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Abstract: Heterometalldotierte Goldcluster sind durch nass-
chemische Synthese schwer zug�nglich, und mit Hauptgrup-
penmetallen oder fr�hen �bergangsmetallen dotierte Cluster
sind rar. Die Verbindungen [M(AuPMe3)11(AuCl)]3+ (M = Pt,
Pd, Ni) (1–3), [Ni(AuPPh3)(8–2n)(AuCl)3(AlCp*)n] (n = 1, 2)
(4, 5) und [Mo(AuPMe3)8(GaCl2)3(GaCl)]+ (6) wurden se-
lektiv durch Transmetallierung von [M(M’Cp*)n] (M = Mo,
E = Ga, n = 6; M = Pt, Pd, Ni, M’= Ga, Al; n = 4) mit
[ClAuPR3] (R = Me, Ph) hergestellt und mit Einkristallrçnt-
genbeugung sowie ESI-MS charakterisiert. Mithilfe von DFT-
Rechnungen wurden die Bindungsverh�ltnisse analysiert. Die
Transmetallierung ist eine wirkungsvolle Syntheseroute hin zu
heterometalldotierten Goldclustern, deren Aufbau der 18-Va-
lenzelektronenregel f�r das Zentralmetallatom gehorcht und
die mit dem Superatomkonzept auf Grundlage des Jellium-
Modells �bereinstimmen.

In Metallclustern z�hlt jedes Atom. Der Aufbau des Clus-
terkerns und der Ligandenh�lle ist entscheidend f�r die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Clusters.[1]

Gold ist unter allen Clustermetallen eines der am besten
untersuchten, die ber�hmten „magic number“-Cluster [Au13-
(PMe2Ph)10Cl2](PF6)3 und [Au55(PPh3)12Cl6]

[2] aus dem Jahr
1981 sind heute Lehrbuchbeispiele f�r Metallcluster. Die
Herstellung solcher Goldcluster dient nicht nur dem Ziel der
Untersuchung von Metall-Metall-Bindungen und einem bes-
seren Verst�ndnis des Grenzbereichs zwischen Molek�len

und Festkçrpern – Goldcluster haben auch eine große Be-
deutung als Katalysatoren, als Materialien in der Brenn-
stoffzellentechnologie oder der molekularen Elektronik, als
Biosensoren oder Biomarker usw.[3] Die Einf�hrung von
Heteroatomen, d.h. anderer Edelmetalle als Gold, ist hierbei
besonders wichtig, da sie zu spezifischen �nderungen der
elektronischen Struktur f�hrt und so eine Steuerung der Ei-
genschaften des Clusters ermçglicht.[4, 5] Allerdings ist be-
sonders die Einbindung von Heterometallatomen in nass-
chemischer Synthese schwierig. Eine weitverbreitete Metho-
de zur Herstellung von dotierten Goldclustern ist die Core-
duktion von [AuCl4]

� in Gegenwart von Metallsalzen und
sch�tzenden Liganden. Dieses Konzept funktioniert gut f�r
Pd oder Pt als Heterometalle und Thiole als stabilisierende
Liganden, z. B. bei [Pt@Au24(SC2H4Ph)18].[5] Diese Strategie
wird aber zunehmend problematisch f�r weniger edle Hete-
rometalle oder die Verwendung anderer Liganden. Die Re-
aktionen zeigen �blicherweise geringe Selektivit�t, was die
Anwendung komplizierter Trennverfahren erfordert.[6] Al-
ternative Zug�nge zu dotierten Clustern [M@Aun]Lm mit
hçherer Chemoselektivit�t sind rar.[7] 2002 beschrieben Li
et al. ligandenfreies M@Au12 (M = Mo, W) und bewiesen
damit experimentell Pyykkçs theoretische Vorhersagen von
dessen Stabilit�t.[8] Durch Laserverdampfung einer Au/Mo-
(oder W)-Mischung in einen He-Tr�gergasstrom wurde eine
Vielzahl von M@Aun-Clustern erzeugt und mithilfe von
Time-of-Flight-Massenspektrometrie detektiert. Die Anio-
nen [M@Au12]

