
ZUSCHRIFTEN 
Herstellung und Reaktionen einer 
hoch enantiomerenangereicherten, 
ungewohnlich konfigurationsstabilen 
a-Benzylthiolit hiurnverbindung** 
Dieter Hoppe," Bernd Kaiser, Oliver Stratmann und 
Roland Frohlich 
Professor Waldemar Adam zum 60. Geburtstag gewidmet 

a-Heteroatomsubstituierte, enantiomerenangereicherte 
Alkyllithiumverbindungen 1 haben als chirale Carbanionen- 
aquivalente einen wichtigen Platz in der enantioselektiven 
Synthese,[l4I denn sie werden durch elektrophile Reagentien 
stereospezifisch unter Retention (R', R2 = Alkyl, H )  - in der 
Benzylposition auch unter Inversion - s u b s t i t ~ i e r t . [ ~ ~ - p ~ ~ ~ ]  
Eine fur praparatives Arbeiten ausreichende Konfigurations- 
stabilitat, die die Handhabung von 1 oder ent-1 ohne deren 
Racemisierung ermoglicht, wurde bisher lediglich bei einigen 
a-Oxy-f21 oder a-Amino-s~bstituierten[~] Verbindungen ( l a  
bis 1 e) sowie bei lithiierten Alkyltriflu~rmethylsulfonen~~~ 
(1 f) festgestellt; dies gilt nur fur Temperaturen unterhalb 
von -30°C (Schema 1). Hingegen sind a-Thio-substituierte 

1 2 ent-1 

X = OCH2OR (a), 0-S-NR, (b) , 0-$-Ar (C) , 
0 0 

Schema 1. Inversion der Konfiguration von Alkyllithiumverbindungen 1 

Al kyllithiumverbindungen 1 g bekanntermal3en konfigura- 
tion~labil.[~I Die einzige Ausnahme ist unseres Wissens das 
lithiierte S-(a-Trimethylsilyla1kyl)thiocarbamat 3 b,ChI das in 
schwach enantiomerenangereicherter Form in Diethylether 
bei - 78 "C innerhalb einiger Stunden nicht merklich race- 
misiert, wahrend die nicht silylierte Verbindung 3a unter 
diesen Bedingungen konfigurationslabil ist (TMEDA = 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) .['I 

Aus Arbeiten von H. J. Reich et al.[5a-e1 und R. W. Hoff- 
mann et al.[sf-'l geht hervor, dal3 die Ursache fur das unter- 
schiedliche Verhalten von 3 a  und 3 b  ein veranderter Race- 
misierungsmechanismus ist. Nicht die Bildung eines sol- 
vensgetrennten Ionenpaars oder die Inversion des carban- 
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ionischen Zentrums, sondern die Torsion der hyperkonjugier- 
ten S-C-Bindung scheint geschwindigkeitsbestimmend zu sein 
(Schema 2). Wenn diese Hypothese zutrifft, sollten nicht nur 
sterisch anspruchsvolle Gruppen R am Schwefelatom (wie in 
4[s k-']), sondern auch eine Verzweigung am carbanionischen 
Zentrum die Barriere fur die Racemisierung erhohen. 

r-- 1 

29 5 ent-2g 
Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fur die Inversion der Konfiguration 
von 2g. 

Vor diesem Hintergrund untersuchten wir die Lithiumver- 
bindung (S)-8, bei der die Tendenz zur Bildung von getrenn- 
ten Ionenpaaren gegenuber der von 3 a  wegen der zusatz- 
lichen Mesomeriestabilisierung des Anions erhoht sein sollte. 
Das Thiocarbamat (S)-7[*] ( > 99 YO ee[yl) wurde auf klassische 
Weise aus ( I?)-l-Phenylethanol[lol (I?)-6 erhalten (Sche- 
ma 3). Zur Deprotonierung["] wurde ein Gemisch von (S)-7 

