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Tetrele sind aussichtsreiche Kandidaten fiir den Aufbau grofierer
Cluster. Jiingste Beispiele zeigen, dass solche Cluster durch ein Zen-
tralatom stabilisiert werden konnen, wie durch [Pt@Pb,,]*~ belegt
wird. Viele Salze der polyedrischen Anionen sind loslich, andere — in
der Regel die hoher negativ geladenen Vertreter — sind aber nur als
quasi diskrete Einheiten in ionogenen Kristallverbinden (Zintl-Pha-
sen) oder als Baugruppen in intermetallischen Phasen beobachtet
worden. In diesem Kurzaufsatz wird die Chemie der intermetalloiden
Cluster im Zusammenhang mit den Systemen der endohedralen Zintl-

lonen, Zintl-Phasen und polyedrischen Baueinheiten intermetallischer
Verbindungen sowie der heteroatomaren Gasphasen-Spezies an aus-

gewdhlten Beispielen beleuchtet und im Kontext mit den Fortschritten
auf dem Gebiet metalloider Cluster und (endohedraler) Fullerene und

Fulleride diskutiert.

Lésliche Hauptgruppenelement-Deltaeder

Nach den Wadeschen Regeln sind geschlossene Dreiecks-
polyeder (Deltaeder) mit n Ecken immer dann besonders
stabil, wenn 2n +2 Valenzelektronen fiir die Geriistbindun-
gen zur Verfiigung stehen!! Ligandfreie, homoatomare
Hauptgruppenelement-Polyeder lassen sich danach beson-
ders einfach beschreiben, wenn man — ausgehend von den
entsprechenden Boranen — annimmt, dass anstelle der B-H-
Einheit an jedem Eckenatom ein freies Elektronenpaar
lokalisiert ist. Entspricht N der Gruppennummer, so tragt
jedes dieser Atome noch N-2 Elektronen zu den Geriistbin-
dungen des Polyeders bei. Die Ladung g des Clusters fungiert
dabei als Variable, welche die Elektronenzahl des neutralen
Clusters an die optimale Elektronenzahl anpasst. Damit
ergibt sich die Zahl der Elektronen, die durch die Atome zu
den Geriistbindungen beigesteuert werden, zu n(N—-2)—q.
Nach den Wadeschen Regeln sind closo-, nido-, arachno- und
hypho-Cluster mit n Ecken und 2n + m Elektronen fiir m =2,
4, 6 bzw. 8 besonders stabil, und mit 2n+m=n(N-2)—q
ergibt sich die Ladung des Clusters zu g = —(n(N-4) 4+ m).
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Daraus folgt unmittelbar, dass fiir N =
4 (Elemente der Gruppe 14, Tetrele) g
unabhingig von n, d.h. unabhéingig
von der ClustergroBe ist (Abbil-
dung 1), wihrend die Cluster der Ele-
mente der Gruppen 13 und 15 zuneh-
mend negativ bzw. positiv geladen
sind.”!

Trotz konstanter Ladung bei stei-
gender Clustergrof3e sind nur wenige gro3ere homoatomare
Cluster der Tetrele bekannt. Als eine Ursache hierfiir kann
der mit zunehmender Grofle wachsende Hohlraum im Innern
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Abbildung 1. Graphische Darstellung des Zusammenhangs zwischen
ClustergréRe n und der Ladung g homoatomarer Polyeder [E,]*"

(E= Eckenatom). Einige Beispiele strukturell charakterisierter Cluster
mit Elementen der Gruppen 13, 14 und 15 sind eingetragen. * Abwei-
chung von der nach den Wadeschen Regeln erwarteten Struktur. ** 2n-
Elektronencluster mit closo-Struktur.
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des Clusters gesehen werden. Im Unterschied zu den grofe-
ren Fullerenen haben die Deltaeder der schwereren Homo-
logen der Gruppe 14 (Si-Pb) kein starres, stabiles o-Bin-
dungsgeriist, sondern weisen iiber das gesamte Polyeder
delokalisierte Bindungen auf. Die Bindungsfluktuation ist mit
einem schnellen Wechsel der Atomlagen verbunden, was bei
[Sny]*~ und [Pby]* NMR-spektroskopisch belegt ist.”] Zwar
gibt es Parallelen zwischen den delokalisierten Geriistbin-
dungen der so genannten Zintl-Ionen und den m-Elektronen
der Fullerene,® doch trigt bei den Fullerenen zu einem
groBlen Teil auch die Energie der o-Bindungen zur Stabilitét
bei.

