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[Cu,,Se,,(PEt,Ph), 4] und
[Cu,4Se,,(PrButBu,),,]: Synthese und
Struktur zweier Clusterverbindungen mit
isomeren Cu-Se-Geriisten**

Stefanie Dehnen und Dieter Fenske*

Professor Larry Dahl zum 65. Geburtsiag gewidmet

Bei der Umsetzung von Kupfer()-acetat mit tertidren Phos-
phanen und E(SiMe,), (E = S, Se) erhielten wir kiirzlich die
neuen Schwefel- und Selen-verbriickten Kupfercluster 1-3 und
4 mit 12 bzw. 20 Kupferatomen (Schema 1). Die Strukturen all
dieser Clusterverbindungen konnten durch Réntgenstruktur-
analysen ermittelt werden!!.

> [Cu,,Se (PEtPh,)g] 1
{: [Cu,,S,(PEtPh,);] 2
> [Cuy,S4(PEL),] 3
> [Cu,oS,o(PPhy)] 4

PR,R’, E(SiMe,),
CuOAc

R. R’ = Et,Ph, E = §, Se;
organisches Losungsmittel

Schema 1.

Bei analogen Reaktionen von E(SiMe,), mit CuCl anstelle
von CuQOAc als Edukt konnten bislang ausschlieBlich Selen-ver-
briickte Kupfercluster synthetisiert werden!?), die jedoch deut-
lich gréBere [Cu,Se],-Clustergeriiste aufweisen. Als Bei-
spiele widren [Cu,qSe,s(PiPr;);,], [Cu,,Se;s(PEL;),,] und
[Cu,46S€,(PPh,),,]" zu nennen.

Offensichtlich beeinfluBt das Anion der eingesetzten
Kupfer(1)-Verbindung die Clusterbildung, womit es mdglich
wurde, bislang nicht beobachtete, kleinere Clusterkomplexe so-
wie Schwefel-verbriickte Kupfercluster in kristalliner Form zu
isolieren. Moglicherweise kann man 1-4 als Zwischenstufen bei
der Entstehung groBerer Clusterverbindungen ansehen!!: 2,

Bei einem weiteren Versuch, entsprechende Intermediate auf
dem Weg zu groBen Kupferclustern darzustellen, setzten wir
CuOAc mit Se(SiMe,), in Gegenwart der Phosphane PEt,Ph
oder PrBurBu, in Diethylether bzw. THF um (Schema 2). Da-

PE(,Ph, Se(SiMe,),. ELO

[Cu,,Se,,(PEt,Ph), ;] 5
CuOAc

Cu,,Se,,(PnButBu 6
PuBwBu,, Se(SiMe,),, THF [CusiSesal 2ol

Schema 2.

bei konnten die Verbindungen 5 bzw. 6 in hohen Ausbeuten
(80-85%) isoliert und mit Hilfe der Kristallstrukturanalyse
charakterisiert werden™.. Es gibt keine Hinweise dafiir, daB
andere Cluster bei den Reaktionen gebildet werden.

Die Struktur von 5 im Kristall ist in Abbildung 1 oben ge-
zeigt. Im Vergleich zu anderen bekannten Selen-verbriickten
Kupferclustern mit 36 und mehr Kupferatomen lassen sich
deutliche Unterschiede im Aufbau erkenncn. Anders als bei
[Cu,,Se,(PEt,Ph),,] oder [Cu, ,¢Se,,(PPh;),,]%, deren Struk-
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Abb. 1. Struktoren von 5{oben) und 6 (unten) im Kristall (ohne organische Reste):
Cu: blau, Se: rot, P: griin; aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden Kupferatome
mit blauen, Selenatome mit roten und Phosphoratome mit griinen Zahlen gekenn-
zeichnet. Bindungsldngen und Cu-Cu-Abstinde [pm] (Ungenauigkeit +0.8 pm): 5:
Cu-8e (tetraedrische Umgebung) 244.3-293.7, Cu-Se (trigonal-planare Umgebung)
235.1-273.8, Cu-P 220.3-223.9, Cu-Cu 251.1-293.9. 6: Cu-Se (tetraedrische Um-
gebung) 240.9-278.5, Cu-Se (trigonal-planare Umgebung) 231.7-289.9, Cu-P 224 -
227.6, Cu-Cu 250.7-299.8.

