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und Lit. [27]. Jiingste Studien stellen die Ergebnisse in Frage.
Unsere eigenen Ergebnisse zeigen, dass bei Bestrahlungen von
DNA-Striangen, die das nicht reduzierte Flavin enthalten, welches
auch ein Elektron vom DNA-Strang abstrahiert, keine detektierbare
Reparatur ergibt.

[27] P.J. Dandliker, M. E. Nufiez, J. K. Barton, Biochemistry 1998, 37,
6491 -6502.

[28] A.K.Dotse, E. K. Boone, G. B. Schuster, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
6825-6833.

[29] Radiolysestudien ergaben, dass nach Elektroneninjektion T- und
C-Radikalanionen gebildet werden, da diese Nucleobasen das posi-
tivste Reduktionspotential haben. Die Protonierung des C-Radikal-
anions (pK,>13) ist sehr schnell und sollte effizient mit einem
moglichen Elektronenhiipfprozess konkurrieren. Siehe zum Beispiel
Lit. [22] und S. Steenken, J. P. Telo, H. M. Novais, L. P. Candeias, J.
Am. Chem. Soc. 1992, 114, 4701-4709. Elektronentransfer vom T-
oder C-Radikalanion zum Dimer sollte dariiber hinaus ein end-
ergonischer Prozess sein, da das Dimer das negativere Reduktions-
potential aufweist: S.-R. Yeh, D. E. Falvey, J. Am. Chem. Soc. 1992,
114, 7313-7314. Weitere Studien sind nun noétig, um die Grundlage
der Selbstreparatur zu erforschen.
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beobachtet. In diesen Verbindungen
liegen oktaedrische Agg**-Clusterein-
heiten vor, in denen zwei Elektronen
unter Bildung von 6c2e-Bindungen das
niedrigste bindende Molekiilorbital (a;,)
besetzen. Auch der Einfluss von d'°-d!’-
Wechselwirkungen wird fiir das Zustan-
dekommen dieser Silbercluster diskutiert.[> 33

Zwei dhnliche Einheiten — verkniipft zu einem Ag,%*-
Cluster — enthélt die molekulare Verbindung 1, welche durch
Reaktion von Silbertrifluoracetat mit LiNHBu zuginglich
ist. Neben dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalysel® stel-
len wir in diesem Artikel quantenchemische Rechnungen vor,
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die Aufschluss iiber die elektronische Situation im Metall-
cluster geben.

[{Ag(/BuNH,),}|*[{Ag(tBuNH,)(tBuN=CHCH;)},|**[Ag12(CF;CO,).s]"” 1

1 besteht aus einem zwolfkernigen Silbercluster mit u,-
verbriickenden Trifluoracetatliganden, der von sechs Silber-
diamineinheiten umgeben ist (Abbildung 1). Bei letzteren
handelt es sich einerseits um vier Kationen, in denen die
Silberatome Ag(13) bis Ag(16) jeweils etwa linear von zwei
tBuNH,-Liganden koordiniert werden, die durch Protonie-
rung der Amidoliganden entstanden sind. Andererseits liegen
zwei [Ag(BuNH,)(rBuN=CHCHs;) | *-Ionen vor (Ag(17) bzw.
Ag(18)), deren Aufbau in Abbildung 2 fiir Ag(17) wieder-
gegeben ist. An das Silberatom koordiniert hier neben einem
tert-Butylaminliganden etwa linear ein tert-Butylacetatiminli-
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Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall (ohne Wasserstoffatome).

gand. In diesem ist N(10) trigonal-planar umgeben, wobei ein
N-C-Abstand mit 128(3) pm gegeniiber dem einer N-C-Ein-
fachbindung deutlich verkiirzt ist.

