
Einen verzerrten wür-
felförmigen Cluster mit
etwa 2.3 nm Kantenlän-
ge bilden die Ag-Atome
(blau), Se2ÿ-Liganden
(dunkelrot) und
Se-Atome (hellrot) der
SenBu-Gruppen im
Cluster [Ag172Se40-
(SenBu)92(dppp)4]
(dppp�Bis(diphenyl-
phosphanyl)propan).

Das Resultat der Kristall-
strukturanalyse ist oben
und rechts wiedergege-
ben (ohne C-Atome;
P-Atome grün), wo-
bei die Darstel-
lungen um 908
gegeneinan-
der verdreht
sind. Die Teil-
struktur der Se-
Atome läût erken-
nen, daû der Ag-Se-
Cluster ein ligandenge-
schützter Ausschnitt aus
der Hochtemperaturphase
von Ag2Se ist (siehe folgende
Seiten).
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Synthesen und Strukturen der neuen
Ag-Se-Cluster [Ag30Se8(SetBu)14(PnPr3)8],
[Ag90Se38(SetBu)14(PEt3)22],
[Ag114Se34(SenBu)46(PtBu3)14],
[Ag112Se32(SenBu)48(PtBu3)12] und
[Ag172Se40(SenBu)92(dppp)4]**
Dieter Fenske,* Nianyong Zhu und Timo Langetepe

Professor Hans Bock zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Synthesen, Strukturen und physikalischen Eigenschaf-
ten groûer Metallcluster werden in vielen Arbeitsgruppen
untersucht.[1] Ein Teil des Interesses gilt dabei Metallchalko-
genidclustern. Obwohl über bemerkenswert viele Übergangs-
metall-Schwefel-Cluster berichtet wurde, kennt man bedeu-
tend weniger analoge Selen- und Tellurderivate und Cluster
mit Selenato- und Telluratoliganden.[2, 3] In den letzten Jahren
nahm das Interesse an diesen Verbindungen stark zu, da man
sie z.B. als Vorstufen bei der Herstellung von halbleitenden
Metallseleniden und Metalltelluriden einsetzen könnte. In-
zwischen sind beachtlich viele mehrkernige Clusterkomplexe
der Metallselenide bekannt, die durch eine Ligandenhülle vor
Umsetzungen zu stabilen binären Seleniden geschützt wer-
den. Beispiele dafür sind [Ni34Se22(PPh3)10], [Cu70Se35(PEt3)22]
und [Cu146Se73(PPh3)30].[4±6] Diese Verbindungen können
durch Reaktionen von PR3-Komplexen (R� organische
Gruppe) der Metallhalogenide mit Se(SiMe3)2 hergestellt
werden. Die Triebkraft dieser Umsetzungen ist die Bildung
von Me3SiCl. Sehr häufig entstehen aber die thermodyna-
misch stabileren Metallselenide. Rechnungen belegen zudem,
daû die PR3-stabilisierten Clusterkomplexe metastabil
sind.[7, 8] Mit der oben genannten Methode ist z. B. die
Herstellung von Kupferchalkogenidclustern möglich, die als
Ausschnitte aus den Strukturen der binären Cu2E-Phasen
(E� S, Se, Te) angesehen werden können, die von PR3-
Liganden umgeben sind.

Wesentlich schwieriger sind dagegen Synthesen analoger
Ag-Cluster. So erhält man bei Umsetzungen von AgCl und
z. B. Se(SiMe3)2 in Gegenwart von PR3 normalerweise unlös-
liches Ag2Se. Dagegen entstehen bei der Reaktion von AgCl,
PR3 und RTeSiMe3 bevorzugt mehrkernige Ag-Cluster mit
Te2ÿ- und TeRÿ-Liganden. Die Strukturen der gebildeten
Clusterkomplexe hängen dabei sehr stark vom verwendeten
tertiären Phosphan ab und von der an Tellur gebundenen or-
ganischen Gruppe. Beispiele für Verbindungen mit bekann-
ten Strukturen sind:[9] [Ag6(TenBu)6(PEt3)4], [Ag10(TePh)10-
(PMe3)2]1 , [Ag30(TePh)12Te9(PEt3)12], [Ag32(TenBu)18Te7-
(PEt3)6], [Ag46(TeMes)12Te17(PEt3)16] und [Ag48(TenBu)24Te12-
(PEt3)14]. Wir berichten hier über weitere Ag-Cluster, die bei
der Umsetzung von Silbercarboxylaten mit RSeSiMe3 und
PR3 sowie zweizähnigen Phosphanen isoliert werden können.

