
ZUSCHRIFTEN 
gegeben. Die Reaktionslosung wurde 3 h unter RiickfluB erhitzt, danach im Vaku- 
um auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und auf - 20 "C gekiihlt. Man erhielt 
0.78 g (85 YO) 4 als orangefarbenen, mikrokristallinen Feststoff. Schmp. > 200 "C; 
'H-NMR (250MHz, CDCI,, TMS): 6 = 0.08 (s, 9H,  Si(CH,),), 1.18 (d, 12H, 
CH(CH,),), 1.92 (s, 15H, C,(CH,),), 3.52 (sept., 2H, CH(CH,),), 7.10 (m, 3H,  
H(arom.)); IR(KBr, Nujol): ? =1261, 1181. 1099, 1021, 870, 801, 703, 571 cm-' ;  
MS (EI): mjr: 922 [M']; Elementaranalyse (C,,H,,NO,Si,Ti,): ber. C 58.6, H 7.7, 
N 1.5, Si 6.1, Ti 15.6; gef. C 57.8, H 7.5, N 1.4, Si 5.9, Ti 15.2. 

Eingegangen am 8. November 1996 [Z9746] 

Stichworte: Heterogene Katalyse * Metalloxide - Silicium 
Titan - Zeolithe 
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Bindung molekularen Sauerstoffs bei 
Raumtemperatur unter Bildung eines neuartigen 
Peroxokupfer(I1)-Komplexes rnit einem 
makrocyclischen Azolliganden** 
Johan E. Bol, Willem L. Driessen,* Raymond Y N. Ho, 
Bas Maase, Lawrence Que, Jr.* und Jan Reedijk 

Die Aktivierung molekularen Disauerstoffs durch Uber- 
gangsmetalle fasziniert Chemiker seit Jahrzehnten.['] Insbeson- 
dere Peroxokupferkomplexe spielen bei der biochemischen Um- 
setzung von 0, eine Schliisselrolle, aber synthetische, bei 
Raumtemperatur stabile Cu-0,-Cu-Addukte sind auI3erst sel- 
ten. Zweikernige Kupferproteine wie Hiimocyanin oder Tyrosi- 
nase sind bei der biochemischen Sauerstoffumsetzung lebens- 
wichtig, wobei Sauerstoff als okologisch vorteilhaftes Oxida- 
tionsmittel z. B. fur die selektive Oxidation von Arenen einge- 
setzt wird.[21 Daher besteht ein groDes, ungebrochenes Interesse 
an Kupferkomplexen, die 0, unter milden Bedingungen 
(Raumtemperatur, protisches Losungsmittel, gewohnlicher 0,- 
Partialdruck) binden. 

Erst in den letzten Jahren sind synthetische zweikernige Per- 
oxokupfer(Ii)-Spezies mit starren, tripodalen N,- oder N,-Do- 
norliganden L charakterisiert w ~ r d e n . [ ~ ]  In zwei FBllen gelang 
dies durch Kristallstr~kturanalyse.[~~~ b1 Solche Peroxo-CUT'- 
Verbindungen sind in Losung nur bei tiefer Temperatur und in 
aprotischen Losungsmitteln stabil. Einkernige [Cu'L]+-Frag- 
mente miissen sich in Losung zusammenlagern, urn unter Ein- 
wirkung von 0, Peroxodikupfer(I1)-Spezies zu bilden; dies ge- 
lingt allerdings nur bei tiefer Temperatur, bei der eine schnelle 
Zersetzung unterdriickt wird. Eine Ausnahme ist ein von Krebs 
et al. bes~hriebener~~] ungewohnlicher vierkerniger Cull-Kom- 
plex in Methanol bei Raumtemperatur. Hier ist ein Peroxo- 
Dianion in einem seltenen p4-(q1),-Bindungsmodus koordi- 
niert. Es sind bereits makrocyclische, zwei Kerne koordinieren- 
de Liganden eingesetzt worden, urn je zwei Kupferionen unter 
geometrischer Vororientierung zu binden; doch enthalten diese 
Makro~yclen[~l iiblicherweise harte, aliphatische Stickstoff- 
donoren. Bisher wurde kein eindeutiger Hinweis auf die Bildung 
von Peroxo-Cu:-Zwischenstufen in solchen Komplexen erhal- 
ten. 
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Wir haben die eingangs erwahnten Ansatze durch die Synthese 
eines neuartigen makrocyclischen Liganden, MEPY22PZ, kom- 
biniert.@I Er enthalt vier Azol- und zwei Pyridin-Donoreinhei- 
ten, die in Form zweier, durch Ethylenbriicken voneinander ge- 
trennter, tripodaler N,-Donoreinheiten praorganisiert sind. Die 
ersten Ergebnisse, die wir hier vorstellen mochten, sind auljerst 
ermutigend. Der hier beschriebene Peroxodikupfer(I1)-Komplex 
ist ein wichtiger Schritt in Richtung funktioneller Verbindungen, 
die 0, bei Raumtemperatur und in protischen Losungsmitteln 
binden konnen. 

