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[Ge,{FeCp(CO),}s{FeCpCO},] — dhnliche Atomanordnungen im Ge,,-
Clusterkern und in der Hochdruckmodifikation Germanium (II)**
Christian Schenk, Florian Henke und Andreas Schnepf*

Metalloide Cluster) der allgemeinen Summenformel M,R,,
(n>m; R=Ligand, beispiclsweise Si(SiMe;); oder
N(SiMes),) sind ideale Modellverbindungen fiir den unbe-
kannten Grenzbereich zwischen Molekiilen und Festkorper-
phase.”l Dieses Grenzgebiet ist besonders fiir Metalle und
Halbmetalle von Interesse, da drastische Verdnderungen der
physikalischen Eigenschaften wihrend der Reduktion von
salzartigen, oxidierten Verbindungen (z.B. Oxide, Halogen-
verbindungen: Isolatoren) zur entsprechenden Festkorper-
phase (Metall: Leiter; Halbmetall: Halbleiter) stattfinden."!
Da sich die Abmessungen metalloider Cluster bis in den
Nanometerbereich erstrecken, eréffnet die Synthese solcher
Clusterverbindungen auch einen Zugang zu strukturellen
Informationen kleiner Nanopartikel, eine wichtige Grund-
voraussetzung fiir das Verstidndnis von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen in diesem schnell wachsenden Gebiet.!

Im Fall von Germanium wurden in den letzten Jahren
mehrere verschiedene Syntheserouten fiir metalloide Cluster
vorgestellt, wobei gezeigt werden konnte, dass innerhalb
dieser Klasse an Clusterverbindungen neue Strukturmotive
und auBergewOhnliche Bindungssituationen realisiert
werden. So wurde [Ge,((SitBus),l]" iiber eine reduktive Eli-
minierung erhalten,”! wihrend [Ges{CH(SiMe;),},]® und
Geo(CgH;Dipp,), (Dipp =2,6-iPr,CsH;)" mithilfe einer re-
duktiven Kupplung synthetisiert wurden. Die bisher frucht-
barste Syntheseroute zu metalloiden Germaniumclustern
nutzt die Disproportionierung von metastabilen Germa-
nium(I)-Halogeniden. Auf diesem Weg konnten metalloide
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Cluster mit acht ([Geg{N(SiMe;),)s],)! [Geg{(OBu),-
CeHale)),” neun  ([GeofSi(SiMes)s)s] )" zehn  ([GeyoSi-
{Si(SiMes)s}4(SiMes),Me] ") [Ge,p{Fe(CO),}s{Na(thf)s}q])"
und vierzehn ([Ge,{E(SiMe;);}s{Li(thf),};] (E =Si, Ge))!*'¥
Germaniumatomen im Clusterkern hergestellt werden.

Im Bereich metalloider Hauptgruppenmetallcluster
nimmt [Ge,o{Fe(CO),}Js{Na(thf);}s] eine auBergewohnliche
Stellung ein, da es sich dabei um den einzigen metalloiden
Cluster handelt, der ausschlieBlich von Ubergangsmetall-
liganden stabilisiert wird; folglich ist der Einfluss von Uber-
gangsmetallliganden auf metalloide Cluster nahezu uner-
forscht. Weiterhin konnten {ibergangsmetallstabilisierte me-
talloide Cluster einen Zugang zu neuen biniren Materialien
eroffnen.'”! Ubergangsmetallverbindungen wurden jedoch in
der Vergangenheit bereits in der Synthese von Germanium-
clustern eingesetzt; entweder als Liganden, um vollstindig
substituierte Cluster wie [Geg{Cr(CO)s}s]> " zu erhalten,
oder in verschiedenen Folgereaktionen mit Zintl-Tonen,"” die
zu groBeren Clustern wie [Pt@Pb,,]*~ 1% [Au;Geys]” ) oder
[Ni;Ges]*~ fiihrten.” Solche Folgereaktionen mit Uber-
gangsmetallverbindungen wurden kiirzlich auch fiir den me-
talloiden Germaniumcluster [Geo{Si(SiMe;);}5]~ beschrieben.
Uber diese Reaktionen sind die Clusterverbindungen
[M(CO);Geo{Si(SiMe;)s}5]~ (M=Cr, Mo, W) und
[MGe 5{Si(SiMe;)s)e]¥ (X=—1: M=Cu, Ag, Au;**! X=0:
M = Zn, Cd, Hg"®) zug#inglich, deren Clusterkerne zehn bzw.
neunzehn Metallatome enthalten.

