Michael Veith

Das Zusammenfiigen von Metall-Atomen in molekularen Einheiten zu sogenannten Metall-
Clustern ist eine Technik, die sich in den letzten Jahren stetig entwickelt hat und auf immer
groferes Interesse stofit. Wie erhiilt man derartige Metall-Cluster? Welche sirukturellen Ge-

gebenheiten liegen in diesen Clustern vor?

Vom metallhaltigen Molekiil zum Metall-Cluster

Metalle gehoren sicher zu denjenigen che-
mischen ,Produkten®, die jedem, auch
nicht naturwissenschaftlich interessierten
Zeitgenossen geldufig sind. Parallel zur
Evolution in der Philosophie oder Ethik hat
sich auch das Wissen und die Technologie
der Metalle stetig entwickelt. Schon im Al-
tertum haben es die Menschen verstanden,
Verfahren zu ersinnen, um aus den Gestei-
nen Metalle zu gewinnen. So haben die Me-
talle und deren Grundverbindungen (wie die
Erze) die Menschen von alters her begleitet.

Betrachtet man den Zeitraum der letzten
fiinfzig Jahre, so sind neben neuartigen Le-
gierungen (Legierungen sind feste bzw.
flissige Losungen mehrerer, unterschiedli-
cher Metalle) insbesondere Katalysatoren,
metallorganische Verbindungen und bioor-
ganische Molekiile in das Zentrum des In-
teresses geriickt. In allen diesen Erschei-
nungsformen sind die Metalle mehr oder
weniger von anderen Elementen ,umgeben®
bzw. an nichtmetallische Elemente ,,gebun-
den”. Wie man aus vielen verschiedenen Ex-
perimenten ableiten kann, hingt die chemi-
sche Reaktivitdt des gesamten Ensembles
von der ,,chemischen Bindung® des Metalls
andie anderen Elemente ab. Die um das Me-
tall angeordneten Elemente kénnen — ganz
stark vereinfacht — in kovalenter, ionischer
oder metallischer Form gebunden sein, wo-
mit man die Art und Weise ausdriickt, in der
Elektronen vom Metall an das Nichtmetall
itbergehen. Es ist wirklich erstaunlich, wel-
che grofen elektronischen Variationsmég-
lichkeiten in den winzigen Metall-Zentren
stecken und wie man durch nur kleine Ande-
rungen am Metall-Liganden (als ,Ligand*
bezeichnet man ganz allgemein die an das
Metall-Atom  gebundenen chemischen
Gruppen) die chemische Reaktionsweise be-
einflussen kann (siche auch Lit. 1).

In den letzten fiinfzehn Jahren hat sich noch
ein weiteres Forschungsgebiet in den Vor-
dergrund gedridngt, und zwar das der ,Me-
tall-Cluster” (Cluster = Haufen). Hiermit
bezeichnet der Chemiker ganz allgemein
Verbindungen, die mindestens zwei Metall-
Atome enthalten (der Physiker benutzt die-
selbe Terminologie im allgemeinen fiir Me-
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tall-Ansammlungen in der Gasphase), die
iiber cinen direkten Kontakt (bzw. Bindung)
miteinander verbunden sind. Die Metall-
Cluster stellen sozusagen ein ,,Bindeglied”
dar zwischen dem metallischen Zustand, in
dem unendlich viele Metall-Atome in direk-
tem Kontakt miteinander stehen, und den
metallzentrierten Molekiilen, die — wie ei-
nige der weiter oben angesprochenen Ver-
bindungen — meist nur ein Metall-Atom
enthalten. Inwieweit kénnen diese ,,Cluster®
als Ausschnitte aus dem Metall verstanden
werden? Welche speziellen chemischen und
physikalischen Eigenschaften kénnen die-
sen Clustern zugeschrieben werden, bzw. in-
wieweit besitzen die Cluster noch metalli-
sche FEigenschaften? Ko6nnen auf der
Grundlage dieser Metall-Cluster neuartige
Technologien entstehen? Dies sind nur drei
Fragen, dieim Zusammenhang mit der neu-
en Verbindungsklasse gestellt werden.

