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Polyoxometallate (POMs, diskrete Metall-Oxo-Anionen mit
Nanometerabmessungen) faszinieren wegen ihrer enormen
Strukturvielfalt und einzigartigen Kombination von Eigen-
schaften, z. B. Hitze- und Oxidationsbest�ndigkeit, Variabili-
t�t der S�ure- und Redoxeigenschaften und der F�higkeit,
einfach zug�ngliche „gr�ne“ Oxidationsmittel (O2 und H2O2)
zu aktivieren. Dank ihrer besonderen Eigenschaften k�nnten
POMs Anwendungen auf vielen Gebieten finden, z. B. in
Katalyse, Magnetismus, Nanotechnologie und Medizin.[1]

POMs wurden bereits 1826 entdeckt[2] und waren bis vor
kurzem vorwiegend f�r Addenda-Metalle der Nebengruppen
5 und 6 in hohen Oxidationsstufen (z. B. W6+, V5+) bekannt.

2008 haben wir �ber Synthese, Struktur und erste Kata-
lysestudien von [PdII

13As8
VO34(OH)6]

8� (Pd13As8) berichtet,
dem ersten Mitglied einer neuen Unterklasse der Polyoxo-
anionen, die ausschließlich aus d8-Palladium(II)-Addenda
aufgebaut sind.[3] Alle Palladium(II)-Ionen in Pd13As8 be-
halten die quadratisch-planare Koordination bei, im Unter-
schied zu allen anderen bekannten diskreten POMs, die im
Allgemeinen Metallzentren in oktaedrischer Umgebung
enthalten. K�rzlich haben wir gezeigt, dass auch andere De-
rivate des Hetero-13-Palladats hergestellt werden k�nnen, in
denen die �berdachenden {AsO4}

3�-Fragmente in Pd13As8

durch Gruppen mit freiem Elektronenpaar, z. B. {SeIVO3}
2�

und {PhAsVO3}
2�, ersetzt sind. Dar�ber hinaus haben wir

einen weiteren Polyoxopalladat-Strukturtyp nachgewiesen,
[Pd15P10O50]

20� (Pd15P10), der 15 Palladium(II)-Addenda auf-
weist und die Form eines f�nfzackigen Sterns hat.[4] Wir haben
auch herausgefunden, dass die Heteropolypalladatschale in
Pd12P8 ungew�hnliche Koordinationszahlen und -geometrien
des eingebauten Palladium(II)-Ions stabilisieren kann, in-

klusive der einzigartigen achtfachen, kubischen Koordina-
tion.[4a] Wickleder et al. haben die Festk�rperstruktur des d7-
Metallclusteranions [PtIII

12O8(SO4)12]
4- beschrieben, welches

aus sechs hantelf�rmigen [Pt2]
6+-Ionen besteht, die durch

Oxo- und Sulfatbr�cken verkn�pft sind.[4c-d]

Es gibt ein großes Interesse an l�slichen Oxo-Komplexen
der sp�ten �bergangsmetalle als m�glichen Modellsystemen
f�r so genannte MOx-„Suboxid-Cluster“, die als wichtige In-
termediate in der Edelmetall-basierten heterogenen Oxida-
tionskatalyse angesehen werden.[5, 6] Dar�ber hinaus spielen
Edelmetallmaterialien eine wichtige Rolle als Katalysatoren
in zahlreichen Industrieprozessen und Apparaturen, darunter
umweltfreundliche, O2-basierte Oxidationen bei niedriger
Temperatur, petrochemisches Reforming, Automobilkataly-
satoren und Brennstoffzellen.[7] All dies rechtfertigt eine
Ausdehnung unserer Arbeiten an Polypalladaten(II) auf
andere d8-Metallionen (z.B. Platin(II), Gold(III)).

