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Metallreiche Kupferchalkogenidcluster am Ubergang zwischen
Molekiil und Festkorper — die Strukturen von

[Cuy3Se,,(SeCsH SMe)y(PPh;)s], [CuyeSe,s(SeCsH SMe)s(PPh;) ]
und [Cuy;3,S5(SCH,C,H;0),4(dpppt)q]**
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In memoriam Herbert Schumann

Seit einigen Jahren beschéftigen wir uns mit der Synthese und
Charakterisierung von ligandengeschiitzten Metallchalkoge-
nid-Clustern.!"! Beispiele dafiir sind Kupferchalkogenid-
Cluster, die von tertidren Phosphanen stabilisiert werden.
Diese Verbindungen sind gegeniiber den bindren Cu,E-
Phasen (E: S, Se, Te) thermodynamisch instabil. Bereits bei
milden Temperaturen konnen die Phosphanliganden abge-
spalten werden, und es entstehen Cu,E-Nanopartikel.?”

Im Fall der phosphangeschiitzten Cu,Se-Cluster konnten
wir zwei Klassen von Verbindungen nachweisen.”! Bis zu
einer Zahl von 50 Kupferatomen liegen sphirische Molekiile
vor, die keinen deutlichen strukturellen Bezug zur bindren
Festkorperphase haben. Dies dndert sich aber bei grof3eren
Clustern; so findet man bei den Verbindungen [Cu,Se;s-
(PR3),)] (m=21, PR, =PBuy,Me;¥ m =22, PR, =PE(,*'m =
23, 24; PR, =PEt,Ph!) die Selenatome in einer Anordnung
aus drei dreieckigen Schichten mit 10, 15 und 10 Selenatom-
en. Dies entspricht einem schwach verzerrten Ausschnitt aus
einer hexagonal dichtesten Kugelpackung. Die Kupferatome
sind in diesen Verbindungen entweder verzerrt trigonal
planar oder tetraedrisch von Selen- und Phosphoratomen
koordiniert. Der nichstgrofere bekannte Cluster mit diesem
Strukturmotiv hat die Zusammensetzung [Cu,Seo(PRj),.]
mit dreieckigen Schichten aus 21, 28 und 21 Selenatomen.
Auch hiervon sind verschiedene Varianten bekannt: m =34
oder 36 fiir PR; = PEt;) und m =34 fiir PR, = PEt,Ph.l’! Die
Strukturanalogien weisen auf ein topotaktisches Cluster-
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wachstum hin. Daraus lisst sich schlie3en, dass als Bindeglied
zwischen diesen beiden Verbindungen auch ein Kupfersele-
nid-Cluster mit insgesamt 51 Selenatomen mit der Schicht-
folge 15-21-15 existiert. Ein entsprechender reiner Cu,Se-
Clusters sollte die Zusammensetzung [Cu,,Ses;(PR;),,] auf-
weisen. Die Synthese dieser Verbindung ist bisher nicht ge-
lungen, allerdings erhélt man bei der Reaktion von Kupfer(I)-
acetat mit PPh; und einer Mischung aus Me;SiSe-C¢H,-SMe
und Se(SiMe;), je nach dem stochiometrischen Verhiltnis der
Reaktanten die Verbindungen [Cuy;Se,(Se-CsH,-SMe)o-
(PPh;)g] (1) oder [CugSe,s(Se-CoHy-SMe)s(PPhs),q] (2), die
beide die ,,magische” Zahl von 51 Selenatomen enthalten
(Schema 1).

a CuOAc + b PPh; + ¢ Se(SiMey), + d Me;SiSeR

-30°C RT
THF THF

[Cug;Seqs(SeR)o(PPh;) 6] [CugeSeys(SeR)s(PPhy) 5]
1 2

Schema 1. Synthese von 1 (a/b/c/d = 5:10:2:1) und 2 (a/b/c/d =
95:95:42:9); R=C¢H,-SMe.

