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Metalloide Aluminium- und Galliumcluster: Elementmodifikationen im

molekularen MaBstab ?

Andreas Schnepf und Hansgeorg Schnockel*

Professor Dieter Fenske zum 60. Geburtstag gewidmet

-~

Die technisch wichtigen Elemente
Aluminium und Gallium weisen als
Nachbarn im Periodensystem in den
meisten ihrer Verbindungen starke
Ahnlichkeiten auf. Dagegen gibt es
gravierende Unterschiede zwischen
den Strukturen der beiden Element-
formen: Aluminium hat als typisches
Metall eine dichtgepackte Struktur, fiir
Gallium findet man hingegen sieben
Modifikationen mit vielfiltigen mole-
kularen Verkniipfungsprinzipien. Un-
terschiede zwischen molekularen Al-
und Ga-Verbindungen sind folglich
immer dann zu erwarten, wenn wie in
den Elementformen viele Metall-Me-
tall-Bindungen gekniipft werden. Fiir
die Synthese solcher Clusterverbin-

dungen haben wir folgendes Synthese-
prinzip entwickelt: Ausgehend von
gasformigen Monohalogeniden bei ca.
1000°C werden metastabile Losungen
erzeugt, aus denen sich letztendlich
durch eine Disproportionierung bei
Raumtemperatur die FElemente ab-
scheiden. Auf dem Weg zu den Ele-
menten lassen sich durch eine geeig-
nete Wahl der Liganden (Schutzgrup-
pen) molekulare Al- und Ga-
Clusterverbindungen erhalten, in de-
nen ein Kern aus Al- bzw. Ga-Atomen
durch eine Ligandenhiille vor einer
Weiterreaktion geschiitzt wird. Da die
Anordnung der Atome in solchen
Clustern derjenigen in den Elementen
entspricht, haben wir diese Cluster als

metalloid oder elementoid bezeichnet.
Im Sinne des ewdoc-Begriffs sind die
Atomanordnungen in metalloiden
Clustern gewissermaf3en das ,,Urbild*
oder ,Ideal” der Atomanordnung der
Elemente im molekularen Ma@stab.
Die groBten Cluster dieser Art enthal-
ten 77 Al- oder 84 Ga-Atome bei
Durchmessern von bis zu zwei Nano-
metern. Sie halten hinsichtlich des
»hackten“ Metallatomkerns den Gro-
Benweltrekord unter den strukturell
untersuchten metalloiden Clustern.

Stichworter: Aluminium - Clusterver-
bindungen - Gallium - Metall-Metall-
Wechselwirkungen - Strukturaufkli-
rung

\_
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1. Einleitung

Vielatomige nackte Metallcluster werden zunehmend mit
anspruchsvollen physikalischen und quantenchemischen Me-
thoden untersucht, 2! da ihren Eigenschaften im Ubergangs-
bereich zwischen Molekiil- und Festkorperchemie eine be-
sondere Rolle etwa in der Nanotechnologie zufillt.”) Das
Interesse an der Struktur solcher Cluster wird in anschau-
licher Form durch das 102 Meter hohe Atomium in Briissel
symbolisiert, das einem 150-milliardenfach vergrolerten Feo-
Ausschnitt aus der Struktur von festem Eisen nachempfunden
ist (Abbildung 1).

Offenbar gingen die Schopfer des Atomiums davon aus,
dass ein Fe,-Molekiil die gleiche Struktur hat wie ein
entsprechender Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von
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Abbildung 1. Briisseler Atomium.

Eisen, denn sie bezeichneten ihr Bauwerk als Fey-Atom-
molekiil. Nach unserer Kenntnis gibt es bislang jedoch keinen
experimentellen Beleg fiir einen molekularen Fey-Cluster mit
einer solchen Struktur. Um dennoch Informationen iiber die
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Anordnung von Metallatomen in mehratomigen Clustern zu
erhalten, beschiftigen sich Chemiker seit Jahren mit der
Synthese von ligandengeschiitzten Metallatomclustern und
dem Vergleich ihrer Strukturen und Eigenschaften mit denen
des entsprechenden Metalls.””!

Wir haben solche Cluster, die neben ligandentragenden
auch ausschlieflich an andere Metallatome gebundene,
nackte Metallatome enthalten, als metalloid bezeichnet,P!
um im Sinne des ewdog-Begriffs auszudriicken, dass in der
Struktur dieser Cluster das ,,Urbild* der Festkorperstruktur
zu erkennen ist. Die urspriingliche Eingrenzung des Begriffs
metalloid als ,metallihnlich“ im Hinblick auf bestimmte
makroskopische Eigenschaften (etwa den metallischen
Glanz) z.B. bei den Elementen Silicium und Germanium ist
damit bei den metalloiden Clustern um eine strukturelle
Ebene, die erst durch die Kristallstrukturanalyse zugidnglich
wurde, erweitert worden.

Metalloide Cluster enthalten in der Regel mehr direkte
Metall-Metall-Kontakte als Metall-Ligand-Bindungen. Sie
bilden eine Untergruppe der umfangreichen Gruppe der
Metallatomcluster, die nach der Definition von Cotton[* auch
Nichtmetallatome im Clusterkern enthalten konnen. Bis vor
wenigen Jahren waren ausschlieBlich metalloide Cluster edler
Ubergangsmetalle bekannt. Diese sind relativ unproblema-
tisch zu handhaben und koénnen z.B. in wéssriger Losung
eingesetzt werden. Der Prototyp dieser Familie ist der Cluster
Auss(PPh;),,Clg,P! fiir den leider keine experimentellen
Strukturdaten existieren, da bislang keine geeigneten Kris-
talle erhalten wurden.

FEinige Beispiele der zu ihrer Zeit grofiten strukturell
untersuchten metalloiden Edelmetallcluster enthalten sechs
nackte Pt-Atome (PtNizCO,H>),®1  elf nackte Pd-
Atome (Pdso(CO)5,(PMes), ) oder 55 nackte Pd-Atome
(Pd 45(CO)¢(PEt;)y) (Abbildung 2).! Es war daher sehr

Abbildung 2. Molekiilstrukturen der metalloiden Edelmetallcluster
[PteNizs(CO),sH]’™ (a), [Pdso(CO)5(PMes)y ] (b) und [Pdys(CO)eo(PELs)50]
(c). Die nackten Metallatome sind farblich hervorgehoben.

iberraschend, als Ende der neunziger Jahre in unserer
Arbeitsgruppe der metalloide Cluster [Al,{N(SiMe;),},0]*~
mit 57 nackten Aluminiumatomen hergestellt und strukturell
aufgeklirt werden konnte (Abbildung 3),[! insbesondere des-
halb, weil die Synthese der ersten molekularen Verbindung
mit einer Zweielektronen-Zweizentren(2e2c)-Al-Al-Bindung
([AL{CH(SiMe,),},]; Abbildung 4) erst 1988 gelungen war.['%]
Hierbei und zur Synthese zahlreicher anderer, meist kleinerer
Aluminium- und Galliumclusterverbindungen wurden fast
ausschlieBlich klassische Verfahren!"'¥ wie Enthalogenie-
rungen (RMX, + Na) oder Reaktionen mit aus einer Ultra-
schallbehandlung resultierendem ,,Gal“['""l angewendet, die
hier nur am Rande erwihnt sein sollen.

Wir entwickelten eine Synthesevariante, bei der die bei ca.
1000 °C hergestellten gasformigen Monohalogenide in meta-
stabilen Losungen bei —78°C isoliert werden.'®'7l Aus-
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Festkorper naher zu kommen.
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Abbildung 3. Schalenférmige Darstellung der Anordnung der 77 Al-
Atome (1 +12(rot) +44(gelb) +20(blau)) im metalloiden Cluster
[Al;{N(SiMes),}p]* -

R R

Al—A| R = CH(SiMe,),

Abbildung 4. Schematische Darstellung des ersten Diallans.

gehend von diesen Monohalogeniden gelangt man durch
Substitution der Halogenatome durch sperrige Reste und
durch eine parallel verlaufende Disproportionierung (z.B.
3AICI -2 Al+ AICl;) zu groBeren Al- und Ga-Clustern.
Analog zum oben erwdhnten Al,;-Cluster gelang uns so in
jungster Zeit die Herstellung weiterer metalloider Alumini-
um- und Galliumcluster mit Durchmessern im Nanometer-
bereich. Die Struktur dieser Cluster spiegelt meist die der
Metalle in ihren Elementformen wider, oder sie kann als
Hinweis auf bisher noch nicht gefundene Elementmodifika-
tionen gedeutet werden.['0>< 23]

2. Herstellung metastabiler Aluminium- und
Galliummonohalogenidlosungen

2.1. Prinzip und Experiment

Die Gleichgewichtslage zwischen fliissigem Metall und den
gasformigen Mono- und Trihalogeniden soll exemplarisch fiir
Aluminium erldutert werden [GL. (1)].

1000°C, 102 mbar
2 Al + AlCly,

3AICI, )

Fiir Gallium sind die Verhiltnisse dhnlich; allerdings liegen
fiir entsprechende Verhiltnisse des Partialdrucks von Mono-
zu Trihalogenid die erforderlichen Reaktionstemperaturen
ca. 100 K tiefer.

Generell wird die Gleichgewichtslage dieser endothermen
Reaktion aufgrund der Entropiezunahme mit steigender
Temperatur und mit fallendem Gesamtdruck zugunsten des
gasformigen Monohalogenids verschoben.['! Auf der Reak-
tion (1) beruht der bereits von Klemm et al. und spéter von
Schifer beschriebene Aluminiumtransport in Gegenwart von
AICL.["I Dabei sind nur die thermodynamischen Daten der
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Mono- und Trihalogenide und des geschmolzenen Metalls fiir
das Partialdruckverhalten der gasformigen Komponenten
mafgeblich, d.h., es spielt keine Rolle, welches Halogenie-
rungsmittel in einer ,vorgelagerten“ Reaktion eingesetzt
wird. Der einfachen Handhabbarkeit wegen und um einen
kontinuierlichen Strom an gasférmigem AIX (X=Cl, Br, I)
zu erreichen, haben wir das entsprechende Halogenwasser-
stoffgas (z.B. HCI) bei ca. 1000°C iiber Aluminium geleitet
[GL (2)].

Al +HCl,, = %H,+AlCl, @)

Unter diesen Bedingungen (ca. 10! mbar Gesamtdruck)
liegt z.B. fiir das Chloridsystem ein mehr als 20-facher
Uberschuss an AICI gegeniiber AICI, vor.

Um die Reaktionsfahigkeit von molekularem Monohalo-
genid zu untersuchen, fithrten wir zahlreiche Matrixisola-
tionsexperimente durch, mit denen gezeigt wurde, dass AlX-
Spezies in festem Argon bevorzugt oligomerisieren. So wurde
fiir dimere Spezies aus spektroskopischen Daten eine ring-
formige D,,-Struktur abgeleitet.? 1) Neben der Oligomeri-
sierung soll im Folgenden von den Matrixuntersuchungen nur
die ,dlteste” und ,,jiingste” Reaktion exemplarisch erwidhnt
sein.

Bereits 1978 konnten wir zeigen, dass sich mit HCI das erste
dreifach koordinierte Aluminiumhydridhalogenid HAICI,
bildet,” und vor kurzem gelang es, die Reaktion von AlF
(fur die Bildung bei ca. 1000 °C wurde statt HF der besseren
Handhabbarkeit wegen CF;H {iber fliissiges Al bei 1000 °C
geleitet) mit O, in festem Argon aufzukliren.””! Neben einem
FAIlO,-Peroxid mit C,,-Symmetrie bildet sich dabei auf
ungewohnliche Weise eine FAI(O,),-Spezies mit einer leicht
verzerrten C,-Symmetrie. Die Bildung derartiger Verbin-
dungen (FAI(O,), liegt im Triplett-Grundzustand vor!) ist ein
Hinweis darauf, dass dhnliche Spezies auch Primarprodukte
bei der Oberflichenoxidation von Aluminium sein kénnten.

