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Von ikosaedrischen Bor- zu oktaedrischen metalloiden Aluminium-
und Galliumsubhalogeniden: Quo vadis, Wade-Regel ?**
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Im Gedenken an Earl Leonard Muetterties

Polyedrische Borhydride und Borsubhalogenide,” ur-
spriinglich anorganische Kuriositdten, haben sich als
Gliicksfall fiir die Chemie erwiesen, da sie zu neuen Ideen zur
chemischen Bindung, z.B. dem Wade-Mingos-Konzept, an-
regten.”! Als Meilensteine in der Al-organischen Chemie
mit polyedrischem {Al,}-Geriist seien hier [Al;,R;,]*~ (127)®
und [ALCp*,] (2; Cp* = CsMe;) ! genannt (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Ausschnitte aus den Molekiilstrukturen von [Al;,R;,]*
(177; @ Al), [AL,Cp*,] (2; @ Al) und [GaysR;]” (@, O Ga, o C) im Kris-
tall sowie berechnete Struktur von [Ga,,R:Clg]” (37; @, @ Ga, O Cl)
([Gag(GaRCl)¢] ™, siehe Text).
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1% ist als closo-Cluster offensichtlich ein Sonderfall, denn
die Chemie niederwertiger Aluminium- und Galliumverbin-
dungen hat sich iiberwiegend im Bereich der ,,metalloiden
Cluster“ entwickelt."? Diese zeichnen sich dadurch aus, dass
die Topologie der ,nackten“ Metallatome im Zentrum der
Cluster oft die Topologie der Atome in den Elementen wi-
derspiegelt.l>13

Bevor die Ergebnisse aus quantenchemischen Rechnun-
gen fiir einige [M,X;,]- und [M3X;,]-Modellverbindungen
(M =B, Al, Ga; X =Halogen) vorgestellt werden, wollen wir
unsere jlingsten experimentellen Befunde schildern, die
Anlass fiir diese Untersuchungen waren:!'® Bei massenspek-
trometrischen Untersuchungen des strukturell bekannten
metalloiden Clusteranions [Ga;;(GaR)s]™ (R =C(SiMe;)s;
Abbildung 1) erhilt man bei der schrittweisen Reaktion mit
Chlor in der Gasphase durch sechsfache Abspaltung von
GaCl das Molekiilanion [Gag(GaRX)e]~ (37) [GL. (1)].¢¥!

e cly (5%)
[Gay3(GaR)]” = [Gay,(GaRCl)(GaR)] ij:Tg) (1)

[Gas(GaRCl)¢]~

Das aus Dichtefunktionaltheorie(DFT-)Rechnungen re-
sultierende Isomer 3~ mit seinem oktaedrischen {Gag}-Kern
ist um ca. 30 kJmol ' stabiler als das nach den Wade-Regeln
erwartete ikosaedrische Molekiil mit {Ga;,}-Kern und zwolf
terminalen Liganden. Diese unerwarteten Ergebnissel!®!’)
veranlassten uns, mithilfe von DFT-Rechnungen einige fun-
damentale Unterschiede zwischen typischen Wade-Clustern
in der Borchemie und metalloiden Clustern im Bereich der
Al- und Ga-Chemie herauszuarbeiten.

Hierfiir haben wir neutrale und dianionische Cluster
[M;,Cl1,,]°*~ (M =B, Al, Ga) untersucht, um herauszufinden,
welches der beiden Strukturmotive (ikosaedrische {M,,}-
Einheiten oder Cluster mit {Mg}-Zentrum) fiir das jeweilige
FElement energetisch begiinstigt ist. Fiir jede Spezies wurde
sowohl das Isomer mit ikosaedrischer Struktur und termina-
len Liganden (ico) als auch das Isomer mit einem oktaedri-
schen Zentrum aus ,,nackten“ Metallatomen (daher die Be-
zeichnung ,,metalloid“ (m)) berechnet. Fiir die metalloiden
Cluster (m) ergibt sich eine schiitzende Hiille aus zweifach
oxidierten {MX,}-Einheiten, deren Verbriickung zu einer
zusitzlichen Stabilisierung fiihrt. Die energetischen Bezie-
hungen zwischen allen Isomeren sind in Abbildung 2 wie-
dergegeben. Ausgewihlte Strukturparameter von [B;,Cly,]
@), [BpClp) (4), [AlCly] (5), [AlLCl,l (5%),
[Gay,Cly,] (6) und [Ga,,Cly,]*~ (6*7) finden sich in den Hin-
tergrundinformationen).
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Abbildung 2. Das Energiediagramm zeigt, welches der beiden Struktur-
motive (ikosaedrisch oder metalloid) fiir die Subhalogenide (schwarz)
4-6 und deren Dianionen (griin) bevorzugt wird. Durch DFT-Rechnun-
gen wurden die elektronischen Energien aller Spezies ermittelt, wobei
jeweils das neutrale ikosaedrische Isomer als Nullpunkt gewéhlt
wurde.

