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C7HIxNO2Cu (CuEIA) forms two cubane-like tetramers: ~-(CuEIA)4 [Bertrand & Kelley, lnorg. Chim. 
Acta (1970). 4, 203-209; $4 symmetry in space group P'42~c] and fl-(CuEIA)4 (this paper, pseudo- 
symmetry $4) which differ in the arrangement of the short and long Cu-O bonds within the Cu404 
framework (Cu-O= 1.99 and 2.32 A in the 0c form and about 1"96 and 2.33-2.50 ,~ in the fl form). 
The fl form crystallizes with two benzene molecules per tetramer in space group PI :  a= 16.72 (2), 
b= 12.19 (1), c= 11.68 (1)/~, 0c=95-3 (1), fl=95.0 (1), 7=107.6 (1) °, Din= 1"45 (1) g cm -3, Dx= 1"46 g 
cm -3 for Z=2.  With 7277 reflexions, the structure was refined to a final R of 0.091. Whereas the 
form can be interpreted as formally built up from two dimeric moieties (all four long Cu-O bonds 
parallel), the fl form may be considered to be derived from an eight-membered Cu404 ring, folded in a 
boat-like conformation, which forms the cubane-like molecule through two pairs of long, mutually 
perpendicular Cu-O bonds. Furthermore, form fl, in contrast to form ~, exhibits ferromagnetic spin 
coupling in the ground state. Apart from these differences, most of the averaged bond lengths and 
angles for fl-(CuEIA)4.2C6H6 are in good agreement with those reported for 0c-(CuEIA)4. The Cu-Cu 
separations are in the range 3"064 (2) to 3.311 (2) A_. The benzene molecules only act as solvating 
molecules. 

Einleitung 

Bertrand & Kelley (1970) beschrieben die Kristallstruk- 
tur der (benzolfreien) Titelsubstanz, die erstmals yon 
J~iger (1966) dargestellt wurde. Dieser Cu(II)-Komplex 
mit der Schiffschen Base aus 2-Amino~ithanol und Ace- 
tylaceton (CuEIA) interessierte uns im Zusammenhang 
mit unseren optischen, magnetischen und strukturellen 
Untersuchungen an spingekoppelten Cu(II)-Systemen. 
Bei der ZLichtung yon CuEIA-Kristallen aus L6sung 
beobachteten wir, dass aus verschiedenen L6sungsmit- 
teln Pr~,parate gebildet werden, die nicht mit der yon 
Bertrand & Kelley (1970) beschriebenen Form [in der 
Folge als ~-(CuEIA)4 bezeichnet] identisch sind. Einige 
dieser Pr~iparate zeigen gegenfiber ~-(CuEIA)4 einen 
prinzipiell anderen Temperaturverlauf der magneti- 
schen Suszeptibilit~t (Merz, Haase & Keller, 1975a). 
Wir kennzeichnen Molektile, deren Struktur und deren 
magnetisches Verhalten im Prinzip dem (CuEIA)4- 
Molekiil des kristallinen (CuEIA)4.2C6H6 entspricht, 
als fl-(CuEIA)4. 

Pr~iparation 

Die Darstellung von CuEIA erfolgte nach J/iger (1966) 
und ergab ein feinkristallines blaues Pulver, dessen 
Debye-Scherrer-Aufnahmen nicht mit denen von 
e-(CuEIA)4 identisch sind. Eine C, H, N-Elementar- 

analyse best~itigte, dass es sich um die Verbindung 
CTHllNOzCu handelt. Dieses blaue Pulver liefert bei 
der Umkristallisation aus methanolischer L6sung die 
bekannten Kristalle des c~-(CuEIA)4 als blaugrfine 
Nadeln, w/ihrend bei der Umkristallisation aus benzo- 
lischer L6sung blaue Kristalle mit anderem Kristall- 
habitus entstehen. Diese verwittern an Luft unter Ab- 
gabe von Benzol, wobei wieder die blaue Ausgangs- 
substanz entsteht, wie aus Debye-Scherrer-Aufnahmen 
ersichtlich ist. Es gelang nicht, solvatfreie Einkristalle 
des blauen Pulvers herzustellen. 