S%NRz b) oder c )  
H+,, 0 - HO a) , , .bH  

Ph PhMe 
Me 

OAS d) 
TMEDAI Lid,, ---+ 

PhMe 

? 0 

0 
"Ao El = D (a), C-OMe (b), C-Ph (c), 

SiMe, (d),  C-Me (e) 
NR2= N 

Schema 3. Synthese von (57-8, 9 und mt-9. a)  1. Diisopropylazodicarboxylat 
(DIAD)IPh,PIMeCOSH (THF), 70%; 2. LiAIH, (Et,O), 99%; 3. NaHi 
CICONR, h (THF), 92%; b) sec-BuLiiTMEDA (Et,O, - 7 8 T ) ;  c) sec-BuLii 
TMEDA (EtzO, -78"CiO0C--78 'C); d)EIX. 

und sec-Butyllithium/TMEDA in Diethylether 2 h bei -78°C 
gehalten und dann, zunachst bei dieser Temperatur, mit 
verschiedenen Elektrophilen versetzt (Variante A )  ; man 
erhielt die Substitutionsprodukte (S)-7 (Reprotonierung mit 
MeOH oder AcOH) sowie 9 a  und ent-9b bis ent-9e mit 
2 97 bis 2 99% ee (Tabelle 1). Die absolute Konfiguration 
von ent-9 b bis ent-9d wurde durch Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalysen unter anomaler Rontgendispersion gesichert.[l2I 

In weiteren Experimenten wurde die Losung von ( S ) - 8  
zehn Minuten zwischen - 2 und 0°C gehalten, ehe sie nach 
erneutem Abkuhlen auf - 78 "C mit dem Elektrophil versetzt 
wurde (Variante B).  Bei den Produkten (S)-7, ent-9b und ent- 
9 e  wurde auch hier eine unverandert hohe Enantiomerenan- 
reicherung von 2 99 YO ee festge~tellt.['~] Daraus kann man 
ableiten, da8 selbst bei 0 "C die Halbwertszeit der Racemisie- 
rung von 8 in der GroDenordnung von vielen Stunden liegen 
m~B. [ '~ l  Eine hohe Praferenz fur die Substitution unter 

3a, R = H 
3b, R = SiMe, 4 

[*I Prof. Dr. D. Hoppe, Dr. B. Kaiser, Dip1.-Chem. 0. Stratmann, 
Dr. R. Frohlich1.I 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraRe 40, D-48149 Munster 
Telefax: Int. + 251183-39772 

[+I (Rontgenstrukturanalyse) 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 

Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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Tabcllc I. Lithiierung und Substitution von (S)-7. 

Elektrophil Vari- Produkt [a] Aush. ee [gal F [bl 
( E W  ante [%I [Yo 1 
HOMe A (S)-7 95 99 ~ 127.2 
HOMe B ( 9 7  91 2 99 - 128.6 
HOAc A (S)-7 98 2 99 - 133.5 
DOMe A 9a[c] 94 98 - 129.1 
MeO(C0)CI A ent-9b 98 2 99 - 24.6 
MeO(C0)CI B ent-9b 98 2 99 - 25.5 
CO2 [dl A en t3b  90 99 ~ 22.5 
Ph(C0)CI A ent-9c 82 99 +116.5 
Me,SiCI A ent-Yd 93 2 97 - 90.7 
Me(C0)Cl A ent-9e 95 2 99 - 22.5 

AcOAc A Y e  75 57 f12.3 

[a] Allc Produkte wurden analysenrein erhalten (C+ 0.4%, H ?C 0.3 %, 
N f 0 . 3 % ) .  [b] T=20 bis 2 7 T ,  c=1.06 bis 1.93g(100mL) ' in CH,CI,. 
[c] Deuterierungsgrad 86%. [d] Ohne Entsauerung, nachtragliche Veresterung 
der Carbonsaure mit Diazomethan. 

