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Elemente der Kohlenstoffgruppe

Neuartige Verbindungen der Elemente der 14. Gruppe:
ligandenstabilisierte Cluster mit ,,nackten‘ Atomen

Andreas Schnepf*

Stichworter:
Clusterverbindungen - Elemente der Gruppe 14 -
Germanium - Nanostrukturen - Zinn

M olekulare Clusterverbindungen der
schwereren Elemente der 14. Gruppe
(Si-Pb) sind schon seit lingerem be-
kannt. Sie lassen sich grob in zwei grof3e
Gruppen unterteilen (Schema 1): die
Zintl-Anionen, wie [M;]*~ oder [M,]""
(M =Si, Ge, Sn, Pb, n=2-4),' und die
ligandenstabilisierten ~ Clusterverbin-
dungen der allgemeinen Formel [M,R,]
M=Ge,Si,n=4,6,8;M=Sn,n=6,8,
10),? die ausschlieBlich ligandentragen-
de Metallatome enthalten. Einige Zintl-
Anionen konnen aus den entsprechen-
den Zintl-Phasen mit Ethylendiamin in
Losung gebracht und anschliefend un-
ter Verwendung von Cryptantmolekii-
len als isolierte molekulare Einheiten
kristallisiert werden. Die ligandenstabi-
lisierten Clusterverbindungen werden
in der Regel durch reduktive Enthalo-
genierung entsprechender REX;-Halo-
genverbindungen  hergestellt  (z.B.
nRMX;+ 3nNa—(RM), + 3nNaX).
Neben diesen, vor allem durch Kris-
tallstrukturanalysen =~ wohldefinierten
Verbindungen sind zahlreiche Si- und
Ge-Nanopartikel bekannt. Diese weisen
interessante optische Eigenschaften auf
und sind von groBBem Interesse bei der
Untersuchung von Quantengrof3enef-
fekten.l®! Hergestellt werden die Nano-
teilchen unter anderem durch kontrol-
lierte Pyrolyse von SiH, und GeH,."
Ge-Nanopartikel entstehen auch bei
der Reduktion von Si,Ge,_,0,-Misch-
oxiden mit elementarem Wasserstoff.”)
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Diese Nanopartikel werden allerdings
als Gemisch mit einer gewissen GroBen-
verteilung erhalten und sind daher
strukturell nur grob charakterisiert.
Vor allem im Bereich kleiner Partikel
(<2nm) gibt es bisher keine experi-
mentellen Informationen iiber den
strukturellen Aufbau.l! Gerade diese
Spezies weisen besonders gute Photolu-
mineszenzeigenschaften auf.™"!

Licht in dieses strukturelle Dunkel
konnten Clusterverbindungen der all-
gemeinen Formel [M,,R,] mit n<m
bringen, die neben ligandentragenden
Metallatomen auch solche enthalten,

ligandenstabilisierte M, R,,-Cluster
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die ausschlieBlich an weitere Metallato-
me gebunden sind (im Folgenden als
snackte“ Metallatome bezeichnet).”!
Verbindungen dieses Typs waren fiir
die 14. Gruppe bis vor wenigen Jahren
noch unbekannt. Erste Ergebnisse ka-
men aus der Sn-Chemie von Sita und
Bickerstaff. Thnen gelang es erstmals,
einen ligandenstabilisierten Cluster mit
nackten Sn-Atomen ([SnsR¢], R=2,6-
Et,CH,)®! herzustellen (Schema 2a).
Bei diesem Cluster ist die Zahl der
Metallatome zwar noch kleiner als die
der Liganden, jedoch zeigte sich schon
hier, dass solche Verbindungen interes-
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Schema 1. Ausgewihlte Strukturformeln ligandenstabilisierter Clusterverbindungen (links) und