Das Energiediagramm in Abbildung 2 veranschaulicht die
Unterschiede zwischen B-, Al- und Ga-Clustern: So sind die
ikosaedrischen Spezies 4(ico) und 4*~(ico) um 600 bzw.
918 kJmol™' gegeniiber den metalloiden Isomeren 4 (m) bzw.
4%~ (m) begiinstigt. Demgegeniiber sind die neutralen metal-
loiden Al- und Ga-Cluster 5 bzw. 6 energetisch bereits 65 bzw.
208 kJmol ™' stabiler als die ikosaedrischen Isomere 5(ico)
und 6(ico). Bei [Al,Cl,]*~ gibt es allerdings wieder eine
leichte energetische Priferenz fiir das ikosaedrische Isomer
5%~ (ico). Fiir [Ga;,Cly,]*~ hingegen ist die metalloide Struk-
turvariante 6~ (m) wieder um 90 kImol™' gegeniiber dem
ikosaedrischen Isomer 6% (ico) bevorzugt.

Diese Ergebnisse fiir 4-6 entsprechen folgenden experi-
mentellen Befunden fiir {M,}-Cluster:

1. {B,}-Cluster haben als Dianionen ausschlieBlich ikosa-
edrische Strukturen ([By,Fp]* ® und [B,,H,,]*"; 7%°).”Y
Bei anderen polyedrischen Borverbindungen iiberwiegen
oft die Dianionen (z.B. B¢Cl"; 8*7),”” man kennt aber
auch neutrale Subhalogenide wie [BoCly] (9; Abbil-
dung 3).®! Uns sind fiir Borcluster in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen fiir 4 und 4~ keine metalloiden, also
durch interne Disproportionierung entstandenen Spezies
(z.B. [B,(BX,),,]) bekannt.

2. {Al,}-Cluster konnen sowohl mit ikosaedrischem {Al,,}-
Geriist und zwolf terminalen Liganden (z.B. 1*~; Abbil-
dung 1)® — d.h. als typische closo-Dianionen — wie auch
als metalloide Cluster, z.B. als [AL,Cl,] (10; Abbil-
dung 3),*** vorkommen. In 10 ist ein inneres Ikosaeder
aus ,nackten“ Al-Atomen von zehn {AlCL}-Gruppen
umgeben, sodass die Schreibweise [Al,(AIX,)] (X=Cl,
Br) die Topologie fiir 10 besser wiedergibt. Dieser Befund
entspricht der energetischen Relation der Modellverbin-
dungen 5 und 5% in Abbildung 2, da der Unterschied
zwischen ikosaedrischen und metalloiden Clustern anders
als bei den Borclustern 4 und 4°~ sehr gering ist.
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Abbildung 3. Experimentell bestimmte Molekiilstrukturen (siehe Text);
rot B; griin H, F, Cl, Br; blau Al; grau Ga.

3. Fiir Gallium sind sowohl bei anionischen wie auch bei
neutralen Clustern (6, 6>7) die metalloiden Isomere be-
vorzugt, was die grof3e Zahl an strukturell charakterisier-
ten metalloiden Ga-Clustern erklart, darunter das neu-
trale [Ga,,Br,]-Subhalogenid ([Ga;,(GaBr,),,(GaBr),];
11),?" also eine analoge Struktur zu 10, und das Dianion
[Ga;,(GaRBr),,J>~ (12*"; R =N(SiMe;),),?* die beide im
Zentrum einen ikosaedrischen {Ga,,}-Kern aufweisen
(Abbildung 3). Ahnliche metalloide Ga-Cluster mit
{Ga,}-und {Ga,;}-Zentren haben wir kiirzlich an anderer
Stelle diskutiert.”* Die Befunde fiir 6 und 6~ werden
iberzeugend durch die Annahme erklédrt, dass diese
Cluster in der Struktur analog zu 3~ vorliegen (Abbil-
dung 1).[16‘31,32]

