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Synthese und Struktur des Clusters [NaAu,,SeJ3 -, 
eines anorganischen Cr yptand-Komplexes * * 
Von Song-Ping Huang und Mercouri G. Kanatzidis* 

Das gestiegene Interesse an der Synthese und strukturellen 
Charakterisierung loslicher Metall-Selenid-Komplexe beruht 
im wesentlichen auf der Strukturvielfalt dieser Verbindun- 
ger~[ '-~].  Haufig konnen fur ein gegebenes Metall-Ion M 
mehrere ihrer Zusammensetzung und Struktur nach unter- 
schiedliche Komplexe aus dem System M/SeZ - gebildet und 
isoliert werdenL4- 'I. Wir haben beispielsweise bei Reaktio- 
nen zwischen Au' und mehreren Se:--Liganden (x = 2-5) 
drei verschiedene Komplexe isoliert und strukturell charak- 
terisiert. Als erstes stellte sich heraus, daO ein Au+-Ion den 
Pentaselenid-Liganden Sei- reduzieren kann, was die Au3 + - 
haltige Verbindung [AU,S~,(S~,),]~- ergibtL5"]. Zweitens 
werden rnit kiirzeren Polyselenid-Liganden wie Se:-, Se: - 
und Sel- sieben- und achtgliedrige Ringe dimerer Au +-Po- 
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lyselenide, [Au,(Se,)(Se,)12- bzw. [Au,(Se2)(Se4)l2-, gebil- 
detLSb1. Ob sieben- oder achtgliedrige Ringe gebildet werden, 
kann uber die LigandengroBe und das organische Gegenion 
gesteuert werden. Dies weicht von der gangigen Meinung ab, 
wonach die Metall-Ionen und nicht die GroOe der verwende- 
ten Polychalcogenid-Liganden die Strukturen der aus der 
Losung isolierbaren Metallkomplexe bestimmen" - 3 *  -91. 

Wir haben nun das Natriumsalz des kleinstmoglichen 
Liganden, Se2-, rnit AuCN in Gegenwart von Et,NCI um- 
gesetzt. Im System Au+/Se2- sind sowohl die Au+/Au3+- 
Redoxchemie als auch der Effekt der LigandengroBe nicht 
mehr wirksam; dagegen kommt iiberraschenderweise ein 
neuer Faktor, die Wechselwirkung von Au+ rnit einem Al- 
kalimetall-Ion ma'), als die strukturbestimmende Kraft ins 
Spiel. Bei dieser Umsetzung entstand ein neuartiger Cluster, 
[NaAu,,Se,13 - 1, rnit einem cryptatartig eingeschlossenen 
Na+-Ion. 

Die Struktur von (Et4N),-1 wurde durch eine Einkristall- 
Rontgenbeugungsanalyse gesichert["]. Das Kristallgitter ist 
aus Et4N+- und [NaA~,,Se,]~--Ionen aufgebaut. Das 
[NaAu,,Se,13--Ion bildet, wie Abbildung 1 zeigt, einen na- 
hezu idealen Wiirfel mit zwolf linear koordinierten Au-Ato- 
men, die auf den Mittelpunkten der Kanten liegen, und acht 
trigonal koordinierten Se-Atomen, die die Wiirfelecken be- 
setzen. Das eingeschlossene Na+-Ion liegt auf einem kristal- 
lographischen Inversionszentrum, das gleichzeitig das Zen- 
trum des Wiirfels ist; die Abstande zu den Au-Atomen liegen 
zwischen 3.327(3) A und 3.467(3) A. Die Au-Se-Abstande 
sind im erwarteten Bereich und ahneln denen in 
[Au,(S~,)(S~,)]~- und [AU,(S~,>(S~,)]~- [5b1. Die Affinitat 
des [A~,,Se,]~--KafIgs zu Na+ erinnert an das Verhalten 
organischer Cryptanden. 

