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Synthesis, X-Ray, Crystal Structure of
[(7*-C4H;)¢Pd.Se;], Trigonal Prismatic
Pd—Se Cluster

[(»*-C4H;)PdCl], reacts with Se(SiMe;), to form
[(7°-C,H;)¢Pd(Se;] (1). 1 has been characterized by
X-ray crystal structure analysis. It contains a dis-
torted trigonal prismatic Pds-cluster. Three faces of
the Pd-prism are occupied by u,-Se ligands. 1 crys-
tallizes in the space group Pnma with 4 formula units

per unit cell. The lattice constants at 200 K are: a =
1175.1(8), b = 1611.4(12), ¢ = 1720.3(12) pm.

Einleitung

Ubergangsmetallhalogenide reagieren in Gegen-
wart tertidrer Phosphane mit RE(SiMe;), (E = P, As;
R = Ph, C¢H,;, CH3, C,H;s) bzw. E'(SiMe;), (E' =S,
Se, Te) unter Bildung von Clusterverbindungen [1].
In diesen Clustern sind die Metalle teilweise an das
P-Atom der Phosphane gebunden. Offensichtlich
sind die Eigenschaften der Phosphanliganden aber
von entscheidender Bedeutung fiir die Strukturen
der gebildeten Komplexe. Wir haben nun unter-
sucht, ob Allylkomplexe der elektronenreichen
Ubergangsmetalle mit Se(SiMe;), zu mehrkernigen
Komplexen reagieren.

Ergebnisse

Bei der Umsetzung von [(7°-C;Hs)NiBr], mit
Se(SiMe;), erhélt man (in THF als Losungsmittel)
eine sehr sauerstoffempfindliche Verbindung bisher
unbekannter Struktur. Die analoge Reaktion von
[(7*-C3H;)PACl], mit Se(SiMe;), fiihrt zur Bildung
eines feinkristallinen violetten Niederschlages, der in
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THF und C,H,Cl, schwer l6slich ist. Aus diesen
Losungen scheidet sich bereits nach wenigen Tagen
ein Pd-Spiegel ab. Das IR-Spektrum des Reaktions-
riickstandes ist bis auf kleine Bandenverschiebungen
unterhalb 750 cm™! véllig identisch mit einer bereits
von Bogdanovi¢ beschriebenen Verbindung der
Zusammensetzung [C¢H/,Pd,S][2]. Eine Bestimmung
der Molekiilstruktur war bisher — bedingt durch die
Instabilitdt — nicht moglich. Fithrt man dagegen die
oben beschriebene Reaktion mit [(5*-C,H,)PdCl],
durch, entsteht in 50% Ausbeute das wesentlich

stabilere 1. ) )
[(#*-CsH,)PdCl], Pl [(7°-C4H,)PdcSes]
1

Im IR-Spektrum des violetten 1 findet man die
charakteristischen Schwingungen des Methallylligan-
den. Das 'H-NMR-Spektrum des diamagnetischen 1
besteht aus drei Signalen bei 6 = 3,76, 2,91 und
1,61 ppm (CDCl;). 1 kristallisiert aus THF in Form
violetter Bldttchen. Zur Kldrung der strukturellen
Verhiltnisse fertigten wir eine Kristallstrukturanaly-
se an [3].

Abb. 1. Molekiilstruktur von [(7°-C;H;)sPdeSe;] im Kri-
stall.
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Wichtigste Bindungslidngen [pm] und Bindungs-
winkel [°]. Pd1—-Pd2: 314,9(2), Pd1—-Pd1: 298,7(2),
Pd3—Pd4: 313,3(2), Pd4—Pd4: 288,4(3), Pd1-Pd4:
305,8(2), Pd2—-Pd3: 312,6(2), Pd—C(Allyl):
210,0-226,2(3),Se1—-Pd1:267,8(2),Se 1-Pd(2,3,4):
241,1-251,6(2), Se2—Pd(1,4): 243,7-251,6(3),
C—C: 135-159(3).

Pd2—-Pd1-Pd1:61,7(1),Pd1-Pd2—Pd1:56,6(1),
Pd4—Pd3—Pd4: 54,9(1), Pd3—Pd4—Pd4: 62,6(1),
Pd4—Pd1-Pd2: 86,7(1), Pd1-Pd4—Pd4: 89,1(1),
Pd1-Pd2—-Pd3: 92,9(1), Pd4—Pd3—-Pd2: 85,9(1),
Pd1-Pd4—Pd3: 94,5(1), Pd4—Pd4—Pd1: 90,9(1),
Pd—Sel—-Pd: 72,1-79,6 bzw. 119,9-124,1(1),
Pd—Se2—Pd: 68,7—75,7 bzw. 116,1(1).

