
ZUSCHRI FTEN 
eineLosungvon 1(1.10g,3.35mmol)inTHF(25mL).UnterRiihrenliDtmanauf 
Raumtemperatur erwdrmen und erhitzt anschliel3end 3 h bang unter RiickfluD. Man 
kiihlt auf Raumtemperatur a b  und entfernt die fliichtigen Produkte sowie die Lo- 
sungsmittel im t)lpumpenvakuum. Es bleibt ein weiDer Feststoff zuriick. der in 
n-Hexan (20 mL) gelost wird. Beim Abkiihlen dieser Losung ( -  21 "C) erhilt man 
1.12g (61 "h) 4 als wei0en. mikrokristdllinen Feststoff. Schmp. >200"C (Zers.); 

CH,CH(CH,),), 0.30 (s, 9 H ;  Si(CH,),). 0.50 (d, 4H.  'J(H.H) = 6.6 Hz; 
CH,CH(CH,),). 0.87 (m. 3 H ;  CH,CH(CH,)2). 1.05 (d, 'J(H,H) = 6.5 Hz, 6 H ;  
(CH(CH,),). 1.19-1.27(m. lXH:CH,CH(CH,),). 1.42(d.-'J(H.H) = 6.5 Hz.6H; 
CH(CH,),. 3.61 (m. 2 H ;  CH(CH,),). 7.03 (m. 3 H ;  Ha,o,,,); "Si-NMR (79 MHz, 
C,D,. TMS): 6 = - 65.3 (SO,).  12.5 (Si(CH3),); IR (KBr, Nujol): 
i[cm-']  =1246. 1186. 1053.915.801.684. 599.483; MS(E1): m i ; ( % ) :  1041 (100) 
[A4 + - CH,CH(CH,),]; korrekte Elementaranalyse. 

'H-NMR (250 MHz. C,D,. TMS): 6 = - 0.43 (d. '4H.H) = 6.6 Hz. 2H:  
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Raumgruppe P2,/n, ( I  =10.333(2). h = 20.258(3). c =14.059(3) A, p = 
107.08(1)". V = 2812.9(5) A'. Z = 2. pbrr = 1.138 gem-'. F(O00) =1048, 
1 = 0.71073 A. T=150 K, p(Mo,J = 0.184mm-' .  Die Intensititen wurden 
auf emem Sloe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer von einem Kristall rnit 
den Abmessungen 0.60 x 0.15 x 0.1 5 mm im Bereich von 7" I 2 8  I 45" nach 
der Learnt-profile-Methode [h] gemessen. Von den 3793 gesammelten Reflexen 
sind 3668 unabhingig und 3638 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. 

0.2019 (simtliche Daten) fur M.-' = u'(F;) + (gIP) '  + g 2 P  mit P = 
(Fi + 2F:')/3 und g ,  = 0.0399 und g, =7.1139: minimale/maximale 
Restelektronendichle: 0.487/-0.287 e k  '. ~ Kristallstrukturdaten von 
4: C,,H,,,AI,N,O,Si,-C,H,,. M ,  = 1185.86, monoklin. Raumgruppe P2,/n, 
a =13 .115(2 ) .h=18 .531(3 ) .~~=15 .395(3 )~ .~=92 .82 (2 ) ' .  V=3737.1(9),&'. 
Z = 2, {iher. = 1.054 gem-'. F(000)  = 1300. 1 = 0.71073 A. T =  213 K. 
p(Mo,J = 0.169 mm- I. Die Intensititen wurden auf einem Stoe-Siemens- 
AED-Vierkreisdiffraktometer von einem Kristall mit den Abmessungen 
0.5 x 0.5 x 0.5 mm im Bereich von 7" 5 2 0  5 S O '  nach der Learnt-profile-Me- 
thode 161 gemessen. Von den 8925 gesammelten Reflexen sind 6555 unabhingig 
und 6544 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. R1 = 0.0531 ( F >  4uF)  
und wR2 = 0.1587 (simtliche Daten) fur H - '  = u2(Fi)  + (gI . P)' + g, P m i t  
P = (F: + 2F1)/3 und gI = 0.0826 und g, = 2.812; minimale/maximale Rest- 
elektronendichte: 0.437/-0.420 e k ' .  - Beide Strukturen wurden mit Direkten 
Methoden (SHELXS-90) 171 gelost und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Ver- 
fahren gegen F 2  mit allen Daten verfeinert (SHELXL-93) [ X I .  Alle Nicht-Was- 
serstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden geo- 
metrisch ideal positioniert in die Verfeinerung einbezogen. Weitere Einzelheiten 
zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre. 12 Union Road. GB-Cambridge CB2 1 EZ, unter 
Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

Rl = xlc ~ cl/xc, = 0.0718 ( F >  3uF).  wR2 = [x : l~ . (F j  - F ~ ) 2 / ~ u ~ ] " '  = 

