-Pentan in
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Schema 1. Synthese des Liganden H3L und Umsetzung zu den Komplexen
13þ und 2.



die Reaktionslˆsung erhalten. Abbildung 1a zeigt die Struk-
tur von 13þ und veranschaulicht die Verbr¸ckung der drei
Kupferzentren durch L3�. Die Kupferionen sind durch ein
Phenolato-Sauerstoff- und zwei Stickstoffatome des Liganden
L3� sowie durch zwei bpy-Stickstoffatome koordiniert. Die
drei Kupferionen sind quadratisch-pyramidal koordiniert,

wobei die Cu1- und Cu2-Umgebungen in Richtung einer
trigonalen Bipyramide verzerrt sind. Anhand der verglei-
chenden Charakterisierung von 2 und 1-(BF4)3 durch Ele-
mentaranalysen, FT-IR, ESI-MS, UV/Vis/NIR-Absorptions-
und EPR-Spektroskopie sowie magnetische Messungen kann
2 als [L{CuII(sal)}3] formuliert werden.

Temperaturabh‰ngige Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilit‰t (SQUID, 2±300 K, 1.0 T) pulverfˆrmiger Proben
von 1-(BF4)3 und 2 zeigen einen Anstieg des effektiven
magnetischen Momentes meff mit sinkender Temperatur im
Einklang mit den erwarteten ferromagnetischen Wechselwir-
kungen (Abbildung 2). Unterhalb von 4 K f‰llt meff von 2
wegen des Auftretens schwacher intermolekularer antiferro-
magnetischer Wechselwirkungen ab. In 1-(BF4)3 vergrˆ˚ert
eine diamagnetische Verd¸nnung durch die drei Gegenan-
ionen die Abst‰nde zwischen den dreikernigen Einheiten,
sodass die antiferromagnetische Wechselwirkung nur sehr

schwach ist. Die intermolekulare Kopplung wurde bei den
Ausgleichsrechnungen durch eine Weiss-Konstante q ber¸ck-
sichtigt. Trotz der kleinen strukturellen Unterschiede der
drei Kupferzentren in 1-(BF4)3 konnte unter Verwendung
eines einzigen J-Wertes (H¼�2J(S1S2þ S2S3þ S3S1)þ
�mBgiSiBi)) eine gute Anpassung an die experimentellen
Daten erhalten werden. Der beste Angleich ergibt J¼
þ 1.96 cm�1 f¸r 1-(BF4)3 und J¼þ 3.31 cm�1 f¸r 2. Beide
Komplexe weisen somit ferromagnetische Wechselwirkungen
zwischen den Kupferzentren auf. Die Ergebnisse zeigen, dass
sich mit Phloroglucin als Br¸-
ckenligand Komplexe mit ferro-
magnetischer Wechselwirkung
gezielt aufbauen lassen.

In Analogie zu einem von Ung
et al. beschriebenen Phloroglu-
cin-verbr¸ckten Komplex[5] soll-
ten die ferromagnetischen Wech-
selwirkungen durch den Spinpo-
larisierungsmechanismus erzeugt
werden (Schema 2). Die ferro-
magnetische Wechselwirkung in
2 ist etwas st‰rker als in 1-(BF4)3.
Wir nehmen an, dass dies durch
unterschiedliche Koordinations-
geometrien der Kupferionen in
den beiden Komplexen verur-
sacht wird. Zur ‹berpr¸fung ha-
ben wir den zu 2 analogen ein-
kernigen Komplex 3 hergestellt,
der aufgrund der Koordination
des sal�-Liganden eine quadra-
tisch-pyramidale Struktur hat
(Abbildung 1b). Bei einer solchen Struktur zeigt das magne-
tische Orbital dx2�y2 direkt auf die Orbitale des Sauerstoff-
Donoratoms von L3�, wodurch eine gute ‹berlappung
resultiert. Durch die trigonal-bipyramidale Verzerrung in 1-
(BF4)3 rotiert das magnetische Orbital aus der basalen Ebene
und erzeugt eine schlechtere ‹berlappung mit den Orbitalen
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Abbildung 1. a) Molek¸lstruktur von 13þ ; ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen
[ä]: Cu1-O1 1.932(4), Cu2-O2 1.937(4), Cu3-O3 1.930(4); b) Molek¸l-
struktur von 3 ; ausgew‰hlte Bindungsl‰nge [ä]: Cu1-O11 1.915(2).
(Schwingungsellipsoide f¸r 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasser-
stoffatome sind weggelassen.)

Abbildung 2. Temperaturabh‰ngigkeit von meff f¸r 1-(BF4)3 und 2. Die
durchgezogenen Linien entsprechen den besten Anpassungen (J¼
1.96 cm�1, g¼ 2.10, cTIP¼ 246 î 10�6 cm3mol�1 und q¼�0.083 K f¸r 1-
(BF4)3; J¼ 3.31 cm�1, g¼ 2.08, cTIP¼ 100 î 10�6 cm3mol�1 und q¼�1.03 K
f¸r 2). Die gestrichelten Linien entsprechen zur Verdeutlichung der
Genauigkeit der erhaltenen Werte Simulationen mit den J-Werten des
jeweils anderen Komplexes.

