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[Au,,(PPh;)s(NO,),]: Vertreter einer neuen Klasse Au(NO;)-

stabilisierter Superatomkomplexe**

Benjamin S. Gutrath, Iris M. Oppel, Oliver Presly, Igor Beljakov, Velimir Meded,

Wolfgang Wenzel und Ulrich Simon*

Ultrakleine Goldnanopartikel (ultrasmall nanoparticles,
usNPs) verfiigen aufgrund des GroBenquantisierungseffekts
iiber auBergewohnliche Eigenschaften,? die sie fiir An-
wendungen in Nanowissenschaft und -technologie interessant
machen.*

Unter usNPs definierter Zusammensetzung, speziell
Goldclustern, wird eine herausragende, auch als ,,magisch®
bezeichnete Stabilitdt fiir bestimmte Zusammensetzungen
beobachtet, die durch ihre spezifische geometrische oder
elektronische Struktur erkliart wird. Im ,,Full-shell-cluster*-
Modell wird ein Metallcluster als ein Ausschnitt aus der fcc-
Struktur von elementarem Gold betrachtet.>®! Demzufolge
ist ein zentrales Goldatom von Schalen aus dichtest gepack-
ten Goldatomen umgeben, und jede n-te Schale enthilt
(10n°42) Atome. Cluster mit abgeschlossenen Schalen, die
aus 13, 55, 147, ... Atomen bestehen, zeigen nach diesem
Modell aufgrund ihrer Geometrie eine herausragende Stabi-
litdt, so wie der intensiv untersuchte Schmid-Cluster [Auss-
(PPhy),,Cyg] 7

In einem weiteren Modell, welches auf elektronische
Aufbauprinzipien zuriickgreift, die ihrerseits durch Mingos
eingefiihrt wurden,® wird ein Metallcluster als Superatom-
komplex der Formel [LgAyXy,]° betrachtet, in dem elektro-
nenziehende Liganden X oder schwache Lewis-Basen L an
den Metallkern aus Metallatomen A und einer Bruttoladung
z gebunden sind.”'") Demzufolge wird fiir jedes Au-Atom ein
6s-Elektron gezihlt, und die Summe um die Zahl an Elek-
tronen, die auf elektronenziehende Liganden entfallen, und
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um die Bruttoladung korrigiert. In Analogie zu den Valenz-
elektronen der Atomorbitaltheorie werden die iibrigen 6s-
Elektronen auf die bindenden, delokalisierten Orbitale des
als Quantenpunkt genidherten Clusters verteilt, die iiber die
Vorgabe eines anharmonischen ,,Mean-field“-Potentials be-
stimmt werden. Schalenabschliisse und folglich auflerge-
wohnliche Stabilitit wird bei einer Zahl von

n*=2,6,12,20,30, ... (1)
Elektronen fiir ellipsoide (2D)'Y und
n*=2,8,18,34,58, ... 2)

Elektronen fiir sphirische (3D) Quantenpunkte beobachtet.
Aus den bisherigen Uberlegungen ist abzuleiten, dass ein
Schalenabschluss ebenfalls die Voraussetzung

n* =Nvy—-M—z (3)

erfiillen muss, in die auch die Valenz des Atoms v, (1 fiir Au)
eingeht. Die Betrachtung von Clustern als Superatomkom-
plexe ermoglicht es, die Stabilitédt zahlreicher phosphan- und
thiolstabilisierter Goldcluster zu erkldren, und vereint somit
zwei bisher weitgehend getrennte Stoffklassen.

Eine der am besten bekannten Methoden zur Synthese
verschiedenster usNPs mit <13 Au-Atomen ist die Redukti-
on von Goldsalzen oder -komplexen mit NaBH,.['”l Durch die
Behandlung von [Au(PPh;)NO;] (1) in Ethanol, gefolgt von
weiteren Reinigungs- und Kristallisationsschritten aus ver-
diinnter Losung, konnen auf diese Weise wohlgeformte dun-
kelgriine Kristalle von [Auy(PPh;)s](NO;); (2) der Raum-
gruppe ccca reproduzierbar erhalten werden.!"” In der kris-
tallographischen Analyse zeigt das Clustermolekiil eine D,-
symmetrische Kernstruktur, die als D,,-symmetrisch genidhert
und von einem zentrierten Ikosaeder abgeleitet werden
kann.'" Wie weiter unten gezeigt wird, besitzt 2 eine elek-
tronisch abgeschlossene Schalenstruktur.

