1 Einleitung

Die verschiedenen Disziplinen der Chemie sind priagend fir viele Bereiche des heutigen
Lebens. Stiandige Innovationen auf unterschiedlichsten Gebieten fithren zu immer leis-
tungsfihigeren Erzeugnissen.

Als eines dieser Teilgebiete nimmt die Nanochemie eine zunehmend wichtigere Rolle ein.
Diese beschiftigt sich mit der Herstellung von Materialien und Strukturen im Bereich
einzelner weniger bis zu wenigen hunderten von Nanometern und damit in einem Uber-
gangsbereich zwischen molekularen Verbindungen und makroskopisch ausgedehnten Fest-
kérpern. Durch deren geringe Grofie konnen neue Eigenschaften und daraus resultierend
neue Anwendungsmoglichkeiten generiert werden.

Die Chemie der Nanostrukturen und -partikel wird durch die Nanophysik komplementiert
und unter dem Oberbegriff der Nanotechnologie zusammengefasst. Hierbei wird zwischen
chemischen (Nanochemie) und physikalischen (Nanophysik) Darstellungsmethoden un-
terschieden, welche zur Herstellung von Nanopartikeln und Nanostrukturen eingesetzt

werden.

Die Nanochemie setzt ihren Fokus auf die Synthese neuartiger Materialien im nanoskaligen
Bereich, im Gegensatz zur physikalischen Nanotechnologie, die verstarkt bereits bekannte
Materialien bearbeitet und strukturiert. !} Die Herangehensweise der Nanophysik zur Her-
stellung nanostrukturierter Materialien ist zumeist die sogenannte “Top-Down-Methode”,
also das Zerkleinern makroskopischer Baustoffe, wie beispielsweise das Erstellen von Na-
nostrukturen mittels eines Elektronenstrahls (Electron beam lithography) aus makrosko-
pischen Festkérpern. Die Nanochemie nutzt hingegen den entgegengesetzten Weg, die
sogenannte “Bottom-Up Methode”. Diese Vorgehensweise setzt sich zum Ziel gewiinschte
Nanostrukturen aus kleineren Bestandteilen, also Atomen und Molekiilen, auf chemischem
Weg aufzubauen.

Das Ziel der Nanochemie ist die Herstellung nanoskaliger Verbindungen, welche, verglichen
zu den Festkorpermodifikationen dieser Verbindungen, neue Eigenschaften aufweisen. Ein
frither Vertreter dieser Stoffklasse sind Nanopartikel, welche schon genutzt wurden be-
vor ihre Existenz tiberhaupt bekannt war. So wurde mithilfe von Goldnanopartikeln Glas
eingefarbt, wie am Beispiel des Lycurgus-Becher zu sehen, 2 und Klingen wurden mittels
Nanopartikeln gehértet !, viele Jahrhunderte vor den ersten wissenschaftlichen Arbeiten
zu diesen Materialien.

Die Anwendungsgebiete nanoskaliger Materialien sind heutzutage weit verbreitet und er-

strecken sich tiber alle Disziplinen der Wissenschaft. In Zeiten immer kleinerer elektro-
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nischer Bauelemente sind nanostrukturierte Werkstoffe von zunehmender Bedeutung. ¥
Oftmals werden dabei Metalle als Ausgangsmaterialien herangezogen, welche auch in ma-
kroskopischer Form bereits Anwendungen in der Industrie zeigen. So sind beispielsweise
die sogenannten Miinzmetalle, Kupfer, Silber und Gold, die in der Elektronikindustrie
bereits genutzt werden, Ziel von vielerlei Studien in der Nanochemie.