� wurden massenselektiert und per Photo-
elektronenspektroskopie charakterisiert. Die meisten gegen-
w�rtigen Arbeiten auf dem Gebiet dotierter Goldcluster sind
�hnlich oder rein theoretisch, d.h. mçglicherweise noch recht
weit entfernt von Anwendungen. Unsere Entdeckung von
[Mo(ZnCp*)3(ZnMe)9] (Cp* = C5Me5), dessen Mo@Zn12-
Kern starke �hnlichkeiten zur Bindungssituation in
Mo@Au12 aufweist,[8, 9] inspirierte uns zu einem neuartigen,
nasschemischen Zugang zu [M@Aun]Lm. Das Konzept beruht
auf unserer „Molek�lbibliothek“ von Verbindungen
[M@M’a]Ra (a = 8–12; M = Mo, Ru, Rh, Ni, Pd, Pt; M’= Zn,
Ga, Cd; R = Me, Et, Cp*)[10] und wendet darauf die multiple
Transmetallierungsreaktion an, die in Schema 1 grafisch an-
gedeutet ist. Auf die isolobale Beziehung ZnR$AuPR’3
(beide sind Einelektronendonoren) sei hingewiesen. Die
G�ltigkeit der 18-Valenzelektronenregel (18-ve-Regel)[9] f�r
das in der M’-Ligandenh�lle (grau) oder Au-H�lle (gelb)
eingebettete M (blau) weist auf einen Austausch von einem
Au- gegen ein Zn-Atom oder zwei Au-Atome gegen ein Al-
bzw. Ga-Atom in der Transmetallierungsreaktion hin. Hier
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mçchten wir unsere Resultate darlegen, die zeigen, dass
dieses Konzept tats�chlich funktioniert.

Die neuen, in Tabelle 1 gezeigten Verbindungen wurden
alle durch Reaktion von [ClAuPR3] (PR3 = PMe3, PPh3),
entweder mit [M(GaCp*)4] (M = Ni, Pd, Pt) f�r 1–3,
[Ni(AlCp*)4] f�r 4–5 oder [Mo(GaCp*)6] f�r 6 in CH2Cl2-
Lçsung hergestellt (bis zu 30% Ausbeute an isoliertem Pro-
dukt; siehe Hintergrundinformationen (SI) f�r experimen-
telle Details). Die luftstabilen Verbindungen 1–3 wurden
s�ulenchromatographisch aufgereinigt, w�hrend die Verbin-
dungen 4–6 wegen ihrer hohen Reaktivit�t nur durch eine
manuelle Trennung der Kristalle in Inertatmosph�re von den
Nebenprodukten getrennt werden konnten. Bemerkenswer-
terweise f�hrt die Reaktion von [Mo(GaMe)4(ZnCp*)4] mit
[ClAuPPh3] (Abbildung S16 (SI)) zum neutralen Cluster
[Mo(AuPPh3)8(AuCl)2(GaMe)2] (7, �hnlich dem Clusterkati-
on von 6). Die Zuordnung von Zn/Ga durch Einkristalldif-
fraktometrie ist nicht eindeutig (�hnlicher Streukontrast),
und die Herstellung analysenreiner Substanzen (Verunreini-
gung: [Au(PPh3)2][Zn2Cl6]) war uns nicht mçglich, weshalb
wir 7 nicht in die Diskussion mit aufgenommen haben.
Gleichwohl, der Mo@Au10Ga2-Kern mit interstitiellem Mo-
lybd�n und zus�tzlicher Schalendotierung durch Gallium ist
die bisher beste Ann�herung an die neutrale (ligandenfreie)
Spezies M@Au12 (M = Mo, W), die wir isolieren konnten.[8]

