HIGHLIGHTS

Molekulares Gold — mehrkernige Gold(@)-Komplexe

Vivian W.-W. Yam* und Eddie C.-C. Cheng

Im Gegensatz zur Alchemie, wo die faszinie- — - — —
rende Idee der Goldherstellung von groBer Be- PhoP PPh, i Ph,
deutung war, hat sich die Chemie des Goldes eher Php._ /Lu /Lu e N/EE: N P\N‘Pph
langsam entwickelt, was vermutlich der groffen AU\L L AU > thp/\ “~s< A
Stabilitidt des Elements zuschreiben ist. Dies hat PhaP Au “Sau_PPh, Au Au, S (PFo)
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Das jiingste Interesse an der Erforschung mehr- Ph<P A /Lu /Lu A“\F,F,h2 PhaR /Au/ Au‘p/N

. . . . 2 —
kerniger Gold(1)-Verbindungen hiingt mit der PMI) I|3Ph /\/N P, e z
Beobachtung zusammen, dass Gold(1)-Atome N
mit abgeschlossener Elektronenschale stark dazu - L - - ) -

neigen, liber aurophile Wechselwirkungen Aggre-

gate zu bilden. Diese Verbindungen verfiigen

iber interessante strukturelle Eigenschaften und konnten
somit als Modellsysteme fiir Strukturen und Bindungen in
festen Nanomaterialen dienen."

Gold(1)-Chalkogenidcluster gehoren zu einer Verbindungs-
klasse, die Chemiker gleichermafen begeistert und ihnen eine
synthesechemische Herausforderung liefert. Im Gegensatz zu
den vielen bekannten Clustern der niedrigeren Homologen
Kupfer(1) und Silber(1) sind mehrkernige Gold(1)-Chalkogen-
idcluster selten.”! Fiir Kupfer(i) und Silber() ldsst sich die
Koordinationszahl 4 in der Regel leicht erreichen, wiahrend
bei Gold(1) gewohnlich die Koordinationszahl 2 beobachtet
wird. Dass nur wenig iiber diese Cluster bekannt ist, liegt
sicherlich an der eingeschrinkten Koordinationschemie von
einwertigem Gold. Erschwerend kommt hinzu, dass ein-
wertiges Gold die Eigenschaft hat, unlosliche bindre Chalko-
genide oder Polymere zu bilden, was man durch Stabilisieren
der Komplexe mit Phosphanliganden umgehen kann. Dies
fiihrt allerdings zu einer weiteren Einschrankung bei der Zahl
der freien Bindungsstellen fiir die Koordination von Chalko-
geniden. Trotz all dieser Probleme und Schwierigkeiten sind
zumindest einige Gold(l)-Chalkogenidcluster bekannt, z.B.
die cubanihnlichen Cluster [Au;,Sg]*~ und [Auj,SegNal*~
sowie die phosphanhaltigen Aggregate [(AuPR;);(us-S)]*
und [(AuPR;),(us-S)]>*.24 Obwohl die Verwendung von
Phosphan-Briickenliganden fiir den Aufbau mehrkerniger
Cluster viel versprechend wirkt, sind diese nach wie vor
duBerst selten.P! Kiirzlich wurden zwei Sulfid-Gold(1)-Cluster
beschrieben: [Au,S,(dppm)e](PFs),) und [Au,S,{Ph,PN-
(nPr)PPh,},](PFy), 2, mit den Diphosphanliganden Bis(diphe-
nylphosphanyl)methan (dppm) bzw. Bis(diphenylphospha-
nyl)-n-propylamin (Ph,PN(nPr)PPh,).[f

Der Cluster 1 dhnelt einem , Kreuzungsverkehrsschild®,
wihrend der Cluster 2 eine propellerartige Struktur aufweist.
Beide Komplexe haben ausgeprigte Lumineszenzeigenschaf-
ten.[ Mit der Isolierung der Gold(i)-Selenid-Cluster [Au,(Se,-
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(dppm),]Br, 3 und [Au,sSes(dppe)s]*™ 4 (Abbildung 1; dppe =
Bis(diphenylphosphanyl)ethan) erweiterten Fenske et al. die
sparliche Liste vielkerniger Gold(1)-Cluster."!
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Obwohl man die Cluster 2 und 3 durch @hnliche Molekiil-
formeln beschreiben kann, haben sie sehr unterschiedliche
Strukturen im festen Zustand. Wéhrend die vier Schwefel-
atome in 2 einen Tetraeder bilden, sind die vier Selenatome in
3 coplanar. Die Zahl der Metallatome héngt sehr von der Art
des Disphosphanliganden ab, so zeigen 3 und 4 drastische
Unterschiede in der Molekiilgroe und Struktur, die allein
durch den Austausch von dppm und dppe entstehen. Der
Cluster 4 hat eine interessante Struktur (Abbildung 1), in der
die Goldatome in zwei verschiedenen Schichten angeordnet
sind. Die innere und &uBlere Schicht sind iiber sechs Selen-
atome verkniipft. Im Kern des Clusters findet sich eine
verzerrte AugSe,-Cubanstruktur, wihrend sich die iibrigen
zwoOlf dppe-verkniipften Goldatome in der duBleren Schicht
des Clusters befinden. Ein zu 4 isostruktureller Gold-Sulfid-
Cluster, [ Au;sSg(dppe)s] - H,O 5, wurde 1987 von Waters et al.
sowie in einem Ubersichtsartikel von Pyykko beschrieben.!®!
Leider konnte das Anion durch eine Rontgenstrukturanalyse
nicht lokalisiert werden, ein Problem, das in dhnlicher Weise
bei der Strukturanalyse von 4 auftrat. Aufgrund der Au!-Au!-
Bindungslingen (2.909(5)—3.330(6) A) erscheint es sinnvoll,
5 genau wie 4 als mehrkernigen Gold())-Cluster aufzufassen
und nicht als gemischtvalente Au'-Au’-Spezies. In 5 konnte
das Anion nicht identifiziert und lokalisiert werden, wihrend
in 4 eine Fehlordnung der CH,Cl,-Cokristallite festgestellt
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4. H-Atome sind zur besseren Uber-
sicht weggelassen.

