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Wolframcarbidcluster
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bindungen mit endohedralen Heteroatomen. Inzwischen sind
besonders die [M¢X,,]-Cluster der Ubergangselemente und
deren substituierte Varianten ausfiihrlich diskutiert
worden.®>7 Bei jiingst publizierten Experimenten zur Syn-
these oktaedrischer Wolframhalogenidcluster wurden als
Nebenprodukte erstmals die kohlenstoffzentrierten Verbin-
dungen [C@QWCls] (1) und [C@WCl;;] (2) beobachtet. Als
Quelle fiir Kohlenstoffatome diente 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol,
das neben WCls und WOCI, als Verunreinigung in WCl,
enthalten war.®! Mit dieser Kenntnis wurde die Synthese
von 1 und 2 optimiert und die Bindungsverhiltnisse auf der
Grundlage einer Kiristallstrukturuntersuchung ausfiihrlich
beschrieben.®’

Wir haben eine verbesserte Synthese entwickelt, die zum
Lithium- oder Calciumsalz des Dianions [C@W,Cl]*~ (2*7)
fiihrt."*!"1 Unabhingig von diesen Untersuchungen wurde
kiirzlich beschrieben, dass bei der Synthese aus WCly und
CCl, mit elementarem Bismut als Reduktionsmittel neben
[C@WCl] (1) ebenfalls das Dianion [C@QWCls]*~ (2*7)
entsteht."”! Hierbei wurden neben strukturellen auch cyclo-
voltammetrische Untersuchungen zur Stabilitdt der Anionen
[C@WCl,]"™ (2"; n=1, 2, 3) durchgefiihrt und auf deren
Grundlage die Bindungsverhéltnisse dieser Clusterspezies
diskutiert.”

Hier berichten wir iiber die ersten Untersuchungen an
einer im Festkorper strukturell charakterisierten, molekula-
ren endohedralen Clusterspezies mithilfe der FT-ICR-Mas-
senspektrometrie, bei denen 2*~ oder das durch Cl -Verlust
entstandene Clusteranion [C@W,Cl;]~ (37) zunédchst unzer-
setzt in die Gasphase iiberfiihrt wurde. Durch verschiedene
Isolier- und Stolexperimente war es moglich, den Abbau von
3~ Schritt fiir Schritt zu beobachten.!™!

Zunichst untersuchten wir eine polykristalline Probe aus
[Li,(2*7)] durch Laserdesorptionsionisierung (LDI). Im FT-
Massenspektrum konnte eine Vielzahl von Wolframchlorid-
clustern (darunter viele C-haltige Teilchen) identifiziert
werden, jedoch keine Spezies mit der Zusammensetzung
von 2°~ oder 3~."

Als hilfreicher erwies sich die Elektrosprayionisierung
(ESI).> In Ubereinstimmung mit fritheren Untersuchun-
gen™? lieBen sich auf diese Weise selbst empfindliche Ver-
bindungen wie schwere Clusterionen™ unzersetzt in die
Gasphase bringen und untersuchen. Abbildung 1a zeigt das
Anionenspektrum einer frisch bereiteten griinen Losung von
Li,-2” in Methanol. Man sieht hier neben Spuren von
[C@W,Cl;]™ (27) nahezu ausschlieBlich das von 3~ stammen-
de Isotopenmuster. Lisst man diese Losung etwa 30 Minuten
ruhen, so beobachtet man das Auftreten neuer Signale
(Abbildung 1b), die dem Dianion 2%, sowie den Zerfallspro-
dukten 4~ und 5~ zugeordnet werden.!'”)

Wir haben den schrittweisen Abbau dieser Clusterspezies
in der Gasphase mit verschiedenen Isolier- und Stof3experi-
menten untersucht. Zunéchst konnte aus den vielen Isotopo-
meren von 3~ selektiv das intensivste Signal bei m/z 1718
isoliert werden (Abbildung?2). Durch Zufuhr kinetischer
Energie mithilfe von RF-Anregung und stoBinduzierter
Dissoziation (SORI-CAD)?” nach Einlass von Argon erfolgt
die Fragmentierung von 3°. Man beobachtet drei neue
Signalgruppen, die den Verbindungen [C@W;Cl;]~ (47),
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Abbildung 1. a) Massenspektrum einer frisch bereiteten Lésung von
[Li,(27)] in Methanol durch Elektrosprayionisierung (ESI). b) Massen-
spektrum einer gealterten Lésung von [Li,(2°7)] in Methanol (unter
identischen Aufnahmebedingungen wie in a; insbesondere wurde die
Skimmerspannung (—20 V) nicht verdndert).
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Abbildung 2. SORI-CAD-Experimente: Die Abbildung zeigt die Produk-
te nach der stofRinduzierten Dissoziation von 37, 4~ und 5. Die mar-
kierten Signale (@) wurden zuvor jeweils isotopenselektiv isoliert.

