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[Au;Ge]’ ™ - ein Gold-Germanium-Cluster mit bemerkenswerten

Au-Au-Wechselwirkungen™**

Annette Spiekermann, Stephan D. Hoffmann, Florian Kraus und Thomas F. Fissler*

Die Chemie der negativ geladenen Zintl-Ionen der
Gruppe 14 erlebt derzeit eine Renaissance,!!! was die Entde-
ckung neuartiger und groBerer Strukturen und deren chemi-
sche Reaktivitit angeht. Die Ubergangsmetalle der Gruppe
10 tendieren dazu, intermetallische Cluster mit Zintl-Ionen zu
bilden, z.B. [M@Pb,,]*> (M=Ni, Pd, Pt),”) [M@Sn;ML]"
(M=Ni, L=CO, n=3; M=Pt, L=PPh;, n=2]" oder
[Ni@GegNiL]** (L =CO, PPh;, CCPh),"! wobei man vom
entsprechenden M‘-Metallkomplex als Reagens ausgeht;
dagegen fiihrte die Umsetzung mit isoelektronischen Au'-
Komplexen zur Oxidation des Zintl-Ions [Pb]*~ und zur
Bildung von closo-[Pb,,]*~."! Jiingst zeigte sich, dass Queck-
silber als Element der Gruppe 12 als Verbindungsglied zwi-
schen [Ge,]*-Zintl-Ionen fungieren kann und dabei die ein-
dimensional polymere Struktur '[HgGe,] bildet. Auf der
Basis dieser Arbeiten haben wir nun unsere Untersuchungen
auf das System Ge-Au ausgedehnt.

Hier berichten wir von der Synthese und der strukturellen
Charakterisierung des ersten ligandfreien anionischen Gold-
Germanium-Clusters in der Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s-
[Au;Geg] (1). Dieser Cluster konnte dank seiner Stabilitét
sowohl Hinweise auf die Funktion von Goldpartikeln als
katalytische Initiatoren fiir das Wachstum von (Germanium-)-
Nanodrihten geben,”! wie auch als Baustein zum Aufbau
groferer eindimensionaler Systeme Verwendung finden.

Der Cluster 1 wurde durch Umsetzung von [Au(PPh;)Cl]
mit einer Losung der Phase K,Ge, in Ethylendiamin in Ge-
genwart von [2.2.2]crypt (4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-di-
azabicyclo-[8.8.8]hexacosan) erhalten. Nach dem Filtrieren
wurde die Losung sorgfiltig mit Toluol iiberschichtet, und
nach einer Woche wurden dunkelorangefarbene bis rote,
plattchenformige Kristalle erhalten. Halbquantitative EDX-
Analysen (EDX = energiedispersive Rontgenspektroskopie)
der Kristalle ergaben ein ungeféhres Au/Ge/K-Verhéltnis von
3:18:5. Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse sowie die
Verfeinerung!® von 1in der triklinen Raumgruppe P1 zeigten,
dass 1 den anionischen Cluster [Ge,Au;Ge,]’~ (Abbildung 1)
und fiinf [K([2.2.2]crypt)]"-Einheiten pro Anion enthilt. Der
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Abbildung 1. Struktur des Clusteranions [Ge sAus]*~ (1a). Zwei neun-
atomige Cluster, A (links) und B (rechts), sind lber ein Dreieck aus
Goldatomen verbunden. Abstinde sind in A angegeben.

Cluster besteht aus einer dreieckigen Aus-Einheit mit je einer
Ge,-Untereinheit zu beiden Seiten des Dreiecks, wobei jedes
Goldatom annéhernd linear an zwei Germaniumatome ko-
ordiniert. EPR-Spektroskopie und magnetische Messungen
belegten, dass Kristalle von 1 diamagnetisch sind.

Aus Abbildung 2 ist ersichtlich, dass die beiden neunato-
migen Clusteruntereinheiten verschiedene Strukturen haben,
wobei jede aus neun kristallographisch unabhingigen Posi-
tionen aufgebaut ist. Einheit A kann als einfach iiberdachtes

Abbildung 2. Strukturen der beiden einzelnen Gey-Cluster A und B.
Schwingungsellipsoide sind bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
gezeigt.

