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Die anschauliche Beschreibung der elektronischen Struktur
von Verbindungen ist eine der schwierigsten Aufgaben der
Chemie. Fiir molekulare Einheiten aus gleichen Atomen
(Cluster) wurden hierfiir viele Modelle entwickelt, die oft
jedoch nur auf bestimmte Verbindungstypen begrenzt sind.
Fiir gasformige Clusterspezies, z.B. als Ionen in der Massen-
spektrometrie, erwies sich das Jellium-Modell als brauchbar,
da hier, wie bei den Atomen, Schalen mit einer bestimmten
Zahl von Valenzelektronen besonders stabil sind."?! So ist
z.B. die 40e™- bzw. 70e -Konfiguration in [Ga;;]™- bzw.
[Gay;]~-Ionen besonders begiinstigt (Abbildung 1).” Bei der

Abbildung 1. {Ga,}-Cluster mit 22, 23 und 24 Ga-Atomen: a) [GayRy]
[R=Si(SiMe;);,”! Ge(SiMe;)3," Si(tBu);PY]; groRe Kugeln Ga, kleine
Kugeln R. b) Berechnete [Gay;] -Struktur eines im Massenspektrum be-
obachteten, intensititsstarken Anionensignals.®”! c) [Ga,Bry]; es sind
nur Ga-Atome gezeigt.?!

Bindungsbeschreibung von Clusterspezies in realen Verbin-
dungen wie den Boranen oder den Zintl-Ionen haben sich
z.B. die Regeln von Wade,”! Mingos,'” Zintl,"* Klemm™
und Jemmis!"? als niitzlich erwiesen. Diese Modelle sind al-
lerdings fiir entsprechende groBere Cluster mit gleichen
Metallatomen (z.B. [Al;;R,]*") nur sehr begrenzt anwend-
bar.® Wir haben diese Cluster wegen der topologischen

[*] Dipl.-Chem. . Hartig, Dr. A. StéRer, P. Hauser, Prof. Dr. H. Schnéckel
Institut fiir Anorganische Chemie
Universitit Karlsruhe (TH)
Engesserstrale 15, Geb. 30.45, 76128 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+49) 721-608-4854
E-Mail: hansgeorg.schnoeckel @chemie.uni-karlsruhe.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,

dem Centrum fir Funktionelle Nanostrukturen der Universitat
Karlsruhe (CFN) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefér-
dert.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor
angefordert werden.

Angew. Chem. 2007, 119, 1687 -1691

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ®,

Ahnlichkeit ihrer Metallatomanordnung zu derjenigen in den
Elementen als metalloid oder sogar als elementoid bezeich-
net.'*1 King und Schleyer haben vor kurzem fiir einen sol-
chen metalloiden [GayRg]-Cluster (Abbildung 1) gezeigt,
dass man auch hier einige der oben genannten Regeln zur
Bindungsbeschreibung verwenden kann.!'®

Wir zeigen hier, dass auch das Jellium-Modell zum Ver-
stindnis einiger metalloider Cluster beitragen kann. Diese
Betrachtungen sind nun erstmals moglich, da sich durch den
Vergleich des hier vorstellten {Ga,;}-Clusters mit vier weite-
ren, unterschiedlich strukturierten {Ga,)-Clustern’”! sowie
einem jiingst vorgestellten {Ga,,}-Cluster®™ (Abbildung 1) die
Moglichkeit bietet, fiir ein einzelnes Element auf der
Grundlage experimenteller Strukturdaten die Tragfiahigkeit
des Jellium-Modells zur Bindungsbeschreibung solcher
Cluster zu tiberpriifen. Bei der Diskussion der Bindungsver-
hiltnisse wird dem Atomvolumen besondere Aufmerksam-
keit geschenkt.