W. ?leg& Acru C'r.wuilogr. S i w .  A 1983. 39. 158. 
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Polynucleare Lanthanoidkomplexe: Bildung 
von [{(C,MeS)Sm},Se, J ,  einem Se-zentrierten 
Sm,-Komplex ** 
William J. Evans*, Gerd W. Rabe, 
Mohammad A. Ansari und Joseph W. Ziller 

Kurzlich berichteten wir uber die Verwendung der Organo- 
samariumkomplexe [(C,Me,),Sm(thf),][ll und [(C,Me,),Sm] ['I 
zur Synthese ungewohnlicher Polyelement-Anionen mit Haupt- 
gruppenelementen. [(C,Me,),Sm]-Komplexe, die (Biz)'--, 
(Sb3)3-- und (Se,)'--Ionen enthalten, sind aus BiPh,[,I, 
SbnBu, 141 bzw. elementarem Selenf51 erhalten worden. Die Che- 
mie der Elemente der 6. Hauptgruppe ist kompliziert, da in Ab- 
hangigkeit von Reaktionsbedingungen und Reagensverhaltnis- 
sen mehrere Reihen von Verbindungen entstehen konnen. 
Beispielsweise wurden fur E = S, Se, Te die Komplexe 

(tho] identifiziert, die ineinander uberfuhrt werden konnen f5 ,  '1. 

Auch (E2)2 --Komplexe sind in diesem System zuganglich, 
wie durch Synthese von [{(C,Me,),Sm},(p-q2:q2-Tez)]~5~ '1 ge- 
zeigt wurde. Andere Komplexe wurden im (C,Me,),Sm/E- 
System beobachtet, konnten bislang aber nicht identifiziert wer- 
den. 

Wir berichteten hier uber [{(C,Me,)Sm},Se, t] 1, ein neues 
Produkt aus diesem Reaktionssystem. 1 ist die erste Verbindung 
einer neuen Klasse polynuclearer Lanthanoidkomplexe. Da der 
Komplex 1 aus siebzehn Samarium- und Selenatomen aufge- 
baut ist, konnte er fur die Herstellung verdunnter Halbleiterma- 
terialien, die Lanthanoid-Metalle und Chalkogene enthalten, 
von lnteresse sein; dieses Gebiet wird derzeit rege bearbei- 
tet@ - 121. Auch im Bereich der Chalkogene ist der Komplex 1 
prazedenzlos: Obwohl es eine Unmenge von Ubergangsmetall- 
Chalkogen-Clustern gibt, die durch substituierte Phosphane, 
Thiole oder organische Liganden stabilisiert werden [I3], hat kei- 
ner eine Struktur wie 1. 

Der Komplex 1 kann reproduzierbar aus NMR-Proben von 
[{(C,Me,),Sm),(p-q' :q3-Se,)(thf)] 2t51 in Toluol bei Raumtem- 
peratur in 3-7 Tagen in einem stickstoffhaltigen Handschuhka- 
sten erhalten werden. Einkristalle mit den gleichen Zellparame- 
tern wurden aus drei Proben von 2 in Toluol erhalten, jedoch 
nicht aus Benzol. Versuche, S-  und Te-haltige Analoga nach 
dieser Methode zu synthetisieren, sind bis jetzt fehlgeschlagen. 
Die geringe Loslichkeit von 1 in Losungsmitteln, rnit denen es 
nicht reagiert, hat die NMR-spektroskopische Charakterisie- 
rung behindert, doch konnte die Identitat von 1 durch Rontgen- 
kristallographie sichergestellt werden (Abb. 1)[14]. 

Die sechs (C,Me,)Sm-Einheiten in 1 beschreiben ein in einer 
Ebene verzerrtes Oktaeder, so daI3 die einzigen Sm-Se-Sm-Win- 
kel, die nicht nahe den erwarteten 90" und 180" liegen, die 
Winkel von 74.6(1)' fur Sm(l)-Se(6)-Sm(3) und 105.4(1)' fur 
Sm( 1 ')-Se(6)-Sm(3) (sowie deren inversionssymmetrische Aqui- 
valente) sind. Der Abstand zwischen den Sm-Atomen und den 
einzelnen C-Atomen der (C,Me,)-Gruppen (Durchschnitt 
2.679 A) weist klar auf die Anwesenheit von Sm"' hin, da uber 
keinen Sm"-C(C,Me,)-Abstand von weniger als 2.79( 1) 8, be- 
richtet wurde[I5, t,]. 