wurde. Derartige Schwierigkeiten treten bei groen Clustern
dieser Art hdufig auf. Zu weiteren Komplikationen fiithren
Losungsmittelverluste bei der Kristallisation der Cluster; es
ist bekannt, dass das Losungsmittel eine entscheidende Rolle
bei der Kristallisation von d!°-Systemen mit abgeschlossener
Elektronenschale spielt.

Die Elektrospray-lonisation (ESI), eine weiche Ionisie-
rungsmethode in der Massenspektrometrie (MS), hat sich als
duBerst erfolgreiche und vielseitige Methode zur Charakteri-
sierung mehrkerniger Metallcluster und zur Identifizierung
von Koordinationsverbindungen und organometallischen
Komplexen bewéhrt. ESI-MS bietet einen bequemen und
effektiven Zugang zur Herstellung intakter Ionen aus ther-
misch labilen Komplexen und mehrfach geladenen Metall-
clustern.”’ Die Cluster 1-4 wurden durch ESI-MS charakte-
risiert, und es zeigte sich, dass sie auch in Losung stabil sind.
Details des Fragmentierungsmusters und des Dissoziations-
verhaltens sowie die Bindungsenergien lassen sich an Hand
von Experimenten zur sto3induzierten Fragmentierung leicht
abschétzen.”)

Abgesehen von Verbindungen mit weichen Chalkogenid-
liganden sind einige wenige Komplexe bekannt, bei denen
harte Stickstoffdonoren die Gold(1)-Zentralatome verbrii-
cken. Das am besten untersuchte Beispiel ist [(AuPPhj;);-
(us-NR)]* mit einem us-verbriickten Imidoliganden.['"]
Basenstabilisierte Gold(1)-Amido-
komplexe wie [Au(PMe;){N(Si-
Me;),}]  und  [Auy(PEt),{N(Si-
Me;),}]* sind ebenfalls bekannt.!'!]
Kiirzlich wurde der erste basen-
NQ freie Gold(1)-Amidokomplex,
[{Au[u-N(SiMe;)]}] 6, von
) ) Rees, Jr. und Mitarbeitern iso-
1IN liert.12!

Gold() sollte als weiche Lewis-
6 Sdure stabile Verbindungen mit

N

—Si Si—
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weichen Lewis-Basen bilden. Amide sind harte Lewis-Basen,
was sicherlich ein Grund fiir die Seltenheit von Gold()-
Amidokomplexen ist. Der Cluster 6 hat eine tetramere
Grundstruktur und bildet ein quadratisches Molekiil mit
N-Au-N-Kanten. Der Au-Au-Abstand von 3.0100(3)-—
3.0355(3) A liegt im Bereich aurophiler Wechselwirkungen.
Miele etal. und Hitchcock etal. synthetisierten analoge
Kupfer())- und Silber(1)-Komplexe,[3! wobei nur der Kupfer-
komplex [{Cu[u-N(SiMe;),]},] Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen aufweist. AuBBerdem phosphoresziert diese Verbindung
bei 512 nm mit einer langen Lebensdauer von 30 ps.'* Bei
dem dhnlichen tetrameren Stickstoffdonorkomplex, [Au,Cl,-
(pip),] (pip = Piperidin), beobachtet man ebenfalls intensive
Phosphoreszenz.['”]

