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Seit ihrer Entdeckung vor mehr als zwanzig Jahrenf'l werden 
Kronenether in allen Bereichen der Chemie hlufig eingesetzt . 
Nicht so lange zuriick liegt das Auftreten einer verwandten Ver- 
bindungsklasse, der ,,Metallakronen"r21, bei der das Kohlen- 
stoffruckgrat des makrocyclischen Liganden durch metallhalti- 
ge Einheiten ersetzt ist. Wir haben kiirzlich das Kation von 1, 
ein neues potentielles Mitglied dieser noch wenig erschlosse- 

nen Verbindungsklasse, vorgestellt. Dieses Kation ist ein 
sechskerniger Kupferkomplex von 2-Hydroxy-6-methylpyridin 
(MeLH)[31, der in der Mitte seines von sechs Kupferatomen 
gebildeten Hohlraums ein Na+-Ion beherbergt. Bevor wir dieses 
Kation zur Metallakrone erklarten, mul3ten unserer Meinung 
nach zwei Bedingungen erfullt sein. Erstens sollten Struktur im 
Festkorper und Struktur in Liisung dieselbe sein und zweitens 
sollte sich das Natrium-Ion im Zentrum von 1 durch ein anderes 
Metall-Ion ersetzen lassen, ohne daB damit tiefgreifende Struk- 
turanderungen verbunden waren. Wir stellen nun die Ergebnisse 
spektroskopischer Untersuchungen von 1 in Losung vor, die 
zeigen, daI3 die Struktur im wesentlichen unverandert bleibt. 
Dariiber hinaus 15Bt sich Natrium durch Kupfer oder Magne- 
sium ersetzen, woraus sich weitere neuartige Reaktionen er- 
geben. 

1 entsteht bei der Reaktion zwischen festem Kaliumsalz von 
MeLH und festem Kupfernitrat-hydrat und wird aus Ether/ 
CH,CI, kristallisiert. Die Rontgenstr~kturanalyse[~~ (Struktur 
des Kations von 1 ist identisch mit der des Kations von 2, ledig- 
lich das zentrale Kupferatom Cu(1) wurde durch ein N-atrium- 
atom ersetzt) ergab, daB sich im Zentrum des Hohlraums ein 
Na+-Ion befindet, obwohl in den Reaktanten offensichtlich 
kein Natrium vorhanden war[41. Dies wurde zusatzlich durch 
massenspektrometrische Untersuchungen bestatigt, wie das 
Auftreten eines Peaks fur das Ion [Cu,(MeL),,Na]+ im 
Massenspektrum zeigt. Bemerkenswerterweise erscheinen 
weitere intensitatsstarke Peaks fur die Na-haltigen Fragment- 
Ionen [Cu,(MeL),Na]+, [Cu,(MeL),Na] ', [Cu,(MeL),Na]+, 
[Cu,(MeL),Na]+ sowie [Cu(MeL),Na] + ; entsprechende Peaks, 
die auf eine glatte Abspaltung von Natrium aus 1 hindeuten, 
fehlen. 

'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen, daD 
die Struktur des Kations von 1 in Losung weitestgehend erhal- 
ten bleibt. Acht paramagnetisch verschobene Resonanzsignale 
zeigen, daD zwei Arten magnetisch inaquivalenter Liganden 
vorhanden sind. Sechs Signale mit der relativen Intensitat eins 
stammen von den aromatischen Protonen und erscheinen bei 
tiefem Feld; zwei Signale mit der relativen Intensitat drei stam- 
men von den Methylprotonen und erscheinen bei hohem Feld. 
Das 23Na-NMR-Spektrum von 1 weist ein einziges Signal bei 
6 = - 165.2 mit einer Linienbreite von einigen Hundert Hertz 
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gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom britixhen Science and Engineering Research Council 

auf. Normalerweise erstreckt sich die chemische Verschiebung 
des 23Na-Kerns nur uber einen ziemlich schmalen Bereich15]; 
diese Verschiebung ist also ein deutlicher Hinweis auf den 
EinfluB der paramagnetischen Kupferzentren. Dariiber hinaus 
ist die Linienbreite des Signals in Einklang damit, daB sich der 
Quadrupolkern 23Na immer noch in einer hochsymmetrischen 
Umgebung befindet. Sowohl 'H- als auch 23Na-NMR-Spek- 
trum deuten also darauf hin, daI3 1 in Losung dieselbe Struktur 
hat wie im Kristall. 