Aufgrund der positiven Erfahrungen mit Matrixexperimen-
ten begannen wir Ende der achtziger Jahre, die Monohalo-
genide fiir Synthesezwecke im Grammmafstab herzustel-
len.['’l Obwohl die experimentelle Verwirklichung dieser Idee
bereits mehrfach beschrieben ist,['% 2! soll sie hier zumindest
angerissen werden, da gerade dieses Experiment die Basis fiir
die in diesem Aufsatz behandelte Chemie bildet. Die er-
forderliche Cokondensationsapparatur ist in Abbildung 5
wiedergegeben: Im Zentrum eines ca. 30 Liter fassenden
Vakuumsystems befindet sich der Hochtemperaturreaktor, in
dem sich in mehreren Graphitkammern bei ca. 1000°C
flissiges Aluminium befindet. Durch die Reaktionskammern
wird ein Halogenwasserstoffgasstrom geleitet, wobei die
Durchflussmenge anhand des Druckabfalls in einem Vorrats-
gefdl gemessen wird. In zwei Stunden werden so etwa
40 mmol AIX erzeugt. Die gasformigen AIX-Molekiile wer-
den nach dem Austritt aus dem Reaktor ohne weitere Stofie
an den gekiihlten Auenwinden des Rezipienten bei —196°C
kondensiert. Um die Aggregation der AIX-Spezies zu ver-
meiden, die beim Erwédrmen ab bereits — 100°C zur Dispro-
portionierung, d. h. zur Riickreaktion nach Gleichung (1) und
damit zur Bildung von Al-Metall fiihrt, muss zusammen mit
den Monohalogenidmolekiilen ein Uberschuss eines geeig-
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Abbildung 5. Schema der Cokondensationsapparatur: A =Edelstahl-
glocke (30 L), B =Losungsmitteleinlass (LM/D), C= Al in Graphitzelle
mit Widerstandsheizung, D = Ablaufrinne, E =Kiihlschild, F = Schlenk-
GefiBl, G=Dewar-Gefid mit Trockeneis (—78°C), K=Kiihlwasser,
HX = Halogenwasserstoffgas, HV = Hochvakuum.

neten Losungsmittels kondensiert werden. Wir verwenden
meist Toluol, dem in variierenden Anteilen eine Donorkom-
ponente (z.B. NEt;, Et,O, THF) zugefiigt ist. Beim Schmel-
zen des festen Losungsmittelgemisches bei ca. — 100 °C erhalt
man meist dunkelrote Losungen von Monohalogenid, das je
nach verwendetem Halogenid und in Abhédngigkeit vom
verwendeten Donor und seiner Konzentration im Tempera-
turbereich von —40 bis +50°C nach Gleichung (1) zum
Metall und dem entsprechenden Trihalogenid disproportio-
niert. Die metastabilen AlX- und GaX-Losungen bilden den
Startpunkt der im Folgenden beschriebenen Chemie.

2.2. Vorziige und Grenzen der verwendeten AIX-/GaX-
Synthesemethode

Die Grenzen der in Abschnitt 2.1 beschriebenen Synthese-
methode sind durch die Verfiigbarkeit und die Moglichkeiten
einer Feinmechanikwerkstatt gesteckt, da es gilt, eine Hoch-
vakuumapparatur aus Edelstahl zu fertigen, in die zahlreiche
Vakuumteile sowie Hoch- und Tieftemperaturkomponenten
integriert werden miissen. Die Optimierung der von uns ver-
wendeten Anlage hat Jahre gedauert, und aufgrund neuer
Erfahrungen bei fast jedem Experiment gibt es stidndige
Verbesserungen technischer Natur. Trotz der meist apparativ
bedingten Anfilligkeiten und Schwichen einer solchen Anlage
gibt es vielfiltige Vorteile gegeniiber klassischen Verfahren:
e Die Herstellung der subvalenten Halogenide — z.B. der

ringformigen Al,X,-?* und GagXy-Verbindungen (Abbil-

dung 6),»! die direkt aus den Primiirldsungen resultieren
und bei denen es sich um die ersten strukturell unter-
suchten Al- bzw. Ga'-Halogenide handelte — ist nur mit
dieser Methode moglich. Gleiches gilt fiir die ersten

Aluminiumsubhalogenide mit polyedrischem Al-Geriist

AlyXy, (X=CLP2 Brl?), die in Abschnitt 3.2 im Detail

beschrieben sind. Andere Halogenide und partiell substi-
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Abbildung 6. Molekiilstrukturen der bindren Halogenide AlX,-4NEt;
(oben; X =1, Br) und Gaglg- (PEt;), (unten). Von den Donormolekiilen
sind nur die direkt an die Metallatome gebundenen Atome abgebildet.

tuierte Halogenidverbindungen sind Gegenstand einer
jiingst erschienenen Ubersicht. 28!

@ Wihrend bei der klassischen Reduktion von z.B. RGaX,-
Verbindungen mit Reduktionsmitteln wie Alkalimetallen
meist Temperaturen von 50 bis 110 °C benétigt werden und
deshalb nur solche GaR-Spezies zuginglich sind, die
kinetisch stabile Ga-R-Bindungen bilden (z.B. GaCp¥*;
Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl),?’ sind metastabile
GaX-Losungen so reaktiv, dass nahezu jede Metathese-
reaktion (z.B. mit LiN(SiMe;),) bereits bei Temperaturen
ab —78°C verlduft. Auf diese Weise konnen daher auch
nichtsubstituierte Verbindungen wie GaCpl” und AlCpl!
in Losung bei tiefen Temperaturen erhalten werden.

o Durch die bereits bei milden Bedingungen verlaufende
Disproportionierung konnen metalloide Al- und Ga-Clus-
ter erhalten werden, die mit steigender Reaktionstempe-
ratur eine zunehmende Zahl nackter Al- bzw. Ga-Atome
enthalten. In der Galliumchemie spielt dabei die Einfiih-
rung des Trisylrestes C(SiMes); eine wichtige Rolle. Uhl
et al. erhielten mit klassischen Enthalogenierungsmetho-
den die erste tetraedrische Ga,R,-Verbindung (R = C(Si-
Mes);).'Y Uns gelang ausgehend von einer GaBr-Losung in
Toluol/THF bei tiefen Temperaturen die Herstellung einer
Gag-Verbindung,? in der tetraedrische Ga,R;-Gruppen
iiber eine Ga,-Einheit (d.h. zwei nackte Ga-Atome)
verbunden sind (siche Abbildung 19). Bei Raum-
temperatur liefert die gleiche Reaktion einen Ga;sR¢-
Cluster,’! der 13 nackte Ga-Atome enthilt (sieche Abbil-
dung 27), d.h., die Disproportionierung ist hier schon weiter
auf dem Wege zum Metall fortgeschritten. Beide Verbindun-
gen sind in Abschnitt 4.3.3 bzw. 4.4.3 ausfiihrlich beschrieben.

3. Aluminiumcluster
3.1. Metalloide Aluminiumverbindungen

Nachdem Uhl die erste Verbindung mit einer 2e2c-Al-Al-
Bindung!'” und wir mit AlICp*B3] die erste Organo-Al-

Angew. Chem. 2002, 114, 3682 -3703



Metalloide Aluminium- und Galliumcluster

AUFSATZE

Verbindung synthetisiert hatten, galt es, metalloide Alumi-
niumclusterverbindungen mit méglichst vielen nackten Al-
Atomen zu synthetisieren. Als besonders niitzlich erwies sich
dabei die Einfiihrung des N(SiMes),-Liganden, in dessen
Gegenwart die Substitution der Halogenatome (AIX+
LiR —LiX+ AIR) und die Disproportionierung der AIX-
Spezies (3AIX —2Al+ AlX;) im gleichen Temperaturbe-
reich verlaufen. Bei Systemen, die bevorzugt durch Substitu-
tion reagieren, muss mit der Bildung oligomerer AIR-Spezies
wie (AICp*), gerechnet werden, wohingegen bei einer
erschwerten Substitution oder bei Fehlen eines geeigneten
Substituenten die Bildung von Aluminiummetall durch Dis-
proportionierung der AlX-Spezies beobachtet wird.

Im Folgenden sollen ausschlieBlich solche metalloide
Aluminiumcluster vorgestellt werden, die ,nach auflen®
durch N(SiMe;),-Liganden geschiitzt sind, also einen nackten
Al,-Kern haben, der von AIN(SiMe;),-Gruppen umgeben ist,
die die fiir III/V-Verbindungen typische starke 2e2c-Al-N-
Bindung enthalten.

Die Grofie des Al,-Clusterkerns wird durch die Reaktivitit
der AIX-Losung beziiglich der Disproportionierung be-
stimmt, d.h., bei vorgegebenem Halogenid kann der Cluster
durch Temperaturerh6hung vergrof3ert werden. Beispielswei-
se wichst der Cluster ausgehend von einer AlCl-Losung von
[ALLR¢] 134 bei —7°C iiber [Al;,Rg]~ 2P bei Raumtempe-
ratur bis zu [AlgR s>~ 4% beim kurzen Erwérmen auf 60°C.
Aus einer weniger reaktive All-Losung erhédlt man bei
Raumtemperatur einen partiell substituierten Al;,-Cluster
357 und beim kurzen Erwdrmen auf 60°C den in der
Einleitung erwihnten Cluster [Al;R, >~ 5. Die Clusterver-
bindungen 1-5 sind duBerst empfindlich gegen Feuchtigkeit
und Luft, zum Teil entziinden sie sich sogar spontan beim
kurzen Kontakt mit der Atmosphire. Ihre Handhabung ist
daher fiir sdmtliche physikalische Messungen (siche Ab-
schnitt 4.4.6) problematisch. In diesem Punkt unterscheiden
sie sich drastisch von den metalloiden Edelmetallclustern wie
den Auss-Plund Pd,,s-Spezies,®! die meist in wissriger Losung
und an der Luft gehandhabt werden konnen. Dieser Unter-
schied kommt nicht unerwartet, findet er doch seine Entspre-
chung in der unterschiedlichen Reaktivitdt von edlen und
unedlen Metallen.

Die metalloiden Al-Cluster 1-5 bilden ein Al,-Clusterge-
riist, das sich als verzerrter Ausschnitt aus der Struktur von
festem Aluminium beschreiben lidsst. Die Struktur des Al,-
Geriistes in 1-5 ist in Abbildung 7a-e wiedergegeben. Der
Abstand der Mittelpunkte der jeweils am weitesten entfern-
ten Al-Atome wichst in der Reihenfolge Abbildung 7a —e
von 5.46 A bis 13.35 A an, und es erscheint daher plausibel,
diese Cluster als molekulare, nanostrukturierte Elementmo-
difikationen einzustufen. Zur Verdeutlichung ist in Abbil-
dung 8 fiir 1 und 2 die topologische Beziehung zur Struktur
von festem Aluminium dargestellt.’! Eine weitere Gemein-
samkeit mit metallischem Aluminium ist der metallische
Glanz der Kristalle von 4 und 5. Fiir die ,felgenartige*
Struktur der Al-Verbindung 3 kann der Bezug zum Metall
durch eine 30°-Verdrehung der beiden zentrierten Als-Ringe
und eine anschlieBende Verschiebung der Sechsringe gegen-
einander hergestellt werden. Die ebenfalls denkbare Bildung
eines Alj,-Polyeders mit Dgg-Struktur durch Auslenkung der
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Abbildung 7. Anordnung der Al-Atome in den metalloiden Aluminium-
clustern [ALRg]™ 1 (a), [AlR¢]™ 2 (b), [ALRGIJ~ 3 (c), [AlgRys]~ 4 (d)
und [Al;R,]*~ 5 (e). R =N(SiMe;),.
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Abbildung 8. Molekiilstrukturen der metalloiden Aluminiumcluster
[ALRg]- 1 (links) und [Al;Rg]- 2 (rechts) und die entsprechenden
Ausschnitte aus der Festkorperstruktur von elementarem Aluminium.
R =N(SiMe;),.

nackten Zentralatome ist nach quantenchemischen Rechnun-
gen energetisch ungiinstig, d.h., die beobachtete metalloide
Struktur ist hier gegeniiber einer nach Wadel®”! erwarteten
polyedrischen Struktur bevorzugt.?”!

Das Prinzip und die Bedeutung metalloider Cluster fiir das
Verstdandnis der Metallbildung wird anhand der beiden
groBten Al-Cluster 4 und 5 (Abbildung 7d, e) deutlich, die
mit 69 bzw. 77 Al-Atomen und 18 bzw. 20 N(SiMe;)-Resten
ungefihr gleich grof3 sind. In beiden Fillen ist ein zentrales
Al-Atom von zwolf ndachsten Nachbarn umgeben. Trotz der
Ahnlichkeit der beiden Cluster — die Koordinationszahl der
Al-Atome nimmt von innen nach auf3en ab, der mittlere Al-
Al-Abstand wird von innen nach auBen kleiner, d.h., die Al-
Al-Bindungen sind von innen nach auflen stiarker lokalisiert,
sprich ,,molekularer” — unterscheidet sich die Koordinations-
sphére der zentralen Al-Atome signifikant: So kann der Al;;-
Kern des Alg-Clusters 4 als verzerrt Dy, -artig beschrieben
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werden (eine solche Struktur wird oft als dekaedrisch
bezeichnet®!), wihrend das zentrale Al-Atom im Al,-
Cluster 5 eine ikosaedrische Koordinationssphire hat, die in
Richtung auf ein Kuboktaeder verzerrt ist (Abbildung 9). Wir

a) b)

Abbildung 9. Anordnung der Al-Atome in den metalloiden Clustern
[AlR s>~ 4 (a) und [Al;;R,)*= 5 (b) in Schalendarstellung: 4: 1+
12(rot) + 38(gelb) + 18(blau)  Al-Atome, 5: 1+ 12(rot)+ 44(gelb) +
20(blau) Al-Atome. R = N(SiMe;),.

beobachten somit in beiden Fillen eine andere Struktur als
bei den Edelmetallclustern: Fiir den Auss-Cluster etwa
wurden kuboktaedrische und ikosaedrische Umgebungen
postuliert, und der Pd;s-Cluster enthidlt im Zentrum des
Pdss-Geriistes aus nackten Pd-Atomen eine nahezu unver-
zerrte ikosaedrische Pd,;-Einheit.®! Diese groBten strukturell
aufgeklirten metalloiden Cluster Alg 4,5% Pd,,5* und Al,, 51
(der Gag,-Cluster ist in Abschnitt 4.4.6 beschrieben) weisen
damit in ihrem Zentrum signifikante Unterschiede unterein-
ander und zum jeweiligen Metall auf, wobei der Pd,,s-Cluster
hinsichtlich der Struktur dem Metall am ehesten dhnelt.
Allerdings zeigen bereits die Abstédnde der zwolf ndchsten
Nachbarn zum Zentralatom, die kiirzer sind als die im Metall,
dass sich die Bindungsverhiltnisse eher durch lokalisierte
molekulare Bindungen beschreiben lassen, wéhrend im
Metall weitgehend Delokalisierung auftritt.

