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Vor einigen Jahren haben wir mit dem Clusterion [AL;R4]™ (1;
R =N(SiMe;),) den Startpunkt fiir die Entwicklung des Ge-
biets der metalloiden Aluminiumcluster gesetzt."*l Die To-
pologie der sieben Al-Atome in Form von zwei spitzenver-
kniipften {Al,}-Tetraedereinheiten ist einzigartig fiir Metall-
atomcluster und hat damals eine bis heute nicht entschiedene
Frage aufgeworfen: Ist das zentrale, ,,nackte“ Al-Atom mit
seinen sechs direkt gebundenen Al-Atomen als kleinster
Ausschnitt aus der fcc-Struktur von festem Aluminium, also
als Grundkorper metalloider Cluster, anzusehen — oder wird
hier vielmehr ein AI**-Ion durch zwei aromatische {Al;R,}*-
Einheiten sandwichartig stabilisiert, so wie es in dem von uns
erstmals hergestellten Aluminoceniumkation [AlCp*,]" der
Fall ist ?F) Inzwischen konnten wir anhand weiterer substitu-
ierter [Al;R4]-Cluster (R =N(SiMe,R") mit R’=Hexyl, Bu,
iPr) nachweisen,” dass diese {Al;}-Cluster offensichtlich
energetisch in der Form ihres Monoanions begiinstigt sind.
Um den Bindungsverhéltnissen auf die Spur zu kommen,
haben wir die Synthese im Hinblick auf die Isolierung neu-
traler [Al;R¢]-Spezies variiert und dabei die radikalische Ti-
telverbindung [Al;R¢] (2; R =N(SiMe,Ph),) erhalten. Mit-
hilfe der experimentell nachgewiesenen Strukturdnderungen
zwischen 1 und 2 sowie zusitzlicher DFT-Rechnungen an
Modellverbindungen ist hier erstmals eine Annédherung an
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die komplexe Bindungssituation fiir Cluster mit einem der-
artigen prototypischen {Al;}-Geriist gelungen.

Wird eine metastabile Losung von AICI in Toluol/Di-
ethylether (1:3), die durch gleichzeitige Kondensation des
Hochtemperaturmolekiils AIClI mit dem Losungsmittelge-
misch hergestellt wurde,*”! bei —78°C zu einer dquimolaren
Menge von festem Li(NSiMe,Ph), gegeben,® erhilt man
nach mehrfachem Abfiltrieren von LiCl und anschlieendem
Erwédrmen der Reaktionslosung auf 60°C eine dunkelbraune
Pentanfraktion. Aus dieser Fraktion fallen innerhalb von ei-
nigen Tagen bei Raumtemperatur im Durchlicht tief dun-
kelrote Kristalle von [Al,{N(SiMe,Ph),}¢] (2) aus. Die ront-
genographisch ermittelte Molekiilstruktur von 2 ist in Ab-
bildung 1 wiedergegeben.”

