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Seit geraumer Zeit gilt unser Interesse der Synthese und
Strukturanalyse von Kupferkomplexen, die schwere Elemen-
te der 15. Gruppe enthalten.[1] Obwohl viele solche �ber-
gangsmetallkomplexe untersucht worden sind, weiß man
noch sehr wenig �ber Kupferkomplexe, die Antimon oder
Bismut enthalten.[2] Bei den meisten bekannten Komplexen
handelt es sich um Addukte von Kupfer(i)-Salzen mit terti�-
ren Stibanen oder Bismutanen ER3 (E = Sb, Bi; R = Aryl
oder Alkyl) als terminalen Liganden.[3] Beispielsweise wurde
[{Cu(SbMes2)(PMe3)2}2] (Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl)
durch die Metathesereaktion von Mes2SbLi mit CuCl herge-
stellt.[4] Die in dieser Arbeit beschriebenen Cu-Sb-Cluster
[Cu10(Sb3)2(SbSiMe3)2(dppm)6], [Cu17Sb8(dppm)7] und
[Cu20Sb10(PCy3)8] (dppm = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)me-
than, Cy = Cyclohexyl) wurden durch Umsetzung von
Sb(SiMe3)3 mit Kupfer(i)-Salzen in Gegenwart terti�rer Phos-
phane erhalten (Schema 1).[1]

Das unterschiedliche Cu/Sb-Verh�ltnis in 2 und 3 deutet
zun�chst auf das Vorliegen von Cu-Atomen in den Oxida-
tionsstufen 0, + i oder und + ii hin. UV/Vis-Spektren und
Untersuchungen zum magnetischen Verhalten liefern jedoch
keine Anhaltspunkte f�r gemischtvalente Verbindungen und
deuten stattdessen darauf hin, dass die Verbindungen als
phosphanstabilisierte, molekulare Ausschnitte aus Cu-Sb-

Legierungen beschrieben werden k�nnen. Auf dem Weg zur
selektiven Synthese und Korrelation der Eigenschaften „mo-
lekularer Legierungen“ mit den Eigenschaften von Cu-Sb-
Phasen �hnlicher Zusammensetzung berichten wir hier �ber
die Synthese eines als Intermediat anzusehenden Cu-Sb-
Clusters und die zwei bisher gr�ßten molekularen Cu-Sb-
Legierungen.[5] Die Strukturen der Komplexe wurden durch
Einkristallstrukturanalyse bestimmt und mit berechneten
Strukturen verglichen.

Die Reaktion von CuOAc mit Sb(SiMe3)3 und PiPr3 ergab
[Cu12(SbSiMe3)6(PiPr3)6] (1).[19] Die Struktur von 1 im Fest-
k�rper besteht aus einer zentrosymmetrischen oktaedrischen
Anordnung von sechs {SbSiMe3}-Einheiten (Abbildung 1a).
Cu(2,3,6) und die symmetrie�quivalenten Cu-Atome sind
jeweils an P-Atome von PiPr3-Liganden und an zwei Sb-
Atome gebunden, die sich auf der Kante eines verzerrten Sb6-
Oktaeders befinden (Cu-P 2.227(2)–2.253(3), nichtbindende
Abst�nde Sb···Sb ca. 4.0–4.8 �).

Die verbleibenden Cu-Atome Cu(1,4,5) befinden sich
�ber den Fl�chen des Sb6-Oktaeders und sind jeweils an drei
Sb-Atome gebunden. Alle Cu-Atome sind trigonal-planar
von Liganden umgeben. Bemerkenswert an 1 ist, dass trotz
des Verh�ltnisses der Reaktanten (CuOAc/Sb(SiMe3)3 = 3:1)
nicht alle Trimethylsilyl-Gruppen w�hrend der Reaktion
entfernt wurden. Dies k�nnte auf die sperrigen PiPr3-Ligan-
den zur�ckgef�hrt werden, die die Reaktion von 1 mit
weiterem CuOAc unterbinden. Bei 1 handelt es sich um einen
„klassischen“ Cu-Sb-Komplex, in dem eine formale Ladungs-
aufteilung zw�lf Cu+-Zentren und sechs [SbSiMe3]