Schwichere Geriistbindungen fithren nun dazu, dass ein
groBerer Hohlraum im Clusterinneren weniger gut stabilisiert
wird, was — beispielsweise bei der Synthese vieler nanoporo-
ser Materialien — durch die Besetzung des Clusterinneren mit
Atomen oder kleinen Molekiilen kompensiert werden kann.
Diese Variante der Stabilisierung wurde nun kiirzlich erstmals
in Form ,gefiillter, endohedraler Hauptgruppenelement-
Cluster realisiert.

Die grofiten bisher beschriebenen 16slichen Cluster sind
die schon lange bekannten Zintl-Tonen [Sny]*~ und [Pby]*~,>*!
die mit der Struktur des einfach tiberdachten quadratischen
Antiprismas einen Cluster vom nido-Typ représentieren
(Abbildung 2a)."’) Die Addition eines Ubergangsmetallfrag-
ments M(CO); — das nach dem Isolobalkonzept keine Elek-
tronen zu den Geriistbindungen beitrigt und daher nur als
Eckenatom zéhlt — an die offene quadratische Fldche dieses
Clusters fiithrt zu geschlossenen Polyedern mit zehn Ecken
(Abbildung 2b). Dabei ist die Bildung von isomeren Struk-
turen (Abbildung 2 c) und ein auf der NMR-Zeitskala schnel-
ler Austausch der Eckenatome moglich.['")

Die hier beschriebenen loslichen Cluster sind bis zu einer
GroBBe von zehn Atomen ohne Zentralatom stabil, doch
werden bei dieser Clustergrole bereits auch die ersten
gefiillten Exemplare beobachtet. Es ist daher anzunehmen,
dass die Grenze fiir ungefiillte Cluster der schwereren
Homologen der Gruppen 13-15 mit n=10 erreicht ist. Im
Anion [Ni@SngNi(CO)]*” wird durch den Einbau eines Ni-
Atoms in das SngNi-Geriist eine wesentlich geringere Ge-
riistaufweitung als im SnyCr-Cluster beobachtet (Abbil-
dung 2d).M"! Das Fragment Ni(CO) bringt zwei zur Geriist-
bindung befihigte Elektronen mit, sodass diese Einheit im
Sinne des Isolobalkonzepts einem Sn-Eckenatom entspricht
und eine Ladungsaufteilung gemif [Ni’@SnyNi(CO)]*~ an-
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genommen werden kann. Wegen der ungeraden Elektronen-
zahl handelt es sich hierbei allerdings um einen (2n+1)-
Elektronen-Cluster, der sich vom closo-Typ ableitet und zu
der gut untersuchten oxidierten nido-Clusterform [Eo]*~ (E =
Ge, Sn, Pb) mit 2n+ 3 Elektronen analog ist.[o]

Das Anion [Pt@Pb,,]*” reprisentiert den ersten isolierten
(1oslichen), ligandfreien Cluster der Elemente der Gruppe 14
mit n > 10 (Abbildung 2¢)."” Die zwolf Pb-Atome sind um
ein zentrales Pt-Atom in Form eines hochsymmetrischen
Ikosaeders angeordnet. Eine Orbitalanalyse zeigt, dass nur
schwache Wechselwirkungen zwischen den Clusterorbitalen
und den Orbitalen des Zentralatoms vorliegen, was zu einer
Formulierung als [Pt"@Pb,,*"] fiihrt. Das zentrale Pt-Atom
fungiert hier als eine Art Templat fiir den elektronengenauen
Pb,,> -Cluster und nicht etwa als Elektronendonor oder
-acceptor, wie dies bei anderen ,gefiillten Clustern wie
[C@AugLg]** der Fall ist (Abbildung 2p).™*!

