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Ein vertieftes Verst�ndnis f�r den Grenzbereich zwischen
ionischen bzw. metallischen Festkçrpern und Molek�len (z. B.
Clustern) ist zur Weiterentwicklung der Nanotechnologie
essentiell. Im Bereich der Metallclusterverbindungen gibt es
dabei unterschiedliche Clustertypen, die durch die mittlere
Oxidationszahl der Metallatome n charakterisiert werden
kçnnen: „nackte“ Metallatomclusterverbindungen (n = 0),
die durch neutrale Liganden wie PR3 stabilisiert sind, metal-
loide Clusterverbindungen (0� na�nSalz), die sogar leitendes
oder supraleitendes Verhalten zeigen,[6] und salzartige Cluster
(n = nSalz),[1] die oft halbleitend sind. Die Nanowissenschaften
der kristallinen molekularen Metallclusterverbindungen ver-
kn�pfen dabei die klassische anorganische Festkçrperchemie
der Salze und Metalle mit der modernen anorganisch-physi-
kalischen Chemie und der Physik.

Die als Highlight diskutierten Silbercluster[2, 3] gehçren,
genauso wie die bereits bekannten Gold-[4] und Aluminium-
Cluster,[5, 6] zur Gruppe der metalloiden Clusterverbindungen
mit der allgemeinen Summenformel MxRy (x> y ; M = Metall
wie Al,[5] Au[4] etc.; R = anionischer Ligand wie (SiMe3)2N

� ,
HOOC-C6H4-S

� etc.).[7] Da in metalloiden Clustern die
Oxidationszahl n der Metallatome variiert, liegen hier die
elektronisch komplexesten Verh�ltnisse innerhalb der Grup-
pe der Metallatomcluster vor. Die erste Verbindung in diesem
Bereich war der metalloide Goldcluster [Au55(PPh3)12Cl6],[8]

dessen Molek�lstruktur bis heute nicht durch Kristallstruk-
turanalyse verifiziert werden konnte. Erst 26 Jahre nach der
Synthese des Au55-Clusters [Au55(PPh3)12Cl6] durch Schmid
et al.[8] konnte die metalloide Clusterverbindung [Au102(S-
Ar)44] (Ar = C6H4-COOH) in einkristalliner Form erhalten
und durch eine Kristallstrukturanalyse charakterisiert wer-
den.[4] Im Zentrum dieses molekularen Clusters findet man
eine pentagonal bipyramidale Au7-Einheit. Da dieses Struk-
turmotiv im elementaren Gold nicht bekannt ist, gibt es of-
fenbar kein einfaches Konzept, nach dem grçßere Cluster-
verbindungen als Ausschnitt aus der Festkçrperstruktur be-

schrieben werden kçnnen. Selbst der große [Au102(S-Ar)44]-
Cluster mit einem Durchmesser des Goldkerns von 1.4 nm
zeigt keine metalltypische Struktur. Mit der Herstellung des
definierten Au102-Clusters wurde jedoch ein Syntheseproto-
koll gefunden, durch das definierte metalloide Clusterver-
bindungen nicht nur synthetisiert, sondern auch strukturell
charakterisiert werden kçnnen, d.h., ein entscheidender
Schritt zum Verst�ndnis von Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen solcher Cluster auf atomarer Ebene wurde erzielt.[9]

Ein solches Syntheseprotokoll war bisher f�r nanoskalige
Silbercluster unbekannt. Dies hat sich jetzt eindrucksvoll
ge�ndert. So berichten die Gruppen um Bigioni[2] und
Zheng[3] unabh�ngig voneinander �ber die Synthese und
strukturelle Charakterisierung von anionischen metalloiden
Silberclustern der Zusammensetzung [Ag44(S-R)30]

4� (R =

Ar = C6H4COOH (1),[2] C6H4F (2), C6H3F2 (3) oder C6H4CF3

(4)),[3] in denen ein Clusterkern gefunden wird, in dem nur
Metall-Metall-Bindungen vorhanden sind. Die metalloiden
Cluster 1–4 werden dabei durch eine einfache Reaktions-
sequenz in unerwartet guten Ausbeuten mit bis zu 140 g pro
Ansatz erhalten. Hier kann von einem Durchbruch gespro-
chen werden, da nun der Zugang zu detaillierten Untersu-
chungen, die grçßere Substanzmengen erfordern, weit ge-
çffnet ist.