2�-Ligan-
den liefert. �hnlich kurze Cu-Cu-Abst�nde wie in 1 (ca.
2.4 �) wurden in einer Reihe weiterer Kupfer(i)-Komplexe
beobachtet;[6] Cu-Sb-Bindungsl�ngen von ca. 2.5 � sind
ebenfalls nicht ungew�hnlich f�r Cu-Sb-Komplexe.[1]

Die Strukturvielfalt bekannter Kupfer(i)-Komplexe mit
Liganden der 16. Gruppe bewog uns, die Reaktionsbedin-
gungen zu modifizieren, um auf diese Weise große Cu-Sb-
Cluster als molekulare Vertreter der vielen strukturell cha-
rakterisierten intermetallischen Cu-Sb-Phasen zu erhalten.[5]

Aus einer Reaktion von PMe3 mit einem �quivalent CuOtBu
und Sb(SiMe3)3 wurden schwarze Kristalle des Cu-Sb-Clus-
ters [Cu40Sb12(PMe3)20] (2 ; Abbildung 1b) und einer Verbin-
dung mit der ungef�hren Zusammensetzung [Cu40Sb21-
(PMe3)16] (2a) isoliert. Die Kristalle von 2 und 2a konnten
von Hand unter Perfluorether�l getrennt werden, bei ver-
mindertem Druck zerfielen sie unter L�sungsmittelverlust.
Aus diesem Grund war die eindeutige Charakterisierung von
2 nur durch eine Kristallstrukturanalyse m�glich.[19]

Die Struktur von 2 besteht aus einem verzerrten Sb12-
Ikosaeder (nichtbindende Abst�nde Sb···Sb ca. 5 �). Alle 20

Schema 1. Synthese der Cu-Sb-Cluster 1–3.
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Cu-Atome auf der Clusteroberfl�che sind an P-Atome der
PMe3-Liganden gebunden und liegen oberhalb von Kanten
oder Fl�chen des ikosaedrischen Sb12-Ger�sts. Die nicht an
PMe3-Liganden koordinierten Cu-Atome befinden sich im
Innern der Clusterverbindung. Cu5, Cu15 und ihre Symme-
trie�quivalente bilden eine Cu4-Kette im Innern des Clusters.
Der Abstand zwischen Cu15 und Cu15’ ist mit 2.316(2) �
unseres Wissens der k�rzeste bisher beobachtete Cu-Cu-
Abstand in einem molekularen Komplex (Cu2(g) 2.2 �).[7]

Die Cu-Sb-Bindungsl�ngen in 2 (2.453(1)–3.162(2) �) sind
charakteristisch f�r Cu-Sb-Komplexe und in derselben Gr�-
ßenordnung wie Abst�nde in der Legierung Cu2Sb.[8]