In Abbildung 1 sind die durch Einkristallstrukturanalyse
(XRD) erhaltenen Strukturen von 1 und 4–6 gezeigt. Das
Clusterkation von 1[11] (Abbildung 1a) zeigt eine nahezu
perfekt ikosaedrische Pt@Au12-Einheit (C5v), die durch elf
PMe3- und ein Cl-Liganden bedeckt ist (die Clusterkationen
von 2 und 3 sind isostrukturell; Abbildungen S4, S7 (SI)). Die
Bindungsl�ngen dAu-P und dAu-Cl sind im Erwartungsbe-
reich.[7c,d] Die Abst�nde dPt-Au sind alle sehr �hnlich (Pt(1)-
Au(1) 2.741(1) � f�r AuCl; 2.705(1)–2.763(1) � f�r AuPMe3-
Gruppen) und stimmen �berein mit den f�r [Pt@Au24-
(SC2H4Ph)18] (2.75 �)[5b] und intermetallische Phasen (2.744–

2.778 �) publizierten Werten.[12] Alle bisher bekannten
Cluster [Pt@Aun]Lm enthalten weniger Au-Atome (n� 10)
und zeigen kleinere dPt-Au-Abst�nde (2.640(1)–
2.725(1) �).[7e–g] Hochaufgelçste Massenspektren (HRMS)
von 1–3 wurden an einem FT-ICR-Instrument mit Elektro-
sprayionisation (ESI) aufgenommen (Abbildungen S2, S5,
S8 (SI)).[13] Die Molek�lionen(MI)-Signale MI3+ wurden de-
tektiert bei m/z = 1143.66 f�r 1, 1114.11 f�r 2 und 1098.20 f�r
3, wobei die Isotopenmuster jeweils in perfekter �berein-
stimmung mit den durch XRD ermittelten Zusammenset-
zungen sind (Tabelle 1). F�r 1 waren auch die Addukte
[MI]3+[GaCl4]

�
n (n = 1, 2) beobachtbar. Es wurden noch

weitere Fragmente detektiert, von denen lediglich das Ne-
benprodukt [Au(PMe3)2]

+ zuordenbar war. Im negativen
Modus war f�r 1–3 das Anion [GaCl4]

� die einzige beob-
achtbare Spezies. 31P-NMR-Spektren von 1–3 in Lçsung lie-
fern nur ein (koalesziertes) Signal (fluktionales PMe3 oder
Ligandenaustausch), w�hrend in den Festkçrper-NMR-
Spektren zur C5v-Symmetrie passend je drei individuelle
Signal auftreten. Die chemische Verschiebung d(31P) [ppm]
zeigt einen klaren Trend: 25.71 (Pt), 20.74 (Pd), 13.90 (Ni). In
den UV/Vis-Spektren ist eine starke Abh�ngigkeit der Ab-
sorption von der Beschaffenheit von M zu finden: M = Pt:
407 nm; Pd: 447 nm; Ni: 471 nm. Dieses Verhalten h�ngt mit
der graduellen Ver�nderung der elektronischen Struktur in-
nerhalb der Reihe zusammen. Die IR-Spektren zeigen einen
nur geringen Einfluss der Kerndotierung auf die Schwin-
gungsmoden (Abbildung S19d (SI)).

Das neue Synthesekonzept der multiplen Transmetallie-
rung ermçglicht nicht nur den Zugang zu „homoleptischen“
Clustern M@Au12 mit einem interstitiellen Heterometall-
atom M, sondern auch die Dotierung der M umgebenden
Goldschale mit Heterometallen M’. So sind die Verbindungen
Ni@Au9Al (4) und Ni@Au7Al2 (5) mit Aluminiumatomen

Schema 1. Transmetallierungskonzept f�r interstitielle Goldcluster der
Formel [M@Aun]Lm. Das interstitielle M (blau) wird vom M’a-K�fig der
Vorstufenverbindung [M(M’R)a] in den goldenen K�fig Aun des M-do-
tierten Au-Clusters �bertragen (Oberfl�chenschutzgruppen nicht ge-
zeigt).