Die Au-O-Bindung ist schwach, wie am Beispiel von
Au2O3 zu sehen ist, das sich bereits bei 160 8C zersetzt.[8]

Diskrete Gold(III)-Oxo-Komplexe wurden erst k�rzlich
synthetisiert. Sie werden alle durch organische N-Donor-
Chelatliganden stabilisiert.[9] Hill et al. haben zwei Gold(III)-
haltige Heteropolywolframate beschrieben, in denen das
Gold(III)-Ion oktaedrisch koordiniert ist und eine terminale
AuIII-Oxo-Bindung aufweist.[10a] Die k�rzlich von Bagno und
Bini durchgef�hrten relativistischen DFT-Rechnungen
zeigen, dass eine solche Spezies sehr instabil sein sollte und
�ußerst ungew�hnliche 183W- und 17O-NMR-Eigenschaften
aufweisen sollte.[10b] Die Schw�che und daher hohe Reakti-
vit�t der AuIII-O-Bindung verleiht Gold-Oxo-Verbindungen
großes Potenzial als Sauerstoffdonoren bei Oxidationsreak-
tionen, z.B. bei der Epoxidierung von Olefinen.[11]

Hier berichten wir erstmals von einem komplett anorga-
nischen diskreten Heteropolyaurat – [AuIII

4AsV
4O20]

8�

(Au4As4, Abbildung 1a) –, das in w�ssrigem Medium bei
Raumtemperatur synthetisiert und als hydratisiertes Nat-
riumsalz Na13[(H2O)4(NO3)2Na5{AuIII

4AsV
4O20}2]·39H2O (1)

isoliert wurde. Die Synthese des Polyanions Au4As4 erfolgte
durch basische Hydrolyse von H[AuCl4] und weitere Kon-
densation des erhaltenen [Au(OH)4]

� in Gegenwart von Ar-
senat-Ionen durch Verringerung des pH-Wertes des Reak-
tionsgemisches von 11.5 auf 7.8. Eine Ans�uerung von
[Au(OH)4]

�-haltigen L�sungen f�hrt zur Bildung von unl�s-
lichem Au(OH)3, das unter Abgabe von Wasser und Poly-
merisation altert, was schließlich in der Bildung von kolloiden
Partikeln mit einem Mindestdurchmesser von 80 nm resul-
tiert.[12] Anscheinend haben die Arsenationen in unserem Fall
eine stabilisierende Rolle, die eine weitere Kondensation der
tetrameren Au4As4-Polyanionen zu kolloiden Spezies ver-
hindert (allerdings wird immer etwas Gold(III)-hydroxid als
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Nebenprodukt bei der Synthese des Titelpolyoxoaurats ge-
bildet).

Die Wahl einer geeigneten Kombination von Synthese-
parametern (wie hohe Konzentrationen der AuIII- und
AsO4

3�-Ionen (0.1–0.2m), vorsichtige Ans�uerung und Kon-
trolle des pH-Endwertes) ist wesentlich f�r die Bildung von
Au4As4. Zum Beispiel f�hrt eine zu schnelle Ans�uerung oder
Erw�rmung des Reaktionsgemischs auf �ber 50 8C zur Bil-
dung von unl�slichem Au(OH)3. Die Reinheit des Aus-
gangsreagens H[AuCl4] spielt ebenfalls eine wichtige Rolle.
Wenn z. B. H[AuCl4] mit einem Goldgehalt < 50% eingesetzt
wird, erh�lt man eine große Menge an ausgefallenem
Au(OH)3 , und die Ausbeute an 1 ist sehr gering. Die Synthese
von Au4As4 kann auch in reinem Wasser durchgef�hrt
werden, allerdings wird die Kristallisation in diesem Fall
durch die �ußerst hohe L�slichkeit des Polyaurats sehr er-
schwert. Außer 1 konnten wir durch Reaktion von H[AuCl4]
in destilliertem Wasser noch zwei weitere Salze von Au4As4

synthetisieren: Na10[Cl4Na5{AuIII
4AsV

4O20H2.5}2]· ~ 39H2O (2)
und Na10[(NO3)4Na5{AuIII

4AsV
4O20H2.5}2]· ~ 25 H2O (3) (siehe

Hintergrundinformationen f�r Details der Synthese).
Der Einkristallr�ntgenstrukturanalyse[13] zufolge hat das

