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Zuschriften

Die Bindungsmuster der sieben Galliummodifikationen weisen den
Weg der „Weltraummolek�le“ GaBr(GaR) �ber metalloide Galliumclus-
ter – hier einen von GaP-Einheiten eingeschn�rten, nanoskaligen
[Ga51(PtBu2)14Br6]-Cluster – zum Metall. N0heres dazu erfahren Sie in
der Zuschrift von H. Schn4ckel et al. auf den folgenden Seiten.

305Angew. Chem. 2004, 116, 305 DOI: 10.1002/ange.200352472 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Galliumcluster

[Ga51(PtBu2)14Br6]
3� : ein elementoider

Galliumcluster mit metalloiden und
nichtmetalloiden Strukturelementen**

Jochen Steiner, Gregor St�ßer und
Hansgeorg Schn�ckel*

Wir haben in j
ngster Zeit eine Reihe von metalloiden Ga-
Clustern vorgestellt, in denen ein Kern aus Ga-Atomen von
einer H
lle aus GaR-Einheiten umgeben ist.[1, 2] Dabei zeigte
sich, dass die bisher verwendeten Reste (R=N(SiMe3)2,
Si(SiMe3)3, C(SiMe3)3, SitBu3) nur durch 2c2e-Bindungen an
das jeweilige Ga-Atom gebunden sind (Schema 1a). F
r den

Kern aus keine Liganden tragenden Ga-Atomen werden in
solchen Clustern oft Topologien ermittelt, die jeweils einer
der sieben Modifikationen des Elementes Gallium entspre-
chen,[1] d.h. es treten Koordinationszahlen sowohl typischer
Metalle (z.B. Koordinationszahl 12, wie im Ga-III), als auch
Nichtmetalle (z.B. Koordinationszahl 1, wie im a-Ga, da eine
kurze und sechs lange Ga-Ga-Bindungen vorliegen) auf. Der
von uns eingef
hrte Begriff des metalloiden oder elemen-
toiden Clusters[1,3] scheint f
r solche Ga-Cluster daher
gerechtfertigt. Um den Einfluss der den Gan-Kern umgeben-
den H
lle zu variieren, verwenden wir seit Kurzem PtBu2-
Reste.[4] Hierbei zeigt sich, dass diese Reste aufgrund
sterischer und elektronischer Einfl
sse 
ber das Phosphor-
atom auch verbr
ckend gebunden werden und somit zus9tz-
liche mit dem Gan-Kern wechselwirken k:nnen (Schema 1b).

Bei dem vor kurzem vorgestellten Ga16-Cluster wurde ein
Ga4-Kern von GaP-Einheiten so eingeschn
rt, dass ein im
Vergleich zu anderen zentralen Ga4-Einheiten in GanRm-
Clustern besonders komprimierter Ga4-Tetraeder resul-
tierte.[4] Wir stellten uns nach diesen Ergebnissen die Frage,
ob es durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen
m:glich ist, gr:ßere Gan-Kerne in metalloiden Clustern mit
einschn
render GaPR2-H
lle herzustellen. Hier w9ren zen-
trierte Strukturen mit hohen Koordinationszahlen des zen-

tralen Gallium-Atoms zu erwarten, wie sie in der j
ngst
nachgewiesenen fcc-Packung bei hohen Dr
cken in Ga-IV
beobachtet wurden.[5] ?ber Herstellung, Struktur und Bin-
dungsverh9ltnisse eines solchen metalloiden Galliumclusters,
der mit insgesamt 51 Galliumatomen der zweitgr:ßte bisher
charakterisierte 
berhaupt ist, wird im Folgenden berichtet.

