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X-Ray, Crystal Structure of [Co8Se8(PPh3)6]" (n = 0, 1 + )

(NBu4)[CoCl3(PPh3)] reacts with Se(SiMe3): to form the new clusters 
[Co8Se8(PPh3)ft][CoCl3(PPh3)] (6) and [Co8Se8(PPh3)6][Co6Se8(PPh3)6] (7). The structures of 6 and 
7 have been determined by X-ray diffraction. 6 and 7 crystallize in the space group P I with two 
formula units per unit cell and with the following lattice constants at 180 K: 6: a = 1413.8(10), b — 
2224.2(23), c = 2348.4(17) pm, a  = 86.06(5), ß = 86.58(5), y = 76.11(5)°; 7: a = 1465.9(4), b = 
1627.6(6), c = 2505.7(6) pm, a  -  98.69(2), ß  = 96.23(2), y = 113.06(2)°.

The cluster structures of the [Co8Se8(PPh3)6]" (n — 0, 1 + ) depend on the total number of 
electrons in the cluster units.

Einleitung

Bei R eaktionen von [M Cl2 (PP h3)2] mit E(SiM e 3 ) 2  

(E  =  S, Se) erhält man Ü bergangsm etallcluster mit 
ungewöhnlichen S truk turen  und V alenzelektronen- 
konzentrationen.

Beispielsweise konnten wir folgende V erbindun­
gen charakterisieren [ 1 ];

M =  Co; [Co 4 E 4 (PPh3)4], [Co 6 E 8 (PPh3)6],
[Co 7 S6 Cl2 (PP h3)5] , [Co 9 S en(PP h3)6].

M =  Ni: [Ni6 Se5 (PPh3)6], [Ni8 S6 Cl2 (PPh3)6], 
[Ni8 S5 (PPh3)7], [N i1 2 Se 1 2 (P E t3)6], 
[Ni1 5 Se 1 5 (PPh3)6], [Ni3 4 Se2 2 (PP h3) 10].

Diese Kom plexe en tstehen  zum Teil in über­
raschend hohen A usbeuten . A llerdings sind die 
Bildungsbedingungen noch unklar. Offensichtlich 
ist die S truktur der isolierten C luster abhängig vom 
verw endeten  Lösungsm ittel und vom V erhältnis 
M Cl2 :P P h 3 :E (S iM e3)2. U m  die Bedingungen für 
eine gezielte Synthese m etallreicher Kom plexe ein­
zugrenzen, haben wir nun verschiedene Komplexe 
des CoC l2  mit Se(SiM e3 ) 2  um gesetzt.
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Ergebnisse

Bei Zugabe von Se(SiM e 3 ) 2 [2] zu einer Lösung 
von (NB u 4 )[CoCl3 (PPh3)] [3] bzw. [CoCl2 (M eC N )2]
[3] und PPh 3 (in Toluol bzw. M eCN) beobachtet man 
eine rasche V erfärbung von blau nach dunkelbraun. 
Innerhalb weniger M inuten wird ein feinkristaLliner 
Niederschlag gebildet, aus dem  durch fraktionierte 
Kristallisation die im Schem a 1 angegebenen Sub­
stanzen isolierbar sind.

Offensichtlich ist das gebildete Produktspektrum  
abhängig vom Lösungsm ittel bzw. von der eingesetz­
ten Co-V erbindung. Beispielsweise erhält man aus 
Se(SiM e 3 ) 2  und (N B u 4 )[C oCl3 (PPh3)] (in Toluol) ein 
Gemisch von 1, 3, 4 und 5. D agegen en tstehen  aus 
[CoCl2 (M eCN 2] und Se(SiM e 3 ) 2  (in Toluol) nur 1 
und 2. Ü ber die D arstellung und C harakterisierung 
von 1, 3 und 4 (aus [CoCl2 (PPh3)2] und Se(SiM e3)2) 
haben wir bereits früher berichtet [1]. A us der U m ­
setzung von (N B u 4 )[C oCl3 (PP h3)] mit Se(SiM e 3 ) 2  (in 
M eCN) lassen sich dagegen nur 6  und 7 darstellen. 2, 
5, 6  sind param agnetisch, 7 ist diam agnetisch. In den 
'H -N M R -Spektren von 2, 5 und 6  findet man nur 
breite Signale im Bereich von d — 7—8. A uch die IR- 
Spektren von 2, 5, 6  und 7 sind bis auf kleine B an­
denverschiebungen identisch.