Solvathaltige blaue Kristalle werden auch bei der 
Umkristallisation aus den k6sungsmitteln Cyclohexan 
und Chloroform erhalten. Das Verwittern an Luft er- 
folgt hier noch schneller als bei den Kristallen mit 
Benzoleinschluss. Fiir die r6ntgenographische Unter- 
suchung von fl-(CuEIA)4.2C6H6 wurden Einkristalle in 
Glaskapillaren unter Einschluss von etwas L6sung zur 
Aufrechterhaltung eines bestimmten Benzol-Dampf- 
druckes abgefiillt. 

Gang der Strukturanalyse 

Die Gitterparameter und 7277 unabh~ngige Reflexe 
mit l>_a(I) wurden auf dem Philips-Vierkreisdiffrak- 
tometer PW 1100 des Fachbereichs Geowissenschaften 
der Universit~t Marburg bestimmt. Weitere 456 'un- 
beobachtbare' Reflexe mit I <  a(I) wurden bei den fol- 
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genden Rechnungen  nicht  verwendet .  Ffir die Daten-  
s ammlung  galten die Spezi f ikat ionen:  Messbereich 
2 ° < 0 < 24 °, M o  Ka-Strahlung,  G r a p h i t - M o n o c h r o m a -  
tor,  og/20-Scan-Verfahren, Messzeit  pro  Reflex: 40 s, 
Messzeit  pro  U n t e r g r u n d :  2 × 10 s. Die Berechnungen  
erfolgten am I B M - R e c h n e r  370/168 der T H  Darm-  
stadt  nach  dem P rog rammsys t em von Sheldrick (Cam- 

bridge) und  Oeser (Darmstad t ) .  Der  G a n g  der Struk-  
turana lyse  ft ihrte fiber die Fest legung der Cu-Lagen  
aus Pa t t e r sond i ag rammen  zur Fest legung aller Nicht-  
wasserstofflagen mittels  Fou r i e rme thoden .  Die Ver- 
fe inerung erfolgte mi t  Kle ins te -Quadra te -Zyklen .  Zur  
Begrenzung der Rechenzei t  (56 A tomlagen  = 505 freie 
Pa ramete r  bei 7277 Reflexen) wurde die an i so t rope  

Tabel le  1. Orts- und Temperaturparameter 

Die Utk [in 10 -a A z ftir Cu(1)-C(47) und in 10 -2 A 2 ftir die beiden Benzolringe C(51)-C(66) ]beziehen sich auf den Ausdruck 
exp [-2n2(Ullh2a*2+... +2U~zhka*b*)]. Die Standardabweichungen (in Klammern) beziehen sich jeweils auf die letzte ange- 
gebene Stelle. Ftir die sechs Utk-Werte ist nur der Mittelwert der ann~hernd gleichen Standardabweichungen angegeben. 