Das Ikosaeder

Das Ikosaeder (Abbildung 2, I) zdhlt wegen seiner ein-
heitlichen Begrenzung durch gleichseitige Dreiecke zu den
platonischen Korpern. Durch das Kappen der Spitzen konnen
weitere Polyeder gleicher Symmetrie erzeugt werden. Erfolgt
das Abschneiden der Ecken so, dass gleichseitige Sechsecke
entstehen, werden 60 Ecken und damit das Polyeder des Cgy-
Fullerens erzeugt (Abbildung 2, ITI). Das Dual des Polyeders
entsteht, wenn man die Flichenmittelpunkte durch Kanten
verbindet. Beim Ikosaeder fiihrt dieser Vorgang zu einem
Pentagondodekaeder und umgekehrt (Abbildung 2, III). Die
zwolf kantenverkniipften fiinfgliedrigen Ringe in III sind
zueinander anders angeordnet als die zwolf fiinfgliedrigen
Ringe des 60-Ecken-Polyeders in II. In einem ikosaedrischen
Kéfigmolekiil sind alle 30 interatomaren Abstinde a zwi-
schen den Eckenatomen auf der Polyederoberfliche gleich
gro3 (Abbildung 2e). Der Abstand R dieser Atome zum
Schwerpunkt des Polyeders ist im Vergleich ca. 5% kleiner
(Rla=0.951)." Da die Tkosaedergruppen keine kristallogra-
phischen Punktgruppen sind, weichen reale Cluster mit zwolf
Ecken jedoch mehr oder weniger von der idealen Ikosaeder-
symmetrie ab. Als einfaches Kriterium zur Abschétzung des
Volumens eines solchen verzerrten Polyeders kann die Ab-
weichung vom idealen Radienverhiltnis R/a=0.951 heran-
gezogen werden (Tabelle 1). So berechnet sich dieser Wert fiir
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Cui@mMg, Cu, Mg@Mag,Cu,,

As@Ni, @As.
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Abbildung 2. a)-q) Mafistabsgetreue Darstellung der Strukturen be-
kannter Cluster und Koordinationspolyeder mit Angabe der kiirzesten
und lingsten Polyederkanten in A. a) Sns*". b) [SnyCr(CO);]*".

c) [SneW(CO);]*". d) [NiSngNi(CO)J*~ (in b)—d) sind nur die C-Atome
der CO-Liganden in grauer Farbe dargestellt). e) [PtPb,,]*". f) [CdTI,,]'*"
in NayKTheCd. g) [Ths]"' in NayKThs. h) [PdBiyg]** in Bi,,PdBr,g.

i) Ausschnitt aus der Elementstruktur von Cu. j) Ausschnitt aus der
Elementstruktur von Mg. k), l) Koordinationspolyeder von Cu bzw. Mg
in der Laves-Phase MgCu,. m) Koordinationspolyeder des zentralen Al-
Atoms in [Al,,{N(SiMe,),}]* - n) [AsNi;,Asy)*~. 0) Endohedrales Ful-
leren. p) [CAug(PPh;)¢]**. q) [PtSnyPt(PPh;)]*~ (in p) und q) sind die P-
Atome der PPh;-Liganden in grauer Farbe dargestellt).

I-111: Polyeder mit Ikosaedersymmetrie. | Ikosaeder. Il Durch Kappen
der Ecken entsteht das in Rot dargestellte Cgy-Fulleren. Il Das in Rot
dargestellte Pentagondodekaeder ist das Dual des Ikosaeders.
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ein Polyeder mit Kuboktaedersymmetrie zu R/a=1. Bei
gefiillten Ikosaedern kann fiir R der mittlere Abstand vom
Zentralatom zu den zwolf Eckenatomen herangezogen wer-
den. Fiir das Anion [Pt@Pb,,]*~ ergibt sich bei Verwendung
der Durchschnittswerte d(Pb-Pb)=3.215 A und d(Pb-Pt) =
3.058 A der ideale Wert von 0.951.