Die Reaktion von 1 mit festem Lanthannitrat fuhrt zu einem 
hohst ungewohnlichen La,Cu , , -K~mplex[~~,  und wir haben da- 
her ahnliche Umsetzungen von 1 mit einer ganzen Reihe von 
Metallnitraten untersucht. Versetzt man eine Losung von 1 in 
Dichlormethan mit festem Bleinitrat und laRt diese Mischung 
zehn Wochen bei 3°C reagieren, so wird die Losung immer 
dunkler. Nicht umgesetztes Bleinitrat wurde anschlieBend durch 
Filtration entfernt, und nach Zugabe von Diethylether wuchsen 
aus dem Filtrat tief dunkelgrune Kristalle. Wie die Rontgen- 
strukturanalyseL6] ergab, hatte sich eine Verbindung der For- 
me1 2 gebildet (Abb. 1). Das Kation von 2 ist nahezu identisch 

mit dem von 1, a u k r  dal3, wie bereits eingangs erwahnt, anstelle 
des Natrium-Ions nun ein Kupfer-Ion vorhanden ist. Die Metal- 

w " \  - 
Abb. 1. Struktur des Cu,-Kations von 2. Bereiche der Bindungslingen [A], ge- 
schltzte Standardabweichung 0.014 A: Cu-N 1.963-2.036, Cu(1)-0 1.994-2.210, 
andere Cu-0-Abstande 1.913-2.003 

lakrone enthalt sechs in Form eines sechsstrahligen Sterns ange- 
ordnete Kupferatome. Jedes ist vierfach koordiniert, wobei im 
Falle von Cu(2), Cu(4) und Cu(6) je zwei 0- und N-Donorzen- 
tren der MeL-Einheiten trans-standig sind, wahrend im Falle 
von Cu(3), Cu(5) und Cu(7) dieselben Satze von Donorzentren 
cis-standig sind. Die cis-standigen Sauerstoffatome spannen den 
Hohlraum auf, in dem sich das siebte Kupferatom befindet. Die 
oktaedrische Koordinationssphare des Kupferzentrums ist tri- 
gonal-prismatisch verzerrt. Diese Verzerrung hat ihre Ursache 
im spitzen Winkel von 7 4  zwischen jedem Paar von Sauerstoff- 
atomen, die die peripheren Kupferatome iiberbriicken. Dies 
fuhrt zu einer Rotation um eine dreizahlige Achse des Molekiils, 
so daB das obere und das untere Dreieck im ,,trigonalen Pris- 
ma" im Schnitt um 41" und nicht urn 60" wie in einem Oktaeder 
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oder um 0" wie in einem idealen trigonalen Prisma gegeneinan- 
der verdreht sind. 

[Pb(N0,),l2-, das Anion von 2, ist unseres Wissens ebenfalls 
neu. Sn(N0,),17] mit einem Sn'"-Zentrum weist ein regelmal3i- 
ges, auf einem Dodekaeder basierendes Koordinationspolyeder 
auf. In unserem Falle enthalt das Anion Pb", und das Koordina- 
tionspolyeder ist sehr unregelmaflig. Das Massenspektrum von 
2 zeigt einen Peak fur das Kation [CU,(M~L),,CU]~, und ein 
ahnliches Fragmentierungsmuster wie im Spektrum von 1 tritt 
auf, es scheint also wieder das zentrale Metallatom im Komplex 
zu verbleiben. Auch erscheinen Peaks, die hoheren Massen als 
der des Molekulpeaks entsprechen, was in Einklang mit der 
Addition von Molekulfragmenten an das Anion [Pb(NO,),]' 
ist. In Losung ist 2 instabil, wie 'H-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen zeigen['I. 

Nach der Umsetzung von 1 mit festem Magnesiumnitrat wur- 
de zum groIjten Teil unverandertes 1 wiedergewonnen. Daneben 
entstand jedoch noch eine sehr geringe Zahl von Kristallen, die 
von einem helleren Grun waren und die sich fur eine Rontgen- 
strukturanalyser6] eigneten. Die kristallographische Untersu- 
chung ergab die neue Dimetallverbindung 3 (Abb. 2) .  Die drei 

[Cu,(MeL),Mg(NO,),(MeLH),I 3 

Kupferatome haben dieselbe raumliche Verteilung wie eine ent- 
sprechende Einheit in den Kationen von 1 und 2; die Struktur 
von 3 ahnelt also den halbierten Kationen. Das Koordinations- 
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Eine zweizahlige kristallographische Achse 
vcrlauft durch Cu(1) und Mg(1). Bindungslangen [A], geschatnte Standardabwei- 
chung 0.03 A: Cu(1)-N(1) 2.001, Cu(1)-0(3) 1.985, Cu(2)-0(1) 1.936, Cu(2)-N(2) 

