Zuschriften

Clusterverbindungen

DOI: 10.1002/ange.200603169

Gesucht — gefunden: Analogien zwischen
reduzierten Oxomolybdaten und Cluster-
verbindungen der Seltenerdmetalle**

Lorenz Kienle, Hansjiirgen Mattausch und
Arndt Simon*

Das Konzept der Clusterkondensation™ hat sich als Ord-
nungsschema fiir Strukturen metallreicher Verbindungen
bewéhrt und schon hiufig dabei geholfen, neue Gebiete der
Chemie zu erschlieBen.”) Ein besonders eindrucksvolles
Beispiel fiir die Tragfahigkeit des Konzeptes findet sich bei
den reduzierten Oxomolybdaten: Deren Strukturen enthal-
ten diskrete Clusteranionen [Moy,,,O4,.4]"*Y~ aus jeweils
n {MogO,}-Clustern, die linear iiber trans-stindige Kanten
verkniipft sind. Bislang kennt man Vertreter mit monomeren
und oligomeren Clustern fiir n=1-6" sowie mit der poly-
meren Mo,O¢-Kette fiir n=o00.! Bei oligomeren Clustern
wurden Kristallstrukturen gefunden, die nur eine Clusterart
enthalten, aber auch solche, die aus einer regelmiBigen® oder
auch ungeordneten Abfolge von Clustern unterschiedlicher
GroBe bestehen.

Von Seltenerdmetallen (Ln) sind seit langem Verbin-
dungen mit diskreten [LngZX;,]-” und [Ln,(Z),Xs]-Clus-
tern® bekannt (X = Halogenid), analog zu den Anfangsglie-
dern mit n =1 und 2 der entsprechenden Mo-Cluster. Wegen
der Elektronenarmut der Seltenerdmetalle befinden sich zu-
sitzlich endohedrale Atome oder Atomgruppen (Z) in den
Clusterzentren, die fehlende Metall-Metall-Bindung durch
Ln-Z-Bindung (iiber)kompensieren.’*°! Auch die polymere
Kette Ln,ZX; wurde mehrfach gefunden.'” Mit Ln,,(C,);1,
(Ln=La, Ce) erhielten wir kiirzlich die ersten Vertreter mit
n=3."1Das genaue Einhalten der Priparationsbedingungen
war dabei entscheidend fiir die erfolgreiche Herstellung der
geordneten Verbindung: Schon bei geringfiigiger Unter- bzw.
Uberschreitung der optimierten Reaktionstemperatur™
wurden heterogene Produkte und charakteristische Fehlord-
nung in den Kristallen gefunden. Die Natur dieser Fehlord-
nung deutet sich in Rontgeneinkristalluntersuchungen an und
wird in ihrem ganzen Umfang bei der Untersuchung der
Realstruktur im Elektronenmikroskop sichtbar.

Die Heterogenitit eines bei 900 °C erhaltenen Produktes
mit der Bruttozusammensetzung La;4(C,);I,, kommt im
Rontgen- und Elektronenbeugungsdiagramm eines daraus
isolierten Einkristalls deutlich zum Ausdruck. Abbildung 1
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Abbildung 1. Links: Elektronenbeugungsdiagramm, Zonenachse [110]
beziiglich n=3, rechts: Schema einer Verwachsung von La,,(C,);l5
(n=3) und La;o(Cy),hys (1=2).

gibt die Deutung der Reflexabfolge des im Elektronen-
mikroskop erhaltenen Feinbereichsbeugungsdiagramms auf
der Basis kohédrent verwachsener Dominen wieder, die aus
jeweils schichtweise angeordneten La;,(C,);l,- und
La,o(C,),I,4-Clustern gebildet werden. Realstrukturen dieses
Typs!"® wurden bei Seltenerd-Clusterverbindungen noch
nicht beobachtet; sie erinnern allerdings an die analogen
Verwachsungen in fehlgeordneten Kristallen der Oxomolyb-
date, bei denen jedoch auch groflere Clusterldngen mit n >3
gefunden wurden.

Bei der systematischen Suche nach groferen Clustern von
Seltenerd-Verbindungen fiihrte schlieBlich die Konzentration
auf Kristalle, die durch diffuse Streifen im Elektronenbeu-
gungsdiagramm auffielen, zum Erfolg. Abbildung 2 zeigt si-
mulierte Kontraste fiir eine aus Clusterschichten mit n=2, 3
und 4 bestehende Modellstruktur. Es ergibt sich eine ein-
deutige Korrelation zwischen der jeweiligen Clusterldnge und
den zugehorigen Kontrasten bei variablen Fokuswerten.
Deutlich erkennt man die unterschiedlichen Elementarzellen
fiir die jeweiligen Clusterschichten. Im Scherzer-Fokus!¥
entsprechen die Abstinde der elongierten hellsten Kontraste
(Eckpunkte der Parallelogramme) der jeweiligen Cluster-
lange. In Abbildung 3 sind die experimentell fiir eine fehl-
geordnete Probe der Bruttozusammensetzung Ce4(C,);ly
gefundenen Kontraste wiedergegeben; diese lassen sich de-
finierten Clustergroffen zuordnen. In Abbildung 3a sind
Schichtdoménen bereits bekannter, allerdings fiir Ce erstmals
beobachteter Cluster mit n=1, 2 und 3 zu sehen, dagegen
zeigt Abbildung 3b auch erheblich groBere Cluster (n=38,
10). Umfangreiche Untersuchungen an einer Vielzahl von
Kristallen belegen die Existenz eines ganzen Spektrums von
Clustern mit n > 3.
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Abbildung 2. Modellstruktur mit n=2, 3 und 4. Oben: Projektion,
Zonenachse [110] beziiglich n=3, unten: simulierte Abbildung
(Af=—55 nm, Dicke: 3.5 nm).

