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Abbildung 3. Struktur des p-Nitrobenzoyl-Derivats von 2 f im Kristall.

deutigen experimentellen Beweis fiir die Bildung des cis-
Isomers (Tabelle 1) und bestitigt somit auch die Modeling-
Rechnungen fiir das tert-Butylderivat 2e. Die trans-Selektivi-
tdt der PaHNL lésst sich bisher nicht erklidren, da die Struktur
dieses Enzyms erst in Ansitzen bekannt ist.['”]
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[Ga,{N(SiMe;),};,]* : eine metalloide
Clusterverbindung mit einer Variation des
Ga,,-Geriistes**

Andreas Schnepf,* Gregor StoBer und
Hansgeorg Schnockel*

Professor Walter Siebert zum 65. Geburtstag gewidmet

In den letzten Jahren hat sich die Chemie niedervalenter
Aluminium- und Galliumverbindungen, die eine gro3e Viel-
falt von Al- oder Ga-Geriisten aufweisen, schnell entwi-
ckelt.l'*] Innerhalb einer kurzen Zeitspanne wurden sowohl
zwei Aly,-Clusterl> 91 als auch drei Gay,-Cluster! mit unter-
schiedlichen Synthesemethoden hergestellt. Bei den Al,,-
Clustern ist in einzigartiger Weise ein ikosaedrisches Alj,-
Geriist iiber Al-Al-Bindungen mit zehn AlX,-Resten (X =Cl,
Br) verbunden, und die Spitzen des Al,,-Ikosaeders sind mit
Donormolekiilen wie THF abgesittigt. Dagegen weisen
simtliche Ga,,-Cluster ein Geriist von 14 ,nackten* Ga-
Atomen auf, wobei ein zentrales Ga-Atom von 13 Ga-
Atomen in einer modifiziert kuboktaedrischen Form umge-
ben ist. Die acht &duBeren ligandentragenden Ga-Atome
befinden sich iiber den acht Vierecksflichen des modifizier-
ten Kuboktaeders. Die Stabilitdt dieser neutralen [Ga,Rg]-
Cluster 1 wurde zum einen auf den Jellium-Zustand im Ga$; -
Kation (58 Elektronen)” und zum anderen auf die der Ga-
(IIT)-Hochdruckmodifikation dhnliche Anordnung der Ga-
Atome zuriickgefiihrt.”’l Wir beschreiben hier die Herstellung
und Struktur von [Gay,{N(SiMe;),};0]* [LisBr,- 10 THF]*,
einer Verbindung mit [Ga,,R,(]*"-Clustern 2, bei denen die
mittlere Oxidationszahl der Ga-Atome derjenigen in 1
entspricht: +0.36. Umso erstaunlicher sind deshalb die vollig
unterschiedlichen Strukturen der beiden Ga,,-Gerliste in den
Clustertypen 1 und 2.

[*] Dr. A. Schnepf, Prof. Dr. H. Schnockel, Dipl.-Chem. G. St6Ber
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Zur Herstellung von 2-[Li,Br,- 10 THF|** wird eine GaBr-
Losung!® ' in Toluol/THF bei — 78° C mit in Toluol geléstem
LiN(SiMe;), (1.25 Aquiv.) zur Reaktion gebracht. Nach lang-
samem Erwédrmen auf Raumtemperatur und anschlieBendem
20-stiindigem Erwdrmen auf 55°C bilden sich in der Losung
Kristalle der [Gag{N(SiMes),},]* -Clusterverbindung 3.0
Nach dem Einengen der Losung und der Extraktion mit
Pentan werden aus dem dunkelbraunen Pentanextrakt zu-
nichst farblose Kristalle von Ga[N(SiMe;),]; erhalten.['?]
Nach dem Abtrennen dieser Kristalle fallen innerhalb einiger
Wochen schwarze Kristalle der Zusammensetzung 2-[Li,Br, -
10 THF]** aus der Losung aus.

Die Rontgenstrukturanalyse der schwarzen Kristalle ergab,
dass 22 Ga-Atome in 2 ein unerwartetes Metallatomgeriist
bilden: Ein zentrales Ga-Atom wird von elf Ga-Atomen mit
einem mittleren Abstand von 293.0 pm umgeben (Abbil-
dung 1a). Diese zwolf Ga-Atome werden wiederum von zehn

Abbildung 1. [Gay,{N(SiMe;),},]* [LisBr,- I0THF]**: a) Kristallstruktur
von 2. Fiir eine bessere Ubersicht sind von den N(SiMe;),-Liganden nur
die an die Ga-Atome gebundenen N-Atome gezeigt. Ausgewihlte
Bindungsldngen [pm]: Gal-Ga2 2973, Gal-Ga3 299.4, Ga2-Ga3 399.7,
Gal-Ga5 380.1, Gal-Ga4 3679, Ga3-Ga5 369.5, Ga3-Ga6 256.9, Ga5-Ga6
264.0, Gad-Ga6 452.0, Gal-N1 194.9. b) Zentrale Ga,,-Einheit aus 2.
¢) [LiyBr,- 10 THF]?**: Von den THF-Donormolekiilen sind nur die O-Ato-
me gezeigt. Ausgewihlte Bindungsliangen [pm] und -winkel [°]: Brl-Lil
254.7, Brl-Li2 252.5, Brl-Li3 249.1, Lil-Li2 326.9, Li1-O1 190.8, Li3-O2
193.2; Brl-Lil-Br2 96.7.