Me(C0)Cl B e n t J e  98 2 99 - 21.8 

Inversion der Konfiguration stellten wir bereits bei dem 8 
entsprechenden Benzylcarbamat fest (0 statt S in 8) .[*"-PI 

Lediglich Elektrophile, die zur Assoziation mit dem Lithium- 
kation neigen (z. B. Protonensauren oder Saureanhydride, 
siehe Beispiel 9e, Tabelle l),  reagieren suprafacial unter 
Retention. Durch das Zusammenspiel der effizienten kine- 
tischen Acidifizierung durch einen S-Carbamoylrest in der 
optisch aktiven Vorstufe 7 und der Hinderung der Torsion der 
benachbarten C-S-Bindung im Ionenpaar wurde ein erster, 
vermutlich verallgemeinerbarer Zugang zu hoch enantiome- 
renangereicherten a-Thiocarbanionen verwirklicht. 

Experimentelles 

Variante A: Zu einer auf - 78°C gekiihlten Losnng van 174 mg (1.50 mmol) 
TMEDA und 293 mg (1.00 mmol) (S)-7 in 10.0 mL Diethylether wurden unter 
Riihren 1.25 mmol sec-Butyllithium (ca. 1 . 3 ~  in IsopentaniCyclohexan, salzfrei) 
tropfenweise hinzugegeben. Nach 2 h Riihren bei - 78 "C injizierte man das 
Elektrophil und riihrte das Gemisch noch 2 bis 5 h hei - 78°C. Zur Aufarbeitung 
wurde die kalte Reaktionsmischung auf eine Mischung aus 10 mL Diethylether 
und 10 mL 2~ HCI gegossen und dreimal mit 10 mL Diethylether cxtrahiert. Das 
Rohprodukt wurde nach dem Trocknen und Entsauern der vereinigten organi- 
schen Extrakte mil Na,SO,/NaHCO, an Kiesclgel chromatographisch gereinigt. 

Variante B: Nach der Metallierung und 1 h Riihren bei -78'C wurde die 
Reaktionsmischung im Verlauf von 2 bis 5 min unter vollstandiger Auflosung des 
zuvor gebildeten, gelben Niedcrschlags im Eiswasserbad auf ~ 2 T  bis 0°C 
(Innenthermometer) erwarmt, 10 min bei dieser Temperatur gehalten und im 
TrockeneisiAceton-Bad im Verlauf von ca. 10 min wieder auf - 78°C abgekiihlt, 
bevor sie wie oben angegeben behandelt wurde. 

Eingegangen am 25. Juni 1997 [Zl0598] 

Stichworter: Carbanionen - Chiralitat - Ionenpaare - Kon- 
figurationsumkehr - Lithium 

[l]  Ubersichten: a) V. Aggarwal, Angew. Chem. 1994, 106, 185-187; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1994,33,175 - 177; b) I? Beak, A. Basu, D. J. Gallagher, 
Y. S. Park, S .  Thayumanavan, Ace. Chem. Res. 1996, 29, 552-560; c) D. 
Hoppe, T. Hensc, Angew. Chem 1997,109,2376-2410; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1997,36,2282-2316. 

[2] Beispiele fur die Herstellung enantiomcrenangereicherter, konfigurations- 
stahiler, nicht mesomeriestabilisierter a-Oxycarbanionenaquivalente: a) 
W. C. Still, C. Sreekumar, J. A m .  Chem. Soc. 1980,102,1201 -1202; h) P.-C.- 
M. Chan, J. M. Chong, J. Org. Chem. 1988,53,5584-5586; c)  J. A. Marshall, 
W. Y. Gung, Tetrahedron 1989, 45, 1043- 1052; d)  D. S. Matteson, P. B. 
Tripathy, A. Sarkar, K. M. Sadhu, J.  Am. Chem. SOC. 1989,111,4399-4402; 
e )  D. Hoppe, F. Hintze, I? Tebben, Angew. Chem. 1990, 102, 1457-1459; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1424-1425; f) K. Tomooka, T. 
Igarashi, T. Nakai, Tetrahedron 1994, 50, 5927-5932; g) L. Colombo, M. 
Di Giacomo, G. Brusotti, G. Delogu, Tetrahedron Lett. 1994,35,2063-2066; 
h) M. Hoffmann, H. Kessler, ibid. 1995,36,6067 - 6070; i)  S. D. Rychnovsky, 