In Tab. I werden die Ortskoordinaten und U,,-
Werte angegeben. Nach Abb. 1 besteht 1 aus einem
verzerrten trigonalen Prisma von sechs Pd-Atomen.
Dabei werden drei Polyederflichen von u*-Se-Li-
ganden besetzt, und die Pd-Atome sind zusitzlich
an 7°-C4H,-Gruppen gebunden. Der Pd¢Se;-Cluster
besitzt eine Spiegelebene (Pd2, Pd3 und Se2). In-

Tab. I. Atomkoordinaten (x 10*) und Temperaturfaktoren
(Uegx10%) der Pd-, Se- und C-Atome von 1.

Atom x y 2 Ueq
Pd1 424(1) 1573(1) 1123(1) 25
Pd2 - 879(1) 2500 — 220(1) 23
Pd3 1252(2) 2500 —1309(1) 28
Pd4 2510(1) 1605(1) 61(1) 29
Sel 507(1) 1418(1) — 426(1) 26
Se2 2052(2) 2500 1249(2) 25
C1 —2418(16) 1784(12) - 312(11) 34
c2 —2637(22) 2500 158(16) 29
C3 —2912(26) 2500 1074(19) 40
C4 — 843(17) 686(11) 1383(13) 30
C5 - 24(17) 718(11) 2024(11) 73
C6 813(21) 38(13) 2140(15) 51
C7 68(20) 1441(12) 2400(14) 43
C8 3617(26) 2500 —2273(24) 54
C9 2262(28) . 2500 —2428(22) 61
C10 1677(18) 1797(19) —2374(13) 50
C11 3634(21) 135(13) 868(16) 52
C12 3812(15) 727(14) 174(15) 35
C13 3277(16) 679(16) — 698(14) 46
Cl4 4303(14) 1461(14) 327(14) 35

nerhalb des Prismas ergeben sich fiir die trigonale
Basis (288,4—313,3 bzw. 298,7—314,9 pm) und die
quadratischen Seitenfldchen (288,4—305,8;
305,8—314,9 pm) verschiedene Pd—Pd-Bindungs-
lingen, die deutlich ldnger sind, als die in drei-
kernigen Pd-Komplexen gefundenen Werte. Bei-
spielsweise fand man im [Pd;(CNBu)s(SO,),].
[Pd3Cl(PPh)2(PEt3)3]+ und
[Pd;{CsPh(p-MeOC¢H,),},(acac),] Pd—Pd-Abstian-
de von 266—293 pm [4].

Die Struktur von 1 ist nahezu identisch mit der des
bereits beschriebenen [(7°-C3H;)¢NieS3] (2) [2]. In 2
beobachtet man jedoch in den Nis-Flichen
(279—285 pm) groBere Abstdnde als in den Ni,-Fla-
chen (262—269 pm). Erst kiirzlich konnten wir iiber
die Struktur eines weiteren trigonal prismatischen
Clusters der Zusammensetzung [NisSes(PPh;)¢] be-
richten [1]. Dort sind die Bindungsldngen innerhalb
des Nig-Clusters vergleichbar mit denen von 2.

Die auffillige Verzerrung des Pd¢-Clusters in 1 ist
iiberraschend, da 1 mit 90 Valenzelektronen der
18-Elektronenregel bzw. den topologischen Abzihl-
regeln folgt [5].

Experimenteller Teil
Darstellung von 1

4,3 ¢(0,0109 mol) [(*-C4H;)PdCl], werden in 50 ml
Toluol vorgelegt und 2,4 g (0,0109 mol) Se(SiMe;),
(gelost in 20 ml THF) zugetropft [6, 7]. Die Reak-
tionslosung verfarbt sich rasch unter Bildung einer
violetten Farbe, und ein feinkristalliner Niederschlag
fillt aus. Nach 2 d Reaktionszeit filtriert man 2,2 g
(Ausbeute 50%) 1 ab. 1 wird in 30 ml THF gelost
und nach Filtration mit Heptan iiberschichtet. An
der Phasengrenze bilden sich violette Kristalle von 1.

C24H42Pdése3 (1205,9)
Ber. C2391 H3,51 Pd>52.94,
Gef. C23,60 H 3,42 Pd52,70.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un-
terstitzt.
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Gitterkonstanten (200 K): a = 1175,1(8), b =
1611,3(12), ¢ = 1720,3(12) pm. Zellvolumen:
3257,4 A°, Dichte: 2,45 g/em®.

Datensammlung: Siemens AED/2, 260<56°, w-scan,
6338 Reflexe, davon wurden 3451 mit I >20(]) fiir die
Verfeinerung benutzt; empirische Absorptionskorrek-
tur, u(MoKa) = 65,2 cm™'.

Strukturlosung: Pattersonmethoden, Pd, Se, C aniso-
trop, H isotrop verfeinert. R, = 0,079, R, = 0,079.
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