Schema 2. Vereinfachte Dar-
stellung des Spinpolarisie-
rungsmechanismus: Die drei
gro˚en Pfeile repr‰sentieren
den ungepaarten Spin der
drei CuII-Ionen und die klei-
neren Pfeile die Richtung der
Polarisierung der Elektro-
nenwolken der verbr¸cken-
den Atome. Man beachte,
dass die Spindichten der
CuII-Zentren und der daran
koordinierten Sauerstoffato-
me aufgrund von Spindeloka-
lisierung in die gleiche Rich-
tung zeigen.



des Sauerstoff-Donoratoms von L3�,
wodurch die schw‰chere Kopplung
hervorgerufen wird.

Zusammenfassend kann festgestellt
werden, dass der Phloroglucin-abge-
leitete Ligand H3L drei Kupferionen in
einer m-Phenylenanordnung verbr¸-
cken kann. Die beiden Komplexe 1-
(BF4)3 und 2 weisen ferromagnetische
Wechselwirkungen zwischen den pa-
ramagnetischen Kupferzentren auf,
die durch den Spinpolarisierungsme-

chanismus erzeugt werden. Wir beabsichtigen, diese neue
Ligandenklasse zum gezielten Aufbau neuer magnetischer
Materialien auf zweierlei Weise einzusetzen: 1) Synthese von
dreikernigen Komplexen mit hohem Spingrundzustand und
gro˚er magnetischer Anisotropie durch Verwendung von
Metallionen wie MnIII und CrIII als potenzielle Kandidaten f¸r
Einzelmolek¸lmagnete und 2) Synthese von zweidimensio-
nalen Schichtstrukturen und magnetischen Dendrimeren als
Kandidaten f¸r Magnete auf Molek¸lbasis.

Experimentelles

1-(BF4)3: Eine Lˆsung von 240 mg (0.824 mmol) Cu(BF4)2¥3H2O in 20 mL
Methanol wird unter R¸hren mit einer Lˆsung von 127 mg (0.275 mmol)
H3L in 15 mL Methanol versetzt. Zu der olivgr¸nen Lˆsung wird eine
Lˆsung von 129 mg (0.824 mmol) bpy und 83 mg (0.824 mmol) NEt3 in
15 mL Methanol tropfenweise zugegeben. Durch langsames Eindiffun-
dieren von n-Pentan in die filtrierte Lˆsung erh‰lt man gro˚e schwarze
Einkristalle, die mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet
werden. Ausbeute: 170 mg (43%). ESI-MS (Methanol) von 1-(ClO4)3: m/z
(%): 608.8 (28) [1-(ClO4)3�2ClO4]2þ, 530.7 (51) [1-
(ClO4)3�bpy�2ClO4]2þ, 373.0 (100) [1-(ClO4)3�3ClO4]3þ ; IR (KBr): ñ¼
1568 (m, br, C¼N), 1341 (w, C�O), 1084 (w, bpy), 1058 (s, br, BF4

�),
778 cm�1 (m, bpy); UV/Vis/NIR (CH3CN): lmax (e)¼ 243 (51000), 304
(73000), 322 (57000), 468 (2700), 598 nm (1100); C,H,N-Analyse ber. f¸r
C54H67N12O5Cu3B3F12 (%): C 45.83, H 4.77, N 11.88; gef.: C 45.63, H 4.42, N
11.67.

2 : Eine Lˆsung von 278 mg (0.954 mmol) Cu(BF4)2¥3H2O in 10 mL
Ethanol wird unter R¸hren mit einer Lˆsung von 147 mg (0.318 mmol)
H3L in 12 mL Ethanol versetzt. Zu der olivgr¸nen Lˆsung wird eine
Lˆsung von 116 mg (0.954 mmol) Hsal und 257 mg (2.53 mmol) NEt3 in
10 mL Ethanol tropfenweise zugegeben und weitere vier Stunden ger¸hrt,
wobei ein olivgr¸ner mikrokristalliner Niederschlag ausf‰llt, der mit
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute:
120 mg (37%). ESI-MS (Methanol) von 2 : m/z (%): 802.3 (12)
[2�2salþCH3O]þ , 788.2 (19) [2�2salþOH]þ , 712.3 (12)
[2�3salþ2CH3O]þ , 385.7 (11) [2�2sal]2þ, 333.6 (100) [2�3salþOH]2þ ;
IR (KBr): ñ¼ 1645 (s, C¼O), 1568 (m, br, C¼N), 1352 (w, sal, C�O), 1341
(w, L3�, C�O), 897 (w, sal), 762 cm�1 (w, sal); UV/Vis/NIR (CH3CN): lmax

(e)¼ 238 (72000), 327 (47000), 445 (sh), 602 nm (600); C,H,N-Analyse ber.
f¸r C45H54N6O9Cu3 (%): C 53.32, H 5.37, N 8.29; gef.: C 52.98, H 5.22, N
8.23.

