auch bei der Bildung von |:1-EinschluBkomplexen von zahlreichen
wasserldslichen makrocyclischen Rezeptoren des Cyclophan-Typs, die
(substituierte) Diphenylmethan-Reste enthalten, mit aromatischen Sub-
straten, z. B. 2,7-Dihydroxynaphthalin und Pyren (K. Odashima, A. Itai,
Y. litaka, Y. Arata, K. Koga, Tetrahedron Lets. 21 (1980) 4347; J. Win-
kler, E. Coutouli-Argyropoulou, R. Leppkes, R. Breslow, J. Am. Chem.
Soc. 105 (1983) 7198: F. Diederich, K. Dick, Angew. Chem. 95 (1983)
730; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 715; Angew. Chem. Suppl.
1983, 957; F. Diederich, D. Griebel, J. Am. Chem. Soc. 105 (1984)
8037).

[16] DaB [PQT-2BPhy] 2 in Acetonl8sung als hochstrukturierter ternirer
Komplex vorliegt, wird durch die Kristallisationsneigung nahegelegt.
Fir [DQT-2BPh,] 1 ergab sich bei der 'H-NMR-spektroskopischen
Verfolgung der Titration von [DQT-2PF,] mit nBu,;NBPh, ¢in , Knie*
beim Molverhiltnis DQT*® :BPhS =1 :2.

[17] Der Abstand von 6.9 A zwischen C14 und C24’ (und C14' und C24) in 2
(Abb. 1) kénnte beispielsweise von einer OCH.CH,OCH,CH,O- oder
einer OCH.C=C—C=CCH;O-Einheit iberbriickt werden. Derartige
Verbindungen hitten eine gewisse Ahnlichkeit mit einigen in [13) und
{14] erwihnten Makrocyclen.

Giirtel- und Kragenmolekiile:
Ein Hexaepoxyoctacosahydro|12]cyclacen**

Von Franz H. Kohnke, Alexandra M. Z. Slawin,
J. Fraser Stoddart* und David J. Williams*

Seit geraumer Zeit!" versuchen wir polyungesittigte
Kohlenwasserstoffe vom Typ 1 herzustellen, bei denen
1,4-Cyclohexadien-Einheiten lateral iiber ihre C=C-Bin-
dungen - giirtelartig - verkniipft sind'?. Sie sollten einen
einfachen Zugang zu faszinierenden neuen Verbindungen

wie z. B. 2 und 3 bieten, die nicht nur Strukturen von intel-
lektuellem Reiz haben™), sondern méglicherweise auch
vollig neue physikalische und chemische Eigenschaften.
Die ersten wichtigen Schritte auf dem Weg zu 1 mit n=12
sind nun durch wiederholte Diels-Alder-Reaktionen des
Bisdiens 4 mit dem Bisdienophil 5, die beide leicht zu-
ginglich sind"?, erfolgreich abgeschlossen worden. Hier
berichten wir iiber die Synthese des Hexaepoxyoctacosa-
hydro[12]cyclacens 8 nach der in Schema | formulierten
Strategie: Aus 4 und 5 wird iiber das 1:1-Addukt 6 und
das 2:1-Addukt 7 schlieBlich 8 erhalten. Folgende Fakto-
ren waren von Bedeutung: 1. Die Wahl der passend ge-
krimmten starren Edukte 4 und 5'; 2. die Rolle der
Rontgenkristallographie bei der Charakterisierung der
Schliissel-Zwischenstufe 6 als Anthracenaddukt 6a, um
letzte Zweifel beziiglich ihrer Struktur™ auszurdumen; 3.
die Anwendung hoher Driicke in fliissiger Phase™, um die
kritische intramolekulare Diels-Alder-Reaktion!, die zu 8

[*] Dr. J. F. Stoddart, Dr. F. H. Kohnke [*]
Department of Chemistry, The University
ShefTield S3 7HF (GroBbritannien)
Dr. D. ). Williams, A. M. Z. Slawin
Chemical Crystallography Laboratory
Department of Chemistry, Imperial College
London SW7 2AY (GroBbritannien)

[*] Beurlaubt von der Universitit von Messina.

{**] Diese Arbeit wurde von der British Technology Group, der Royal Socie-

ty, den Agricultural and Food sowie Science and Engineering Research

Councils in GroBbritannien und von der Accademia dei Lincei sowie
der Universitdt von Messina in Italien gefordert.
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4 5 6

fiihrt, zu fordern; 4. das Vermdgen der Rontgenkristallo-
graphie, 8 nicht nur strukturell zu charakterisieren, son-
dern auch zu zeigen, daB diese auBergewdhnliche Verbin-
dung Chloroform-Molekiile schichtartig einlagert.

