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[Cu6NbTe3(Te2)2(PEt3)6][CuCl2]**
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Chalkogenometallate der Elemente Molybd‰n, Wolfram
und Vanadium, bevorzugt die Tetrachalkogenometallate
[ME4]n� (M�Mo, W, n� 2, E� S, Se; M�V, n� 3, E� S),
werden seit der Herstellung von (PPh4)2[Ni(WS4)2][1] durch
M¸ller et al. im Jahre 1971 erfolgreich als Komplexliganden
zur Synthese von Heterodimetall-Clusterverbindungen ein-
gesetzt.[2] Infolge des biochemischen[3] und industriellen
Interesses[4] ist die Koordinationschemie der Chalkogenomo-
lybdate, -wolframate und -vanadate ein intensiv erforschtes
Gebiet der Anorganischen Chemie, und bis heute konnte eine
kaum mehr ¸berschaubare Zahl verschiedenster M-M�-E-
Cluster (M�V, Mo, W; M��Fe, Cu, Ag, Au etc.; E� S, Se)
hergestellt werden. Demgegen¸ber wurde das Koordinations-
verhalten von Chalkogenoniobaten und -tantalaten bislang
nur wenig erforscht. Vor kurzem berichteten wir ¸ber Unter-
suchungen zum Reaktionsverhalten lˆslicher Chalkogenonio-
bate gegen¸ber M¸nzmetallsalzen, bei denen durch Umset-
zungen von Li3[NbS4] ¥ 4CH3CN,[5a,b] (NEt4)4[Nb6S17] ¥
3CH3CN[5c] und (NEt4)2[NbE3(E�tBu)] (E� S, Se; E�� S;[5d,e]

E�E�� Se[6]) mit Cu- sowie Au-Salzen in Gegenwart von
Phosphanliganden eine Reihe neuer Nb-Cu- bzw. Nb-Au-
Chalkogenido-Cluster hergestellt werden konnte.[6] Beispiels-
weise kann man mehrkernige Komplexe isolieren, die
[Cu2Nb2E4]-Heterocubaneinheiten enthalten. Hierzu gehˆrt
[Cu2Nb2E4Cl2(PMe3)6] ¥DMF I (E� S, Se; DMF�N,N-Di-
methylformamid), das ¸ber zwei terminale Chlorliganden
verf¸gt. Erste Versuche, die in I vorliegenden Clustermole-
k¸le mittels (Me3Si)2Se unter Abspaltung von Me3SiCl ¸ber
Se-Atome miteinander zu verbinden, f¸hrten zu keinen
kristallinen Produkten. Wu et al. berichteten jedoch von
erfolgreichen Verkn¸pfungen in situ gebildeter Clusterkom-
plexe.[7] Nach diesem Konzept kˆnnen durch Umsetzung von
(NEt4)2[NbSe3(SetBu)] und [CuCl(PMe3)3] in DMF[8] ± in
Abh‰ngigkeit von der Menge an zugegebenem (Me3Si)2Se ±
zwei neue Nb-Cu-Clusterverbindungen isoliert werden. Da-
bei handelt es sich um die ionische Verbindung 1 und den
neutralen Cluster 2 (Schema 1), deren Molek¸lstrukturen
aufgekl‰rt werden konnten.[9] Die Bildung von 2 kann man
sich als Resultat einer Reaktion des intermedi‰r gebildeten
[Cu2Nb2Se4Cl2(PMe3)6] mit [CuCl(PMe3)3] und (Me3Si)2Se
vorstellen.
1 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn

mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die ionische
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[30] Synthese von 2. Alle experimentellen Arbeiten wurden unter Sauer-
stoffausschluss mit Schlenk-Technik oder in einer argongef¸llten
Handschuhbox durchgef¸hrt. Zu einer hell gelblichbraunen Lˆsung
von [Zr(CH2C6H5)4][17] (0.2 g, 0.44 mmol) in 10 mL Toluol wurde bei
Raumtemperatur unter R¸hren festes 1 (0.273 g, 0.88 mmol) gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde vier Tage ger¸hrt, dann auf die H‰lfte
eingeengt und bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach zwei Tagen
hatte sich ein hellbrauner, kristalliner Feststoff gebildet, der nach
Filtration isoliert und mit einigen mL Hexan gewaschen wurde
(0.09 g). Eine zweite Produktfraktion (0.02 g) wurde erhalten, nach-
dem das Filtrat acht Stunden auf �15 �C gek¸hlt worden war.
(Gesamtausbeute: 0.11 g, 0.155 mmol, 35.4%). IR (Nujol-Suspen-
sion): �� � 1457w, 1381s, 1287m, 1278m, 1243s, 1068s, 1038s, 940m, 924s,
897w, 838s, 765s, 751s, 725s, 712w, 685w, 670m, 645m, 615m cm�1. 1H-
NMR (400.1 MHz, C6D6, 298 K): �� 1.58 (t, 2JP,H� 6 Hz, 24H), 0.39
(s, 36H; SiMe3). 13C{1H}-NMR (100.6 MHz, C6D6, 298 K): �� 77.8 (t,
1JP,C� 188 Hz, 2C; PCP), 25.4 (t, JP,C� 32 Hz, 8C; P-CH3), 4.6 (s, 12C;
SiMe3); 31P{1H}-NMR (161.9 MHz, C6D6, 298 K): �� 2.9 (4P); C,H,N-
Analyse (%): ber. f¸r C22H60N4P4Si4Zr: C 37.31, H 8.54, N 7.91; gef.:
C 37.61, H 8.48, N 7.64.

[31] Kristallstrukturanalyse von 2 : tetragonal, P42/n (Nr. 86), a�
13.5050(4), c� 10.5817(5) ä, V� 1929.9 (12) ä3, Z� 2, �ber.�
1.219 gcm�3, �� 0.593 mm�1 (MoK� , �� 0.71073 ä), T� 193 K; die
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelˆst und mit Volle-Matrix-
kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren verfeinert: R1� 0.0248 und wR2�
0.0738 f¸r 1982 Reflexe mit F 2
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kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Verˆffentlichung beschriebenen Struktur wurden als πsupplementary
publication no. CCDC-171868™ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kˆnnen kostenlos bei
folgender Adresse in Gro˚britannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (�44)1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Verbindung besteht aus zwei Heterodimetall-Nb-Cu-Se-Clus-
tern der Zusammensetzungen [Cu4NbSe4Cl2(PMe3)4]2� und
[Cu4Nb6Se12O(PMe3)10]2�. Im Anion liegt ein [NbSe4]-Tetra-
eder vor, das mit vier seiner Kanten zwei [CuCl]- sowie zwei
[Cu(PMe3)2]�-Einheiten koordiniert (Abbildung 1, oben).
Die quadratisch-planare Anordnung der Cu-Atome Cu5 ±
Cu8, die sich in der Nachbarschaft von Nb7 befinden, ist mit

Abbildung 1. Oben: Molek¸lstruktur des Clusteranions [Cu4NbSe4Cl2-
(PMe3)4]2� in 1 im Kristall. Bereiche ausgew‰hlter Abst‰nde [pm] (Kz�
Koordinationszahl): Nb-Cu(Kz3) 275.6(2) ± 275.8(2), Nb-Cu(Kz4)
291.4(2) ± 292.0(2), Nb-Se 243.7(2) ± 244.6(2), Cu(Kz3)-Se 238.6(2) ±
238.9(2), Cu(Kz4)-Se 247.3(3) ± 249.2(3), Cu-P 225.2(6) ± 226.0(5), Cu-Cl
218.6(4) ± 218.7(4). Unten: Molek¸lstruktur des Clusterkations
[Cu4Nb6Se12O(PMe3)10]2� in 1 im Kristall. Bereiche ausgew‰hlter Abst‰nde
[pm]: Nb-Nb 310.1(2) ± 315.8(2), Nb-Cu 302.8(2) ± 330.0(2), Nb-Se
258.4(2) ± 264.1(2), Nb-O 219.8(10) ± 221.9(10), Nb-P 265.4(4) ± 268.2(4),
Cu-Se 237.0(2) ± 246.1(2), Cu-P 223.1(4) ± 224.4(4).

