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Dreikernige Kupferkomplexe gewinnen als Modelle für die
aktiven Zentren in kupferhaltigen Oxidasen zunehmend an
Bedeutung.[1, 2] Komplexe dreieckiger Cu3-Cluster mit C3v-
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Symmetrie sind hinlänglich bekannt,[3] doch solche mit
niedrigerer Symmetrie sind von besonderem Interesse, weil
in kupferhaltigen Oxidasen zwei Metallzentren vom Typ 3
und eines vom Typ 2 vorliegen.[1] Wir beschreiben hier
gemischtvalente Cu3-Komplexe, die sich aus einem drei-
eckigen CuIICuICuI-Cluster und einem Tripodliganden, näm-
lich einem 2-Chinolyl-2,2'-dipyrrolylmethan-Derivat, zusam-
mensetzen. Die Röntgenstrukturanalyse und die spektrosko-
pischen Eigenschaften dieser Komplexe weisen auf ausge-
prägte Wechselwirkungen zwischen zweien der Cu-Ionen hin.

Wir haben bereits gezeigt, dass 2-Pyridyl-2,2'-[3,3'-dime-
thyl-4,4'-diethyl-5,5'-bis(ethoxycarbonyl)]dipyrrolylmethan
in einem quadratisch-pyramidalen CuII-Komplex das Zentral-
atom über das Pyridin-N-Atom, ein Pyrrol-N-Atom und ein
Carbonyl-O-Atom in drei äquatorialen Positionen koordi-
niert.[4] Eine derartige Koordination würde im Fall von
2-Chinolyl-2,2'-[3,3'-dimethyl-4,4'-diethyl-5,5'-bis(ethoxycar-
bonyl)]dipyrrolylmethan 1 zu einer sterischen Hinderung der
vierten äquatorialen Koordinationsstelle des Komplexes füh-
ren. Deshalb war zu erwarten, dass der Tripodligand 1 nicht
nur ein einziges Metallzentrum komplexiert. Die Reaktion
von 1 (0.194 mmol) mit Cu(ClO4)2 ´ 6 H2O (0.194 mmol) und
Et3N (0.73 mmol) in 6 mL Ethanol (Rühren, Raumtempera-
tur, 1 h, Ar) lieferte die beiden Kupferkomplexe 2 a (dunkel-
grün) und 2 b (hellgrün) in 7 bzw. 17 % Ausbeute (Schema 1).
Den FAB-MS-Untersuchungen (m/z� 1189) und den
analytischen Daten zufolge sind 2 a und 2 b isomer und
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Schema 1. Bildung der Cu3-Cluster-Komplexe.

bestehen aus zwei zweifach deprotonierten Liganden und drei
Kupferatomen. Folglich beträgt die Gesamtladung des Cu3-
Clusters �4. Durch Umsetzung von 1 mit Cu(ClO4)2 ´ 6 H2O
und [CuI(MeCN)4]ClO4 im Molverhältnis 1.0:0.5:1.0 konnten
2 a und 2 b erwartungsgemäû in höheren Ausbeuten erhalten
werden.[5]

Die Röntgenstrukturanalyse ergab, dass in 2 b ein drei-
eckiger Cu3-Cluster mit Cu-Cu-Abständen von 2.596(2),
2.597(2) und 2.574(3) � Sandwich-artig zwischen zwei Tri-
podliganden eingeschlossen ist (Abbildung 1). An Cu(1) und

