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Eine Alkalimetall-Thallium-Gold-Phase mit komplexen
Thallium-Clusteranionen
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Polyanionische Cluster und Netzwerke der frithen p-Metalle im Festkorper:
jenseits der Zintl-Grenze

John D. Corbett*

Professor Arndt Simon zum 60. Geburtstag gewidmet

-~

Die Reduktion von p-Metallen und
-Metalloiden (das sind Elemente, die im
Periodensystem nach den Ubergangs-
metallen kommen) durch Alkalimetal-
le fiihrt zu zahlreichen Salzen, die
mehratomige Cluster- oder Netzwerk-
anionen dieser Elemente enthalten.
Die frithesten aus Losungen erhalte-
nen Verbindungen wurden als Zintl-
Ionen bezeichnet. In den letzten Jah-
ren konnte gezeigt werden, dass viele
der Cluster auch durch solvensfreie
Hochtemperaturreaktionen in binédren

werden konnen. Dies gilt insbesondere
fiir die schwereren Elemente der drit-
ten und vierten Hauptgruppe (Triele
bzw. Tetrele). Neue priparative Me-
thoden haben sich dabei als besonders
niitzlich erwiesen. Elektronenabzéhl-
regeln wie die Wade-Regeln, die be-
kanntlich fiir andere Typen von Elek-
tronenmangelclustern gelten, konnen
auch auf viele dieser Verbindungen
angewendet werden. Doch daneben
wurden zahlreiche hypoelektronische
(elektronenarme) Trielidsalze entdeckt.

verwandte, unendlich ausgedehnte
Netzwerkstrukturen und Zintl(Va-
lenz)-Verbindungen. Die Zintl-Defini-
tion zog traditionell eine Grenze zwi-
schen den Tetrelen, die mit elektropo-
sitiven Metallen Salze bilden, und den
Trielen und fritheren Elementen, von
denen angenommen wurde, dass sie
ausschlieflich intermetallische Phasen
bilden. Diese Unterscheidung scheint
heute nicht mehr angemessen zu sein,
zumindest bei etlichen Alkalimetall-
verbindungen der Triele.

Kbis quaterndren Systemen gewonnen

Diese Entwicklungen gelten auch fiir

/

It is always difficult to predict the unimaginable.

1. Einleitung

In weiten Teilen bereits untersucht und verstanden sind die
Bindungen zwischen Ubergangsmetallen in stark reduzierten
Systemen, sowohl in Clustern, die von Liganden umhiillt sind,
als auch in ausgedehnten Festkorpern. Die Zahl und Vielfil-
tigkeit der Verbindungen ergibt sich im Wesentlichen, weil
viele gut bindende d-Orbitale verfiigbar sind. Eine analoge
Chemie fiir die Elemente der ersten und zweiten Haupt-
gruppe scheint aufgrund ihrer diffusen Orbitale und schwa-
chen Metall-Metall-Bindungen von vornherein ausgeschlos-
sen. Allerdings stellen die delokalisierten Bindungen um
einfache Anionen in einigen metallreichen Aggregaten, wie
sie von Simon charakterisiert wurden, ein singuldres Merkmal
der Alkalimetall-Chemie dar.! Bei den Erdalkalimetallen
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(einschlieBlich Magnesium) liegt, wenn man von den Ele-
menten selbst und einigen ihrer Nitride absieht, ein unge-
wohnlicher Mangel an Verbindungen mit signifikanten Me-
tall-Metall-Bindungen vor. Dagegen scheinen Metall-Metall-
Bindungen in Verbindungen der p-Metalle (Metametalle,
Metalloide) mit elektropositiven Metallen vergleichsweise
weitverbreitet und anomal, verglichen mit traditionellen
Beispielen. Die Chemie des Aluminiums in intermetallischen
Systemen wiederum entspricht nicht den Catenierungscha-
rakteristika der librigen p-Metalle, obwohl Aluminium eine
beachtliche Festkorperchemie aufweist. Daher konnte diese
Ubersicht alternativ auch als Beschreibung der Cluster- und
Netzwerkchemie der Postiibergangselemente Kklassifiziert
werden. Doch auch dann gibt es kaum eine Grundlage zur
Unterscheidung zwischen der Chemie des Siliciums und der
des Germaniums.

Die Postiibergangsmetalle selbst sind beziiglich ihrer
Strukturen und Eigenschaften ungewohnlich oder nichtklas-
sisch und werden héufig nicht als ,,echte” Metalle angese-
hen.3 Verbindungen der schwereren p-Metalle tendieren
auBerdem dazu, relativ elektronenarm zu sein, bis zu dem
Punkt, dass die ns?-Elektronenpaare in reduzierten Phasen
zunehmend Rumpfeigenschaften haben. Vielleicht héitte man
etwas Ungewohnliches beziiglich ihrer Element-Element-
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Bindungen (Catenierung) in elektronenreicheren Systemen
voraussehen sollen, aber das war nicht der Fall, und somit
verstrich iiberraschend viel Zeit, bevor diese Merkmale
entdeckt oder allgemein anerkannt wurden. Natiirlich ist
das Prinzip der Catenierung bei Bor, Kohlenstoff, Silicium
usw. wohlbekannt. In der Tat basieren grundlegende Vorstel-
lungen iiber die Bindungsverhiltnisse in Clustern der schwer-
eren Metall-Analoga in Zintl-Phasen und -Ionen (siche
unten) auf Regeln, die den fiir Nichtmetalle entwickelten
(Oktettregel, Wade-Regeln) dhneln. Letztere strukturierten
auf empirischem Weg zum ersten Mal die Zusammensetzun-
gen, Elektronenzahlen und Geometrien, die Folge der
delokalisierten, elektronenarmen Clusterbindungen in Bor-
hydriden und Boranen sind.™ Diese Verbindungen weisen
wegen der zunehmenden Inertheit und energetischen Sepa-
rierung der ns*-Elektronenpaare in den schweren p-Metallen
klar erkennbare funktionelle Parallelen zu deren ,,nackten*
Clustern auf.l!

Die Anwendbarkeit der Oktettregel und das Vorkommen
homoatomarer anionischer Analoga einiger catenierter
Nichtmetalle wurden zunichst in Alkalimetall, salzen* der
schweren Metalle und Metalloide erkannt. Diese Salze
werden heute als Zintl- (oder Zintl-Klemm-) oder Valenz-
phasen (stark erweitert, um moderne Bindungskonzepte
einzuschlieBen)!!! bezeichnet; dagegen heien Polyanionen
der schwereren Metalle, die frither nur in fliissigem Ammo-
niak bekannt waren, Zintl-Ionen.l'"12 Zur weiteren Unter-
scheidung wurde von Laves!® 'l der Begriff Zintl-Grenze als
Trennlinie zwischen der Gruppe der Tetrele (vierte Haupt-
gruppe, Siliciumgruppe, Symbol Tt) und der Gruppe der
Triele (dritte Hauptgruppe, Aluminium- oder Galliumgruppe,
Symbol Tr) eingefiihrt.®! Die Linie selbst wurde bereits
frither von Zintll" als linksseitige Grenze fiir Elemente
definiert, die a) monoatomare Anionen mit der Ladung (8 —
N) (Sb*, Sn*-, ...) in salzdhnlichen Verbindungen, die
besonders reich an elektropositiven Metallen sind, bilden
(z.B. Mg,Sn mit der Anti-CaF,-Struktur) im Gegensatz zu
legierungsidhnlichen Phasen’¥l sowie von b) Polyanionen
unter stark reduzierenden Bedingungen in fliissigem Ammo-
niak, die spiter als Zintl-Ionen bezeichnet wurden.['”] Die
Bezeichnung aller dieser Verbindungsklassen mit Zintls
Namen erfolgte nach dessen Tod.

In dieser Ubersicht werden die vielen Forschungsergebnis-
se der letzten 25 Jahre in der Chemie der frithen p-Metalle
beschrieben, wobei der Schwerpunkt auf den neueren Ent-
wicklungen in der Festkorperchemie liegt. Ein Ubersichts-
beitrag mit dhnlichem Inhalt ist 1996 erschienen.!!f]

2. Klassische Zintl-Ionen

In den dreiBiger Jahren des 20. Jahrhunderts lieferte E.
Zintl die erste substantielle Charakterisierung der heute so
genannten ,,Zintl-Ionen®. Allerdings lagen bereits seit den
neunziger Jahren des 19. Jahrhunderts Hinweise auf die
ungewoOhnlichen griinen Losungen vor, die sich aus der
Reaktion von Bleimetall oder -halogeniden mit Natrium in
flissigem Ammoniak ergeben. Wie schon friither beschrie-
ben,'? fiihrten diese umfangreichen Studien zu empirisch
gewonnenen Formeln fiir eine Reihe von scheinbar polyan-
ionischen Salzen der Alkalimetalle in fliissigem Ammoniak,
z.B. Sny*~, Pby*-, Pb;*~, Sb;*", Bis*~, Bi,>~. Weder Erdalkali-
metalle noch potentiell in Gegenwart von Alkalimetallen
(kiinftig in den Formeln mit A bezeichnet) Cluster bildende
Elemente (wie Ge, Si, Ga, In und TI) wiesen diese Chemie
auf. Allerdings war keines der Salze mit den durch NHj;
koordinierten Kationen stabil genug, um kristalline Produkte
bei Raumtemperatur zu liefern. Erst spiter konnten, den
analytischen Ergebnissen zufolge, einige Zintl-Anionen als
Ethylendiamin(en)-Komplexe der Natriumsalze isoliert wer-
den; eine allerdings unvollstindige Kristallstrukturbestim-
mung gelang fiir Na,(en),Sn,.'’ Den ersten allgemeinen
Zugang zu Salzen der Zintl-Anionen eroffnete die Verwen-
dung eines stirker Kationen-chelatisierenden Komplexbild-
ners — des [2.2.2]Cryptanden (,crypt“). Wir werden im
Folgenden sehen, dass viele dieser ,,ionischen® Tetrelcluster
sowie neue Trielide als solvensfreie bindre Verbindungen mit
Alkalimetallen, die dem Schwerpunkt dieses Beitrags néher
kommen, isoliert werden konnten.

2.1. Alkalimetall-Cryptand-Salze der Zintl-Ionen

Tabelle 1 enthélt eine aktualisierte Liste der aus Losung
isolierten und strukturell charakterisierten Polyanionen. In
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Tabelle 1. Aus molekularen Losungsmitteln isolierte Zintl-Anionen mit
Alkalimetall-Cryptand-Kationen.

Ton Symmetriel®! Geriist- Lit.
p-Elektronen
Sb2, Big2 D,;, (arachno) 2n+6 [18, 19]
Sn,Bi,>", Pb,Sb,2", InBi>~ ~ T, (nido) 2n+4 [20-22]
Sns?~, Pbs>~, Ges>~ ~ Dy, (closo) 2n+2 [23, 24]
Ge,2 Il ~ D3, (closo) 2n+2 [25]
Geg> ~ C,, (closo) 2n+2
Geg*~ }[C] ~ C4, (nido) 2n+4 [26]
Geg ~ G, 2n+1 [27-29]
Ge s~ ~ Cy, (dimer) 2n+6 [22]
Sny*- D3, (closo) 2n+1 [30, 31]
Sny*-, In,Bis*~ C,, (nido) 2n+4 [22, 32]
J[KSny* ], J[KPby ] ~ CptK* (Ketten) 2n+4 [33, 34]
Pb ~Cy 2n+1 [28, 31, 34]
TISng*~ } < ~ D3, (closo) 2n+2 [35]
TISny® ~ Dy, (closo) 2n+2

[a] Ohne Beriicksichtigung der Heteroatome. [b] Erneute Analyse einer
Struktur, fiir die ein fehlgeordneter Ge,>-Cluster bestimmt worden
war.l [c] Doppelsalze.

der Regel handelt es sich dabei um Salze mit [Na C crypt]-
oder [K Ccrypt]-Kationen. (Es ist zu beachten, dass die
angegebenen Ladungszahlen formale Oxidationszahlen und
nicht reale Ladungen darstellen.) Zintls Liste der Polyan-
ionen konnte erheblich erweitert werden, doch es konnten
auch einige von seiner Liste nicht isoliert werden, oder sie
mussten als anders geladene Spezies beschrieben werden. Es
fallt auf, dass die Verwendung von Cryptanden in den
Reaktionen die Gruppe der clusterbildenden Elemente
gegeniiber den Ergebnissen in fliissigem Ammoniak auf
Germanium, eine Reihe paramagnetischer Tt,>-Ionen
(Tt=Ge-Pb) sowie einige durch geringe Anteile frither
Triele Tl substituierte Verbindungen erweitert hat. Es gelang
jedoch keine allgemeine Erweiterung auf Elemente links der
Zintl-Linie dadurch, dass das Anion als kationisches Alkali-
metall-Cryptand-Salz gebildet wurde.

Abgesehen von den Tetraedern, die am Anfang von
Tabelle 1 aufgefiihrt sind, konnen alle diese Polyanionen (im
Vergleich zu den relativ elektronenreichen Tetraedern P, und
As,) am besten durch delokalisierte, elektronenarme Bin-
dungsverhéltnisse beschrieben werden, was im folgenden
auch als ,klassisch* bezeichnet wird, um moderne Betrach-
tungsweisen von Clusterbindungen einzubeziehen. Diese
Tetraeder werden dariiber hinaus wie folgt durch Wades
hilfreiche empirische Regeln und ihre Geriist-p-Elektronen-
zahl Klassifiziert:¥! Closo-Deltaeder benétigen demnach
2n+2 Geriistelektronen (namentlich Tt, >~ fiir alle Tetrelclu-
ster); nido-Cluster — Deltaeder, denen eine Spitze fehlt —
benotigen 2n+4 Elektronen (es bleiben sozusagen die Clu-
sterelektronen der n+1 closo-Stammverbindung zuriick).
Arachno-Polyeder, denen zwei Spitzen fehlen, benétigen
2n+6 Geriistelektronen. Analoge Schlussfolgerungen hin-
sichtlich der elektronischen Stabilitédt bestimmter Geometrien
konnen natiirlich auch aus Extended-Hiickel-MO-Rechnun-
gen, Spherical-Harmonics-Betrachtungen usw. gezogen wer-
den.””] In den meisten Fillen mischen die ns?>-Zustinde nur
schwach in die Geriistbindungen und haben eher den
Charakter inerter ns>-Elektronenpaare.
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Wichtig ist die allgemeine Anwendbarkeit dieser einfachen
Richtlinien, um Geometrie und Elektronenzahl von Clustern
mit nennenswerter elektronischer Stabilitit in Bezug zu
setzen. Aufler einigen Radikalen scheint es keine wirklichen
Ausnahmen zu geben. Ein neuartiges, dimeres Produkt des
Radikals Ge,*~ ist in Abbildung 1a dargestellt. (Im Text und

B} !
1% b i f
Abbildung 1. Beispiele fiir Tetrelidanionen in Salzen mit [A Ccrypt]-

Kationen. a) Gey®, das Dimer des Gey, -Radikals; das C,- (b) und
~ Dy-Pbg* (c) in K,Pb.

in den Abbildungslegenden werden Literaturverweise nicht
wiederholt, wenn sie in einer Tabelle eindeutig gefunden
werden konnen.) Die meisten der in Tabelle 1 aufgefiihrten
Symmetrien stimmen weitgehend mit den Erwartungen tiber-
ein oder dhneln diesen zumindest in charakteristischen Pro-
portionen und Diederwinkeln. Dagegen weisen die drei (oder
mehr) neunatomigen Tty" -Spezies einige geometrische Zwei-
deutigkeiten auf; Ursachen diirften wohl fehlende Rigiditit,
Fehlordnung gemischter Spezies oder hohlraumabhingige
Unterschiede sein, vor allem fiir n=2, 3. Die Tty*"-Spezies
kommen dem einfach iiberdachten, quadratisch-antiprisma-
tischen (nido) Ideal sehr nah, wihrend das isolierte closo-
Gey> und das auBergewohnliche Sng®~-Radikalion der Dy-
Symmetrie niher sind. In [A C crypt]-Salzen von Ge,*~ 1 und
Pby*~ 2%l die jeweils einen Clustertyp enthalten, weisen dage-
gen die Anionen deutliche Verzerrungen gegeniiber dem C,,-
Ideal auf. Drei paramagnetische [A C crypt];Tt,-Phasen mit
Paaren unabhingiger Cluster (jeweils eine fiir Tt= Ge,” Sn
und PbP') enthalten deutlich (Ge) oder etwas verzerrte
Cluster (Sn, Pb). Neuere Befunde aus quantitativen magne-
tischen Studien sprechen jedoch dafiir, dass in den Zinn- und
Bleiverbindungen nur die Hilfte der Cluster paramagnetisch
ist.B®] Fiir Tty>~ gibt es nur Gey?~ als Beispiel, wobei die erste
Ladungszuweisung ausschlieBlich aufgrund der Geometrie
vorgenommen wurde, da es zu der Zeit keinen Grund gab,
Cluster mit ungerader Elektronenzahl in Betracht zu ziehen.
Vor kurzem wurde dieser Cluster nun tatséchlich als isoliertes
Dy-Anion in einem Cryptandsalz nachgewiesen.”! Durch
direkte Reaktion der Elemente in fliissigem [18]Krone-6
konnten inzwischen auch mehrere Salze der Sny*~- und Pby*—-
Ionen gewonnen werden.’” Diese Ergebnisse sind insofern
neuartig, als der Komplexbildner die Kationen nicht voll-
standig abschirmt und mehrere direkte Alkalimetall-Cluster-
Wechselwirkungen bestehen bleiben.