Eine besondere Aufmerksamkeit verdient der Unterschied
in den Strukturen der Al;;-Zentren des Alg- und Aly,-
Clustergeriistes: Offenbar fithren Verdnderungen der Clus-
terhiille, die zu klein sind, um mit den iiblichen Methoden der
Nanoskopie (z.B. der Kraftmikroskopie) erkannt zu werden,
zu Anderungen der Struktur des Metallgeriistes im Zentrum.
Dies diirfte sich auch auf die elektronischen Verhiltnisse
auswirken, allerdings liegen bislang aufer einer ersten orien-
tierenden Bandstrukturrechnung zum Al,,-Cluster*! keine
detaillierten Untersuchungen vor, die zu einem tieferen
Verstdndnis der Wechselwirkungen zwischen der Clusterhiille
und dem Kern beitragen konnten. Solche noch ausstehenden
Untersuchungen, die sich auf experimentelle Strukturdaten
stiitzen sollten, hitten Modellcharakter fiir Reaktionen an
Metalloberflichen (z.B. fiir das Auflésen von Aluminium).
Die Strukturen von 4 und 5 lassen darauf schlieen, dass sich
primidr an der Oberfliche Al'R-Einheiten bilden. Solche
priméren Reaktionen sollten nach den Ergebnissen fiir 4 und
5 auch zu Veridnderungen im Innern des Metalls fiihren, und
zwar bis hinab in den Nanometerbereich.

Um die Beziehungen zwischen den Strukturen der Alg-
und Al,,-Cluster und der Struktur von metallischem Alumi-
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nium besser zu verstehen, haben wir ein aus diesen beiden
Clustern herausgeschiltes Geriist aus 51 bzw. 57 nackten Al-
Atomen einer der Elementform entnommenen Alss-Einheit
gegeniibergestellt. Hierzu wurden basierend auf den experi-
mentellen Daten aller drei Spezies Single-Point-Self-consi-
stent-Field(SCF)-Rechnungen durchgefiihrt! und das Volu-
men, das eine Fliche gleicher Elektronendichte (0.004 ¢ A-?)
einschlief3t, berechnet (Abbildung 10). Hierbei zeigt sich, dass

Al 2961 A9

Al 2051 A3

g r
w y <] ‘&
.
3-
l.?i.‘ £ Al
i~
- . ‘é

Abbildung 10. Anordnung der nackten Al-Atome in [AlgR 5]*~ 4 (Als>-
Ausschnitt), [Al;Ry]*~ 5 (Als;* -Ausschnitt) und einem Alss*~-Ausschnitt
aus der Festkorperstruktur von elementarem Aluminium in Kugel-Stab-
und Kalottendarstellung. Angegeben sind die berechneten mittleren
Atomvolumina der Al-Atome in diesen drei Clustern. R = N(SiMe3),.

2621 A2

das mittlere Atomvolumen (=Volumen des Al,-Clusterge-
riistes/Zahl der Al-Atome) in der Reihenfolge Al >
Als*~ > Alss®~ sinkt. Der besseren Vergleichbarkeit wegen
wurde jeweils die gleiche Ladung von —3 vorgegeben.
Wenngleich die Al-Al-Abstdnde im Alss-Cluster am groten
sind (2.86 A, wie im Al-Metall), fiihrt die Erhohung der
Koordinationszahlen (in der Reihenfolge Als* < Als*~ <
Alss*) zu einer Schrumpfung des Al,-Clustergeriistes. Die
stufenweise Disproportionierung von Al-Verbindungen, die
bei Temperaturen tiber 60°C immer zum Al-Metall fiihrt, ist
demnach mit einer Kontraktion des Metallatomgeriistes
verbunden. Daher diirften die metallisch gldnzenden Ab-
scheidungen, die als Metallspiegel an den GefdBwinden nach
der Disproportionierung beobachtet werden, einer genaueren
Betrachtung wert sein. Es konnte sich um grolere Al-Cluster
handeln, deren Kerne auf dem Weg zur Metallbildung hin
schrumpfen.

Bei samtlichen bisher behandelten metalloiden Al-Clustern
ordnen sich die Al-Atome bevorzugt so an, wie es die
dichteste Packung im Metall vorgibt, wobei die beobachteten
Verzerrungen die Anpassung des Clusterkerns an das von der
AlR-Hiille vorgegebene ,,Korsett widerspiegeln. Da sich mit
zunehmender Clustergroe die Packungsdichte immer mehr
derjenigen im Metall anndhert (Abbildung 10), ist es denkbar,
dass es im Frithstadium der Clusterbildung einen alternativen
Weg gibt, der zu einer weniger kompakten Modifikation des
Aluminiums fiihrt. Eine solche Hypothese erscheint nicht
abwegig, da die Nachbarelemente Bor und Gallium (siehe
Abschnitt 4) ebenfalls in mehreren Modifikationen vorkom-
men. Einen experimentellen Hinweis auf ein hypothetisches
B-Aluminium liefern die im folgenden Abschnitt 3.2 vorge-
stellten Ergebnisse.

Angew. Chem. 2002, 114, 3682 -3703
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3.2. Al,-Cluster als Intermediate bei der Bildung von
hypothetischem $-Aluminium

In Gegenwart starker Donoren werden direkt nach der
Kondensation von AIX-Spezies donorstabilisierte Verbindun-
gen wie Al,Br,-4NEt; erhalten,* deren Bindungssituation
durch klassische 2e2c-Bindungen beschrieben werden kann
(sieche Abschnitt 2.2). Mit schwicheren Donoren wurden
kiirzlich die ersten polyedrischen Al-Subhalogenide
Al,X,5-12L (X=Br (6),?" Cl (7);? L=THF, THP) mit
einer singuldren Struktur erhalten (Abbildung11). Der
ikosaedrische Al,,-Kern in 6 und 7 erinnert hierbei an die
polyedrischen Borsubhalogenide (z.B. B,X,, BgXg, ByX, und
B1,X(,2),* bei denen jedes Halogenatom X direkt an jeweils
ein Boratom des Polyedergeriistes bindet. Demgegeniiber
sind in den Al,-Halogeniden 6 und 7 in singuldrer Weise
weitere zehn Al-Atome direkt an je ein Al-Atom des

Abbildung 11. Molekiilstruktur von Al,Br,,-12THF 6. Von den THF-
Molekiilen sind nur die direkt an den Al-Atomen gebundenen O-Atome
wiedergegeben.

ikosaedrischen Al,-Geriistes gebunden. Die &dufleren zehn
Al-Atome sind dartiiber hinaus jeweils an zwei Halogenatome
gebunden und durch ein Donormolekiil abgesittigt. Die
Spitzen- und FufBlatome im Al,,-Ikosaeder sind nackt, d.h.,
sie sind nur durch jeweils ein Donormolekiil abgeschirmt.
Eine solche Anordnung von Metallatomen wurde bisher bei
keinem Element beobachtet. Sie kann fiir Bor-Cluster erwar-
tet werden, da z.B. in der a-Bor-Modifikation!*! die moleku-
laren ikosaedrischen Clustereinheiten z.T. iiber Bor-Bor-
Bindungen vernetzt sind. Trotz der hohen Empfindlichkeit
dieser Al,,-Subhalogenide konnten Festkorper-*’ AI-NMR-
und Rontgenphotoelektronenspektren aufgenommen wer-
den, die das Vorliegen von drei elektronisch unterschied-
lichen Arten von Al-Atomen belegen.?% 1

Die Struktur der [Al,X,]-Cluster dhnelt hinsichtlich der
Verkniipfung der Al-Atome der S-rhomboedrischen Bormo-
difikation (diese enthélt innerhalb einer Bg,-Einheit ein
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zentrales ikosaedrischen B,-Geriist, dessen Bor-Atome je-
weils mit B¢-Einheiten verkniipft sind).?”) Vor diesem Hinter-
grund wurden Ab-initio-Rechnungen zur Stabilitdt einer
hypothetischen Al-Modifikation mit a-Bor-Struktur durch-
gefiihrt.?% Sie zeigen, dass bei einer Expansion der dichtge-
packten Al-Atome im Al-Metall um etwa 30% eine dem a-
Bor analoge Struktur energetisch giinstiger wird (Abbil-
dung 12). Eine solche Expansion ist mit einem Energieauf-
wand von etwa 33 kImol~! verbunden. Wie bei der Diskus-

Abbildung 12. Berechneter Energieverlauf fiir die reale (durchgezogen, a-
Al) und hypothetische Festkorpermodifikation (gestrichelt, ,,5-Al“) von
Aluminium bei Expansion der Struktur.

sion der Alg- und Al,,-Cluster 4 und 5 (Abbildung 7d, e)
gezeigt wurde, findet wihrend der Disproportionierung und
dem allmihlichen Ubergang zum Metall tatsichlich eine
Kontraktion statt. Es ist daher nicht auszuschlieBen, dass
hierbei intermediér eine 3-Al-Modifikation mit einem groBe-
ren Atomvolumen auftritt. Diese Hypothese wird durch
Modellrechnungen gestiitzt, denen zufolge bei der Dispro-
portionierung von AICI- H,O zu Al g, und AlCl; intermediér
zu 6 und 7 analoge Verbindungen auftreten konnen, die tiber
ein hypothetisches $-Al zu den Endprodukten Al und
AICI, weiterreagieren konnten (Abbildung 13).26.27]

Fiir Gallium, dessen vielfiltige Strukturen und molekulare
Einheiten in Abschnitt 4 beschrieben sind,®! sollte nach
neuesten Rechnungen auf analoge Weise eine bisher un-
bekannte Modifikation mit a-Bor-Struktur deutlich leichter
erhiltlich sein, da hier die erforderliche Energiezufuhr bei der
Expansion nur ca. 20% der Energiezufuhr bei Al betrigt.[54

Es soll an dieser Stelle festgehalten werden, dass die
metalloiden Al-Cluster bei gleich bleibender N(SiMes),-
Ligandenhiille Strukturen bilden, die der Struktur von
kristallinem Aluminium stark dhneln. Die Grofe der als
Intermediate auf dem Weg zum Metall auftretenden Cluster
lasst sich durch Temperaturerhohung steigern, wobei Tempe-
raturen tiber 60 °C schlieBlich zum Metall fithren. Moglicher-
weise existiert aber auch ein anderer Reaktionskanal, der
zundchst zu einem polyedrischen [Al,,X,)]-Cluster fiihrt.
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E / kJ-mol-!
0 -
24 AICIg, + 12 H,0,
/
/
AlyClyg + 10H,0(¢) +
4875 ALCl, « 2H,0,,
12 -Al + Al
_s625 +4 AlCly« H,0y)
+4 AlCly« 2H,0,,
6020 16 Al + 4AICl; - HyOyq
+4 AICl5-2H,0y,

Abbildung 13. Berechnetes Energieschema der Disproportionierung von
AICI zu Al und AICl; in Gegenwart von H,O als Donor.

Zahlreiche Hinweise deuten darauf hin, dass ein solcher
Cluster als Intermediat auf dem Weg zu einer hypothetischen
neuen Al-Modifikation auftreten kann.

4. Metalloide Galliumverbindungen
4.1. Elementmodifikationen des Galliums

Die nachgewiesenen sieben Modifikationen von elementa-
rem Gallium lassen eine weit groere Vielfalt an metalloiden
Clustern als beim Aluminium erwarten, fiir das bisher nur
eine Modifikation bekannt ist. Um die Anordnung der Ga-
Atome in Ga-Clustern leichter einordnen zu konnen, sollen
im Folgenden zunichst die markantesten Strukturelemente
der sieben Elementmodifikationen aufgezeigt werden. In
Abbildung 14 sind die typischen Einheiten der Normaldruck-

:* -
Al ?,':
VN
gk
L
¥ H-\i/ .

