
ZUSCHRIFTEN 
ten fur diese Verhindungen waren in Uberemstimmung mit ihren Strukturen [I1 b]. 
Oligonucleotidsynthese: Die DNA-Oligonucleotide wurden rnit einem Applied- 
Biosystems-392-Gerat mit der Standard-8-Cyanethylphosphoramidit-Chemie her- 
gestellt [16]. Die Methoden fur den Schutz, die Tritylierung und die Phosphitylie- 
rung der Nucleoside 38-c wurden bereits beschrieben [9b]. Die Oligomere wurden 
durch praparative, 20 % denaturierende Pol yacrylamid-Gelelektrophorese gereinigt 
(260 nm Detektion). Die molaren Extinktionskoeffizienten der mit naturlichen Nu- 
cleosiden substituierten Sequenzen wurden rnit der Methode der nichsten Nach- 
barn herechnet [17]. Die gemessenen molaren Extinktionskoeffizienten der Nucleo- 
side 1, 2 und 3 waren 1200, 851 hzw. 6362. Die molare Ahsorptivitat von Oligo- 
nucleotiden, die derartige Reste enthalten, wurde wie heschrieben ahgeleitet [9 b]. 
Oligodesoxynucleotide wurden nach der Reinigung als Na-Salz erhalten. Der richti- 
ge Einbau der Reste 1-3 wurde durch die Synthese kurzer Oligomere der Sequenz 
5'-T-X-T (X = l , Z  oder 3) bestltigt. Die 'H-NMR-Spektroskopie (500 MHz) zeig- 
te die Anwesenheit intakter aromatischer Ringstrukturen mit den envarteten 
Signalintensitaten im Vergleich zu denen der Thymin-C-5-Protonen und Methyl- 
gruppen. Eine Analyse durch enzymatischen Ahbau konnte nicht durchgefuhrt 
werden, da die nichtnaturlichen Reste die enzymatische Spaltung hemmten. 
Thermische Dendturierung: verwendete Puffer: 100 mM NaC1,lO mM Nd-Phosphat 
(fur doppelhelicale Systeme); 100 mM NaCI, 10 mM MgCI,, 10 mM Na-PIPES (1,4- 
Piperazinbisethansulfonat) (fur Tripelhelices). Der pH-Wert des Puffers ist der einer 
1.4fach konzentrierteren Stammlosung he1 25 "C, die Puffer und Salze enthalt. 
Nachdem die Losung prlpariert war, wurde sie auf 90 "C erhitzt und langsam auf 
Raumtemperdtur abgekuhlt, bevor sie fur Schmelzexperimente verwendet wurde. 
Die Schmelzuntersuchungen wurden in tefloniiberzogenen 1-cm-Quarzzellen unter 
Stickstoff an einem Varian-Cdry-1-UV/Vis-Spektrometer, ausgeriistet mit einem 
Temperaturprogramm, durchgefuhrt. Die Absorption wurde hei 260 nm verfolgt, 
wahrend die Temperatur mit 0.5 Kmin-' erhoht wurde. Eine langsamere Aufheiz- 
geschwindigkeit hdtte keinen EinfluB auf die Ergebnisse. Alle Komplexe zeigten 
scharfe Schmelzubergange. Die Schmelztemperatur T, wurde durch rechnerische 
Anpassung der ersteu Ahleitung der Ahsorption nach 1/T bestimmt. Die relative 
Abweichung der einzelnen T,-Werte liegt hei irO.5 K. Die Werte der freien Enthal- 
pie wurden durch Computeranpassung der Denaturierungsdaten rnit einem Algo- 
rithmus erhalten, der ein lineares Auslaufen der Basislinie und eine Zwei-Zustande- 
Anniherung fur den Schmelzvorgang annimmt [7]. Der Fehler wird auf f 5  his 
+ l o %  geschatzt. 
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Supraleitung in intercaliertem und 
substituiertem Y2Br2C2 
Michael Backer, Arndt Simon*, Reinhard K. Kremer, 
Hans-Jurgen Mattausch, Richard Dronskowski und 
Jean Rouxel 

Die Supraleiter (SE),X,C, (SE = nicht magnetisches Selten- 
erdelement; X = C1, Br, I) sind Modellsysteme fur ein Verstand- 
nis des Phanornens Supraleitung aus der Sicht der Chemie". '1. 
Die Verbindungen von Yttrium wurden bisher eingehend unter- 
suchtf3, 41; sie weisen Strukturen mit planaren X-Y-Y-X- 
Schichtpaketen und dichtester Anordnung der Atome auf. Alle 
Oktaederlucken innerhalb der Y-Y-Doppelschicht sind mit C,- 
Einheiten besetzt, und zwischen den X-Atomen zweier Schicht- 
pakete gibt es van-der-Waals-K~ntakte[~I. YzCl,C, und Y,I,C, 
einerseits, und Y,Br,C, andererseits bilden unterschiedliche 
Strukturtypen, die sich in der Art der Stapelung unterscheiden. 
Die monoklinen Zellen weisen Winkel von j TS 93" (ls-Form)r61 
bzw. z 100" (3s-Form) auf. 