Zintl-Anionen (rechts) der 14. Gruppe.
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Schema 2. Strukturformeln der Zinnverbindungen [SnsR¢] (a), [SnsR] (b), [SngR]] (c). R=2,6-
Et,C¢H;; R*=SitBu,; R'=2,6-Mes,CsH;, Mes =2,4,6-Me;CH,.
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sante Bindungsverhéltnisse aufweisen.
Vor allem die Frage, ob zwischen den
beiden Briickenkopfatomen im Propel-
lan [SnsRg] eine Bindung existiert — und
wenn ja, wie stark diese ist —, wurde
intensiv diskutiert.”’! Einige Jahre spiter
synthetisierten =~ Wiberg etal. mit
[Sng(SirBu;)s]"” und Power etal. mit
[SngR,] (R =2,6-Mes,C¢H;, Mes =2.4,6-
Me,;C¢H,)!' die ersten Zinnverbindun-
gen, die den oben angegebenen Krite-
rien geniigen (Schema 2b und c). Struk-
turell lassen sich diese beiden Zinnclus-
ter von der wiirfelformigen Verbindung
SngR¢? durch Eliminierung von zwei
bzw. vier Liganden ableiten. Bei
[Sng(SirBus)e] ist die Wiirfelgeometrie
kaum verzerrt, bei der [SngR,]-Verbin-
dung dagegen liegt ein stark verzerrter
{Sng}-Wiirfel mit zwei weiteren Sn-Sn-
Kontakten von 310 pm Lénge vor (ge-
strichelte Linien in Schema 2¢).['!]

Fir Germanium, das vor allem in
der Nanotechnologie (siche oben) von
grofBerem Interesse ist, wurden in jlings-
ter Vergangenheit gleich mehrere Syn-
thesen entsprechender Clusterverbin-
dungen entwickelt. Zum einen gelang
Sekiguchi et al. die Synthese der katio-
nischen Ge-Clusterverbindung [Ge,y-
(SirBuy)gI]* (1) mit drei nackten Ge-
Atomen (Schema 3) durch milde Ther-
molyse (50°C, mehrere Wochen) eines
Gemisches aus [Ge;(SirBu;);I] und KI/
K*TTFBP~ (TTFBP  =B(C,F,H),) in
Toluol, wobei 1in 37 % Ausbeute erhal-
ten wurde.” Das Auftreten von nack-
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Schema 3. Strukturformeln der Clusterverbin-
dungen [Geo(SitBus)el]™ (1), [Ges{N(SiMe;),}¢]
(2), [Geo{Si(SiMes)s}s] ™ (3), [GegR;] (4)
(E=Ge) und [Ge,Sn,R;] (5) (E=Sn) (R=2,6-
Dipp,CsHs; Dipp=2,6-iPr,CsH;).
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ten Ge-Atomen kann auf eine reduktive
Eliminierung von SitBu,I zuriickgefiihrt
werden, das als Nebenprodukt bei der
Reaktion erhalten wird. Zum anderen
konnten wir durch Disproportionierung
von subvalentem Ge'-Halogenid
(GeBr) die Clusterverbindungen
[Ges{N(SiMes)}s] ()M und [GeofSi-
(SiMe;)s}s]~ (3™ (Schema3) mit
zwei bzw. sechs nackten Ge-Atomen
herstellen.

Kiirzlich wurde von Power et al. eine
weitere vielversprechende Moglichkeit
zur Synthese von Clusterverbindungen
mit nackten Metallatomen der 14.
Gruppe vorgestellt, mit der die Cluster-
verbindungen  [GecR,] (4) und
[GeSn,R,]  (5)  (R=2,6-Dipp,Csts;
Dipp =2,6-iPr,C;H;)'"® erhalten wur-
den. Dazu wurde RGeCl in Gegenwart
von GeCl, bzw. SnCl, mithilfe von CgK
reduktiv gekuppelt. Die nackten Ge-
bzw. Sn-Atome kommen hierbei aus den
Dihalogeniden, da ohne deren Zugabe
zum Reaktionsgemisch nur die Verbin-
dung [(GeR),] isoliert werden kann.l”!
Die Ausbeuten an 4 (40 %) und 5 (20%)
erscheinen auf den ersten Blick niedrig,
bedenkt man jedoch das komplexe Re-
aktionsgeschehen wéhrend der Bildung
der oktaedrischen Verbindungen 4 und
5 aus monomeren Einheiten, so sind die
Ausbeuten doch erstaunlich hoch. Mit
diesen von Power hergestellten Verbin-
dungen umfasst die Gruppe der ligan-
denstabilisierten Ge-Clusterverbindun-
gen mit nackten Ge-Atomen bereits vier
Mitglieder (1-4).