Xylol
L 6 b2 Riickflun
48 h

Toluel
Riickflun
12h

Dichlormethan
5

7 18) 5 bar, 580
2 h

Schema {. Synthesestrategie fur 8.

Die Wahl von 23,5,6-Tetramethylen-7-oxabicyclo-
[2.2.1]heptan 4 als Edukt hatte folgende Griinde: Es kann
in Grammengen aus dem preiswerten Diels-Alder-Addukt
aus Furan und Maleinsiureanhydrid hergestellt werden!¥;
es bildet Monoaddukte mehr als hundertmal so schnell wie
Bisaddukte® '*'!! weshalb die Reaktionen leicht durch
Variation der Bedingungen gesteuert werden kdnnen; bei
den Cycloadditionen mit Bisdienophilen (z.B. Benzochi-
non) iiberwiegt eines der beiden moglichen Diastereomere
bei weitem!'"? (z.B. >95:5). Die Wahl des syn-Isomers §
von 1,4 :5,8-Diepoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen als zwei-
tes Edukt hatte folgende Griinde: Es kann in Grammengen
aus 1,2,4,5-Tetrabrombenzol und Furan hergestellt wer-
den®; die relative Konfiguration ist durch eine Rontgen-
strukturanalyse!” bestimmt worden; mit Anthracen wird
nur eines der drei moglichen diastereomeren Bisaddukte
gebildet®. 4 und § weisen noch zwei weitere wichtige
Merkmale auf: 1. Sie sind starre Molekiile mit konkaven
und konvexen Oberflichen; 2. die Sauerstoffbriicken las-
sen sich im Anschiu8 an Diels-Alder-Reaktionen gewdhn-
lich leicht entfernen®®.,

Betrachtung von Molekiilmodellen ergab, dafl sich von
den vier moglichen diastereomeren 1 :1-Addukten von 4
und S nur die beiden mit all-syn-Sauerstoffatomen dimeri-
sieren lassen sollten. Tatsichlich entstanden bei der Cyclo-
addition 6 und ein Bisaddukt, dem anhand von 'H- und
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BC-NMR-Daten die relative Konfiguration 7 zugeordnet
wurde (Schema 1). Die Daten stehen mit der C;,-Symme-
trie in Einklang und unterstreichen die konfigurative Ver-
wandtschaft (dhnliche chemische Verschiebungen) zwi-
schen 7 und 6, dessen relative Konfiguration durch eine
Rontgenstrukturanalyse!'”! des Anthracenaddukts 6a (Abb.

Abb. 1. Struktur von 6a im Kristall (H = weiB, C=grau, O =rot). Kristallda-
ten: triklin, a=14.399(4), b=15.2207), c=17.2748) A, @=86.29(4),
£=79.63(3), y=66.38(3)°, ¥=3412 A?, Raumgruppe P1, Z=4 (zwei kristal-
lographisch unabhingige Molekile, beide mit derselben relativen Konfigura-
tion), p=120gem~?, u(Cux,)=20 cm~', 4582 unabhingige Reflexe
[l Fol >3a(1Fl), 6550°), R=0.14. In der Elementarzelle sind vier ungeord-
nete CICH,CH,>Cl-Molekiile in sechs diskreten Orientierungen eingeschlos-
sen. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die vier Methin-H-Atome ge-
zeigt.

1) nachgewiesen wurde. Unter verschirften thermischen
Bedingungen dimerisierte 6, wenn auch in sehr niedriger
Ausbeute, zu 8 (Schema 1)!'Yl Viel bessere Ausbeuten
(20%) an 8 ergab die Umsetzung von 7 mit § unter hohem
Druck; auBerdem wurde die Struktur von 7 durch diese