Mg(1)-O(4) 2.064; Bindungswinkel ["I, geschatzte Standardabweichung 0.13 ": 
N(l)-Cu(l)-N(lA) 95.75, N(l)-Cu(1)-0(3) 93.86, N(l)-Cu(l)-0(3a) 166.56, O(3)- 
Cu(l)-0(3a) 78.34, O(I)-Cu(Z)-N(2) 93.72, 0(1)-Cu(2)-N(3) 93.07, O(I)-Cu(2)- 

92.97, 0(2)-Mg(l)-0(2a) 178.28, 0(2)-Mg(l)-0(3) 87.77, 0(2)-Mg(l)-0(3a) 93.63, 
0(2)-Mg(l)-0(4j 89.52, 0(2)-Mg(l)-0(4a) 89.28, 0(3)-Mg(l)-0(3a) 72.05, O(3)- 
Mg(l)-0(4) 89.28, 0(3)-Mg(l)-0(4a) 89.52, 0(4)-Mg(l)-0(4aj 89.52. 

1.998, Cu(2)-N(3) 2.015, C~(2)-0(51) 2.020, Mg(l)-0(2) 2.042, Mg(1)-0(3) 2.332, 

O(5l) 157.41, N(2)-Cu(2)-N(3) 159.08, N(2)-Cu(2)-0(51) 90.35, N(3)-C~(2)-0(51) 

polyeder des Magnesiums kommt einem Oktaeder naher als die 
Koordinationspolyeder der Zentralatome in 1 und 2; lediglich 
ein Winkel [0(3)-Mg(l)-0(3a) 72.05(1 l)"] weicht drastisch vom 
envarteten Wert ab. Wie bereits im Falle des Kations von 2 ist 
dies der spitze Winkel zwischen den beiden p,-0-Atomen, die 
hier Cu(1) und Mg(1) verbrucken. Die regelmafiigere Koordina- 
tionssphare spiegelt die geometrischen Anforderungen des Me- 

tallatoms wider, und dies erklart vielleicht, warurn 3 nur in so 
geringem Umfang gebildet wird und warum das Mg-Atom sich 
nicht im Zentrum des Makrocyclus befindet; die bevorzugte 
Koordinationssphare eines Mg2 +-Ions und die konformative 
Unbeweglichkeit der Metalkdkrone lassen sich nicht in Uberein- 
stimmung bringen, im Gegensatz zu Metall-Ionen wie Na' und 
Cuz +, die verzerrte Koordinationsspharen tolerieren. Unter den 
angegebenen Bedingungen reagiert 1 mit keinem anderen Salz 
eines Hauptgruppenmetalls. 

Mehrere Aspekte dieser Umsetzungen sind noch unklar, z.B. 
warum bei Zugabe von Pb(NO,), zu 1 das Salz 2 entsteht. Of- 
fensichtlich ist es nicht einfach ein Austausch von Na' gegen 
Cu2+, da die Cu-Ionen anderen Metallakronen entstammen 
mussen. Dies legt nahe, dal3 1 durch Bleinitrat vollstandig aufge- 
brochen wird. Da in diesem Fall paramagnetische Verbin- 
dungen entstehen, ist es nicht moglich, diese Reaktion NMR- 
spektroskopisch genauer zu untersuchen. 