Hauptgruppenelement-Deltaeder im ionogenen
Kristallverband

In festen Phasen ist eine groere Zahl von Verbindungen
mit deltaedrischen Hauptgruppenelement-Clustern bekannt.
Bei ausschlieBlich in festen Phasen vorliegenden Clusterein-
heiten ist jedoch zundchst zu kldren, inwieweit diese als
isolierte Einheiten betrachtet werden konnen. Dies ist nicht
nur hinsichtlich der Bindigkeit innerhalb des Clustergeriists
von Bedeutung, sondern auch in Bezug auf die Verteilung und
Lokalisierung der Elektronen. In Zintl-Phasen wird nach dem
Zintl-Klemm-Busmann-Konzept!">!?!  eine ionogene La-
dungsverteilung angenommen, und die anionischen Teilstruk-
turen werden mithilfe der (8—N)-Regel und der Wadeschen
Regeln interpretiert. Bei einer Reihe von Zintl-Phasen der
Elemente der Gruppe 14 belegt deren Loslichkeit in polaren
Losungsmitteln (z.B. K,Sny) diesen ionischen Charakter.
Sr;Sns, das Sns® -Einheiten vom arachno-Typ enthilt, ist
dagegen bisher in 16slicher Form nicht bekannt und zeigt
metallisches Verhalten."” Bei einer Vielzahl von Verbindun-
gen mit hoher geladenen Clustern der Triele ist die Ladungs-
verteilung innerhalb dieser Cluster anhand von Strukturdaten
nicht immer eindeutig festzulegen. Im Allgemeinen ist nicht
bekannt, ob diese Phasen 16slich sind, und Abweichungen von
der erwarteten Elektronenzahl und Struktur sowie das Auf-
treten unterschiedlicher Cluster nebeneinander in einer Ver-
bindung sind hier die Regel. Als Beispiel sei der elektronen-
genaue [Tlg]* -Cluster genannt, der in Na;,;KTl;3Cd zusam-
men mit gefiillten, groBeren Clustern auftritt. In KTI liegen
dagegen [Tlg]°-Cluster mit weniger Geriistelektronen (2n
statt 27+ 2) und einer tetragonal gestauchten O,-Symmetrie
vor." In beiden Verbindungen sind direkte Cluster-Alkali-
metall-Kontakte zu beriicksichtigen, und es ist unwahrschein-
lich, dass diese hoch geladenen Kifige in Losung stabil sind.

Wie sich gezeigt hat, konnen Dreieckspolyeder auch in
festen Phasen ab einer Grofle von zehn Atomen gefiillt sein.
Wie bei den leeren Clustern der Triele gibt es auch hier oft
Abweichungen von den erwarteten Elektronenzahlen. So
liegen in KgIn,(Zn elektronenarme [Zn**@In,,'°"]-Cluster vor
(2n Elektronen). Das schon erwihnte Beispiel Na;,;K¢Tl;;Cd
enthilt [Cd@TI,,]"* -Einheiten (Abbildung2f) und kann
entsprechend der Formulierung [Cd**@T1,,'*"] als ein elek-
tronengenauer, zentrierter Cluster mit fast idealer Ikosaeder-
symmetrie angesehen werden. Nur bei formaler Ladungs-
trennung kann die in Na;KgTl;; auftretende Einheit [TP@
T1,,'"] (Abbildung 2 g) als entsprechender elektronengenau-
er Cluster beschrieben werden." In beiden Fillen sind die
Léngen der Polyederkanten im Mittel um ca. 5% groBer als
die Abstinde der Polyederecken zum Zentralatom (Tabel-
le 1).
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Tabelle 1: Minimale, maximale und mittlere Abstinde R und a® in den in Abbildung 2 gezeigten
geschlossenen Polyedern. Angaben der Abstande in A.

Abb. 2 Rumin. Romax. Ry i, s,
SnyCr b 2.480 3.130 2.645 2.829 3.233
ShW c 2.460 3.189 2.673 2.897 3.293
Ni@SngNi d 2.619 2.827 2.658 2.681 3.383
Pt@Pb,, e 3.056 3.059 3.058 3.205 3.234
Cd@Tl,, f 3.180 3.180 3.180 3.192 3.383
T@Tl, g 3.204 3.273 3.239 3.216 3.578
Pd@Bi,, h 2.969 3.019 3.000 3.114 3.188
Cu@Cuy, i 2.556 2.556 2.556 2.556 2.556
Mg@Mg,, j 3209 3209 3209 3209  3.209
Mg@Mg.Cu, k 2.487 2.916 2.702 2.487 3.046
Cu@Cu,Mg;, | 2.916 3.046 2.949 2.487 2.916
Al@Al, m 2.675 2.868 2.760 2.693 3.446
As@Ni;, n 2.541 2.580 2.557 2.667 2.709
N@Cq o 3.535 3.535 3.535 1.399 1.441
C@Aug p 2.090 2.153 2.124 2.887 3.225
Pt@Sn,Pt q 2.683 2.762 2.737 2.663 4.104
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gleich groB (R/a=1). Aller-
dings handelt es sich bei diesen