Die folgende Abhandlung ist ein Versuch,
unsere eigenen Beitrdge zum Gebiet der me-

tallhaltigen Molekiile bzw. der Metall-Clu-
ster allgemeinverstindlich darzustellen. Ein
Ziel unserer Forschungen war und ist es, den
Ubergang vom metallhaltigen Molekiil zum
Metall-Cluster an ausgesuchten Beispielen
zu studieren. Dabei legen wir den Schwer-
punkt auf die Bildung kleiner Cluster-Ein-
heiten. Absicht derartiger Untersuchungen
ist nicht nur, die Bedingungen aufzufinden,
unter denen sich aus einem metallhaltigen
Molekiil ein Metall-Cluster bildet, sondern
auch Verfahren zu finden, mit denen man
einfach (und das heilit technologisch durch-
fithrbar) zu Metall-Clustern gelangt.

Der strukturelle Aufbau von
Metallen und Metall-Clustern

Metalle, in elementarer Form, liegen mit
Ausnahme des Quecksilbers bei Normalbe-
dingungen als Feststoffe vor. Sie bilden zum
iiberwiegenden Teil hochsymmetrische Kri-
stallstrukturen aus, in denen die Metall-Ato-

Abb. 1: Darstellungen von Kugelpackungen (links: hexagonal, rechis; kubisch): eine zentrale Kugel (etwas unter-
schiedliche Farbgebung) ist von 12 anderen Kugeln maximal dichiest umgeben. In den beiden oberen Darstel-
lungen verdecken dic vorderen Kugeln die dahinterliegenden. Um die gesamte Koordinationssphiire besser
einsehen zu kiinnen, stellt man den gleichen Sachverhalt in einem Kugel-Stab-Modell dar, wie in der unteren
Reihe abgebildet.
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Abb. 2: Sechs unterschiedliche Ausschnitte aus dichtesten Kogelpackungen mit hoher Symmetrie in Kugel-Stab-

Modecllen,

me wie Kugeln in einer dichtesten Packung
angeordnet sind?). In Abbildung 1 ist die
nichste Umgebung eines Metall-Atoms in
einer derartigen Packung dargestellt, wobei
durch unterschiedliche Farbgebung ein be-
licbiges Zentral-Atom herausgehoben ist.
Wie man sieht, betrigt in den beiden prinzi-
piell méglichen Fillen die Koordinations-
zahl des Zentral-Atoms jeweils 12 (6 Kugeln
in derselben Ebene mit dem Zentralatom,
jeweils 3 oberhalb und unterhalb der
Ebene).

Geht man von dieser einfachen Betrachtung
zu detaillierteren Studien iiber und beriick-
sichtigt noch weitere Metall-Atome, so
kommt man zu einer Art ,,Schalenmodell®,
In der Chemie der Metall-Cluster spricht
man geriie von Sogenannten ,magischen
Zahlen*3). Wihrend in der ersten Koordi-
natssphire, wie bereits ausgefiihrt, 12 Nach-
barn um das zentrale Atom angeordnet
sind, sind es in den niichstfolgenden Schalen
42, 92, 162 usw. oder allgemein (10n2 + 2).
Zihlt man die jeweiligen Zentral-Atome
bzw. inneren Schalen mit, so ergeben sich
beginnend mit dem Zentral-Atom folgende
Zahlen von dichtest gepackten Atomen bzw.
Kugeln: 1, 13, 55, 147, 309 usw.

Man hat sich die Frage gestellt, ob man diese
im Festkorper verwirklichten Anordnungen
nicht auch auBerhalb eines Metalles finden
kann. In der Tat lassen sich die eben disku-
tierten Strukturen férmlich aus dem Metall
Hherauslésen®, indem man die nun an der
Oberfliche frei liegenden Metalle durch Li-
ganden belegt und damit von weiteren Reak-
tionen schiitzt. Einige Beispiele aus dem
Arheitskreis von G. Schmidt seien im fol-
genden stellvertretend genanni3):

