
wurde 15  h geruhrt. Die resultierende orangebraune Mischung wurde bei 25 "C 
tropfenweise mit einer Losung von 1,3-Dichlor-2-(chlormethyl)propan [7] 
(1.70g, 10.5mmol) in THF (15mL) versetzt. Nach 30min Riihren wurde 
MeOH (3 mL) zugegeben, um PhLi abzufangen, weitere 15 min geriihrt und 
anschlieknd vom ausgefallenen Lithiummethoxid abfiltriert. Das Filtrat wur- 
de im Vakuum eingeengt, der so erhaltene Feststoff mit Pentan (125 mL) extra- 
hiert. Die Pentanphase wurde filtriert und auf ca. 15 mL eingeengt, wohei ein 
farbloser Feststoff kristallisierte. Die rasche Filtration der kalten Reaktionsmi- 
schung lieferte 1.0 g Produkt, das im Vakuum getrocknet wurde. Die Mutter- 
lauge wurde weiter eingeengt, bis ein schwachgelber Feststoff kristallisierte, der 
in moglichst wenig Et,O (3mL) gelost wurde. Nach Zugabe von MeOH 
(15 mL) und 12 h Stehen bei - 20 "C wurden die gebildeten farblosen Kristalle 
abfiltriert, mit kaltem MeOH gewaschen und im Vakuum getrocknet (1.65 g). 
Gesamtausbeute 2.65 g (63%). 
all-(R)-5: Zu (R,R)-1 [5] (3.0 g, 15.6 mmol) in THF (100 mL) wurde bei 25 "C 
unter Ar sauheres Li-Band (0.27 g, 39.0 mmol) gegeben; die Reaktionsmi- 
schung wurde 15 h geriihrt. Die resultierende orangebraune Mischung wurde 
bei 25 "C tropfenweise mil einer Losung von Tris(2-chlorethy1)amin (1.06 g, 
5.2 mmol) in THF (15 mL) versetzt. Die weiteren Schritte zur Isolierung von 
all-(R)-5 waren analog zu denen von all-(S)-4. Gesamtausbeute 1.73 g (75%). 
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CAS-Registry-Nummern : 

23-0; all-(S)-4. 130296-24-1; all-(R)-5, 130296-25-2; all-(S)-5, 130404-32-9; all- 
(R)-6, 130296-27-4; all-(S)-7, 130326-20-4; CH,C(CH,CI),, 1067-09-0; 

22-9; [(cod),Rh]@SbF:, 130296-28-5; (2)-a-Acetamidozimtsauremethylester, 
130296-26-3; Itaconsauredimethylester, 617-52-7. 

( R J - 1 ,  129647-10-5; (S,S)-l, 129705-29-9; (S,S)-2, 130296-22-9; 3, 130296- 

HC(CH,CI),, 66703-69-3: N(CH,CH,CI),, 555-77-1 ; [(CO),RhCI],, 14523- 

[l] J. K. Whitesell, Chem. Rev. 89 (1989) 1581, zit. Lit. 
[2] a) B. Bosnich (Hrsg.): AsjJmmetric Catalysis, Nijhoff, Dordrecht 1986; b) 

A. Pfaltz in R. Scheffold (Hrsg.): Modern Synthetic Methods, Vol. 5, Sprin- 
ger, Berlin 1989. S .  199ff.; c) H. B. Kagan in J. D. Morrison (Hrsg.): 
Asymmetric Synthesis, Vol. 5, Academic, New York 1985, Kap. 1 ; d) H. 
Brunner. J Organomet. Chem. 300 (1986) 39; e )  Angew. Chem. 95 (1983) 
921; Angrw. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 897; f) M? S. Knowles, Aec. 
Chem. Res. 16 (1983) 106. 

131 Neuere Beispiele fur Phosphane mit C,-Symmettie: a) C. Bolm, M? M. 
Davis, R. L. Halterman, K. B. Sharpless, Angew. Chem. 100 (1988) 882; 
Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 27 (1988) 835; b) C. Bolm, K. B. Sharpless, 
Tetrahedron Lett. 29 (1988) 5101; c) B. Bogdanovik, B. Henc. B. Meister, 
H. Pauling, G. Wilke, Angew. Chem. 84 (1972) 1070; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 11 (1972) 1023. 