Hier stellen wir jetzt das zweite Beispiel eines metalloiden
Hauptgruppenmetallclusters vor, der ausschliellich von
Ubergangsmetallliganden stabilisiert ist und bei dem eine
einzigartige Anordnung der Tetrelatome im Clusterkern
realisiert wird: Die Umsetzung einer GeBr-Losung (CH;CN,
THEF, nBu;N (2:2:1); 0.28M) mit festen K[FeCp(CO),] (Cp=
Cyclopentadienyl) fiihrt zu einer schwarzen Reaktionslosung,
aus der nach Aufarbeitung schwarze Kristalle des metalloiden
Germaniumclusters [Ge,{FeCp(CO),}s{FeCp(CO)},] (1) er-
halten wurden. Zur Aufklirung der Molekiilstruktur von
1 (Abbildung1) wurde Synchrotronstrahlung (ANKA
Karlsruhe, Deutschland) verwendet. Die Anwendung von
Synchrotronstrahlung war notwendig, da alle grof3eren Kris-
talle von 1 verzwillingt sind und die typische Form eines
Schwalbenschwanzzwillings aufweisen. Somit sind nur die
kleinsten Kristalle von 1 einkristallin und fiir eine Struktur-
aufkldrung geeignet. Mithilfe von Synchrotronstrahlung
konnte dabei ein Datensatz erhalten werden, mit dem die
Struktur von 1 exakt bestimmt werden konnte.*

Der metalloide Cluster 1 kristallisiert im triklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe P1 mit dem Inversionszentrum
in der Mitte der Bindung zwischen den beiden ,nackten®
Germaniumatomen Ge6 und Geb6a, sodass 1 C;-symmetrisch
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des metalloiden Clusters 1 ohne Wasser-
stoffatome (Schwingungsellipsoide der Fe- und Ge-Atome sind mit
einer Wahrscheinlichkeit von 50% gezeigt). Die CO- und Cp-Gruppen
sind zur besseren Ubersicht transparent dargestellt. Ausgewihlte Ab-
stinde [pm] und Winkel [°]: Ge1-Ge2 260.41(15), Ge1-Ge4 253.33(13),
Gel-Geb 255.34(15), Gel-Fel 243.52(17), Ge2-Ge3 257.35(13), Ge2-
Fe2 249.3(2), Ge2-Fe5 240.59(17), Ge3-Ge4 253.24(15), Ge3-Ge6a
254.38(14), Ge3-Fe3 241.14(16), Ge4-Ge5 249.05(15), Ged-Fe4
243.73(17), Ge5-Ge6 256.05(13), Ge5-Geba 251.37(16), Ge5-Fe5
230.80(17), Ge6-Geba 275.28(18); Gel-Ge4-Ge3 83.113(47), Gel-Ge2-
Ge3 80.933(46), Gel-Ged-Ge5 89.875(45), Ge5-Ge6-Ge5a 114.298(53),
Ge6-Ge5-Geba 65.702(43), Ge2-Fe5-Geb5a 86.055(59).

ist. Die Germaniumatome Gel bis Ge5 und deren Symme-
triedquivalente sind an vier Bindungspartner in einer leicht
verzerrt tetraedrischen Anordnung gebunden, wobei Ge-Ge-
Bindungen in einem engen Bereich von 249-260 pm gebildet
werden. Demgegeniiber sind die beiden ,,nackten“ Germa-
niumatome Ge6 und Geb6a an fiinf Bindungspartner gebun-
den und weisen zueinander einen langen Bindungsabstand
von 275 pm auf, wobei alle Bindungs-
partner auf einer Seite der Koordinati-
onssphére lokalisiert sind. Eine solche
Anordnung wurde auch bei den ,,nack-
ten“ Siliciumatomen in Sig(SitBus)¢?”
oder bei den ,,nackten“ Germaniumato-
men in [Ge,{E(SiMe;);}s{Li(thf),};] (2;
E=Si, Ge) beobachtet,'*] wobei im
Fall des Ge-Clusters 2 auch ein ver-
gleichbarer Ge-Ge-Abstand von 286 pm
gefunden wird. Dieser Befund deutet
daraufhin, dass eine solche ,invers te-
traedrische” Anordnung?” ein giinstiges
Strukturmotiv im Bereich metalloider
Clusterverbindungen der 14. Gruppe ist.