[C@W,CL]™ (57) und [C@W;Cl¢]” (67) zugeordnet werden.
Um experimentell nachzuweisen, dass der Zerfall von 3™ nach
einem konsekutiven Mechanismus erfolgt, bei dem nachein-
ander zweimal WCl, und einmal WCI; abgespalten werden,
wurde wie folgt vorgegangen: Jede der Spezies 4, 5™ und 6~
wurde erneut isoliert und stoBinduziert dissoziiert, wobei als
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Fragmente wiederum 5~ und 6 bzw. nur 6  resultierten
(Abbildung 2). Bei der Fragmentierung von 6~ beobachtet
man nur noch das Auftreten von Cl™. Aus dieser Vielfalt an
experimentellen Befunden ergibt sich der Reaktionskanal in
Gleichung (1).

—Wcl, —WCl,

[COW,Cly]~ (37) - [COWLCly] (47) —

AE,

—wcl, (1)

[COW,CL]™ (57) ——= [CaW:CL,)" (6)

Diese Abbauexperimente sind besonders deshalb inter-
essant, da gerade WCl, und WCl; als Reaktanten bei der
Synthese von 2"~ Verwendung finden.!

Die Kldrung des Abbauweges von 6~ mit massenspektro-
metrischen Methoden blieb uns verschlossen, da wir keinen
weiteren Zerfall von 6 zu kleineren anionischen Einheiten
[C@W,C],]” beobachteten. Auch zur stabilisierenden Funk-
tion des Kohlenstoffs sowie zu den Strukturen aller am
Abbauprozess beteiligter Fragmente bleiben Fragen offen.
Ebensowenig lassen sich die fiir die Dissoziation aufzubrin-
genden Energiebetrige AE,, AE, und AE; durch CAD in
unserer Gerdtekonfiguration experimentell ermitteln.

Um diese Fragen zur Struktur der Intermediate sowie zur
Energiebilanz bei den Dissoziationsprozessen dennoch mit
vertretbarem Aufwand zuverlédssig beantworten zu konnen,
haben wir Dichtefunktionalrechnungen durchgefiihrt.?>%!
Die Zuverléssigkeit unserer Rechenverfahren in energeti-
scher Hinsicht iiberpriiften wir, indem wir eine isodesmische
Disproportionierung untersuchten [Gleichung (2)].

2WCly, — WClgg) + WCly, 2)

Mithilfe von hoch korrelierten CCSD(T)/TZVPP-Metho-
den! wurde mit 337 kJmol~! nahezu die gleiche Reaktions-
energie erhalten wie mit der genannten DFT-Methode
(334 kImol ™). Fiir die Diskussion der vorgestellten
experimentellen Ergebnisse sollten demnach die mit DFT-
Methoden ermittelten Dissoziationsenergien in Glei-
chung (1) eine angemessene Grundlage darstellen: AE, =
196 kJmol™!, AE, =63 kImol™' und AE; =256 kJmol .

In Abbildung 3 a—d sind die berechneten Strukturen von
37,4 ,5 und 6 gezeigt. Ausfiithrliche Informationen und
interatomare Absténde in allen berechneten Molekiilionen
finden sich in den Hintergrundinformationen.

Mit den hier verwendeten massenspektrometrischen Me-
thoden kann die Frage nach dem Zerfall von [C@W;Cly]~ (67)
nicht geklart werden, da kein weiterer Abbau zu kleineren
[C@W,Cl,]"-Einheiten beobachtet wird. Ein plausibler Re-
aktionskanal konnte eine Einelektronenoxidation von 6~
sein, da fiir [C@W;Cly] eine Elektronenaffinitit von
332 kImol ! berechnet wurden.

Die ausschlieliche Detektion von CI™ bei Dissoziations-
experimenten von 6 deutet jedoch auf einen anderen
Reaktionskanal. Unter priparativen Bedingungen wie bei
der beschriebenen Synthese von 2*~ wiire ein Abbau denkbar,
bei dem auBler Cl™ nur die neutralen Ausgangsverbindungen
entstehen [Gleichung (3)]. Fiir diesen hypothetischen Zer-
fallsweg haben wir einen Energiebetrag von + 306 kJmol™
berechnet.””
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Abbildung 3. Darstellung der mit DFT-Methoden berechneten Struktu-
ren der Fragmentanionen 3~ (a), 4~ (b), 5~ (c), 6~ (d) und des hypo-
thetischen [W,Clg]-Molekiils 8 (e).

[C@W,Cly]~ — Cl” + '/, WCI, + CCl, + '/, W, (3)

Diese Hypothese wird durch Uberschlagsrechnungen
gestiitzt, die fiir alternative Zerfallswege mit Produkten wie
[C@W,], [C@W,Cl,] und [W;Cl] eine weitaus groBere Ener-
giezufuhr voraussagen. Gleichung (3) stellt deshalb aus kon-
zeptioneller Hinsicht, besonders unter dem Aspekt der
Retrosynthese, einen plausiblen Vorschlag dar. Die aus
experimentellen und quantenchemischen Methoden erhalte-
nen Ergebnisse fiir den Abbau von 3™ iiber 6 zeigen, dass der
kleinste experimentell beobachtete C-haltige Wolframcluster
[C@W,Cl¢]™ auch einer der ersten Cluster sein konnte, die bei
der Synthese aus Wolfram, WCl, und CCl, entstehen.