Eine metastabile L:sung von GaBr in einer Toluol/THF-
Mischung (3:1) wird von �78 auf �35 8C erw9rmt,[1,6] da auf
diese Weise die Disproportionierung zu metallreichen Clus-
tern und GaBr3 induziert wird. Anschließend wird ein leichter
?berschuss an LiPtBu2, suspendiert in Toluol, zugegeben und
die Reaktionsl:sung 2 Stunden auf 60 8C erw9rmt. Nach
mehreren Tagen bei ca. 50 8C im Trockenschrank kristallisiert
in Form schwarzer Rauten Verbindung 1, die neben einem
[Li2Br(THF)6]

+- und zwei [Li(THF)4]
+-Kationen das Cluster-

anion [Ga51(PtBu2)14Br6]
3� 1a enth9lt. Die R:ntgenstruktur-

analyse[7] zeigt, dass 1a ein metalloider Cluster mit 31
„nackten“ und 20 ligandentragenden Gallium-Atomen ist,
der nach der Zahl der Kationen eine dreifach negative
Ladung tr9gt. Der Cluster 1a ist in Abbildung 1 dargestellt.

Ein zentrales Galliumatom (rot, Abbildung 1) wird in
einer nur leicht verzerrt kuboktaedrischen Umgebung von
zw:lf weiteren Ga-Atomen (blau) mit einem mittleren Ga-
Ga-Abstand von 284.4 pm (min./max. 276.3 pm/292.2 pm)
umgeben. Die in Abbildung 2 wiedergegebenen Ga-Ga-
Abst9nde zeigen eine relativ geringe Schwankungsbreite;
beim Ga19R6

�-Cluster 2 (R=C(SiMe3)2) etwa, der ebenfalls
eine kuboktaedrische Umgebung f
r das zentrale Ga-Atom
mit einer mittleren Bindungsl9nge von 284.4 pm aufweist
betragen die Abst9nde zwischen 272.9 pm und 295.5 pm.[3]

Schema 1. Bindungsprinzipien in metalloiden Gan(GaR)m-Clustern
(N�heres siehe Text).

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1a in Kristallen von 1. Von den
PtBu2-Gruppen sind der %bersichtlichkeit halber lediglich die Bindun-
gen zum a-Kohlenstoffatom dargestellt. Die im Text diskutierten
Atome sind exemplarisch an einer Untereinheit durch Nummern
gekennzeichnet.
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Die sechs leicht verzerrten quadratischen Fl9chen des
Kuboktaeders in 1a sind mit Ga5-Einheiten 
berdacht
(orange, Abbildung 1), sodass sich quadratisch-antiprismati-
sche Einheiten mit einer durch eine GaPR2-Einheit (Ga22, P6
[Bezeichnung nach Abbildung 1]) 
berdachten Fl9che erge-
ben. Zwei dieser sechs Ga5-Einheiten sind in Abbildung 2
wiedergegeben. Von den verzerrt quadratisch angeordneten
vier Galliumatomen (Ga10, Ga13, Ga15, Ga21) dieser Ein-
heiten werden jeweils zwei Bindungen zu Galliumatomen
ausgebildet, die Br-Atome tragen (Ga14, Ga24), eine Bin-
dung wird zu einem Galliumatom mit terminaler PtBu2-
Gruppe (Ga27) gekn
pft, und das vierte Galliumatom ist
direkt mit einer verbr
ckenden PtBu2-Einheit verbunden
(P3). Die drei direkt an diese sechs Ga4-Quadrate gebunde-
nen Galliumatome beschreiben einen verzerrten Ga8-W
rfel,
der in Abbildung 1 gelb hervorgehoben ist, wobei von diesen
acht Galliumatomen sechs Bindungen zu terminalen Brom-
Atomen und zwei zu terminalen PtBu2-Gruppen ausgehen.
Zusammen mit den sechs verbr
ckenden PtBu2-Gruppen
resultiert eine pseudo-sechsz9hlige Drehspiegelachse, die
auch durch die Anordnung der P- und Br-Atome in Abbil-
dung 3 deutlich wird.