[Auss(P(Ph)3)12Clgl
[Russ(P(tBu)s] 12Clyl
[PtygoPhenssOss]
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In den ersten beiden Beispielen finden wir
drei Schalen von Metall-Atomen (das Zen-
tral-Atom mitgerechnet) und beim dritten
sind es sogar fiinf ,,Schalen® Prinzipiell
sollte es auch méglich sein, andere Schnitte
aus der dichtesten Kugelpackung auszu-
wihlen, und zwar so, dafl méglichst hoch-
symmetrische Anordnungen von Metallen
resultieren, die aber im Unterschied zu vor-
her nicht mehr um ein zentrales Atom her-
um angeordnet sind. Man kommt dann zu
Strukturen, wie sie in Abbildung 2 zusam-
mengestellt sind und die weiterhin Aus-
schnitte aus dichtesten Kugelpackungen
darstellen. Um derartige Gebilde zu erzie-
len, die-allein schon wegen der geringeren

Anzahl von Metallatomen relativ weit vom
klassischen metallischen Zustand entferng
sind, braucht man andersartige chemischg
Verfahren als zur Synthese der weiter vorna
besprochenen Metall-Cluster. Man verwen—
det im allgemeinen kombinierte Thermg-
lyse- und Kondensations-Reaktionen: aus
einer molekularen Vorstufe wird ein zwi-
schenzeitlich auftretendes instabiles Mole-
kill erzeugt, das mindestens ein Metall-
Atom enthalten muB; dieses Bruchstiick,
das insbesondere am Metall-Atom ungesat.
tigt ist, reagiert unter Ausbildung von Me-
tall-Metall-Bindungen mit seinesgleichen.
In den Gleichungen (1) und (2) sind zwel der-
artige Beispiele aus der Arbeitsgruppe von
D. Fenske wiedergegeben?), wobel neben
den Clustern Trimethvlchlorsilan (Me3S:CI)
als Kondensationsprodukt aufiritt.

4 PhP (SiMes), + 4 CoCly(PPhs), —
[Coy(PPh)4(PPhy) + 8 MesSiCl + 4 PPh,
0y

% S (SiMes), + v CoCl, (PPhg), —

[CogSg(PPh;3)] + [CoCly (THE)] ~
+ 2 CoSg(PPhy)sCly + 7 Me;SiCl
(2)

Natiirlich gibt es neben den hier vorgestell-
ten Verfahren noch andere MoglichkeTien,
um Metall-Cluster oder ganz allgemein Me-
tall-Metall-Bindungen herzustellen. Daba
sei unter anderem auch an das sog. . KXros-
mann-Salz“ erinnert (KCP, K>{Pi (CN)y
Brysl - 3H,0), das eine cindimensionale
Pt-Pt-Anordnung enthailt), an Mog(l9
oder an die Suboxide des Cs oder Rh, oxidi-
sche Verbindungen, die einen Metalliiber-

Abb. 3: Auf der linken Seite ist ein Kugel-Stab-Modell des Molekiils 1 zu schen. Die Wasserstolf-Atome s den end-
stiindigen Kohlenstoff-Atomen sind weggelassen (ihnliches gilt fiir die folgenden Abbildunpgen). Wiein den
iibrigen Abbildungen, sind die Metall-Atome immer in roter Farbe dargestelit, die Silicinm- and Ciflor-Aio-
me sind braun bzw. gelb, die Sauerstoff Atome sind blau, die Stickstofi-Atome sind priin, dic Wasserstoff-
Atome weifl und die Kohlenstoff-Atome dunkelgrau. Auf der rechten Seite der Abbildung ist dasscdbe hole-
kiil in einer Kalottenmodell-Darstellung wiedergegeben. Diese Zeichnung entsprich! der Enpdidarsi:dinng
von Abbildung 1, nur mit dem Unterschied, daf die Kugelsphiren der Atome sich aul Grund der die znaom-

menhaltenden Bindungen durchdringen.
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Abb. d4: Die beiden Zwischenstufen bei der Reaktion des Metallacyclus 1 mit primiiren Aminen (siche auch Legende
von Abbildung 3). Man beachte die unterschiedlichen Positionen der Wasserstoffatome in den beiden Mole-
kiilen. Nicht alle Kohlenstoffatome sind gezeichnet.

