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[(Ph,PAu),Mn(CO),]+ , ein Cluster 
mit pentagonal-bipyramidaler Struktur ** 
Von Jorg Mielcke und Joachim Strahle* 

Professor Ernst Bayer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei der Photolyse von [Ph,PAuN,] in Gegenwart von 
Metallcarbonylen entstehen Clusterkationen [(Ph,PAu),- 
M(CO),]+[' -'I, deren Zusammensetzung vom Elektronen- 
bedarf des Ubergangsmetalls M bestimmt wird, das eine sta- 
bile Edelgaselektronenkonfiguration anstrebt (qualitative 
Erklarung der Bindungsverhaltnisse siehe15]). In der Reihe 
der bisher von uns strukturell charakterisierten Clusterkatio- 

nen mit den Metallzentren Au,M (x = 4-7) haben wir nun 
nach dem Au,M-Cluster [(Ph3PAu),V(C0),]+ 1 auch den 
formel-analogen Cluster [ (Ph,PAu),Mn(CO),] + 2 darge- 
stellt. Interessant ist, dalj die Cluster trotz gleicher Gesamt- 
elektronenanzahl verschiedene Strukturen aufweisen. Das 
Clustergeriist von 1 kann als doppelt iiberdachte trigonale 
Bipyramide mit dem Vanadiumatom in aquatorialer Posi- 
tion beschrieben werden, wahrend 2 eine pentagonale Bipy- 
ramide bildet, bei der das Manganatom axial angeordnet ist 
(Abb. 1). 

Der Au,Mn-Cluster 2 entsteht in geringer Ausbeute neben 
[ (Ph,PAu),Mn(CO),]+ bei der Photolyse einer Losung von 
[Ph,PAuN,] und [Mn,(CO),,] in THFr4]. Bessere Ausbeuten 
an 2 erzielt man ausgehend von [P~,PAuM~(CO),][~]. 2 kann 
nach chromatographischer Abtrennung als PF6-Salz in Form 
orangeroter, luftstabiler Kristallplattchen isoliert werden. 
Im IR-Spektrum erzeugt die Mn(CO),-Gruppe zwei Valenz- 
schwingungen bei 1894 und 1838 cm-'. Die Kristallstruk- 
turanalyse[*] zeigt, dalj 2 die fur Metallcluster seltene Struk- 
tur einer pentagonalen Bipyramide hat. Neben 2 ist nur 
[ (Ph,PAu),] + 19] als Metallcluster rnit dieser Struktur be- 
kannt. In 2 treten starke Mn-Au-Bindungen auf, die 2.618 
bis 2.723 8, lang sind (vergleichbar rnit den entsprechenden 
Werten im Clusterkation [(Ph,PAu),Mn(CO),]+ [,I). Die 
Au-Au-Abstande (2.792 bis 2.951 A) liegen im Bereich der 
Werte, die in homoatomaren Goldclustern['ol zwischen den 
peripheren Goldatomen gefunden werden. Gleiche Abstan- 
de findet man auch in [(Ph,PAu),]+ [91 sowie in [ (Ph,PAu),- 
Mn(CO),]+[41 und in lt6]. 

Die Au,-Geriiste von 1 und 2 konnen ebenso wie bei den 
Metallgeriisten Au,M der anderen bekannten Clusterkatio- 
nen als Ikosaederfragmente aufgefaljt ~ e r d e n ' ~ ]  (Abb. 2 ) .  
Das Ubergangsmetall M befindet sich dabei im Zentrum des 
unvollstandigen Ikosaeders. 

B 
Abb. 1. Struktur van 2 im Kristall[12] (von den Phosphanliganden wurden nur 
die P-Atome gezeichnet). Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I: Aul-Au2 
2.812(1), Aul-Au3 2.864(1), Aul-Au4 2.951(1), Aul-AuS 2.802(1), Aul-Au6 
2.917(1), Au2-Au3 2.826(1), A~2-Au6 2.948(1), Au3-Au4 2.861(1), Au4-Au5 
2.792(1), Au5-Au6 2.920(1), Mn-Aul 2.618(1), Mn-Au2 2.718(1), Mn-Au3 
2.671(2), Mn-Au4 2.649(1), Mn-Au5 2.723(2), Mn-Au6 2.622(2), Mn-CI 
1.74(1), Mn-C2 1,78(1), Mn-C3 1.775(8), C1-01 1.22(2), C2-02 1,22(1), C3-03 
1.181(9), C1-Au4 2.44(1), C2-Au5 2.56(1); Mn-C1-01 154(1), Mn-C2-02 
165.4(9), Mn-C3-03 169.0(7). 