Der neuartige 22gliedrige Makrocyclus MEPY22PZ wurde 
durch rationales Ligandendesign basierend auf den von Magnus 
et al."] bestimmten Kristallstrukturen des Oxy-Hamocyanins 
erhalten. Die Synthese von MEPY22PZ (Schema 1) und ver- 
wandten Liganden ist an anderer Stelle beschrieben.['] Das 
grundlegende Konzept bestand darin, alle kupferbindenen 
Azol-Donorgruppen kovalent miteinander zu verkniipfen, so 
daR in Losung die Assozation einkerniger Kupfereinheiten nicht 
mehr erforderlich sein wiirde. Ein Modelligand fur zweikernige 
Kupferproteine sollte zwei Kupferionen binden und dabei in der 
Koordinationssphare jedes Cu'-Ions eine Bindungsstelle fur die 
Aufnahme von 0, unbesetzt lassen. Dies wurde durch die An- 
ordnung von zwei Pyridin- und vier Pyrazolgruppen in zwei 
starren, tripodalen N,-Donoreinheiten erreicht, die durch zwei 
Alkylbriicken miteinander verbunden waren. Wie Modellrech- 
nungen ergaben, schaffen die Ethylenbriicken in der Basisflache 
des Liganden und die Methylenbrucken zur Anbindung der Py- 
ridingruppen eine spannungsfreie Koordinationsumgebung zur 
Bindung von Disauerstoff im makrocyclischen H~h l raum. [~ ]  Im 
Fall von MEPY22PZ wurden Pyrazol- statt Imidazol-Donor- 

C I - p f  y)-CI THF 

N-N WN-N p 
Schema 1 

MEPY22PZ 

einheiten gewahlt, weil sie praparativ gut zuganglich sind und 
sowohl hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften als auch 
ihrer Struktur Imidazolgruppen sehr ahneln.['O1 Die Pyrazolein- 
heiten in MEPY22PZ sind selektiv sowohl an N1 als auch an C3 
substituiert,"] wobei die Aminomethylengruppe an C3 damit vie1 
stabiler angebunden ist, als wenn sie an N1 gebunden ware.["] 

In Losung reagiert MEPY22PZ rnit zwei Aquivalenten 
[CU'(CH,CN),]X['~~ zu zweikernigen Cu'-Komplexen 
[Cu2(MEPY22PZ)]X, (1: X = ClO,, PF,), die durch NMR- 
Titration (300 MHz, [D,]CH,CN) charakterisiert worden sind. 
Die Tieffeldverschiebungen der 'H- und 3C-NMR-Signale der 
Azolgruppen deuten darauf hin, dalj alle N-Donoratome in 
MEPY22PZ an die Cu'-Ionen gebunden ~ i n d . [ ' ~ ]  Verbindung 1 
wird durch Einleiten von wasserfreiem 0, in eine blaljgelbe 
Losung in Acetonitril oxidiert, was zu einem sofortigen Farb- 
umschlag nach intensiv Purpurfarben fiihrt. Das UV/Vis-Spek- 
trum (Abb. 1) zeigt starke Absorptionen bei I.,,, ( E  [ ~ - ' c m - ' /  

-'mi -1 

300 400 600 800 

A t n m  - 
Abb. 1. Elektronenspektren des zweikernigen Cu'-Komplexes 1 (- - -) und von 2 
(-) nach der Umsetzung rnit 0, in CH,CN bei +21 "C. Das Spektrum nach der 
Oxidation (-. . -. . -) entspricht dem des blaDgriinen Dikupfer(ilf-MEPY22PZ-Zer- 
setzungsprodukts. 