141 a) J. P. Collman, L. S. Hegedus, J. R. Norton, R. G. Finke: Principles and 
Applications of Organotransitiun Metal Chemistry, Univ. Science Books, 
Mill Valley, CA 1987; b) J. K. Kochi: Organometallic Mechanisms and 
Catalysis. Academic, New York 1978. 

[51 M. J. Burk, .I. E. Feaster, R. L. Harlow, OrganometaUics 9 (1990) 2653. 
[61 alI-(S)-4: Fp = 115-118°C; [ar = - 329 F 4(c = 1, Hexan); 'H-NMR 

(C,D6): 6 = 1.0-1.2 (m. 3H;  CH, CH,), 1.07 (dd, J(HH) =7.2, 

CH,), 1.40 (m, 3H;  CH, CH,), 1.60 (m, 3H; CH,), 1.80 (m, 3H; CH, 
CH,), 1.9-2.2 (m. 13H; CH, CH,); "P-NMR (C 6 D 6 '  ). 6 = - 8.0; I3C- 
NMR (C,D,): 6 = 14.89 (CH,), 21.51 (d. J(PC) = 30.7 Hz; CH,), 31.85 
(dt, J(PC) = 8.3, 22.1 Hz; Briicken-P-CH,). 32.67 (9. J(PC) = 14.9 Hz; 
Brucken-CHI, 34.12 (d, J(PC) = 11.6 Hz; Ring-CH), 37.30 (d, J(PC) = 
3.8 Hz. Ring-CH,), 37.47 (Ring-CH,). 38.49 (d, J(PC) = 11.3 Hz: Ring- 
CH); HRMS (El, direkte Eingabe): in/; 400.2583 (Me;  berechnet fur 
C,,H,,P,: 400.2578), 357.2021 ( M e  -C,H,), 315.1557 ( M e  -C6H13). 
285.1896 ( M e  -C,H,,P), 273.1104 (Me-C,H,,), 232.0678 
(M@-C12HZ4). 201.0955 (Me-C,,H,,P). - R)-5: Fp = 55-58°C; 
[orl;' = + 167.4 F 2 (c = 1, Hexan); 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.0-1.2 (m, 
3H; CH, CH,), 1.11 (dd, J(HH) =7.2, J(PH) = 9.8Hz, 9H; CH,), 1.32 
(dd, J(HH) =7.0, J(PH) = 17.7 Hz, 9H; CH,). 1.30-1.45 (m, 3H; CH, 
CH,). 1.55 (m, 3H;  CH,), 1.70-2.15 (m, 15H; CH, CH,), 2.80 (m, 6H; 

21.34 (d, J(PC) = 31.0 Hz; CH,), 22.02 (d, J(PC) = 22.8 Hz; Briicken- 
P -m, ) ,  33.97 (d, J(PC) = 12.0 Hz; Ring-CH), 37.12 (d, J(PC) = 3.6 Hz; 
Ring-CH,). 37.41 (Ring-CH,), 38.41 (d. J(PC) = 11.3 Hz; Ring-CH), 
51.73 (d, J(PC) = 25.6 Hz; Briicken-N-CH,); HRMS (El, direkte Einga- 
be): mi-. 443.3035 ( M e ;  berechnet fur C,,H,.NP,: 443.3000). 328.2315 

J(PH) = 9.8 Hz, 9H;  CH,), 1.29 (dd. J(HH) ~ 7 . 0 ,  J(PH) = 17.6 Hz, 9H;  

NCH,): ,'P-NMR (C6D6): 6 = 3.4; I3C-NMR (C6D6): 6 = 14.66 (CH,), 

( M e  -C6Hl,P), 314.2146 ( M e  -C,H,,P), 242.1216 (Me-C,,HZ6P). 
[71 S. Latour, J. D. Wuest, Synlhesis 1987, 142. 
[SI Rhodiumkomplex all-(R)-6: 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 1.0-1.3 (m, 24H; 