Kristallstrukturen von 2, 6 und 7 [4]

Z ur K lärung der M olekülstrukturen von 2, 6  und 7 
fertigten wir K ristallstrukturanalysen an. D ie kristal-
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[Co8Se8(P P h3)6] + [co cy p p h ^r 
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[Co6Se8(PPh3)6l3 tCoCl3(PPh3)l2

5
Schema 1.

lographischen D aten  und die A tom koord inaten  der 
C o —P- und Se-A tom e geben Tab. I und Tab. II 
w ieder. Nach der S trukturbestim m ung enthält 2 
isolierte [Co 6 Se8 (PP h)3)6]+-K ationen (A bb. 1) und 
[CoCl3 (T H F )]”-A nionen. Das Kation (l-Sym m etrie) 
besteh t aus einem  C o 6 -O ktaeder, dessen Polyeder­
flächen mit ^ 3 -Se-Liganden besetzt sind. Zusätzlich 
ist jedes Co-A tom  an das P-A tom  eines PPhr Ligan- 
den gebunden. D adurch ist Co verzerrt quadratisch 
pyram idal von vier Se und einem  P koordiniert. 
K om plexe mit gleicher S truktur w urden bereits auf

Abb. 1. M olekülstruktur des [C o .S e ^ P P h ^ -K a tio n s  in 
2 (ohne Phenylgruppen). Die mit P 1 -P 3  bezeichneten 
Atome entsprechen den P-Atomen der PPh,-Liganden. 
Wichtigste Bindungslängen (± 0 ,5  pm) und Bindungswin­
kel ( ± 0 .2°).
1) Im [Co6Se8(PPh3)f,]+: C o -C o : 286-293, C o -(w r Se): 

232-240, C o -P : 217-218, P -C : 182-186. C -C  
135-143, C o—(/Y3-Se) —Co: 75 .5-78 ,5 . C o -C o -C o : 
59 ,1-60 ,7  bzw. 89 ,0-91 .3 . C o -C o -P :  126-142 4 
S e -C o -P :  92.7-109.1.

2) Im [CoCl,-THF)~: C o -C l: 222-224. C o -O (T H F ):
204.1. CI —C o—CI: 113.1-118.5. O -C o -C l:  
100,2-104,8.

tCo6Se8(PPh3)6 1
1

[Co6SeQ(PPh3)6] + [C oC l3(THF)]~ 

2
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Tab. I. Kristallographische Daten von 2, 6 und 7.

Formel

Raumgruppe
Zahl der Formeleinheiten 
M eßtemperatur [K] 
G itterkonstanten [pm] [°]

Zellvolumen (Ä 3)

2 6 7
C 1I2HwO Cl,Co7PftSe8-4T H F C 126H 105Cl3Co9P7Se8-5 C2H4C1: C2l6H IS(lC o14P 12Self,-2T H F

P i
2
180
a =  1496,1(6) 
b = 1610,3(5) 
c =  2637,5(8) 
a  = 88,71(3) 
ß  = 84,26(3) 
y = 75,63(3)
6124,4

PI
2
180
a = 1413,8(10) 
b = 2224,2(23) 
c = 2348.4(17) 
a  = 86,06(5) 
ß = 86,58(5) 
Y = 76.12(5)
7140,0

PI
1

180
a = 1465.9(4) 
b = 1627,6(6) 
c = 2505,7(6) 
a = 98,69(2) 
ß = 96.23(2) 
y = 113,06(3)

