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AL, Cp, Xy (X =Cl, Br): Momentaufnahmen bei
der Bildung metalloider Cluster aus polyedrischen
Al X, -Molekiilen ?**

Jean Vollet, Ralf Burgert und Hansgeorg Schnockel*

Professor Peter Paetzold zum 70. Geburtstag gewidmet

Es gibt zwei Untergruppen der Al-Metallatomcluster mit
einer iiberwiegenden Zahl von Metall-Metall-Bindungen:!
die ,,nackten“ Metallatomcluster, die ausgehend vom Metall
durch Laserverdampfungstechniken erzeugt werden, und die
metalloiden Cluster, die sich ausgehend von Al'-Spezies in
Losung z.B. bei anschlieBender Reduktion bilden.”! Aus
dem Bereich der letztgenannten stellen wir hier mit den
molekularen, partiell substituierten = Subhalogeniden
Al CpyBry (1) und Al CpiCly, (2) (Cp* = Pentamethylcyc-
lopentadienyl) zwei Verbindungen vor, die auf den ersten
Blick eine Beziehung zu den bei massenspektrometrischen
Untersuchungen generierten Spezies Al;I,~™ und Al,I~F
(x=1-12) aufweisen: In beiden Fillen sind Halogenatome
direkt an die Al-Atome eines ikosaedrischen Alj,-Kerns ge-
bunden. Allerdings wird quantenchemischen Rechnungen
zufolge bei den ,,nackten® Clusteranionen wie z.B. im oben
genannten Al ein zusdtzliches Al-Atom im Zentrum ge-
funden.

Des Weiteren stehen 1 und 2 in enger struktureller Be-
ziehung zu den von uns kiirzlich charakterisierten Al,,Xy,-
Spezies (X =Cl, Br) wie Al,,Br,, (3),1° da sich im Zentrum
dieser Cluster ein ikosaedrisches Al,-Geriist befindet, das
kein zusétzliches Al-Atom enthélt. Basierend auf der struk-
turellen Charakterisierung von 1 und 2 wird im Folgenden
versucht, a) die Bildung der Aly,X,,-Spezies zu verstehen, da
sie potenzielle Intermediate auf dem Weg zu einer denkbaren
metastabilen, nichtmetallischen p-Modifikation des Alumi-
niums sind,”! und b) aufzuzeigen, welche Gemeinsamkeiten
und Unterschiede diese Al,-Cluster (1 und 2) und die von
Castleman et al. spektroskopisch nachgewiesenen Al,-Cluster
und deren Reaktionsprodukte (z. B. aus der Reaktion mit I,)"!
aufweisen.

Werden frisch sublimiertes [{AlCp*},]®! und frisch iso-
liertes [{AIBr(NEt,)},] (4)! in Heptan erhitzt, so wird die
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blassgelbe Suspension langsam orange, und ein zunéchst
beigefarbener Niederschlag bildet sich, der sich im Anschluss
braun firbt; schlieBlich scheidet sich Al-Metall ab. Aus
diesem Reaktionsgemisch erhilt man einen orangefarbenen
Heptan-Extrakt, aus dem sich orangefarbene Kristalle von 1
abscheiden. Auflerdem erhdlt man gelbe Kristalle von
[{AIBr,(NEt;)},] (5) und farblose von [AIBr;(NEt;)] (6; siche
Hintergrundinformationen).l'"!

Die zu 1 analoge Chloridverbindung 2 bildet sich aus einer
mit MgCp;* versetzten ,,AICI-Et,0%-Losung, deren Diethyl-
ether-Anteil zuvor durch wiederholtes Evakuieren verringert
worden ist (siehe Experimentelles). Durch das Evakuieren
soll in situ das zu 4 analoge, Et,O-stabilisierte Chlorid gene-
riert werden, das bisher noch nicht isoliert werden konnte.

Die Kristallstrukturanalysen von 1 und 2! ergaben fiir
beide Verbindungen ein zentrales, fast reguldres Al;,-Ikosa-
eder mit einem durchschnittlichen Al-Al-Abstand von
268.5 pm (Abbildung 1). Formal ist das zentrale Al,,-Ikosa-
eder aus vier Al'-Atomen, die jeweils terminal an ein Halo-
genatom binden, und acht Al’-Atomen, die jeweils nur eine
Bindung zu einem exohedralen Al-Atom bilden, aufgebaut.
Jedes der acht exohedralen Al-Atome trigt einen Cp*-Rest.
Wihrend zwei der ligandtragenden Al-Atome zusétzlich
terminal an ein Halogenatom binden, sind zwei von vier der
verbleibenden sechs exohedralen Al-Atome einfach und zwei
doppelt iiber Halogenatome miteinander verbriickt. Insge-
samt werden also die Alj,-Ikosaeder jeweils von vier Halo-
genatomen sowie von formal sechs AI"BrCp*- und zwei
Al'Cp*-Einheiten umgeben. Fiir die Bindungen im zentralen
Al,,-Tkosaeder stehen somit formal 26 Geriistelektronen (4 x
2 e~ fiir bromtragende + 6x2 e fiir AI"BrCp*-tragende +
2x3e  fir AI'Cp*-gebundene Al-Atome) zur Verfiigung,
womit in Ubereinstimmung mit den Wade-Regeln!!!! diese
Bindungsbeschreibung derjenigen fiir ein closo-Geriist ent-
spricht. Alle relevanten Strukturdaten fiir 1 und 2 sind in
Tabelle 1 und ergénzend in den
Hintergrundinformationen aufge-
filhrt. Die Abstinde und Bin-
dungsverhiltnisse der Al,,-Ikosa-

