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Clusterverbindungen

Das polyedrische Galliumsubhalogenid
[Ga,Bry]-10 THF: ein erster Schritt zu einer
neuen Modifikation des Galliums ?**

Taike Duan, Elke Baum, Ralf Burgert und
Hansgeorg Schnockel*

Das einzige bisher strukturell charakterisierte Gallium(r)-
halogenid ist [Gagls]-6 PEt,.) Die acht Galliumatome sind
hier durch Zweizentren-Zweielektronen(2c-2e)-Bindungen
zu einem planaren achtgliedrigen Ring verbunden. Obwohl
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wir in jiingster Zeit zahlreiche metalloide Galliumcluster aus
Gallium(1)-halogenid-Losungen erhalten haben,?® war es
bisher nicht gelungen, ein weiteres Subhalogenid zu isolie-
ren.! Fiir Aluminium konnten wir allerdings zeigen, dass
ausgehend von metastabilen AlBr- und AICI-Losungen poly-
edrische Aluminiumsubhalogenide mit der Summenformel
[Al,X,]-12THF (1) gebildet werden.”®! Die Topologie der
22 Aluminium-Atome ist unerwartet: In einem zentralen
Al;,-Ikosaeder sind weitere zehn Aluminium-Atome direkt
durch 2c-2e-Bindungen gebunden, sodass zwei Aluminium-
Atome am Fufl und an der Spitze ,nackt“ bleiben. Ein
derartiges Gertist wurde bisher nicht einmal bei einer
Borverbindung nachgewiesen, obwohl im a-Bor verkniipfte
B,-Ikosaeder vorliegen. In Zusammenarbeit mit anderen
Arbeitsgruppen konnten wir ausgehend von diesen Befunden
zeigen, dass die Al,,X,,-Cluster 1, als Zwischenstufen zwi-
schen AlX-Molekiilen und Aluminium-Metall/AIX;, mogli-
cherweise den Zugang zu einer neuen Modifikation des
Aluminiums dhnlich wie im a-Bor eroffnen.®! Jiingst konnten
diese Schlussfolgerungen durch weitergehende theoretische
Untersuchungen von Hiussermann et al. erhirtet werden.”!
In diesen Arbeiten wurde au8erdem nachgewiesen, dass fiir
das Element Gallium eine hypothetische Modifikation mit
der a-Bor-Struktur nur 5 kI mol™! (gegeniiber 22 kI mol ! bei
Aluminium) energetisch ungiinstiger gegeniiber a-Gallium
ist. Bei einer Expansion von a-Gallium mit einem Volumen-
zuwachs von 20 % sollten sich demnach die Gallium-Atome
in Richtung auf die Anordnung wie im a-Bor umorientie-
ren.”! Aufbauend auf diesen Resultaten haben wir unsere seit
mehreren Jahren andauernden Studien zur Herstellung des
ersten polyedrischen Galliumsubhalogenids — speziell einer
den [Al,Xy]-Clustern entsprechenden Verbindung - inten-
siviert. Zuséatzliche Anhaltspunkte fiir die Existenz eines
dhnlichen Galliumsubhalogenids mit ikosaedrischem Ga,-
Kern liefern jiingste Studien, in denen partiell substituierte
Gay,-Cluster (z.B. [Gay,BrR,o])®! nachgewiesen wurden.
Hier berichten wir iiber den Nachweis des moglicherweise
als Vorstufe fiir derartige Ga,,-Verbindungen dienenden
[Ga,Br,,|- 10 THF-Clusters 2.

Eine dunkelbraune bis schwarze Loésung von GaBr in
einem Losungsmittelgemisch aus Tetrahydrofuran (THF) und
Toluol (1:20), die nach der gemeinsamen Kondensation der
gasformigen Komponenten (GaBr, THF, Toluol) erhalten
wird,>® wird von —78°C iiber mehrere Tage auf Raum-
temperatur erwarmt. Spuren von ausgefallenem metallischem
Gallium werden abfiltriert, und die Losung wird unter
Vakuumbedingungen schrittweise eingeengt. Die einige
Wochen dauernde Kristallisation kleiner orangegelber, qua-
derformiger Kristalle wird im Abstand von wenigen Tagen
jeweils durch Abfiltrieren ausgefallener Spuren von Gallium-
Metall unterbrochen. Die meist sehr kleinen Kristalle
(<0.1 mm) sind mechanisch und chemisch duBerst labil.
Selbst bei der Isolierung der Kristalle in perfluoriertem Ol fiir
die Rontgenstrukturuntersuchung wird eine beginnende
Reaktion bei Raumtemperatur beobachtet. Die Ausbeuten
an 2 sind sehr niedrig (2-16 % ). Die Herstellung von 2 ist zwar
reproduzierbar, es konnten aber nur selten geeignete Kris-
talle mit der fiir eine Rontgenstrukturanalyse erforderlichen
GroBe erhalten werden.”) Laut Rontgenstrukturanalyse ist
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2 eine inversionssymmetrische Verbindung mit einem zent-
ralen, leicht verzerrten Gaj,-Ikosaeder, an das durch 2c-2e-
Bindungen weitere zwolf Gallium-Atome gebunden sind
(Abbildung 1). Der Ga-Ga-Abstand innerhalb des zentralen

.Ga
tBr
¢ ®o

Abbildung 1. Struktur des [Ga,,Br,,]-10 THF-Clusters 2; der Ubersicht
wegen wurden von den THF-Molekiilen nur die O-Atome abgebildet.

