
Aggregaten aus ca. zwanzig gestapelten Folattretrameren zu 
passen. 
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Neue Cu-Te-Clus ter" " 
Von Dieter Fenske* und Jorg-Christiun Steck 

PR,-Komplexe (R = Et, iPr, tBu) von CuCl reagieren in 
organischen Losungsmitteln mit Se(SiMe,), unter Abspal- 
tung von Me,SiCI zu metallreichen Kupferclustern. Beispie- 
le hierfur sind die Komplexe A-D[']. 

(PrBu,) THF:Et,O 1 
[Cu,,Te, ,,(PtBu,), ,I 7 

Schema 1. Umsetzungen voii CuCl rnit Phosphanen PR, und Te(SiMe,),. 

fluchtigen Reaktionsprodukte bei - 40 "C abkondensiert 
werden und der Ruckstand rnit wenig THF oder Ether auf- 
gelost wirdr3'. 

1 bildet rote und 2-7 metallisch glanzende Kristalle, die in 
orgdnischen Losungsmitteln sehr schwer loslich sind. Die 
IR-Spektren haben keinen diagnostischen Wert. da sie im 
Bereich von 400-4000 cm- ' nur die fur die PR,-Liganden 
charakteristischen Schwingungen enthalten. Zur Aufkla- 
rung der Molekulstrukturen wurden daher an 1-7 Rontgen- 
strukturanalysen d u r ~ h g e f i h r t [ ~ ~ .  

Setzt man CuCl rnit Te(SiMe,), in Gegenwart von PiPr, 
um, erhalt man zuniichst in hohen Ausbeuten 1, das sich 
jedoch in Ether innerhalb weniger Tage in ein kristallines 
Gemisch aus 2 und 3 umwandelt. In 1 (Abb. 1) bilden die vier 
Cu-Atome eine Schmetterlingsstruktur, die von zwei p4- 
Te: --Liganden (Te-Te 280.0(3), 281.2(3) pm) uberbruckt 
wird (Cu-Cu 279.4-309.5(4) pm). Zusatzlich ist jedes Cu- 

Die bisher von uns durchgefuhrten Untersuchungen zei- 
gen, daD die Clusterstruktur vom Phosphanliganden und 
den Synthesebedingungen abhangtf2I. Von entscheidender 
Bedeutung sind dabei die Reaktionstemperatur und das Lo- 
sungsmittel, da bereits bei Raumtemperatur eine Tendenz 
zur Bildung von Cu,Se zu beobachten ist. Obwohl zwischen 
den Strukturen von Cu,Se und den Clusterkomplexen kein 
Zusammenhang besteht, sind letztere moglicherweise als 
Zwischenstufen der Synthese metastabiler, binarer Kupfer- 
selenide anzusehen. Wir haben nun analoge Umsetzungen 
von Te(SiMe,), rnit PR,-Cu-Komplexen untersucht (Sche- 
ma 1). 

In THF oder Ether bei -78°C findet keine Reaktion 
statt. Erst nach langsamer Erhohung der Reaktionstempera- 
tur entstehen im Verlauf mehrerer Tage tieffarbige Losun- 
gen, aus denen feinkristalline Niederschlage ausfallen. Fur 
die Strukturanalyse geeignete Kristalle erhllt man, wenn die 

[*I Prof. Dr. D. Fenske, Dip].-Chem. .I.-C. Steck 
Institut fur  Anorgaiiische Chemie der Universitlt 
Engesserstraoe, Geb.-Nr. 30.45, W-7500 Karlsruhe 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder- 
forschungsbereich 195) und dem Fonds der chemischen lndustrie gefor- 
dert. 

Ahh. 1. Struktur van 1 im Kristall (ohne C-Atome); Cu-Cu-Ahstlnde und 
Te-Cu-Abstinde bis 290 pm als Bindnngen eingezeichnet. 

Atom durch das P-Atom eines PiPr,-Liganden koordiniert. 
Dadurch ist jedes Cu verzerrt tetraedrisch von drei Te- und 
einem P-Atom umgeben. Die Cu-Te-Abstande sind unter- 
schiedlich lang und konnen in einen kurzen (257.4(2)- 
258.5(2) pm) und zwei Iangere (265.8(3)-285.6(4) pm) auf- 
geteilt werden. Uber vierkernige Metallcluster rnit Schmet- 
terlingsstruktur wurde bereits von anderen Autoren berich- 
tet. Beispiele dafur sind in Schema 2 zu~ammengefaBt[~~ 'I. 

