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Die gem-Diol-Form von (py)2CO als Ligand in
Cobalt(ii)-carboxylat-Clustern:
ein Cubankomplex und eine neuartige
neunkernige Verbindung, in der zwei
quadratische Pyramiden mit gemeinsamem
Scheitelpunkt vorliegen
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Seit kurzem stöût man bei der Untersuchung mehrkerniger
Komplexe von Metallen in mittleren Oxidationsstufen nicht
nur auf neue Metallpolyeder, sondern auch auf interessante
physikalische Eigenschaften. So gibt es Polyeisen- und Poly-
mangankomplexe von Nanometergröûe und mit High-spin-
Grundzuständen, die nur aus einer einzigen magnetischen
Domaine bestehen und Hystereseeffekte rein molekularen
Ursprungs zeigen können.[1] Um derartige Phänomene zu
verstehen und zu nutzen, bedarf es weiterer vielkerniger
Cluster ± eine Herausforderung für den Synthesechemiker.
Mehrere Forschungsgruppen verfolgen bereits Wege zu sol-
chen Komplexen.[2]

Die von uns entwickelte Reaktion von Kupfer- und
Mangancarboxylaten mit (py)2CO (Di-2-pyridylketon) liefert
unter unvollständigem Ersatz der Carboxylatliganden groûe
mehrkernige Einheiten.[3, 4] Da die einfach und zweifach
deprotonierten Anionen der gem-Diol-Form von (py)2CO
und seinen Derivaten verschiedenartig koordinieren können
± teilweise liegen zwei unterschiedliche Koordinationsarten
innerhalb desselben Komplexes vor ±, weisen die Strukturen
dieser Komplexe eine groûe Mannigfaltigkeit auf. Die Hoff-
nung, daû dieser Weg sich allgemein auf die 3d-Metalle
anwenden lieûe, erfüllte sich tatsächlich für Cobalt(ii). Wir
beschreiben hier die Cobalt(ii)-Komplexe 1 und 2, die
ungewöhnliche Strukturmerkmale und interessante magneti-
sche Eigenschaften haben.

[Co9{(py)2CO2}4(O2CMe)8(OH)2] ´ 14.6 H2O 1

[Co4{(py)2C(OH)O}4(O2CMe)4] ´ H2O 2

Der Verlauf der Reaktion zwischen Co(O2CMe)2 ´ 4 H2O
und (py)2CO in MeCN unter Rückfluû ist vom Molverhältnis
abhängig: Bei einem Reaktantenverhältnis von 2:1 entsteht
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eine schwach violette Lösung, aus der der neunkernige
Komplex 1, der als Liganden zweifach deprotonierte (py)2-
C(OH)2-Ionen trägt, isoliert werden kann ± eine Folge des
groûen Überschusses an MeCO2

ÿ in der Reaktionslösung
(4:1). Setzt man dagegen äquimolare Mengen der Reaktanten
ein, gelingt die Kristallisation des vierkernigen Komplexes 2
mit einfach deprotoniertem (py)2C(OH)2 als Ligand.

Im Komplex 1 (Abbildung 1)[5] liegen eine durch Co1
gehende zweizählige Achse vor sowie als Liganden zwei m4-

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall. Die Wassermoleküle und die
meisten Kohlenstoffatome der Pyridinringe wurden der besseren Übersicht
halber weggelassen. Abstände [�]: Co-Co 3.10 ± 6.52, Co1-O 2.24 ± 2.27,
Co2,3,4,5-O 2.02 ± 2.31, Co-N 2.12 ± 2.13.

OHÿ-Ionen, acht syn,syn-
m2:h1:h1-MeCO2

ÿ-Gruppen
und vier (py)2CO2

2ÿ-Ligan-
den mit der neuartigen
m5:h1:h3 :h3 :h1-Koordination
(A). Die Struktur von 1 läût
sich sowohl als zwei quadra-
tische Pyramiden mit einer
gemeinsamen Spitze (Co1)

beschreiben als auch als quadratisches Prisma, das im Zen-
trum ein zusätzliches interstitielles Cobalt(ii)-Ion (Co1) trägt.
Jede Metall-Metall-Kante der Grundflächen ist durch einen
Acetatliganden, ein Hydroxid-Sauerstoffatom und ein von
einem (py)2CO2

2ÿ-Liganden stammendes Sauerstoffatom
überbrückt. An vier der fünf kristallographisch unabhängigen
Co-Positionen (Co2 ± Co5) liegt annähernd eine verzerrt
oktaedrische Koordinationsgeometrie vor (CoNO5-Chromo-
phor). Das herausragendste Strukturmerkmal ist die ausge-
sprochen seltene[6] Achtfachkoordination um Co1. Die durch-
schnittliche Co1-O(py)2CO2

2ÿ-Bindungslänge ist ± wie für eine
höhere Koordinationszahl erwartet ± mit 2.26 � etwa 0.2 �
länger als die durchschnittliche Co2,3,4,5-O(py)2CO2