Im Fall der Kupfersulfidcluster waren bisher nur Verbin-
dungen mit maximal 50 Kupferatomen bekannt, beispielweise
[CusS,5(PrBu,Me) ]! Wie auch bei den Selenidanaloga
dhnlicher GroBe findet man fiir diese Kupfersulfidcluster
sphérische oder ellipsoidartige Molekiilstrukturen, die noch
keine Analogien zu typischen bindren Festkorperphasen
aufweisen. In Anlehnung an unsere Arbeiten auf dem Gebiet
der Silbersulfidcluster®™®! haben wir das Reaktionsverhalten
von Kupferthiolaten mit S(SiMes), untersucht. Bei der Ver-
wendung von Kupfer-2-furanmethanthiolat lésst sich in Ge-
genwart von 1,5-Bis(diphenylphosphanyl)pentan (dpppt) die
Verbindung [Cu3,Ss¢(S-CH,-C,H;0),,(dpppt)y] (3) isolieren
(Schema 2). Details zu den Synthesen von 1-3 finden sich in
den Hintergrundinformationen.

Die Strukturen von 1-3 konnten mithilfe von Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen aufgeklirt werden.'” Die organi-
schen Gruppen in der Clusterhiille sind zum Teil fehlgeord-
net. In allen drei Verbindungen liegen die Bindungsléngen in
Bereichen, wie sie auch in bisher bekannten ligandenge-
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RT
4 CuSR + dpppt + 2 S(SiMe3), s [Cuy36S556(SR)24(dpppt)10]
oluo
3

Schema 2. Synthese von 3; R=CH,-C,H;0.

schiitzten Kupfer(I)-Chalkogenidclustern gefunden
wurden.! Wie bei Molekiilen dieser GroBe iiblich, weisen die
Packungen groBe Hohlrdume auf, die mit fehlgeordneten
Losungsmittelmolekiilen gefiillt sind.['"1?
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Verbindung 1 (Abbildung 1, links) kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle, in der sich zudem eine grof3e Zahl an THF-
und Diethylether-Molekiilen befindet.”® Die 51 Selenatome
in 1 ordnen sich nach dem bereits beschriebenen Bauprinzip
in drei parallelen dreieckigen Schichten aus 15, 21 und wie-
derum 15 Selenatomen an, die in Analogie zur hexagonal
dichtesten Packung die Stapelfolge A-B-A reprisentieren.
Diejenigen Selenatome, die noch organische Gruppen
(-C¢H,-SMe) tragen, besetzen dabei die Eckpunkte der ein-
zelnen Dreiecksschichten (Abbildung 2, oben). Die Se-Se-

@Cu

@ Cu teilbesetzt

@ Se unsubstituiert
@ Sein SeR
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eP

Abbildung 1. [Cug;Sey,(Se-CoH,-SMe)o(PPhs)yg] (1, links) und [CugeSe,s(Se-CsHy-SMe)(PPh;)5] (2, rechts). Oben: Strukturen der Clusterkerne. Bei 1
ist auch die Position des Schwefelatoms des Nachbarmolekiils abgebildet, durch dessen Koordination es zur Dimerisierung kommt. Unten: Mole-
kiilstrukturen mit Ligandenhiille (ohne Wasserstoffatome) in einer um 90° gedrehten Projektion.
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mentarzelle ist rot hervorgehoben.

Abstinde innerhalb der Schichten betragen 355.1 bis
456.8 pm (Mittelwert 421 pm); Se-Se-Abstdnde zwischen den
Schichten sind mit 359.9 bis 477.6 pm im Schnitt um 10 pm
grofer.