Expevimentelles 
1: Kupfernitrat-hydrat (6.9 mmol) und MeLK (3.4 mmol) wurden gut durchmischt. 
Die resultierende griine Paste wurde mit Dichlormethan (20 mL) extrahiert, und 
nach langsamem Eindiffundieren von Ether wurden aus dieser Losung dunkelgrune 
wiirfelformige Kristalle erhalten. Ausbeute nach einem Monat: 19%. Mit MeLNa 
bildete sich ein hellgriines Pulver; die Ausbeute an 1 konnte auf diese Weise nicht 
gesteigert werden. 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 40.8,40.4,29.0,22.0,21.3,18.3 (jeweils 
Singulett, je 1 H), -6.9, -13.8 (jeweils Singulett, je 3H). Daneben traten 
noch weitere Signale auf, die vom freien Liganden und vom LBsungs- 
mittel stammen. ',Na-NMR (CDCI,): 6 = -165.2 (s). FAB-MS: mjz: 1704 
[Cu,(MeL),,Wa]+, 1141 [c~,(MeL)~Nal+,  862 [Cu,(MeL),Na]+, 581 
[Cu,(MeL),Na]+, 473 [Cu,(MeL),Na]+, 302 [Cu(MeL),Na]+, 131 [(MeL)Na]+. 
2: Pb(NO,), (2.8 mmol) wurde zu einer Losung von 1 (0.06 mmol) in CH,CI, 
(4 mL) gegehen, und die Reaktionsmischung wurde bei 3 "C aufbewahrt. Im Verlauf 
von mhn Wocben anderte sich die Farbe der Mischung von griin nach tief dunkel- 
griin, und ein gelber Niederschlag hatte sich n e k n  bereits vorhandenem, festen 
Pb(NO,), gcbildet. Die Losung wurde iiber Celite abfiltriert, und das gleiche Volu- 
men Ether wurde zum Filtrat gegeben. 4-7 mm lange Kristalle von 2 bildeten sich 
im Verlaufeines Tages. Ausbeute 12% (hezogen auf 1). Langsames Eindiffundieren 
von Ether iiber die Gasphase ergab eher ein dunkelgriines 01 als kristal- 
lines Material. FAB-MS: m/z:  2133 [(Cu6(MeL),,Cu}Pb(N0,),1', 2070 
[~Cu,(MeL),,Cu}Pb(N03jz]+, 2007 [{CU,(M~L),,CU}P~(NO~)]~, 1805 
[{Cu,(MeL),,Cu}(NO,)]+, 1742 [Cu6(MeL),,Cu]+, 1181 [Cu,(MeL),Cu] '. 1075 
[Cu,(MeL),Cu]+, 1030 [Cu,(MeL),Cul*, 900 [Cu,(MeL),Cu]+, 794 
[Cu,(MeL),Cu]+ . 
3: Mg(NO,), . 6 H,O (2 mmol) wurde zu einer Losung von l(0.07 mmol) in CH,CI, 
(4 mL) gegehen und die Reaktionsmischung bei 3 "C aufbewahrt. Nach acht Wo- 
cben wurde filtriert, und man lieB Ether in das griine Filtrat eindiffundieren. Dies 
ergab hauptsachlich dunkelgrune Kristalle von 1 sowie eine sehr geringe Zahl hell- 
griiner Kristalle von 3. Ausbeute: 5%. 

Eingegangen am 26. Juli, 
verluderte Fassung am 6. September 1993 [Z 62361 
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D. L. Tierney, J. E. Penner-Hahn, V. L. Pecoraro, J. Am. Chem. SUC. 1993,115, 
5857. 

[3] A. J. Blake, R. 0. Could, P. E. Y. Milne, R. E. P. Winpenny, J.  Chem. SOC. 
Chem. Commcm. 1991. 1453. 

[4] Die Atomabsorptionsanalyse von MeLK ergab einen hetrachtlichen Anteil an 
Natrium (ca. 2%) als Verunreinigung, Dies ist in Einklang mit der Ausbeute an 
1, die 19% hetrigt (theoretische Ausbeute, bezogen aufein Na-Atom pro zwolf 
MeL-Molekiile, 24%). 

[5] 23Na-NMR-Verschiebungen liegen in gebrauchlichen Losungsmitteln zwischen 
6 = + 5 und d = - 15: J. J. Dechter, Prug. Inorg. Chem. 1982. 29, 285. 