Setzt man PnPr3, tBuSeSiMe3 und Silberbenzoat in Pentan
bei ÿ40 8C um, erhält man [Ag30Se8(SetBu)14(PnPr3)8] 1 in
Form lichtempfindlicher, orangefarbener Kristalle [Gl. (1)].
Bei einer höheren Reaktionstemperatur kann dagegen nur

PhCO2Ag tBuSeSiMe3

PnPr3
! [Ag30Se8(SetBu)14(PnPr3)8] 1 (1)

Ag2Se isoliert werden. 1 kristallisiert in der Raumgruppe P1Å

und weist ein Inversionszentrum auf. Die Struktur von 1 ist in
Abbildung 1 (oben) wiedergegeben. Danach besteht 1 aus

Abb. 1. Oben: Stuktur von 1 im Kristall (ohne C-Atome).[12] P- und Ag-
Atome sind grün bzw. blau, Se2ÿ-Liganden dunkelrot und Se-Atome der
SetBu-Liganden hellrot dargestellt. Der Übersichtlichkeit halber sind die
Atome mit Zahlen bezeichnet, deren Farben denen der Atomsorte
entsprechen. Unten: Teilgerüst der Se-Atome. Wichtigste Abstände
(� 0.2 pm) und Bindungswinkel (� 0.18): Ag1-P1 247.3, Ag1-Se2 270.5,
Ag1-Se9 285.5, Ag1-Se11 288.5, Ag5-Se8 251.5, Ag5-Se10 250.7, Ag7-Se4
260.6, Ag7-Se5 258.2, Ag7-Se6 269.4, Ag7-Se10 299.9, Ag9-Se9 261.8, Ag9-
Se10 270.3, Ag9-Se11 280.5; Se8-Ag5-Se10 174.8, Se9-Ag9-Se10 143.1, Se9-
Ag9-Se11 113.6, Se10-Ag9-Se11 102.3.

einem Ag30Se22-Cluster, in dem die Ag-Atome auf unter-
schiedlichste Weisen koordiniert sind und die Se-Atome als
Se2ÿ-Liganden und SetBu-Gruppen auftreten. Die Se2ÿ-Li-
ganden sind unterschiedlich gebunden: Die Atome Se8 bis
Se10 sind als m6-, und Se11 ist als m5-Ligand gebunden. Sie
weisen kleine (249.8 ± 270.2(2) pm) und groûe Abstände
(276.2 ± 305.0(2) pm) zu den Ag-Atomen auf. Die Se-Atome
der SetBu-Liganden sind m2- und m3-verbrückend gebunden
(m2-Se:Se3, Se5; Ag-Se: 252.1 ± 262.0 pm; m3-Se:Se1, Se2, Se4,
Se6, Se7; Ag-Se: 251.5 ± 276.4(2) pm).

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dr. N. Zhu, T. Langetepe
Institut für Anorganische Chemie der Universität
Engesserstraûe, Geb. 30.45, D-76128 Karlsruhe
Fax: (�49) 721-661921

