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Synthese und Struktur neuer Cu-Cluster:
[Cuyo_,Se;s(PiPr;) ;] (x = 0,1)
und [Cu;,Se,s(PtBu,),,] **

Von Dieter Fenske*, Harald Krautscheid und Sitke Balter

Silylderivate der Elemente P, As. S, Se und Te reagieren
mit Komplexen von Ubergangsmetallhalogeniden, die Cy-
clopentadienyl-, Allyl- oder Phosphanliganden enthalten,
unter Bildung von Clusterkomplexen. Bisher wendeten wir
dieses Syntheseprinzip sowohl auf elektronenarme (Ti, V) als
auch elektronenreiche Ubergangsmetalle (Ni, Pd) an'). Wir
haben nun iiberpriift, ob auch Phosphankomplexe der Ele-
mente Cu, Ag und Au mit E(SiMe,), (E = S, Se) zu metall-
reichen Komplexen reagieren.

Setzt man beispielsweise [AgCI(PPh,);] mit E(SiMe,),
um. beobachtet man in organischen Losungsmxltdn die Bil-
dung binirer Silbersulfide und -selenide. Dagegen entstehen
bei der Reaktion von [CuCI(PPh,)],, [Cu,Cl,(PPh,),] und
[CuCl(PPh,),] mit Se(SiMe,), in THF tleffdrbl,ge Losungcn.
aus dencn schwarze Kristalle ausfallen, die jedoch réntgen-
amorph sind. Nach den Analysen handelt es sich dabet um
metallreiche Verbindungen.

Fithrt man nun dic Reaktion mit CuCl. PiPr; und Se(Si-
Me,), in Ether durch, bildet sich rasch eine dunkle Losung,
aus der bereits nach wenigen Stunden ein Gemisch aus 1 und
2 kristallistert. withrend unter den gleichen Bedingungen aus
CuCl. PrBu, und Sc(SiMe;), 3 entstcht 1,

[CuypSe, (PiPryy .1 + [Cu,ySe, (PiPryy ]
1 2
PiPr, [ Se(SiMe,),
I
CuCl
|
PiBu, l Se(SiMe ),

[Cu,,Se, ((PrBu,) ]
3

Normalerweise entstehen bei diesen Umsetzungen mikro-
kristalline Produkte, dic in organischen Lésungsmitteln sehr
schwer 16stich sind. Fiir die Strukturanalyse geeignete Kri-
stalle erhidlt man. wenn die Reaktionstemperatur im Verlaufe
mehrerer Tage von — 30 C auf Raumtemperatur erhoht
wird. 1 und 2 bilden schwarze (in diinnen Schichten braune)
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Schicht 1

Kristalle. wihrend Kristalle von 3 braun sind. Erwartungs-
gemal sind 1 und 3 diamagnetisch, 2 dagegen paramagne-
tisch. Die IR-Spektren sind wenig aussagekriiftig, da sie nur
die fiir die PiPr,- bzw. PrBu,-Liganden charakteristischen
Schwingungen enthalten. Zur Klirung der Molekilstruktu-
ren wurden daher an 1. 2 und 3 Réntgenstrukturanalysen
durchgefihrt!*!. Danach sind dic Strukturen von 1 und 2
nahezu gleich. Im Gegensatz zu 2 besitzt 1 jedoch cin weite-
res Cu-Atom im Zentrum des Molckiils. Eine genaue Struk-
turbestimmung von I wird aber durch eine Fehlordnung der
iPr-Gruppen crschwert.

2 enthilt im Kristall (Abb. 1) ebenso wie 1 fiinf parallele
Schichten aus Cu-Atomen und p,- bis p,-verbriickenden Se-
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (/Pr-Gruppen weggelassen, Cu-Cu-Abstin-
de bis 290 pm cingezeichnet). Wichtige Bindungslingen [pm) und  winkel [ ]
(Ungenauigkeit + 0.6 pm bzw. + 0.2 ): 1, Schicht: Cul-Cud4 260.6 Cu2-Se¢2
252.0 Sel- (u4 247.7 252.3 Cul-Sel-Cu2 122.1 Sc1-Cu4-Se2 119.2 Sel-Cud-
Cu260.1. 2. Schicht: Cu9-Cu10 255.5 Cuk-Cu9 267.1 Cu9-Seb 236.5 Cu5-Cub-
Cu? 17()() Se5-Cub-Cus 175.4 Cub-SeS-Cu7 68.4 3. Schicht: Cul2-Se8 238.1
Cul2 Cul6 283.2 Cul6-Cul7 271.8 Se7-Cul2-Se8 161.1 Cull-S¢7-Cul2 82.2
Cu16-Cul2-Cul7 57.0 Cul2-Cul6-P6 153.7. Cu-P 223(1). Cu-Cu (zwischen
den Schichten): Cul-Cu5 263.8 Cu2-Cu6 264.1 Cu3-Cul 266.7 Cu5-Cull 261.9
Cuy Cull 259.7.

