
Vanadium(@-Verbindungen mit Pyridin oder tmeda[" 'I. 
Dies spricht vermutlich fur die groIjere Basizitat des dfm- 
Liganden. Die M-N-Bindung ist nur geringfiigig Ianger als in 
[Cr,(dfm),] (durchschnittlich 2.047 A). Der Vanadium-Va- 
nadium-Abstand und der kleine ,,FSR"-Wert['] (Formal 
Shortness Ratio) sprechen fur eine ziemlich starke Bindung. 
Der FSR-Wert von 0.808 ist denen in der homologen Reihe 
mit Metall-Metall-Vierfachbindungen, die 0.81 4 (Cr), 0.840 
(Mo) und 0.838 (W) betragen, sehr ahnlich. Es besteht je- 
doch ein entscheidender Unterschied in der magnetischen 
Anisotropie AX der M-M-Bindung. Die Anderung der che- 
mischen Verschiebung des Methinprotons ist sehr grol3: A6 
betragt 4.08 relativ zur analogen Nickelverbindung ohne 
Metall-Metall-Bindung. Der berechnete AX-Wert von 
7300 x m3 Molekiil-' ist der hochste fur eine zweiker- 
nige Verbindung des Typs [M,(dfm),] bekannte Werttlgl. 

Das Elektronenspektrum (in Toluol) zeigt zwei Banden 
(24 700,21 300 cm-') sowie eine Schulter (18 200 cm-I), die 
nach ersten SCF-Xa-SW-RechnungenIZO] vermutlich den 
obergangen N 4 6, n + S* bzw. n -+ 6 zuzuordnen sind. Sie 
liegen am Rande einer stark ansteigenden Absorption im 
UV, die vermutlich aus einem oder mehreren L + M-Char- 
ge-Transfer-Ubergangen resultiert. 

Experimentelks 
Alle Synthesen wurden unter Inertgas (Argon) rnit trockenen und Sauerstoff- 
freien Solventien durchgefuhrt. [V,(dfm),] . Toluol wurde durch Reduktion 
von [vCl,(thf),] [21] (0.80 g, 2.14 mmol) rnit einem Aquivalent NaHBEt, in 
20 mL THF bei - 70 "C sowie anschlieflender Zugabe einer kalten Suspension 
von Li(dfm) (4.28 mmol) in 20 mL THF dargestellt. AnschlieBend wurde die 
rote Losung 30 min bei einer Badtemperatur von 20 "C geruhrt. Das Solvens 
wird im Vakuum entfernt, der Ruckstand rnit 35 mL Toluol extrahiert und die 
Losung I2 h auf - 70 "C gekuhlt. Die ausgefallenen langen, faserformigen, 
kupferfarbenen Kristalle werden abfiltriert nnd schnell rnit kleinen Portionen 
Hexan gewaschen (0.55 g, 52% Ausbeute). Beim Umkristallisieren aus mit 
Hexan uberschichtetem Toluol bilden sich rote blockformige Kristalle von 
[V,(dfm),] . Toluol. 
Beide kristallinen Formen ergaben identische NMR-Spektren, wobei die Spek- 
tren der kupferfarbenen Kristalle geringfugige Mengen an Toluol anzeigen. Die 
Verbindung ist diamagnetisch (NMR). 'H-NMR (200 MHz, C,D,, 25°C): 
6 = 1.99 (s, CH,), 6.00 und 6.63 (d, C,H,), 10.24 (s, NCHN). UVjVIS (Toluol): 
A,,, [nm] = 550 (b, sh), 470, 405. 
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CAS-Registry-Nummern: 
[V,(dfm),], 140633-84-1 ; [V,(dfm,]. Toluol, 140633-85-8; [VCl,(thf),], 19559- 
06-9; Li(dfm), 75344-35-3. 
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Eintopfsynthese neuer Tricarbonylchrom-Komplexe 
von Makrocyclen und -bicyclen rnit Areneinheiten : 
Synthese und Struktur eines Cr!Cu\-Cryptats ** 
Von Marie-ThPrise Youinou*, Jean Suffert * 
und Raymond Ziessel* 