Lassen sich die bisher beschriebenen Ergebnisse auch auf
ikosaedrische Cluster iibertragen, die zusétzlich ein zentrales
Metallatom enthalten? Derartige [Al;1,] -Ionen sind seit
einiger Zeit bekannt,® weshalb wir nun auch [Al;I;,] - (137)
und [Al;Cly,] -Cluster (147) im Hinblick auf metalloide
Strukturen untersuchten. Die iiberraschenden Ergebnisse
dieser quantenchemischen Rechnungen sind in Abbildung 4
wiedergegeben (siehe auch Hintergrundinformationen). Die
fiir metalloide zentrierte {M,;}-Cluster ebenfalls denkbare
kuboktaedrische Anordnung ist fiir die hier diskutierten
Beispiele energetisch etwas ungiinstiger (Abbildung 4, Le-
gende). Im Wesentlichen sind die Energieabfolgen der Iso-
mere von 13/13™ und 14/14" dhnlich; in allen Fillen ist eine
neue Struktur bevorzugt, bei der ein exocyclisches Alumi-
niumatom das zentrierte ersetzt (ico-exo). Dieses exocycli-
sche Aluminiumatom trégt ein terminales Halogenatom und
ist tiber zwei Halogenbriicken direkt an das Ikosaeder ge-
bunden. Dies ist das fiir 13/13™ und 14/14" giinstigste Isomer
und erinnert an die Strukturen von 10, 11%%%?1 und
[ALyCp*sCly] B

Aluminium und Gallium zeigen nicht nur in den struk-
turell charakterisierten metalloiden Clustern!™! ihre Prife-
renz fiir die Bildung zentraler Metallatomeinheiten, die aus-
schlieBlich an weitere Metallatome gebunden sind, sondern
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Abbildung 4. Durch DFT-Rechnungen wurden fiir die Subhalogenide
13 und 14 (schwarz) und ihre Monoanionen (griin) die Isomere mit
folgenden Strukturmotiven bestimmt: ikosaedrisch-zentriert (ico), me-
talloid (m) und ikosaedrisch mit einem exocyclischen Al-Atom (ico-
exo). Auf deren Grundlage wurde das Energiediagramm erstellt. Als
Nullpunkt wurde jeweils die neutrale ikosaedrische Verbindung (ico)
gewihlt. Samtliche Isomere mit ikosaedrischer Struktur sind energe-
tisch giinstiger als solche mit kuboktaedrischer Anordnung der 13 Al-
Atome wie in festem Aluminium. Die Energiedifferenzen fiir die Struk-
turdnderung von ikosaedrisch nach kuboktaedrisch sind nachfolgend
aufgelistet (AE in kjmol™): 13: +158, 137: +234, 14: +183, 14™:
+214.