x y z Ull U22 U33 U2a UI3 U12 6 (U) 
Cu(1) 0,8169 (1) 0,2850 (1) 0,2389 (1) 39,9 33,6 38,4 7,0 3,7 10,8 0,8 
Cu(2) 0,7771 (1) 0,0808 (1) 0,3958 (1) 45,8 39,9 37,2 12,1 10,8 13,1 0,8 
Cu(3) 0,7034 (1) 0,0482 (1) 0,1181 (1) 35,9 40,5 38,8 1,9 3,9 12,0 0,8 
Cu(4) 0,8899 (1) 0,0645 (1) 0,1961 (1) 43,6 45,9 42,0 11,4 9,9 22,4 0,8 
O(1) 0,8686 (5) 0,2066 (6) 0,3503 (6) 46 44 46 6 4 16 5 
0(2) 0,7858 (5) -0,0156 (6) 0,2549 (7) 63 41 53 17 16 21 5 
0(3) 0,7099 (5) 0,1666 (6) 0,2500 (7) 46 40 49 9 6 16 5 
0(4) 0,8215 (4) 0,1356 (6) 0,1029 (6) 47 41 28 - 4  - 1  17 4 
O(11) 0,7677 (5) 0,3633 (7) 0,1299 (7) 61 55 60 20 1 24 6 
O(21) 0,7701 (5) 0,1718 (7) 0,5342 (7) 75 46 46 9 26 21 5 
0(31) 0,6975 (5) -0,0660 (8) -0,0110 (7) 57 65 58 -11  10 22 6 
O(41) 0,9568 (6) -0,0045 (8) 0,2883 (8) 63 82 64 17 1 38 6 
N(1) 0,9266 (6) 0,4018 (8) 0,2632 (8) 56 40 39 4 7 11 5 
N(2) 0,6985 (6) -0,0619 (9) 0,4311 (9) 57 47 58 6 6 8 6 
N(3) 0,5853 (6) -0,0054 (8) 0,1343 (9) 42 48 54 12 - 2  14 6 
N(4) 0,9763 (6) 0,1284 (8) 0,1008 (8) 48 47 52 - 3  12 19 6 
C(l l )  0,9518 (8) 0,4887 (11) 0,1983 (11) 66 48 50 8 15 3 8 
C(12) 0,8953 (9) 0,5119 (11) 0,1150 (13) 61 52 73 19 1 10 9 
C(13) 0,8115 (9) 0,4518 (12) 0,0848 (12) 77 53 60 17 17 25 9 
C(14) 1,0431 (9) 0,5658 (13) 0,2148 (14) 62 85 86 29 - 2  - 2 5  10 
C(15) 0,7578 (10) 0,4825 (14) -0,0145 (14) 92 98 95 57 - 3  38 11 
C(16) 0,9352 (8) 0,2911 (11) 0,4248 (11) 43 52 56 12 - 13 - 5  7 
C(17) 0,9888 (8) 0,3748 (11) 0,3466 (11) 52 59 51 23 - 13 4 7 
C(21) 0,6552 (8) -0,0695 (13) 0,5242 (11) 67 83 58 29 23 10 8 
C(22) 0,6692 (9) 0,0236 (13) 0,6124 (12) 77 74 75 5 35 4 9 
C(23) 0,7263 (8) 0,1348 (12) 0,6189 (11) 51 66 41 - 3  10 4 8 
C(24) 0,5878 (11) -0,1850 (14) 0,5343 (15) 105 73 93 8 47 - 2 7  11 
C(25) 0,7350 (11) 0,2237 (13) 0,7197 (13) 103 74 61 -11  23 - 2  10 
C(26) 0,7614 (9) -0,1387 (11) 0,2751 (12) 94 33 76 17 30 20 8 
C(27) 0,6829 (9) -0,1598 (11) 0,3379 (12) 88 45 54 6 25 9 8 
C(31) 0,5282 (8) -0,0995 (11) 0,0761 (11) 51 50 60 26 - 3  16 8 
C(32) 0,5498 (8) -0,1683 (10) -0,0153 (11) 60 44 60 12 - 0  16 8 
C(33) 0,6285 (9) -0,1503 (11) -0,0519 (12) 58 51 65 5 - 10 15 8 
C(34) 0,4382 (8) -0,1405 (12) 0,1096 (13) 36 64 88 9 7 1 8 
C(35) 0,6426 (10) -0,2343 (13) -0,1486 (13) 95 77 78 - 3 9  12 24 11 
C(36) 0,6284 (7) 0,1814 (10) 0,2542 (12) 30 52 86 14 18 17 8 
C(37) 0,5618 (7) 0,0618 (11) 0,2329 (11) 46 59 51 - 6  8 17 7 
C(41) 1,0534 (7) 0,1175 (10) 0,1108 (12) 41 39 76 - 1 8  10 10 8 
C(42) 1,0809 (8) 0,0548 (12) 0,1932 (12) 50 58 60 - 13 - 5  25 8 
C(43) 1,0335 (9) 0,0017 (12) 0,2734 (14) 51 66 90 - 1 2  - 8  37 9 
C(44) 1,1150 (8) 0,1733 (12) 0,0314 (13) 56 65 87 11 36 24 9 
C(45) 1,0717 (10) -0,0603 (15) 0,3633 (14) 91 118 78 8 - 8  73 11 
C(46) 0,8546 (8) 0,1574 (12) -0,0071 (11) 58 72 52 16 30 25 8 
C(47) 0,9516 (8) 0,2020 (11) 0,0177 (11) 51 61 52 8 7 23 7 
C(51) 0,805 (2) 0,539 (3) 0,435 (2) 16 17 9 - 4  - 0  12 2 
C(52) 0,832 (1) 0,662 (3) 0,452 (3) 11 16 14 9 1 7 2 
C(53) 0,815 (2) 0,712 (2) 0,558 (4) 14 9 19 - 2  - 6  5 2 
C(54) 0,783 (3) 0,648 (4) 0,636 (3) 24 19 11 - 0  3 15 3 
C(55) 0,758 (2) 0,533 (4) 0,624 (4) 16 20 19 8 7 10 3 
C(56) 0,771 (2) 0,479 (2) 0,522 (4) 11 10 20 1 - 2  3 2 
C(61) 0,602 (1) 0,499 (2) 0,235 (3) 11 10 13 - 1 - 0  4 2 
C(62) 0,572 (2) 0,556 (2) 0,151 (2) 15 9 11 2 2 2 2 
C(63) 0,498 (2) 0,586 (2) 0,164 (2) 14 8 15 3 - 1  4 2 
C(64) 0,455 (2) 0,562 (2) 0,255 (2) 14 8 10 0 2 2 2 
C(65) 0,482 (2) 0,506 (2) 0,339 (2) 14 9 8 - 2  0 2 1 
C(66) 0,555 (2) 0,474 (2) 0,332 (2) 15 8 9 - 1  - 3  3 2 