[GaN(SiMe,),]-Einheiten umgeben (Abbildung 1b), wobei
der mittlere Abstand zu dem jeweils nédchsten Ga-Atom des
Ga,,-Geriistes 265.8 pm betrdgt. Als mittlerer Abstand zwi-
schen den ligandentragenden Ga-Atomen und dem zentralen
Ga-Atom werden 382.3 pm ermittelt. Die Ga-N-Absténde
(mittlerer Ga-N-Abstand =192.45 pm) unterscheiden sich
kaum von denen anderer Ga-N-Cluster (z.B. werden in 3
Ga-N-Abstiinde von 192.5 pm ermittelt).['!l Die Struktur des
[Li,Br,- 10 THF]**-Ions ist in Abbildung 1c wiedergegeben.
Im Kristall ordnen sich die [Gay,{N(SiMe;),},]*>~-Ionen ver-
zerrt hexagonal-primitiv an, und die Kationen besetzen die
trigonal-prismatisch angeordneten Liicken.

Die unterschiedliche Anordnung von 22 Ga-Atomen in 1
und 2 (Abbildung 2) bei gleicher mittlerer Oxidationszahl der
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Abbildung 2. Kalottenmodelle und Kugel-Stab-Darstellungen der ligan-
dentragenden Ga-Atome der Ga,,-Cluster. a) 2 und b) 1. In den Kalotten-
modellen sind nur die direkt an die duBeren, schwarz gezeichneten zehn
oder acht Ga-Atome gebunden Atome angegeben (d.h. die weil gezeich-
neten N-Atome bei 2 und Si-Atome bei 1). Um in den Kugel-Stab-
Darstellungen die rdumliche Anordnung zu verdeutlichen, sind jeweils
zwei Ga,-Flichen hervorgehoben. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] von
2: Gad4-GaS 493.4, Gal-Ga2 4934, Ga2-Ga4 272.1, Gal-Ga3 510.1.
Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] von 1: Gal-Ga2 478.3, Gal-Ga3 4870,
Ga2-Ga3 457.2.

Ga-Atome von +0.36 gibt zu folgenden Uberlegungen An-
lass: Werden an Verbindungen von Typ 1 zwei zusitzliche R™-
Reste gebunden, so fithren die zusétzlichen Bindungen
offensichtlich zu einer Stabilisierung des Clusters. Durch die
auf den Cluster iibertragene Ladung erfolgt eine weitere
Stabilisierung der Clustereinheit im Kristallverband durch
den Zuwachs an Gitterenergie. Da die Stabilisierung mit einer
kompletten Umhiillung des Ga,,-Geriists durch zehn Ligan-
den verbunden ist, ist 2 als Endprodukt eines anderen
Reaktionswegs zur Bildung von 3 anzusehen. Diese Stabili-
sierung von 2 ist moglich, da der N(SiMe;),-Ligand weniger
sperrig als die bei 1 verwendeten Liganden ist (Si(SiMes);,"!
Ge(SiMe,); 81 SirBuy). Auf diese Weise wird in 2 eine
dichtere Oberfldchenpackung mit zehn Ga-Atomen als in 1
mit acht Ga-Atomen erreicht (Abbildung 2), sodass sich im
Modell von 2 die Kalotten der ligandentragenden Ga-Atome
durchdringen, wihrend sie in 1 getrennt vorliegen.

Anhand von 1 und 2 konnen erstmals die Gesamtpa-
ckungsdichten zweier strukturell unterschiedlicher metal-
loider Cluster mit der gleichen Anzahl an Metallatomen
miteinander verglichen werden. Hierzu wurden Einzelpunkt-
SCF-Rechnungen (SCF =selbstkonsistentes Feld) durchge-
fiihrt.®! Fiir die experimentell bestimmte Topologie der Ga-
Atome in 1 und 2 wurden Volumina ermittelt, die sich je nach
vorgegebener Ladung, 0 oder +8, unterscheiden.'! Unab-
hingig von der vorgegebenen Ladung weist 2 jedoch im Ga,,-
Geriist ein um 2 % groBeres Volumen als 1 auf. Der geringe,
aber signifikante Unterschied der Volumina, der durch die

