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Elementmodifikationen

[Ga,,(PtBu,),,]: Die Vielfalt bei der Anordnung
von 22 Gallium-Atomen — eine Singularitit im
Bereich metalloider Cluster ?**

Jochen Steiner, Gregor Stofier und
Hansgeorg Schnockel*

Professor Nils Wiberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Mit der Bildung von drei unterschiedlichen Gay,-Geriisten in
metalloiden Clustern™ nimmt das Element Gallium eine
Sonderstellung im gesamten Bereich der Metallcluster ein, da
unseres Wissens bisher bei keinem Metall Strukturisomere
groBerer metalloider Cluster bekannt sind. Wir berichten hier
uber eine weitere Strukturvariante bei der Anordnung von 22
Ga-Atomen, bei der erstmals ein ikosaedrischer Ga,,-Kern
trotz einer weitgehenden Reduktion des Ga,,-Geriistes (mitt-
lere Oxidationszahl von 0.55) erhalten bleibt. Bisher haben
wir niedere Oxidationszahlen nur dann fiir Ga,,-Cluster
erreicht, wenn Ga-zentrierte Anordnungen im Clusterkern
vorlagen (Oxidationszahl 0.36; Abbildung 1): [Ga,,R¢] (1) mit
R =SiBu; (1a),? Si(SiMe;); (1b)F! und Ge(SiMe;); (1¢)
sowie [Ga,R o> (2) mit R =N(SiMe;),;P! die Koordinati-
onszahlen fiir die zentralen Ga-Atome betragen 13 bei 1 und
11 bei 2. Im Falle des einzigen bisher erhaltenen Gay,-Clusters
[Ga,(N(SiMe;),}1oBrio]*~ (3) mit ikosaedrischem Ga,-
Kern, d.h. ohne zentrales Ga-Atom, hat sich demgegeniiber
die mittlere Oxidationszahl von 0.82 noch nicht weit von jener
der GaX-Ausgangsverbindung entfernt. Dies gilt auch fiir das
erste polyedrische Ga-Subhalogenid [Ga,,X,,] (4) (mittlere
Oxidationszahl 0.92), das moglicherweise als eine gemeinsa-
me Vorstufe (unter Umstéinden in leicht modifizierter Form,
z.B. als [Ga,Xy], analog zu dem bekannten [Al,X,0]®) fiir
die Vielfalt an Ga,,-Clustern angesehen werden kann (Ab-
bildung 1). Mit dem hier verwendeten PrBu,-Ligand zeigt sich
wie in fritheren Fillen — z.B. in den metalloiden Clustern
[Gay(PBu,)yo] (5)® und [Gas;(PBu,),,Brg]*~ (6),['" dass der
Clusterkern infolge der zusitzlichen Bindung an die Hiille
iiber eine P-Briicke eingeschniirt und fester mit der Hiille
(formal Ga') verbunden wird, was die Isolierung besonderer
Ga,-Geriiste ermoglicht. Solche Cluster weisen bei einer
gegebenen Zahl von Metallatomen eine kleinere Liganden-
zahl als Cluster mit rein terminal koordinierenden Liganden
auf, wodurch eine niedrigere Oxidationsstufe fiir das Galli-
umgeriist erreicht wird.

Wird eine durch Cokondensation von GaCl mit einer
Mischung aus Toluol/Ether (4:1) hergestellte metastabile
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Abbildung 1. Kugel-Stab-Darstellungen der unterschiedlichen Anord-
nungen der inneren (schwarz hervorgehobenen) 12, 13 oder 14 Galli-
umatome in den metalloiden Clusterverbindungen 1 (1+13), 2
(1+11),3 (12), 4 (12) und 6 (1412). Die Angaben in Klammern be-
deuten, dass z.B. in 6 ein zentrales Galliumatom von 12 Ga-Atomen
in der ersten Koordinationssphire umgeben ist.