tur von einer hexagonal dichtesten Packung der Selen-
atome abgeleitet werden kann, in deren Liicken die Kupferato-
me angeordnet sind, findet man bei 5 ein eher schalenférmig
ausgebildetes Clustergeriist, wie es auch bei kleineren liganden-
geschiitzten [Cu,Se] -Clustern gefunden wurde!?!,
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Der Clusterkern hat selbst unter Vernachlissigung der
Kohlenstoffatome und geringfiigiger Verzerrungen maximal C.-
Symmetrie. Die Spiegelebenc verliuft durch die Atome Se9, Cu?
und Cul3. Einer méglichen Dreizdhligkeit (D;,-Symmetrie) mit
einer Drehachse durch Sel und Se22 steht eine ,,Fehlstelle* im
Kupfergeriist entgegen, welche zwischen den Atomen Cul7,
Cu30, Cu31 und Cu41 anstelle eines weiteren Kupferatoms auf-
tritt. Hierdurch wird allerdings die Zusammensetzung Cu,,Se,,
entsprechend (Cu,E), (E = S, Se) gewihrleistet, welche fiir
nahezu alle bekannten Schwefel- oder Selen-verbriickten
Kupfercluster zutrifft.

Das Selen-Teilgeriist in 5, welches in Abbildung 2 (oben) wie-
dergegeben ist, 148t sich als Deltaeder aus 20 Selenatomen (Sel-
Se7, Se9-Se14 und Se16-Se22) beschreiben, welches zwei weitere
Selenatome im Zentrum (Se8 und Sel5) enthdlt. Zwischen den
Selenatomen (Se-Se-Abstidnde 381.8—450.8 pm) bestehen keine
bindenden Wechselwirkungen.

Abb. 2. Die Se,,-Teilstrukturen in 5 (oben) und 6 (unten); die eingezeichneten
Verbindungstinien zwischen den Se-Atomen stelten keine Bindungen dar. Aus
"Griinden der Ubersichtlichkeit werden zwischen Selenatomen im Clusterinnern und
Selenatomen der Polyederoberfliche nur ausgewdhlte Verbindungslinicn angedeu-
tet. Se-Se-Abstinde [pm] (Ungenauvigkeit +0.9 pm): 5: 381.8—-450.8. 6: 341.2~
462.4.

Das Polyeder wird durch zwei iiber eine Sechseckflache ver-
kniipfte, hexagonale Antiprismen (Se2-Se14 und Se9-Se21) ge-
bildet, deren freie Sechseckflichen jeweils durch ein weiteres
Selenatom (Sel und Se22) iiberkappt werden. Verbindet man
nun die Ecken des Polyeders, so erhélt man 36 nahezu gleichsei-
tige Dreiecke an der Polyederoberfliche.

