ZUSCHRIFTEN

zu einer Nivellierung der Stabilitdtsunterschiede im angeregten
Zustand. Die Unterschiede in den Absorptionsfrequenzen der
gasfOrmigen strahlgekiihlten Spezies wurden kiirzlich zur Isoto-
penanreicherung genutzt.!'®) Diese Arbeit zeigt, daB derselbe
Ansatz, auf strahlgekiihite diastereomere Cluster libertragen,
auch zur Anreicherung eines Racemats an einem Enantiomer
genutzt werden kann.

Experimentelles

Der experimentelle Aufbau zur Bildung der van-der-Waals-Cluster und zu ihrer
REMPI/TOF-Untersuchung wurde bereits beschrieben [7, 11, 17]. Die Diastereo-
merenpaare P;B; und P;B; wurden durch adiabatische Expansion eines Trigergases
(Ar) und dem zugesetzten Alkohol (Aldrich Chemical Co.) durch eine auf 85°C
temperierte, gepulste 400-um-Diise in einem Uberschallstrahl erzeugt. Der Moleku-
larstrahl gelangte durch eine 1-mm-Blende in die zweite Kammer, die mit einem
TOF-Spektrometer ausgeriistet war. Das Lasersystem bestand aus einem frequenz-
verdoppelten Nd: YAG-Laser (4 = 532 nm), mit dem zwei Farbstofflaser gepumpt
wurden. Die Frequenzen der Farbstoffe wurden verdoppelt und, sofern notwendig,
mit der restlichen 1064-nm-Strahlung gemischt. Die durch REMPI in der TOF-
Quelie gebildeten Ionen wurden nach 50 cm Flugstrecke massenaufgel$st mit einem
Channeltron detektiert.
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Ged ™ : ein deltaedrisches Zintl-Ion,
jetzt durch Festkorperreaktionen zugénglich **

Virginie Queneau und Slavi C. Sevov*

Alle bekannten deltaedrischen Hauptgruppencluster werden
entweder durch Kristallisieren aus Losungen oder durch direkte
Synthese aus den Elementen, d.h. durch Festkérperreaktionen
hergestellt. (Wir schlieBen Gasphasencluster aus, da diese struk-
turell nicht gut charakterisiert sind.) Die in Losung synthetisier-
ten Cluster gehoren zur gut bekannten Klasse der Zintl-Ionen,
zu der Anionen von Elementen der Gruppe 14 (Tetrele (Tt):
Ttd~, Tt3~, Tt2~, Tt2;, der Gruppe 15 (Pnictogene (Pn): Pn2~)
sowie die gemischten Spezies Tt,PnZ~, TrTt3~ und TrTt3~
(Tr = Element der Gruppe 13) gehoren.!! ~3! Diese Cluster ent-
stehen, wenn die entsprechende Natrium- oder Kaliumlegierung
(oder Mischungen dieser beiden) entweder in flissigem Am-
moniak oder Ethylendiamin — diese Losungsmittel sind haufig
mit 2,2,2-crypt!*! gemischt — gelést werden. Die meisten dieser
Cluster sind NMR-spektroskopisch in Lésung charakterisiert,
d.h. die Zahl der Geriistatome und der Ladungen ist bestimmt
worden.!”) Wahrscheinlich findet die Clusterbildung wihrend
der Extraktion mit dem Ldsungsmittel statt, da keiner dieser
Cluster in den als Reaktanten verwendeten Legierungen vor-
handen war.!?-®1 Die Gruppe der durch Festkdrperreaktionen
zugédnglichen Cluster ist hinsichtlich ClustergréBen und -ladun-
gen vielfiltiger und besteht hauptsichlich aus Clustern von
Elementen der Gruppe 13, den Trielen (Tr): Tri;, TrS™,
Trl™, Tr2™, Ted~, Trs™, Tr,,(Tr)'*~, Tr,, (Zn, Cd, Hg)'?~,
Tr,o(Zn)®~ und Tr,4(Ni, Pd, Pt)1°~, enthilt aber auch einige
Cluster von Elementen der Gruppen 14 (Tt; ), 15 (Bi¢*, Bil*,
Bij ™) und 16 (Se2* und Te2*).!?! Diese Cluster liegen in Fest-
stoffen mit Alkalimetallionen als Gegenkationen (oder AICI;
als Gegenanion) vor und werden durch direkte Synthese aus den
entsprechenden Elementen hergestellt. Trotz der vielen verschie-
denen deltaedrischen Cluster von Elementen dieser beiden
Gruppen konnte bisher keiner sowohl durch Synthese in L6-
sung als auch durch Festkorperreaktionen hergestellt werden.