0044-8249/02/11411-1960 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 11



ZUSCHRIFTEN

Anordnung und die Abstdnde der acht oder zehn
ligandentragenden Ga-Atome bestimmt wird, ist
auch in Abbildung 2 deutlich zu erkennen. Dieser
Volumenunterschied diirfte iiberwiegend auf die
Koordinationszahl des zentralen Ga-Atoms zuriick-
zufiihren sein, die bei 1 mit 13 um zwei groBer ist als
die bei 2 mit 11. Da bei 1 eine dhnliche Topologie

wie in der Hochdruckmodifikation Ga-(III) ((4+ e
8)-Koordination) vorliegt,’! ergibt sich bei 2 eine
Koordinationssphére fiir das zentrale Ga-Atom, die ¢

zwischen denen von Ga-(III) und 3-Ga ((2 +6)-
Koordination) liegt.”! Da die makroskopische Vo-
lumenvergroBerung von Ga-(III) zu 3-Ga etwa 5% L
betrigt,l weist die zwischen 1 und 2 ermittelte
Volumenverédnderung tatsidchlich darauf hin, dass
sich 2 hinsichtlich der Topologie zwischen Ga-(11I)
und 3-Ga befindet.'y) Um die Ahnlichkeit zwischen
dem Phaseniibergang von Ga-(III) zu 5-Ga mit den
unterschiedlichen Packungen des Ga,,-Geriistes bei
1 und 2 aufzuzeigen, haben wir versucht, dem
Volumenschwund beim Ubergang von 2 nach 1
einen Energiebetrag zuzuordnen. Einzelpunkt-
SCF-Rechnungen!™! fiir die jeweiligen Ga,,-Geriiste
weisen bei unterschiedlich vorgegebenen Ladungs-
zuordnungen erhebliche Differenzen auf. So erge-
ben sich fiir die Ladungen +8 und +0 Energie-
unterschiede von 14.5 bzw. 4.1 kImol~!, d.h., das Ga,,-Geriist
von 2 ist stabiler als das von 1 [GI. (1)].

Ga,,-Geriist 2 — Gay-Geriist 1 1)
AV=—-2%,AE=4.1 oder 14.5 kImol!

Die beim Ubergang von 2 nach 1 auftretenden Volumen-
und Energiedifferenzen konnen demnach in einer ersten
Néaherung als Phasenidnderung von Gay-Einheiten — bei
klassischen Molekiilen sollte man von Isomeren sprechen —
interpretiert werden. Es konnte mehrfach gezeigt werden,!'®!
dass Gallium in der hypothetischen Topologie der kubisch-
dichten Packung, also dhnlich der (4 + 8)-Koordination in Ga-
(IIT), eine um wenige kJ hohere Energie aufweist als in 8-
Ga.l'l 1 (analog zu Ga-(Il1)) ist also ,echten* Metallen
dhnlicher als 2 (analog zu 8-Ga). Um diese groBere Ahnlich-
keit von 1 mit ,.echten“ Metallen auch in elektronischer
Hinsicht deutlich zu machen, haben wir fiir die jeweiligen
Gay,-Geriiste von 1 und 2 (Ga$$) die Verschiebungen der
"Ga-NMR-Signale der zentralen Ga-Atome berechnet.['s] In
Analogie zu dhnlichen Berechnungen bei metalloiden Al-
Clustern!" stiitzt die groBere Tieffeldverschiebung der Sig-
nale von 1 (6 = —718) gegeniiber denen von 2 (6 = —794) die
Interpretation,” dass bei 1 neben der topologischen und
energetischen Betrachtung auch in elektronischer Hinsicht
eine grofere Ahnlichkeit zu den ,,echten® Metallen besteht
als bei 2.

Die groBere Sperrigkeit der Liganden Si(SiMe;);,/1 Ge-
(SiMe,);, 1 SirBuy”! bezogen auf N(SiMe),, die fiir die beiden
unterschiedlichen Ga,,-Anordnungen bei den metalloiden
Clustern 1 und 2 verantwortlich ist, wird auch durch die in
Schema 1 aufgezeigte Relation deutlich: Im [Ga;3(GaR)e] -
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K. Z. 13, analog zu 1

Schema 1. Einfluss der Ligandensperrigkeit auf die Gestalt des Ga,-Cluster-Kerns:
Ausgehend von einer zu 4 analogen [Ga 4R¢]~-Spezies bildet sich durch Addition von
3 (GaR)-Resten eine hypothetische [Ga,;;(GaR),]-Spezies, welche sich nach Eliminie-
rung (sperriger Rest) oder Addition (weniger sperriger Rest) je eines R--Liganden zu
einem zu 1 oder 2 analogen Cluster stabilisiert. Die Angabe der Koordinationszahlen
(K.Z.) bezieht sich hierbei auf die zentralen Ga-Atome.