Tabelle 1: Neue Verbindungen 1–6 ; Nummerierungsschema, Formeln,
Kernzusammensetzung und idealisierte Punktgruppensymmetrie S.

Zusammensetzung Kern S

1 [Pt(AuPMe3)11(AuCl)][GaCl4]3 Pt@Au12 C5v

2 [Pd(AuPMe3)11(AuCl)][GaCl4]3 Pd@Au12 C5v

3 [Ni(AuPMe3)11(AuCl)][GaCl4]3 Ni@Au12 C5v

4 [Ni(AuPPh3)6(AuCl)3(AlCp*)] Ni@Au9Al C3v

5 [Ni(AuPPh3)4(AuCl)3(AlCp*)2] Ni@Au7Al2 C1

6 [Mo(AuPMe3)8(GaCl2)3(GaCl)][GaCl4] Mo@Au8Ga4 C1

Abbildung 1. Molek�lstrukturen typischer Clusterkerne im Festkçrper
(Tabelle 1): a) Pt@Au12 (1), b) Ni@Au9Al (4), c) Ni@Au7Al2 (5) und
d) Mo@Au8Ga4 (6) (Povray-Zeichnung; Temperaturellipsoide gegeben
mit 50% Wahrscheinlichkeitsniveau, Wasserstoffatome und Phosphin-
liganden sind ausgelassen. Au gelb, Mo rot, Ni blau, Ga hellblau,
Al magenta, Pt braun, Cl gr�n, C weiß; weitere Details siehe SI).

.Angewandte
Zuschriften

4416 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 4415 –4419

http://www.angewandte.de


und Mo@Au8Ga4 (6) mit Galliumatomen in der H�lle dotiert.
Die heterometallische Clusterschale und die heteroleptische
Ligandensph�re mit sterisch anspruchsvollen, an die Al- und
Ga-Atome gebundenen Cp*-Liganden verursachen Abwei-
chungen der Strukturen f�r 4–6 von idealen Polyedern. Ein
quantitativer Vergleich der Strukturen zu idealen Polyedern
ist mit der „Continuous Shape Measure“-Methode (CShM,
SQ(P)) mçglich.[14] Hiernach l�sst sich Ni@Au7Al2 (5) am
besten durch ein regul�res dreifach �berdachtes, trigonales
Prisma (SQ(P) = 0.47) beschreiben und Mo@Au8Ga4 (6) als
verzerrter Ikosaeder (SQ(P) = 0.84). In Ni@Au9Al (4) ist die
Verzerrung st�rker ausgepr�gt, was eine typische Eigenschaft
von zehneckigen Polyedern ist (Centaur-Polyeder (SQ(P) =

1.48) oder zweifach �berdachtes, quadratisches Antiprisma
(SQ(P) = 1.52)). In allen Clustern sind die Liganden so ange-
ordnet, dass sich die hçchstmçgliche Symmetrie ergibt.

In 4[11] ist das zentrale Ni-Atom C3v-symmetrisch umgeben
von einer AlCp*-, drei AuCl- und sechs AuPPh3-Gruppen
(Abbildung 1b). Die AuCl-Einheiten sind in direkter Nach-
barschaft zum sperrigen AlCp*-Rest zu finden, was wiederum
zu einer signifikanten Kr�mmung der Ni-Au-Cl-Winkel
(164.18(2)8–170.18(2)8) f�hrt. Des Weiteren weichen die Ni-
Au-P-Winkel auch von der Linearit�t ab (163.82(2)8–
175.72(2)8). dAu-Cl und dAu-P sind vergleichbar mit den Werten
f�r andere interstitielle (M) und PR3-gesch�tzte Goldclus-
ter.[7] Der Ni(1)-Al(1)-Abstand (2.352(6) �) ist signifikant
grçßer als in [Ni(AlCp*)4] (2.173(1) �).[15] Die dAu-Al-Werte
rangieren zwischen 2.596(6) und 2.633(6) � und die dNi-Au-
Werte zwischen 2.537(2) und 2.700(2) �. Ni und Au bilden
keine mischbaren Phasen im Festkçrper. Tern�re Phasen Ni/
Au/Al sind bekannt, wobei es sich um ein Al2Au-Gitter
handelt, bei dem Au partiell durch Ni substituiert ist, und ihre
typischen Abst�nde dNi-Au von 2.57 � gut zu den Bindungs-
l�ngen von 4 und 5 passen.[16]

