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[Na(12-crown-4)2]2[Fe4Se4Cl4] has been pre
pared by the reaction o f FeCl2 with N a2Se4 in di- 
methylformamide solution in the presence o f 
12-crown-4 as dark red crystals, which were char
acterized by a_ crystal structure determination. 
Space group P 1, Z  = 2, 6295 observed unique re
flections, R = 0.085. Lattice dimensions at 20 °C: 
a =  1397.3(3), b = 1501.8(4), c = 1570.1(4) pm, 
a  = 85.86(2)°, ß  = 64.06(2)°, y = 65.01(2)°. The 
structure consists o f [Na(12-crown-4)2]+ cations 
and cuban-like anions [Fe4Se4Cl4]2“ with Fe — Fe 
contacts o f 282.8(3) pm.

4 FeCl2 + 3 N a2Se4+ 4 (12-Krone-4) -►
[Na( 12-Krone-4)2]2[Fe4Se4Cl4] + 4 NaCl + 8 Se (1)
Nach Filtration von NaCl und Selen läßt sich die 
Verbindung durch Zusatz von Diethylether ausfäl- 
len und in 23% Ausbeute als dunkelrote, in der 
Aufsicht schwarze, würfelförmige Einkristalle iso
lieren.

[Na(12-Krone-4)2]2[Fe4Se4Cl4] kristallisiert tri
klin in der Raumgruppe P i  mit zwei Formelein
heiten pro Elementarzelle. Tab. I enthält die kri- 
stallographischen Daten und Angaben zur Struk
turlösung, in Tab. II sind die gemittelten Werte der 
Bindungslängen und -winkel des [Fe4Se4Cl4]2_- 
Ions denen des [Fe4S4Cl4]2_-Ions [8] gegenüberge
stellt, Tab. III enthält die Atomkoordinaten*.

Die Struktur besteht aus zwei symmetrieunab
hängigen Kationen [Na(12-Krone-4)2]+ und 
[Fe4Se4Cl4]2~-Ionen mit dem cubanartigen G rund
gerüst [Fe4Se4]2+ der angenäherten Symmetrie D 2d 
(Abb. 1). Die Gerüstatome der Kronenethermole- 
küle eines der beiden Kationen sind fehlgeordnet, 
was die Genauigkeit der Strukturermittlung vor 
allem im Kationenteilgitter beeinträchtigt. Das an
dere der beiden Kationen [Na(12-Krone-4)2]+ läßt 
die auch bei anderen Verbindungen mit diesem 
Kation [9] typische antiprismatische Anordnung 
der acht O-Atome der beiden sandwichartig ange
ordneten Kronenethermoleküle erkennen.

Anorganische Fe4X4-Cluster mit X = S, Se und 
Te finden seit Jahren wegen ihres möglichen M o
dellcharakters für die Wirkungsweise von Eisen- 
Schwefel-Proteinen lebhaftes Interesse [1-3]. Sol
che Cluster liegen vor in den synthetisch zugängli
chen komplexen Ionen [Fe4X4(YR)4]"~ (n = 2, 3; 
R = Phenyl, Adamantyl; Y = S, Se, Te), von de
nen mehrere Vertreter kristallographisch, zumeist 
als Tetraalkylammoniumsalze, charakterisiert 
wurden [4-7], An Heterocubankomplexen dieses 
Typs mit Chloroliganden wurde bisher nur die 
Struktur von (N Et4)2[Fe4S4Cl4] beschrieben [8]. 
Wir berichten hier über den entsprechenden selen
analogen Cubankomplex [Fe4Se4Cl4]2_.

Wir erhielten diesen Komplex durch Reaktion 
von wasserfreiem Eisen(II)-chlorid mit Dinatrium- 
tetraselenid in Dimethylformamidlösung in Ge
genwart von 12-Krone-4:
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Abb. 1. Ansicht des [Fe4Se4Cl4]2 -Ions.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinformationszentrum Karls
ruhe, Gesellschaft für wissenschaftlich-technische In
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57745, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden.
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Gitterkonstanten

Zellvolumen
Zahl der Formeleinheiten 

pro Zelle 
Dichte (berechnet) 
Kristallsystem, Raumgruppe 
Meßgerät 
Strahlung 
Meßtemperatur 
Zahl der Reflexe zur