Mit Ge$~ haben wir nun die erste Verbindung erhalten, die
eine Briicke zwischen beiden Gruppen schldgt. Bisher sind
Ge§ ™ -Cluster strukturell nur im Salz [K *-222-crypt], (Ge™)-
GeZ ™) charakterisiert worden, das durch Kristallisieren aus ei-
ner Losung einer K-Ge-Legierung in Ethylendiamin erhalten
wurde.!” Die Zinn-substituierten isoelektronischen Cluster
[Ge,_,Sn]*” (x =1-8) sind in Lésung auch **°*Sn-NMR-spek-
troskopisch charakterisiert worden.!®!

Ubergangsmetallderivate dieser und 4hnlicher deltaedrischer
Zintl-Ionen sind ebenfalls bekannt. Dazu gehoren der closo-
Cluster [Tt,Cr(CO),]*~ (Tt = Sn, Pb), Sny[Cr(CO),JZ~ sowie
der kiirzlich synthetisierte Cluster [Ge,Ni(PPh,]*” mit einem
zentralen Germaniumatom, die alle mit Alkalimetallionkrypta-
ten als Gegenionen erhalten und strukturell charakterisiert
werden konnten.'™ Auf dhnliche Weise konnten [Tt PtL ]*~
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(Tt = Sn, Pb, L = Ligand) !''°Sn- und 2°"Pb-NMR-spektro-
skopisch in Lésung charakterisiert werden.!?

Wir konnten jetzt Cs,Ge, und das isostrukturelle Rb,Ge,
durch direkte Synthese aus den Elementen (siche Experimen-
telles) herstellen. Diese ,,reinen* Feststoffe!!®) enthalten den
,nackten® Geg ™ -Cluster. Geg ™~ ist der erste deltaedrische Clu-
ster der Tetrele, der seit der Synthese von Tt~ in A, Tt 'Y
(A = Alkalimetall) vor mehr als vierzig Jahren hergestellt wur-
de. Unsere Versuche, dhnliche A,Ge,-Verbindungen mit Na-
trium oder Kalium herzustellen, waren nicht erfolgreich. Dies
stiitzt die Hypothese, daf} die als Reaktanten in Losungssynthe-
sen (traditionell Legierungen mit den leichten Alkalimetallen)
verwendeten Legierungen die Cluster nicht enthalten.

Die Struktur von Cs,Ge, (Abb. 1) konnte durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden (siehe Experimentel-
les). Die Verbindung kristallisiert in der seltenen, nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe P4, und enthilt die vier

Abb. 1. Ansicht der tetragonalen Elementarzelle von Cs,Ge, (die c-Achse verlduft
senkrecht). Die Germaniumcluster sind mit ihren Ge-Ge-Bindungen dargestellt, die
Caesiumionen hingegen isoliert. Die Schwingungsellipsoide aller Atome sind fiir
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.

kristallographisch verschiedenen, aber ansonsten sehr dhnlichen
Ge,-Cluster A, B, C und D. In der Struktur liegen offene Schich-
ten vor, die aus den Clustern A, B und C bestehen, welche sich
senkrecht zur c-Achse ungefihr auf den Positionen z = 1/;,, 4/;5,
7/,, und 19/;, befinden. Diese Schichten und die Cluster D, die
entlang der 4,-Schraubenachse unge-
fahr bel z = 5/54, 1134, 1724 und 23/,
zentriert sind (die Achse liegt in 1/, 1/,
z), wechseln einander ab. Die Cluster
sind durch die groflen Caesiumionen,
die sich innerhalb und zwischen den
Schichten befinden, klar voneinander
getrennt. Diese Kationen iberdachen
Dreiecks- und Quadratflichen der
Cluster; sie verbriicken auch einige
Kanten und ,,iiberdachen einige Spit-
zen. Der kiirzeste Abstand zwischen
zwei Clustern betrdgt 3.956(8) A
Alle vier Cluster sind einfach iiber-
dachte quadratische Antiprismen mit
sehr dhnlichen Abmessungen (Abb. 2
und Tabelle 1). Die Stochiometrie der