Cluster 4 mit C(SiMe;);-Liganden hat das zentrale Ga-
Atom die Koordinationszahl 12.19 Durch eine Clusterver-
groBerung mit drei (GaR)-Resten wird eine hypothetische
[Ga,;3(GaR)y]-Verbindung gebildet. Diese stabilisiert sich bei
sperrigen Liganden durch Abspalten und bei weniger sperri-
gen Liganden durch Hinzufiigen eines R™-Restes zu [Ga,,Rg]-
oder [Ga,,R(]*"-Einheiten, wobei die Koordinationszahl der
zentralen Ga-Atome von 12 auf 13 erhoht (analog zu 1) oder
von 12 auf 11 (analog zu 2) erniedrigt wird.

Experimentelles

1.8 g (10 mmol) LiN(SiMe;), werden in 30 mL Toluol vorgelegt und auf
—78°C gekiihlt. Zu dieser Suspension werden iiber eine Stahlkaniile bei
—78°C 27 mL einer 0.3 M GaBr-Losung (8.3 mmol) in Toluol/THF (3:1)
langsam zugegeben. Das Gemisch wird anschlieBend unter Riihren auf
Raumtemperatur erwidrmt, wobei man eine annéhernd schwarze Losung
erhilt. Diese Losung wird 20 h auf 55°C erwdrmt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur erhdlt man an der Glaswand schwarze, rautenformige
Kristalle von [Gag{N(SiMes),},][Li(thf),],[Li,Br(thf)4], - 2 Toluol (220 mg,
0.02 mmol). Nach dem Abtrennen der Kristalle wird die Losung eingeengt,
und der Riickstand wird mit Pentan extrahiert. Beim Einengen
des Pentanextraktes fallen zunichst farblose Kristalle der Verbindung
Ga[N(SiMe;),]; aus (1.45g, 2.8 mmol). Nach weiterem Einengen des
Pentanextraktes erhilt man nach mehreren Wochen schwarze Kristalle von
2-[Li,Br,- 10THF** (10 mg, 0.0025 mmol). Kristallstrukturdaten: M,=
4046.40, Kristallabmessungen 0.5 x 0.5 x 0.2 mm, monoklin, Raumgruppe
P2(1)le, a=16.1376(9), b=234.7635(15), ¢=32.704(2) A, p=91.616(7)°,
V=18339.8(18) A3, Z=4, pye, =1.465 gem=3, uy,=3.779 mm~!, 26,,,,=
45°, 85740 gemessene Reflexe, 23667 unabhingige Reflexe (Rpn,=
0.0890), Absorptionskorrektur: numerisch (min./max. Transmission=
0.1041/0.3439), R, =0.0597, wR,=0.1438, Stoe-IPDS-Diffraktometer,
Mog,-Strahlung, 4 =0.71073 A, 200 K. Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden geldst und gegen F? fiir alle beobachteten Reflexe verfeinert.
Verwendete Programme: Shelxs und Shelxtl (G.M.Sheldrick, Universitit
Gottingen). CCDC 175035 enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhéltlich (oder koénnen bei
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folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden: Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ; Fax:
(+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Zwiebelformige Kohlenstoffe als Katalysatoren
in der Styrolsynthese durch oxidative
Dehydrierung von Ethylbenzol

Nicolas Keller, Nadezhda I. Maksimova,

Vladimir V. Roddatis, Michael Schur, Gerhard Mestl,*
Yurii V. Butenko, Vladimir L. Kuznetsov und

Robert Schlogl*

Seit der Entdeckung der Fullerene 19850 erfihrt die
Chemie sp*hybridisierter nanostrukturierter Kohlenstoffe
sowohl aus grundsitzlichen Uberlegungen als auch wegen
potentieller Anwendungen zunehmendes Interesse. Eine
Vielzahl verwandter Materialien wie Riesenfullerene, Nano-
rohren, Nanokugeln, Nanokegel, Nanobiindel oder zwiebel-
formige Kohlenstoffe (OLCs, onion-like carbons) wurde
synthetisiert.?”! Thre einzigartigen chemischen und physikali-
schen Eigenschaften sollten neue Anwendungen ermogli-
chen, etwa in den Bereichen Nano-Engineering und -elek-
tronik, fiir optoelektronische Sensoren, dreidimensionale
Kompositmaterialien, Mikrofilter, magnetische Materialien
und in der Katalyse.’l Die Forschung zu OLCs beschrinkt
sich zurzeit auf eine Weiterentwicklung der Synthesemetho-
den und Untersuchung ihrer physikalischen und chemischen
Eigenschaften.! Wegen ihrer nahezu perfekten graphitischen
und trotzdem gespannten Strukturen konnten diese Materia-
lien aus geschlossenen kugelférmigen Kohlenstoffschalen
katalytische Eigenschaften aufweisen.
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