Der Synthese von Polyaza-Rezeptormolekulen rnit groBen 
Hohlraumen, die als Wirte fur Metall-Ionen rnit diesen zwei- 
oder mehrkernige Komplexe bilden konnen['. 'I, wird seit 
kurzem im Hinblick auf die Entwicklung supramolekularer 
Kata ly~atoren~~]  groBe Aufmerksamkeit geschenkt. So lie- 
fert die Kondensation von Tris(2-aminoethy1)amin (tren) rnit 
Dicarbonylverbindungen zu Schiff-Basen in guten Ausbeu- 
ten N,-Cr~ptanden[~]. Obwohl uber Makrocyclen, die aus- 
gehend von bifunktionellen Metallkomplexen synthetisiert 
wurden, bereits berichtet wurde[5' 61, sind entsprechende 
Makrobicyclen bislang noch nicht dargestellt worden. Die 
Venvendung solcher Untereinheiten konnte zu neuen photo- 
chemisch und elektrochemisch aktiven chiralen Cryptanden 
fuhren. Wir haben kurzlich iiber neuartige ,,molekulare Pin- 
zetten" auf der Basis von chiralen Arentricarbonylchrom- 
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Untereinheiten berichtet. Die Komplexierung dieser Ligan- 
den mit Rhodium(~)['] und Kupfer(I)[8] sowie ihr photoche- 
mi~ches[~]  und elektrochemisches[''I Verhalten wurde eben- 
falls untersucht. 

Wir beschreiben nun einen sehr effizienten Weg zu den 
makrocyclischen Liganden 1 und 2, dem makrobicyclischen 
Liganden 3 und dem neuen Trichrom(0)-Dikupfer(1)-Cryptat 
4 uber die Kondensation von Aminen rnit Terephthalalde- 
hyd-tricarbonylchrom. 

oc co \c+co 

3 I 

Durch Umsetzung aquimolarer Mengen 1,3-Bis(amino- 
methy1)benzol und dem Chrom(o)-Komplex 6 (hergestellt 
aus der Vorstufe 5["1) in Chloroform erhalt man nach Um- 
kristallisation in 75 % Ausbeute den reinen Makrocyclus 1. 
Fuhrt man die Reaktion in wasserfreiem THF aus, wird 
ebenfalls der Makrocyclus 1 erhalten (55 YO Ausb.). Das 'H- 

5 6 

NMR-Spektrum zeigt dann ein zusatzliches, vier Protonen 
entsprechendes Singulett bei 6 = 10.92. Dieses Signal ver- 
schwindet bei Zugabe von D,O; die Schnelligkeit des H-D- 
Austausches legt nahe, daB zwei Wassermolekiile vorhanden 
sind, die rnit dem Makrocyclus iiber Wasserstoffbriickenbin- 
dungen zu den Alkylidenamin-Einheiten in schwacher 
Wechselwirkung stehen. Die deutliche Entschirmung der 
Wasserprotonen deutet auf die Bildung eines EinschluBkom- 
plexes hin, bei dem sich beide Wassermolekiile im Hohlraum 
des Rezeptors befinden['']. Die Wasserprotonen sollten 
dann im Anisotropiekegel der Arentricarbonylchrom-Ein- 
heiten liegen. Unseres Wissens ist dieser Effekt hier unge- 
wohnlich stark; beobachtet wurde er bereits rnit einem spha- 
roidalen makrotricyclischen Liganden in diprotonierter 
Form. Die Entschirmung der Protonen (6 = 7.32) war je- 
doch vie1 geringer['2c1. Es ist auch erwahnenswert, daB 

2 +  

die Kondensation von 1.3-Bis(aminomethyl)benzol mit 
Terephthalaldehyd in wasserfreiem THF zum erwarteten 
Makrocyclus fiihrt. Dieser polymerisiert allerdings nach we- 
nigen Stunden und sogar bei tiefen Temperaturen (- 30 "C). 
Dies zeigt, daB die Koordination von Tricarbonylchrom- 
Gruppen, vermutlich aufgrund elektronischer[' und steri- 
scher Effekte, die Alkylidenamin-Bindungen stabilisiert. 
Uberraschenderweise fiihrt auch die Venvendung eines flexi- 
blen Diamins wie 1,6-Diaminohexan zum erwarteten 
Makrocyclus 2 in hervorragender Ausbeute (75 YO). 

