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der Elektrolysezelle, wobei die Cluster in situ immobilisiert wer-
den. Signifikanterweise wird dabei die Metallclustergr63e nicht
beeinfluBt. Alternativ lassen sich die dargestellten Metallcluster
nachtriglich auf feste Triger bequem immobilisieren. Behandelt
man z.B. Aktivkohle mit der schwarzen wélrigen LOsung eines
Betain-stabilisierten Pt-Clusters (z. B. 6 nm Durchmesser), so
setzt sich der Metallcluster innerhalb von fiinf Stunden quanti-
tativ auf dem Tréger ab. Nach einfachem Abdekantieren des
Wassers erhdlt man den Triger-fixierten Cluster neben einer
farblosen, metallfreien, wéiBrigen Phase, die mehr als 90 % des
Betains enthilt. Dabei kommt es zu einer sehr starken Haftung
zwischen Tragermaterial und Metallcluster, ohne dafl dabei eine
unerwiinschte Partikelagglomeration eintritt. Neben den her-
kommlichen Trigern eignen sich zur Belegung auch Materialien
wie elektrisch leitende SnO,-Schichten. Untersuchungen zur
Anwendung der in dieser Arbeit beschriebenen Metallcluster in
der Katalyse sind im Gange.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift: In einer Universalelektrolysezelle fiir 20100 mL Elek-
trolyt werden 90 mL einer 0.1 M Tetra-n-butylammoniumacetat-Losung in THF
vorgelegt. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (3 x 3 cm? Elektrodenfliche,
0.5 mm stark) im Abstand von ca. 5mm. Alle Operationen sind unter Schutzgas
(Argon oder Stickstoff) durchzufiihren. Unter Riihren werden 500 mg Palladium-
acetat im Elektrolyt geldst und zwischen den Elektroden ein Stromflul von S mA
angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 30 mA erhoht wird. Die Elektrolysezelle
wird mit einer Mantelkiihlung auf 20°C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse firbt
sich der Elektrolyt tiefbraun, und es bildet sich ein schwarzer Niederschlag. Nach
einem LadungsfluBl von 450 C wird die Elektrolyse beendet und die iiberstehende,
leicht braune klare Lésung unter Schutzgas abgedriickt. Der Niederschlag wird
zweimal mit je 10 mL Diethylether gewaschen und fiir 3 h im Olpumpenvakuum
getrocknet. Es werden 406 mg eines grauschwarzen Feststoffes erhalten; Partikel-
grofle: 2.5 nm; Metallgehalt nach Elementaranalyse: 54.40% Palladium bezogen
auf das Stabilisator-haltige Material.
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CsPryNbBr, N, ein neuer Typ einer interstitiell
stabilisierten Clusterverbindung**

