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Neue Selenolato-verbriickte Cluster von Eisen 
und Nickel; die Strukturen von [Fe, 2(SePh)2,] 
und [Na2(POPh,),] [Ni2,Se,,(SeMe),,] ** 
Dieter Fenske * und Andreas Fischer 
Professor Gerhard Fritz zum 75. Geburtstag gewidmet 

Die Reaktionen von Phosphankomplexen der Ubergangsme- 
tallhalogenide mit E(SiMe,), (E = S, Se und Te) fuhren zu einer 
Vielzahl von mehrkernigen Clustern, in deren Geruste Aus- 
schnitte aus Strukturen binarer Chalkogenide vorliegen, die von 
einer schutzenden Hulle von PR,-Liganden (R = organische 
Gruppe) umgeben sindl']. Wir haben nun untersucht, ob auch 
PhSeSiMe, und NaSeMe zur Synthese von derartigen Clustern 
eingesetzt werden konnen. 

Bei der Umsetzung von FeCl, mit PPh, und PhSeSiMe, fan- 
den wir, daB nahezu quantitativ der Fe,,-Cluster 1 gebildet wird 
[Gl. (a)]. Wahrend in THF oder Toluol bei Raumtemperatur 

nur amorphe und zum Teil pyrophore Pulver entstehen, kristal- 
lisiert 1 aus Dichlorethan innerhalb von 12 h in Form von 
schwarzen, glanzenden Nadeln aus, wenn eine Suspension von 
FeC1, und PPh, mit PhSeSiMe, vorsichtig iiberschichtet wird. 
Die Verbindung zersetzt sich sehr leicht beim Erwarmen in orga- 
nischen Losungsmitteln unter Freisetzung von Selen. Das IR- 
Spektrum von 1 zeigt die charakteristischen Banden der PhSe- 
Gruppe; weitere Strukturinformationen konnen jedoch nicht 
abgeleitet werden. Zur Aufklarung der Molekulstruktur wurde 
daher an 1 eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt"]. In Ab- 
hangigkeit von den Kristallisationsbedingungen bilden sich Kri- 
stalle mit unterschiedlichem Gehalt an mitkristallisierenden 
Dichlorethanmolekulen. 1 . 4 C,H,Cl, kristallisiert in der tetra- 
gonalen Raumgruppe P42,c, 1 . 5 C,H,Cl, in der orthorhombi- 
schen Raumgruppe Pmmn. Auf die Bindungsparameter von 1 
hat dies jedoch nahezu keinen EinfluB. 

Abbildung 1 zeigt, daD in 1 ein cyclisches Fe,,-Clustergeriist 
vorliegt, das in der tetragonalen Zelle 4-Symmetrie aufweist. 
Jedes Fe-Atom wird verzerrt tetraedrisch von vier Se-Atomen 
der p,-SePh-Liganden umgeben. Als Folge davon entstehen 
Se,-Tetraeder, die durch Kantenverknupfung zu einem Ring 
verbunden werden. In den Zentren der Se,-Tetraeder (Se . . . Se 
360-428 pm) befinden sich die Fe-Atome. Das Prinzip von ver- 
kniipften Chalkogenpolyedern ist in vielen Strukturen von ter- 
naren Chalkogeniden gefunden worden. Im Unterschied zu 1 
werden in diesen Verbindungen ecken- und kantenverkniipfte 
E4-Tetraeder (E = Chalkogen) beobachtet, die zu dimeren und 
trimeren Einheiten oder zu unendlichen Ketten verkniipft wer- 
dent3]. 

Die kiirzesten Fe-Fe-Abstande in 1 betragen 286.7 - 
290.1 pm; sie sind rnit den entsprechenden Abstanden in 
[Fe,(SEt),]'- (Fe-Fe 297.8) und Ba,(Fe,S,), (Fe-Fe 275.1 - 
286.8 pm)[3941 sowie rnit denen in [Fe,S,(SEt),13- (Fe-Fe 
271.4 pm), [Na,Fe,,S3,J8- und [Na,Fe,oS,,]9- (Fe-Fe 272- 
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Abb. I .  Oben: Kugel-Stab-Modell von 1 ohne die Ph-Gruppen; unten: Polyeder- 
modell der kantenverkniipften Se,-Tetraeder (Fe: blau; Se: orange). Wichtigste 
Abstande [+0.2 pm]: Sel-Fe2 242.0, Sel-Fe3 244.6, Se2-Fe2 243.5, Se2-Fel 243.6, 
Se3-Fel 244.8, Se3-Fe3 245.0, Se4-Fe2 243.8, SeCFel 246.6, Se5-Fe3 243.4, Se5- 
Fel 244.8, Se6-Fe2 243.4, Se6-Fe3 244.1, Se-C 192-197. 