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 195) gefördert.
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Zehn Ag-Atome (Ag5, Ag8, Ag10, Ag11,
Ag15 und symmetrieäquivalente Lagen) wer-
den etwa linear von je zwei Se-Atomen
koordiniert (Se-Ag-Se: 157.2 ± 176.78). Diese
Ag-Atome sind dabei an Se2ÿ-Liganden so-
wie an Se-Atome der SetBuÿ-Liganden ge-
bunden (Ag-Se: 249.8 ± 255.9(2) pm). Die an
ein P-Atom gebundenen acht Ag-Atome
(Ag1 ± Ag4 und symmetrieäquivalente) sind
unterschiedlich koordiniert: Ag2 ist verzerrt
trigonal-planar von P2, einem SetBu- und
einem Se2ÿ-Liganden umgeben. Ag1 ist da-
gegen verzerrt tetraedrisch an zwei Se2ÿ-
(Se9, Se11), einen SetBu-Liganden (Se2) und
P1 gebunden. Ag3 und Ag4 sind ebenfalls
verzerrt tetraedrisch koordiniert, aber sie
sind jeweils an ein P-Atom einer PnPr3-
Gruppe, zwei SetBu- und einen Se2ÿ-Ligan-
den gebunden. Die anderen zwölf Ag-Atome
sind verzerrt trigonal koordiniert (Ag6, Ag9,
Ag13, Ag14), und Ag7 sowie Ag12 sind
verzerrt tetraedrisch von SetBu- und Se2ÿ-
Liganden umgeben. Abbildung 1 (unten)
zeigt, daû die Se-Atome eine schichtartige
Struktur bilden, die in der ersten und dritten
Schicht jeweils sechs Se-Atome enthält. Die
restlichen zehn Se-Atome bilden die mittlere
Schicht. Innerhalb des verzerrten Dreieck-
polyeders sind alle Se-Se-Abstände gröûer
als 386 pm.

Bei der Reaktion von Silberbenzoat, PEt3

und tBuSeSiMe3 in THF erhält man den
Cluster 2 in einer Ausbeute von 60 % [Gl. (2)]. Bei dieser
Umsetzung darf die Reaktionstemperatur nicht über ÿ208

PhCO2Ag tBuSeSiMe3

PEt3
! [Ag90Se38(SetBu)14(PEt3)22] 2 (2)

ansteigen, da man dann nur amorphe Produkte und Ag2Se
isolieren kann. 2 weist ein Inversionszentrum auf und
kristallisiert in Form schwarzer Blättchen in der Raumgruppe
P1Å. Die Struktur von 2 ist in Abbildung 2 gezeigt. Auf die
Darstellung der an P und Se gebundenen organischen Gruppe
wurde der Übersichtlichkeit halber verzichtet. 2 besteht aus
90 Ag- und 38 Se2ÿ-Zentren sowie aus 14 SetBu- und 22 PEt3-
Liganden. Die Se-Zentren bilden ein torusförmiges Polyeder,
das aus Se3-Flächen besteht, die jedoch nicht durch bindende
Wechselwirkungen verbunden sind (Abb. 3). Dabei befinden
sich die hellrot dargestellten Se-Atome der SetBu-Gruppen
auf der Oberfläche des Polyeders, das annähernd D6h-
symmetrisch ist. Se7 und Se26 befinden sich auf der sechs-
zähligen Achse. Die restlichen Se-Atome bilden zwei Schalen,
die in der ersten Sphäre nur aus Se2ÿ- und in der zweiten
Sphäre aus Se2ÿ- und Se-Zentren der SetBu-Liganden be-
stehen. Die Se-Atome der 14 SetBu-Gruppen wirken als m2-
(Se5, Ag-Se5: 250.4 ± 252.5(2) pm) und als m3-Brücken (Se1-
Se4, Se6, Se7; Ag-Se: 251.5 ± 297.8(2) pm). Auch die Se2ÿ-
Liganden sind unterschiedlich koordiniert. Alle Se-Atome
der äuûeren Schale wirken als m4- und m5-Brücken (Se10-Se13,
Se15-Se17, Se21, Se24; Ag-Se: 250.2 ± 305.6(2) pm). Die rest-

Abb. 3. Se-Teilstruktur in 2. Se2ÿ-Zentren sind dunkelrot und Se-Atome
der SetBu-Liganden hellrot dargestellt.

lichen Se2ÿ-Zentren weisen dagegen zu fünf bis acht Ag-
Atomen Bindungen auf (Ag-Se: 251.7 ± 305.6(2) pm).