Den Clusterverbindungen 1-4 ist
gemeinsam, dass einige der Ge-Ge-Bin-
dungen im Clusterkern viel ldnger sind
als eine normale Ge-Ge-Einfachbin-
dung (ca. 244 pm!™). So betrigt der
Ge-Ge-Abstand zwischen den nackten
Ge-Atomen in 1 325 pm,™ womit eine
signifikante bindende Wechselwirkung
fraglich scheint. Nach quantenchemi-
schen Rechnungen an der Modellver-
bindung [Ge,H;]* (1) liegt aber trotz
des sehr grolen Ge-Ge-Abstandes eine
Bindung zwischen den drei nackten Ge-
Atomen vor, die als Dreizentren-Zwei-
elektronen-Bindung formuliert werden
kann. Dass in 1’ eine bindende Wech-
selwirkung besteht, wird auch durch den
Vergleich mit der Modellverbindung
ohne nackte Metallatome, [Ge,H,(],
deutlich: Fiir diese wurde ein eindeutig
nichtbindender Ge-Ge-Abstand von
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379 pm berechnet. Des Weiteren er-
gaben die quantenchemischen Rech-
nungen, dass in 1 ein homoaro-
matisches System vorliegt, da eine
aromatische Stabilisierungsenergie von
—19.2 kJmol™! und eine kernunabhin-
gige chemische Verschiebung (NICS)
von —26.4 ppm berechnet wurden.['”]

Das Auftreten von Mehrzentrenbin-
dungsanteilen konnte auch fiir die Ver-
bindungen 2 und 3 gezeigt werden. So
ergaben quantenchemische Rechnun-
gen an den Modellverbindungen
[Geg(NH,)6] (2') und [GegH;]™ (3) Drei-
zentrenbindungsanteile mit einer SEN
(shared electron number) von 0.13 fiir 2’
und 0.32 fir 3.1 Die Bindungsver-
héltnisse sind hier jedoch komplizierter
als in 1, da keine isolierte Mehrzentren-
bindung wie in 1’ gefunden wird. Es
liegen vielmehr Molekiilorbitale vor, die
sich iiber den gesamten Clusterkern
ausdehnen und somit als delokalisierte
Cluster-MOs aufgefasst werden kon-
nen.'”)

Diese Befunde belegen, dass es auf-
grund der zusétzlichen Elektronen, die
dem Clusterkern durch die nackten Ge-
Atome zur Verfiigung stehen, zu einer
Delokalisierung der Bindungselektro-
nen im Clusterkern kommt.” Die Bin-
dungssituation in den Clustern 1-4 &h-
nelt somit der in den Zintl-Anionen, in
denen die Bindungselektronen ebenfalls
delokalisiert sind. Im Falle der Zintl-
Anionen findet man jedoch auch, dass
die Ge-Atome mit der hoheren Koor-
dinationszahl wie erwartet ldngere Ge-
Ge-Kontakte bilden. Im Gegensatz hier-
zu sind in den strukturell mit den Zintl-
Anionen am engsten verwandten Ver-
bindungen 3 (dreifach iiberdachtes tri-
gonales Prisma) und 4 (oktaedrisch) die
Ge-Atome mit der hoheren Koordina-
tionszahl an kiirzeren Ge-Ge-Bindun-
gen beteiligt. Man hat es somit mit einer
Bindungssituation zu tun, die bisher in
Ge-Clusterverbindungen nicht beob-
achtet wurde.

Die in dieser neuen Gruppe gefun-
dene Bindungssituation kann auch wie
folgt interpretiert werden: Geht man
von den vollstdndig substituierten Ge-
Clustern [(GeR),] aus, deren Bindungs-
situation im Clusterkern durch lokali-
sierte Zweizentren-Zweielektronen-
Bindungen beschrieben werden kann,
und fiigt formal Ge-Atome hinzu, so
kommt es zu einer Delokalisierung der
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Bindungselektronen im Clusterkern
(analog 1-4). Weiteres Einfiillen von
Ge-Atomen fiihrt zunéchst zu Nanopar-
tikeln und letztlich zur Festkorperphase
des elementaren Germaniums, in dem
die Bindungssituation fiir die Ge-Atome
wiederum vereinfacht durch lokalisierte
Zweizentren-Zweielektronen-Bindun-
gen beschrieben werden kann.

Welche Auswirkungen dieses Wech-
selspiel zwischen lokalisierten und de-
lokalisierten Bindungselektronen auf
die physikalischen und chemischen Ei-
genschaften der Verbindungen hat, miis-
sen zukiinftige experimentelle und theo-
retische Untersuchungen aufzeigen. Zu-
dem sollten die vorgestellten Synthese-
strategien weiter ausgebaut werden, um
groBere Clustersysteme herzustellen.*!)
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