Gaj,-Ikosaeders betrdgt minimal 255 pm, maximal 267 pm.
Die Bindungen zu den terminalen zwolf Gallium-Atomen
(Ga,-Ga,) sind mit 240.0 + 0.4 pm erwartungsgemaif kiirzer,
da die Gallium-Atome durch die gebundenen Brom-Atome
eine hohere Oxidationszahl und damit einen kleineren
Radius aufweisen. Die gegeniiber dem zentralen Gaj,-Iko-
saeder stiarkere Verzerrung des duB3eren Ga,,-Ikosaeders wird
durch die unterschiedliche Substitution der duleren Gallium-
Atome verursacht. So sind zwei gegeniiberliegende Gallium-
Atome (Ga,/Ga,) direkt nur an jeweils ein Brom-Atom (Br,/
Br;) gebunden. Der koordinativ ungesittigte Charakter
dieser beiden Ga-Atome Ga,/Ga; wird durch verbriickende
Brom-Atome (Br,/Br,, Bri/Bry) ausgeglichen. Zwei der
duBleren zwolf Gallium-Atome (Ga,/Ga;) werden also von
insgesamt drei Brom-Atomen koordiniert. Alle anderen
duBeren Gallium-Atome (z.B. Gas/Gas) sind zweifach an
Brom-Atome und einfach an ein Sauerstoff-Atom der THF-
Molekiile gebunden. Die entsprechenden Ga-O-Abstinde
betragen im Mittel 199 +2 pm. Die Abstinde werden im
Rahmen der Messgenauigkeit von DFT-Rechnungen”
bestitigt. Die Anordnung der [Ga,,Br,,]-10 THF-Cluster im
Kristall entspricht einer verzerrt innenzentrierten Topologie
(a-Wolfram-Struktur).

Die Ga-Ga-Abstinde (Ga,-Ga;, Ga;-Ga,) im zentralen
Ga,,-Ikosaeder von 2 (261 +6 pm) liegen in den Bereichen,
die fiir andere Ga,,-Ikosaedergruppen beobachtet wurden:
[Ga,,(Fluorenyl),o]>~ (3): 264+6 pm,!"! [Ga,,Br,{N(Si-
Me;)s}10Briol*™ (4): 259 £ 2 pm,P [Gay,Br{N(SiMes),} 1By~
(5): 270+ 12 pm 1!
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Diese Topologie des Ga,,-Geriistes von 2, die derjenigen
der Gay,-Cluster 4 und 5 #hnelt, lasst darauf schlieen, dass
der Subhalogenidcluster 2 — der iiber eine Weiterreaktion mit
dem in Losung vorhandenen GaBr; unter Abspaltung von
Ga,Br, den hypothetischen Cluster [Ga,,Br,]-10THF
(analog zu 1) bilden konnte — als die lange von uns gesuchte
Vorstufe zu ebendiesen Clustern 4 und 5§ anzusehen ist. Beim
Vergleich von 1 und 2 fillt auf, dass in beiden Fillen Kéafige
aus insgesamt jeweils 32 Nichtmetallatomen (1: 20 Br- und 12
O-Atome aus THF-Molekiilen; 2: 22 Br- und 10 O-Atome
aus THF-Molekiilen) die 22 Al-Atome bzw. 24 Ga-Atome
umschlieBen. Wir haben deshalb Einzelpunkt-SCF-Rechnun-
gen basierend auf den experimentell ermittelten Geometrien
von 1 und 2 durchgefiihrt und die Volumina™® der Hiillen
gleicher Elektronendichte aus jeweils 32 Nichtmetallatomen
berechnet. Dabei hat sich herausgestellt, dass trotz der
grofleren Zahl an Metallatomen in 2 deren Raumbedarf um
etwa 3 % geringer ist als in 1. Dieser Befund stimmt auch mit
dem um 4.6 % kleineren Atomradius von Ga iiberein, der aus
einem Vergleich der entsprechenden [R,M-MR,]-Verbindun-
gen (R=CH(SiMe;),; M=Ga 254.1(1)pm, M=AI:
266.0(1) pm) resultiert.!”! Trotz der gleichen Gesamtzahl an
Br- und O-Atomen in 1 und 2 resultiert eine unterschiedliche
Anordnung: Wihrend sich in 1 die zwolf O-Atome jeweils
ungefdhr im Zentrum der Fiinfeckfldchen eines stark ver-
zerrten Pentagondodekaeders befinden, werden in 2 drei
gewellte Achtringe und zwei Vierringe aus Br- und O-
Atomen gebildet.