2.2. Verwandte Kationen der fiinften und sechsten
Hauptgruppe

Es zeigte sich, dass die Liste klassischer Ionen in Tabelle 1
um einige isoelektronische und isostere Kationen aus elek-
tronenreicheren Gruppen (Tabelle 2) erweitert werden kann.
Deren Stabilitdt wird durch ihre Disproportionierung in die
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Tabelle 2. Isoelektronische Polykationen, die mit Halogenoanionen ge-
ringer Basizitit (AlCl,~, HfCl>") erhalten wurden.

ITon Symmetrie Gertist-p-Elektronen Lit.
Set, Tet Dy, 2n+6 (arachno) [40, 41]
Bist Dy, 2n+2 (closo) [42, 43]
Big* ~Dy 2n+6 (arachno) [42, 44]
Biy* D3, 2n+4 (closo) [45]

Elemente und Verbindungen hoherer Oxidationsstufen limi-
tiert, die wiederum in charakteristischer Weise durch Wech-
selwirkungen letzterer mit den Gegenanionen beeinflusst
wird. Anionen schwacher Basizitit, z. B. AICl,~ und HfCI-,
sowie Fluoroanionen und &hnliche Ionen, die in supersauren
Medien von Bedeutung sind, sind demnach geeignet, die
Polykationen zu stabilisieren.*! Ein auffallender Unterschied
zwischen den Ionen in Tabelle 1 und 2 ist der geometrische
Gegensatz zwischen dem erwarteten einfach iiberdachten
quadratischen Antiprisma fiir das nido-Anion mit 22 Elek-
tronen (z.B. Sny*") und dem dreifach iiberdachten trigonalen
Prisma (Dj,) des isoelektronischen closo-Biy>*. In der Tat ist
letztere Struktur eine wichtige

Alternative zur nido-Geome-

dieser Salze — siehe die Triel-Beispiele in Abschnitt 3 — wird
iiblicherweise auf die zusitzliche Gitterenergie (Madelung-
Energie) zuriickgefiihrt, die sich aus der dichteren Packung
und spezifischen Wechselwirkungen zwischen den Alkali-
metall-Kationen und Zintl-Anionen ergibt. Tatséchlich ist seit
den frithen sechziger Jahren bekannt, dass alle bindren
solvensfreien 1:1-Phasen aus Alkalimetall und Tetrel (mit
Ausnahme der von Li) stabil sind und Tt,*-Anionen ent-
halten, die isoelektronisch zu P,, As, usw. sind.’] Zur
damaligen Zeit schien jedoch eine Unterscheidung zwischen
Zintl-Ionen und Zintl-Phasen wegen der relativ hohen
Ladung je Atom in diesen Anionen sinnvoll und selektiv.
Doch bis heute gibt es keine Hinweise darauf, dass sich diese
Tetraeder-Spezies unter irgendwelchen Bedingungen in mo-
lekulare Losungsmittel extrahieren lassen; daher blieben sie
lange Zeit Einzelbeispiele fiir solvensfreie Tetrelid-Salze.
Erst kiirzlich wurden signifikante Fortschritte hinsichtlich
weiterer Tetrelcluster gemacht (Tabelle 3). Die verbreitete
Ansicht, dass Zintl-Ionen vom Typ Tt,*~ nur durch reaktives
Auflosen nicht in Beziehung stehender intermetallischer
Phasen oder Legierungen in molekularen Losungsmitteln

Tabelle 3. Klassischel® anionische Cluster der Tetrel-Elemente (Tt), die als solvensfreie Alkalimetallsalze stabil

trie fiir eine neunatomige Spe-

sind.
zies mit 22 Elektronen, die, wie - - - ;
. Ton Verbindung Clustersymmetriel?! Gertist-p-Elektronen  Lit.
gezeigt werden konnte, durch
. .. . 4— _ _Q .
eine ungefahr 15- bis 20—proz. Tt, ATt‘(A =Na-Cs, Tt= S.l -Pb) Ty (m‘do) 2n+4 [9]
triconale Eloneation der idea- BaSi,, Na,BaTt, (Tt=Si,Ge) T, (nido) 2n+4 [48, 49]
g g TiSns~ NasTISn, T, (nido) 2n+4 [50]
len 20-Elektronen-Dy;-Cluster- ;s AuTt(Tt), (A =Rb,Cs) ~ Cptdrei verzerrte 2n+4 [51]
einheit erreicht wird, wobei das  Sng*- A,Tty(Tt,), (A=K-Cs) vier verschiedene Cluster 2n+4 [52]
urspriingliche a,”-LUMO stabi- ~ Ges" A4Gey (A=Rb,Cs) Ciy (nido) 2n+4 (53]
lisiert wird.B3% 47 Pby*~ Cs,Pb, C,, (nido) 2n+4 [54]
K,Pb,y, Rb,Pb, ~ Dy, und C,, (zwei Typen) 22 [55, 56]
ApPby(Pb,), (A =Rb,Cs) ~Cy 2n+4 [52]
ZnGeg [Pl CseZnGeg ~ Dy, [57]
2.3. Polytetrelidanionen in Cd;Pb;s* " KCdPb Cy-Oligomere+Pb,*~ (58]

solvensfreien Salzen

Der scheinbaren Endgiiltig-
keit der Ergebnisse in Tabelle 1 widersprechend, wurden in
den letzten Jahren zahlreiche Salze aus ,,nackten*“ Kationen
und diesen Clusteranionen hergestellt, also Salze, die weder
einen Komplexbildner noch Losungsmittel enthalten (,,s0l-
vensfreie Salze*). Diese lieferten nicht nur zahlreiche neue
klassische und hypoelektronische Clusteranionen, besonders
der Triele (Ga-Gruppe), sondern erwiesen sich auflerdem
wegen der dicht gepackten nackten Ionen als deutlich stabiler
als die Salze mit grof3en komplexierten Kationen. Erst vor
kurzem konnte gezeigt werden, dass dasselbe auch auf eine
beachtliche Anzahl klassischer Tetrelcluster (Zintl-Ionen)
zutrifft. (Bisher wurden lediglich die Alkalimetallsysteme
untersucht.) Daher haben wir uns unter Einbeziehung einer
zeitgemiBeren Definition von abgeschlossenen Elektronen-
konfigurationen in elektronenarmen Clustern auf eine all-
gemeingiiltige Klassifizierung dieser solvensfreien Salze von
frither als Zintl-Ionen bezeichneten Anionen als Zintl-Phasen
verstandigt: Festkorperverbindungen mit abgeschlossener
Elektronenkonfiguration (alle bindenden Cluster-MOs be-
setzt, antibindende leer), die die Eigenschaften konventio-
neller Salze haben (siche Abschnitt 5). Die erhohte Stabilitit
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[a] GemiB den Wade- oder dhnlichen Regeln. [b] Keine traditionellen Deltaeder.

gewonnen werden konnen, wurde durch die Arbeitsgruppe
von S. Sevov fiir alle Beispiele widerlegt. Vielmehr konnen
A,Tty-Verbindungen und die verwandten A, Tt;,-Verbindun-
gen [= (A*),,Tty* (Tt,*"),] mit den nackten Kationen A = K,
Rb, Cs als bindre Alkalimetallsalze iiber konventionelle
Hochtemperatursynthesen in Tantalbehéltern erhalten wer-
den. Dass diese solvensfreien Phasen nicht schon frither
entdeckt wurden, liegt offenbar an der mangelnden Auf-
merksamkeit bei der Synthese und Charakterisierung der
bindren ,Legierungen” im festen Zustand und an ihrem
schwach ausgeprigten Streuvermoégen. Rb;,Si;; wurde als
Erstes durch Einkristalluntersuchungen charakterisiert, und
pulverdiffraktometrische Daten bewiesen die Existenz der
isostrukturellen Verbindungen Cs;,Si;;, A,Sn;; (A =K-Cs),
Rb,,Pb;; und Cs;,Pb,,.52 Dariiber hinaus sind drei weitere
Strukturen vom A,Tt,-Typ bekannt. Als allgemeine Schluss-
folgerung ergibt sich, dass die fritheren Ergebnisse (in Losung
erhaltene Tty*~-Zintl-Ionen und ihre Isolierung als Cryptand-
derivate (Tabelle 1)) vermutlich einfach durch das Losen
konventioneller Salze dieser Ionen zustande kamen. Natiir-
lich konnen auch Reaktionen zwischen Clustern oder zwi-
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schen Clustern und Legierungen zu den Cryptandprodukten
gefilhrt haben. Der heutige Stand ist, dass die meisten
anderen Spezies (Tt,’~, Tty>~; Tabelle 1) wahrscheinlich durch
Redoxprozesse in Losung entstanden sind.

Natiirlich bleiben einige Unwigbarkeiten in Bezug auf die
Clusterkonfiguration bestehen. Die Siy*~-Cluster im mono-
klinen Rb,Si;; kommen, vermutlich als Folge von Packungs-
effekten, in vier unabhéngigen asymmetrischen Versionen
vor. Eine ist der charakteristischen C,-Konfiguration sehr
dhnlich. Dabei bildet eine quadratische Flidche die Basis des
einfach iiberdachten quadratischen Antiprismas. Die anderen
drei Versionen sind zwar dhnlich, aber komplizierter im
Aufbau. Sie weisen zwei offene ,,quadratische Grundflachen
auf (siehe Pby*~ in Abbildung 1), deren eine Diagonale einer
verlingerten Prismenkante des alternativen dreifach iiber-
dachten trigonalen Prismas (Ds,) entspricht. Extended-Hiik-
kel-MO-Rechnungen ergaben fiir alle vier Typen é&hnlich
grole HOMO-LUMO-Abstinde, wobei die LUMOs der drei
verzerrten dem ,,zusétzlichen a,”-HOMO in Biy>* dhneln.

Die erste entdeckte solvensfreie Phase war das tetragonale
Cs,Ge,y, das ebenfalls vier unabhingige Clusteranionen ent-
hilt, die jedoch alle sehr dhnliche C,,-Geometrien haben —
nahezu dieselben, die fiir einen Cluster in der Doppelcluster-
phase [K C crypt]s(Ge,), gefunden wurden. Die Caesiumver-
bindung ist diamagnetisch, rubinrot und semitransparent.
Eine weitere solvensfreie Verbindung ist das monokline
Cs,Pb, mit einem einzigen Clustertyp, bei dem es sich
eindeutig um ein einfach iiberdachtes quadratisches Anti-
prisma handelt.

Die Entdeckung von C,-symmetrischen Tt,*~-Clustern als
solvensfreie Alkalimetallphasen wird in ihrer Bedeutung
wohl noch durch die strukturelle Charakterisierung der
diamagnetischen Verbindungen K,Pb, und Rb,Pb, iibertrof-
fen, die beide problematischen Konfigurationen von Pby*~
enthalten - ein iiberdachtes Antiprisma (C,,) und ein ange-
nihert trigonales Prisma (Dj,) (siche Abbildung 1b bzw. c).
Bisher galt, dass die C,-Konfiguration ausschlieflich bei
Tty*~-Anionen in bindren und [A C crypt]*-Systemen auftritt
und die D,-Konfiguration nur vom Big’*-Kation in Gegen-
wart acider Anionen bekannt ist (am besten verwirklicht im
HfCl2-Salz®], jedoch auch C,,-verzerrt mit BiCl*>~ und
Bi,Cl> als Anionenl™). Die Wahl des Blickwinkels ist eine
kritische Komponente bei der Unterscheidung der beiden
Geometrien, wobei Abstands- und Diederwinkelbetrachtun-
gen am besten geeignet sind; besonders niitzlich sind die
gleichen Hohen des idealen trigonalen Prismas gegeniiber
den zwei gleich langen Diagonalen und der Planaritit der
iiberdachten und offenen Flichen des Antiprismas. Die Form
des einen Pby*~-Anions in K,Pb, (Abbildung 1b) kommt der
in der ![KPby*]-Cryptand-Verbindung (C,) sehr nahe,3¥
wihrend die C,,-Version eindeutig den beiden Bi,>*-Bei-
spielen niher steht. (Genauer: Die Abweichung vom Ideal
liegt im Fall des ~ Dy,-Clusters bei 5—9° bei zwei Diederwin-
keln, und zwei Prismenkanten (in Abbildung 1 nicht gezeigt)
sind um 12% (0.54 A) linger als die dritte. Die Winkelab-
weichungen miissen mit Werten von 20, 22 und 28° im
Antiprisma verglichen werden.) Es konnte auBerdem gezeigt
werden, dass Rb,Ge, Ethylendiamin aufnimmt, wobei eine
Rb,Ge, - en-Struktur entsteht, in der die Kationen teilweise
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solvatisiert, aber nicht von der Anionenumgebung getrennt
sind.[*"]

An dieser Stelle sei angemerkt, dass durch die Arbeits-
gruppe von von Schnering weitere Belege fiir Gey,* - und
Sny*~-Spezies, einschlieBlich solvensfreier Natriumsalze,
durch Synthese, Rontgenpulverdiffraktometrie und schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungen geliefert wurden.
Dabei war jedoch wegen der schlechten Kristallqualitét keine
eindeutige Losung der beiden Strukturtypen durch Rontgen-
beugung moglich (Zwillingsbildung, vorgetduschte hohere
Symmetrie).[°] (Die Ergebnisse der Sevov-Gruppe gelten im
allgemeinen fiir groere Kationen.)

2.4. Heteroatomare Cluster

Es bestehen kaum Zweifel, dass weitere zu den in Tabelle 3
isoelektronische und im Wesentlichen isostere Clusteranaloga
gewonnen werden konnen und moglicherweise auch einige
bisher unvorhersehbare Spezies, wenn Mischungen aus Ka-
tionen (sieche Abschnitt 4) oder von p-Metallen aus verschie-
denen Gruppen eingesetzt werden. Einige Beispiele fiir die
zweite Variante wurden in Tabelle 1 aufgenommen, TISn,;’~ in
Tabelle 3 ist ein weiteres Beispiel, und im niachsten Abschnitt
werden weitere folgen. Darunter sind auch Uberraschungen,
da einige Reaktionen Clustertypen zugéinglich machen, die
homoatomar nicht stabil sind (oder bisher nicht nachgewiesen
werden konnten). Zwei frithe Beispiele sind in Tabelle 3
genannt: Versuche, die Ladung in Tetrelclustern, die nur vom
Deltaedertyp, nicht von der Clustergrée abhéngt, durch Zn-
oder Cd-Einbau zu erhohen, fiihrten iiberraschend zu kon-
densierten bzw. verbriickten Oligomeren (im diamagneti-
schen Cs,ZnGeg bzw. im metallischen K,CdPbg). Das Erste
kann als zwei Ge,-Tetraeder, die iiber Fldchen (u3) mit einem
zentralen Zn-Atom verkniipft sind, mit anderen Worten als
zwei kondensierte trigonale Bipyramiden (Ge,ZnGe,*),
beschrieben werden, wobei eine effektive D;,-Symmetrie
resultiert. Im zweiten Fall liegen isolierte Pb,*"-Einheiten und
Cd;Pb,¢°-Oligomere im Verhiltnis 2:1 vor. Letztere beste-
hen aus Paaren von CdPbg®-Einheiten (die den ZnGeg®-
Einheiten #hneln), die weiter durch ein sechsfach koordinier-
tes Cd** verbriickt sind, das selbst u; an die Flichen der
endstindigen Bleigruppierungen gebunden ist, also:
(Pb,CdPb,)Cd(Pb,CdPb,)!~. Das strukturell &hnliche
CssHgPbg mit einer Quecksilberatom-Briicke zwischen den
Kanten der beiden Bleitetraeder® und Tl,Te,?", das schmet-
terlings- und nicht etwa tetraederférmig aussieht,[® sind
weitere Beispiele. Bisher traten diese gegensitzlichen Ge-
ometrien alle mit Elementen auf, die zwei oder mehr
Gruppen auseinander liegen; das ist jedoch keine ausreichen-
de Voraussetzung. Der Einschluss von Gold in Tt,*-Ionen
und verwandte Spezies bewirkt normalerweise Kondensation
zu unendlichen Ketten, z.B. [[Sn,Au’~];[* ®] solche Verbin-
dungen werden aber an dieser Stelle nicht ndher diskutiert.