289 pm) ~ e r g l e i c h b a r [ ~ ~ ~ ] .  Ebenso wie in 1 liegt auch in 
[NazFel,S,,]s- ein ringformiger Cluster vor, der durch das Ver- 
knupfen von Fe-zentrierten S,-Tetraedern gebildet wird. Zu- 
satzlich befinden sich zwei Fe,S-Einheiten im Clusterzentrum. 
Diese vier Fe-Atome tragen die Ladung + 2, die restlichen vier- 
zehn Fe-Zentren liegen als Fe3'-Ionen vor. 

Im Gegensatz dazu enthalt 1 nur Fe-Zentren in der formalen 
Oxidationsstufe + 2 (d6-Konfiguration) . Die vorlaufigen Er- 
gebnisse der MoBbauer-Spektren sprechen fur das Vorliegen 
von Fez +-Ionen, die auf tetraedrisch umgebenen Platzen lokali- 
siert sind. Offenbar mussen betrachtliche Wechselwirkungen 
zwischen den FeZf-Ionen diskutiert werdenr7I, was mog- 
licherweise eine Erklarung fur das ermittelte magnetische 
Moment von perf = 1.51 pB/Fe (bei 293 K) ist. In diesem Zu- 
sammenhang mu13 auf Untersuchungen hingewiesen werden, 
die bereits an ringformigen Eisenclustern rnit Sauerstoff- 
liganden durchgefuhrt wurden[,]. Gut verstanden sind die 
magnetischen Eigenschaften von [{ Fe(OMe),(O,CCH,Cl)) 
einer Verbindung rnit oktaedrisch koordinierten Fe3+- 
Ionen[*], die durch die OMe- und O,CCH,CI-Liganden uber- 
briickt werden. Ebenso wie in 1 beobachtet man eine anti- 
ferromagnetische Kopplung zwischen den Fe3 +-Ionen (Fe-Fe 
302.8 pm)[']. 

Das Kalottenmodell von 1 verdeutlicht, da13 der Fell-Cluster- 
ring von den an die Se-Atome gebundenen Ph-Gruppen wir- 
kungsvoll abgeschirmt wird (Abb. 2). Die Ph-Gruppen sind al- 
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Abb. 2. Kalottenmodell von 1 (Fe: blau; Se: rot; C: schwarz; H: weiR). Die Fe- 
Atome sind kaum zu sehen. 

ternierend oberhalb und unterhalb der Fe,,-Clusterebene ange- 
ordnet. Das gesamte Molekiil hat einen Durchmesser von etwa 

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Metallclustern rnit 
Chalkogenbrucken ist die Reaktion von Metallhalogeniden 
rnit NaSR[,. 6, 9 9  lo]. Beispielsweise ergibt die Umsetzung 
von NiCl, mit NaSMe (in Gegenwart von Me,NCl) den Kom- 
plex (Me,N), [Ni,(p3-S) (p,-SMe),][’ ‘I. Setzt man dagegen 
[NiCl,(PPh,),] rnit NaSeMe um, so erhalt man schwarze Kri- 
stalle von 2 in ca. 10 % Ausbeute [Gl. (b)]. Der Cluster 2 entsteht 
als Nebenprodukt einer bisher nicht aufgeklarten Reaktion. Die 
Hauptprodukte der Umsetzung sind NiS und bisher nicht iden- 
tifizierte Clusterkomplexe. 

12 A. 

[NiCI,(PPh,),] + NaSeMe ---* [Na,(POPh,),] [Ni,,Se,,(SeMe),,] (b) 
L 

Bei 2 handelt es sich um eine ionische Verbindung, die aus 
[Na,(POPh3),l2+- und [Ni,oSe,,(SeMe),,]2--Ionen besteht. Im 
zentrosymmetrischen Kation (Abb. 3) sind die zwei Na+-Ionen 
jeweils verzerrt tetraedrisch von den 0-Atomen der POPh,-Li- 
ganden umgeben. Die Abstande der an die Zentren P1 und P2 
gebundenen Sauerstoffatome 0 3  bzw. 0 2  zu Nal sind um etwa 

M 
Abb. 3. Struktur des [Na,(POPh,),]2i-Ions in 2 (ohne H-Atome). Wichtigste Ab- 
stande [+ 0.9pmI und Winkel [k 0 2 1 :  Nal-01 227.4, NalB-01 231.5, Nal-02 
218 4, Na1-03 216.5, Nal NalB 333.1, P1-03 147.9, P2-02 150.1, P3-01 149.1; 
Nal-OI-P3 126.4 (134.3),02-Nal-03 115.4,02-Nal-01 108.3 (120.5), 03-Nat- 
0 1  110.1 (1120). 