Cu,]) = 525 (4010) und 625 nm (2290) sowie eine schwache 
Schulter bei 438 nm (710). Das UV/Vis-Spektrum des purpur- 
farbenen Komplexes ist fur eine trans-p-l,2-Peroxodikupfer(n)- 
Verbindung charakteristisch und ahnelt stark dem erstmals von 
Karlin und Mitarbeitern beschriebenen [{Cu(tmpa)),(p-O,)]- 
(PF,), ( -  80 "C, CH,Cl,; tmpa = Tris(2-pyridylmethy1)- 
amin) .[I4] Der entstandene Komplex 2 wird als tiefpurpurfarbe- 
nes Pulver erhalten, wenn die Losung von 2 bei - 20 "C einge- 
dampft wird." 51 Ein bei Raumtemperatur aufgenommenes Li- 
gandenfeld-Pulverspektrum von 2 (diffuse Reflexion) zeigt 
starke Cu"-Peroxo-Charge-Transfer(CT)-Absorptionsbanden 
bei 522 und 654 nm, ahnlich den UV/Vis-Ligand-Metall-CT- 
Banden von 2 in Losung. Damit weisen die gemessenen UV/Vis- 
Spektren eindeutig auf die Bildung eines zweikernigen Kupfer- 
Disauerstoff-Addukts [Cu,(MEPY22PZ)(p0,)]X2 rnit jeweils 
trigonal-bipyramidal koordinierten Cu"-Ionen hin (2 : X = 
ClO,, PF;). Die starken Absorptionen von 2 bei 525 und 
625 nm werden CT-Ubergangen vom Typ Oi-(nz) + Cu"(d,,) 
bzw. O:-(n,*) + Cu"(d,,) zugeordnet, was rnit den Ergebnissen 
von SCF-Xcr-SW-Rechnungen von Solomon et al. im Einklang 
ist.[161 

Resonanz-Raman-Spektren von 2 in Acetonitril ( - 40 "C; 
Abb. 2) wurden herangezogen, um den Bindungsmodus des 
Peroxo-Anions zu bestimmen. Die Umsetzung von 1 rnit 1602 

fiihrt zu einer Verbindung, deren intensives Raman-Signal 
bei 844 cm- ' der Peroxid-Streckschwingung v ( 0 - 0 )  zuge- 
ordnet wird. Der fur 2 erhaltenen Wert ist 12cm-' groljer 
als der in friiheren Arbeiten beschriebene Wert von 
[(C~(trnpa),}(O,)]~+.[ '~~ 16] Daneben wird ein schwaches Signal 
bei 558 cm- beobachtet, das einer v(Cu-0)-Streckschwingung 
zugeordnet ~ i r d . ' ' ~ ,  16] Mit "0, statt I6O2 verschiebt sich die 
Bande der v(0-0)-Streckschwingung nach 798 und die der 
v(Cu-0)-Streckschwingung nach 532 cm- '. Die fur 2 erhalte- 
nen Resonanz-Raman-Schwingungen stimmen damit ein- 
schlieljlich der '60,/'80,-Isotopeneffekte vollstandig mit den 
fur [{C~(tmpa),)(O,)]~ + beschriebenen Werten iiberein, was 
nachdriicklich die Annahme eines end-on-trans-pL-l,2-verbriik- 
kenden Peroxidliganden in 2 stutzt. 

Um sicherzustellen, daR es sich bei 2 tatsachlich um ein intra- 
molekulares 0,-Addukt und nicht etwa um intermolekulare 
{Cu,(L)O,},-Oligomere handelt,[g] wurde ein Elektronspray- 
Ionisations(ES1)-Massenspektrum bei - 40 "C in CH,OH auf- 
genommen. Das Massenspektrum zeigt vor allem Ionengruppen 
bei m/z 401 und 947, deren Massen und Isotopenmuster rnit 
denen des Dikations [CU,(MEPY~~PZ)(O,)]~+ (Isotopenauf- 
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Abb. 2. Resonanz-Raman-Spektren (Anregung bei 514.5 nm) von 2, das durch 
Oxygenierung von 1 mit a) I6O2 und b) ' *O, in wasserfreiem CH,CN bei -40 "C 
erhalten wurde. S = Losungsmittel. 

spaltung 0.5 Da) bzw. des Monokations ([Cu,(MEPY22PZ)- 
(O,)](PF,)) + (Isotopenaufspaltung 1 Da) ubereinstimmen 
(Abb. 3). Die beobachteten Signale deuten eindeutig auf eine 
Cu/O,-Stochiometrie von 2: 1 hin und beweisen, daD Disauer- 
stoff in 2 intramolekular gebunden ist. 