Ga-ll

Abbildung 14. Ausschnitte aus den Normaldruckmodifikationen a-, -, y-
und 6-Gallium sowie den Hochdruckmodifikationen Ga-II und Ga-III.

modifikationen a-,*1 -1%1 -4 und 6-Gallium™ sowie der
Hochdruckmodifikationen Ga-II und Ga-III*% dargestellt.
Kiirzlich wurde bei sehr hohen Driicken auch eine Ga-IV-
Modifikation mit einer kubisch dichtgepackten Atomanord-
nung nachgewiesen.*l
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Fiir a-Gallium (Koordinationszahl 142+2+-2) ist der kleine
Ga-Ga-Abstand von 2.45 A charakteristisch, sodass a-Galli-
um auch als ein aus Ga,-Hanteln bestehendes molekulares
Metall bezeichnet wurde. Die Tieftemperaturphasen S-, y-
und J-Gallium bilden eine Leiterstruktur (3-Ga, Koordina-
tionszahl 2+2+242) bzw. zu Rohren gestapelte Ga;-Ringe,
die von Ga,-,Drihten“ durchzogen sind (y-Ga), bzw. ver-
kniipfte Ga,,-Ikosaeder (5-Ga). Es liegen gewissermalien
molekulare Einheiten vor, die auf kovalente Bindungsanteile
und damit auf Parallelen zum Nachbarelement Bor hin-
weisen. Die drei Hochdruckmodifikationen Ga-II, Ga-III und
Ga-IV weisen demgegeniiber hohe Koordinationszahlen auf,
und die Anordnungen der Ga-Atome entsprechen eher den
Packungen ,,echter Metalle wie der des Nachbarelements
Aluminium. [

Die vielfaltigen Verkniipfungsmoglichkeiten der Ga-Ato-
me in den Elementmodifikationen finden sich auch in den
metalloiden Clustern wieder, die man angesichts der Ele-
ment-dhnlichen Atomanordnungen treffender und umfassen-
der auch als elementoide Cluster bezeichnet. Aufgrund der
trotz gleicher Valenzelektronenzahl tief greifenden Unter-
schiede der elementaren Formen von Gallium, Bor und
Aluminium ist es wenig aussichtsreich, ihre metallreichen
Verbindungen anhand eines gemeinsamen Ansatzes zu be-
schreiben. Ein fehlendes Ordnungsprinzip vermisst man
insbesondere fiir die mittlerweile umfangreiche Gruppe der
z.T. relativ leicht zugidnglichen Galliumcluster. Als rein
formales Ordnungsprinzip kann neben der Oxidationszahl
die Zahl der Galliumatome herangezogen werden, um Ana-
logien zur Struktur der betreffenden Elementmodifikationen
aufzuzeigen.P!l

4.2. Gallium-Gallium-Bindungen

Bevor wir uns den metalloiden Galliumclustern zuwenden,
erscheint es angebracht, einige grundsitzliche Bemerkungen
zur Gallium-Gallium-Bindung sowie einen kritischen Kom-
mentar zur Gallium-Gallium-Dreifachbindung einzuschie-
ben: Die erste molekulare metallorganische Verbindung!>l
mit einer 2e2c-Ga-Ga-Bindung wurde Ende der achtziger
Jahre von Uhl et al. synthetisiert (Abbildung 152).5 Um den

a) b)

R\ /R R R
/Ga—Ga\ n\gea_(ﬂin

R R R R
R = CH(SiMeg)» R = C(SiMeg)

Abbildung 15. Schematische Darstellungen a) des ersten Digallans und
b) von Gay[C(SiMe;);] 9.

Begriff der Metall-Metall-Bindung zu prizisieren, haben
wir den in Abschnitt 2.2 erwidhnten [GagR¢]-Cluster (R=
C(SiMe;);, Abbildung 15b, sieche auch Abbildung 19) als eine
Verbindung aufgefasst,?? bei der in singuldrer Weise der
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Prototyp einer 2e2c-Metall-Metall-Bindung realisiert ist, weil
jedes der beiden an der zentralen Ga-Ga-Bindung beteiligten
Atome ohne Briickenatome direkt und ausschlieBlich an
weitere Metallatome der gleichen Art gebunden ist. Die
Stiarke dieser Metall-Metall-Bindung in [GagR4] kann anhand
von quantenchemischen Rechnungen fiir die Modellverbin-
dungen Ga,H, und Ga,H, sowie von experimentellen Daten
fiir [Ga,R,]- und [Ga,R,]-Verbindungen zwischen der Stirke
einer klassischen 2e2c-Bindung und einer 2e3c-Bindung ein-
geordnet werden.® Eine kiirzlich erschienene Ubersicht
belegt die Aktualitdt, die der Forschung zu verkniipften
Clusterelementen (z.B. Fullerenen und Zintl-Ionen) derzeit
zukommt.[

Wihrend es bislang keine Hinweise auf die Existenz einer
Ga-Ga-Doppelbindung gibt, ist um die ,,Ga-Ga-Dreifach-
bindung®“ vor einigen Jahren eine heftige Diskussion ent-
brannt.’>! Ausloser war eine bemerkenswerte Arbeit, in der
die Struktur einer aus [Ga,R,]>"-Einheiten 11 (R=2,6-
Trip,CsHs, Trip =2,4,6-iPr;C,H,) und verbriickenden Nat-
Kationen aufgebauten Verbindung kristallographisch unter-
sucht und mithilfe quantenchemischer Rechnungen interpre-
tiert wurde.P® 31 Aufgrund des kleinen Ga-Ga-Abstandes von
2.32 A wurde die vorliegende Bindung als Ga-Ga-Dreifach-
bindung bezeichnet. Dieser Schluss wurde erwartungsgeméf
kritisch aufgenommen, da einige andere Verbindungen mit
kleinen Ga-Ga-Abstinden bekannt waren, bei denen das
Vorliegen einer Dreifachbindung nicht in Frage kommen
diirfte. Beispielsweise betrdgt die Ga-Ga-Bindunglinge in
dem Digallan [{GaN(Dipp)CH=CH(Dipp)},] (Dipp=2,6-
iPr,CgH;) 235 A in der in Abschnitt 4.4.6 diskutierten
Gay,-Hantel des Gag,-Clusters 10 2.35 A und in der bereits
beschriebenen Ga,-Einheit in a-Ga trotz der hohen Koor-
dinationszahl 7 der Ga-Atome nur 2.45 A. Auch wir halten die
Bezeichnung ,,Dreifachbindung® zumindest fiir irrefiihrend.
Die Bindungsstirke einer Dreifachbindung sollte um den
Faktor 3 groBer sein als die einer Einfachbindung. Die
Kraftkonstante der Ga-Ga-Bindung, die ein MaB ist fiir die
riicktreibende Kraft bei der Dehnung der Bindung und damit
fiir die Bindungsstérke, ldsst allerdings darauf schlie3en, dass
es sich hier eher um eine starke Einfachbindung denn eine
Dreifachbindung handelt.’”] Offenbar tragen die sechs an der
Bindung beteiligten Elektronen sehr unterschiedlich zur
Bindung bei. Die Kraftkonstanten entsprechender Arsen-
Verbindungen (As ist das iibernichste Nachbarelement
von Ga) folgen demgegeniiber dem erwarteten Trend:
Fiir die Modellverbindungen As,H,, As,H, und As, wurde
ein Verhiltnis der Kraftkonstanten von 1:1.9:3.1 entspre-
chend einer Einfach-, Doppel- bzw. Dreifachbindung berech-
net.!

Weitere Hinweise stiitzen die Annahme, dass die Lange der
,»Ga-Ga-Dreifachbindung® durch die verbriickenden Na'-
Kationen entscheidend beeinflusst wird, sodass Verbindung
11 besser als [RGaNa,GaR]-Cluster aufgefasst werden sollte
(Abbildung 16a).1! Um die nach unserer Feststellung irre-
fiihrende Benennung von Mehrfachbindungen zwischen
schweren Hauptgruppenelementen zu vermeiden, schlagen
wir vor, anstelle von Doppelbindung von einer 4e2c-Bindung
und anstelle von Dreifachbindung von einer 6e2c-Bindung zu
sprechen. 60 61]
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R\Ga—Ga/R

Na Na
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Abbildung 16. Schematische Darstellung der Cluster [ GaszNa7] 11 (a;
R =2,6-Trip,CsH;), [GazR;Na,] 12 (b; R =2,6-Mes,C¢H;) und [Ga,R,K,]
13 (c; R =2,6-Trip,C¢Hs).

4.3. Ga,-Cluster (n=4-9)

Das zentrale Strukturmotiv in einer Reihe von Gallium-
clustern wie [GagRg]*~ 8, [GagR¢] 9 und [GagR,o]* 10 ist die
Ga,-Einheit, die auch fiir a-Gallium strukturpriagend ist
(siche Abschnitt 4.1). Zu erwihnen ist, dass der Ga,-Einheit
des im vorigen Abschnitt diskutierten [Ga,R,Na,] 115
(Abbildung 16a) formal die Oxidationsstufe 0 zukommt,
d.h., die Reduktion ist bereits auf der Stufe des Elements
angelangt. Die Ga,-Einheit (oder der [Ga,Na,|**-Cluster)
befindet sich damit in einem Grenzbereich zwischen den
Zintl-Anionen'™ %! ynd den metalloiden Galliumclustern,
deren mittlere Oxidationsstufen zwischen +1 und 0 liegen.
Eine dhnliche Betrachtung fiihrt vom [Ga;R;Na,] 12[° (Ab-
bildung 16b; R =2,6-Mes,CiH;, Mes=24,6-Me;C,H,) zu
[Ga;Na,]**-Einheiten®! und vom [Ga,R,K,] 13(% (Abbil-
dung 16¢; R =2,6-Trip,C;H;) zu Ga,K,>*- und Ga-Clus-
tern.'] Da die Ga-Na- und Ga-K-Abstinde in simtlichen
Clustern dieses Typs in Bereichen liegen, die anhand der
Summe der Metallradien zu erwarten sind, fiihrt eine solche
Betrachtungsweise mithilfe zusitzlicher quantenchemischer
Rechnungen!®! moglicherweise zu einem tieferen Verstéindnis
der Bindungsverhiltnisse als eine eher plakative Beschrei-
bung durch Ga-Ga-Mehrfachbindungen.[®

4.3.1. Ga, und Ga;-Cluster

[Ga,R,]-Spezies!' %] mit tetraedrischem Ga,-Geriist mar-
kieren den Startpunkt der gesamten Galliumclusterchemie.
Wie die analogen [ALR,]-Spezies sollten diese Cluster
entsprechend den Wade-Mingos-Regelnl® %1 als pre-closo-
Cluster und nicht als metalloide Cluster bezeichnet werden,
da ausschlielich ligandentragende Ga-Atomen vorliegen.
Allerdings weist der Ga,-Cluster in [Ga,R,K,] 13 (Abbil-
dung 16¢) eine im Hinblick auf metalloide Eigenschaften
interessante Verkniipfung auf, da den Ga-Atomen formal die
Oxidationsstufe 0 zukommt. Die kleinen Ga-Ga-Abstidnde
von 2.46 A und die Planaritit der Ga,-Einheit weisen auf
Analogien sowohl zum a-Gallium (Ga-Ga 2.45 A) als auch
zum leiterférmigen $-Gallium hin. Eine Zwischenstufe zwi-
schen dem tetraedrischen [Ga,R,]-Cluster und der formal
neutralen planaren Ga,-Einheit in [Ga,R,K,] liegt in dem
Cluster [Ga,(SirBus),Na,] vor %! der ein schmetterlingsférmi-
ges Ga,-Gertist enthélt, wobei den Ga-Atomen eine Oxida-
tionszahl von + 0.5 zukommt (Abbildung 17b). Zwei weitere
Ga,-Cluster [Ga(GaR,);Na,] 141 und Ga(GaR,); 15[*1 (R =
Trip; Abbildung 17 c) mit einer mittleren Oxidationsstufe von
+1 bzw. +1.5 haben im Ga,-Gertist eine verzerrte Dy,-
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Abbildung 17. Schematische Darstellung der Verbindungen [GasCl;Ds] (a;
D =Et,0), [Ga,(SitBu;),Na,] (b) sowie Ga(GaR,); 14 und [Ga(GaR,);Na,]
15 (c; R="Trip).

Symmetrie. Die zentralen, nackten Ga-Atome, denen man
formal die Oxidationszahl 0 zuordnen kann, weisen bereits
Eigenschaften metalloider Clusteratome auf.

Eine dhnliche Beschreibung kann auf den Cluster GasX,
angewendet werden,/” bei dem ein nacktes Ga-Atom (formal
Ga®) von vier Ga-Atomen tetraedrisch umgeben ist. Drei der
umgebenden Ga-Atome sind an zwei Halogenatome, das
vierte ist nur an ein Halogenatom gebunden (Abbildung 17 a).
Das analoge Al;X; mit einer &dhnlichen Struktur wurde
kiirzlich hergestellt (hier fithrt jedoch erst ein Halogenid-
transfer tiber zwei ionische Spezies [AlsXs]™ und [AL;Xg]"
einer kristallinen Verbindung).!]

4.3.2. GagCluster

In dem von wuns kiirzlich vorgestellten Cluster
[Gag(SiPh,Me)s]>~ 82 (Abbildung 18) betriigt die mittlere
Oxidationszahl der Galliumatome + 1. Nach Abspaltung von
zwei R™-Resten wire daher analog zu den in Abschnitt 4.3.1

'&9 /'c. e

—K—f e,

e

___‘ t:' i oSS
€ 8. £ ¢
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Abbildung 18. Molekiilstruktur von [Gag(SiPh,Me);]*~ 8 (ohne Ph- und
Me-Gruppen) und Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von -Gallium.

behandelten tetraedrischen [Ga,R,]-Clustern die Bildung
einer oktaedrischen GagR¢-pre-closo-Einheit zu erwarten.
Wie Modellrechnungen zeigen, wird stattdessen jedoch eine
rautenformige Gag-Einheit mit zwei nackten Ga-Atomen
bevorzugt.””! Ahnliche Rechnungen fiir die entsprechenden
Bs- und Alg-Cluster zeigen, dass hier die oktaedrischen
Einheiten begiinstigt sind und belegen die Sonderstellung
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des Ga4-Clusters 8. Die dhnliche Anordnung der Gallium-
atome in 8 und im S-Gallium zeigt, dass anders als beim
Aluminium und Bor Verkniipfungsprinzipien bevorzugt wer-
den, die bereits in der Elementstruktur vorgeprégt sind. Das
Fehlen einer Gag-Verbindung mit oktaedrischem Gag-Geriist
(im [Ga4Cp¢] miissen die Bindungsverhiltnisse aufgrund der
sehr groBen Ga-Ga-Abstinde von 4.07 und 4.17 A anders
beschrieben werden)® zusammen mit der Tatsache, dass
zahlreiche Verbindungen mit oktaedrischem B- oder Al-
Geriist (z.B. B¢l AlgBug ') existieren, weist darauf
hin, dass die Ahnlichkeit der Strukturen von Elementmodi-
fikationen und Clustern auf die besonderen Bindungsmog-
lichkeiten von Galliumatomen zuriickgefiihrt werden konnen.
Es erscheint daher plausibel, den Cluster 8 als metalloid
einzustufen (oder in diesem Fall noch besser als elementoid).

