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Die Erforschung von Goldclustern hat eine iiber vierzig-
jahrige Tradition. Wenn man die vergleichsweise groen und
stochiometrisch nicht mehr exakt definierten Nanopartikel
hinzurechnet, kann man sogar bis ins 19. Jahrhundert zu-
riickgehen, als Michael Faraday den geheimnisvollen roten
Goldnanopartikeln (Kolloiden) nachspiirte.!  Zwischen
,»Clustern® und ,,Nanopartikeln“ wird in der Literatur nicht
sauber differenziert, obgleich dies der Sache dienlich wire. Im
Folgenden seien als Goldcluster nur solche Spezies bezeich-
net, die stochiometrisch eindeutig definiert sind und eine
einheitliche Struktur haben. Als Nanopartikel seien dagegen
Teilchen im Nanometerbereich verstanden, die in Grof3e und
Struktur nicht mehr einheitlich sind.

Die ersten Goldcluster gehen auf Malatesta etal. zu-
riick.? Die Strukturen dieser Cluster konnten damals al-
lerdings noch nicht eindeutig aufgekldrt werden. Der erste
rontgenkristallographisch eindeutig charakterisierte Gold-
cluster war [Auy;(PPh;);](SCN);.*! In der Folgezeit konnte
eine Reihe kleinerer und groSerer Goldcluster synthetisiert
und strukturell charakterisiert werden: [Aug(PPhs),][Co-
(CO)L  [Aug(PPhy)g](NO3), Tl [Aug(PPh;);](NO5),,
[Auy{P(CeH,-pMes)s)s] (PF);™* und [Auy Cli](PCy,Ph);NO;
(Cy =Cyclohexyl).’! Mit dem Cluster [Au;(dppm)g]-
(NO,),!"! (dppm = Ph,PCH,PPh,) mit perfekter &uBerer
Geometrie (Full-Shell-Cluster) wurde vorldufig eine fast
kontinuierliche Reihe von Goldclustern abgeschlossen,
wenngleich ihre jeweilige Entdeckung nicht in chronologi-
scher Reihenfolge erfolgte. Diese Clusterverbindungen do-
kumentieren, von Einzelheiten abgesehen, die stufenweise
Entwicklung zum perfekt ikosaedrisch aufgebauten Aus-
Cluster.

Ein Sprung zum néchsten, allerdings cuboktaedrisch auf-
gebauten Full-Shell-Goldcluster erfolgte 1981 mit der Syn-
these von Auss(PPh;),,Cl,""! der kiirzlich die Herstellung und
Charakterisierung des bislang groften stochiometrisch ein-
heitlichen Goldclusters [Au;y,(mba),] (MBA = p-Mercapto-
benzoesiure) folgte.'?! Dazwischen gelang noch die Synthese
von [Ausy(PPh;),,Cl|CL.1¥1 Auf ein breites Spektrum von
Goldnanopartikeln zwischen etwa 2 und 100 nm sei nur hin-
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gewiesen. Sie erfiillen nicht die fiir die oben genannten
Cluster erwdhnten Bedingungen, erlangen wegen ihrer be-
sonderen elektronischen und optischen Eigenschaften aber
zunehmend an Bedeutung in den Nanowissenschaften. Bei
der héufig beobachteten Selbstorganisation von Nanoparti-
keln in zwei oder drei Dimensionen bilden sich in der Regel
dichteste Packungen. Drei- und zweidimensional durch Ab-
standhalter vernetzte Goldnanopartikel sind ebenfalls in
grofler Zahl bekannt, sollen jedoch in diesem Highlight nicht
diskutiert werden. Vielmehr gilt es, einige aktuelle Befunde
zu ionisch verkniipften Goldclustern und -nanopartikeln
vorzustellen.

Beruht die gegenseitige Anziehung auf elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen mdoglichst gleich groBen Parti-
keln mit entgegengesetzter Ladung, kann es zur Bildung
neuartiger Strukturen kommen, wie das folgende Beispiel
zeigt: 5.1nm groBe Goldnanopartikel wurden mit HS-
(CH,);;,COO M" oder HS(CH,);;NMe;"Cl- modifiziert.
Wihrend die beiden entstehenden Spezies in getrennten
wiassrigen Losungen monodispers vorliegen und stabil sind,
bilden sich beim Mischen &dquivalenter Mengen mehrere
Mikrometer grofle salzartige Kristalle aus entgegengesetzt
geladenen Nanopartikeln. Rontgenbeugungsanalysen und
Rastertunnelmikroskopie ergeben iiberraschenderweise eine
Diamantstruktur der Kristalle mit Nanopartikeln, die tetra-
edrisch von entgegengesetzt geladenen Nachbarn umgeben
sind.'" Uber elektrostatische Wechselwirkungen verkniipft
konnen auch Auss-Cluster sein, wenn das sduremodifizierte
Derivat Auss(Ph,PC,H,SO;H);,Clg mit Diaminen zur Reak-
tion gebracht wird, woraus NH;"-SO; -Wechselwirkungen
resultieren.!"”