Cu-Nb-Cu-Winkeln von 88.48(7) ±
91.69(7) und 175.04(8) ± 175.74(8)�
leicht verzerrt. Cu7 und Cu8 sind
jeweils verzerrt trigonal-planar an
zwei Se2�- und einen Cl�-Ligan-
den gebunden. Dagegen werden

Cu5 und Cu6 verzerrt tetraedrisch von jeweils zwei Se-
Atomen und den P-Atomen der PMe3-Liganden koordiniert.
Alle vier Se-Atome der [NbSe4]-Einheit wirken als �3-
verbr¸ckende Selenidliganden mit Nb-Se-Bindungsl‰ngen
zwischen 243.7(2) und 244.6(2) pm. Erwartungsgem‰˚ sind
die Cu-Se-Bindungen der vierfach koordinierten Cu-Atome
(247.3(3) ± 249.2(3) pm) deutlich l‰nger als die der dreifach
koordinierten (238.6(2) ± 238.9(2) pm). Entsprechendes gilt
f¸r die Nb-Cu-Abst‰nde, die sich mit 292.0(2) (Nb7-Cu5) und
291.4(2) (Nb7-Cu6) sowie 275.6(2) (Nb7-Cu7) und
275.8(2) pm (Nb7-Cu8) noch deutlicher unterscheiden. Bis-
lang konnte eine Reihe von Nb-Cu-E-Clustern mit tetra-
edrischer [NbE4]-Einheit hergestellt werden. Darunter wa-
ren Verbindungen, in denen zwei, drei, vier oder gar f¸nf
der sechs Kanten des [NbE4]-Tetraeders Cu-Atome koordi-
nieren.[6] Das Anion von 1 zeigt zu diesen eine enge
strukturelle Verwandtschaft und war bislang ein fehlendes
Glied in der Reihe dieser Nb-Cu-Chalkogen-Clusterverbin-
dungen. Im Kation von 1 findet man eine bisher nicht
bekannte Molek¸lstruktur (Abbildung 1, unten). Das Metall-
Chalkogen-Ger¸st kann man als eine Abfolge konzentrischer
Deltaeder der Elemente Niob, Selen und Kupfer (Abbil-
dung 2) um ein im Zentrum lokalisiertes O2�-Ion beschreiben.

Abbildung 2. Aufbau des Clusterkations in 1 als Abfolge dreier kon-
zentrischer Polyeder (Nb6-Oktaeder, Se12-Kuboktaeder, Cu4-Tetraeder).

O1 wird in erster Sph‰re von einem leicht verzerrten
Oktaeder aus Nb-Atomen (Nb1 ±Nb6) im mittleren Abstand
von 220.9 pm umgeben. Die Abst‰nde zwischen den Nb-
Atomen betragen 310.1(2) ± 315.8(2) pm. Die zweite Sph‰re
bilden zwˆlf Se-Atome, die in Form eines Kuboktaeders
angeordnet sind. Mit Abst‰nden von 362.1(5) ± 366.3(5) pm
von O1 ist das Se12-Kuboktaeder durchschnittlich 65% weiter
entfernt als das Nb6-Oktaeder. Nochmals etwa 10% weiter
au˚en gelegen, mit Abst‰nden von 387.3(5) ± 388.8(8) pm von
O1, befinden sich vier Cu-Atome (Cu1 ±Cu4), die die Ecken
eines Tetraeders besetzen. Sie ¸berbr¸cken vier der acht
Dreiecksfl‰chen des Se12-Kuboktaeders. Auf den sechs Kan-
ten des Cu4-Tetraeders befindet sich jeweils ein Nb-Atom

Schema 1. Synthese der Nb-Cu-Cluster 1 und 2.
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(Cu-Nb-Cu 175.88(6) ± 179.01(6)�). Alternativ kann die Struk-
tur des Kations von 1 auch als Sauerstoff-zentriertes Nb6-
Oktaeder beschrieben werden, von dessen acht Dreiecks-
fl‰chen vier abwechselnd von verzerrt tetraedrischen
[Se3Cu(PMe3)]-Einheiten ¸berdacht sind. Wie jedes der vier
Cu-Atome tr‰gt auch jedes der sechs Nb-Atome einen
terminalen PMe3-Liganden. W‰hrend die Cu-Atome die
Koordinationszahl vier aufweisen, erreichen die Nb-Atome
die Koordinationszahl sechs. Sie sind verzerrt oktaedrisch von
vier Se-Atomen, dem interstitiellen Sauerstoffatom O1 und
dem P-Atom des PMe3-Liganden umgeben. Alle zwˆlf Se-
Atome wirken �3-verbr¸ckend. Die Cu-Se-Bindungen sind
mit 237.0(2) ± 246.1(2) pm k¸rzer, die Nb-Se-Bindungen mit
258.4(4) ± 264.1(2) pm deutlich l‰nger als entsprechende Bin-
dungen im Anion von 1 (Cu-Se 247.3(3) ± 249.2(3), Nb-Se
243.7(2) ± 244.6(2) pm). Alle Nb-Cu-Abst‰nde liegen inner-
halb eines Bereichs von 302.8(2) ± 330.0(2) pm. Sie sind l‰nger
als die im Anion oder in bisher bekannten Nb-Cu-Se-
Clustern.
2 kristallisiert in der monoklinen RaumgruppeC2/cmit vier