X = Cp*-Lentrum

PP

n-Br

Abbildung 1. Seitenansicht und Aufsicht von 1. Cp*-Reste der
Ubersicht wegen vereinfacht als Pentagone dargestellt.

Tabelle 1: Mittlere Abstinde (min./max. Werte) [pm] in 1 und 2 (ber. 2 gibt zusétzlich die mit DFT-
Methoden ermittelten Daten an, siehe Lit. [13]).

eder stehen im Einklang mit denen

; : Abstindel® 1 (X=Br) 2 (X=Cl) ber. 2

im Al;,R,,*"-Anion (268.6 pm, R =

iBu)™ und in den Al,Xy-Spezies  AlicAlio 268.43 (264.1/272.9) 268.47 (264.1/272.9) 270.43 (265.5/276.4)

(2701 pm).57 AuBerdem zeigen  AwAler 253.89 (250.1/256.8) 253.29 (250.0/255.7) 256.34 (253.5/258.2)
: _ T Al X 231.13 (230.6/231.4) 218.63 (218.1/219.9) 220.20 (219.8/220.6)

die Daten in Tabelle1, dass die 265.53 (256.1/275.9) 244.55 (237.4/252.3) 250.48 (246.7/253.2)

experimentell ermittelten Abstdn-  al_x,, 242.05 (240.7/243.4) 223.05 (221.7/224.4) 227.40 (227.4/227.4)

de sehr gut mit den berechneten"! Alep-Cpeen 191.28 (188.8/197.1) 191.28 (188.2/195.1) 194.98 (192.9/200.4)

iibereinstimmen. Ale-Ces 226.10 (213.4/243.8) 225.74 (213.1/241.7) 230.24 (217.0/248.2)

Die “’Al-NMR-Spektren von 1
und 2 in Losung zeigen jeweils nur
zwei Signale, obwohl prinzipiell
mindestens sechs unterschiedliche
Signale (siche Hintergrundinfor-
mationen) auftreten sollten. Die beobachteten Signale fiir 1
stimmen dabei gut mit den berechneten!™ iiberein und zeigen
fiir 2 die (gegeniiber denen fiir 1) erwartete Verschiebung zu
tieferer Frequenz (sieche Hintergrundinformationen).

Die Bildung von Aly,X,,-Spezies!®”! (z.B. 3) ist bisher nur
summarisch als Phdnomen einer inneren Disproportionie-
rung beschrieben worden: Ausgehend von metastabilen AlX-

atom.
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[a] Alyo: Al-Atom der lkosaeder-Einheit; Alc,.: exohedrales Al-Atom; X,,: terminal gebundenes Halogen-
Atom; X, p-verbriickendes Halogenatom; Cp,.,: Cp-Scheiben-Centroid; Cc: Cp-Ring-Kohlenstoff-

Losungen bilden sich aus 22 AlX-Molekiilen zwolf Al’-
Atome des ikosaedrischen Zentrums und zehn AlX,-Einhei-
ten in der Peripherie dieser Clusterspezies (Abbildung 2). Bei
1 und 2 werden nun erstmals direkt am Al;,-Ikosaeder ge-
bundene Halogenatome beobachtet. Die Synthese von 1 ge-
lingt nur, wenn vom definierten Halogenid 4! ausgegangen
wird."¥! Daher schlagen wir den in Abbildung 2 wiedergege-
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Abbildung 2. Auf experimentellen Befunden und quantenchemischen Rechnungen
basierender Bildungsweg ausgehend von 4 zu 1 und dem Subhalogenid 3; blau Al,
rot Br, gelb N, grau C. Diese drei Verbindungen (farbig hinterlegt) wurden struktu-

rell charakterisiert, alle anderen Spezies wurden berechnet.

benen Bildungsweg fiir 3 und 1 (oder 2) vor, bei dem die
Dehalogenierung von 4 nach 1 auch durch das im Uberschuss
vorliegende AICp* erfolgen konnte."™! Durch die Isolierung
von 1 und 2 scheint ein intermedidres Auftreten einer
Aly,Bry,-Spezies (wihrend der Disproportionierung der AIX-
Spezies) plausibel,'” die je nach Reaktionsbedingungen zu 3
oder zu der hier vorgestellten Verbindung 1 weiterreagieren
kann (siche Abbildung 2).