3. Trielidcluster: jenseits der Zintl-Grenze

Eine offensichtliche Voraussetzung, um zu Analoga der
elektronenidrmeren Triele zu gelangen, ergibt sich daraus, dass
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die klassischen Beispiele iiber eine negative Ladung mehr je
Atom verfiigen als die vergleichbaren Tetrele, z. B. ist closo-
Tr, ("2~ das Aquivalent zu closo-Tt,2". Dariiber hinaus lasst
sich aus dem in den vorangegangenen Abschnitten Beschrie-
benen eine weitere Bedingung ableiten, die zur Gewinnung
von Trielclustern offenbar erfiillt sein muss: ausreichend
groBBe Madelung-Energien im kompakten Festkorper durch
Verwendung mehr oder weniger kleiner, dicht gepackter
»hackter® Kationen. Molekulare Losungsmittel sind daher
offenbar (mit oder ohne Cryptand oder Ahnlichem) nicht in
der Lage, die Ionen gegeneinander abzuschirmen und Losun-
gen solcher Polyanionen zu liefern. Die Befunde, die Zintl
dazu veranlassten, die Bildung von Valenzverbindungen fiir
die Triele jenseits der Zintl-Grenze (sieche Abschnitt5)
auszuschlieBen, basierten auf legierungsidhnlichen Struktur-
typen, die diese mit iiberschiissigem Magnesium bildeten.['3!
Nach sechzig Jahren weiterer Forschung wissen wir heute,
dass Magnesium nicht das beste ,, Test“-Kation ist. (Tatsdch-
lich gibt es nur fiir wenige Erdalkalimetallsysteme Daten, die
fiir diese Ubersicht von Bedeutung sind.) Auf jeden Fall ist die
,Zintl-Grenze“ heute sicher-
lich eine weniger allgemein giil-

aus neuartigen, miteinander verkniipften (oder kondensier-
ten) Galliumclustern und kleineren Gallium-Einheiten be-
standen.”? Zur damaligen Zeit schienen die komplexen
Netzwerke elektronenarmer Galliumcluster keinen Bezug
zu Zintl-Phasen der spiteren p-Metalle zu haben, wihrend
einige interessante Artikel veroffentlicht wurden, die sie mit
Hilfe der Wade-Regeln mit der Borchemie in Verbindung
brachten.[> 7 (Direkt vergleichbare diskrete Galliumcluster
wurden erst kiirzlich entdeckt.) Ungeachtet dessen wurde
eine Verbindung zwischen der Clusterchemie von Gallium
in Netzwerken und der der schwereren p-Metalle erst
erkannt, als die Clusterchemie der letzteren und die entspre-
chenden Bindungsregeln deutlicher herausgearbeitet waren.
Tatsdchlich wurden die ersten Untersuchungen der Alkali-
metall-Indium-Systeme mit anderen Zielsetzungen unter-
nommen.

Klassische Beispiele fiir Trielcluster, die hauptsichlich bei
der Suche nach neuartigeren Systemen entdeckt wurden, sind
in Tabelle 4 aufgefiihrt. Diese weisen durchweg Partialladun-
gen auf, die groBer eins sind, und kommen nur als kleinere

Tabelle 4. Klassischel® anionische Cluster der Triele, die als solvensfreie Salze stabil sind.

tige und sinnvolle Trennlinie als

urspriinglich angenommen, Ton Verbindung Clustersymmetriel?!  Geriist-p-Elektronen  Lit.
wenn es um die Bildung von  TL*,In#  Na,Tl, Na,n ~ Ty (nido) 2n+4 [67, 68]
klassischen Polyanionen geht. NayKoTls 53 ~ Ty (nido) 2n+4 [75]
Im Folgenden werden wir uns Tis™ Na;K; T, Dy, (closo) 2n+2 [76]

o 11s . . Nay;KoTlys 33 Dy, (closo) 2n+2 [75]
hauptsdchlich mit klassischen NaoK Tl,:Cds Dy, (closo) 2n+2 [77]
Polyanionen, die den Wade-  Ing- La;Ins C,, (nido) 2n42 [78]
Regeln folgen, beschiftigen so- ~ Gas* Ba;GagH, ~ Oy, (closo) 2n+2 [79]

. . Lo 5 _
wie mit denen, fiir die diese 1% NayKeTlsM (M=Mg, Zn, Cd, Hg) T, 2n+2 (30]

Regeln nicht zutreffen und die
damit den ,,chemischen Hori-
zont“ um neue hypoelektronische (elektronenarme) Cluster-
systeme erweitern. Elektronenlokalisierung und relevante
Eigenschaften werden spéter zusammen mit den Zintl-Phasen
diskutiert (Abschnitte 5 und 6), obwohl nicht zu tibersehen
ist, dass wir uns mit der Betrachtung der Triele dem Gebiet
der intermetallischen Phasen nihern.[' ¢!

[a] Nach den Wade-Regeln.

3.1. Klassische Beispiele

Die Tatsache, dass die Struktur von Na,Tl, die (auf An-
regung von mir) vor iiber dreiBig Jahren untersucht wurde,*"]
hinsichtlich der Oxidationszustinde als (Na*)g(T13") formu-
liert werden kann, gab einen ersten Hinweis darauf, dass
Cluster, die mit denen der damals noch relativ unbekannten
Triele vergleichbar sind, erhalten werden konnten. Natiirlich
sind relativ kleine, einwertige Kationen giinstig, um Cluster
mit hoheren negativen Ladungen je Atom zu stabilisieren.
Wie bei den A,Tt,-Phasen dauerte es 25 Jahre, bis durch
Entdeckung des vergleichbaren Nagln, auch nur die geringste
Erweiterung der Trielcluster-Chemie erreicht wurde und
weitere hypoelektronische Verbindungen folgten.[*7! Im
Gegensatz dazu wurden in den frithen achtziger Jahren die
Alkalimetall-Gallium-Systeme wegen ihrer zahlreichen Bei-
spiele mit Gallium-Gallium-Bindungen beriihmt; allerdings
lagen hiufig sehr komplizierte Netzwerke vor, die vollstédndig
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Cluster und mit Kationen hoéherer Ladungsdichte oder bei
besonderen Packungsverhéltnissen vor. So liegen zwei trigo-
nal-bipyramidale Cluster von Trs’~ (dem direkten Analogon
zu Pbs?) in komplexen Strukturen zusammen mit nicht-
klassischen Clustern vor, z.B. in (Na®),(K*),,(Tly’")(Tls"),
und (Nat)3(KH)o(T17)43(TL7),5(TLE),(T1s™"). Die in diesem
Zusammenhang produktive Verwendung von Kationenmisch-
ungen wird zu einem spdteren Zeitpunkt erldutert. Die
Beispiele fiir isolierte, oktaedrische Tr -Einheiten sind
vermutlich auf die besonders giinstige Packung im Gitter
mit elektrostatisch hocheffektiven Kationen zuriickzufiihren.
Bei der griindlichen Untersuchung weiterer Systeme werden
sicherlich noch mehr oktaedrische Cluster gefunden werden.
Das oktaedrische Gag®~ in BasGagH, hat eindeutig Ds4-
Symmetrie (in der Tabelle als gendhert O,-symmetrisch
bezeichnet). Dieser Cluster wurde zuerst in einer Verbindung
mit schwer verstdndlicher Zusammensetzung, wohl eine
metallische Phase (Ba?*);(Gas®")(e™),, gefunden.’!! Die Er-
fahrung hat jedoch gezeigt, dass Verbindungen mit abge-
schlossener Valenzschale (Zintl-Verbindungen) in dieser Art
Chemie vorherrschen; eine Annahme, die in der bisher
diskutierten Chemie implizit war und zu einem spiteren
Zeitpunkt detaillierter erldutert werden wird. Als Erkldrung
fiir die Zusammensetzung konnten schlieBlich Wasserstoff-
Verunreinigungen gefunden werden, d.h., in Wirklichkeit lag
Ba;GagH, vor, wobei die Hydrid-Ionen in Bariumtetraedern
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eingelagert sind (Abbildung 2). (Wasserstoff ist selbst bei den
besten kommerziell erhiltlichen Erdalkalimetallen inzwi-

schen als besonders problematische Verunreinigung be-
kannt.[82 83)

Abbildung 2. Struktur von BasGagH, mit trigonal-antiprismatischem
Gag*~ und Hydrid-Ionen in Bariumtetraedern.

Das formal in LasIn; vorliegende Ins’~-Ion schlieBlich
eroffnet einen Ausblick auf kiinftige Moglichkeiten: Die
hoher geladenen Kationen in vergleichsweise geringer Zahl
scheinen nicht auszureichen, um die klassischen quadratisch-
pyramidalen (nido) Indiumcluster gut zu separieren, und so
bleiben einige In-In-Abstédnde zwischen Clustern, die nur 11—
15% (0.33-0.48 A) groBer sind als durchschnittliche Bin-
dungsldangen innerhalb der Cluster. (Diese Abstiande sind fiir
besetzte Zustinde in der Bandstruktur von Bedeutung.) Nach
experimentellen Befunden handelt es sich um eine metalli-
sche Verbindung. (Die elektrostatische Relevanz des La®*-
Tons wurde bisher nicht untersucht.) Die metallischen Eigen-
schaften sind natiirlich ein Merkmal der am schwichsten
gebundenen Elektronen und
des Gitters, wihrend die gut

sche Cluster entdeckt. Lange Zeit galten in traditionellen
Clustern der Hauptgruppenelemente 2n+2 Elektronen als die
minimale Geriistelektronenzahl fiir closo-Deltaeder. Die
vermeintliche Grenze existierte jedoch nur, weil diese ,,Re-
gel“ nie angemessen iiberpriift wurde. Die Triele zeigen somit
eine neue Chemie, und zwar nicht nur in homoatomaren
nackten Clustern (vor allem Tr;;’"), sondern auch bei
zentrierten Polyedern wie Znln,®~. Tatséchlich ist das unge-
wohnliche Vorhandensein zentrierter (interstitieller) Atome
als Voraussetzung fiir die Bildung einiger der Cluster mit der
Anforderung bei vielen der eher entfernten Halogenidcluster
vom My(Z)X,,-Typ der friihen Ubergangsmetalle M ver-
gleichbar (Z = interstitielles Atom).[84

Tabelle 5 fasst diskrete hypoelektronische Cluster unter
den Kategorien a) homoatomar, b) substituiert und
c) zentriert zusammen, wobei die bindungstheoretische
Klassifikation der letzten Gruppe zu einem gewissen Grad
von der Betrachtungsweise abhingt. (In Netzwerken auf-
tretende Beispiele wie ikosaedrische Galliumcluster werden
in Abschnitt 5.2 behandelt.) Die vier neuen Beispiele der
ersten Kategorie sind in Abbildung 3 dargestellt. Tl;~(a) und
TI1,”~(b) spiegeln iibliche (Jahn-Teller-)Stauchungen des kon-
ventionellen ,,nackten* Oktaeders bzw. der seltenen penta-
gonalen Bipyramide wider. Diese Verzerrungen sind einfache
Wege, um die relativ groen Clusterladungen in normalen
Polyedern (—8 bzw. —9) zu reduzieren. Eine transanulare
Bindung wird nur in TI,7~ erreicht (0.1-0.2 A linger als die
iibrigen im Cluster), obwohl der groBere dquatoriale Ring die
axialen Atome bereits so nahe zusammenriickt, dass das
ideale Modell (2n+2) moglicherweise nicht anwendbar ist.

Tabelle 5. Hypoelektronische Cluster der Triele.

ausgeprégte Clusterform enger  fon Verbindung Clustersymmetriel®)  Geriist-p-Elektronen®  Lit.
gebundene  Valenzelektronen
iderspiegelt Eindeutigere OTomomar @n) [85]
widerspiegelt. Tl KTI ~ Dy, 12@2n 85
Beispiele dieses isolierten Clu- CsTl ~Dy, 12 (2n) [86]
stertyps  konnen  sicherlich Tk’ Nalszs]ThsAuz ~Ds, Eczvg 14 EZ n) {87}
. KTl ~Dyg, (C 14 (2n) 88
durch Verwendung von Katio- 1077 shA-2y
iedri Lg d d TL*~ Na,K; Tl Cy 18 (2n) [76]
ne.1.1 niedriger adung un Na,KasTlisAl, C,, 18 (2n) [87]
groBBerer Zahl gefunden wer-  Ga,~ CssGay,, 19 CsGa,,Cl ~Dy, 18 (2n—4) [89]
den. In,’~ KgIny,,[ Rbgln,;, Csglny, ~Dy, (D) 18 (2n—4) [69-71]
Tl AgTL, (A=K-Cs) ~ D3, (D3) 18(2n—4) [90]
AsTL;E (A =Rb, Cs) Dy, 18(2n—4) [91]
K5 TlAu,l! Dy, 18(2n—4) [92]
. substituiert
3.2. Hypoelektromsche TlAu,~ K, ThyAu,ldl Da, 16 (2n—6) [92]
Trielidcluster Tl,Cd,° NayK (Tl,sCd,9! D, 18 2n—4) [77]
In,Hg®" KglIn,Hgl! ~ Dy, 18(2n—4) [93]
Neuere Syntheseversuche in-  zentriert
nerhalb der Alkalimetall-Triel- In“)anf Kyln,oZn D 18 (2n) [94]
. ) TlyZn® KTl Zn Dy 18 (2n) [95]
Systeme, vor allem mit Indium Gay Nil" Na,,Ga,Ni ~C, 20 (2n) [96]
und Thallium, konnten neuarti- 1, M- K, Tr;oM (M =Ni—Pt) ~Cy 20 (2n) [97]
ge und unerwartete Merkmale — T,)M'"- K Tr,eM (M =Ni—Pt) ~C;, 20 (2n) [98]
ihrer Chemie aufdecken; dabei ~ Ths""" Na, ATl (A=K-Cs) T, 25 (2n+1) [99]
. A VP Na;K Tl Dy 26 (2n+2) [99]
wurden nicht nur neue Klassi- 1"\ 1 Na KTLH T 26, 14 (2n42) [100]
sche Spezies, Strukturen und Moo TS NaKTIM (M=Mg, Zn-Hg) T, 26,14 (2n+2) [80]

Zusammensetzungen, sondern
offenbar auch zum ersten Mal,
bezogen auf die klassischen
Wade-Regeln, hypoelektroni-
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[a] Ohne Beriicksichtigung der Heteroatome. [b] Bei der Berechnung der Geriistelektronenzahlen sind die ns’
Riimpfe nicht berticksichtigt, und in die n-Werte der Polyeder geht das zentrierte Atom, sofern vorhanden, nicht
ein. [c] Metallische Phase; stochiometrisch, jedoch nicht prizise beziiglich der Elektronenzahl. [d] Curie-Weiss-
paramagnetisches Salz. [e] Hg besetzt fehlgeordnet die trigonal-prismatischen Positionen.
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Abbildung 3. Vier ungewohnliche Trielidanionen in solvensfreien Salzen:
a) das tetragonal gestauchte Tl*~ in CsTl; b) Tl,7~ in K,(Tl;; ¢) Tl in
Na,K,Tly; d) TL;,7~ in KgTl;; (die Atome, die das trigonale Prisma bilden,
sind heller dargestellt).

Die Stauchung hebt jeweils die antibindende (o*-, a,’-)Kom-
bination der p,-Orbitale der axialen Atome energetisch an
und befreit sie von Elektronen. Es wird spéter darauf
eingegangen werden, dass die Strukturen von KTl und
Cs¢Tlg Alternativen zur in dhnlicher Weise vierbindigen,
gefiillten Diamantstruktur von NaTl sind, da die K*- und Cs*-
Kationen zu groB sind, um bequem in das (formal vorliegen-
de) TI--Netzwerk zu passen. (Die RbTI-Verbindung existiert
nicht.) Der vollkommen unerwartete Tly>~-Cluster (Abbil-
dung 3c) wurde neben TI/—- und TI,/--Cluster in zwei
verschiedenen Verbindungen (Tabelle 5) gefunden. Die Ab-
leitung der seiner Struktur aus einer der iiblichen neun-
atomigen Polyederformen (D;, oder C,) ist umstindlich,
gelingt aber einfach, indem vier benachbarte Atome aus dem
zentrierten Tl5"'~-Ikosaeder (siehe unten) entfernt werden;
dadurch wird das zuvor zentrierte Thalliumatom freigelegt (es
ist das am oberen Rand von Abbildung 3¢). T1,”~ ist ebenfalls
ein Fragment dieses Ikosaeders.