CH,. CH,), 1.4 (m, 4H; CH,), 1.65 (m. 4H; CH, CH,), 2.20 (m. 8H;  
CH,~.2.35(m,4H;CH.CH,),2.60(m,2H;NCH,),3.0(m,2H;NCH,); 
3'P-NMR (CD,CI,): 6 = 69.5 (d. J(RhP) = 127 Hz); "C-NMR (C,D6): 
6 = 13.11, 21.15, 27.48, 34.41, 35.34, 38.36, 38.51, 62.0; IR (CH,CI,): 
XCO) = 1985 cm-'; korrekte Elementaranalyse (C,H,P). - Rhodium- 
komplex all-(S)-7: 'H-NMR (DC,CI,): 6 = 1.16 (dd, J(HH) =7.4, 

9H: CH,). 1.6-1.8 (m, 12H; CH,), 2.0-2.2 (m, 11 N; CH, COD-CH,), 
J(PH) = 10.9 Hz. 9H; CH,). 1.27 (dd. J(HH) =7.0, J(PH) = 15.1 Hz, 

2.30(m,3H;CH),2.65(m,6H;PCH,),3.15(qbr,lH;CH),3.85(br,2H; 
COD-CH), 4.20 (hr, 2H; COD-CH); "P-NMR (CD,CI,): 6 = 22.0 (d, 
J(RhP) = 99 Hz). 

[9] Kristalldaten fur all-(R)-6: kubisch, P2,3 (Nr. 198), a = 14.298(0) A, 
T =  -7O"C, V = 2922.9A3, Mo,-Strahlung, pbo,, = 8.46cm-', = 
1.386 g cm-,, Z = 4. FW = 609.95. Strukturlosungdurchdirekte Metho- 
den, Kleinste-Quadrate-Vollmatrix-Verfeinerung R = 0.036, R, = 0.032, 
GOF = 0.98 fur 2378 unabhangige Reflexe rnit I > 3.0u(I) und 106 Varia- 
blen [lob]. 

[lo] a) Kristalldaten fur alL(fl-7: orthorhombisch, P2,2,2,. (Nr. 19), 

6743.2 A', Mo,,-Strahlung, pb... = 14.85 cm-'. ewr. = 1.673 g ~ m - ~ ,  
Z = 8, FW = 847.35. Strukturlosung durch direkte Methoden. Kleinste- 
Quadrate-Vollmatrix-Verfeinerung, R = 0.037. R, = 0.034, GOF = 1.09 
fur 5944 unahhangige Reflexe rnit I z 3.0 .(I) und 755 Variahlen. b) Weite- 
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labo- 
ratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des voll- 
standigen Literaturzitats angefordert werden. 

a = 12.126(2), b = 17.299(3), c = 32.146(7) A, T =  - 110 "C, V = 

Neue Kupfercluster rnit Se und PEt, als Liganden: 
[CUT oSe3dPEt3)2 2 1 und I c U 2  o Sei 3(PEt3)12 1 ** 
Von Dieter Fenske * und Harald Krautscheid 

Professor Klaus Krogmann zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Reaktion von CuCl rnit 
Se(SiMe,), , die wir in Gegenwart von tertiaren Phosphanen 
wie PtBu, und PzFr, durchfiihrten[']. Dabei isoliert man in 
hohen Ausbeuten die Cluster 1-3. 

Offensichtlich wird die Struktur der gebildeten Cluster- 
komplexe vom eingesetzten Phosphan beeinfluht. Aus die- 
sem Grunde haben wir nun untersucht, welche Clusterkom- 
plexe bei der Umsetzung von CuCl rnit Se(SiMe,), und PEt, 
gebildet werden. Fiihrt man diese Reaktion in THF oder 
Toluol durch, entstehen tiefbraune Losungen, aus denen kei- 
ne kristallinen Produkte isolierbar sind. Fur eine Kristall- 
strukturanalyse geeignete Kristalle erhalt man dagegen, 
wenn die Ausgangsverbindungen bei - 80 "C in Diethyl- 
ether gelost werden und die Reaktionstemperatur im Verlau- 
fe mehrerer Tage auf 20°C erhoht wird. Dabei entstehen 
metallisch glanzende Nadeln von 4 (Ausbeute ca. 60 %). Ob- 
wohl wir diese Umsetzung vielfach wiederholt haben, konn- 
ten wir nur in einem Fall zusatzlich schwarze, oktaedrische 
Kristalle rnit der Zusammensetzung 5 isolieren [*I. 