4.3.3. Gag- und Gay-Cluster

Der erste strukturell untersuchte Gag-Cluster, oktameres
Gal ([Gagly(PEt;)¢]; siche Abbildung 6),>1 wurde bereits
erwahnt. Aufgrund der Oxidationsstufe der Ga-Atome von
+1 und der klassischen 2e2c-Ga-Ga-Bindungen kann dieser
Cluster nicht als metalloid eingestuft werden. Der als Modell-
verbindung fiir eine 2e2c-Metall-Metall-Bindung kiirzlich
beschriebene Gag-Cluster [Gag{C(SiMe;)s}] 92 (Abbil-
dung 19, siche auch Abschnitt 4.2) wird dagegen in zweifacher

Abbildung 19. Molekiilstruktur von [Gag{C(SiMe;)s}q] 9.

Hinsicht als metalloid aufgefasst: Zum einen entspricht die
zentrale Ga,-Einheit dem Strukturmotiv von a-Gallium, zum
anderen kann die Ga,-Einheit (Ga-Ga-Abstand 2.61 A) als
»Kettenglied“ des Ga,-Drahtes im Innern der Ga;-Rohren
von y-Gallium (Ga-Ga-Abstand 2.60 A) beschrieben werden
(siehe Abbildung 14).

Eine vollkommen andere Struktur weist der kiirzlich von
Wiberg et al. beschriebene [GagR¢]-Cluster 16 (R =SirBus)
auf.”> 7 Die Struktur von 16 und des analogen [GagR¢Na,] 17
sind in Abbildung 20 dargestellt. Wiberg et al. konnten
zeigen, dass sich das ungewohnliche GagR4-Gertist ([GagRy]

Angew. Chem. 2002, 114, 3682 -3703
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Abbildung 20. Molekiilstrukturen von [GagR4] 16 (a) und [GagR¢]*~ 17 (b)
ohne rBu-Gruppen. R = SirBu,.

mit angegliederter Ga,R,-Gruppe) in 16 mithilfe der Wade-
Mingos-Regeln als zweifach iiberdachtes tetrahedro-Tetragal-
lan (hypo-pre-closo-Hexagallan, [2n —2] Clusterelektronen)
und die [GagR¢]*"-Einheit in 17 ([2n+2] = 14 Clusterelektro-
nen) als closo-Verbindung beschreiben ldsst, in der zwei
benachbarte R-Gruppen durch einen RGaGaR-Rest ersetzt
sind.™ Insbesondere hinsichtlich der beiden nackten Ga-
Atome dhnelt die planare Ga,-Einheit in 16 und 17 derjenigen
im Cluster [GacRg]>~ 8 (Abbildung 18), der als metalloid
eingestuft wurde. Die Oxidationszahlen von +0.75 (16) und
+0.5 (17) zeigen, dass hier die Reduktion hin zu einer
dreidimensionalen Verkniipfung der Galliumatome im ele-
mentaren Gallium (hier 3-Ga) bereits weiter fortgeschritten
ist als bei 8 (Oxidationszahl +1). Die Ga-Na-Abstéinde in 17
von ca. 3.00 A (etwa gleich der Summe der Metallradien)
weisen darauf hin, dass die Natriumatome in das Clusterge-
riist miteinbezogen werden sollten (sieche Diskussion in
Abschnitt 4.2).11 Wohl auszuschlieBen ist, dass solche Wech-
selwirkungen zwischen Lithiumatomen und dem Gallium-
Clustergeriist auftreten, da die Lithiumionen in sdmtlichen
bisher untersuchten Féllen durch koordinierende Donormo-
lekiile vollstdndig vom Clusteranion abgeschirmt sind. Auf die
Beziehung der [GagR¢]-Cluster 16 und 17 zu den [Ga,(R¢]-
und [GajRg]-Clustern 22 und 27 wird in Abschnitt 4.4
eingegangen.

Der ionische Cluster [GagRg]*~ 18 (R =Fluorenyl) ist aus
einem quadratisch-antiprismatischen Gertist aus acht Ga-
Atomen aufgebaut, die iiber acht o-Bindungen mit den
Fluorenylliganden verkniipft sind (Abbildung 21).71 Den
Wade-Mingos-Regeln zufolge wire anhand der [2n+2] Ge-

Abbildung 21. Molekiilstruktur von [Gag(C,3Hy)s]*~ 18. Von den Fluor-
enylliganden sind nur die direkt an die Ga-Atome gebundenen C-Atome
abgebildet.
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riistelektronen die Bildung eines dodekaedrischen (Do-)clo-
so-Clusters zu erwarten gewesen. Die bevorzugte Bildung der
quadratisch-antiprismatischen (QA-)Struktur konnte mithilfe
von DFT-Rechnungen an den Modellverbindungen [GagH[*
und [BgHg]>~ (jeweils mit Do- und QA-Struktur) erklért
werden. Fir [GagHg]*~ wurde die auch experimentell beob-
achtete QA-Form (um 8 kJmol™), fiir [BgHg]*~ erwartungs-
gemif die Do-Form (um 62 kJmol~') als energetisch giins-
tiger ermittelt. Da sich die Orbitalabfolgen der beiden
[GagHg]*~-Isomere nur unwesentlich unterscheiden, sollte 18
trotz des quadratisch-antiprismatischen Gag-Grundkorpers
als closo-Verbindung beschrieben werden.” In diesem Punkt
unterscheidet sich 18 deutlich von dem ebenfalls Fluorenyl-
substituierten [Ga,R,o]>~ 21 (siche Abschnitt 4.4.1).

Der kiirzlich von Uhl et al. hergestellte Cluster GayBuy
19781 (Abbildung 22a) ldsst sich als dreifach iiberdachtes
Prisma und damit als pre-closo-Gallan beschreiben, womit die

a) b}

'S “
Abbildung 22. Schematische Darstellungen von [GaygBuy] 19 (a) und

[Gay{Si(SiMes;);}¢]~ 20 (b). Von den Liganden sind nur die direkt an die Ga-
Atome gebundenen C- bzw. Si-Atome abgebildet.

Analogie zu den entsprechenden ByX,"-Verbindungen (X =
H, Halogen; n=0-2) deutlich wird."’”! Mit einer mittleren
Oxidationszahl der Ga-Atome von +0.56 ist in dem ausge-
hend von ,,Gal“ hergestellten Cluster [Gao{Si(SiMe;)s}s]”
20891 (Abbildung 22b) bereits ein metalloides Strukturele-
ment angedeutet (siche die Ikosaederdicher des in Ab-
schnitt 4.4.6 behandelten Gag,-Clusters 10 und die Struktur
von d-Ga (siche Abbildung 14)). Andererseits ldsst sich dieser
Cluster mit seinen [n — 1] Gesamtelektronenpaaren noch in
das Wade-Rudolf-Mingos-Konzept!®! einordnen.

Die Strukturvielfalt der Gag- und Gay-Cluster spiegelt die
vielfaltigen Verkniipfungsmoglichkeiten von Ga-Atomen wi-
der, aber auch die damit verbundenen Schwierigkeiten bei der
Beschreibung und Einordnung der Ga,-Cluster. Diese ver-
meintliche Schattenseite wiederum macht das Studium von
Galliumverbindungen so lohnend, darf man doch auf unge-
wohnliche experimentelle Befunde hoffen, die die Grundlage
fiir neue Bindungskonzepte bilden konnen. Dies zeigt sich
besonders bei den im nédchsten Abschnitt 4.4 behandelten
groBeren Ga,-Clustern, die als molekulare Intermediate auf
dem Weg zu einer der sieben Galliummodifikationen auf-
gefasst werden konnen. Wir werden uns dabei hauptsichlich
auf das Experiment konzentrieren, da quantenchemische
Rechnungen (bis hin zu Bandstrukturrechnungen) zwar
prinzipiell moglich sind, aber bisher nur in Einzelfidllen zum
besseren Verstdndnis der Strukturen beigetragen haben.
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Erste Ansitze, die Bandstrukturuntersuchungen auch auf
hypothetische Elementmodifikationen auszudehnen, konnten
einen tieferen Einblick in die Chemie solcher Cluster als
Intermediate auf dem Weg zum dreidimensional geordneten
Festkorper ermoglichen (siche Abschnitt 4.4.1).

4.4. Metalloide Ga,-Cluster (n =10-84)

Mit steigender Gesamtzahl insbesondere nackter Ga-Ato-
me sollte sich die Atomanordnung im Cluster der einer
Elementmodifikation anndhern. Dies und der damit verbun-
dene allmihliche Ubergang der mittleren Oxidationszahlen
der Ga-Atome von + 1 nach 0 sollte zu metalloiden oder — oft
treffender — elementoiden Ga-Clustern fithren. Eine strenge
Einteilung hinsichtlich der Gesamtzahl der Ga-Atome in
metalloide und nichtmetalloide Cluster gibt es allerdings
nicht. So wurde auch bei den in Abschnitt 4.3 behandelten
kleineren Clustern auf metalloide Teilstrukturen hingewiesen.
Wir setzen daher unsere Diskussion in Abschnitt 4.4.1 nahtlos
mit einem Ga,,-Cluster fort, dessen verzerrt ikosaedrische
Ga,,-Einheit an die im vorigen Abschnitt behandelten closo-
Cluster wie 18 erinnert.[”” In Abschnitt 4.4.2 werden ein Ga,,-
und ein Ga;-Cluster vorgestellt, wobei das bereits bei den
Al,-Clustern erwidhnte Konzept der quantenchemisch be-
rechneten Packungsdichte und des experimentellen Dich-
teunterschieds der Elementmodifikationen eine Rolle spielen
wird. Der in Abschnitt4.4.3 behandelte Ga,,-Cluster
[Ga;3(GaR)4|~ wird entscheidende Hinweise zu den Bin-
dungsverhéltnissen in den Gallium-reichen Gas-, Ga,,- und
Ga,;-Clustern (Abschnitt 4.4.4 und 4.4.5) liefern. Im Ab-
schnitt 4.4.6 schlieflich werden Bildung, Struktur und physi-
kalische Eigenschaften des hinsichtlich der nackten Metall-
atome grofiten strukturell charakterisierten metalloiden Clu-
sters [GagR,]*~ 10 vorgestellt.

4.4.1. Ga,,-Cluster

Ein dem ikosaedrischen Cluster [Al,iBu,,]>~ (mit dessen
Synthese Uhl et al. einen entscheidenden Beitrag zur Re-
naissance der Al-Chemie lieferten)®! analoger Gallium-
Cluster konnte bislang zwar nicht hergestellt werden, dafiir
gelang die Synthese des é&hnlich aufgebauten Clusters
[Ga;,R ] 2162 (R =Fluorenyl), der zusammen mit dem
Cluster [GagRg]*~ 18 bei der Umsetzung von GaBr mit
Fluorenyllithium entsteht (Abbildung 23). Quantenchemi-
sche Rechnungen zeigen, dass anders als bei der Modell-
verbindung [Al,H,(]>~ das HOMO des [Ga,,H,,]*"-Clusters
fiir die Oxidation zum [Ga,,H,,]*"-Cluster ungiinstig liegt,
sodass das Fehlen eines entsprechenden [Gaj,R,]*~-Clusters
plausibel erscheint. Des Weiteren bildet Aluminium den
metalloiden Cluster [Al,Rg]~ 2 (analog zu [In,Rg](®Y), der
einem Ausschnitt aus der dichtesten Packung von Aluminium
entspricht. Fir einen Gaj,-Cluster ist die Bildung einer
solchen Struktur offenbar ungiinstig, obwohl die Abspaltung
von zwei R™-Resten ([Ga,R o>~ —[Ga,Rg] +2R™) moglich
sein sollte. Das Fehlen einer bei Aluminium und Indium
analog realisierten Normalmodifikation mit dichtgepackten
Ga-Atomen sowie die Existenz der 6-Ga-Modifikation aus
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Abbildung 23. Molekiilstruktur von [Ga,,(C3Hy),]*~ 21.

sich gegenseitig berithrenden Ga,,-lIkosaedern macht die
Bildung eines ikosaedrisch verzerrten [Ga,R,,]*"-Clusters
plausibel. Unter diesem Gesichtspunkt kann der Cluster als
metalloid eingestuft werden. In Zusammenhang mit der
Bildung des Gag,-Clusters 10 (Abschnitt 4.4.6), der ebenfalls
ikosaedrische Teilstrukturen in Form von GaGas-Déichern
enthilt, werden wir weitere Cluster kennen lernen, die eine
urspriinglich nur fiir das Element Bor typische Strukturein-
heit enthalten. Die Strukturverwandtschaft zwischen zahlrei-
chen Ga-Clustern und dem ikosaedrischen Grundgeriist von
a-Bor ldsst die Hypothese zu, dass es neben der d-Modifika-
tion eine bislang unentdeckte Ga-Elementmodifikation vom
a-Bor-Typ geben konnte. Basierend auf Untersuchungen von
Nesper und von Schnering sowie Parinello et al.,” konnten
Héussermann et al. jiingst anhand quantenchemischer Band-
strukturrechnungen zeigen, dass eine solche Phase deutlich
leichter realisierbar sein sollte als die in Abschnitt 3.2
postulierte 8-Al-Phase.[® Die Ergebnisse lassen hoffen, dass
mit unserer Synthesemethode, der Disproportionierung unter
milden Bedingungen (—50°C bis +50°C), eine neue Ga-
Modifikation zugédnglich wird.