R. M E R G E H E N N ,  L. M E R Z ,  W. H A A S E  U N D  R. A L L M A N N  507 

Verfeinerung blockweise mit je 127 freigegebenen Para- 
metern vorgenommen. Eine Korrektur der Absorption 
des R6ntgenstrahls durch Kristall, Glaskapillare und 
eingeschlossene L6sung erfolgte nicht. Die Wasser- 
stofflagen wurden nicht ermittelt. Als Formfaktoren 
wurden die Werte von Cromer & Waber (1965) ver- 
wendet. Der R-Wert bei Abschluss der Verfeinerung 

0 ¢ - ( C u  E T A )  4 

u 
C u . . ~  I / j 

I II 
I 
I I I 
I I I 
I I I  
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l - w o  

/'3-(Cu ETA) 4 

Fig. 1. Schematische Darstellung zwei m6glicher CU404 
Molekfilcluster vom Kubantyp am Beispiel des CuEIA. 
- - - - - - :  kurzer Cu-O-Abstand; . . . . . . . .  : langer Cu-O- 
Abstand; Cu-O: Chelatgruppierung. In beiden F~illen zeigt 
die (Pseudo)-S4-Achse nach oben. 

I C(25) 

~ 0(21) 

Fig. 2. Molekiilstruktur des fl-(CuEIA)4 in fl-(CuEIA)4.2C6H6. 

betdigt 0,091. Tabelle 1 enthNt die Atom- und Tem- 
peraturparameter am Ende der Strukturanalyse.* 

D i s k u s s i o n  

Der prinzipielle Unterschied zwischen den Molekfil- 
strukturen c~-(CuEIA)4 und fl-(CuEIA)4 ist aus Fig. 1 
ersichtlich. Acht kurze Cu-O-Abst/inde (,,~ 1,96/~) und 
vier lange Cu-O-Abst~inde (2,33-2,50 A) sind unter- 
schiedlich verteilt, entsprechend der Anordnung der 
Chelatgruppen Cu-O in zwei ann~ihernd parallelen Ebe- 
nen in ~-(CuEIA)4 oder in zwei real zwei nahezu senk- 
recht zueinander stehenden Ebenen in fl-(CuEIA)4. 
Diese zwei prinzipiellen Anordnungen sind bei einem 
A4B4-Cluster mit vier A-B-Chelatgruppierungen 
zwei m6gliche, grunds/itzlich verschiedene Formen. 
Beide Formen k6nnen als h6chste Symmetrie $4 er- 
reichen. Diese ist bei ~-(CuEIA)4 im Kristall auch vor- 
handen. Bei fl-(CuEIA)g.2C6H6 hat die fl-Form im 
Kristall keine Eigensymmetrie, die Abweichungen yon 
der Pseudosymmetrie $4 sind jedoch nicht gross. In 
L6sung ist ein Ubergang ~-(CuEIA)4 ~ fl-(CuEIA)4- 
unter noch nicht gekl~irter Beteiligung des L6sungs- 
mittels - m6glich, denn bei der Umkristallisation von 
~-(CuEIA)4 aus benzolischer L6sung erhNt man 

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 31232: 
21 pp., 1 microfiche) hinterlegt. Kopien sind erhNtlich durch: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, England. 

Tabelle 2. Abstdnde und Winkel 

(a) Cu-Ligand-Abst~inde (in/~) in fl-(CuEIA)a. 2C6H6. Die drei 
ersten Cu-O-Absfiinde befinden sich jeweils im Cu404-Cluster. 
Die Ligandatome stehen in den Gruppen in der Reihenfolge 
O(n), O(m), O(p), O(nl), N(n). 