Eine Beschreibung der Koordinationsverhältnisse ist
schwierig, da die Ag-Se-Bindungslängen über einen groûen
Bereich variieren. Für die Ag-Atome erkennt man unter-

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ohne C-Atome).[12] P-Atome sind grün, Se-Atome der
SetBu-Liganden hellrot, Se2ÿ-Liganden dunkelrot und Ag-Atome blau dargestellt. Die
Atome sind mit Zahlen bezeichnet, deren Farben denen der Atomsorte entsprechen.
Wichtigste Abstände (� 0.4 pm) und Bindungswinkel (� 0.18): Ag7-Se9 249.3, Ag7-Se12
250.2, Ag1-Se8 271.7, Ag1-Se9 261.9, Ag1-Se19 280.1, Ag19-Se15 274.8, Ag19-Se16 276.9,
Ag19-Se17 272.2, Ag19-Se19 292.5; Se9-Ag7-Se12 176.7, Se8-Ag1-Se19 94.0, Se8-Ag1-Se9
136.4, Se9-Ag1-Se19 129.5, Se15-Ag19-Se16 106.1, Se15-Ag19-Se17 118.3, Se15-Ag19-Se19
106.3, Se16-Ag19-Se17 117.1, Se17-Ag19-Se19 108.2, Se16-Ag19-Se19 98.8.
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schiedlich verzerrte Koordinationspolyeder. Die an PEt3

gebundenen Ag-Atome sind entweder trigonal-planar (Ag8,
Ag15, Ag32, Ag33) oder verzerrt tetraedrisch (Ag12, Ag16,
Ag25, Ag27, Ag30, Ag40, Ag41) an die Se-Atome der Se2ÿ-
und SetBu-Liganden gebunden, die restlichen 68 Ag-Atome
sind nur an Se2ÿ-Zentren gebunden. 20 der 68 Ag-Atome wei-
sen jeweils zwei Se-Nachbarn in verzerrter linearer Anord-
nung auf (Ag2, Ag4, Ag7, Ag9, Ag14, Ag21, Ag31, Ag35,
Ag38, Ag43, Ag45; Ag-Se: 249.3 ± 259.1(4) pm; Se-Ag-Se:
147.5 ± 176.7(3)8). 28 weitere Ag-Atome sind verzerrt trigo-
nal-planar koordiniert (Ag1, Ag3, Ag6, Ag10, Ag13, Ag17,
Ag23, Ag26, Ag34, Ag36, Ag39, Ag42, Ag44, Ag-Se: 255.9 ±
293.2(4) pm), und die restlichen 20 Ag-Atome sind verzerrt
tetraedrisch an Se gebunden (Ag5, Ag11, Ag18, Ag19, Ag20,
Ag22, Ag24, Ag28, Ag29, Ag37; Ag-Se: 258.6 ± 305.6(4) pm).

Die Reaktion von Silberlaureat, PtBu3 und nBuSeSiMe3

führt zu [Ag114Se34(SenBu)46(PtBu3)14] 3 (Abb. 4). Ersetzt man
den einzähnigen Phosphanliganden durch Bis(diphenylphos-
phanyl)propan (dppp), erhält man unter gleichen Reaktions-
bedinungen (ÿ308) den gröûten bisher bekannten Ag-Cluster:
[Ag172Se4o(SenBu)92(dppp)4] 4 [Gl. (3)]. Die Cluster 1 und 2

[Ag114Se34(SenBu)46(PtBu3)14] 3
" PtBu3

C11H23CO2Ag� nBuSeSiMe3# dppp

[Ag172Se40(SenBu)92(dppp)4] 4 (3)

Abb. 4. Struktur von 3 im Kristall.[12] Der Übersichtlichkeit halber sind die
Atome der PtBu3- und SenBu-Liganden nicht wiedergegeben. (P-Atome
sind grün, Ag-Atome blau, Se2ÿ-Liganden dunkelrot und die Se-Atome der
SenBu-Liganden hellrot dargestellt). Die Atome mit Zahlen bezeichnet,
deren Farben denen der Atomsorte entsprechen. Wichtigste Bindungs-
längen (� 0.4 pm) und Bindungswinkel (� 0.18): Ag11-Se1 250.3, Ag11-
Se5 247.2; Ag1-Se6 272.3, Ag1-Se13 269.4, Ag1-Se16 262.6; Ag3-Se6 262.9,
Ag3-Se8 285.5, Ag3-Se13 264.1, Ag3-Se15 282.8, Se1-Ag11-Se5 175.1; Se6-
Ag1-Se13 108.9, Se6-Ag1-Se16 127.3, Se13-Ag1-Se16 122.6, Se6-Ag3-Se8
86.2, Se6-Ag3-Se13 163.9, Se6-Ag3-Se15 103.1, Se8-Ag3-Se13 105.4, Se8-
Ag3-Se15 98.3, Se13-Ag3-Se15 86.6.