Molek¸len pro Elementarzelle. Der Komplex enth‰lt ein
Inversionszentrum und weist eine enge strukturelle Ver-
wandtschaft zum Cluster in I auf. Zwei der in I vorliegenden
[Cu2Nb2E4]-Heterocubaneinheiten sind ¸ber die Nb2E2-Fl‰-
chen miteinander kondensiert (Abbildung 3). Bei der πKon-
densation™ bleibt sowohl die Koordinationszahl der Cu- als

Abbildung 3. Molek¸lstruktur von [Cu4Nb2Se6(PMe3)8] 2 im Kristall.
Bereiche ausgew‰hlter Abst‰nde [pm]: Nb-Nb 301.9(7), Nb-Cu
303.0(8) ± 305.7(7), Cu-Cu 261.8(7), Nb-�3-Se 254.8(7) ± 256.6(8), Nb-�4-Se
266.3(5) ± 264.5(6), Nb-P 269.7(12) ± 271.4(11), Cu-�3-Se 247.9(6) ± 251.2(7),
Cu-�4-Se 243.4(9) ± 246.5(8), Cu-P 224.3(14) ± 224.5(16).

auch die der Nb-Atome erhalten. Die Se-Atome der Nb2Se2-
Fl‰che werden zu �4-verbr¸ckenden Liganden (Se1). Diese
weisen erwartungsgem‰˚ deutlich grˆ˚ere Abst‰nde zu den
benachbarten Nb-Atomen auf (266.3(5), 264.5(6) pm) als die
�3-verbr¸ckenden Se-Atome Se2 und Se3 (254.8(7) bzw.
256.6(8) pm). Auf die Cu-Se-Abst‰nde hat der Verbr¸-
ckungsgrad der Se-Atome keinen nennenswerten Einfluss.
Die Cu-�3-Se-Bindungen (247.9(6) ± 251.2(7) pm) sind durch-
schnittlich sogar 4.4 pm l‰nger als die Cu-�4-Se-Bindungen
(243.4(9), 246.5(8) pm). Ursache hierf¸r ist die deutliche

Verk¸rzung der senkrecht zu den Cu2E2- bzw. Nb2E2-Kubus-
fl‰chen verlaufenden Cu-E-Bindungen, die bereits in I beob-
achtet wurde. Der Nb-Nb-Abstand in 2 ist mit 301.9(7) pm
gegen¸ber dem in I (293.6(3) pm) deutlich verl‰ngert. Trotz
der Aufweitung der Heterocubaneinheiten gegen¸ber denen
in I ist der Cu-Cu-Abstand mit 261.8(7) pm um 25.8 pm
k¸rzer. Unter der Voraussetzung, dass im Kation und im
Anion von 1 bzw. in 2 Kupfer jeweils in der formalen
Oxidationsstufe � � vorliegt, erhalten die Nb-Atome die
Formalladung � ��. Vorl‰ufigen Untersuchungen zufolge
handelt es sich erwartungsgem‰˚ um paramagnetische Ver-
bindungen. Weitere Untersuchungen zum magnetischen Ver-
halten werden zurzeit durchgef¸hrt.
Die Synthese von Nb-Cu-Chalkogenido-Clustern gelingt

auch durch die direkte Umsetzung von NbCl5 mit CuCl, PEt3
und (Me3Si)2E (E� S, Te). In Acetonitril entstehen nach
Zugabe von (NEt4)Cl orangefarbene Kristalle der ionischen
Verbindung 3 (Schema 2). Bei der analogen Reaktion von
NbCl5 mit CuCl, PEt3 und (Me3Si)2Te wird dagegen der Nb-
Cu-Te-Cluster 4 gebildet. Beide Verbindungen konnten rˆnt-
genographisch charakterisiert werden.[9]

Schema 2. Synthese der Nb-Cu-Cluster 3 und 4.