Der Makrobicyclus 3 wird durch Zugabe des Dialdehyds 
6 (drei Aquivalente) zu einer Losung von tren (zwei Aquiva- 
lente) in Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt. Die 
Fallung des entsprechenden makrobicyclischen Hexaamins 
aus der Reaktionsmischung liefert einen gelben Feststoff 
(95 % Ausb., 1,,, 430.4 nm, E = 6600). Interessanterweise 
erfordert eine solche Eintopf-Cyclisierung, bei der sechs Bin- 
dungen gleichzeitig gekniipft werden, keine groBe Verdiin- 
nung, da das envartete Produkt aus der Reaktionsmischung 
ausfallt. 

Setzt man den Cryptanden 3 rnit [Cu(CH,CN),]C10,~'41 
im Molverhaltnis 1 : 2 um, so erhalt man den orange-roten 
Komplex 4 (85% Ausb., 1,,, = 448.4 nm, E =12000), der 
vollstandig charakterisiert werden konnte. Insbesondere un- 
terscheidet sich dessen 'H-NMR-Spektrum stark von dem 
des Macrobicyclus 3. Die Signale der Alkylidenamin-, der 
komplexierten aromatischen und der Methylenprotonen in 
a-Stellung zu den Alkylidenamin-Gruppen sind tieffeldver- 
schoben, die Signale der Metylenprotonen in a-Stellung zu 
den Bruckenkopf-Stickstoffatomen dagegen werden nicht 
beeinflufit. Die deutlichste Verschiebung (A6 = 0.42) wird 
fur die Alkylidenamin-Protonen aufgrund der Koordination 
der Cu'-Ionen beobachtet. Dariiber hinaus ist auch die Ab- 
sorptionsbande von v(C=N) aufgrund der Komplexierung 
des Kupfers urn 30 cm-' verschoben, was auch schon bei 
venvandten Verbindungenc8] und im Falle von Kupfer(1)- 
Komplexen rnit Schiff-Ba~en['~] beobachtet worden ist. 

Die Kristallstruktur des Cryptats 4 wurde ebenfalls be- 
stimmtt'61 (Abb. 1). Der Hohlraum des Hexaamins hat 
eine gestreckte ellipsoidale Form, der Abstand zwischen 
den Briickenkopf-Stickstoffatomen N1 und N4 betragt 
11.041(9) A. Die beiden Kupferatome sind 6.655(1) von- 
einander entfernt und Iiegen innerhalb des Hohlraumes, die 
drei Chromatome spannen auBerhalb des Hohlraums ein 
Dreieck auf (Crl ... Cr2 6.349(2), Crl ... Cr3 7.415(2), 
Cr2 .. . Cr3 7.217(2) A). Jedes Kupfer(1)-Ion ist in gleicher 
Weise verzerrt tetraedrisch von drei Alkylidenamin-Stick- 
stoffatomen (Cul-N2 1.949(6), Cul-N6 1.983(6), Cul-N7 

2.020(6) A) und von einem weiter entfernten Bruckenkopf- 
Stickstoffatom (Cul-N1 2.207(6) und Cu2-N4 2.184(6) A) 
koordiniert. Wie zu envarten, ist die Koordinationsgeome- 
trie der drei Chromatome derjenigen im eng verwandten 
Komplex [C,H,Cr(CO),][''l sehr ahnlich. Dariiber hinaus 
ist die mittlere Ebene durch den Phenylring mit C13 bis C18 
ungefahr senkrecht zu den Ebenen, in denen die Phenylringe 
rnit C25 bis C30 (89.4(3)") und C37 bis C42 (82.3(3)") liegen. 
Interessanter ist, daB die zentrale Aren-tricarbonylchrom- 
Einheit verzerrt ist, wie der Winkel von 165.5(2)" zwischen 
den mittleren, durch die an Cr3 und Cr2 koordinierten Phe- 
nylringe (C25 bis C30 bzw. C37 bis C42) verlaufenden Ebe- 
nen zeigt. Dieses Komplexfragment hat daher keine drei- 
zahlige Achsensymmetrie. Vergleicht man damit die etwa 
D,-symmetrische S t r ~ k t u r [ ~ ~ ]  des gleichen makrocyclischen 
Hexaaminliganden, bei der Koordination an zwei Ag + - 
Ionen, so kann man den Tricarbonylchrom-Einheiten einen 
spezifischen EinfluB auf die Gesamtkonformation des Zen- 
trums zusprechen. 