Insbesondere das Element Gold zeigt bei der Synthese von Nanopartikeln und den da-
raus resultierenden Anwendungsmoglichkeiten faszinierende Ergebnisse. Aufgrund seiner
elektronischen Eigenschaften, Biokompatibilitdt, den katalytischen und optischen Eigen-
schaften von Goldnanopartikeln und der Stabilitit von Gold und Goldnanostrukturen ™9

befindet sich das Interesse der Forschung an diesem Gebiet in stetigem Wachstum.
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1.1 Motivation

Die Erforschung der Welt der metalloiden Cluster des Goldes steht noch in den relativen
Anfangen. Dennoch wurden bereits vielversprechende Ergebnisse zu neuen Verbindungen
des Goldes vorgestellt und diskutiert. Kontinuierlich werden neue Cluster mit einzigartigen
Strukturmotiven und neuen Eigenschaften publiziert. Ziel der Goldclusterchemie ist das
Verstandnis iiber Herstellungs- und Aufbaumechanismen von Goldclustern zu erlangen,
um dadurch im Idealfall in Zukunft die gezielte Synthese von Verbindungen mit gewtinsch-
ten Strukturen und Eigenschaften zu ermoglichen. Um das zu erreichen, bedarf es einer
Vielfalt an bekannten Verbindungen mit definierten Reaktionssystemen und umfangrei-
cher Charakterisierung. Daraus lassen sich Aufbauprinzipien und Struktur-Eigenschaft-
Beziehungen identifizieren und die gezielte Produktion von Clustern mit gewiinschten
Eigenschaften wird realisierbar.

Betrachtungen der bislang in der Literatur beschriebenen Syntheserouten, welche erfolg-
reich zur Herstellung und Isolierung von metalloiden Goldclustern genutzt wurden, zeigen
eine eingespielte Reaktionsfithrung, wobei eine im Vorfeld planbare Synthese gezielter
Strukturen nach wie vor in weiter Ferne liegt. Als Reduktionsmittel wird in nahezu allen
Fillen eine  borhaltige ~ Verbindung wie  Natriumborhydrid — (NaBH,),[™")
Diboran (B,H)™ oder organische Borane wie Lithium-tri-sec-butyl-Borhydrid !
(L-Selectrid®) verwendet. Des Weiteren iiberwiegt die Anzahl der durch schwefelhalti-
ge Liganden stabilisierten Cluster die der schwefelfreien Goldcluster. Diese Parameter
haben sich zwar als erfolgversprechend in der Synthese metalloider Goldcluster ausge-
zeichnet, alternative Ligandensysteme als Faktoren bei der Suche nach neuen Strukturen
und Eigenschaften wurden dabei allerdings vernachléssigt und nur wenig erforscht. Um
den Katalog an Clustern um neue Verbindungen zu erweitern, ist es notig neue Redukti-
onsmittel und andere Ligandensysteme zu erforschen.

Im Bereich der schwefelfreien Goldcluster haben sich Phosphane als stabilisierende Substi-
tuenten durchgesetzt. So werden einige der bereits publizierten schwefelfreien Goldcluster
von Triphenylphosphan (PPhg) und Halogenatomen stabilisiert. %2 Untersuchungen zur
Reaktivitat anderer Phosphan-Gold-Halogenide sind hingegen kaum vorhanden, wodurch
die Modifikation der eingesetzten Phosphane als Stellschraube préadestiniert ist um den
Reaktionsverlauf zu beeinflussen und neue Ergebnisse zu erlangen.

Ko6nnen neuartige Clusterverbindungen erhalten werden, gilt es diese fiir mogliche Anwen-
dungen zugénglich zu machen. Hierfiir ist eine umfingliche Charakterisierung notwendig.
Das beinhaltet neben der Struktur und Zusammensetzung, welche priméar durch die Ein-

kristallrontgenstrukturanalyse erfolgt, physikalische und physikochemische Eigenschaften
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wie optische Eigenschaften, die Stabilitét der Cluster, Loslichkeit in diversen Lésemitteln
hin zu elektronischen Eigenschaften wie (modulierbare) Leitfihigkeit oder Ladungstrans-
fermechanismen. Nur durch die Identifikation dieser Charakteristika und den Parametern,
die fiir die Synthese der Cluster entscheidend sind, lassen sich kiinftig neue Materialien

gezielt herstellen und fiir Anwendungen zugénglich machen.

