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[(p-Tol;P), yAu, ;Ag, ,CLJ(PF,) — ein Cluster

mit einem biikosaedrischen, rotorihnlichen
Metallgeriist und einer ungewohnlichen Anordnung
von Briickenliganden**
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Die weitere Miniaturisierung ist eine groe Herausfor-
dung fiir die Mikroelektronik™!. Fortschritte kénnen nur
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iber die Herstellung von Komponenten im Nanometerbe-
reich erzielt werden (,,Nanotechnologie*, molekulare Ma-
schinen, molekulare Computer usw. 1?3, Fiir deren Aufbau
gibt es prinzipiell zwei Méglichkeiten: die Miniaturisierung
bestehender Technologien in der Mikroelektronik (,,Top-
down*-Methode)! und der Aufbau molekularer oder su-
pramolekularer Einheiten mit spezifischen Funktionen und
Eigenschaften (,,Bottom-up*‘-Methode)*~ 7). Diese organi-
sierten und funktionalen Ubermolekiile und -komplexe!*!
koénnen entweder durch direkte Synthese oder durch Selbst-
organisation konstruiert werden, und sie sind Prototypen fiir
kompliziertere molekulare Funktionseinheiten®!. Das von
uns entwickelte Konzept der ,,Cluster von Clustern* 810!
zum Aufbau grofier Clusteraggregate aus kleineren Clustern
1483t sich zur Konzeption und Synthese von ,,Uberclustern*
nutzen, die dann als Modelle fiir molekulare Maschinen
wohldefinierter Struktur fungieren kénnten. Die Triebkraft
einer solchen spontanen Clusterbildung ist das in der Natur
hiufig beobachtete Prinzip der ,,Selbstorganisation/Selbst-
dhnlichkeit*“!® 1121 Wir berichten hier iiber einen neuen,
aus 25 Atomen bestehenden Cluster, der zusammen mit zwei
weiteren, kirzlich beschriebenen Clustern dieser Serie als
molekularer Rotor mit zwet eckenverkniipften Metall-Ikosa-
edern angesehen werden kann. Dieser Ubercluster kann des-
halb auch als ,,biikosaedrischer Rotor* bezeichnet werden.
Das ellipsoide (gestreckte) Metallgeriist mifit ungefahr
1x1x1.5nm3, so daB diese Clusterserie als Prototyp fiir
Nanometer-Rotoren betrachtet werden kann.

Unsere jiingsten Arbeiten {iber Synthese und Struktur von
Phosphan-Au-Ag-Halogenidclustern lieferten eine Serie von
Clustern, die als eckenverkniipfte Polyikosaeder bezeichnet
werden kénnen!® 1%, Zentraler Baustein ist ein aus 13 Me-
tallatomen (Au,Agg) bestehendes Ikosaeder, und der Auf-
bau wird iiber die Eckenverkniipfung diktiert!> ®!. Der erste
Cluster in dieser Serie war das aus 25 Metallatomen beste-
hende Kation 1 (als PF -Salz ioliert), das aus zwei goldzen-
trierten Au,Ag,-Ikosaedern mit einem gemeinsamen Au-
Atom besteht (Anzahl der Metallatome: 2 x 13-1 = 25)H%%L,
Die benachbarten Metallatom-Fiinfecke in 1 stehen auf
Liicke zueinander (staggered, 5), wodurch drei ikosaedrische
(oder doppelt iiberdachte pentagonal-antiprismatische) Ka-
fige resultieren (sss-Konformation). Kiirzlich wurde fiir das
SbF, -Salz des Clusterkations 2 auch die neuartige auf Liicke/
ekliptisch/auf Liicke-Konformation (ses) gefunden . In
diesem Fall stehen die beiden mittleren Ag-Fiinfecke eklip-
tisch (e) zueinander, was zu einem zentralen doppelt iiber-
dachten pentagonal-prismatischen Kifig fithrt. Das Kat-
ion 3 hat nun eine neue Metallgeriistkonformation, die unge-
fihr zwischen der von 1 und 2 liegt, und weist eine unge-
wohnliche Anordnung der Brickenliganden auf, wie sie
auch von 1 und 2 nicht bekannt ist. Gréfiere Cluster dieser

