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klasse von entscheidender Bedeutung.[ 2l Besonders intensiv
wurden Kolloide und ligandengeschiitzte Ausschnitte von
MetallenP! und Halbleiterclustern™ untersucht. Als Resultat
des GroBenquantisierungseffektes findet man bei diesen
Verbindungen eine Abhingigkeit der Bandliicke von der
TeilchengroBe. In den letzten Jahren haben wir uns mit der
Synthese von Clusterkomplexen beschiftigt, deren Kern
beispielsweise aus Metallchalkogeniden besteht.’] Dieser
Kern wird durch eine Hiille von Liganden vor der Selbst-
aggregation geschiitzt, die zur thermodynamisch stabileren
bindren Phase fiihren wiirde.!

Eine Moglichkeit zur Synthese von Metallchalkogen-Clus-
terkomplexen ist die Reaktion von Ubergangsmetallsalzen
oder deren Phosphankomplexen mit silylierten Chalkogen-
derivaten der Zusammensetzung E(SiMes), oder RESiMe;
(R=Alkyl, Aryl; E=S, Se, Te). Die Triebkaft der Reaktion
ist dabei die Abspaltung von XSiMe; (X =Cl, Br, OAc etc.).
Auf diese Art konnte bereits eine groe Zahl von Cluster-
komplexen synthetisiert und charakterisiert werden, darunter
die in Schema 1 zusammengefassten Verbindungen. Diese

[Cu,46Se73(PPh3)5] ")

[Ag2Se40(SenBu)o,(dppp),]® (dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan)
[AgssTey3(TerBu),,(dppe )]

[AuysSes(dppe)s]CL" (dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan)
[Zn,¢Te,5(TePh)y(tmeda)s]!"!! (tmeda = Tetramethylethylendiamin)
[Cd3,S,4(SR)5(0OH,),]!"? (R = CH,CH(OH)CHs;)

Schema 1. Einige bereits synthetisierte und charakterisierte Ubergangs-
metall-Selen-Clusterkomplexe.

Verbindungen entstehen reproduzierbar in teilweise sehr
hohen Ausbeuten. Dabei zeigte sich, dass die verwendeten
Ausgangssubstanzen und die Reaktionsbedingungen von
Bedeutung fiir die Zusammensetzung der isolierbaren Clus-
terkomplexe sind. Vermutlich liegen in der Reaktionslosung
mehrere Spezies im Gleichgewicht vor. Davon kristallisiert
dann die Verbindung mit der geringsten Loslichkeit. Insofern
kann es kaum iiberraschen, dass selbst geringe Variationen
der Reaktionsbedingungen zu neuen Clusterstrukturen fiih-
ren. Im Folgenden beschreiben wir die Synthesen und
Strukturen der Clusterkomplexe 1-4.

[Agy(SeiPr),(dppm),] 1
[Ags(SeEs(dppp) ] 2
[AgySeq(SenBu)is(dppp)s] 3
[Ag124Ses(SePrBuy,),Cls(tBu,PCH,);PBu,);,] 4

Bei der Reaktion von Silberrhodanid mit Bis(diphenyl-
phosphanyl)methan (dppm) und iPrSeSiMe; in Diethylether
erhilt man den Komplex 1 [Gl. (1)]. Das gleiche Reaktions-

AgSCN + Y4dppm + iPrSeSiMe; —°, [ Ag,(SeiPr),(dppm),] 1)
E,,O
: 1

produkt entsteht bei der analogen Umsetzung mit Silberben-
zoat, jedoch in geringerer Ausbeute. Die Umsetzung von
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Silberbenzoat mit dppp und EtSeSiMe; in einer Mischung aus
1,4-Cyclooctadien (COD) und Toluol [GI. (2)] fiihrt zu einer
orangefarbenen Losung, aus der sich kleine gelbe Kristalle
der Zusammensetzung Agg(SeEt)s(dppp) isolieren lassen.

AgO,CPh + Ydppp + EtSeSiMe; —°C_, [Agy(SeEt)s(dppp) .. )
PhMe/COD 2

Bei der Reaktion von Silberlaureat mit dppp und nBuSe-
SiMe; in Dichlormethan erhilt man bei —20°C kleine, rote
Kristalle von 3 [Gl. (3)]. Die Kristalle von 3 sind sehr instabil.