Abb. 2. Ansicht eines der

vier kristallographisch ver-
schiedenen  Geg ™ -Cluster
(Cluster A). Alle vier Clu-
ster sind einfach {iberdach-
te quadratische Antipris-
men. Die Numerierung
dient der Zuordnung' der
Atome in Tabelle 1.
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Tabelle 1. Wichtige Ge-Ge-Abstinde innerhalb der vier verschiedenen Cluster in
Cs,Ge, (bei 173 K) und von Ge$ ™ in [K *-222-crypt]4(Ge? “(Ge2 ) [7]. Die Nume-
rierung der Atome ist Abbildung 2 zu entnehmen.

Atoml-Atom2 Cluster A Cluster B Cluster C  Cluster D Ge}™ aus [7]
Gel1-Ge2 2.566(8) 2.522(8) 2.553(9) 2.585(8) 2.544(6)
Ge3 2.560(9) 2.556(8) 2.563(9) 2.591(8) 2.560(6)
Ged 2.582(9) 2.591(9) 2.575(9) 2.575(8) 2.569(7)
Ge5 2.609(9) 2.588(9) 2.565(8) 2.577(8) 2.578(6)
Ge2-Ge3 2.876(8) 2.997(8) 3.008(11) 2.991(8) 2.962(7)
GeS 2.777(8) 2.817(8) 2.744(9) 2.701(8) 2.703(6)
Ge6 2.556(8) 2.560(8) 2.560(9) 2.579(9) 2.585(6)
Ge9 2.604(8) 2.590(8) 2.590(9) 2.568(8) 2.538(7)
Ge3-Ged 2.823(9) 2.770(8) 217 (9 2.763(8) 2.764(6)
Ge6 2.550(8) 2.584(9) 2.544(10) 2.601(9) 2.583(5)
Ge7 2.568(9) 2.586(8) 2.561(10)  2.584(9) 2.561(6)
Ged-GeS 2.82509) 2.808(8) 2.866(9) 2.803(8) 2.799(6)
Ge7 2.609(9) 2.658(8) 2.63709) 2.592(8) 2.646(6)
Ge8 2.597(9) 2.593(9) 2.581(9) 2.588(8) 2.590(5)
Ge5-Ge8 2.593(9) 2.582(9) 2.534(9) 2.590(8) 2.601(6)
Ge9 2.638(8) 2.638(8) 2.630(8) 2.631(8) 2.659(5)
Ge6-Ge7 2.609(9) 2.596(8) 2.544(10) 2.619(9) 2.561(7)
Ge9 2.618(8) 2.591(8) 2.574(9) 2.588(8) 2.557(6)
Ge7-Ge8 2.579(9) 2.591(9) 2.611(10)  2.589(8) 2.562(7)
Ge8-Ge9 2.600(8) 2.550(8) 2,571 (9) 2.605(8) 2.533(7)
Ge6-Ge8 3.730(8) 3.715(8) 3.841(10) 3.802(8) 3.638(7)
Ge7-Ge9 3.624(8) 3.581(8) 3.410(10) 3.543(8) 3.580(7)

Verbindungen und die Tatsache, daB sie elektrisch neutral sind
(siche unten), d. h., daB es sich um Zintl-Phasen handelt, weisen
darauf hin, daf} jeder Cluster vierfach negativ geladen ist. Dies
stimmt auch mit den Wade-Regeln!'?! {iberein, nach denen fiir
derartige nido-Cluster eine Ladung von — 4 vorausgesagt wird.
Weiterhin sind die HOMO-LUMO-Absténde der vier Cluster
Extended-Hickel-Rechnungen mit 40 Elektronen (entspricht
der Ladung — 4) zufolge einander sehr dhnlich (2.88,2.91, 2.91,
3.18 eV).