Bisher wurden Goldcluster mit 14 Metallatomen, die
sowohl aus geometrischen als auch aus elektronischen
Griinden instabil sein sollten, nur unter hohem Aufwand im
Vakuum einer Ionenfalle durch Elektronenbeugung nachge-
wiesen, nachdem sie durch eine Magnetron-Sputteranlage
erzeugt wurden.['>1°)

Hier berichten wir nun iiber die Entdeckung der kristal-
linen und bei Umgebungsbedingungen stabilen Verbindung
[Au,4(PPh;)3(NO;),]-(MeOH), (3). Ihre auBergewohnliche,
durch Rontgenbeugung ermittelte Struktur wird vergleichend
zu 2 ausfiihrlich diskutiert und birgt 1) zwei benachbarte
zentrale Goldatome, 2) einen der kleinsten Au-Au-Abstidnde
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in usNPs, sowie 3) (NOs)-Liganden. Dariiber hinaus wird
untersucht, ob 3 die Kriterien eines Superatomkomplexes mit
abgeschlossener Schale erfiillt. Diese Betrachtung wird durch
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen unterstiitzt, die
eine Aussage iiber die Ladungsverteilung in den hochsten
besetzten Molekiilorbitalen (HOMOs) und niedrigsten un-
besetzten Molekiilorbitalen (LUMOSs) von 2 und 3 ermogli-
chen.

Als Kristalle von 2 aus konzentrierter Losung geziichtet
wurden, konnten in der Mutterlauge vereinzelt hellgriine
Kristallplattchen entdeckt werden. Trotz ihrer mechanischen
Empfindlichkeit gelang es, einen dieser Kristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse zu praparieren. Experimentelle De-
tails befinden sich in den Hintergrundinformationen, und
Tabelle S1 enthilt eine Liste der wichtigsten Bindungslédngen
und -winkel. Als Raumgruppe wurde P2,/c bestimmt.

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 3, dessen Kern
bei streng kristallographischer Betrachtung C;-symmetrisch
ist, aber ndherungsweise ebenfalls D,,-Symmetrie aufweist.
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Abbildung 1. Einkristallstruktur von 3 (ohne Protonen und L8sungs-
mittelmolekiile).

Die Elementarzelle enthilt zwei Au,,-Cluster und zahlreiche,
fehlgeordnete Molekiile des Losungsmittels, von denen nur
sechs in die Verfeinerung einbezogen werden konnten. In
guter Ubereinstimmung mit bisher untersuchten zentrierten
Goldclustern ist der radiale Au-Au-Abstand in 3 (2.6320(4)-
2.8248(4) A) signifikant kleiner als der periphere (2.7361(4)-
2.9839(4) A; Tabelle S1). Zusitzlich zeigt 3 als Neuheit
1) einen Abstand zweier zentraler Au Atome (Aul-Aula)
von 2.6513(5) A und 2) einen sehr kleinen Abstand (Au6-
Au7a) mit 2.5817(4) A.

Tabelle 1 enthilt eine reprédsentative Liste von phosphan-
und thiolstabilisierten Goldkomplexen und kleinen Gold-
clustern sowie deren Au-Au-Abstinden. Sie beginnt mit zwei
Komplexen, gefolgt von nichtzentrierten Clustern mit bis zu
sieben Goldatomen je Cluster, wird mit zentrierten Clustern
fortgefiihrt, und endet bei elementarem Gold. Aus dieser
Tabelle wird sichtbar, dass der Abstand Au6-Au7a mit der
kleinste ist, der je bei Goldclustern und phosphanstabilisier-
ten Goldkomplexen festgestellt wurde. Eine Sonderstellung
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Tabelle 1: Au-Au-Abstinde in tiblichen Goldkomplexen, kleinen mole-
kularen Clustern und elementarem Gold. Die Zahl an Goldatomen steigt
von oben nach unten.

