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Abbildung 6. Orbitalenergie und Anteil des Clusterkerns an der Mulliken-
Population n;(Ag;,) der 20 hochstliegenden Molekiilorbitale fiir A (oben)
und B (unten). Den Daten liegt die HF-Wellenfunktion in der DFT-
Gleichgewichtsgeometrie zugrunde.

braunem Niederschlag abgetrennt. Nach Lagern der resultierenden gelben
Losung bei —40°C bilden sich im Verlauf von vier Wochen gelbe,
verwachsene Kristalle von 1 in 35% Ausbeute. Die C,H,N-Analyse von 1
entspricht der angegebenen Formel.
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Es wurde die HF-Wellenfunktion verwendet, da diese die Referenz
fiir die MP2-Rechnungen darstellt.
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Ubergangsmetallsalzes MX,, (M = Metall; X = Halogen, Ace-
tat) mit silylierten Derivaten von Hauptgruppenelementen
der 5. und 6. Hauptgruppe.l! Nach diesem Prinzip gelang
nicht nur die Synthese einiger metallreicher chalkogenver-
briickter Cluster der Miinzmetalle wie [Cuy,Se;;(PPhs)s]
oder [Ag,7,Seq(SenBu)y(dppp),]P! (dppp = 1,3-Bis(diphenyl-
phosphanyl)propan), sondern auch phosphorverbriickte Clus-
ter von Kupfer und Silber wie [CugyP3{P(SiMes),}s(PEt;) 5]
und [Ags)(PPh),,Cl;P(PnPr;);;] konnten auf diese Weise
hergestellt werden.* ! Arsiniden-verbriickte Cluster der
Miinzmetalle sind bisher nur von Silber und Gold bekannt,
wie [Ag4(AsPh),CL,(PEt;);] und [Au,(AsPh),(PhAsSi-
Me,),(PnPr;)] .11 Dagegen kennt man keine mehrkernigen
Komplexe dieser Metalle mit Arsen als Briickenliganden.
Kiirzlich ist es uns nun durch Umsetzungen von CuX (X =
SCN, Cl, OAc) mit tertidren Phosphanen und AsR(SiMe;),
(R =Ph, SiMe;) gelungen, die ersten mehrkernigen Kupfer-
komplexe mit Arsiniden-Briickenliganden herzustellen. Bei-
spiele hierfiir sind [Cug(AsSiMe;),(PBus),], [Cu;o(AsPh),-
CL,(PMes)g], [Cu;p(AsPh)s(PPhs)s] und [Cuy,(AsPh)yCl,-
(PEt;)s]." Im Folgenden berichten wir nun iiber die Synthese,
die rontgenographische Charakterisierung und die elektroni-
sche Struktur von [Cu;,Aso(dppm)g] 1.

Bei der Reaktion von Kupfer(1)-chlorid mit Bis(diphenyl-
phosphanyl)methan (dppm) und LiAs(SiMes), in 1,2-Di-
methoxyethan (DME) bildet sich bei —20°C eine leuchtend
rote Losung, deren Farbe sich mit steigender Temperatur
intensiviert, bis die Losung schlieBlich bei Raumtemperatur
schwarz erscheint [Gl. (1)]. Nach Einengen der Reaktions-
l6sung erhdlt man nach einigen Tagen schwarze Nadeln des
arsenverbriickten Kupferclusters [Cus,As;o(dppm)g] 1.

CuCl +LiAs(SiMe;), —™° | [CupAs,(dppm)s] 1 1)
(dppm)

1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit
vier Formeleinheiten und zwanzig Molekiilen DME in der
Elementarzelle.l®l Abbildung 1 gibt die Molekiilstruktur von 1
im Kristall wieder. Das Molekiil selbst weist keinerlei
Symmetrie auf. Auffilligstes Strukturmerkmal von 1 ist ein
nahezu reguldres Cuy-Oktaeder, das von den Cu-Atomen
Cu27 bis Cu32 gebildet wird und sich im Zentrum des Clusters
befindet. Dieses Cus-Oktaeder wird von einem komplex
aufgebauten Netz aus 26 Kupfer- und zehn Arsenatomen
umgeben. Nach auflen wird der Cluster durch acht Molekiile
des zweizdhnigen Phosphanliganden dppm vollsténdig ab-
geschirmt.