Einen wichtigen Meilenstein bei den hypoelektronischen
Clustern, die durch Verzerrung entstehen, und das bekann-
teste Beispiel unter den Trielen bilden In;;”~ und seine
Abkommlinge, die alle nahezu Ds,-symmetrisch sind. Das
Anion in KgTl;; ist in Abbildung 3d dargestellt; das trigonale
Prisma ist hervorgehoben. Wie im Nachhinein klar wird, ist
dieses Polyeder konzeptionell einfach zu erhalten, indem
zundchst die Grundflichen des (hypothetischen closo-) drei-
fach iiberdachten trigonalen Prismas Tl,!!~ durch zwei TI*
iiberdacht werden, wodurch keine neuen Geriistorbitale oder
-elektronen hinzukommen. Die beiden zusitzlichen Spitzen
sind zunichst ziemlich exponiert und schwach gebunden, aber
eine axiale Stauchung und radiale Ausdehnung verstarkt zum
FEinen die Bindung zwischen den axialen und &dquatorialen
iiberdachenden Atomen und entleert zum Anderen das zuvor
innerhalb des trigonalen Prismas bindende a,”-Orbital
[GL (1)]. Dieses Orbital besteht aus p,-Orbitalen, die inner

Uberlappung entlang C3 Verzerrung

Tly"'~+ 2 TI* Tl
2n+2 2n—2

Tl '~ +2e- 1)
2n—4

halb der Basisflichen m-bindend, entlang der Prismenkanten
jedoch antibindend sind, so dass sowohl die Schwichung der
n-Bindungen bei zunehmender lateraler Ausdehnung als auch
die stiarker antibindenden Wechselwirkungen bei zunehmen-
der Stauchung dieses Orbital energetisch anheben und
entleeren. (Die entgegengesetzte Verzerrung stabilisiert die
Dj,-Form des (2n+4)-Polyeders Bi,* — siche Abschnitt 2.2.)
Die Kombination aus Uberdachung und Verzerrung trans-
formiert somit das urspriingliche (2n'+2)-Tl,-Polyeder in
einen neuen, hoher symmetrischen (2n —4)-T1;;-Cluster mit
geringerer Ladung (n=n'+2). Die Stabilitit der sieben
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bindren AgTr;-Verbindungen héngt natiirlich von der kon-
kurrierenden, alternativen Phase ab: Man findet A¢Tr,; oder
das A,Tr;-Netzwerk, jedoch nicht beide nebeneinander.[*!]
Diese Tatsache erklirt zumindest teilweise die Uberraschung
angesichts des Auftretens des kleinsten Clusters Ga,,’~ mit
dem groften Kation Cs™; jedoch ist dieses Produkt auch in
anderer Hinsicht ungewohnlich.

Der Unterschied zwischen der Kationenladung (8+) und
der aus einer geschlossenen Elektronenkonfiguration folgen-
den Clusterladung (7 —) in den AgTl;;-Phasen widerlegt die
traditionelle Uberzeugung, dass beide GroBen gleich sein
miissten. Entsprechend gehoren die AgTl;-Phasen zur Grup-
pe der ,metallischen Salze“, fiir die TiO, CeS und Lal,
einfache Beispiele sind. Der elektrische Widerstand in
AgTl-Phasen ist moderat (einige Hundert pQcm) und
beziiglich der Temperaturabhéngigkeit metalldhnlich, die
magnetische Suszeptibilitét ist (auBer bei CsgGay;) fiir Pauli-
Paramagnetismus charakteristisch. Die offensichtliche Erkla-
rung fiir diese Unstimmigkeit ist, dass fiir eine gute Packung
im rhomboedrischen AgTr,-Gitter ein zusétzliches Kation pro
Formeleinheit notwendig ist (Abbildung 4 zeigt einen [110]-
Schnitt fiir KgTl;). Mit anderen Trielen gibt es weitere
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Abbildung 4. [110]-Schnitt durch die rhomboedrische Struktur von
KTl

Verbindungen mit dhnlichen Verhiltnissen (siche unten). Es
wurden zwei Moglichkeiten gefunden, das zusétzliche Elek-
tron in AgTr;; zu binden, ohne dabei die grundlegende
Kristallstruktur zu zerstéren. 1) Der Ersatz eines Indium-
atoms durch ein Quecksilberatom (fehlgeordnet auf den
trigonal-prismatischen Positionen) fithrt zum diamagneti-
schen Produkt KgIn,(Hg. 2) Ein Halogenatom (X = Cl, Br, I)
wird beim Zufiigen zu AgTr;-Systemen in einer verzerrten
Version eines Ag-Hohlraums gebunden, der bereits in der
bindren Struktur vorhanden ist; diese Anderung der Zusam-
mensetzung fithrte zu neun diamagnetischen AgTr; X-Phasen.
In drei Fillen existieren diese terndren Halogenide in
Systemen, in denen die bindre Phase offenbar nicht stabil ist
(Rb-Ga, Rb-In, Cs-In). Es ist uns nicht gelungen, die
beschriebene Herstellung von Rbgln,; "l nachzuvollziehen.
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Zwei weitere Produkte einer Substitution im Tl;,’~-Poly-
eder haben andere Merkmale und neue Eigenschaften. Gold
nimmt die beiden axialen Positionen mit dreizdhliger Sym-
metrie ein, was ohne weitere Anderungen eine TlyAu’ -
Einheit mit vier fehlenden Elektronen ergidbe. Dies wird
durch das Hinzufiigen zweier Elektronen und die Bildung
einer starken transanularen Bindung (d(Au-Au)=2.96 A)
zwischen den zuvor iiberdachenden Atomen ausgeglichen
(Abbildung 5a). Das iibrige Thalliumgertist dndert sich hier-

1

Abbildung 5. Zentrierte Trielcluster: a) TlyAu,’~, b) T1,iZn%, ¢) Ga(Ni'’-.

bei kaum, so dass das Produkt als grundfldchenzentriertes,
dreifach iiberdachtes trigonales Prisma beschrieben werden
kann. Die Elementarzelle, (K*),5(TlyAu,’~)(TL,"")(Au~)(e"),
enthilt sowohl ein isoliertes und essentielles Au~-Ion als auch
ein zusétzliches, offenbar delokalisiertes Elektron. Die Ka-
tionenzahl scheint gesichert zu sein. Dagegen fiihrt eine eher
standardméBige Substitution (TlgCd;'*~ in NagK,T1,;Cd;) die
Heteroatome in Agquator-iiberdachende Positionen. Hier
liegen in der Elementarzelle auBerdem zwei Tly’~-Ionen und
ein  zusitzliches Elektron vor: (Na®)y(K*);s(Tly),-
(T1;Cd;!%7)(e7). Die zusitzlichen Elektronen fithren jedoch
weder in dieser Verbindung noch in CsyGa;; zu metallischen
Eigenschaften. Au3erdem bewirken die Substitutionen keine
signifikanten Anderungen in den Clusterdimensionen oder
den Atomabstinden, was bedeutet, dass die Elektronen
(zumindest in einer einzelnen Einheit) keine antibindenden
Clusterorbitale (LUMO usw.) besetzen. Die Elektronen sind
stattdessen offenbar (Mott-)lokalisiert, moglicherweise in
einem von mehreren Kationen gebildeten Hohlraum, in
dem sie zu fiir Curie-Weiss-Magnetismus typischen Momen-
ten fithren (1.50 bzw. 1.43 ug). In dieser Hinsicht sind die
Phasen moglicherweise Pr,I5!% 1921 dhnlich.

3.3. Zentrierte Trielidcluster

Eine weitere angenehme Uberraschung in der Polytrielid-
Chemie ist das Auftreten einer Reihe neuartiger zentrierter
Cluster. In den beiden TryyZn® -Verbindungen (Tr=1In, TIl)
liegt Zink im Zentrum eines gewohnlichen (D), zweifach
iiberdachten quadratischen (archimedischen) Antiprismas
vor (Abbildung 5b) — dieser Einbau bringt auch Verzer-
rungseffekte mit sich. Vom idealen Cluster ausgehend findet
eine tetragonale Stauchung und laterale Dehnung statt —
vermutlich, um nahezu gleiche Tr-Zn-Absténde zu erreichen,
wodurch wiederum die beiden (quadratischen) Grundfldchen
vergrofert werden und das entsprechende bindende a;-MO
angehoben wird, das damit die Rolle des LUMO iibernimmt
(Schema 1). Die Aufnahme eines zentrierten neutralen Zink-
atoms verursacht dann den Verlust cines bindenden a;-
Orbitals und zweier Elektronen (da beide totalsymmetri-
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1o Verzerrung

Trio Trigt® + 2e-
2n
2n+2
z
d TripZn® + 2e”
2n-2

Schema 1. Der Ubergang vom idealen Tr;'>"-Cluster zum zentrierten
TryyZn3-Cluster.

schen, s-dhnlichen Orbitale besetzt waren) sowie eine be-
merkenswerte Stabilisierung der tibrigen Orbitale durch das
Mischen mit Zink-4s-Orbitalen. Analog stabilisieren die 4p-
Orbitale von Zn die vorhandenen Clusterorbitale, wobei
gleichzeitig drei antibindende Orbitale hinzukommen. Eine
alternative Betrachtungsweise ist, das Elektronenpaar in der
wenig stabilen, verzerrten Try '>~-Einheit zu belassen und
Zn”>* nachtriiglich einzufiigen. Dadurch wird ein a,-Orbital
stabilisiert und eines entleert. Das (2n — 2)-Ergebnis resultiert
in beiden Fillen aus der Verzerrung.

Die Bildung der isoelektronischen TrM!°~-Cluster (Tr=
Ga, M=Ni; Tr=In, Tl; M=Ni, Pd, Pt) fiihrt nicht zum
selben geometrischen Ergebnis. Die Griinde hierfiir mogen in
der Molekiilchemie wenig vertraut sein, scheinen aber in
kompakten ionischen Verbindungen im festen Zustand eine
wichtige Rolle zu spielen. Die geringere ~ C;,-Symmetrie des
Tr,M!~-Polyeders beweist, dass starke Wechselwirkungen
zwischen dem Polyanion und den beiden zusitzlichen Katio-
nen vorliegen oder erforderlich sind (siehe unten). Dabei
offnet sich das Polyeder, um zusétzliche Kanten und Flidchen
eines in erster Nédherung vierfach iiberdachten trigonalen
Prismas zur Verfiigung zu stellen. In Abbildung Sc ist die
Galliumverbindung Ga(Ni'®~ mit der nicht iiberdachten
Grundfldache unten dargestellt. Die Bindungsverhiltnisse in
Ga(Ni'’~ und In,(Ni'’~ weisen enge Parallelen zu denen im
isoelektronischen In;(Zn®" auf, wobei vom dhnlichen vierfach
iiberdachten (2n)-Tr!°--Cluster ausgegangen wird. Die
starksten Bindungen zu Nickel werden mit dessen 4s- und
4p-Orbitalen (vor allem ersteres) gebildet, wihrend die Ni-
d'%-Schale etwa 5 eV niedriger liegt, was einem gut reduzier-
ten Ni’-Kern entspricht. Die durchschnittliche Zahl an Tr-
Nachbarn und die Tr-Tr-Uberlappungspopulationen sind an
jeder Ecke grofler als im zinkzentrierten Cluster. Ebenso ist
die Zahl benachbarter Kalium-Kationen grofler, die spezifi-
sche Wechselwirkungen mit den Flachen, Kanten und Ecken
des Clusters zeigen (siehe Abschnitt 4). Sowohl die nickel- als
auch die zinkzentrierten Verbindungen sind diamagnetisch.
Es ist interessant, dass drei Arten von elfatomigen Clustern,
TryZn®, TrNi'~ und Tr,,7-, jeweils 40 Clusterelektronen
aufweisen, wenn die ns?>-Elektronen einbezogen werden. Das
Tty'~-Polyeder ist ebenfalls eine 40-Elektronen-Verbindung.

Die Untersuchung der Trielide hat aulerdem zur Entdek-
kung einer neuen Gruppe nackter Polyeder gefiihrt, den
eigenzentrierten (closo) Tl;-Ikosaedern. Obwohl diese im
Wesentlichen nicht hypoelektronisch sind, sind sie mit den
iibrigen zentrierten Clustern in Tabelle 5 aufgenommen.
Bessere Vorbilder fiir diesen Polyedertyp sind das nicht-
zentrierte Boran Bj,H;,>~ und das in a-Bor vorliegende
Netzwerk aus eckenverkniipften Ikosaedern. Die inerten 6s*-
Elektronenpaare des Thalliums konnen als Alternativen zu
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den exostdndigen B-H- bzw. B-B-Bindungen in den Borver-
bindungen betrachtet werden. Die delokalisierten Bindungen
im Thalliumpolyeder sind allerdings linger und schwécher als
bei Bor, und das Auftreten ausschlieBlich endohedraler
(zentrierter) Cluster bei einem derart groSen Polyeder scheint
sinnvoll. Das Element im Zentrum kann entweder ein
dreizehntes Thalliumatom oder ein Kation eines elektropo-
sitiven Metalls sein. (Leere Ga,,-Cluster sind — in Cluster-
netzwerken — ebenfalls bekannt; siche Abschnitt 5.2.) Wie in
Abschnitt 4.2 ausgefiihrt werden wird, scheint die Packung
der Kationen um die annidhernd ikosaederischen Cluster von
entscheidender Bedeutung fiir das zu sein, was im Endeffekt
entsteht.

Unter den eigenzentrierten Clustern enthalten die etwas
vielseitigeren Strukturen der stochiometrischen kubischen
Verbindungen Na,ATl;;, A=K, Rb, Cs den
ungeradzahligen  TI5'°"-Cluster  (Abbil-
dung 6). Offenbar ist die besondere Umge-
bung durch zehn Kationen, vor allem die 8/2
Na*-Nachbarn (siche unten), strukturell
wichtiger als das Er-
reichen einer ge-
schlossenen Elektro-
nenschale wie in
Tl (closo-Tl,'~
plus ein TI** im Zentrum). Der Clu-
ster hat T7,-Symmetrie, und die
Raumgruppe ist Im3. Die Elementar-
zelle ist in Abbildung 7a dargestellt.
Die radialen Abstdnde im Anion sind
gleich und mit 3.225 A kurz, wihrend
auf der Oberfliche sechs kleinere
Werte fiir die durch drei senkrecht
zueinander stehende zweizéhlige
Achsen halbierten Kanten (3.281 A)
und groBere fiir die dazwischenlie-
genden Kanten (3.416 A) ermittelt
wurden. Das Elektronenloch in die-
sen Phasen ist offensichtlich lokali-
siert, denn sie weisen Curie-Weiss-
Paramagnetismus mit u.-Werten von
1.74 (Rb) und 1.90 ug (Cs) sowie g =
2.01 auf. Die Einfithrung anderer
interstitieller Elemente fiihrt zu einer
interessanten Gruppe aus okta-
edrischen und ikosaedrischen Clu-
stern bestehender Verbindungen in
einer verwandten kubischen Struktur
(siehe unten), die die feste und wir-
kungsvolle Packung von Na,A4Tl;
zum grof3en Teil beibehalten.

Der Cluster Tl;5''~ mit abgeschlos-
sener Elektronenkonfiguration wur-
de bisher nur im stéchiometrischen
rhomboedrischen Na;KTl;; gefun-
den (die Zelle ist in Abbildung 7b
dargestellt). Die niedriger symmetri-
sche Raumgruppe R3m fiihrt zu ei-
nem D;,-symmetrischen Tl;5!!'~-Clu-

Abbildung 6.
Tl,5'%-Cluster
in Na,KTl;5.

]
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ster mit zwei geringfiigig unterschiedlichen radialen Ab-
stinden und drei unterschiedlichen Abstinden auf der
Oberfliche: 3.22 A (fiir die zu den drei paarweise in TI,,10-
vorliegenden trans-Bindungen #quivalenten), und zwei
lingere (3.42 und 3.58 A). Diese Phase ist schwach Pauli-
paramagnetisch und ein miBiger metallischer Leiter, ca.
70 pQcm bei 293 K, wihrend die NayA4Tl;;-Verbindungen
schlechtere Metalle sind. Die beiden zuletzt genannten
Eigenschaften, die fiir Trielphasen nicht ungewohnlich sind,
werden in Abschnitt 6 ndher diskutiert. Die Phasenfelder, in
denen die beiden stochiometrischen Na-K-TI-Clusterverbin-
dungen Na,KTl;; und Na;KTl,; auftreten, sind klar vonein-
ander getrennt und verschieden (siehe Lit. [103]). Uber eine
neuartige Variation der kubischen Struktur A,(A")sTl;; wurde
von Belin et al. fiir die Phase (Na,Cd,)K,Tl;,Cd berichtet!!*
(siehe auch Abschnitt 4.2). Nach alleinigem Einfiigen von Cd
in die TI;,'* -Cluster wiirden dem System immer noch vier
Elektronen je Elementarzelle fehlen. Tatséchlich wird der
Elektronenmangel durch ungeordnete Besetzung von ca.
50% der vier Na*-Positionen durch Cd** (Z=2) ausgegli-

Abbildung 7. a) Zentrierte, kubische Elementarzelle von Na,K¢Tl;; (die dunkler dargestellten isolierten
Atome sind Natrium); b) rhomboedrische Zelle von Na;KgTl;;; ¢) kubisch-primitive Zelle von
Na,K4(T1;,Na)(TIH).
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chen. Diese neuartige Anordnung wird nicht nur durch die
kristallographische Verfeinerung, sondern auch durch die
direkte Analyse von Einkristallen aus einer Synthese mit der
entsprechenden Stochiometrie gestiitzt. Obwohl an der Aus-
sagekraft der Verfeinerung von p-Metallkationen in Alkali-
metallpositionen (wegen der Gegenwart stark reduzierender
Polyanionen) Zweifel geduBert wurden, stiitzen hier chemi-
sche Analysen und die Tatsache, dass das Produkt ein recht
schwacher Halbleiter ist, den Befund und lassen die Struktur
logisch erscheinen. Die Cd**-Ionen, die gleichmiBig auf
innere Na'-Positionen verteilt sind (siehe Abschnitt4.1),
bewirken, dass die ,,nicht-so-nackten“('™ Cluster untereinan-
der stdrker in Verbindung stehen.