Nach seiner Bildung zersetzt sich der purpurfarbene Peroxo- 
Komplex 2 bei Raumtemperatur langsam unter Verblassen der 

I I 
400 401 402 403 404 405 406 

m/z - 

946 948 950 952 954 956 

d.7 __+ 

3 

Abb. 3. Positiv-Ionen-ESI-Massenspektrum von 2 bei m/z 401 und 947 
([Cu,(MEPY22PZ)(0,)l2+ (oben) bzw. {[Cu,(MEPY22PZ)(0,)](PF6)] + (unten)); 
das berechnete Isotopenmuster ist jeweils durch Balken dargestellt. 

Farbe, nach ca. 30min ist die Losung blangrun. Die Zerset- 
zungsreaktion in wasserfreiem Acetonitril folgt einer Kinetik 
(pseudo-)enter Ordnung mit t , , ,  = 200 s. Erstaunlicherweise 
entsteht 2 unter ahnlichen Bedingungen (21 "C) auch in 
CH,OH, ohne dafi besondere Mafinahmen zur Trocknung des 
Losungsmittels ergriffen werden muDten. Die purpurne Farbe 
von 2 kann sogar auch dann noch mehrere Minuten beobachtet 
werden, wenn der Losung in Methanol bis zu 20 % H,O zuge- 
setzt worden sind. Kinetische Untersuchungen in CH,OH 
(21 "C) ergaben t,,, = 250 s, ein Wert, der darauf hindeutet, daD 
2 in einem protischen Losungsmittel ebenso stabil ist wie in 
einem aprotischen. 

Wie erwartet kann der purpurfarbene Peroxo-Cu"-Komplex 
auch aus dem entsprechenden Dikupfer(i1)-Komplex[' 'I in 
CH,OH durch Zugabe eines Aquivalents an wafirigem H,O, in 
Gegenwart von zwei Aquivalenten Base synthetisiert ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  
Dabei tritt ein sofortiger Farbumschlag nach intensiv Purpur- 
farben auf; die UV/Vis-Daten sind denen von 2 in CH,CN sehr 
ahnlich: A,,, (E[M-' cm-'/Cu,]) = 516 nm (4450); Schulter bei 
625 nm (1825). Eingefrorene purpurfarbene Losungen von 2 
(MeOH/EtOH, 9/l ;  77 K), die aus Cu' und 0, oder aus Cu", 
H,O, und Base erhalten wurde, sind EPR-inaktiv, ebenso 2 als 
Feststoff, was nahelegt, dan die Cu"-Ionen antiferromagnetisch 
gekoppelt ~ i n d . [ ~ ~ ]  Die Peroxid-Reaktion eines Cu"-Komplexes 
rnit H,O, und Base ist rnit den von Katajima et al. beschriebe- 
nen Befunden in Einklang.r3a] 

Alle erhaltenen Daten erharten den Schlul3, daR die Dikup- 
fer(1)-Komplexe [Cu2(MEPY22PZ)]X, ein Aquivalent moleku- 
laren Disauerstoffs bei Raumtemperatur binden, wobei 0, in- 
tramolekular zwischen den beiden Kupferionen als (0,)' --Ion 
in Form eines end-on-gebundenen trans-pL-l,2-Peroxid-Ligan- 
den im Hohlraum des 22gliedrigen Makrocyclus vorliegt. Aus 
Kraftfeldrechnungen folgt ebenfalls, daD eine intramolekular 
verbruckte Cui-p-Peroxo-Struktur bei 2 moglich ist.'' 'I DaB 
das erhaltene 0,-Addukt wesentlich inerter ist, geht wahr- 
scheinlich auf die Abschirmung durch den makrocyclischen Li- 
ganden MEPY22PZ zuruck; der Zerfall ist verlangsamt, wes- 
halb der Komplex in protischen Losungsmitteln untersucht 
werden kann. Obwohl der Bindungsmodus von Disauerstoff in 
2 sich von dem im naturlichen Protein Hamocyanin unterschei- 
det (trans-p-1,2-Peroxo statt p q ' q ' ) ,  ist der hier beschriebene 
MEPY22PZ-Komplex das erste Beispiel fur einen zweikernigen 
Kupferkomplex, der molekulares 0, bei Raumtemperatur in 
protischen Losungsmitteln bindet. Der makrocyclische Ligand 
verringert vermutlich die Reaktionsenthalpie der Bindung von 
Disauerstoff, was die Bildung eines zweikernigen Peroxo-Cu"- 
Komplexes bei Raumtemperatur ermoglicht. 