Die Anordnung der [Ga51(PtBu2)14Br6]
3�-Clusteranionen

1a im Kristall von 1 ist in Abbildung 4 dargestellt. Sie zeigt,
dass eine nur leicht verzerrte kubisch dichteste Packung der
ca. 2 nm großen Cluster vorliegt, wobei alle Tetraederl
cken
mit [Li(THF)4]

+- und alle Oktaederl
cken mit
[Li2Br(THF)6]

+-Ionen gef
llt werden. Damit liegt die f
r
die Fulleride C60M3 typische Li3Bi-Struktur vor, wobei der
Durchmesser des Clusteranions 1a ca. dreimal so groß ist wie
der des Fulleridions C60

3�.
Die in der Clusterchemie einzigartige Struktur von 1 soll

durch einige Vergleiche untermauert werden. Die zentrale

Ga13-Einheit ist sehr symmetrisch und kompakt. Einzelpunkt-
DFT-Rechnungen[8] auf der Basis der experimentell ermittel-
ten Strukturdaten ergaben ein Volumen von 3071 a0

3, das
erwartungsgem9ß zwischen dem der fcc-Packung der k
rzlich
nachgewiesenen Ga-IV Hochdruckmodifikation (2681 a0

3)
und dem Volumen, das sich nach Extrapolation dieser
Hochdruckmodifikation auf Normaldruck (3380 a0

3) ergibt,
liegt.[9] Aufgrund der Koordinationszahl von 12, wie in
typischen Metallen, sind die Ga-Ga-Abst9nde gr:ßer als die
in molekularen Verbindungen wie R2GaGaR2 (d(Ga-Ga)=
248 pm f
r R=CH(SiMe3)2).

[11] Wie in Abbildung 2 zu sehen
ist, nehmen die Ga-Ga-Abst9nde in 1a von innen nach außen
durch die kleiner werdenden Koordinationszahlen stetig ab,
wodurch der wachsende kovalente Anteil dieser Bindungen
vom Zentrum nach außen deutlich wird. Die Ga5-Einheiten
auf den quadratischen Fl9chen des Kuboktaeders bilden
quadratische Ga8-Antiprismen, die sich jedoch hinsichtlich
ihrer Bindungsl9ngen (Abbildung 2) deutlich von denen im
9hnlich strukturierten Ga8R8

2�-Cluster (R=C13H9) 3 unter-
scheiden.[12] So betr9gt der mittlere Ga-Ga-Abstand inner-

Abbildung 2. Um die Varianz der Ga-Ga-Abst�nde zu verdeutlichen, ist
ein Querschnitt von 1a hervorgehoben (siehe Text). Folgende
Abst�nde (in pm) werden beobachtet: a 259.5–295.8, b 258.9–278.4, c
284.8–286.2, d 279.3–295.3, e 275.8–278.8, f 245.5–268.1.

Abbildung 3. Kalottenmodell der direkt an den Ga51-Cluster gebunde-
nen P- und Br-Atome in gleicher Orientierung von 1a wie in Abbil-
dung 2.

Abbildung 4. Orientierung der 1a-Anionen im Kristall. Die Abst�nde
der Anionen (in pm) zeigen nur eine geringe Schwankungsbreite
(min./Mittelwert/max. 20.495/21.156/21.816). Eine der Tetraeder- und
eine der Oktaederl�cken mit den Kationen [Li(THF)4]

+ bzw.
[Li2Br(THF)6]

+ sind hervorgehoben.
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halb der Ga4-Ebenen in 1a 280.4 pm gegen
ber 251.9 pm in 3,
wohingegen der mittlere Abstand der Ga-Atome zwischen
den Ga4-Ebenen in 1a mit 266.2 pm etwas kleiner ausf9llt als
in 3 mit 270.7 pm. Die Topologie dieser quadratisch-anti-
prismatischen Ga8-Einheiten einerseits und die fast perfekte
kuboktaedrische Anordnung um das zentrale Ga-Atom in 1a
andererseits 9hneln den unterschiedlichen Verkn
pfungs-
mustern der Modifikationen des elementaren Galliums:
D.h. es liegen sowohl nichtmetalloide (Ga8-Einheiten) als
auch metalloide Bindungsprinzipien (Ga13-Kern) in 1a vor.