Abb. 2. Oben: Struktur von 8 im Kristall (H=weifl, C=grau, O=rot).
Kristalldaten: monoklin, a=12250(5), b=21.247(12), c=14.279(11) A,
f=110.59(5)°, ¥=3479 A*, Raumgruppe P2,/c, Z=2, p=136gcm™",
#(Cuy,)=70 cm~', 1689 unabhingige Reflexe [|Fl>3a(IF)l), 6<50°],
R =0.196. In der Elementarzelle sind 12 ungeordnete CHCl,-Molekiile in 16
diskreten Orientierungen eingeschlossen. Der Ubersichtlichkeit halber sind
nur die acht Methin-H-Atome gezeigt. - Unten: Raumftllende Darstellung
der Struktur von 8 (H =weiB, C=grau, O=rot).
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Reaktion zweifelsfrei bestitigt!'*l. Die Struktur von 8 (Abb.
2)'2 entbehrt angesichts der sechs an der duleren Oberfla-
che des starren Kragenmolekiils verteilten Sauerstoffatome
nicht einer gewissen Eleganz. Das Molekiil hat ein kristal-
lographisches Symmetriezentrum, so daB die beiden Ben-
zolringe parallel angeordnet sind (Abstand 7.9 A). Wie er-
wartet sind die acht endo-Methin-H-Atome der vier benzo-
anellierten Oxanorbornen-Systeme alle zum Zentrum des
starren Molekiilkifigs gerichtet. Die einzelnen Molekiile
bilden im Kristall keine fortlaufenden Kanile, sondern
sind unter sandwichartigem EinschluB von Chloroform-
Molekiilen in parallelen Schichten annihernd Kante an
Kante angeordnet!'”,

Der Weg fiir die Darstellung vieler makropolycyclischer
Derivate und Analoga von 8 ist nun vorgezeichnet. Aus
den Zwischenprodukten der Synthese kdnnen obendrein
neue stabartige Molekiile mit linear anellierten Ringen!'"!
sowie keilfsrmigen Spalten und Rinnen!' hergestellt wer-
den. SchlieBlich ist noch die Frage zu beantworten, welche
Faktoren die ,,Fern-Stereoselektivititen*!"™ bei den Diels-
Alder-Reaktionen verursachen.

Arbeitsvorschrift

6/7: Das Bisdien 4 (3.37g, 23.1 mmol) und das Bisdienophil 5 (2.43 g,
11.5 mmol) wurden in Toluol (245 mL) unter RiickfluB erhitzt (12 h); nach
Chromatographie (SiO./CHCIs-EtOAc-Petrolether) erhielt man das 1:1-Ad-
dukt 6 [1.0 g, 24%, umkristallisiert aus CHCl;-MeOH, Fp >300°C; m/z
(EIMS) 356; '"H-NMR (CDCl3): 6= 1.85 (m), 2.33 (m), 2.61 (m), 4.91 (s), 4.97
(br. s), 4.98 (s), 5.08 (s), 5.63 (m), 7.02 (m), 7.08 (s): alle Signale haben gleiche
Intensitaten (2 H): “C-NMR (CDCly): §=23.7, 43.2, 82.3, 85.1, 85.3, 100.9,
112.0, 143.1, 143.1, 143.3, 144.2, 168.6] und das 2:1-Addukt 7 [3.63 g, 61%,
aus EtOAc umkristallisiert, Fp >300°C; m/z (EIMS) 502; 'H-NMR
(CDCly): 6= L.81 (m, 4H), 2.33 (m, 4H), 2.61 (m, 4H), 4.92 (s, 4H), 4.97 (br.
s, 4H), 499 (s, 4H), 5.09 (s, 4H), 6.99 (s, 2H): *C-NMR (CDCl,): §=25.7,
43.2, 85.0, 85.3, 100.9, 110.2, 143.1, 1442, 144.6}.

6a: 6 (100 mg, 0.28 mmol) wurde mit Anthracen (156 mg, 0.88 mmol) unter
RiickfluB (48 h, N.) in Xylol (5 mL) erhitzt: Ausbeute an Rohprodukt nach
Chromatographie (SiO./CHCI;-Et;0): 17 mg, 11%, Fir Rontgenkristallogra-
phie geeignete farblose Kristalle [Fp >300°C, m/z (Kationen-FAB-MS) 535
fir (M + H)®] erhielt man durch Dampfdiffusion (CHCl;-CICH,CH,CI-Pe-
trolether).

8: Reaktion (CH,Cl,, 9-10 kbar, 55-60°C, 200 h) von 7 (373 mg, 0.74 mmol)
mit 5 (156 mg, 0.74 mmol) lieferte nach Chromatographie (SiO./CHCI;-
MeOH) 8 [105 mg, 20%, aus CHCI, umkristallisiert, Fp >300°C; m/z (Kat-
ionen-FAB-MS) 713 filr (M + H)®; 'H-NMR (CDCH): 6=1.62 (m, 4H), 2.32
(m, 8H), 2.63 (m, 8H), 4.89 (s, 8H), 5.08 (s, 4H), 6.98 (s, 4H); “C-NMR
(CDCly): 6=27.1, 44.2, 84,8, 86.6, 110.1, 144.6, 152.5), das in sehr geringer
Ausbeute (maximal 3.5%) auch beim Erhitzen von 6 unter RiickfluB (48 b,
Ns) in Xylol erhalten wurde. Fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete Ein-
kristalle erhielt man durch langsames Verdampfen einer Lasung von 8 in
Chloroform bei Raumtemperatur.