Verbindung Au-Au-Abstand [A] Lit.
[Au(PPh;)NO;] 3.29% [18]
[Au,(dppmH),] 2.883(3) [19]
[Aus(u-1)2(PPhs) ] 2.649(1)-2.828(1) [20]
[Aus(dppmH);dppm] 2.70-3.01 [271]
[Aug(PPh;)¢ (NO;), 2.651(2)-2.839(2) [22,23]
[Au, (PPh;),;](OH) 2.58(2)-3.00(2) [24]
[Aug(PPh3);](NO), 2.663(5)-2.942(6) [25]
[Aug(PPh;)g] (PF), 2.635(8)-2.960(8) [26]
[Au,(PPh;) g (NO;); 2.6746(9)-2.7079(8) [13]
[Auy 15 (P(p-FCH,)3)5] 2.600(2)—-2.942(4) [27]
[Auy; (Ph,P(CH,),PPh,)¢] (SbFe); 2.6294(8)-2.9709(8) 28]
[Auy, (S-4-NCsH )5 (PPhs) ;] 2.6295(5)-3.2693(5) [29]
[Auys(dppmH)¢] (NOs), 2.773(11)-2.976(11) 130]
[Auy;(PMe;Ph);Cly] (PFe)s 2.716(2)-2.949(3) [31]
[Auy4(PPhy)3(NO;) ] 2.5817(4)-2.9839(4)
[Auys(SCH,CH,Ph)4] 2.773(2)-3.230(2) 132]
Elementares Gold 2.884 [33]

[a] Au-Au-Stapelabstand.

nehmen Komplexe wie [Au,(hpp),Cl,] (hpp=2,3,4,6,7,8-He-
xahydropyrimido[1,2-a]pyrimidin-1-id) ein, in denen die dort
vorhandenen Au"-Ionen durch hpp-Liganden in einem Ab-
stand von lediglich 2.47 A fixiert sind.I"”!

Abgesehen von diesen Besonderheiten ist 3 der erste
Goldcluster mit Au(NO;)-Liganden. In 2 betrégt der kleinste
Au-O-Abstand 7.806 A, der Au-O-N-Winkel 99.4°, und die
Flachennormale der o, der (NO;)-Einheit weist ungefahr auf
das Zentrum von [Aug(PPh;)s]*" (Abbildung 2a). Dagegen
betrigt der Au-O-Abstand in 3 lediglich etwa 2.1 A (jeweils
2.117(6) A und 2.126(6) A), Au-O-N ~113° (jeweils 113.4(6)°
und 111.7(5)°; Tabelle S1) und o, der (NO;)-Einheit steht
nahezu orthogonal zur o, des Metallkerns (Abbildung 2b).
Interessanter Weise wurden verbliiffend dhnliche Werte fiir
Au-O (2.074(8) A) und Au-O-N (115.4(7)°) in 1 ermittelt.!*s

Die Kernstruktur von 3 kann aus 2 abgeleitet werden,
indem ein flichenverkniipfter Tetraeder (Aul, Au2, Au3,
Au2a, Aula) genommen wird, durch seine mittels Inversion
erzeugte Kopie erginzt wird und die freien Koordinations-
stellen der zentralen Goldatome durch zwei Paare aus Au-
(NOs)-Einheiten abgesittigt werden (Abbildung 3).