Bemerkenswert ist die zu 1 analoge D;,Struktur des
{Al;}-Geriists mit einem ,,nackten®, d.h. einem nur von wei-
teren sechs Al-Atomen umgebenen Zentralatom, wobei
anders als bei 1 eine deutliche Vergroerung der Al-Al-Ab-
stande in den {Al;}-Ringen gefunden wird — 2.61 anstelle von
2.53 A —, wihrend die Al-Al-Abstinde zum zentralen Al-
Atom in 1 und 2 etwa gleich sind (Tabelle 1).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Da die Topologie der
Gerlistatome von 2 und 1 gleich ist, werden einige relevante Abstinde
sowohl fiir 2 als auch fiir 1 (in Klammern) angegeben. Al1-Al2, der Ab-
stand von Al1 zu jedem der sechs symmetriedquivalenten Al-Atome,
betragt 2.73 (2.73) A. Der Al-Al-Abstand in den {Al;}-Ringen (Al2-Al2)
ist 2.61 (2.53) A. Alle Al-N-Abstande betragen 1.81 (1.84) A. Die Umge-
bung um jedes N-Atom ist planar (Winkelsumme =360°). Die N-Si-Ab-
stande betragen 1.75 (1.73) A.
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Tabelle 1: Ausgewihlte Strukturparameter fiir die kristallinen Clusterspezies 1 und 2; berechnete gauBférmigen Linienverlauf hin-
Strukturdaten fur die Modellverbindungen 1a und 2a sowie fiir 3, 3" und 3°.1 deuten und damit auf im Kollektiv
d(Al1-Al2) d(AI2-Al2) d(Al-N) AE (rel)) HOMO-LUMO gut separierte Cluster, sprechen
1, exp. 573 253 1 84 andere Befunde fiir Wechse.lw1r-
1, ber. 2777 2550 1.878 1.68 kungen der Cluster 2 untereinan-
2, exp. 2.73 261 1.81 der, die zu einer Stabilisierung im
1a, [Al,(NH,)¢~ 2.758 2.545 1.837 0 1.64 Kiristall fithren (siehe unten).
2a, [Al;(NH,)4] 2.714 2.607 1.809 +170 0.42 Um die Variation der Bin-
37, [AlH 2.6%4 2.547 1.636 0 1.65 dungsverhiltnisse zwischen den
3, [AlHd 2.638 2.630 1616 +300 0.50 Clusterspezies 1 und 2 zu verstehen
3%, [AlHg" 2.597 2.767 1.604 +660 0.64 .
, und um die am Anfang aufgewor-
[a] Die Nummerierung der Atome entspricht derjenigen in Abbildung 1. Angaben in A. Relative Ener-  fepe Frage nach der Interpretation
gieangaben in k] mol™'; HOMO-LUMO-Abstand (eV). der Bindungen in diesen Clustern

Abbildung 2 verdeutlicht die groen Abstdnde zwischen
den Clustern im Kiristall: die 84 6-Koordination um jedes
Clustermolekiil fiihrt zu den in der Legende zu Abbildung 2
wiedergegebenen Abstdnden der Clusterzentren, die zwi-
schen 14 und 26 A variieren.”) Dabei ist die c-Achse eine
Vorzugsrichtung, denn in dieser Richtung sind die Cluster-
molekiile mit ihrer dreizéhligen Achse aufgereiht.

3000 3200 3400 3600 3800
B/G

Abbildung 3. EPR-Spektrum von kristallinem 2. Durch Drehung des

EPR-Réhrchens in drei Positionen (0, 50 und 90°) erhilt man folgende

Aufspaltungen: 0°: 131 G; 50°: 167 G; 90°: 140 G.

zu klaren, haben wir DFT—Rechnungen“” an der besonders

einfachen Modellverbindung [Al;Hg] sowie an [AlHg]" (3")

und [Al;Hg]™ (37) durchgefiihrt, da hier bei einer Populati-
Abbildung 2. Koordinationssphire des Clusters 2 im Kristall. Die An- onsanalyse die Beitrage aus den jeweiligen MOs eindeutig
ordnung entlang der c-Achse (griin, c=13.997 A) ist hervorgehoben; zugeordnet werden konnen. Die wesentlichen Ergebnisse
a (gelb) =b (blau) =25.715 A. Der Cluster im Zentrum (blaue Kugel) ist ~ dieser Rechnungen sind in Abbildung 4 und Tabelle 1 wie-
von einem Wiirfel (rot) mit zwolf gleichen Abstanden von 17.535 A dergegeben. Dabei vergroBern sich die sechs Al-Al-Absténde
umgeben. Im umgebenden Oktaeder (grau) habe°n die zwolf Kanten vom zentralen Al-Atom zu den Al-Atomen der {Al;}-Ringe
eine Linge von jeweils 6x25.715 und 6x23.847 A. Die direkte Koordi-
nationssphire des zentralen Clusters (blau) ist: 8 (Wiirfel) + 6 (Okta-
eder): 8 (2x13.997 A (griine Linien) + 6x15.562 A (diinne graue
Linien)) + 6x17.535 A (nicht gezeichnet). !

\‘\ lIl. "

Das EPR-Spektrum aus Kristallen von 2 in Abbildung 3 \‘ [’."
bestdtigt mit einem g-Wert von etwa 2 die radikalische .ﬁ
Elektronenstruktur des Clusters. Die aus der Anordnung der 5 \‘\\
Cluster im Kristall zu erwartende Anisotropie des Spektrums ‘V
lie sich durch Drehen der Probe bestitigen (Abbildung 3).