Dem Zintl-Klemm-Konzept zufolge la& sich die chemische 
Bindung in erster Naherung mit der Formel (Y3 +)2(X-)z(C:-) 
beschreiben. Durch Mischung der C,-n*- und Y-d-Niveaus re- 
sultiert jedoch eine Delokalisierung von Elektronen und metalli- 
sche Leitfahigkeit in zwei Dimensionen. Im Gegensatz dazu ist 
die Verbindung Y,Br,C [(Y3+),(Br-),(C4-)], die einzelne C- 
Atome aufweist, erwartungsgemaB halbleitend. Nach unserer 
Auffassung ist die Supraleitung bei Y,X,C, auf die Nahe zur 
elektronischen Lokalisierung, d. h. auf die Tendenz zur paarwei- 
sen Besetzung quasimolekularer C,-n*-Zustande an der Ferrni- 
Kante EF zuriickzufuhren. Diese Annahme wird durch Band- 
strukturrechnungen gestiitzt[3]. 
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Fur eine chemische Variation der elektronischen und damit 
supraleitenden Eigenschaften ergeben sich grundsatzlich 
folgende Wege: 

I. Eine Anderung der Gittermetrik durch isoelektronischen 
Ersatz fuhrt zu Variationen des kovalenten Anteils der C-Y-Bin- 
dungen. Die Anderung kann a) im Inneren des Schichtpaketes 
durch Ersatz von Y-Atomen durch andere (nicht magnetische) 
SE-Metalle oder b) an der Peripherie durch gegenseitigen Aus- 
tausch der unterschiedlich groljen X-Atome vorgenommen wer- 
den. 

11. Eine Verschiebung des Fermi-Niveaus EF relativ zum 
C,-n*-Niveau laBt sich a) im lnneren des Schichtpaketes rnit 
dem Ersatz von Y- durch Ca- oder Th-Atome (Absenkung bzw. 
Anhebung von E F )  oder b) durch Intercalation von Acceptoren 
oder Donoren in die Liicke zwischen den Schichtpaketen errei- 
chen. 

Wie eingehende Untersuchungen auf dem Weg I b niit 
Y,(CI,Br),C,, YZ(C~,I),C2 und Y2(Br,I)zCz zeigenC3, 'I, nimmt 
die Sprungtemperatur T, von 2.30 K fur YzC1,C, und 5.05 K fur 
Y,Br,C, bis zu einem Maximum von 11.20 K fur Y ~ B r ~ ~ 4 1 1 , 6 C ~  
stetigzu und fallt zum YzI,C, (T, = 9.85 K) wieder ab. Dabei ist 
interessant, da13 die hderungen der Struktur (Is- + 3s- -1s- 
Form) im Gang der K-Werte nicht erkennbar sind. Dieses Er- 
gebnis spricht fur die Annahme, daW der Ursprung der Supralei- 
tung im inneren Y-C,-Y-Bereich der Schichtpakete zu suchen 
ist. Chemische Veranderungen auf den Wegen I b und I1 b haben 
nur wenig Auswirkungen auf diesen inneren Bereich, wahrend 
die Wege I a und I1 a dort Gitterstorungen verursachen. 

Auf dem Weg I1 b fiihrt besonders die Intercalation von Alka- 
limetallen zu einer rneBbaren Anderung der Ladungstriigerkon- 
xentration im Y,X,C,-Schichtpaket. Allerdings lassen sich 
Halogenide im Gegensatz zu Chalkogeniden nur schwer inter- 
calierenC8 - lo]; die topochemische Reaktion gelingt jedoch 
durch Umsetzung rnit THF-Losungen von Natrium und Ka- 
lium in Gegenwart von Benzophenon oder Naphthalin" ' 3  ''I. 
Erste Ergebnisse der Intercalationsversuche rnit Y,Br,C, , das 
wegen der scharfen Sprungtemperatur ausgewlhlt wurde, sind 
in Tabelle zusammengefal3t. 