4.4.2. Ga,;y und Ga;-Cluster

Linti und Wiberg et al. beschrieben kiirzlich die Synthese
der Cluster [Ga,y(SirBu;)s] 23, [Ga,{Si(SiMe;);}s]~ 22 und
[Gay;(SitBus)s]~ 24.%1 Die beiden Ga,y-Cluster 22 und 23
weisen unterschiedlich aufgebaute Gallium-Geriiste auf (Ab-
bildung 24): Wihrend im neutralen Cluster 22 zwei unter-

Abbildung 24. Molekiilstrukturen von [Ga;o(SirBu;)s] 23 (a) und
[Ga,o{Si(SiMe;);}6]~ 22 (b). Von den Liganden sind nur die direkt an die
Ga-Atome gebundenen Si-Atome dargestellt.
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schiedliche Oktaeder (mit vier bzw. zwei ligandentragenden
Ga-Atomen) iiber eine gemeinsame Kante verbunden sind,
sind im Clusteranion 23 zwei von ligandentragenden Ga-
Atomen aufgespannte Dreiecksflichen (GaR); iiber eine
planare rautenformige Ga,-Gruppe verkniipft. Da die beiden
Ga,-Cluster und der Ga;-Cluster die gleiche Zahl an
Liganden tragen (und 22 und 24 sogar den gleiche Ligan-
dentyp), wire ein detaillierter Vergleich der Strukturen sicher
lohnend, leider jedoch sind die Strukturdaten fiir 24 un-
brauchbar. Uns gelang jedoch kiirzlich die Synthese und
Strukturaufkldrung des zu 24 analogen Clusters [Ga,(GaR)4]~
24 (R =Si(SiMe;);; Abbildung 25).5 Die sieben nackten

Abbildung 25. Molekiilstruktur von [Ga,;(GaR)s]- 24’ (R =Si(SiMe;);).
Von den Si(SiMe;);-Gruppen sind nur die direkt an die Ga-Atome
gebundenen Si-Atome dargestellt.

Ga-Atome in 24’ bilden einen Wiirfel, dem eine Ecke fehlt.
Die drei vollstdndigen Vierecksflachen des Wiirfels sind von
GaR-Resten iiberdacht. Die drei unvollstindigen Vierecks-
flichen werden von einer (GaR);-Gruppe abgeschirmt, wobei
das Zentrum der Ga;-Gruppe auf die fehlende Ecke des
Wiirfels zeigt. Dieser Aufbau erinnert an die Struktur eines
SiAl,,-Clusters (Abbildung 26),! bei dem ein zentrales Si-
Atom von einem Wiirfel aus nackten Al-Atomen umgeben
ist, dessen Fldchen jeweils von AlCp*-Resten iiberdacht
sind.$8!

Um das Atomvolumen des Ga,-Geriistes der Ga,,- und
Gay;-Cluster zu bestimmen und damit das Fortschreiten auf
dem Weg zum Metall zu verfolgen, fithrten wir auf der
Grundlage der experimentell ermittelten Strukturen der
Clusterkerne fiir die Anionen 23 und 24’ Single-Point-SCF-
Rechnungen durch (sieche Abschnitt 3.1 und Abbildung 10 fiir
analoge Rechnungen fiir Al-Cluster). Wie erwartet, verrin-
gert sich das Atomvolumen beim Ubergang vom Ga,,-Cluster
(36.9 A3 pro Ga-Atom) zum Ga-Cluster (35.0 A3 pro Ga-
Atom). Das mittlere Atomvolumen von 23 und 24’ ist etwa
10% groBer als das der in Abschnitt 4.4.4 behandelten Ga,,-
und Ga,e-Clustereinheiten 26 und 28, die eine zentrierte
Struktur und ein hohes Verhéltnis von nackten zu liganden-
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Abbildung 26. Molekiilstruktur des metalloiden Clusters [SiAly(AICp*)4].

tragenden Ga-Atomen aufweisen (1.75 (26) und 2.2 (28)
gegeniiber 0.66 (23) und 1.17 (24')). Um die elektronische
Struktur (z.B. den HOMO-LUMO-Abstand) mit den Ergeb-
nissen aus Bandstrukturrechnungen fiir die realen Element-
modifikationen vergleichen zu kénnen, sind weitere quanten-
chemische Untersuchungen erforderlich (z.B. gesonderte
Rechnungen fiir den Gesamtcluster und fiir den Clusterkern
aus nackten Ga-Atomen). Fiir die Cluster 23 und 24’ wollen
wir festhalten, dass bei gleicher Ligandenhiille die groBere
Zahl nackter Galliumatome im Kern von 24’ zu einer hoheren
Dichte und damit zu einer weiter fortgeschrittenen Annihe-
rung an den dreidimensionalen Festkorper fiihrt. Dieses
Prinzip tritt bei den in Abschnitt 4.4.4 beschriebenen Clustern
mit einer groferen Hiille von acht GaR-Gruppen noch
deutlicher hervor.

4.4.3. Ga,o-Cluster

Der in diesem Abschnitt behandelte Cluster [Ga;of{C-
(SiMe;)s}s]~ 2581 (Abbildung 27) ist in mehrerlei Hinsicht
bemerkenswert:

Abbildung 27. Molekiilstruktur von [Ga;{C(SiMes)s}s]~ 25. Von den
C(SiMe;);-Gruppen sind nur die direkt an die Ga-Atome gebundenen
C-Atome dargestellt.
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e 25ist der einzige metalloide Galliumcluster, fiir den bislang
ein "Ga-NMR-Spektrum in Losung erhalten wurde.

@ 25 hat eine zentrierte Struktur, wobei das zentrale Gallium-
atom wie bei ,,echten* Metallen die Koordinationszahl 12
aufweist.

@ 25 ist der einzige metalloide Galliumcluster und unseres
Wissens der grofte metalloide Cluster iiberhaupt, fiir den
bislang MALDI- und ESI-Massenspektren erhalten wur-
den,® % die erstmals experimentell gesicherte Riick-
schliisse auf die Bindungsverhiéltnisse in solchen Clustern
ermdglichen.

Das aufgrund der hohen Symmetrie des zentralen Gallium-
atoms beobachtbare "Ga-NMR-Signal bei 6("'Ga)=—134
ppmPl ist die einzige bisher verfiigbare experimentelle Richt-
schnur, mit der die Giite berechneter NMR-Verschiebungen
(z.B. fiir [Ga;3(GaR)s]- (R=H, CH;, C(SiH;);): 6(""'Ga) =
—6, —109, —231 ppm) fiir metalloide Cluster eingeschitzt
werden kann. Die Ergebnisse zeigen, dass sich die mit DFT-
Methoden berechneten Verschiebungen fiir nackte (z.B.
[Gap]™ (I): 0(""Ga) = —603 ppm,F! [Gays]~ (Dsp): 0("'Ga) =
—455 ppm®1) und ligandengeschiitzte Ga-Cluster drastisch
unterscheiden!’ 3 und folglich Riickschliisse aus Ergebnissen
fiir nackte Metallcluster nur sehr begrenzt auf ligandenge-
schiitzte metalloide Cluster iibertragen werden diirfen.

Da ein Clusterkern aus 13 Galliumatomen mit 40 Elek-
tronen dem Jellium-Modell zufolge besonders stabil sein
sollte, hat es nicht iiberrascht, dass ein solches [Ga,3;]~-Anion
in massenspektrometrischen Untersuchungen (MALDI) das
bei weitem intensitétsstirkste Signal erzeugte.) Neueste
ESI-Untersuchungen zeigen, dass die sechs GaR-Reste in 25
durch St6Be mit Inertgas nacheinander abgespalten werden
konnen, sodass schlieBlich, analog zu den MALDI-Unter-
suchungen, der stabile [Ga;;] -Cluster resultiert.””! Die Sta-
bilitdt dieses Clusteranions wird besonders anhand der
berechneten Elektronenaffinitit des neutralen Ga,;-Clusters
deutlich, die mit 3.35 eV etwa der des Fluoratoms (3.45 eV)
entspricht. Die Stabilitdt dieses Clusters verdeutlicht die
Elektronenmangelsituation in Clustern der Elemente der 3.
Hauptgruppe und findet ihre Entsprechung in der Bildung
von Ga,-Zintl-Ionen.'™ Sie erkldrt auch die schwierige
Untersuchung der Reaktivitdit von Ga;;-Anionen in der
Gasphase. Um den [Ga;4R¢] -Cluster unzersetzt in das
Massenspektrometer zu iberfithren und nach Fragmentie-
rung Folgereaktionen des Ga,;-Clusters untersuchen zu kon-
nen, ist wegen der hohen Empfindlichkeit der Losungen ein
enormer experimenteller Aufwand notwendig. Alles in allem
war die Synthese von 25 ein Gliicksfall: Messungen an 25
belegten zweifelsfrei, dass GaR- und nicht R~-Reste die Hiille
solcher Cluster bilden und ermdglichten die erste Bestim-
mung der NMR-Verschiebung eines zentralen Metallatoms in
einem Cluster.

4.4.4. Ga;s-, Gay,- und Ga,g-Cluster

Nachdem bereits zwei neutrale Verbindungen der Zusam-
mensetzung [GayRg] (R =Si(SiMe;),’! Ge(SiMe;)P) be-
kannt waren, gelang es uns kiirzlich, einen weiteren Cluster
dieses Typs ([Ga,(SirBus)s] 26) zu synthetisieren (Abbil-
dung 28b).[! Daneben wurde unter leicht modifizierten Syn-
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Abbildung 28. Molekiilstrukturen von [Gag(SitBu;)g] 27 (a) und [Ga,,-
(SitBus)g] 26 (b; von den SitBu;-Gruppen sind nur die direkt an die Ga-
Atome gebundenen Si-Atome dargestellt) und entsprechende Ausschnitte
aus den Festkorperstrukturen von S-Gallium bzw. Ga-IIL.

thesebedingungen der ebenfalls neutrale Cluster [Gas-
(SitBus)s] 27 erhalten (Abbildung 28a).*! Analog zu den
Ga,-, Ga;;- und Ga,y-Clustern koénnen 27 und 26 als
[Ga,;)(GaR)g] bzw. [Ga(GaR)g] beschrieben werden. In
einem Kifig aus acht GaR-Resten befinden sich dabei zehn
bzw. vierzehn nackte Ga-Atome. Fiir 26 wurde eine hohere
Packungsdichte und ein kleineres mittleres Atomvolumen als
fiir 27 erwartet, und tatsédchlich zeigen Single-Point-SCF-
Rechnungen, dass das mittlere Atomvolumen von 26 um ca.
5% kleiner ist als das von 27. Aufgrund der jeweils dhnlichen
Strukturen von 27 und 5-Ga einerseits und von 26 und der
Hochdruckmodifikation Ga-III andererseits (Abbildung 28)
iiberrascht es nicht, dass der Dichteunterschied zwischen
diesen beiden Elementmodifikationen ebenfalls ca. 5%
betragt. Wenngleich 26 und 27 unterschiedlich viele nackte
Metallatomen enthalten, sollte die gleiche Zahl und Art an
Liganden eine solche vergleichende Betrachtung rechtferti-
gen.

Da der SirBus-Rest etwas sperriger ist als der Si(SiMe;)s-
Rest, fithren acht GaSirBus-Reste zu Clustern mit 18 und 22
Galliumatomen, wihrend mit acht GaSi(SiMe;);-Liganden
22- und 26-atomige Cluster entstehen. Einen solchen 26-
atomigen Cluster ([Ga;(GaR)g]*>~ 28) erhielten Linti und
Rodig ausgehend von ,,Gal“ in Form schwarzer, im Auflicht
metallisch glidnzender Kristalle (Abbildung 29).°4 Hier erin-
nert insbesondere die Struktur des Clusterkerns an die [4+8]-
Koordination der Hochdruckmodifikation Ga-III. Die Gas-
Einheit in 28 lédsst sich folgendermafen beschreiben: Ein
zentrales Galliumatom ist pseudo-kuboktaedrisch von 13
weiteren Galliumatomen (8+342) umgeben. Die restlichen
vier nackten Galliumatome gehoren zu je zwei Ga,R,-Ein-
heiten, die iiber den Ga,-Flachen des Ga,,-Kerns angeordnet
sind.