GaCl-Losung von —78°C langsam auf —65°C und dann auf
—50°C erwéarmt, um die Disproportionierung zu Ga,-Clus-
tern zu induzieren, und werden bei diesen Temperaturen
zunéchst nur '/; und dann %4 des fiir die vollstindige
Substitution erforderlichen LiPtBu, als Suspension in Toluol
zugegeben, so findet spontan die Metathesereaktion statt.
Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum
erhilt man mit Pentan einen dunklen Extrakt, aus dem bei
+60°C innerhalb mehrerer Tage in reproduzierbarer Weise
groBe schwarze Kristalle von [Ga,,(PrBu,);,] (7) erhalten
werden. Die Kristallstrukturanalyse!'!! von 7 ergibt den in
Abbildung 2 dargestellten neutralen [Gay,(PfBu,),,]-Cluster.
Die Anordnung der Clustermolekiile im Kristall entspricht
derjenigen einer verzerrt hexagonal primitiven Struktur mit
den Koordinationszahlen [4 44 + 8]. Die Abstdande zwischen
den Clusterzentren betragen fiir die genannten Koordinati-
onszahlen 15.41, 17.62 und 23.62 A. An das zentrale ikosa-
edrische Ga,,-Geriist sind jeweils drei Ga-Atome von zwei
gegeniiberliegenden Gas-Einheiten iiber verbriickende P-
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Abbildung 2. Kugel-Stab-Darstellung des Ga,,-Clusters 7; der Ubersicht
halber sind von den tBu-Gruppen nur die Bindungen vom zentralen
Phosphoratom zu den a-Kohlenstoffatomen dargestellt, die nackten
Ga-Atome sind schwarz hervorgehoben. Die oktaedrisch angeordneten
P-Atome der verbriickenden Phosphanide sind als Polyeder eingezeich-

net (mit Blick auf die parallelen Dreiecksflichen des lkosaeders und
des Oktaeders).

Atome gebunden (siehe unten). Diese sechs verbriickenden
P-Atome umschlieBen das Ga,,-Ikosaeder oktaederformig
(Abbildung 2). Die verbleibenden sechs sesselformig ange-
ordneten Ga-Atome des Ikosaeders sind direkt an weitere
Ga-Atome gebunden, die das Ikosaeder in Form von zwei
kettenformig angeordneten Gas-Einheiten umgeben. Jede
der Gas-Ketten enthélt zwei nackte und drei mit jeweils zwei
PrBu,-Resten — einmal verbriickend (zu den hell hervorge-
hobenen Ga-Atomen des zentralen Ikosaeders in Abbil-
dung 2), einmal terminal — verkniipfte Ga-Atome. Die insge-
samt zehn nackten Ga-Atome sind in Abbildung 2 schwarz
hervorgehoben.

Die Besonderheit des [Ga,,(PrBu,),]-Clusters (7) liegt
darin, dass die den ikosaedrischen Kern umgebenden GaR-
Einheiten durch die zusétzliche Verbriickung zum Kern sehr
fest gebunden sind. Daher konnen sie unter den {iiblichen
Reaktionsbedingungen nicht wie andere, nichtverbriickende
Liganden (z.B. C(SiMes);, Si(SiMe;); und N(SiMes),) als
GaR-Einheiten entfernt werden!"” und lassen deshalb auch
kein weiteres Clusterwachstum zu (anders als z.B. bei der
Bildung des Gag,-Clusters). PrBu,-Liganden erméglichen also
durch ihre feste Bindung an den Clusterkern einerseits und
durch ihre hohe Reaktivitit als Phosphanidanionen anderer-
seits das Fixieren von Momentaufnahmen beim Cluster-
wachstum. [’

Durch die verbriickende Stabilisierung der Phosphanid-
liganden in 7 konnte erstmals eine ikosaedrische Ga,,-Einheit
erhalten werden, deren mittlere Oxidationszahl bereits stark
zu der von metallischem Ga verschoben ist. Abbildung 3
(links) zeigt, dass die Anordnung der 22 Ga-Atome von 7
bereits stark an jene der Atome im J-Gallium™' (Abbil-
dung 3, rechts) erinnert. Die mittleren Ga-Ga-Abstéinde der
ikosaedrischen Substruktur in 7 sind mit 2.68 A kleiner als die
in 0-Gallium (2.82 A); dies ist wegen der hoheren Koordina-
tionszahl im J-Gallium nicht unerwartet. Zudem fiihrt die
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Abbildung 3. Vergleich der Galliumsubstruktur im Ga,,-Cluster (7,
links) mit dem entsprechenden Ausschnitt aus der 6-Modifikation von
Gallium (rechts).