schuf} enthalten, der sich in Form von ge-
ladenen Metall-Clustern und , freien Elek-
tronen” duBert (z. B. RbyO,3+ in Rbg0,)?).
Auch Metall-Cluster mit Bindungen zwi-
schen verschiedenen Metallen (sog. Hetero-
metallcluster) sind schon Iinger bekannt®,
die z. B. auch in Form eines gleichseitigen
Dreiecks oder eines Tetraeders angeordnet
sein kénnen:
haCO(CO)H hac()z(co)la

Die Liste des Vorkommens von Metall-Clu-
stern in unterschiedlichsten Materialien lie-
Be sich noch beliebig ergdnzen, was schon
ein Blick in Standard-Lehrbiicher der Anor-
ganischen Chemie beweist?. Es fillt jedoch
gleichzeitig bei der Durchsicht der Verbin-

dungen auf, daB es an einem einfachen Zu-
gang zu Metall-Clustern mangelt, bzw. der
Zugang meist ein Ergebnis von Zufallskon-
stellationen ist, denkt man insbesondere an
die weiter oben erwihnten molekularen Me-
tall-Cluster, die nur wenige Metall-Atome
enthalten. Genau an dieser Stelle setzt unser
eigener Ansatz an, wobei, wie so oft bei neu-
en Entwicklungen, der Ausgangspunkt
auch auf eine ,Zufallsentdeckung® zu-
riickgeht.

Metallreiche Molekiile

Seit einer Reihe von Jahren beschiftizen wir
uns in Saarbriicken u. a. mit der Darstellung
und der Charakterisierung von Molekiilen,

Abb. 5: Kugel-Stab-Modell des metallreichen cubanartigen Molekiils 6 (siche auch Legende von Abbildung 3). Die
iiufieren Kohlenstoff-Atome an den organischen Liganden sind wegpelassen.
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die metallische Elemente in einer besonde-
ren Form enthalten. Im Gegensatz zum all-
gemein iiblichen Znstand, in der die Metalle
alle verfiigbaren Elektironen auf der AuBen-
schale an den oder die sie umgebenden Li-
ganden abgeben, besitzen die Metalle, diein
unsere Molekiile eingebaut sind, sogenann-
te nichtbindende Elektronenpaare auf ihrer
duflersten Schale. Bei den Metallen handelt
es sich um Gallium, Indium und Thallium
in ihrer einwertigen, um Germanium, Zinn
und Bleiin der zweiwertigen und Arsen, An-
timon und Bismut in der dreiwertigen Oxi-
dationsstufe. Alle diese Elemente gehiren
zu den Hauptgruppenmetallen; bei Neben-
gruppenelementen sind einsame Elektro-
nenpaare auf der Auflenschale (s2-Elektro-
nen) abgesehen von speziellen Fillen nur im
elementaren Zustand stabil.

Unsere Methode, molekulare Verbindungen
der oben genannten Elemente zu erhalten,
besteht darin, die Elementein Vierringe ein-
zubauen, die aus Stickstoff (Sauerstoff),
Silicium und dem metallischen Element be-
stehen. Neben der giinstigen Vierringanord-
nung, die aus energetischen und elektroni-
schen Griinden die besondere s2-Elektronen-
konfiguration am Metall (50 bezeichnet
man gerne das Vorliegen eines einsamen
Elektronenpaares) stabilisiert!®), schirmen
sterisch anspruchsvolle organische Ligan-
den an den Stickstoff- und Sauerstoff-Ato-
men das gesamte Molekiil und teilweise
auch das Metall-Atom ab. In Abbildung 3 ist
eine Kugelstab- und eine Kalottendarstel-
lung des Me,Si(NtBu),Sn Molekiils (1)
stellvertretend fiir eine Reihe von Metall-
acyclen enthalten. Einige weitere Beispiele
mit unterschiedlichen Metall-Atomen seien
nachfolgend aufgefiihrt:

Me,5i (NtBu),Pb (2)
Me,Si (NtBu) (OtBu) TI (3)
Me,Si (NtBu),Bi+ (4)