Geht man davon aus, daI3 in 1 Te:--Liganden vorliegen, 
erhalten die Cu-Zentren die Ladung + I .  Wahrend man 
mehrere dichalcogenidoverbrickte Komplexe mit S und Se 
kennt, z.B. [Cp,V,Se,] und [(CO,S(CO),),(S,)I]~~~, sind nur 
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wenige Verbindungen mit Te-Te-Briickenliganden bekannt. 
Im Komplex [{(triphos)M},Te,] (M = Co, Ni; triphos = 
[2-{(Diphenylphosphino)methyl}-2-methyl-1,3-propandiyl]- 
bis(dipheny1phosphan)) betragt der Te-Te-Abstand 
280.2 pm@I, in [Cp,Mo,Fe,Te,(CO),] (x = 1,2) 313 prn'']. 
in [(Cp,HfTe,),] 280.2 pinr''] und in dem in Schema 2 ange- 
gebenen Ni,Te,-Cluster 286. l pm. Unter der Voraussetzung, 
daB die Te:--Liganden als Acht-Elektronen-Donoren ge- 
rechnet werden, enthilt l 64 Valenzelektronen, was in Ein- 
klang mit der 18-Elektronenregel fur Schmetterlingsstruktu- 
ren ist"']. 

Abb. 2. Strukturen von 2 (oben) und 3 (unten) im Kristall (ohne C-Atome: Cu: 
blau, Te: rot, P: griin). Cu-Cu-Bindungen (blau) sind bis 300 pm. Cu-Te-Bin- 
dungen (rot) bis 290 pm eingezeichnet. Die Cu-, Te- und P-Atome sind nur mit 
blauen. roten bzw. grunen Ziffern beschriftet. Wichtigste Abstlnde in 2 in pm 
(+1  pm): Te4-Cu: 254- 300, (ps-Te)-Cu 253-284, (p,-Te)-Cu 259-290; Cu- 
Cu-Abstinde um die Cu-Atome 2, 5, 8 :  254-263. um die Cu-Atome 1 ,  4, 6. 7. 
10.12,13, 16.20.22: 251-298. um die Cu-Atome 17, 19.23: 252-273. um die 
Cu-Atome3.15,18:252-276. umdieCu-Atome9.11,21: 258-297. umCu14: 
257-298. 

In 2 (Abb. 2 oben) bilden die Cu-Atome einen nahezu 
spharischen Cluster rnit etwa dreizahliger Symmetrie. AuRer 
Te4, das im Zentrum des Molekuls liegt und von neun Cu- 
Atomen umgeben ist, besetzen alle Te-Atome die Clusterpe- 
ripherie und wirken als p5- (Te3, Te5-TelO, Tel2, Tel3) oder 
p,-Briickenliganden (Tel, Te2, Tel l ) .  Auch die Cu-Atome 
liegen in unterschiedlichen Bindungsformen vor. Cu2, Cu5 
und Cu8 befinden sich innerhalb des Clusters und sind so- 
wohl an drei Te- als auch an acht Cu-Atome gebunden. Die 
von PiPr, koordinierten Cu (Cul ,  Cu4, Cu6, Cu7, CulO, 
Cu12. Cu13. Cu16, Cu20, Cu22) sind von jeweils drei Cu- 
und drei Te-Atomen umgeben. Die verbleibenden zehn Cu- 
Atome enthalten in der Koordinationssphire jeweils drei Te- 
Liganden und im Abstand von 254-300 pm zusitzlich noch 
drei Cu- (Cu17, Cu19, Cu23). vier Cu- (Cu3, Cu15, Cu18), 
funf Cu- (Cu9. C u l l ,  Cu12) oder sechs Cu-Atome (Cu14). 

In einer alternativen Beschreibung kann man die Struktur 
von 2 auch von einem verzerrten lkosaeder ableiten, das von 
den zwolf peripheren Te-Atomen gebildet wird (Te-Te 
393.7(7)472.2(7) pm). Oberhalb der zwanzig Te,-Flichen 
liegen die zehn an PiPr, gebundenen Cu-Atome, und unter- 
halb der verbleibenden Fllchen sind zehn weitere Cu-Atome 
angeordnet. Der auf diese Weise gebildete Hohlraum wird 
von drei weiteren Cu-Atomen (Cu2, Cu5, Cu8) sowie Te4 
besetzt . 