Polyanion Au4As4 eine Tetramerstruktur mit vier quadra-
tisch-planar koordinierten Gold(III)-Ionen, die durch vier m2-
verbr�ckende Oxo- und Arsenatliganden verkn�pft sind
(Abbildung 1a). Die AuIII-O-Abst�nde liegen im Bereich von
1.954(7)–1.970(7) � f�r die Oxoliganden und 1.991(7)–
2.013(6) � f�r die Sauerstoffatome der Arsenatfragmente.
Bindungsvalenzsummenrechnungen[14] zeigten an, dass kei-
nerlei Sauerstoffatome protoniert sind. In der Tat: Der
durchschnittliche AuIII-O-Abstand in Au4As4 ist mit (1.980�
0.023) � �hnlich zu dem in anderen bekannten Gold(III)-
Oxo-Komplexen (z. B. 1.967(7) � in [Au(bipyMe)(k2-O,C-2-
oxynorbornyl)](PF6)

[11a] (bipyMe = 6-Methyl-2,2’-bipyridin)
oder (1.979� 0.008) � in SrAu2(CH3COO)8

[15]) und ein gutes

St�ck kleiner als der Au-O-Abstand im metallorganischen
Dimethylgold(III)-hydroxid mit (2.154� 0.148) �, das eben-
falls eine Tetramerstruktur im Festk�rper aufweist.[16] Der
durchschnittliche Au-Au-Abstand in 1 ist mit (3.246�
0.024) � auch signifikant kleiner als in Dimethylgold(III)-
hydroxid mit (3.558� 0.052) �. Die vier �berdachenden Ar-
senat(V)-Ionen sind tetraedrisch, mit AsV-O-Bindungsl�ngen
zwischen 1.638(7) und 1.735(9) �.

Alle vier Gold(III)-Ionen in Au4As4 sind in der gleichen
Ebene und bilden ein leicht verzerrtes Quadrat. Die Oxo-
br�cken zwischen den Goldatomen befinden sich auf einer
Seite dieser {Au4}-Ebene, alle O-As-O-Br�cken auf der an-
deren, woraus eine sch�sself�rmige Struktur des Titelpoly-
anions mit idealisierter C4v-Punktgruppensymmetrie resul-
tiert.

Das Vorliegen einer solchen Au4As4-Geometrie wird
durch die zweiz�hnigen Arsenatliganden gest�tzt, die be-
nachbarte Goldatome verbr�cken. Die Situation ist ganz
anders im Fall des oben erw�hnten tetrameren Dimethyl-
gold(III)hydroxid-Komplexes, der eine S4-Symmetrie auf-
weist, da die Gold(III)-Ionen ausschließlich durch vier m2-
OH-Br�cken verkn�pft sind (zwei oberhalb und zwei unter-
halb des nichtplanaren {Au4}-Rings), w�hrend die zwei ver-
bleibenden Koordinationsstellen pro Goldatom von einz�h-
nigen, terminalen Methylliganden besetzt sind.

In der Struktur im Kristall sind beide Au4As4-Tetramere
durch einen G�rtel verkn�pft, der aus f�nf Natriumkationen
besteht, was im kuboiden Polyanionenensemble [(H2O)4-
(NO3)2Na5Au8As8O40]

13� (Na5Au8As8) resultiert. Eines der
Natriumkationen befindet sich im Zentrum der Na5Au8As8-
Struktur und ist von acht Oxoliganden zweier tetramerer
Au4As4-Spezies koordiniert (d(Na-O) = 2.458(7)–
2.540(7) �). Die vier �ußeren Natriumionen bilden die Ecken
eines verzerrten Quadrates, welches das zentrale Natriumion
umgibt und die beiden Au4As4-Einheiten durch eine „Penta-
Natrium-Ebene“ trennt (Abbildung 1b); diese Natriumionen
werden von m2-Oxoliganden und einem terminalen Arsenat-
sauerstoffatom der beiden �berdachenden Au4As4-Fragmen-
te koordiniert (d(Na-O): 2.287(9)–2.382(9) �). Eine okta-
edrische Koordination wird durch zwei verbr�ckende Nitrat-
und vier terminale Aqualiganden erreicht (Abbildung 1 c). In
den anderen beiden Strukturen, 2 und 3, sind diese Liganden
durch vier m2-verbr�ckende Chlorid- oder Nitrationen ersetzt.

