
Das Anion [(p3-WSe4)3(p3-Se),(Cu3)2]4 -, 
ein anorganischer Cluster mit Windradstruktur** 
Von Christopher C. Christuk, Mohammad A. Ansari 
und James A .  Zbers* 

Losliche Sulfidometallate wurden in den letzten beiden 
Jahrzehnten intensiv untersucht, so daD zahlreiche Sulfido- 
homo-['] und -heterometallate[21 bekannt sind. Dagegen ist 
das Studium von Selenido- und Telluridometallaten sehr 
neuf3], und zu den meisten hergestellten Verbindungen gibt 
es keine Sulfidoanaloga. Beispiele hierfiir sind die Metal- 
late [Ni,Se,(Se,),(Se,)]4-'41, [Ni,Te4(Te,),(Te,),]4-[s1, 
[In2(Se,),(Se),]4- 16], [NbTe,,13- ['I und [W(ASS~,),] ' -~~~. 
Auf der Suche nach neuen Selenidometallaten untersuchten 
wir die Chemie von cubanartigen Clustern rnit [MSe,]'-- 
Einheit (M = Mo, W). Aus dem cubanartigen Cluster lL9] 
synthetisierten wir das bemerkenswerte Anion 2. 

//"" 
Se - W 

Das Edukt 1 wurde durch Umsetzung stochiometrischer 
Mengen von (NPr,),[WSe,], [Cu(PPh,)]+ und NH4CI in Di- 
methylformamid (DMF) erhalten. Es hat dieselbe Grund- 
struktur wie andere bekannte Cubane['- 01, deren Reaktivi- 
tat jedoch noch nicht untersucht wurde. Unter anaeroben, 
wasserfreien Bedingungen (Trocknung der Glasgerate im 
Ofen) wurde eine Aufschlammung von Li,Se (15 mg, 
0.16 mmol) in DMF (10 mL) unter Ruhren zu 1 (239 mg, 
0.16 mmol) und NEt4C1 (26 mg, 0.16 mmol) in 15 mL DMF 
gegeben. Die Losung fiillte sich rnit roten Mikrokristallen. 
45 min Erhitzen ergab eine klare, rote Losung, die filtriert 
und bei - 15 "C aufbewahrt wurde. Nach zwei Wochen hat- 
ten sich tiefrote, quaderformige Kristalle der Zusammen- 
setzung (NEt4),-2 . 2 DMF (34 mg, 32 YO) gebildet" 'I. Die 
uberstehende Mutterlauge war nur schwach farbig, was ein 
Hinweis darauf ist, daB die meisten metallhaltigen Verbin- 
dungen nicht langer in Losung waren. Triebkrafte der Reak- 
tion sind das Erhitzen, das Ausfallen von LiCl und die Un- 
loslichkeit des Tetraethylammoniumsalzes von 2. Wir ver- 
muten, daD sich das Cuban wahrend der Reaktion mit se'- 
offnet und die entstehenden Fragmente durch Selenatome 
verkniipft werden. Einen spektroskopischen Hinweis auf die 
Entstehung von SePPh, als weiteres Produkt gibt es nicht. 

la& sich beschreiben als 
zwei Cu,-Dreiecke (Cu(l), Cu(5), Cu(3) und Cu(2), Cu(6), 
Cu(4)), die durch dreizahnige WSe:--Liganden verbruckt 
und durch Se-Atome (Se(14) bzw. Se(13)) iiberdacht sind. 
Aufgrund der Ladungsbilanz ist anzunehmen, daB 2 formal 
Cu'- und WV'-Ionen enthalt. Die Cu-Cu-Abstande innerhalb 
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["I Prof. Dr. J. A. Ibers, C. C. Christuk, Dr. M. A. Ansari 
Department of Chemistry, Northwestern University 
Evanston, IL 60208-3113 (USA) 