Moglicherweise ist 2 eine Zwischenstufe der Bildung von 
3 (Abb. 2 unten), das dreizihlige Symmetrie aufweist und 
aus fiinf parallelen, ebenen Schichten aufgebaut ist, wie sie 
auch im Cluster B, x = 1, vorliegen['I. Die mittlere Schicht ist 
eine Spiegelebene und hat die Zusammensetzung 
[Cu,Te,(PiPr,),] (Cu5, Cu6, Cu7; Te3, Te4; P2, P3), die dar- 
an gebundenen zweiten Schichten bestehen aus sechs Cu- 
(Cu3, Cu4) und drei Te-Atomen (Te2), und die iul3ersten 
Schichten haben die Zusammensetzung [Cu,Te,(PiPr,),]. 
Dieses Strukturfragment findet sich auch in der Struktur von 
2. Wie in 2 wird auch in 3 das Clusterzentrum von Te4 
besetzt, das trigonal-planar an drei Cu-Atome (Cu-Te 
255.1(3) pm) gebunden ist. Die 15 peripheren Te-Atome bil- 
den ein Frank-Kasper-Polyeder (Te-Te 392-480 pm) aus 26 
Te,-FIichenI'21. Oberhalb von 12 Dreiecksflichen dieses Po- 
lyeders liegen die an PiPr, gebundenen Cu-Atome (Cu2, 
Cu6, Cu7; Cu-Te 266.7(3)-275.7(3) pm), und unterhalb der 
restlichen 14 Flachen befinden sich die aus Cul ,  Cu3 und 
Cu4 (Cu-Te 256.7(3)-259.9(3) pm) durch Symmetrieopera- 
tionen erzeugten 14 Cu-Atome. Die Cu-Cu-Abstinde in 3 
(256.3(3)-276.3(4) pm) sind etwa 10-20 pm groRer als in B, 
x = 1"'. 

Zu vollig anderen Produkten kommt man, wenn man statt 
des sterisch anspruchsvollen Triisopropyl-, das Triethyl- 
oder das Diethylphenylphosphan als Ligdnd e i n ~ e t z t ~ ' ~ ] .  

P1 P1 

d P 3  

Abb. 3. Struktur von 4 Im Kristall (ohne C-Atome). Wichtigste Abstlnde in 
pm ( + 0 . 4  pm): Cu6-Cu7 = Cull-Cul2 329.2 (gestrichelt), Cu8-Cu9 255.9, 
Te5-Cu 258.0-275.4; in den Schmetterlingsstrukturfrdgmenten Cul, Cu3. Cu5, 
Cub 257.3(4)-268.3(5) und Cull ,  Cu13. Cu15. Cu16 258.9(5)-272.4(5). 
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Man erhllt ausschlieBlich die Cluster 4 bzw. 5, die in Form 
dunkelgruner Nadeln kristallisieren (Ausbeute 40 %). Abbil- 
dung 3 gibt am Beispiel von 4 die beiden Clustern gemeinsa- 
me Struktur wieder. Danach besitzt 4 eine Spiegelebene, die 
durch die Atome Te4, Te5, Te6, Cu8 und Cu9 gebildet wird. 
Die Struktur des Cu-Clusters kann man von einem verzerr- 
ten, trigonalen Cu,-Prisma (Cu6-Cull; Cu-Cu 249.1(5)- 
306.0(5) und 329.2(4) pm) ableiten, bei dem sechs Kanten 
von Cu-Atomen (Cu2, Cu4, Cul2, Cu14) oder Cu,-Einhei- 
ten (Cu3/Cu5; Cul3/Cul5) iiberbruckt werden. Das Clu- 

Abb. 4. Strukturen von 6 (oben) und 7 (unten) im Kristall (ohne C-Atome; 
Cu: blau, Te: rot, P :  griin). Cu-Cu-Bindungen (blau) sind his 300 pm, Cu-Te- 
Bindungen (rot) und Te-Tee-Bindungen (rot) bis 290 pm eingezeichnet. Die Cu-, 
Te- und P-Atorne sind nur mit blauen, roten bzw. griinen Ziffern beschriftet. 
WichtigsteAbstandeinpm(~0.5pm): 6:  Cu-Cu238.0-311.5;Te-Cu (1-3, 6, 
7, 9. 10, 12-16) 260.0-273.1; Te-Cu (19-26) 242.0-260.7, Te-Cu (17, 18, 27, 
28) 250.0-284.0, Te-Cu (4, 5,8,11) 269.2-283.4, Te5 (von Cu28 verdeckt)-Te8 
287.9, Te6-Te7 289.3. - 7: Cu-Cu 258.1 -290.7, Te-Cu (10, 15.20) 261.0-269.6, 
Te-Cu (1, 8, 12, 17, 18, 22, 23) 264.7-297.7. Te-Cu (2-7, 9. 11, 13, 16, 19, 24, 
25) 252.2-213.7, Te-Cu (14, 21, 26) 255.5-289.2. 