Die eben vorgestellten Metallacyclen zeich-
nen sich alle dadurch aus, daf} die Metall-
Atome nur niedrig koordiniert sind oder, in
anderer Sprechweise, weitgehend ,nackt®
vorliegen (vergl. Abbildung 3). Die Metall-
Atome sollten daher Reaktionen von ,,Me-
tallaphilen” oder ,Nukleophilen® (das sind
. Reagenzien, die eine Vorliebe fiir Metallzen-
tren besitzen und chemisch gesehen sog. Le-
wis-Basen sind, also iiber Elektronenpaare
verfilgen) einfach zuginglich sein. Dies ist
in der Tat der Fall, wie eine grofie Reihe von
Beispielen belegen!D, ‘

Eine besonders interessante Reaktion lduft
bei der Umsetzung des Metallacyclus 1 mit
der Base tert-Butylamin ab. Das einfache
Addukt aus den beiden Ausgangsstoffen ist
n#mlich nur bei tieferen Temperaturen stabil
und wandelt sich bei Raumtemperatur ge-
méf Gleichung (3) in mehreren Schritten,
von denen wir einige sicher charakterisieren
konntenl2), in das »Kondensationspro-
dukt” 5 und in die metallreiche Verbindung
6 um:
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Abb. 6: Die drei metallreichen Polycyclen 13, 14 und 15. Das Melekiil 13 (links oben) ist als einziges monomer. Die
beiden anderen Molckiile aggregieren zu Dimeren in unterschiedlicher Art und Weise (siehe Text und vergl.

Legende zu Abbildung 3).

Me,Si (NtBu), Sn + tBu-NH, —
1

Me,Si (NtBu(H)), + 1/4 Sny (NtBu),
5 6

()

Die Umsetzung ist bei héheren Temperatu-
ren quantitativ und verlduft iiber einen Me-
tall/Wasserstoff-Austausch. Das Zinn-
Atom des Metallacyclus geht hierbei auf das
Stickstoff-Atom des Amins iiber, wihrend
die Wasserstoff-Atome die Position des Me-
tall-Atoms in der Ausgangsverbindung 1
einnehmen. Zwei der Zwischenstufen, iiber
die die Reaktion ablduft, sind in Abbildung
4 dargestellt, wobei hier gerade der Augen-
blick erfafit wird, in dem eines der beiden
Wasserstoff-Atome ,wandert”. Die beiden
Graphiken resultieren aus Réntgenstruktur-
analysen bei tiefen Temperaturen und kéin-
nen als ,Momentaufnahmen“ des Vorgan-
ges betrachtet werden (um die beiden
Ubergangszustinde getrennt isolieren zu
kénnen, haben wir uns eines kleinen
sIricks® bedient: die Liganden an der
Aminkomponente sind chemisch und elek-
tronisch leicht unterschiedlich (in der Dar-
stellung nicht beriicksichtigt), so daB die
Wasserstoffwanderung in unterschiedliche
Energiemulden fallt).

Die Verbindung 6 besitzt nicht nur einen ho-
hen Metallanteil, sondern ist auch vom
dsthetischen Standpunkt interessant (Tetra-
edersymmetrie, siche auch Abbildung 3).
Im Kern des Molekiils sitzen vier Zinn- und
vier Stickstoff-Atome auf den Ecken eines
verzerrten Wiirfels; die Metall-Atome und
Stickstoff-Atome fiir sich genommen bilden
jeweils einen unterschiedlich grofen Tetra-
eder. Mit zu (3) vergleichbaren Reaktionen
bzw. unter Anwendung des SHure-
Base-Prinzips lassen sich eine grofie Anzahl
weiterer metallreicher Molekille erhalten,
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die auch wie die Verbindung 6 alle polycy-
clisch aufgebaut sind13), Sechs Beispiele sei-
en exemplarisch aufgefiihrt:

(tBuN),S13Pb (7)
(tBuN),(tBuO),Sn,Ge (8)
(tBuN),Sn;Clz ~ (9)
{tBuO);PHTI (10)
(tBu0)sGe,Nij (1)
(tBuO)gPb,Sr (12)