Nicht abtrennbare Nebenprodukte verhinderten weitere
Experimente zur Aufkl�rung der elektronischen Struktur von
2, insbesondere die Bestimmung des Oxidationszustands der
Cu-Atome. Die Auswirkungen der nichtst�chiometrischen
Zusammensetzung von 2 mit einem formalen �berschuss von
vier Elektronen auf die elektronische Struktur wurde daher
mithilfe von DFT-Rechnungen untersucht.[9, 10] Die Ergebnis-
se sind charakteristisch f�r Halbleiter: Die Bandl�cke zwi-
schen Valenzband und leerem Leitungsband betr�gt 1.5 eV,
und die Orbitalenergien innerhalb der B�nder unterscheiden
sich typischerweise um 0.1 eV.[11] �hnliche Verh�ltnisse
wurden in den Clustern [Cu26Te12(PEt2Ph)12] und [Cu32As10-
(dppm)8] beobachtet.[12] Im Einklang mit der �hnlichen
Elektronegativit�t von Cu und Sb (Pauling-Skala: Cu 1.6,
Sb 1.9) wird das Valenzband, in dem sich die vier zus�tzlichen
Elektronen befinden, aus 5p(Sb)- und 4s(Cu)-Orbitalen ge-
bildet. Ein ionisches Modell zur Beschreibung von 2, beste-
hend aus Cu+- und Sb3�-Ionen sowie ungeladenen Cu0-
Zentren, gibt die Verh�ltnisse dagegen ungen�gend wieder.
Die Struktur von 2a wurde in der Raumgruppe F23 gel�st
und nach einer �berpr�fung mit Ergebnissen aus DFT-
Rechnungen verworfen. Die DFT-Methoden erg�nzten in
diesem Zusammenhang die kristallographischen Methoden,
da diese alleine bei der Strukturanalyse hoch symmetrischer

Cu-Sb-Cluster nicht immer zu eindeutigen Ergebnissen
f�hren. Dieses intrinsische Problem ergibt sich daraus, dass
eine Kristallstrukturanalyse eine gemittelte Anordnung der
Atome in einer Vielzahl von Molek�len widerspiegelt. In
großen Metallclustern, mit 60 oder mehr Metallatomen,
k�nnen aber die gleichen Atompositionen in verschiedenen
Molek�len mit Cu- oder Sb-Atomen besetzt sein. Diese
Problematik wurde anhand weiterer Reaktionen von CuOAc
mit Sb(SiMe3)3 in Gegenwart von Phosphanen untersucht und
mit PEt2Me konnte schließlich ein Cu-Sb-Cluster mit der
gleichen Anzahl an Metallatomen wie 2 a erhalten werden.
Neben einem amorphen Niederschlag entstanden bei der
Reaktion schwarze Kristalle. Eine R�ntgenstrukturanalyse
(kubische Raumgruppe F4̄3m)[19] zeigte, dass es sich hierbei
um einen Cluster der Zusammensetzung [Cu45Sb16-
(PEt2Me)16] (3) mit zwei Metallschalen handelt (Abbil-
dung 1c).

Im Zentrum von 3 befindet sich Cu6, umgeben von einer
Schale aus 16 Cu-Atomen, die die Ecken eines schwach
verzerrten Frank-Kasper-Polyeders bilden (Cu6-Cu 2.629(2)
und 2.771(1) �). 16 Cu-Atome der �ußeren Schale sind
jeweils tetraedrisch vom P-Atom eines PEt2Me-Liganden und
drei Sb-Atomen umgeben. Die �ußeren Cu- und Sb-Atome
befinden sich auf den Ecken eines weiteren Frank-Kasper-
Polyeders (nichtbindende Abst�nde Cu···Cu 4.1–4.9 �;
Sb···Sb 3.5 und 4.5 �). Die verbleibenden 12 Cu-Atome
befinden sich an der Clusteroberfl�che, wo sie trigonal-planar
koordiniert die Zentren von Sb3-Fl�chen der Sb16-Schale
besetzen. Diese �ußeren dreifach koordinierten Cu-Atome
liegen auch in den Zentren der Dreiecksfl�chen des durch die
{Cu(PEt2Me)}-Einheiten aufgespannten Polyeders. Die orga-
nischen Substituenten der Phosphanliganden schirmen die
�ußeren dreifach koordinierten Cu-Atome ab und verhindern
eine zus�tzliche Koordination von Phosphanliganden.[13] Auf-
grund der Kristallstrukturdaten von 3 allein konnten wir das
Zentralatom des Clusters (hier verfeinert als Cu6) nicht