Abb. 1. Struktur von [NaAu,,Se,13- im Kristall (ORTEP). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Au(1)-Se(1) 2.400(7), Au(1)-Se(2) 2.414(8), 
Au(2)-Se(2) 2.402(8), Au(2)-Se(3) 2.400(8), Au(3)-Se(3) 2.417(7), Au(3)-Se(4) 
2.408(6), Au(4)-Se(l) 2.428(7), Au(4)-Se(4) 2.401(6), Au(5)-Se(1) 2.399(7), 
Au(5)-Se(3) 2.404(7), Au(6)-Se(2) 2.401(7), Au(6)-Se(4) 2.402(6), Na-Au(1) 
3.451(2), Na-Au(2) 3.391(3), Na-Au(3) 3.272(3), Na-Au(4) 3.369(3), Na-Au(5) 
3.467(3), Na-Au(6) 3.306(2); Se(l)-Au(l)-Se(2) 177.8(2), Se(2)-Au(2)-Se(3) 
177.8(2), Se(3)-Au(3)-Se(4) 178.0(2), Se(l)-Au(4)-Se(4) 179.6(2), Se(1)-Au(5)- 
Se(3) 178.2(3), Se(2)-Au(6)-Se(4) 179.1(2), Au(l)-Se(l)-Au(4) 85.8(2), Au(1)- 
Se(l)-Au(5) 90.5(2), Au(4)-Se(l)-Au(5) 85.9(2), Au(l)-Se(2)-Au(2) 91.1(3), 
Au(l)-Se(Z)-Au(h) 88.2(2), Au(2)-Se(2)-Au(6) 86.7(2), Au(2)-Se(3)-Au(3) 
86.0(2), Au(2)-Se(3)-Au(5) 92.1(2), Au(3)-Se(3)-Au(5) 88.0(2), Au(3)-Se(4)- 
Au(4) 92.4(2), Au(3)-Se(4)-Au(6) 89.5(2), Au(4)-Se(4)-Au(6) 93.2(2). 

[NaAu,,Se,13- ist ein seltenes Beispiel fur ein anorgani- 
sches Cryptat. So sehr man auch von der strukturellen Ein- 
fachheit von [ N ~ A u , , S ~ , ] ~  - verbliifft sein mag, die Bildung 
und Stabilisierung dieses ungewohnlichen Komplexes ge- 
horcht dennoch der chemischen Logik. Zunachst einmal er- 
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klaren die starke Bevorzugung einer linearen Koordination 
durch Au + und die trigonal-pyramidale Koordinationsgeo- 
metrie von Se2 - den Aufbau eines Wiirfels, dessen Kanten- 
mitten und Ecken von Atomen besetzt sind. Dariiber hinaus 
ist die GroBe des Wiirfelhohlraums, die durch die Au+- und 
die Se2 --Radien vorgegeben ist, zufallig wie geschaffen fur 
ein Alkalimetall-Ion, in diesem Fall Na'. Ein erwahnens- 
wertes Charakteristikum eines Wiirfels ist, daR die Abstande 
vom Zentrum zu den Ecken langer sind als die Abstande 
vom Zentrum zu den Kantenmittelpunkten. Daher tritt das 
Na+-Ion eher mit den zwolf Au-Atomen als rnit den acht 
Se-Atomen in Wechselwirkung. Es ist bekannt, daR das 
Au+-Ion eine derartige Affnitat zu positiv geladenen Alkali- 
metall-Ionen hat; ahnliche Wechselwirkungen wurden be- 
reits bei anderen Au+-Chalcogenid-Komplexen, z.B. 
[KAU,T~,]~-[ '~],  [K,AU,T~,(~~),]~- (en = Ethylendi- 
amin)["] und [K,A~,Te,(dmf),]~ - (dmf = N,N-Dimethyl- 
formamid)[13] beobachtet. Die Bildung von [ N ~ A u , , S ~ , ] ~ -  
erfolgt somit nicht zurallig, sondern ergibt sich aus dem Zu- 
sammenspiel von GroRe des Wiirfelhohlraums und der Nei- 
gung von Au' zu Wechselwirkungen rnit Alkalimetall- 
Ionen. Es sollte erwahnt werden, daR auch der S2--Ligand 
rnit Au+ oder Cu+ wurfelformige Molekiile bilden 
kar~n[ '~ ,  l5l .  Der [C~,,S,]~--Wiirfel ist an den Kanten stark 
verzerrt, da die Cu+-Atome aufgrund anziehender d"-d"- 
Wechselwirkungen untereinander von der idealen linearen 
Koordinationsgeometrie abweichen[161. Keine dieser Verbin- 
dungen enthalt jedoch ein Alkalimetall-Ion. 