stergerust wird durch Cul und Cu16 vervollstandigt. Da- 
durch erhalt man zu 1 analoge Schmetterlingsstrukturfrag- 
mente, die von den Cu-Atomen 1 ,3 ,5  und 6 sowie 11,13,15 
und 16 gebildet werden. Die Te-Liganden wirken (mit Aus- 
nahme des pc,-koordinierenden TeS) als p5-Bruckenligan- 
den. 

Zur Strukturbeschreibung von 6 (Abb. 4 oben) betrachtet 
man sinnvollerweise zuerst die 16 phosphanfreien Cu-Atome 
(Cu4, CuS, Cu8, C u l l ,  Cul7-Cu28). Diese beschreiben ein 
verzerrtes, von Tel innenzentriertes Frank-Kasper-Polyeder 
mit 28 Dreiecksflichen, die von den 12 durch PPhEt, koor- 
dinierten Cu-Atomen (Cul -Cu3, Cu6, Cu7, Cu9, CulO, 
Cu12-Cu16) und 16 peripheren Te-Liganden besetzt wer- 
den, die ebenfalls ein - wegen der Te-Te-Bindungen stark 
verzerrtes - Frank-Kasper-Polyeder (Te-Te 287.9(3)- 
469.8(7) pm) beschreiben. Die Cu-Cu-Abstande variieren 
sehr stark und betragen zwischen 238(2) und 311.5 pin. Von 
den 28 Cu-Atomen sind die zwolf durch das Phosphan koor- 
dinierten an drei Cu- und drei Te-Atome gebunden; die an- 
deren weisen hohere Koordinationszahlen auf: Cu19-Cu26 
bilden Bindungen zu funf Cu- und drei Te-, Cu17, Cu18, 
Cu27 und Cu28 zu funf Cu- und vier Te- und Cu4, CUS, Cu8 
und Cu l l  zu sechs Cu- und vier Te-Atomen. Die Te-Ligan- 
den wirken als p5- (Te2-Te4, Te9-Te16) oder p,-Liganden 
(Tel). Nur Te5 und Te8 sowie Te6 und Te7 bilden Te:-- 
Briicken, die an jeweils acht Cu-Atome gebunden sind. 

Ahnlich wie in 3 bilden auch im Komplex 7 mit dem sperri- 
gen Liganden Tris(tert-buty1)phosphan (Abb. 4 unten) die 15 
peripheren Te-Atome (Te2-Tel6) ein von Tel zentriertes 
Frank-Kasper-Polyeder, das jedoch als Folge der Bildung 
von Te-Te-Bindungen (Te2-Tell, Te4-TelO und Te15- 
Te16: 287.7-289.S(S) pm) sehr stark verzerrt ist. Alle iibri- 
gen Te-Te-Abstande liegen im Bereich von 418-488.3 pm. 
Oberhalb von zehn dieser Flachen befinden sich die durch 
PtBu, koordinierten Cu-Atome (Cul, Cu8. CulO, Cu12, 
Cu15, Cu17, Cu18, Cu20, Cu22, Cu23), die unterschiedlich 
gebunden sind: CulO, Cul5  und Cu20 bilden Bindungen zu 
zwei Cu- und zwei Te-Atomen, Cu8, Cu17, Cu18, Cu22 und 
Cu23 sind von zwei Cu- und drei Te-Atomen und Cul und 
Cu12 von drei Cu- und drei Te-Atomen umgeben. Unterhalb 
der verbliebenen 16 Te,-Flachen sind 16 Cu-Atome angeord- 
net (Cu2-Cu7, Cu9, Cu l l ,  Cu13, Cu14, Cu16, Cu19, Cu21, 
Cu24-Cu26), die ebenfalls verschiedene Koordinationszah- 
len aufweisen: Sieben (drei Te- und vier Cu-Atome) findet 
man fur Cu3, Cu4, Cu9, Cu16, Cu19 und Cu25; Cu2 und 
Cu13 sind an drei Te- und funf Cu-Atome gebunden, wah- 
rend Cu7 und Cul l  von drei Te- und sechs Cu-, Cu14, Cu21 
und Cu26 von vier Te- und fiinf Cu-Atomen umgeben sind. 
Die hochsten Koordinationszahlen haben Cu5, Cu6 und 
Cu24 mit drei Te- und sieben Cu-Atomen als Nachbarn. Die 
Cu-Cu-Abstande liegen in 7 in einem Bereich von 258.1- 
290.7(7) pm. 