Chem. Rev. 1995, 95, 2021-2040; k) N. S. Mani, C. A. Townsend, J. Org. 
Chem. 1997,62,636 - 640. Resonanzstahilisierte a-Oxycarbanionenaquiva- 
lente: 1) 0. Zschage, J.-R. Schwark, D. Hoppe, Angew. Chem. 1990, 102, 
336 - 337; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990,29,296 - 298; m) 0. Zschage, 
J.-R. Schwark, T. Kramer, D. Hoppe, Tetrahedron 1992,48,8377-8388; n )  
D. Hoppe, A. Carstens, T. Kramer, Angew. Chem. 1990, 102, 1455 - 1456; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1422-1424; 0 )  A. Carstens, D. 
Hoppe, Tetrahedron 1994, 50, 6097-6108; p) C. Derwing, D. Hoppe, 
Synthesis 1996,149- 154; q) F. Hammerschmidt, A. Hanninger, Chem. Ber. 
1995,128, 1069-1077. 

[3] BeisDiele fur a-Amino-substituierte Carbanionenaauivalente: a)  S. T. 
Keriick, P. Beak, J. Am.  Chem. Soc. 1991, 113, 9708-9710; b )  R .E .  
Gawley, Q. Zhang, Tetrahedron 1994,50,6077-6088; c) A. F. Burchat, J. M. 
Chong, S .  B. Park, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 51 -54; d)  W. H. Pearson, 
A. C. Lindbeck, J. W. Kampf, J. Am. Chem. Soc. 1993,115,2622-2636; e)  
T. R. Elworthy, A. I. Meyers, Tetrahedron 1994, 50, 6089-6096; f) M. E. 
Kopach, A. I. Meyers, J. Org. Chem. 1996,61,6764-6765; g) I. Coldham, R. 
Hufton, D. J. Snowden, J. Am. Chem. Soc. 1996,118,5322-5323; h) G. A. 
Weisenhurger, P. Beak, ibid. 1996,118, 12218- 12219. 
a )  H.-J. Gais, G. Hellmann, H. Gunther, F. Lopez, H. J. Lindner, S. Braun, 
Angew. Chem. 1989,101,1061 -1063; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989,28, 
1025 - 1027; b) G. Raabe, H.-J. Gais, J. Fleischhauer, J. Am. Chem. SOC. 1996, 
118,4622 - 4630. 
a) H. J. Reich, M. D. Bowe, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8994-8995; b) 
H. J. Reich, R. R. Dykstra, Angew. Chem. 1993, 105, 1489-1491; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1993,32,1469-1471; c) J. Am. Chem. SOC. 1993,115, 
7041 -7042; d) H. J. Reich, K. J. Kulicke, ibid. 1995,117,6621 -6622; e)  ibid. 
1996,118,273-274; f) R. W. Hoffmann, T. Riihl, J. Harbach, Liebigs Ann. 
Chem. 1992, 725-730; g) R. W. Hoffmann, M. Julius, F. Chemla, T. 
Ruhland, G. Frenzen, Tetrahedron 1994,50,6049-6060; h) H. Ahlbrecht, J. 
Harbach, R. W. Hoffmann, T. Ruhland, Liebigs Ann. 1995, 211 -216; i) 
R. W. Hoffmann, W. Klnte, Chem. Eur. J. 1996,2,694-700; k) R. K. Dress, 
T. Rolle, R. W. Hoffmann, Chem. Ber. 1995, 128, 673-677; I )  R. W. 
Hoffmann, R. K. Dress, T. Ruhland, A. Wenzel, ibid. 1995, 128, 861 -870; 
m) K. Brickmann, F. Hambloch, E. Spolaore, R. Briickner, ibid. 1994, 127, 
1949- 1957. 
B. Kaiser, D. Hoppe, Angew. Chem. 1995,107,344-346; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1995, 34, 323-325; b) siehe auch: T. Shinozuka, Y. Kikori, M. 
Asaoka, H. Takei, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1996,119-120. 
Zur Herstellung einer bei ~ 78 "C konfigurationsstahilen a-(Phenylselanyl- 
alky1)magnesium-Verbindung durch kinetische Racematspaltung siehe : W. 
Klute, M. Kriiger, R. W. Hoffmann, Chem. Ber. 1996,129,633 -638. 
(S)-7: Schmp.: 96°C; 'H-NMR (300MHz, CDCI,): 6=1.45-1.64 (m, 
12H),  1.70 (d, 3 H ) ,  3.72 (s, ZH), 4.79 (q, 1H) ,  7.20-7.40 (m, 5H) ;  "C- 
NMR (75 MHz, CDCI,): 6 =23.0 (CH,), 24.8 (CH,), 25.8 (CH,), 44.0 (C), 
