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Clusterverbindungen

Al;)C,5)His9: Eine Pseudofullerenhiille aus 60
Kohlenstoffatomen und 60 Methylgruppen schiitzt
einen Clusterkern aus 50 Aluminiumatomen**

Jean Vollet, Jens R. Hartig und Hansgeorg Schnockel*

Die kontrollierte Disproportionierung von metastabilen Al'-
Halogenid-Losungen hat sich in den letzten Jahren zu einer
erfolgreichen Strategie fiir die Herstellung von metalloiden
Al-Clusterverbindungen als Zwischenstufen auf dem Weg zu
Aluminiummetall-Volumenphasen entwickelt [Gl. (1), X=
Cl, Br, 1].11

3AIX — 2 Al + AIX, (1)

Um die thermodynamisch bevorzugte Metallbildung zu
verhindern, werden die Halogenidliganden — parallel zur
Disproportionierungsreaktion — durch sperrige Liganden
substituiert. Die Mehrzahl der metalloiden Al-Cluster, die
in unserer Arbeitsgruppe hergestellt wurden, ist durch
N(SiMe;),-Liganden geschiitzt."! Hier stellen wir einen
grofen metalloiden Al-Cluster vor, der ausschlielich aus
Al-, C- und H-Atomen aufgebaut ist. Einen ersten Hinweis
auf eine ungewohnliche Al,Cp*-Verbindung (n>m, Cp* =
Pentamethylcyclopentadienyl) lieferte ein stark hochfeldver-
schobenes ¥ Al-NMR-Signal bei [AlCp*],-haltigen Proben,
das eine #hnliche Signallage wie der Si-zentrierte Cluster
SiAl, 4Cpgk 2l aufweist. Ein zweiter Hinweis auf die Bildung Al-
reicher Spezies Al,Cp;* stammt aus MALDI-Experimenten
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mit festem, ungereinigtem [AlICp*],, bei denen AlCp;-
Spezies entweder primir vorlagen oder sekundér im Massen-
spektrometer erzeugt wurden.?!

Der AlSOCp;';-Cluster 1 wurde mithilfe der von uns
vielfach erprobten Methoden hergestellt.”] Wird AIX mit
MgCp; bei —78°C umgesetzt, so fiihrt ein Austausch der
Halogenidliganden durch Cp* zu [AlCp*], als einzigem
Produkt.! Hier stellten wir jedoch gezielt Bedingungen ein,
bei denen die Disproportionierung (d.h. die Al,-Clusterbil-
dung) schneller erfolgen sollte als der Halogenaustausch
(siehe z.B. Gleichung (2), die einen Stochiometrievorschlag
fuir eine parallel ablaufende Substitution und Disproportio-
nierung in Toluol/THF bei —30°C wiedergibt).

73 AIBr + 16 MgCp;' — 5
[AICp*], + 8 [MgCp*Br], + Als,Cp;; (1) + 19 AlBr; @

Eine metastabile, durch Ausfrieren des Hochtemperatur-
teilchens AIBr* erhaltene AIBr-Losung in einer Mischung
aus Toluol und THF wird bei —78°C mit Decamethylmagne-
socen (MgCpy), gelost in n-Heptan, zur Reaktion gebracht.
Das Reaktionsgemisch wird auf —30°C erwdrmt und etwa
24 h auf dieser Temperatur gehalten. Nach Erwdrmen auf
Raumtemperatur enthilt die rote Losung neben der Al-
reichen Clusterverbindung 1 die Grignard-Verbindung
(MgCp*Br-THF),! — analog zu (MgCp*Cl-Et,0),) — und
(AICp*), sowie eine noch nicht charakterisierte AI"™-Verbin-
dung. Durch wiederholtes Einengen und Kiihlen (bis zu
—25°C) konnen die Nebenprodukte schrittweise abgetrennt
werden. SchlieBlich wird die Als,-Clusterverbindung 1 von
[AICp*], getrennt, indem Toluol aus der tiefroten Losung
abgezogen und 1 anschlieBend aus dem Riickstand mit
Pentan extrahiert wird. Geeignete Kristalle fiir die Rontgen-
strukturanalyse kristallisieren in [Dg]Benzol.