1.2 Zielsetzung

Die primére Zielsetzung dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer metal-
loider Goldcluster. Als Ausgangsverbindungen sollen dabei phosphanstabilisierte Gold(I)-
Verbindungen gewéhlt werden.

Beim Einsatz von Gold(III)-Verbindungen in organischen Losemitteln sind Phasentrans-
ferreagenzien notwendig, die reduktive Eigenschaften gegeniiber der eingesetzten Vorstufe
zeigen konnen. Die dabei entstehenden Goldverbindungen, welche in der Folge zu Clus-
tern reduziert werden, sind zum Teil nicht eindeutig bestimmt, wodurch Erkenntnisse zu
Reaktionsmechanismen erschwert werden.

Dieser erste Reduktionsschritt entféllt beim Einsatz von Gold(I)-Vorstufen, wodurch Ein-
blicke in Reaktionsmechanismen oder Aufbauschemata bei der Bildung von Goldclustern
moglich werden sollen. Zudem bieten diese Vorstufen andere Reaktivitdten, was die Syn-
these komplett neuer metalloider Goldcluster mit neuen Strukturmotiven und daraus
resultierenden neuen Eigenschaften erméglichen kann. Aufgrund der Sauerstoff- und Hy-
drolyseempfindlichkeit der Phosphane, die zur Bildung der Vorstufen benétigt werden,
werden alle Reaktionen unter Inertgasatmosphére durchgefiihrt.

Studien zu Phosphanen haben bereits vielfach gezeigt, dass diese in der Lage sind Gold-
cluster zu stabilisieren.['¥l Die Wahl der eingesetzten Liganden fiel sowohl auf den in
der Literatur bereits vielfach fiir die Goldclusterchemie verwendeten Triphenylphosphan-
Liganden (PPh,), als auch auf tris-Alkylphosphanliganden, welche bislang in der Gold-
clusterchemie kaum Einsatz gefunden haben.

Phosphane vereinfachen des Weiteren die Identifizierung erhaltener Verbindungen mittels
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR), da der NMR-aktive Kern 3P mit einer natiir-
lichen Haufigkeit von 100% auftritt und somit Informationen iiber die entsprechenden
Produkte liefern kann. Um bei der Verwendung der PPh,-Liganden einen Zugang zu
neuen Clustern zu ermdglichen, soll auf alternative Reduktionsmittel zuriickgegriffen wer-
den. Neben klassischen Einelektronenreduktionsmitteln wie Kalium-Benzophenon oder
Kalium-Naphthalenid, sollen niedervalente Gallium(I)-Verbindungen als Reduktionsmit-

tel eingesetzt werden.
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Weiterfiihrend gilt es, die synthetisierten Goldclusterspezies umfangreich zu charakteri-
sieren. Die primére Identifizierung der Clusterspezies erfolgt dabei durch die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse, welche umfangreiche Informationen tiber die Zusammensetzung
und Struktur von Verbindungen liefert. Unterstiitzend sollen weitere Methoden heran-
gezogen werden, um die Beschaffenheit zu bestédtigen, wie beispielsweise Massenspek-
trometrie oder energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX), und die bereits genannte
NMR-Spektroskopie.

Die abschliefende Fragestellung dieser Arbeit befasst sich mit den Eigenschaften, die den
jeweiligen Clustern zu eigen sind. Anhand der isolierten und strukturell charakterisier-
ten Clusterspezies sollen deren chemische und physikalische Charakteristika identifiziert
werden, soweit die Stabilitdat, Loslichkeit und Ausbeute an reiner Substanz dies ermog-
lichen. Dies soll Zusammenhénge liefern und helfen die essentielle Frage nach Struktur-

Eigenschaft-Beziehungen bei metalloiden Goldclustern zu beantworten.




2 Theorie

2.1 Nanopartikel und Cluster

Heutzutage sind Nanopartikel in weiten Teilen der Naturwissenschaften vertreten. Die
vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten und die daraus resultierende Interdisziplinaritat
der Forschung an Nanopartikeln und nanostrukturierten Materialien befeuern das Inter-
esse und den Forschungsaufwand fiir die Untersuchung neuer Verbindungen und deren
mogliche Anwendungen.