10 pm kiirzer als der 01-Nal-Abstand (Nal-01 227.4, Nal-02 
218.4, Nal-03 216.5 pm). Zur Bildung des Kations wird offen- 
sichtlich POPh, benotigt, das moglicherweise durch Reaktion 
von PPh, mit dem Losungsmittel oder mit Sauerstoff entstan- 
den ist. 

Die Struktur des Anions [Ni,oSe,,(SeMe),,]2- rnit 7-Symme- 
trie (Abb. 4) larjt eine gewisse Strukturverwandtschaft zu dem 
groI3ten bislang synthetisierten Chalkogenidonickelcluster 

Abb. 4. Struktur des [Ni,,Se,, (SeMe),,12--Ions in 2. Wichtigste Abstande 
[+ 0.3 pm]: Nil-Ni2 248.2, Nil-Ni5 248.2, Ni2-Ni3 246.2, Ni3-Ni4 248.9, Ni4-Ni5 
245.5, Ni6-Ni7 258.9, Ni7-Ni8 257.1, Ni8-Ni9 254.3, Ni9-Nil0 256.3, Ni6-Nil0 
259.8, Sel I-Ni 235.6-239.1, (p&-Se)-Ni 233.9-239.0, (p,-Se)-Ni 233.6-238.2. 

[Ni,,Se,,(PPh,),,] erkennen[12]. Als zentrale Einheit findet 
man im Cluster-Anion von 2 ein pentagonales Antiprisma von 
Ni-Atomen (Nil -Ni5 und invertierte Lagen) rnit Ni-Ni-Ab- 
standen im Fiinfring zwischen 245.5 und 248.9 pm. Die Abstande 
der Ni-Atome zwischen den Fiinfringebenen betragen im Mittel 
mehr als 260 pm, die restlichen Ni-Ni-Abstande liegen zwischen 
diesen Werten. Im Anion von 2 liegen p,-Se (Sell, Sell’)-, p4- 
Se(Se6-Sel0)- und p,-SeMe(Se1 -SeS)-Liganden vor. Dies 
zeigt, darj der Cluster in einer komplexen Reaktion entsteht, in 
der zum Teil die Se-C-Bindungen gespalten werden. 

Ebenso wie in [Ni,,Se,, (PPh,),,] iiberdachen auch im Anion 
von 2 zwei pS-Se-Liganden (Sell) den oberen und unteren Nis- 
Ring. Die restlichen Se-Atome wirken als ,u,-Liganden und die 
SeMe-Gruppen ,u,-verbruckend. Durch diese Anordnung befin- 
det sich iiber jeder Dreiecksflache des pentagonalen Antipris- 
mas eine Ni,-Einheit, die gemeinsam rnit dem p4-Se-Briicken- 
atom sowie rnit den Ni-Atomen der Dreiecksflache Oktaeder 
aus funf Ni- und einem Se-Atom bilden (z.B. Nil, Ni3, Ni4, Ni6, 
NilO, Se9). Man konnte den Cluster also auch als einen Ring 
flachenkondensierter Ni,Se-Oktaeder beschreiben, wobei die 
Se-Atome alternierend oberhalb und unterhalb der Ringebene 
angeordnet sind. Der auBere Ni,,-Ring (Ni6-Nil0 und inver- 
tierte Lagen) wird zusatzlich von zehn p,-SeMe-Gruppen ver- 
bruckt und somit auch sterisch abgesattigt. Die verzerrt tetraed- 
risch umgebenen Ni-Atome Ni6-Nil0 sind an jeweils zwei 
SeMeC- und zwei SeZ--Liganden gebunden. Dagegen werden 
die Ni-Atome des pentagonalen Antiprismas von drei SeZ --Li- 
ganden koordiniert. 

[Ni,,Se,, (SeMe),,12- enthalt einen Ni:i+-Cluster und damit 
eine formale Oxidationszahl der Ni-Atome von 1.6. Gemischt 
valente Zustande sind fur Nickelzentren durchaus bekannt. So 
haben beispielsweise die Ni-Atome in [Ni,,Se,, (PPh3)10] die 
formale Oxidationszahll.7 und in [Ni,S(SC,H,),]- 1.25[”. 13]. 