Cu(1)-O(1) 1,972 (7) Cu(3)-O(3) 1,983 (8) 
-0(3) 1,953 (7) -0(4) 1,971 (7) 
-0(4) 2,327 (7) -0(2) 2,356 (8) 
-O(11) 1,931 (7) -O(31) 1,929 (7) 
-N(1) 1,930 (7) -N(3) 1,916 (7) 

Cu(2)-O(2) 1,974 (8) Cu(4)-O(4) 1,949 (7) 
-O(1) 1,963 (8) -0(2) 1,939 (8) 
-0(3) 2,442 (7) -O(1) 2,505 (8) 
-O(21) 1,907 (7) -O(41) 1,909 (7) 
-N(2) 1,941 (7) -N(4) 1,922 (7) 

Tabelle 2 (Fort.) 

(b) Gemittelte Cu-Ligand-Abst~inde (in /~, 1. Spalte fl-Form, letzte Spalte 0c-Form) und L-Cu-L'-Winkel (in °) [im Mittelteil, 
untere H~ilfte fl-Form, obere H~ilfte ~-Form, nach Bertrand & Kelley (1970)] in fl-(CuEIA)4.2C6H6 verglichen mit ~-(CuEIA)4. 
O(n), O(m) und O(p) liegen im Cu404-Cluster. In Klammern" Standardabweichungen [der Mittelwerte fiir (fl), der Wert 
selbst fiJr (~)]. 

Cu(n) 
O(n) 
O(m) 
O(p) 
O(nl) 
N(n) 

Cu-L 

fl-Form 
1,970 04) 
1,957 (14) 
2,408 (81) 
1,919 (13) 
1,927 (11) 

Liganden L Cu-L 
O(n) O(m) O(p) O(n 1) N(n) ~t-Form 
- 81,4 (8) 81,8 (7) -177,5 86,0 (10) 1,98 (2) 

86,8 (7) - 81,3 (7) 98,4 (9) 153,1 (8) 2,00 (2) 
82,0 (20) 75,6 (21) - -96,2 120,3 (8) 2,32 (2) 

179,2 (5) 93,4 (9) 98,4 (23) - 95,0 (I 1) 1,91 (2) 
84,7 (3) 167,7 (16) 111,8 (29) 95,1 (2) - 1,90 (2) 
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fl-(CuEIA)a.2C6H6 und daraus aus methanolischer 
L6sung wieder ~-(CuEIA)4. 

Vergleichbar dem CuEIA sind die tetrameren Ku- 
banstrukturen der Halogeno(2-dialkylamino/ithano- 
lato)kupfer(II)-Komplexe: Chloro(2-di/ithylamino- 
~thanolato)kupfer(II) (CuEtCI) (Haase, 1970, 1973) 
entspricht in der Molektilstruktur dem ~-(CuEIA)4, 
Chloro- bzw. 7-Bromo(2-dibutylamino/ithanolato)- 
kupfer(II) (CuBuC1 bzw. 7-CuBuBr) (Mergehenn, 
Haase & Allmann, 1975) entsprechen dem fl-(CuEIA)4. 

Die a-Form kann als aus zwei um 90 ° versetzten 
dimeren Molekfileinheiten entstanden interpretiert wer- 
den, die fl-Form dagegen ist auf einen gewellten CuaOa- 
Achtring in Wannenform zurtickftihrbar, wie er z.B. 
beim ZnaOa-Achtring des Chloro(2-di/ithylamino/itha- 
nolato)zink(II) (Haase, Mergehenn & Allmann, 1975) 
gefunden wurde (ohne zusatzliche lange Zn-O-Bin'- 
dungen). 

Beide Molektilformen unterscheiden sich in ihrem 
magnetischen Verhalten: c~-(CuEIA)4 und (CuEtC1)4 
koppeln im Grundzustand antiferromagnetisch (Gins- 
berg, 1970; Merz, Haase & Keller, 1975 a, b), 
fl-(CuEIA)a.2C6H6 und (CuBuCI)4 bzw. 7-(CuBuBr)4 
koppeln im Grundzustand ferromagnetisch (Merz, 
Haase & Keller, 1975a, b). 