[6] Kristalldaten fur C,,H,,Cu,N,,O,,Pb 2 :  monoklin, P2,/n, a = 12.698(3), b = 

23.800(9). c = 29.895(4) A, /I = 100.267(11)0, V = 8890 M = 2197, 2 = 4, 
pb.,. = 1 . 6 4 2 g ~ m - ~ ,  T=150K, ~(Mo,,) = 3.62 mm-'. Kristalldaten fur 
C,,H,,Cu,MgN,,O,, 3: monoklin. C2/c, a = 18.2394(12), b = 14.4374(8), 
c = 20.7395(12) A, /I = 99.553(5)", V = 5386 A,, M =1204, 2 = 4 (das Mole- 
kiil liegt auf einer zweizahligen Drehachse), pbe, .  =1.485 ~ C I I - ~ ,  T =  293 K, 
p(MoK.) = 1.26 mm- '. Datensammlung auf einem Roe-Stadi-4-Diffraktome- 
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ter. Mo,-Strahlung, Graphitmonochromator, co-ZB-Scan, Profilanpassung 
nach Absorptionskorrektur mit $-Scans. Im Falle von 2 wurde der Kristall n i t  
einer Tieftemperaturvorrichtung von Oxford Cryosystems gekuhlt (J. Cosier, 
A. M. Glazer, J .  Appl. Crystahgr.  1986, 19, i05). Beide Strukturen wurden rnit 
Schweratommethoden gelost; alle Nichtwasserstoffatome wurden rnit anisotro- 
pen Temperaturfaktoren verfeinert. 2 wurde auf der Basis von F2 mit SHELXL- 
92 verfeinert (G. M. Sheldrick, SHELXL-92, Gamma Test Version, Universitdt 
Gottingen, 1993) bis wR2 = 0.2236 fur 8581 unabhingige Reflexe (28 I 4 5  ') 
[Rl = 0.0895 fur 6036 heobachtete Reflexe, F, > 4u(F)]. 3 wurde auf der Basis 
von F mit SHELX-76 verfeinert (G. M. Sheldrick, SHELX-76, Program for 
Crystal Structure Refinement, University of Cambridge, 1976) bis R = 0.0369 
(R ,  = 0.0409) fur 2534 beobachtete Reflexe [28 5 45", F, > 4a(F)]. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road. GB-Cambridge 
CB2 lEZ, unter Angahe des vollstlndigen Literaturzitats angefordert werden. 

[7] C. D. Garner, P. Sutton, S. C. Wallwork, J.  Cheni. SOC. A 1967, 1949. 
[8] In CD,CI, erscheinen zusatzlich zu einer g rokn  Zahl paramagnetisch verscho- 

bener Signale, von denen acht 1 zugeordnet werden konnen. intensititsstarke 
Signale von MeLH. In  CDC1, treten sehr starke Signale von MeLH auS sowie 
die acht Signale von 1: diese sind sehr schwach. 

(Ph 3 PAU) ,(dppeAu ,)(AuCl) 4 Pdl 9 

ein ikosaedrischer Aul ,-Cluster 
mit zentralem Pd-Atom ** 
Martin Laupp und Joachim Strahle * 

Die Photolyse von [Ph,PAuN,] fiihrt unter reduktiver Elimi- 
nierung der Azidogruppe zur Bildung von homometallischen 
Goldclustern['* 21. In Gegenwart von Metallcarbonylen entste- 
hen Heterodimetallcluster [(Ph,PAu),M(CO),]"+ (n = 0,1,2). 
Die Zusammensetzung der Cluster wird dabei vom Elektronen- 
bedarf des Ubergangsmetalls M bestimmt, das eine stabile Edel- 
gaselektronenkonfiguration anstrebt. Dieser sehr einfache Zu- 
gang zu neuen Clustern hat uns veranlaBt, die Photolyse- 
reaktion auch auf andere Azidokomplexe zu ubertragen. Wah- 
rend die Photolyse von Ag'- und Cu'-Komplexen nicht zur Bil- 
dung stabiler Cluster fiihrt, konnten wir mit dem Azidopla- 
tin@)-Komplex [(dppe)Pt(N,),] (dppe = 1,2-Bis(diphenylphos- 
phino)ethan) und [Co,(CO),] den Cluster [ (dppe)PtCo,(CO),] 
darstellen und aus [ (Ph3P)ZPt(N3)2]r [Ph,PAuN,] und 
[Ph,PAuCl] den Cluster [ (Ph,PAu),(AuCl),Pt(CO)] erhaltenL3]. 
In letzterem bilden die neun Goldatome ein Geriist, das als 
Ikosaeder, dem eine Dreiecksfliiche fehlt, beschrieben werden 
kann. Das Platinatom befindet sich im Zentrurn des unvollstan- 
digen Ikosaeders und weist mit seinem CO-Liganden auf die 
Mitte der fehlenden Ikosaederflache. 

Da nur sehr wenige Gold-Palladium-Cluster bekannt sind, 
haben wir die analoge Cophotolyse auch mit [Ph,PAuN,] und 
dem Azidopalladiumkomplex [(dppe)Pd(N,),] durchgefiihrt 
und erhielten dabei den Cluster 1, bei dem die zwolf Goldatome 

[ (Ph,PAu),(dppeAu2)(AuC1),Pd] 1 

ein vollstandiges Ikosaeder bilden, in dessem Zentrum ein Palla- 
diumatom eingebaut ist. Die Anwesenheit eines Palladium- 
atoms geht eindeutig aus der energiedispersiven Rontgenmi- 
kroanalyse sowie dem Massenspektrum des Clusters hervor. 