Die Geometrie der vier Cluster ist nahezu dieselbe wie die der
Ge#~-Cluster in den K-crypt-Salzen.!” Die Bindungsléngen der
letztgenannten sind zum Vergleich in Tabelle 1 aufgefiihrt. Hiu-
fig kann nicht eindeutig zwischen einem closo-Cluster mit neun
Atomen, einem dreifach Uberdachten trigonalen Prisma, und
einem nido-Cluster derselben Atomzahl, einem einfach iiber-
dachten quadratischen Antiprisma, unterschieden werden. Den
Bindungslingen zufolge sind die vier Cluster unserer Verbin-
dungen aber zweifellos nido-Polyeder. Die Diagonalen der qua-
dratischen Grundflichen (Ge6—-Ge8 und Ge7-Ge9 in Tabel-
le 1), die potentielle Hohen in eventuell vorliegenden trigonalen
Prismen sind, sind deutlich linger als die ,,existierenden‘* Hohen
(Ge3—Ged, Ge2—Ge5 bzw. Ge2—Ge 3, Ge4—Ged). Die Ahn-
lichkeiten der Formen und Abstdnde zwischen den vier Clustern
von Gs,Ge, und dem von [K "-222-crypt]o(Ge§ ™) (Ge2 ™) stiit-
zen die Annahme, daB es sich bei letztgenanntem tatsdchlich um
Ge;~ handelt. Dies steht in Gegensatz zu einem kiirzlich ge-
machten Postulat, wonach die zwei Cluster im crypt-Salz als
Ge}~ zu formulieren sind, dhnlich wie die kiirzlich entdeckten
Sn3~- und Pb3 ™ -Cluster in [K *-222-crypt]¢(Sn3 ~) (Sn} ) bzw.
[K*-222-crypt]4(Pb3 7)(Pb3™) sowie Ged~ in [K*-222-
cryptly(PPh,)5(Ge2 7) und [K *-222-crypt];(Ged ) .13

Cs,Ge, ist von seiner magnetischen Suszeptibilitdt (tempera-
turunabhingig und nahe 0, siche Experimentelles) sowie von
seinem AuBeren her (semitransparent, rubinrot) ein Halbleiter
(oder ein Isolator).

Die bekannten Cs-Ge- und Rb-Ge-Phasendiagramme sind
besonders in Bereichen mit hohen Alkalimetallgehalten nicht
eindeutig.!**! Es liegen widerspriichliche Berichte hinsichtlich
der Zahl von Cs-Ge- und Rb-Ge-Verbindungen vor. In jedem
Phasendiagramm wird das Vorliegen von drei moglichen Sto-
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chiometrien, A,Ge, A;Ge, und AGe, (A = Rb, Cs) postuliert,
aber nur CsGe und RbGe sind strukturell charakterisiert wor-
den. Die Verbindungen mit der bezogen auf die neuen Verbin-
dungen A,Ge, (30.8 Atom-% Alkalimetall) dhnlichsten Sto-
chiometrien sind AGe, (20 Atom-% Alkalimetall), wobei die
Caesiumverbindung bei 990 °C und die Rubidiumverbindung
bei 1110 °C schmelzen.

Das Fehlen groBer, nackter Cluster von Elementen der Grup-
pe 14 im Festkorper kénnte mit dem Verhéltnis von Atomzahl
zu Ladung erklirt werden. Den Wade-Regeln zufolge haben
deltaedrische Cluster dieser Gruppe die Ladungen —2, —4 und
—6, wenn closo-, nido- bzw. arachno-Geruste vorliegen. Die
Ladungen hdngen dabei nicht von der Zahl der Gerustatome des
Clusters ab. Die zum Ladungsausgleich benétigten Kationen
kénnten daher zur gegenseitigen Abschirmung groB3er Cluster
nicht ausreichen. Dies trifft besonders fiir die kleineren Alkali-
metallionen wie Natrium und Kalium zu, die traditionell als
Gegenionen verwendet werden. Der Effekt wird noch ausge-
prigter, wenn die schwersten Elemente der Gruppe, Zinn und
Blei, vorliegen, was zu noch grofieren Clustern fiihrt. In den
crypt-Salzen reicht die Bildung des Alkalimetallkryptats aus,
um die Cluster ausreichend weit voneinander zu separieren. Die
neuen Verbindungen sind daher wahrscheinlich das Resultat der
Kombination groBer Kationen (Caesium und Rubidium) und
Cluster mit dem kleinen Germanium. Trotz der relativ groBen
Zahl an Geriistatomen und der relativ geringen negativen La-
dung von — 4 sind die Cluster klein genug, um von vier groflen
Kationen separiert werden zu kénnen.