Vergleicht man das Volumen der [Au,,S,]~-- und 
[Au,2Se,]4--Cluster, so ergibt sich, daR der Sulfid-Cluster 
urn 12 % kleiner als der homologe Selenid-Cluster ist (98 A3 
gegeniiber 111 A3), was erklart, warum sich das analoge 
[N~Au,,S,]~ - nicht synthetisieren lafit. Es laDt jedoch ver- 
muten, daB [L~Au,,S,]~- zuganglich sein konnte. Dagegen 
ist das Volumen von [Au,,Te,14- (136 A3) um 23% groBer 
als das von [Au,,Se,14-. Dies laBt darauf schlieBen, daR K+,  
Rb' oder sogar Cs' moglicherweise in einem solchen Wiir- 
fel eingeschlossen werden konnten. Bei Versuchen zur Dar- 
stellung von [KAu,,Te,13 - konnte jedoch lediglich das Di- 
anion [K,A~,Te,(dmf),]~ - isoliert werden; dieses ent- 
halt durch ionische Wechselwirkungen zwischen K' und 
Au+ zusammengehaltene [Au,Te,]' --Schichten in einer ein- 
dimensionalen Anordnung. Momentan fiihren wir Versuche 
rnit Rb+ und Cs+ durch. 

Der EinschluR des Na+-Ions in [Au,,S~,]~- ist vielleicht 
nicht nur auf die passende GroRe des Hohlraums zuriickzu- 
fiihren, sondern auch auf das Bestreben des Wiirfels, seine 
hohe negative Ladung zu verringern. Bei der Durchfiihrung 
der Synthese rnit K,Se bildet sich kein entsprechendes 
Cryptat [KAu,,Se8l3-, vermutlich weil K +  nicht in den 
[Au, 2Se,]4 - -Kafig hineinpaBt. Ein leerer [Au, , Se,], - -Kafig 
konnte noch nicht isoliert werden. Es sollte envahnt werden, 
daR ein vollstandiger EinschluR von Na+-Ionen durch Me- 
tall-Chalcogenid-Komplexe auch bei [Na,(Fe,S,- 
(SMe),),]6-[171 (bei dem die Na+-Ionen die Aggregation 
von zwei Fe,S,-Clustern verursachen) und bei dem kiirzlich 
beschriebenen ~a2Fe,,S3,]8- (bei dem zwei Na+-Ionen 
vollstandig von dem ringformigen Fe,,S,,-Cluster um- 
schlossen werden) auftritt. 

Das Fern-IR-Spektrum von festem (Et,N),-1 zeigt eine 
einzelne Absorptionsbande bei 236 cm- '. Diese kann ein- 
deutig der Au-Se-Streckschwingung zugeordnet werden. Die 
gleiche Zuordnung wurde in den IR-Spektren von [Au,- 
(Se,)(Se,)]2- und [Au,(S~,)(S~,~]~- r5b1 getroffen. Eine Lo- 
sung von (Et4N),-1 in DMF ist braunlichgelb, ihr UV/VIS- 
Spektrum zeigt keine charakteristischen Absorptionsban- 
den. Eine solche Losung ergab ein einzelnes 23Na-NMR-Si- 
gnal bei 6 = - 12.0 (bezogen auf NaBPh, in DMF bei 6 = 0). 

Die Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals zeigt nicht 
nur, daB das Natrium-Ion eingeschlossen bleibt, wenn der 
Cluster in Losung geht, sondern auch, daB das Na+-Ion - 
elektronisch gesehen - im Vergleich zum stark solvatisierten 
Na+-Ion der NaBPh,-Losung gewissermaRen ,,nackt" ist. 
Dies ist auf die ungewohnliche Umgebung des Na+-Ions in 
dem Wiirfel zuriickzufiihren. Das 77Se-NMR-Spektrum von 
1 in DMF zeigt ebenfalls ein einzelnes Resonanzsignal bei 
6 =758 (bezogen auf Ph,Se, in DMF bei 6 = 460). Die 
NMR-Daten lassen darauf schlieaen, daR 1 in Losung intakt 
bleibt und das Anion 0,-Symmetrie hat. 