Die Existenz der [Ag(rBuNH,)(rBuN=CHCH,)]|"-Ionen
konnte zweifelsfrei anhand eines Elektrospray-Ionisations-
Massenspektrums nachgewiesen werden. Dagegen lie3 sich
der Reaktionsverlauf, welcher zu der unerwarteten Bildung
dieser Gruppierung fiihrt, bisher nicht aufkldren. Der C,H,-
Rest an N(10) ist wahrscheinlich das Folgeprodukt einer
Etherspaltung. In diesem Fall hitte das entstehende Ethanal
mit den in Losung befindlichen Amido- oder Aminliganden in
einer Kondensationsreaktion zum Imin reagiert, welches sich
anschlieBend an ein Ag*-Ion oder eine [Ag(tBuNH,)]*-
Einheit anlagerte.
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Abbildung 2. Aufbau der [Ag(rBuNH,)(fBuN=CHCH,)|*-Ionen in 1.

Die Ag-N-Abstinde in den sechs
Komplexliganden liegen mit durch-
schnittlich 214 pm im Bereich der Werte
fiir bekannte, linear aufgebaute Silber-
diamin- bzw. Silberdiiminkationen.!”!
Sowohl die [Ag(tBuNH,),]*-Ligan-
den als auch die [Ag(fBuNH,)-
(fBuN=CHCH,;) |*-Gruppen sind mit
dem Clusterkern iiber Wasserstoffbrii-
ckenbindungen (N—H --- O bzw. dariiber
hinaus auch C—H -+ F) verkniipft.

Unter Beriicksichtigung der Ladung
der komplexen dufleren Ligandenhiille
(6+) sowie der Ladung der Trifluor-
acetatliganden (14 —) ergibt sich fiir
den Ag;,-Cluster eine Gesamtladung
von 8+ . Dessen Polyedergeriist mit 20
Dreiecksfldchen und einer Gesamtlénge
von etwa 760 pm lésst sich durch zwei
um ca. 90° gegeneinander verdrehte
Oktaeder beschreiben, die sich frans-stindig je eine Kante
mit einem zentralen Tetraeder teilen. Dabei stellen die beiden
gemeinsamen Kanten von Tetraeder und Oktaedern gleich-
zeitig die lingsten Ag-Ag-Abstinde im Polyeder dar; alle
anderen Werte sind gegeniiber denen in Silbermetall (Ag-Ag
289 pm) deutlich verkiirzt.

Auffillig ist, dass sich die kurzen Metall-Metall-Abstidnde
nicht allein auf die Klammerung durch die Chelatliganden
zuriickfiihren lassen. In Abbildung 3 wird deutlich, dass in
den beiden oktaedrischen Einheiten jeweils sechs der zwolf
Kanten nicht tiberbriickt sind. Trotzdem weisen diese Kanten
mit durchschnittlich 275.9(3) pm die kiirzesten Ag-Ag-Ab-
stdnde auf, was auf zusétzliche attraktive Wechselwirkungen
hindeutet. Letztere konnen fiir das Metallgeriist als 12c4e-
Bindung beschrieben werden, wobei den Silberatomen eine
mittlere Oxidationsstufe von 2/3 zukommt.

Die topologische Ubereinstimmung der Ags**-Einheiten in
den Silbersuboxiden*! und in 1 bleibt auch bei Beriick-
sichtigung der Sauerstoff-Koordinationssphére erhalten (dies
gilt naturgemaB nicht fiir die beiden Tetraederkanten Ag(1)-
Ag(2) und Ag(3)-Ag(5)). So sind die Zentren Ag(6), Ag(10),

4086 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

Ag(4) und Ag(12) trigonal-pyramidal umgeben, wihrend die
restlichen Silberatome eine gewinkelte Koordination auf-
weisen. In den Silbersuboxiden liegen ebenfalls diese beiden
Koordinationstypen vor, wobei die O-Ag-O-Winkel weniger
von 90° abweichen als in 1. Hier beobachtet man eine
Abwinkelung der Trifluoracetatgruppen an Ag(4)/Ag(12)
und Ag(6)/Ag(10) um durchschnittlich 8.0(7)° in Bezug auf
die entsprechende Oktaedergrundfldche. Das hat zur Folge,
dass die nahezu ideale D,;-Symmetrie des Agj,-Clusterkerns
aufgehoben wird und das Clusteranion als Ganzes mit
ndherungsweise erfiillter D,-Symmetrie chiral ist.