Die schalenartige Struktur von 1 kann man auch auf
folgendem Weg beschreiben: Das Zentrum besteht aus einem
Cug-Oktaeder, das von acht weiteren Kupferatomen (Cul8
bis Cu25) umhiillt wird, die in Form eines verzerrten
quadratischen Antiprismas angeordnet sind. Die Kantenlidn-
gen des Oktaeders betragen 251.8(3)-267.5(3) pm, die des
quadratischen Antiprismas 347.4(3)-489.5(3) pm. Der kiir-
zeste Abstand zwischen zwei Kupferatomen der ersten und
der zweiten Schale betrdgt 239.9(3) pm und ist damit be-
trachtlich kiirzer als im Kupfermetall (256 pm).” Die iibrigen
18 Kupferatome (Cul bis Cul7, Cu26) bilden die dritte Schale
von 1, ihr Aufbau lésst sich jedoch nicht durch ein regel-
maéBiges Polyeder beschreiben. Cul, Cu9, Cull sowie Cul4
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (ohne Phenylgruppen). Die Cu-, As-
und P-Atome sind mit blauen, gelben bzw. griinen Zahlen gekennzeichnet.

und Cu3, Cu6, Cu8 sowie Cul6 liegen etwa in der gleichen
Ebene wie die Basisflichen des quadratischen Antiprismas
und iiberbriicken jeweils die Kanten. Cu4 sowie Cu7 und
Cul2 sowie Cul3 befinden sich oberhalb bzw. unterhalb der
Basisflachen und iiberbriicken ebenfalls je eine Kante. Die
restlichen sechs Kupferatome (Cu2, Cu5, Cul0, Cul5, Cul?
und Cu26) bilden einen Sechsring in Wannenkonformation
und besetzen etwa sechs der acht Kanten zwischen den beiden
Basisflichen des quadratischen Antiprismas. Der kiirzeste
Abstand zwischen zwei Kupferatomen der zweiten und der
dritten Schale betrigt 246.9(3) pm.

Die Arsenatome in 1 sind in die dritte Schale des Clusters
eingebettet. Je zwei Arsenatome (As2 und As9 sowie As6 und
As4) befinden sich oberhalb und unterhalb der Basisfldchen
des quadratischen Antiprismas der zweiten Schale iiber den
noch freien Kanten (Cu20-Cu22, Cu21-Cu25, Cul8-Cul9,
Cu23-Cu24). Die iibrigen sechs Arsenatome (Asl, As3, AsS,
As7, As8, Asl0) sind in Form eines Sechsrings in Wannen-
konformaton zwischen den beiden quadratischen Fldchen um
das Antiprisma verteilt. Alle Arsenatome zusammen bilden
in verzerrter Form ein Polyeder dhnlich dem der Boratome im
closo-Boran B;;H,>~.['% Die Cu-As-Abstinde variieren von
234.8(1) bis 265.3(3) pm fiir die Kupferatome der zweiten und
dritten Schale. In 1 liegen drei unterschiedlich koordinierte
Kupferatome vor. Cul bis Cul6 sind verzerrt trigonal-planar
von zwei Arsenatomen und dem Phosphoratom eines dppm-
Liganden umgeben; Cul7 bis Cu26 werden dagegen nahezu
linear von zwei Arsenatomen koordiniert und die das
Oktaeder bildenden Atome Cu27 bis Cu32 weisen nur
schwache Wechselwirkung zu den Arsen-Liganden auf
(260.6(1)-292.8(2) pm).

In einer alternativen Beschreibungsweise ist die duflere
Clusterhiille aus sechs Cu,As,-Vierringen aufgebaut, die iiber
linear von Arsen koordinierte Kupferatome (Cul7 bis Cu26)
miteinander verbunden sind. Innerhalb der Cu,As,-Ringe
sind die an Phosphor gebundenen Kupferatome Cul bis Cul6
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lokalisiert. Die Zentren der Cu,As,-Ringe weisen dabei auf
die Kupferatome des zentralen Cug-Oktaeders.