AgO,CCy Hys + Yidppp + nBuSeSiMe; . [AgySeq(SenBu),(dppp).] (3)
202 3

Sie zerfallen bereits oberhalb von —10°C zu bisher unbe-
kannten Zersetzungsprodukten. Bei der Umsetzung der
gleichen Ausgangsverbindungen in einem Gemisch aus Toluol
und Chloroform wurde dagegen der grofite bisher bekannte
Silberclusterkomplex, [Ag;7,Se (SenBu)g,(dppp),], erhal-
ten.l®! Setzt man Silberlaureat mit 1,3-Bis(di-tert-butylphos-
phanyl)propan (tBu,P(CH,);PtBu,) und rBuSeSiMe; in Di-
chlormethan bei —20°C um, so entsteht 4 in Form kleiner,
schwarzer Kristalle [Gl. (4)].

AgO,CC, Hy; + 2Bu,P(CH,);PrBu, + rBuSeSiMe;

%‘ [Ag12:Ses7(SePrBu,),Cls(1Bu,P(CH,);PBu,) ] ()
,Cl 4

Von 1-4 wurden die Molekiilstrukturen mithilfe der
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt.[!3]

1 kristallisiert in Form gelber Kuben in der azentrischen
Raumgruppe P2, mit zwei Formeleinheiten in der asymmet-
rischen Einheit. Die Molekiilstruktur eines der unabhéngigen
Molekiile ist in Abbildung 1a wiedergegeben. Innerhalb der
Standardabweichung sind die Bindungslédngen und Bindungs-
winkel der beiden unabhingigen Molekiile identisch. Das
Innere des Komplexes 1 besteht aus einem Ag,-Tetraeder, bei
dem vier Kanten von den Selenatomen der SeiPr-Liganden
iiberbriickt werden. Die Ag-Ag-Abstéinde liegen mit 305.8(2)
bis 335.1(2) pm in einem Bereich, der nicht fiir bindende
Wechselwirkungen spricht. Schreibt man den Selenolat-
liganden die formale Ladung —1 zu, so sind alle Silber-
atome einfach positiv geladen. An den Selenatomen Sel —Se4
findet man Ag-Se-Ag-Winkel von 71.2(1) bis 80.6(1)°.
Die Ag-Se-Abstinde liegen mit 251.7(3) bis 265.4(2) pm im
typischen Bereich fiir u,-Selenolatliganden zwischen Sil-
beratomen. Alle Silberatome sind verzerrt trigonal-planar
(Winkelsummen von 352.6 bis 358.4°) durch zwei Selen-
atome und das Phosphoratom eines dppm-Liganden-
mit Ag-P-Abstinden von 242.0(4) bis 250.5(4) pm koordi-
niert.

Komplex 2 (Abbildung 1b) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c mit acht Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Im Kiristall liegt 2 polymer vor, wobei verzerrte Seg-
Oktaeder iiber gemeinsame Kanten zu einem Strang ver-
kniipft werden (Se-Se-Abstinde: 378.6(4) bis 553.9(5) pm).
Alle acht (SeEt)~-Liganden sind us-verbriickend an Silber-
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Abbildung 1. Verwendeter Farbcode: Ag: blau, Se: rot, P: griin, C: grau.
a) Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstdnde [pm] und
Winkel [°]: Agl-Ag2 335.1(2), Ag3-Agd 311.3(2), Agl-Sed 264.5(2), Ag3-
Se2 265.4(2), Agd-Se3 263.9(3), Agd-Se4 251.7(3), Agl-P1 250.2(5); Ag2-
Agl-Ag3 56.1(1), Ag2-Agl-Ag4 58.1(1), Ag3-Agl-Agd 59.9(1), Ag2-Se2-
Ag371.2(1). b) Ausschnitt aus der Struktur der polymeren Verbindung 2 im
Kristall. Die kantenverkniipften Se,-Oktaeder sind als Polyeder darge-
stellt. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Ag3-Ag4 291.1(3), Ag6-
Ag8332.5(4), Agl-Sel 268.0(2), Agl-Se5 274.7(7), Agl-Se7 260.8(4), Ag3-
Sel 262.6(3), Ag3-Se2 280.3(2), Ag3-Se3 284.7(3), Ag3-Se8 273.0(3), Agd-
Se2 280.3(3), Ag6-Se2 255.9(3), Ag8-Se5 250.9(4), Ag8-Se8 252.2(4), Agl-
P1 240.6(6), Ag2-P2 241.3(6); P2-Ag2-Se4 137.8(2), P2-Ag2-Se8 122.7(2),
Sed-Ag2-Se8 98.0(2), Sel-Ag3-Se3 87.4(1), Se3-Agd-Sed 129.5(2), Sel-
Ag5-Se4 107.9(1), Sel-Ag5-Se6 135.9(2), Sed-AgS5-Se6 115.4(1), SeS-Ag8-
Se8 164.2(2), Ag4-Se3-Ag7 68.5(1), Ag2-Se8-Ag3 151.8(2).