18 der 93 Kupferatome in 1 sind von Phosphanliganden
koordiniert und binden zusitzlich an zwei oder drei Selen-
atome. Ein weiteres peripheres Kupferatom bindet au3er an
drei Selenatome an ein Schwefelatom von einer C4H,-SMe-
Gruppe eines Nachbarclusters (S-Cu: 279.3(7) pm), sodass 1
im Kristall als Dimer vorliegt (Abbildung 1, links unten). Die
restlichen 74 Kupferatome von 1 besetzen unterschiedliche
Liicken innerhalb des Selennetzwerks. Dabei werden zehn
linear, 61 trigonal planar sowie drei tetraedrisch koordinierte
Kupferatome gefunden. Allerdings ist die Angabe einer Ko-
ordinationszahl nicht immer eindeutig moglich, da die meis-
ten dieser Atome nicht die Idealposition des entsprechenden
Koordinationspolyeders besetzen. Die linear koordinierten
Atome zeigen in der Regel eine Verschiebung hin zu einem
dritten Kupferatom; die trigonal planar koordinierten Atome
haben entweder eine Tendenz zu linearer Koordination mit
zwei kleinen und einem grof3en Cu-Se-Abstand, oder sie sind
aus der trigonalen Ebene herausgeriickt hin zu einem vierten
Selenatom; fiir die tetraedrische Koordination erkennt man
eine Tendenz hin zur trigonalen Umgebung. Die Cu-Se-Bin-
dungsldngen betragen zwischen 227 und ca. 288 pm; die zu
den Verzerrungen der Koordination der Kupferatome fiih-
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Abbildung 2. Oben: Selenteilstruktur von 1 in zwei zueinander um 90° gedrehten Pro-
jektionen. Die Se-Se-Verbindungslinien stellen keine chemischen Bindungen dar, sie
dienen der Verdeutlichung der Analogie zur A-B-A-Stapelung. Unten links: Schwefelteil-
struktur in 3; zur Verdeutlichung der Analogie zur fcc-Packung ist ein der fcc-Elemen-
tarzelle entsprechender Bereich rot hervorgehoben. Die S-S-Verbindungslinien stellen
keine chemischen Bindungen dar, sie dienen der Verdeutlichung der Analogie zum fcc-
Gitter. Unten rechts: 80-atomiger Vergleichsausschnitt aus einer fcc-Packung. Die Ele-
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renden Wechselwirkungen zu weiteren Selen-
atomen haben eine Reichweite bis ca. 310 pm.

Die Flexibilitat der Kupferatome in Bezug
auf ihre Positionen im Selengitter ist typisch fiir
binire Kupfer(I)-selenid- und -sulfid-Phasen.!™*
Daraus folgt, dass diese Verbindungen in der
Regel bei hoheren Temperaturen eine sehr aus-
geprigte Tonenleitfihigkeit zeigen."! Fiir Kup-
fer(I)-selenid Cu,_;Se (6 =0-0.25) werden in der
Literatur zwei Phasen diskutiert (die Tieftem-
peraturphase o und die Hochtemperaturphase
B), deren exakte Strukturen immer noch Ge-
genstand der aktuellen Forschung sind.*!” Na-
herungsweise lassen sich diese Phasen mit dem
Antifluorit-Typ (Fm3m) beschreiben, bestehend
aus einem immobilen kubisch flachenzentrierten
(fcc) Gitter der Selenatome und den Kupfera-
tomen in den Tetraederliicken mit einer Tendenz
hin zu einer trigonalen Koordination. Im Un-
terschied zu diesen bindren Phasen folgt die
Selenstruktur von 1 dem Prinzip der hexagonal
dichtesten Packung und kann somit als ein
Ausschnitt aus einer hypothetischen, (bisher)
nicht beobachteten hexagonalen Modifikation
des Kupfer(I)-selenids betrachtet werden.
Dieser prismatische Clusterkern in 1 hat eine
Dicke von ca. 0.7 nm und eine Kantenlédnge der
dreieckigen Deckfldchen von ca. 2.0 nm. Fiir die
Selenatome in 1 finden sich verschiedene Ver-
briickungsmodi. Die Selenatome der Se-CsH,4-
SMe-Gruppen sind ;-verbriickend gebunden;
die unsubstituierten Selenatome zeigen Verbrii-
ckungsmodi von py bis ;.