Liganden; dementsprechend sind die Cu-Se-Bindungen ver-
schieden lang. Fiir die p,-Se-Liganden Se4~Se6 und Se10 -
Sel2, die die Cu-Atome der 2. und 3. bzw. 3. und 4. Schicht
verbritcken, findet man jeweils zwei kurze (1:236-241(1); 2:
236.3- 238.8(6) pm) und zwei lingere Cu-Se-Bindungen
(1:243-252(1); 2:244.4-249.8(6) pm). Dic ps-Se-Liganden
Sel- Sed und Set3 - SelS verbriicken die Cu-Atome der 1.
und 2. bzw. 4. und 5. Schicht. Dabei findet man jeweils drei
lange Bindungen zu den duBeren Schichten (1:250- 256(1);
2:247.7-256.1(6) pm) und zwei kurze Bindungen zu den Cu-
Atomen der 2. bzw. 4. Schicht (1:235-241(1); 2 238.7 -
241.0(6) pm). Die p,-Se-Liganden in 2 und die p,-Se-Ligan-
denin 1 (Se7~Se9) wirken als Briicken zwischen den inneren
Schichten, mit jeweils zwet kurzen (1:242- 252(1); 2:235.5-
240.0(7) pm) und vier langen Cu-Se-Abstinden (1:252
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261(1); 2:255.7-261.0(6) pm). Unterschiedlich koordinierte
Chalcogenliganden treten auch in anderen Verbindungen
auf!" 4 insgesamt sind die Cu-Se-Bindungslingen in 1 und
2 mit denen in bindren Kupferseleniden und in den wenigen
strukturell gesicherten mehrkernigen Kupferkomplexen mit
Se-Liganden wie [Cu ,Cl,M00Se,]*®, [Cu,CiMoSe(PPh,),]
und [Cu,(Se,), 4(Ses), ¢]°° vergleichbar[® €.

Die Strukturen der in 1 und 2 auftretenden Schichten sind
in Abbildung 2 wiedergegeben. Die 3. Schicht ist ndherungs-
weise Spiegelebene, d.h. die 1. und 5. sowie die 2. und 4.
Schicht sind nahezu gleich. 2 kann demnach als eine Abfolge
von Cu,Se,-Sechsringen (Abb. 2a), CugSe,- und CugSe,-
Ebenen (Abb. 2b, ¢) beschrieben werden. Die Abweichun-
gen von den besten Ebenen sind dabei niemals gréBer als
13 pm. Dagegen betrigt die Abweichung von Cu4 und Cu29
aus der Ebene der Cu,Se;-Ringe 41 pm in 2 und 50 pm in 1.
Von den 29 Cu-Atomen in 2 (und 30 in 1) sind jeweils zwolf
Cu-Atome der Clusterperipherie an PiPr,-Gruppen gebun-

Abb. 2, Strukturen der aus Cu, Se und P gebildeten Schichten in 1 und 2.
a) 1./5. Schicht; b) 2./4. Schicht; c) 3. Schicht in 2; d) 3. Schicht in 1.