Das Agy,-Geriist in 1 hat eine auffillige Ahnlichkeit mit
dem Iny,-Geriist in [In,(1Bu,Si)s]* sowie dem Al,-Geriist in
[AL,{N(SiMes),}s]=.1 Alle drei Polyeder kénnen als Aus-
schnitte einer kubisch dichtesten Packung von Metallatomen
aufgefasst werden. Ein weiteres Beispiel fiir einen sub-

Abbildung 3. Ansicht des Ag;,*"-Clusters in 1 mit verbriickenden Liganden (die CFs;-Gruppen sind
aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt).

valenten Miinzmetallcluster ist die Verbindung [Ag;Fes-
(CO);5]* ;1 auch die von Teo et al. synthetisierten Ag/Au-
Dimetallcluster'!] kénnen dieser Substanzklasse zugerechnet
werden.

Zur Uberpriifung der geometrischen und zur Aufklirung
der elektronischen Struktur wurden Ab-initio-Rechnungen
an zwei Modellverbindungen durchgefiihrt. Um die fiir die
Struktur relevanten physikalischen Effekte zu erfassen,
wurden die Resultate verschiedener Ab-initio-Verfahren mit-
einander verglichen. Alle Rechnungen wurden mit dem
Programmpaket TURBOMOLE durchgefiihrt.'?l Die Dich-
tefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen!'™l erfolgten mit dem
Becke-Perdew(BP)-Funktionall'* ' unter Verwendung von
SV(P)-(Auxiliar-)Basissétzen fiir alle Elemente.[') Die inne-
ren 28 Elektronen der Silberatome wurden durch effektive
Kernpotentiale (ECPs) erfasst, die auch skalare relativistische
Korrekturen einschlieBen.['! Fiir die Berechnung der Cou-
lomb-Anteile wurde die RI-Nédherung (RI =resolution of the
identity) verwendet.l'"! Die Rechnungen auf dem MP2-
Niveau wurden mit der RI-MP2-Methode durchgefiihrt.['s]
Hierfiir und fiir die HF-Rechnungen wurden folgende Basis-
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sidtze (und entsprechende Auxiliarbasissitze) verwendet:['!
TZVPP-Basis fiir Ag, TZVP-Basis (triple zeta valence mit
einer Polarisationsfunktion) fiir N und O, SV(P)-Basis (split-
valence plus polarization) fiir C und H. Die 1s(C,N,O)- sowie
die 4s(Ag)-Orbitale wurden in allen MP2-Rechnungen nicht
bertiicksichtigt (,,Frozen-core“-Niherung).

Zum einen wurde die Modellverbindung A betrachtet. Sie
resultiert aus 1 durch Ersetzen der CF;-Gruppen durch

[{Ag(MeNH,),}][{Ag(MeNH,)(MeN=CHCH,)},][Ag;,(HCO,),s] A

H-Atome und der tBu-Gruppen durch Me-Gruppen. Zum
anderen wurde die kleinere Modellverbindung B untersucht.

[{Ag(NH;),}.][Ag(HCO,),,] B

Im Unterschied zu A fehlen hierin die [Ag(MeNH,)-
(MeN=CHCH,;) ]*-Einheiten, und die Ag-Atome Ag(6) und