CHE89-227 54) gefordert . 
[**I Diese Arbeit wurde von der US. National Science Foundation (Grant 

der gleichseitigen Cu,-Dreiecke (Cu-Cu-Cu-Winkel zwi- 
schen 58.1(1) und 62.5(1)") betragen durchschnittlich 
2.880(3) A, wahrend die Abstande zwischen den ekliptisch 
stehenden Cu,-Dreiecken im Bereich von 3.519(3) bis 
3.580(3) 8, iiegen. Die letztgenannten Abstande sind fur di- 
rekte Cu-Cu-Wechselwirkungen zu grolJ, daher kann die 
Struktur nicht ausgehend von einem trigonalen Prisma aus 
sechs Cu-Atomen beschrieben werden. Zahlreiche Verbin- 
dungen rnit Cu,-Dreieckstrukturen[' 31 und durch Chalco- 
genatome uberdachten M,-Dreieckstrukturen['- sind be- 
kannt, aber keine, in denen wie bei 2 diese beiden 
Strukturmerkmale irn gleichen Molekiil vorhanden sind. 
Wahrend MQ:--Einheiten (M = Mo, W; Q = S, selten Se) 
oft als ein-['] und zweizahnige Ligandenc2I ' 51 auftreten, gibt 
es weit weniger Beispiele dafiir, da8 sie als dreLL2. '. oder 
vierzahnige Liganden[161 fungieren. Im Anion 2 sind die 
WSe: --Liganden dreizahnig. 

Sei61 8 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Thermische Ellipsoide fur 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Ahstande [A] und Winkel ["I: W(1)-Se(1) 
2.339(2), W(l)-Se(2) 2.289(2), W(l)-Se(3) 2.338(2), W(lPe(4) 2.400(2), W(1)- 
Cu(1) 2.741(2), W(l)-Cu(2) 2.734(3), Cu(l)-Se(3) 2.369(3), Cu(l)-Se(4) 
2.386(3), Cu(l)-Se(l4) 2.339(3), Cu(1)-Cu(3) 2.842(3); Se(l)-W(l)-Se(2) 
110.2(1), Se(l)-W(l)-Se(3) 109.2(1), Se(l)-W(l)-Se(4) 109.3(1), W(l)-Se(3)- 
Cu(1) 71.2(1), W(l)-Se(4)-Cu(l) 69.9(1), Se(3)-Cu(l)-Se(4) 108.5(1), Se(3)- 
Cu(l)-Se(l4) 125.0(1), Se(4)-Cu(l)-Se(l4) 124.1(1), Cu(l)-Se(l4)-Cu(3) 75.0(1), 
Cu(l)-Se(14)-Cu(5) 76.2(1), Cu(3)-Se(14)-Cu(5) 74.1(1). 

Die W-Zentren in 2 sind nahezu tetraedrisch koordiniert, 
die Se-W-Se-Winkel liegen zwischen 106.8(1) und 1 10.9(l)0 
und sind damit etwas kleiner als die entsprechenden Winkel 
im Edukt 1 (108.13(8)-111.4(1)"). Die Unterschiede in den 
Winkeln SeBriicke-W-Seterminal und SeBriicke-W-SeB,iicke ahneln 
stark denen bei verwandten Verbindungen['* ' 71. Die Winkel 
an den uberdachenden Se-Atomen sind spitz und liegen, 
ahnlich den Winkeln an anderen iiberdachenden Chalcoge- 
nen[l4. ''I, zwischen 74.1(1) und 79.3(1)". Der Raumbedarf 
der WSe:--Liganden fiihrt zu einer Verschiebung der uber- 
dachenden Se-Atome vom Zentrum des Clusters weg. Eine 
leichte VergroBerung der Se-Cu-Se-Winkel (108.2(1)- 
109.8(1)") gegeniiber denen im Edukt-Cuban 1 (104.2(1)- 
108.6(1)") ist wahrscheinlich gleichfalls eine Folge sterischer 
Effekte. 

Vier Arten von Se-Atomen sind im Anion 2 vorhanden: 
iiberdachende Se-Atome, die an drei Cu-Atome gebunden 
sind, sowie dreifach, zweifach und einfach koordinierende 
Se-Atome in den WSe,-Einheiten. Entsprechend treten drei 
Bereiche an Cu-Se-Bindungslangen auf: 2.327(3)-2.347(3) A 
(iiberdachendes Se), 2.355(3)-2.369(3) A (zweifach koordi- 
nierendes Se) und 2.385(3)-2.388(3) A (dreifach koordi- 
nierendes Se), wahrend der mittlere Cu-Se-Abstand in 1 
2.408(3) A betragt['I. 
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Die W-Se-Bindungslangen (Mittelwerte) lassen sich in 
ahnlicher Weise in drei Kategorien einteilen: 2.290(2) 8, fur 
die terminalen Se-Atome, was einer Verlangerung gegeniiber 
den Bindungslangen in 1 (2.201(4) 8,) entspricht; 2.397(3) 8, 
fur die dreifach koordinierenden Se- und 2.344(2) 8, fur die 
zweifach koordinierenden Se-Atome gegeniiber 2.376(3) 8, 
fur die W-Se,,,,,,-Bindungen in 1. Der mittlere W-Cu-Ab- 
stand von 2.738(3) 8, in den WSe,Cu,-Einheiten von 2 deu- 
tet auf eine geringfugig starkere W"'-Cu'-Wechselwirkung 
als in 1 hin, in dem der mittlere Abstand 2.753(3) 8, betragt 
und die Orbitale von drei statt zwei Cu-Atomen um die 
Uberlappung mit denen des W-Atoms konkurrieren. 
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Ein neuartiger Zugang zu Bis(aren)titan(o)- und -( - I)- 
Komplexen; Struktur von Bis(aren)titanaten(l -)** 
Von David U.: Blackburn, Doyle Britton und John E. Ellis* 

