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Selenverbriickte Gold(®)-Komplexkationen
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Mit der Synthese und den moglichen Anwendungen von
Mehrkernkomplexen beschiftigen sich eine Reihe von Ar-
beitsgruppen.!'! Beispielsweise wurde iiber Ubergangsmetall-
komplexe berichtet, in denen die Metallatome durch Haupt-
gruppenelementatome verbriickt werden.> 3 Hierzu gehéren
schwefelverbriickte Clusterkomplexe der neunten und zehn-
ten Gruppe des Periodensystems der Elemente. Selen- oder
tellurverbriickte Verbindungen werden weitaus seltener be-
schrieben. Gerade von chalkogenverbriickten Miinzmetall-
mehrkernkomplexen erhofft man sich aber besondere physi-
kalische Eigenschaften. Die etwas eingeschriankte Koordina-
tionschemie des einwertigen Goldes ist sicher mit einer der
Griinde, weshalb bisher im Vergleich der Miinzmetalle sehr
viel mehr Kupfer- und Silberverbindungen synthetisiert
wurden.* 3] Eine Stabilisierung der Komplexzentren erfolgt
hiufig mit abschirmenden Phosphanliganden, die eine Wei-
terreaktion zu den bindren Metallchalkogeniden verhindern.
Offensichtlich sind die bisher charakterisierten Verbindungen
meist metastabil, was quantenchemische Rechnungen® von
PR;-substituierten Cu,E-Clusterverbindungen (R = organi-
sche Gruppe; E=S, Se) belegen. In letzter Zeit konnte
jedoch gezeigt werden, dass auch Gold eine Vielzahl inter-
essanter Strukturen dieser Verbindungsklasse bildet.! Bei-
spiele hierfiir sind [{(PhsP)Au},S]** (Laguna et al.),"™
[{CSAu(PPh;)}] (Schmidbaur et al.)"l und [Auy,Sg]* (Striihle
et al.).’?l Es sind jedoch nur wenige Beispiele fiir chalkogen-
verbriickte Goldkomplexe mit zweizdhnigen Phosphanligan-
den bekannt.!®!
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Im Folgenden sollen [Au,,Se,(dppm),|Br, 1 und [Au-
Seg(dppe)e]X; 2 (X =Cl: 2a, X = PF,: 2b, X =BPh,: 2¢), zwei
bemerkenswert stabile ionische Verbindungen dieser Sub-
stanzklasse, vorgestellt werden (dppm = Bis(diphenylphos-
phanyl)methan, dppe =Bis(diphenylphosphanyl)ethan). 1
entsteht bei der Umsetzung von [(AuBr),(dppm)] mit Se-
(SiMe;), in From gelber Kristalle [GL. (1)].

5[(AuBr),(dppm)] + 4Se(SiMe;), —
[Au,Se4(dppm),]Br, + 8Me;SiBr + dppm

1

™

Die Struktur des Komplexkations in 1 wurde durch Ront-
genstrukturanalysel”! bestimmt. Im Kation von 1 bilden acht
Goldatome (Au3 - Aul0) ein unregelméiBiges, gewelltes Ok-
tagon, in dessen Mitte sich zwei weitere Goldatome (Aul,
Au?) befinden (Abbildung 1). Dadurch entstehen sechs Aus-
Dreiecksflichen und zwei Au,-Rechtecke. Vier Dreiecksfla-
chen (Au2, Au3, Au4; Aul, Au5, Au6; Aul, Au7, Au8; Au2,
Au9, Aul0) sind derart mit Selenatomen us-verbriickt, dass

Abbildung 1. Struktur des Kations von 1 im Kiristall. Ausgewihlte
Bindungslidngen [pm] und -winkel [°]: Aul-Au2 312.7(1), Aul-AuS
306.1(1), Aul-Se2 246.1(2), Au2-Au3 314.4(1), Au3-Au4 336.3(1), Au3-
Aul0 , Au3-P1 227.8(6), Au3-Sel 242.9(2), Au4-Au5 309.6(1), Au4-Sel
242.3(2), Aud-P8 226.6(5), Sel-Se3 362.1(4); Au2-Sel-Au3 80.20(7), Au3-
Aud-AuS 136.28(4), Au3-Au2-Aud 65.16(3), Aud-Au2-Au9 175.93(4), Sel-
Au3-P1 168.5(2), Sel-Au4-P8 177.2(2), Sel-Au2-Se4 168.60(9).