Aus Sicht des Erkldrungsansatzes fiir Superatomkomple-
xe entspricht Cluster 2 der Formel [LgAyX,]*" und wird nach
Anwendung der Gleichungen (1) und (3) als elektronisch
zweidimensionales System mit n* =6 charakterisiert, in dem
die bindenden 1s- und 2p-Schalen abgeschlossen sind. Die
einfache Ubersetzung der chemischen Formel von 3 in
[LgA,X,]° mit n* =10 fiihrt zu der verfriihten Schlussfolge-
rung, dass scheinbar kein Schalenabschluss, weder eines 2D-
noch eines 3D-Systems, vorliegt. Werden jedoch 1) die au-
Berordentlich kleinen (NO;)Au-Au(NO;)-Abstinde in 3,
2) die Ubereinstimmung in den Au-O-Abstinden und Au-O-
N-Winkeln von 3 und 1 und 3) der strukturelle Zusammen-
hang im Aufbau von 2 und 3 berticksichtigt, so fiihrt dies zur
Schlussfolgerung, dass wahrscheinlich vier Au(NO;)-Einhei-
ten in 3 als elektronenziehende Liganden X wirken. Hieraus
resultiert die korrigierte Formel [LgA;,X,]° eines elektro-
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Abbildung 2. a) Struktur von 2 mit dem kleinsten Au-O-Abstand von
7.806 A. b) Blick auf die Kernstruktur von 3 mit einem Au-O-Abstand
von nur ca. 2.1 A und einem Au-O-N-Winkel von ca. 113°.

nisch zweidimensionalen Superatomkomplexes mit n*=6,
analog zu Struktur 2.

Diese Sichtweise wird durch DFT-Rechnungen, durch-
gefiihrt mit dem B3-LYP-Funktional, gestiitzt. Sie fiihren zu
dem Ergebnis, dass die HOMOs und LUMOs in 3 (Abbil-
dung 4) und 2 (Abbildung S1) nahezu zweidimensional ver-
teilt sind. Eine Analyse der elektrostatischen Ladungsver-
teilung (electrostatic charge population, ESP) zeigt zudem,
dass jede Au(NO;)-Einheit dem Cluster ungefidhr 0.5¢ ent-
zieht.

Zum ersten Mal konnte ein bei Umgebungsbedingungen
stabiler, ligandenstabilisierter Cluster mit einem Kern aus 14
Goldatomen durch eine Einkristallstrukturanalyse untersucht
werden. Seine auBergewohnliche Struktur enthilt 1) zwei
benachbarte zentrale Goldatome, 2) den kleinsten Au-Au-
Abstand fiir Goldcluster von 2.5817(4) A sowie 3) , in struk-
tureller Ubereinstimmung zu 1, (NOs)-Liganden mit einem
Au-O-Abstand und Au-O-N-Winkel von lediglich ca. 2.1 A
bzw. ca. 113°. Die Kernstruktur von 3 kann auf einfachem
Wege erzeugt werden, indem zwei Struktur 2 entnommene
Baueinheit aus je zwei flachenverkniipften Tetraedern kom-
biniert werden und eine Abséttigung der freien Koordinati-
onsstellen mit zwei Paaren von Au(NOj;)-Einheiten erfolgt.
Durch DFT-Rechnungen gestiitzt, miinden diese einzigarti-
gen Strukturmerkmale in einer neuen Klasse von Super-
atomkomplexen, die durch elektronenziechende Au(NOs;)-
Einheiten stabilisiert werden. Diese neuen Erkenntnisse
konnten wichtige Impulse fiir das Versténdnis der Wirkme-
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Abbildung 3. a) Flichenverkniipfte Tetraeder innerhalb von Struktur 2.
Die Verkniipfungsflache ist in blau hervorgehoben. b) Ubergang zur
Kernstruktur von 3 durch das Hinzufiigen einer invertierten Kopie und
c) Absittigung der freien Koordinationsstellen mit zwei Paaren von Au-
(NO;)-Einheiten.

Abbildung 4. Aquipotentialfliche der Ladungsverteilung von HOMO-
(a+c)/LUMO(b+d) in 3 in der Seitenansicht des Komplexes (a+b)
und der Aufsicht (c+d). Die Wahl der Farben entspricht der in Abbil-
dung 3. Die Ladungsverteilung des HOMO im Zentrum des Clusters
ist deutlich zweidimensional.

chanismen der molekular prézisen Synthese und Funktiona-
lisierung von usNPs liefern. Arbeiten sind im Gange, um die
Ausbeute dieses Clusters zu erhohen und eine tiefgreifende
physikochemische Charakterisierung zu ermoglichen.
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