2.053(6), Cu2-N5 1.985(6), Cu2-N3 1.995(6), Cu2-N8 
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Der Cryptand 3 ist der erste Kafigligand, der aus einem 
bifunktionellen Metallkomplex hergestellt worden ist. Das 
Cryptat 4 ist ein neuartiger Fiinfkernkomplex, der aus zwei 
eingeschlossenen Kupfer(1)-Ionen und drei photochemisch 
und/oder elektrochemisch aktiven Komplexfragmenten in 
der Peripherie des molekularen Hohlraumes aufgebaut ist. 
Auch die Synthese optisch aktiver Rezeptoren mit chiralen 
Arentricarbonylchrom-Einheiten zur enantioselektiven Er- 
kennung chiraler Molekiile scheint somit moglich. 

C23 

Abb. 1. Links: Struktur von 4 O.SCH,CI, im Kristall (ORTEP, Ellipsoide entsprechen 
50 % der Anfenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Wasserstoffatome nicht gezeigt). 
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [ I :  Cul-N2 1.949(6), Cul-N6 1.983(6), Cul- 
N7 2.053(6), Cul-N1 2.207(6), CuZ-N5 l .985(6), Cu2-N3 1.995(6), Cu2-N8 2.020(6), Cu2- 
N4 2.184(6), Crl-C1 1.846(9), Crl-C2 1.849(9), Crl-C3 1.847(9), Cr2-C4 1.860(9), Cr2-C5 
1.864(9), Cr2-C6 1.862(9), Cr3-C7 1.83(1). Cr3-CX 1.82(1), Cr3-C9 1.82(1); Nl-Cul-N2 

117.9(3), N6-CuI-N7 110.4(3), N3-Cu2-N4 85.6(2), N3-Cu2-NS 126.3(3), N3-Cu2-N8 
120.0(2). N4-Cu2-N5 85.7(2), N4-Cn2-N.S 84.9(2), N5-Cu2-Cu2-N8 11 1.7(3), Cl-Crl-C2 
86.7(4), CI-Crl-C3 89.6(4), C2-Crl-C3 89.0(4). Rechts: Blickrichtung entlang der Verbin- 
dungsachse der Briickenkopf-Stickstoffatome. 

84.9(2), Nl-Cul-N6 85.6(2), Nl-Cul-N7 82.4(2), N2-Cul-N6 128.9(3), N2-Cul-N7 

Experimentelles 
Alle Synthesen wurden unter Innertgas und rnit getrockneten und entgasten 
Losungsmitteln ausgefiihrt. 
1: Zu einer Losung von frisch destilliertem 1,3-Bis(aminomethyl)benzol(O.25 g. 
1.85 mmol) in 40 mL wasserfreiem CHCI, gibt man unter Argon bei Raumtem- 
peratur innerhalb von 30 min eine Losung von 6 (0.5 g. 1.85 mmol) in 40 mL 
CHCI,. Nach 96 h wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand 
in heiBem THF aufgenommen und bei -30 "C ca. 12 h gelagert. Der orange- 
gelbe Feststoff wird abfiltriert, rnit Et,O gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Ausbeute 75%. 
UVjVIS (CH,Cl,): Amax [nm] ( E )  = 428.6 (2500), 326.4 (11 000), 229.2 (36000). 
'H-NMR (Bezifferung der Atome siehe Formel 1) (200.1 MHz, [DJTHF, 
25°C): 6 =4.90 (s, 8 H ;  CH,, H4), 6.21 (s, 8 H ;  Hl),  7.17 (d, 4H, 
'J(H,H) = 6.8 Hz; H6), 7.30 (t 2H, 3J(H.H) = 6.8 Hz; H7), 7.59 (s, 2H;  HS), 
8.11 (s, 4H; H3); ',C-NMR (100.6 MHz, [DJTHF, 25°C): 6 = 65.25 (C4), 
94.64 (Cl), 104.47 (C2), 127.18 (C6), 127.57, 129.76 (C7 oder C8), 142.41 (C5), 
160.79 (C3), 234.06 (CO). MS (FAB', m-Nitrobenirylalkoho1 als Matrix): m/z 
741.3 (M' + H), 656.3 (M' - 3CO), 572.3 (Mf- 6CO), 519.2 ( M +  ~ 6CO - 
Cr - H). IR (CH,Cl,): i[cm-'] = 2960 (CH,), 1980, 1915 (C=O), 1610 
(C=N). - Korrekte C,H,N-Analyse. 
2: Unter Argon gibt man bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 
1.6-Diaminohexan (108 mg, 0.926 mmol) in 20 mL wasserfreiem THF langsam 
eine Losung von 6 (250 mg, 0.926 mmol) in 15 mL THE Nach 24 h wird das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt nnd der Riickstand aus THF/Et,O umkri- 
stallisiert. Der tieforange Feststoff wird abfiltriert, mit Et,O gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 95%. 
UVjVIS (CH,CI,) A,,, [nm] ( E )  = 423.8 (4100), 327.4 (14900), 232.0 (47200). 
'H-NMR (Bezifferung der Atome siehe Formel 2) (200.1 MHz, CDCI,, 25 "C): 
b =1.39 (m, 8H; H6), 1.67 (m. 8H, H5, 3.58 (t, 8H, 'J(H,H) = 6.6Hz, H4), 
5.85 ( s ,  8 H ;  Hl), 7.84 ( s ,  4H; H3); I3C-NMR (50.3 MHz, CDCI,, 25°C): 
6 = 27.72 (CS), 31.46 (CS), 61.83 (C4), 92.24 (CI), 102.13 (C2), 157.32 (C3), 
232.08 (CO). MS (FAB'): m/z 701.0 (M' + H), 565.1 (M' - 3CO). IR 
(CHCI,): i [cm-'1 = 2930 (CH,), 1980,1915 (C=O), 1610 (C=N). - Korrekte 
C,H,N-Analyse. 