Verbindung 2 (Abbildung 1, rechts) kristallisiert in der
trigonalen Raumgruppe R3¢ mit sechs Formeleinheiten pro
Elementarzelle, wobei auch hier die Hohlrdume zwischen den
Clustermolekiilen durch eine Vielzahl an Losungsmittelmo-
lekiilen (THF) aufgefiillt werden.® Die Struktur der einzel-
nen Molekiile von 2 dhnelt sehr stark der von 1. Auch hier
bilden die 51 Selenatome drei Schichten mit der Stapelfolge
A-B-A (mit einer geringeren Verzerrung der einzelnen
Schichten). Allerdings findet sich bei 2 keine zusitzliche
Koordination zwischen den Clustermolekiilen. Bei 2 ist die
trigonale Symmetrie der einzelnen Molekiile streng erfiillt:
Durch jeden Cluster verlaufen eine dreizihlige und drei dazu
senkrechte zweizdhlige Symmetrieachsen. Im Unterschied zu
1 findet man bei 2 nur sechs Selenatome, die organische
Gruppen (-C¢H,-SMe) tragen. Die Eckatome der mittleren
Selenschicht sind nicht substituiert. Daraus ergibt sich fiir das
Selenteilgitter formal eine Gesamtladung von —96. Insgesamt
lassen sich fiir Verbindung 2 98 Kupferatome verfeinern.
Beim Vergleich der Strukturen von 1 und 2 (Abbildung 1,
oben) erkennt man, dass die Kupferatome nahezu identische
Positionen innerhalb der Selengitter einnehmen. Die Aus-
nahme bilden die in Abbildung 1 farblich hervorgehobenen
Kupferatome. Diese zwolf Atome wurden in der Verfeine-
rung aufgrund deutlich groBerer Auslenkungsparameter im
Vergleich zu den ibrigen Kupferatomen nur mit Beset-
zungsfaktoren von 0.6 bzw. 0.4 verfeinert. Diese Unterbeset-
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von [Cuy36Ss6(SCH,C4H;0),4(dpppt)1o] (3). Links: Struktur des Clusterkerns aus Kupfer-, Schwefel- und Phosphorato-
men. Rechts: Struktur des Clustermolekiils mit Ligandenhiille (ohne Wasserstoffatome) in einer um 90° gedrehten Projektion.

zung fiithrt zu einer Zahl von nur 92 Kupferatomen pro
Cluster. Bei der Zusammensetzung [CugsSe,s(SeC¢H,SMe)q-
(PPh;) ;5] handelt es sich daher um eine idealisierte Formu-
lierung unter der Annahme, dass alle Kupferatome in der
Oxidationsstufe +1 vorliegen. Auch fiir bindre Kupfer(I)-
selenid-Phasen findet sich eine Phasenbreite mit einer Un-
terbesetzung der Kupferpositionen.!'*2"

Verbindung 3 (Abbildung 3) kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c mit vier inversionssymmetrischen
Clustermolekiilen pro Elementarzelle. Der Hohlraum zwi-
schen den Clustern wird von einer Vielzahl von Toluolmole-
kiilen ausgefiillt. Die Schwefelsubstruktur von 3 kann als ein
verzerrter Ausschnitt aus einer kubisch dichtesten Packung
(fcc; Stapelfolge A-B-C) beschrieben werden. Im unteren Teil
von Abbildung 2 ist links die Anordnung der Schwefelatome
in 2 dargestellt; der verzerrte rote Wiirfel entspricht einer
Elementarzelle einer kubisch dichtesten Packung. Rechts
sind zur Verdeutlichung der Analogie ein entsprechender, 80
Atome umfassender Ausschnitt einer fcc-Packung (Raum-
gruppe Fm3m) sowie deren Elementarzelle dargestellt. Auch
in diesem Cluster findet man fiir die Kupferatome verschie-
dene Koordinationsmodi. Von den 18 peripheren Kupfer-
atomen binden zwei an je zwei Phosphor- und zwei Schwe-
felatome, acht an ein Phosphor- und zwei Schwefelatome und
weitere acht an ein Phosphor- und drei Schwefelatome. Im
Inneren des Schwefelgitters wurden insgesamt 124 Positionen
fir Kupferatome verfeinert; wie in 1 und 2 sind diese auch
von zwel, drei oder vier Schwefelatomen in unterschiedlich
verzerrten Koordinationspolyedern koordiniert. Die Schwe-
felatome der S-CH,-C,H;O-Gruppen sind entweder p;- oder
py-verbriickend; fiir die unsubstituierten Schwefelatome
findet man Verbriickungsmodi von ps bis ;. Die Cu-S-Ab-
stande liegen zwischen 216 und 287 pm. Auch in 3 sind einige
der Kupferpositionen nur teilweise besetzt (in Abbildung 3
farblich hervorgehoben). Zur Kompensation der negativen
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Ladungen des Schwefelteilgitters ergibt sich unter Bertick-
sichtigung dieser Teilbesetzung ein Gehalt von 136 Kupfera-
tomen im Cluster.