Von Michael Lulei und John D. Corbett*

Priparative Arbeiten, ausgefithrt unter Beriicksichtigung
elektronischer und struktureller Prinzipien, haben zu der Ent-
deckung einer groBen Vielfalt von interstitiell stabilisierten Sel-
tenerdmetallhalogenid-Clusterverbindungen gefithrt!'- 2. Das
charakteristische Strukturmerkmal der {iberwiegenden Mehr-
heit dieser Verbindungen sind Seltenerdmetalloktaeder Mg, die
entweder voneinander isoliert (z.B. in Pr Br,,Co®), oder iiber
gemeinsame Kanten kondensiert als Oligomere (z.B. in
Y, 6l,0Ru, ™) oder unendliche Ketten (z.B. in Pr,I,Ru'®) vor-
liegen. Eine viel kleinere Zahl von Verbindungen enthilt Metall-
tetraeder M,, die ebenfalls sowohl voneinander isoliert (z.B. in
Yb,OCl4!%Y, als auch als kantenverkniipfte Dimere (z.B. in
Gd,CI,N) oder unendliche Ketten (z.B. in Na,Pr,Br,NO®)
auftreten. Mit Ausnahme des Gd,Cl,-Strukturtyps'®, sind die
oktaedrischen und tetraedrischen Cluster nur dann bestindig,
wenn sie durch ein interstitielles Heteroatom stabilisiert werden.
Wihrend die Oktaeder deswegen entweder von Ubergangsme-
tallen (z.B. Mn, Ru, Ir) oder Hauptgruppenelementen (z.B. B,
C, N) zentriert sind, kennt man bei den Tetraedern bis jetzt nur
N oder O als interstitielles Atom, was wohl mit der GroBe der
Tetraederliicke zusammenhéngt. In allen Fillen liefern diese
Atome nicht nur die zentralen Clusterbindungen, sondern im
Falle der ,,reduzierten™ Verbindungen auch eine bestimmte
Mindestzahl von Valenzelektronen, die fiir die Metall-Metall-
Bindungen der elektronenarmen Seltenerdmetalle wichtig sind.
Es scheint mdglich, wie die kiirzlich hergestellten Verbindungen
Na,Pr,Cl,0,!"% und Na,Pr,Br,NO zeigen, die chemischen und
physikalischen Eigenschaften (z.B. Leitfihigkeit, magnetische
Suszeptibilitit, Farbe) einer Verbindung durch Austausch der
interstitiellen Atome zu verdndern. Kristalle von Na,Pr,Cl1,0,
mit der Ladungsverteilung (Na*),(Pr®*),(Cl7)4(0>7),(e™)
sind wegen des zusétzlichen Elektrons schwarz, und die Verbin-
dung kann als ,reduziert” angesehen werden. Na,Pr,Br,NO
hingegen, mit der Ladungsverteilung (Na™),(Pr®*)(Br™),-
(N37)(0Q?7), bildet transparente Kristalle und kann als Isolator
und ,einfaches* Salz betrachtet werden. Trotzdem sind beide
Strukturen isotyp und haben sehr dhnliche Metall-Metall-Ab-
stdnde innerhalb der Ketten aus kantenverkniipften Tetraedern,
welche im ersten Fall nur durch O und im zweiten statistisch mit
N und O besetzt sind. Anstatt die interstitiellen Atome auszu-
tauschen, konnten wir Heterometallatome in das Clusternetz-
werk einbringen, und damit die Struktur und die physikalischen
Eigenschaften dieser Seltenerdmetallverbindungen verindern.

Wir berichten hier {iber das erste Seltenerdmetallhalogenid, in
dem ein Seltenerdmetallatom durch ein Ubergangsmetallatom
ersetzt worden ist, und das einen neuen Struktur- und Cluster-
typ bildet. CsProNbBr, ;N kristallisiert in Form von grofien,
griinen und transparenten Kristallen!'!!, Wie Abbildung 1
zeigt!'%]) besteht die zentrale Einheit der neuen Struktur, die
[ProNbN]-Baugruppe, aus einem Niobatom im Zentrum eines
dreifach iiberkappten Prismas aus Praseodymatomen (sechs Pri
als trigonales Prisma, drei Pr2 als Kappenatome; interatomare
Abstinde: Pr1-Nb 3.405, Pr2-Nb 3.380, Pr1-Pr1 3.917, Pr1-Pr2
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3921 A).  Die Stick-
stoffatome besetzen alle
sechs Pr;Nb-Tetraeder-
licken  (Bindungslidn-
gen: Pr1-N 2.32, Pr2-N
225, Nb-N 2134).
Die [PryNbN,]-Einheit
kann deshalb auch als
das Produkt einer Kon-
densation aus sechs
Pr,Nb(N)-Tetraedern
aufgefalit werden, wel-
che jeweils drei Kanten
und das Niobatom ge-
meinsam haben und so-
mit wiederum ein tri-
gonales Prisma aus Te-
traedern bilden. Da
M, N-Tetraeder,  wie
oben erwihnt, norma-
lerweise Ketten bilden,
ruft offensichtlich das
Einbringen des Niob-
atoms in die Struktur
diese neuartige Anord-
nung  hervor. Der
Grund liegt wohl in der,
verglichen mit Pr, ho-
hen Ionenladung oder
Oxidationszahl von Nb.
Nach dem Coulomb-
Gesetz wird der Madelung-Anteil der Gitterenergie maxi-
miert™ !, wenn jedes der am hochsten geladenen Anionen (for-
mal N37) einem Kation Nb®* zugeordnet werden kann, aber
zusitzlich auch drei Pr? *-Ionen als nichste Nachbarn hat. Dies
wird in der neuen Clusteranordnung erreicht; zweifellos sind die
wirklichen Ionenladungen geringer, aber doch proportional zu-
einander.

Alle 18 Pr-Pr-Kanten werden von einem der drei kristallogra-
phisch unterschiedlichen Bromatome iiberbriickt (Abb. 2), wel-
che die Cluster untereinander zu einem dreidimensionalen Netz-

Abb. 1. Kristallstruktur von CsPrgNbBr,  N,:
Ansicht etwa entlang [110] (a) und [001] (b) der
[Pr,NbN,]-Baueinheiten (&(S,)-Symmetrie, El-
lipsoide fiir 99 % Wahrscheinlichkeit; die Li-
nien zwischen den Metallatomen verdeutlichen
nur geometrische Bezichungen).