Das Vorhandensein von etwas Wasserstoff hat in diesen
Clustersystemen, wie bereits in vielen anderen Fillen, zu
neuartigen Ergebnissen gefithrt. Eine Umsetzung mit der
Stochiometrie 2Na:1K:3 Tl fiihrte zu einer verwandten Ver-
bindung, die mehr als einen Clustertyp enthielt und eine
geringfiigig kleinere, primitive (Pm3) statt der kubisch innen-
zentrierten Elementarzelle von Na,A,Tl;; aufwies. Die Struk-
turbestimmung ergab ein Thallium-Oktaeder im Zentrum
eines einfachen Wiirfels aus T1;,Na-Einheiten (Abbildung 7 c)
und die Schweratom-Zusammensetzung Na ;K Tlz. Die
Stochiometrie mit ungerader Elektronenzahl erschien abwe-
gig, da die Verbindung nicht Curie-Weiss-paramagnetisch
war; basierend auf fritheren Erfahrungen wurde daher sofort
Wasserstoff in Form von TIgH’~ vermutet (nur 0.02 Gew.-% H
werden benétigt). Durch die iiblichen Experimente konnte
dies bestitigt werden: Das gewiinschte Produkt wurde nicht
erhalten, wenn der verschlossene Ta-Reaktionsbehilter unter
Hochvakuum erhitzt wurde. Dagegen entstand es quantitativ,
wenn entweder absichtlich kleine Mengen H, hinzugefiigt
wurden oder eine verschlossene, den Ta-Behélter umhiillende
Quarzglasampulle verwendet wurde (die beim Erhitzen lang-
sam Wasser abgibt). Die wahrscheinliche Zusammensetzung
lautet daher (Na*),,(K*)s(T1,,Na"3~)(TI;H’~). (Man beachte,
dass H™ allein in einem von Kationen gebildeten Hohlraum
keine geeignete Erklirung wire.) Die Struktur (Abbil-
dung 7¢) kann einfach von der zentrierten Zelle mit der
Zusammensetzung (Na,KTl;;), (Abbildung 7a) abgeleitet
werden, indem die Hilfte des Kaliums durch Natrium (um
das Oktaeder herum), ein Tl;5'°~ durch TI;H’~ und das andere
Tl;5'% durch TI,,Na'*~ in der primitiven Zelle substituiert
wird. Dariiber hinaus ist der Einbau weiterer interstitieller
Elemente in das ikosaedrische Fragment méglich, wobei eine
Serie isotyper Verbindungen mit leeren Oktaedern und
Ikosaedern, die durch ein zweiwertiges Metall zentriert sind,
entsteht — (Na*),,(K*)s(T1,,M'>")(T1¢~) mit M =Mg, Zn, Cd
oder Hg (aber nicht Ca, Eu, Yb, Ni). Konkurrenzexperimente
ergaben, dass die Verbindungen mit zentrierten zweiwertigen
Kationen und leeren Oktaedern stabiler sind als die mit
zentrierten Natrium- und Wasserstoffatomen.

Eine originelle Weiterfilhrung der Struktur in Abbil-
dung 7c ergibt sich daraus, dass diese Struktur isotyp zu
Mg,Zn,; und Na,Cd,; ist, welche als M;;M'¢(M;3)(Mg) (M =
Zn, Cd; M'=Mg, Na) formuliert werden kénnen.’ Eine
klare Unterscheidung zwischen nominalen Kationen und
Clusteranionen ist nicht mehr moglich, da Zink jetzt Briicken
zwischen den Zinkpolyedern bildet, die die Thalliumcluster
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ersetzen; dadurch liegen viel homogenere bindende Wech-
selwirkungen vor. Somit haben wir innerhalb eines Struktur-
typs quasi die Zintl-Phasen-Grenze zwischen Anionenbild-
nern in salzdhnlichen Gittern und legierungséhnlichen Ver-
bindungen iiberschritten. Einige Ahnlichkeiten sind nur
geometrischer Natur, aber es gibt mit Sicherheit interessante
verwandte Bindungsmerkmale, die bei Mg,Zn,; und diversen
Analoga abgeleitet werden konnen.

4. Kationeneffekte
4.1. Cluster-,,Solvatation‘

Die Erfahrung mit den Strukturen zahlreicher dieser
Verbindungen, die charakteristischerweise polar oder ,io-
nisch® sind, gibt interessante Anhaltspunkte fiir die Relevanz
von elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Ionen
oder Gruppen entgegengesetzter Formalladung sowie dafiir,
wie ,,gute” Strukturen diese Effekte maximieren, indem sie
Raum effizient ausfiillen. ,,Die Natur verabscheut das Vaku-
um‘ — in Salzen sowieso.

Die nédhere Untersuchung der hier beschriebenen solven-
sfreien Strukturen ergab, dass um jedes Clusteranion herum
erstaunlich spezifische und iibertragbare Alkalimetall-Dispo-
sitionen auftreten. Die ,,Solvatations“-Hiille besteht immer
aus Kationen, die mit zunehmendem Abstand vom Anion
a) Clusterfldchen iiberdachen, b) Clusterkanten iiberbriicken,
¢) an den Spitzen exo-positioniert (nach aulen weisend) sind.
Obwohl die hier auftretenden Clusteranionen stark polari-
sierbar sein sollten und daher auch kovalente Wechselwir-
kungen mit den Kationen eingehen diirften, dominiert wohl
der elektrostatische Anteil. Innerhalb der durch die Kation-
Kation-AbstoBung definierten Grenzen bestehen sicherlich
die stiarksten Wechselwirkungen mit den n#her liegenden
flaicheniiberdachenden Kationenpositionen. Im Folgenden
werde ich mich auf die ersten ein, zwei Kationen-Koordina-
tionssphédren konzentrieren, da die ,solvatisierten” Cluster-
anionen wirklich die die Struktur festlegenden Bausteine sind.
Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die Kationen
normalerweise spezifische Wechselwirkungen mit zwei oder
mehr Clustern aufweisen, wobei sie briickenbildend dazu
dienen, die Polyanionen voneinander zu trennen, da diese
vermutlich kondensieren oder direkt Briicken bilden wiirden,
wenn sie miteinander in Beriihrung kédmen. Die gesamte
Gruppe solvensfreier Clusterstrukturen weist eine grofie
Vielfalt an Polyanionen auf, um die sehr regelméfige Alkali-
metallkationen-Verteilungen beobachtet werden konnen, was
bedeutende Verallgemeinerungen erlaubt. Die RegelmifBig-
keiten scheinen tiberraschend; moglicherweise mangelte es
bei fritheren Vergleichen dieser ,,Solvatation“ durch Katio-
nen aber einfach an der Vielfalt groer Anionen.

Die bisherigen Tabellen zeigen einige spezifische Katio-
nentrends. Trielcluster miissen stérker negativ geladen sein als
entsprechende Tetrelcluster gleichen Typs, und alle solven-
sfreien klassischen (den Wade-Regeln gehorchenden) Triel-
cluster mit mehr als einer negativen Formalladung je Atom
enthalten entweder Natrium oder hoher geladene Kationen
(siehe Tabelle 4). Dies ist besonders bemerkenswert bei den
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tetraedrischen Tr/ -Cluster mit hoher Formalladung, bei
denen der kleinere Kriimmungsradius die Annidherung einer
relativ groBen Zahl von Kationen ermoglicht (siche unten).
Dagegen mogen groBlere Kationen fiir viele hypoelektroni-
sche (oder andere) Cluster (Tabelle5) ausreichend sein,
deren Formalladung je Atom weniger oder gleich eins ist.
Einige Phasen mit ungerader Elektronenzahl kénnen vorldu-
fig mit solchen ,,Packungseffekten* erklart werden, vor allem
das bemerkenswerte paramagnetische Tl5!%" in Na,A Tl
(das keinen Raum fiir das elfte Kation hat; siche Ab-
schnitt 4.2) und die metallischen AgTr;;-Phasen. Einige an-
dere Elektride sind weniger einfach zu erkldren, aber
vermutlich dhnlich zu verstehen, darunter (K*),,(T1,")(e");
und (K*);5(TL,)(TlyAu,’~)(Au~)e. Letzteres ist nicht ohne
Gold zu erhalten, und da zusétzliches Gold das iiberzéhlige
Elektron nicht bindet, ist die Existenz eines geeigneten
Hohlraums fiir Au~ wahrscheinlich entscheidend. Dieses
und andere Mittel zur Bindung tiberzdhliger Elektronen,
z.B. durch Halogene, wurden bisher noch nicht erschopfend
untersucht.

4.2. Gemischte Kationen - ein Weg zu hoherer Vielfalt

Es ist offensichtlich, dass viel mehr Trielidcluster mit
gemischten Kationen isoliert werden konnen, was eine neue
und wertvolle Methode zur Synthese einer groBeren Vielfalt
an Clustern bietet. Die Wechselwirkungen in binédren Syste-
men sind selbstbeschrinkend, da alle Kationen gleich sind. So
lassen sich nur diejenigen Anionen isolieren, fiir die gute
Packungsmuster der einfachen ,Solvate” erreicht werden.
Tabelle 6 listet eine Reihe von Phasen mit gemischten
Kationen und ihren Clustern auf, die mit Thallium und
(weniger erforscht) Indium gewonnen wurden. Alle enthalten
zumindest Natrium und Kalium. Tatsichlich sind alle Triel-
cluster auBer Tr,-, TI®, Tl und Tr;,”~ bisher nur aus
Verbindungen mit gemischten Alkalimetall-Ionen (oder Ka-
tionenkomponenten mit hoherer Ladung) bekannt. Die
Ausdehnung auf Erdalkalimetalle und Lithium miisste zu
weiteren Varianten fithren, obwohl dem im Fall von Lithium
moglicherweise Grenzen der Rontgendiffraktometrie und
sogar besondere Polylithium-Bindungszustindel'”l entgegen-
stehen konnten. Dies wurde bei TI-Netzwerkstrukturen
bisher kaum erforscht, aber eine Reihe von Kationenmisch-
ungen hat zu vielen neuen Ga- und In-Netzwerken ge-
fithrt.[19 18] Allgemein kann man vermuten, dass eine groBe
Vielfalt potentieller Cluster aus dem urspriinglichen Legie-
rungs ,,brei* gewonnen werden kann und dass die Bildung von
einem oder mehreren Clustern vom Vorhandensein eines
geeigneten Hohlraums in einer ,,guten® Struktur abhéngt.
Neutronenbeugungsuntersuchungen an bindren Alkalimetall-
p-Metall-Schmelzen beweisen, dass Polyanionen im fliissigen
Zustand vorhanden sind. Weitere Indikatoren sind thermo-
dynamische Eigenschaften, Widerstinde usw. als Funktion
der Zusammensetzung. In Beugungsspektren von K-TI- und
Cs-Tl-Schmelzen treten auBerdem iiberraschende Vorpeaks

auf, die auf eine gewisse Ordnung der Cluster hinwei-
sen.[109, 110]
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Tabelle 6. Stabilisierung neuer Phasen und neuer Trielidcluster durch den Einsatz
von gemischten Kationen.!?]

Formel Cluster

Na,K, Tljy Tls"-, Tly~

Na;KgTl5 Tl

Na ATl (A=K-Cs) 1,10

Na,K,Tl,5Cd; Tl,Cd,*-, T17

Nap K TlsAu, TL-, Ty~

Na, K T1,;M, M =Mg, Zn, Cd, Hg TI*", T1,M">-

NaysK Tl H TIH, Tl,,Na*

Naz3K9Tl15,3 Tl487, T1577 (Tl377, T]Sf)

NayAzlng, A=K-Cs Netzwerk aus closo- und arachno-In,!'%!
Nay, gKs,In; Netzwerk aus closo-Iny, und offenem In,'%!

[a] Die Literaturangaben zu den ersten acht Beispielen finden sich in den
Tabellen 4 und 5.

Im Folgenden werden die weitgehend unveroffentlichten
Belege fiir die Spezifitdt und Variabilitidt von Kationenumge-
bungen einiger Cluster erldutert. Abbildung 8 zeigt vier

cl ai

& o @
Abbildung 8. Kationenumgebung einiger Clusteranionen (schwarz) mit
Natrium als kleineren, hellen Kugeln: die Einheiten a) Na;(K;Tl, und
b) Na,,Tls in Nay;KeTlis3; ¢) die K(Tl,**-Einheit in K;,Tl; d) der K;;Tl;;-
Cluster in KgT1y;.

Beispiele. Besonders auffillig ist die Besetzung fldchentiber-
dachender Positionen durch Natriumkationen, wéihrend
deren Konkurrenz mit den groeren Ionen Kalium (Rubidium
und Caesium) an anderen Positionen weniger einfach zu
erkléren ist, aber ebenfalls mit Kationenproportionen, Raum-
erfillung, Kation-Kation-Abstidnden usw. zusammenhéngen
muss. Allerdings sind Natriumkationen wohl zu effizient bei
der Verkniipfung von Clustern, da alle bindren Na-In- und
Na-TIl-Phasen, aufler den beiden NagTt,-Verbindungen, Netz-
werkstrukturen aufweisen, in denen Tr-Tr-Bindungen fiir
gewohnlich (héufig sehr komplex) Cluster verkniipfen (siehe
unten). Es folgen einige Beispiele fiir Clustersolvatation.
Trf: In den isostrukturellen Verbindungen Na,In und
Na,Tl gilt: Mit zunehmendem Abstand vom Zentrum des
Tr,8-Clusters iiberdachen die nichsten Nachbar-Ionen alle
Flidchen, iiberbriicken alle Kanten (auBer einer) und sind an
den Tetraederspitzen exo-stdndig. Dies entspricht einer nicht
ganz regelméBigen Packung in dieser orthorhombischen
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Struktur. Dariiber hinaus bilden die fiinf kristallographisch
unabhingigen Natriumatome Briicken zwischen zwei oder
drei Clustern aus.®®! Die hoher symmetrische T1,* -Kompo-
nente in Na,;KyTl;s; (Abbildung 8a) ist von zehn Natrium-
atomen mit dhnlichem Motiv iiber allen Fldchen und Kanten
umgeben; zusétzlich bilden drei Kaliumatome Briicken um
die Grundfldche, und drei Kaliumatome koordinieren exo-
standig an jeder Spitze (nicht abgebildet).

Tl7~: In der gleichen Verbindung Na,;K,Tl;5; sind alle
sechs Flichen und Kanten der Tly’--Einheit an Natriumatome
gebunden, nicht jedoch die #quatorialen Kanten (Abbil-
dung 8b). Dariiber hinaus liegen drei Kaliumatome exo-
stindig tber den dreifach gebundenen apikalen Thallium-
atomen und zwei exo-stdndig iiber den weniger negativen dqua-
torialen Thalliumatomen mit hoéherer Bindungsordnung
(nicht abgebildet). Im relativ natriumarmen NayK¢-
(TI3Cd;)(Tls), dagegen werden in einer Halfte der trigonalen
Bipyramide die Flachen von Natriumatomen iiberdacht und
die Kanten von Kaliumatomen iiberbriickt, und in der anderen
Hiilfte ist es genau umgekehrt. Um den Aquator herum liegen
ausschlieBlich exo-stindige Kaliumatompaare. Diese Anord-
nung ist viel einheitlicher als die um Tls’~ im natriumarmen
Na,K,,Tl,y, in dem das essentielle Natriumatom nur tetraed-
risch an eine kurze Kante des Tl,’~-Clusters und an eine lange
Aquatorkante des verzerrten Tl;--Clusters gebunden ist.