Auch fiir die Kupfersulfide sind Phasen unterschiedlicher
Zusammensetzung bekannt, die wiederum deutliche elektri-
sche Leitfihigkeiten aufweisen.™>?-! Fiir Cu,S (Chalkosin)
existieren eine monokline (pseudohexagonale) Tieftempera-
turphase sowie eine hexagonale Hochtemperaturphase. Als
weitere monokline (ebenfalls pseudohexagonale) Phase ist
das Mineral Djurleit (Cus;S;s ~ Cu,,,S) beschrieben. Diese
drei Phasen lassen sich ndherungsweise als hexagonal dich-
teste Packungen aus Schwefelatomen mit Kupferatomen in
unterschiedlichen Koordinationsmodi (linear bis tetra-
edrisch) beschreiben. Bei hohen Temperaturen gehen diese
Verbindungen in eine kubische Phase iiber, die wiederum
vom Antifluorit-Typ abgeleitet werden kann. Dariiber hinaus
existiert eine weitere unterstochiometrische Phase der Zu-
sammensetzung Cu,; ¢S (=CuySs, Digenit), die bereits bei
Raumtemperatur im kubischen Kristallsystem vorliegt. Ver-
bindung 3 lésst sich demnach als ein verzerrt oktaedrischer
Ausschnitt (Kantenldngen ca. 1.2, 1.4, 1.9 nm) aus den kubi-
schen Phasen des Kupfer(I)-sulfids ansehen.

Aus dem Absorptionsspektrum von 3 ldsst sich ein
HOMO-LUMO-Abstand von ca. 1.87 eV (664 nm) ermitteln
(siche Abbildung S4 in den Hintergrundinformationen).
Diese Energiedifferenz ist, wie der Gré3enquantisierungsef-
fekt erwarten lésst, deutlich groBer als die Bandliicken der
verschiedenen Kupfer(I)-sulfid-Phasen (Chalkosin: 1.2 eV,
Djurleit: 1.3 eV, Digenit: 1.75 e V).

Das MALDI-TOF-Massenspektrum von 3 (siche Abbil-
dung S5 in den Hintergrundinformationen) zeigt sehr breite
Signale bei m/z 14400, 26200, 38100, 49900, 61500 und
73200. Das erste Signal lédsst sich dem Cluster selbst zuord-
nen, der in der Gasphase schrittweise seine organische Hiille
verliert. Die Signale fiir hohere Massen deuten darauf hin,
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dass sich in der Gasphase Agglomerate aus Clustern bilden.
Der durchschnittliche Signalabstand von 11760 Da kann
einem Cluster zugeordnet werden, der seine organische Hiille
praktisch vollstindig verloren hat ([Cu;3Sg]: 11208 Da).
Ahnliche Beobachtungen wurden auch schon bei massen-
spektrometrischen Untersuchungen der Silbersulfidcluster
[Ag3448124(SBU)og]™ und [Agye0S 55(SICsHy)114]”! gemacht.

Eingegangen am 4. Mérz 2010,
verdnderte Fassung am 3. Mai 2010
Online veroffentlicht am 2. August 2010
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