Der dreifach �berdachte, trigonal prismatische Cluster
von 5[11] (Abbildung 1c) ist aus zwei AlAu2-Dreiecksfl�chen
aufgebaut, die von drei AuCl-Einheiten �berdacht sind. Der
Cluster hat kein Symmetrieelement, und die Struktur ist
chiral. Das Enantiomerengemisch von 5 kristallisiert in der
achiralen Raumgruppe P21/c mit einem Molek�l pro asym-
metrischer Einheit (Abbildungen S11–S13 (SI)). Das Ni-
Atom ist umgeben von vier AuPPh3-, drei AuCl- und zwei
AlCp*-Liganden. Wiederum sind die Werte f�r dAu-P und dAu-

Cl typisch.[7] Die Ni-Al-Cp*-Winkel sind beinahe linear
(Ni(1)-Al(1)-Cp*Centroid(1) 178.748, Ni(1)-Al(2)-Cp*Centroid(2)
178.998), w�hrend die Ni-Au-Cl-Winkel leicht (172.70(5)8–
177.35(5)8) und die Ni-Au-P-Winkel st�rker (166.99(5)8–
176.75(5)8) von der Linearit�t abweichen. Die Abst�nde
Ni(1)-Al(1/2) (2.283(2)–2.265(2) �) sind kleiner als in 4. Es
kçnnen zwei individuelle S�tze an dAl-Au gefunden werden:
Die Al-AuCl-Kontakte (2.650(2)–2.694(2) �) sind k�rzer als
die Al-Au(PPh3)-Kontakte (2.957(2)–3.152(2) �). Die dNi-Au-
Abst�nde bewegen sich bei 2.492(1)–2.537(1) � und sind
�hnlich zu denen in 4.

Das Clusterkation von 6[11] entspricht einem verzerrten
Ikosaeder, dessen Mo-Zentrum von acht Au(PMe3)-, drei
GaCl2- und einem GaCl-Rest in C1-Symmetrie umgeben ist.
Die dMo-Au-Abst�nde liegen zwischen 2.735(1) und 2.811(1) �
und stimmen damit gut mit den berechneten Werten f�r die

Ih-symmetrische Gasphasenspezies Mo@Au12 (2.757 �)
�berein.[8] Au/Mo-Legierungen sind wegen der fehlenden
Mischbarkeit der Metalle unbekannt.[17] Die tangentialen
Abst�nde dAu-Au (Ø = 2.939 �) von 6 sind auch sehr �hnlich zu
denen in Mo@Au12 (2.898 �). Die dAu-Ga-Abst�nde liegen
zwischen 2.575(2) und 3.084(2) � und sind vergleichbar mit
denen in [Au3(m-GaI2)3(GaCp*)5] (2.377(2)–2.620(1) �) oder
jenen in der intermetallischen Phase AuGa2 (2.63 �).[18] Der
Mo-Ga-Abstand dMo-Ga ist grçßer f�r die GaCl2-Reste
(Mo(1)-Ga(2) 2.671(2), Mo(1)-Ga(3) 2.647(2), Mo(1)-Ga(4)
2.666(2) �) als f�r GaCl (Mo(1)-Ga(1) 2.504(2) �). Alle vier
Mo-Ga-Bindungen sind l�nger als im homoleptischen [Mo-
(GaCp*)6] (2.384(1)–2.493(1) �).[19] Die Mo-Au-P-Winkel
weichen nur wenig von der Linearit�t ab (Ø = 173.908) und
haben typische dAu-P-Werte (Ø = 2.310 �).[7h,i]