Erwartungsgemlrj fuhrt die Aufnahme von Natrium in 
Y,Br,C, zu einer Aufweitung der Elementarzelle in [001]-Rich- 
tung. Daruber hinaus findet ein Strukturwechsel["] von der 3s- 
zur Is-Form statt. Nach der Reaktion rnit Benzophenon- 
natrium bei Raumternperatur"'] zeigt das Rontgenpulverdia- 
gramm des Produktes rnit Ausnahme der scharfen 001-Reflexe 
lediglich diffuse Linien. Einwochiges Tempern eines PreRlings 
bei 400 "C liefert hinreichend scharfe Reflexe fur eine Rietveld- 
Verfeinerung" 'I. Eine Projektion der Struktur von 
Na,,,3Y,Br,C,~'91 ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Der Na- 
triumgehalt wurde durch die Verfeinerungsrechnung er- 
mittelt. Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Zusammensetzungen 
Na,Y,Br,C, lieWen sich durch Tempern entsprechender Gemen- 
ge von Na,,,,Y,Br,C, und Y,Br,C, einstellen. Das Produkt der 
Reaktion von Y,Br,C, mit Naphthalinnatrium enthalt den Git- 

Y 
C? 
Y 

Abb. 1. Struktur von Na,,,Y,Br,C, als Zentralprojektion langs [OlO]  

terkonstanten zufolge mehr als 0.23 Na-Atome pro Formelein- 
heit; eine verlal3liche Verfeinerung des Besetzungsfaktors fur 
Natrium ist fur diese Phase allerdings bisher nicht moglich. Die 
Versuche zeigen, daB das Einbringen von Elektronen in die 
Y,Br,C,-Schicht zur Erhohung von T,  fuhrt. Dabei ist der Ord- 
nungszustand der Verbindungen wichtig, wie die Erhohung von 
T, nach dem Tempern der Proben deutlich macht. 

Bei der Erhohung von EF durch partiellen Ersatz von Y3+- 
durch Th4+-Ionen wird die Ordnung im Innern des Schichtpa- 
ketes gestort. Wie die in Tabelle 21' 31 zusammengefal3ten Ergeb- 

Tabelle 2. Gitterkonstanten [A] und Sprungtemperaturen [Kj von Thoriumyttrium- 
carbidbromiden sowie von Y,Br,C, . 

Zusammen- Sprung- a b c B ["I 
setzung temperatur 

Y2Br2C2 5.05 6.958(2) 3.767(1) 9.932(1) 99.97(1) 
Th,.,Y, ,Br,C, 4.70 6.984(1) 3.772(1) 9.949(1) 100.05(1) 
Th,.,Y, ,Br,C, 4.15 7.014(2) 3.774(1) 9.964(3) 100.09(2) 
Th,,,Y, ,Br,C, 3.65 7.038(1) 3.776(1) 9.979(1) 100.29(1) 
Tho ,Y,.,Br,C, 3.60 7.061(3) 3.776(1) 9.983(2) 100.36(1) 

nisse zeigen, sinkt rnit steigendem Thoriumgehalt. Das zu den 
Intercalationsversuchen entgegengesetzte Ergebnis la& sich 
wohl so deuten, daD die T,-Erhohung aufgrund hoherer La- 
dungstragerkonzentration durch die eingefuhrte Unordnung 
uberkompensiert wird. Eine Substitution von Yttrium durch 
Calcium konnte bisher nicht nachgewiesen werden. 
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Tabelle 1. Gitterkonstanten [A] und Sprungtemperaturen [K] von Natriumyttriumcarbidbromiden sowie von Y,Br,C,. 

Zusammensetzung Reagens Sprungtemperatur [d] U b c B ["I 

- 5.05 6.958(1) 3.767(1) 9.932(1) 99.97(1) Y2Br2C2 
Nan 06,1,Y2Br2C2 Na/Bzph 5.40 6.999(2) 3.755(1) 10.209(3) 93.26(3) 
Nao 12(1,Y2Br2C2 Na/Bzph 5.65 7.009(1) 3.748(1) 10.308(1) 93.07( 1) 
Nan 12(1)Y2Br2C2 Na/Bzph 5.90 7.020(1) 3.745(1) 10.349(1) 93.02(2) 
N ~ o . z w ~ Y ~ B ~ ~ C ~  Na/Bzph 5.6 6.2 7.061(1) 3.724(1) 10.464(1) 92.96(1) 
Na,Y,Br,C, Na/Naph 6.0 7.081(2) 3.727(1) 10.509(1) 92.83(2) 

[d] Links: ungctempert; rechts: getempert. Bzph = Benzophenon. Naph = Napththdlin. 