Eingegangen am 16. Juni 1987 [Z 2299]

[1] Entschiedene Fdrderer hdchst spekulativer Projekte sind rar. Bei diesem
waren es Dr. R. D. Handscombe (Universitit von Sheffield) und Prof.
Dr. G. Stagno d’Alcontres (Universitit von Messina). Wir danken ihnen
fiir ihre moralische Unterstitzung und allen Doktoranden, die im Laufe
der Jahre in unserem Laboratorium in Sheffield Ausgangsmaterialien
for das ,verriickte Molekdl“ hergestellt haben, fiir ihre von Enthusias-
mus getragenen Anstrengungen. - Einer der Autoren (J. F. §.) dankt
dem Leverhulme Trust fiir ein Research Fellowship.

[2] Vor kurzem wurden fiir Giirtelmolekiile aus 1,4-Cyclohexadien-Einhei-

ten Kraftfeldrechnungen durchgefiihrt (R. W. Alder, R. B. Sessions, J.
Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1985, 1849). Verbindungen des Typs 1 wur-
den dort als [n]Beltene bezeichnet. Die Spannungsenergie pro 2-Buten-
1,2,3,4-tetrayl-Einheit nimmt den Rechnungen zufolge vom [3]Belten
zum [12]Belten monoton ab. Beziiglich der Komplexierung kleiner Mo-
lekiile fihrien Berechnungen zu der Voraussage, daB beispielsweise fiir
Acetylen [9]Belten der optimale molekulare Rezeptor sein sollte.
Mit Blick auf die Zukunft der Cyclophanchemie hat F. Végile die Her-
ausforderung hervorgehoben, die die Synthese der [nJCyclacene 2 bietet
(Top. Curr. Chem. (“*Cyclophanes 11"") 115 (1983) 157); die [n]Cyclacene
sind als eine neue Stoffklasse - moglicherweise handelt es sich um neu-
artige eindimensionale Leiter - auch von erheblichem theoretischem In-
teresse (S. Kivelson, O. L. Chapman, Phys. Rev. B28 (1983) 7236).

3

et
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[4] Anfangs stellten wir 4 aus 3.4-Furandicarbonsiuredimethylester und
Acetylendicarbonsiuredimethylester in einer Sechsstufensynthese dar
(P. Yogel, A. Florey, Hele. Chim. Acta 57 (1974) 200). Spiter wandten
wir die ergiebige Vierstufensynthese, ausgehend vom Diels-Alder-Ad-
dukt von Furan und Maleinsdureanhydrid an (C. Mahaim, P.-A. Car-
rupt, J.-P. Hagenbuch, A. Florey, P. Vogel, ibid. 63 (1980) 1149). Eine
Einkristall-Réntgenstrukturanalyse des Zwischenprodukts 7-Oxabicy-
clo[2.2. 1]heptan-2,3,5,6-tetracarbonsauretetramethylester bestitigte, daB
es in all-exn-Konfiguration vorliegt (F. H. Kohnke, A. M. Z. Slawin, J.
F. Stoddan, D. J. Williams, unverdffentlichte Ergebnisse).

Die Darstellung von 1,4:58-Diepoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen aus
1,2,4,5-Tetrabrombenzol und Furan sowie die chromatographische Iso-
lierung erfolgten nach einer freundlicherweise von Prof. Dr. H. Hart zur
Verfiigung gestellten detaillierten Arbeitsvorschrift (persénliche Mittei-
lung, 1986), die einige wesentliche Zusatzinformationen zu der bereits
veroffentlichten (H. Hart, N. Raja, M. A. Meador, D. L. Ward, J. Org.
Chem. 48 (1983) 4357) enthéit. Wir schlossen auf das Vorliegen des syn-
Isomers § iber die Rontgenstrukturanalysen einer zu § isomeren Ver-
bindung. Obwohl sich die von uns erhaltenen Kristalldaten (F. H.
Kohnke, A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart, D. J. Williams, unveroffent-
lichte Ergebnisse) vollstandig von denen unterscheiden, die in der oben-
genannten Verdffentlichung von Harr et al. fOr das anti-Isomer von §
angegeben sind, zeigten die Daten doch, daB die Kristalle ausschlieBlich
Molekiile mit anti-Struktur enthalten. Diese beiden Kristallstrukturen
miissen also verschiedenen Kristallmodifikationen (Polymorphie) ent-
sprechen.