Ti/~: Die Kationennachbarn und demzufolge auch die
anzunehmenden relativen Stabilitdten der pentagonal-bipy-
ramidalen Anionen sind in K;,T1; und Na,K;sTl,sAu, grund-
legend verschieden: K, Tl,>* bzw. Na,K,Tl>* in der ersten
Koordinationssphire. In der bindren Phase (Abbildung 8c)
iiberbriickt Kalium die Kanten eines pentagonalen Prismas
und iiberdacht die Flachen des anderen (entsprechend weisen
nicht gezeigte, den Aquator iiberbriickende Funktionen etwas
aus der Aquatorebene heraus), wihrend sich in der quater-
ndren Phase die Kationen in der flacheniiberdachenden Rolle
in der Reihenfolge K-Na-K-Na-K abwechseln.

Tr;;7—: Die Cluster der rhomboedrischen AgTr;-Familie
(Abbildung 8d, in der die dreizdhlige Achse vertikal ist) sind
von zwei unabhidngigen Kationentypen umgeben. Alle sechs
dquatorialen Dreiecksflichen (sich paarweise die Prismen-
kanten teilend) sind durch Kationen des A2-Typs iiberdacht.
Jedes dieser Kationen liegt auf einer parallelen dreizéhligen
Achse und hat daher in drei benachbarten Clustern dieselbe
Funktion. Um jede axiale Kappe des trigonalen Prismas
iiberdachen dreimal so viele Kationen des A1-Typs (kleiner
dargestellt) alle konvexen Vierecksflichen (die durch Bin-
dungen zwischen iiberdachenden Gerlistatomen geteilt wer-
den), iiberbriicken alle Kanten der trigonalen Pyramide und
liegen exo-standig iiber den drei benachbarten Atomen, die
das trigonale Prisma bilden. (Letztere wurden in Abbil-
dung 8d weggelassen.) Dieselben Al-Kationen teilen diese
Funktionen auch in benachbarten Clustern. Dieselbe Katio-
nenhiille wurde fir den TIl;;’~-Cluster im hexagonalen
KsTl0Au; gefunden.

Tr,;Zn®: Bei diesem ~ D 4-Polyeder (siche Abbildung 5b)
hat ein einziger Typ von Kaliumatomen drei Funktionen: Sie
iiberdachen acht Dreiecksflichen in der Aquatorebene des
Clusters, tiberbriicken acht von der Kappe zum Antiprisma
fithrende Kanten im angrenzenden Cluster und bilden aufler-
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dem exo-stdndige Bindungen zu den acht Thalliumatomen im
Antiprisma eines dritten Clusters. Die apikalen Atome haben
damit Briicken an den vier benachbarten Kanten, aber kein exo-
stindiges Atom; dies entspricht den Verhiltnissen bei Tr;%-,
dessen Spitzen ebenfalls weniger zugénglich zu sein scheinen.

Tl,;*: Die drei kubischen oder rhomboedrischen Struktu-
ren von Salzen mit zentrierten Ikosaedern (siche Abbil-
dung 7) bieten den besten Einblick in die ,,Solvatation“ und
die Rolle der Kationen. Abbildung 9 zeigt die Kationen-

P |
=y
Abbildung 9. a) Tl;;!°"-Clusterpolyeder in Na,K(Tl,; mit der umgebenden

~Solvatationshiille“ aus 8 Na (schwarz) und 24 K (gréBer und weil
dargestellt); b) dieselbe Darstellung fiir Tl;5''~ mit NagK,-Nachbarn (Dj,).

umgebungen von Tl;5'" und Tl;5!'-, wie sie in den Raum-
gruppen Im3 bzw. R3m (Anmerkung: R3m ist Standard)
auftreten; dabei sind die Cluster als schattierte Polyeder
dargestellt. Die gesamte Serie zeigt sehr spezifische Katio-
nenhiillen um die Ikosaeder: Jede Flidche (20) und Spitze (12)
ist durch ein Kation iiberdacht, was fiir jedes Ikosaeder eine
starre Solvatationshiille aus 32 Kationen ergibt. An bestimm-
ten Positionen sind Natriumatome unabdingbar notwendig,
und ihre Zahl und Positionierung bestimmen die Struktur.
Die 8 flicheniiberdachenden Natriumatome (schwarz) in
Na,ATl;; (Abbildung 9a) bilden einen regelméBigen Wiirfel
um die Cluster (auf den Zellendiagonalen), wihrend die iibrigen
24 A-Atome als leicht verzerrtes Oktaeder mit abgeschnitte-
nen Ecken beschrieben werden konnen. In Na;KgTl; (Ab-
bildung 9b) bilden die Natriumatome ein trigonales Anti-
prisma (Projektion entlang der dreizihligen Achse). In beiden
Fillen befinden sich die Natriumatome im Zentrum sessel-
artig gewellter Sechsecke aus Kaliumatomen und gehoren
zudem zu benachbarten Clustern. (Die eingezeichneten
Linien dienen nur der besseren Visualisierung; sie sollen
selbstverstandlich keine A-A-Bindungen implizieren.)
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In beiden Strukturen iiberdacht jedes Natriumatom Drei-
ecksflachen sowohl des dargestellten Clusters als auch eines
benachbarten, symmetrisch dquivalenten Clusters: Davon
gibt es acht im Fall von Na,A/Tl;; und sechs im Fall von
Na;KTl;;. Die resultierenden Tl;-Na-Tl;-Motive sind trigonal
antiprismatisch und fiir alle anderen Alkalimetallatome zu
klein. Der Verlust eines solchen Alkalimetallatoms in
Na;KgTl;; ordnet jedem Kation mehr Thalliumatome zu, so
dass die Hohlrdume in Na,A4Tl;; groBer sind und daher sogar
Rubidium oder Caesium eingefiigt werden kann. Die Ver-
bindungen verfiigen jedoch nicht iiber geniigend Platz, um ein
elftes Kation in Na,K4Tl;; unterzubringen: Der grofite Hohl-
raum ist ein Tetraeder mit drei kationischen Ecken und einem
Radius von 2.48 A. Die Bildung eines Elektronenlochs im
HOMO, was zu TIl;5!% fiihrt, muss offenbar energetisch
giinstiger sein als die Zerstorung der gut gepackten Struktur.
Mit anderen Worten, eine gute Packung erfordert in beiden
Strukturen unterschiedlich grof3e Alkalimetall-Ionen in defi-
nierten Verhiltnissen; dadurch treten die Phasen als deutlich
unterscheidbare stochiometrische Verbindungen auf. Die
Vorhersage struktureller Alternativen ist schwierig (wenn
nicht unmoglich), aber aus den bisherigen Erkenntnissen ldsst
sich ableiten, dass fiir keines der bekannten Tr;,-Anionen gute
Strukturen mit Kationen gleicher GroBe erreicht werden
konnen.

Tl,Z. Der Ersatz des innenzentrierten Clusters in Na,K(T15
durch ein Tl;-Oktaeder, um das kubisch-primitive (Na®),4-
(K*)¢(T1;,Na*")(TI,H-) (und Analoga) zu erhalten (siche
Abbildung 7¢), geht mit dem Austausch von sechs Kalium-
gegen Natrium-Nachbarn um den kleineren zentralen Cluster
und eine Abnahme der Gitterdimensionen um etwa 0.9 A

einher. Ansonsten ist die Katio-
- nenverteilung in beiden Verbin-
dungen sehr dhnlich. Die nur aus
Natriumatomen bestehende Um-
#  gebung des Oktaeders ist in Ab-
bildung 10 dargestellt. Unter den
drei unabhingigen Natriumatom-
typen liegen die Na2-Atome noch
immer auf den Raumdiagonalen
] der Zelle und iiberdachen alle
Abbildung 10. Die Na'-lo-  Qktaederflichen sowie 40% der
nen um Tl in NaisKTls: pischen der Tl;,Na-Einheiten, die
sich in den Zellenecken befinden.
Entsprechend befinden sich die Na3-Atome paarweise exo-
stidndig tiber allen oktaedrischen Spitzen und besetzen damit
paarweise pseudo-tetraedrische Positionen auf allen Flachen
der Zelle (beispielsweise bei 0, ¥, z; 0, %, z), wobei sie
Briicken zwischen TIgH’~-Clustern in benachbarten Zellen
und Positionen darunter- und dariiberliegender benachbarter
Tl;,Na'*~-Cluster bilden. Beide Polyeder und die Raum-
gruppe verfiigen iiber eine einmalig geeignete Symmetrie fiir
diese Anordnung. Selbstverstidndlich gelten alle diese Merk-
male, besonders die Notwendigkeit gemischter Kationen, fiir
die gesamte Familie isotyper Verbindungen Na,K(T1,M)-
(Tly) M =Mg, Zn, Cd, ...), in denen die jetzt leeren Oktaeder
etwas grofler sind, wihrend die groeren Ikosaeder durch das
Einfiigen formal zweifach geladener Kationen kontrahiert
sind.

696

Die besondere Stabilitit der Na,K4Tl;;-Packung (siehe
Abbildung 7a) wird durch die bereits erwidhnte Entdeckung
des isostrukturellen (Na,Cd,)KTl,,Cdl'* bestitigt. Die Ein-
fiilhrung von Cd in Tl,, wiirde, wie bereits vom kubisch-
primitiven Na,,K4(T1,,Cd)(Tl;) bekannt (Abschnitt 3.3), dem
Cluster zwei Elektronen stehlen; dies wird jedoch durch den
ungeordneten Ersatz einer Hilfte der Na+t durch Cd** in dem
Cluster eng benachbarten Positionen ausgeglichen (siche
Abbildung 9a). Die Phase ist ein Halbleiter, wobei die auf3en
liegenden Cd**-Ionen offenbar dazu dienen, die Valenzband-
breite durch Wechselwirkungen zwischen den Clustern zu
vergroBern. Einfiihren eines vierwertigen Kations, z. B. Zr**,
in das Ikosaeder konnte dagegen auch zu einem diamagne-
tischen Produkt fiihren.

4.3. Eine ,,gute‘ Struktur

Bei der Beurteilung einer Struktur als ,,gut miissen viele
Eigenschaften beriicksichtigt werden, und einige der Beur-
teilungen resultieren einfach aus eigenen Erfahrungen. Ab-
bildung 11 zeigt ein padagogisch niitzliches Beispiel, das aber

Abbildung 11. Die Na;,K3Tl;sAu,-Elementarzelle und ihre Umgebung,
mit Hervorhebung der Tl’~- und TI,/~-Cluster. Die Symbole fiir die
Alkalimetallatome sind gekennzeichnet; auerdem sind alle Goldatome
markiert. (Dieses Bild ist als Vortitel in Farbe wiedergegeben.)

in keinster Weise auflergewohnlich ist. Die Phase Na;,Kss-
TlsAu, kristallisiert in der Raumgruppe P62m mit
(Na®);,(K*)35(T1,77)5(Tl’")5(Au~), als unabhingiger Einheit
(bezogen auf die Oxidationszustinde); die Formel entspricht
zugleich dem Inhalt der Zelle. Die Phase ist iiber einen
groBlen Bereich des quaternédren Systems hinweg stabil, und
die vier Komponenten liegen offenbar im einem festen
Verhiltnis zueinander vor. Die Ionen, ihre GroB3e und Pack-
ungsweise miissen also etwas Besonderes haben. Die Cluster
(schwarze Atome) liegen auf den Zellenflichen und weisen
nur Spiegelebenen sowie zweizédhlige Achsen an den Flachen-
schnittlinien auf (mm?2 oder C,,). Die Kalium- und Natrium-
positionen sind durch grofere und kleinere offene Kugeln
dargestellt. Nur die Goldatome (kleine gefiillte Kugeln)
befinden sich auf speziellen Lagen (z.B. !5, %, 0 (Lagen-
symmetrie 6)). Aus der Abbildung allein kann nicht viel mehr
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gefolgert werden, und die Darstellung von Kation-Cluster-
Kontakten wiirde sie ziemlich unverstdndlich machen.

Fiir eine gute Beurteilung des Systems ist eine ndhere
Untersuchung der Abstinde und lokalen Umgebungen not-
wendig. Allgemein betrachtet scheinen alle Abstidnde sinnvoll
und normal. Alle Kationen bilden Briicken zwischen Clu-
stern; Natrium ist hierbei besonders effektiv, indem es
Fliachen beider Clustertypen verbriickt, wobei die Verkniip-
fungen wegen der mm-Symmetrie der Cluster kettenartig
sind. Es gibt vier bis acht Thalliumatome in typischen
Abstidnden um jedes Kation (wobei die Abstinde bei Kalium
etwas groBer sind) und sechs bis acht Kationen um jedes
Thalliumatom, aufler um das weniger exponierte, flichen-
zentrierte Atom in Tly’~ (das zentrale Atom im Stammcluster
Tl,;; sieche Abbildung 3¢). Die kiirzesten TI-K-, Tl-Na- und
K-K-Abstinde treten an den Spitzen von TI,~ auf. Die
Natriumatome bilden ihre Kontakte zu den Thalliumatomen
vor allem durch Uberbriicken der vier Kanten an der Basis
von Tl,°~ und durch Uberdachen der vier Flichen in T1,7~. Die
K-Au-Abstinde innerhalb des trigonal-antiprismatischen
KgAu (3.50 A) shneln denen in anderen Clusterphasen mit
isolierten Goldatomen und sind in Einklang mit dem achtmal
in CsAu (CsCl-Struktur) vorkommenden Cs-Au-Abstand
(3.69 A). Die Aufgabe der beiden Au-Ionen ist offenbar,
sowohl zwei zusédtzliche Elektronen pro Formeleinheit zu
binden als auch AbstoBungen innerhalb des Kationengitters,
welches die Cluster umgibt, zu verringern. Die Verbindung
wird ohne Gold nicht gebildet und nimmt auch nicht mehr
Gold auf, obwohl ein weiterer Ks,-Hohlraum mit einem
Durchmesser von 3.30 A an anderer Stelle vorhanden ist;
der Grund hierfiir ist vermutlich das Fehlen eines weiteren
Elektrons. Andere Kandidaten fiir diese Aufgabe, z.B. die
groBeren Halogenide, wurden nicht untersucht.

Beide Cluster sind in diesem Fall hypoelektronisch (27). Es
ist natiirlich notwendig, dass die beiden Cluster und Au-
elektronische Strukturen und Valenzenergien haben, die eine
gemeinsame Fermi-Energie zulassen. Zu der oben angenom-
menen ,guten®, effizienten Packung und Bindung kommt
auBerdem die Forderung nach einer periodischen 3D-Struk-
tur hinzu, was alles in allem das Ergebnis noch bemerkens-
werter macht. Dariiber hinaus ist der Ausgleich von Valenz-
oder Oxidationszustinden in dieser Phase und in vielen
anderen Clusterverbindungen beeindruckend und weitaus
haufiger als die Bildung von Elektriden oder echten metalli-
schen Phasen mit zusitzlichen Elektronen.

5. Netzwerkverbindungen als Zintl-Phasen

Das Konzept der Zintl-Phasen, das zu Beginn dieser
Ubersicht (Abschnitt 1) beschrieben wurde, benétigt ein paar
Erweiterungen. Es wurde festgestellt, dass viele Netzwerk-
verbindungen ebenfalls Valenzverbindungen sind, sogar,
wenn sie Elektronenmangelcluster enthalten; CaBg ist hierfiir
ein klassisches Beispiel. Diese werden zweckméiBigerweise
ebenfalls als Zintl-Phasen bezeichnet. Die Bezeichnung,
urspriinglich von Laves eingefiihrt,”! wird allgemein auf
Verbindungen aus elektropositiven Metallen und p-Metallen
angewendet, deren Bindungen elektronisch voll abgeséttigt
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zu sein scheinen — eine Bedingung, die hiufig allein aus der
Struktur abgeleitet wird.[''! Zintl wendete dieses Konzept
urspriinglich auf die maximal reduzierten Monoanionen der
Hauptgruppenelemente an. Spéter wurde es auf komplexere
Verbindungen ausgeweitet, deren Bindungen noch durch die
Oktettregeln beschrieben werden konnten und die mogli-
cherweise isostrukturell und isoelektronisch zu einem spite-
ren Element waren (Sis*", As-Schichten usw.)."8 Spiter
wurden auch modernere Konzepte zu delokalisierten oder
Elektronenmangelbindungen in Netzwerken, Clustern usw.
einbezogen.'”! Fast alle bisher betrachteten solvensfreien
Clusterverbindungen sind im allgemeinen Sinne Zintl-Pha-
sen. In diesem Abschnitt beschiftigen wir uns jedoch nur mit
denjenigen Phasen, die unendlich ausgedehnte Bindungen in
ein, zwei oder drei Dimensionen aufweisen. Aus Gallium-
systemen['%®! sowie aus gemischten Triel-Tetrel- oder anderen
p-Metall-Kombinationen!'””! sind einige sehr komplexe Bei-
spiele bekannt. Unsere Betrachtungen werden sich auf ein
paar Netzwerk-Tetrele und -Triele beschrinken, die zu den
bisherigen Ausfiihrungen passen.