I*] Prof. Dr. .I Strahle, Dipl.-Chem. J. Mielcke 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tubingen 

[**I Clustersynthese durch Photolyse von [R,PAuN,], 7. Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gefordert. Der Degussa AG danken wir fur Te- 
trachlorogoldsaure. - 6. Mitteilung: [6]. 

Abb. 2. Darsteliung der Clustergerusste Au,M vun 1 (links) und 2 (rechts) als 
zentrierte Ikosaederfragmente. 

2 kann auch als ein Analogon des Cyclopentadienylkom- 
plexes [CpMn(CO),] angesehen werden, da das pentagonal- 
pyramidale [ (Ph,PAu),] +-Teilgeriist beziiglich Struktur und 
Bindungsverhalten (Abb. 3) dem Cyclopentadienylliganden 
ahnlich ist. 

Nach unserer Erfahrung bilden die Cluster [(Ph,PAu),- 
M(CO),] + 1' - '1 bei gleicher Valenzelektronenzahl des Frag- 
ments M(CO), den gleichen Strukturtyp, wie die Beispiele 
[(P~,PA~),CO(CO),]+[~~ und [(Ph,PAu),Mn(CO),]+ 141 so- 
wie [(F'~,PAU),F~(CO),]+~~~ und [(P~,PA~),MO(CO),]~[ '  '] 

zeigen. Dalj dies bei 1 und 2 nicht der Fall ist, kann aufgrund 
der Stereochemie und der Bindungsverhaltnisse erklart wer- 
den. So zeigen Modellbetrachtungen, da13 die elliptische 
Form von Au,V in 1 eine geringere Abstoljung zwischen den 
vier CO-Gruppen und dem (Ph,PAu),-Teilgeriist bewirkt, 
als dies bei einer mehr spharischen Struktur, wie sie beim 
Au,Mn-Geriist vorliegt, der Fall ware. 
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Zur Interpretation der Bindungsverhaltnisse kann man 
die Cluster 1 und 2 in die Fragmente (Ph,PAu), und V(CO), 
bzw. Mn(CO), zerlegen. Wenn man den M(CO),-Fragmen- 
ten sechs Elektronen fur die Ruckbindung zu den CO-Grup- 
pen zuordnet, resultieren bei 1 ein [ (Ph3PAu),12 +-Fragment 
mit vier Valenzelektronen fur die Clusterbindung und eine 
d6-[V(CO),]--Gruppe mit zwei unbesetzten Valenzorbita- 
len. Bei 2 verbleiben ein (Ph,PAu),-Fragment rnit sechs Va- 
lenzelektronen und eine d6-[Mn(CO),]+-Gruppe rnit drei 
leeren Valenzorbitalen. Letztere konnen mit den radial aus- 
gerichteten sp-Hybridorbitalen der Ph3PAu-Gruppen ein 
bindendes Cluster-MO mit o-Symmetrie sowie zwei MOs 
rnit x-Symmetrie bilden, wahrend bei 1 neben einem Cluster- 
MO rnit o-Symmetrie nur ein MO rnit x-Symmetrie resul- 
tiert (Abb. 3). Die Strukturen von 1 und 2 werden vermutlich 
durch die x-MOs beeinfluBt. Durch die zwei zueinander 
senkrecht angeordneten x-MOs in 2 wird ein spharischer 
Cluster begunstigt. Im Fall von nur einem x-MO, wie es in 
1 vorliegt, fiihrt die elliptische Clusterstruktur offenbar zu 
einer effektiveren Uberlappung. 

[(Ph3PAu)6V(C0)4]+ 1 [(PhPAu)6Mn(CO),]+ 2 

Abb. 3. Schematische Darstellung der Cluster-MOs in 1 [6] und 2. Die radial 
ausgerichteten sp-Hybridorbitale der Ph,PAu-Gruppen sind durch Kreise sym- 
bolisiert. 