atome gebunden. Die Ag-Se-Bindungsldngen reichen von
250.9(4) bis 284.7(3) pm, wobei die Silberatome unterschied-
lich koordiniert sind. Agl ist tetraedrisch von drei Selenato-
men (Sel, Se5, Se7), die eine Oktaederfliche bilden, und
einem dppp-Phosphoratom (P1) umgeben. Ag2 verkniipft
zwei Ses-Oktaederecken (Se4, Se8) mit dem zweiten dppp-
Phosphoratom (P2) und ist verzerrt trigonal-planar koordi-
niert (Winkelsumme 358.6°). Ag3 und Ag4 sind tetraedrisch
von vier Selenatome umgeben. Wihrend Ag4 zwei benach-
barte Se;-Flichen (Se2, Se3, Se4; Se3, Se4, Se5) besetzt, liegt
Ag3 innerhalb eines Ses-Oktaeders und bindet an Sel, Se2,
Se3 und Se8. Insgesamt findet man fiir diese Silberatome Se-
Ag-Se-Winkel von 87.4(1) bis 129.5(2)°. Drei Silberatome

0044-8249/02/11402-0307 $ 17.50+.50/0 307



ZUSCHRIFTEN

weisen eine trigonal-planare Koordination durch jeweils drei
Selenatome mit Winkelsummen von 359.2 (Ag5), 360.0 (Ag6)
bzw. 354.4° (Ag7) auf. Ag5 und Ag6 befinden sich zwischen
zwei Se-Oktaederspitzen (Sel, Se6 bzw. Se2, Se6) und einer
Ecke (Se4 bzw. Se7). Das Silberatom Ag7 hingegen besetzt
eine Se;-Oktaederfldche (Se3, Se6, Se7). Die kleinste Koor-
dinationszahl der Silberatome findet man fiir Ag8. Es ist
linear iiber einer Oktaederkante an die Selenatome Se5 und
Se8 mit einem Winkel von 164.2(2)° gebunden. Alle Ag-Ag-
Abstinde liegen mit 291.1(3) bis 332.5(4) pm in einem
Bereich, der nicht fiir bindende Wechselwirkungen spricht.
Auffillig ist die schwache sterische Abschirmung des Ag-Se-
Kerns im Polymer.

Komplex 3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
C2/c und enthilt vier Formeleinheiten und zwanzig Molekiile
Dichlormethan je Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 3
(1-Symmetrie) zeigt Abbildung 2. Die sechs Selenid-Se-Ato-
me (Sel, Se2, Se3 und symmetriedquivalente Lagen) bilden