ag Ryfas" Polyedern nicht um Deltaeder,
3004 0.830 denn es treten auch quadrati-
3034  0.88] sche Fliachen auf. In Anlehnung
3.042 0874 an die bereits eingefiihrte
3215 0.951 Schreibweise lassen sich die
3345 0.951 entsprechenden  Strukturaus-
3.401 0.952 schnitte als Cu@Cu,, bzw.
3153 0951 Mg@Mg;, formulieren.

2556 1.000 grven ; :
3209 1.000 In binédren Legierungen, bei
2856  0.946 denen die Atome unterschied-
2,702  1.091 lich grof sind und dennoch eine
2914 0.947 moglichst dichte Packung an-
2.689 0951 streben, wird im Allgemeinen
1416 2497 eine vom Ikosaeder abgeleitete
;?g; 857;(5); Koordinationsgeometrie beob-

[a] R=Abstand der Eckenatome zum Polyederschwerpunkt, a=Abstand

zwischen den Ecken-

achtet.” Beispielhaft sei die

atomen des Polyeders. [b] Im Ikosaeder betrigt der ideale Wert 0.951.

Interessanterweise wurde kiirzlich ein zentrierter Cluster
vom arachno-Typ bekannt, dessen Struktur sich von der
ikosaedrischen [Pt@Pb,,]*"-Einheit durch Entfernen zweier
sich gegeniiberliegender Ecken ableitet. Dieser [Pd@Bi,o]**-
-Cluster ist bisher allerdings nur als Teil eines festen Verbands
in BiyPdBr bekannt.” Im Kation [Pd@Bi,|* finden
nahezu keine Wechselwirkungen zwischen dem Zentralatom
und den in Form eines pentagonalen Antiprismas angeord-
neten Bi-Atomen statt. Auch hier steht die Orbitalanalyse in
Einklang mit der Formulierung [Pd’@Bi,,**], und das Kation
[Bijo]*™" kann als ein elektronengenauer, zentrierter Cluster
vom arachno-Typ beschrieben werden. Auch beim Entfernen
von Ecken bleiben die Pd-Bi-Absténde im Mittel um ca. 5%
kleiner als die interatomaren Bi-Bi-Abstinde (R/a=0.951).
In einer Beschreibung in Form ionogener Bindungen fungiert
der eindimensionale Polymerstrang der Zusammensetzung
[Bi,Br,]"" als Gegenion. Diese Ladungsaufteilung wird
durch deutlich groere Bi-Br-Abstédnde zwischen den beiden
Einheiten gegeniiber den entsprechenden Abstdnden inner-
halb der anionischen Einheit unterstrichen. Vergleichbares
gilt fiir Verbindungen, die den schon seit vielen Jahren
bekannten Cluster [Biy]* enthalten.”! Allerdings nimmt der
(2n+ 4)-Elektronencluster eine closo-Struktur an.