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur von [Cu12(SbSiMe3)6(PiPr3)6] (1) (ohne iPr-Gruppen; Schwingungsellipsoide 50%). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen
[�]: Cu-Sb 2.600(1) (Sb1-Cu2) bis 2.778(1) (Sb3-Cu1), Sb-Si 2.537(2) (Sb3-Si3) bis 2.547(2) (Sb2-Si2), kurze Cu-Cu-Abst�nde 2.381(2) (Cu1-Cu4a)
bis 2.541(2) (Cu1-Cu2), Cu-P 2.228(2) (Cu5-P2) bis 2.253(2) (Cu6-P3). b) Molek�lstruktur von [Cu40Sb12(PMe3)20] (2) (ohne Methylgruppen;
Schwingungsellipsoide 50%). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]: Cu-Sb 2.454(1) (Sb1-Cu5) bis 3.162(2) (Sb4-Cu11), kurze Cu-Cu-Abst�nde
2.316(2) (Cu15-Cu15’) bis 2.923(2) (Cu3-Cu4), Cu-P 2.220(2) (Cu11-P7) bis 2.265(2) (Cu3-P3). c) Polyederdarstellung der Struktur von [Cu45Sb16-
(PEt2Me)16] (3) (ohne C- und H-Atome). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]: Cu-Sb 2.5798(8) (Sb1-Cu4’) bis 2.922(1) (Sb1-Cu2), Cu-Cu 2.442(2) bis
2.923(2), Cu-P 2.186(4) (Cu1-P1) und 2.188(8) (Cu3-P2). Farbcode: Cu blau, P gr�n, Sb rot, Si orange.
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bestimmen. Andere Analysemethoden wie Elementaranalyse
oder Massenspektrometrie ergaben keine eindeutigen Ergeb-
nisse. Daher wurden DFT-Rechnungen an den isomorphen
Clusterkernen [Cu40Sb21] (2a), [Cu41Sb20], [Cu44Sb17] und
[Cu45Sb16] (mit PMe3-Liganden) mit T-Molek�lsymmetrie
durchgef�hrt.[14] In Abbildung 2 sind die Abweichungen von
gemessenen und berechneten Bindungsl�ngen in 3 darge-
stellt.

Diese Fehlerdarstellung ist f�r kurze und starke Bindun-
gen sinnvoll, die von der Theorie am pr�zisesten beschrieben
werden. Bei dieser Betrachtung ergibt sich f�r [Cu45Sb16L16]
(L = PMe3) die beste �bereinstimmung zwischen theoretisch
und experimentell ermittelten Bindungsl�ngen: Bei kurzen
Bindungen (< 2.66 �) ist die Abweichung kleiner als 0.08 �,
und in 90% der F�lle ist die Abweichung kleiner als 0.04 �.
Bindungen mit einer L�nge bis zu 2.77 � schließen schon
relativ schwache Wechselwirkungen mit ein, doch selbst hier
ist der Unterschied zwischen theoretisch und experimentell
bestimmten Abst�nden h�chstens 0.12 �. Alle berechneten
phosphanstabilisierten Clusterkerne mit 61 Metallatomen
und Cu/Sb¼6 45:16 zeigen große Abweichungen von der
experimentell bestimmten Struktur und k�nnen ausgeschlos-
sen werden.[15]

Die elektronische Struktur von 3 ist bemerkenswert. Die
ungerade Anzahl von Elektronen f�hrt zu einer offenschali-
gen Struktur mit einem einfach besetzten t-HOMO in der T-
Molek�lsymmetrie. Dies f�hrt zu einem 2T-Zustand, der eine
leichte Jahn-Teller-Verzerrung eingehen sollte. Das energie-
reiche HOMO (eHOMO =�1.902 eV) und eine Bandl�cke von
0.85 eV zwischen HOMO und HOMO�1 deuten an, dass es
sich bei 3 um ein starkes Reduktionsmittel handelt.[16]