838 'c.: VC'H Verlapspesellschuft mbH, 0-69451 Weinheim. 1996 0044-8249/96~10807-0838 $ 1S.00+ .2Sj0 Angew. Chem. 1996, 108, N r .  7 
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Das erste Beispiel fur einen 
Pt4Ag3-Cluster -Synthese und Kristallstruktur von 

3 +  ** 
Vivian Wing-Wah Yam*, Phyllis Kok-Yan Yeung und 
Kung-Kai Cheung 

[Pt, WPPY )4 (c(3 -S),Ag,(c(3-S),Pt2(dPPY)4l 

Die Chemie loslicher Metall-Schwefel-Komplexe ist seit Jah- 
ren von groI3em Interesse"]. Kiirzlich berichteten wir iiber die 
vielfaltigen photophysikalischen und photochemischen Eigen- 
schaften eines vierkernigen d"-Kupfer(I)-Clusters rnit einer p4- 
Sulfidogruppe[21. Bemiiht, lumineszente, mehrkernige d8- und 
d' o-Metallkomplexe herzustellen12* 'I, erweiterten wir unsere 
Untersuchungen auf mehrkernige d6-Metall-Schwefel-Clu- 
~ t e r [ '~ ,  'I. Wir berichten hier iiber die bisher nicht beschriebene 
Reaktion des dimeren Komplexes [Pt,(p-S),(dppy),] (dppy = 
Diphenylpyridin-2-ylphosphan) rnit Silber(I), bei der ein sieben- 
kerniger Heterometallkomplex rnit einer dreieckigen Ag,-Ein- 
heit und Pt-Ag-Bindungen entsteht. Es gibt zwar bereits Berich- 
te iiber dreieckige d'O-M,-Fragmente in Cl~s te rn[~] ,  die der 
Miinzmetalle werden aber meist durch Polyhydrido-Komplex- 
Briickenliganden mit spaten obergangsmetallen stabilisiertt4. '1. 
Im folgenden stellen wir erstmals die Kristallstruktur und das 
Lumineszenzverhalten des siebenkernigen Komplexes 1 rnit 

einer Ag,-Einheit ohne Hydridobriicken vor. Daneben werden 
die Synthese und das photophysikalische Verhalten des ver- 
wandten vierkernigen Komplexes [Pt,(dppy),(p,-S),Ag,- 
(dppm)](BF,), beschrieben [dppm = Methylenbis(dipheny1- 
phosphan)]. 

Die Reaktion von [Pt,(p-S),(dppy),] rnit [Ag(MeCN),](PF,) 
wurde im Molverhlltnis 2:3 in THF/MeCN (l/l, v/v) unter 
Stickstoff durchgefiihrt. Umkristallisieren aus MeCN/Et,O gab 
den siebenkernigen Cluster 1 in ca. 50% Ausbeute in Form 
gelber Kristalle[61, die durch eine Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse untersucht wurdenL7]. Die Synthese des fiinfkernigen 

aus [Pt,(p-S),(dppy),] und [Ag(MeCN),](PF,) im Molverhilt- 
nis 2: 1 gelang dagegen nicht: Die Reaktion lieferte ebenfalls 1, 
allerdings in etwas geringerer Ausbeute. Dies war iiberraschend, 
da die analoge Reaktion von [Pt,(p-S),(PPh,),] mit Silber(1) das 
Komplex-Kation [Ag,(Pt2(p3-S),(PPh3),),12+ lieferte[''. Der 
vierkernige Komplex 2 wurde hingegen wie gewunscht aus 

Komplex-Kations [ P ~ , ( ~ P P Y ) , ( ~ * ~ - S ) , A ~ ( ~ ~ - S ) ~ P ~ , ( ~ P P Y ) ~ I +  

[Pt,(P-S),(dPPY),l und [Agz(dPPm),(MeCN),I(BF,), im Mol- 
verhaltnis l : l in THF/MeCN (l/l,  v/v) unter Stickstoff herge- 
stellt und aus MeCN/Et,O umkristallisiert. Abbildung 1 zeigt 
eine perspektivische Darstellung des Kations von 1 sowie die 
Numerierung der Atome. Die Struktur enthalt ein gleichschenk- 
liges Ag,-Dreieck, das sich wie das Metallzentrum in einem 
Sandwich-Komplex zwischen den beiden [Pt,(p-S),(dppy),]- 
Einheiten befindet. Das Resultat ist eine ,,FaB"-artige Struktur. 
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