Eine Suspension von LiN(SiMe;), in Toluol bei —78°C
wird mit einem geringen Unterschuss einer metastabilen
GaCl-Losung in Toluol/Et,O (3:1) umgesetzt, die zuvor durch
Kondensation der bei ca. 900°C erzeugten GaCl-Molekiile
mit Toluol/Et,O erhalten wurde.’¥! Nach Aufarbeiten der
Reaktionslosung (sieche Experimentelles) erhdlt man schwar-
ze, rautenformige Kristalle von [Gay{N(SiMe,),}1;] (1).1! Im
Prinzip hat also eine Disproportionierung und eine anschlie-
Bende oder gleichzeitige Metathese von GaCl stattgefunden.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 1 ist in
Abbildung 2 wiedergegeben.” In 1 liegt ein innenzentrierter,
nackter {Ga,}-Kern vor, der von elf GaR-Resten umgeben
ist. Die wichtigsten Strukturdaten sind in der Legende zu
Abbildung 2 aufgefiihrt, in der 1 dem &hnlichen Cluster
[Gan{N(SiMe;),},0]>~ (2) gegeniibergestellt wird.?!! In beiden
Clustern ist demnach in ungewohnlicher Weise ein zentrales
Ga-Atom von elf weiteren, ,,nackten* (d.h. keine Liganden
tragenden) Galliumatomen umgeben.”” In 1 besteht die
Ligandenhiille aus elf GaR-Einheiten, in 2 aus zehn, d.h., in
beiden Fillen sind die Substituenten gleich: [GaGa,{GaN-
(SiMe3),}] (1) und [GaGa, {GaN(SiMe;),] (2).

Die Diskussion der Ergebnisse soll in drei Abschnitte
gegliedert werden: 1) die Beziehung zwischen 1 und 2, 2) das
Jellium-Modell fiir 1, 2 und einen weiteren {Ga,}-Cluster,
[GayRg] (3; R=Si(SiMe;);),! und 3) Strukturvariationen
von zwolf nackten Ga-Atomen: vom {Ga;,}-Ikosaeder in
[GayBry] (4)® zur o-Bor-Struktur — sind 1 und 2 mit
{Ga,}/{Ga;,}-Einheiten Intermediate auf diesem Weg?

1) Die sehr dhnliche Topologie der Clusterkerne in 1 und
2, d.h. die ungewohnliche Koordinationszahl von elf fiir ein
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Abbildung 2. Molekilstrukturen von 1 (a) und 2 (b) im Kristall; Struk-
turdaten fiir 1 in pm: Die Ga-Ga-Abstinde im {Ga,,}-Kern variieren
von 256.5 (Ga2-Ga4) uber 270.0 (z.B. Gal-Ga3, Ga2-Ga8), 281.0
(z.B. Ga1-Gag, Ga8-Gall) und 290.0 (z.B. Gal-Ga2, Gal-Ga9) bis
307.9 (Ga1-Ga20). Die Ga-Ga-Abstinde in der ligandtragenden {Gay,}-
Schale variieren von 259.4 (Ga2-Ga22) tiber 260.5 (z.B. Ga13-Gal6)
bis 273.7 (Ga5-Gal9). Abstinde zwischen Ga-Atomen in der duf3eren
und inneren Schale betragen im Durchschnitt 261.6 [d,,;,=248.0
(Ga8-Gal5), d,.,=283.5 (Gal4-Gal7)]. Die terminalen Ga-N-Abstén-
de variieren von 186.7 (Ga15-N9) bis 189.5 (Ga5-N2).