Fiir eine Beurteilung der Bindungssituation dieser und der
meisten anderen in diesem Aufsatz vorgestellten Clusterver-
bindungen sind nach der erfolgreichen Strukturuntersuchung
physikalische Messungen z.B. der optischen Spektren oder
der Leitfdhigkeit notwendig. Wie solche in Abschnitt 4.4.6
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Abbildung 29. Anordnung der 26 Ga-Atome in [Gay{Si(SiMe;)s}s]*~ 28.
Die 1. Koordinationssphire um das zentrale Ga-Atome ist in Polyeder-
darstellung wiedergegeben, die ligandengebundenen Ga-Atome sind
orange.

beschriebenen Untersuchungen des grofiten metalloiden
Galliumclusters [Gag{N(SiMes),},]*~ 10 zeigen, sind noch
einige Uberraschungen zu erwarten, die helfen konnten, die
besonderen Bindungsverhéltnisse metalloider Cluster als
Intermediate auf dem Weg zum dreidimensionalen Fest-
korper zu verstehen. Leider muss man dabei auBler bei 10
(Gag) und 25 (Ga,y) mit erheblichen experimentellen
Schwierigkeiten rechnen, da die Cluster a) extrem empfind-
lich gegen Luft und Feuchtigkeit sind, b) sehr kleine Kristalle
bilden und c) tiber zwar reproduzierbare aber nicht optimier-
te Synthesen hergestellt werden, die oft zu geringen Aus-
beuten fiihren.

4.4.5. Weitere Ga,,-Cluster

Die Tatsache, dass der in obigem Abschnitt 4.4.4 behan-
delte Ga,,-Cluster bislang bereits mit drei unterschiedlichen
Liganden erhalten werden konnte, ldsst auf die besondere
Stabilitét dieser Elektronenkonfiguration schlieBen. Als mafi3-
geblich fiir die Stabilitit haben wir die abgeschlossene
Jellium-Konfiguration mit 58 FElektronen (14 x3+8x2)
betrachtet.’] Kiirzlich konnten wir eine weitere Ga,,-Ver-
bindung isolieren, die dieses Stabilitadtskriterium erfiillt, bei
der jedoch bei gleicher mittlerer Oxidationszahl der Gallium-
atome eine andere Anordnung der 22 Galliumatome resul-
tiert. Bei Verwendung des ,,schlankeren“ N(SiMe;),-Ligan-
den haben auf der #duBeren Schale statt acht jetzt zehn
Liganden Platz, sodass der Cluster [Ga,{N(SiMes),},o]*~ 29
gebildet wird. Der Schalenaufbau im Sinne einer Formel
[GaGa,,(GaR),(] ist in Abbildung 30 gut zu erkennen.

Single-Point-Rechnungen zeigen, dass das Atomvolumen
der Gay-Einheit beim Ubergang von 29 nach 26 um 2%
abnimmt. Aufgrund dieser Volumenkontraktion kann 29 als
Intermediat auf dem Weg von der B-Modifikation ([2+46]-
Koordination) zur Hochdruckphase Ga-III ([4+8]-Koordina-
tion) angesehen werden. Diese ,,Phaseninderung® einer Ga,,-
Einheit ist mit einem Energiezuwachs von 9 kJ verbunden
(berechnet aus Single-Point-SCF-Rechnungen). Analog dazu
wurde ermittelt, dass die Hochdruck-fcc-Ga-Phase Ga-1V
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Abbildung 30. Molekiilstruktur von [Gay,{N(SiMe;),}o]*~ 29 (von den
N(SiMe;),-Gruppen sind nur die direkt an die Ga-Atome gebundenen
N-Atome dargestellt). Die 1. Koordinationssphiare um das zentrale Ga-
Atom ist in Polyederdarstellung wiedergegeben.

energetisch nur um wenige kJ hoher liegt als die S-Ga-
Modifikation.P” Um die Beziehung zwischen solchen ,,nano-
strukturierten“ Phasenumwandlungen auf molekularer Ebe-
ne und echten Phasenumwandlungen im dreidimensionalen
Festkorper zu verstehen, sind weitere Rechnungen und
Experimente (z.B. UV/Vis-Spektroskopie) notwendig.

Anhand der Ga,,-Cluster 29 und 26 wird die Bedeutung der
Raumerfiillung der Liganden fiir den Aufbau und fiir die
elektronischen FEigenschaften eines Clusters deutlich. Ein
hypothetischer [Ga,,R,]"-Cluster, der aus dem in Ab-
schnitt 4.4.3 vorgestellten [Ga,;yR4] -Cluster 25 durch Addi-
tion von drei GaR-Resten hervorgeht, sollte sich je nach
Sperrigkeit der Liganden durch Eliminierung eines R™-Restes
(groBer Ligand) oder durch Addition eines weiteren R~-
Restes (kleiner Ligand) zu [Ga,,Rg] oder [Gay,R, ], d.h. zu
den zu 26 und 29 analogen Clustern stabilisieren (Abbil-
dung 31).

B
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Abbildung 31. Die unterschiedliche Sperrigkeit der Liganden C(SiMe;)s,
SirBu; und N(SiMe;), fiihrt zu unterschiedlichen Koordinationssphidren um
ein zentrales Ga-Atom in den Clustern 25 ([Ga;oR¢]™), 26 ([Ga,,Rg]) bzw.
29 ([GayR ).

Die Bildung des Clusters 29 war fiir uns eine erfreuliche
Uberraschung. Seit einiger Zeit allerdings versuchen wir
vergeblich, einen Ga,,-Cluster mit einer zu den Al,X,-
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Spezies 6 und 7 (Abschnitt 3.2) analogen Struktur zu syn-
thetisieren. Es gibt bereits erste Hinweise darauf, dass eine
solche Verbindung in einem wichtigen Primarschritt bei der
Bildung des in Abschnitt 4.4.6 behandelten [Gag,R,]*"-Clus-
ters auftritt. So gelang es uns vor kurzem, Verbindungen mit
partiell substituierten [Ga,,{N(SiMes),};oBry(,,]-Clustern 30
(n=0-2) zu isolieren (Abbildung 32)." Fiir die Verbindung

Abbildung 32. Vorldufige Molekiilstrukturen von 30 (von den N(SiMe;);-
Gruppen sind nur die direkt an die Ga-Atome gebundenen N-Atome
angegeben). Die zentralen Ga,,-Ikosaeder sind durch Polyederdarstellung
hervorgehoben.

[Ga,{N(SiMe;),};oBry;] erwiesen sich die Rontgenbeugungs-
daten und die Strukturanalyse allerdings als duBerst komplex,
da eine sehr groBe Elementarzelle vorliegt (a =40.5, b =38.5,
c=588 A, a=p=y=90°). Das Beugungsexperiment mus-
ste daher in einem Synchrotronstrahlungslabor wiederholt
werden, und die dabei gesammelten Daten werden zurzeit
ausgewertet. Erste Strukturdaten und die Synthesebedingun-
gen lassen darauf schlieBen, dass das partiell substituierte
Gay,-Halogenid tatsichlich ein Intermediat auf dem Weg zum
Gag,-Cluster 10 ist. Die Ergebnisse liefern auBerdem An-
zeichen dafiir, dass ein zum Al,,X,,-Cluster analoges priméres
Ga,-Halogenid existiert, dessen leichte Disproportionierung
einen Zugang zu einer dem a-Bor analogen Modifikation
offnen konnte (sieche Abschnitt 4.4.1).54

4.4.6. Gag,-Cluster

Unter dhnlichen Reaktionsbedingungen wie fiir die Syn-
these von 5 (siche Abschnitt 3.2) entsteht aus einer metasta-
bilen GaBr-Losung und LiN(SiMe;), letztendlich der Gag,-
Cluster [Gag,{N(SiMe;),},]*~ 10°7 (Abbildung 33). Es han-
delt sich hinsichtlich der nackten Metallatome um den
grofSten metalloiden Cluster, dessen Struktur bislang auf-
geklirt werden konnte. Besonders bemerkenswert ist die Ga,-
Einheit im Zentrum von 64 nackten Ga-Atomen (Abbil-
dung 33b): Sie weist einen Ga-Ga-Abstand von 2.35 A auf,
der damit fast so kurz ist wie die Bindungslinge der
in Abschnitt 4.2 diskutierten ,,Ga-Ga-Dreifachbindung®
(2.32 A) und erinnert an die Ga,-Hanteln im a-Gallium. Die
Ga,-Einheit ist von einer Gay,-Hiille in Form eines Footballs
mit Tkosaederdidchern umgeben (siehe auch die Struktur von
0-Ga (Abbildung 14) und Ga,,R (X, 30 (Abbildung 32)). Die
Spitzen- und FuBatome der Gas,-Hiille sind nackt und im
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Abbildung 33. Molekiilstruktur von [Gag{N(SiMes),},]*~ 10 (von den
N(SiMe;);-Gruppen sind nur die direkt an die Ga-Atome gebundenen
N-Atome (gelb) dargestellt). a) Schalendarstellung analog zur Darstellung
des Al,;-Clusters 5 (siche Abbildung 9b); b) Darstellung entsprechend des
Verhiltnisses der Bindungsldngen innerhalb des Gag,-Clusters.

Kristall in ungewohnlicher Weise zueinander angeordnet. Die
Ga,Gas,-Einheit ist von einem ,,Gilrtel“ aus 30 ebenfalls
nackten Ga-Atomen umgeben. Das gesamte Gag-Geriist
wird durch 20 GaR-Gruppen geschiitzt.

Die anhand von Abbildung 34 deutlich erkennbare hohe
Pseudosymmetrie des Clusters, die durch die angenidherte
Fiinf- und Zehnzihligkeit an Quasikristalle erinnern ldsst

Abbildung 34. Aufsicht auf die Molekiilstruktur von 10 (von den N(Si-
Me;);-Gruppen sind nur die direkt an die Ga-Atome gebundenen
N-Atome dargestellt) entlang der Achse durch die beiden nackten Ga-
Atome.

(auch eine Beziehung zu kiirzlich beschriebenen Cadmium-
Gallium-Phasen™ ist festzustellen), weist auf molekulare
Bindungsverhiltnisse hin, die z.B. denen in Fulleren &hneln.
Andererseits zeigt der schalenférmige Aufbau (Abbil-
dung 33) die Analogie zu metalloiden Clustern auf (z.B. zu
[Al;;R,]?>~ 5), sodass die Bindungssituation in 10 als inter-
medidr zwischen diesen beiden Extremen beschrieben wer-
den kann.

Die Anordnung der Gag-Cluster im Kristall geht aus
Abbildung 35 hervor. Die Gagg-Cluster sind in ,,Rohren”
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Abbildung 35. Anordnung der Cluster 10 im Kristall. Die Clusterspitzen
sind jeweils tiber zwei Toluolmolekiile verbriickt.

aneinandergereiht. Der Abstand zweier Clustermolekiile,
d.h. der nackten FuB- und Spitzen-Ga-Atome, betrigt
1.3 nm, wobei zwei parallel angeordnete Toluolmolekiile
den Zwischenraum {iiberbriicken. Vierpunktmessungen der
elektrischen Leitfdhigkeit zwischen 350 K und 2 K wurden
zwar durchgefiihrt, der Mechanismus der Elektronenleitung —
bei Raumtemperatur ist 10 ein Halbleiter mit einer kleinen
Bandliicke von 0.03 eV, unterhalb von 7 K wird 10 zumindest
in Teilbereichen supraleitend — ist aber noch nicht im Detail
bekannt.[””! Derzeit ausgefiihrte quantenchemische und expe-
rimentelle Untersuchungen sollen hier ndheren Aufschluss
geben. Auflerdem hoffen wir, durch Strukturuntersuchungen
mithilfe von Synchrotronstrahlung eine mogliche Rotation
der zentralen Ga,-Einheit nachzuweisen und erstmals die
Elektronendichteverteilung in einem metalloiden Cluster zu
bestimmen. Die Voraussetzungen fiir solche grundlegenden
Untersuchungen sind gegeben, da von 10 Kristalle mit
ausgezeichneter Qualitét in guten Ausbeuten erhéltlich sind.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Untersuchung ligandenfreier, nackter metalloider
Cluster, z.B. in Molekularstrahlen, ist ein erster Ansatz zu
einem tieferen Verstdndnis der Groenabhéngigkeit physika-
lischer Eigenschaften von Metallnanopartikeln bis hin zu
dreidimensionalen Festkorpern. Ergédnzend zu solchen expe-
rimentellen Untersuchungen haben sich, insbesondere was
Strukturstudien betrifft, quantenchemische Rechnungen be-
wihrt.[t 19 Um experimentelle Daten zur Struktur zu erhal-
ten und physikalische Eigenschaften von strukturell beschrie-
benen Metallatomclustern zu bestimmen, miissen solche
Cluster durch Liganden geschiitzt werden und in kristalliner
Form zugénglich sein. Durch Untersuchungen an metalloiden
Clustern sollte es gelingen, erste Einblicke in die Elementar-
prozesse des Losens und Abscheidens von Metallen aus
Losungen zu erhalten. Zur Klirung derart prinzipieller
Fragen miissen Struktur und Eigenschaften einer Vielzahl
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metalloider Cluster mit unterschiedlicher Zahl an nackten
Metallatomen im Clusterkern im Detail bekannt sein.