[(p-TolsP) gAu, 3Ag,,Brg)” 1
[(Ph,P), oA ,Ag, ,Brg] ™ 2

[(p-Tol;P) pAu,3A8,,Cle] ™ 3

Serie sind das aus 37 Metallatomen aufgebaute Kation [(p-
Tol,P),,Au, sAg,oBr 12+ 10 sowie die 38- und 46kerni-
gen Komplexe [(p-Tol,P),,Au,5Ag,oCly 111008, bzw.
[(Ph,P),,Au,,Ag,,Cl,,]1% In diesen Strukturen sind die
ikoaedrischen Einheiten anstatt durch (sich durchdringende)
Tkosaeder (wie in der sss-Konformation) durch (sich durch-
dringende) doppelt iiberdachte pentagonale Prismen (wie in
der ses-Konformation) verbunden' ™. Auf anderen Struktur-
elementen basierende und nach anderen Aufbauprinzipien
konstruierte Cluster sind in groBer Zahl bekannt!!3~ 19,
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Das PF -Salzdes Kations 3 wurde durch Reduktion einer
Mischung aus (p-Tol),P, HAuCl, und AgNO, (Au:Ag =1:1)
mit NaBH, in wasserfreiem Ethanol und anschlieender Zu-
gabe von NH,PF, im UberschuB in Fthanol dargestellt. Der
dunkelrote Niederschlag wurde filtriert und durch Umbkri-
stallisation aus Ethanol/Hexan gereinigt. Fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Einengen
einer Ethanol/Hexan-Losung des umkristallisierten Produkts
erhalten!?%-21},

Das Metall- und das [P, ,Au,;Ag, ,Cls}-Geriist von 3 sind
in Abbildung 1a bzw. b wiedergegeben. Der Cluster enthélt
zehn Tri(p-tolyl)phosphan- und acht Chloridliganden. Die
zehn Phosphanliganden koordinieren strahlenférmig an zehn
periphere Au-Atome. Von den acht Chloridliganden sind
zwei terminal gebunden (Cl11 und Cl12), die iibrigen sechs
(Ci1—Cl16) nehmen Briickenpositionen ein (Abb. 1c).

Das interessanteste Strukturdetail von 3 ist, daB das Me-
tallgeriist weder ses- noch sss-Konformation aufweist (vgl.
Abb. 1¢). Es liegt vielmehr fast genau zwischen diesen bei-
den Extremen, wodurch fiir das Metallgeriist idealisierte D -
Symmetrie resultiert (anstelle D, fiir sss wie in 1 und Dy, fiir
ses wie in 2). Die Projektion der vier Metallfiinfecke (zwei

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (PF; -Salz). a) Biikosaedrisches Au,,Ag, ,-
Molekiilgeriist; b) Metall-Ligand-Geriist (P, Au,;Ag;,Cly); ¢) Projektion
von zwei Ag,-Fiinfecken und den sechs doppelt-verbriickenden Chloridligan-
den in Richtung der durch Agl1, Aull, Aui3, Aul2 und Agl2 gehenden
Cs-Achse. Wichtige Abstéinde [Al: @=1-5, m=6-10): Aull-Au(n)
2.718(av), Aull-Ag(n) 2.804(av), Aull-Agll 2.86(1), Aull-Aul3 2.7931(9),
Aul2-Au(m) 2.719(av), Aul2-Ag(m) 2.874(av), Aul2-Agl2 2.69(1), Aul2-
Aul3 2.847(9), Aul3-Ag(n) 2.91(av), Aul3-Ag(m) 2.86(av), Au-P 2.32(av),
Ag11-ClL1 2.33(5), Agl2-Cl12, 2.36(5), doppelt verbriickende Chloridliganden
CI2-C15, Cl-Ag 2.47(av), dreifach-verbriickende Chloridliganden, Cl1-Agl
2.62(6), Cl1-Ag2 2.93(5), Cl1-Ag6 2.51(5),Cl6-Agl 2.48(4), Cl6-Ag6 3.07(5),
Cl6-Ag10 2.78(5). Die sechs Chloridliganden bilden ein verzerrtes Sechseck
mit ,,nichtbindenden® (kristallographisch unabhidngigen) Abstinden von
Cl6---Ct1 3.66, C16---C15 3.78, C11---C12 4.01, C12---C13 4.93,
C13---C14 5.03, C14--- C15 4,31,

