
Ein neuartiger vierkerniger Kupfer(1)-Cluster - 
abwechselnd durch Halogeno- und 
I'riazolopyrimidinliganden uberbriickt** 
Von Jaap G. Haasmot* .  7.. Loek F. Faore. 
Winfried Ilinrichs und Jan  Reedijk 

5,7-Dimethyl[ 1,2,4]triazolo[ 1.5-alpyrimidin (dmtp) ist ein 
Ligand rnit drei potentiellen Donoratomen. Normaler- 
weise koordiniert dmtp uber das sterisch am wenigsten ge- 
hinderte Stickstoffatom N3"I: die beiden Methylgruppen 
scheinen eine Koordination uber N1  und N4 zu verhin- 
dern. Eine Koordination uber NI konnte erst kurzlich bei 
Derivaten ohne Methylgruppe an C7 beobachtet werden"]. 
Wir fanden n u n  ein Beispiel fur eine Koordination uber 
N3 und zusatzlich uber das sterisch ungunstig angeordnete 
N4. 

Eine Koordination sowohl iiber N3 als auch uber N4, 
analog zu der in dimeren Kupfer(i1)-Komplexen wie 
oder Kupfer(r1)-Adenin-Komplexen wie ZL4], sollte prinzi- 
piell moglich sein. Versuche rnit mehreren Kupfer( ii)-SaI- 
Zen fiihrten jedoch ausschlienlich zu Verbindungen mit 
N3-KoordinationlSl. 

ICu2( l,g-n,ph~hyridin)~CI,) [C~, (ade)~< ' l~]CI , .  6 HLO 
I 2 

Hei der Urnsetzung von dmtp mit CuCI? in Ethanol bei 
erhohter Temperatur erhielten wir ein Produkt 3 rnit der 
Zusammensetzung [C~(dmtp),,,Cl]I"~. Dieses Produkt bil- 
det sich auch direkt aus CuCl und dmtp. Laut Rontgen- 
strukturanalyse"' besteht Verbindung 3 aus einem einzig- 
artigen vierkcrnigen Kation und dem seltenen Anion Di(p- 
chloro)dichlorodicuprat(i) (Abb. 1). Irn Kation sind zwei 
Cu?(dmtp),-Einheiten durch zwei Chloroliganden uber- 
bruckt. Der Abstand der N-C-N-uberbriickten Cu-Atome 
in den Cu?(dmtp),-Einheiten ist rnit 290.9 pm deutlich gro- 
Ber als der Cu . . . Cu-Abstand in anderen mehrkernigen 
Kupfer(1)-Verbindungen rnit  vergleichbaren Rrucken, bei- 
spielsweise der N-C-0-Brucke in [Cu4(6-methylpyridin-2- 
olat),] (266-271 prn'") oder der N-N-N-Briicke in 
[Cu,(MeNIMe),] (264-268 pdgl) .  Diese Aufweitung 
konnte auf den sterischen EinflurJ des anellierten Triazol- 
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rings mruckzufuhren sein, der das koordinierende Elektro- 
nenpaar des Pyrimidinringes seitlich abwinkelt. Den plei- 
chen Effekt findet man beim Vergleich der Cu". . .Cull- 
Abstande in Acetatbriicken (258-262 pm'"'') oder in  der 
N-C-N-Brucke von 1 (266 pml'l) rnit denen in Adeninbruk- 
ken (vgl. 2, ca. 300 pmL4;). 

' b  
- .  

' a  

Ahh. I .  Srruktur \ o n  l ( 'u,~dmlp),CI:] '"~Cu~~'l , ]~~ 
Blick auf die hr-Ehene). * hezeichnet symmetrieverkniipfte Atome 171. 

3 i m  Krisrdll (ORTEP. 

Beim Abstand der CI-iiberbriickten Cu-Atome des Kat- 
ions, der rnit 310.7 pm im ublichen Hereich fur Cul-CI-Cul- 
Einheiten liegt, konnten sich intraionische Stapel-Wechsel- 
wirkungen der dmtp-Liganden bemerkbar machen. 

Der C u . .  'Cu-Abstand in der Cu-CI-Cu-Einheit des An- 
ions ist mit 243.3 pm extrem kurz und nur rnit  dem in po- 
lymeren Kupferiodiden wie [ N M ~ . , ] [ C U ~ I , ] ~ " ~  zu verglei- 
chen. Alle Cu-CI-Hindungsliingen entsprechen denen. die 
fruher an  einem anderen Salz d i e m  Anions bestirnrnt nor- 
den warenl"]: allerdings weicht der CI-Cu-CI-Winkel im 
Ring ( I  18.2") von dem zuvor ermittelten (96.8") ab. Mogli- 
cherweise verzerren Packungseffekte der exocyclischen 
Chlorid-Ionen diesen Winkel und beeinflussen so auch in- 
direkt den C u .  . 'Cu-Abstand im Anion (Abb. I ) .  Alle Me- 
tall-Ligand-Abstiinde liegen im Erwartungsbereich fur 
Kupfer(1)-Verbindungen' I 3 l .  