Eine Kristallstrukturanalyse von 1) zeigt eine Als-Einheit
in Form eines verzerrten rechteckigen Antiprismas (analog
zum kiirzlich beschriebenen GagRy>"-Anion)® im Zentrum
des neutralen Clusters (Abbildung 1a). Dieser Aly-Kern wird
von 30 Al-Atomen in Form eines Ikosidodekaeders mit 12
Fiinfecks- und 20 Dreiecksflichen umgeben. Jede Fiinfecks-
flache wird von einer AlCp*-Einheit iiberdacht, sodass die 12
Al-Atome der 12 AlCp*-Einheiten ein sehr regelméBiges

®
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Abbildung 1. a) Kugel-Stab-Modell des Alg-Kerns (blau) und der umge-
benden ikosidodekaedrischen Al;y-Schale (orange); b) ,,Mixed-Sand-
wich“-Koordination der ueren 12 Al-Atome durch 1*-Cs(CH;);s und

5
’-Al.
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Ikosaeder bilden (Al-Al-Abstinde: exp. 570.2 pm, theor.
579.4+9.4 pm). Jedes dieser 12 Al-Atome ist durch insge-
samt 10 Atome (5Al und 5C) in Form eines ,,mixed
sandwich“ koordiniert (Abbildung 1b).

Die mittleren Al-Al-Bindungsldngen von 1 (Abbil-
dung 2a) steigen von der Alg-Einheit iiber die Als-Einheit

Abbildung 2. a) Darstellung des vollstindigen Als,Cp};-Molekiils 1. Die
ikosaedrische Anordnung der 12 ligandentragenden Al-Atome ist in
Blau dargestellt; b) Darstellung des Al,Cp}-Molekiils. H-Atome sind
der Ubersicht halber weggelassen.

hin zu den Abstédnden zwischen AICp* und den Al-Atomen
der Fiinfecksflichen (die auch die schwichsten Bindungen
aufweisen, Tabelle 1). Die Al-C- und die C-C-Abstinde

Tabelle 1: Berechnete (in Klammern) und experimentelle Bindungsldngen von 1 und Al,Cp; bei 150 K

Angewandte

Tabelle 2: Abstinde zwischen den Al-Atomen innerhalb gleicher (z.B.
Alg-Schale) und unterschiedlicher Schalen (z. B. Alg-Al;,) des Clusterkerns
von 1; ebenfalls aufgefiihrt sind die Abstiande zwischen den nichsten
Methyl-C-Atomen benachbarter Liganden (in pm).

exp. ber.
Mittel min/max
Alg-Schale 266.4 257.8/279.7 271.2)
Alg-Aly, 280.9 260.3/300.3 (293.7)
Al,y-Schale 276.5 268.2/282.0 (280.5)
Alyg-Aly, 286.7 276.0/297.2 (294.8)
Cure-Care 385.9 313.3/477.5

Abbildung 3. a) Polyeder-Darstellung der Kohlenstofthiille des Als,Cp3-
Molekiils 1 (bestehend aus 60 Methylgruppen und 12 Kohlenstoff-Fiinf-
ecken); b) Polyeder-Darstellung des Fullerens Cq, im gleichen Maf3-
stab.

Die Topologie der 60 Methyl-
gruppen in 1 dhnelt also sehr stark

(in pm). der Topologie der 60 C-Atome im
1 AlLCpX Fulleren, wenngleich die Kohlen-

Mittel min/max ber. Mittel min/max ber. stoff-Kohlenstoff-Wechselwirkun-
gen in beiden Molekiilen vollkom-

Al-Al 277.0 257.8/287.7 (285.0) 275.8 274.8/277.3 (2821) " nterschiedlich sind. Im C
Al-C, 232.0 228.8/236.2 (237.4) 2343 230.8/238.8 (39.7) . ) : 60
CerCo 142.1 1403/143.4  (143.9) 1419 140171431 (1438) sind C-sp-Zentren durch kova-
CepCute 149.7 148.0/151.1 (150.4) 150.0 148.7/1508  (1505)  lente Bindungen verkniipft, wohin-
CueH (98.0) (111.3) (98.0) (111.3)  gegen 1 jeweils 60 wasserstoffge-
CPeentre Al 198.1 197.2/198.3 200.8 198.8/201.9 sittigte sp>- und 60 sp>-artig gebun-
Durchmesser®! 1489.6 (1502.6) 739.0 dene C-Atome in den Cp-Ringen