In Fig. 2 ist die Molekiilstruktur des fl-(CuEIA)4, 
wie sie ffir die Titelsubstanz in der triklinen Kristall- 
struktur des fl-(CuEIA)4.2C6H6 gefunden wurde, dar- 
gestellt. Jedes Kupfer [Tabelle 2(a), (.b)] ist von vier 
Sauerstoffatomen und 1 Stickstoffatom in einer an- 
nahernd quadratisch pyramidalen Koordination um- 
geben. Dabei liegen die Cu-Atome ungef/ihr in der 
Ebene der vier kiirzer gebundenen Nachbarn ( 3 0 +  
IN, siehe ACu-Werte in Tabelle 5). Am kiJrzesten sind 
die Abst~nde zu den nur an ein Cu gebundenen Ato- 
men O(nl) und N(n) [,-~ 1,92/~, vergl. Tabelle 2(a), (b)]. 
Die beiden kurzen Cu-O-Abst/inde im Kubangerfist 

betragen ~ 1,96 A (in der a-Form 1,99 A). Am weite- 
sten sind mit ~2,41 A die Pyramidenspitzen entfernt 
(a-Form: 2,32 A). Da sich in der fl-Form die Liganden 
weniger behindern, ist in dieser die Planarit~it der vier 
nachsten Nachbarn der Cu-Atome besser erffillt als in 
der c~-Form: Der Winkel N(n)-Cu(n)-O(m) weicht in 
der fl-Form mit 168 ° weniger yon 180 ° ab als mit 153 ° 
in der a-Form. Der andere Winkel O(n)-Cu(n)-O(nl) 
ist in beiden Formen fast gestreckt (179 bzw. 178°). 

Tabelle 3. Cu-Cu-Abst6nde (A) 

Cu(1)-Cu(2) 3,172 (2) Cu(2)-Cu(3) 3,311 (2) 
-Cu(3) 3,064 (2) -Cu(4) 3,153 (2) 
-Cu(4) 3,288 (2) Cu(3)-Cu(4) 3,111 (2) 

( 
~ . 1 . 5 2  

1 " ~ .  1.38 
(~'~,~_, 1,3.a ..~ ...)-- . _ ( ) ~ 2 1  

i 
i m  C l u s t e r  ",l 1.9s7 

® 
Fig. 3. Gemittelte Abstande (in/~,) und Winkei (in °) der vier 

EIA-Reste in fl-(CuEIA)4.2C6H6. 

Tabelle 4. Abst6nde und Winkel 

(a) Gemittelte Abstande und Winkel um O(n) (im Kubangertist) in fl-(CuEIA)4.2C6H~ (vorn bzw. untere H/ilfte), verglichen mit 
den Werten in e-(CuEIA)4 [nach Bertrand & Kelley (1970)]. 

O(n)-X O-X 
O(n) ~-Form Cu(n) Cu(m) Cu(p) C(n6) ~-Form 
Cu(n) 1,970 (14) - 97,8 (8) 98,3 107,5 (17) 1,98 (2) 
Cu(m) 1,957 (14) 105,5 (25) - 97,7 118,6 (16) 2,00 (2) 
Cu(p) 2,408 (81) 97,4 (29) 90,8 (15) 130,9 2,32 (2) 
C(n6) 1,449 (25) 109,5 (6) 125,8 (19) 122,9 (17) - 1,40 (3) 

(b) Bindungsabst/inde (in A) in den vier EIA-Resten in fl-(CuEIA)4.2C6H6 (vergl. Fig. 3). Die Standardabweichungen (in Klam- 
mern) beziehen sich auf die letzte angegebene Stelle. 