Von den 4 Kupferatomen befinden sich nun jeweils 18 an der
Peripherie dicht ober- und unterhalb der Dreiecke des Selen-
Deltaeders. Die 18 Kupferatome, welche iiber der Oberfliche
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des Chalkogen-Polyeders angeordnet sind (Cul-Cul8), tragen
die 18 PEt,Ph-Gruppen, die den Cu-Se-Clusterkern von § in
Form einer nahezu geschlossenen Ligandenhiille abschirmen.
Diese Kupferatome werden - mit Ausnahme von Cu6, Cul0
und Cul7, bei denen je ein Nachbar-Selenatom deutlich weiter
von dem Metallatom entfernt ist als die beiden anderen — von
drei Selen- und einem Phosphoratom nahezu tetraedrisch koor-
diniert. Im Unterschied hierzu bilden die 18 Kupferatome, die
sich dicht unterhalb der Se-Dreiecke befinden, keine Cu-P-Bin-
dungen aus und sind — ebenso wie Cu6, Cul0 und Cul7 — anni-
hernd trigonal-planar koordiniert. Die iibrigen acht Cu-Atome
(Cu37-Cu44) liegen innerhalb des Clusters und bilden zwei liber
eine eingeschniirte Dreiecksfliche (Cu40, Cudl, Cu42) ver-
kniipfte, trigonale Prismen, bei denen eine Ecke — die zuvor
erwihnte ,,Fehlstelle” im Clustergeriist — unbesetzt bleibt. Im
Zentrum beider Prismen befinden sich die Selenatome Se8 und
Se15. Durch die Bindung zu diesen Selenatomen und zu je zwei
weiteren des Selen-Polyeders erlangen die zuletzt genannten
Kupferatome ebenfalls eine fast trigonal-planare Umgebung.
Das innere Cu,Se,-Strukturfragment ist in Abbildung 1 oben
durch hellere Farbung der Kugeln hervorgehoben, zusammen
mit vier weiteren Kupferatomen der Clusterperipherie, die zu
der Cu,,Se,-Einheit gehoren, welche sich von einer entspre-
chenden in 6 unterscheidet.

Trotz gleicher Zusammensetzung des Clusterkerns mit 44
Kupfer- und 22 Selenatomen unterscheiden sich die Strukturen
von 6 im Kristall (Abb. 1 unten) und von 5 deutlich voneinan-
der, so daBl man die Cu-Se-Geriiste beider Verbindungen als
isomer betrachten darf. Anders als 5 weist 6 ein Inversionszen-
trum auf. Unter Vernachldssigung der Kohlenstoffatome und
geringfiigiger Verzerrungen des Cu-Se-P-Geriistes findet man
bei 6 anndhernd C,,-Symmetrie, wobei die vierzihlige Achse
durch die Atome Se8 und Se8’ verliuft.

Besonders auffillig bei diesem Vergleich ist die unterschiedli-
che Zahl und Anordnung der Phosphanliganden an der Cluster-
peripherie, was letztendlich auf den unterschiedlichen Raum-
bedarf der verschiedenen organischen Reste an den Phosphor-
atomen in 5 (PEt,Ph) und 6 (PrBu¢Bu,) zuriickzufiihren ist; die
Tolman-Winkel der Liganden betragen 136.3° (PEt,Ph) und
165.3° (PnBu/Bu)*l. Als Folge davon kdénnen in 6 nur 12 Phos-
phanliganden zur Abschirmung des Cu-Se-Kerns an der Clu-
steroberfliche Platz finden.

Dieser Unterschied in der Ligandenhiille und damit in der
Zahl der Kupferatome, die oberhalb der Deltaederfliche an
Selenatome koordinieren, scheint ausschlaggebend fiir eine
strukturelle Verdnderung im Clusterkern zu sein: Die sechs zu-
sdtzlichen Kupferatome ohne Cu-P-Bindung in 6 (Cu2, Cu3,
Cu5 und invertierte Lagen) riicken unter die Clusteroberfliche
in den Cu-Se-Kern hinein. Weiterhin werden vier der acht Kup-
feratome, welche in 5 eine innere Cu,Se,-Einheit bilden (vgl.
Abb. 1 oben), nach aullen bis kurz unter die Peripherie ge-
drédngt, so daB sich letztendlich 12 Cu-P-Einheiten dicht ober-
halb und 28 Kupferatome dicht unterhalb der Oberfliche des
Se-Deltaeders befinden.

Die gegeniiber 5 zu beobachtende Umorganisation der
Kupferteilstruktur in 6 geht mit einer starken Verzerrung des in
Abbildung 2 unten dargestellten Selen-Polyeders einher. Die
nichtbindenden Se-Se-Abstinde betragen 341.2-462.4 pm.