5344.5
4-Kreisdiffraktometer Syntex R 3, Mo(K„)-Strahlung. Graphitmonochromator, 0-scan

Meßbereich 
Zahl der gemessenen Reflexe 20773 
für die Verfeinerung benutzt 

(J> 2  o(J)
Absorptionskorrektur 
Atomformfaktoren 
Verfeinerung

20: 3 ,5 -50°

11576
V -̂scan
neutrale Atome 
Co. Se, P anisotrop

ft-Wert 
R = X\Fn- F n

2  F(1

Rw
w = [F2(F) + 0,0008 -F2] 
^(M oK a) [c m '1]
Zahl der verfeinerten 

Param eter
Dber [g/cm-]

0,081

0.078
34,8

749
1.55

3,5-52°
27904

16292
j/^-scan
neutrale Atome
Co, Se, P. CI anisotrop.
C isotrop
Ph als starre Gruppen 
((C -C ) 139,5 pm) verfeinert

0,084

0,079
51,1

574
1,67

3 .5-46°
14470

10338
i/'-scan
neutrale Atome 
Co. Se. P anisotrop, 
C isotrop

0.072

0,068
68,2

662
1,67

anderem  W eg synthetisiert. Beispielsweise kennt 
m an V erbindungen wie [Co6 S8 (P E t3 ) 6 ] ' 1 (n =  0 ,1  +  ) 
bzw. [Fe6 S8 (P E t3)6]2~ [5], E rst kürzlich haben wir 
über die D arstellung des neutralen  [Co 6 Se8 (PPh3)6] 
(1) bzw. von [Co6 S8 (PPh3)6]+ berichtet [1].

Im [Co6 S8 (P R 3)6] (R  =  E t, Ph) liegen die C o —Co- 
B indungslängen im Bereich von 279—282 pm [5]. 
D agegen sind die en tsprechenden W erte im 
[CogSe^PPh-Of,] mit 299—301 pm deutlich länger. 
M öglicherweise läßt sich die unerw arte te  V ergröße­
rung der C o —C o-A bstände (um 20 pm) im 
[Co,Se 8 (PPh3)6] (1) gegenüber [Co6 S8 (PP h3)6] mit 
einer zunehm enden Besetzung antib indender Z u ­
stände des Co6-Clusters verstehen.

B em erkensw erterw eise sind die Se —Se-K ontakte 
in 1 (324—326 pm) deutlich kürzer als im M o 3 Se4  

(350—374 pm) [6 ] und erheblich un terhalb  der van- 
der-W aals-K ontakte, die in Selen oder Se82+ gefun­
den w urden [7],

Die V alenzelektronenkonzentration  hat offen­
sichtlich einen starken Einfluß auf die B indungsver­
hältnisse innerhalb des Clusters. D ies wird besonders 
deutlich beim Vergleich der C o —C o-A bstände in 1 
und 2. Obwohl sich 1 (98 V alenzelektronen) und 2 
(97 V alenzelektronen) nur um 1 E lek tron  voneinan­
der unterscheiden, sind die C o —Co-Bindungslängen 
in 2 (286—293 pm) etwa 15 pm kürzer als in 1. Diese 
Ä nderung ist erstaunlich, wenn man berücksichtigt, 
daß im [Co 6 S8 (P E t3)6]n (n =  0 ,1  +  ) die C o—C o-A b­
stände nahezu unabhängig von der Ladung des Clu­
sters sind [5] (n =  0, C o—Co: 281,6(2); n =  1 +  , 
C o —Co: 279,4(2)). A ndrerseits ist der C o —Co-A b- 
stand aber auch abhängig von den an Co gebundenen 
Phosphanen. Beispielsweise sind die C o-A tom e im 
[Co 6 S8 (PPh 3 )f,]" (n =  0 ,1  +  ) 2 8 5 -290  pm (n =  0) 
bzw. 280-283  pm (n =  1 +  ) voneinander entfernt. 
Die C o —(w3 -Se)-Bindungslängen liegen in 2 im B e­
reich der W erte, die auch in 1 gefunden wurden
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Tab. II. A tomkoordinaten (x lO 4) und Tem peraturfakto­
ren (U eqx l0 3) der Co-, Se- und P-Atome von 2, 6 und 7.