quadratisches Antiprisma mit leichter Abweichung von der
idealen C,,-Symmetrie beschrieben werden. Diese Verzer-
rung von A driickt sich im Verhiltnis der Diagonalen des
nicht tiberdachten Quadrats (Gel0, Gell, Gel2, Gel3) aus:
d(Gel0-Gel2)/d(Gell-Gel3) =1.03. B lasst sich am besten
als Variante eines dreifach iiberdachten trigonalen Prismas
beschreiben. Die Abweichung von der idealen D,-Symme-
trie spiegelt sich im Verhéltnis der drei Prismenhohen d(Ge5-
Ge6)/d(Gel-Ge3)/d(Ge7-Ge8) =1:1.02:1.05 mit  d(Ge5-
Ge6) =2.879 A wider. Eine detaillierte Untersuchung von
Bindungsldngen und -winkeln ergibt ein Verhéltnis h/e =1.14
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von mittlerer Prismenhohe /4 zu mittlerer Kantenlidnge e des
verzerrten trigonalen Prismas B (Gel, Ge3, Ge5, Ge6, Ge7,
Ge8). Dieses Verhiltnis liegt im Bereich der entsprechenden
Werte fiir frither publizierte Cluster mit 21 Geriistelektronen
(Geg’: hle=1.17"!) und mit 22 Geriistelektronen (/[Ge,> ]:
hle=1.07; sowie [Gey,-Ge,|*~: h/e=1.121""). Beriicksichtigt
man, dass jede der Ge,-Untereinheiten durch die drei exo-
Bindungen zu den Goldatomen zuséitzlich verzerrt ist, kann
jeder der beiden Einheiten eine Ladung von 3— oder 4—
zugeordnet werden. Eine gewisse Unsicherheit bei der Zu-
ordnung von Elektronenzahlen zu homoatomaren Strukturen
wurde erst kiirzlich fiir den Fall der neunatomigen Zinnclus-
ter diskutiert.'!! In B sind die drei iiberdachenden Germa-
niumatome (Ge2, Ge4 und Ge9) nicht zentral iiber den
rechteckigen Seiten des trigonalen Prismas angeordnet, son-
dern in Richtung des Golddreiecks verschoben. Die Bin-
dungen zwischen den iiberdachenden Ge-Atomen und den an
Gold koordinierten Ge-Atomen Gel, Ge5 und Ge8 sind mit
2.54 bis 2.56 A deutlich kiirzer als jede andere Ge-Ge-Bin-
dung der Dicher (2.62-2.64 A). Eine derartige Verkiirzung
der Ge-Ge-Bindung wurde bereits bei anderen Clustern mit
22 Gertistelektronen und kovalenten exo-Bindungen beob-
achtet, z. B. bei [Ph;Sn-Ge,-SnPh;]*7).[14

Das Golddreieck ist auf beiden Seiten von Ge;-Dreiecken
der Gey-Polyeder A und B koordiniert. In A ist dies eine der
deltaedrischen Flichen, die die beiden Quadrate des Anti-
prismas verbinden, und in B ist es die Dreiecksfliche des
zugrunde liegenden trigonalen Prismas, die jeweils anndhernd
coplanar zu dem Golddreieck angeordnet sind. Jedes Au-
Atom ist wiederum anndhernd linear an zwei Ge-Atome
koordiniert, mit Winkeln zwischen 168.3 und 173.7°. Die Au-
Ge-Abstinde liegen im Bereich von 2.437 und 2.460 A und
sind damit betrdchtlich kleiner als die Summe der Kova-
lenzradien (Ge: 1.22 A, Au: 1.44 A).

Die Tendenz von Gold, Bindungen zu anderen Gold-
atomen einzugehen, kann auch hier beobachtet werden. Au-
Au-Kontakte zwischen 2.900 und 3.095 A liegen im Bereich
der aurophilen Wechselwirkungen.'® Sowohl die Au-Au- als
auch die Au-Ge-Kontakte sind denen in molekularen Ver-
bindungen der Elemente vergleichbar. Solche Verbindungen
sind bisher nur in der Form von GeCl;-Komplexen des Goldes
bekannt. Im Dimer [(Ph;P)Au(GeCly)], findet die Assozia-
tion der Monomere iiber enge Au-Au-Kontakte von 2.960 A
statt.'¥!  Sogar in der Verbindung [(GeCl;),Au-
[(PhMe,P),Au],-Au(GeCls),], die formal die kationische
Einheit [(PhMe,P),Au]" und die anionische Einheit [Au-
(GeCly),] enthilt, gehen die symmetrisch substituierten Au-
Atome kurze Bindungen zwischen 2.88 und 2.98 A ein und
sind annihernd linear angeordnet.!'*!]