Die beiden Au4As4-Polyanionen im Na5Au8As8-Dimer
befinden sich exakt �bereinander, mit einem durchschnittli-
chen Au···Au-Abstand von (5.229� 0.085) � zwischen den
Tetrameren. Die Struktur von Na5Au8As8 ist identisch mit
jener unserer Pd13L8-Derivate (mit L = As oder Se),[3,4a] al-
lerdings sind die f�nf Edellmetalladdenda-Positionen im
zentralen G�rtel von M13L8 in Na5Au8As8 von Natriumionen
besetzt. Diese Beobachtung zeigt die Wichtigkeit des M13L8-
Strukturtyps in der Chemie der Edelmetall-POMs, und l�sst
darauf schließen, dass sehr wahrscheinlich auch andere Me-
tallzentren als Natrium in diese Positionen eingebaut werden
k�nnen.

Die Struktur und Stabilit�t von Au4As4 und Na5Au8As8

wurden auch mithilfe von Rechnungen best�tigt (siehe Hin-
tergrundinformationen).

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell von a) Au4As4 und b) dem Na5Au8As8-
Fragment; c) kombiniertes Kugel-Stab/Polyeder-Modell des dimeren
[(H2O)4(NO3)2Na5Au8As8O40]

13�-Ions: Aufsicht (links) und Seitenan-
sicht (rechts). Au gelb, As dunkelblau, O rot, Na violett, N blau;
{AuO4} dunkelgelbe Quadrate, {AsO4} t�rkise Tetraeder.
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Nun stellt sich die Frage, welche Spezies tats�chlich in
einer w�ssrigen L�sung der Salze 1–3 vorliegt. F�r Dime-
thylgold(III)-hydroxid wurde gezeigt, dass die Tetramer-
struktur (pr�sent im Festk�rper) in einer Benzoll�sung intakt
bleibt, w�hrend der Komplex in w�ssriger L�sung zur dime-
ren Spezies [Au2(OH)2(CH3)4] dissoziiert.[16c] Es ist zu er-
warten, dass unsere Polyanionen wegen der st�rkeren Au-
Oxo-Bindungen und zus�tzlicher Stabilisierung des Tetra-
mers durch m2-verbr�ckende Arsenatfragmente stabiler sind
als der Hydroxidkomplex. In der Tat, die Salze 1–3 k�nnen
wiederholt aus Wasser oder aus NaOAc-L�sung umkristalli-
siert werden, wobei jedoch bei jeder Umkristallisation immer
auch eine kleine Menge an Au(OH)3-Verunreinigung ent-
steht. Unsere Vermutung ist daher, dass Au4As4 die domi-
nante Spezies in w�ssriger L�sung ist, wof�r jedoch noch
eindeutige experimentelle Belege ben�tigt werden. Den
Rechnungen zufolge ist es unwahrscheinlich, dass Na5Au8As8

in w�ssriger L�sung stabil ist, obwohl die Bildung einer sol-
chen Spezies zum Strukturtyp M13L8 f�hrt, der von unseren
Polyoxopalladaten bekannt ist.[3,4a]

Wir haben auch elektrochemische Studien an 1 in einem
pH-7-Medium durchgef�hrt. Die wichtigsten Beobachtungen
sind im Detail in den Hintergrundinformationen beschrieben.
Cyclovoltammetrie und Elektrolyse bei konstantem Potential
zeigen eine einstufige Reduktion von Gold(III) nach Gold(0)
unter Keimbildung. Erw�hnenswert ist die starke Verschie-
bung des Signals gegen�ber jenem von [AuCl4]

� im gleichen
Medium um ca. 0.950 V in den negativen Potentialbereich, die
man bei der Reduktion von wiederaufgel�stem 1 beobachtet.
Diese signifikante Verschiebung des Reduktionspotentials
unterstreicht die starke Komplexierung der Gold(III)-Atome
in 1.

