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Heteronucleare Komplexe rnit CuCo(CO),- 
Baueinheiten und Stickstoffliganden ** 
Von Matthias Achternbosch, Heinrich Braun, Rarf Fuchs, 
Peter Klufers *, Alexandra Selle und Ulf Wilhelm 

Professor Hans-Uwe Schuster zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bindungen zwischen verschiedenen Metallatomen werden 
nach Gleichung (a) gekniipft, wenn ML', ein Lewis-saures 
Metallkomplex-Fragment rnit substituierbaren Liganden 
wie etwa [CuCl,le und ML, ein nucleophiles Metallat-Ion 
wie [Co(C0),le, [(C5H,)Mo(C0),le oder [Fe(CO),]2e 
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[**I Heteronukleare Komplexverbindungen mit Metall-Metall-Bindungen, 4. 
Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 3. Mitteilung 
[la]. 

ist['. '1. Heteronucleare Cluster (M'M), entstehen, wenn das 
Metallat-Ion M'L'-Fragmente unter Verdrangung mehrerer 
Liganden L' verbriickt. 

M'L:, + ML, L;M-ML, + (m - 1) L' (a) 

Die aus Cu-Atomen und pz-verbruckenden Co(CO),- 
Fragmenten aufgebauten Verbindungen [{ CuCo(CO),},] 1 a 
und [{CuCo(CO),},] l b  bilden sich bei der Umsetzung von 
Chlorocuprat(1) und Tetracarbonylcobaltat(-I) in einer sol- 
chen Cluster-Aufbaureaktion[la* ']. p3-ML,-Gruppen liegen 
in den Anionen [CU,F~,(CO),,]~~ und [CU,F~,(CO),,]~~ 
vor, in denen Fe(CO),-Fragmente an jeweils drei Kupferato- 
me des Clusters koordinieren ['I. Wir berichten nun iiber 
neue Verbindungen mit CuCo(CO),-Baueinheiten, in denen 
starkere Liganden L' rnit dem Metallat um das Lewis-acide 
Kupfer(1) konkurrieren und damit einem Clusteraufbau ent- 
gegenwirken. Je mehr Donoratome am Kupfer gebunden 
sind, desto weniger Co(CO),-Briicken werden gebildet ; im 
Extremfall werden iiber die Stufe des heteronuclearen Zwei- 
kernkomplexes hinaus M-M-Bindungen gespalten. 

CuCo(CO),-NH,-Addukte entstehen bei der Umsetzung 
ammoniakalischer CuC1-Losungen mit Na[Co(CO) J . Bei 
der Rekristallisation aus Dichlormethan oder Toluol bilden 
sich in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen die kri- 
stallinen Verbindungen (NH,),CuCo(CO), 2 mit x = 0.5 
(Za), 1 (2b) und 2 (2c). Mit steigender NH,-Konzentration 
nimmt die Tendenz der Co(CO),-Gruppe zur Verbriickung 
der Kupferatome und damit der Oligomerisierungsgrad der 
CuCo(CO),-Einheiten ab. 2a liegt im Kristall als Tetramer 
[(NH,),{CuCo(C0),},] vor (Abb. 1 links). Zwei p3-Co- 
(CO),- und zwei 1,-Co(CO),-Gruppen bilden rnit vier Kup- 
feratomen einen nahezu ebenen Cu,Co,-Cluster. Da sich die 
Abstande Cu-Co und Cu-Cu nur wenig unterscheiden, ent- 
spricht die Anordnung der Metallatome einem Ausschnitt 
aus einer dichtest gepackten Kugelschicht. Kristalle von 2b 
sind aus dem Dimer [{(NH,)CuCo(CO),},] aufgebaut 
(Abb. 1 Mitte). Die zwei zusatzlichen Amminliganden (zwei 
bezogen auf ein Molekiil 2a) spalten formal jeweils eine 
der von den p,-Co(CO),-Resten ausgehenden Cu-Co-Bin- 
dungen von 2 a, so daB in 2 b nur noch p,-Co(CO),-Gruppen 
auftreten. In 2 c schlieBlich drangt ein weiterer Amminligand 
pro Kupfer das Co(CO),-Fragment aus der verbriickenden 
in eine endstandige Lage. 2c ist daher entsprechend der For- 
me1 [(NH,),CuCo(CO),] monomer (Abb. 1 rechts). Der Cu- 
Co-Abstand in 2c (242.9 pm) ist etwas langer als in 1 a und 
1 b (236.5 bzw. 237.4 pm); die sich aus der Isolobalbeziehung 
zwischen Co(CO), und CH, ergebenden Werte fur die Cu- 
Co-Bindungsordnung (1 bei 2c und 0.5 bei 1) zeigen also 
nicht den nach dem einfachen Model1 erwarteten Gang. In 
2 a und 2 b sind die Abstande zwischen Kupfer und pz-Co- 
(CO), im Vergleich zu 1 aus sterischen Griinden um fast 
20 pm aufgeweitet : Die Cu,-Einheiten sind in 1 jeweils nur 
von einer Co(CO),-Gruppe iiberbriickt, in 2a und 2b stehen 
sich jedoch zwei derartige Gruppen einander gegeniiber ; eine 
weitere Annaherung an die Cu,-Einheit ist aufgrund der ge- 
genseitigen AbstoDung der Carbonylgruppen nicht moglich 
(abgeschatzt rnit Hilfe der van-der-Waals-Gestalt einer CO- 
Gruppe in [Co(C0),le [,I). 