3 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das einfach
negativ geladene Clusteranion (Abbildung 4) weist eine

Abbildung 4. Molek¸lstruktur des Clusteranions [Cu6Nb2S6Cl5(PEt3)6]� in
3 im Kristall. Bereiche ausgew‰hlter Abst‰nde [pm]: Nb-Nb 377.5(2), Nb-
Cu 272.9(1) ± 275.7(2), Cu-Cu 303.8(2) ± 305.8(2), Nb-S 233.6(2) ± 234.5(3),
Nb-Cl 263.9(2) ± 265.0(3), Cu-S 224.3(3) ± 225.7(3), Cu-P 219.6(3) ±
220.7(3), Cu-Cl 263.5(3) ± 280.7(3).

Spiegelebene auf und ist aus zwei ¸ber �2-C-Liganden
(Cl2, Cl3, Cl4) miteinander verbundenen [Cu3NbS3Cl]-
Heterocubaneinheiten aufgebaut, wie sie auch in
[Cu3NbS3Cl2(PPh3)3(dmf)2] ¥ 1.5DMF II vorliegen.[6] Inner-
halb der [Cu3NbS3Cl]-Gruppe stimmen die interatomaren
Abst‰nde mit denen in II weitgehend ¸berein. Mit durch-
schnittlich 272.4 pm sind die Bindungen von den Cu-Atomen
(Cu1 ±Cu3) zum �3-Cl-Liganden (Cl1) in 3 jedoch um etwa
8 pm l‰nger. Au˚erdem sind die Abst‰nde von Nb1 zu den �2-
Cl-Liganden (263.9(2) ± 265.0(3) pm) im Vergleich zur termi-
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nalen Nb-Cl-Bindung in II (253.4(2) pm) erwartungsgem‰˚
verl‰ngert. In 3 erhalten die Nb-Atome die formale Ladung
��. Der Nb-Nb-Abstand ist mit 377.5(2) pm sehr lang.
Verbindungen, in denen zwei Nb-Atome durch �2-verbr¸-
ckende Cl-Liganden miteinander verbunden sind, wurden
bereits beschrieben. Bei diesen handelt es sich jedoch meist
um Nb�III-Komplexe, in denen eine Metall-Metall-Bindung
zwischen den Nb-Atomen vorliegt. Entsprechend findet man
beispielsweise in (NnBu4)[Nb2Cl7(PEt3)2][10] deutlich k¸rzere
Nb-Nb- (270.8(3) pm) und Nb-�2-Cl-Abst‰nde (248.2(5) ±
252.4(5) pm).
Die ionische Verbindung 4 kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe P1≈ mit zwei Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. In der Struktur des Kations erkennt man ein verzerrtes
trigonales Prisma aus sechs Cu-Atomen, in dessen Zentrum
sich ein Nb-Atom (Nb1) befindet (Abbildung 5). Eine der

Abbildung 5. Molek¸lstruktur des Clusterkations [Cu6NbTe3(Te2)2(PEt3)6]�

in 4 im Kristall. Bereiche ausgew‰hlter Abst‰nde [pm]: Nb-Cu 280.7(4) ±
285.1(3), Cu-Cu 260.3(3) ± 423.9(4), Te-Te (Te22�) 274.9(2) ± 279.6(2), Nb-Te
282.3(3) ± 351.4(4), Cu-Te 251.4(2) ± 274.1(2), Cu-P 221.2(5) ± 223.8(5).