Eine einfache Beschreibung der Bindungsverhaltnisse im Cluster- 
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Anion ist nicht moglich, da eine Zuordnung von Ni-Ni-Bindun- 
gen nur unter willkurlichen Annahmen moglich ist. Ahnliche 
Schwierigkeiten hatten wir auch schon bei anderen Chalkogeni- 
donickelclustern['I. Insofern ist es nicht uberraschend, da13 die 
18-Elektronenregel oder topologische Regeln nicht erfullt 
sind["]. 

Arbeitsvorschriften 

1: 0.16 g (1 mmol) FeCI, und 0.26 g (1 mmol) PPh, werden in 80 mL Dichlorethan 
aufgenommen. In der roten Losung verbleibt ein Bodensatz. AnschlieBend wird die 
Losung vorsichtig mit 1 mL (4 mmol) PhSeSiMe, uberschichtet. Die Losung ent- 
farbt sich an der Phasengreuze, wobei spontan ein weiljer Ruckstand ausfdlt. Im 
Verlauf von 24 h wird die Losung zuniicbst dunkelgrun nnd danach dunkelbraun. 
Entlang der Diffusionsgrenze wachsen an den Gefiiflwinden lange dunkle Nddeh 
von 1. Ausbeute 90%. Setzt man dagegen in einer heterogenen Reaktion 0.24 g 
(2 mmol) FeCI, rnit 0.52 g (2 mmol) PPh, und 1 mL (4 mmol) PhSeSiMe, um, so 
erhalt man neben 1 einen pyrophoren Ruckstand, bei dem es sich vermutlich um 
elementares Eisen handelt. 
2: 4.44 g (6.7 mmol) [NiCI, (PPh,),] und 2.8 g (23.9 mmol) NaSeMe werden in 
100 mL THF aufgenommen und einige Minuten geruhrt. Die Suspension Grbt sich 
dunkelrot. Nach mehreren Wochen Reaktionszeit findet sich neben einem Pulver 
aus NaCl und anderen Reaktionsruckstinden ein schwarzer kristalliner Ruckstand. 
Die Kristalle von 2 haben die Form trikliner Rauten. 
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Seitenketten-Polyrotaxane rnit Tandemstruktur 
auf der Basis von Cyclodextrinen und einer 
Polymethacryl-Hauptkette** 
Markus Born und Helmut Ritter* 

Die Chemie der Rotaxane hat sich aus dem Bereich niedermo- 
lekularer Verbindungen (Schema 1, A) zunehmend auch in 
Richtung polymerer Strukturen entwickelt, bei denen lineare 
,,Fadenmolekule" vielfach von Kronenethern oder Cyclodex- 
trinen umringt werden", Diese Gruppe der Hauptketten-Po- 
l y r o t a ~ a n e [ ~ - ~ I  (Schema 1 ,  B) haben wir kurzlich um eine neue 
Klasse von Seitenketten-Polyrotaxanen (Schema 1, D) auf Basis 
von Polymethacryl-, Polysulfon- und Polyetherketon-Haupt- 
ketten erweitertI6- '1. 

wt33333im 
A B C 

D E 
Schema 1. Rotaxan-Strukturen (A = niedermolekulares Rotaxan; B = Haupt- 
ketten-Polyrotaxan; C = Semirotaxan; D = Seitenketten-Polyrotaxan; E = Tan- 
dem-Polyrotaxan. 

Im folgenden berichten wir nun uber die Synthese von neuen 
Tandem-Polyrotaxanen, die paarweise, nicht kovalent gebunde- 
ne Cyclodextrine jeweils am Ende von verzweigten Polymer-Sei- 
tenasten aufweisen (Schema 1 ,  E). Es werden somit nicht nur 
bemerkenswerte Polymerstrukturen vorgestellt, sondern auch 
grundlegende Ergebnisse zur Entwicklung neuer Materialien 
mit chiralen Komponenten, die z. B. fur die Chromatographie 
interessant sind, prasentiert. 

1 1  , I  1'-{ 5-[11 -(Methacryloylamino)undecanoylamino]iso- 
phthaloy1amino)diundecansaure) 1 und Methylmethacrylat 
wurden radikalisch zu 2 rnit einem Einbauverhaltnis von 1 :4.1 
copolymerisiert (Schema 2). Die anschlieoende Kondensation 

[*] Prof. Dr. H. Ritter, M. Born 
Fachbereich 9, Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der 
Universitlt 
GduBstraDe 20, D-42097 Wuppertal 
Telefax: Int. + 202/439-2648 
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