Fur eine homologe Verbindung mit drei Amminliganden 
pro CuCo(CO),-Einheit wurde bisher kein Hinweis gefun- 
den. Hohe NH,-Konzentrationen scheinen vielmehr gleich 
zu einer Verbindung rnit x = 4 zu fiihren : BlaBgelbes 2 c lost 
sich in fliissigem Ammoniak unter Bildung einer farblosen 
Losung, deren Leitfihigkeit die Spaltung der Cu-Co-Bin- 
dung unter Bildung von [Cu(NH,),]@- und [Co(C0),le-Io- 
nen anzeigt 1 5 ] .  Die Bindung an drei Stickstoff-Donoratome 
gelingt jedoch bei der Umsetzung von 2c mit dem dreizahni- 
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gen Chelatliganden Diethylentriamin (dien), wobei unter 
NH,-Abspaltung [(dien)CuCo(CO),] 3 entsteht. Auch mit 
anderen Aminen lassen sich aus 2c unter NH,-Abspaltung 
leicht weitere Addukte an CuCo(CO), herstellen: So reagiert 
2c mit der jeweils aquimolaren Menge der Chelatliganden 
Ethylendiamin (en) und 1,lO-Phenanthrolin (phen) zu [(en)- 
CuCo(CO),] 4 a  und [(phen)CuCo(CO),] 4b; mit der dop- 
peltmolaren Menge Morpholin entsteht [(C,H,ON),CuCo- 
(CO),] 5. Alle Aminaddukte sind im Kri~tall[~] wie 2c mono- 
mer; Morpholin liegt in der Sesselform vor und koordiniert 
nur uber das Stickstoffatom. Die Cu-N-Abstande werden in 
der Reihe N,-Chelat < 2 N < N,-Chelat etwas groI3er (Mit- 
telwerte [pm]: 204.9 (4a) x 205.3 (4b) < 208.2 (2c und 
5) < 212.7(3)). Unabhangig von der Zahl der Stickstoff-Do- 
noratome enthalten alle Komplexe im Kristall halbverbriik- 
kende CO-Liganden, in denen die C-Atome der jeweiligen 
Co-C-0-Einheit zu einem Kupferatom hin verschoben sind 
(z. B. 4b: (Cu-C),, = 212.9(4) pm bei Co-C = 176.2(3) pm 
und Co-C-0 = 164.4(3)"). In der Einteilung von Crabtree 
und Lavin[61 gehoren die hier gefundenen semi-pCO-Grup- 
pen in die gangige Klasse der ,,Bent Semibridging Carbo- 
nyls". Fur die vorliegende Substanzklasse ergibt sich als 
Grenze, unterhalb der der halbverbriickende Bindungsmo- 
dus einsetzt, ein Cu-C-Abstand von 260 pm. Alle Carbonyl- 
liganden, die nach dieser Regel halbverbriickend sind, sind in 
Abbildung 1 entsprechend gekennzeichnet. Bei den hoher- 
kernigen Verbindungen treten nur semi-p,-, nicht aber semi- 
B,-CO-Liganden auf. 