Zur Synthese von 1–4 wird eine molekulare Silberver-
bindung mit den Silberatomen in der Oxidationsstufe + 1,
z. B. Ag(S-Ar) (Ar = C6H4COOH) mit NaBH4 reduziert. Im
Fall von 1 wird dabei ein Wasser/Ethanol-Gemisch als Lç-
sungsmittel verwendet. Das Produkt wird anschließend aus
Dimethylformamid (DMF) umkristallisiert, wodurch dun-
kelrote, fast schwarze, rautenfçrmige, f�r eine Kristallstruk-
turanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Die Mo-
lek�lstruktur von 1 ist in Abbildung 1 gezeigt und l�sst sich
wie folgt beschreiben: Im Zentrum des Clusters findet man
einen ikosaedrischen Ag12-Clusterkern mit mittleren Ag-Ag-
Abst�nden von 282.6 pm (Ag-Metall: 289 pm). Die Silber-
atome der zentralen Ag12-Einheit sind dabei die einzigen, die
nur Ag-Ag-Kontakte ausbilden; alle anderen Silberatome
sind auch an Schwefelatome gebunden. Jede Dreiecksfl�che
der zentralen Ag12-Einheit ist durch ein Silberatom mit einem
mittleren Ag-Ag-Abstand von 284.1 pm �berdacht, sodass die
20 �berdachenden Silberatome in Form eines Pentagon-
dodekaeders angeordnet sind. Diese 20 Silberatome sind
dabei zus�tzlich an 24 S-Ar-Gruppen mit einem mittleren Ag-
S-Abstand von 251 pm (248.5–252.8 pm) gebunden. An diese
Schwefelatome sind weitere zwçlf Silberatome mit einem
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mittleren Ag-S-Abstand von 254.8 pm (253.4–256.9 pm) ko-
ordiniert. Weiterhin sind diese zwçlf Silberatome an sechs
oktaedrisch angeordnete S-Ar-Gruppen mit den k�rzesten
Ag-S-Abst�nden von 247.9 pm gebunden. Die 30 S-Ar-
Gruppen in 1 sind so angeordnet, dass alle COOH-Gruppen
nach außen gerichtet sind. Diese Anordnung d�rfte dabei
entscheidend f�r die Kristallisation der anionischen Cluster-
verbindung sein, da die COOH-Gruppen �ber Wasserstoff-
br�cken verkn�pfte Dimere bilden (Abbildung 1c), die so
verschiedene Cluster im Festkçrper verkn�pfen.[10]

Diese Anordnung der Clusteranionen [Ag44(S-Ar)30]
4� (1)

im Kristall f�hrt zu großen Hohlr�umen (50 % des Kristall-

volumens), in denen neben Lçsungsmittelmolek�len auch die
Kationen lokalisiert sind, die jedoch aufgrund einer Fehl-
ordnung w�hrend der Strukturanalyse nicht verfeinert wer-
den konnten und auf deren Stçchiometrie aus massenspek-
trometrischen Untersuchungen geschlossen wurde.

Im Fall der isostrukturellen Verbindung [Ag44(S-
C6H4F)30]

4� (2) konnten demgegen�ber die vier PPh4
+-Kat-

ionen im Zuge der Strukturlçsung gefunden und verfeinert
werden, sodass sich die vierfach negative Ladung des metal-
loiden Clusters auch strukturell untermauern ließ.

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur von [Ag44(S-Ar)30]
4� (1) ohne Wasserstoffatome (Ar = C6H4-COOH); das zentrale Ag12-Ikosaeder ist durch Poly-

ederdarstellung hervorgehoben. b) �ußere Ag32(S-Ar)30-Schale (Silberatome blau); von den Ar-Liganden ist nur das direkt gebundene Kohlenstoff-
atom gezeigt, und ausgew�hlte Ag-S-Abst�nde [pm] sind angegeben. c) Ausschnitt aus der Festkçrperstruktur von [Ag44(S-Ar)30]

4� (1; Ar =C6H4-
COOH) ohne H-Atome zur Verdeutlichung der Anordnung der Cluster im Festkçrper. Die O-O-Abst�nde zwischen den Carboxylatgruppen unter-
schiedlicher Cluster sind angegeben und durch gestrichelte Bindungen hervorgehoben.
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Die Anordnung der Cluster im Festkçrper erkl�rt jedoch
nicht, weshalb die metalloiden Silbercluster 1–4 in teilweise
exzellenten Ausbeuten von bis zu 95% erhalten werden.