sich bei den beiden benachbarten Dreiecksflidchen ein Selen-
atom oberhalb und ein Selenatom unterhalb der mittleren
Ebene der Goldatome befindet. Die so auf der gleichen Seite
liegenden Selenatome (Sel, Se3 und Se2, Se4) sind iiber die
Viereckfliche leicht aufeinander zu geriickt. Dabei betrégt
der Sel-Se3-Abstand 362.1(4) pm und der Se2-Se4-Abstand
372.4(4) pm. Die duBeren acht Goldatome (Au3 - Aul0) sind
zusétzlich an ein Phosphoratom der dppm-Liganden gebun-
den. Jedes dieser acht Metallatome ist etwa linear an ein
Phosphor- und ein Selenatom gebunden. Dagegen werden die
inneren Goldatome (Aul, Au2) linear von zwei Selenidnach-
barn koordiniert. Alle Au-Se-Absténde liegen mit 242.3(2) -
246.1(2) pm im erwarteten Bereich, und die Bindungswinkel
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an den Goldatomen sind mit 164.6(1)-177.2(2)° ein wenig
kleiner als der Idealwinkel von 180°. Alle Au-Se-Au-Winkel
sind kleiner als 90° (76.3(1)-87.8(1)°). Aufgrund der langen
Au-Au-Abstidnde von 303.1(2)—336.3(2) pm kann man nicht
von bindenden Wechselwirkungen ausgehen.

Bei der Reaktion von [(AuCl),(dppe)] mit Se(SiMe;), in
Dichlormethan bilden sich beim anschlieBenden Uberschich-
ten mit n-Heptan orangefarbene Kristalle von 2a in einer
Ausbeute von 90 % [Gl. (2)]. Eine weitere Umsetzung von 2a
mit KPF, oder NaBPh, fiihrt zur Bildung von 2b bzw. 2¢. Bei
2a-c handelt es sich um ionische Verbindungen, die aus
einem Komplexkation und davon isolierten Anionen beste-
hen.

9[(AuCl),(dppe)] + 8Se(SiMe;), —
[AuSeg(dppe)s]Cl, + 16 Me;SiCl + 3dppe
2a

@

Einkristalle von 2a wurden rontgenographisch charakteri-
siert.”’] Die Molekiilstruktur des Kations von 2a ist in
Abbildung 2 wiedergegeben. Bezogen auf das Geriist der
Schweratome verlduft durch die Selenatome Sel und Se2 eine

Abbildung 2. Struktur des Kations von 2a im Kristall. Ausgewdhlte

Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Aul-Au2 294.3(2), Aul-Au8
312.4(2), Aul-Se2 246.3(4), Aul-Se3 247.8(4), Au7-Se3 245.4(4), Au7-P10
2282(9); Aul-Se2-Au3 96.5(1), Au2-Aul-Au6 76.9(1), Au2-Aul-Se2
93.4(1), Au7-Se3-Aul8 79.6(1), Se2-Aul-Se3 174.3(1), Se3-Au7-P10
166.9(2).