Abb. 2. Kristalistruktur von CsProNbBr sN,:
{ProNbN,}-Baueinheiten mit ihrer Bromidumgebung (Ellipsoide; die Brl-Atome,
welche die Pr1-Pr1-Kanten normal zur c-Achse verbriicken, wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen).

Ansicht entlang [001] der
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werk verbinden. Br1 iiberbriickt sowohl die Kanten Pr1-Pr1, die
parallel zu [110] liegen, als auch die Hélfte der Pr1-Pr2-Kanten.
AuBerdem verkniipft es die Clustereinheiten als Br1i~il in
Richtung der c-Achse miteinander (Abb. 3). Br2 verbriickt die
restlichen Pr1-Pr2-Kanten, wihrend sich Br3 iiber den Kanten

Abb. 3. Kristallstruktur von CsPrgNbBr, ;N : Die Ansicht der Elementarzelle etwa
entlang [110] zeigt die Verkniipfung der Cluster durch Br1'~7 (N: schwarz; Metall-
atome: grau; Bri: weil}; Br2-, Br3-, Cs-Atome wurden weggelassen).

Pr1-Prl befindet, die parallel zur c-Achse liegen, und auch noch
zu cinem 0.4 A weiter entfernten Pr2 koordiniert ist {Abb. 2).
Sowoh! Br2 als auch Br3 verkniipfen die einzelnen Cluster iiber
Caesiumatome miteinander und bilden somit Schichten bei
z=1/4 und 3/4 in der Elementarzelle (Abb. 4). Die beiden
Schichten sind um 180° relativ zueinander um [001] ver-
dreht. Das Ergebnis ist eine Komplexeinheit ProNbN-
(Br1'7%),, ,(Br2)(Br3/); = [PryNbN¢Br,5]~ (Abb. 2), die nur
durch ein Caesiumatom in der Mitte eines dreifach iiberkappten
Prismas von Bromatomen komplettiert wird (sechs Br2 als tri-
gonales Prisma, drei Br1 als Kappen).

Abb. 4. Kristallstruktur von CsProNbBr, ;N,: Die Ansicht der Elementarzelle ent-
lang [001] mit einer Schicht bei z = 1/4 zeigt die Verkniipfung der Cluster durch Br2
und Br3 um Cs (Atombezeichnungen wie in Abb. 3, Cs: groBe, schwarze Kreise
(6(S5)-Symmetrie)).
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Wie die Ladungsverteilung (Cs*)(Pr®*)y(Nb**)(Br),,-
(N?*7), zeigt, bleiben keine Elektronen fiir Metall-Metall-Bin-
dungen iibrig, und CsPr,NbBr ;N sollte als ,,nicht reduzierte**
Clusterverbindung oder ,,einfaches* Salz betrachtet werden.
Trotzdem zeigt die Struktur viele Gemeinsamkeiten mit den
bekannten reduzierten Clustern: Die Abstinde Pr-Pr in
[PryNbN] (3.92 A) dhneln jenen in Pr Br,,Ru‘® (7 = 3.94 A)
oder in Pr,I,Rul'” (7=3.93 A) mit isolierten Oktaedern
‘PrgRu bzw. unendlichen Ketten. Die kurzen Nb-Pr-Abstinde
werden offensichtlich durch einen Matrixeffekt!'8! der Stick-
stoffatome hervorgerufen und sind deshalb hauptséchlich durch
die Bindungslingen Nb-N und Pr-N bestimmt. Dieser Effekt
kann zum Beispiel auch bei den verkniipfenden Kanten in den
Pr,-Tetraederketten von Na,Pr,Br,NO und der isotypen, aber
leicht reduzierten Verbindung, Na,Pr,Cl,0, beobachtet wer-
den. Dariiber hinaus erinnert das Verkniipfungsmuster der
Bromatome in CsProyNbBr, (N sehr an jenes in vielen anderen
Seltenerdmetall-Clusterverbindungen': ),

Die Entdeckung dieser Clusterverbindung konnte deshalb der
Beginn einer neuartigen Chemie mit weiteren iiberraschenden
Strukturen sein. Nun kann zum Beispiel die Einfithrung von
anderen Heteroatomen, wie Zirconium oder Molybdin anstelle
von Niob in das Seltenerdmetall-Netzwerk, oder der Ersatz von
Stickstoff durch Sauerstoff (ganz oder teilweise) als ein Weg zu
neuen (und vielleicht reduzierten) Varianten mit anderen chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften versucht werden.