[{(C,Me,)zsm(thf)}z(p-E)] und [{(C5Me5)2Sm}2(p-r?' q3-Se3)- 
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ZUSCHRIFTEN 

Abb. 1. Oben: Struktur von I im Kristdll. Unten: Struktur des Sm,Se,,-Kerns yon 
1. Wichtige Bindungslangen [A] und Winkel [-I: Sm(1)-Se(1) 2.869(2), Sm(l)-Se(2) 
3.036(2): Sm(1 )-Se(3) 2.859(2). Sm(l)-Se(4) 2.989(2), Sm(i )-Se(6) 3.182(2), Sm(2)- 
(Se1') 2.880(2), Sm(2tSe(3) 2.951(2), Sm(2)-Se(4) 3.308(2), Sm(2)-Se(6) 3.123(1), 
Sm(2)-Se(2') 3.237(2), Sm(3)-Se(2) 3.026(2), Sm(3)-Se(4) 2.994(2), Sm(3)-Se(5) 
2.878(2). Sm(3)-Se(6) 3.186(1), Se(l)-Se(2) 2.376(2), Se(3)-Se(6) 2.749(2), Se(4)- 
Se(5) 2.361(2): Sm(1)-Se(1)-Sm(2') 104.0(1), Sm(l)-Se(Z)-Srn(3) 79.0(1), Sm(1)- 
Se(2)-Sm(2') 92.4(1), Sm(l)-Se(3)-Sm(2) 98.1(1), Sm(l)-Se(4)-Sm(2) 88.2(1), Sm(3)- 
Se(4)-Sm(2) 92.6(1), Sm(l)-Se(4)-Sm(3) 80.3(1), Sm(3)-Se(5)-Sm(2) 105.0(1). Sm(1)- 
Se(6)-Sm(l') 180.0(1), Sm(l)-Se(6)-Sm(2) 88.2(1), Sm(l)-Se(6)-Sm(3) 74.6(1), 
Sm(3)-Se(6)-Sm(2) 92.6(1), Se(3)-Se(6)-Se(3') 180.0(1). 

Die elf Se-Atome in 1 konnen in drei Gruppen unterteilt wer- 
den: Vier Paare von Se-Atomen, Se(1)-Se(2) und Se(4)-Se(5) 
sowie ihre Inversionsaquivalente mit Se-Se-Abstanden von 
2.376(2) bzw. 2.361(2) A. Diese Abstinde ihneln denen in ande- 
ren Strukturen, die (Se,)2--Ionen enthalten["! In jedem dieser 
Paare befindet sich ein Se-Atom, Se(1) und Se(5), 2.869(2) bis 
2.880(2) A von zwei Sm-Atomen entfernt. Diese Abstande sind 
langer als die Sm-Se-Abstande in [{(C,Me,),Sm(th~),(,u-Se)] I5] 

(2.782(1) und 2.779(1) A), aber kiirzer als die Abstande in 2 
(2.917(1) bis 3.007(1) A)[']. Die anderen Se-Atome in jedem 
Paar, Se(2) und Se(4), haben zu drei Sm-Atomen Abstande von 
2.989(2)-3.308(2) A. 

Der zweite Selentyp in 1 ist das zentrale Se(6), welches von 
scchs Sm-Atomen im Abstand von 3.123(1)-3.186(1) A umge- 
ben ist. Se(3) und Se(3'), der dritte Selentyp in 1, haben drei 
Sm-Atome als Nachbarn rnit Abstanden von 2.859(2)- 
2.951(2) A. Se(6), Se(3) und Se(3') miissen eine Ladung von -4 
tragen, um einen Ladungsausgleich zwischen den vier (SeJ2-- 

Ionen und den sechs [(C,Me,)Sm]' +-Einheiten herzustellen. Ein 
(Se3)4--Ion war bisher unbekannt, obwohl es isoelektronisch ist 
rnit dem wohlbekannten I;-Ionr", 19]. Der Se(3)-Se(6)-Abstand 
von 2.749(2) 8, pa& zu einem (Se3)4--Ion: Er ist langer als die 
durchschnittliche Einfachbindungslange von 2.37 8, in (Se,)'-, 
so wie auch dic I-I-Bindungslar~ge['~] im symmetrischen I; lib- 
ger ist (2.901(1)-2.904(1) A), als die Einfachbindung in I, 
(2.70 A) [ 2 0 ] .  Ein Prazedenzfall fur Chalkogen-Chalkogen-Ab- 
stande, die Ianger sind als typische Einfachbindungen findet sich 
im (Te,)4--Ion[21, "I. 

Es ist unwahrscheinlich, daR der hexanucleare Komplex 1 ein- 
zigartig in der Chemie der Lanthanoide ist. Die ahnlichsten 
Organolanthanoidkomplexe sind die 0x0-zentrierten, quadra- 
tisch-pyramidalen Systeme [(C,H,),Ln,(OMe),O] (Ln = Y 
Gd[241) und der uberkappte Fluorid-Schmetterlingskomplex 
[(C5Me5),Yb,F,][251. Der Mechanismus der Bildung von 1 und 
verwandter Spezies wird zur Zeit untersucht. 
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