15
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Diese Prinzipien nutzten andere (siehe beispielsweise D. J. Cram,
Science 219 (1983) 1177; H. C. Kang, A. W. Hanson, B. Eaton, V. Boe-
kelheide, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985) 1979; D. J. Cram, K. D. Stewart,
1. Goldberg, K. N. Trueblood, ibid. 107 (1985) 2574) bei der Synthese
von Hohlraum-Molekiblen. - Ein Beispiel fiir ein Molekill, das dhnlich
wie 8 , kragenartige™ Struktur hat, ist Cucurbituril; es kann leicht aus
Harnstoff, Glyoxal und Formaldehyd hergestellt werden (W. A. Free-
man, M. L. Mock, N.-Y. Shih, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 1416). Cu-
curbituril bildet Wirt-Gast-Komplexe in Losung (W. C. Mock, N.-Y,
Shih, J. Org. Chem. 48 (1983) 3618; 51 (1986) 4440) und Kkatalysiert 1,3-
dipolare Cycloadditionen (W. L. Mock, T. A. Mirra, J. P. Wepsiec, T. L.
Manimaran, ibid. 48 (1983) 3619).

Mit der Rantgenstrukturanalyse von 6a (Abb. 1) wurde nicht nur die
Stereochemie von 6 nachgewiesen, sondern auch gezeigt, daB Anthra-
cen die dienophile Doppelbindung von 6 bevorzugt von der exo-Seite
her angreift. Dies legt nahe, daB das 1:2-Addukt aus § und Anthracen
(H. Hart, N. Raju, M. A. Meador, D. L. Ward, J. Org. Chem. 48 (1983)
4357) exo-exo-Konfiguration hat.

[8] Aufgrund des negativen Aktivierungsvolumens wird die Diels-Alder-Re-
aktion durch Druckerh8hung beschleunigt (kiirzlich erschienene Uber-
sicht: N. S. Isaacs, A. V. George, Chem. Br. 23 (1987) 47). Wir danken
Prof. S. V. Ley (Imperial College, London), der unsere Bedenken, diese
Methode anzuwenden, zerstreute, und Dr. N. S. Isaacs (SERC High
Pressure Service Facility, Universitit von Reading), der uns bei der Dar-
stellung von 8 half.

[7

]

[9] Obwohl intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen mit flexiblen Trienen
im letzten Jahrzehnt intensiv untersucht wurden (neuere Ubersicht: E.
Ciganek, Org. React. 32 (1984) 1), gilt dies nicht far sehr starre Molekile
mit Dien- und Dienophil-Einheiten.

{10] P.-A. Carrupt, P. Vogel, Tetrahedron Len. 1979, 4533; Y. Bessiére, P.
Vogel, Helv. Chim. Acta 63 (1980) 232.

(11] A. A. Pinkerton, D. Schwarzenbach, J. H. A. Stibbard, P.-A. Carrupt, P.
Vogel, J. Am. Chem. Soc. 103 (1983) 2095; J.-M. Tornare, P. Vogel, A. A.
Pinkerton, D. Schwarzenbach, Helv. Chim. Acia 68 (1985) 2195.

[12] Nicolet-R3m-Diffraktometer, w<Scans, Cug,-Strahlung (Graphitmono-
chromator). Ein Kristall der Verbindung 8 wurde unter Chloroform in
ein Lindemann-Kapillarrdhrchen eingeschmolzen, das so auseinander-
gezogen wurde, daB der Kristall im Ldsungsmitteldampf verblieb; eine
numerische Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt. Beide Strukturen
wurden durch direkte Methoden geldst und anisotrop verfeinert; die R-
Werte sind, insbesondere bei 8, infolge starker Unordnung durch einge-
schlossene Ldsungsmittel hoch. Weitere Einzelheiten zu den Kristall-
strukturuntersuchungen kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystal-
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield
Road, Cambridge CB2 IEW (England) unter Angabe der Autoren und
des Literaturzitats angefordert werden.

[13] Das Monoaddukt 6 ist instabil und polymerisiert. Daher bevorzugen wir
die Synthese von 8 iiber das Bisaddukt 7, das bei —20°C unter Licht-
ausschluB einige Monate ohne Zersetzung gelagert werden kann.

