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Die vielkernigen gemischten Metallcluster-
Dianionen [Ru,,H,CuCl,(CO),,J*~ ** und
[RugH,Cu,Cl3(CO), )~

Michael A. Beswick, Jack Lewis, Paul R. Raithby*
und M. Carmen Ramirez de Arellano

Die Synthese kupferhaltiger Cluster ist von Interesse wegen
der Bedeutung von Verbindungen mit Kupfer in unterschiedli-
chen Oxidationszustinden fiir katalytische Verfahren.!!! Bei der
Mehrzahl der charakterisierten vielkernigen Cluster ist Kupfer
mit Hauptgruppenelementen wie Selen und Tellur verkniipft.[?!
Relativ wenige Cluster mit mehr als sechs Metallatomen wurden
isoliert, in denen Kupfer mit Ubergangsmetallcarbonyl-Kom-
plexfragmenten verkniipft ist. Synthesen von gemischten Uber-
gangsmetall-Kupfer-Clustern nutzen normalerweise die Reak-
tion eines einkernigen, kationischen Kupferkomplexes mit
einem Carbonylmetallat-Cluster, wobei das Kupfer-Komplex-
fragment an die Peripherie der vorgebildeten Clustereinheit ge-
bunden wird.®! Kondensationsreaktionen zwischen Carbonyl-
metallat-Clustern und elektrophilen einkernigen Metallkom-
plexen fiihren ebenfalls zu groBen, heteronuclearen Carbonyl-
metallclustern.[* ~ ¢

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisierung
neuartiger, gemischter Ruthenium-Kupfer-Cluster. Die Reak-
tion des Monoanions [RusH(CO),g]” mit [Cu(MeCN),]*
(UberschuB) in CH,Cl, in Gegenwart von [(Ph,P),N]Cl unter
Riickflufl fithrt nach Diinnschichtchromatographie (DC) zu
[(Ph,P),N],[Ru H,Cu,Cl4(C0O),,] 1 in 60—70% Ausbeute.

Nach vorldufiger spektroskopischer Charakterisierung des
Komplexes 17! wurde eine Réntgenstrukturanalyse durchge-
fiihrt. Geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer
Losung von 1 (in CH,Cl,) mit Ethanol erhalten.!®! Die Struktur
des Dianions 148t sich als ein Heptakupfercluster-Kern be-
schreiben, der sich zwischen zwei Tetrarutheniumclustern befin-
det (Abb. 1, oben); das Metallgeriist ist in Abbildung 1 (unten)
dargestellt. Mit einer formalen Ladung von — 3 fiir jedes Ruthe-
niumtetraeder, entsprechend [Ru,H(CO),,)* ", ergibt sich fiir
jedes der sieben Cu-Atome eine formale Oxidationsstufe von + 1.

Die Geometrie des Cu,-Kerns kann als zwei iiber eine ge-
meinsame Dreiecksfliche verkniipfte quadratische Pyramiden
beschrieben werden. Drei Chloridliganden verbriicken symme-
trisch jeweils zwei der Cu-Atome des Kerns. An das siebte Cu-
Atom, Cu($), sind keine Ligandengruppen gebunden, sondern
es wird von acht Metallatomen, den sechs anderen Cu-Atomen
sowie Ru(2) und Ru(5), koordiniert. Die unmittelbare Umge-
bung von Cu(S) ist damit &hnlich der im metallischen Kupfer.
Die Atome Cu(2) und Cu(6) sind mit sieben Metallatomen ver-
kniipft: Sie sind untereinander sowie an sechs weitere Metall-
atome gebunden. Dagegen sind Cu(1), Cu(3), Cu(4) und Cu(7)
nur an fiinf Metallatome gebunden. Die Cu-Cu-Absténde liegen
im Bereich von 2.513(4) bis 2.947(5) A. Sie spiegeln nicht die
idealisierte Spiegelsymmetrie des Clusterkerns wider; die drei
chloridiiberdachten Kanten sind erheblich langer (Mittelwert
2.84 A) als die anderen zehn (Mittelwert 2.57 A). Innerhalb je-
des Ru,-Tetraeders sind die drei Ru-Ru-Kanten, die durch die
Cu-Atome iiberdacht sind, erheblich linger (Mittelwert 2.94 A)
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ai3) cim [Cu(MeCN),]* in groBem UberschuB behandelt wird, erhilt
2 o2 i 0142} P 043) man nach priparativer DC mit CH,Cl, als Eluent das Salz
e / . 0221 ~/ [(Ph,),N],[Ru,,H,Cu,Cl,(CO),,] 2. Der Komplex wurde spek-
oW o o NaY D o troskopisch und réntgenographisch charakterisiert!*? (um die
/’\ , ./ \ ) 2" Clustergeometrie zu ermitteln). Geeignete Kristalle wurden
» ossi ~ AN ‘/; durch Uberschichten einer Losung des Clusters in CH,Cl, mit
25 / 2 /.//” 08" Ethanol erhalten.!*3 Die Struktur des Dianions in 2 ist in Abbil-
rua) Yo @ ) m dung 2 (oben), die Geometrie des Metallgeriists in Abbildung 2