pseudo-dreizédhlige Achse. Im Komplexkation in 2 liegen zwei
[AusSe,(dppe);]-Teilkomplexe ineinander verzahnt vor, so-
dass im Zentrum des Mehrkernkomplexes ein verzerrtes
Au¢Se,-Heterocubangeriist entsteht, das von den Atomen
Aul - Au6, Sel und Se2 gebildet wird. Diese zentrale AugSe,-
Einheit wird von zwolf weiteren Goldatomen umgeben, die
an die Phosphoratome der sechs dppe-Liganden koordiniert
sind. Innerhalb der AugSe,-Heterocubaneinheit betragen die
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Au-Au-Abstinde 294.0(2)-300.2(2) pm. Zu den daran ge-
bundenen duBleren Goldatomen findet man dagegen Werte
von 294.8(2)-315.3(2) pm. Die Au-Au-Abstinde von Au7-—
Aul8 liegen im Bereich von 310.3(3)-332.7(3) pm. Wie Sel
und Se2 wirken auch die Selenliganden der Peripherie des
Kations als u;-Briicken zu den daran gebundenen Goldato-
men. Die Au-Se-Abstidnde betragen dabei fiir Sel und Se2
244.7(4)-246.3(4) pm. Bei den peripheren Selenatomen fin-
det man drei kurze Abstinde von 243.0(3) —248.1(3) pm fiir
bindende Wechselwirkungen. Zusitzlich bestehen aber noch
zwei schwache Wechselwirkungen zu den benachbarten
Goldatomen (332.4(4)-373.7 pm). Auch beziiglich der Au-
Se-Au-Bindungswinkel besteht ein Unterschied zwischen den
Selenatomen der AugSe,-Gruppe und den ibrigen u;-Se-
Liganden. Fiir Sel und Se2 betragen diese Winkel 96.0(1)—
97.3(1)°. An den restliche Selenliganden findet man dagegen
Werte von 78.6(1)-102.8(1)°. Diese Beobachtung wurde auch
bei anderen Verbindungen dieses Typs gemacht.> Wenn
man die Au-Au-Wechselwirkungen nicht berticksichtigt, ist
jedes Goldatom verzerrt linear von zwei Selen- oder einem
Selen- und einem Phosphorliganden koordiniert. Die inneren
sechs Goldatome (Aul-Au6) sind nur durch Selenatome
koordiniert. Alle Se-Au-Se-Winkel dieser Goldatome liegen
zwischen 173.8(1) und 179.9(1)°. Die restlichen zwolf Gold-
atome (Au7-Aul8) sind mit Se-Au-P-Winkeln von 166.9(1)
bis 173.0(2)° an ein Selen- und ein Phosphoratom gebunden.
Die Au-Se-Abstiande (243.0(3) —248.1(3) pm) sind typisch fiir
derartige mehrkernige Komplexe. Die Au-Au-Abstidnde
(294.0(2)-332.7(3) pm) &hneln den intramolekularen Au-
Au-Abstinden in  [{u-Au,(dppf){S[Au,(dppf)]},][OTI],
(290.5-327.2 pm; dppf = 1,1-Bis(diphenylphosphanyl)ferro-
cen, OTf = Trifluormethansulfonat (Triflat)).*! Die Struktur-
bestimmungen von 2a—c¢ erwiesen sich als sehr problema-
tisch, da als Folge des mitkristallisierenden und fehlgeord-
netem CH,Cl, eine Zuordnung der Anionen nicht moglich
war.

Die Frage nach dem Ladungszustand und dem Gegenion
der Verbindung 2b konnte mit Hilfe von Elektrospray-
Ionisations(ESIT)-Massenspektrometriel''l unter Verwendung
eines hochauflésenden FT-ICR-Massenspektrometers!'?! ein-
deutig geklédrt werden.

Abbildung 3 zeigt das Kationen-Massenspektrum von 2b,
das von einem einzigen Peak beherrscht wird. Im Einschub ist
das hochaufgeloste Messsignal der simulierten Isotopome-
renverteilung gegeniibergestellt. In sehr guter Ubereinstim-
mung findet man eine Verteilung, die bei m/z 3283.89
zentriert ist und als Dikation [Au,sSeg(dppe)q]** identifiziert
werden kann. Der Komplexkern folgt also formal den
klassischen Valenzvorstellungen einer Gold(+1)- und Selen-
(—1)-Verbindung. Die tatsdchliche Ladungsverteilung inner-
halb des Clusters und ob in diesem Komplex eine mogliche
d'°-d!0-Wechselwirkung vorliegt, wie fiir zweikernige Gold-
komplexel' beschrieben wird, ist momentan Gegenstand
weiterer spektroskopischer Experimente sowie notwendiger
Ab-initio-Rechnungen.

Das Anionen-Massenspektrum von 2b zeigt lediglich den
PF,~-Peak. Dies bedeutet, dass dieses Molekiilanion nach
vollstandiger Metathesereaktion im Kristallgitter eingebun-
den wird.
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Abbildung 3. Das ESI-Massenspektrum von 2b in CH,Cl, im Bereich von
m/z 200-7000; Einschub: der hochaufgel6ste Molekiilpeak in Experiment
und Simulation.

Mittels Elektrospray-Ionisation gelang es also, eine anor-
ganische, ionische Verbindung mit einer Molekiilmasse von
etwa 6568 gmol~! nahezu fragmentionenfrei in die Gasphase
zu tiberfiihren.