['I Prof. Dr. J. Strihie, DipLChem. M. Laupp 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
Auf der Morgenstelle 18. D-72076 Tubingen 
Telefax: Int. +7071/29-2436 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Der Firma Degussa, Wolfgang, 
danken wir fur die Uberlassung von Tetrachlorogoldsiiure. 

Die Strukt~rverfeinerung[~] zeigt auBerdem, daB sich das Pd- 
Atom im Clusterzentrum befindet. 

Eine vermutlich analoge Struktur wie 1 hat auch das 
Photolyseprodukt 2 von [(Ph,P),Pd(N,),], [Ph,PAuN,] und 
ph,PAuCI]. Zwar liegt von 2 noch keine Kristallstrukturana- 
lyse vor, doch ergibt sich die Zusammensetzung dieses Clusters 
aus dem Massenspektrum. 

[(Ph,PAu),(AuCl),Pd] 2 

Bisher war nur ein Cluster rnit einem vollstindigen Au,,- 
Ikosaeder mit Zentralatom bekannt, der Homometail-Goldclu- 
ster [ (PhMe,PAu),o(AuC1),Au]3f[51. In diesem Cluster ist das 
Ikosaederzentrum von einem Au-Atom besetzt. Wir stellen nun 
die isoelektronischen Cluster 1 und 2 vor, die erstmals ein 
Heteroatom im Zentrum enthalten. 

'1 dargestellten Gold-Palladium- 
Cluster weisen Au,Pd- und Au,Pd-Geruste auf. Die Kristall- 
strukturanalysen zeigen, daB in [ ( P ~ , P A U ) , P ~ ] ~ + [ ~ ~  die acht 
Goldatome eine vom Pd-Atom zentrierte, kronenformige 
Struktur bilden, wahrend in [ (P~,PAU),P~(CO)]~+ und 
[(Ph,PAu),{(MeO),PAu),Pd{P(OMe),)l2' die acht Au-Atome 
als hemispharisches Ikosaederfragment angeordnet sind"]. 

Bei der photolytischen Synthese von 1 [GI. (a)] wird zunachst 
eine Mischung aus [Ph,PAuN,] und [(dppe)Pd(N,),] rnit einer 

Die von Pignolet et 

8 [Ph,PAuN,] + 4[Ph,PAuCI] + [(dppe)Pd(N,),] - 
(a) 

Quecksilberdampf-Hochdrucklampe 2 h bestrahlt. Nach Zuga- 
be von [Ph,PAuCI] wird die Bestrahlung noch 1 h fortgesetzt. 1 
wird nach der chromatographischen Auftrennung des Photoly- 
seprodukts in ca. 15 % Ausbeute als tiefrote, saulenformige Kri- 
stalle isoliert, die auBerhalb der Mutterlauge rasch verwittern. 

Bemerkenswert ist, daB beim Clusteraufbau aus den einkerni- 
gen Einheiten der Diphosphanligand auf die Goldatome iiber- 
tragen wird, obwohl die Synthese von 2 zeigt, daO der Diphos- 
phanligand zur Stabilisierung des Clusters nicht erforderlich ist. 

[(Ph,PAu),(dppeAu,)(AuCl),Pd] + 15 N, + 6 PPh, 

P S  
P S  

&3 
Cl 1 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall[12] (von den Phosphanliganden wurden nur die 
P-Atome, im Falle von dppe zusltzlich die Ethylenbrucke gezeichnet). Wichtige 
Atomabstande [pm]: Aul-Au2 285.4(2). Aul-Au2' 287.3(1), Aul-Au3 289.7(2), 
Aul-Au4 288.9(2), AUl-Au5 291.4(1), Au2-Au2' 289.9(2), Au2-Au3 288.2(2), Au2- 
A u S  293.5(2), Au3-Au4 290.2(2). Au3-Au5 290.5(1), Au3-Au6 287.4(2), Au4-Au5 
287.8(1), Au4-Au6 292.0(1), A u S - A U ~  287.8(2), Pd-Aul 272.2(2), Pd-Au2 274.0(4), 
Pd-Au3 276.7(1), Pd-Au4 275.2(2), Pd-AuS 276.7(2), Pd-Au6 273.5(3). Au-PP,, 
229.0(8)-230.5(7), A U ~ - P ~ ~ , ,  227.9(9), Au2-CI1 237.5(7), Au4-Cl2 239.2(9). 
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