Fassen wir zusammen: Durch Reaktion von AuCN rnit 
Na,Se in Gegenwart von Et4NCl entsteht ein mehrkerniger 
Gold@-Selenid-Cluster, der als anorganischer Cryptand 
fungiert und das Alkalimetall-Ion einschlieRt. Aus der Stabi- 
lisierung der Kafigstruktur und der offensichtlichen Bedeu- 
tung von Alkalimetall-Gold-Wechselwirkungen ergeben sich 
interessante Perspektiven zur Ausnutzung solcher Wechsel- 
wirkungen fur die Synthese neuer Kafigverbindungen. 

Experimentelles 
Alle Arheiten wurden in einem Handschuhkasten unter Stickstoff durchge- 
fuhrt. Na,Se wurde durch Auflosen der Elemente (im Molverhaltnis 2:l) in 
flussigem Ammoniak hergestellt. Samtliche Losungsmittel wurden getrocknet 
und unter Stickstoff destilliert. Kaufliches AuCN wurde direkt venvendet. 
Beim Zusatz von 25 mL Diethylether zu einem Reaktionsgemisch aus 45 mg 
AuCN (0.2 mmol), 25 mg Na,Se (0.2 mmol) und 33 mg Et4NCI (0.2 mmol) in 
20 mL Methanol fie1 ein blaDgelhes Pulver aus. Die Isolierung und Umkristalli- 
sation dieses Produkts durch langsame Diffusion in einer DMF/Ether-Losung 
(% 1 : 1, Gesamtvolumen 20 mL) innerhalh von zwei Wochen ergah hernstein- 
farbene, wurfelformige Einkristalle von (Et,N),(NaAu,,Se,]. Die Gesamtaus- 
beute der Synthese wurde auf ca. 33% geschatzt (bezogen auf AuCN). Halh- 
quantitative Elementaranalysen der Verhindung wurden rnit energiedispersiver 
Rontgenmikroanalyse (EDX) durchgefuhrt. Sie zeigten, daD das Produkt Gold 
und Selen im Verhaltnis 3: 1 enthalt. Das experimentell erhaltene Rontgenheu- 
gungsmuster von 1 stimmt mit dem aus Einkristall-Rontgenheugnngsdaten 
herechneten gut uberein; dies zeigt, daD 1 homogen ist. 
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Photolithographische Immobilisierung 
von Biopolymeren auf festen Tragern ** 
Von Lawrence K Rozsnyai, David R. Benson, 
Stephen P .  A .  Fodor* und Peter G. Schultz* 

Biomolekiile auf festen Tragern raumlich definiert (mit 
hoher Auflosung) immobilisieren zu konnen wiirde viele An- 
wendungen ermoglichen: von der Kraftmikroskopie (Atom- 
ic Force Microscopy (AFM))"] bis hin zur Erzeugung von 
strukturierten Rezeptortableaus fur Biosensoren und paral- 
lel durchfiihrbaren Ligandenbindungs-Assayst2]. Die Photo- 
lithographie dient in groBem Umfang zum Aufbau elektri- 
scher Schaltkreise; neuerdings wurde diese Technik auch zur 
raumlich definierten Synthese von Peptiden und Oligonucleo- 
tiden g e n ~ t z t ~ ~ ] .  Hier berichten wir iiber die Venvendung 
photolithographischer Techniken, um Biomolekiile raum- 
lich definiert kovalent an eine funktionalisierte Glasoberfla- 
che zu binden. Antikorper wurden schachbrettartig an eine 
Benzophenon-derivatisierte 500 x 500 pm'-Glasoberflache 
gekuppelt und anschliel3end durch Epifluoreszenz-Mikro- 
skopie detektiert. 