Um nachzuvollziehen, warum in der Kristallinen Probe keine _
Hyperfeinstruktur im EPR-Spektrum zu beobachten war,” 3 . 3
simulierten wir mit quantenchemischen Rechnungen!'!! das Abbildung 4. Berechnete Strukturdaten [A] und Ergebnisse der Popula-
Spektrum von zueinander unterschiedlich angeordneten tior.lsanalyse (SEN, Q) fir die [Al(AIH)¢]-Geriiste in 3%; Daten fiir 3 und
Clustermolekiilen anhand der Modellverbindung 2a (sieche 3 in Klammern. d(Al1-AI2) =2.597 (2.638, 2.694); d(AIZ-AIZ) =2.767

X cet oden cu (2.630, 2.547); d(Al-H) =1.604 (1.616, 1.636); SEN: Al1AI2=1.18
unten) und erhielten dabei eine dhnliche Linienform ohne (1.14; 1.16): Al2AI2'=1.0 (1.4; 1.67); {Al,}-Ring=0.07 (0.25; 0.38), Q:
aufgeloste Hyperfeinstruktur (siehe Hintergrundinformatio- A1 =—_0.45 (—0.48; —0.22); Al2=0.35 (0.06; —0.07); H=—0.11
nen). Obwohl die steilen Flanken der EPR-Signale auf einen  (0.02; —0.06).
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von 3" iiber 3 zu 37, wihrend die sechs Al-Al-Abstinde in
den {Al;}-Ringen den entgegengesetzten Trend zeigen, d.h.,
in 37 haben wir die kleinsten Abstédnde. Im neutralen 3 sind
alle zwolf Al-Al-Abstidnde gleich. Das p,- und das s-Orbital
am zentralen Al-Atom, die zusammen mit den symmetrie-
gleichen Kombinationen der p-Orbitale in den {Al;}-Ringen
(ay, und ay,) fiir diese Abstandsvariationen im {Al,}-Gertist
hauptsichlich verantwortlich sind, haben also bei 3*,3 und 3~
einen unterschiedlichen Einfluss auf die Bindungen zum
zentralen Al-Atom und innerhalb der {Al;}-Ringe. Dieser
Effekt spiegelt sich auch in den aus Populationsanalysen er-
mittelten SEN (Shared Electron Numbers)!'!! wider, die den
Bindungsstiarken entsprechen, die aus den Abstdnden zu er-
warten sind (Abbildung 4).1"*

Die energetische Relation von 3" zu 3 und 3~ wird aus
Tabelle 1 deutlich: So gewinnt man z.B. durch Hinzufiigen
eines Elektrons zu 3 300 kJmol™'. Die oben erwihnte Ab-
standsverkleinerung und das Anwachsen der SEN in den
{Al;}-Ringen von 3~ zeigen, dass dieses zusitzliche Elektron
hauptsichlich in den {Al;}-Ringen lokalisiert ist.

Um zu priifen, ob diese energetischen und geometrischen
Zusammenhinge zwischen 3*, 3 und 3~ auch fiir 1 und 2
gelten, haben wir die beiden Modellverbindungen [Al-
(AINH,)s]” (1a) und [AI(AINH,),] (2a) mit DFT-Rechnun-
gen untersucht. Der Trend bei der Abstandsabfolge entspricht
dabei den experimentell ermittelten Werten fiir 1 und 2 (Ta-
belle 1). Diese Rechnungen zeigen ferner, dass das Anion 1a
um etwa 170 kI mol™" stabiler ist als 2a. Die groBe Stabilitét
von la gegeniiber 2a wird auch aus den sehr unterschiedli-
chen Betrédgen fiir den HOMO-LUMO-Abstand deutlich:
1.64 eV gegeniiber 0.42 eV. Diese Werte sind nahezu iden-
tisch mit denen fiir 3~ und 3 (1.65 und 0.50 V). Da in der
Tendenz auch sehr dhnliche Befunde fiir die Stabilitdten und
Abstandsabfolgen im {Al;}-Geriist zwischen 3/3” und 1a/2a
resultieren (Tabelle 1), ist die Verwendung von 3 und 3~ als
Modellverbindungen zur Verdeutlichung der Bindungsver-
hiltnisse in 1 und 2 gerechtfertigt.¥