Mit der Synthese der „molekularen Cu-Sb-Legierungen“
2 und 3 wurden nichtklassische Verbindungen beschrieben, in
denen eine klare Ladungszuordnung unm�glich ist. Ferner
wurde gezeigt, dass die Kombination von DFT-Rechnungen
und Kristallstrukturanalyse bei der Strukturbestimmung in
Clustern von Nutzen ist. Es kann angenommen werden, dass
die Bildung von noch gr�ßeren molekularen Legierungen
nicht nur �ber die Eliminierung von fl�chtigen Trimethylsilyl-
Abgangsgruppen abl�uft, sondern auch �ber Aggregate wie 3,
die als Reduktionsmittel mit weiteren Metallkationen in
L�sung reagieren.

Experimentelles
Alle Untersuchungen wurden in einer Atmosph�re aus gereinigtem
Argon durchgef�hrt. THF wurde �ber Kalium getrocknet und vor
Benutzung frisch destilliert. Hexan und Diethylether wurden �ber
LiAlH4 getrocknet. PMe3, Sb(SiMe3)3, CuOtBu und CuOAc wurden
nach Literaturvorschriften hergestellt.[17]

1: Zu einer L�sung von CuOAc (0.27 g, 2.20 mmol) in 9 mL Et2O
wurde PiPr3 (0.83 mL, 4.04 mmol) zugegeben. Die gelbe L�sung
wurde bei �78 8C mit Sb(SiMe3)3 (2.4 mL, 0.31m in Hexan,
0.73 mmol) versetzt und 12 h bei �78 8C gelagert. Anschließend
wurde die Mischung auf �40 8C erw�rmt und eine Woche gelagert.
Dunkelbraune Kristalle von 1 wurden isoliert (0.15 g, 31%), die bei
Raumtemperatur zerfielen.

2 : Zu einer L�sung von CuOtBu (0.27 g, 2.00 mmol) in 5 mL THF
wurde PMe3 (0.36 mL, 4.00 mmol) gegeben. Die gelbe L�sung wurde
kurz zum Sieden erhitzt und auf Raumtemperatur abgek�hlt. Bei
�78 8C wurde Sb(SiMe3)3 (3.9 mL, 0.17m in Hexan, 0.66 mmol)
zugegeben. Die Mischung wurde zwei Wochen bei �40 8C und
weitere zwei Wochen bei Raumtemperatur aufbewahrt, wobei sich
schwarze Kristalle von 2 bildeten (ca. 0.10 g, 33 %); die Kristalle von
2 enthalten acht THF-Molek�le pro Formeleinheit und zerfielen bei
Raumtemperatur.

3 : Zu einer L�sung von CuOAc (0.25 g, 2.00 mmol) in 8 mL THF
und PEt2Me (0.52 mL, 4.00 mmol) wurde bei �78 8C Sb(SiMe3)3

(2.0 mL, 1m in Hexan, 2.00 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 12 h bei �78 8C gelagert und anschließend zwei Wochen bei
�40 8C aufbewahrt. Dabei bildeten sich schwarze Kristalle von 3 (ca.
0.08 g, 28%), die bei Raumtemperatur zerfielen.

Kristallstrukturanalyse: Die Datensammlung erfolgte auf einem
Stoe-IPDS-II-Image-Plate-Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (l =
0.71073 �). Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gel�st
und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F 2

verfeinert (alle Daten).[18, 19] Wasserstoffatompositionen wurden be-
rechnet; Schweratome wurden mit anisotropen Atomformfaktoren
verfeinert. Atome von L�sungsmittelmolek�len wurden mit isotro-
pen Atomformfaktoren verfeinert. Elementarzellen von Kristallen
aus verschiedenen Ans�tzen wurden bestimmt, um m�gliche Neben-
produkte zu identifizieren, es wurden jedoch ausschließlich die
Elementarzellen von 1–3 gefunden. CCDC-263819–263821 enthalten
die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver�ffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic
Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.
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