U » 3 '/ (unten) dargestellt.
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Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur des Dianions [RugH ,Cu,Cl3(CO),,]* ~ in 1. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A]: Ru(1)-Cu(3), 2.616(4); Ru(1)-Cu(2), 2.727(5); Ru(1)-
Ru(3), 2.800(5); Ru(1)-Ru(5), 2.905(5); Ru(1)}-Ru(6). 2.997(5); Ru(2)-Cu(s),
2.609(4); Ru(2)-Cu(l), 2.622(4); Ru(2)-Cu(7), 2.640(5); Ru(2)-Cu(6), 2.753(5);
Ru(2)-Ru(8), 2.817(5); Ru(2)-Ru(4), 2.880(5); Ru(2)-Ru(7), 2.948(5); Ru(3)-
Ru(5), 2.825(5); Ru(3)-Ru(6), 2.831(5); Ru(4)-Cu(7), 2.686(5); Ru(4)-Cu(6),
2.754(5); Ru(4)-Ru(8), 2.835(5); Ru(4)-Ru(7), 2.988(5); Ru(5)-Cu(5), 2.590(4);
Ru(5)-Cu(4), 2.645(5); Ru(5)-Cu(3}), 2.648(5); Ru(5)-Cu(2), 2.745(5); Ru(5)-Ru(6),
2.907(5); Ru(6)-Cu(4), 2.645(5); Ru(6)-Cu(2), 2.679(5); Ru(7)-Cu(l), 2.610(5);
Ru(7)-Cu(6), 2.669(5); Ru(7)-Ru(8), 2.778(5); Cu(1)-Cl(2), 2.196(5); Cu(1)-Cu(6),
2.567(5); Cu(1)-Cu(5), 2.617(5); Cu(1)-Cu4), 2.699(5); Cu(2)-CK3), 2.210(5);
Cu(2)-Cu(3), 2.513(4); Cu(2)-Cu(4), 2.540(4); Cu(2)-Cu(5), 2.582(5); Cu(2)-Cu(6),
2.947(5); Cu(3)-Cl{1), 2.204(4); Cu(3)-Cu(5), 2.638(5); Cu(3)-Cu(7), 2.886(5);
Cu(4)-Cl(2), 2.214(5); Cu(4)-Cu(5), 2.587(5); Cu(5)-Cu(6), 2.518(4); Cu(5)-Cu(7),
2.568(4); Cu(6)-CI(3), 2.227(5); Cu(6)-Cu(7), 2.525(4); Cu(7)-Cl(1), 2.231(5); un-
ten: Metallkern von 1.

als die drei nicht iiberdachten (Mittelwert 2.81 A). Dies ist dhn-
lich in [H,Ru,(CO),,] ,”®! bei dem die durch die Hydridligan-
den iiberdachten Ru-Ru-Kanten ldnger sind als die anderen
Metall-Metall-Kanten. Das Dianion in 1 weist zwei asymmetrisch
verbriickende Carbonylliganden auf, wobei jede Ru,-Einheit
einen enthdlt [C(21)-Ru(8) 2.298(12), C(21)}-Ru(2) 1.934(12)
und C(35)-Ru(5) 1.960(12), C(35)-Ru(3) 2.249(12) A]. Die Hy-
dridliganden konnten weder anhand der Elektronendichte-
Differenzkarte noch durch die berechnete Energiehyperfliche
genau lokalisiert werden.[!9