Neben der Untersuchung der energetischen™ und
strukturellen Situation von 1 und 2 sind Berechnungen der
NMR-Verschiebungen (SCF-Verfahren mit DFT-optimierter
Geometrie) der Al-Atome fiir die Interpretation der Bin-
dungsverhiltnisse hilfreich. Hierbei ergeben sich fiir 1a und
2a folgende ?’Al-Verschiebungen (ppm): 1a: 6(All) =798,
O(AlI2) =236; 2a: 6(All) =269, 6(Al2) =222. Leichte Varia-
tionen dieser Verschiebungen ergeben sich bei verdnderten
Rechenmethoden. Das hervorstechendste Ergebnis ist die
Tieffeldverschiebung (6 =+798 ppm) des zentralen Al-
Atoms im Anion 1a,'” die wir in unserer fritheren Arbeit mit
der Knight-Verschiebung der Al-Kerne im Al-Metall in Be-
ziehung gesetzt hatten.>'®! Plausibel wire fiir 1a auch eine
Hochfeldverschiebung aufgrund des diskutierten aromati-
schen Ringstromeffekts durch die {Al;R;*"}-Ringe, wie er bei
der von uns beschriebenen Sandwichverbindung [AlCp*,]*
gefunden wurde: 6 = —114 ppm (siche unten).”

Die Zusammenfassung aller Befunde fiir 1 und 2 zeigt,
dass die im Titel gestellte Frage zu einfach formuliert ist. Sie
kann nicht eindeutig beantwortet werden, denn die Bin-
dungsverhiltnisse in 1 und 2 sind sehr unterschiedlicher und
zum Teil fiir herkdmmliche Einordnungsversuche auch wi-
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derspriichlicher Natur: So sollte 2 — und nicht 1, wie in der
Einleitung vermutet — nach den fiir [Al;H¢] (3) ermittelten
Daten als Prototyp eines {Al;}-Clusters (also eines Clusters
mit zwolf gleichen Al-Abstinden) und somit als einfachster
metalloider Cluster angesehen werden. Die Beschreibung
von 2 als ein ligandengeschiitztes zentrales Al-Atom, also
analog zu Al-Atomen in festen Edelgasen,'*?" ist sicher nicht
addquat, da in 2 die Wechselwirkungen zu den {ALR;}-
Ringen iiber a,,- und a,,-MOs bereits als Al-Al-Bindungen zu
interpretieren sind (sieche oben), d.h., diese Wechselwirkun-
gen erstrecken sich tiber das {Al;}-Geriist (Abbildung 5).

a) b)

Abbildung 5. a) Spindichte und b) SOMO (a,,) von [AI(AINH,)¢] (2a);
rosa Al, gelb N, weif? H.

Da jedoch die bindenden Wechselwirkungen innerhalb
der {Al;}-Ringe deutlich schwicher sind als jene, die vom
zentralen Al-Atom ausgehen, sollte man 2 nicht als Sand-
wichverbindung betrachten. Demgegeniiber scheint diese
Bezeichnung fiir das Monoanion 1 zunéchst plausibel, da hier
deutlich starkere Al-Al-Bindungen in den {Al;}-Ringen vor-
liegen, d.h., wir haben hier vergleichbare Verhéltnisse wie in
den [ALR;]Na,-Verbindungen,?!! die kiirzlich von Power
et al. beschrieben wurden. Trotz dieser Bindungsverkiirzung
und der groBeren SEN sollten diese ,,{Al;R;}*-Fragmente*
nach unserer Einschidtzung aber auch nicht als aromatisch
bezeichnet werden,”! denn der fiir ein solches System zu er-
wartende Ringstromeffekt mit einer Hochfeldverschiebung
fiir das Zentralatom wie in einer ,,echten* Sandwichverbin-
dung fehlt (vgl. [AICp*,]*P)). Stattdessen wird fiir 1 eine fiir
derartige molekulare Spezies einzigartige Tieffeldverschie-
bung (6 =+ 798 ppm) berechnet, d.h., das zentrale Al-Atom
in 1 hat eine elektronische Umgebung wie die Al-Kerne im
Metall und erfihrt eine Knight-Verschiebung, bei der die
Metallatomkerne durch die in das Elektronengas delokali-
sierten Elektronen entschirmt sind.”?! Moglicherweise sollte 1
deshalb sogar als molekulares Modell fiir die metallische
Bindung angesehen werden. Somit sind beide Clusterspezies
1 und 2 als metalloid zu bezeichnen: 1 hinsichtlich der ’Al-
NMR-Verschiebung®! (also metalloid in elektronischer
Hinsicht) und 2 eher hinsichtlich der topologischen Situation,
da hier alle Bindungen des {Al;}-Geriistes in etwa gleich sind.