60.9 (C), 76.7 (CH,), 97.3 (C), 127.0 (CH), 127.4 (CH), 129.0 (CH), 143.0 
(C), 163.2 (C); IR (KBr): P=1610cm-l (M); [a]g=-133.1 (c=1.22, 
CH,CI,, > 99 % e e ) ;  nach Zusatz von 40 MOIL% (+)-Eu(hfc), spaltet das 
tieffeldverschobene Singulett der CH,-Gruppe des Oxazolidinrestes im 
300-MHz-'H-NMR-Spektrum um Ad = 0.03 auf. 
Alle Experimente wurden auch rnit dem racemischen Edukt rac-7 durch- 
gefuhrt. Die Enantiomereniiberschusse wurden 'H-NMR-spektroskopisch 
(300MHz) durch Zusatz von 11 bis 56Mol-% (+)-Eu(hfc), oder (+)- 
Pr(hfc), in 0.8 mL CDCI, bestimmt und mit den entsprechcnden Spektren 
der Racemate verglichen. Da in der Regel bei den Prohen der hoch 
enantiomerenangereicherten Verbindungen in den Shiftexperimenten nur 
das Signal eines Enantiomers auftrat, wurden die angegebenen Enantio- 
mercniiberschiisse und Nachweisgrenzen durch Beimischnng der racemi- 
schen Verbindungen bestatigt. 
Herstellung van (R)-6 durch enzymatische Hydrolyse des racemischen 
Acetats mit der Lipase SAM 11: K. Laumen, D. Breithoff, M. P. Schneider, J. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 1459-1461. 
Deprotonierung van Monothiocarhamaten: a) S-Alkyl: P. Beak, I? D. 
Becker, J. Org. Chem. 1982,47,3855-3861; b) S-1-Alkenyl: D. Hoppe, L. 
Beckmann, R. Follmann, Angew. Chem. 1980,92,305 -306; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1980, 19, 303 - 304. 
a) Rontgenstrukturanalysc van enf3b (C,,H,,NO,S), M,= 351.45, 0.5 x 
0.35 x0.25mm3, a=6.225(1), b=12.754(1), c=23.029(1)& V =  
1828.4(3) A', pher= 1.277 gcm-', p= 17.49 cm-', Z = 4 ,  orthorhombisch, 
Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19), 1 = 1.54178 A, T=223 K, w/2B-Scans, 2220 
gemessene Reflexe ( + h,  - k ,  - I ) ,  sinO/A = 0.62 A-', 2220 unabhangige 
und 2172 beobachtete Reflexe mit 12 20(1), 224 verfeinerte Parameter, 
R = 0.043, wR2 = 0.121, max. Restelektronendichte 0.57 ( - 0.27) e,k3, 
Flack-Parameter - 0.03( 3) ,  Wasserstoffatome herechnet und als reitende 
Atome verfeinert. h) Rontgenstrukturanalyse von ent-9 c (C2,H2,N03S), 
M,=397.52, 0.6x0.3x0.2mm3, a=9.931(1), c=18.842(2)A, V =  
1609.3(3) A', pher= 1.231 gcm ', p =  15.17 cm-l, empirische Absorptions- 
korrektur via p-Scan-Daten (0.895 < C50.999), Z =  3, trigonal, Raum- 
gruppe P3, (Nr. 144), I =  1.54178 A, T=223 K, w/2@-Scans, 6770 gemesse- 
ne Reflexe ( + h, * k,  - l ) ,  sinBi1 = 0.62 A~~l, 2263 unabhangige und 2188 
beobachtete Reflexe mit I? 2 4  I ) ,  259 verfeinerte Parameter, R = 0.041, 
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wRZ = 0.107, max. Restclektronendichte 0.34 ( - 0.25) eA-3, Flack-Parame- 
ter 0.02(2), Wasserstoffatome berechnet und als reitendc Atome verfeinert. 
c) Rontgenstrukturanalyse von enr3d (CI,H31N0,SSi), M,= 365.60,0.70 x 
0 . 5 0 ~  0.20mm3, a=  11.501(2), b=7.914(2), c=11.599(2) A, B=96.21(2), 
V =  1045.9(4) A?, phar= 1.161 g a r 3 ,  p= 19.98 cm-', empirische Absorp- 
tionskorrektur via p-Scan-Datcn (0.831 5 C 5 0.999), Z = 2, monoklin, 
Raumgruppe P2, (Nr.4), 1= 1.54178 A, T=223 K, id2O-Scans, 4574 ge- 
messene Reflexe ( * h, - k ,  f I ) ,  sin O M  = 0.62 A-l, 2294 unabhangigc und 
1964 bcobachtcte Reflexe mit I >  2a(l), 225 verfcinerte Parameter, R = 