[14] Alle neuen Verbindungen lieferten zufriedenstellende Elementaranaly-
sen und passende spektroskopische Daten. Wir sind Herrn P. R. Ashion
fiar E1- und FAB-Massenspektren (Spektrometer: Kratos MS80RF) und
Dr. C. M. Spencer fir Hochfeld-NMR-Spektren (Spektrometer: Bruck-
ner WH400) sehr dankbar. Ferner danken wir Dr. A. D. McNaught (The
Royal Society of Chemistry, London) fir seine Hinweise zur Benennung
dieser neuen Verbindungen mit Trivialnamen und systematischen Na-
men.
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[15) Siehe beispielsweise R. O. Angus, Jr., R. P. Johnson, J. Org. Chem. 48
(1983) 373; L. L. Miller, A. D. Thomas, C. L. Wilkins, D. A. Weil, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 661.

[16] Siehe beispielsweise G. A. Russell, N. K. Suleman, H. Iwamura, Q. W.
Webster, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 1560; E. Lipczynska-Kochany,
H. Iwamura, Chem. Lent. 1982, 1075; C. S. Wilcox, L. M. Greer, V.
Lynch, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 1865.

[17] Diese Clathratbildung erklart den augenblicklichen Verlust von Chloro-
form und das Kollabieren der Kristalle bei ihrer Entfernung aus der
Mutterlauge.

[18] Einige ausgezeichnete Ubersichtsartikel zu diesem Thema findet man
in: W. H. Watson (Hrsg.): Stereachemistry and Reactivity of Systems con-
taining n-Electrons, Verlag Chemie International, Deerfield Beach, FL,
USA 1983.

Cluster aus Clustern: Struktur des

37atomigen Clusters [(p-Tol,P),;Au,AgoBr, J*®
und eine neuartige Serie von Superclustern

aus eckenverkniipften Ikosaedern**

Von Boon K. Teo*, M. C. Hong, Hong Zhang und
D. B. Huang

Das Versténdnis von Bildung und Eigenschaften kleiner
Metallaggregate oder Cluster ist eine Vorbedingung fiir
weitere technische Fortschritte - von der Lésung von Ma-
terialproblemen in der Mikroelektronik!'-¥! bis zur geziel-
ten Katalyse! in der chemischen Industrie. Synthese und
Strukturaufklirung von Metallclustern kénnen nicht nur
dazu beitragen, die wichtige Frage nach dem Zusammen-
hang zwischen metallischem Verhalten und Partikeigrofet
zu beantworten, sondern ebnen dariiber hinaus auch den
Weg fiir die Entwicklung neuer Materialien mit auBBerge-
wohnlichen physikalischen oder chemischen Eigenschaf-
ten.

Kiirzlich haben wir einen 25-! und einen 38atomigen'”
Gold-Silber-Cluster synthetisiert und strukturell charakte-
risiert. Im folgenden berichten wir nun iber einen neuen
Cluster aus 37 Atomen, die Titelverbindung 1), die bei
der Reaktion einer Mischung aus p-Tol;P, Au,0,;, AgAsF,
und HBr mit NaBH, in Ethanol als AsF¢-Salz entsteht
(Tol=Tolyl). 1 ist der zweitgrdéBte, bisher strukturell cha-
rakterisierte Au-Ag-Cluster (iibertroffen wird er nur von
2™, Andere Beispiele fiir Metallcluster dhnlicher Grofe
sind 3-70-'3,

[@'TOlsp)leulengfl|]wm 1
[(P'TOlzp)leUwAgzoCIM]m 2
[Pt(,Ni;s(CO)“H,,_,,]"e"’] 3,n=4,5
[Ni3(CO)s2CoHPP U 4
[NiseSezo(PPh3) o' §
[Pd;5(CO)2s(PEt:) 1] 6
[Pti(COYF o 7

Das [P,,Au,3Ag,eBr,;}-Grundgeriist des Clusters 1, das
eine nahezu ideale C,,-Symmetrie hat, ist in Abbildung 1a
dargestellt. Der Cluster enthilt zwei Typen von Au-Ato-
men: 12 befinden sich auf der Oberfliche und 6 im Inne-
ren. Die 12 Tri(p-tolyl)phosphan-Liganden sind an die 12
4uBeren Au-Atome gebunden, und die 11 Bromid-Ligan-
den (6 zweifach-iiberbriickend, 4 dreifach-iiberbriickend
und 1 endstéindig) sind an die Ag-Atome koordiniert.
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