Im Unterschied zu 2 enthdlt 1 ein weiteres Cu-Atom
(Cu30) im Clusterzentrum (Abb. 2d), was die Cu-Cu-Kon-
takte im zentralen Cu,Se;-Ring (Cu11-Cul3, Se7-S¢9)
stark aufweitet. Sie betragen in 2 310—-322 (0.6) pm und in 1
402-414(1) pm'™), bemerkenswert kurz sind dagegen die
Abstinde von Cu30 zu Cul1-Cul3 (238-244(1) pm). Ob-
wohl Se und Cu in der Réntgenbeugungsanalyse nicht ein-
deutig unterscheidbar sind, sind wir sicher, daB} es sich bei
dem Atom im Clusterzentrum von 1 um ein Cu-Atom han-
delt, wofiir auch die Ergebnisse der Elementaranalyse und
der Diamagnetismus von 1 sprechen. Die Strukturen von 1
und 2 bestehen aus einem Clusterkern von 24 bzw. 23 Cu-
Atomen. Zusitzlich sind Cu-Paare (Cut4, Cul$; Culé,
Cul7; Cul8, Cul19) iiber Se-Briicken an den zentralen Clu-
ster gebunden. Dabei betragen die Abstinde von diesen Cu,-
Paaren zum zentralen Cluster 252-260(1) (1) und 271.4-
284.4(5) pm (2). Alle weiteren Cu-Cu-Kontakte liegen im Be-
reich des Abstandes, den man auch im metallischen Kupfer
(256 pm) und in Kupferseleniden gefunden hat!5),

Abbildung 3 gibt die Struktur von 3 wieder. Danach ent-
hilt 3 eine zweizidhlige Achse und besteht aus einem Cluster
von 36 Cu-Atomen, der keine strukturelle Bezichung zu 1
und 2 besitzt.
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Abb. 3. Struktur von 3im Kristall (¢Bu-Gruppen weggelassen, Cu-Cu-Abstin-
de bis 290 pm eingezeichnet). Wichtige Bindungsldngen [pm] und -winkel {°]
(Ungenauigkeit + 0.5 pm bzw. £ 0.2°): Cu1-Cu2 266.4 Cul-Cu3 288.9 Cul-
Cus5 282.9 Cu2-Cu3 269.1 Cu2-Cu4 286.7 Cu2-Cu5 280.2 Cu2-Cu6 273.3 Cuéb-
Cui11 264.1 Cu6-Cu13 271.6 Cu9-Cu10 262.2 Cu9-Cul1 281.5 Cu9-Cu12 250.3
Cu9-Cu3 257.5 Cu9-Cu5 252.3 Cu9-Cu7 264.5 Cu9-Cu8 275.6 Cu10-Cuis
271.8 Cu10-Cu18 250.8 Cu10-Cu9 262.2 Cu9-Cu5 266.4 Cu-P 226-230(1) Cu9-
Cul10 244.5 Cu11-Se10 243.0 Cu18-Se10 242.4 Cu-Se7-Cu 99.4-100.8 Cu-(j,-
Se)-Cu 67.1-73.8, 130.9-131.6 Cu-(ps-Se)-Cu 57.3-69.8, 82.1-89.3, 106.1—
137.7 Cu18-8¢10-Cu9’ 142.5 Cu18-Se10-Cu9 91.2 Cu11-Se10-Cu9 91.1 Cu18-
Se10-Culi 90.8.

Wie in 1 und 2, so findet man auch in 3 p ;- (Se7), p,- (Sel,
Se9), ps- (Se2—Seb, Se8) und einen pg-Se-Liganden (Se10).
Dabei liegen die Cu-Se-Absténde in dhnlichen Bereichen wie
in 1 und 2 (Cu-(p5-Se): 237.5(6); Cu-(p,-Se): 235.8-245.3(6);
Cu-(p5-Se): 240.0-261.3(6) pm). Die p,-, p,- und py-Se-Li-
ganden bedecken die Oberfliche des Cu-Clusters. Dagegen
ist Se10 im Clusterzentrum von sechs Cu-Atomen trigonal-
prismatisch koordiniert (Cu-Se: 243.2(6) pm); die zentrale
Einheit des Clusters 148t sich alternativ auch als zwei
Cu,Se,-Kuben mit gemeinsamer Ecke (Se10) beschreiben
(Abb. 4).

Abb. 4. Zentrale Cu,,Se,-Einheit in 3.