CuCl + PEt, + Se(SiMe,), -------* [ C U , ~ S ~ ~ ~ ( P E ~ ~ ) ~ , I  + [Cu,oSe,,(PEt3),Zl 

4 5 

In den IR-Spektren von 4 und 5 treten die fur den PEt,-Li- 
ganden charakteristischen Schwingungen auf. Im 
NMR-Spektrum von 4 findet man aufgrund des schnellen 
Austausches der Phosphanliganden nur ein Resonanzsignal 

[*I Prof. Dr. D. Fenske, DipL-Cbem. H. Krautscheid 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
EngesserstraBe, Geb.-Nr. 30.45, 
W-7500 Karlsruhe 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG gefordert. Herrn 
Dr. R. Kremer und Herrn W. Rothenbach (Max-Planck-Institut fur Fest- 
korperforschung, Stuttgart) danken wir fur die Unterstutzung bei der 
Messung und Interpretation der magnetischen Suszeptibilitat und der Gui- 
nier-Aufnahmen und Herrn Dr. E Popp fur die Hilfe bei der Anfertigung 
der Abbildungen. 
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(121.5 MHz, C,D,, 25"C, H,PO,) bei 6 = - 10, das keine 
Strukturinformation liefert. 

Die Strukturen von 4 und 5 wurden durch Einkristall-Un- 
tersuchungen bestimmt.r3I Danach besteht 5 (Abb. 1 .) aus 
einem unverzerrten Cu,-Kubus (Cu2: blau, schraffiert; 
Cu2-Cu2: 300.8(3) pm), dessen Kanten von je einem Cul- 
Atom iiberbruckt werden (Cul : blau, offen; Cul-Cul : 
282.1 (3) pm). Diese peripheren Cu-Atome sind zusatzlich an 
je ein P-Atom (griin) der PEt,-Liganden gebunden. Im resul- 
tierenden 20atomigen Cu-Polyeder treten die kiirzesten Ab- 
stande zwischen Cul und Cu2 auf (267.8(3) pm). Im Zen- 
trum von 5 befindet sich der p,-Se-Ligand Sel (rot, 
schraffiert; Sel-Cu2: 260.5(3) pm), und die zwolf pS-Se2-Li- 
ganden bedecken alle Polyederflachen (Se2: rot, offen; Cul- 
Se2:247.7-260.1; Cu2-Se2: 244.8(3) pm). 

Abb. 2. Struktur des Se,,-Ikosaeders (Se: rot) und des durchdringenden Cu,,- 
Polyeders (Se: rot, Cu: blau, P: griin; ohne Se-Cu-Bindungen). 

Abb. 1 .  Struktur des Clusters [Cu,,Se,,(PEt,),,] 5 im Kristall (ohne C-Atome; 
Cu: blau, Cul:  offen, Cu2: schraffiert; Se: rot, Sel :  schrafftert, Se2: offen; P: 
Fun). 

Alternativ kann man das Cu-Geriist ausgehend von sechs 
trigonalen Prismen beschreiben, die iiber gemeinsame Kan- 
ten verbunden sind. Dadurch werden jeweils Ebenen aus 
sechs Cu-Atomen gebildet. Dieser Cu-Cluster wird von den 
zwolf Se2-Liganden umhiillt, die ein nahezu unverzerrtes 
Ikosaeder (Se2 .. . Se2: 392-415 pm) bilden. Zur Verdeutli- 
chung dieses Strukturprinzips sind in Abbildung 2 die Fla- 
chen des Se-Ikosaeders eingezeichnet. Die denkbare Durch- 
dringung von zwei dualen Polyedern, eines Se,,-Ikosaeders 
und eines Cu,,-Pentagon-Dodekaeders, wird aber nur na- 
herungsweise realisiert, da als Folge der Cu-Cu-Wechselwir- 
kungen die zwolf Cul-Atome oberhalb und die acht Cu2- 
Atome unterhalb der Se-Ikosaederflachen liegenu' 'I. 