Die Struktur von 1 ist dhnlich der des Komplexes [{Ru,-
H(CO),,B},Cu,Cl], bei der zwei Ru,B-Einheiten mit einem
zentralen Cu,-Tetraeder verkniipft sind; dies ist ein seltenes Bei-
spiel fur einen Kupferpolyeder, der den zentralen Kern eines
gemischten Metallclusters bildet.[*!! Es ist bemerkenswert, daf
das Kupferpolyeder in diesem Beispiel ebenso wie in 1 iiber ver-
briickende Chloridliganden verfiigt, die den Kupferkern mogli-
cherweise gegeniiber einer Fragmentierung stabilisieren.

Die Art des gemischten Metallclusters, den man bei der Reak-
tion erhdlt, hdngt vom verwendeten Ldsungsmittel ab. Wenn
[RugH(CO),,]™ in MeCN in Gegenwart von [(Ph;P),N]CI mit
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Abb. 2. Oben: Molekiilstruktur des Dianions [Ru,,H,CusCl,(CO),,]*” in 2. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel {°]: Ru(1)-Ru(6), 2.845(2); Ru(1)-Ru4),
2.846(2); Ru(1)-Ru(2), 2.848(2); Ru(1)-Ru(3), 2.863(2); Ru(2)-Cu(1), 2.663(2);
Ru(2)-Ru(6), 2.883(2); Ru(2)-Ru(4), 2.933(2); Ru(2)-Ru(5), 2.934(2); Ru(3)-
Cu(3), 2.636(2); Ru(3)-Ru(6), 2.870(2); Ru(3)-Ru(4), 2.940(2); Ru(3)-Ru(5),
2.963(2); Ru(4)-Cu(2), 2.603(2); Ru(4)-Cu(1), 2.675(2); Ru(4)-Cu(3), 2.719(2);
Ru(4)-Ru(5), 3.056(2); Ru(5)-Cu(2a), 2.602(2); Ru(5)-Cu(3), 2.694(2); Ru(5)-
Cu(1), 2.715(2); Ru(5)-Ru(6), 2.824(2); Cu(1)-Cl, 2.213(4); Cu(1)-Cu(2), 2.619(3);
Cu(1)-Cu(2a), 2.668(3); Cu(1)-Cu(3a), 2.768(3); Cu(2)-Cu(2a), 2.472(3); Cu(2)-
Cu(3), 2.610(3); Cu(2)-Cu(3a), 2.653(3); Cu(3)-Cl(a), 2.207(4); Cu(3a)-Cl-Cu(l),
77.55(12); unten: Geometrie des Metallkerns von 2.

Die Struktur des Dianions kann als ein Hexakupfercluster-
Kern beschrieben werden, der von zwei Hexarutheniumclustern
eingeschlossen ist, wobei sich das Dianion auf einem kristallo-
graphischen Inversionszentrum in der Mitte der Cu(2)-
Cu(2a)-Bindung befindet. Die beiden Hexarutheniumeinheiten
behalten die oktaedrische Umgebung des Clusterkerns des Vor-
laufer-Anions [Ru,H(CO), ¢}~ bei, obwohl der Hydridligand in
diesem Fall interstitiell ist;!'* das Hydridsignal im 'H-NMR-
Spektrum von 2 bei § = — 17.8 weist dagegen auf einen verbriik-
kenden Hydridliganden hin. Jede der Rutheniumeinheiten weist
17 Carbonylliganden auf, 14 terminale und drei symmetrisch
kantenverbriickende. Jedes der beiden Rutheniumoktaeder
kann als ein [Ru,H(CO),,]*>-Ton angesehen werden, das aus
dem urspriinglichen Monoanion durch Abspaltung eines Car-
bonylliganden hervorgegangen ist. Der Kupferkern 148t sich
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alternativ als zwei Tetraeder beschreiben, die {iber die gemein-
same Kante Cu(2)-Cu(2a) verkniipft sind; dies ergibt zwei
schmetterlingsférmige Anordnungen: Cu(1), Cu(2), Cu(2a),
Cu(3) und Cu(la), Cu(2), Cu(2a), Cu(3a). Die beiden Kanten
Cu(1)-Cu(3a) und Cu(3)-Cu(la) sind jeweils symmetrisch durch
Chloridionen iiberdacht. Die gesamte Struktur kann als lineare
Anordnung von vier Oktaedern betrachtet werden, so daB sich
ein Molekiil mit einer fiinfsprossigen Leiterstruktur ergibt. Mit
einer Ladung von — 3 fiir jede der Rutheniumeinheiten hat jedes
der sechs Cu-Atome (wie bei 1) formal die Oxidationsstufe + 1.
Wie bei 1 sind die Ru-Ru-Kanten, die durch die Cu-Atome
itberdacht sind, erheblich linger (Mittelwert 2.97 A) als die
nicht iiberdachten (Mittelwert 2.85 A). Auch die durch die
Chloridliganden iiberdachten Cu-Cu-Kanten sind ldnger
(2.768(3) A) als die nicht iiberdachten (Mittelwert 2.64 A), und
die zentrale Cu(2)-Cu(2a)-Kante ist mit 2.472(3) A noch kiirzer.