Deltaeder in intermetallischen Phasen

Die bevorzugte Koordinationszahl in Packungen von
Atomen mit anndhernd gleicher GroBe ist 12. Dies ist in
idealer Weise realisiert in den Varianten dichtester Packun-
gen von metallischen Elementen, die vorzugsweise in ku-
bisch- (Cu-Typ) oder hexagonal-dichtester (Mg-Typ) Atom-
packung kristallisieren. Die resultierenden Koordinationspo-
lyeder sind das Kuboktaeder (Abbildung 2i) bzw. das Anti-
kuboktaeder (Abbildung 2j). In diesen Koérpern sind die
Abstinde des Zentralatoms zu den Atomen des umgebenden
Polyeders und die Absténde innerhalb des Polyedergeriists
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kubische Laves-Phase MgCu,
angefiihrt, in der sich das klei-
nere Cu-Atom im Zentrum ei-
nes heteroatomaren Delta-
eders, Cu@Mg,Cu,, mit der in Abbildung 2k dargestellten
Struktur befindet. Als Folge dieser Anordnung hélt sich das
groBere Mg-Atom im Inneren eines heteroatomaren Delta-
eders mit 16 Ecken und 7,-Symmetrie (Abbildung 21) auf.
Mit einem Modell sich beriihrender Mg-Atome einerseits und
sich beriihrender Cu-Atome andererseits erhédlt man als
ideales Radienverhiltnis r(Mg)/r(Cu)=1.225. Die fiir diese
Anordnung resultierende Raumfiillung betrdgt immerhin
noch 71 % (dichtest mogliche Packung: 74 % ).l

Diese Koordinationspolyeder mit zwolf Ecken werden fiir
intermetallische Verbindungen mit Radienverhiltnissen der
beteiligten Atome von 1.05 bis 1.67 gefunden, und der fiir
[Pt@Pb,,]>~ aus den Metallatomradien (r(Pt)=1.373 A,
r(Pb) =1.750 A) berechnete Radienquotient #(Pb)/r(Pt) von
1.274 liegt sehr nahe an dem von Laves berechneten Wert von
1.225.

Legt man fiir [Pt@Pb,,]*" ebenfalls ein Modell sich
berithrender Kugeln mit den Atomradien der Elementstruk-
turen zugrunde, so ergeben sich Abstidnde auf der Polyeder-
oberfliche von d(Pb-Pb)=3.500 A, und die Pb-Atome sind
3.123 A vom zentralen Pt-Atom entfernt. Geht man von den
Metallatomradien aus, so ergibt sich, dass die Pb-Pt-Absténde
ca. 11% Kkleiner als die Pb-Pb-Abstinde sind, sodass das
zentrierte Pt-Atom als etwas zu klein erscheint (idealer Wert
ca. 5%). Die Atomradien im isolierten [Pt@Pb;,]*" sind
wegen der stirkeren Lokalisierung der Elektronen kleiner als
die Atomradien im Metall, und man findet fiir d(Pb-Pb) und
d(Pb-Pt) Durchschnittswerte von 3.215 A bzw. 3.058 A, was
R/a=0.95 ergibt.

Eine Reihe weiterer heteroatomarer Deltaeder, die bei
unterschiedlicher Atomgrofie eine moglichst dichte Packung
ermoglichen, sind systematisch von Frank und Kasper be-
schrieben worden. Neben den erwdhnten Deltaedern mit 12
und 16 Ecken zéhlen zwei weitere zentrierte Deltaeder mit 14
und 15 Ecken zu diesen so genannten Frank-Kasper-Poly-
edern,” und es ist durchaus denkbar, dass auBer [M@E ,]*~
auch noch weitere groBere, losliche, gefiillte und ligandfreie
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Hauptgruppenelement-Cluster der Zu-
sammensetzung [M@E,,]*, [M@E,]*~
und [M@E,¢]* stabil sind.

Lasliche metalloide und interme-
talloide Cluster

Die Struktur von [Pt@Pb,,]*" zeigt
auch interessante Parallelen zu den
Schnockelschen metalloiden Clustern:
So hat das zentrale Al-Atom im Anion
[Al,4{N(SiMe,),}» ]~ ebenfalls zwolf
nichste Nachbarn in einer stark ver-
zerrt ikosaedrischen Umgebung,” und
man findet — wie auch bei [Pt@Pb,,]*” —
fir das Atom im Clusterinneren eine
Koordination, die keinem Ausschnitt
aus einer dichtesten Packung mit kub-
oktaedrischer oder antikuboktaedri-
scher Struktur entspricht. Die Verzer-
rung des beobachteten Ikosaeders kann
man daran erkennen, dass zwei Fiinf-
ringe, die im Ikosaeder parallel zuein-
ander ausgerichtet sind, in Al@Al,
nicht mehr planar sind (siche Abbil-
dung 2m). Als Konsequenz dieser Ab-
weichung treten auf der Polyederoberfliche zum Teil sehr
groBe Al-Al-Abstinde auf, die mit 3.446 A mehr als 25%
groBer als die kleinsten Abstinde (2.693 A) sind. Allerdings
sind die Abstdnde auf der Polyederoberfliche im Mittel
wiederum um ca. 5.3 % groB3er als die zum Atom im Cluster-
inneren. In Anlehnung an die Bezeichnung , metalloide
Cluster der Elemente der Gruppe 13® liegt es nahe, die
wachsende Klasse?!! metallzentrierter, heteroatomarer Clus-
ter ,,intermetalloide Cluster® zu nennen.