Die Gr�nde f�r die Unzug�nglichkeit der Cluster
{[M@Au12](PR3)12}

q+ (M = Mo, q = 0; M = Ni, Pd, Pt, q = 4)
mit homoleptischer Schale liegen hçchstwahrscheinlich im
hohen sterischen Anspruch der Liganden PR3 und Cp* sowie
in der Gegenwart von kleinen, reaktiven, nukleophilen Ge-
genionen wie Cl� , die �ber die Goldkomponente [ClAuPR3]
eingef�hrt werden. Die elektronische Situation (siehe unten)
kçnnte eine Ladung q f�r die Cluster erfordern, d. h., die
K�fig-Metallatome sind zu einem gewissen Grad elektrophil,
was wiederum Lewis-S�ure-Base-Wechselwirkungen be-
g�nstigt. Es ist klar, dass im Falle der gemischten Au/Ga-
Schale in 6 die elektrophileren (harten) Galliumzentren die
Chloridionen binden, w�hrend die weicheren PR3-Liganden
an die Goldzentren koordinieren. Die st�rkere (ionische)
Bindung von Cp* zu Aluminium in AlCp* gegen�ber der zu
GaCp* sowie auch der sterische Anspruch des Liganden
f�hren zur bevorzugten Koordination von Cp* an Al in 4 und
5, w�hrend im Au/Ga-gemischten Cluster 6 die Koordination
von Chloridionen an Ga gegen�ber der Koordination von
Cp* bevorzugt wird.

Pyykkç stellte fest, dass die in der Koordinationschemie
verwendete 18-Elektronenregel auch f�r Goldcluster Aun und
M@Aun, d.h. W@Au12, gilt (Au ist ein Einelektronenligand,
d.h., er steuert ein Elektron zum Cluster bei).[20] Um die
Bindungssituation der neuen M- und M’-dotierten Goldclus-
ter 1–6 quantitativ zu analysieren und einen Vergleich mit
verwandten 18-ve-Verbindungen [M(M’R)a]

[9,10] durchzuf�h-
ren, haben wir DFT-Rechnungen auf dem BP86/TZVPP-
Niveau mit den Modellverbindungen 1M–6M vorgenommen
(PMe3 und PPh3 durch PH3 ersetzt). Deren optimierte
Strukturen sind in guter �bereinstimmung mit den Daten der
realen Systeme (Tabellen S13–16 (SI)). Die elektronischen
Strukturen wurden durch EDA-NOCV (Energy Decompo-
sition Analysis with Natural Orbitals of Chemical Valence)
analysiert.[21] Diese Rechnungen liefern detaillierte Informa-
tionen �ber die Bindungssituation in Molek�len (Tabelle 2,
Abbildung 2). Die Wechselwirkungsenergien DEint zwischen
dem zentralen M und dem K�fig {Au12(PPh3)11Cl}3+ (Au12)
von 1M–3M weisen den bekannten V-fçrmigen Trend Pd<
Ni<Pt auf.[22] Die Bindung wird haupts�chlich durch elek-
trostatische Anziehung DEelstat bestimmt, w�hrend die (ko-
valenten) Orbitalwechselwirkungen DEorb etwa 28–35 % bei-
tragen. Untersuchung der Deformationsdichten (deformation
densities) D1 der paarweisen Metall-K�fig-Wechselwirkun-
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gen ermçglicht die Zuordnung jedes Terms zu einer be-
stimmten Orbitalwechselwirkung mit zugehçrigem Ladungs-
fluss und Stabilisierungsenergie. Abbildung 2 zeigt als repr�-
sentatives Beispiel f�r 1M den Ladungsfluss von besetzten
K�figorbitalen in das leere s-Valenzorbital von Pt (links) und
von einem besetzten d-Valenzorbital von Pt in ein freies
K�figorbital (rechts). Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, kommt
der grçßte einzelne Gesamtanteil zum Orbitalterm aus der
Donierung der d-Valenzelektronen von M in die freien d-
�hnlichen Orbitale des Au12-K�figs. In 1M und 3M ist die
R�ckbindung Au12!s von einem besetzten Clusterorbital in
die freien s-Atomorbitale des Zentralmetalls so stark wie eine
einzelne d!Au12-Bindung. Dies bedeutet, dass die St�rke der
Bindung und R�ckbindung nicht von der Ladung der Frag-
mente, sondern prim�r von der Orbitalbesetzung abh�ngt.
Die isolierte Au12!p-R�ckbindung ist um einiges schw�cher
als die Orbitalwechselwirkung unter Einbeziehung der s- und
d-Valenzatomorbitale. Dieses Verhalten wurde schon in an-
deren F�llen festgestellt.[9,20, 23] Die Gesamtbindungssituation
der interstitiellen Ni-Cluster 4M und 5M ist sehr �hnlich zu
der in 3M mit einer nur wenig schw�cheren K�fig!s(Ni)-
Wechselwirkung. Diese Art der computergest�tzten Analyse
(EDA-NOCV) best�tigt die empirische Aufbauregel solcher