Im Bereich der Biologie finden sich Nanopartikel als Sensoren fiir Biomolekiile, als Trans-
portmedium fiir Wirkstoffe (sogenannte Drug Carrier) oder als optische Marker.['* 16 In
der Elektronik erfolgt Forschung hinsichtlich der Nutzung von Nanopartikeln als Halb-
leitermaterialien, fiir Solarzellen oder als Leuchtmittel in Displays.!7?2 Des Weiteren
werden diese Materialien im Bezug auf ihre katalytischen Eigenschaften untersucht, ¥ da
es sich gezeigt hat, dass Nanopartikel, aufgrund ihrer Grofle neue Reaktivitdten aufwei-
sen. 1 So werden zum Beispiel Goldpartikel hinsichtlich ihrer Fihigkeit CO, zu reduzieren
untersucht, 2426

Die kontinuierliche Forschung auf dem Gebiet der Nanochemie, und damit die Moglichkeit
immer mehr Nanopartikel gezielt zu synthetisieren, ermoglicht nicht nur immer mehr Ein-
satzgebiete fir diese Verbindungsklasse zu erschliefien, sondern auch bestehende Anwen-
dungen zu optimieren. Zudem bietet ein umfassender Katalog an Nanopartikeln Einblicke
in bislang unbekannte Mechanismen, sowohl beziiglich der Synthese der Partikel, als auch
grundlegende Prozesse wie die Bildung und Auflsung von Metallen aus bzw. in mole-
kulare Verbindungen. Dieser Prozess, der seit Jahrhunderten in der Materialbearbeitung
und in der Forschung genutzt wird, ist in weiten Teilen nur wenig verstanden. In diesem
Ubergangsbereich, zwischen molekularen Verbindungen der entsprechenden Metalle und
den Metallen in der Festkorperphase, befindet sich die Verbindungsklasse der Nanoparti-
kel. Um Einblicke in Ubergangszustande und Bildungsmechanismen zu erhalten, ist eine
umfassende Charakterisierung der Partikel von essentieller Bedeutung.

Nanopartikel bringen hierbei allerdings einige Problematiken mit sich. Als Nanopartikel
werden im allgemeinen Gebrauch alle Partikel bezeichnet, die eine Gréfe im Bereich von

ca. einem bis zu wenigen Hunderten von Nanometern aufweisen.
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“ Nanomaterial® ist ein natirliches, bei Prozessen anfallendes oder hergestelltes
Material, das Partikel in ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat
enthdlt, und bei dem mindestens 50 % der Partikel in der Anzahlgréfenverteilung ein

oder mehrere Auflenmafe im Bereich von 1 nm bis 100 nm haben”

- Européische Kommission, Briissel, 18. Oktober 20117

Damit liegen den Nanopartikeln eine inhdrente Unschérfe in ihrer Zusammensetzung und
eine endliche GroBenverteilung zugrunde. Um  moglichst genaue  Struktur-
Eigenschaft-Beziehungen von Materialien herstellen zu kénnen, ist das Wissen tiber die ex-
akte Zusammensetzung und den Aufbau der Partikel unabdingbar. An dieser Stelle treten
metalloide Cluster auf den Plan. Diese sind der Definition folgend eine Untergruppe der
Nanopartikel, miissen aber zwangsweise atomar-prézise charakterisiert sein um als Cluster
bezeichnet werden zu kénnen. 52! Dies erlaubt nicht nur Eigenschaften der Cluster mit
deren Struktur und Zusammensetzung in Verbindung zu setzen, sie dienen des Weiteren
auch als Modellsysteme fiir nicht-atomprézise Nanopartikel indem sie Einblicke in Auf-

bauprinzipien liefern.

Abb. 2.1.1: Metalloide Cluster (b) als Zwischenstufe zwischen molekularen Verbindungen (a)
und Metall in der Festkorperphase (d). Metalloide Cluster (b) heben sich durch die exakte und
atomar prizise Kenntnis ihrer Struktur und Zusammensetzung aus der Ubergruppe Nanopartikel
(c) hervor.