Die in 1-7 auftretenden Cu-Te-Teilstrukturen weisen kei- 
ne Beziehung zur Struktur von Cu,Te auf[14], die durch zwei- 
dimensional vernetzte und durch Te,-Brucken verbundene 
Schichten aus hexagonalen Cu,-Prismen gekennzeichnet ist. 
2, 3, 6 und 7 sind vielmehr schalenformig aufgebaut, wobei 
die Cu-Atome, die die innere Schale bilden, in erster Sphare 
von Te2-- und in zweiter Sphare von PR,-koordinierten Cu- 
Atomen umgeben sind; ihre Strukturprinzipien zeigen je- 
doch auffallige Ahnlichkeiten zu denen intermetallischer 
Phasen, z.B. der Laves-Phasen" 'I. In beiden Fallen konnen 
zur Strukturbeschreibung Frank-Kasper-Polyeder herange- 
zogen werden. Zur Verdeutlichung dieses Prinzips ist in Ab- 
bildung 5 die Struktur des Te,,-Polyeders und des ihn durch- 
dringenden Cu-Clusters in 3 wiedergegeben. 

Die Bindungsverhaltnisse in 2-7 lassen sich nicht mehr 
mit einfachen Abzahlregeln beschreiben. Unter der Voraus- 
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Abb. 5.  Struktur des Te,,-Frenk-Kasper-Polyeders (rot) und des ihn durch- 
dringenden Cu-Clusters (blau) in 3 [17]. 

setzung, da13 Te2 -- und Te: --Liganden vorliegen, wiirden 
die Cu-Atome in 1 die formale Ladung + 1 (d'O-Konfigura- 
tion) erhalten, wiihrend in 2-7 gemischtvalente Zustlnde 
angenommen werden miissen. Da die Cu-Cu-AbstCnde in 
1-7 (257-309 pm) deutlich groljer als die fur Cu-Cu-Bin- 
dungen diskutierten sind. kann man wohl davon ausgehen, 
daB bindende Cu-Cu-Wechselwirkungen nur von geringer 
Bedeutung sindIth1. Zur Zeit versuchen wir. die elektroni- 
schen Strukturen der vorgestellten Cluster zu berechnen. 

Eingeg;ingen ;im 11.  August 1992 [Z 55081 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

D. Fenske. H. Kr;iutscheid. S .  Biltcr, A I I ~ P I I K  ( ' / I ~ ~ I I I .  1990. 1/12. 799: 
Angciv. Chrm. / i f / .  Ed. OJ,I!/. 1990. 29. 796: D. Fenske. H. Krautscheid. 
ihid, 1990, 102. 1513 hzw. IY90. .?Y. 1452. 
D. Fenske. H. Krxutscheid. M.  Muller. A,tg?ii'. C/JWI.  1992, 104. 309: 
At ig~w.  C ~ / t i v t f ,  I r r r .  Ed. Eng/. 1992. 3 / .  321. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Synthesen von I 7: 1 mmol CuCl 
wird in 50 mL Liisungsmittel (THE Ether) suspendiert und durch Zugabe 
des Phosphans geliisl (CuCI:P = 1 : 2 . S  5.0). Die klare. farhlose Lbsung 
wird bei -78 C init eineni halhen Aquivalent Te(SiMe,)> bemgen aufdie 
CuCI-Einwaage versetlt und ;~nschlielJend langsani erwirmt. Bei ungefihr 
-40 C setzt die Reaktion unter DunkelF:irbungein. J e t ~ t  werden wihrend 
etwa einer halhen Stunde bei konstanter Temperatur lluchtige Reiiktions- 
produkte abkondensierl. wobei ein hochviskoses 0 1  iuruckhleibt. Dieses 
bl wird mit wenig vorgekuhltem Losungsmittel aufgenommen und die 
Mischung his zur vollstindigen Homogenisiertrng kur7 geruhrt. Danach 
IiiM man die Liisung innerhalb mchrerer Tage lichrgeschiitzt auf Raum- 
temperatur kommen. 
Riintgenstrukturanalysen: STOE IPDS: Mo,.; 200 K: zu Vergleichszwek- 
ken wurden Datensiitze von I 3 iiuf einen~ Vierkreisdiffraktometer 
(STOE STADl IV) geniesren (Mo,,. empirische Ahsorpttonskorrektur). 
Weitere Einzelheiten I U  dell Krisrallstrukturuntersuchungell konnen heim 
Fachinformtitionszenrrum Knrlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mhH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56621. der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordcrt werden. I :  ( I  = 1313.2(8). h = 2524.6(9). 
c = 1703.2(8) pni. /j = 11 1 .66(5) . V = 5247.9 x 10" pm"; Raumgruppe 
P2,/n (Nr.  14). Z = 4;  /c(Mo,,) = 37. lhcm- ' .  20,,,, = 56.3 : 40403 Re- 
flexe. davon 100.56 unabhiingig mil /> 3a(/): 435 Parameter (Cu, Te. P. C 
anisotrop verfeinert : Lage der H-Atome der iPr-Gruppen berechnet): 