zentrales Ga-Atom, wird durch die quantenchemische Be-
rechnung des Volumens dieser zwolf Atome auf der Grund-
lage der experimentell ermittelten Strukturdaten bestétigt —
fiir diese zwolf Ga-Atome erhélt man fast den gleichen Wert
fiir das mittlere Atomvolumen: 37.1 A fiir 1 und 37.9 A fiir 2
(Abbildung 3; siche Experimentelles). Der Unterschied zwi-
schen 1 und 2 liegt also nur in der schiitzenden Ligandenhiille;
es wird hier also erstmals in der Chemie metalloider Cluster
offensichtlich, dass zwei negative Ladungen durch die zwei
Elektronendonorfunktionen eines GaR-Restes substituiert
werden konnen, ohne dass sich im Clusterkern etwas We-
sentliches #ndert.”* Dabei erhebt sich die weiter reichende
Frage, ob die Substitution von jeweils zwei negativen La-
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dungen durch carbenanaloge GaR-, AIR- oder InR-Reste
auch auf negativ geladene Zintl-Ionen {ibertragbar ist, um
z.B. zu weniger geladenen und schlielich gar zu metalloiden
Clusterverbindungen mit einer schiitzenden organischen
Hiille zu gelangen. Die zweite Gemeinsamkeit zwischen 1
und 2 besteht in der elektronischen Struktur: Beide Cluster
enthalten insgesamt 58 Valenzelektronen (12x3 + 11x2
bzw. 12x3 + 10x2 + 2) und haben damit eine aufgefiillte
Jellium-Schale.””!

2) Auch in [Ga,Rg] [3; R =Si(SiMe;),]*! tragen 58 Va-
lenzelektronen zur Stabilitit bei.?® Solche Cluster wurden
auch als Superatome bezeichnet,” da sie den Aufbauprinzi-
pien der Atome mit kugelférmigen Elektronenschalen ent-
sprechen, sollten aber streng genommen nur dann das Jelli-
um-Modell erfiillen, wenn tatséchlich eine Kugelsymmetrie
vorliegt. Wenn trotz einer leichten Verzerrung der Metall-
atomriimpfe durch die Liganden die elektronische Schalen-
struktur erhalten bleibt, sollte auch dieses einfache Modell
weitgehend giiltig bleiben. Diese Hypothese kann mithilfe
von 1-3 iiberpriift werden: Da 1-3 mit 58 Elektronen zwar die
gleiche Valenzelektronenschale, aber eine unterschiedliche
Hiille aufweisen (acht Liganden in 3 anstelle von zehn und elf
in 1 bzw. 2), wird in 3 eine hohere Dichte im {Ga;,}-Kern
erreicht, d.h., das mittlere Atomvolumen betrégt nur 34.6 A3
(siche Abbildung 3). Offensichtlich zieht eine zunehmende
Ligandenzahl die Cluster auseinander — sie werden also nur
»aufgeblasen“, da ihre elektronische Stabilisierung gleich
bleibt. Deshalb ist es nicht verwunderlich, dass die ,,nackten*
[Gay3] - und [Ga,;]~-Cluster besonders kleine Atomvolumina
aufweisen [32.4 A® ([Ga,s]7) und 30.7 A® als Mittelwert aller
23 Ga-Atome] 73

3) In fritheren Arbeiten haben wir bereits mehrfach dis-
kutiert, inwieweit die Topologie metalloider Cluster als Mo-
mentaufnahme auf dem Weg zu hypothetischen Modifika-
tionen der betreffenden Metalle interpretiert werden
kann.>3132 Als Beispiel sei eine hypothetische nichtmetal-
lische Modifikation von Al mit der a-Bor-Struktur ge-
nannt.’** Hier sollen in einer #hnlichen Diskussion nur
solche Cluster untersucht werden, die im Kern zwolf Ga-
Atome enthalten. Mit einem ikosaedrischen {Ga,,}-Kern aus
»nackten“ Ga-Atomen ist [Ga,,Bry,] (4)¥ bisher ein Einzel-
fall (sieche Abbildungen 1 und 3). Basierend auf den experi-
mentell ermittelten Raumkoordinaten der zwolf inneren
ikosaedrischen Ga-Atome (es gibt also kein zentrales Ga-
Atom) ergibt sich nach quantenchemischer Rechnung ein
sehr kleines mittleres Atomvolumen von 31.6 A3 In An-
lehnung an Rechnungen von Hiussermann et al.*® haben wir
durch Analogiebetrachtungen fiir 4 gezeigt, dass die 20-pro-
zentige Expansion der {Ga,}-Einheiten und der umgebenden
zwolf Ga-Atome in 4 mit dem gleichen unerwartet kleinen
Energieaufwand wie die von a-Gallium (5 kJmol ™) gelingt.”
Nach dieser berechneten Expansion wird eine Anordnung
der Ga-Atome erreicht, die der o-Bor-Struktur entspricht. In
Abbildung 3 sind die aus experimentellen Strukturdaten mit
quantenchemischen Methoden berechneten Atomvolumina
von einigen ausgewéhlten Clusterspezies und von entspre-
chenden Ausschnitten aus den realen und hypothetischen Ga-
Modifikationen aufgefiihrt. Dabei zeigt sich, dass die zwolf
Ga-Atome des inneren {Ga;,}-Ikosaeders in 4 und in
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Abbildung 3. Atomvolumina fiir zentrale {Ga,,}- und {Ga,3}/{Ga,,}-Einheiten in metalloiden Clustern, nackten 8% fiir die nach den Un-