Ag(10) sowie Ag(4) und Ag(12) sind nicht iiberbriickt; ! k ik i goﬁﬁé;éﬁde |
. ; - ‘ itréige (%
dadurch bleibt die Ladungsneutralitit gewahrt und man -5.44- ‘ eirége (%)
erhilt D,;,-Symmetrie fiir B. ‘
B . g 6| 4 Ag(5st4d) 82
wurde auf DFT-, HF- und MP2-Niveau berechnet, A nur .
mit der (effizienten) RI-DFT-Methode.l'*] Die relevanten
Parameter der optimierten geometrischen Strukturen sind in 0 (2p) 64
Tabelle 1 zusammengefasst. Die Parameter fiir DFT(A), 5|78 ﬁg((;s) 21
H (1s) 4
Tabelle 1. Ausgewihlte Atomabstinde [pm] in den berechneten Struktu- ! gg(g:;)ﬂ) zi
ren sowie in der experimentell gefundenen Struktur. 4| 184 N (2p) 8
C (2p) 3
B A 1
DFT MP2 HF DFT Exp. ° gg)) %
Ag-Aghl 1 320 305 309 306-307  297-305 3,90 ggfg i
2 285 275 296 278-281 273-219 grev . Ag(dd) 5
3 279 275 330 284-289  275-278 -19.07 0 (@2s+20) 53
4 278 275 338 278-283  277-282 e .21 gg Ci(2s+2p) 23
5 281 271 338 286-295  282-287 i | | @2e) 12
6 320 295 546 293-296  284-285 -55.4 (1s) §
AgO 230-234  225-227 224-242 231246 229241 1 \
Ag-N 216-217 211 234-239  215-218 208-216 . 1 % Agldp) 100
[a] Fiir die Ag-Ag-Abstinde wurde folgende Nummerierung festgelegt: -111 7_: \ Ton 0
1) gemeinsame Kante von Oktaeder und Tetraeder (1-2 bzw. 3-5); - _ ' ‘ Ag((i;) 27
2) unverbriickte Oktaederkante (1-9, 1-11, 2-9, 2-11, 3—7, 3-8, 5-7, : 01201 20
5-8); 3) unverbriickte Oktaederkante (1-6, 2—10, 3—12, 4-5); 4) verbriick- 665 | N (1s) 13

te Oktaederkante (4-7, 4-8, 12—7, 12-8, 6-9, 611, 10-9, 10-11);
5) verbriickte Tetraederkante (1-3, 1-5, 2—3, 2-5); 6) Oktaederkante,
verbriickt in A, nicht verbriickt in B (4—12 bzw. 6—10).

DFT(B) und MP2(B) stimmen gut mit den entsprechenden
experimentell bestimmten Werten iiberein. Dies rechtfertigt
die Wahl dieser Methoden sowie des Modellsystems B; die
Abweichungen sind meist geringer als 15 pm. Eine Ausnahme
stellt die in A (nicht jedoch in B) iiberbriickte Kante Ag(4)-
Ag(12) dar, welche fiir DFT(B) 35 pm zu lang ist.

Der Vergleich von MP2(B) und HF(B) erlaubt es, die fiir
die geometrische Struktur relevanten physikalischen Effekte
zu untersuchen. In der HF-Struktur zeigt sich gegeniiber der
MP2-Struktur eine iiberaus deutliche Aufweitung der iiber-
briickten Ag-Ag-Bindungen im Tetraeder und im Oktaeder
(dyr — dyipy =+ 65 pm), kaum weniger deutlich fiir die nicht
iiberbriickten Oktaederkanten (+20 bis 450 pm). Die in B
unverbriickte Oktaederkante Ag(4)-Ag(12) offnet sich voll-
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standig. Offenbar handelt es sich um ,,weiche* Bindungen,
kleinere Anderungen in der Potentialhyperfliche haben sehr
grof3e Auswirkungen auf die Bindungslédngen.

Der Vergleich von HF- und MP2-Gleichgewichtsstruktur
zeigt, dass die Geometrie des Clusterkerns vorwiegend durch
Effekte der Elektronenkorrelation bestimmt wird (das HF-
Verfahren vernachléssigt die dynamische Elektronenkorrela-
tion vollstdndig, beim MP2-Verfahren wird sie storungstheo-
retisch erfasst). Im Folgenden wird untersucht, ob bestimmte
Elektronen in besonderer Weise zu Korrelationseffekten
beitragen, indem jeweils nur eine energetisch vom Rest
hinreichend separierte Teilmenge von Orbitalen bei der
Berechnung der Korrelationsenergie berticksichtigt wird. In
Abbildung 4 ist die aus der HF-Wellenfunktion"l in der DFT-
Geometrie resultierende Zustandsdichte D(¢) dargestellt. Thr

D——

Abbildung 4. Zustandsdichte D (in relativen Einheiten) aus der HF-
Wellenfunktion in der DFT-Gleichgewichtsgeometrie fiir Modell B und
Einteilung in verschiedene Energiebereiche k. Rechts sind fiir jeden
Energiebereich die Beitrdge zur Mulliken-Elektronen-Bruttopopulation
n(k), getrennt nach Atomsorten und Schalen, aufgelistet. Die HF-
Orbitalenergien wurden als Gauf-Kurven mit einer Breite von 0.2 eV
iiberlagert, um dem Auge zu helfen und die Situation an den Festkorper
anzupassen.