3: Unter Argon gibt man bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 
Tris(2-aminoethy1)amin (0.105 g, 0.715 mmol) in 30 mL wasserfreiem CH,CN 
innerhalb von 2 h eine Losung von 6 (0.290 mg, 1.07 mmol) in 15 mL CH,CN. 
Wahrend der Zugabe andert sich die Farbe der Losung nach orange und es fallt 
rasch ein gelber Feststoff aus. Nach 15 h wird der Niederschlag abfiltriert, mit 
Et,O gewaschen und aus CH,CI,/Hexan bei - 20 "C umkristallisiert. Ausbeute 
95%. 
UVjVIS (CH,Cl,) A,,, [nm] (6) = 430.4 (6600), 331.4 (26000), 229.6 (75000). 
'H-NMR(200.2 MHz, CDCI,, 25°C): 6 = 2.68(m, 12H;CH,), 3.72(m, 12H; 
CH,), 5.55 (s, 12H; komplexiertearomat. H), 7.77 (s, 6H;  N=CH); I3C-NMR 

MS (FAB', m-Nitrobenzylalkohol als Matrix): m/z 995.1 (M' + H), 911.2 
(M' - 3CO + H), 859.2 (M' - 3CO + H), 827.2 (M' - 6CO + H). IR 
(CH,Cl,): [cm-'1 = 2965 (CH,), 1968,1905 (C=O), 1655 (C=N). - Korrekte 
C,H,N-Analyse. 
4: Unter Argon gibt man bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung des 
Makrobicyclus 3 (50 mg, 0.05 mmol) in 5 mL wasserfreiem CH,Cl, eine farblo- 
se Losung von [Cu(CH,CN),]CIO, (33 mg, 0.1 mmol) in 5 mL wasserfreiem 
CH,CN. Aufgrund der raschen Komplexierung von Cu' Erbt sich die Losung 
augenblicklich dunkelrot. Nach 48 h wurde die Losung uber Celite filtriert und 
durch langsame Diffusion von Pentan wurden Kristalle von Komplex 4 erhal- 
ten, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Ausbeute 86%. 
UV/VIS (CH,CN) A,,, [nm] (6) = 448.4 (12000), 332.2 (34000). 217.2 (11 800). 
'H-NMR (200.1 MHz, CD,CN, 25°C): 6 = 3.08 (m, 12H; CH,), 3.79 (m, 
12H; CH,), 5.98 (s, 12H; komplexierte aromat. H), 8.19 (s. 6H;  N=CH); 
13C-NMR (50.3 MHz, CD,CN, 25°C C): 6 = 51.68, 60.77, 91.37, 101.66, 
161.81, 238.83. MS (FAB', m-Nitrobenzylalkohol als Matrix): m/z 1220.6 
(M' - CIO,] 1084.7 (M' - C104 - Cr(CO),); 948.8 (M' - 2Cr(CO),), 
812.9 (M' - C10, - 3Cr(CO),), 713.0 (M' - 2C10, - 3Cr(CO),), 649.1 
(M' - CIO, - 2C10, - 3Cr(CO), - Cu). IR (CH,CN): C [cm-']= 
1970, 1920 (C=O), 1625 (C=N). Korrekte C,H,N-Analyse fur 