Wie in 5 erhélt man das Polyeder, indem man zwei hexa-
gonale Antiprismen liber eine Sechseckfliche miteinander ver-
kniipft und die zwei freien Sechseckflichen mit je einem weite-
ren Selenatom (Sel und Sel’) iiberkappt. Allerdings sind die
Sechsecke derart verzerrt, daB sie nicht mehr planar sind. Das
Polyeder 1463t sich nun doch nicht mehr als Deltaeder aus 36
gleichseitigen Dreiecken beschreiben, was schon dadurch vorge-
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geben ist, daB in 6 40 Kupferatome (anstelle von 36 in 5) an der
Se,o-Oberfldche angeordnet werden. Von diesen 40 Metallato-
men koordinieren 32 y,-artig an 32 Se,-Dreiecke. Die Kupfer-
atome, die an Phosphor binden, sind — mit Ausnahme von Cud
und Cu7 — wie in 5 nahezu tetraedrisch koordiniert, wihrend
diejenigen ohne Cu-P-Bindung etwa trigonal-planar von drei
Selenatomen umgeben werden. Cud und Cu7 werden ebenfalls
nahezu trigonal-planar von zwei Selenatomen und einem Phos-
phoratom koordiniert. Die iibrigen acht Kupferatome (Cul7,
Cul8, Cu19, Cu20 und invertierte Lagen) miissen sich jeweils zu
zweit eine Se,-Fliche als Koordinationsstelle teilen, so dal sich
diese vier Dreiecke stark aufweiten und sich besser als zwei
Se,-Vierecksilidchen (Sed, Se7, Se9, Sell und invertierte Lagen)
beschreiben lassen. Die zuletzt genannten Metallatome wirken
u,-verbrickend entlang der Seiten der nahezu quadratischen
Se,-Vierecke. Durch die Bindung zu Se8 oder Se& gelangen
auch sie zu der anndhernd trigonal-planaren Koordination.

Die Struktur der zentralen Cu,,Se,-Einheit, deren Atome in
Abbildung 1 unten durch hellere Farbung der Kugeln hervorge-
hoben wird, ist als Folge der Verdnderung vollkommen anders
als die des entsprechenden Cu-Sc-Fragments in 5. Man konnte
diese Cu,,Se,-Einheit in 6, die entlang der vierziihligen Achsc
des Molekiils — senkrecht zur Ausrichtung des analogen Struk-
turfragments in 5 — verlduft, als Ausschnitt aus einer Kette von
trans-eckenverkniipften Oktaedern deuten.

Der strukturbestimmende EinfluB von tertidren Phosphanen
auf [Cu,Se],-Cluster wurde bereits durch ab-initio-Berechnun-
gen mit PH, als Modelligand nachgewiesen!!. Dieses Ergebnis
wird durch die vorliegenden experimentellen Befunde unterstri-
chen. Die trotz deutlicher Unterschiede erkennbaren Gemein-
samkeiten in den Molekiilstrukturen von 5 und 6 legen die Ver-
mutung nahe, dall tatsdchlich die Zahl und der sterische
Anspruch der Phosphanliganden letztendlich zu einer Umorga-
nisation des Clustergeriists fiihren kann, nachdem die energe-
tisch giinstigste Grundstruktur des Kupfer-Selen-Clusters einer
bestimmten, bei den Reaktionsbedingungen bevorzugten Zu-
sammensetzung ausgebildet worden ist. In welcher Weise der
Einfluf} der Phosphanhiille nun bis ins Clusterinnere wirksam
werden kann, ob etwa elektronische Effekte durch verinderte
Gesamtvalenzelektronenzahlen (872 VE in 5 und 860 VE in 6)
oder das Bestreben der Kupfer- und Selenatome, bestimmtc
Koordinationszahlen zu erreichen, ausschlaggebend sind, ist
noch nicht sicher. Es 146t sich auch nicht ausschlieBen, daB die
Phosphanliganden schon von Beginn des Clusterwachstums an
die Anordnung der Kupfer- und Selenatome steuern, bis ihr
Einflull dana bei zunchmender ClustergroBe anderen struktur-
bestimmenden Einfliissen weichen muf3.