Die Verbindungen 1 und 2 sind nicht nur fiir das Ver-
stdndnis der Bildung einer Al,,X,,-Spezies wichtig — unseren
Ergebnissen kommt noch eine weiterreichende Bedeutung
zu: Sie sind ein weiterer Hinweis auf die Richtigkeit der be-
reits friiher von uns geduBerten Annahme,®”!7 dass es fiir
Aluminium mindestens zwei unterschiedliche Wege zur Bil-
dung der Bulkphase gibt. Der erste Reaktionsweg (a) fithrt
uber die Al-zentrierten Cluster zu metallischem Al, und der
zweite Reaktionsweg (b) fiihrt tiber Al,-Cluster mit ikosa-
edrischem Al;,-Zentrum (ohne ein zentrales Al-Atom wie in
3) zu einer denkbaren neuen, nichtmetallischen Al-Modifi-
kation (3-Al):

a) Hier sind zum einen alle metalloiden Al-Cluster mit sta-
bilisierenden N(SiMe,),-Liganden einzuordnen,?' die sich
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wihrend der Disproportionierung von AlX
(BAIX—2Al + AIX;) auf dem Weg zum
Metall bilden.*!¥! Zum anderen sind die bei
massenspektrometrischen Untersuchungen!
beobachtbaren ,nackten“ Al,-Cluster zu
nennen, von denen der ikosaedrische Al;"-
Cluster mit zentralem Al-Atom besonders
héufig ist. Die Bildung letztgenannter Clus-
ter,'” die vereinfacht gesagt beim Verdampfen
der Bulkphase entstehen, verlduft also entge-
gen der Bildungsrichtung unserer metalloiden
Cluster. Dennoch sind offensichtlich entlang
beider Richtungen Al-zentrierte Spezies be-
vorzugt.m]

b) Die Moglichkeit der Bildung einer metastabi-
len, nichtmetallischen (z.B. der a-Bor-Struktur
entsprechenden) (3-Al-Modifikation auf Basis
der Al,X,-Spezies (z.B. 3) mit nichtzentrier-
tem ikosaedrischem Al;,-Kern ist bereits dis-
kutiert worden und quantenchemischen Rech-
nungen zufolge plausibel.”!! Inserieren an dem
in Abbildung 2 hypothetisch formulierten Ha-
logenid-Intermediat ,,Al;,Br;,“ sperrige Reste
wie AICp* teilweise in die AlBr-Bindungen,
fithrt dies zu 1. Unter ganz dhnlichen Reakti-
onsbedingungen bildet sich der Als,Cp}5-Clus-
ter mit seinem nichtzentrierten Als-Kern und
seiner Hiille von zwolf Cp*-Resten, die eine
Weiterreaktion in Richtung elementaren Alu-
miniums verhindert.”” Dieser metalloide Al
Cluster mit seiner singuldren Struktur kann
ebenso wie die hier diskutierten Verbindungen
1 und 2 als eine ,,molekulare Sackgasse* ange-
sehen werden, d.h. als eine erst durch die Li-
gandstabilisierung moglich gewordene Mo-
mentaufnahme aus dem komplexen Reakti-
onsgeschehen metastabiler AlX-Spezies auf

dem Weg der Bildung elementaren Aluminiums iiber eine

hypothetische p-Modifikation.

Die Komplexitit solcher Reaktionsabldufe wird durch die
hier isolierten Zwischenprodukte 1 und 2 sowie durch mas-
senspektrometrische Untersuchungen erstmals ansatzweise
erkennbar. Diese ersten Ergebnisse weisen bereits auf die
schwierigen Aufgaben hin, die fiir eine eingehende Kldrung
solcher Reaktionsmechanismen mithilfe pridparativer, spek-
troskopischer und theoretischer Arbeiten zu bewiltigen sein
werden.

Experimentelles

1: 0.7 g frisch sublimiertes [{AICp*},] (1.1 mmol) wurden mit 1.34 g
[{AIBr(NEt;)},] (1.6 mmol) in 50 mL n-Heptan vermischt. Die an-
fanglich blassgelbe Suspension wurde 12 h geriihrt, danach wurde die
Bildung eines beigefarbenen Niederschlags beobachtet. Nach drei-
stiindigem Erhitzen auf 60 °C wurde der Niederschlag braun, und die
Bildung eines Al-Spiegels an der Kolbeninnenwand wurde beob-
achtet. Nach Abkiihlen und Filtration der Reaktionssuspension
wurde ein orangefarbener Heptanextrakt erhalten. Uber Nacht
bilden sich bei —30°C stidbchenformige, orangefarbene Kristalle von
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1 [150 mg (0.057 mmol)], gelbe nadelférmige Kristalle von 3 und
farblose Kristalle von 4. '"H-NMR (250 MHz, C¢D): 6 =1.72 ppm (s,
120H); ®C-NMR (63 MHz, C;Dy): 6 =11.7 (MesCs) und 115.1 ppm
(MesCs); ’A1-NMR (78 MHz, C,Dy): 6 = —14 und —55 ppm.

