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dimensionen 0.4 x 0.3 x 0.2 mm, ENRAF-Nonius CAD4, Mo,,, 1. = 
0.7093 A, 293 K. o/2&Scdn, 0 < w < 30", Extinktionskoeffizient verfei- 
nert zu 0.610 x empirische Absorptionskorrektur nach der @-Scan- 
Methode, 5485 Reflexe, davon 4381 mit I > 3a(I), 1724 unabhangige Re- 
flexe mit I > 3 u ( I )  und 8 < 30" in Strukturlosung und Verfeinerung; 
Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome der Aqua-Liganden und an 
C1 isotrop, ubrige H-Atome nicht verfeinert, sondern in die Strukturfak- 
torrechnung einbezogen. 107 Parameter, R = 0.024, R, = 0.038 (statisti- 
sche Wichtung). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55845, der 
Autoren nnd des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[I71 Strukturdaten: Raumgruppe P2,/c,  a = 12.515(2), b = 12.410(3), c = 
23.719(5) A, = 101.36(1)", V = 3.612(2) nm3, Z = 4, &,. = 
1.585 g ~ m - ~ ,  ENRAF-Nonius CAD4, Mo,,, 293 K, w-Scan, 
3" < @ < 25", 5989 Reflexe, Extinktionskorrektur, empirische Absorp- 
tionskorrektur nach der $-Scan-Methode; mit 3589 unabhangigen Refle- 

iiber die Herstellung von Komponenten im Nanometerbe- 
reich erzielt werden (,,Nanotechnologie", molekulare Ma- 
schinen, molekulare Computer usw. 12, 31). Fur deren Aufbau 
gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten : die Miniaturisierung 
bestehender Technologien in der Mikroelektronik (,,Top- 
down"-Methode)['I und der Aufbau molekularer oder su- 
pramolekularer Einheiten mit spezifischen Funktionen und 
Eigenschaften (,,B~ttom-up"-Methode)[~- 'I. Diese organi- 
sierten und funktionalen Ubermolekule und -k~mplexe[~]  
konnen entweder durch direkte Synthese oder durch Selbst- 
organisation konstruiert werden, und sie sind Prototypen fur 
kompliziertere molekulare Funktionseinheiten[51. Das von 
uns entwickelte Konzept der ,,Cluster von Clustern"[*- lo] 

zum Aufbau groBer Clusteraggregate aus kleineren Clustern 
lafit sich zur Konzeption und Synthese von ,,Uberclustern" 
nutzen, die dann als Modelle fur molekulare Maschinen 
wohldefinierter Struktur fungieren konnten. Die Triebkraft 
einer solchen spontanen Clusterbildung ist das in der Natur 
haufig beobachtete Prinzip der ,,Selbstorganisation/Selbst- 
ahnlichkeit"ls~ '', ''I. Wir berichten hier iiber einen neuen, 
aus 25 Atomen bestehenden Cluster, der zusammen rnit zwei 
weiteren, kurzlich beschriebenen Clustern dieser Serie als 
molekularer Rotor rnit zwei eckenverknupften Metall-Ikosa- 
edern angesehen werden kann. Dieser Ubercluster kann des- 
halb auch als ,,biikosaedrischer Rotor" bezeichnet werden. 
Das ellipsoide (gestreckte) Metallgeriist mi13t ungefahr 
1 x 1 x 1.5 nm3, so da13 diese Clusterserie als Prototyp fur 
Nanometer-Rotoren betrachtet werden kann. 