Wir haben mit Au4As4 nach einem einfachen Verfahren in
w�ssriger L�sung im offenen Becherglas das erste Polyoxo-
aurat als diskret anorganischen Gold(III)-Oxo-Komplex
hergestellt. Damit haben wir demonstriert, dass das von uns
erschlossene Gebiet der Polyoxopalladatchemie den Zugang
zum bisher unbekannten Gebiet der POMs mit sp�ten
�bergangsmetallen er�ffnet. Zuk�nftige Synthesen solcher
Verbindungstypen d�rften unser Verst�ndnis der Hydrolyse-
prozesse von Salzen der sp�ten �bergangsmetalle in w�ssri-
ger L�sung vertiefen. Dar�ber hinaus ist Au4As4 ein poten-
zielles Modell f�r den aktiven Katalysator in heterogenen,
Gold-katalysierten Oxidationen mit molekularem Sauerstoff,
weshalb wir katalytische Studien mit dem Titelpolyanion
planen. Zur Herstellung von Au4As4-Derivaten wollen wir die
�berdachenden Arsenatgruppen gegen Phosphat oder Vana-
dat austauschen, um mithilfe von NMR-spektroskopischen
Studien die L�sungschemie der Polyoxoaurate zu erschließen.
Ebenso k�nnten organofunktionalisierte �berdachende
Gruppen vom Typ RXO3 (X = AsV, PV, SiIV, GeIV; R = Alkyl,
Aryl) interessant sein, z.B. zur Fixierung von Polyoxoauraten
auf Oberfl�chen. Des Weiteren w�re es hochinteressant, die
Na+-Ionen in Na5Au8As8 durch Metallionen des d- und f-
Blocks zu ersetzen. Nicht zuletzt sehen wir auch ein großes
Potenzial der Edelmetallate als diskrete Vorstufen f�r
h�chstdispergierte Nanopartikel mit großer Katalyseaktivi-
t�t.

Experimentelles
Synthese von 1: H[AuCl4] (0.210 g, 0.618 mmol) wurde in 5 mL 2m
w�ssriger NaOAc-L�sung gel�st. Anschließend wurde der pH-Wert
der resultierenden, gelben L�sung durch Zugabe von 6m NaOH-
L�sung auf 11.5 eingestellt. W�hrend der tropfenweise Zugabe von
NaOH ver�nderte sich die Farbe des L�sungsgemisches von Tiefgelb
nach Orange und dann Hellgelb. Nach 15 min wurde unter starkem
R�hren AgNO3 (0.425 g, 2.50 mmol) zugegeben, um die Cl�-Ionen zu
entfernen (der pH-Wert des Reaktionsgemisches sollte mithilfe einer
NaOH-L�sung w�hrend der Zugabe von AgNO3 und F�llung von
AgCl konstant gehalten werden). Der erhaltene weiße Niederschlag
von AgCl sowie eine kleine Menge von braunem Ag2O·nH2O wurden
durch Filtration entfernt. Im Anschluss wurde das hellgelbe Filtrat
mit Na2HAsO4·7H2O (0.195 g, 0.625 mmol) versetzt. Nach Aufl�sen
des Dinatriumhydrogenarsenats wurde der pH-Wert des Reaktions-
gemisches durch tropfenweise Zugabe von 6m HNO3 sorgf�ltig auf
7.8 eingestellt. W�hrend der S�urezugabe �nderte sich die Farbe der
Reaktionsl�sung nach Tiefgelb oder sogar Orange. Die erhaltene
L�sung wurde bei Raumtemperatur 40 min lang ger�hrt und an-
schließend filtriert, um eine kleine Menge von festem Au(OH)3 zu
entfernen. Langsames Verdampfen des Filtrates bei Raumtemperatur
in einem offenen Gef�ß resultierte in gelben, blockf�rmigen Kris-
tallen innerhalb von sechs Wochen. W�hrend des Verdampfungs-
prozesses mussten von Zeit zu Zeit kleine Mengen von Au(OH)3 und
schwarzem Au0 durch Filtration entfernt werden. Die erhaltenen
Kristalle wurden durch Filtration isoliert und an der Luft getrocknet.
Ausb.: 0.070 g (22% basierend auf Au). IR (2-%-KBr-Tablette): ~nn =
3446 (sh), 2220 (sh), 1649 (s), 1384 (s), 882 (s), 781 (s), 667 (m), 570
(m), 537 cm�1 (m). Elementaranalyse (%): ber. f�r Na13[(H2O)4-
(NO3)2Na5{AuIII

4AsV
4O20}2]·39H2O (1): Na 10.03, Au 38.2, As 14.5, N

0.68, H 2.10; gef.: Na 9.84, Au 38.0, As 14.3, N 0.70, H 2.20. Das
Thermogramm (25–12008C) von 1 ist in den Hintergrundinforma-
tionen gezeigt.
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