Gitterkonstantenberechnung 
Meßbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhängigen Reflexe 
Korrekturen

Strukturaufklärung
Verfeinerung

Verwendete Rechenprogramme

Atomformfaktoren, /ff', Af"
Ä = Z |IF 0I - I F CI |/E |F 0|
Rk mit w = l/o-2(F0)

a = 1397,3(3); b = 1501,8(4); 
c =  1570,1(4) pm 
a  = 85,86(2)°; ß  = 64,06(2)°;
7 = 65,01(2)°
2 6 60 -106 pm3
2

1,82 g/cm_3 
triklin, P 1
Enraf-Nonius C A D 4
CuKa (Graphitmonochromator)
20 °C 
25

20  = 5 -6 9 ° , co-scan 
9952
6295 mit I >  3 ct(I)
LP-Korrektur; empirische Absorptions
korrektur, DIFABS [17],
//(CuKa) = 145,1 cm“1 
Direkte Methoden
Methode der kleinsten Fehlerquadrate
summen; Differenz-Fouriersynthesen;
Fe, Se, CI und Na: anisotrop 
SHELX-86 [14]; SDP [15];
SCHAKAL [16]
Internationale Tabellen 1974
0,085
0,090

Tab. I. Kristalldaten und An
gaben zur Kristallstrukturbe- 
stimmung von
[Na( 12-Krone-4)2]2[Fe4Se4Cl4],

Tab. II. Vergleich mittlerer Bindungslängen [pm] und 
-winkel [Grad] in den Anionen von (NEt4)2[Fe4S4Cl4] [8] 
und [Na(12-Krone-4)2]2[Fe4Se4Cl4].

[Fe4S4Cl4]2~ [Fe4Se4Cl4]2-

F e - F e 275,5(2); 276,6(4) 282,8(3)
Fe—(S, Se) 226,0(4); 229,5(8) 241,1(3)
F e-C l 221,6(2) 221,1(5)
C l-F e - ( S ,  Se) 114,9(1) 113,2(1)
F e - (S ,S e ) -F e 74,6(1) 71,8(1)
(S, S e ) -F e - (S , Se) 103,5(1) 105,5(1)
F e - F e - F e 59,63(4), 60,19(8) 60,0(1)

Im [Fe4Se4Cl4]2_-Ion sind zwei Eisenatome zwei
wertig, die beiden anderen sind dreiwertig. Die 
Strukturparameter lassen jedoch wie in den bisher 
untersuchten Cubankomplexen dieses Typs [4-8] 
keine Lokalisation der beiden Oxidationszustände 
erkennen, so daß Elektronendelokalisation inner
halb des [Fe4Se4]2+-Gerüstes anzunehmen ist. Hier
zu passen auch die Fe •••Fe-Abstände von im M it
tel 282,8 pm, die im Bereich bindender Wechsel
wirkungen liegen. Sie sind als Folge der im 
Vergleich zu [Fe4S4Cl4]2_ größeren Selenatome et
was länger als in der Thioverbindung (276 pm [8]).

Die Selenatome befinden sich wie in der analogen 
Thioverbindung //3-gebunden über den Fe4-Tetra- 
ederflächen mit nur wenig verschieden langen

Tab. III. Ausgewählte Ortsparameter und äquivalente 
Temperaturparameter B der Atome von 
[Na( 12-Krone-4)2]2[Fe4Se4Cl4]*
Beq = 4/3[a2ß u + b-ß22 + c2ß i} + ac(cos/?)/?13](104- pm2), 
Standardabweichungen in Klammern.

Atom y z Be,

Sei 0,1572(1) 0,8638(1) 0,7827(1) 3,53(3)
Se2 0,2616(1) 0,9921(1) 0,9036(1) 3,57(3)
Se(3) 0,3982(1) 0,7108(1) 0,86473(9) 3,42(3)
Se(4) 0,4648(1) 0,8499(1) 0,6465(1) 3,83(4)
Fe(l) 0,2116(2) 0,8571(1) 0,9103(1) 3,05(5)
Fe 2 0,2631(2) 0,9624(1) 0,7533(1) 3,17(5)
Fe 3 0,3631(2) 0,7512(1) 0,7256(1) 3,16(5)
Fe 4 0,4415(2) 0,8484(1) 0,8093(1) 3,27(5)
C ll 0,0716(3) 0,8523(3) 1,0463(3) 4,68(9)
CI 2 0,2012(3) 1,1006(3) 0,6918(3) 4,8(1)
Cl(3) 0,4156(3) 0,6139(3) 0,6383(3) 5,2(1)
C14 0,5977(3) 0,8448(3) 0,8163(3) 5,7(1)
Na 1 0,0 0,5 0,0 3,7(2)
Na2 0,3347(4) 0,8269(4) 0,2943(3) 3,8(1)
Na 3 0,0 0,5 0,5 4,7(2)