Offensichtlich spielen auch hier der Madelung-Anteil und
die Struktur der Kationenhiillen der anionischen Netzwerke
fiir die Phasenstabilitit eine groBe Rolle (Abschnitt 4). Diese
Aspekte sind in Netzwerken komplexer und wurden bisher
nicht nidher untersucht oder verallgemeinert. Das Problem
der effizienten Raumerfiillung ist in einem 3D-gebundenen
Netzwerk komplizierter als in isolierten Clustern, und ab-
geschlossene Valenzschalen konnen in einigen Féllen even-
tuell nur anndhernd erreicht werden. Aber gerade die
betrdchtliche Komplexitdt vieler Strukturen spricht dafiir,
dass versucht wird, irgendwelchen Valenzregeln zu entspre-
chen.

Viele Tetrel-Netzwerke entstehen durch Kombination mit
elektronenreicheren Pentelen, Chalkogenen usw. Dies ent-
spricht jedoch eher der klassischen Zintl-Phasen-Che-
mie,8 %191 die nicht Thema dieser Ubersicht ist. Das Hin-
zufiigen von elektropositiven Kationen zu Tetrelen ergibt
klassisch Strukturen, die mit denen spaterer Elemente
verwandt sind, z. B. CaSi,, das unendlich ausgedehnte Schich-
ten aus dreibindigem Si~ bildet, eine durch Kationen ge-
trennte As-Struktur.) (Eine Kurzschreibweise, die meist
von Schnering zugeschrieben wird,'?l — 4b-Tr~ und 4b-Tt -
bietet sich an; 4b bedeutet dabei, dass Tr~ bzw. Tt vierbindig
vorliegt.) Packungsunterschiede in SrSi, und LiGe fiihren zu
analogen 3b-Tt -Gittern mit einer Defekt-Diamantstruktur
und Kationen in den Zwischenrdumen, wihrend die Zick-
zackketten vieler 2b-Tt?>~-Verbindungen in 1:1-Erdalkalime-
tallsalzen mit CrB-Struktur auftreten.

5.1. Tetrelidnetzwerke

Kiirzlich wurden einige neuartigere Tetrel-Netzwerke cha-
rakterisiert, die unterschiedliche Verteilungen der Kationen
realisieren. Eine Moglichkeit ist die Struktur des lange
bekannten Clathrats I [A4(H,0O)y], urspriinglich dem die
Zusammensetzung AgTt,s zugeschrieben wurde. Das fiihrte
jedoch zu Problemen, da das Netzwerk aus vierfach gebun-
denen Tetrelen mit Kationen in typischen Hohlrdumen
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offenbar keine von acht Alkalimetallatomen hinzugefiigten
Elektronen benotigt. Tatsdchlich folgen die Verbindungen
allerdings einfachen Valenzregeln, indem zwei der Tt-Posi-
tionen Leerstellen (0) sind, die wiederum von vier benach-
barten Tt™-Positionen umgeben sind, die die acht Elektronen
der Kationen aufnehmen — (A*)g(4b-Tt%)35(3b-Tt )0, [12113]
Es wurden zahlreiche isoelektronische, defektfreie und voll-
stiandig vierbindige Varianten hiervon durch Einbau von acht
Trielatomen ins Netzwerk erzeugt — AgTrgTtss (A=K-Cs,
Tr= Al-In, Tt = Ge, Sn),[''¥
— sowie durch Verwendung
anderer Kationen -
A%Tr Tty, (A"=Sr, Ba;
Tr=Al, Ga, Tt=_Si-Sn).l'"3
Andere Verhiltnisse der bei-
den Elementgruppen und ei-
ne andere Moglichkeit der
Kationenanordnung in ei-
nem vierfach gebundenen
helicalen Netzwerk zeigen
sich bei Na(GaSn,), das bes-
ser als J[4b-Ga=(4b-Sn’),]
beschrieben werden sollte
(Abbildung 12).[116] Eine
sehr dhnliche Struktur, aller-
dings mit anderer Raum-
gruppe, wurde bei NalnSn,
gefunden.'”l Anionisches Zinn ist bekannt fiir sein Be-
streben, Anionen oder Netzwerke mit geschlossener Elek-
tronenkonfiguration in Valenzverbindungen zu bilden, und
fiir die Vielfalt der dabei entstehenden Strukturen. Dies wird
z.B. anhand der Mischung von Zinn-Monomer- und -Oligo-
meranionen in CaySny, [= (Ca?);,(Sn*")s(Sn,®)s(Sns'?7)]
deutlich, wobei alle Zinnatome der Oktettregel folgen.[!'®!
Selbiges gilt fiir das komplexe Netzwerk in NasSn,;, das genau
die je Formeleinheit erwarteten fiinf 3b-Sn~ enthélt."]
Weitere Varianten mit formal dreibindigem Tt~ wurden
gefunden. Den Phasendiagrammen nach zu urteilen, existie-
ren noch viele weitere bindre Alkalimetall-Tetrel-Verbindun-
gen;['? deren genaue Zusammensetzungen und Strukturen
sind jedoch unbekannt und grundsitzlich nicht vorherzu-
sehen.

Abbildung 12. Die Struktur von
NaGaSn, mit den Natrium-Ionen
(hellere Kugeln) in den zickzack-
formigen helicalen Ketten von
2[GaSn,]. Die Ga- und Sn-Ato-
me sind fehlgeordnet.

5.2. Trielidnetzwerke

Den Trieliden ist ein hoherer Grad an Verkniipfung und
Kondensation zu eigen sowie, in vielen Fillen, die Integration
elektronenarmer Cluster, was zu einem gewissen Teil aber
durch das Hinzufiigen von Kationen ausgeglichen werden
kann. Es besteht jedoch keine Moglichkeit, diese haufig
komplizierten Strukturen vorherzusagen.

Bei der Gestaltung anionischer, vierfach gebundener Trie-
lidgeriiste gibt es viele Moglichkeiten. Das bekannteste
Gertist ist die mit der kubischen Diamantstruktur und den
Strukturen der Elemente Silicium und graues Zinn isostere
Zintl-Phase NaTIl'?!l (Abbildung 13). Das bestehende Struk-
turproblem héngt mit der Kationenintegration zusammen. Im
Falle von NaTI (sowie von Naln und LiTr (Tr = Al-1In)) ist die
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Abbildung 13. Die kubische Elementarzelle von NaTl mit besonderer
Hervorhebung des T1~-(Diamant-)Gitters.

zwei sich durchdringende Diamantgitter enthaltende Struktur
(NaTl-Typ) geeignet, die Kationen alternierend in tetraedri-
sche Positionen des Gitters einzulagern. Detaillierte theore-
tische Studien und Untersuchungen der Eigenschaften spre-
chen ebenfalls fiir substantielle Ladungsiibertragung und
gerichtete TI-TI-Bindungen.l'”! Fiir KTl und CsTl dagegen
ist diese Anordnung, vermutlich wegen der GroBle der Kat-
ionen, nicht geeignet; stattdessen liegen sie als (A*) Tl -
Kombination vor (siche Tabelle 5).

Eine andere Variation, die elektronisch sehr einfach
beschrieben werden kann, tritt in den Schichtstrukturen von
Cs,In;, Rb,In;[?4 und K,Ga,*! auf. Die K,Ga,-Variante ist in
Abbildung 14 dargestellt. Die Ableitung beginnt mit einem

Abbildung 14. Ausschnitt aus einer Schicht miteinander verbundener
Oktaeder in K,Ga;.

idealen Gag®~-Oktaeder mit 2n+2 =14 Geriistelektronen in
Cluster-MOs und sechs tieferliegenden 4s>-Elektronenpaa-
ren. Verringerung der Clusterladung und Schichtenbildung
konnen durch Einelektronenoxidation von vier dquatorialen
4s?-Paaren herbeigefiihrt werden, was zu einem Tetraradi-
kalion Gag*~ fiihrte. Die anschlieBende Kondensation zur
planaren Anordnung ergibt die dargestellte Struktur, wobei
die Zweielektronen-Zweizentren-Verkniipfungen zwischen
den Clustern charakteristisch kiirzer sind als die elektronen-
armen Ga-Ga-,.Bindungen* (Kanten) innerhalb der Cluster.
K,Ga; ist somit, verglichen mit dem dreidimensional ver-
kniipften Netzwerk in CaB,, um 1 e"mol~ (2 e~ pro Cluster)
reduziert.

Sowohl Varianten der bekannten isolierten Trielidcluster
(siehe Tabelle 5) als auch neue Typen treten in Verbindungen
mit Netzwerkstrukturen auf. Die Galliumsysteme sind hierbei
besonders ergiebig.’> "] Zu den faszinierenderen gehdren
die leeren closo-Ga,,;-Analoga der bereits beschriebenen
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gefiillten Tl,,M-Cluster. Ein gutes Beispiel hierfiir ist Li,
Ga,,['”! bei dem leere 12b-Ga,,>-Cluster direkt und durch
Ga,?>-Briicken verbunden sind (Abbildung 15a). Erstere

Abbildung 15. a) Ein Ausschnitt der Li,Ga;-Struktur mit isolierten,
dimeren 6b-Ga,’ -Einheiten, die Schichten verbriickter Ga,,-Ikosaeder
verkniipfen. b) Die tetragonale Struktur von KGa; mit Ketten aus
verkniipften Dodekaedern, die durch 4b-Ga~-Atome verbunden sind.

treten auch in K;Ga,; auf.l”*! Abbildung 15b zeigt, wie eine
neue und kleinere Clustervariante, das closo-Gag>~-Dodeka-
eder, in Schichten eingebunden wird und diese in AGa;, A=
K -Cs, durch isolierte Galliumatome verbriickt werden.['?’]
Eine andere neuartige Phase, Na;(GasSn;, enthilt Ga,,-
Ikosaeder, die exo an endstédndige und verbriickende Zinn-
atome gebunden sind und so Ketten bilden.['”! Bei herkémm-
licher Formulierung dieses Netzwerks fehlt der Struktur ein
Elektron je Formeleinheit. Es war jedoch unmoglich, die
Verbindung (besonders im Natriumfall) in hoher Ausbeute zu
synthetisieren, um dann die aus der kristallographischen
Untersuchung abgeleitete Stochiometrie zu bestétigen. Eine
zweite Phase in diesem System, Na;GagSn;, enthilt Schichten
dhnlich miteinander verkniipfter Ga,,-Ikosaeder, die mit
gewellten, fehlgeordneten Ga,Sn;-Schichten verbunden sind.
Den kristallographischen Daten zufolge handelt es sich
hierbei um eine Valenzverbindung.'”! Leere, verbriickte
In;,-Cluster wurden zusammen mit anderen Spezies in
A;NayIngg 1% K 5,Na,gIngl'® und anderen Phasen gefun-
den. Weitere komplexe Strukturen wurden beschrieben und
diskutiert ;"> 198101 K., 7n, Ing"* und NagK,;Cd;,In,s"" sind
neuere Beispiele.
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Ein weiteres kondensiertes Produkt, Na,In;, ;"1 (Abbil-
dung 16), gibt Aufschluss iiber neue Cluster, Bindungsver-
hiltnisse und eine Valenzverbindung in einer recht komple-

Abbildung 16. Die tetragonale Elementarzelle und umgebende Atome in
Na,In;; 5. Man beachte die miteinander verbundenen closo-In,-Cluster,
die nido-In;;-Clusterdimere und die In;-Einheiten.

xen Anordnung. In dieser Verbindung sind aus Ikosaedern
abgeleitete nido-Cluster (~ Cs,-Iny;) an den Spitzen verkniipft
und zudem an jeder Ecke exo-standig iiber ein Briickenatom
mit zehn weiteren Clustern verbunden, was bedeutet, dass der
nominal isolierte nido-In;,">~-Cluster (2n+4) zu In,;’~ wurde.
(Die nicht ganzzahlige Zusammensetzung resultiert aus %
Leerstellen an den Spitzen dieser Cluster.) Der zweite
Baustein dieser Struktur ist ein neues Polyeder, ein elongier-
tes (Na-zentriertes) closo-Ing, das nach Extended-Hiickel-
MO-Rechnungen isoliert 2n+4 Geriistelektronen benotigt.
Diese Polyeder sind ebenfalls durch Bildung von Interclu-
sterbindungen an acht Spitzen oxidiert, wobei es sich teilweise
um gewohnliche 3b-In?~-Briicken handelt. SchlieBlich weisen
MO-Rechnungen darauf hin, dass zwischen bestimmten
Paaren nichtbindender Elektronenpaare an den exo-Positio-
nen benachbarter Cluster Interclusterabstoung auftritt. Die
unter Einbeziehung all dieser Faktoren und Komplexititen
berechnete Gesamtelektronenzahl betrdgt 99.4% der nach
der verfeinerten Zusammensetzung verfiigbaren Elektronen-
zahl. Ein bemerkenswertes gutes Ergebnis, das wohl inner-
halb der experimentellen Ungenauigkeiten liegt. Das Streben
nach der Bildung abgeschlossener Valenzschalen ist offenkundig.

Einer der neueren Strukturtypen von Thallium ist die
Séulenstruktur in CssCd,T1;;["3 (ein Ausschnitt ist in Abbil-
dung 17 dargestellt). Diese besteht aus flichenverkniipften,
Cd-zentrierten pentagonalen Tl,-Antiprismen (alternativ
kondensierten, Cd-zentrierten und -iiberdachten TI-Ikosa-
edern), die an einer Seite vierfach gebundene Thallium-
»Flossen® aufweisen. Die asymmetrischen Sdulen sind hexa-
gonal gepackt und werden durch Caesium voneinander
separiert. Die Phase scheint nach Hiickel-Bandstrukturbe-
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Abbildung 17. Ein Ausschnitt aus den unendlich ausgedehnten Ketten aus
kondensierten, Cd-zentrierten Tl,,-Antiprismen in Cs;Cd,Tl;;.

rechnungen ein Halbleiter mit einer Bandliicke nahe null zu
sein.

SchlieBlich muss als ,,GroBvater“ aller kondensierten
Trielcluster heute wohl der in einigen komplexen Indium-
»~Fulleranen® gefundene gelten. Der In,-Baustein und die
umgebende Koordinationssphére aus Natrium im einfacheren
NayIny,Z, (Z=Ni, Pd, Pt)!* sind in Abbildung 18 darge-

Abbildung 18. Der Fulleran-dhnliche In,-Cluster und die endohedrale
Nas-Kugel (weie Kugeln) in NagIngNi,. Der Inj Ni-Kern ist nicht
dargestellt.

stellt. Dies ist tatsdchlich der &uBere Teil einer mehrfach
endohedralen Einheit, die sich als Ni@In,,@Na;y@In,, formu-
lieren lasst. Es sei darauf hingewiesen, dass die zentrale
In,(Ni!*--Einheit (wegen Fehlordnung hier nicht gezeigt)
bereits bei der Besprechung isolierter Cluster erwdhnt wurde
(siehe Tabelle 5) und dass der duBere In,,-Kifig die gleiche
Konformation wie das regulire Fulleren C,4 hat (nicht jedoch
dessen m-Bindungen). Angesichts der erlduterten Kationen-
effekte (Abschnitt 4.1) ist es nicht iiberraschend, dass die
komplementdre Nas-Komponente eine Dualitdt aufweist,
wobei unter jeder Flache der In-Einheit ein Natriumkation
liegt. (Eine zweite, dhnliche Sphére liegt auf der AuBenseite.)
Die komplizierte Frage, auf die hier nicht ndher eingegangen
wird, ist, wie dieser ,,gefiillte Buckyball®“ in einen dreidimen-
sionalen Festkorper integriert wird. Jedes Oberfldchen-In-
diumatom gewinnt einen vierten Nachbarn und ein Elektro-
nenoktett, entweder iiber Kondensation der In,,-Einheiten in
dichtgepackte Schichten, indem sie die sechs &dquatorialen
pentagonalen Flédchen teilen, oder iiber zusitzliche In;- und
Ing-,,Verzierungen® nahe den Polen. Weitere Kationen liegen
zwischen den Schichten; einige definieren dabei verwandte
Ni@In,@Na;,@In,Na,,-Einheiten. Das Verhiltnis zwischen
diesem komplexen NaglngZ, und C,, ist dasselbe wie
zwischen Naln (,,gefiillte Diamantstruktur) und Diamant.
Auflerdem unterscheidet es sich nur geringfiigig von der
Zusammensetzung Naln, hauptsichlich durch die Integration
sehr weniger Nickel-, Palladium- oder Platin-Geriistatome.
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Eine zweite, komplexere Phase, Na;.,In;(,7Z,,I' weist
weitgehend dieselben allgemeinen Merkmale auf. Zwei
Makrocluster, Ni@In,@Na;,@In,, und Na@In,;@Na;,In,@In,,
sind wie zuvor zu gewellten Schichten cokondensiert. Alle
Flachen beider Fullerane sind auf der Innen- und AuBBenseite
durch Natriumatome iiberdacht; nur in der vorletzten Sphire
der zweiten Einheit sind es zwei Indiumatome. Diese beiden
Indiumatome befinden sich nahe einer offenen Postion von
In,, und dienen als ,Halteriemen“, an denen die innerste
In,4(Na)-Kifigeinheit aufgehiingt ist! Ist Chemie nicht fantas-
tisch!