Die hier erzielten Ergebnisse werfen die prinzipiellen
Fragen auf, in welchem Ausmal} der Einbau eines Kohlen-
stoffatoms sich in den untersuchten Clustern in der Energie-
bilanz niederschldgt und wie fest das C-Atom gebunden
ist. Da unsere Experimente mit dem neutralen Cluster
[C@W,CL] (7), der sich vom Anion [C@W,Cl]” (57) ableitet,
eine gute Modellverbindung fiir solche Untersuchungen
liefern, haben wir folgende DFT-gestiitzte Uberlegung ange-
stellt: Die Entfernung eines Kohlenstoffatoms aus 7, bei der
das hypothetische [W,Cls]-Molekiil entsteht (8, Abbil-
dung 3e), erfordert 699 kJmol " Dieser Energiegewinn
beim Einbau eines Kohlenstoffatoms in ein molekulares
Geriist aus Wolframatomen entspricht auch dem experimen-
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tell bestimmten Betrag, der bei der Bildung von festem
Wolframcarbid WC aus Wolframmetall und Kohlenstoff-
atomen frei wird (752 kJmol™)®!. Kohlenstoffzentrierte
Metallcluster wie 1 sind daher geeignete molekulare Modelle
fiir die topologische und energetische Situation in den
entsprechenden Festkorperverbindungen. !

Neben den Ergebnissen zur Bindungsenergie des Koh-
lenstoffs in den vorgestellten endohedralen Wolframclustern
konnte durch die Abbauexperimente von 3,4 und 5™ in der
Gasphase sowie durch begleitende quantenchemische Rech-
nungen plausibel gemacht werden, dass auch die vor kurzem
vorgestellte Synthese von 2 und 2% iiber die beobachteten
Zwischenstufen verlduft, insbesondere da mit WCl, und WCl,
die Ausgangsverbindungen der Synthese freigesetzt wurden.
Diese Schlussfolgerung wird auch dadurch gestiitzt, dass die
Zwischenprodukte 4~ und 5 in einer methanolhaltigen
Losung von [Liy(2°7)] detektiert werden konnen, sofern man
die Losung altern lasst.

Da bisher nur 2 und Salze von 2" (n=1, 2, 3) in
kristalliner Form erhalten wurden, gilt es, die hier vorgestell-
ten Clusterfragmente in zukiinftigen prdparativen Untersu-
chungen zu isolieren und vollstindig zu charakterisieren.
Durch den Vergleich dieser experimentellen Daten mit
quantenchemischen Rechnungen lief3e sich die Tragfahigkeit
einfacher Bindungsbeschreibungen®"* fiir die meist offen-
schaligen Strukturen (siehe Hintergrundinformationen) tiber-
priifen.

Experimentelles

Die Experimente wurden mit einem ULTIMA FT-ICR-Massenspek-
trometer der Firma Ionspec durchgefiihrt (7.0 T, MALDI- und
Elektrospray-Quelle (Analytica)).

Fir die Elektrosprayionisierung wurde eine Losung von
[Li,(2*7)] in Methanol (ca. 10 mgmL ™) langsam (2 pLmin") durch
die Offnung einer Edelstahlkapillare mit einem Innendurchmesser
von 100 pm in eine Stickstoffatmosphére verspriiht. Dabei verdampf-
te das Solvens, und die Ionen gelangten iiber mehrere Zwischenstufen
in einen Bereich mit Ultrahochvakuum, das durch ein differentielles
Pumpsystem (bestehend aus einer Drehschieberélpumpe, einer Tur-
bomolekularpumpe und zwei Kryopumpen) erzeugt wurde. Die
Ionen wurden durch eine Glaskapillare, an deren mit Nickel be-
schichteten Enden Potentiale von 3900 V und —140 V anlagen, und
durch einen Skimmer (—20 V) in einen Hexapol transferiert, wo sie
1500 ms gespeichert wurden. In diesem Bereich betrug der Druck ca.
10~® mtorr. Uber einen Quadrupol gelangten die Ionen schlieBlich in
die ICR-Zelle (bei 107" mtorr).

Fiir die SORI-CAD-Experimente wurden ausgewihlte Ionen
nach der SWIFT-Methode (stored wave inverse Fourier transforma-
tion) isoliert und dann in Gegenwart des StoBgases Argon bei
10~ mtorr mit einem RF-Signal beschleunigt.”® Dabei lag die
Anregungsfrequenz um 200 Hz oberhalb der Cyclotronfrequenz, bei
einer Amplitude von 5-15 V und einer Dauer von 1000 ms.

Eingegangen am 15. Juni 2004

Stichwérter: Clusterverbindungen -
Dichtefunktionalrechnungen - Kohlenstoff -
Massenspektrometrie - Wolfram
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