[a] CPeentre ist der Mittelpunkt des Cp-Rings. [b] Der Durchmesser ist der doppelte mittlere Abstand
zwischen dem Clusterzentrum und Cp.n.. (der Abstand zwischen den einzelnen Molekiilen von 1 ist mit

etwa 2 nm deutlich gréRer).

dhneln den Abstinden in (AlCp*),”! (Abbildung2b).
Geometrien aus DFT-Rechnungen sind mit den experimen-
tellen Ergebnissen in gutem Einklang (Tabelle 2).

Die 60 CH;-Gruppen der 12 Cs(CHj;)s-Liganden ergeben
eine Oberfldchentopologie, die an ein verzerrtes Fulleren
erinnert. Das archimedische Polyeder des Fullerens, ein
gekapptes Ikosaeder, weist 12 Fiinfecks- und 20 Sechseckfl4-
chen mit 60 Ecken und 90 Kanten auf. In 1 sind die 20
Sechseckfldchen aufgeteilt in 80 Dreiecksflidchen, die zusam-
men mit den 12 Fiinfecksflichen ein Snub-Dodekaeder!"”! mit
60 Ecken und 150 Kanten ergeben (Abbildung3a). Die
iibrigen 60 Kohlenstoffatome der Cs-Einheiten befinden sich
innerhalb der 12 Fiinfecksfldchen.
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aufweist. Die mittleren Absténde
der nichsten Methylgruppen von
benachbarten Cp*-Liganden
(386 pm) entsprechen etwa dem
doppelten Van-der-Waals-Radius
einer Methylgruppe (195 pm). Das Volumen des Als,Cpi-
Molekiils (bestimmt durch Einzelpunktrechnungen ausge-
hend von experimentellen Geometrien) ist etwa fiinfmal so
groB wie das eines Cq4-Molekiils (Abbildung 3b). Die fiinf-
zdhlige Symmetrie der AuBenhiille, die sich auch in der
zweiten Aly,-Schale widerspiegelt (Abbildung 2a), wird nur
durch die zentrale Als-Einheit verletzt. Die Al-Al-Bindungen
in der Als-Einheit sind kiirzer als im Als-Geriist von
(SiAlg)(AICP*)s® (mit einer Al-Al-Bindungslinge von
289.6 pm). Eine solche Kompression des Clusterkerns durch
die hochsymmetrische AufBlenhiille wurde kiirzlich auch fiir
die Ga,- und die Gaj;-Einheiten im Zentrum eines Ga, s
bzw. Gas-Clusters!'” beobachtet. Somit unterscheidet sich
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der neutrale Aly,-Cluster 1 deutlich von den anionischen
metalloiden Al-Clustern Al,;!"¥ und Alg,' deren Topologie
im Wesentlichen die der metallischen Festkorperphasen
widerspiegelt und bei denen die Al-Al-Abstinde sowie die
Koordinationszahlen von der inneren (278 pm, Koordina-
tionszahl 12) zur duBeren Schale (268 pm, Koordinationszahl
4) abnehmen.

Die berechneten ?’ AI-NMR-Verschiebungen von 1 betra-
gen § = —269.8, —372.9 und 108.5 ppm fiir die Alg-, Als- bzw.
Alj,-Untereinheiten. Wegen der gewohnlich sehr breiten
7 AI-NMR-Signale in Lésung beobachteten wir lediglich ein
scharfes Signal bei —272 ppm (w,,, = 584 Hz), das wir den Al-
Atomen der zentralen Alg-Schale zuordnen.

Um die relative Energie von 1 auf dem Weg von den
Metallatomen zur Volumenphase des Metalls zu ermitteln,
haben wir Modellreaktionen berechnet, bei denen neben 1
auch nackte Aly-Cluster!™ eine Rolle spielen. Das Ergebnis
dieser Rechnungen ist in Abbildung 4 gezeigt: Das Uber-

E /kJ mol!