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3 im Kiristall (n-Butylreste sind zur
besseren Ubersicht weggelassen). Farbcode fiir die Kugeln und die
Nummern: Ag: blau, Se (Selenidliganden): dunkelrot, Se (Selenolatligan-
den): orange, P: griin, C: grau. Die Atome sind mit Zahlen bezeichnet,
deren Farben denen der Atomsorte entsprechen. Ausgewihlte Abstdn-
de [pm] und Winkel [°]: Agl-Ag5 286.5(1), Ag3-Ag5 299.6(1), Ag6-Agl2
321.6(2), Agb-Sel 256.4(2), Ag7-Se6 257.9(2), Ag9-Se5 261.5(2), Ag9-Se6
310.8(2), Agl1-Sel0 287.7(2), Agl-P1243.3(3), Agl3-P4 241.9(2); P1-Agl-
Se2 107.3(1), P3-Ag2-Se4 123.9(1), P3-Ag2-Se9 116.0(1), Sed-Ag2-Se9
116.3(1), Se6-Ag6-Se8 98.5(1), Se6-Ag7-Se8 127.1(1), Se6-Ag8-Se7 93.4(1),
Se7-Ag8-Se8 101.1(1), Se3-Agl2-Se8 154.4(1), Ag6-Sel-Agl3 76.0(1),
Agl-Se3-Agll 162.0(1), Ag3-Se3-Agl2 111.5(1), Agb-Se6-Ag9 56.3(1).

ein verzerrtes Oktaeder. Die Kantenldngen dieses Polyeders
(463.0(2) - 531.1(2) pm) deuten jedoch darauf hin, dass keine
bindenden Wechselwirkungen vorliegen. Zugleich bilden die
Selenid-Se-Atome zusammen mit den 16 Selenolat-Se-Ato-
men eine schichtformige Teilstruktur, wobei Se3, Se4, Se6,
Se7, Se8, Se9 und Sell sowie Sel, Se2, Se5 und Sel0 (und
symmetriedquivalente Lagen) jeweils zu einer Schicht ge-
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horen. Die Silberatome liegen unterschiedlich koordiniert
vor. Vier Silberatome (AgS, Ag6 und symmetriedquivalente
Lagen) sind verzerrt tetraedrisch mit Winkeln von 92.8(1) bis
128.1(1)° von Selenatomen umgeben, 14 weitere (Ag7, Ag8,
Ag9, Agl0, Agll, Agl2, Agl3 und symmetriedquivalente
Lagen) verzerrt trigonal-planar (Winkelsumme 356.6—
359.9°), wobei die Einzelwinkel teilweise deutlich von 120°
abweichen (93.4(1)-165.4(1)°). Agl4/Agl4’ binden jeweils an
zwei Selenatome (Se2/Se3’ bzw. Se2'/Se3). Die restlichen acht
Silberatome (Agl, Ag2, Ag3, Agd und symmetriedquivalente
Lagen) sind jeweils durch ein Phosphoratom und Selenatome
von SenBu-Liganden tetraedrisch (Agl) oder trigonal-planar
(Ag2, Ag3, Ag4) koordiniert.

Komplex 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c mit vier Molekiilen pro Elementarzelle. Das sphérische
Molekiil (Abbildung 3), mit Ausmafen von etwa 3 nm,
enthélt 124 Silber- und 61 Selenatome. Neben den Selen-
liganden findet man sechs Chloridliganden, von denen sich
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ag: blau, Se: dunkelrot,
P: griin, Cl: gelb, C: grau.

vier (CI3-Cl6) wu;-verbriickend mit Bindungslingen von
257.4(4) bis 290.3(8) pm auf der Clusteroberfliche befinden.
Die beiden anderen (Cl1, CI2) verbriicken jeweils zwei
Silberatome mit Abstdnden von 256.6(9) bis 278.3(9) pm
(Abbildung 4). Die Ag-Cl-Ag-Winkel liegen zwischen 60.2(2)
und 95.2(2)°. Alle Chloridliganden stammen vermutlich aus
dem Losungsmittel Dichlormethan.