auch in einfachen, hier vorgestellten Modellverbindungen.
Die polyedrischen Borsubhalogenide bevorzugen hingegen
klar ikosaedrische Borgeriiste mit terminalen Liganden, d.h.,
sie erfiillen die Wade-Mingos-Regeln; die Anwendbarkeit
dieser Regeln nimmt offensichtlich fiir B, Al und Ga mit der
Zunahme des Metallcharakters ab. Im Wesentlichen gelten
diese Befunde auch fiir das [Al,;],,]-Anion,*® dessen vorge-
schlagene ikosaedrische zentrierte Struktur jedoch nicht dem
globalen Minimum entspricht — auch hier sind also metalloide
Strukturen bevorzugt. In der gleichen Arbeit wurden auch
Rechnungen zur ikosaedrischen Struktur und Energetik an-
derer [Al;I,]-Anion (x =1-11) durchgefiihrt, um z.B. Stabi-
litdtsinseln fiir [Al;1,]-Cluster mit ungerader Zahl an Iod-
atomen plausibel zu machen; die hier vorgelegten Ergebnisse,
aus denen sich fiir alle [Al;31,]-Anionen drastische Struktur-
und Energiednderungen ableiten lassen, diirften erhebliche
Korrekturen z.B. bei der Interpretation der Spektren zur
Folge haben. Auch die in der gleichen Arbeit diskutierten
[Al,L,]-Spezies (x =1-5) und ihre Interpretation im Sinne
von Erdalkalimetall-analogen Superatomen diirften somit
neu zu bewerten sein.® Die Modellrechnungen (fiir 4-6, 13
und 14) machen deutlich, dass die metalloiden Strukturen fiir
Al- und Ga-Cluster Moglichkeiten fiir Reaktionspfade zu
polymorphen Volumenphasen aufzeigen; fiir Aluminium
bedeutet dies zum Beispiel, dass die bereits frither diskutierte,
mogliche Bildung einer nichtmetallischen Modifikation
(analog zur o-Borstruktur) nicht auszuschlieBen ist.”*>>%]
Weiterhin zeigen die Modellrechnungen fiir Aluminium- und
Galliumhalogenide — nicht jedoch fiir Halogenide des stérker
nichtmetallischen Bors —, dass dullere Metallatome der
Cluster bevorzugt hoher oxidiert werden, was bei den Clus-
tern 10, 11 und 12* seine Bestitigung findet.”” Somit ist auch
die Existenz der auBen oxidierten {Al,}-Nanopartikel plau-
sibel,*® und eine von uns kiirzlich auf der Grundlage expe-
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rimenteller Strukturen metalloider Cluster aufgestellte Hy-
pothese fiir die Oberfldchenreaktion von Metallen wird be-
stitigt [GI. (2)].1"

All(] N Al+1 N Al+2 N Al+3 (2)

Die hier aufgezeigten Grenzen der Wade-Regeln fiir die
Subhalogenide von Aluminium und Gallium stehen offen-
sichtlich im Zusammenhang mit der oxidierten, durch ver-
briickende Nichtmetallatome stabilisierten Hiille.*”) Damit
bleiben die Wade-Regeln giiltig fiir einschalige ,,nackte®
Metallatomcluster in der Gasphase, fiir analoge, negativ ge-
ladene Zintl-Ionen, fiir intermetallische Phasen mit kovalent
gebundenen Al- und Ga-Geriisten***! sowie fiir alle Me-
tallatomcluster, wie sie charakteristisch fiir Edelmetalle mit
nur schwachen Wechselwirkungen mit einer umgebenden
Hiille, z. B. aus CO-Liganden, sind. Somit kann die im Titel
gestellte Frage nicht pauschal fiir alle homonuclearen Cluster
beantwortet werden:*? Bereits fir Bor, Aluminium und
Gallium gelten fiir {M;,} und {M,3}-Cluster unterschiedliche
Prinzipien, die offensichtlich mit dem unterschiedlichen
Metall-Nichtmetall-Charakter verkniipft sind. Dieser exem-
plarische Befund verdeutlicht die Komplexitdt und Vielfalt
der Probleme, die sich im Bereich der Elementarschritte
auftun — selbst fiir einen ,.einfachen®, aber fundamentalen
Prozess wie die Kniipfung homoatomarer Metall-Metall-
Bindungen unter Bildung von Clustern und schlieBlich der
metallischen Volumenphase.

Methoden

Die Dichtefunktionalrechnungen wurden mit dem Programmpaket
TURBOMOLE™! unter Verwendung des Becke-Perdew-86-Funk-
tionals (BP86)**! durchgefiihrt. Coulomb-Wechselwirkungen
wurden innerhalb der Resolution-of-the-Identity(RI)-Nzherung!*®*"!
beriicksichtigt. Das Raster fiir die numerische Integration der Aus-
tausch- und Korrelationsterme war von mittlerer Feinheit (GRID-
SIZE, M3¥), die Basis war vom Split-Valence-plus-Polarization-
(SVP)-Typ.®! Die Zuverlissigkeit der gewihlten Rechenverfahren
wurde mithilfe der folgenden Reaktion und dem anschlieBenden
Vergleich der berechneten mit den gemessenen Reaktionsenthalpien
iiberpriift [GL. (3)].

AlCly,) + Cl, — AlCly, (3)
Exp.: AgH° = —543 kJmol ™" ber.: AxH° = —522 kJmol™
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