(50.3 MHz, [DJDMSO, 25°C): 6 = 51.67,57.11,93.51,103.50,157.38,233.15. 

[C4,H,zCr,N,O,Cu,l(C10,), ' CH2CL. 
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0.5CH2C1,; triklin, Raumgruppe P I ;  a = 13.107(3), b = 18.674(5), c = 
11.795(3)A, c(= 104.61(2), /3 =101.51(2), 7 = 81.80(2)", M =1363.31, 
V = 2724.4 A', Z = 2, eber. = 1.662 gcm-j, F(OO0) = 1372, Mo,,-Strah- 
lung, 1 = 0.71073 A, p(Mo,J =15.58 cm-'. CAD-4-DIffraktometer, 
20°C; 7815 Reflexe, davon 4637 rnit I > 30(1). Nichtwasserstoffatome mit 
Ausnahme der fehlgeordneten Sauerstoffatome einer CIO,-Gruppe aniso- 
trop verfeinert. 709 Variable, R = 0.060, R, = 0.084. Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des vollstandigen Litera- 
turzitats angefordert werden. 
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Synthese und Struktur des Clusters [NaAu,,SeJ3 -, 
eines anorganischen Cr yptand-Komplexes * * 
Von Song-Ping Huang und Mercouri G. Kanatzidis* 

Das gestiegene Interesse an der Synthese und strukturellen 
Charakterisierung loslicher Metall-Selenid-Komplexe beruht 
im wesentlichen auf der Strukturvielfalt dieser Verbindun- 
ger~[ '-~].  Haufig konnen fur ein gegebenes Metall-Ion M 
mehrere ihrer Zusammensetzung und Struktur nach unter- 
schiedliche Komplexe aus dem System M/SeZ - gebildet und 
isoliert werdenL4- 'I. Wir haben beispielsweise bei Reaktio- 
nen zwischen Au' und mehreren Se:--Liganden (x = 2-5) 
drei verschiedene Komplexe isoliert und strukturell charak- 
terisiert. Als erstes stellte sich heraus, daO ein Au+-Ion den 
Pentaselenid-Liganden Sei- reduzieren kann, was die Au3 + - 
haltige Verbindung [AU,S~,(S~,),]~- ergibtL5"]. Zweitens 
werden rnit kiirzeren Polyselenid-Liganden wie Se:-, Se: - 
und Sel- sieben- und achtgliedrige Ringe dimerer Au +-Po- 

[*I Prof. Dr. M. G. Kanatzidis, S.-P. Huang 
Department of Chemistry, Michigan State University 
East Lansing, MI 48824 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund der American Chemi- 
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vestigator Award, CHE-8958451) gefordert. Die fur diese Arbeit benutzten 
Einkristall-Rontgendiffraktometer wurden mit Geldern der National 
Science Foundation (CHE-8908088) erworben. Wir danken dem Center 
for Electron Optics an der Michigan State University fur die Benutzung 
der elektronenmikroskopischen Einrichtungen. 

lyselenide, [Au,(Se,)(Se,)12- bzw. [Au,(Se2)(Se4)l2-, gebil- 
detLSb1. Ob sieben- oder achtgliedrige Ringe gebildet werden, 
kann uber die LigandengroBe und das organische Gegenion 
gesteuert werden. Dies weicht von der gangigen Meinung ab, 
wonach die Metall-Ionen und nicht die GroOe der verwende- 
ten Polychalcogenid-Liganden die Strukturen der aus der 
Losung isolierbaren Metallkomplexe bestimmen" - 3 *  -91. 