Damit liegt in 5 eine andere Bindungssituation vor als im 
strukturell verwandten [Pd,,As,,(PPh,),,], in dem das 
Ciusterzentrum unbesetzt &I4]. Als Folge davon sind die 
Pd-Pd-Bindungen im Pd,-Kubus mit 278.5-291 .I pm deut- 
lich kiirzer. Die Elektronenbilanz fur 5 ergibt 298 Valenz- 
elektronen. Unter der Annahme, daB alle Cu-Cu-Abstande 
unter 290 pm als Bindungen angesehen werden konnen, wird 
die 18-Elektronenregel nur um zwei Elektronen unterschrit- 
ten. 

Ein Vergleich der Strukturen von 1-3 und 5 verdeutlicht, 
daB die Verwendung des sterisch wenig anspruchsvollen 
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PEt,-Liganden offensichtlich zu einer neuen Cluster- 
zusammensetzung fiihren kann. Bei unseren Versuchen, wei- 
tere Kupferkomplexe aus der Umsetzung von CuCl mit 
Se(SiMe,), und PEt, zu isolieren, fanden wir zu unserer 
uberraschung nur noch den Cu,,Se,,-Cluster 4. Bei 4 han- 
delt es sich um die bisher groBte rontgenstrukturanalytisch 
charakterisierte Clusterverbindung. 

Abbildung 3 zeigt, daB 4 eine zweizahlige Achse durch 
Se9, Se13, Cu31, Cu34 und Se19 enthalt. Eine Beschreibung 
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Abb. 3. Struktur des Clusters [Cu,,Se,,(PEt,),,]4 im Kristall (ohne C-Atome; 
Cu: blau, Se: rot, P: griin). Cu-Cu-Bindungen sind bis 290 pm, Cu-Se-Bindun- 
gen bis 275 pm eingezeichnet. Aus Grunden der Ubersichtlichkeit wurden die 
Cu-Atome mit blauen Zahlen, die Se-Atome mit roten Zahlen gekennzeichnet. 

der Struktur des Cu-Geriists ist problematisch. Auffallig ist 
das Strukturfragment, das in Abbildung 4 in Violett einge- 
zeichnet ist. Es besteht aus zwei iiber eine gemeinsame Spitze 
verkniipften trigonalen Bipyramiden, in denen zwei Flachen 
von Cu,-Einheiten verbriickt werden. Abbildung 4 verdeut- 
licht, dab diese Cu, ,-Einheiten (Cu6-Cul8 und Cu27-Cu33) 
dreimal im Cu,,-Cluster auftreten und durch nahezu ebene 
Schichten von sechs (Cu21-Cu23) bzw. sieben Cu-Atomen 
(Cu19, Cu20, Cu23-Cu26) verbunden werden. An die Peri- 



pherie dieses Strukturfragmentes sind jeweils fiinf Cu-Atome 
(Cul-Cu5 und Cu34-Cu36) gebunden. 

Die Se-Liganden treten in unterschiedlichen Bindungsmo- 
den auf. Se12 (Abb. 3) liegt als p4-Briicke vor (Cu-Sel2: 
233.6-240.1(5)pm). Sel, Se3, Se13, Se15, Se18 und Se19 
wirken als p,-Liganden rnit Cu-Se-Abstanden von 236.4- 
268.8(5) pm, und Se2, Se4-Se9, Se14, Se16 sowie Se17 sind 
p,-Se-Liganden (Cu-Se: 234.2-273.2(5) pm). Als p,- und als 
p,-Briicke fungieren Sell (Cu-Se: 243.3-273.5(5) pm) bzw. 
SelO (Cu-Se: 246.1 -270.9(5) pm). 

abgespalten, und es entsteht eine bisher unbekannte Phase, 
die sich bei weiterem Erwarmen in kubisches P-Cu,Se um- 
wandelt. Beim Abkuhlen unter ca. 130 "C wird a-Cu,Se (mo- 
noklin) gebildet 1'1. Dementsprechend kann man 4 als mole- 
kulare Vorstufe bei der Bildung binarer Kupferselenide 
ansehen. Dies entspricht den Erfahrungen, die Steigerwald et 
al. bei der Bildung von NiTe aus [(cod),Ni] und Et,PTe ge- 
macht habeni9]. 