Eine alternative Zuordnung der Valenzelektronen von I 
zu einem (Ph,PAu),-Fragment rnit sechs Valenzelektronen 
und einer d4-[V(CO),]'-Gruppe rnit vier unbesetzten Valenz- 
orbitalen konnte zu einer spharischen Struktur analog der 
von [CpV(CO),] fuhren. Sie ist aber aus den dargelegten 
Griinden offensichtlich weniger begiinstigt. Bei [CpV(CO),] 
wird die spharische Struktur durch den starren Cyclopenta- 
dienylliganden festgelegt und durch seinen geringeren steri- 
schen Anspruch toleriert. Das sterisch anspruchsvollere 
(Ph,PAu),-Gerust ist wegen der nur schwachen Gold-Gold- 
Wechselwirkungen flexibel und daher in der Lage, seine Struk- 
tur optimal anzupassen. 

Arbeitsvorschr f i  
Eine Mischung aus 300mg (0.458 mmol) [Ph,PAuMn(CO),] 171, 229.8 mg 
(0.458 mmol) [Ph,PAuNCO] und 68.95 mg (0.138 mmol) [Ph,PAuN,] wird un- 
ter einem schwdchen N,-Strom in 70 mL frisch destilliertem THF 30min mit 
der UV-Strahlung einer Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt. Es entsteht eine 
tief rotbraune Losung, die abgefrittet und im Vakuum zur Trockne eingedampft 
wird. Man nimmt mit wenig CH,CI, auf und chromatographiert an einer 
AI,O,-SBuIe. Eine erste groRere Fraktion enthalt [(Ph,PAu),Mn(CO),]+. Als 
zweite Fraktion wird 2 eluiert, das nach Zugabe von KPF, als 2-PF, isoliert 
wird. Nach Umkristallisieren aus CH,CI,/Diisopropylether erhalt man orange- 
rote Kristalle in etwa 15% Ausbeute. IR: i. [em-'] =1894 (C=O), 1838 
(C=O); "P-NMR: (CH,Cl,, 32.44 MHz): 6 = 40.1; FAB-MS: m/r 2893.5 
([(Ph,PAu),Mn(CO),I+ - H = (M- H)'), 2630.7 ((M - PPh, - 2H)+),  
1628.7 ((M - 2 AuPPh, - PPh, ~ H)'). 

Eingegangen am 29. Oktober 1991 [Z 49951 

CAS-Registry-Nummern : 
2-PF,, 139041-33-1 ; [Ph,PAuMn(CO),]. 14692-78-5; [Ph,PAuNCO], 24169-91- 
3; [Ph,PAuN,], 20224-83-3; Au, 7440-57-5; Mn, 7439-96-5. 
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Die erste strukturelle Charakterisierung 
eines Metall-Enterobactin-Komplexes: 
(V(enteroba~tin)]~ - ** 
Von Timothy B. Karpishin und Kenneth N .  Raymond* 

Die Bedeutung der Siderophore"] - mikrobielle Eisen- 
komplexbildner - wurde um so klarer, je besser ihre Rolle bei 
vielen Krankheiten, die durch pathogene Bakterien oder Pilze 
verursacht werden, verstanden wurde. Die durch Siderophore 
vermittelte Eisenversorgung ist haufig der limitierende Fak- 
tor fur das Wachstum dieser Organismen[']. Unter den ca. 
200 charakterisierten Siderophoren ist das Enterobactin, das 
von Darmbakterien wie E. coli produziert wird und 1970 
entdeckt w ~ r d e [ ~ ] ,  von besonderer Bedeutung; es ist der 
starkste bekannte Eisen(rr1)-Chelatbildner (Gesamtstabilitlts- 
konstante Kf =: 1 049)[41. Synthese['], Biosynthese[61 und in- 
trazellularer Transport des Enterobactins (Abb. 1 )  und sei- 

I 
Abb. 1. Die Formel von Enterobactiu (H,ent). OH 

[*] Prof. Dr. K. N. Raymond, T. B. Karpishin 
Department of Chemistry, University of California 
Berkeley, CA 94720 (USA) 

13 744) gefordert. 

. 

[**I Diese Arbeit wurde Yon den U.S. National Institutes of Health (Grant A1 
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