Die Bildung groBler Cluster ist mittlerweile auch fiir das
Element Arsen belegt.’™ Im Anion [As@Ni,@As,,]*~ (Ab-
bildung 2n) gibt es allerdings starke Wechselwirkungen zwi-
schen dem beeindruckenden Pentagondodekaeder aus 20 As-
Atomen und dem zentralen As@Ni,,-Cluster. In diesem Fall
kann der mit einem As-Atom zentrierte Ni,,-Ikosaeder als
Templat fiir die Bildung des As,-Polyeders angesehen wer-
den. Anders als bei [Pt@Pb,,]*" tragen hier vergleichsweise
starke Ni-As-Wechselwirkungen zur Stabilisierung des As-
Geriists bei.

Das Anion [Pt@Pb,,]*" bildet mit den volumindsen Kat-
ionen K([2.2.2]crypt)]*®! eine Packung, in der die Anionen
in Schichten analog einer dichtesten Atompackung angeord-
net sind. Diese Schichten sind durch die Kationen voneinan-
der getrennt und deckungsgleich entlang ¢ angeordnet, sodass
eine entlang dieser Achse gestauchte, primitiv hexagonale
Anordnung resultiert (Abbildung 3a und b). Diese Packung
entspricht der von [Al;;{N(SiMe,),},]*", das mit [Li-I-Li]*-
Gegenionen kristallisiert (Abbildung 3¢ und d), und der von
Cg -Anionen, die im Verband mit [K([2.2.2]crypt)]*-Ionen
ebenfalls einen schichtartigen Aufbau bilden (Abbildung 3e
und f).*") Die Ahnlichkeit der Packungen trotz unterschied-
lichen Anionengroflen und Gegenionen legt die Vermutung
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Abbildung 3. Packung grofler Dianionen im Kristall. (Elementarzellen in schwarz; Abstinde zwi-
schen den Clusterschwerpunkten in A). a), b) [PtPbs,]*~ mit [K([2.2.2]crypt)]*-Gegenionen (nur
die K-Atome sind gezeigt). c),d) [Al;;{N(SiMe,),},]>~ mit [Li-I-L]* -Gegenionen (von den

N (SiMe;,)-Liganden sind nur die N-Atome und von den Gegenionen nur die I-Atome gezeigt).
e),f) [Ceol> mit [K([2.2.2]crypt)]*-Gegenionen (nur die K-Atome sind gezeigt).

nahe, dass die Art der Packung tiberwiegend auf repulsive
Kréfte zwischen den Dianionen zuriickzufiihren ist.

Intermetalloide Cluster in der Gasphase

Die Strukturen vieler massenspektrometrisch detektierter
gefiillter Hauptgruppenelement-Cluster sind zwar auf der
Basis von Rechnungen abgeleitet worden, doch fehlen hiufig
experimentelle Belege.”! Anders als die Strukturen von in
Gasphasenexperimenten beobachteten Dimetallspezies sind
die Strukturen der bisher diskutierten Cluster eindeutig
belegt. Die experimentelle Strukturbestimmung ist besonders
wichtig, weil sich die Minoritdtskomponente nicht unbedingt
im Zentrum des Clusters aufhalten muss, sondern sie kann
sich — wie bei den Anionen [(CO);CrSny]*” und
[(CO);WSny]*~ — auch auf der Polyederoberfliche befinden.
Die Strukturanalyse dieser elektronengenauen Cluster belegt
das Vorliegen von Isomeren, in denen die Ubergangsmetall-
atome unterschiedliche Polyederecken besetzen, und NMR-
Untersuchungen zeigen den schnellen Austausch zwischen
diesen Positionen in Losung.'!! Bei Clustern mit zwei Uber-
gangsmetallatomen erhoht sich entsprechend die Zahl der
moglichen isomeren Strukturen. In diesen Fillen kann die
Struktur des endohedralen Zintl-Anions [Ni@Sn,Ni(CO)]*~
ein wichtiger Ausgangspunkt fiir die Vorhersage der Struk-
turen von bereits in Gasphasenexperimenten detektierten
Spezies mit zwei Ubergangsmetallatomen sein. In den hier
erwihnten Beispielen tragen die Ubergangsmetallatome zwar
Liganden, doch man kann annehmen, dass das Polyedergeriist
auch bei Verlust der Carbonylgruppen in der Gasphase
erhalten bleibt.
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Clusterverbindungen