Experimen telles 
Vorsicht: Komplexe rnit organischen Liganden und Perchlorat-lonen sind potentiell 
explosiv! 
MEPY22PZ: Unter wasserfreiem Stickstoff wurden 3.7 g (26.6 mmol) wasserfreies 
Na,CO, und 5.52 g (12.8 mmol) 1,2-Bis[3-(2-pyridin-2-ylmethylamino)-5-methyl- 
1 -pyrazolyl]ethan sowie 1 Aquiv. 1,2-Bis(3-chlormethyl-5-methyl-l-pyrazolyl)- 
ethan in einem Gemisch aus 1.7 L wasserfreiem THF und 300 mL wasserfreiem 
MeCN suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde 10 d unter RiickfluR erhitzt, wo- 
bei es allmahlich braunlich wurde. 600 mL einer gesittigten NaCI-Losung wurden 
hinzugefiigt, danach 50 mL 1 M HCI, so daR pH < 1 erreicht wurde. Die waDrige 
Phase wurde abgetrennt, rnit Et,O gewaschen, rnit konz. Ammoniak alkalisch ge- 
macht und mit CH,CI, extrahiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und iiber 
Na,SO, getrocknet. Durch Verdampfen des Losungsmittels erhielt man ca. 4.5 g 
eines dunklen, rotbraunen Feststoffs, der saulenchromatographisch (Kieselgel; 
CH,Cl,/CH,OH, 85/15) gereinigt (blaagelber Feststoff, R, -0.6) und anschlieRend 
aus MeOH/Ether umkristallisiert wurde. Ausbeute: 1.28 g (1.99 mmol; 16%). 'H- 
NMR(CDCI,) :6=8.41 (d , J=5 .6Hz ,2H,Py-H6) ,7 ,85 (dd ,  J = 7 . 7 H z , 2 H ,  
Py-H4),7.3B(d,J=7.7Hz,2H,Py-H3),7.46(m,2H,Py-H5),5.92(~,4H,Pz-H4), 
4.41 (s, 8H,Pz-aCHJ, 3.56(s,4H,Py-CH2), 3 .36(~,  SH, Pz-CH2N),2.15(s, 12H, 
Pz-CH,); "C-NMR (CDCI,): d =159.2 (Py-C2), 149.6 (Py-C6), 149.3 (Pz-c3), 
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145.3 (Py-C4), 138.5 (Pz -C~) ,  125.2 (Py-CS), 123.7 (Py-C3), 107.5 (Pz-C~),  60.1 
(Py-aCH,), 50.7 (Pz-CH,N), 47.7 (Pz-aCH,), 10.8 (Pz-CH,); Positiv-Ionen-ESI- 
MS. mjz: 645 [M' + H, ber.: 644.821, 667 [A4 + Na'], 683 [ M  + K'], 323 
[ M +  2HI2+; 1R (KBr, cm-') i.=1588(s), 1568(s) (beide C=N (Py), 1545 (vs) 
(C=N (Pz), 1474 (s), 1437 (s), 1398 (s), 1320 (s), 792 (s). 763(s). Das Produkt 
enthalt 0.5 Aquiv. H,O ('H-NMR (CDCI,): 6 = 1.7). C,H,N-Analyse (%): ber. fur 
C,,H,,Nl,.O.5H,O: C 66.13, H 6.94, N 25.71; gef.: C 66.09, H 6.84, N 25.57. 
1: 0.68 mL einer 51.5 mM Losung von [Cu'(CH,CN),](ClO,)] (34.1 pmol) wurden 
zu einer Losung von MEPY22PZ (11.0 mg, 17.06 pmol) in 15 mL wasserfreiem 
Acetonitril gegeben. Die hellgelbe Losung wurde 15 min geriihrt. 'H-NMR 
(300 MHz, [D,]CH,CN): 6 = 8.51 (d, J = 4.6 Hz, 2H, Py-H6), 7.93 (dd, 
J=7.5Hz,2H,Py-H4),7.42(d,J=7.5Hz,2H,Py-H3),7.48(m,2H,Py-H5),5.94 
(s, 4H, Pz-H4), 4.45 (s, 8H, Pz-xCH,), 3.86 (s, 4H, Py-CH,), 3.63 (s, 8H, Pz- 
CH,N), 2.18 (s, 12H, Pz-CH,); I3C-NMR (CDCI,): 159.7 (Py-C2). 150.5 (Py-C6), 
150.2 (Pz -C~) ,  146.5 (Py-C4), 138.8 (Pz-CS), 124.6 (Py-CS), 125.2 (Py-C3), 106.2 
(Pz-C~),  61.4(br., Py-aCH,), 54.3 (Pz-CH,N), 48.9 (Pz-orCH,), 11.3 (Pz-CH,). Zur 
Bildung von 2 wurde wasserfreier Sauerstoff bei Raumtemperatur 30 s durch eine 
wasserfreie Losung von 1 geleitet. 
ES1-Massenspektren von 2 bei Raumtemperatur wurden nach einem beschriebenen 
Verfahren [18] auf einem PE-Sciex-API-IlI-Tripel-Quadrupol-Massenspektrometer 
(Sciex, Thornhill, ON, Kanada) aufgenommen. Proben einer Losung von 2 in Me- 
thanol (1 mM) wurden bei -40°C rnit einer Spritzeninfusionspumpe (Model1 22 
von Harvard Apparatus (South Natick, MA, USA)) durch eine Kieselgel-Kapillare 
rnit 76 pm Innendurchmesser bei einer Flieogeschwindigkeit von 15 mLmin-' ein- 
gespritzt. Die Massenspektren wurden bei einer Schrittweite von 0.2 Da und einer 
Verweilzeit von 5-10 ms pro Schritt aufgenommen. Ohne Kuhlung der Spritzen 
waren die Peaks der Peroxo-Verbindung 2 so lange sichtbar, wie die purpurne 
Firbung anhielt. 
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Kleine Goldcluster rnit Carboran-Liganden - 
Synthese und Struktur der neuartigen Verbin- 