Abbildung 1. Struktur von 2 b im Kristall (oben) sowie Aufsicht (unten
links) und Seitenansicht (unten rechts) des Cu3-Clusters. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Cu(1)-Cu(2) 2.597(2), Cu(1)-Cu(3)
2.574(3), Cu(2)-Cu(3) 2.596(2), Cu(1)-O(1) 2.223(8), Cu(1)-O(7) 2.289(8),
Cu(2)-O(3) 2.331(8), Cu(2)-O(5) 2.328(8), Cu(1)-N(1) 1.888(8), Cu(1)-
N(5) 1.897(9), Cu(2)-N(2) 1.907(8), Cu(2)-N(4) 1.888(8), Cu(3)-N(3)
1.987(9), Cu(3)-N(6) 1.988(9); N(1)-Cu(1)-N(5) 168.5(4), N(2)-Cu(2)-
N(4) 169.2(4), N(3)-Cu(3)-N(6) 150.1(4), N(1)-Cu(1)-O(1) 81.0(3), N(2)-
Cu(2)-O(3) 79.4(3), N(5)-Cu(1)-O(7) 80.4(3), N(4)-Cu(2)-O(5) 79.7(3),
O(1)-Cu(1)-O(7) 88.0(3), O(3)-Cu(2)-O(5) 92.9(3), N(1)Cu(1)N(5)/Cu(1)-
Cu(2)Cu(3) 85.5, N(2)Cu(2)N(4)/Cu(1)Cu(2)Cu(3) 84.5, N(3)Cu(3)N(6)/
Cu(1)Cu(2)Cu(3) 51.5.

Cu(2) sind jeweils zwei anionische Pyrrol-N-Atome und zwei
Carbonyl-O-Atome gebunden, während Cu(3) nur von zwei
Chinolin-N-Atomen, N(3) und N(6), umgeben ist. Die Cu-
NChinolin-Abstände (1.987(9) und 1.988(9) �) sind ungefähr
0.1 � gröûer als die Cu-NPyrrol-Abstände. Die Koordinations-
geometrie von Cu(1) und Cu(2) ist pseudooktaedrisch, wenn
die Cu-Cu-Bindung berücksichtigt wird; die von Cu(3) ist
verzerrt tetraedrisch. Die N(3)-Cu(3)-N(6)- und Cu(1)-Cu(3)-
Cu(2)-Winkel betragen 150.1(4) bzw. 60.30(6)8, und der
Diederwinkel zwischen den beiden Flächen, die diese Atome
einschlieûen, beträgt 51.58. Der gemischte Tripodligand 1 ist
sehr gut für gemischtvalente Metallcluster-Komplexe geeig-
net, in denen Metallzentren mit starken und schwachen
Ligandenfeldern gleichzeitig vorkommen.

Das EPR-Spektrum von 2 b bei Raumtemperatur (g0�
2.141, A0(Cu)� 52.5 G; Abbildung 2, rechts) weist sieben
Linien und einen Spin S� 1�2 auf, der auf zwei Cu-Ionen
delokalisiert ist. Demgegenüber deutet das Spektrum bei
77 K auf ein spinlokalisiertes dz2-CuII-Zentrum hin. Die
Delokalisierung von S� 1�2 bei Raumtemperatur beruht dem-
nach auf einer auf der EPR-Zeitskala schnellen, durch
intramolekularen Elektronentransfer verursachten Liganden-
umlagerung.[6] (Eine eingehendere Erörterung der EPR-
Spektren wird in einer späteren Zuschrift erfolgen.) Im
Elektronenspektrum von 2 b in CH2Cl2 tritt bei 1194 nm
(e� 1700 dm3 molÿ1 cmÿ1; Halbwertsbreite: 2500 cmÿ1) eine
Intervalenzbande auf.
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Abbildung 2. EPR-Spektren von 2a (links) und 2b (rechts) in Toluol/
CH2Cl2 (10:1) bei Raumtemperatur. Mikrowellenfrequenzen: 9.631 GHz
(2a) und 9.632 GHz (2b).

Die Struktur eines dreieckigen [Cu3]3�-Komplexes 3 mit
zwei sechszähnigen Tris[3-(2-pyridyl)pyrazol-1-yl]hydrobo-
rat-Liganden wurde kürzlich beschrieben. Sein Einelektro-
nenoxidationsprodukt, der [Cu3]4�-Komplex 4, lieferte unter-
halb von 120 K ein EPR-Spektrum mit sieben Linien.[1c]

Obwohl die Cu-Cu-Abstände in 3 (2.915, 3.500, 3.614 �)
von denen in 2 b abweichen, sollten 2 b und 4 vergleichbare
Strukturen und ähnliche elektronische Eigenschaften auf-
weisen. Ein Cu1.5�Cu1.5�-Paar mit delokalisierten Elektronen
ist für die theoretische und bioanorganische Chemie von
besonderem Interesse.[6, 7] Die Cu-Cu-Abstände in 2 b ähneln
denen in gemischtvalenten Komplexen mit vollständig de-
lokalisierten Elektronen.