Wihrend heteroatomare Cluster aus Elementen der
Gruppe 14 und Alkalimetallen in der Gasphase schon ldnger
bekannt sind,** wurden Hauptgruppenelement/Uber-
gangsmetall-Cluster in Gasphasenexperimenten bisher kaum
untersucht.®! Die in der Gasphase sehr stabilen Dimetall-
cluster [AIPb,o]* und [AIPb;,]* haben nach theoretischen
Untersuchungen Strukturen mit D - bzw. [,-Symmetrie, wie
sie in Abbildung 2d und e gezeigt sind. In Analogie zu den
endohedralen Zintl-Ionen konnen sie als gefiillte elektronen-
genaue closo-Cluster [AI**@Pb,,*"] und [AI*@Pb,,>"] for-
muliert werden.?

Endohedrale Cluster und Fullerene

Kiirzlich wiesen wir auf die spannende Analogie zwischen
Zintl-Tonen und Fulleriden hin.*) Bezieht man hier endohe-
drale Verbindungen mit ein, so kann [Pt@Pb,,]>" als ein
weiteres Indiz fiir diese Analogie gewertet werden. Bei den
Fullerenen ist zwar eine grofSere Zahl endohedraler Verbin-
dungen nachgewiesen, aber nur wenige sind strukturell
charakterisiert worden.’**! Die vergleichbare GroBe von
Cq und Pb,, ermoglicht in beiden Fillen die Inkorporation
eines Metallatoms, wobei die Wechselwirkungen zwischen
dem Zentralatom und den Geriistatomen in beiden Fallen als
gering — allerdings bei den endohedralen Anionen als etwas
starker — einzustufen sind. Die oben angesprochene Struk-
turanalogie ist aus den maflstabsgetreuen Abbildungen 2e
und o ersichtlich.

Zusammenfassung

Auf der Basis der Wadeschen Regeln ist die Existenz
groBerer, stabiler Cluster der Tetrele zu erwarten. In vielen
Fillen konnen die Wadeschen Zihlregeln auch auf nackte
endohedrale Zintl-Ionen erfolgreich angewendet werden.
Zur Ermittlung der Elektronenzahlen ist hier eine formale
Ladungstrennung zwischen dem Polyedergeriist und dem
Zentralatom hilfreich. Wegen der relativ niedrigen Ladung
sollten fiir die Tetrele auch gréere, endohedrale intermetal-
loide Cluster realisierbar sein, was mit der Charakterisierung
des [Pt@Pb,,]*-Anions erstmals gezeigt werden konnte. Der
Aufbau groBerer Cluster aus den inzwischen gut zugingli-
chen, neunatomigen Zintl-Ionen der Elemente der Gruppe 14
scheint durch den Einbau eines Zentralatoms begiinstigt zu
sein. Zur Auswahl geeigneter ,, Templatatome* fiir den Auf-
bau groBerer Cluster kann man sich zum einen an den in der
Gasphase nachgewiesenen Spezies orientieren, zum anderen
konnen strukturelle Zusammenhinge, wie sie in Laves-Pha-
sen und den Frank-Kasper-Polyedern auftreten, als Leitfaden
dienen. Durch das zentrierte Polyanion [Pt@Pb,,]*~ wird ein
weiteres Mal die bemerkenswerte Parallele zwischen delta-
edrischen Zintl-Ionen und Fullerenen belegt.
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