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bis in die jungste Zeit['] waren Bis(aren)titan-Komplexe 
ausschlieBlich durch Metallatom-Ligand-Cokondensation 
zuganglich. Dabei wurden Titan-[' - 71 oder Kaliumato- 
me[** erzeugt und als Reagentien eingesetzt. Die dafur be- 
notigten speziellen Apparaturen'l'l stehen jedoch meist 
nicht zur Verfiigung. Wir berichten hier iiber Synthesen fur 
Verbindungen dieser Substanzklasse, bei denen keine Metall- 
atome oder Metallatom-Reaktoren eingesetzt werden, 
und beschreiben erstmals die Struktur eines Bis(aren)- 
titanats(1 -); von dieser Substanzklasse waren bisher nur 
zwei Beispiele bekannt" 'I. Bei unserer Methode wird 
TiCI, . 2 THF durch Arenanionen reduziert; fur diese Zwek- 
ke genugen konventionelle Apparaturen und Standard- 
Schlenk-Techniken. 

Obwohl Arenanionen, besonders das Naphthalin-Radi- 
kalanion, bei anorganischen und metallorganischen Synthe- 
sen schon vielfach eingesetzt wurden['21, ist uber die planvol- 
le Verwendung dieser Reagentien bei der Synthese von Bis- 
(aren)rnetall-Komple~en~'~~ iiberraschend wenig be- 
kannt. Unseres Wissens sind [Cr(Biphenyl),]+ [''] und 
[Cr(Tetralin),][' 61 tatsachlich die einzigen Verbindungen die- 
ses Typs, die durch Umsetzung von Arenanionen mit Uber- 
gangsmetall-Reagentien und ohne den Einsatz von Metall- 
atomen synthetisiert wurden" '1. 

In den Gleichungen(a) und (b) sind die Synthesen der 
neuen Ti-Verbindungen zusammengefak ; Einzelheiten siehe 
Experimentelles. 

-78°C 

THF 
TiC1, . 2 T H F  + 5 K(Aren) - K[Ti(Aren),] + 3 Aren + 4 KC1 (a) 

K[11, WI 

(b) 
-78°C 

THF 
K[Ti(Aren),] + '/z I, - [Ti(Aren),] + KI 

3, 4 

1, 3: Aren = Biphenyl;2, 4: Aren = 4,4'-Di-iel.1-butylbiphenyl 

Die tief purpurnen, paramagnetischen Anionen 1 und 2 
wurden in befriedigender Reinheit als [K([1 S]Krone-S),]+- 
oder [K([2.2.2]Cryptand)lt-Sa1ze ([2.2.2]Cryptand = 4,7, 
1 3,16,21,24-Hexaoxa-l , 1 O-diazabicyclo[8.8.8]hexacosan) in 
Ausbeuten von 70-80 YO erhalten, wahrend die dunkelgru- 
nen, diamagnetischen Metallocene 3 und 4 am besten durch 
in-situ-Oxidation von frisch hergestelltem 1 bzw. 2 mit I, 
dargestellt wurden [GI. (b)]. Kalium-Komplexbildner waren 
bei der zuletzt genannten Synthese nicht notig; 3 und 4 ent- 
standen in befriedigender Reinheit in Ausbeuten von 20- 
30%. Diese beiden Komplexe sind in reiner Form als Fest- 
stoffe thermisch stabil (Zers. bei ca. 3 70 "C) und ihre NMR- 
und Massenspektren sind mit der angegebenen Formel in 
Einklang (siehe Experimentelles). Die gereinigten Komplexe 
3 und 4 scheinen nicht, analog zu den bekannten Chrom- 
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