Die oben vorgestellten Befunde lassen eine {iiberra-
schende Parallelitdt der Strukturchemie von reduzierten
Oxomolybdaten und Carbidhalogeniden der Seltenerdme-
talle erkennen. Im Detail ergeben sich jedoch auch signifi-
kante Unterschiede: Zum einen tibertreffen die bei den
Carbidhalogeniden der Seltenerdmetalle gefundenen Clus-
tergroBen die der Oxomolybdate. Dieser Unterschied ist al-
lerdings nicht prinzipieller Natur, sondern weist eher auf ex-
perimentelle Defizite im Fall der Oxomolybdate hin, die es
noch zu untersuchen gilt. Zum anderen gibt es auch einen
grundlegenden Unterschied: Die Cluster in den Oxomolyb-
daten liegen als Anionen vor und miissen in einer bestimmten
Art untereinander verkniipft sein, um Raum fiir die Kationen
zu schaffen, z.B. in den Strukturen In,. Moy, ;0,4 Die
Carbidhalogenidcluster sind dagegen neutral, was variable
Verkniipfungsmuster ermoglicht. Damit ergeben sich drei
homologe Reihen (Lny,;»Z,Xe, 4> Ly, ,,Z,Xe,. ¢ und
Lny,,»Z,Xs,.s"*") mit unterschiedlichen Verbriickungen der
Cluster iiber X-Atome.'" Tn die jeweiligen Reihen gehorende
Vertreter sind bekannt, allerdings vornehmlich fiir » =2 und
als Endglieder der Reihen mit n=o00. Mit den hier vorge-
stellten Befunden ist nun eine Vielzahl weiterer, gezielter
Praparationen moglich.
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Abbildung 3. Hochaufgeléste Abbildungen und Strukturschemata fiir
eine Verwachsung mit a) n=1, 2, 3 und b) n=3 und n=8, 10 (Zonen-
achse: [110] beziiglich n=3).

Experimentelles

Synthese: Stark fehlgeordnete Kristalle von La,;4(C,);1,, erhilt man
bei der Einwaage La/Lal;/C=11:10:9 durch Tempern bei 900°C
(12 @).

Stark fehlgeordnete Kristalle von Ce 4(C,);],, erhilt man bei der
Einwaage Ce/Cel;/C=9:10:3 (900°C; 21d) neben CesC,I, und
CeCol,o M

Elektronenmikroskopie: HR-TEM-Untersuchungen wurden mit
einem Elektronenmikroskop Philips CM30 ST durchgefiihrt (300 kV,
LaBg-Kathode). Kiristalle der feuchtigkeitsempfindlichen Proben
wurden unter trockenem Argon zerrieben und mit einer selbstgefer-
tigten Apparatur (P. O. Jeitschko, A. Simon, R. Ramlau, H. Mat-
tausch, Eur. Microsc. Anal. 1997, 2, 21) eingeschleust. Fiir die Fein-
bereichsbeugung wurde eine Blende verwendet, die die Elektronen-
beugung auf einen ausgewihlten kreisférmigen Bereich (Durchmes-
ser 100 nm) eingrenzt. Simtliche hochaufgelgsten Abbildungen
wurden nach der Fourier-Transformation mit einer geeigneten Maske
gefiltert (Software: Digital Micrograph 3.6.1, Gatan). Zur Simulation
hochaufgeloster Abbildungen (Multislice-Verfahren C,=1.15 mm,
A =7nm, a =1.2 mrad) wurde das EMS-Programmpaket verwendet
(P. A. Stadelmann, Ultramicroscopy 1987, 21, 131).

Rontgenbeugung: Pulverformige Reaktionsprodukte wurden zur
Charakterisierung der vorliegenden Phasen rontgenographisch nach
der modifizierten Guinier-Technik (A. Simon, J. Appl. Crystallogr.
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1970, 3, 11) analysiert (Cugg,, 4 = 1.54056 A, interner Standard Si mit
a=5.43035 A, Fujifilm-BAS-5000-Image-Plate-System). Von Ein-
kristallen wurden Prizessionsaufnahmen zur Qualitdtskontrolle an-
gefertigt.
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