Verlauf legt die ebenfalls in Abbildung 4 gezeigte Einteilung
der MOs nahe. Zusitzlich sind die Beitrdage zur Mulliken-
Elektronen-Bruttopopulation aufgelistet (getrennt nach An-
teilen der verschiedenen Atomsorten), welche aus den
jeweiligen Gruppen von MOs herriihren.

Des Weiteren wurden durch den Parameter I charakteri-
sierte linear interpolierte Strukturen zwischen der DFT-
Gleichgewichtsgeometrie (/=0) und der HF-Geometrie
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(I=1) ermittelt. Fiir verschiedene Werte von [ wurden
folgende Energien berechnet:
e £y = Eyr
® E, = Eyp+ Eyp (Bereiche 1-6, ,,volle“ MP2-Energie)
® E, = Eyp+ Eyp, (Bereich 4, vorwiegend 4d-Elektronen
der Ag-Atome, ,,4d(Ag)“)
® E; = Eyp+ Eyp, (Bereiche 1-3,5, 6)
e E, = Eppr
In Abbildung 5 sind die Differenzen der Energien zum
jeweiligen Wert fiir /=0 (DFT-Gleichgewichtsgeometrie)
dargestellt. Erwartungsgemif3 steigen die DFT- und die
,volle® MP2-Energie (Bereiche 1-6) von der DFT-Gleich-
gewichtsgeometrie zur HF-Gleichgewichtsgeometrie an, wih-
rend die HF-Energie zur HF-Geometrie hin abnimmt.
Bemerkenswerterweise verlaufen aber sowohl E; (Eyp+
Korrelationsbeitrage vorwiegend aus 4d(Ag)) als auch E,
(Eur + Korrelationsbeitriage aller Elektronen auBer 4d(Ag))
dhnlich wie die HF-Energie. Die geometrische Gestalt des

8 ] ——E= ﬁiF

74 ——E, =E+E,, Bereiche 1-6

6] —— E; = EH:+E::, Bereich 4 //
] ——E=E+E,, Ber 13586 P

5] - v
] ——E=Ex / —

44 - /'/

3 / /

T 2] > / /
- L /'/
AEleV 0] Pt

9 “:F\,,\'\

2 \’Q‘?«:-

3] el

4] \'\’\\-\.\4

-5 T T T T T T T T T

0‘0 0.2 04 0.6 0.8 1‘0

DFT-Gleichgewichts- | — HF-Gleichgewichts-
Struktur Struktur

Abbildung 5. Abhingigkeit berechneter Gesamtenergien von der geome-
trischen Struktur (Interpolationsparameter /, siche Text). Aufgetragen sind
fir DFT, HF und (HF+MP2) die Anderungen AE gegeniiber der
entsprechenden Energie in der DFT-Gleichgewichtsstruktur. In den
MP2-Rechnungen sind jeweils die Elektronen aus verschiedenen Gruppen
von Orbitalen korreliert. E; beriicksichtigt die Korrelation aller (relevan-
ten) Elektronen, E, enthilt hauptsdchlich Korrelationsbeitrige der
4d(Ag)-Elektronen, E; Beitrdge aller tibrigen Elektronen.

Clusters wird denmach entscheidend von Effekten der Elek-
tronenkorrelation zwischen den 4d(Ag)- und den iibrigen
Elektronen geprigt, nicht jedoch von Korrelationseffekten
der 4d(Ag)-Elektronen untereinander, d.h. nicht von d'°-d'’-
Wechselwirkungen zwischen den Silberatomen.