drei Seitenkanten des Prismas ist deutlich k¸rzer (Cu1-Cu2
260.3(3) pm) als die beiden anderen (365.8(4) bzw.
367.4(4) pm). Die Nb-Cu-Abst‰nde unterscheiden sich nur
geringf¸gig voneinander und liegen mit 280.7(4) ± 285.1(3) pm
im oberen Bereich der bisher bei Nb-Cu-Chalkogenidover-
bindungen festgestellten Werte. Von den f¸nf Fl‰chen des
Cu6-Prismas werden die beiden Grundfl‰chen sowie eine der
drei Seitenfl‰chen von jeweils einem Tellurid- (Te1, Te2, Te3),
die beiden verbleibenden Seitenfl‰chen von jeweils einem
Ditelluridliganden (Te4, Te5; Te6, Te7) ¸berbr¸ckt. Die
Atome Te3 bis Te7 bilden dabei die æquatorfl‰che einer
stark verzerrten pentagonalen Te7-Bipyramide, Te1 und Te2
die Pyramidenspitzen (Te ¥¥ ¥ Te 274.9(2) ± 462.8(5) pm). Die
Te-Atome der beiden Te22�-Hanteln sind jeweils an zwei Cu-
Atome und an Nb1 gebunden. Dabei findet man einen
deutlichen Unterschied in den Nb-Te-Abst‰nden. W‰hrend
Te5 (290.9(3) pm) von Nb1 etwa 8 pm weiter entfernt ist als
Te4 (282.3(3) pm), ist der Unterschied bei Te6 und Te7
betr‰chtlich grˆ˚er (Te6-Nb1 298.1(2), Te7-Nb1 351.4(4) pm).
Te1 und Te2 koordinieren Nb1 und jeweils drei Cu-Atome.
Dagegen ist Te3 an Nb1 und vier Cu-Atome gebunden. Nb1
weist in 4 die Koordinationszahl 6�1 auf. Die k¸rzeren Nb-
Te-Bindungsl‰ngen liegen im Bereich derWerte f¸r K6[Nb4O-
Te4(CN)12] ¥ K2CO3 ¥KOH ¥ 8H2O[11] (283.2(2) ± 285.9(1) pm)
und [Nb2S(Te2)(Et2NCS2)4][12] (284.2(3) ± 285.4(3) pm). Die

Atome Cu1 bis Cu6 sind jeweils verzerrt tetraedrisch an drei
Te-Atome und das P-Atom eines terminalen PEt3-Liganden
gebunden. Die Cu-Te-Abst‰nde erstrecken sich ¸ber einen
weiten Bereich (251.4(2) ± 274.1(2) pm). Dies ist auch in
anderen Verbindungen wie beispielsweise [Cu23Te13-
(PiPr3)19][13] der Fall (253 und 284 pm). Das in 4 neben dem
Nb-Cu-Te-Clusterkation in der Elementarzelle vorliegende
Gegenion [CuCl2]� ist mit einem Cl-Cu-Cl-Winkel von
177.9(3)� ann‰hernd linear. [CuCl2]�-Ionen werden auch bei
der Synthese anderer Heterodimetall-Chalkogenido-Cluster
wie (PPh4)3[MoOS3(CuCl)3][CuCl2][14] gebildet.
Ebenso wie in 3muss man in 4 davon ausgehen, dass Kupfer

und Niob in der formalen Oxidationsstufe � � bzw. ��
vorliegen. Dementsprechend sind beide Verbindungen dia-
magnetisch. 1 ± 4 werden in Ausbeuten von maximal 45%
gebildet. Offenbar entstehen bei den in Schema 1 und 2
angegebenen Reaktionen auch noch weitere lˆsliche Verbin-
dungen, die wir jedoch noch nicht aufkl‰ren konnten. F¸r eine
weitere Charakterisierung (z.B. mit NMR-Methoden) sind
1 ± 4 jedoch ungeeignet, da die kristallinen Produkte nicht
unzersetzt in organischen Lˆsungsmitteln gelˆst werden
kˆnnen. Dabei bildet sich dann eine Mischung aus den
bin‰ren Kupfer- und Niobchalkogeniden.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer
Schutzgasatmosph‰re aus getrocknetem Stickstoff durchgef¸hrt. Die ein-
gesetzten Lˆsungsmittel wurden vor ihrer Verwendung ¸ber geeigneten
Trocknungsmitteln von Feuchtigkeit befreit. Die C,H,P,Cu-Analysen ent-
sprechen den angegebenen Formeln.

1: Zu einer Lˆsung von 0.475 g (1.450 mmol) [CuCl(PMe3)3] und 0.211 g
(0.290 mmol) (NEt4)2[NbSe3(SetBu)] in 15 mL DMF werden nach 90 min
R¸hren 0.065 mL (ca. 0.065 g, ca. 0.290 mmol) (Me3Si)2Se gegeben. Bei
langsamem Einengen im Vakuum kristallisieren nach zwei Wochen
rotschwarze Kristalle der Verbindung 1. Ausbeute: 0.026 g (17% bezogen
auf Nb).