In einem zweiten massenspektrometrischen Experiment
wurde das Dikation von 2b durch stoBinduzierte Fragmen-
tierung mit Argon untersucht. Man findet, dass der bevor-
zugte Dissoziationsweg eine Spaltung des Komplexgeriists in
zwei einfach geladene Bruchstiicke, [AusSe,(dppe),]* und
[Au;Seq(dppe)s]t, unter Verlust nur eines Liganden ist.
Daraus folgt unmittelbar, dass die Bindungsenergie der Au-
Se-Bindung der einer Au-Phosphan-Bindung &hneln muss.
Eine detailierte Untersuchung des Dissoziationsverhaltens
dieses Mehrkernkomplexes ist Thema einer weiteren Publi-
kation.["?!

Das Ergebnis lédsst darauf schlieBen, dass das Geriist des
Kations von 2 besonders stabil sein sollte. Des Weiteren fallt
auf, dass 2 sich nur gezielt in bestimmten Losungsmitteln wie
CH,Cl,, DMF oder Pyridin 16st. Der Komplex ist luft- und
hydrolysestabil und zersetzt sich erst oberhalb von 80°C.

Umsetzungen mit Me;SiSeR (R =Et, iPr, rBu, nBu) mit
[(AuCl),(dppe)] fithren immer zu 2a, d.h., es werden in
diesen Umsetzungen immer die Se-C-Bindungen gespalten.
Offenbar ist das Kation in 2 energetisch so bevorzugt, dass es
nicht gelang, Molekiilstrukturen mit SeR!~-Liganden auf
diese Art zu erhalten.

Neben dieser Verbindung konnten mittlerweile auch schon
isostrukturelle Au-Te-Verbindungen mit dppe-, dppa- und
dppb-Liganden synthetisiert werden (dppa = Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethin, dppb = Bis(diphenylphosphanyl)butan).

Die Reaktion von Goldhalogenid-Phosphankomplexen mit
silylierten Selenderivaten fiihrt zu sehr stabilen mehrkernigen
Goldkomplexen. Durch  Kiristallstrukturuntersuchungen
konnten folgende Komplexe aufgekldrt werden: [Au,,Ses
(dppm),|Br,, [AuysSes(dppe)s]Cly, [AuygSeg(dppe)s][BPh,],,
[Au,sSeg(dppe)s][PF¢)s- Elektrospray-Ionisations-massen-
spektrometrische Untersuchungen von [AugSes(dppe)s)-
[PF¢], 2b beweisen die auBerordentliche Stabilitiat der Ver-
bindung. Durch Kollision mit Argon tritt ein Zerfall in drei
Fragmente ein.
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Experimentelles

1: 1 mmol (940 mg) [(AuBr),(dppm)] wird in 10 mL Dichlormethan
susbendiert und bei Raumtemperatur mit 1 mmol (0.25 mL) Se(SiMe;),
versetzt. Die leicht gelbe Losung wird nach 2 h Riithren mit 10 mL n-
Heptan tiberschichtet. Es entstehen schwach gelbe Kristalle von 1 in 67 %
Ausbeute.

2: 1mmol (860 mg) [(AuCl),(dppe)] wird in 10 mL Dichlormethan
suspendiert und bei Raumtemperatur mit 0.88 mmol (0.22 mL) Se(SiMe;),
versetzt. Die Losung wird innerhalb von 5 min orangefarben. Nach 4 h
Riihren wird die entstandene Losung mit 10 mL n-Heptan tiberschichtet.
Innerhalb eines Tages wachsen orangefarbene, nadelformige Kristalle aus
der Losung, die dabei farblos wird. Man erhilt 2a in 90 % Ausbeute. Die
tiberstehende Losung wird abpipettiert und die Kristalle werden erneut in
10 mL Dichlormethan gelost. Nach Zugabe von 2 mmol KPF oder NaBPh,
und 2 h Riithren wird die Losung vom Feststoff abpipettiert und mit 10 mL
n-Heptan iiberschichtet. Man erhilt ebenfalls orangefarbene Kristalle von
2b bzw. 2¢ in 75% Ausbeute.