Die Zusammensetzungen von 5 und 6 sprechen in beiden
Fallen fiir das Vorliegen eines Culf*-Geriists und jeweils 22
Se?~-Liganden. Demnach kann allen Kupferatomen die Oxida-
tionsstufe 1 zugeordnet werden (d*°-Konfiguration), wodurch
sich diese Verbifidungen auch bindungstheoretisch in die Reihe
der meisten bekannten Schwefel- und Selen-verbriickten Kup-
fercluster einordnen lassen!'-2. Bindende Wechselwirkungen
zwischen den Kupferatomen kdnnen demzufolge vernachléssigt
werden. Auch die Abstdnde zwischen den Kupferatomen (Cu4-
Cu37 2511 pm bis Cu5-Cu23 2939pm in 5, Cu3-Cul2
250.7 pm bis Cu2-Cul5 299.8 pm in 6) bestiirken diese Annah-
me; hochstens Dispersionswechselwirkungen lassen sich disku-
tieren!). Der Zusammenhalt des Clustergeriistes basiert daher
im Wesentlichen auf der Verbriickung der Metallatome durch
die Selenidoliganden.

Untersucht man die Struktur von 5im Hinblick auf die Frage,
ob diese Clusterverbindung moglicherweise ein Zwischen-
produkt bei der Entstehung groBerer Cluster wic
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[Cu,,Se;s(PEt,Ph),,]'?! sein konnte, so stellt man fest, dald die
beiden Molekiilstrukturen topologisch nicht miteinander ver-
wandt sind. Anstelle der Anordnung von Selenatomen in hexa-
gonalen A-B-A-Schichten zwischen Schichten aus Kupferato-
men wird in 5 ein Ellipsoid-formiges Deltaeder aus Selenatomen
gebildet. Auch die Tatsache, daf3 bei der Reaktion, die zur Syn-
these von 5 durchgefiibrt wurde, in keinem Fall Kristalle des
Clusters [Cu,,Se,s(PEt,Ph),;] auftreten, deutet darauf hin, dal3
beide Verbindungen unabhingig voneinander entstehen. Hier
kommt deutlich zum Tragen, daB der Einflul} des Anions des
Kupfersalzes nicht nur auf die Geschwindigkeit der Clusterbil-
dung, sondern auch auf den eigentlichen Bildungsmechanismus
Auswirkungen zeigt.

Es wire denkbar, daB die bisher isolierten Kupfer-Selen-Clu-
sterl!: 21 PR, -stabilisierte (R = organischer Rest) Ausschnitte
aus Strukturen bei der Bildung von Kupfer(1)-selenid darstellen;
im Falle der gréfiten charakterisierten Cluster [Cu,,Se;s-
(PEt,Ph),,] und [Cu,,,Se,;(PPh,);,] findet man schlieBlich eine
Verwandtschaft zu der beckannten Struktur von 8-Cu,Sel?).

Experimentelles

Vorschrift zur Darstellung von 5 und 6 {alle Schritte werden unter Stickstoff und in
wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt):

5:0.37 g (3 mmol) CuOAc werden in 25 mL Diethylether suspendiert. Nach Zugabe
von 1.61 mL (6 mmol) PEtPh, gcht CuOAc in Losung. Das Reaktionsgemisch wird
auf — 78 °C gekithlt und mit 0.37 mL (1.5 mmol) Se(SiMe,), versetzt. Innerhalb von
8 d erwiirmt man die Losung auf — 20 °C. wobci sic sich rétlich tirbt und dunkelrote
Rauten von 5 auskristallisieren (Ausbeute 85%).