Wie Abbildung 3 zeigt, sind an diese Struktureinheit (Cu-
Atome gepunktet) zwolf Cu-Atome (gestrichelt: Cu5-Cu8,
Cu5'-Cu8’, Culd4, Culs, Cul4’, Culs’) gebunden, die iiber
die p,-Se-Liganden mit drei Cu,-Einheiten (kariert: Cul-
Cud, Cul’-Cu4’, Cu16, Cul7, Culé’, Cul7’) verkniipft wer-
den. Die zwolf Phosphanliganden sind an Cu-Atome der
Clusterperipherie gebunden und bewirken eine vollige Ab-
schirmung des Cu,4Se, g-Clusters. Die an P gebundenen Cu-
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Atome (Cul, Cu4, Cu6, Cu7, Cul5, Cul6) sind jeweils an
zwei Se- und drei Cu-Atome gebunden (Cu-Cu: 264-
287(1) pm). Fiir die anderen Cu-Atome findet man dagegen
hohere Koordinationszahlen (Cu2, Cu3, CuS, Cu8: 2 Se und
6 Cu, Cu-Cu: 252.3-288.9(5) pm; Cu9, Cult, Cul8: 3 Se
und 7 Cu, Cu-Cu: 250.2-281.5(5) pm; Cul0, Cul2, Cul3:
3 Se und 4 Cu, Cu-Cu:250.2-278.1(6) pm).

Die kiirzesten Cu-Cu-Abstinde beobachtet man im zentra-
len Cu,,Se,-Geriist. Damit entsprechen sie den Werten, die
in anderen mehrkernigen Cu-Komplexen gefunden wurden:
[Cu(tolyh)NNNNN(tolyD)], (235 pm), [CuMes], (245 pm),
[Me,SiCH,Cu], (242 pm), [Cu,lJ2° (258 pm),
[Cus(S):Ss12° (270 pm), [Cu,,Sg*®  (277-295 pm),
[Cu,(SPh)(]*® (275pm), [Cu(SC.H,SiMe,)],, (274-
317 pm)'8l,

Geht man davon aus, daB Se?®-Liganden vorliegen, tra-
gen die Cluster in 1, 2 und 3 die formale Ladung Cu33®,
Cu3’® und Culé¢®!"l. Dementsprechend sollten 1 und 3
Kupfer in der formalen Oxidationsstufe 1 (d'°-Konfigura-
tion) enthalten. Obwohl der Beitrag von d'°-d!°-Wechsel-
wirkungen zur Metall-Metall-Bindung umstritten ist, kennt
man Beispiele, die zeigen, daB dies von Bedeutung sein
kann'®l. Die in 1-3 gefundenen Cu-Cu-Abstinde deuten je-
doch nur auf schwache Wechselwirkungen hin.

Die Bildung dieser groBen Cu-Cluster ist iiberraschend.
Hinweise auf die Entstehung kleinerer mehrkerniger
Komplexe haben wir bisher nicht gefunden. Beispiele fiir
Metallcluster dhnlicher GréBe sind von anderen Ubergangs-
elementen bekannt. Dazu gehdren Clusterkomplexe
wie [Au,gAg,,Br, (Pp-Toly),,]*®, [NizsPts(CO),sHs_,1"°,
[Pd,4(CO),4(PEt;), ;] und {Au,s(PPh;), ,Cls] "%

Kiirzlich berichteten Steigerwaldet al. iiber die Umsetzung
von [(cod),Ni] mit PEt,Te!!!]. Dabei entsteht je nach Reak-
tionsbedingungen [NigTeg(PEt,)s] und [Ni,oTe,4(PEt;),,]
oder NiTe,. In Ubereinstimmung damit finden wir, daB 1-3
bei Temperaturen unter 20 °C in guten Ausbeuten (60%)
gebildet werden. Bereits bei Temperaturen iiber 100 °C ent-
steht dagegen quantitativ ein bindres Kupferselenid unbe-
kannter Struktur.
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Gasphasenthermolyse von 6-Cyclopropyl- und
6-Oxiranylpentafulvenen: neue Wege
zu Dihydroindenen und Vinylcyclopentadienen **

Von Axel G. Griesbeck®, Karl Peters, Eva-Maria Peters
und Hans Georg von Schnering

Der elektrocyclische Ringschlu von 6-Vinylpentafulve-
nen 111 durch Gasphasenthermolyse ist ein effizienter und
flexibler Weg zu 1,5-Dihydropentalenen 212!, Wir haben nun
die [n® + o2]-Variante untersucht, die einen Weg zu den ho-
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