Die Au-, Se-, P- und C-Analysen von 1 und 2a—c entsprechen den
angegebenen Formeln.
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Mikroorganismen und herbivore Insekten induzieren in
vielen Pflanzen charakteristische lokale und/oder systemische
Abwehrreaktionen. Dazu zdhlen die De-novo-Biosynthese
von Phytoalexinen und, typisch fiir Insektenfraf3, die Emis-
sion von Duftstoffen, die als Kairomone fiir Wechselwirkun-
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gen mit anderen Organismen iiber weite Distanzen dienen
koénnen.!" 2 Die molekularen Grundlagen der Erkennung von
Infektionsvorgédngen oder Fraf3schdden durch den pflanzli-
chen Organismus sind nur unvollstindig bekannt. Abgesehen
vom mechanischen Schaden kommt vor allem den nieder- und
hochmolekularen (Salivar)komponenten des attackierenden
Organismus Bedeutung als Elicitoren von Abwehrreaktionen
zu. Letztere vermogen direkt oder rezeptorvermittelt die
Ionenpermeabilitit®! der Plasmamembran zu verdndern und
ein komplexes Netzwerk intrazelluldrer Folgereaktionen
auszulosen; am Ende steht die De-novo-Synthese von Ab-
wehrsubstanzen. Die auBerordentliche Bedeutung von
Ionenkanilen fiir Elicitor-induzierte Abwehrreaktionen wur-
de bereits fiir einen Oligopeptidelicitor! an Petersilienzell-
kulturen demonstriert. Ebenso induzieren Oligogalacturoni-
debl iiber Tonenkaniile die Biosynthese von Phytoalexinen in
Tabakzellkulturen, und kiirzlich wurde an kiinstlichen Lipid-
membranen die Fahigkeit zur Kanalbildung einiger Protein-
elicitoren nachgewiesen. [

Aufler makromolekularen Elicitoren sind auch niedermo-
lekulare, peptidische Antibiotika mit ausgepridgt membran-
depolarisierenden Eigenschaften bekannt.l Charakteristisch
fiir den Aufbau solcher iiberwiegend aus Pilzen stammenden
Verbindungen aus der Gruppe der Peptaibole sind ein
N-acylierter Terminus, der Einbau von a-Aminoisobuttersau-
re (AIB) und ein zum a-Aminoalkohol reduzierter C-Termi-
nus. Besonders hiufig sind Peptaibole mit 18 bis 20 Amino-
sdureresten wie Alamethicin,”l Ampullosporin,® und Chry-
sospermin.”’l Kleinere Peptide mit 15 und 16 Amino-
sdureresten wie Antiamoebin!' sind ebenfalls bekannt. Thre
antibiotische Wirkung beruht auf ihrer Féhigkeit, a-helicale
Strukturen zu bilden, die in biologischen Membranen als
Oligomere zu spannungs(un)abhiingigen Kanélen oder Poren
aggregieren konnen.> 'l Da die Induktion der Phytoalexin-
biosynthese, wie zuvor erwihnt, an Ionenfliisse gekoppelt sein
kann,B 4 veranlasste uns diese spezielle Fahigkeit der Peptai-
bole, ihren moglichen Einfluss auf den pflanzlichen Sekun-
darstoffwechsel zu untersuchen.

Hier zeigen wir erstmals, dass fungale Peptaibole als
hochwirksame Elicitoren mit Wirkung auf unterschiedliche
Stoffwechselwege, etwa auf die Freisetzung von Ethylen oder
die Bildung von fliichtigen Substanzen (Kairomonen), ange-
sehen werden konnen. Auch die Spiralisierung von Ranken
wird durch diese Substanzen duflerst effektiv ausgelost.

Als représentative Modellverbindung mit ausgeprégt ka-
nalbildenden Eigenschaften wurde Alamethicin (ALA) ge-
wihlt, das von Trichoderma viride, einem weit verbreiteten
Bodenpilz, als eine komplexe Mischung homologer Pep-
taibole produziert und ausgeschieden wird. Die Haupt-
komponenten enthalten acht Aib- und zwei Prolinreste.[ ']
Der N-Terminus ist acyliert, den C-Terminus bildet Phenyl-
alaninol (Tabelle 1). ALA bildet in (Bio)membranen als
Octamer spannungsabhingige Kanile mit hoher Leitfahig-
keit.[» 11

Wird ein frisch geschnittener Trieb der Limabohne (Pha-
seolus lunatus) als Modellsystem in eine Losung mit ALA
(5 um) gestellt,l? ldsst sich als erste Reaktion der Pflanze
bereits nach ca. 3h durch Photoakustikspektroskopiel'> 14
eine deutliche Emission von Ethylen feststellen. Sie erreicht
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