In allen hier genannten Fallen liegen die Me-
tall-Atome in den Molekiilen sehr eng bei-
einander (in einem Abstands-Bereich, wie
man ihn von den Metallen her kennt), so daf3
man versucht ist, auch bindende Wechsel-

wirkungen zwischen den metallischen Atq.
men anzunehmen. Hierbei muf} man jedoey
beachten, dafi auch die an die Metall-Atom,,
gebundenen Nichtmetall-Atome kurze Ap.
sténde untereinander aufweisen und sichep
(wegen ihres starken Bestrebens Elekironey;
anzuziehen) zu einer erheblichen Ladungg.
anhdufung an den Metall- und Nichtmeta]l.
Atomen fithren werden. Das sollte natiirlich

(nach einem elektrostatischen Modell) zy Ah.

stoflungen zwischen den gleich geladenep
Teilchen Anlaf3 geben. Andererseits kinnte
man sich das Zusammenhalten der eleltri.
schen Antipoden im Molekiil 6 ahnlich vor-
stellen wie das der Kationen und Anionen ip
einem typischen Salz wie dem Kochsalz, p
der Tat besteht auch eine gewisse Anzlogie
zwischen 6 und NaCl, da die Anordnung
von Sn und N dhnlich ist wie die von Na+
und Cl-, verwendet man einen entspre-
chenden Ausschnitt aus dem dreidimensig-
nalen Gitter des Salzes. Diese Analogie ist
jedoch nur strukturell zu sehen, da map
leicht zeigen kann, daf} Verbindungen des
Typs 6 bis 12 nicht wie typische Salze in po-
laren Ldsungsmitteln in Ionen dissoziieren,
sondern im Gegenteil sich sogar sehr gut in
unpolaren organischen Lésungsmitteln auf-
losen. Auch spektroskopische Untersu-
chungen (2. B. Multikern-NMR) haben bis
jetzt noch nicht erkennen lassen, daf beson-
dere Metall-Metall-Bindungen in den Mole-
kiilen angenommen werden miissen. I'm Au-
genblick beschreiben wir daher die Bindung
in diesen metallreichen Molekiilen mit ge-
richteten Zwei-Elekironen-Zwei-Zentren-
Bindungen zwischen den Metall- und Nicht-
metall-Atomen (dhnlich den Verhiltnissen
in klassischen organischen Molekiilen). So
kénnte man in erster Nidherung die Stib-
chen, mit denen in Abbildung 5 die Atcme
verbunden sind, auch als Ort der hchsten
Bindungselektronendichte interpretieren.
Dies ist natiirlich nur ein sehr grobes und
einfaches Bild. Es fiihrt jedoch dazu, dal}

Abb. 7: Die beiden Molekiile 16 und 17 im Vergleich. In beiden Verbindungen findet man zwei direkte Metall-
Metall-Bindungen (vergl. auch Legende von Abbildung 3). Die fiufleren Kohlenstoff-Atome sind nicht ge-

zeichnet.
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man nach Abzdhlen der Elektronen dazu
komimt, dafl z. B. an den Zinn-Atomen in 6
jeweils zwei Elektronen verbleiben, die nicht
durch Bindungen mit den anderen Elemen-
ten verbraucht sind (dhnliches gilt fiir die
Metall-Atome in den Molekiilen 7—12).
Diese am metallischen Element verbleiben-
den einsamen Elektronenpaare sollten che-
misch leicht zugénglich sein und uns damit
die Moglichkeit eréffnen, das angestrebte
Ziel zu erreichen, andere Metall-Atome
direkt daran zu binden. Wie im nichsten
Kapitel ausgefiihrt, ist dies in der Tat sehr
leicht durchfiihrbar.