2: 43mL einer 0.38m ,, AICI-Et,0¢“-Toluollgsung (25 Vol.-%
Et,0, w(AICl)=92%, 15 mmol) wurden bei —50 bis —40°C im
Vakuum 8h kontinuierlich eingeengt. 4.42 ¢ MgCpy (15 mmol)
wurden in Toluol geldst und auf —78°C gekiihlt. Die an der Et,O-
Komponente verarmte ,,AICI-Et,0“-Toluollosung wurde gleich
temperiert unter Riithren in die Vorlage getropft. Das dunkelrote
Reaktionsgemisch wurde auf —30°C erwédrmt und 3 h geriihrt, dann
wurden alle fliichtigen Bestandteile entfernt, und es wurde mit wenig
n-Pentan gewaschen. 1.8 g [{AlCp*},]-Rohprodukt wurden isoliert,
wihrend aus dem roten Pentan-Waschextrakt tiber Nacht winzige,
rote Kristalle wuchsen. Durch vorsichtiges, kontinuierliches Einen-
gen der Pentanlosung konnten fiir die Strukturanalyse geeignete
Kristalle von 2 [90 mg (0.044 mmol)] isoliert werden. 'H-NMR
(300 MHz, C;Dg): 6 =1.90 ppm (s, 120H, ber. 1.90 ppm); *C-NMR
(63 MHz, C¢Dg): 6 =15.1 (MesCs, ber. 14.6), 117.5 ppm (MesCs, ber.
118.0); ’ AI-NMR (78 MHz, C,D): 6 = 88, 37 und —27 ppm.

Eingegangen am 22. Februar 2005,
verdnderte Fassung am 6. Juni 2005
Online veroffentlicht am 10. Oktober 2005
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H. Schnockel, C. Klemp in [norganic Chemistry Highlights
(Hrsg.: G. Meyer, D. Naumann, L. Wesemann), Wiley-VCH,
Weinheim, 2002, S. 245.

Zum Beispiel [Al;;(N(SiMes),),]* : A. Ecker, E. Weckert, H.
Schnockel, Nature 1997, 387, 379.

Der energetische Unterschied zwischen dem stabileren ikosa-
edrischen Al;-Cluster und dem kuboktaedrischen Alj;-Cluster
betrdgt nach quantenchemischen Berechnungen nur etwa
55 kJmol'. Es ist daher zu erwarten, dass unter unterschiedli-
chen Bedingungen, z. B. in Losung oder in der Gasphase, sowohl
kuboktaedrische als auch ikosaedrische Al;;-Spezies auftreten
konnen: R. Ahlrichs, S. D. Elliott, Phys. Chem. Chem. Phys.
1999, 7, 13.

Diese Feststellung ldsst sich beispielsweise anhand der Struktu-
ren des massenspektrometrisch nachgewiesenen und mithilfe
quantenchemischer Methoden berechneten [Al,I]-Anions

[21]

[22]

Angewandte

(siehe hierzu Lit. [5]) einerseits und des metalloiden Clusters
[AlIRs]* (R =N[SiMe;],) andererseits besonders gut aufzei-
gen, da beide Strukturen mit ihren zentrierten Al-Atomanord-
nungen der Bulkphase dhneln (sieche Hintergrundinformatio-
nen). [Al,IiR¢]*": H. Kohnlein, G. StoBer, E. Baum, E. Moll-
hausen, U. Huniar, H. Schnockel, Angew. Chem. 2000, 112, 828;
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 799.

a) Eine hypothetische neue Galliummodifikation konnte kiirz-
lich nach der Isolierung eines Ga,,Xy-Halogenids in einem
dhnlichen Gedankenexperiment durch quantenchemische
Rechnungen plausibel gemacht werden: T. Duan, E. Baum, R.
Burgert, H. Schnockel, Angew. Chem. 2004, 116, 3252; Angew.
Chem. Int. Ed. 2004, 43,3190; b) U. Haussermann, S. I. Simak, R.
Ahuja, B. Johansson, Phys. Rev. Lett. 2003, 90, 065701.

J. Vollet, J. R. Hartig, H. Schnockel, Angew. Chem. 2004, 116,
3248; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3186.
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