Atom X y z U

2: [CoftSe8(PPh3)6]+-Kation 1 
Se(l) -1154(1) -  611(1) 740(1) 26(1)
Se(2) -1013(1) 694(1) -  806(1) 26(1)
Se(3) -  693(1) -1316(1) -  434(1) 51(1)
Se(4) -1467(1) 1374(1) 359(1) 25(1)
C o(l) -  203(1) 1271(2) -  248(1) 27(1)
Co(2) 292(1) -  420(1) -  743(1) 25(1)
Co(3) 1372(1) -  60(2) 41(1) 26(1)
P (l) -  597(3) 2607(3) -  489(1) 32(2)
P(2) 482(3) -  659(3) -1563(1) 23(1)
P(3) 2820(3) -  32(3) 16(1) 25(1)
[COf,Se8(PPh,)6]+-Kation 2 
Se(10) 5018(1) -  960(1) 4135(1) 22( 1)
S e (ll) 4318(1) -  813(1) 5854(1) 22( 1)
Se(12) 3213(2) -  119(2) 4873(1) 74(1)
Se(13) 6165(1) -1651(1) 5108(1) 22( 1)
Co(10) 3858(1) 523(1) 5473(1) 19(1)
C o (ll) 5699(1) -  434(1) 5619(1) 21( 1)
Co(12) 4596(1) -1118(1) 4988(1) 20( 1)
P(10) 2706(3) 910(3) 6067(1) 24(1)
P ( l l) 3487(3) 884(3) 3741(2) 28(1)
P(12) 4170(3) -2295(3) 4869(1) 31(2)
[CoCl,(THF)] “-Anion 
Co a 5700(2) 5559(2) 2074(1) 41(1)
C l(l) 5211(4) 6960(3) 1938(2) 63(2)
Cl(2) 4735(4) 4891(4) 2505(2) 70(3)
Cl(3) 7157(4) 5123(4) 2286(3) 84(3)
0 (1) 5808(10) 5009(11) 1374(6) 80(5)

6: [Co8Se8(PPh,)6] + 
Se(l) 2595(1) -1800(1) -3388(1) 21( 1)
Se(2) 1401(1) -  650(1) -2572(1) 23(1)
Se(3) 4674(1) -1696(1) —2811(1) 21(1)
Se(4) 2790(1) -2032(1) -1673(1) 23(1)
Se(5) 1859(1) -3314(1) -3420(1) 25(1)
Se(6) 677(1) -2279(1) -2379(1) 22( 1)
Se(7) 3862(1) -3304(1) -2626(1) 25(1)
Se(8) 3513(1) -  500(1) -1999(1) 25(1)
C o(l) 1296(1) -2277(1) -3300(1) 21( 1)
Co(2) 1804(1) -1705(1) -2453(1) 21(1)
Co(3) 3158(1) -2874(1) -3454(1) 22( 1)
Co(4) 3531(1) -2266(1) -2588(1) 22(1)
Co(5) 3108(1) - 1000( 1) -2802(1) 19(1)
Co(6) 4060(1) -1549(1) -1910(1) 21( 1)
Co(7) 2170(1) -2991(1) -2516(1) 21(1)
Co(8) 2272(1) -  956(1) -1797(1) 20( 1)
P (l) -  12(3) -1768(2) -3737(1) 22( 1)
P(3) 4256(3) -3168(2) -4167(1) 27(1)
P(5) 3378(3) -  285(2) -3474(1) 23(1)
P(6) 5237(3) -2045(2) -1372(1) 25(1)
P(7) 1941(3) -3741(2) -1891(2) 27(1)
P(8) 1391(3) -  557(2) -1060(1) 24(1)
[CoCl,(PPhO] “-Anion 
Co(9) -1915(2) 3025(1) -2246(1) 36(1)
C l(l) -2290(4) 2569(2) -1411(2) 59(2)
Cl(3) -1195(4) 2356(3) -2903(2) 58(1)
Cl(4) -3125(3) 3801(2) -2565(2) 46(1)
P(9) -  692(3) 3536(2) -2061(2) 38(2)

Tab. II (Fortsetzung).