Olga Crespo, M. Concepcion Gimeno, Peter G. Jones, 
Antonio Laguna,* M. Dolores Villacampa 

dung [Au,{(PPh2)2C2B9H10}2(ASPh3)21** 

Die Chemie der Homo- und Hetero-Mehrkern-Goldcluster 
ist nach wie vor von groI3em Interesse, und viele Beispiele rnit 
unterschiedlicher Nuclearitat sind bekannt." Kleinere Clu- 
ster sind allerdings bisher selten vertreten. Die einzigen bekann- 
ten Tetraeder-Cluster sind [Au,I,(PP~,),][~~ und [Au,(SnCI,),- 
(PPh3)4],[71 in denen die beiden Iod- bzw. SnC1,-Gruppen zwei 
gegeniiberliegende Kanten eines Gold-Tetraeders verbrucken, 
und die kurzlich vorgestellten Clusterr8. 'I [Au4L4](BF4), 
(L = PtBu,, P(mesityl),), die nahezu eine tetraedrische Symme- 
trie aufweisen. Alle diese Cluster waren Nebenprodukte (Aus- 
beuten 5-15 %) - abgesehen von [Au,{P(mesityl),},](BF,),, 
das in hoher Ausbeute erhalten wurde. Das Interesse gilt nicht 
nur neuen Komplexen, sondern auch dem Verstandnis der Kom- 
plexbildung, da so bequeme und reproduzierbare Synthesen der 
gewunschten Produkte entwickelt werden konnen. Wir berich- 
ten hier uber die Synthese des tetranuclearen Goldclusters 
[Au4{(PPh,),C,B,Hlo},(AsPh,),], der iiber eine neuartige, un- 
erwartete Reaktion in hoher Ausbeute zugdnglich ist. Dieser 
Komplex ist das erste Beispiel eines durch Arsenliganden stabili- 
sierten Goldclusters. 

Gegenwartig untersuchen wir Reaktionen, bei denen der Car- 
boran-Kafig des Diphosphans [I ,2-(PPhz),-1 ,2-C2BloHlo] teil- 
weise zum anionischen nido-Liganden [7,8-(PPh2),-7,8- 
C,B,H,,]- abgebaut wird. So fuhrt die Reaktion zwischen 
[AuC1(PPh3)] und dem Diphosphan in siedendem Ethanol zu 
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