6: 0.37 g (3 mmol) CuQAc werden in 25 mL THF suspendiert. Nach Zugabe von
0.75 mL (3 mmol) PnBuzBu, geht CuOAc in Lésung. Das Reaktionsgemisch wird
anf —78 °C gekihlt und mit 0.37 mL (1.5 mmol) Se{SiMe,}, versetzt. Innerhalb von
20 d erwdrmt man die Losung auf 20 °C, wobei sie sich rotbraun farbt und schwarze
Rauten von 6 auskristallisieren (Ausbeute 80%).
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Tetralithiiertes Dibenzyl(methyl)phosphan**
Martin Winkler, Martin Lutz und Gerhard Miiller *

Polare di- und polymetallierte organische Verbindungen (Po-
lycarbanionen'f) haben wegen ihres Synthesepotentials und der
vielfiltigen Probleme beim Verstindnis ihrer Strukturen und
Bindungsverhiltnisse groBes Interesse hervorgerufen?l. Beson-
ders iiber dimetallierte organische Verbindungen existiert be-
reits eine Fllle priparativer, struktureller, spektroskopischer
und theoretischer Arbeiten. Weit weniger ist iiber polare metall-
organische Verbindungen bekanat, die dreifach!® oder hoher
geladene Carbanionen enthalten. Bekannte vierfach metallierte
Kohlenstoffverbindungen sind Tetralithiomethan'! und andere
Polylithiumverbindungen, die durch Perlithiierung oder Lithiie-
rung von Alkinen erhalten werden kénnen, z.B. C,Li,, C,Li, '™
sowie tetrametalliertes 2,4-Hexadiin und 1,8-Cyclotetradecadi-
in'!. Andere hochmetallierte metallorganische Verbindungen
sind tetralithiiertes 1,2,3,4-Tetraphenyl-1,3-butadien!” und 1,1-
Dimethyl-2,3.4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien!®l, 3,3'5,5"-
Tetrakis(kaliomethyl)biphenyl™®, 2,3-Bis(a-kaliobenzyl)-1,4-di-
kalio-1,4-diphenylbutan*®, polylithiierte aromatische Ringe!!!
einschlieBlich Ferrocen!'?! und mehrfach geladene Anionen auf
der Basis von Molekiilen mit ausgedehnten n-Elektronensyste-
men!3! einschlieBlich der Fullerene™#!. 1hre genauen Struktu-
ren sind in den wenigsten Fillen bekannt, da polymetallierte
organische Verbindungen in der Regel hochassoziiert im festen
Zustand vorliegen, was die Strukturermittlung in Lésung und
auch das Ziichten von Einkristallen erschwert oder gar unmég-
lich macht.

Bei Arbeiten iiber die Ligandeneigenschaften ortho-metallier-
ter Benzylphosphane gegeniiber Hauptgruppenmetallen!! ! be-
schiftigten wir uns mit dem o,¢'-dilithiierten Dibenzyl(methyl)-
phosphan 1, einer wertvollen Ausgangsverbindung fiir die
Herstellung von Metallkomplexen dieses dianionischen Phos-
phanliganden!*®., Die Dilithiumverbindung 1 14Bt sich einfach
in 79% Ausbeute aus Bis(2-brombenzyl)methylphosphan!'”
und #Buli in Pentan bei — 20°C synthetisieren!'®. Die fast
ausschlieBliche ortho-Dilithiierung folgt aus den Reaktionen
von 1 mit D,0 und Dimethyldisulfid, die die entsprechenden
ortho-Derivate ergeben. Monolithiierung wird unter diesen Be-

He 2 nBuLi Me
10 SRAG
Br Br - 2 nBuBr 2 e\

2 Li®
2 nBuli

2 tmeda - 2 hBuH

o_Y_o
.50
/e e\
4Li%® . 2 tmeda
2
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Land
Baden-Wiirttemberg (Forschungsschwerpunkt ,,Metallzentricrte Substrat-
transformationen®) geférdert.

0044-8249/94/2222-2372 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 22