Geht man davon aus, das in 1 die zehn us-As-Liganden die
formale Ladung 3 — tragen, erhidlt der Cus,-Cluster die
Ladung 30+ . Dementsprechend muss eine gemischtvalente
Verbindung vorliegen, die aus 30 Cu'*- und zwei Cu’-Zentren
bestehen konnte. Eine Zuordnung dieser Ladungsverteilung
ist jedoch auf Grund der Struktur nicht moéglich. Bemerkens-
wert ist aber, das offensichtlich bereits in 1 eine Tendenz zur
nichtstochiometrischen Zusammensetzung auftritt, wie sie
auch in $-Cu;As beobachtet wurde, das eine betrachtliche
Phasenbreite aufweist."]

FEine &hnliche Situation haben wir auch schon bei PR;-
stabilisierten Kupferchalkogenidclustern gefunden. Auffillig
ist dabei, dass im Falle von Cu,S- und Cu,Se-Clustern eine
eindeutige Ladungszuweisung moglich ist. Beispiele dafiir
sind [Cu,S4(PrBu,Me);,] und [Cu,,Sesq(PPhs),0] .2 In beiden
Fillen liegen Cu'*- und S?* - bzw. Se*~-Zentren vor. In dazu
dhnlichen Cu,Te-Clustern findet man dagegen eine deutliche
Tendenz zur nichtstochiometrischen Zusammensetzung.
Hierzu gehoren Verbindungen, in denen formal den Kup-
feratomen die Ladungen 1+ und 2+ zugeordnet werden
konnen. Beispiele dafiir sind [CuyTeys(PPhs);s] und [Cuye-
Tey(PPh;)g].%1 In diesen Fillen beobachtet man immer
Charge-Transfer-Banden geringer Intensitdt zwischen 600
und 2000 nm.

Seltener sind dagegen Fille, in denen Kupfer in den
formalen Oxidationsstufen 0 und 1+ nebeneinander vor-
kommt. In diesen Verbindungen fehlen im UV/Vis-Spektrum
die erwihnten Charge-Transfer-Uberginge. Ein Beispiel
dafiir ist das kiirzlich hergestellte und beschriebene [Cuy-
Te,,(PEt,Ph),,] 2. In 2 liegen formal 24 Cu'*- und zwei Cu’-
Zentren vor.[®! Auf eine detaillierte Beschreibung der Struk-
tur von 2 soll hier verzichtet werden.['l Ebenso wie in 1 findet
man ein zentrales Cus-Oktaeder (Abbildung 2), das von Cul
und Cu?2 gebildet wird. Im Unterschied zu 1 wird es von einer
Schale umgeben, die aus 12 Te?"- und 20 Cu-Zentren besteht.

Von den Te-Atomen wird ein verzerrtes lIkosaeder gebildet
(Te---Te 431.1-459.3(3) pm). 12 Cu-Atome (Cu4, Cu5 und
symmetriedquivalente Lagen) besetzen dabei 12 Tes-Drei-
ecksfldchen. Sie sind zugleich verzerrt tetraedrisch jeweils an
ein Phosphoratom der PEt,Ph-Liganden gebunden (Cu-Te
266.1-271(1), Cu-P 223.0-225.6(2) pm). Die verbleibenden
acht Tes;-Flichen des Te,-Ikosaeders werden von Cul und
Cu3 (und symmetriedquivalenten Lagen) us-tiberbriickt (Cu-
Te 259.5-265.2(1) pm). Diese Cu-Atome liegen unterhalb
der Tes;-Flichen. Im erwidhnten Cug-Oktaeder sind die Ab-
stinde zwischen den Cu-Zentren relativ kurz (259.2-
260.7(2) pm). Damit dhnelt diese Situation den topologischen
Verhiltnissen in 1. Dies gilt auch fiir die Orientierung der Cu-
Zentren des Cug-Oktaeders auf ebenfalls sechs Cu,Te,-Vier-
ringe der Clusterperipherie.