Die drntp-Liganden sind in Paaren paralleler Ebenen 
angeordnet. Der Abstand der Ebenen innerhalb eines Paa- 
res entspricht dem Abstand der nahezu parallelen Lipan- 
den in den Kationen (320 pm). Stapeleffekte der Ringe tra- 
gen also zur Stabilitat der Struktur bei. Die doppeiten 
Schichten der Iiganden wechseln rnit Schichten der Ariio- 
nen ab;  dabei werden deren exocyclische Chlorid-lonen 
von den dmtp-Liganden der Kationen sandwich-artip ko- 
ordiniert. Der Abstand der Anionenebene zur drntp-Ebene 
betriigt 337 pm. Weitere enge Kontakte zwischen den Io- 
lien sind nicht gefunden worden. 

Das Dianion [CU,CI,]?~, ein Mitglied einer Serie mehr- 
kerniger anionischer Kupfer(~)-chloride"~~, wurde bislang 
nur noch als Anion des vergleichsweise voluminosen Kat- 
ions [VO(salen)(H,O)]" erhalten'l'l; es sind auch die Ana- 
logs [ C U ~ B ~ ~ ] " ( ' ~ ~  und bekannt. Das Kation 
ergibt auch rnit anderen Anionen kristalline Salze. Unter 
leicht abgewandelten Hedingungen wurden gelbe Nadeln 
von [C~(dmtp)~,,<:l] [taut Elementaranalyse (Cu, CI. C, H, 
N)] erhalten. Da das 1R-Spektrum dieser Substanz fast 
vollig mi( dem von 3 ubereinstimmt, schlagen wir fur die- 
ses Produkt die Zusammensetzung 4 vor (oder 4 rnit 
([Cu2CI3]"J2 als Anion). 
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Die Zugabe von waoriger Kz[PtClj]-Losung zu einer Lo- 
sung von 3 ergab einen orangefarbenen Niederschlag, des- 
sen Elementaranalyse (Cu, C, H, N, C1, Pt) mit der Zusam- 
mensetzung 5 in Einklang ist. Abgesehen vom FIR-Be- 
reich mit den Absorptionen des [PtCl,j2"-lons hat 5 eben- 
falls das gleiche 1R-Spektrum wie 3.  

Die Verbindungen 3, 4 und 5 sind luftstabil; bei mehr- 
monatiger Lagerung der Kristalle in offenen GefiBen blieb 
der Habitus unverandert. I n  Wasser/Ethanol-Liisungen 
beobachtet man jedoch nach einigen Tagen Oxidation zu 
Kupfer(i1)-Verbindungen. Durch Zusatz von 1.-Ascorbin- 
saurt  wird allerdings die Oxidationsstufe + I des Kupfers 
stabi lisiert. 

Mit CuRr oder CuI anstelle von CuCl entstehen Verbin- 
duripm der Zusammensetzung [Cu(dmtp),,,X] (X = Br, I) .  
Ihr IR-Spektrum stimmt mit dem des analogen Chlorids 
nahtzu uberein, so dal3 wir ihnen ebenfalls vierkernige 
Kationen zuschreiben. 

D e vielen Strukturtypen fur Kupfer(1)-Cluster werden 
durch die heschriebenen Verbindungen um einen weiteren 
ergii izt. AuDerdem verdeutlichen sie die vielfiltigen koor- 
dinativen Eigenschaften von (Des)Azapurinen, deren Stu- 
diuni fur die Bioanorganische Chemie von grolJter Redeu- 
tun@ ist. 
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(Mesityl),Ge(Fluorenyliden) - Stabilisierung einer 
Ge-C-Doppelbindung durch Ladungsiibertragung in 
ein aromatisches System** 
Von Mohamed Lazraq, Jean Escudii*. Claude Couret. 
Jacques Saiqe. Martin Drager* und Ralph Darnmel* 

Mehrfachbindungen zu Elementen der 4. und 5. Haupt- 
gruppe des Periodensystems beanspruchen in den letzten 
Jahren breites Interesse"]. Dies gilt besonders fur Untersu- 
chungenl'] an durch sperrige Gruppen stabilisierten Sila- 
ethenen 1 ,  wahrend analoge Germaethene 2 lange Zeit 

R,C= SIR; R,C = GeR; 

1 2 

nur durch Abfangreaktionen['] nachweisbar waren. Kurz- 
lich in Substanz erhaltene Germaethene 3 sind durch Me- 

3 

somerie mit einer Ylid-Form ~tabilisiertl~"], und fur das 
Ether-Addukt 4b postulierten wir eine mesomere Stabili- 
sierung durch das Fluorenylidensystem["h'. Zum Nachweis 
bemuhten wir uns um eine Gewinnung von donorfreiem 
4b ( = 4c) und um vergleichende Kristallstrukturanalysen 
von 4c und dem Dihydrid 4d. 

Direkte Dehydrofluorierung von 4a in einem Nichtdo- 
nor-Losungsmittel ergibt stets nur  ein nichttrennbares Ge- 

Et,O 

t BULl 1 llOoC/15h 
Mes2Ge-CR2 -- Mes2Ge=CR2 - Mes2Ge=CR2 

La 

I I E t 2 O  Et,O 

4b 4c 
F H  

4a / L c  / 4 d  

Me 

Mes,Ge-CR, 
I 1  
H H  

Ld 

Mes ' -@Me ~ CR, . 

Me' 

misch von 4a/4c/4d, wahrend in Ether in einer glatten Re- 
aktion 4b entsteht[lhI. 4b ist thermisch sehr stabil, es kann 
durch 15 h Erhitzen auf 110°C in 4c uberfuhrt werdenl'l; 
reduktive Hydrierung von 4b oder 4c ergibt 4d'4h1. 

~~ 
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