Kupferkationen kdnnen somit unter geeigneten Reaktionsbe-
dingungen Clustereinheiten liefern, die anionische Ubergangs-
metallcluster unter Bildung gemischter Metallcluster héherer
Nuclearitit verkniipfen. Es scheint, dafl Chloridionen verfiigbar
sein missen, damit dieser Vorgang stattfinden kann, und sei ¢s,
daB sie von einem chlorierten Lésungsmittel abstrahiert werden.
Die Chloridbriicken innerhalb des Kupfer-Komplexfragments
des vielkernigen Clusters stabilisiert diesen gegen eine Fragmen-
tierung.

Durch Andern der Reaktionsbedingungen und des ver-
wendeten Rutheniumcluster-Anions ist es moglich, gemischte
Metallcluster mit spezifischen Ru:Cu-Verhdltnissen in hoher
Ausbeute zu synthetisieren: Bei 1 und 2 betrdgt das Verhiltnis
8:7 bzw. 2:1. Diese Cluster konnten als Vorstufen von Ru,
Cu-Verbindungen mit spezifischen Elementverhdltnissen die-
nen.

Experimentelles

1 und 2: [(Ph,),N][RusH(CO),} (100 mg, 0.06 mmol) wurde mit {(Ph,P),N]Cl
(100 mg, 0.17 mmol) und [Cu(MeCN),}(BF,) (250 mg, 0.80 mmol) 4 h in 50 mL
CH,Cl, (MeCN fiir 2) unter RiickfluB erhitzt: Das hellrote Gemisch wurde dunkel-
braun. Die Lésung wurde heil filtriert, im Vakuum auf 10 mL eingeengt und das
Gemisch durch DC (Laufmittel: CH,Cl,) getrennt. In der Reihenfolge der Elution
wurden [Ru;(CO),,], das Edukt [RugH(CO),¢]~ und der neue, gemischte Metall-
cluster 1 (Ausbeute 60—70%, bis 60 mg) erhalten; 2 wurde als alleiniges Produkt
isoliert (Ausbeute: 70%, 75 mg).

Eingegangen am 13. August 1996 [Z 9452]
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Universitidt Géttingen), 7666 unabhingige Reflexe, die alle als beobachtet
eingestuft wurden (Ru, Cu, Cl, P, O und N anisotrop; Phenyl-H mit den
entsprechenden C-Atomen im Reitermodell); R, = 0.118, wR, = 0.108. Der
relativ hohe R-Wert ist auf die schlechte Qualitat des Kristalls zuriickzufiihren.
b) Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdf-
fentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication
no. CCDC-179-138 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Te-
lefax: Int. +1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

[14] P. F. Jackson, B.F. G. Johnson, J. Lewis, P. R. Raithby, M. McPartlin,

W.J. H. Nelson, K. D. Rouse, J. Allibon, S. A. Mason, J Chem. Soc. Chem.
Commun. 1980, 295,

[8
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