Unsere jiingsten Arbeiten iiber Synthese und Struktur von 
Phosphan-Au-Ag-Halogenidclustern lieferten eine Serie von 
Clustern, die als eckenverknupfte Polyikosaeder bezeichnet 
werden konnen[s-'O]. Zentraler Baustein ist ein aus 13 Me- 
tallatomen (Au,Ag,) bestehendes Ikosaeder, und der Auf- 
bau wird iiber die Eckenverknupfung diktiert". 91. Der erste 
Cluster in dieser Serie war das aus 25 Metallatomen beste- 
hende Kation 1 (als PFi-Salz ioliert), das aus zwei goldzen- 
trierten Au,Ag,-Ikosaedern mit einem gemeinsamen Au- 
Atom bestelit (Anzahl der Metakatome: 2 x 13-1 = 25)(10b1. 
Die benachbarten Metallatom-Funfecke in 1 stehen auf 

xen mit I> 2u(O verfeinert, 434 Parameter. R = 0.046, R, = 0047 ( m i -  
stische Wichtung). Perchlorat fehlgeordnet um eine C1-0-Bindung, 
Wasserstoffbriickenbindungen CI0,-H,O. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrnkturuntersuchung siehe Lit. [16]. 

[IS] k ,  fur den Wasseraustausch in [RU(H,O),]~+ =1.8 x 1 0 ~ z s s - '  [ l l] ;  in 
[(C,H,)RU(H,O),]~+ = 11 s- '13% k fur den Wasseraustausch in [CPCr- 

SCN- -[Cp*M(bpy)(SCN)]+ = 1 . 0 5 ~ - ' s - ' ,  M = C o ;  111 M - ~ s ' ,  
M = Rh; 325 M - l s l ,  M = Ir (J, Schneider, H. Elias, U. Kolle, J: Serb. 
Chem. Soc. 1990,55, 695-700). 

[19] W. Luginbiihl, P. Zbinden, P. A. Pittet, T. Armbruster, H.-9. Biirgi, A. E. 
Merbdch, A. Ludi, Inorg. Chem. 1991, 30, 2350-2355. 

Lucke zueinander (staggered, J), wodurch drei ikosaedrische 
(oder doppelt iiberdachte pentagonal-antiprismatische) Kii- 
fige resultieren (sss-Konformation). Kurzlich wurde fur das 
SbF; -Salz des Clusterkations 2 auch die neuartige auf Luckel 
ekliptisch/auf Lucke-Konformation (ses) gefunden['Ocl. In 

tisch (e)  zueinander, was zu einem zentralen doppelt uber- 
dachten pentagonal-prismatischen Kafig fuhrt. Das Kat- 
ion 3 hat nun eine neue Metallgerustkonformation, die unge- 
fiihr zwischen der von 1 und 2 liegt, und weist eine unge- 
wohnliche Anordnung der Briickenliganden auf, wie sie 
auch von 1 und 2 nicht bekannt ist. GroBere Cluster dieser 

(H20)31zf= l o M - ' s l  [51; fur die Reaktion [cP*M(bPY)(Hzo)lz' + diesem Fall stehen die beiden *ittleren Ag,-Fiinfecke eklip- 

Molekulare Maschinen : Molekulstruktur von [ @-TolP) 1 o Au I ABrsl+ 1 

[@-To~~P),~~,~A~,,C~~](PF,) - ein Cluster 
rnit einem biikosaedrischen, rotorahnlichen 
Metallgeriist und einer ungewohnlichen Anordnung 
von Bruckenliganden ** 
Von Boon K. Teo* und Hong Zhang 

Die weitere Miniaturisierung ist eine groI3e Herausfor- 
dung fur die Mikroelektronikl']. Fortschritte konnen nur 

[*] Prof. Dr. 9. K. Teo, Hong Zhang 
Department of Chemistry, University of Illinois at Chicago 
Chicago, IL 60680 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde durch die U.S. National Science Foundation (Grant- 
Nr. 9115278) gefordert. Wir danken Prof. P. Pyykko, Helsinki, fur den 
Hinweis auf die Wichtigkeit relativistischer Effekte. 