Im Mittelpunkt dieses Highlights soll jedoch die Vernet-
zung kationischer kleiner molekularer Goldcluster iiber ver-
schiedene komplexe Anionen stehen. Diese neuartigen lo-
nenkristalle, die auf Arbeiten von Jansen und Schulz-Dobrick
zuriickgehen, haben erneut das Interesse an der Chemie der
seit langem bekannten Goldcluster geweckt. Die Arbeiten
von Jansen und Schulz-Dobrick zu diesem Thema begannen
2006 mit der Synthese von [Aug(PPh;)s]PW,,0,,, das aus
[Aug(PPh;)g](NO;); und dem Polywolframat a-(nBu,N);-
PW,,0,, erhalten wird."® Je nach Kristallisationsbedingung
bilden sich entweder orangerote Nadeln oder griinschwarze
Plattchen und Prismen, die sich strukturell im Au,-Geriist und
in der Kristallpackung unterscheiden. Abbildung 1 zeigt die
Struktur der orangeroten Form im Kiristall, die sich von der
CsCl-Struktur ableiten ldsst, wihrend das dunkelgriine Iso-
mer Ahnlichkeit mit der NaCl-Struktur aufweist (nicht ge-

Angew. Chem. 2008, 120, 3548 —3550



%

. A

Abbildung 1. Struktur im Kristall von [Aug(PPh;)s]PW;,0,, in [001]-Rich-
tung. Kation: gelb Au, pink P, grau C; Anion: pink P, blau WO4-Okta-
eder.

zeigt). Andere Beispiele sind [Auy(dpph),]MogO,s (dpph =
1,6-Bis(diphenylphosphanyl)hexan) und [Au,,(PPh;);CL]-
W;0,,."7 Ein Decavanadat dient als Anion in [Auy(PPh;)],-
(V100,sH;),.18 Uber Wasserstoffbriicken gebildete Decava-
nadat-Dimere sowie zwei kristallographisch unabhéngige
Auy-Cluster bilden die Bausteine der von Cs,S abgeleiteten
Struktur im Kristall.

Einen vorldufigen Hohepunkt in dieser erst kurzen Ge-
schichte solcher Interclusterverbindungen bilden zweifellos
die ersten Kombinationen aus Au,- und Aug-Clustern und
Fulleriden, die ebenfalls von Jansen und Schulz-Dobrick be-
schrieben wurden."”! Fulleride, anionische Derivate der Ful-
lerene, kennt man seit geraumer Zeit. Man fand einfach und
doppelt geladene C4-Anionen ebenso wie anionische dimere
Spezies oder die scheinbar einfachen Salze KCg, und RbCy,
die jedoch insofern komplizierterer Natur sind, als in beiden
Salzen Cg-Ketten vorliegen, die durch [242]-Cycloadditio-
nen zwischen Cq-Einheiten gebildet werden.””

Die Umsetzung von KCy mit [Aug(PPh;)g](NO;), in
Acetonitril/THF fiihrte Jansen und Schulz-Dobrick zu den
neuartigen schwarzen Interclusterverbindungen [Aug-
(PPh3)s](Cy), und [Au,(PPh;),]Cs THE. Die zweite Verbin-
dung ist offensichtlich durch eine nicht ndher beschriebene
Umlagerung aus dem Aug-Cluster entstanden. Wie die
Rontgenstrukturanalyse von [Au,(PPh;),]C¢'THF zeigt, be-
stehen die Kristalle aus Zickzack-Ketten isolierter Cg-Mo-
noanionen in [100]-Richtung, zwischen denen sich die Clus-
terkationen in Doppelreihen anordnen. Nach Ansicht der
Autoren hitte man eher eine CsCl- oder NaCl-Struktur er-
warten konnen. Der Grund fiir die Bildung der beobachteten
Struktur wird darin gesehen, dass trotz gleichartiger Ladun-
gen strukturbestimmende intermolekulare Wechselwirkun-
gen sowohl unter den Kationen als auch unter den Anionen
auftreten, die zu den Clusterdoppelreihen und den Cy-Zick-
zack-Ketten fithren, wie dies aus Abbildung 2 zu ersehen ist.
C-H/n-Wechselwirkungen zwischen den Ligandsphéren der
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Abbildung 2. Vereinfachte Darstellung der Kristallstruktur von [Au,-
(PPh;);]Ceo' THF in [010]-Richtung; grau C, gelb Au.

Goldcluster und mt-t-Wechselwirkungen zwischen den Fulle-
riden liberkompensieren offensichtlich die elektrostatischen
AbstoBungskrifte.

Kristallstrukturanalysen von [Aug(PPh;)s](Cy), bei 230
und 100 K zeigen erhebliche Fehlordnungen. Anders als bei
230 K findet bei 100 K eine Dimerisierung der Fulleride statt.
In beiden Fillen bilden die Aug-Cluster hexagonale Schich-
ten, und die Fulleridionen sind in den trigonal-prismatischen
Hohlrdumen angeordnet. Abbildung 3 zeigt die beiden
Strukturvarianten entlang der [001]-Richtungen. Wie schon
bei [Au,(PPh;),]CsTHF sind Kationen und Anionen so an-
geordnet, dass auch Anion-Anion- und Kation-Kation-
Wechselwirkungen moglich sind. In der 100-K-Struktur bil-
den sich Cy-Dimere, wie dies ja auch schon in einfacheren
Salzen beobachtet wurde.
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Abbildung 3. Vereinfachte Darstellung der Kristallstruktur von [Aus-
(PPh3)g](Cep) in [001]-Richtung bei 230 K (oben) und bei 100 K (un-
ten); grau C, gelb Au.
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Die Verwendung molekularer kationischer Goldcluster
zur Generierung von Interclustersystemen ist ein neuer An-
satz in der Goldclusterchemie. Es resultieren nicht nur zum
Teil neuartige Strukturen, sondern man darf auch auf die erst
sparlich untersuchten FEigenschaften gespannt sein, die
durchaus Anwendungen finden kénnen.
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