Benzophenon wurde wegen seiner chemischen Stabilitat, 
seines relativ kurzwelligen Absorptionsmaximums (A,,, z 
350 nm) und seiner hohen Effizienz als Kupplungsreagens 
gewahltt4, 'I. Dariiber hinaus reagiert Benzophenon aus dem 
n,n*-Triplettzustand rnit den verschiedenartigsten C-H-Bin- 
dungen und sollte daher zur Immobilisierung vieler unter- 
schiedlicher Biomolekiile mit einem breiten Spektrum an 
funktionellen Gruppen (inklusiv Proteine und Nucleinsau- 
ren) geeignet seinL5]. Die Glasoberflachen wurden zuerst rnit 
tert-Butyloxycarbonyl(Boc)-geschiitztem 3-Aminopropyl- 
triethoxysilan derivatisiert ; dann wurden die Schutzgruppen 
rnit 50proz. Trifluoressigsaure/CH,Cl, entfernt. Das Glas- 
substrat wurde anschlieoend rnit Ethyldiisopropylamin/ 
CH,Cl, , Dimethylformamid (DMF), CH,Cl, und EtOH 
ge~aschen'~! Der N-Hydroxysuccinimid(NHS)-estert61 von 
3-Benzoylbenzoesaure (100 mM in DMF) wurde danach an 
die Aminopropylgruppen auf dem Glassubstrat gekuppelt 
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(Abb. 1). Das derivatisierte Substrat wurde rnit DMF, 
CH,Cl, und EtOH gewaschen, und freie NH,-Gruppen 
wurden durch Umsetzung rnit Essigsaureanhydrid/Dime- 
thylaminopyridin maskiert. Die Ausbeute des Kupplungs- 
schrittes fur Benzoylbenzoesaure wurde auf ca. 80 YO ge- 
schatzt 171. 
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Abb. 1. Prinzip der lichtgesteuerten, raumlich definierten Immobilisierung des 
Proteins Ig auf einem festen Trager. 

Um festzustellen, ob nun Biomolekiile raumlich definiert 
immobilisiert werden konnten, versuchten wir, ein 500 x 
500 pm'-Schachbrettmuster von photoimmobilisierten Im- 
munoglobulin(1g)-Molekiilen zu erzeugen. Eine 5 p~ Lo- 
sung von Kaninchen-IgG Ig-1 (in 150 mM NaCl, 10 mM 
Na,HPO,, pH 7.4 (PBS-Puffer) und 0.05 YO Tween 20) wur- 
de auf die Benzophenon-derivatisierte Oberflache aufgetra- 
gen, und dann wurde durch eine 500 x 500 pm2-schachbrett- 
artige Maske bestrahlt (Abb. l)[31. Nach 30 min Belichtung 
mit einer Hochdruck-Quecksilberbogenlampe (12 m W m -  ') 
bei 300-400 nm wurde die Oberflache mit PBS-Puffer unter 
Zusatz von 1 YO Rinderserum-Albumin (BSA) und 0.05 YO 
Tween gewaschen. Photoimmobilisiertes Ig-1 wurde durch 
Inkubation des Glassubstrates mit fluoreszenzmarkiertem, 
aus Ziegen gewonnenem Anti-Kaninchen-IgG Ig-2 mar- 
kiert. Die fluoreszierenden Regionen wurden im Epifluores- 
zenz-Mikroskop (Aex = 488 nm; lem > 520 nm) detektiert"]. 

Abb. 2. Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme nach raumlich definierter 
Kupplung und Fluoreszenzmarkierungen. Helle Bereiche entsprechen einer ho- 
heren Fluoreszenzintensitat. 

Das fluoreszierende Schachbrettmuster (Abb. 2) zeigt, 
dal3 die Antikorper Ig-1 durch eine raumlich begrenzte pho- 
tochemische Kupplungsreaktion in bestimmten Regionen 
kovalent an den Trager gebunden sind. Nicht belichtete Re- 
gionen des Schachbrettmusters sind dunkel, belichtete Re- 
gionen sind wegen des fluoreszierenden Ig-2 . Tg-l-Komple- 
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