0.065, wR2 =0.147, max. Restelektronendichte 0.60 ( - 0.44) eA-3, Flack- 
Parameter - O.Ol( 3), Wasserstoffatomc berechnet und als reitende Atome 
vcrfcinert. d) Alle Datensatze wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktomctcr gemessen. Folgende Programme wurden vcrwcndet: 
MolEN zur Datenreduktion, SHELXS-86 zur Strukturlosung. SHELXL- 
93 zur Strukturverfcinerung. Die kristallographischen Daten (ohne Struk- 
turfaktoren) der in dieser Veroffcntlichung beschriebenen Strukturcn 
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-103446" bcim Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen 
kostenlos bei folgender Adressc in GroRbritannien angefordert werden: 
The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. 
+ 1223/336-033; E-mail : deposit@chcmcrys.cam.ac.uk) . 

[13] Die Reproduzierung dieser Ergebnissc erfordert salzfreies sec-Butyllithium 
und hochreines, vor allem disulfidfreics 7; anderenfalls sind die Ausbeuten 
und Enantiomerenuberschusse vermindert. 

[14] Ein Experiment, bei dem das Ionenpaar (S)-8 1 h auf -2°C bis 0°C 
erwannt wurde, licferte nach dem Abfangcn mit Chlorameisensauremethyl- 
ester das Produkt enr-9b in 58proz. Ausbeute rnit 73% ee. Langerc 
Reaktionszcitcn bei 0°C sind nicht sinnvoll, da starke Zcrsetzung eintritt. 