sind sphärisch, und die Anordnung der Se-Atome weist keine
¾hnlichkeit mit den Festkörperstrukturen von Ag2Se und
Ag2S auf.[9] Dagegen besteht zwischen den Strukturen von 3, 4
und Ag2E (E� S, Se) eine bemerkenswerte Übereinstimmung
bezüglich der Topologie der Se-Zentren. Die in Abbildung 5

Abb. 5. Teilstrukturen der Se-Zentren in 3 (oben) und 4 (unten). Die Se2ÿ-
Liganden sind dunkelrot, die Se-Atome der SenBu-Liganden hellrot
dargestellt.

wiedergegebenen Teilstrukturen der Se-Atome in 3 und 4
entsprechen einer verzerrten kubisch innenzentrierten Struk-
tur, in der auch Ag2Se vorliegt. Damit kann man die
Clusterstrukturen von 3 und 4 als verschieden groûe Aus-
schnitte aus der Struktur des festen Ag2Se beschreiben.

¾hnliche gröûenabhängige Strukturänderungen haben wir
auch schon bei PR3-stabilisierten Cu2E-Clustern (E� S, Se)
nachgewiesen,[4±6, 11] allerdings tritt hier der Übergang zu
einem Ausschnitt aus der Struktur der binären Cu2E-Phase
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bereits bei 70 Cu-Atomen auf. Dies überrascht nicht, da die
Abhängigkeit der Strukturen von ionischen Clustern in der
Gasphase ebenfalls von der Zahl der Ionen bestimmt wird.
Beispiele dafür sind (MgCl2)n, (KCl)n und (LiF)n

[13] sowie
Cu2E-Cluster in der Gasphase.[14]

Wie bereits bei den Strukturen von 1 und 2 beschrieben
wurde, wirken auch in 3 (Abb. 4) und 4 (Abb. 6) die Se2ÿ- und
SenBuÿ-Liganden als Brücken zwischen den Ag-Zentren.

Abb. 6. Molekülstruktur von 4 im Kristall (ohne C-Atome).[12] P-Atome
sind grün, Se2ÿ-Liganden dunkelrot, Se-Atome der SenBu-Liganden
hellrot und Ag-Atome blau dargestellt. Die Atome sind mit Zahlen
bezeichnet, deren Farben denen der Atomsorte entsprechen. Wichtigste
Abstände (� 0.7 pm) und Bindungswinkel (� 0.28): Ag9-Se2 254.4(6),
Ag9-Se8 255.0(6), Ag2-Se5 272.6, Ag2-Se5 2585, Ag2-Se36 257.2, Ag4-Se3
279.9, Ag4-Se8 278.1, Ag4-Se15 278.4, Ag4-Se16 267.1; Se2-Ag9-Se8 176.2,
Se5-Ag2-Se35 92.3, Se5-Ag2-Se36 121.9, Se35-Ag2-Se36 145.3, Se3-Ag4-
Se8 112.6, Se3-Ag4-Se15 101.1, Se3-Ag4-Se16 112.4, Se8-Ag4-Se15 97.2,
Se8-Ag4-Se16 120.4, Se15-Ag4-Se16 110.2.

Alle SenBu-Gruppen sind entweder m3- oder m4-Brückenli-
ganden. (3 : Ag-Se: 249.8 ± 306.4(3) pm; 4 : Ag-Se: 241.3 ±
306.5(3) pm). Die Se2ÿ-Zentren fungieren in 3 als m4-, m5-, m6-
und m7-Liganden und die Ag-Se-Abstände reichen von 247 ±
303 pm. In 4 sind die Koordinationsverhältnisse wesentlich
komplexer. Innerhalb eines Ag-Se-Abstandspektrums von
244 ± 303 pm wirken die Se2ÿ-Zentren als m5-, m6-, m7- und m8-
Brücken.