Offensichtlich werden 4 und 5 iiber einen komplexen, bis- 
her unbekannten Reaktionsweg gebildet. Bemerkenswert ist 
jedoch, daI3 4 eine Cu,-Einheit enthalt (Abb. 3: Cu32-Cu36), 
deren Struktur nahezu identisch ist mit der des Pd-Clusters 
[Pd,As,(PPh,),]. Diese Verbindung entsteht bei der Um- 
setzung von [PdCl,(PPh,),] mit As(SiMe,), im Gemisch rnit 
[Pd,,As1,(PPh3),,], dem Pd-Analogon zu 5[4s lo]. Mogli- 
chenveise handelt es sich bei den neunatomigen Metall- 
clustern um Zwischenstufen der Kondensation zu sehr 
groI3en Clustern. Weitere Beispiele fur Metallcluster rnit 
vielen Metallatomen sind [Au 'Ag, ,Br (Pp-Tol,), , 12@, 
wi38Pt6(Co)48H6-n1"e9 [Pd38(Co)~8(PEt,)lZl, lAuS.5- 

(PPh3)12C161, [Au13AglZBr8(Pp-To13)l,le und [Ni34Se22- 
(PPh3)10]1111. 
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CAS-Registry-Nummern: 
4 ' 5 Et,O, 130295-80-6; 5, 130246-65-0; Se(SiMe,),, 4099-46-1 

Abb. 4. Struktur des Cu,,-Gerustes in 4. 

Die peripheren Cu-Atome (Cul -Cu3, Cu9, Cu13, Cu19- 
Cu21, Cu30, Cu35 und Cu36) sind an P-Atome der PEt,-Li- 
ganden gebunden, die die Clusteroberflache vollig abschir- 
men. Cu2, Cu35 und Cu36 sind zusatzlich von zwei Se- und 
drei Cu-Atomen (Cu-Cu: 255.9-271.2(5) pm) umgeben. 
Cu9, Cu13, Cul9-Cu21 und Cu30 bilden Bindungen zu je- 
weils drei Cu-(Cu-Cu: 256.3-268.2(5) pm) und drei Se-Ato- 
men. Nur Cul bzw. Cu3 sind an zwei Cu- und zwei Se- bzw. 
vier Cu- und drei Se-Atome gebunden (Cu-Cu: 255.7- 
269.2(5) pm). Alle weiteren Cu-Atome im Inneren des Cu- 
Clusters haben die Koordinationszahlen 9 oder l l .  Sie sind 
an jeweils drei Se- und sechs Cu- bzw. drei Se- und acht 
Cu-Atome gebunden (Cu-Cu: 242.5-289.6(5) pm). Ahn- 
liche Cu-Cu-Abstande wie in 4 und 5 findet man auch in 1-3 
und anderen mehrkernigen Kupferkomplexen ; sie deuten 
auf nur schwache Cu-Cu-Wechselwirkungen hin [l, '1. 

4 enthalt 960 Valenzelektronen. Ein Vergleich rnit der 
Elektronenzahl, die man mit Abzahlregeln wie der 18-Elek- 
tronen-Regel berechnen kann, ist nicht moglich, da das 
Spektrum der Cu-Cu-Abstande keine eindeutige Grenze fur 
mogliche Cu-Cu-Bindungen zeigt. Insgesamt findet man im 
Bereich von 240-330 pm 210 Cu-Cu-Abstande, davon 141, 
die zwischen 240 und 280 pm liegen. 