Darstellung und Struktur von 
[Cdl,Se4( SePh),( PPh,),] und 
[Cdld SePh),z( PPh3)21** 
Silke Behrens, Marco Bettenhausen, 
Andreas Eichhofer und Dieter Fenske" 

Die Herstellung von Nanoclustern und Kolloiden von II- 
VI-Verbindungen ist aufgrund ihrer grofienabhangigen opti- 
schen und elektronischen Eigenschaften von Interesse. Wenn 
der Durchmesser der Teilchen den excitonischen Bohr-Radius 
des Materials unterschreitet, werden GroBenquantisierungs- 
effekte und ein im Vergleich zum Festkorper vergroBerter 
Bandabstand beoba~htet.[ ' .~,~l Physikalische Messungen an 
Clustermolekulen definierter GroBe konnen daher zu einer 
exakten Interpretation der beobachteten Effekte beitragen. 
Dance und Mitarbeiter konnten bereits eine Reihe von 
Cadmiumchalkogenid-Clustern ~ynthetisieren.[~] Vor kurzem 
gelang uns durch Umsetzung von [CdCl,(PPh,),] mit PhSe- 
SiMe, unter Halogensilan-Abspaltung die Synthese des 
groBten in seiner Struktur gesicherten Cadmiumselenid- 
Clusters [Cd,,Se14( SePh),,( PPh3)4] .r51 Diese Verbindung ist 
isostrukturell zu den von Herron und Weller charakterisierten 
Sch~efel-Derivaten.[~~~] Weitere Untersuchungen unter An- 
wendung dieses Syntheseprinzips fuhrten nun zur Synthese 
und zur kristallstrukturanalytischen Charakterisierung der 
Cluster [Cd,,Se,( SePh),,( PPh,),] (1) und [Cd,,( SePh),,- 
(PPh3)2] (2) (Abb. 1, Abb. 2) .I8] 

[*I Prof. Dr. D. Fenske, Dip1.-Chem. S. Behrens, 
DipLChem. M. Bettenhausen, Dr. A. Eichhofcr 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
EngesscrstraBe, Gebaude-Nr. 30.45, D-76128 Karlsruhe 
Tclcfax: Int. + 721/661921 
E-mail: behrens@achibm6.chemie.uni-karlsruhe.de 

[**I Diese Arbeit wurde innerhalb des SFB195 von der Deutschcn Forschungs- 
gcmcinschaft (DFG) und dem Bundcsministcrium fur Bildung, Wissen. 
schaft, Forschung und Technologie (BMBF) untcrstutzt. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Die Phenylringe dcr SePh--Liganden 
(Sel, Sc2, Se3, Se4, Se6, Se8, SelO, Sell ,  Se12, Se13, Sc14 und Se15 (e)) sind 
nicht abgebildet. Se5, Se7, Se9 und Se16 ( ) tragen keine Phenylgruppe. 

B 

Se 
I7  

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall[12]. Aus Grunden dcr Ubcrsicht- 
lichkeit wurde auf die Abhildung dcr Phenylgruppcn verzichtet. 

1 entsteht bei der Umsetzung von [CdCl,(PPh&] rnit 
PhSeSiMe, (in Diethylether) in Form farbloser Kristalle 
[GI. (all.  

1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi .  Der Kern 
des Clusters wird aus vier miteinander verbundenen adaman- 
tananalogen Kafigen gebildet. Er stellt damit einen Aus- 
schnitt aus der Sphalerit-Struktur dar, die auch im CdSe 
auftritt.L9I Der [CdloSe,,P4]-C1usterkern bildet ein Tetraeder 
mit einer durchschnittlichen Kantenlange von etwa 1.3 nm. 
Die Cd-Atome sind verzerrt tetraedrisch von den Se-Atomen 
der ,u,-SePh-(Sel, Se2, Se3, Se4, Se6, Se8, SelO, Sell ,  Se12, 
Se13, Se14 und Se15)- und der p3-Se2-(Se5, Se7, Se9 und 
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