Verbindungen, die auf der 18-ve-Regel f�r das int-
erstitielle Metallatom M in {[M@AunM’m]Lk}

q+ (k�
n + m� 9) beruht. 1–6 sollten also eher als Koordi-
nationsverbindungen betrachtet werden, �hnlich zu
[M(M’R)a] , und nicht als reine Cluster.[10, 20]

Alternativ kçnnen 1–6 auch als Derivate von
Clustern wie [Au13(PPhMe2)Cl2]

3+ angesehen
werden und sollten folglich die Z�hlregeln von
Clustervalenzelektronen (cve) des Superatomkon-
zeptes erf�llen, basierend auf dem Jellium-Modell
f�r {[AunXp]Lk}

q+ (X = Halogenide, Thiolat; L =

Phosphin usw.): cve = nnA�p�q ; mit nA = 1 f�r Au
(effektive Valenzelektronen).[25,26] Ein sph�rischer
Au13-Cluster erfordert cve = 8 f�r eine volle 1S2- und
1P6-Jellium-Schale. [M@Au11(PMe3)11(AuCl)]3+ (1–
3) folgt dieser Regel mit nA(d10M) = 0. Dasselbe gilt
f�r 4–6 mit nA(Al/Ga) = 3 unter Ber�cksichtigung
der d6Mo-Konfiguration (Abzug von vier Elektro-
nen f�r eine volle Mo-d-Schale; Tabelle S11 (SI)).

F�r 1–6 ist eine leichte Stçrung der idealen Au13-Bindungs-
situation zu finden, was durch eine leichte Aufweitung der
dAu-Au-Abst�nde innerhalb der K�fige ersichtlich ist (Tabel-
le S12 (SI)). Eine vollst�ndige Bindungsanalyse und ein Ver-
gleich mit [M(M’R)a] sowie die Beziehung zu anderen
Goldclustern, die durch das Jellium-Modell beschrieben
werden kçnnen, soll an anderer Stelle erfolgen.[24]

Wir haben ein neues Konzept zur Synthese mehrfach
metalldotierter, ligandenstabilisierter, kleiner Au-Cluster
pr�sentiert (Schema 1), das auch die Verwendung unge-
wçhnlicher Dotierungsmetalle wie Mo, Ni, Al und Ga er-
mçglicht. Aus unseren Daten und der Diskussion folgt, dass
die sch�tzenden Liganden X und L, die durch [XAuL] ein-
gef�hrt werden, eine Steuerung der Transmetallierungsreak-
tion zulassen, d.h. auch andere, �ber die in Tabelle 1 ge-
nannten hinausgehende Cluster zug�nglich sein sollten. Zum
Beispiel: Austausch von Cl gegen schw�cher koordinierende
Anionen X (z. B. CF3SO3