448 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

duflere Au,- und zwei innere Ags-Ringe) auf die Ebene der
Briickenliganden ergibt einen aus 20 mehr oder weniger
gleichméBig verteilten Metallatomen bestehenden Ring, der
durch die Superposition von finf Fiinfecken gebildet wird
(Abb. 2). Méglicherweise sind die beiden Metallikosaeder in
Losung um die gemeinsame Ecke (Aul13) frei drehbar>?,
und die beobachtete Festkorperstruktur ist nur eine Moment-
aufnahme eines von vielen Energieminima.

Abb. 2. Projektion der vier Metallatomfiinfecke von 3 (siche Abb. 1a) auf die
Ebene der Briickenliganden.

Die Anordnung der sechs verbriickenden Chloridliganden
(Cl1~Cl6), die die beiden Ags-Fiinfecke (Agl—-Ag5 und
Ag6-Ag10) verbinden, ist ebenfalls recht ungewdhnlich. Da
die pentagonale Symmetrie in keinem Verhdltnis zum hexa-
gonalen Netz steht, ist fiir die Briickenliganden mit starken
Verzerrungen zu rechnen. Wie Abbildung 1¢ zeigt, lassen sich
die sechs Briickenliganden tatséchlich in zwei Kategorien ein-
teilen: Vier zweifach (C12—CI5) und zwei dreifach verbriicken-
de (Cl1, Ci6) Chloridliganden. Die zweifach verbriickenden
Liganden sind mehr oder weniger symmetrisch, wihrend die
dreifach verbriickenden stark asymmetrisch koordiniert sind.
So hat CI1 einen langen (2.93(5) A) und zwei kurze (2.51(5)
und 2.62(6) A) Cl-Ag-Abstinde. Genau umgekehrt liegen die
Verhiltnisse bei Cl6, das einen kurzen (2.48(4) A) und zwei
lange (2.78(5) und 3.07(5) A) Cl-Ag-Abstiinde aufweist.

Fiir die von uns strukturell charakterisierten Au-Ag-Uber-
cluster lassen sich einige empirische Regeln aufstellen: 1. Die
interstitiellen oder ,,Bulk*““-Atome in den ikosaedrischen Ka-
figen sind Au-Atome; 2. die gemeinsamen Ecken (doppelt
liberdachter pentagonaler Prismen) sind ebenfalls Au-Atome;
3. die Phosphanliganden sind an Au-Atome gebunden; 4. die
Halogenidliganden sind an Ag-Atome gebunden. Diese Be-
funde kénnen damit erklirt werden, daf3 die Elektronegativi-
tit von Au deutlich hoher ist als die von Ag (2.54 fir Au,
1.93 fiir Ag); dieser Elektronegativititsunterschied ist auf rela-
tivistische Effekte zuriickzufiihren!2¥, Die elektronegativeren
Au-Atome bevorzugen Koordinationsstellen mit héheren
Elektronendichten, z.B. die Zentren der Ikosaeder oder die
gemeinsame Ecke der doppelt tiberdachten pentagonalen Pris-
men. Die Phophanliganden als stirkere Elektronendonoren
bevorzugen die elektronegativeren Au-Atome, wiahrend die
stirker elektronenziehenden Halogenidliganden bevorzugt
an die elektropositiveren Ag-Atome koordinieren.

Die zwischen ses und sss liegende Metallgeriistkonforma-
tion stiitzt das fiir diese eckenverkniipften ikosaedrischen
Au-Ag-Ubercluster herangezogene Konzept der ,,Cluster-
von-Clustern®. Ein weiterer Hinweis auf dessen Giiltigkeit
sind die Abstdnde zwischen den Fiinfecken: die intra-ikosa-
edrischen Au(1-5)-Ag(1 -5)- und Au(6—10)-Ag(6—10)-Ebe-
nenabstéinde sind mit 2.40 A bzw. 2.52 A um 0.5 A kiirzer als
der inter-ikosaedrische Ag(1-5)-Ag(6—-10)-Ebenenabstand
von 2.91 A, Ferner sind die intra-ikosaedrischen Metall-Me-
tall-Abstinde mit 2.772 A (Aull-zentriert) und 2.792 A
(Aul2-zentriert) in 3 deutlich (ca. 0.1 A) kiirzer als der durch-
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schnittliche inter-ikosaedrische Abstand von 2.872 A (Au13-
zentriert). Daher sind die intra-ikosaedrischen Bindungen
vermutlich stirker als die inter-ikosaedrischen, was wieder-
um fiir das obengenannte Konzept spricht, demzufolge das
individuelle Tkosaeder den Grundbaustein repriisentiert.
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sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-56021, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