Eine erste dichtefunktionaltheoretische Analyse der
elektronischen Struktur von [Au;Ge ]~ (la) zeigte eine
klare Trennung von HOMO und LUMO mit einem Abstand
von 2.60eV. Eine Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analyse
ergab eine vergleichbare Bindungssituation der Au-Atome in
1a wie in [Au(PH;)Cl] mit einer positiven Ladung der Au-
Atome von 0.24 bzw. 0.34. Der kleinere Mittelwert fiir 1a
spiegelt die hohe negative Ladung des Clusters wider. A und
B tragen in vergleichbarem Ausmaf} zu den Molekiilorbitalen
von 1la bei, was sich im je gleichen Mittelwert der Atomla-
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dungen fiir die Ge-Atome von —0.32 zeigt. Die kovalente
Wechselwirkung zwischen den Ge- und Au-Atomen wird
iiberwiegend durch Germanium-Donororbitale und Gold-
Akzeptororbitale verursacht. Nach dem jetzigen Stand der
Rechnungen treten nur sehr geringe Au-Au-Wechselwirkun-
gen auf; dies muss allerdings erst noch durch Rechnungen auf
hoherem Niveau bestitigt werden.['"]

Die lineare Koordination der Au-Atome, die Elektrone-
gativititsdifferenz zwischen Ge und Au sowie eine dhnliche
berechnete Ladung fiir die Au-Atome in 1a und in [Au™
(PH,)CI] lassen auf eine Aul-Verbindung in 1a schliefen.['”)
Damit ist die Bindungssituation sehr dhnlich zu der im Poly-
mer [HgGeo]* .1 In 1a tritt keine Reduktion zu Au’ auf,
anders als im Stannaborat-Gold-Komplex [(Ph;P)Au-
(SnB;H;))],>", bei dem durch die lineare Kette P-Au-Au-P
und die sehr kleinen Au-Au-Abstinde (2.625 A) das Vorlie-
gen von Au’ angezeigt wird."¥

Au-Atome konnen Bindeglied zwischen anionischen
Clustereinheiten sein und bieten so die Moglichkeit zur
Synthese noch gréBerer Nanostrukturen auf der Basis von
Zintl-Ionen. Dartiiber hinaus ergénzt 1 die Serie der Reak-
tionen von Gey-Clustern mit niedervalenten Ni- und Pd-
Verbindungen in Ni;@Ge,s und Pd,@Ge,**" sowie die oxi-
dativen Kupplungsreaktionen, die zu [Ge=Ge=Ge]* ! und
[Ge=Ge=Ge=Ge]*" fiihren.’? In diesem Zusammenhang ist
darauf hinzuweisen, dass Wechselwirkungen von Silicium und
Germanium mit Goldpartikeln eine wichtige Rolle bei der
Bildung niederdimensionaler Nanostrukturen spielen.”
Aktuelle Techniken zur Herstellung halbleitender Nano-
drihte basieren unter anderem auf dem ,,vapour-liquid-solid
(VLS) whisker growth“-Mechanismus,?! bei dem metalli-
sche Goldpartikel wirksame Katalysatoren zur Initiierung des
Drahtwachstums sind.?” Allerdings ist bisher praktisch nichts
iber die Wechselwirkungen an der Metallpartikel-Nano-
draht-Grenzfliache bekannt. Weiterfithrende Untersuchungen
haben mittlerweile gezeigt, dass noch gro3ere Cluster mit bis
zu 45 Germaniumatomen und drei Goldatomen aus ver-
gleichbaren Ansitzen gewonnen werden konnen.”®

[Au;Geg]* ist der erste bindre Cluster der Elemente
Germanium und Gold. Dies ist interessant, da das binire
Phasendiagramm keinen Hinweis auf bindre Verbindungen
liefert, sondern ein Eutektikum bei einem Germaniumgehalt
von 28 % zeigt.””) Nicht zuletzt liefert [Au;Ge 5]’ auch eine
bemerkenswerte Erkenntnis fiir die Goldchemie: Aurophile
Wechselwirkungen konnen in direkter Nachbarschaft zu stark
negativ geladenen Zintl-lonen beobachtet werden.