In einer formalen Ladungsaufteilung konnte man den
Oktaedern 1 und 2 die Ladung 4+ zuweisen. Dies wiirde
der Situation im von uns erst kiirzlich hergestellten
[Ag,(CF5CO,) 4] -Clusteranion entsprechen, in dem zwei
Ag¢**-Cluster miteinander verbunden sind.l'"! Ahnliche Ver-
hiltnisse liegen aber auch in Ag;O, AgsSiO, und Ag;GeO,
vor. In diesen Verbindungen werden d!°-d!°-Wechselwirkun-
gen zwischen den Silberzentren!™ diskutiert. Im Falle des
Ag,-Clusters wurde allerdings mit Ab-initio-Rechnungen
gezeigt, dass d'°-d'°-Wechselwirkungen zwischen den Silber-
atomen nicht von entscheidender Bedeutung sind.['¥

Zur Aufklirung der elektronischen Strukturen der ge-
mischtvalenten Verbindungen 1 und 2 wurden Ab-initio-
Rechnungen an verschiedenen Modellverbindungen durch-
gefiihrt.'! Zudem erlauben die Rechnungen eine Uberprii-
fung der geometrischen Strukturen von 1 und 2. Hierfiir
wurden jeweils die Substituenten der Phosphanliganden
durch Methylgruppen ersetzt; aus 1 resultiert dann die
Verbindung [Cuj,As,o{P(CH;),CH,P(CHs;),)s] 1a, aus 2 die
Verbindung [CuyTe,{P(CH;)s},] 2a. Eine noch stirkere
Vereinfachung (Wasserstoffatome statt Methylgruppen) fiihrt
zu [Cus,As;(PH,CH,PH,);] 1b und [CuyTe,,(PHs)y,] 2b.

Die sowohl fiir die Modellverbindung 1a als auch die
stiarker vereinfachte Verbindung 1b berechneten Strukturpa-
rameter dhneln sehr den experimentell bestimmten (Tabel-
le 1). Die Cu-Cu-Abstidnde innerhalb des schwach gestauch-
ten Cug-Oktaeders werden mit Abweichungen vom Experi-
ment deutlich unter 4 pm berechnet. Auch die Absténde
zwischen den Atomen des Oktaeders im Kern und den
restlichen Kupferatomen geben die experimentellen Werte
mit nur geringen Abweichungen sehr gut wieder. Lediglich
die im Experiment erstaunlich kurze Cu-Cu-Bindung

Tabelle 1. Ausgewihlte Abstéinde von 1 und 1a.

Abstand®!

1 (exp.) 1a (DFT)

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2 (ohne organische Grup-

Cu-Cu (innerhalb des Oktaeders)
Cu-Cu (innerhalb des Oktaeders, nichtbindend) 350.9, 370.4, 372.0 351.5, 370.1, 370.2

252.0-264.3 249.7-263.7

Cu-Cu (vom Oktaeder zu den restlichen Cu) 239.9-263.4 244.0-264.5
Cu-Cu (verbriickt durch dppm) 256.1-259.1 251.5-252.1
Cu(P)-As 239.0-265.5 241.7-269.4
Cu(Rest)-As 233.6-247.5 238.8-255.5
Cu-P 221.3-230.5 225.6-231.8

pen). Die Cu-, Te- und P-Atome sind mit blauen, roten bzw.
griilnen Zahlen gekennzeichnet.

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 21
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[a] Cu(P): an Phosphor gebundene Kupferatome; Cu(Rest): duBere Kupferatome, die
nicht direkt an Phosphor gebunden sind.
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(239.9 pm, 1) ist bei den Rechnungen zu 1a um 4.1 pm langer.
Der FEinfluss der gegeniiber dem Experiment wesentlich
kleiner gewidhlten Liganden auf die Geometrie ist in den
Abstianden zwischen zwei vom Chelatliganden dppm {iber-
briickten Kupferatomen zu sehen. Hier findet man bei 1a um
4-7 pm kiirzere Abstdnde als im Experiment, in 1b sind diese
berechneten Abstidnde sogar noch kiirzer. Die Cu-As-Bin-
dungsldngen sind in einem relativ breiten Bereich zu finden.
Sie reichen bei 1la von 238.8 bis 296.5 pm gegeniiber
233.6-293.0 pm bei 1, wobei die jeweiligen Bereichsgrenzen
in Experiment und Theorie einander entsprechen. Insge-
samt bestitigen also die Rechnungen an den Modellverbin-
dungen 1a und 1b die ungewohnliche Struktur der Verbin-
dung 1.

