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Synthesis, X-Ray,
Crystal Structure of [Fe4Se4Br4]2~-Cluster

(775-C5H 5)Fe(CO )2Br reacts with Se(SiMe3)2 to 
form the title compound 1, which has been charac­
terized by X-ray crystal structural analysis. 1 crystal­
lizes in the space group P 21212, with 4 formula units 
per unit cell. 1 consists of [Se{Fe(CO)2(C5H 5)}3]+- 
cations and [Fe4Se4Br4]2~-anions, the latter with a 
heterocubane structure.

Einleitung

Bei der R eaktion  von [MCl2 (PPh3)2] (M =  Co, Ni) 
mit E (SiM e 3 ) 2  (E  =  S, Se) en tstehen  m etallreiche 
C luster wie z .B . [Co 4 E 4 (PP h3)4], [Co6 E 8 (PPh3)6], 
[Co 9 E n (PPh3)6], [Ni8 S6 Cl2 (PPh3)6], [Ni6 Se5 (PPh3)6], 
[N i]5 S e 1 5 (PPh3)6] und [Ni3 4 Se2 2 (PP h3)10] [1]. D ie Bil­
dung großer C lusterverbindungen ist abhängig vom 
verw endeten Lösungsm ittel und dem  V erhältnis von 
M Cl2 :E (S iM e3)2. O ffenbar ist aber auch das ver­
w endete Phosphan von B edeutung, da bei der U m ­
setzung von [MC12 (PR 3)2] (R  =  Ph, E t, But) mit 
E (S iM e 3 ) 2 unterschiedliche K om plexe gebildet w er­
den. W ir haben nun untersucht, ob Cyclopentadi- 
enylkom plexe der Ü bergangsm etallhalogenide mit 
E (S iM e 3 ) 2 zu C lustern reagieren.

Ergebnisse

Bei der U m setzung von (//'s-C 5 H 5 )F e(C O )2Br [2] 
m it Se(SiM e3 ) 2  [3] beobachtet man (in TH F) eine 
rasche V erfärbung von rot nach dunkelbraun. Nach
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2 d R eaktionszeit wird das Lösungsm ittel im V a­
kuum abgesaugt und der R ückstand in Toluol aufge­
nommen. D abei fällt ein feinkristalliner N ieder­
schlag aus, der aus 1  besteht.

C pF e(C O )2Br Se(SlM e 3 ) 2  >

[Se{Fe(C O ) 2 C p} 3 ]2 [Fe 4 Se4 Br4]
1

Aus C 2 H 4 C12  kristallisiert 1 in Form  brauner 
Kristalle aus. 1 ist in T H F  und C 2 H 4 C12  löslich. Im 
IR -Spektrum  (K B r-V erreibung) beobachtet man die 
v-CO-Schwingungen des [Se{Fe(C O )2 Cp}3]-Kations 
bei 2025, 2008 und 1975 cm “ 1.

Z ur K lärung der struk turellen  Verhältnisse fertig­
ten wir eine K ristallstrukturanalyse an [4], 1 kristal­
lisiert mit 2 fehlgeordneten M olekülen C 2 H 4 C12 aus. 
Als Folge davon ist die S trukturverfeinerung nur bis 
zu einem  /?-W ert von 0,089 möglich. 1 besteht aus 
zwei isolierten [Se{Fe(C O ) 2 Cp}3]+-K ationen und 
einem [Fe4 Se4 Br4 ]2 _-A nion. A bb. 1 gibt die S truk­
tur des Kations w ieder. In Ü bereinstim m ung mit 
der 18-Elektronenregel sind drei 17-Elektronenfrag- 
m ente (FeC p(C O )2) an den 3-E lek tronendonator 
juySe gebunden. D em entsprechend m uß m an die 
F e—Se-A bstände (239—243 pm) als E infachbindun­
gen in terpretieren . D ie F e 3 Se-Struktureinheit besteht 
aus einer abgeflachten P yram ide, bei der zwischen den 
Fe-A tom en (F e—Fe: 400 pm ) keine b indenden W ech­
selwirkungen vorliegen. E ine ähnliche Situation findet 
man auch im (« 3 -Se)[(C p)M nFe 2 (C O )6] vor [5], Im 
Sinne des Isolobalprinzips besteht eine A nalogie zwi­
schen (C H 3 ) 3 Se+ und [Se{Fe(C O ) 2 Cp}3]+ [6 ], E in mit 
[Se{Fe(CO ) 2 Cp}3]" identisches Kation w urde erst 
kürzlich von W. A. H errm ann etal. durch U m setzung 
von (w-Se)[CpFe(CO ) 2 ] 2  m it [C rFe(C O ) 2 (TH F)][B F4] 
erhalten [7]. Die S truktur des Anions en thält A bb. 2. 
Danach liegt ein [Fe4 Se4 B r4]2“-Cluster vor, der aus 
einem Fe4-T etraeder (Fe 1 —F e4) besteht, dessen Po­
lyederflächen von vier ,t<3 -Se2--Liganden ( S e i—Se4) 
besetzt sind. Zusätzlich ist jedes E isenatom  an B r1-- 
Liganden gebunden. D adurch  ist E isen verzerrt 
tetraedrisch koordiniert. H eterocubancluster der 
Zusam m ensetzung [Fe4 S4 X4]2_ (X =  CI, SPh, 
SCH 2 Ph, Br, I) wurden bereits früher synthetisiert 
und strukturell aufgeklärt [8 ]. Mit A usnahm e von 
[Fe4 S4 I4]2- und [Fe4 S4 B r4]2_ sind C luster mit Fe 4 S4- 
E inheiten tetragonal verzerrt [8 , 9]. D ie im A nion 
von 1 gefundenen W erte bestätigen diesen T rend.