Zu einer detaillierteren Aufschliisselung wurden bei /=
0.11 verschiedene MP2-Rechnungen durchgefiihrt, bei denen
jeweils nur die Elektronen aus Bereich 4 (4d(Ag)) sowie aus
einem oder mehreren weiteren Bereichen beriicksichtigt
wurden (Tabelle 2). Es zeigt sich, dass vor allem Elektronen
aus Orbitalen mit einer dhnlichen Energie wie derjenigen der
4d(Ag)-Elektronen fiir die Korrelationseffekte von Bedeu-
tung sind. Nur wenn man alle Elektronen der Valenzschale
beriicksichtigt, erhilt man (ebenso wie fiir die ,,volle* MP2-
und die DFT-Rechnung) eine hohere Energie fiir 7=0.11 als
fir /=0. Demnach wird die Clusterstruktur von Korrela-
tionseffekten zwischen den 4d(Ag)-Elektronen und einem
Grofiteil der Valenzelektronen der meisten anderen Atome
bestimmt.

Eine weitere Kldrung der elektronischen Struktur bringt
die Betrachtung der energetischen und rdumlichen Lage der
Grenzorbitale der HF-Wellenfunktion in der DFT-Gleich-
gewichtsstruktur fiir A und B. In Abbildung 6 sind fiir die 20
hochsten besetzten MOs |i) die energetische Lage und der
Anteil des Ag,-Clusterkerns an der Mulliken-Bruttopopula-
tion, n;(Ag,,), dargestellt. Zum einen sind die beiden hochst-
liegenden besetzten MOs energetisch deutlich von den
iibrigen separiert, zum anderen sind sie vorwiegend im Ag;,-
Kern lokalisiert: n,(Ag,) = 1.5 bzw. 1.7 (fiir eine vollstiandige
Lokalisierung im Clusterkern wire n;(Agp,)=2). Die da-
runter liegenden MOs (n;(Ag,;)=0-0.9) sind entweder
starker delokalisiert (n;221) oder eher auBerhalb des Clu-
sterkerns lokalisiert (n;220).

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff unter Anwendung der
Schlenk-Technik und Lichtausschluss durchgefiihrt.

0.38 g (1,72 mmol) AgCF;CO, werden mit 0.13 g (1,72 mmol) LiNH/Bu in
25mL absolutem Diethylether umgesetzt (Reaktionszeit 5 min). Die
dunkle Losung wird zunéchst bei 0°C aufbewahrt und nach 5d von

Tabelle 2. Energieunterschiede AE; einer zwischen der DFT- und der HF-Gleichgewichtsgeometrie interpolierten Struktur (Interpolationsparameter /=
0.11, siche Text) und der DFT-Gleichgewichtsstruktur (/=0) fiir HF- und DFT-Energie sowie fiir verschiedene MP2-Energien, bei denen jeweils
Elektronen aus unterschiedlichen Energiebereichen k (vgl. Abbildung 4) beriicksichtigt wurden.

i korrelierter Energiebereich k Zahl der AE;, = E(I=0.11)—
0 1 2 3 4 5 6 korrelierten E(I=0) [eV]
Elektronen
0 HF 0 —1.2662
1 - X X X X X X 540 +0.4325
2 - - - - X - - 184 —1.1793
3 - X X X - X X 356 —1.1501
4 - X - - X - - 280 —1.1643
5 - - X - X - - 272 —0.9099
6 - - - X X - - 274 —0.5173
7 - - - - X X - 262 —0.7887
8 - - - - X - X 188 —1.1165
9 - - - - X X X 266 —0.6738
10 - - - X X X - 352 —0.1591
11 - - - X X X X 356 -+ 0.0009
12 - - X X X X X 444 +0.2658
13 DFT (660) +0.1548
4088 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11221-4088 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 21
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Abbildung 6. Orbitalenergie und Anteil des Clusterkerns an der Mulliken-
Population n;(Ag;,) der 20 hochstliegenden Molekiilorbitale fiir A (oben)
und B (unten). Den Daten liegt die HF-Wellenfunktion in der DFT-
Gleichgewichtsgeometrie zugrunde.

braunem Niederschlag abgetrennt. Nach Lagern der resultierenden gelben
Losung bei —40°C bilden sich im Verlauf von vier Wochen gelbe,
verwachsene Kristalle von 1 in 35% Ausbeute. Die C,H,N-Analyse von 1
entspricht der angegebenen Formel.
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