Im Ag2Se sind die Ag-Atome trigonal und tetraedrisch
koordiniert. In Übereinstimmung damit sind die Ag-Atome in
3 und 4 ebenfalls trigonal planar oder tetraedrisch von Se-
Atomen umgeben. Auf der Clusteroberfläche von 3 sind
vierzehn PtBu3-Liganden (P1 ± P7) und auf der von 4 vier
Bis(diphenylphosphanyl)propanliganden (P1, P4 und P2, P3)
gebunden. Die daran gebundenen Ag-Atome sind verzerrt
tetraedrisch koordiniert.

Mit zunehmender Clustergröûe ist die Verteilung der Ag-
Zentren in den Molekülstrukturen von 1 ± 4 zunehmend
ungeordnet. Als Folge davon treten besonders groûe Pro-

bleme bei der Verfeinerung der Struktur von 4 auf. Dies zeigt
aber, daû man bei 1 ± 4 in der Tat von ligandengeschützen
Ausschnitten aus der Ag2Se-Struktur ausgehen kann, da auch
im festen Ag2Se die Ag�-Ionen fehlgeordnet sind.[9] Dies ist
möglicherweise auch der Grund dafür, daû bei der zu
Gleichung (3) analogen Umsetzung von Silberacetat, PtBu3

und nBuSeSiMe3 der Cluster 5 gebildet wird, der mit 3
strukturell nahezu identisch ist [Gl. (4)]. Der Unterschied zu

CH3CO2Ag nBuSeSiMe3

PtBu3
! [Ag112Se32(SenBu)48'(PtBu3)12] 5 (4)

3 besteht in der Zahl der an der Clusteroberfläche koor-
dinierten Phosphanliganden. Daher enthält 5 zwei Ag-Atome
weniger. Die Zahl der Se-Atome und deren Teilstruktur ist in
3 und 5 identisch, unterscheidet sich aber durch das Verhältnis
von Se2ÿ- zu SenBuÿ-Liganden.

Die Ag-Cluster 1 ± 5 bilden sich unter teilweiser Spaltung
der Se-C-Bindungen in tBuSeSiMe3 und nBuSeSiMe3. Als
Folge einer Redoxreaktion entstehen Komplexe mit Se2ÿ- und
SeRÿ-Liganden (R� nBu, tBu), deren Clusteroberfläche von
den Phosphanliganden und den an Selen gebundenen orga-
nischen Gruppen bedeckt wird. Der Einfluû der Phosphanli-
ganden auf die Struktur des Silber-Selen-Kerns wird dadurch
verdeutlicht, daû diese offenbar die Bildung des stabilen
Ag2Se und AgSeR auf bestimmten Stufen unterbrechen
können. Unklar ist jedoch, warum dies zur Bildung definierter
Strukturen führt, die unter den angegebenen experimentellen
Bedingungen reproduzierbar sind. Möglicherweise wird dies
z. B. durch die Oberflächenenergie der Clustermoleküle
bedingt. Rechnungen dazu werden zur Zeit durchgeführt.
Unter der Voraussetzung, daû in 1 ± 5 Se2ÿ- und SeRÿ-
Liganden vorliegen, erhalten alle Ag-Zentren die formale
Ladung 1� (d10-Konfiguration). Dementsprechend gibt es
keine Hinweise auf Ag-Ag-Wechselwirkungen. Alle Ag-Ag-
Abstände sind gröûer als 290 pm.

Experimentelles

1: 0.15 g (0.65 mmol) PhCO2Ag in 10 mL Pentan werden bei ÿ40 8C mit
0.26 mL (1.31 mmol) PnPr3 versetzt. Danach gibt man 0.20 mL (0.86 mmol)
tBuSeSiMe3 zu. Nach kurzer Zeit bildet sich eine klare Lösung. Innerhalb
von 2 d erhält man eine dunkelgrüne Lösung, aus der organgefarbene
Kristalle von 1 ausfallen (Ausbeute 60%).