Um dieser Frage nachzugehen, haben beide Gruppen[2,3]

die elektronische Struktur der Cluster analysiert und gezeigt,
dass hier ein Schalenabschluss mit 18 Elektronen vorliegt [1s2/
1P6/1D10/…], sodass sich die Cluster mithilfe des Supera-
tommodells beschreiben lassen. Im Zuge dieser sehr an-
spruchsvollen theoretischen Studien haben beide Gruppen[2,3]

große Anstrengungen auf die Analyse der Grenzorbitale und
deren Projektion auf das Superatommodell verwendet. Die
Rechnungen sind dabei von zentraler Bedeutung f�r das
Verst�ndnis der elektronischen Situation innerhalb der
Cluster und die Deutung der optischen Spektren. Außerdem
geben die berechneten Partialladungen der Silberatome ei-
nen Hinweis zum Verst�ndnis der Molek�lstruktur: Die Sil-
beratome der zentralen Ag12-Einheit haben eine negative,
alle anderen Silberatome eine positive Partialladung. Diese
positive Partialladung von 32 Silberatomen, die alle an
Schwefelatome gebunden sind, ist in Einklang mit Strukturen
etlicher Silbersulfidcluster von Fenske und Mitarbeitern,[1] in
denen eine �ußere [Ag+(SR�)]-Schale einen (Ag2S)n-Kern
abschirmt. Besonders bemerkenswert ist dabei ein [Ag50S7-
(SC6H4tBu)40]

4�-Clusteranion[11] mit einer [Ag2S]7[Ag36-
(SC6H4tBu)40]

4�-Struktur, bei der die [Ag+(SC6H4tBu)�]-
Schale eine analoge Anordnung der Silberkationen und
(SC6H4tBu)�-Anionen aufweist, wie sie in der Ag32(SR)30-
Einheit von 1 vorliegt. Diese strukturelle �hnlichkeit weist in
�bereinstimmung mit den berechneten Partialladungen dar-
auf hin, dass die �ußere Schale von 1 aus Silberkationen und
SR�-Anionen aufgebaut ist. Danach umschließt eine
[Ag32(SR)30]

2+-Einheit einen Zintl-Ionen-artigen Ag12
6�-Kern

mit 18 Valenzelektronen (Superatom). Diese alternative Be-
schreibung von 1 als ein Ag12

6�-Kern mit einer [Ag32(SR)30]
2+-

Schale, deren Tragf�higkeit in Zukunft mit detaillierten
Rechnungen untersucht werden sollte, wird auch durch den
Aufbau der [Au12Ag32(S-R)30]

4�-Cluster (R = C6H4F (5), S-
C6H3F2 (6), S-C6H4CF3 (7)) gest�tzt.[3] Diese Cluster werden
unter den gleichen Synthesebedingungen wie 2–4 hergestellt,
wobei hier eine Mischung aus AgNO3 und [(PPh3)AuCl] als
Metallquelle eingesetzt wird. Dabei wird, wie zu erwarten,
das edlere Metall mit dem hçheren Redoxpotential (Au) re-
duziert, w�hrend das andere (Ag+) die Ag32(SR)30-Schale
aufbaut. Dies f�hrt zu einer vollst�ndigen, nicht zu erwar-
tenden Separierung der verschiedenen Metallatome, d.h., die
Silber- und Goldpositionen zeigen bei der Strukturanalyse
einen Besetzungsfaktor von 100%: Ein zentraler ikosaedri-
scher Au12-Kern wird von einer Ag32(SR)30-H�lle umgeben.

Der jetzt gelungene Synthesedurchbruch der Gruppen um
Bigioni und Zheng erçffnet aufgrund der großen syntheti-
sierbaren Mengen eine Vielzahl weiterer Anwendungen die-
ser definierten nanoskaligen Silberclusterverbindungen.
Weiterhin weisen die Ergebnisse auf ein neues Synthese-
prinzip hin, bei dem eine oxidierte Schale einen anionischen,
„nackten“ Metallkern einschließt. Dieses Prinzip l�sst sich
mçglicherweise auch auf andere Edelmetalle wie Palladium
oder auch reaktivere Metalle wie Cobalt und Eisen �bertra-
gen. Außerdem d�rften die aus den pr�sentierten Ergebnis-
sen zu erwartenden Folgeuntersuchungen dazu beitragen, die

Kenntnisse im Gesamtbereich nanoskaliger Metallcluster-
verbindungen zu vertiefen, in dem vielfach nur die Zusam-
mensetzung der Clusterverbindung bekannt ist, aber keine
Information �ber den strukturellen Aufbau verf�gbar ist.
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der H-Br�cken pro Cluster von 600 kJmol�1, was damit sicher-
lich ein essentieller Beitrag zur Gesamtenergie des Kristalls ist.
Der Einfluss der H-Br�cken auf die Kristallisation ist im Falle
von 2, 3 und 4 (z.B. zwischen CH-Bindungen in den [PPh4]

+

Kationen und den negativ polarisierten Fluoratomen der anio-

nischen Cluster) weniger offensichtlich und kçnnte ein wichtiger
Aspekt f�r zuk�nftige Untersuchungen sein.
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