{Ga,}-Clustern und Ga-Modifikationen® (siehe auch Experimentelles). [a] Lit. [36], [b] Lit. [40], [c] Lit. [8],
[d] Lit. [41], [¢] Lit. [14], [f] Lit. [7], [g] Lit. [42], [h] Lit. [6], ] Lit. [3], [j] Lit. [38].

[Ga,,{GaN(SiMe;),},,Br;o]> Y die kompakteste experimen-
tell nachgewiesene Einheit bilden. Der Volumenbedarf der
ikosaedrischen Einheit steigt iiber [Ga{P(tBu),};,]!""! bis zum
0-Ga an. Bei weiterem ,,Aufpumpen® der {Ga,,}-Einheit
klappt diese Anordnung von zwdlf ikosaedrischen Ga-
Atomen aber offensichtlich um, und es bilden sich zentrierte
{GaGa, }-Einheiten wie in 1 und 2. Sie sind nach unseren
Untersuchungen diejenigen {Ga,,}-Einheiten mit dem groB-
ten Volumenbedarf (Abbildung 2).*”" Ob eine weitere Ex-
pansion der {GaGa,;}-Einheiten tiber Zwischenstufen oder
direkt zu a-Bor-analogen Strukturen fiihrt, ist schwer vor-
herzusagen.

Ergianzend zu den diskutierten {Ga,,}-Einheiten sind in
Abbildung 3 auch einige {Ga;3}/{Ga,4}-Einheiten und der
[Gay)}-Kern im [GagRy]-Cluster® mit ihren mittleren
Atomvolumina aufgefiihrt. Die experimentell bestimmte
Topologie der Ga-Phasen zeigt zwar mit Volumina zwischen
30.5 und 35.9 A® [Ga-IV (fcc) und 8-Ga] bereits eine groBe
Spannweite, die fiir metalloide Cluster ermittelten Volumina
machen allerdings deutlich, dass die Topologie durch den
Einfluss der Liganden noch weiter variiert werden kann: Die
Liganden expandieren oder komprimieren die {Ga,}-Cluster
noch mehr, als es durch Druck- und Temperaturvariationen
fiir elementares Ga moglich ist. Bisher gibt es nur punktuelle
Momentaufnahmen fiir {Ga,}-Anordnungen sowohl unter
den Modifikationen als auch unter den metalloiden Clustern,
und die Zahl der das Volumen beeinflussenden Parameter ist

tersuchungen von Héus-
sermann et al. nur ein klei-
ner Energiegewinn von ei-
nigen kJmol™' erwartet
werden kann; ein elektronisch (z.B. durch eine abgeschlos-
sene Jellium-Schale) begiinstigter Clusterkern toleriert also
auch derartige Volumenverdnderungen. Damit finden wir
hier eine gewisse Analogie zu Ionen oder Atomen gleicher
Elektronenzahl: So reduziert sich z.B. das Volumen von S*"-
Ionen hin zu C1'"-Tonen infolge der gréBeren Kernanziehung
um 5 %; daher kann man die Jellium-artigen Cluster in dieser
Hinsicht tatsichlich als Superatome bezeichnen, bei denen
jedoch nicht wie bei C1™- und S*"-Ionen die unterschiedliche
Kernanziehung, sondern die Modifizierung der Liganden-
hiille bei gleicher Elektronenzahl im Clusterkern zur Volu-
mendnderung fiihrt.