Atom X 2 U

7: [Co8Se8(PPh3)f,]ll-Cluster
Se(l) -2059(1) -2622(1) 3(1) 44(1)
Se(2) -  335(1) -  781(1) 1042(1) 41(1)
Se(3) -2199(1) -  825(1) -  580(1) 41(1)
Se(4) 354(1) -1017(1) -  406(1) 40(1)
C o(l) -  366(1) -1763(1) 278(1) 40(1)
Co(2) 492(1) 17(1) 431(1) 40(1)
Co(3) -1420(1) -1805(1) -  638(1) 39(1)
Co(4) -1582(1) -  982(1) 291(1) 40(1)
P (l) 617(2) -2348(2) 612(1) 40(1)
P(3) -1893(2) -2575(2) -1490(1) 42(1)
P(4) -2786(2) -  892(2) 740(1) 42(1)
[Co6Se8(PPh3)6]"-Cluster
Co(5) 4004(1) -  951(1) 5381(1) 38(1)
Co(6) 5947(1) 696(1) 5751(1) 38(1)
Co(7) 4171(1) 818(1) 5112(1) 37(1)
Se(5) 5851(1) 1888(1) 5378(1) 42(1)
Se(6) 4402(1) 826(1) 4197(1) 38(1)
Se(7) 7144(1) 638(1) 5205(1) 38(1)
Se(8) 5664(1) -  435(1) 4027(1) 46(1)
P(5) 3165(2) - 2010(2) 5791(1) 39(1)
P(6) 6986(2) 1606(2) 6482(1) 40(1)
P(7) 3349(2) 1661(2) 5262(1) 42(1)

(231—240 pm ). Im [CoCl3 (TH F)]~-A nion (von 2) ist 
Co verzerrt te traedrisch  von drei C P  und dem
O -A tom  des T etrahydrofurans koordiniert. D ie B in­
dungsabstände weisen keine B esonderheiten  auf.

Setzt man [NBu 4 ][C oCl3 (PP h3)] (in M eCN ) mit 
Se(SiM e 3 ) 2 um, so en tsteh t ein G em isch von 6  und 7. 
A bb. 2 und A bb. 3 geben die M olekülstrukturen der 
[Co 8 Se8 (PPh3)6]-C luster von 6  und 7 w ieder. D anach 
besteht 6  aus isolierten [Co 8 Se8 (PP h3)6]+-K ationen 
und [CoCl3 (PPh 3 )]_-A nionen. In 7 liegen dagegen 
ungeladene [Co 8 Se8 (P P h3)6]- und [Co6 Se8 (PP h3)6]- 
C luster vor. D em entsprechend  reagiert 7 nicht mit 
[NBu 4 ][PF6].

In Ü bereinstim m ung dam it sind die im 
[Co 6 Se8 (PPh3)6]-C luster von 7 auftretenden  B in­
dungslängen identisch mit den W erten , die im neu ­
tralen 1  gefunden w urden.

Die gleichzeitige Kristallisation von zwei verschie­
denen , neutralen  C lustern  läßt sich verstehen, wenn 
m an bedenkt, daß 1 (aus TH F) in der gleichen 
Raum gruppe kristallisiert und eine vergleichbare 
G itterm etrik  besitzt [8 ],