Die Anordnung der zwolf Germa-
niumatome im Clusterkern von 1 kann
als zwei verzerrte, iiber einen gemeinsa-
men Vierring (Ge6-Ge5-Geba-GeSa)
verkniipfte Wiirfel beschrieben werden.
Diese Anordnung stellt ein neuartiges
Strukturmotiv im Bereich molekularer
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Verbindungen des Germaniums dar. Eine vergleichbare An-
ordnung von Germaniumatomen wird allerdings in der
Hochdruckmodifikation Germanium (IT) [Ge(z/4)] gefun-
den:® Auch dort findet man Ge,-Einheiten, bei denen die
Germaniumatome in derselben Art und Weise wie in 1 ange-
ordnet sind (Abbildung 2).

Aufgrund dieser Ahnlichkeiten kann die Anordnung der
12 Germaniumatome innerhalb des Clusterkerns von 1 als
strukturelle Anndherung an die (-Zinn-artige Hochdruck-
modifikation Germanium (II) angesehen werden, die bei
einem Druck von 10.8 GPa stabil ist. Eine solche Ahnlichkeit
zu einer Hochdruckmodifikation wurde auch beim metalloi-
den Zinncluster [Sn;s{NDippSiMe;}s] (Dipp = 2,6-iPr,C.H;)
beobachtet, bei dem die Anordnung der 15 Zinnatome als
Ausschnitt aus einer kubisch-innenzentrierten Packung an-
gesehen werden kann,™ eine Struktur, die von elementarem
Zinn bei Driicken von (45 = 5) GPa gebildet wird.®™” Folglich
ist 1 das zweite Beispiel, bei dem die Anordnung der Tetrel-
atome innerhalb des Clusterkerns eine strukturelle Ahnlich-
keit zu einer Hochdruckmodifikation aufweist, was mogli-
cherweise durch die dichte Anordnung der Liganden indu-
ziert wird.PV

Im Fall von 1 ist der Ge,-Clusterkern durch zwei ver-
schiedenartige Liganden abgeschirmt: Acht [FeCp(CO),]-
Liganden sind terminal an den Clusterkern mit Ge-Fe-Bin-
dungsldngen von 240.7 bis 249.4 pm gebunden.P? Zusitzlich
sind zwei [FeCp(CO)]-Liganden unsymmetrisch verbriickend
gebunden, wobei deutlich kiirzere Bindungen von 231 pm
(Ge5-FeS) und 239 pm (Ge2-Fe5) gebildet werden. Aufgrund
der kleinen Ge-Fe-Abstinde zu den verbriickenden

[FeCp(CO)]-Einheiten kommt es zu einem Ge-Ge-Kontakt
zwischen den gebundenen Germaniumatomen (Ge2, Ge5),
deren Abstand mit 322 pm deutlich kleiner ist als die Summe
der Van-der-Waals-Radien (422 pm).”! Die stark verzahnte
Anordnung der Liganden in 1 fiihrt zu einer dicht gepackten
Ligandenhiille (siche das Kalottenmodell in Abbildung S2
der Hintergrundinformationen). Diese dichte Packung, die

Abbildung 2. Vergleich der Anordnung der Germaniumatome in 1 (links) und der Festkérper-
struktur Germanium (11) [Ge(t/4)] (rechts).
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nur durch die Abspaltung zweier CO-Molekiile von zwei
[FeCp(CO),]-Liganden moglich ist, sodass Fel0 und FelOa
eine verbriickende Position einnehmen, diirfte der Grund fiir
die strukturelle Anndherung an die Hochdruckmodifikation
Germanium (II) sein.