Serie sind das aus 37 Metallatomen aufgebaute Kation [(p- 
TO~,P),,A~,,A~,,B~,~]~+[~~'~ sowie die 38- und 46kerni- 
gen Komplexe [(p-Tol,P),,Aul,Ag,oCl14]~'of~g1. bzw. 
[(Ph,P),,Au,,Ag,,C1lo]~'ohl. In diesen Strukturen sind die 
ikoaedrischen Einheiten anstatt durch (sich durchdringende) 
Ikosaeder (wie in der sss-Konformation) durch (sich durch- 
dringende) doppelt iiberdachte pentagonale Prismen (wie in 
der ses-Konformation) verbunden['Ohl. Auf anderen Struktur- 
elementen basierende und nach anderen Aufbauprinzipien 
konstruierte Cluster sind in groBer Zahl bekannt" - 191. 
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Das PF; -Salz des Kations 3 wurde durch Reduktion einer 
Mischung aus (p-Tol),P, HAuCl, und AgNO, (Au:Ag = 1 : 1) 
mit NaBH, in wasserfreiem Ethanol und anschlieBender Zu- 
gabe von NH,PF, im Uberschulj in Ethanol dargestellt. Der 
dunkelrote Niederschlag wurde filtriert und durch Umkri- 
stallisation aus Ethanol/Hexan gereinigt. Fur eine Rontgen- 
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Einengen 
einer Ethanol/Hexan-Losung des umkristallisierten Produkts 
erhalten[", 'll. 

Das Metall- und das [PloAu, ,Ag,,Cl,]-Gerust von 3 sind 
in Abbildung 1 a bzw. b wiedergegeben. Der Cluster enthalt 
zehn Tri(p-toly1)phosphan- und acht Chloridliganden. Die 
zehn Phosphanliganden koordinieren strahlenformig an zehn 
periphere Au-Atome. Von den acht Chloridliganden sind 
zwei terminal gebunden (C111 und C112), die ubrigen sechs 
(CII -C16) nehmen Bruckenpositionen ein (Abb. 1 c). 

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

a1 1 - a) Agll b l  

%* 

Agl2 a 1 2  

CI c13 

c12 
CIS 

C11 C16 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (PFi-Salz). a) Biikosaedrisches Au,,Ag,,- 
Molekiilgeriist; b) Metall-Ligand-Gerust (P,,Au,,Ag,,CI,); c) Projektion 
von zwei Ag,-Funfecken und den sechs doppelt-verbruckenden Chloridligan- 
den in Richtung der durch Agll ,  Aul l ,  Au13, Au12 und Ag12 gehenden 
C,-Achse. Wichtige Abstinde [A]: (n =1-5, m = 6-10): Aull-Au(n) 
2.718(av), Aull-Ag(n) 2.804(av), Aull-Agll 2.86(1), Aull-Au13 2.791(9), 
AulZ-Au(m) 2.719(dv), AulZ-Ag(m) 2.874(av), Au12-Ag12 2.69(1), Au12- 
Au33 2.847(9), Aul3-Ag(n) 2.91(av), Aul3-Ag(m) 2.86(av), Au-P 2.32(av), 
Agll-C11 1 2.33(5), Agl2-C112,2.36(5), doppelt verbruckende Chloridliganden 
C12-CI5, CI-Ag 2.47(av), dreifach-verbriickende Chloridliganden, CI1-Agl 

CI6-Ag10 2.78(5). Die sechs Chloridliganden bilden ein verzerrtes Sechseck 
mit ,,nichtbindenden" (kristallogrdphisch unabhangigen) Abstinden von 

2.62(6), CIl-Ag2 2.93(5), Cll-Ag6 2.51(5),C16-Agl 2.48(4), C16-Ag6 3.07(5), 

C16 . . .C l l  3.66, C16.. .C15 3.78. C11 . . .  C12 4.01. C12.. ,C13 4.93. 

auljere Au,- und zwei innere Ag,-Ringe) auf die Ebene der 
Bruckenliganden ergibt einen aus 20 mehr oder weniger 
gleichmaBig verteilten Metallatomen bestehenden Ring, der 
durch die Superposition von funf Fiinfecken gebildet wird 
(Abb. 2). Moglicherweise sind die beiden Metallikosaeder in 
Losung um die gemeinsame Ecke (Au13) frei drehbarLZ2], 
und die beobachtete Festkorperstruktur ist nur eine Moment- 
aufnahme eines von vielen Energieminima. 