Wir haben nun das Natriumsalz des kleinstmoglichen 
Liganden, Se2-, rnit AuCN in Gegenwart von Et,NCI um- 
gesetzt. Im System Au+/Se2- sind sowohl die Au+/Au3+- 
Redoxchemie als auch der Effekt der LigandengroBe nicht 
mehr wirksam; dagegen kommt iiberraschenderweise ein 
neuer Faktor, die Wechselwirkung von Au+ rnit einem Al- 
kalimetall-Ion ma'), als die strukturbestimmende Kraft ins 
Spiel. Bei dieser Umsetzung entstand ein neuartiger Cluster, 
[NaAu,,Se,13 - 1, rnit einem cryptatartig eingeschlossenen 
Na+-Ion. 

Die Struktur von (Et4N),-1 wurde durch eine Einkristall- 
Rontgenbeugungsanalyse gesichert["]. Das Kristallgitter ist 
aus Et4N+- und [NaA~,,Se,]~--Ionen aufgebaut. Das 
[NaAu,,Se,13--Ion bildet, wie Abbildung 1 zeigt, einen na- 
hezu idealen Wiirfel mit zwolf linear koordinierten Au-Ato- 
men, die auf den Mittelpunkten der Kanten liegen, und acht 
trigonal koordinierten Se-Atomen, die die Wiirfelecken be- 
setzen. Das eingeschlossene Na+-Ion liegt auf einem kristal- 
lographischen Inversionszentrum, das gleichzeitig das Zen- 
trum des Wiirfels ist; die Abstande zu den Au-Atomen liegen 
zwischen 3.327(3) A und 3.467(3) A. Die Au-Se-Abstande 
sind im erwarteten Bereich und ahneln denen in 
[Au,(S~,)(S~,)]~- und [AU,(S~,>(S~,)]~- [5b1. Die Affinitat 
des [A~,,Se,]~--KafIgs zu Na+ erinnert an das Verhalten 
organischer Cryptanden. 

Abb. 1. Struktur von [NaAu,,Se,13- im Kristall (ORTEP). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Au(1)-Se(1) 2.400(7), Au(1)-Se(2) 2.414(8), 
Au(2)-Se(2) 2.402(8), Au(2)-Se(3) 2.400(8), Au(3)-Se(3) 2.417(7), Au(3)-Se(4) 
2.408(6), Au(4)-Se(l) 2.428(7), Au(4)-Se(4) 2.401(6), Au(5)-Se(1) 2.399(7), 
Au(5)-Se(3) 2.404(7), Au(6)-Se(2) 2.401(7), Au(6)-Se(4) 2.402(6), Na-Au(1) 
3.451(2), Na-Au(2) 3.391(3), Na-Au(3) 3.272(3), Na-Au(4) 3.369(3), Na-Au(5) 
3.467(3), Na-Au(6) 3.306(2); Se(l)-Au(l)-Se(2) 177.8(2), Se(2)-Au(2)-Se(3) 
177.8(2), Se(3)-Au(3)-Se(4) 178.0(2), Se(l)-Au(4)-Se(4) 179.6(2), Se(1)-Au(5)- 
Se(3) 178.2(3), Se(2)-Au(6)-Se(4) 179.1(2), Au(l)-Se(l)-Au(4) 85.8(2), Au(1)- 
Se(l)-Au(5) 90.5(2), Au(4)-Se(l)-Au(5) 85.9(2), Au(l)-Se(2)-Au(2) 91.1(3), 
Au(l)-Se(Z)-Au(h) 88.2(2), Au(2)-Se(2)-Au(6) 86.7(2), Au(2)-Se(3)-Au(3) 
86.0(2), Au(2)-Se(3)-Au(5) 92.1(2), Au(3)-Se(3)-Au(5) 88.0(2), Au(3)-Se(4)- 
Au(4) 92.4(2), Au(3)-Se(4)-Au(6) 89.5(2), Au(4)-Se(4)-Au(6) 93.2(2). 

[NaAu,,Se,13- ist ein seltenes Beispiel fur ein anorgani- 
sches Cryptat. So sehr man auch von der strukturellen Ein- 
fachheit von [ N ~ A u , , S ~ , ] ~  - verbliifft sein mag, die Bildung 
und Stabilisierung dieses ungewohnlichen Komplexes ge- 
horcht dennoch der chemischen Logik. Zunachst einmal er- 
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