Im Cu,,Se,,-Cluster erhalt Cu die formale Ladung + 1. 
Dementsprechend sollte man diamagnetisches Verhalten er- 
warten. Tatsachlich findet man bei Zimmertemperatur ein 
xmOI von - 2.73 x lo-, emu.mol-'. Unter Beriicksichtigung 
der diamagnetischen Inkremente fur Cue, Se2@ und PEt, 
erhalt man einen schwachen temperaturunabhangigen Para- 
magnetismus von xmOI = + 1.77 x lo-, emu.mol-1[61. Dies 
ist in Ubereinstimmung rnit den magnetischen Eigenschaften 
von Cu,Se[']. 

Das Verhaltnis von Cu:Se betragt in 4 ebenso wie im 
Cu,Se 2: 1. Erhitzt man nun 4 auf iiber 160 "C, wird PEt, 

[I] D. Fenske, H. Krautscheid. S. Baker, Angew. Chem. 102 (1990) 799; 
Angew. Chem. Inf.  Ed. Engl. 29 (1990) 796. 

[2] Arbeitsvorschrift fur 4 und 5: 0.8 g (8 mmol) CuCl werden in 100 mL 
Diethylether suspendiert. Nach Zugabe von 4.0 mL (24 mmol) PEt, geht 
das CuCl in Losung. Versetzt man mit 1 mL (4 mmol) Se(SiMe,),, so Wrbt 
sich die Losung dunkelbraun und 4 fallt in mikrokristalliner Form aus. 
Fur eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von 4 und 5 erhalt 
man, wenn man die Ausgangsstoffe bei - 80 "C zusammengibt und inner- 
halb 5d auf Zimmertemperatur erwarmt. Ausbeute: 60% 4 bzw. 5% 5. 

[3] Rontgenstrukturanalysen: Stoe Stadi IV, Ma,,, empirische Absorptions- 
korrektur ; Datensammlung und Verfeinerung : w-Scan (Profilanalyse); 4.5 

[41 
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Et,O: Gitterkonstanten (190 K): a = 2778.9(20), b = 3414.5(22). c = 
3094.3(20) pm, j3 = 106.05(4)", V = 28 216 x lo6 pm3; Raumgruppe C2/c 
(Nr. 15), 2 = 4, ~(Mo,,) = 95.7 cm-I, 26',,, = 50"; 23 230 Reflexe, davon 
13751 unabhangig mit I > 20(1),1154 Parameter (Se, Cu. P anisotrop; C. 
0 isotrop), R = 0.072, R, = 0.060. Die C-Atome der PEt,-Gruppen sind 
fehlgeordnet, konnten aber eindeutig lokalisiert werden. 5 :  Kristalle aus 
Diethylether, Gitterkonstanten (270 K): a = b = c = 2321.0(8) pm, z = 
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Die Struktur von cyclischem C6s6 und c606** 

Von Gernot Frenking * 
Professor Karl Dimroth zum 80. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich berichteten SulzIe et a1.[l1 iiber massenspektro- 
metrische Untersuchungen an Benzo[l,2-d: 3,4-d : 5,6-d"]- 
tri( 1,3-dithiol-2-on) 1, bei denen nach Abspaltung von drei 
Molekiilen CO aus dem Radikalanion lmO und nachfolgen- 
den Ladungsaustauschreaktionen die Fragmente C,S? 
(n = + l ,O, - 1) nachgewiesen wurden. Die experimentellen 
Befunde lieBen keine Aussagen iiber die Struktur der C6Sz- 
Fragmente zu, doch wurde aufgrund der geringen Tendenz 
von Radikalanionen zu Umlagerungen['I vermutet, daB die 
sechsgliedrige Ringstruktur von 1 erhalten bleibt. Als mog- 
liche Strukturen wurden die Valenzisomere 2 a und 2 b vorge- 
schlagen I. 

1 2a 2b 

Abb. 1. Vorgeschlagene C,S,-Strukturen 2 a  und 2b aus 1 .  