Experimentelles

Die Darstellung und Sublimation von PrBr, sowie die Ausfithrung der Reaktionen
in verschweifiten Niobampullen wurden bereits beschrieben {19, 20]. CsBr (Baker,
99.9%) wurde durch langsames Erhitzen unter Vakuum getrocknet und anschlie-
Bend sublimiert. NaN, (Aldrich, 99.9%) wurde ohne Vorbehandlung als Stickstoff-
quelie und zur Oxidation der Niobampulle verwendet. Reaktionsgemische der Zu-
sammensetzung CsNaPr;Br,N; wurden 28 d bei 750°C getempert. Die Aus-
wertung der Guinier-Filme zeigte, daB das Produkt aus Kristallen von
CsPrgNbBr, sN,, (70%), NaBr (10 %) und einer bisher unbekannten Phase (20 %)
bestand. Nachdem Formel und Struktur der neuen Verbindung mit Einkristallront-
gendaten berechnet worden waren, wurde die Zusammensetzung und der Niobge-
halt von zwei Kristallen zusitzlich mit Réntgenfluoreszenzanalyse iiberpriift.
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p-Lactam-Nucleosid-Chimére

Alexander Démling, Manfred Starnecker
und Ivar Ugi*

Professor Hubert Schmidbauer zum 60. Geburtstag gewidmet

Multikomponentenreaktionen (MCRs) spielen seit den An-
fingen der Organischen Chemie eine bedeutende Rolle!!1. Spi-
testens seit Beginn der Ara der Kombinatorischen Chemie!®!
haben sie eine Renaissance erlebt. Dazu beigetragen hat auch,
daB ihre Anwendbarkeit durch die Einfithrung neuer MCRs!3!
und neuer Konzepte zur Generierung von MCRs!!! wesentlich
erweitert wurde. Im Vergleich zu herkdmmlichen Reaktionen
bieten MCRs viele Vorteile. Im Hinblick auf Substanzbibliothe-
ken ist die freie Kombinierbarkeit der Verbindungen eines Kom-
ponentensets entscheidend. Sie ermdglicht den raschen Aufbau
von groflen Substanzbibliotheken — im Falle der Ugi-Reaktion
(U-4CR) aus einer Vielzahl kommerziell erhiltlicher Verbin-
dungen, die alle Archetypen chemischer Reaktivitit reprisentie-
ren: Oxokomponenten, diverse Sduren, Amine und Isocyanide.
Zum Design intelligenter Systeme konnen Bausteine. die mit
den entsprechenden funktionellen Gruppen versehen sind, ein-
gesetzt werden.

Nucleosidanaloga gehdren zu den wenigen Mitteln gegen Vi-
rusinfektionen™ und haben daher seit dem Auftreten der Pan-
demie AIDS wieder an Bedeutung gewonnen. f-Lactame wie-
derum gehdren zu den erfolgreichsten Wirkstoffen zur Behand-
lung bakterieller Infektionen, indem sie die Zellwandbiosyn-
these stoppen: Eine Dipeptidase, die die Quervernetzung von
Murein bewirkt, wird durch den S-Lactamteil des Antibioti-
cums acyliert und desaktiviert!®!. Daneben sind f-Lactame we-
gen ihrer Inhibitorwirkung auf menschliche Leucozyten-Elasta-
se (HLE) in das Blickfeld der Medizinischen Chemie geriickt .
Immunkonjugate aus monoclonalen Antikérpern und f-Lac-
tamwirkstoffen werden als vielversprechende Cancerostatica
diskutiert!™. Durch die Kombination der acylierenden Wirkung
von f-Lactamantibiotica mit der erkennenden Eigenschaft von
Nucleosidbasen kommt man zu einer neuen Klasse von Nucleo-
sidanaloga, die man als Chimére aus beiden Substanzklassen
ansprechen kann!®l,

[*] Prof. 1. Ugi, Dr. A. Démling, Dipl.-Chem. M. Starnecker
Institut fir Organische Chemie und Biochemie
der Technischen Universitidt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3290

0044-8249/95/10720-2465 3 10.00+ .25/0 2465