Abb. 2. Projektion der vier Metallatomfunfecke von 3 (siehe Abb. 1 a )  auf die 
Ebene der Briickenhganden. 

Die Anordnung der sechs verbruckenden Chloridliganden 
(C11 -C16), die die beiden Ag,-Funfecke (Agl -Ag5 und 
Ag6-AglO) verbinden, ist ebenfalls recht ungewohnlich. Da 
die pentagonale Symmetrie in keinem Verhaltnis zum hexa- 
gonalen Netz steht, ist fur die Bruckenliganden rnit starken 
Verzerrungen zu rechnen. Wie Abbildung 1 c zeigt, lassen sich 
die sechs Bruckenliganden tatsachlich in zwei Kategorien ein- 
teilen: Vier zweifach (C12-CI5) und zwei dreifach verbrucken- 
de (C11, CIS) Chloridliganden. Die zweifach verbruckenden 
Liganden sind mehr oder weniger symmetrisch, wahrend die 
dreifach verbruckenden stark asymmetrisch koordiniert sind. 
So hat C11 einen langen (2.93(5) 8,) und zwei kurze (2.51(5) 
und 2.62(6) 8,) C1-Ag-Abstande. Genau umgekehrt liegen die 
Verhaltnisse bei C16, das einen kurzen (2.48(4) A) und zwei 
lange (2.78(5) und 3.07(5) A) C1-Ag-Abstande aufweist. 

Fur 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 
iiberdachter 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 konnen damit erklart werden, daI3 die Elektronegativi- 
t i t  von Au deutlich hoher ist als die von Ag (2.54 fur Au, 
1.93 fur Ag); dieser Elektronegativititsunterschied ist auf rela- 
tivistische Effekte zuruckzufuhren[231. Die elektronegativeren 
Au-Atome bevorzugen Koordinationsstellen mit hoheren 
Elektronendichten, z.B. die Zentren der Ikosaeder oder die 
genieinsame Ecke der doppelt iiberdachten pentagonalen Pris- 
men. Die Phophanliganden als starkere Elektronendonoren 
bevorzugen die elektronegativeren Au-Atome, wahrend die 
starker elektronenziehenden Halogenidliganden bevorzugt 
an die elektropositiveren Ag-Atome koordinieren. 

Die zwischen ses und sss liegende Metallgerustkonforma- 
tion stiitzt das fur diese eckenverknupften ikosaedrischen 
Au-Ag-Ubercluster herangezogene Konzept der ,,Cluster- 
von-Clustern". Ein weiterer Hinweis auf dessen Gultigkeit 
sind die Abstande zwischen den Funfecken : die intra-ikosa- 
edrischen Au(I-5)-Ag(l-5)- und Au(6-10)-Ag(6-1O)-Ebe- 
nenabstande sind rnit 2.40 8, bzw. 2.52 8, um 0.5 8, kiirzer als 
der inter-ikosaedrische Ag(l-5)-Ag(6- 10)-Ebenenabstand 
von 2.91 8,. Ferner sind die intra-ikosaedrischen Metall-Me- 
tall-Abstande mit 2.772 8, (Aull-zentriert) und 2.792 8, 

C13...C14 5.03, C14...C15 4.31. (Aul2-zentriert) in 3 deutlich (ca. 0.1 A) kiirzer als der durch- 
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schnittliche inter-ikosaedrische Abstand von 2.872 8, (Aul3- 
zentriert). Daher sind die intra-ikosaedrischen Bindungen 
vermutlich starker als die inter-ikosaedrischen, was wieder- 
um fur das obengenannte Konzept spricht, demzufolge das 
individuelle Ikosaeder den Grundbaustein reprasentiert. 
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28.182(3) A, y = 91.71(4); V = 11939.9(4) A3, 2 = 2. Die Tolylgruppeu 
und das PF;-Anion wurden als starre Gruppen verfeinert (siehe [log] fur 
Details). Anisotrope (Schweratome)/isotrope (C-Atome) Verfeinerung his 
R .  = 0.112% fur 6706 unabhangige Reflexe (28 2 46") mit I > 30. _ _  