n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 Mittelwert ~-(CuEIA)4 
O(n)--C(n6) 1,424 (13) 1,479 (13) 1,432 (12) 1,459 (13) 1,449 (25) 1,40 (3) 
O(nl)-C(n3) 1,293 (15) 1,314 (14) 1,308 (14) 1,289 (15) 1,301 (12) 1,30 (4) 
N(n)--C(nl) 1,345 (14) 1,353 (15) 1,330 (15) 1,331 (14) 1,340 (I 1) 1,30 (3) 
N(n)--C(n7) 1,493 (14) 1,483 (15) 1,499 (15) 1,494 (15) 1,492 (7) 1,53 (4) 
C(nl)-C(n2) 1,40 (2) 1,41 (2) 1,44 (2) 1,41 (2) 1,42 (2) 1,43 (4) 
C(nl)-C(n4) 1,52 (2) 1,54 (2) 1,53 (2) 1,50 (2) 1,52 (2) 1,45 (4) 
C(n2)-C(n3) 1,37 (2) 1,39 (2) 1,38 (2) 1,36 (2) 1,38 (1) 1,39 (4) 
C(n3)-C(n5) 1,55 (2) 1,49 (2) 1,54 (2) 1,55 (2) 1,53 (3) 1,54 (5) 
C(n6)-C(n7) 1,56 (2) 1,53 (2) 1,53 (2) 1,54 (2) 1,54 (1) 1,51 (4) 
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Sch~itzt man mit der Formel L(v)= 1,64-0,91 log v 
die Bindungsvalenzen v der Cu-O- und Cu-N-Bindun- 
gen in Abh~ingigkeit von der Bindungsl~inge L a b  (All- 
mann, 1975), so erh~ilt man ftir die L~ingen 1,92, 1,96 
und 2,41 die Bindungsvalenzen 0,49 (2 ×), 0,44 (2 ×) 
und 0,14 v.u. (valence units, ~[=2,00) (fiir die c~-Form 
entsprechend 0,50, 0,41 und 0,18 v.u., ~]=2,00). Die 
in der fl-Form geringere Wechselwirkung des Cu mit 
der Pyramidenspitze ~iussert sich auch in der geringe- 
ren Abweichung der Cu-Atome aus den Ebenen der 
vier n~ichsten Nachbarn in Richtung auf die Pyrami- 
denspitze (ACu-Werte in Tabelle 5). 

Die Winkel zwischen den drei Liganden, die unge- 
fiihr senkrecht auf der Linie O(n)-Cu(n)-O(nl) stehen, 
weichen mit 76, 112 und 168 ° (Y=355 °) etwas von den 
Idealwerten 90, 90 und 180 ° ab, entsprechen aber erst 
recht nicht den Idealwerten von 3 × 120 ° einer trigonal- 
bipyramidalen Umgebung (in der c~-Form 81, 120 und 
153 °, ~=355°) .  

Die tibrigen Abmessungen des Cu-Koordinations- 
polyeders stimmen in der ~- und/?-Form iiberein, wie 
Tabelle 2(b) zeigt (statt der Vielzahl der individuellen 
Werte sind hier nur die der Pseudosymmetrie & ent- 
sprechenden Mittelwerte fiir die fl-Form angegeben und 

mit den Werten fiir die c~-Form verglichen). Die Abst~inde 
um Cu(1) und Cu(3) einerseits bzw. um Cu(2) und Cu(4) 
andererseits weichen jedoch in dem langen Cu-O-Ab- 
stand Cu(n)-O(p) und in Cu(n)-O(nl) etwas vonein- 
ander ab [vergl. Tabelle 2(a)]. 

Nach Tabelle 3 variieren die Cu-Cu-Abst~inde von 
3,064-3,311 (2) /k. Sie lassen sich, je nachdem, ob in 
dem zugeh6rigen Cu202-Viereck ein oder zwei lange 
Cu-O-Abst~inde von ~2,41 ,~l vorkommen, in vier et- 
was ktirzere (Mittelwert 3,125/k) und zwei etwas l~in- 
gere Abst~inde (Mittelwert 3,300 A) einteilen. In der 
a-Form kommen umgekehrt zwei kiirzere und vier l~in- 
gere Abst~inde von 3,006 bzw. 3,259 (8) ,31 vor. Die 
Sauerstoffatome des Cu404-Clusters sind verzerrt te- 
traedrisch koordiniert [Tabelle 4(a)]. Die Sauerstoff- 
atome O(nl) und die Stickstoffatome der Cu-Ligand- 
6-Ringe sind nach den Bindungswinkeln in Fig. 3 
sp2-hybridisiert. Die Abmessungen der vier kristallogra- 
phisch verschiedenen EIA-Ligandensysteme stimmen 
gut untereinander und mit den Werten des ~-(CuEIA)4 
tiberein [Tabelle 4(b), Fig. 3]. 

Die Cu-Ligand-6-Ringe enthalten delokalisierte 
n-Elektronensysteme, wofiir sowohl die Planarit~it der 
Chelatgruppen (Tabelle 5) als auch die ausgeglichenen 

Q 

Q Q 

Fig. 4. Projektion der Kristallstruktur yon fl-(CuEIA)4.2C6H6 auf die Ebene (001). 