Eine genauere Beschreibung der Struktur von 4 ist auB3er-
ordentlich schwierig, da keine Ahnlichkeit zu den bisher
bekannten Clusterstrukturen besteht. Auffilligstes Struktur-
merkmal ist aber ein um das zentrale Atom Se3 gebildetes
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Abbildung 4. Schweratomgeriist des Clusterkomplexes 4 in gleicher
Orientierung und mit dem gleichen Farbcode wie in Abbildung 3 (ohne
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome). Ausgewihlte Abstinde [pm] und
Winkel [°]: Agd1-Ag51 337.9(4), Ag74-Agl03 271.9(4), Ag85-Se3 270.1(3),
Ag92-Se3 2772(3), Agl11-Se38 249.1(4), Agl21-Se56 310.1(4), AgS-CIS
290.3(8), Ag40-Cl1 256.6(9) Ag74-ClI2 278.3(9), Ag78-Cl6 2574(8), Ag2-
P21 250.0(11), Ag18-P26 245.8(7), Ag21-P16 244.2(8), Ag24-P25 242.6(8),
Se48-P26 224.0(8), Se50-P25 227.2(8); Ag27-Se8-AgS5 54.8(1), Ag89-Se3-
Ag87 175.9(2), Sel7-Ag37-Sell 170.1(2), Se5-Ag51-SelS 136.3(2), Se4s-
AgT73-Se39 82.5(8), Sel4-Ag98-Se5 128.0(2), P20-Ag3-Sel0 132.7(2), P24-
Ag4-Se24 129.4(2), P27-Ag22-Sed4 104.0(2), P27-Sed7-Ag67 103.0(2), P28-
Se49-Ag77 98.1(2), Ag24-P25-Se50 115.3(3), Agl8-P26-Se48 116.1(3), CIS-
Ag4-P24 107.7(3), CI5-Agd-Se24 118.1(2), Cl1-Agd0-Se20 127.7(2), Cl1-
Ag40-Sed2 95.7(2), Agd0-Cl1-Agl07 64.1(2), Ag74-Cl2-Agl03 60.2(2),
Ag20-CI3-Ag82 95.2(2).

schwach verzerrtes Frank-Kasper-Polyeder, dessen 16 Selen-
atome (Sel5, Sel7, Sed3, Sed4, Sed5, Sedo6, Se51, Se52, Se53,
Se55, Se56, Se57, SesS8, Se59, Se60, Se61) 493.2-536.0 pm von
Se3 entfernt sind (Abbildung 5). Innerhalb dieses Polyeders
betragen die Absténde 434.9 bis 506.0 pm. Die nichste Schale
wird von den 44 Selenatomen der restlichen 40 Selenid- und 4
(SePtBu,)-Liganden gebildet. Sie sind in einem Abstand von
770.8 bis 938.7 pm um Se3 angeordnet und bilden ein aus 84
As-Fliachen bestehendes, stark verzerrtes Deltaeder (Se-Se-
Abstiande: 380.1 bis 599.4 pm), von dem man sich vorstellen
kann, dass es durch Wachstum des Ses-Frank-Kasper-Poly-
eders entstanden ist.'¥ 12 der 28 Tetraederliicken des um Se3
zentrierten Se,-Deltaeders werden von Silberatomen besetzt,
die jedoch verzerrt koordiniert sind. Weitere 80 Silberatome
befinden sich zwischen dem Se;s- und dem Sey-Polyeder in
unterschiedlichen Bindungssituationen — tetraedrisch, linear
oder trigonal-planar umgeben. Schlielich sind noch 32
Silberatome auf der Clusteroberfliche angeordnet, die ent-
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Abbildung 5. Selenteilgeriist des Clusterkomplexes 4. Das zentrale Atom
Se3 wird in erster Sphire von dem rot dargestellten Ses-Frank-Kasper-
Polyeder und in zweiter Sphiare von dem orange dargestellten Sey-
Polyeder umgeben.

weder eine verzerrt tetraedrische oder eine verzerrt trigonal-
planare Koordination haben.

Die Selenidliganden in 4 wirken als pus-, ty-, 4s-, ts-, 47~ und
ug-Briicken zwischen den Silberatomen. Alle Ag-Se-Bin-
dungsldngen liegen in einem Bereich von 249.1(4) bis
310.1(3) pm, und die Ag-Se-Ag-Winkel betragen 54.8(1) bis
175.9(1)°. Geht man davon aus, dass 57Se?™-, 6 Cl~- und 4
(SePrBu,) -Liganden vorliegen, erhalten alle Silberatome die
Ladung (+1). In Einklang damit findet man Ag-Ag-Abstinde
im nichtbindenden Bereich von 271.9(4) bis 337.9(4) pm. Die
auf der Clusteroberfliche koordinierten (SePrBu,) -Ligan-
den sind iiber die Selenatome an jeweils zwei Silberatome und
iiber die Phosphoratome an ein weiteres Silberatom gebun-
den. Offenbar ist die Bildung dieses lons die Folge einer
Zersetzungsreaktion.