2a und 2b sind nicht nur asthetisch reizvoll, ihre relative 
Stabilitat ist auch von betrachtlichem Interesse fur die mole- 
kulare Strukturtheorie, da sie wichtige Aufschliisse iiber den 
EinfluB von aromatischer Stabilisierung, Ringspannung und 
die Starke der C-S-Doppelbindung liefert. Wir haben da- 
her die Geometrien und Energien der C,S,-Isomere 2a  und 
2b sowie der chinoiden Form 2c b e r e ~ h n e t ~ ~ , ~ ' .  Die opti- 
mierten Geometrien sind in Abbildung 2, die relativen Ener- 
gien in Tabelle 1 dargestellt. AuBerdem berichten wir iiber 
unsere theoretischen Ergebnisse zur analogen Sauerstoffver- 
bindung C,O, in den isomeren Formen 3a, 3b und 3c. 

['I Prof. Dr. G. Frenking 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, W-3550 Marburg 

I"] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und den Firmen Convex und Silicon Graphics 
gefordert. 
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Abb. 2. Berechnete Bindungslangen [A] und Winkel ["I fur 29-2d. Zahlenan- 
gaben: 3-21G*-Basissatz; in Klammern: STO-3G-Basissatz; kursiv: MNDO- 
Verfahren. 

Die Geometrien von 2a-2c wurden zunachst rnit dem 
semiempirischen MNDO-Verfahren und auf ab-initio- 
Niveau rnit dem STO-3G-Basissatz optimiert. Die Frequenz- 
berechnung der mit D,,-Symmetrie optimierten Struktur 2a  
ergab in beiden Fallen drei imaginare Frequenzen, deren 
zugeordnete Koordinaten nichtplanaren Moden entspre- 
chen. Eine Geometrieoptimierung ohne erzwungene Planari- 
tat fuhrte zu der sesselformigen Struktur 2d, die um 
5.2 kcal mol-' (STO-3G) bzw. 11.9 kcal mol-' (MNDO) 
energetisch giinstiger ist als 2a. Die Berechnung der Kraft- 
konstantenmatrix ergibt 2d als Minimum auf der Potential- 
hyperflache. Als energetisch giinstigste Form wird jedoch 
von MNDO und STO-3G 2b vorhergesagt (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Berechnete relative Energien Ere! [kcal mol-'1 und Nullpunkts- 
schwingungsenergien NSE [kcal mol-'1 rnit Angabe der Zahl der imaginaren 
Frequenzen i. 

Verb. Sym- HF/STO-3G HF/ HF/ MP2/ MNDO 
metrie 3-21G* 6-31G* 3-21G' 

la1 [a1 

2a 
2b 
2c 
2d 
3 8  
3 b  
3c 
3d 

136.0 31.0 3 
0.0 33.7 0 

48.8 32.9 0 
130.8 30.9 0 

0.0 38.6 0 
88.9 42.8 0 
64.7 41.6 0 
- [bl 

53.9 
0.0 
3.2 

30.0 
0.0 

241.0 
163.5 
- [bl 

62.3 
0.0 
1.1 

34.7 
0.0 

294.1 
192.4 

26.5 
0.0 

-10.1 
3.1 
0.0 

233.9 
148.0 

78.5 3 
0.0 0 

28.4 0 
66.6 0 
6.5 3 

316.6 0 
205.9 0 

0.0 0 

[a] Energieberechnung mit 3-21 G*-optimierten Geometrien. [b] Optimierung 
fuhrt zur Struktur 3a. 

Wir haben die Geometrien von 2a-2d auch mit dem 3- 
21G*-Basissatz optimiert. Die Daten in Abbildung 2 und 
Tabelle 1 zeigen eine Zunahme der relativen Stabilitat von 2d 
gegeniiber 2a, die Sesselform 2d wird nun als um 
23.9 kcal mol- ' giinstiger berechnet als die planare Form 
2a, der Beugungswinkel 0 betragt 43.5". Das energetisch 
giinstigste Isomer auf 3-21G*-Niveau bleibt die aromatische 
Form 2b. Allerdings wird die chinoide Struktur 2c als nur 
um 3.2 kcal mol-' energetisch hoher liegend berechnet 
(Tabelle 1). Eine Energieberechnung mit dem 6-31 G*-Basis- 
satz unter Verwendung der 3-21G*-optimierten Geometrien 
andert an diesem Ergebnis nur wenig. Der Stabilitats- 
unterschied zwischen 2b und 2c betragt nur noch 
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