Um die Hypothese zu erhirten, dass sowohl 2 wie auch 1
als Intermediate zwischen den Monohalogeniden und einer
neuen Elementmodifikation des Galliums bzw. des Alumi-
niums in der Struktur von a-Bor anzusehen sind, haben wir
quantenchemische Rechnungen fiir 2 durchgefiihrt,'” um
dessen Energieinhalt in Relation zu GaBr und GaBr;/Ga
einzustufen. In Kombination mit thermodynamischen Daten
aus der Literatur!'®™'¥ konnte so ein Diagramm fiir die
Energieabfolge erstellt werden, das den Verlauf der Dispro-
portionierung von GaBr und THF bis hin zum o-Gallium und
zum THF-Addukt GaBr;2THF beschreibt (Abbildung 2).

0o | 25 GaBrq), 162/5THF(q)
E/kJ mol™
—2543 [Ga24Br22]-10 THF ), GaBr3-2 THF (g), 42/5THF(q)

-2680 16 2/5 Gayf) (a-Bor-Struktur), 873 GaBr3-2 THFg)

-2763 162/; 0-Gagf), 8'/:GaBr3-2 THFg)

Abbildung 2. Energiediagramm fiir die Disproportionierung von mole-
kularem GaBr zu a-Gallium und GaBr; tiber die Zwischenstufen
[GayBry,)-10THF (2) und die hypothetische, a-Bor-analoge Gallium-
Modifikation. Die Abschitzung beruht auf DFT-Rechnungen und Lite-
raturwerten %1%l
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Die Ergebnisse bestitigen die oben genannte Hypothese,
nach der die GaBr-Spezies zunéchst zu 2, dann zu Gallium in
der a-Bor-Struktur und schlieflich in den thermodynami-
schen Grundzustand, d.h. a-Ga und GaBr;, disproportionie-
ren konnen. Die postulierte Bildung von Gallium in der a-
Bor-Struktur erscheint damit unter den hier eingestellten
Reaktionsbedingungen, bei denen bei tiefen Temperaturen
(von —78°C bis ca. 0°C) zunichst molekulare GaBr-Oligo-
mere mit groBem Volumen als Vorstufen vorliegen, plausibel.
Durch Volumenreduktion der Primérspezies in der Reak-
tionslosung wird aus solchen Vorstufen durch Assoziation
und Disproportionierung zunéchst 2 erreicht und dann tiber
das a-Bor-analoge Gallium letztendlich das thermodyna-
misch stabile a-Gallium.

Die vorgelegten Ergebnisse zur Herstellung und zur
Struktur von 2 und die zahlreichen anderen, in jiingster Zeit
von uns publizierten Ergebnisse zu Ga,-Clustern belegen,
dass sich die Vielfalt der Verkniipfungsméglichkeiten in den
sieben Galliummodifikationen®®'* offensichtlich auch in der
Vielzahl der Strukturen der elementoiden Cluster und deren
unterschiedlichen Bildungswegen widerspiegelt. Nach den fiir
2 aufgezeigten strukturellen und energetischen Ergebnissen
erscheint dariiber hinaus fiir das Element Gallium sogar eine
weitere, zur Anordnung im o-Bor analoge Modifikation
experimentell realisierbar zu sein.

Experimentelles

48 mmol Gallium werden mit 100 mL Toluol und 5 mL THF nach der
in Lit. [5] beschriebenen Methode cokondensiert. 25 mL der etwa
0.41m schwarzen Losung werden unter leichtem Unterdruck inner-
halb einiger Tage von —78°C auf Raumtemperatur erwdrmt, wobei
elementares Gallium auftritt. Das schwarze Filtrat der Losung wird
weiter schrittweise eingeengt und unter Unterdruck bei Raumtem-
peratur belassen. Nach mehrmaligem Filtrieren und Einengen bilden
sich innerhalb einiger Wochen bei Raumtemperatur kleine orange-
gelbe quaderformige Kristalle neben elementarem Gallium. Die
Ausbeute betrdgt zwischen 2 und 16% und ist wegen der Emp-
findlichkeit der Kristalle in hohem MafBle von den Versuchsbedin-
gungen abhingig. Die Verbindung ist mechanisch und chemisch sehr
labil und zersetzt sich schon bei Raumtemperatur langsam in Losung,
ebenso wihrend der Montage in perfluoriertem Ol fiir die Rontgen-
beugung. Bei gekiihlter Montage und Rontgenbeugung konnten
jedoch fiir die Strukturaufklirung geeignete Daten erhalten
werden.!”!
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