�) sowie Modifikation von PR3 oder
Verwendung anderer neutraler Liganden L, wie Isonitrile
CNR oder N-heterocyclische Carbene in der Goldkompo-
nente [XAuL]. Dem steht eine wachsende Zahl an M- und
M’-Transferreagentien gegen�ber, z.B. Verbindungen wie
[M(M’R)n] und [M(M’’R)a(M’R)b], vielkernige [Ma(M’Cp*)b]
und heteroleptische [(R3P)aM(M’Cp*)b].[10] Dieses weite
Spektrum an verf�gbaren Reagentien erçffnet eine Vielfalt
an Mçglichkeiten zur weiteren Erforschung unseres Synthe-
sekonzeptes f�r mehrfach metalldotierte Goldcluster.

Experimentelles
1–3 : Frisch pr�parierte Proben von [M(GaCp*)4] (M = Pt, Pd, Ni)
(0.065 mmol) und [ClAuPMe3] (0.240 g, 0.777 mmol) wurden in
10 mL CH2Cl2 suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei
Raumtemperatur ger�hrt, wobei sich ein gelblicher, metallischer
Niederschlag bildete. Die Reaktionslçsung wurde filtriert und auf-
konzentriert. Die Reinigung erfolgte per S�ulenchromatographie
�ber Al2O3 (Eluent: CH2Cl2/CH3OH, Volumenanteile 12.5:1). Ein
orangeroter Feststoff wurde mit n-Hexan ausgef�llt, nach Trocknung
im Vakuum wurden reine, orangerote Kristalle durch Umkristallisa-
tion aus CH2Cl2 erhalten (Diffusion durch �berschichtung mit n-
Hexan). Ausbeute: 20–30%. Informationen zu den verwandten

Tabelle 2: EDA-NOCV-Resultate f�r 1M–3M (BP86/TZ2P +). Energien in kcalmol�1.
Die wechselwirkenden Fragmente sind der K�fig {Au12(PPh3)11Cl}3+ in Singulett-
zustand und das zentrale M mit der Elektronenkonfiguration s0p0d10.

1M 2M 3M

DEInt �245.4 �178.0 �224.4
DEPauli 457.0 379.4 279.6
DEelstat �493.1 (70.2 %) �403.8 (72.2%) �328.4 (65.2%)
DEorb �209.2 (29.8 %) �155.6 (27.8%) �175.6 (34.8%)
DEorb (a) �30.5 (14.6 %) �25.1 (16.1%) �30.7 (17.5%) d!Au12

DEorb (b) �30.4 (14.5 %) �25.0 (16.1%) �30.7 (17.5%) d!Au12

DEorb (c) �29.7 (14.2 %) �24.6 (15.8%) �30.5 (17.4%) d!Au12

DEorb (d) �27.6 (13.2 %) �22.2 (14.3%) �25.2 (14.4%) d!Au12

DEorb (e) �27.6 (13.2 %) �22.2 (14.2%) �25.2 (14.4%) d!Au12

DEorb (f) �29.4 (14.1 %) �11.8 (7.6%) �25.3 (14.4%) Au12!s
DEorb (g) �7.3 (3.5%) �5.1 (3.3%) �5.7 (3.2%) Au12!p
DEorb (h) �7.2 (3.4%) �5.0 (3.2%) �5.6 (3.2%) Au12!p
DEorb (i) �7.2 (3.4%) �5.0 (3.2%) �5.6 (3.2%) Au12!p
DEorb(res) �12.3 (5.9%) �9.6 (6.2%) �8.9 (5.1%)

Abbildung 2. Beispiele f�r die Deformationsdichten D1 von 1M (BP86/
TZ2P +), rot: Elektronenverarmung; blau: Elektronenanreicherung;
links: DEorb(f) =�29.4 eV f�r Au12!s und rechts : DEorb(f) =�27.6 eV f�r
d!Au12.[24]
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Synthesen f�r 4–6 und weitere Charakterisierungsdaten kçnnen den
Hintergrundinformationen entnommen werden.
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