In der Kiristallstruktur von 2 findet man ein Inversionszen-
trum im Inneren des Clusters sowie eine dreizéhlige Dreh-
achse durch zwei Oktaederatome. Der nackte Cluster ohne
Phosphanliganden weist mit 7} eine hohere Symmetrie im
Molekiil auf.l'”? In 2a und 2b werden die Modellliganden
enstprechend der Symmetrie angepasst. Durch diese hohe
Symmetrie des Clusters war es moglich, zum Vergleich eine
komplette Geometrieoptimierung fiir 2b auf dem Hartree-
Fock(HF)-Niveau durchzufiihren. Die im Folgenden disku-
tierten experimentell bestimmten Abstinde wurden zum
besseren Vergleich mit den berechneten Werten auf 7}-
Symmetrie gemittelt. Die Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Gleichgewichtsgeometrien von 2a und 2b geben die wesent-
lichen Strukturparameter fiir 2 sehr gut wieder; beispielsweise
liegen die Abweichungen der Cu-Cu-Abstinde im Cluster-
kern deutlich unter 1%. Lediglich die u;-verbriickenden
Kupferatome sind in der Rechnung etwas von Tellur weg in
Richtung der Kupferatome mit Phosphanliganden verscho-
ben, sodass die betreffenden Cu-Cu-Abstinde um ca. 10 pm
zu klein berechnet werden; dafiir sind die Abstinde der us-
verbriickenden Kupferatome zu den Telluratomen ca. 10 pm
zu lang. Die restlichen Cu-Te-Abstédnde weichen sowohl fiir
2a als auch 2b maximal um 1% von denen von 2 ab. Die
Geometrie auf HF/SV(P)-Niveau ergibt im Unterschied zu
den DFT-Rechnungen sehr deutliche Abweichungen vom
Experiment. Die Vernachléssigung der Elektronenkorrelation
verldngert insbesondere die Cu-Cu-Abstinde um bis zu 45 pm.

Die bereits angesprochenen Untersuchungen am Cluster-
anion [Ag,(CF;CO,),]°" =zeigten eine energetische und
rdumliche Separation der beiden hochsten besetzten Mole-
kiilorbitale, die vorwiegend an zwei Agg-Teilstrukturen zent-
riert sind und formal einem Modell zweier Agg**-Cluster
entsprechen.!"! Eine Ubertragung auf 1 und 2 wiirde jeweils
zu einem oktaedrischen Cug**-Fragment im Zentrum des
Clusters fithren. Zur Kliarung der elektronischen Struktur
werden die Orbitalenergien herangezogen. Die Ergebnisse
der DFT-Rechnungen werden durch HF-Rechnungen in der
DFT-Gleichgewichtsgeometrie ergidnzt,'! die jedoch auf die
stiarker vereinfachten Cluster 1b und 2b beschriankt wurden.
Zudem konnen Populationsanalysen durchgefiihrt werden.
Die bekannte Basissatzabhéngigkeit wird weitestgehend da-
durch vermieden, dass lediglich die AOs an den Kupferato-
men des zentralen Oktaeders aufsummiert werden. Es ergibt
sich dann eine Besetzung n,(Okt), die beschreibt, wie stark ein
MO am Oktaeder lokalisiert ist.'"¥! Diese Unabhéngigkeit
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vom Basissatz wurde durch 4
eine Kontrollrechnung mit
einer modifizierten SV(P)- N
Basis verifiziert."!
. . LUMO
Die Ergebnisse an den
Modellverbindungen  1b 0]
und 2b unterscheiden sich 1
jedoch grundlegend von 27
denen des Silberclusters £/€Y
[Agio(CF5CO,),]0 14 We- 4
der in den DFT- noch in
den HF-Rechnungen lisst = HOMO
sich eine energetische Se- _—_—
paration der Grenzorbitale 1
fiir 1b und 2b feststellen - -
(Abbildungen 3 und 4 zei-  Abbildung 3. HF[SV(P)]-Orbital-

gen die Ergebnissen der  energien E fiir 1b.