Die Eigenschaft, nach der solche Cluster primér klassifi-
ziert werden sollten, ist die Struktur des M, L,-Clustergeriistes,
denn physikalische Daten von Verbindungen mit nanostruk-
turierten metalloiden Clustern kénnen nur dann zuverléssig
interpretiert werden, wenn eine einheitliche und moglichst
bekannte Anordnung der Metallatome im Clustergeriist
vorliegt. Eine der Grundvoraussetzungen ist es zunéichst,
solche Verbindungen in kristalliner Form zu erhalten. Im
nichsten Schritt kommt es darauf an, einzelne strukturell
bekannte Clustereinheiten aus dem Kristallverband zu 16sen
und die physikalischen Eigenschaften dieser Einzelcluster zu
bestimmen. Ein erster Ansatz hierbei war die Gasphasenun-
tersuchung des Clusters [Gao{C(SiMe;);}¢]~ 25 mit FT-
Massenspektrometrie; weitere Untersuchungen an kristalli-
nen Verbindungen metalloider Al- und Ga-Cluster, z. B. mit
Kraftmikroskopie, werden zurzeit durchgefiihrt.

Es mag erstaunen, dass solche Studien erstmals mit schwer
zugéinglichen und schwer zu handhabenden metalloiden
Clustern unedler Metalle wie Al, Ga unternommen wurden
(viele Verbindungen entziinden sich spontan an der Luft!),
schlieBlich richten sich die Forschungsaktivitidten im Bereich
Metallatomcluster weltweit schwerpunktmifBig auf metallo-
ide Cluster der Edelmetalle (z.B. Au, Pt, Pd). Diese konnen
mit geringerem Aufwand etwa in wissriger Losung syntheti-
siert und meist ohne Inertgastechnik gehandhabt werden. Der
von Schmid erstmals hergestellte Auss-Cluster,! sicher das
bekannteste Beispiel aus dem Bereich metalloider Edel-
metallcluster, wird in der chemischen Forschung zu funk-
tionellen Nanostrukturen nahezu iiberall eingesetzt, obwohl
eine detaillierte Kristallstrukturanalyse dieser Verbindung
noch aussteht. Die wenigen Strukturuntersuchungen an
groeren metalloiden Edelmetallclustern (siche Abbildung 2)
und alle anderen experimentellen Hinweise sprechen jedoch
dafiir, dass die Clusterkerne weitgehend die Struktur des
dreidimensionalen Festkorpers aufweisen, d.h. sehr wahr-
scheinlich als nanometergro3e Metallpartikel aufgefasst wer-
den miissen.'’! Dies erscheint plausibel, da die Metall-
Ligand-Wechselwirkungen, z.B. Au-Cl, Au-P oder Au-CO,
schwicher sind als die Metall-Metall-Bindungen im Cluster-
kern. Anders als bei metalloiden Clustern unedler Metalle
sollten daher Anderungen in der Ligandensphire nur gering-
fiigige Anderungen im Metallatomgeriist bewirken.

Dass nahezu alle metalloiden Edelmetallcluster im Unter-
schied etwa zu der Gag-Clusterverbindung 10 (typische
Kristallabmessung 1 x 1 x 0.5 mm) schlecht kristallisieren,
hingt offenbar mit den unterschiedlichen Bildungsmecha-
nismen und Bindungsverhiltnissen beider Clustertypen zu-
sammen: Zur Herstellung der Edelmetallcluster wird ein
Edelmetallsalz wie AuX; oder PdX, in Gegenwart geeigneter
Komplexbildner wie CO oder PR; reduziert (z.B. mit BH,~
oder B,Hy). Die Reaktion verlduft iiberwiegend spontan zum
elementaren Edelmetall, da die Aktivierungsbarrieren fiir das
Wachstum der intermedidren metalloiden Cluster offenbar
sehr klein sind. Einige Systeme haben gliicklicherweise fiir
einen bestimmten Reaktionsschritt eine groflere Aktivie-
rungsschwelle, die ein weiteres Wachstum der Clusterspezies
erschwert. Moglicherweise ist dies bei der Synthese des Auss-
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Clusters der Fall, sodass dessen spontane Bildung, verbunden
mit einer sehr geringen Loslichkeit, zu winzigen kristallinen
Teilchen fiihrt. Detaillierte quantenchemische Rechnungen
konnten helfen, den Reaktionsablauf besser verstehen und
beeinflussen zu konnen. Mit den erhaltenen Ergebnissen
konnten z.B. durch Einfithrung stirkerer Metall-Ligand-
Bindungen das Clusterwachstum verlangsamt und grofere
Kristalle geziichtet werden.

Die von uns entwickelte Synthesemethode der Dispropor-
tionierung metastabiler Al- und Ga'-Losungen eignet sich
besser zur Bildung kristalliner Spezies, weil durch die Wahl
der Reaktionsbedingungen (Temperatur, Donor, Losungs-
mittel) das Reaktionsverhalten so beeinflusst werden kann,
dass definierte Cluster entstehen. Der Grund hierfiir sind
vermutlich hohere Aktivierungsbarrieren der einzelnen Stu-
fen als bei der Bildung der Edelmetallcluster. Bei den
metalloiden Al- und Ga-Clustern sind die Liganden durch
starke 2e2c-Bindungen direkt an ein bestimmtes Metallatom
des Clustergeriistes gekniipft. Die Bildung und Spaltung
solcher Bindungen - die z.T. stdrker sind als Metall-Metall-
Wechselwirkungen im Cluster™™ — ist mit deutlich héheren
Aktivierungsbarrieren verbunden als bei typischen Ligand-
Edelmetall-Wechselwirkungen. Die ersten experimentellen
Ergebnisse zur Gasphasenreaktion eines metalloiden Clusters
([GagR¢]~ 25) weisen tatsdchlich darauf hin, dass die Ga-R-
Bindungen stirker sind als die Ga-Ga-Wechselwirkungen,
sodass durch sukzessive Abspaltung von carbenanalogen
GaR-Einheiten ein nacktes [Ga,;s] -Clusteranion entsteht.!
Die Studien liefern damit erste Hinweise iiber den Mecha-
nismus des Auflosens eines unedlen Metalls. Dieser Prozess
verlduft offenbar anders als bei Edelmetallen, da z.B. Al-X-
Bindungen an der Peripherie eines Al,-Clusters stédrker sind
als die entsprechenden Au-X-Bindungen in Au-Clustern.

Gegeniiber diesem einzigen experimentellen Hinweis zum
Mechanismus des Losens eines Metalls existiert fiir Alumi-
nium und Gallium eine Fiille von Clustern, die als Interme-
diate auf dem Weg von den Monohalogeniden oder deren
Substitutionsprodukten zum Metall angesehen werden kon-
nen. Die Vielfalt der erhaltenen Cluster bei z.T. gleichem
Ligandengeriist ermoglicht erstmals eine zusammenfassende
Betrachtung: Die drastisch unterschiedlichen Abstinde und
Koordinationszahlen im Inneren und AuBeren des Clusters
zeigen deutlich, dass diese nicht als kleine Metallpartikel
aufgefasst werden konnen. So weisen z. B. die dhnlich groien
Cluster 4 und 5 mit 69 bzw. 77 Aluminiumatomen darauf hin,
dass kleine Anderungen der Zahl der Liganden bei identi-
scher Ligandenart zu signifikanten Anderungen im Cluster-
kern fiihren, d.h., auch kleine Anderungen auf einer Metall-
oberfldche diirften im Abstand bis zu einigen Nanometern zu
strukturellen und elektronischen Anderungen im Innern des
Metalls fithren.

Die Vielzahl der beobachteten Clusterstrukturen spiegelt
in hohem MaBe die Verkniipfungsprinzipien der Elemente
wider. So bilden die Aluminiumcluster iiberwiegend Struktu-
ren aus, die der Anordnung der Al-Atome in der dichtesten
Packung &hneln, wéhrend fiir die Galliumcluster entspre-
chend der Vielfalt der Elementmodifikationen sehr unter-
schiedliche Strukturen gefunden werden. Bei Ga-Clustern
lasst sich durch bloBes Variieren der Ligandenzahl bei kon-

3700

stanter Gesamtzahl an Galliumatomen gewisserma3en eine
Phasenumwandlung auf Nanometerebene von
[Ga,{N(SiMe;) ho]>~ 29 zu [Gay(SifBus)g] 26 simulieren.
Weiter lassen sich bei gleicher Ligandenhiille unterschiedli-
che Packungsdichten im Innern der Cluster erhalten (bei
[Ga;sRg] 27 und [GayRg] 26 (R =SirBuy)), sodass Anord-
nungen der Ga-Atome resultieren, die einer bestimmten
Normaldruck- oder Hochdruckmodifikation von elementa-
rem Gallium dhneln. Die wenigen bisher erzielten Ergebnisse
zeigen, dass durch Wahl der Reaktionsbedingungen und
Liganden im Prinzip die Clustergrole und die Anordnung
der Atome im Clusterkern mafgeschneidert synthetisiert
werden kann, d.h., das Fernziel, die Synthese nanostruktu-
rierter Elementmodifikationen, scheint erreichbar zu sein. Es
sollte sogar moglich sein, mit den hier vorgestellten Methoden
bislang rein hypothetische Elementmodifikationen herzustel-
len. Es ist denkbar, ikosaedrische Subhalogenide wie Al,,X,,6
und 7 analog zu Fullerenen und Zintl-Anionen als Bausteine
verkniipfen zu konnen.’* %21 Dabei sollten nanostrukturierte
Aluminiumcluster mit ikosaedrischen Baueinheiten resultie-
ren, die z.B. nach Abspaltung von Al X,, dessen Bildung
wihrend der Disproportionierung nachgewiesen wurde,!'%]
iiber eine 2e2c-Al-Al-Bindung stabilisiert werden.

Zwischen Aluminium und Gallium untereinander sowie
zum Nachbarelement Bor treten bei der Clusterbildung trotz
gleicher Valenzelektronenzahl gravierende Unterschiede auf.
Dies zeigt sich bereits bei den vielfiltigen Verkniipfungs-
moglichkeiten der Atome in den elementaren Formen, sodass
sich die Verbindungen dieser Elemente hinsichtlich ihrer
Bindungsverhaltnisse nur schwer nach einem einzigen Prinzip
(etwa den Wade-Mingos-Regeln)¥! einordnen lassen. Trotz-
dem lassen sich, wie jiingste DFT-Rechnungen!'™! zeigen,
besonders fiir die kleineren metalloiden Al- und Ga-Cluster
unter bestimmten Randbedigungen die fiir Borcluster be-
wihrten Regeln anwenden. Fiir kleinere metalloide Ga- und
Al-Cluster haben wir kiirzlich Abzihlregeln eingefiihrt,[%]
die jedoch auf groBere Cluster kaum anwendbar sein diirften.
Als primdres Ordnungsprinzip der groferen metalloiden
Cluster sollen daher die Strukturen der Elemente in ihren
verschiedenen Modifikationen herangezogen werden; die
metalloiden oder elementoiden Cluster werden dabei zwangs-
laufig als nanostrukturierte Elementmodifikationen aufge-
fasst.

Die hier vorgestellte Strategie zur Synthese metalloider
Cluster sollte sich auch auf Elementkombinationen (Studien
zu metalloiden SiAl- und SiGa-Clustern liegen bereits
vor)®” %1 und damit auf molekulare nanostrukturierte Legie-
rungen ausdehnen lassen. Solche gemischten Cluster erinnern
an die von Corbett beschriebenen Zintl-artigen Verbindun-
gen.[104105]

Um dem ultimativen Ziel, einem tiefen Verstindnis der
Zusammenhénge zwischen grofler werdenden molekularen
Clustereinheiten und dem dreidimensionalen Festkorper
nahezukommen, sind noch viele experimentelle und quan-
tenchemische Untersuchungen notwendig. Es wird deshalb
wichtig sein, moglichst viele Zwischenstufen mit den heute
zur Verfiigung stehenden nanoskopischen Methoden detail-
liert zu untersuchen. Da solche Untersuchungen an emp-
findlichen Proben wie den hier vorgestellten Al- und Ga-
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Clustern mit einem hohen experimentellen Aufwand verbun-
den sind, ist allerdings mit schnellen Ergebnissen nicht zu
rechnen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Die
Firma Stoe iibernimmt dankenswerterweise einen erheblichen
Teil der Kosten fiir die Farbabbildungen und Sonderdrucke
dieses Aufsatzes.
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artigen In,,-Cluster der NayIng;Ni,-Phase),%l die Unterschiede sind
jedoch nicht zu iibersehen: Die Zintl-artigen Cluster tragen in der
Regel eine hohe negative Ladung (z.B. Tl;5'~ in Na,K¢T1;5)!' und
sind daher nur in einem ,,Bad*“ aus positiven Ladungen, ,,stabilisiert*
durch die Gitterenergie, existent. Bereits die Darstellung dieser
Phasen zeigt, dass der groBe , Elektronenhunger” der Gruppe-13-
Elemente nur durch die starke Reduktionskraft der Alkalimetalle
gestillt werden kann. Fiir die mittlere Oxidationszahl sdmtlicher
Zintl-artigen Cluster resultieren daher negative Werte, d.h., man
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und Ga-Cluster positiv, d. h., man befindet sich auf dem Weg von den
oxidierten Spezies (hier All, Ga') zum Metall. Die HOMOs dieser
molekularen Cluster liegen damit unterhalb der Fermi-Grenze.

S. C. Sevor, J. D. Corbett, Science 1993, 262, 880.

G. Cordier, V. Miiller, Z. Naturforsch. B 1994, 49, 935; Z.-C. Dong,
J. D. Corbett, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6447.

Z.-C. Dong, J. D. Corbett, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6447.

Angew. Chem. 2002, 114, 3682-3703

3703