Es ist erstaunlich, dass mit 2 iiberhaupt ein neutrales
[AL;R¢]-System beobachtet und strukturell charakterisiert
werden konnte. Eine Erklarung hierfiir findet sich sicher im
kollektiven Verhalten von 1 und 2 im Kristall: Da 1 im
Kristall eine zusétzliche Stabilisierung erfahrt, die nach einer
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von Jenkins et al. beschriebenen Methode empirisch tiber die
Volumeninkremente der Elementarzelle zuginglich ist® und
fiir 1 etwa 284 kJ betrégt, sollte ein [Al;R4]-Cluster im
Kristallverband gegeniiber einem vergleichbaren neutralen
Cluster ohne Gitterstabilisierung um (284 + 170) kJ =454 kJ
begiinstigt sein.

Diese Metastabilitdt von 2 wird experimentell dadurch
bestétigt, dass sich 2 nicht unzersetzt in organischen Lo-
sungsmitteln 1osen ldsst — stattdessen beobachtet man bei
Losungsversuchen eine Al-Abscheidung. Es bleibt eine Auf-
gabe, zu kldren, worin diese offensichtliche Stabilisierung von
2 im Kiristall besteht. Eine Antwort auf diese in unseren
Augen fundamentale Frage konnen moglicherweise detail-
lierte Bandstrukturrechnungen zu 1 und 2 liefern.”! Die
vorgelegten Ergebnisse sollen der Ausgangspunkt fiir weitere
experimentelle und theoretische Untersuchungen zu der
Frage sein, inwieweit magnetische oder elektrische Wechsel-
wirkungen zu einem drastischen Stabilitdtsgewinn derartiger
separierter Einzelcluster im Gitterverband fiihren kénnen.”!
Hinweise auf derartige fundamentale, allerdings bisher nicht
verstandene Effektel® liefern auch unsere jiingsten Befunde
zur elektrischen Leitfdhigkeit und zur Supraleitfihigkeit
einer kristallinen metalloiden [GagR,]-Clusterverbin-
dung.31

Experimentelles

Synthese von 2: Wird bei ca. 1200 K durch Uberleiten von HCI iiber
fliissiges Aluminium unter Hochvakuumbedingungen gasformiges
AICI erzeugt und anschlieBend bei 77 K zusammen mit einer Toluol/
Diethylether-Mischung (3:1) kondensiert, erhélt man eine metasta-
bile AICI-Losung. Werden 20 mL einer solchen Losung (7.1 mmol)
bei ca. —70°C mit in Toluol gelostem LiN(SiPhMe,), (2.36¢g,
8.1 mmol) umgesetzt und langsam auf Raumtemperatur erwirmt,
erhélt man eine dunkelbraune Losung mit einem farblosen Nieder-
schlag. Die vom Niederschlag befreite Losung wird anschlieend
mehrfach auf 60°C erwérmt (jeweils ca. 2 Tage) und nach jeweiligem
Abfiltrieren des Niederschlags schlieflich zur Trockne eingeengt. Aus
dem oligen Riickstand erhilt man einen dunkelbraunen Pentanex-
trakt, aus dem bei Raumtemperatur Kristalle von 2 isoliert werden.
Auch aus dem Riickstand der Pentanextraktion lassen sich mithilfe
einer Toluol/Pentan-Mischung (5:1) Kristalle von 2 erhalten. Die
Gesamtausbeute an 2 konnte so auf ca. 15% gesteigert werden; dies
bedeutet, dass der groBte Teil an Al-haltigen Spezies und damit auch
an groBeren metalloiden Clustern noch in der dunklen Losung vor-
handen ist.