Erh6hung der Oxidationszahl von 0 im d-Gallium auf 0.55 in
7 zu einer Verringerung der Ga-Ga-Abstédnde. Dieser Ein-
fluss der Oxidationszahl auf das Volumen der ikosaedrischen
Ga,,-Cluster konnte auch durch Einzelpunktrechnungen'®!
fiir 7 und 3 bestitigt werden: 3 (Oxidationszahl +0.82):
377 A%; 7 (Oxidationszahl + 0.59): 395 A®. Erwartungsgem
ist nach analogen Rechnungen das Volumen des Ga,,-Ikosa-
eders im 0-Gallium mit 431 A® deutlich groBer.

Leider entspricht jeder der bisher erhaltenen Ga,,-Cluster
nur einer von vielen Momentaufnahmen auf dem Weg von
den Ga'-Spezies zum Galliummetall. Diese Momentaufnah-
men zeigen aber bereits, dass dieser fundamentale Prozess der
Metallbildung!"”! durch Disproportionierung metastabiler Lo-
sungen in komplexer Weise von vielen Parametern (z.B.
Temperatur, Ligandenart, Donorart und Donorkonzentrati-
on) beeinflusst wird. Eine dhnliche Komplexitit ist sicher
auch fiir die Bildung anderer Metalle zu erwarten. Da
Gallium jedoch als Element die Besonderheit von sieben
Modifikationen aufweist, die moglicherweise iiber verschie-
dene Reaktionskanile zu erreichen sind, diirfte hier die
Klérung der Bildungsmechanismen ausgenommen schwierig
sein. Besonders ist hierbei die Frage von Interesse, unter
welchen Bedingungen die Bildung einer ikosaedrischen
Struktur wie in 3, 4 und 7 oder einer zentrierten kubokta-
edrischen Struktur wie in 1, 6 und [GaRs]™ (R=
C(SiMe;);)"! (8) begiinstigt ist. Zur Klirung dieser Frage
bedarf es noch zahlreicher experimenteller und theoretischer
Untersuchungen. Wir haben hier zunichst den Volumenbe-
darf der Galliumatome in einigen zentralen Ga,,- und Ga;s-
Einheiten untersucht. Solchen Einzelpunktrechnungen zum
Volumenbedarf zufolge findet man innerhalb der ikosaedri-
schen Ga,,-Einheiten, wie auch in den zentralen Ga;-Ein-
heiten, einen annidhrend linearen Zusammenhang zwischen
dem Atomvolumen und der jeweiligen mittleren Oxidations-
stufe (Tabelle 1).

Diese Rechnungen, die auf den experimentell bestimmten
Strukturen der Ga;,- und Ga;-Einheiten basieren, zeigen,
dass sich die mittleren Atomvolumina der kernbildenden
Galliumatome je nach Koordinationspolyeder deutlich von-
einander unterscheiden. Wihrend im Falle einer ikosaedri-
schen Anordnung der Ga;,-Kerne Atomvolumina zwischen

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

6713


http://www.angewandte.de

Zuschriften

6714

Tabelle 1: Berechnete Atomvolumina in ikosaedrischen und innenzen-
trierten Zentren von metalloiden Galliumclustern und Elementmodifi-
kationen.

Ox 1l Vol. [A’]/% (Atome) Vol. [A’]/Atom
6-Gallium 0 431 (12) 35.92
7 0.55 395 (12) 32.92
3 0.82 377 (12) 31.41
4 0.92 379 (12) 31.58
fcc GaP! 0 501 (13) 38.54
fcc Ga"1d 0 397 (13) 30.54
8 0.26 462 (13) 35.54
6 0.33 455 (13) 35.00
1b 0.36 484 (13+1) 34.57

[a] Mittlere Oxidationsstufe. [b] Auf Normaldruck extrapoliertes Volumen
des Ga;;-Kerns. [c] Aus den Gitterkonstanten bei 68 GPa berechnetes
Volumen des Ga,;-Kerns.