2 : Eine Lˆsung von 0.350 g (1.070 mmol) [CuCl(PMe3)3] und 0.155 g
(0.214 mmol) (NEt4)2[NbSe3(SetBu)] in 12 mL DMF wird nach 60 min
R¸hren mit 0.340 mL (ca. 0.338 g, ca. 1.498 mmol) (Me3Si)2Se versetzt.
Nach vier Wochen bilden sich schwarze Kristalle der Verbindung 2.
Ausbeute: 0.020 g (12% bezogen auf Nb).

3 : Zu einer Suspension aus 0.131 g (0.485 mmol) NbCl5, 0.060 g
(0.606 mmol) CuCl und 0.215 mL (0.172 g, 1.455 mmol) PEt3 in 10 mL
Acetonitril werden unter R¸hren 0.103 mL (ca. 0.087 g, ca. 0.487 mmol)
(Me3Si)2S gegeben. Nach 60 min wird vom Unlˆslichen abfiltriert und das
dunkelrote Filtrat mit 0.120 g (0.724 mmol) (NEt4)Cl versetzt. Bereits nach
kurzem R¸hren f‰llt ein kristalliner, orangeroter Niederschlag der
Verbindung 3 aus. Ausbeute: 0.080 g (45% bezogen auf Cu).

4 : Eine Suspension aus 0.055 g (0.204 mmol) NbCl5, 0.020 g (0.202 mmol)
CuCl und 0.090 mL (0.072 g, 0.609 mmol) PEt3 in 5 mL Acetonitril wird
unter R¸hren mit 0.056 mL (ca. 0.066 g, ca. 0.241 mmol) (Me3Si)2Te
versetzt. Nach 60 min wird vom ungelˆsten Feststoff abfiltriert und das
rotschwarze Filtrat im Vakuum auf etwa die H‰lfte eingeengt. Bei
langsamem Aufkondensieren von Diethylether kristallisieren nach drei
Wochen schwarze Kristalle der Verbindung 4. Ausbeute: 0.012 g (16%
bezogen auf Cu).

Eingegangen am 10. Juli 2001 [Z17461]
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F¸r die Synthese von monomeren Phosphanylalanen und
-gallanen vom Typ A werden sterisch anspruchsvolle Substi-
tuenten am Hauptgruppenelementatom benˆtigt.[1] Im Unter-
schied zu den starken �-Bindungen in den B-N-, B-P- und

B-As-Derivaten werden f¸r die schweren Elemente der
13. Gruppe nur sehr schwache �-Wechselwirkungen gemein-
sam mit einer Zunahme an ionischen Bindungsanteilen
diskutiert.[1] Falls bei solchen Verbindungen der sterische
Anspruch der Substituenten nicht ausreichend ist, bewirkt das
freie Elektronenpaar am schweren Element der Gruppe 15
und ein unbesetztes Orbital am Element der Gruppe 13 eine
Kopf-Schwanz-Di- oder -Trimerisierung. Die Synthese dieser
Verbindungen gelingt haupts‰chlich durch Salzeliminierungs-
reaktionen.[1] K¸rzlich konnte jedoch gezeigt werden, dass die
Spaltung von cyclischen Oligomeren [R2PER�2]n (E�P, As;
R�Me; R�� SiMe3; n� 2, 3) mit einer Lewis-Base, z.B.
4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP), zu monomeren Kom-
plexen f¸hrt.[2] Unserem Wissen nach wurden die Stamm-
verbindungen [H2EPH2] (E�Al, Ga) bislang weder syn-
thetisiert noch in Matrixisolationsexperimenten nachgewie-
sen.[3a] Allerdings wurden an beiden Verbindungen Ab-initio-
Rechnungen durchgef¸hrt.[3, 4] Ferner werden sie als wichtige
Zwischenstufen bei der Bildung von Aluminium- und Gal-
liumphosphid ausgehend von PH3 und EH3 bei CVD-Pro-
zessen (CVD� chemical vapor deposition, chemische Dampf-
abscheidung) diskutiert.[5] Cowley und Jones berichteten 1993
¸ber die Synthese von monomeren basenstabilisierten Phos-
phanyl- und Arsanylalanen vom Typ B ¸ber eine Metathese-
reaktion.[6] In B weist das Phosphoratom immer noch sterisch
anspruchsvolle Substituenten auf, w‰hrend die AlH2-Einheit
durch eine Lewis-Base stabilisiert wird.
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und 9132 beobachtete mit I� 2�(I), 733 Parameter, max. Restelek-
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Cl und P wurden anisotrop verfeinert. 2 : monoklin, Raumgruppe C2/c
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