* Die Parameter der Atome der Kronenether wurden 
den Hinterlegungsdaten beigefügt.
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Fe-Se-A bständen, die in den Grenzen von 
239,2(3) bis 243,2(3) pm variieren. Auch die vier 
Fe-C l-B indungen sind mit Werten von 219,9(4) 
bis 221,8 pm nahezu gleich lang und im Mittel in
nerhalb der Standardabweichung auch genauso 
lang wie im [Fe4S4Cl4]2_-Ion (Tab. II). Als Folge 
der größeren Kovalenzradien der Selenatome im 
Vergleich zu denen des Schwefels sind die S e -F e -  
Se-Bindungswinkel etwas stumpfer, die F e -S e -  
Fe-Bindungswinkel etwas spitzer als in der Thio- 
verbindung (Tab. II).

Im Einklang mit der hohen lokalen Symmetrie 
des [Fe4Se4Cl4]2_-Ions beobachten wir im FIR- 
Spektrum nur eine sehr intensive Fe-Cl-Valenz- 
schwingungsbande bei 346 cm-1. Ihre Frequenzla
ge paßt auch gut zu der Auffassung eines Komple
xes mit delokalisierten Elektronen, entsprechend 
eines valenzgemischten Fen/Fem-Gerüstes, da die 
F2-Valenzschwingung des FeCl4~-Ions bei 378 
cm-1, die des FeCl42_-Ions bei 286 cm -1 liegt [10]. 
Die beiden übrigen Banden des FIR-Spektrums 
bei 275 und 202 cm -1 entsprechen Fe-Se-Valenz- 
schwingungen. Ähnliche Werte werden auch für 
das IR-Spektrum von [Fe2Se2Cl4]2~ [11] und für 
andere Eisenkomplexe mit Selenobrücken angege
ben [10].

Experimenteller Teil

Die verwendeten Lösungsmittel DM F und Di
ethylether wurden durch Destillation gereinigt.

12-Krone-4 war ein handelsübliches Präparat 
(Merck). N a2Se4 erhielten wir in Anlehnung an 
[12] aus den Elementen in flüssigem Ammoniak, 
wasserfreies Eisen(II)chlorid nach [13] durch Re
duktion von FeCl3 im Wasserstoffstrom. Das 
FIR-Spektrum wurde mit Hilfe des Bruker-Gerä- 
tes IFS-88 registriert (Polyethylenscheiben, Nujol- 
Verreibungen).
[Na ( 12-Krone-4) 2] 2[ Fe4Se4Cl4]

0,304 g FeCl2 (2,40 mmol) und 0,868 g N a2Se4 
(2,40 mmol) werden unter Rühren in 40 ml DM F 
weitgehend gelöst. Nach Zugabe von 0,76 ml 
1,4,7,10-T etraoxacyclododecan (12-Krone-4) 
(4,80 mmol) erhitzt man 4 h bei 80 °C am Rück
fluß, läßt noch 12 h bei R.T. rühren und filtriert 
von ausgefallenem NaCl und Selen ab. Das Filtrat 
wird mit 10 ml Diethylether und nach 24 h noch 
einmal mit weiteren 20 ml Diethylether über
schichtet. Nach einer Woche werden wenige 
schwarze, quader- bis würfelförmige Kristalle er
halten, die abfiltriert, mit wenig Diethylether ge
waschen und im Vakuum getrocknet werden. Aus
beute: 0,2 g (23%, bezogen auf FeCl2).
Na,C 3,H 640 16Cl4Fe4Se4 (1431,86)

Ber. C 26,84 H 4,51 Fe 15,60%,
Gef. C 26,84 H 4,66 Fe 15,94%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für ihre 
Unterstützung.
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