Um einen tieferen Einblick in die Bindungssituation von
1 zu erhalten, wurden DFT-Rechnungen sowie eine Ahlrichs-
Heinzmann-Populationsanalyse am vollstindigen metalloi-
den Cluster 1 durchgefiihrt (siche die Hintergrundinforma-
tionen fiir Details).’* Der Populationsanalyse zufolge weisen
alle Eisenatome der terminal gebundenen [FeCp(CO),]-
Liganden eine negative Ladung von —1.1 auf, sodass diese als
normale 18-Valenzelektronen(VE)-Komplexe beschrieben
werden konnen. Ungeachtet dessen betrigt die Partialladung
des Eisenatoms in der verbriickenden [FeCp(CO)]-Einheit
nur —0.3. Da hier gleichzeitig sehr kurze Germanium-Eisen-
Bindungen von 231 und 239 pm gebildet werden, weist dies
auf einen wesentlichen Riickbindungsanteil vom Eisenatom
zu den Germaniumatomen hin, wodurch die geringe negative
Ladung plausibel wird. Fiir die ,,nackten” Germaniumatome
(Ge6) wird eine leicht negative Ladung von —0.2 berechnet,
und fiir die verbleibenden ligandengebundenen Germanium-
atome ist die berechnete Partialladung null oder mit +0.2
schwach positiv. Alle duBeren Ge-Ge-Kanten des Clus-
terkerngertistes von 1 kénnen aufgrund der Bindungsldngen
im Bereich von 249 bis 260 pm als leicht verldngerte Ge-Ge-
Einfachbindungen beschrieben werden. Dagegen ist die
Bindung zwischen den zwei ,,nackten Germaniumatomen
(Geb6, Geba) mit 275 pm signifikant linger. Dieser Trend ist in
Einklang mit den berechneten gemeinsamen Elektronen-
zahlen (shared electron numbers, SENs) der Zweizen-
tren(2c)-Bindungsanteile.”™ So wird fiir die lange Ge6-Geba-
Bindung eine 2¢c-SEN von 0.9 berechnet, wihrend fiir die
duBeren kiirzeren Ge-Ge-Bindungen hohere 2¢c-SENs von
1 bis 1.16 berechnet werden. Des Weiteren wird eine schwa-
che bindende Wechselwirkung zwischen den beiden durch
den [FeCp(CO)]-Liganden verbriickten Germaniumatomen
(Ge2, Ge5) gefunden, da hier eine 2¢c-SEN von 0.2 berechnet
wird. Die o-Bindungen der normalen Zweizentrenbindungen
lassen sich anhand der Gestalt des HOMO von 1 erkennen
(Abbildung 3, links).

Neben den Zweizentrenbindungsanteilen findet man bei
der Populationsanalyse auch starke Mehrzentrenbindungs-
anteile, z.B. fiir die Bindung im mittleren Ge,-Ring, welche
anhand des berechneten HOMO-—14 ersichtlich ist (Abbil-

HOMO-14

HOMO
Abbildung 3. Ausgewihlte berechnete Molekiilorbitale von 1.
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dung 3). Fiir die Dreiringe Ge6-Ge6a-Ge5 und Ge6-Geba-
Ge5a werden dabei Dreizentren-SENs von 0.34 berechnet.
Ferner findet man in den beiden duBeren Ge,-Ringen (Gel-
Ge2-Ge3-Ged und Gela-Ge2a-Ge3a-Geda) Dreizentren(3c)-
SENs von 0.12 (Gel-Ge2-Ge3) bzw. 0.10 (Gel-Ge2-Ged).
Zusammenfassend ldsst sich die Bindungssituation in 1 so
beschreiben, dass 1 aus drei Vierringen aufgebaut ist, in
denen die Bindungselektronen delokalisiert sind und die
miteinander durch lokalisierte Zwei-Zentren-zwei-Elektro-
nen-Bindungen (Gel-Ge6, Ge3-Ge6 und Ge4-GeS5) verbun-
den sind.P*!

Das Strukturmerkmal von Ge,-Ringen mit delokalisierten
Bindungselektronen die durch lokalisierte 2c2e-Bindungen
verbunden sind, ist vergleichbar mit dem Aufbau, der inner-
halb des Clusterkerns des metalloiden Germaniumclusters
[Ge{E(SiMe;);}s{Li(thf),};] (2; E=Si, Ge) gefunden
wurde.'*¥ In 2 sind auch drei viergliedrige Ge,-Ringe mit
delokalisierten Bindungen vorhanden, die wiederum durch
stark lokalisierte 2c2e-Ge-Ge-Bindungen miteinander ver-
bunden sind. Die Bindungssituation innerhalb der Ge,-Ein-
heiten im Ge,4-Cluster 2 kann nach umfangreichen quanten-
chemischen Rechnungen als Singulett-Diradikaloid be-
schrieben werden. Weiterhin reagiert 2 leicht mit C-H-Bin-
dungen von Losungsmittelmolekiilen.”! Dieser Hinweis auf
einen moglichen radikalischen Charakter von 1 und der be-
rechnete HOMO-LUMO-Abstand von nur 0.8 eV kénnten
eine Erkldrung fiir die hohe Reaktivitdt von 1 sein, dessen
Kristalle sehr instabil sind. Das Auftreten der Ge,-Einheiten
wirft weiterhin die Frage nach der Bedeutung solcher vier-
gliedrigen Ringe als wichtige Intermediate und Bausteine fiir
den Aufbau und das Wachstum metalloider Cluster auf und
folglich die Frage nach der Bedeutung solcher Strukturen als
Zwischenprodukte auf dem Weg zur Festkorperphase.