Ebenso wie z.B . im [Fe4 S4 Cl4]2_ (2) können 
die Fe —Fe-A bstände in zwei kurze (276,2 und 
278,7(5) pm) und vier lange (280,2 — 282,5(5) pm)
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Abb. 1. M olekülstruktur des [Se(FeCp(CO)2)3] + - 
Kations im Kristall.
Bindungsabstände [pm]: Im Kation 1 (Se6, F e8, 
Fe9, Fe 10): S e 6 -F e : 242,6-243,1(5), F e-C (C p): 
215-217(2), Fe —C(Carbonyl): 170-175(2), C -O : 
114-118(3), C (C p)-C (C p): 142(0).
Bindungswinkel [°]: Im Kation 1: Fe —Se—Fe: 
112,9-113,6(2), O - C - F e :  173-177(3), C(Carbo- 
nyl) —Fe —C(Carbonyl): 91,8-95,3(1 ,6), C(Carbo- 
nyl) —Fe —Se: 92-98(1 ,3).
Die Bindungsabstände und Bindungswinkel sind im 
zweiten Kation (Se5, Fe5, Fe6, F e7) innerhalb der 
Standardabweichungen identisch mit den oben ge­
nannten Werten.

Abb. 2. M olekülstruktur des [Fe4Se4Br4]2“-Anions 
im Kristall.
Bindungsabstände [pm]: F e l —Fe2: 281,3(6), 
F e l —Fe3: 276,2(6), F e l- F e 4 :  282,5(6), F e 2 -F e 3 : 
280,2(5), F e2 —Fe4: 279,7(6), F e 3 -F e 4 : 280,1(5), 
Se 1 -F e : 238,6-244,9(4), S e2 -F e : 237,6-241,9(4), 
S e3 -F e : 235,1-243,3(4), S e4 -F e : 238,5-243,3(5), 
F e -B r: 234,9-236,7(5).
Bindungswinkel [°]: Fe —Fe —Fe: 58,9—61,0(1), 
B r -F e - S e :  104,8-119,7(2), F e -S e - F e :  
69,3-72,0(2), S e -F e - S e :  104,3-109,1(2).
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Bindungen aufgeteilt w erden. D ie Fe —Fe —Fe-Bin- 
dungsw inkel betragen 58,9—61,0°. Se---Se-Abstände 
bestehen aus zwei langen (391,8 und 394,8(5) pm) 
und vier kurzen (377,6—382,7(5) pm) K ontakten. 
D iese W erte sind jedoch weit oberhalb  b indender 
W echselw irkungen [1, 10]. V ier Fe —Se-A bstände 
liegen im Bereich von 235,1—238,6(5) pm , und acht 
Fe —Se-Bindungen sind mit 241,0—244,9(5) pm d eu t­
lich verlängert. G egenüber 2 sind die F e —Se —Fe- 
W inkel mit 69,3—72,0(2)° um etwa 2 —4° kleiner.

D ie übrigen B indungslängen und Bindungswinkel 
weisen keine B esonderheiten  auf.

Experimenteller Teil

Darstellung von [Se{Fe(C O )2 (C5H 5)} 3]2[Fe4Se4Br4]
8  g(3,12 m m ol) C pF e(C O )2B rw erden  unter Argon 

in 100 ml T H F  gelöst und mit 7,30 g (3,24 mmol)

Se(SiM e ? ) 2 versetzt. D ie Lösung verfärbt sich inner­
halb weniger M inuten von ro t nach dunkelbraun. 
Nach 2 d wird das Lösungsm ittel im V akuum  abkon­
densiert und der R ückstand mit 100 ml Toluol ver­
setzt. Dabei bildet sich ein braunes Ö l, aus dem nach 
einem  Tag ein feinkristalliner N iederschlag gebildet 
wird. Nach Filtration wird der R ückstand in C 2 H 4 C12 

gelöst und mit Pentan überschichtet. A n der Phasen­
grenze kristallisiert 2,4 g m etallisch glänzendes 1 
aus.

C42H30Br4Fe10O 12Se6 (2078,56)
Ber. C 24,27 H  1,46 Fe 26,87,
Gef. C 24,05 H 1,38 Fe 26,56.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge­
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un­
terstützt.
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