A rbeitsvorschriften 
2c: 5 g (125 mmol) NaOH und 10.2 g (30 mmol) Co,(CO), werden in 100 mL 
THF zu Na[Co(CO),] umgesetzt. Die filtrierte Losung wird fast bis zur Trockne 
eingeengt, mit Wasser aufgenommen, erneut eingeengt, mit Wasser verdiinnt 
und in eine Losung von 4 g (40 mmol) CuCl in 100 mL konz. NH, eingeriihrt 
und auf - 5 "C gekiihlt. Es bildet sich ein heller Niedenchlag von 2, der nach 
dem Abfiltrieren unter N, in CH,CI, gelost wird. Die mit Na,SO, getrocknete 
LBsung wird mit NH,-Gas gesattigt; nach Pentanzugabe bis zur Triibung wird 
auf - 40°C abgekiihlt; 2c Ellt in Form bla5gelber, meist nadelformiger Kri- 
stalle aus. Ausbeute 65% (bezogen auf Co,(CO),), Fp = 64 "C. IR (KBr): 
i(C0) = 2050(m), 2025(s), 1985(m), 1965(s), 1930(vs), 1895(vs) cm- '; 'H- 
NMR (300 MHz, TMS, CH,CIZ): 6 = 2.10 (s, NH,). 
2b: DurcheineLBsungvon 1g2cin30mLCH,CI2 wirdbei - 5"CN,geleitet. 
Nach 6 h wird ein eventuell auftretender Niederschlag mit wenig CH,Cl, wie- 
der aufgelost, anschlie5end wird mit Pentan iiberschichtet. Nach ca. 1 Woche 
bei - 2 "C haben sich gelbe Kristalle gebildet. Ausbeute 80 %, Fp = 77 "C. IR 
(KBr): i(C0) = 2088(w), 2045(sh), 2025(m), 1926 (s, Halbwertsbreite: 

2.: Rote Kristalle von Zn bildeten sich bei (mi5gliickten) Versuchen, 2c durch 
Reaktion mit stark saurem Ionenaustauscher (H'-Form) in 1 zu iiberfuhren 
(CH,Cl,-Losung). Eine ergiebige Synthese wurde noch nicht entwickelt; Fp = 
79-80°C. Ersatz von NH, gegen Amin: Eine Losung von 2c in CH,Cl, oder 
Toluol wird mit der berechneten Menge dien, en oder Morpholin versetzt; zur 
NH,-Entfernung wird kurz Vakuum angelegt. Nach Zugabe von Pentan fallen 

71 ~ - ' ) C K I - ' .  'H-NMR (CHZCIZ, -70°C): 6 = 2.43 (s, NH,). 
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Abb. 1. links: Struktur von 2a im Kri- 
stall. Ausgewiihlte Abstande [pm]: 
Cul-COl 253.0(1), Cul-Co2 268.2(2), 
C U ~ - C O ~ ~  258.2(1), Cu2-Col 252.3(1), 
Cu2-C02 257.1(1); Cul-Cd 253.1(1), 
Cul-Culz 254.8(1). Atome mit hochge- 
stelltem z werden durch das eingezeich- 
nete Symmetriezentrum emugt. Maxi- 
male Abweichung der Metallatome von 
der besten Ebene: 45 pm. An den mit 
Pfeilen markierten Stellen wird formal 
die Cu-Co-Bindung durch NH, gespal- 
ten (+ 2b). Gestrichelt: Halbverbdc- 
kende CO-Gruppen. Mitte: Struktur 
von 2b im KristaU. Ausgewiihlte Ab- 
stande Lpm]: Cu-Co 258.9(1) Cu-Co' 
255.6(1); Cu-Cu' 249.4(1) pm. Pfeile: 
Abbau 2b -2c. Rechts: Stntktur von 
2c im Kristall. Der Cu-Co-Abstand be- 
trirgt 242.9(2) pm. 

6 

3,4 a bzw. 5 als hellgelbe Kristalle aus. Bei der Zugabe von phen zur Losung von 
2c bildet sich sofort ein oranger Niederschlag; nach Umkristallisienn aus 
h e i k  Aceton liegt 4b in Form oranger Kristallnadeln vor. 4.: IR (CH,Cl,): 
i(C0) = 2010(m), 1940(s), 19OO(m), 1850(m) an-'; 4b: IR (KBr): i(C0) = 
2017(st), 1938(st), 1900(st), 1840(s) cm-'; 5: IR (CH,CI,): j(C0) = 2010(s), 
1900(s) cm-'. 
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