ÿ-Bindungs-
länge von 2.07 �. Die Koordinationsgeometrie um Co1 wird
am besten als ein quadratisches Antiprisma beschrieben. Die
Winkel O1-Co1-O11 und O2-Co1-O12 betragen 47.3 bzw.
46.48 (der ideale Wert für ein perfektes quadratisches Anti-
prisma ist 458). Ein weiteres unerwartetes Merkmal von 1 sind

die beiden m4-OHÿ-Liganden über den Böden der quadrati-
schen Pyramiden, 0.70 � auûerhalb der mittleren Ebene
durch die vier Co-Ionen, an die sie auf der von Co1
abgewandten Seite gebunden sind. In der Chemie der 3d-
Metalle sind derartige m4-Hydroxoeinheiten äuûerst unge-
wöhnlich.[7] Uns ist nur eine weitere nichtmetallorganische,
diskrete neunkernige CoII-Verbindung mit O- und/oder
N-Ligandenverknüpfung bekannt.[8a] Von Interesse ist auch
die Struktur des Anions [Co9(OH)3(H2O)6(HPO4)2-
(PW9O34)3]16ÿ, in dem ein neunkerniger CoII-Cluster in ein
Polyoxometallat eingekapselt ist:[8b] Das groûe Anion enthält
neun CoO6-Oktaeder, die Sauerstoffatome miteinander und
mit drei a-B-PW9O34-Einheiten sowie zwei PO4-Gruppen
teilen.

Die Röntgenstrukturanalyse von 2[5] ergab ein Cuban
(Abbildung 2), wobei die Würfelecken alternierend durch

Abbildung 2. Struktur von 2 im Kristall. Das Wassermolekül und die
meisten Kohlenstoffatome der Pyridinringe wurden der besseren Übersicht
halber weggelassen. Abstände [�]: Co-Co 3.22 ± 3.25, Co-O 1.99 ± 2.27, Co-
N 2.10 ± 2.18.

Co- und deprotonierte Sauer-
stoffatome der m3:h1:h3:h1-
(py)2C(OH)Oÿ-Liganden be-
setzt sind (B). Ein einzähniger
Acetatligand vervollständigt
jeweils die verzerrt oktaedri-
sche N2O4-Koordinationsum-
gebung der Metallzentren.
Dieser Komplex gehört zur
sehr kleinen Familie der CoII-
Cubankomplexe.[9]

Die magnetische Suszeptibilität der Komplexe 1 und 2
wurde bei mehreren Temperaturen gemessen (SQUID-Ma-
gnetometer, Feldstärke 1.0 und 6.0 kG; Abbildung 3). Im Fall
von 1 nimmt das Produkt cmT (cm ist die molare magnetische
Suszeptibilität pro Formeleinheit) bei der Temperaturernied-
rigung von 300 auf 5 K von 27.0 auf 6.0 emu molÿ1 K ab, was
auf antiferromagnetische Wechselwirkungen hindeutet. Es ist
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Abbildung 3. Auftragung von cmT gegen T für 1 (*) und 2 (*).

beim derzeitigen Stand der Theorie nicht möglich, das Ver-
halten einer Anordnung aus neun oder vier (siehe unten) CoII-
Zentren mit Orbitalentartungen theoretisch zu modellieren.

Bei 2 nimmt cmT von 11.2 emumolÿ1 K bei 300 K auf
13.1 emu molÿ1 K bei 7.0 K zu und fällt dann auf 11.6 emu
molÿ1 K bei 3 K (Abbildung 3), was durch einen S� 3-Grund-
zustand, der ferrimagnetisch gekoppelt ist, erklärt werden
kann. Smit et al.[10] haben Hochfeld-Magnetisierungsdaten
des Cubankomplexes [Co4(OMe)4(acac)4(MeOH)4] beschrie-
ben, die mit einem ferromagnetisch gekoppelten CoII-Cluster
in Einklang sind.

Die hier beschriebenen Ergebnisse mit Cobalt(ii)-Komple-
xen belegen wieder einmal die auûergewöhnliche strukturelle
Flexibilität gemischter RCO2

ÿ/(py)2CO-Systeme.

Experimentelles

1: Eine Mischung aus 0.27 g (1.08 mmol) Co(O2CMe)2 ´ 4 H2O und 0.10 g
(0.54 mmol) (py)2CO wurde mit 45 mL MeCN versetzt und 2 h unter
Rückfluû gerührt, wobei sich die Feststoffe unter Bildung einer schwach
violetten Lösung lösten. Aus ihr schieden sich innerhalb von ca. 12 h bei
Raumtemperatur langsam gutgeformte, für eine Röntgenstrukturanalyse
geeignete, violette Kristalle von 1 ab, die abfiltriert, mit etwas kaltem
EtOH gewaschen und an Luft getrocknet wurden (30 % Ausbeute).
Elementaranalyse: C60H87.2N8O40.6Co9: gef. (ber.): C 34.4 (34.3), H 4.1 (4.2),
N 5.5 (5.3), Co 25.7 (25.3).

2 : Festes Co(O2CMe)2 ´ 4H2O (0.24 g, 0.95 mmol) wurde unter Rückfluû
und Rühren in einer Lösung von 0.17 g (0.92 mmol) (py)2CO in 40 mL
MeCN gelöst und die erhaltene violette Lösung mit 45 mL einer 1:1-
Mischung von Et2O und n-Hexan überschichtet. Beim langsamen Mischen
der Phasen entstanden in 35 % Ausbeute groûe, rote, prismenförmige
Kristalle von 2, die isoliert, mit wenig kaltem EtOH und Et2O gewaschen
und an Luft getrocknet wurden. Elementaranalyse: C52H50N8O17Co4: gef.
(ber.): C 48.0 (48.2), H 4.0 (3.9), N 8.5 (8.7), Co 18.4 (18.2).
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