2 : Analog zu 1 werden 0.15 g (0.65 mmol) PhCO2Ag in 10 mL THF bei
ÿ40 8C mit 0.10 mL (0.64 mmol) PEt3 und 0.20 mL (0.86 mmol) tBuSeSi-
Me3 umgesetzt. Nach wenigen min bildet sich eine dunkelbraune Lösung,
aus der nach 2 d schwarze Blättchen von 2 kristallisieren (Ausbeute 60%).

3 : 0.10 g (0.33 mmol) C11H23CO2Ag, 0.30 mL (1.26 mmol) PtBu3 und
0.10 mL (0.43 mmol) nBuSeSiMe3 werden bei ÿ30 8C in 10 mL Pentan
umgesetzt. Schwarze Kristalle von 3 werden nach ca. 14 d aus der dunklen
Lösung erhalten (Ausbeute 30%).

4 : 0.32 g (1.04 mmol) C11H23CO2Ag, 0.11 g (0.26 mmol) dppp und 0.25 mL
(0.05 mmol) nBuSeSiMe3 werden bei ÿ20 8C in 10 mL einer Mischung aus
CHCl3 und Toluol (1:3) umgesetzt. Nach 2 d Reaktionszeit wird die
Temperatur langsam auf Raumtemperatur erhöht. Innerhalb von 14 d
bilden sich aus der dunkelbraunen Lösung schwarze Kristalle von 4
(Ausbeute 20%) und Ag2Se.

5 : 0.10 g (0.60 mmol) AgAc, 0.25 mL (1.05 mmol) PtBu3 und 0.20 mL
(0.86 mmol) PnBu3 werden bei ÿ30 8C in 10 mL eines Gemisches aus
Pentan und THF (1:1) umgesetzt. Nach 28 d erhält man schwarze Kristalle
von 5 (Ausbeute 60 %).
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IR-thermographische Erkennung katalytischer
Aktivität in kombinatorischen Bibliotheken
heterogener Katalysatoren
Arnold Holzwarth, Hans-Werner Schmidt und
Wilhelm F. Maier*

Der ständig zunehmende Bedarf an selektiven heterogenen
Katalysatoren für die chemische Produktion kann nicht durch
konventionelle Katalysatorentwicklung befriedigt werden.
Kombinatorische Verfahren sind eine vielversprechende
Alternative zur Auffindung neuer Katalysatormaterialien
und sollten deswegen in Erwägung gezogen werden. Kom-
binatorische Synthese- und Testverfahren organischer Ver-
bindungen werden bereits häufig zur Entwicklung neuer
Pharmazeutika eingesetzt,[1] während sich die kombinatori-
sche Entwicklung neuer Festkörpermaterialien noch in den
Anfängen befindet. 1995 wurden die ersten Arbeiten auf dem
Gebiet der kombinatorischen Entwicklung neuer Materialien,
z. B. neuer magnetoresistenter Materialien,[2] sowie neuer
Supraleiter[3] veröffentlicht. 1997 wurde eine Methode zur
naûchemischen Herstellung von Materialbibliotheken unter
Anwendung von Tintenstrahltechnologie für die Entwicklung
neuer lumineszierender Materialien[4] eingesetzt. 1998 wur-
den dann mit kombinatorischen Methoden neue, blau photo-
lumineszierende Materialien entdeckt.[5] Das Potential kom-
binatorischer Methoden wird in einer Veröffentlichung deut-
lich, in der über Bibliotheken mit 25 000 Proben auf einem
7.5 cm groûen Träger berichtet wird.[6] Die dünnen Schichten
auf diesen Bibliotheken wurden unter Anwendung verschie-
dener Aufdampfungstechniken hergestellt. Um ähnliche
Techniken für die Entwicklung neuer Katalysatoren einzu-
setzen, bedarf es vor allem einer Methode zur räumlich
aufgelösten Erkennung katalytischer Aktivität. Vielverspre-

Die Ergebnisse der Elementaranalysen von 1 ± 5 (Ag, P, Se) stimmen mit
den angegebenen Formeln überein.
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