Der Begriff Cluster wurde im Jahr 1966 von Cotton eingefiihrt um Verbindungen mit einer
endlichen Anzahl aus Atomen zu beschreiben, die mindestens zwei Metallatome beinhalten
und dabei mindestens eine Metall-Metall-Bindung ausbilden. ¥ Da dieser Begriff auf viele
Verbindungen zutrifft erfolgte durch Schnockel eine Prizisierung. Er fiihrte den Begriff des
metalloiden Clusters ein, der definiert ist als Metallcluster, welcher zusatzlich iiber mehr
Metall-Metall- als Metall-Ligand-Bindungen verfiigen muss und mindestens ein Metall-
atom aufweisen muss, das ausschlieBlich zu anderen Metallatomen wechselwirkt. 29 Damit

wird der metalldhnliche Charakter dieser Cluster hervorgehoben.




THEORIE

2.1.1 Die “magischen Zahlen” des Clusteraufbaus

Bei der Untersuchung metalloider Cluster wurde gefunden, dass Verbindungen mit spezi-
fischen Zahlen an kernbildenden Metallatomen bedeutend héufiger auftreten als andere.
Die Frage, warum exakt diese Anzahl an Atomen stabile Clusterkerne hervorbringt ist
zwar nicht exakt bekannt, allerdings existieren Modelle um die Stabilitdt von Clustern zu
begrinden. Die beiden bekanntesten Modelle um die Stabilitat verschiedener Cluster zu

erkléren sollen im folgenden naher erlautert werden.

Das geometrische Modell

Das erste Modell, wonach Strukturmotive bei Clustern einem schalenartigen Aufbau fol-
gen, stammt von Chini et al. aus dem Jahr 1979.0% Betrachtet man die kernbildenden
Metallatome als feste Kugeln, lasst sich der strukturelle Aufbau metalloider Cluster die
diesem Aufbauschema folgen als dichteste Kugelpackung der fce-Struktur elementaren
Goldes verstehen. Diese Packungen bilden sich um ein zentrales Metallatom in Form von
grofer werdenden Schalen. Die Struktur des Kernmotivs setzt sich in den umbhiillenden
Motiven fort. Das Kernmotiv zeigt einen kuboktaedrischen Aufbau. Die Anzahl der not-

wendigen Atome z um eine vollstandige Schale auszubilden ergibt sich aus
r= (10 %n*+2) (2.1)

wobei n fiir die entsprechende Schale steht. Der kleinste mogliche Cluster der diesem Mo-
dell folgt, besitzt demnach eine Schale um das Zentralatom (n = 1) und besteht folglich
aus 124+1=13 Metallatomen, gefolgt von einem zweischaligen Cluster aus 55 Atomen. In
Abbildung 2.1.2 sind die Strukturen der ersten drei Schalen abgebildet. Das Modell eines
zweischaligen Clusters, der diesem Aufbau folgt wurde fir die Verbindung Au;(PPh,,)Clg
von Schmid et al. vorgeschlagen. Dieser Cluster konnte bis heute nicht eindeutig struk-
turell charakterisiert werden, zahlreiche Untersuchungen deuten jedoch auf die prognos-

tizierte Zusammensetzung und Struktur hin. 1
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Abb. 2.1.2: Darstellung der drei kleinsten Kuboktaeder. a) erste Schale aus 12 Atomen um
das Zentralatom. b) Zweite Schale, bestehend aus 42 Atomen. c) Dritte Schale aus 92 Atomen.