Eingegangen am 25. M‰rz 2002,
vera» nderte Fassung am 3. Juni 2002 [Z18975]

[1] J. S. Miller, Inorg. Chem. 2000, 39, 4392 ± 4408, zit. Lit.
[2] O. Kahn, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 647 ± 657.
[3] a) H. C. Longuet-Higgins, J. Chem. Phys. 1950, 18, 265 ± 274; b) H.

Iwamura, Adv. Phys. Org. Chem. 1990, 26, 179 ± 253.
[4] a) J. A. McCleverty, M. D. Ward, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 842 ± 851;

b) V. Ä. Ung, S. M. Couchman, J. C. Jeffery, J. A. McCleverty, M. D.
Ward, F. Totti, D. Gatteschi, Inorg. Chem. 1999, 38, 365 ± 369; c) F.
Lloret, G. De Munno, M. Julve, J. Cano, R. Ruiz, A. Caneschi, Angew.

Chem. 1998, 110, 143 ± 145; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 135 ± 138;
d) A. Bencini, D. Gatteschi, F. Totti, D. N. Sanz, J. A. McCleverty,
M. D. Ward, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 10545 ± 10551; e) I. Fernµn-
dez, J. Faus, M. Julve, F. Lloret, J. Cano, X. Ottenwaelder, Y. Journeaux,
M. C. MuÊoz, Angew. Chem. 2001, 113, 3129 ± 3132; Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 3039 ± 3042; f) T. Ishida, S. Mitsubori, T. Nogami, N.
Takeda, M. Ishikawa, H. Iwamura, Inorg. Chem. 2001, 40, 7059 ± 7064.

[5] V. Ä. Ung, A. M. W. Cargill Thompson, D. A. Bardwell, D. Gatteschi,
J. C. McCleverty, F. Totti, M. D. Ward, Inorg. Chem. 1997, 36, 3447 ±
3454.

[6] B. F. Abrahams, S. J. Egan, R. Robson, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,
3535 ± 3536.

[7] Rˆntgenstrukturanalyse von 1-(BF4)3¥2MeOH¥HNMe2¥1.5H2O:
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0.10 mm, a¼ 19.243(1), b¼ 16.521(1), c¼ 21.633(1) ä, b¼ 92.18(1)8,
V¼ 6872.4(6) ä3, 1ber.¼ 1.465 gcm�3, m¼ 10.10 cm�1, Absorptionskor-
rektur mit SORTAV (0.751�T� 0.906), Z¼ 4, monoklin, Raumgrup-
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�-Anionen, Verfeine-
rung der Fehlordnung in den Anionen f¸hrte zu keiner Verbesserung
des Modells, diese wurden deshalb ohne Splitpositionen mit isotropen
thermischen Parametern verfeinert. Solvensmolek¸le (2 Methanol, 1
Dimethylamin und 1.5 Wasser) wurden jeweils mit einem gemeinsamen
isotropen thermischen Parameter verfeinert, Wasserstoffatome am
Stickstoffatom des Dimethylamins und an den Wassermolek¸len
wurden nicht lokalisiert, die ¸brigen geometrisch berechnet und als
reitende Atome verfeinert. Rˆntgenstrukturanalyse von 3 : C34H52N2O3-
Cu, Mr¼ 600.32, gr¸n-gelber Kristall, 0.25 î 0.15 î 0.03 mm, a¼
9.382(1), b¼ 13.052(1), c¼ 13.789(1) ä, a¼ 87.25(1), b¼ 86.88(1), g¼
87.79(1)8, V¼ 1683.0(3) ä3, 1ber.¼ 1.185 gcm�3, m¼ 6.82 cm�1, Absorp-
tionskorrektur mit SORTAV (0.848�T� 0.980), Z¼ 2, triklin, Raum-
gruppe P�11 (Nr. 2), l¼ 0.71073 ä, T¼ 198 K, w- und f-Scans, 10380
gemessene Reflexe (� h, � k, � l), ((sinq)/l)¼ 0.62 ä�1, 6793 unab-
h‰ngige (Rint¼ 0.052) und 5042 beobachtete Reflexe (I� 2s(I)), 375
verfeinerte Parameter, R¼ 0.064, wR2¼ 0.142, max./min. Restelektro-
nendichte 0.98/�0.54 eä�3 ; Wasserstoffatome wurde geometrisch be-
rechnet und als reitende Atome verfeinert. F¸r Datensammlung und
verwendete Programme siehe H. P. Wu, R. Aumann, R. Frˆhlich, E.
Wegelius, Eur. J. Org. Chem. 2002, 361 ± 368. CCDC-181141 (1-
(BF4)3¥2MeOH¥HNMe2¥1.5H2O) und -181142 (3) enthalten die aus-
f¸hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verˆffentlichung. Die
Daten sind kostenlos ¸ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
erh‰ltlich (oder kˆnnen bei folgender Adresse in Gro˚britannien
angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12,
Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (þ 44)1223-336-033; oder
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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