98.59(4). V =14547.2x 10" pm': Raumgruppe P2,i" (Nr. 14). 2 = 4: 
p(Mo,J = 61.64 em- ' .  29,,, = 48.4'. 47088 Reflexe. dnvon 12959 unah- 
hingig rnit I > 3n(/); 1222 Parameter (Cu. Te, P. C anisotrop verfeinert: 
Lage der H-Atonie der iPr-Gruppen berechnet); R = 0.066. R, = 0.066. 
3 : u  =1982.3(10).1'= 2696.9(17)pm. V =10512.5x lo6 pm':Raumgrup- 
pe Pb,/nt (Nr. 176). Z = 2:  p(MoKJ = 45.55 em- ' .  20m,,, = 52 : 86723 
Reflexe. davon 5123 unabhingig mil I > 4a(/):  204 Parameter (Cu. Te. P 
anisotrop, C isotrop berechnet: H-Atome der iPr-Gruppen nicht lokali- 
sierbar); R = R, = 0.074. 4: o =1286.l(X), h = 2251.8(24). c = 
3077.1(24) pm. /j = 101.72(4) . V = 8008.1 x 10' pm": Raumgruppe C2/(, 
(Nr. 15). 2 = 4; /c(Mo,,) = 66.28 em- ' .  2OmdX = 54 : 34314 Reflexe. d21- 
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2967.9(28). c = 2833.9(10) pm, p = 92.27(4)', V = 21 294.9 x 10" pm3; 
Raumgruppe PZ,/n(Nr.  14). % = 4;/r(Mo,.) = 45.70cm-'; 56104 Refle- 
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Neue Phosphido-verbruckte Kupfercluster ** 
Von Andrras Eichhivbr, Dirlrr Fenske * und Werner Holstein 

Profkwor Hartmut Burnighausm 
zum 60. Gehurtstag grwidmet 

Silylierte Phosphane reagieren mit Ubergangsmetallhalo- 
geniden unter Bildung von Trimethylsilylhalogeniden und 
mehrkernigen Clusterkomplexen. Bereits 1968 berichtete 
Abel, dafi CuCl und NiCI, mit Ph,PSiMe, zu unloslichen, 
offensichtlich oligomeren Phosphiden wie [CuPPh,], bzw. 
[Ni(PPh,),], reagieren, deren Strukturen nicht aufgeklart 
werden konnten"]. 

Erst kiirzlich konnten wir jedoch zeigen, dafi bei der Um- 
setzung von NiCI, mit PhP(SiMe,), der Nickelcluster 
[Ni,,CI,(PPh),(P,Ph,),(PHPh),l gebildet wirdI2]. Fiihrt 
man dagegen analoge Umsetzungen mit [MCI,(PPh,),] 
(M = Ni, Co) und PhP(SiMe,), durch, isoliert man in 
sehr hohen Ausbeuten [Ni,Cl,(PPh),(PPh,),] bzw. 
[CO,(PP~),(PP~,),]'~]. Offensichtlich wird die Struktur der 
gebildeten Cluster von den PR,-Liganden beeinflufit. 

['I Prof. Dr. D. Fenske. Dipl.-Chem. A. Eichhofer, DipLChem. W. Holstein 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
Engesserstrane. Geb.-Nr. 30.45, W-7500 Karlsruhe 

(SFB 195) und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
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