E ine zu 7 vergleichbare S ituation beobachtet man 
auch im [Co 6 Se8 (P P h 3 )6 ]3 [CoCl3 (P P h 3 ) ] 2 (5). Neben 
zwei [Co6 Se8 (PPh3)6]~-K ationen kristallisiert zusätz-
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Abb. 2. Molekülstruktur des [CosSe8(PPh3)f,]1 + -Kations in 6 (ohne Phenylgruppen). Die mit P 1 —P 8 bezeichneten Atome 
entsprechen den P-Atomen der PPh3-Liganden. Wichtigste Bindungslängen (±0,12 pm) und Bindungswinkel (±0,2°).
1) Im [Co8Se8(PPh,)6]+: C o l - C o 2 : '265,4, C o 2 -C o 4 : 247,3, C o 3 -C o 4 : 266.2, C o l-C o 3 : 266,3, C o l-C o 7 :  252,3, 

C o2—Co7: 279,4, C o 3 -C o 7 : 256,8, C o 4 -C o 7 : 278,1, C o 2 -C o 8 : 256,8, C0 6 - C 0 8 : 256,2, C o 4 -C o 6 : 262,3, 
C o 5 -C o 8 : 257,3.
S e l - C o l :  232,3, S e l-C o 3 : 234,4, S e l- C o 2 :  240,4, S e l- C o 4 :  239,2, S e l-C o 5 : 258.0.
Se4—Co: 232,6-236,8, (w ,-Se)-C o: 223,9-241,8, C o -P : 219-224.
C o2—C ol —Co3: 88,9, C o l- C o 2 - C o 4 :  91,2, C o 8 - C o 2 - C o l :  167.6, C o 2 -C o 4 -C o 3 : 90,8, C o 3 -C o 4 -C o 6 :
168,1, C o4—C o3—Co 1: 87.0, C o -C o 5 -C o : 53 ,4-59,1  bzw. 84 ,2-85 ,1 , C o -C o 7 -C o : 52,7-63,1 bzw. 87 .3-87 ,9 , 
C o -(« ,-S e )-C o : 65 ,3-72.1 , C o -S e 4 -C o : 63 ,4 -66 ,9  bzw. 100,0-101,2, P -C o 5 -S e :  96,3-102,9.

2) Im [C oC l,(PPh,)]': C o -C l: 224, C o -P : 236, C l-C o -C l:  113,6-114,9, P -C o -C l:  103,1-106,2.

lieh noch ein neu tra ler C luster [Co 6 Se8 (PPh3)6]" pro 
Elem entarzelle aus [9], 6 und 7 enthalten  jeweils 
C o 8 -Cluster, die aus zwei kan tenverknüpften  qua­
dratischen Pyram iden bestehen. In 7 w erden die 
Polyederflächen von /i^-Se- (S e i ,  Se2, :Se3) bzw. 
// 4 -Se-Liganden (Se4) bedeckt. M it A usnahm e von 
Co 2 und Co 2 A sind alle C o-A tom e an das P-A tom  
eines PPh3-Liganden gebunden. D adurch sind die 
Co-A tom e entw eder verzerrt tetraedrisch  von je ­
weils drei Se- und einem PPh3-Liganden um geben

( C o l ,  C o3, Co4) oder an vier Se-Liganden gebun­
den (C o2).

Ä hnliche V erhältnisse liegen im [Co 8 Se8 (PPh3)6]1+ 
(von 6 ) vor. A llerdings ist hier ein Co-A tom  (Co 5) 
von vier Se- und einem  PPh3-Liganden koordiniert.

B etrach tet man Se2- bzw. PPh 3 als 6  E lektronen- 
bzw. 2 E lek tronendonatoren , so en thalten  6 und 7 
115 bzw. 116 E lek tronen . Dies bedeute t, daß 6 und 7 
über ein bzw. zwei E lektronen m ehr verfügen, als 
m an nach der 18-Elektronenregel erw arten  sollte.
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Abb. 3. Molekülstruktur des neutralen 
[Co8Ses(PPh3)6] in 7 (ohne Phenylgruppen). 
Die mit P I —P4 bezeichneten Atome ent­
sprechen den P-Atomen der PPh,-Liganden. 
Wichtigste Bindungslängen (±0 .2  pm) und 
Bindungswinkel (±0,2°).
1) Im [Co8Ses(PPh,)6]: C o l-C o 2 :  261.3, 