In der Struktur von 4 findet man noch nicht die charakteris-
tischen Details der Ag,Se-Phasen.['”] Dies ist erstaunlich, da
wir in fritheren Untersuchungen!® gezeigt hatten, dass die
Ausbildung von Ag,Se-Teilstrukturen in molekularen Clus-
terkomplexen von der Clustergrofle abhingt. Beispielsweise
findet man in Selenido- und Selenolato-verbriickten Silber-
clusterkomplexen einen Ubergang zur 5-Ag,Se-Struktur, der
von der Zahl der Silberatome abhingt. In kleineren Cluster-
komplexen wie [AgsSeg(SetBu),y(PnPrs)s] und [Agg,Sess-
(SetBu),(PEt;),,] erkennt man keine Beziehung zur Struktur
von bindrem Ag,Se. Dieser Strukturiibergang wird aber in
den Verbindungen [Ag;,Ses(SenBu)(PrBus) s, [AgisSess
(SenBu)y(PtBus)yy] und [Agi7Seq(SenBu)o(dppp)s] deut-
lich. Welche weiteren Faktoren den Strukturumwandlungs-
punkt beeinflussen, untersuchen wir zurzeit.

Experimentelles

1: 1.21 mmol (200 mg) AgSCN und 0.60 mmol (230 mg) Ph,PCH,PPh,
wurden nach Suspendieren in 10 mL Diethylether bei —60°C mit
1.21 mmol (0.25 mL) iPrSeSiMe; versetzt. Die gelbe Losung wurde nach
2 h Rithren drei Wochen bei —20°C gelagert. Nach einer weiteren Woche
bei Raumtemperatur hatten sich neben einem mikrokristallinen Feststoff
kleine, gelbe Kristalle von 1 gebildet (Ausbeute 45 % ).

2:1.14 mmol (260 mg) AgO,CPh und 0.28 mmol (120 mg) Ph,P(CH,);PPh,
wurden nach Suspendieren in 10 mL Toluol und 0.14 mL COD bei —40°C
mit 1.14 mmol (0.22 mL) EtSeSiMe; versetzt. Die orangefarbene Losung
wurde nach 2 h Riithren auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach einer Woche
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wurde vom braunen Bodensatz getrennt und die Losung erneut eine
Woche gelagert. In dieser Zeit bildeten sich kleine, gelbe Kristallnadeln
von 2 in geringer Ausbeute (30%).

3: 1.04mmol (320mg) AgO,CC;H,; und 026 mmol (110 mg)
Ph,P(CH,);PPh, wurden nach Suspendieren in 10 mL Dichlormethan bei
—80°C mit 1.04 mmol (0.23 mL) nBuSeSiMe; versetzt. Die rote Losung
wurde nach langsamem Erwidrmen auf —20°C drei Tage bei dieser
Temperatur gelagert. Rote Kristallnadeln von 3 entstanden in einer
Ausbeute von 45 %.

4: 091 mmol (280mg) AgO,CC;H); und 0.46 mmol (310 mg)
tBu,P(CH,);PrBu, wurden nach Suspendieren in 10 mL Dichlormethan
bei —20°C mit 0.91 mmol (0.25 mL) rBuSeSiMe; versetzt. Die rote Losung
wurde nach 2h Riihren drei Wochen bei —20°C gelagert. Nach einer
weiteren Woche bei Raumtemperatur hatten sich neben einem mikro-
kristallinen Feststoff kleine, schwarze Kristalle von 4 in geringer Ausbeute
(20%) gebildet.

Die Ag,P,C,H-Analysen von 1-4 entsprechen den angegebenen Formeln.
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