0 | 38 Algyg + 12 AlCpgy,

—9643.2 | Alzg gas + 12 AlCp gy

-10933.4 14— Alsy Cpi2 gas

—22171.8 —|— 38Al et + 12 AlCpgys

Abbildung 4. Berechnetes Energiediagramm einer Modellreaktion von
38 Al-Atomen mit 12 AlCp*-Molekiilen, das zeigt, dass 1 (gasfoérmig)
als Zwischenstufe der Metallentstehung ausgehend von gasférmigem
Aluminium angesehen werden kann.

dachen des Alyi-Clusters mit 12 AlCp*-Molekiilen fiihrt
demnach zu einer Stabilisierung und ermoglicht die Isolie-
rung von 1 aus der Losung. Durch zurzeit laufende thermo-
chemische Messungen sollen diese quantenchemischen Re-
sultate tiberpriift werden.

Warum ist nun dieser neue Als,-Cluster und besonders
seine Struktur bemerkenswert? Der Als,-Cluster ist das
groBite strukturell charakterisierte metallorganische Molekiil,
das ausschlieBlich Metall-, C- und H-Atome enthilt. Die 12
homoleptischen Bindungen zwischen dem Metallkern und
den 60 C-Atomen sind ebenfalls einzigartig (vgl. SiAl,Cp;™
und Ni,Cp'®). Die interessanten Bindungssituationen im
Als-Geriist und in der Cjy-Hiille konnten nur deshalb
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erkannt werden, weil Kristalle von 1 erhalten wurden, deren

Untersuchung mit Rontgenbeugungsmethoden zu den

genauesten Strukturinformationen fiihrte, wie sie fiir geord-

nete Nanostrukturen moglich sind.!'”!

Trotz der Einzigartigkeit von 1 im Bereich metalloider
Cluster und sonstiger metallorganischer Verbindungen findet
man iiberraschende Strukturparallelen in anderen Bereichen
der Naturwissenschaften. So dhneln die fiinfzédhligen Symme-
trieelemente von 1
a) den Fulleren-dhnlichen Spezies,
b) den Miillerschen hochsymmetrischen MoO-Clustern mit

fiinfeckigen Baueinheiten bis hin zu Kepleraten,!”

c) intermetallischen Verbindungen (wie durch Corbett?
oder Lidin™ untersucht),

d) reinen Metall-Kohlenstoff-Molekiilen, d. h. Metallocarbo-
hedrenen wie TigC;, (das nur massenspektrometrisch
nachgewiesen wurde),

e) sphdérischen Viren, z.B. dem Sindbis-Virus.

[18]

[23]

Im Kiristall bilden die einzelnen Als,-Cluster, die als
Fulleren-ahnliche C,, H;5,-Molekiile mit einem endohedralen
Als-Nanokern angesehen werden konnen, ein verzerrt-
innenzentriertes kubisches Gitter (a-W-Typ): Jeder Cluster
von 1 hat eine Umgebung von acht nédchsten Nachbarn
(1807.4 pm) und zusitzlich eine verzerrt-oktaedrische Koor-
dination durch sechs weiter Cluster (1921.7 pm, 2149.3 pm).
Durch die nahezu kugelformige Gestalt und den metall-
reichen Clusterkern konnen die Cluster von 1 als iibergrof3e
»Metallatome* aufgefasst werden, die im Kristall durch eine
isolierende Hiille aus C- und H-Atomen voneinander
getrennt sind. Die resultierenden schwachen Wechselwirkun-
gen zwischen den einzelnen Clustern d4hneln wiederum denen
der Fullerene, was zu der fiir beide Verbindungen beobach-
teten Loslichkeit in nichtpolaren organischen Losungsmitteln
fiihrt. Besonders durch diese gute Loslichkeit, die singuldr fiir
metalloide Cluster ist, ergeben sich Moglichkeiten fiir physi-
kalische Messungen an einzelnen, strukturell einheitlichen
metalloiden Al C 5 H,g-Molekiilen sowie an molekularen
Schichten dieser wohldefinierten Cluster.