Experimentelles

Die Synthese wurde mit Schlenk-Technik unter Argon-Schutzgasat-
mosphédre durchgefiihrt. Die Einwaagen der Feststoffe erfolgten in
einem Handschuhkasten unter Argon. Die metallische Phase der
nominellen Zusammensetzung K,Ge, wurde in Stahlampullen bei
650°C binnen acht Stunden aus den Elementen synthetisiert. Ethy-
lendiamin (Merck) wurde tiber Calciumhydrid destilliert und frisch
verwendet. [Au(PPh;)Cl] wurde auf bekanntem Weg®" aus HAuCl,
(ChemPur) und PPh; (Merck) synthetisiert und acht Stunden im
Vakuum getrocknet. [2.2.2]crypt (Merck) wurde ebenfalls vor der
Verwendung acht Stunden am Vakuum getrocknet. 122 mg
(0.15 mmol) der Phase K,Ge, wurden in 3 mL Ethylendiamin gelost
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und zwei Stunden geriihrt. Die intensiv rotbraune Losung wurde vom
unlgslichen Riickstand auf 75 mg (0.15 mmol) [Au(PPh;)Cl] filtriert,
eine Stunde geriihrt und erneut auf 236 mg (0.6 mmol) [2.2.2]crypt
filtriert. Nach weiteren anderthalb Stunden wurde erneut filtriert und
die intensiv braunrote Losung anschlieBend vorsichtig mit Toluol
iiberschichtet. Nach einer Woche wurden dunkelorangefarbene bis
rote, plattchenférmige Kristalle in ca. 20 % Ausbeute (40 mg) erhal-
ten. Die Synthese wurde mehrmals reproduziert, wobei sich zeigte,
dass die Produktverteilung sehr von den Konzentrationen der Re-
aktanten abhdngt.

EDX-Analysen der Kristalle wurden an einem JEOL-SEM-5900-
LV-Gerit durchgefiihrt. EPR-Spektren wurden am JEOL-JES-
RE2X-Spektrometer erhalten und magnetische Messungen am
MPMS-XL-Squid-Magnetometer (Quantum Design) ausgefiihrt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse: Einkristalle von 1 wurden
auf Glaskapillaren fixiert. Die Strukturlosung (SHELXS-9752) und
-verfeinerung (SHELXL-975)) erfolgte mit Direkten Methoden und
der Methode kleinster Fehlerquadrate gegen F2. Gold-, Germanium-
und Kaliumatome sowie die Kryptandmolekiile, die an K1, K3 und
K4 koordinieren, wurden mithilfe anisotroper Auslenkungsparame-
ter verfeinert. Die Cryptandeinheiten um K2 und K5 zeigen eine
Fehlordnung, die auch mit Splitmodellen nicht gelost werden konnte,
und wurden darum mit isotropen Auslenkungsparametern mit Ein-
schrankungen fiir bestimmte Bindungsldngen verfeinert. Die ver-
bleibende Elektronendichte weist auf ein fehlgeordnetes Losungs-
mittelmolekiil hin. Auch die Verwendung von Splitpositionen brachte
kein befriedigendes Ergebnis, daher wurde PLATON SQUEEZE
verwendet wurde.™

KristallgroBe: 0.4 x 0.2 x 0.02 mm®. Zellparameter bei 120 K: a =
15.090(1), b=19.911(1), ¢=25967(1) A, a=111.326(3), B=
92.123(2), y =93.120(2)°, V=7243.3(4) A*; triklin, Raumgruppe P1
(Nr.2), Z=2, pper. = 1.878 gcm >, u = 6.904 mm'; Messung: Oxford-
Diffraction-Xcalibur3-Diffraktometer; ~ Mog,-Strahlung,  6,,,,=
20.86°; 29141 gemessene Reflexe, 14346 unabhéngige Reflexe; R, =
0.031, R, =0.053 und wR, =0.121 fiir Reflexe mit I > 20(I), R, = 0.096
und wR,=0.130 fiir alle Daten. CCDC-606528 (1) enthilt die aus-
fithrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

Rechnungen: Einzelpunkt-DFT-Rechnungen wurden fiir 1a mit
dem Lan2DZ-Basissatz und B3LYP-Funktional mit den rontgeno-
graphisch bestimmten Atomkoordinaten durchgefiihrt. Die voll-
standige Strukturoptimierung fiir [Au(PH;)Cl] ergab einen P-Au-Cl-
Winkel von 180.0° sowie eine Au-P-Bindungslinge von 2.380 A sowie
einen Au-Cl-Abstand von 2.373 A, was mit friiheren Untersuchungen
gut iibereinstimmt.P! Die Rechnungen wurden mit dem Gaussian 03-
Programmpaket, Revision C durchgefiihrt.*

Eingegangen am 19. Mai 2006,
verdnderte Fassung am 2. Oktober 2006
Online veroffentlicht am 18. Januar 2007
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