Durch Anwendung des Jellium-Modells ergibt sich aus
den hier présentierten experimentellen Strukturdaten meh-
rerer sehr dhnlicher metalloider Cluster ein weiterer Ansatz
zum Verstidndnis dieser Intermediate auf dem Weg von iso-
lierten Metallatomen oder GaX-Spezies (Disproportionie-
rung von 3GaX — 2Ga + GaXj) hin zur Metallvolumen-
phase.

Die iibergreifende Betrachtung dieser und fritherer Er-
gebnisse zeigt, dass fiir den zunéchst einfach erscheinenden
Prozess der Metallbildung wegen der groen Komplexitit
und Vielfalt der Reaktionswegel™ und wegen der hier vor-
gestellten Fiille von energetisch dhnlichen Strukturvarianten
Vorhersagen zu neuen Clustern oder hypothetischen Modi-
fikationen kaum moglich sind. Einfache Abzéhlregeln oder
Modelle, die sich fiir alle Atome im Periodensystem eignen,
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sind zwangsldufig zu grobe Hilfsmittel fiir eine korrekte Be-
schreibung der hier diskutierten Zusammenhénge.

Experimentelles

Die Herstellung der metastabilen Losung aus GaCl (Toluol/
Diethylether) wurde an anderer Stelle beschrieben."s! LiN(SiMe;),
wurde nach Literaturangaben hergestellt.*!

[Gan{N(SiMe;),}1;] (1): 970 mg LiN(SiMe;), (5.82 mmol) in
15 mL Toluol werden bei —78 °C mit 15 mL einer 0.27m GaCl-Losung
(4.05 mmol) in Toluol/Et,0 (3:1) versetzt.'>!7) Die Suspension wird
binnen 10h langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach 24 h
Riihren bei Raumtemperatur erhélt man eine tiefschwarze Losung
mit einem farblosen Riickstand. Dieser wird abfiltriert, die Losung
wird eingeengt und weitere 24 h bei leichtem Unterdruck in einem
Schlenk-Gefa3 bei + 55°C aufbewahrt. Nach langsamem Abkiihlen
auf Raumtemperatur kristallisiert als Oxidationsprodukt der Dis-
proportionierung [Ga{N(SiMe;),};] in Form farbloser Nadeln. Wei-
tere mehrtdgige Aufbewahrung bei Raumtemperatur fithrt zur Kris-
tallisation von 1 in Form schwarzer Rauten. Die Ausbeute betréagt
etwa 20 mg. Eine Prozentangabe fiir die Ausbeute ist nicht sinnvoll,
da auflerdem elementares Gallium entsteht. NMR-Spektren von 1
konnten nicht aufgenommen werden, da 1 nicht ohne Zersetzung
gelost werden kann.

Berechnung der Volumina von Clusterfragmenten und Aus-
schnitten aus den Ga-Modifikationen: Die Molekiilvolumina wurden
mit dem Programmpaket GAUSSIAN 98 auf SCF-Niveau mit einem
3-21G*-Basissatz berechnet.”’! Hierzu wurden Einzelpunktrechnun-
gen basierend auf den experimentell bestimmten Strukturdaten der
Clusterverbindungen sowie der Galliummodifikationen durchge-
fiihrt, bei denen mit dem ,,JCPM solvation model“ eine Hiille gleicher
Elektronendichte (4x103e¢A) um die {Ga,}-Einheiten gelegt
wurde.
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