An Modellverbindungen wurden DFT-Rechnungen
durchgef
hrt,[13] in denen der PtBu2-Rest durch PH2 bzw.
P(CH3)2-Gruppen ersetzt wurde (1b und 1c), um 
ber eine
Populationsanalyse sowie 
ber die berechneten NMR-Ver-
schiebungen die topologische Interpretation der Bindungs-
verh9ltnisse zu st
tzen. Bei diesen Rechnungen zeigte sich,
dass die Relation zwischen den sehr unterschiedlichen
Abst9nden in 1a sowie denen der Modellverbindungen (1b
und 1c) sehr gut wiedergegeben wird. Es ist jedoch auch zu
sehen, dass die Liganden entscheidenden Einfluss auf die
absolutenWerte dieser Abst9nde haben. Dies gilt auch f
r die
berechneten 71Ga-NMR und die 31P-Verschiebungen und die
Werte der Partialladungen aus Populationsanalysen. Da eine
zuverl9ssige Rechnung mit dem PtBu2-Rest noch nicht
m:glich ist, wird hier auf eine weitere Diskussion verzichtet.
Als bisheriges Res
mee kann jedoch festgehalten werden,
dass die 71Ga- und 31P-NMR-Verschiebungen nicht in ein-
facher Weise wie in den einschaligen Clustern C60,

[14]

B12H12
2� [15] oder Pb9

4� [16] durch ihre NICS-Werte und ihre
sph9rische Aromatizit9t zu deuten sind. Vielmehr zeigt sich in
diesem mehrschaligen metalloiden Cluster, dass z.B. das
71Ga-Signal f
r das zentrale Ga-Atom gegen
ber dem der
Ga-Atome im inneren Kuboktaeder deutlich (z.B. um
250 ppm f
r 1c) in Richtung Tieffeld – wie im Ga-Metall –
verschoben ist. Um dies zu kl9ren, sind weitere Rechnungen
sowie Festk:rper-NMR-Messungen geplant, da 1a in g9ngi-
gen organischen L:sungsmitteln nicht l:slich ist.[17] Mit
solchen quantenchemischen und experimentellen Untersu-
chungen sollte es m:glich sein, die aus der Topologie
(Abst9nde und Koordinationszahlen) erhaltene Deutung
der metalloiden Bindungsverh9ltnisse im Zentrum sowie
der eher kovalenten Bindungsverh9ltnisse in der zweiten
Schale und der Peripherie des Ga-Ger
stes zu vertiefen.

Aufgrund der j
ngst f
r den Ga84R20
4�-Cluster[18] 4

erzielten Ergebnisse (metallische Leitf9higkeit,[19] Supralei-
tung[20]) sind auch f
r 1 derartige Untersuchungen geplant.
F
r 1 ist neben der dreifach negativen Ladung von 1a eine
partiell niedrigere Ladung (z.B. 1�) denkbar, die in der Li3Bi-
Gitteranordnung der Ga51-Cluster (siehe Abbildung 4) durch
eine Verd
nnung im Kationengitter ausgeglichen werden
k:nnte. Da es starke Hinweise darauf gibt, dass 4 als dreifach
und vierfach negativ geladene Spezies im gleichen Kristall
vorliegt,[21] k:nnte ein solches Clusterdoping einen poten-
ziellen Ansatz zur Kl9rung der Leitf9higkeitsph9nomene
liefern.

Experimentelles
1 g (6.57 mmol) LiPtBu2 werden in 50 mL Toluol suspendiert und im
Eisbad auf 0 8C gek
hlt. In einem weiteren Kolben werden 17 mL
einer 0.32m GaBr-L:sung (5.44 mmol) in Toluol/THF (3:1) 
ber
mehrere Stunden von �78 auf �35 8C erw9rmt. Zu dieser L:sung
wird der Ligand 
ber eine Edelstahlkan
le gegeben, wobei sich die
Reaktionsl:sung von �35 auf �25 8C erw9rmt. Diese Mischung wird
innerhalb von 10 h auf Raumtemperatur erw9rmt und danach weitere
2 h bei 60 8C gehalten. Man erh9lt eine tiefschwarze L:sung, aus der
innerhalb mehrerer Tage bei 50 8C 1 (250 mg, 0.035 mmol) in Form
schwarzer Rauten kristallisiert.
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