Das Superatom- oder Jellium-Modell

Das zweite Modell betrachtet die elektronische Struktur der Cluster und entstammt dabei
urspringlich der Festkorperphysik. In der Berechnung dieses Modells werden Elektronen
als freie Ladungstriager angesehen, die sich vor dem Hintergrund der positiv geladenen
Ionenriimpfe bewegen. ! Dieser Hintergrund wird als “jellium” bezeichnet, zusammen-
gesetzt aus dem Englischen jelly fiir Gelee und der positiven Ladung. Fiir Cluster wird
dabei in den meisten Féllen ein sphérischer Hintergrund angenommen, wodurch die Be-
schreibung von Systemen, die andere Symmetrien aufweisen, schwierig werden kann. Der
gesamte Cluster wird dabei vereinfacht aus der Summe der Valenzelektronen und der
positiven Hintergrundladung der Atomriimpfe zusammengesetzt. Stabile Cluster werden
der Theorie folgend vorhergesagt, wenn die Anzahl der clusterbildenden Elektronen einer
geschlossenen elektronischen Schale entspricht. 2 Stabile Cluster sind zu erwarten wenn
die Superatomorbitale vollstandig gefiillt sind. Die Reihenfolge der Superatomorbitale fiir

sphirische Systeme ist dabei: 3]

18%,1P5 1D 252 1F* 2P% 1G'® 2D 35% 1H%, ... (2.2)

Daraus resultieren stabile Spezies mit einer Elektronenzahl n die zu komplett gefiillten

Superatomorbitalen (closed shell) fithrt.

n = 2,18,20,34, 40,58, ... (2.3)




THEORIE

Diese theoretischen Werte konnten in empirischen Untersuchungen zum Vorkommen ge-
wisser Groflen bei Natriumclustern bestétigt werden. Dazu wurde elementares hochreines
Natrium in die Gasphase tiberfiihrt und nach einer gewissen Zeit die entstandenen Clus-
terspezies mittels Massenspektrometrie detektiert. Dabei wurde festgestellt, dass Verbin-
dungen mit 8, 20, 40, 58 und 92 Natriumatomen bedeutend haufiger nachgewiesen werden
konnten als Cluster mit anderen Atomanzahlen.

Da Natrium pro Atom ein Elektron fir den Clusteraufbau zur Verfiigung stellt, entspre-
chen die Werte damit den vorher genannten Bedingungen und somit geftllten Superatom-
orbitalen. 34

Bei Clusterspezies, welche iiber Liganden stabilisiert werden, kénnen diese Liganden auf
die Anzahl der Elektronen, die fiir den Clusterkern zur Verfiigung stehen, Einfluss neh-
men. Beispiele dafiir sind anionische Liganden wie Halogenide oder Thiolatliganden, die
Elektronen in kovalenten Bindungen aufierhalb des Kerns fixieren, welche dem Kern damit
nicht mehr als freie Elektronen zur Verfiigung stehen. Donorliganden, wie beispielsweise
Phosphane hingegen, binden lediglich als Lewis-Base mittels einer dativen Bindung an
den Clusterkern und fithren damit zu keiner Verdnderung der Elektronenzahl in diesem.
Um die Elektronenzahl n zu berechnen, welche einem Kernmotiv zur Verfligung steht,

kann Gleichung 2.4 angewendet werden.
n=Nxvy—L—=z (2.4)

Hierbei steht N fur die Anzahl der Metallatome im Kern mit der Valenz v,, L fir die
Anzahl an Liganden die Elektronen aus dem Kern binden und z fiir die Ladung der Clus-
terverbindung. %!

Diese theoretischen Grundlagen wurden bereits vielfach auf experimentell gefundene Clus-
35,36

terspezies angewandt, wie beispielsweise bei kleineren Aluminiumclustern I oder dem

metalloiden Cluster Gagy (N(SiMey),),;. %7

Sowohl das geometrische als auch das Jellium-Modell stellen dabei lediglich eine Beschrei-
bung der Cluster und keine absolute Begriindung fiir stabile Clusterspezies dar, da auch
Cluster bekannt sind, die zwar die formalen Bedingungen erfiillen um tiber eines der oben
genannten Modelle erklart werden zu konnen, aber dennoch schnellen Zerfall, z.B. in Lo-
sung, zeigen.®! Sie kénnen jedoch helfen das Verstindnis von metalloiden Clustern zu

erweitern.
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