[21] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 

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 fur alle Au- 
Atome (Aul-Au12) im engen Bereich von B = 2-3 A*, mit der Ausnah- 
nie der gemeinsamen Ecke (Au13), welche einen B-Wert von 6.6 A2 auf- 
weist. Dieser hohe Wert konnte auf eine groDere thermische Bewegung 
und/oder auf eine Fehlordnung (gesplittete Peaks) der gemeinsamen Ecke 
hindeuten. Die B-Werte der Ag-Atome liegen zwischen 3 und 5 A'. 

[23] a) P. Pyykko, J. Desclaux, Ace. 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- 
litat mit ungewohnlich langen E-E-Bindungen ** 
Von Matthias DrieJ*, Rudolf Janoschek und Hans Pvitzkow 

In memoriam Munfred L. Ziegler 

Uns interessiert der EinfluD von Silicium als Geriistatom 
auf die Ringspannung und das Isomerenverhaltnis (exo, endo; 
exo, exo) in Phosphabicyclo[l .1 .O]butanen['l. Bereits bekannt 
ist, daR der Ersatz der beiden peripheren Organophosphan- 
diyl-Fragmente R-P: in Tetraphosphabicyclo[l.l .O]butanen A 
durch isovalenzelektronische Diorganosilandiyl-Reste R,Si : 
(B) eine drastische Anderung des Charakters der P-P-Bruk- 
kenkopfbindung zur Folge hat. So ist die P-P-Briickenkopf- 
bindung in A ca. 0.10 A kiirzer als in iiblichen Diphosphanen 
mit ,I3, 03-P-Atomen (2.20-2.23 A), wahrend Derivate vom 
Typ B inverses Verhalten zeigen, d.h. etwa 0.15 8, langere 
P-P-Bindungen haben"]. Die relativ kurze zentrale P-P-Bin- 
dung in A ist auf partiellen z-Charakter zurii~kzufiihren[~~. 

A B 

Die langere Briickenkopfbindung im P,Si,-System B kann 
qualitativ auch damit erklart werden, daD Silicium in der 
peripheren Position eine hohe Baeyer-Spdnnung bewirkt. Ein 
weiteres Merkmal von Siliciumatomen im P,Si,-System B ist 
deren Fahigkeit, sehr ungiinstigen sterischen Wechselwir- 
kungen in der endo-Position durch exo,endo --* exo,exo-Urn- 
lagerung (Si-Inversion) auszuweichen", 'I. Eine solche 
Isomerisierung von 1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[l. 1 .O]- 
butanen B wurde erstmals an den Derivaten 1 a und 1 b beob- 
achtet, die am Silicium tert-Butyl- und Mesityl-substituiert 
sind. Zum VersMndnis dieser bei Silicium neuen Umlage- 
rung sind vergleichende experimentelle und theoretische Un- 
tersuchungen notig. Um nun zu erfahren, wie die GroDe der 
Briickenkopfatome die Lange der zentralen Bindung und die 
relative Stabilitat der exo,endo- und exo,exo-Isomere beein- 
fluDt. haben wir die zu 1 a und 1 b homologen Verbindungen 

[*I Dr. M. DrieB, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Nenenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 
Prof. Dr. R. Janoschek 
Institut fur Theoretische Chemie der UniversitHt 
Mozartgasse 14, A-8010 Graz (Osterreich) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Messer-Griesheim GmbH (Chemikalienspende) gefordert. Herrn Prof. 
Dr. W. Siebert sind wir fur seine spontane, wohlwollende Unterstutzung 
sehr verbunden. 
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