Im EPR-Spektrum von 2 a bei Raumtemperatur treten bei
g0� 2.140 (A0(Cu)� 86.9 G) vier Linien auf (Abbildung 2,
links). Dies weist auf ein spinlokalisiertes CuII-Zentrum im
[Cu3]4�-Cluster von 2 a hin. Durch die Drehung eines Tripod-
liganden in 2 b um ca. 1208 gegenüber dem anderen erhält
man eine dianionische Koordinationssphäre für ein sechsfach
koordiniertes CuII-Ion und zwei monoanionische für fünffach
koordinierte CuI-Ionen: die in Schema 1 für 2 a angegebene
Konfiguration.[8]

Experimentelles

2a und 2 b : Nach der Zugabe von Et3N (0.1 mL, 0.72 mmol) zu einer
Lösung von 1 (97.1 mg; 0.194 mmol), Cu(ClO4)2 ´ 6H2O (36.0 mg;
0.0972 mmol) und [Cu(MeCN)4]ClO4 (63.4 mg; 0.194 mmol) in Ethanol
(6 mL) unter Argon wurde das Gemisch 1.5 h bei Raumtemperatur
gerührt. Anschlieûend wurde das Lösungsmittel entfernt und der Rück-
stand chromatographisch (SiO2/CH2Cl2) gereinigt. Die erste, dunkelgrüne
Fraktion (2a) und die zweite, hellgrüne Fraktion (2 b) wurden isoliert.
Durch Umkristallisieren aus CH2Cl2/Pentan (oder CH2Cl2/Et2O) wurde 2a
in 25 % und 2 b in 14 % Ausbeute erhalten.

2a : FAB-MS (Dithranol): m/z 1189; magnetisches Moment (Gouy-
Methode, Raumtemperatur) m� 1.96 mB; EPR (Toluol/CH2Cl2-Glas (10/
1), 77 K): g1� 2.004, A1(Cu)� 100.8 G (Quartett), g2� 2.160, g3� 2.278,
A3(Cu)� 84.4 G (Quartett); Elementaranalyse: C60H66N6O8Cu3: gef. (ber.):
C 60.08 (60.35), H 5.82 (5.57), N 7.19 (7.04).

2b : FAB-MS (Dithranol): m/z 1189; magnetisches Moment (6 ± 300 K;
SQUID-Magnetometer) m� 1.75 mB; EPR (Toluol/CH2Cl2-Glas (10/1),
77 K): g1� 1.970, A1(Cu)� 114 G (Quartett), g2� 2.146, g3� 2.211, A3(Cu)�
91 G (Quartett); UV/Vis/NIR (CH2Cl2): lmax(lge) 384 (3.77), 664 (2.81),
1194 nm (3.24); Elementaranalyse: C60H66N6O8Cu3: gef. (ber.): C 60.57
(60.35), H 5.70 (5.57), N 6.90 (7.04).

Kristallstrukturanalyse von 2 b ´ CH2Cl2 (aus CH2Cl2/Et2O umkristallisiert):
C60H66N6O8Cu3 ´ CH2Cl2, Mr� 1274.79, monoklin, Raumgruppe P21/a, a�
12.679(3), b� 23.590(2), c� 20.164(3) �, b� 99.03(1)8, V� 5956(1) �3,
Z� 4, 1ber.� 1.421 gcmÿ3, m(CuKa)� 25.44 cmÿ1, T� 296 K, R(F)� 0.062,
Rw(F)� 0.044, GOF� 1.59. Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden
als ¹supplementary publication no. CCDC-132711ª beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033;
E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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