C o2—C o2A : 244.2. C o 2 A -C o 3 : 262.1. 
Co 1 —Co3: 260.0, C o4 -C o 2 (C o 2  A): 
279, Co3 —Co4: 258,9. C o l-C o 4 :  256.3, 
Se 1 —Co: 228,2-244,6. S e2 -C o :
228.5-236,5, S e3 -C o : 228.1-236,0. 
Se4—C o2(C o2A ): 241. S e4 -C o 4 A : 
298,8, Se4—Co 1: 235,3, S e4 -C o 3 : 236.1, 
C o -P : 218-220 . C o 2 -C o l-C o 3 :  88,7, 
C o l —C o2—C o2A : 91,5,
C o l —C o2—Co3 A: 176.5,
C o 2 A -C o 3  —Co 1: 97.8. C o -C o 4 -C o : 
51 ,9-60 .6  bzw. 84.9-85.4.
Co —Cu,-Se) —Co: 228-245.
C o—Se4—Co: 60,9-66 .9  bzw. 99.1-99.4.

2) Im [Co6Ses(PPh,)fi]": C o -C o : 296-300, 
(ju,-S e)-C o : 232-237.

D er U nterschied in der E lektronenkonzentration  
führt zu einer erheblichen strukturellen V erände­
rung.

W ährend im neutralen  [Co8 Se8 (PPh3)6] von 7 die 
E benen  der zwei quadratischen Pyram iden coplanar 
sind, ist im [Co8 Se8 (PPh3)6]~-Kation die Ebene der 
A tom e Co 1, C o2, C o3 , C o4 um 12,5° gegenüber der 
aus den A tom en C o2, C o4, C o 6  und C o 8  gebildeten 
E bene verdreht. Als Folge davon geht das Inver­
sionszentrum  des neutralen  Co8-Clusters beim Ü ber­
gang zum einfach positiv geladenen Co8-Cluster ver­
loren. Somit wird die Symmetrie des Clusters durch 
eine E inelektronenoxidation  erniedrigt. D iese Sym­
m etriereduktion hat folgende Konsequenzen:

a) D urch die V erkippung der C lusterebenen nä­
hern sich im [Co8 Se8 (PP h3)6]l + die A tom e Co5 und 
S e i bis auf einen A bstand von 258,0(2) pm.

O bw ohl dieser A bstand deutlich länger ist als 
die übrigen C o —Se-Bindungen (S e i —Co 1: 232,3, 
S e i —Co2: 240,4, S e l - C o 3 :  234,4, S e l - C o 4 :
239,2 pm ), muß man S e i als //5 -Se-Liganden anse- 
hen, der in einer bisher noch nicht beobachteten Bin­
dungssituation vorliegt [ 1 , 1 0 ].

b) D ie C o —Co-Bindungen in 7 variieren von
244,2—279,5(2) pm , wobei der A bstand zwischen

C o2  und C o 2 A  (244,2 pm ) sehr kurz und die Bin­
dung von C o2 bzw. C o 2 A  nach Co4 mit 279,5 pm 
relativ lang ist. D er V erlust des Sym m etriezentrum s 
sorgt nun dafür, daß im [Co 8 Se 8 (PPh3)6] + (von 6 ) die 
C o —C o-Bindungen in den beiden kantenverknüpf­
ten  C o5-Pyram iden unterschiedlich lang w erden. In­
nerhalb  der aus den A tom en C o l ,  C o2, C o3, Co4 
und C o7 gebildeten Pyram ide, betragen die C o —Co- 
A bstände 247,3—279,4 pm. D em gegenüber sind die 
en tsprechenden  W erte der zweiten Pyram ide (C o2, 
C o4 , C o5, C o 6 , C o 8 ) um etwa 5 — 10 pm kleiner.