[22] Interessanterweise liegen die isotropen thermischen Parameter fiir alle Au-
Atome (Aul—Au12) im engen Bereich von B = 2—3 A2, mit der Ausnah-
me der gemeinsamen Ecke (Au13), welche einen B-Wert von 6.6 A auf-
weist. Dieser hohe Wert kdnnte auf eine groBere thermische Bewegung
und/oder auf eine Fehlordnung (gesplittete Peaks) der gemeinsamen Ecke
hindeuten. Die B-Werte der Ag-Atome liegen zwischen 3 und 5 A2,

[23] a) P. Pyykko, J. Desclaux, Acc. Chem. Res. 1979, 12, 276 b) K. S. Pitzer,
ibid. 1979, 12, 271.

(H,Si),E, und (Mes(tBu)Si),E, (E = As,P):
inkommensurable Systeme unterschiedlicher Stabi-
litéit mit ungewohnlich langen E-E-Bindungen**

Von Matthias Driefs*, Rudolf Janoschek und Hans Pritzkow
In memoriam Manfred L. Ziegler

Uns interessiert der Einflull von Silicium als Geriistatom
auf die Ringspannung und das Isomerenverhdltnis (exo, endo;
exo, exo) in Phosphabicyclo[1.1.0]butanen!!. Bereits bekannt
ist, daf der Ersatz der beiden peripheren Organophosphan-
diyl-Fragmente R-P: in Tetraphosphabicyclo[1.1.0]butanen A
durch isovalenzelektronische Diorganosilandiyl-Reste R,Si:
(B) eine drastische Anderung des Charakters der P-P-Briik-
kenkopfbindung zur Folge hat. So ist die P-P-Briickenkopf-
bindung in A ca. 0.10 A kiirzer als in iiblichen Diphosphanen
mit A°, o3-P-Atomen (2.20-2.23 A), wihrend Derivate vom
Typ B inverses Verhalten zeigen, d.h. etwa 0.15 A lingere
P-P-Bindungen haben!?. Die relativ kurze zentrale P-P-Bin-
dung in A ist auf partiellen n-Charakter zuriickzufiihren™!.
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Die lingere Briickenkopfbindungim P,Si,-System B kann
qualitativ auch damit erkldrt werden, daB Silicium in der
peripheren Position eine hohe Baeyer-Spannung bewirkt. Ein
weiteres Merkmal von Siliciumatomen im P,Si,-System B ist
deren Fihigkeit, sehr ungiinstigen sterischen Wechselwir-
kungen in der endo-Position durch exo,endo — exo,exo-Um-
lagerung (Si-Tnversion) auszuweichen!!-2. Eine solche
Isomerisierung von 1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[1.1.0]-
butanen B wurde erstmals an den Derivaten 1aund 1b beob-
achtet, die am Silicium fert-Butyl- und Mesityl-substituiert
sind. Zum Verstdndnis dieser bei Silicium neuen Umlage-
rung sind vergleichende experimentelle und theoretische Un-
tersuchungen notig. Um nun zu erfahren, wie die GréBe der
Briickenkopfatome die Linge der zentralen Bindung und die
relative Stabilitit der exo,endo- und exo,exo-Isomere beein-
fluBt, haben wir die zu 1a und 1b homologen Verbindungen

[*] Dr. M. DrieB, Dr. H. Pritzkow

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Tm Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg
Prof. Dr. R. Janoschek
Institut fiir Theoretische Chemie der Universitit
Mozartgasse 14, A-8010 Graz (Osterreich)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Messer-Griesheim GmbH (Chemikalienspende) geférdert. Herrn Prof.
Dr. W. Siebert sind wir fir seine spontane, wohlwollende Unterstiitzung
sehr verbunden.
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