Experimentelles

Synthese: Rubinrotes, semitransparentes Cs,Ge,, an dem auch die Strukturbestim-
mung durchgefiihrt wurde, wurde urspriinglich durch Reaktion von Cs, Na, Al und
Ge erhalten, die in einem Atomverhéltnis von 4:1:1:10 in NiobgefdBe gefiillt wur-
den, welche abgeschmolzen und in evakuierte Quarzampullen gebracht wurden. Die
Mischung wurde fiinf Tage auf 800 °C erhitzt, worauf man den Ofen mit einer
Geschwindigkeit von 5 °C ~* abkiihlen lieB. Nachdem die Stéchiometrie der Verbin-
dung durch Einkristalldiffraktometrie bestimmt worden war, wurde einphasiges
Cs,Ge, (=97 % nach Guinier-Pulveraufnahmen) durch einstiindiges Erhitzen einer
stochiometrischen Mischung der Elemente (in TantalgefiBen) auf 800°C, Ab-
schrecken mit kaltem Wasser und zwolftdgigem Tempern bei 300°C syntheti-
siert. Rb,Ge, (rubinrot, semitransparent, @ =15.154(8), ¢ = 30.82(4) A, aus
13 Reflexen; die Verbindung beugte extrem schlecht) wurde auf dhnliche Weise
hergestellt.

Strukturbestimmung : Die Daten wurden auf einem Siemens-SMART-System mit
monochromatisierter Moy,-Strahlung bei 173 K (2lmax = 45°) an einem Einkri-
stall mit den Abmessungen 0.15 x 0.08 x 0.08 mm? gesammelt. Eine Absorptions-
korrektur wurde mit semiempirischen Methoden eingefithrt. Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden gelost. Volle-Matrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeine-
rung gegen F2 fiir alle Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren unter Verwen-
dung von SHELXTL-V-5.0 konvergierte mit R1 = 0.064 fiir 5128 unabhingige
Reflexe mit I>30¢] (R1/wR2 =0.093/0.189 fiir 6475 unabhingige Reflexe mit
I>26I) und 469 Parametern. Kristalldaten: Cs,Ge,, tetragonal, P4,,
a =15.5074(5), b = 31.3997(9) A, V =755.10(6) A, Z =16, p,... = 4.17 gem >,
u=215.73 cm~'. Die Verbindung beugte sehr schlecht. Datensitze, die auf dem
Siemens-Diffraktometer von drei verschiedenen Kristallen erhalten wurden, wiesen
sehr niedrige Verhiltnisse von beobachteten zu gemessenen Reflexen auf. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum-
mer CSD-406486 angefordert werden.

Magnetische Messungen: Die Magnetisierung wurde an 25 mg einer Probe Cs,Geg
gemessen, das in nahezu 100% Ausbeute erhalten worden war. Das Magnetfeld
betrug 3 T zwischen 6 und 295 K (Quantum-Design-MPMS-Squid-Magnetome-
ter). Die Rohdaten, korrigiert um die Suszeptibilitit der Aufhdngung und den
Diamagnetismus des Ionengeriists (vier Cs*- plus neun Ge**-lonen) lagen zwi-
schen — 3.79 und — 3.74 x 10 ~* emumol~'. Es wurde um den durch die Larmor-
Prizession der delokalisierten Elektronenpaare in den Clusterorbitalen hervorgeru-
fenen Diamagnetismus korrigiert (—3.0x 10”* emumol ™! [15]. Die nach diesen
Korrekturen erhaltenen Suszeptibilititswerte fluktuieren fast nicht und liegen zwi-
schen —7.9x 107 % und 4.6 x 10~ ° emumol ~*.
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Palladiumkatalysierte regioselektive Mono-
und Diarylierung von 2-Phenylphenolen und
Naphtholen mit Arylhalogeniden**
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und Masakatsu Nomura

Die palladiumkatalysierten Substitutionsreaktionen von
Arylhalogeniden und ihren Synthesedquivalenten, z. B. den
Aryltriflaten, sind zur Herstellung von substituierten Arenen
sehr wertvoll. Bei diesen Reaktionen treten als Zwischenstufen
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