Um diesen Aspekt zu beleuchten, wurden weitere quan-
tenchemische Rechnungen durchgefiihrt, welche zeigen, dass
die Bildung eines ringférmigen [Ge,{FeCp(CO),},]-Molekiils
ausgehend vom [Ge{FeCp(CO),}]*-Radikal exotherm mit
AG=—483kJmol ™ ist. Weitere Reaktionsschritte fiir ein
Clusterwachstum werden bei grofSer werdenden Clusterver-
bindungen immer komplexer und demzufolge auch immer
spekulativer.® Die Bildung des metalloiden Germanium-
clusters [Ge,{FeCp(CO),}s{FeCp(CO)},] (1), ausgehend von
drei [Ge,{FeCp(CO),},]-Einheiten ist dabei mit AG=
—61 kJmol™' leicht exotherm (Abbildung 4).

Dariiber hinaus ist die Bildung des vollstédndig substitu-
ierten trigonal-prismatischen [Ge4s{FeCp(CO),}s]-Clusters
3T mit AG = —239 kJmol " stark exotherm. Die Bildung von

K JArgo/W 0 12 [Ge{FeCp(CO)}]
Fs
-1400 —1449 kJ mol-
3 [Ge,{FeCp(CO)},] -1510 kJ mol'
[Ge,,{FeCp(CO),};{FeCp(CO)}] +
—-1800 -1688 kJ mol-' [{FeCp(CO)},] +2 CO

2[Ge{FeCp(CO)}]

Abbildung 4. Berechnete Energien fiir die Bildung von 1 ausgehend
von momomeren [Ge{FeCp(CO),}]-Einheiten. Alle Energien sind relativ
zu zwolf monomeren [Ge{FeCp(CO),}]-Einheiten angegeben
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1 ist somit im Vergleich zur Bildung von 3 energetisch un-
giinstig. Hinweise fiir die Anwesenheit von 3 in der Reakti-
onslosung konnten mithilfe der Massenspektrometrie erhal-
ten werden, da das dominierende Signal im Massenspektrum
der Reaktionslosung der anionischen Gasphasenverbindung
[Ge({FeCp(CO),}s{FeCp(CO)}]~ (3a) zugeordnet werden
kann.[*!! Die Bildung von 3a unter Anlagerung eines weiteren
[FeCp(CO),] -Liganden an 3 ist dabei im Einklang mit den
Reaktionsbedingungen, bei denen der Ligand in etwa 7%
Uberschuss eingesetzt wurde.[*”

Die hier vorgestellte Synthese und strukturelle Charak-
terisierung des metalloiden Germaniumclusters [Gej,-
{FeCp(CO),}s{FeCp(CO)},] (1), der in einer komplexen,
mehrstufigen Reaktionskaskade gebildet wird, bei der die
Konkurrenzreaktion zur Bildung von [Gey{FeCp(CO),}] (3)
energetisch bevorzugt ist, erdffnet einen weiteren Einblick in
den Grenzbereich zwischen Molekiilen und Festkorperphase
des Germaniums. Die einzigartige Anordnung der 12 Ger-
maniumatome in 1, die als strukturelle Anndherung an die
Hochdruckmodifikation Germanium (II) angesehen werden
kann, wird wahrscheinlich durch die dicht gepackte Ligan-
denhiille verursacht. Dies zeigt, dass Strukturmotive von
Hochdruckmodifikationen auch bei metalloiden Germani-
umclustern wichtig sind, und somit auch im Bereich nano-
skaliger Germaniumteilchen auf dem Weg hin zu elementa-
rem Germanium eine wichtige Rolle spielen.
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