Neben so vielfdltigen Verwandtschaften und vielverspre-
chenden Perspektiven auf zahlreichen Gebieten der Chemie
und Physik deutet AlsC,0H;5p auf eine neue Ara der
Organometallchemie hin. Am Beispiel der Organoalumi-
niumchemie wird die rasante Entwicklung besonders ein-
drucksvoll deutlich, die hier nur durch wenige Beispiele
skizziert werden soll: Aluminiumtrimethyl (3c-2e-Bindungen
in AL(CH,),), ALR,? (R =CH(SiMe;),, erste molekulare
Verbindung mit Al-Al-Bindungen), Al,R;,>® (R =iBu)
und AlCp;® (erste Al-organische Verbindungen). Da
letztgenannte Verbindung als ein Meilenstein der modernen
Organometallchemie™ bezeichnet wurde, kénnte 1 als ein
Vertreter einer ,,postmodernen® Organometallchemie auf-
gefasst werden, bei der immer grofere Kerne aus nackten
Metallatomen ausschlieBlich von einer Hiille aus C- und H-
Atomen geschiitzt werden. Vielleicht konnen so eines Tages
Li,(CH,),-Verbindungen (x>y) wie die AlsR;,-Spezies
erhalten werden und analog zu den Alkalimetallsuboxiden
(z.B. Cs;;0,®) ein neues Gebiet in der Festkorperchemie
und Materialforschung eroffnen.
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Experimentelles

Allgemein: Alle Schritte wurden unter Stickstoffgas mit wasserfreien
Losungsmitteln durchgefiihrt. Der Ligand MgCp;* wurde wie in der
Literatur beschrieben synthetisiert.””!

1 wurde in einem ausgeheizten Kolben aus einem Aquivalent
AlBr (4 mmol), gelost in einer THF/Toluol-Mischung (1:3), und
1.25 Aquivalenten (5 mmol) MgCpj, gelost in 20 mL n-Heptan,
synthetisiert. Die Reaktanten wurden bei —78°C vereinigt und
unter Rithren auf —30°C erwdrmt. Das Reaktionsgemisch wurde
etwa 24h auf dieser Temperatur gehalten. Nach Erreichen der
Raumtemperatur war die Losung rot. Durch mehrmaliges Einengen
und Kiihlen (bis —25°C) konnten die Nebenprodukte [AlCp*], und
Mg,Br,Cp;-C,HzO schrittweise abgetrennt werden. SchlieBlich
wurde 1 durch Entfernen des Toluols und anschlieBende Extraktion
in Pentan von [AlCp*], abgetrennt. Schwarze Kristalle von 1 (39 mg,
24.6 %), geeignet fiir eine Rontgenstrukturbestimmung, kristallisier-
ten in [Dg]Benzol. Diese Synthese konnte mehrmals reproduziert
werden, sodass 1 auch fiir weitere physikalische Untersuchungen zur
Verfiigung stand. 'TH-NMR (250 MHz, C¢Dy): 6 =1.97 ppm (s, 180H;
CH,); “C-NMR (63 MHz, CiD¢): 0 =10.7 (CHy), 111.0 ppm (Cs);
7AI-NMR (78 MHz, C¢Dy): 0 = —272 ppm (Alg, w,, = 584 Hz).

Um die Struktur von 1 zu 16sen, mussten die Atome All und Al2
der inneren Schale mit zwei Splitlagen definiert werden, die in die
Verfeinerung mit den Besetzungszahlen 82 und 18 % eingingen. Die
quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Turbomole-Pro-
grammpaket durchgefiihrt.**! Fiir alle chemischen Elemente wurde
die BP-Methode mit SVP-Basissidtzen verwendet. NMR-Verschie-
bungen wurden mit dem MPSHIFT-Modul berechnet. Die moleku-
laren Volumina wurden mit Gaussian98 auf SCF-Niveau mit 3-21G*-
Basissitzen berechnet.”™ Einzelpunktrechnungen basierend auf
experimentellen Geometrien wurden unter Anwendung des ,,JCPM
solvation model“ durchgefiihrt.**!
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