Messungen der Elektronenspinresonanz (EPR) bei der Frequenz
9.45 GHz wurden an einem Ensemble von ca. drei verwachsenen,
nichtorientierten Einkristallen (Gesamtvolumen von knapp 1 mm’
mit einem Bruker-ESP300E-Spektrometer durchgefiihrt, das mit
einem Oxford-ESR900-Kryostaten ausgestattet war.

Eingegangen am 8. November 2006,
verdnderte Fassung am 18. Januar 2007

Stichwérter: Aluminium - Clusterverbindungen -
Metalloide Cluster - Radikale - Sandwichverbindungen

[1] Entsprechend dem griechischen €dos (ideal, prototypisch)
haben wir im Begriff ,,metalloid* die Endung -oid gewéhlt, um
zu zeigen, dass die Topologie der Metallatome in derartigen
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Clustern prototypisch fiir diejenige in den Metallen (Elementen)
ist.

[2] A. Purath, R. K6ppe, H. Schnockel, Angew. Chem. 1999, 111,
3114; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2926.

[3] a) A. Schnepf, H. Schnickel, Angew. Chem. 2002, 114, 3683;
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3533; b) ,,Clusters of the Hea-
vier Group 13 Elements*: G. Linti, H. Schnockel W. Uhl, N.
Wiberg in Molecular Clusters of the Main Group Elements,
Wiley-VCH, Weinheim, 2004.

[4] H. Schnockel, Dalton Trans. 2005, 3131.

[5] C. Dohmeier, H. Schnéckel, C. Robl, U. Schneider, R. Ahlrichs,
Angew. Chem. 1993, 105, 1124; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1993, 32, 1655.

[6] G. Hadiprono, Dissertation, Universitit Karlsruhe, 2005.

[7] C. Dohmeier, D. Loos, H. Schnockel, Angew. Chem. 1996, 108,
141; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 129.

[8] [AL(N(SiMe,Ph),)s]: M,=1896.02 gmol™!, Kristallabmessun-
gen:0.5x 0.5 x 0.5 mm?, trigonal, Raumgruppe R3, a =25.715(4),
c=13.997(3) A, V=801512) A%, Z=3, pe.=1178gcm>,
F(000) =3027.0, T=153(2) K, w(Moy,)=0.71073nm ™", 11572
Reflexe, 3490 unabhingig (R, =0.0680), Verfeinerung auf F>
(Omax =26.02°), 271 Parameter, 0 Restraints, R,(I>20(]))=
0.0466, wR,(alle Daten)=0.0973, GoF (F?)=1.012, p(min/
max) = —0.269/0.271 e A=*; Elementarzellenbestimmung: 3490
Reflexe. Diffraktometer: 1=0.7103 A, Stoe-IPDS-II-Zwei-
kreisgoniometer; Computerprogramme: SHELXS-97,
SHELXL-97, Stoe-IPDS-Software; Strukturverfeinerung mit
Direkten Methoden, H-Atome berechnet. CCDC-624700 (2)
enthalt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhaltlich.
In Fulleriden wie [Cg4)>~ betragen die Abstinde zwischen den
[Ceo]*-Tonen trotz groBer Kationen (z.B. [Ni(NH;)e]**)!"? nur
ca. 10 A in allen Raumrichtungen (gegeniiber 14 A (2x),15.6 A
(6x) und 17.5 A (6 x) fiir 2, siche Abbildung 2). In den Fulle-
riden ,,beriihren® sich die HOMOs der einzelnen Cy-Anionen
(Durchmesser ca. 7 A) fast (d.h., die kleinsten intermolekularen
C-C-Abstinde sind mit 3.36 A ebenso groB wie im Graphit),
wihrend z. B. die SOMOs in 2 in Analogie zu 2a weitgehend in
den {Al,}-Einheiten lokalisiert und damit durch das Dielektri-
kum der organischen Liganden von den Elektronensystemen der
anderen Cluster getrennt sind. Somit diirften in 2 deutlich ge-
ringere elektronische Wechselwirkungen als in den Fulleriden
auftreten.
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