HF-Rechnungen in der
DFT-Gleichgewichtsgeometrie). Das HOMO ist in beiden
Fillen eingebettet in die fast bandartige Struktur der restli-
chen Orbitale. Lediglich das LUMO in 2b ist um 2.1 eV von
den iibrigen unbesetzten Orbitalen abgesetzt.

Ferner sind die Grenz-

orbitale anders als bei 6+
[Agi(CF5CO,),|° nur zu
einem geringen Teil an den 44

Oktaedern in den Cluster- | e——
kernen lokalisiert: fiir das

HOMO von 1b st o4—— Lumo
ni(Okt) = 0.7 (Abbil- ]
dung 5), fiir das HOMO £lev 24
von 2b ist n,(Okt)=0.08 _4_'
(Abbildung 6).  Orbitale |
mit  n,(Okt)>1 findet 64
HOMO

man erst fiir deutlich tiefer
liegende
6.8 eV (1b) und bei 8.7 eV
(2b) unter der Energie des
jeweiligen HOMO.

Diese Resultate — wie
auch die bereits erwihnte
Tendenz, im Unterschied zu Cu,S- und Cu,Se-Clustern
gemischtvalente Verbindungen zu bilden — finden eine zwang-

| —
Energien: bei 8

-10 -

Abbildung 4. HF[SV(P)]-Orbital-
energien E fiir 2b.
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Abbildung 5. Beitrag n;(Okt) der am zentralen Cug-Oktaeder zentrierten
Basisfunktionen zur Population des MO ¢; fir 1b; E=HF[SV(P)]-
Orbitalenergie.
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ZUSCHRIFTEN
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Abbildung 6. Beitrag n,(Okt) der am zentralen Cug-Oktaeder zentrierten
Basisfunktionen zur Population des MO ¢, fir 2b; E=HF[SV(P)]-
Orbitalenergie.

lose Erkldarung, wenn man die Unterschiede in den lonisie-
rungspotentialen (IP), Elektronenaffinititen (EA) und Elek-
tronegativititen (EN) betrachtet, die zwischen Kupfer und
Arsen bzw. Tellur zu klein sind, um eine diskrete Aufteilung in
Cu'* und As*  bzw. Te?~ vorzunehmen (IP: 745.4 (Cu), 946.5
(As), 869.2 (Te); EA: 118.5 (Cu), 78.2 (As), 190.2 (Te);
EN(Pauling): 1.9 (Cu), 2.0 (As), 2.1 (Te)). Anders ausge-
driickt ldsst sich das durch die formale Einteilung in Cu!* und
As* bzw. Te?~ entstehende ,,zusitzliche Elektronenpaar
jeweils durch ein MO beschreiben, das in das Valenzband
eingebettet ist, welche aus 4p-Orbitalen von Arsen bzw. 5p-
Orbitalen von Tellur sowie 4s-Orbitalen von Kupfer gebildet
wird.

Experimentelles

0.2 g (2 mmol) CuCl und 0.5 g (1.3 mmol) dppm werden in 50 mL DME
suspendiert und bei —20°C mit 0.77 g (2.4 mmol) LiAs(SiMes), - 1.2 THF
versetzt. Es entsteht zunéchst eine gelbe Losung. Man ldsst die Reaktions-
16sung sich langsam auf Raumtemperatur erwérmen, wobei sich die Farbe
von Gelb nach leuchtend Rot dndert, bis die Losung bei Raumtemperatur
schlieBlich nahezu schwarz ist. Engt man die Reaktionslosung auf etwa das
halbe Volumen ein, bilden sich innerhalb von zwei Wochen schwarze,
stabchenformige Kristalle von 1. Die C,H-Analysen von 1 entsprechen der
angegebenen Formel. Ausbeute (bezogen auf CuCl): 0.12 g (30 % ).
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