Q-(~) ¢ 
0 ® o  
® ,,, 
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Tabel le  5. Beste Ebenen durch die Chelatgruppen der 
Cu-Ligand-6-Ringe und Abstfinde (in ~ )  der Atome 

yon diesen Ebenen 

Die Ebenen wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate 
an die jeweils ersten sieben Atome O(nl)-C(n5) angepasst. Die 
Mittelwerte der /~-Form werden mit den Werten der or-Form 
verglichen [nach Bertrand & Kelley (1970), jedoch den falschen 
Wert fur C(n6)=C3 korrigiert und die drei letzten Werte er- 
g/inzt]. ACu ist die Abweichung (in A) tier Cu-Atome aus dem 
Schwerpunkt der vier ungef/ihr planaren Ligand-Atome O(nl), 
N(n), O(n) und O(m) in Richtung auf O(p) [genaue Zuordnung 
yon m und p siehe Tabelle 2(a)]. tr(Cu)~_ 0,002; a(O,N)~ 0,01; 
a(C) ~0,02 A. 

Ebene n = 1 : 
2: 
3: 
4: 

8,355x - 8,149y - 7,508z = 2,480 
- 13,554x + 7,023y - 5,122z = - 12,045 

6,323x-8,788y+8,310z= 4,872 
0,345x + 8,827y + 6,274z = 2,097 

Mittel- ~- 
n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 wert (CuEIA)a 

O(nl) -0,002 0,077 0,027 0,002 0,026 -0,021 
N(n) 0,011 -0,065 -0,009 0,006 -0,014 0,040 
C(nl) 0,002 - 0,008 - 0,025 - 0,002 - 0,008 - 0,036 
C(n2) - 0,034 0,004 - 0,044 - 0,029 - 0,026 - 0,037 
C(n3) -0,018 -0,022 -0,009 -0,010 -0,015 -0,012 
C(n4) 0,012 0,042 0,044 0,014 0,028 0,026 
C(n5) 0,028 -0,032 0,015 0,020 0,008 0,041 
Cu(n) 0,229 0,053 0,133 0,009 0,106 - 0,098 
O(n) 0,464 - 0,020 0,230 0,029 0,176 - 0,119 
C(n6) -0,228 -0,658 -0,381 -0,458 -0,431 -0,562 
C(n7) 0,125 - 0,064 0,072 0,125 0,065 0,133 
O(m) 0,217 -0,071 -0,068 -0,298 -0,055 -1,032 
O(p) 2,506 2,313 2,288 2,265 2,343 1,761 
dCu 0,056 0,073 0,088 0,074 0,073 0,185 

Fl~ichenwinkel: 1-2:106 °, 1-3:95 °, 1-4:33 °, 2 -3 :32  °, 2-4: 
87 ° , 3-4:93 ° . 

Abst/~nde zwischen allen am Ring beteil igten Bindungs-  
pa r tne rn  (Tabel len 2, 4 und Fig. 3) sprechen. Die ge- 
s~ttigten Cu-Ligand-5-Ringe  sind dagegen geweUt und 

weichen vor  al lem mit  C(n6) aus den besten Ebenen  
der unges~ittigten Che la tg ruppe  der Cu-Ligand-6-  
Ringe ab (Tabelle 5). 

Die beiden verschiedenen Benzolmolekf i le  werden 
offenbar  nur  zur Stabi l is ierung der Kr i s ta l l s t ruk tur  
zwischen den f l - (CuEIA)4-Molekfi len eingelagert  und  
lassen zu diesen keinerlei  Wechse lwirkung erkennen .  
Die C-C-Abst~inde in den Benzolmolekt i len  var i ieren 
von 1,30-1,43 A, im Mit tel  1,38 (4) A, die Winke l  
C - C - C  yon  115-126 °, im Mittel  120 (3) °. Wie aus Fig. 
4 ersichtl ich wird, bi lden die yon Benzol ausgeffil l ten 
Lficken Kan/ile in Rich tung  der c-Achse, womi t  auch  
das leichte Verwit tern  der f l - (CuEIA)4.2C6H6-Kristal le  
an Luft  erkl~rt  werden kann .  

Der  Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  danken  wir 
ffir die Berei ts tel lung yon Personal-  und Sachmit te ln .  
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