35.92 und 31.41 A’ beobachtet werden, steigen diese bei
kuboktaedrischen Koordinationsmustern auf Werte zwischen
38.54 und 34.57 A%, Innerhalb der beiden Gruppen nehmen
die Atome der formal nullwertigen Elementmodifikation
(fcc- bzw. 0-Gallium) das maximale Volumen an; dieses
nimmt mit steigender Oxidationsstufe der Verbindungen
erwartungsgemif ab. Ziel weitergehender Untersuchungen
ist es daher, Verbindungen zu synthetisieren, deren mittlere
Oxidationsstufen im Bereich von 0.4 bis 0.5 liegen. Unter
Verwendung identischer Liganden konnten in diesem Grenz-
bereich durch leichte Variationen der Reaktionsbedingungen
unter Umstinden beide Strukturen (Ikosaeder oder Kubok-
taeder) bei gleicher Ligandenhiille zugénglich sein, wodurch
sich der Einfluss der mittleren Oxidationsstufe auf die
realisierten Anordnungen der Clusterzentren wéahrend der
Bildung der Elemente belegen lief3e.

Die hier vorgestellten Ergebnisse — fiir 22 Ga-Atome gibt
es nach den jetzt vorliegenden Untersuchungen vier unter-
schiedliche Anordnungen in metalloiden Clustern — lassen
erahnen, wie komplex die Bildung einer metallischen Volu-
menphase aus salzartigen Vorstufen ist. Die Isolierung von
einzelnen metalloiden Clustern als Zwischenstufen dieses
Prozesses und deren Strukturaufkldrung ist zurzeit wohl der
einzige direkte Zugang zur Losung dieses fundamentalen
Problems. In-situ-NMR-Untersuchungen diirften bei der
Losung dieser Fragestellung prinzipiell geeignet sein, fithren
allerdings aus mehreren Griinden oft nicht zum Ziel: geringe
Loslichkeit der Clusterverbindungen, gro3e Halbwertsbreite
der Gallium-Signale und die Vielzahl unterschiedlicher Gal-
liumatome in den jeweiligen Clustern, die Rechnungen
zufolge zu unterschiedlichen NMR-Verschiebungen fiihren
(es handelt sich also um gemischtvalente Verbindungen, d.h.
im Gag,-Cluster® sind z.B. 42 unterschiedliche Ga-Atome
vorhanden, die nach quantenchemischen Rechnungen auch
unterschiedliche Verschiebungen aufweisen®). Das Ver-
stindnis der Wechselwirkung der metalloiden Cluster im
Kristallverband ist noch schwieriger zu erlangen als die
Kenntnis ihrer Struktur und ihres Bildungsmechanismus —
wie im Fall der noch nicht einmal im Ansatz gelungenen
Interpretation der elektrischen Leitung und Supraleitung der
Gag,-Clusterverbindung.?>2!
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Experimentelles

1.38 g LiP/Bu, (9 mmol) werden in 30 mL Toluol bei Raumtempera-
tur suspendiert. In einem auf —78°C gekiihlten Kolben werden 20 mL
einer 0.32M Ga'Cl-Losung (6.4 mmol) in Toluol/Et,O (4:1) langsam
auf —65°C erwdrmt und 10 mL der LiP/Bu,/Toluol-Suspension mit
einer Pipette zugegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h bei —50°C
gehalten, bevor die restlichen 20 mL der Ligandensuspension zuge-
geben werden. Danach wird innerhalb von 12 h auf Raumtemperatur
erwiarmt. Man erhélt eine tiefschwarze Losung ohne Riickstand. Das
Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt und der erhaltene
Riickstand mit Pentan extrahiert.

Der tiefschwarze Pentanextrakt wird vom ausgefallenen LiCl
abfiltriert, in ein Schlenk-Gefif} iiberfiihrt und 2 h auf 60°C erwérmt.
Nach langsamem Abkiihlen auf Raumtemperatur kristallisiert der
Ga,,-Cluster innerhalb weniger Tage in Form schwarzer Rauten, die
jedoch nicht wieder gelost werden konnen (Ausbeute: 210 mg,
0.064 mmol). Es konnten daher keine NMR-spektroskopischen und
massenspektrometrischen Untersuchungen nach der ESI-Technik
durchgefiihrt werden. Massenspektrometrische Untersuchungen mit
der MALDI-Technik fiihrten zu unspezifischen Fragmentierungen.
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