In den vergangenen Jahren bekam die Gold())-Chemie im
Zusammenhang mit Mischmetall-Clustern groen Auf-
schwung. Der FEinbau anderer Metallzentren erhoht die
strukturelle Vielfalt der Komplexe. Der Ansatz, metallhaltige
Liganden zu verwenden, fiithrt die Strukturchemie in ein
neues Zeitalter. Laguna et al. beschrieben die Synthese und
Charakterisierung einer Reihe neuartiger mehrkerniger
Gold())-Kupfer()- und Gold()-Silber(1)-Mischmetallcluster
mit unverbriickten Gold-Metall-Bindungen.[**l Die Isolierung
von [M{Au(mes)}s]X (7: M=Cu, X=PF; 8: M=Ag, X=
ClO,; mes =2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl)) gelang durch
die Reaktion des eletronenreichen [Au(mes)]s-Komplexes
mit der entsprechenden Metallionen-Vorstufe im richtigen
Molverhiltnis. Setzt man eine 2,4,6-Triisopropylphenyl-Grup-
pe (trip) an Stelle der Mesityl-Gruppe ein, kann der ,,Wagen-
rad“-formige Cluster, [Ag{Au(trip)}]CF;SO; 9, isoliert wer-
den.l' In Abbildung 2 ist die Struktur des Kations von 9 im
Kristall dargestellt. In dem nahezu planaren AgAugs-Kern
befindet sich das Silber(l)-Atom in der Mitte eines regel-
miBigen Sechsecks aus Gold(1)-Atomen, die in dieser Anord-
nung am giinstigsten Elektronendichte auf das zentrale
Silberatom iibertragen konnen. Beobachtete intermetallische
bindende Wechselwirkungen konnten eine mogliche Ursache

Abbildung 2. Molekiilstruktur des Kations von 9. H-Atome sind zur
besseren Ubersicht weggelassen. (Nachdruck aus Lit. [16].)
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fiir die Stabilitit der siebenkernigen Mischmetallcluster sein.
Dies konnte neue, allgemein anwendbare Synthesekonzepte
fiir die Herstellung von Mischmetallclustern eréffnen.

Dank seiner einzigartigen Natur hat Gold bedeutend zur
Erforschung und zum Design neuer Klassen mehrkerniger
Metallkomplexe und Metallcluster beigetragen. Ein tiefer
gehendes Verstdndnis bindrer und terndrer Festkorper, z.B.
die Alkaliauridaurate(l) [MAu,|[M;AuO,] (M =Rb, Cs), die
sich durch Disproportionierung von Au in Au’® und Au-
herstellen lassen, [7) sollte zu einer Weiterentwicklung der
Chemie der homo- und heterometallischen Cluster im Nano-
mafBstab fithren. Mit dem Synthesekonzept, entweder weiche
(z.B. Sulfide oder Selenide) oder harte (z.B. Amide) Brii-
ckenliganden einzusetzen, lésst sich die Zahl der Kerne von
Goldclustern auf eine routinemifige, systematische und
kontrollierbare Weise erhohen. Durch Verwendung von
Metall-Liganden kann die Vielseitigkeit der Synthesestrate-
gien sogar noch weiter entwickelt werden. Mit diesen
Moglichkeiten und dem Potential fiir die Bildung vielkerniger
supramolekularer Aggregate hat Gold eine grofe Bedeutung
fiir das Design und die zukiinftige Entwicklung neuer
Nanomaterialien.
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Fulleren-Einzelmolekiile und der Welle-Teilchen-Dualismus

Karl Otto Greulich

Einfiihrung

Oft haben in der Vergangenheit Entwicklungen aus der
Physik Entwicklungen in der angewandten Chemie vorange-
bracht. Nun ist es die angewandte Chemie, die zu einem
Verstdndnisschub in der Physik beitrdgt: Es geht um nichts
Geringeres als den Welle-Teilchen-Dualismus. Cg- und Cy-
Molekiile — Fullerene — tragen dazu bei, zwei der wichtigsten
Fragen der Physik zu kldren: Gilt der Welle-Teilchen-
Dualismus auch fiir ,,groBe“ Objekte, und konnen Teilchen
mit sich selbst interferieren ?

C,-Molekiile haben ein Molekulargewicht von ca. 1000 Da,
das entspricht einem Peptid aus acht bis neun Aminosiduren
oder einem Oligonucleotid von drei bis vier Monomeren. Die
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Linearabmessung eines solchen Fullerens liegt bei etwa
vier C-Atomen (denn 4°=64), d.h. drei C-C-Bindungen oder
5 A. Objekte dieser GroBenordnung kann man mit guten
Rastertunnel- oder Rasterkraftmikroskopen ,,sehen®. Kaum
jemand wird bezweifeln, dass diese molekularen Schwer-
gewichte ,,gestandene” Teilchen sind.

Wenn es geldnge, zu zeigen, dass Fullerene dieser Grofie
auch Welleneigenschaften haben, wire dies ein Durchbruch
in einer der grundlegendsten Fragen der modernen Natur-
wissenschaften. Genau das leistet eine Serie von Experimen-
ten, die von der Wiener Arbeitsgruppe um Anton Zeilinger
publiziert wurden.!"

Zur Erinnerung

Wenn eine Welle auf einen Doppelspalt auftrifft, wird ein
Teil davon durch Spalt A, der andere durch Spalt B gehen.
Wenn der Steg zwischen den Spalten etwa eine Wellenldnge
breit ist und auch die Spaltbreite selbst in dieser GroéBen-
ordnung liegt, werden von den Spalten Kugelwellen ausge-
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