Insgesam t sind die C o —Co-Bindungen im 
[Co 8 Se8 (PP h3)6]" (n =  0, 1 +  ) erheblich kürzer als 
diejenigen, die in den oktaedrischen C lustern 1 und 2 
gefunden w erden [1, 5, 11]. Dagegen sind die 
Se —Se-A bstände mit 336—354 pm in 6  bzw. 353 pm 
in 7 deutlich länger als die auf schwachen W echsel­
w irkungen beruhenden Se —Se-Kontakte der ok ta­
edrischen [Co 6 Se8 (PPh3)6]''-Cluster (n =  0. 1 +  ; 
323—329 pm ).

Wie bereits oben beschrieben, führt die U m set­
zung von (N B u 4 )[CoCl3 (P P h3)] mit Se(SiM e 3 ) 2 zur 
gleichzeitigen Synthese von Komplexen mit vier, 
sechs, acht und neun C o-A tom en. Die Bildungsbe­
dingungen für die Synthese großer M etallcluster sind
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bisher weitgehend unklar. M öglicherweise kann man
6 und 7 als reaktive Zwischenstufen diskutieren, die 
beim A ufbau des in 4 beobachteten  Coy-Clusters auf- 
treten.

Experimenteller Teil

Darstellung von 2

4,90 g (0,023 mol) [CoCl2 (M eC N )2] w erden mit 
6,03 g (0,023 mol) PPh 3 in 100 ml Toluol gelöst und 
mit 5 ml (0,023 mol) Se(SiM e3 ) 2 versetzt. D ie L ö­
sung färbt sich sofort schwarz und ein feinkristalli­
ner, schwarzer Niederschlag fällt aus. Nach 3 d R e­
aktionszeit filtriert man 8 , 6  g R ückstand ab. D ieser 
wird mit 100 ml TH F behandelt. D abei gehen 2,8 g 
in Lösung. Nach Filtration des ungelösten R ückstan­
des überschichtet man das F iltrat mit H eptan. An 
der Phasengrenze kristallisiert ein Gemisch von 1 
und 2 (A usbeute: 1,5 g).

2: CII2H Q8Cl3Co7OPöSe8 (2796,4)
Ber. C 48,10 H 3,53 Co 14,75,
Gef. C 47,60 H 3,45 Co 14,60.

Darstellung von 6 und  7

7,70 g (0,0115 mol) (NB u 4 )[CoCl3 (PPh3)] werden 
un ter sorgfältigem A usschluß von 0 2 in 100 ml abso­

lutem  A cetonitril gelöst. Danach tropft man 3,78 ml 
(0,0167 mol) Se(SiM e3 ) 2  zur Lösung. Innerhalb w e­
niger M inuten verändert sich die Farbe von blau 
nach grün, und ein brauner N iederschlag fällt aus. 
Nach 3 d Reaktionszeit filtriert man 3,45 g R ück­
stand ab. D ieser wird im V akuum  getrocknet und 
dann mit 100 ml T H F behandelt. Nach Filtration des 
R ückstandes (2,0 g) wird das Filtrat mit H eptan 
überschichtet. D abei bilden sich an der Phasen­
grenze braune Kristalle von 7 (A usbeute: 1 g). Z ur 
Isolierung von 6  behandelt man den Rückstand mit 
100 ml C 2 H 4 C12. D abei gehen 1,5 g in Lösung. 6  e r­
hält man nach Filtration und Ü berschichtung mit 
H ep tan  (A usbeute: 1,2 g).

6: C/y6H l05Cl^Co9P 7Se8 (3104,5)
’ Ber. C 48,75 H 3,41 Co 17,09,

Gef. C 48,40 H 3,30 Co 17,00.

7: C2I6H m CoI4P12SeI6 (5235,9)
Ber. C 49,54 H 3,47 Co 15,76,
Gef. C 49,20 H 3,40 Co 15,62.

D iese A rbeit wurde von der Deutschen F or­
schungsgem einschaft und dem Fonds der C hem i­
schen Industrie unterstützt. Dem Institut für K ristal­
lographie der Universität Karlsruhe danken wir für 
die M essung der K ristalldaten.
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