6. Eigenschaften und Konzepte

Implizit bei der Annahme geschlossener Valenzschalen fiir
die Identifizierung von Zintl-Phasen ist, dass diese Verbin-
dungen diamagnetische Halbleiter sein sollten, obwohl dieses
Merkmal im allgemeinen kaum untersucht wurde. Wie bereits
erldutert,[' sind die Eigenschaften vieler Trielidclusterphasen
nicht so einfach zu verstehen, was jedoch fiir das Verstdandnis
ihrer Chemie nicht immer von grofler Bedeutung ist. Ein
wichtiger Nutzen des Zintl-Konzepts ist, dass es erlaubt zu
testen, ob eine neue Verbindung, ihre Struktur und die sich
daraus ergebende FElektronenverteilung sinnvoll sind, ob
wichtige Merkmale (z.B. Verunreinigungen) iibersehen wur-
den, wenn die Verbindung neue Bindungsverhiltnisse auf-
weist, oder ob die Verbindung metallisch ist. Selbst die letzte
Eigenschaft ist fiir unsere einfachen Versuche, Clusterbin-
dungen zu verstehen und zu klassifizieren, nicht unbedingt
eine Katastrophe.

Eine Untersuchung der elektrischen Widerstdnde und/oder
magnetischen Suszeptibilitdten einiger dieser Tetrelid- und
Trielidphasen!' ergab, dass nur wenige Widerstinde mit
angemessen negativen Temperaturkoeffizienten aufweisen
(z.B. Rb,In;, K¢Sny,), wihrend die Widerstinde bei den
meisten im Bereich zwischen 200 und 800 pu€2 cm mit positiven
Temperaturkoeffizienten liegen. Aber nichtsdestotrotz ist
eine Vielzahl der Phasen, selbst nach Korrektur der Orbital-
beitrige (Langevin), diamagnetisch (und nicht Pauli-parama-
gnetisch), z.B. Na,Tr, KTl, CsTl, Na,K,Tl,y, K;oInNi,
KgTrpZn und Naglng,Ni,. Es gibt aber auch viele strukturell
verstindliche, die tatsidchlich Pauli-paramagnetisch sind, z. B.
NapKoTlis;, NayKeTlgMg und Na,KisTlgAu,. So weist
Na;KgTl; einen positiven, nahezu temperaturunabhéngigen
Paramagnetismus (ca. 20 x 10~* emumol~') und einen Wider-
stand von etwa 70 uQ cm auf, was darauf hinweist, dass es sich
um ein schlechtes Metall handelt. Keine dieser Phasen wurde
gut genug charakterisiert, um halbmetallische Eigenschaften
(indirekte Bandliicke) zu bestitigen oder auszuschlieBen, ein
Umstand, der dem Zintl-Konzept in keinster Weise wider-
sprechen wiirde. Wenn man aus magnetischen Daten Schliisse
zieht, ist immer zu bedenken, dass viele der Metalle in dieser
Region aufgrund nichttraditioneller Orbital- und Bandeigen-
schaften selbst diamagnetisch sind.™

Es sei angemerkt, dass nahezu alle hier betrachteten
Phasen Merkmale aufweisen, die den Zintl-Phasen zuge-
schrieben werden, z.B. salzdhnliche Sprodigkeit, stochiome-
trische Zusammensetzung und Schmelzpunkte, die {iiber
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denen der Metallkomponenten liegen. Die magnetischen
Eigenschaften weisen jedoch darauf hin, dass wir uns auch
dem Bereich intermetallischer Phasen nédhern. %%l Nicht-
destotrotz ist ein wichtiger Punkt fiir das chemische Ver-
stindnis, dass das, was wir in einer Struktur ,,sehen“, durch die
am festesten gebundenen Valenzelektronen (gegebenenfalls
iiber den ns’>-Riimpfen) vorhersagbar bestimmt wird, wih-
rend die haufig auftretenden moderaten elektrischen Wider-
stinde und Pauli-magnetischen Eigenschaften von einer sehr
kleinen Zahl der am schwichsten gebundenen Elektronen
nahe der Fermi-Energie herriihren, beispielsweise wenn die
Dispersion der Bénder die Bandliicke in einer nahezu halb-
leitenden Verbindung geschlossen hat. Es gibt deutliche
Hinweise darauf, dass ersteres bei den Betrachtungen wich-
tiger ist; zum Beispiel konnen AgTry;, K;sTl,yAu; usw. mit
yzusitzlichen“ Elektronen sinnvoll als ,,metallische Zintl-
Phasen® klassifiziert werden, in denen die Bindungsanforde-
rungen fiir die Cluster recht klar sind. In einem anderen Sinne
ist LasIns (Abschnitt 3.1) eine ,,metallische Zintl-Phase*, in
der offenbar die bindenden Cluster-MOs gefiillt sind, jedoch
auch nicht addquate Clusterkontakte auftreten. In der Tat
bleiben die quadratischen Pyramiden bestehen, wenn das
System in den isotypen La;TrTt,- und La;Tts-Analoga elek-
tronenreicher wird; die inneren Clusterdimensionen dndern
sich dabei nur wenig und so, wie man es aufgrund von
Wechselwirkungen der LUMO-Clusterorbitale mit dem Lei-
tungsband erwartet.!'*®] Es sei darauf hingewiesen, dass diese
metallischen Clustersysteme bei Reduktion nicht wie erwar-
tet unter Aufbrechen der M-M-Bindungen reagieren; statt-
dessen bleiben viele der Bindungscharakteristika in inter-
metallischen Verbindungen bestehen.

Nesper hat diese Situation treffend mit der Untersuchung
eines Kontinents durch einen Ozean aus Leitungselektronen
verglichen, wobei es die Strukturen der ersteren sind, fiir die
man sich interessiert.'”) In #hnlicher Weise konnen Metall-
eigenschaften auftreten, wenn Elektronen oder Anionen mit
der nominal héchsten Energie delokalisiert sind, z. B. die des
weitgehend reduzierten, isolierten formalen Tr’~-Atoms in
Y;Ga; (MnsSiz-Typ) und LasInC (Anti-Perovskitstruktur)®l
sowie in den hypoelektronischen Verbindungen Ca;Ga,!'*% 13
und Sr;Ins.['*! Ahnlich scheint die Situation bei den m*-
Elektronen der Dimere in einigen Verbindungen des CrsB;-
Typs zu sein, die andernfalls einfach (naiverweise) als
geschlossenschalige Einheiten wie in (Ca?")s(Sn,®)Sn*- for-
muliert werden konnten. Tatsdchlich scheinen sie nach der
Delokalisierung der m*-Elektronen mehrfach gebundenen
Dimeren néher zu stehen.[140]

7. Trends und Ausblick

Aus den vorausgegangenen, ,,evolutionidren‘ Ausfithrungen
sind einige Trends klar ersichtlich. Es wird allgemein aner-
kannt, dass der Ubergang von Bor zu Thallium wesentliche
Anderungen in der Chemie mit sich bringt, vor allem von
festen und gerichteten Bindungen zu diffuseren Orbitalen,
eher metalldhnlichem Verhalten und ldngeren, schwécheren
Bindungen. Die betrichtliche strukturelle Komplexitdt in
Verbindungen mit elektropositiven Metallen scheint ein
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gemeinsames Merkmal zu sein. Der erste Schritt, ein Al-Ga-
Vergleich, wurde bei den metallreichen Systemen weitgehend
ignoriert, da es wenig Vergleichbares gibt. Wichtige Unter-
schiede in grundlegenden Eigenschaften werden hierfiir
héufig verantwortlich gemacht (Ionisierungsenergien, Ionen-
radien und metallische Radien, Elektronegativitdten, Bil-
dungsenthalpien usw.) und dem Einschub der 3d-Elemente
direkt vor Galium und der daraus resultierenden geringeren
Abschirmung seiner Valenzelektronen zugeschrieben.'!] Die
betrachtlichen Unterschiede in den Elementeigenschaften
von Aluminium und Gallium sagen nichts iiber entsprechende
Unterschiede in den chemischen Eigenschaften aus. ]
Aluminium ist sicherlich chemisch ,hirter und weniger
elektronegativ; Aluminide sind im allgemeinen hoher schmel-
zend, und ihre Verbindungen mit anderen Metallen werden
fiir gewohnlich als intermetallische Phasen klassifiziert. Zu-
gleich sind Aluminide aber in der N&dhe der Zintl-Grenze
angesiedelt und weisen ausgeprégte homoatomare Bindungen
auf, wobei die Uberlappungs-gewichtete Bindungspopulation
der Al-Geriistbindungen normalerweise maximal ist, ohne
dass eine Bandliicke entsteht. So belegt das komplexe zwei-
dimensionale Aluminiumgeriist in Ca;Al;,l14 dass gerich-
tete Al-Al-Bindungen noch sehr effektiv und wichtig sind und
dass Merkmale des Zintl-Klemm-Konzepts, vor allem starke
homoatomare Bindungen, nur langsam verschwinden. [ 143]
Die Galliumclusterchemie wurde hier kaum beschrieben,
da, mit wenigen Ausnahmen, komplexe Netzwerke vorliegen,
die kaum Parallelen zum Verhalten der iibrigen Gruppe
aufweisen;> 1% mit den Worten des Hauptautors Belin:[1#]
2Atom defections, atom substitutions, disorder, or nonstoi-
chiometry often obscure the understanding of electronic and
bonding requirements [in these networks]“. Die theoretischen
Grundlagen, um die auftretenden kondensierten Cluster zu
erkldren, sind hdufig noch problematischer.'*’] Beim Wechsel
von Gallium zu Thallium wird die Stabilitét isolierter Cluster
zwar betréchtlich erhoht, jedoch nicht so, dass ausschlieBlich
isolierte Cluster vorldgen. Fiir Indium und Thallium treten
nach wie vor einige weitgehend nicht verwandte Netzwerke
auf (so weit, dass die Untersuchungen zu beiden Elementen
vergleichbar sind), es dominiert jedoch eine Vielfalt an
Clusteranionen. Beim Ubergang von Gallium zu Thallium
scheinen mehrere wichtige Trends zusammenzuwirken — die
offenkundige Zunahme der relativen Stabilitit des ns>-Elek-
tronenpaars und die erwartete parallele Abnahme der Bin-
dungsstirke der Tr-Tr-Bindungen (die Enthalpien fiir die
Bildung von Tr(g) nehmen um 36 % ab). Da der Prozess, den
man sich fiir die Bildung von Netzwerken aus Clustern vor-
stellt, die Oxidation der ns>-Elektronenpaare oder édquivalen-
ter Hybridorbitale an den Spitzen, gefolgt von der Bildung
normaler Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen zwischen
den Clustern ist, begiinstigen die beschriebenen Trends bei
jedem Schritt die Bildung von Netzwerken im Fall von
Gallium und die Bildung von Clustern im Fall von Thallium.
Es wird héufig gefragt, warum die anionischen Oxidations-
stufen der frithen p-Metalle so stabil sind. Nach unserem
Wissen wurde diese FEigenschaft nie vorhergesagt oder
erklart, abgesehen von allgemeinen Hinweisen auf den
Elektronenmangel dieser Elemente und ihrer Verbindungen.
Ein niitzlicher, allerdings recht einfacher Vergleich hat mit
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den energetischen Trends im Vergleich zu den festen FEle-
menten zu tun, d. h. mit der Energie, die zur Disproportionie-
rung dieser Verbindungen in Alkali- und Trielmetall notwen-
dig ist, wenn alle Anderungen der Bindungsenergie in
ersteren vernachldssigt werden. Da der gasformige Zustand
sowohl in der Natrium- als auch in der Galliumfamilie fiir
seine relativ geringe Kondensationsenthalpie bekannt ist,
wird bei der Zersetzung weniger gewonnen, oder es wird
weniger bendtigt, um die Bindungen innerhalb der Cluster
aufzuwiegen.

Wie geht es weiter ? Die Faszination explorativer Synthesen
liegt vor allem im Entdecken des nicht Vorhersagbaren und
nicht Vorstellbaren. Doch ergeben sich auch einige einfache
Vorhersagen allein aus einem Blick auf das Periodensystem
und in die Literatur. Schon ein oberflichlicher Blick auf die
Strukturen der Alkalimetallverbindungen von Zink und
Cadmium enthiillt zahlreiche Beispiele, die als stark kon-
densierte Versionen der hier beschriebenen clusterdhnlichen
Strukturtypen gedeutet werden konnen — ein Ergebnis, das
der niedrigeren Elektronenzahl entspricht. Es muss eine
Chemie zwischen der dieser Verbindungen und der der Triele
geben. Dariiber hinaus ist es zu einfach anzunehmen, dass die
Aluminiumchemie der Chemie der Elemente der Galliumfa-
milie in etwa entspricht — sie unterscheidet sich vielmehr, wie
bereits deutlich wurde, in wesentlichen und nicht erwarteten
Punkten.

Diese Ubersicht betont das Konzept, dass eine betrichtli-
che Zahl homoatomarer (und anderer) Bindungstypen in
anionischen Zustinden der p-Metalle gefunden werden und
dass viele dieser Spezies hinsichtlich Stochiometrie, Geome-
trie und Elektronenzahl durch einfache Anwendung der
Zintl-Klemm-Konzepte zusammen mit den Kernaussagen der
Wade-Regeln (beim Vorliegen von Elektronenmangel-Del-
taedern) erkldart werden konnen. Es besteht noch viel Raum
fur weitere Forschungen, die explorative Synthesen und
Untersuchungen von Eigenschaften der betrdchtlichen Viel-
falt neuer und bisher unbekannter Materialien sowie theore-
tische Erkldarungsversuche umfassen. Die grofiten experi-
mentellen Schwierigkeiten bei Eigenschaftsuntersuchungen
liegen sicherlich im Umgang mit diesen sehr empfindlichen
Phasen, die stark reduzierend sind und leicht zu den
p-Metallen oxidiert werden. Grofle Aufmerksamkeit sollte
den genauen elektronischen Strukturen und Bindungsverhalt-
nissen dieser ungewohnlichen Verbindungen gewidmet wer-
den. Zum Beispiel erfordert die Erkldrung unterschiedlicher
Bindungsldngen in diesen Verbindungen detaillierte Berech-
nungen, und bisher haben nur wenige Untersuchungen von
Stabilitdtsfaktoren die offenkundig wichtigen Madelung-En-
ergiebeitrdge beriicksichtigt. Auch sind noch viele Studien
notwendig, um die Abgrenzungen dieser Verbindungen gegen
metallische und intermetallische Verbindungen zu charakte-
risieren, zu erkldren und zu verstehen.

Zusammenfassend lassen sich die vorgestellten mehr oder
weniger neuen, vielfiltigen und wichtigen Moglichkeiten zur
Stabilisierung elektronenarmer Cluster so beschreiben:
1) Verzerrung konventioneller Cluster, woraus neue Bin-
dungsverhiltnisse resultieren, 2) Zentrierung von Clustern im
Wesentlichen durch Hauptgruppenelemente, 3) Clusteroxida-
tion und Bildung von Clusternetzwerken, 4) Nutzung be-
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trichtlicher Gewinne an Madelung-Energie im solvensfreien
Festkorper durch geladene Kationen, die engen Kontakt zu
anionischen Clustern oder Netzwerken haben, und 5) gliick-
liche Platzierung besonders geeigneter Ionen und Cluster, um
sehr stabile dreidimensionale Strukturen zu erhalten — derzeit
kann dies nur empirisch durch Syntheseversuche realisiert
werden. Es gibt viel zu tun!

Mein Dank gilt besonders den hervorragenden Doktoranden
und Postdoktoranden, die wesentlich zu den hier beschrie-
benen Forschungsergebnissen beigetragen haben und im
Literaturverzeichnis erwdihnt sind, sowie den Kollegen, die
noch unverdffentlichte Ergebnisse zur Verfiigung gestellt
haben. Die hier beschriebenen eigenen Forschungsergebnisse
wurden vom Office of the Basic Energy Sciences, Materials
Sciences Division, US Department of Energy gefordert. Das
Ames Laboratory wird von der lowa State University unter der
Vertragsnummer W-7405-Eng-82 fiir das DOE betrieben.

Eingegangen am 30. August 1999 [A360]
Ubersetzt von Dr. Stefan Kaskel, Ames
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