Bevor wir uns die vielfdltigen Méglichkeiten
betrachten, die diesem Syntheseprinzip zu-
grundeliegen, méchte ich noch auf einen be-
sonders instruktiven Versuch eingehen. Es
ist praparativ relativ einfach, mehrere Me-
tall-Atome an ein Silylamin zu binden, in
Abwandlung des eingangs erwidhnten Kon-
zeptes. So gelingt es, die Verbindungen
13 —15 darzustellen, die alle drei Metall-Ato-
me in Hhnlicher koordinativer Umgebung
besitzen:

MeSi (tBuN); (MgR); (13)
MeSi (tBuN);Liy (14)
MeSi (tBuN)3Tly (15)

Die drei auf den ersten Blick sehr dhnlichen
Metallacyclen 13-15 unterscheiden sich
grundlegend in ihrer Struktur; wihrend 13
auf Grund des volumindsen Liganden R am
Magnesium-Atom (R kann z. B. N(SiMe3),
sein) sogar im Kristall monomer vorliegt
(also trotz der im Molekiil vorhandenen Po-
laritét nicht aggregiert)!4}, bilden 14 und 15
dimere FEinheiten in Loésung und im
Festkorper!d),

Zur Illustration der speziellen Verhiltnisse
sei auf die Abbildung 6 verwiesen. Die Ursa-

che der Dimerisation der Molekiile ist auf
den koordinativ ungesattigten Charakter
der Metall-Atome in den Monomeren zu-
riickzufithren. Die Beseitigung dieses Man-
kos erfolgt in den beiden Fillen 14 und 15
unterschiedlich. Im Dimeren 14 treten die
monomeren Multipole so zusammen, dafi
einem jeden partiell positiv geladenen Lithi-
um-Atom ein partiell negatives Stickstoff-
Atom des anderen Monomeren gegeniiber-
liegt. Die Dimerenbildung geht somit im we-
sentlichen auf ionische bzw. polare Effekte
zuriick. Im Dimeren 15 erfolgt der Zusam-
menschlufl der Monomeren hingegen unter
Metall-Metall-Bindung: es entsteht somit
ein Tlg-Metall-Cluster. Offensichtlich be-
giinstigen die im Vergleich zum Lithium-
Atom grofleren und elektronenreicheren
Thalliumatome (einwertiges Thallium, wie
in 15, besitzt im Unterschied zu Lithium ein
Elektronenpaar auf der AufBenschale) die
Bildung eines Clusters.

Metall-Cluster durch einfache
Additionsreaktionen

Wie im letzten Kapitel ausgefiihrt, sollten
die Elektronendichten (einsame Elektro-
nenpaare) an den Metall-Atomen — unab-
héngig davon, ob diese metallischen Ele-
mentein einfache Cyclen oder in Polycyclen
eingebaut sind — fiir Bindungen an andere
Metalle zur Verfiigung stehen. Obwohl die-
ses Bild sehr einfach erscheint, 148t es sich
mit Erfolg anwenden. So gelingt es z. B.
durch Zusammengeben des wiirfelférmig
gebauten Molekiils 6 mit Aluminiumtrich-
lorid in Benzol an die Zinn-Atome die
AlCls-Einheiten iiber eine Sn-Al-Bindung
anzusetzen. Als kristallines Produkt fallt
dabei [Sny(NtBu)y] - 2A1CI; (16) an, dessen
Struktur in Abbildung 7 wiedergegeben
ist. In &hnlicher Weise reagiert auch 6
mit Chromhexacarbonyl (Cr(CO);) zu

Abb, 8: Ein Metall-Cluster (Molekiil 18) mit 4 Metall-Atomen in T-formiger Anordnung (vergl. Legende von Abbil-

dung 3).
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[Sny(NtBu)y] - 2Cr (CO)s (17, es ist analog
zu 16 aufgebaut und besitzt zwei Sn-Cr-Bin-
dungen), jedoch im Unterschied zur Umset-
zung mit Aluminiumtrichlorid entsteht
hierbei noch als Abspaltungsprodukt Koh-
lenmonoxid. Wir erkennen hieraus, daf}
offenbar die Elektronendichte an den me-
tallischen Elementen in 6 ausreichend ist,
umn Kohlenmonoxid aus der Ligandensphé-
re des Chroms zu verdringen — eine er-
staunliche Feststellung, denkt man an die
aufergewdshnlich feste Bindung von CO an
Ubergangsmetalle und an die besonders
stabile elektronische Konfiguration des
Chroms in Cr{CO);.

Es liegt auf der Hand, dafl man mit dem ge-
rade vorgestellten Reaktionsprinzip (Aus-
tausch von nichtmetallischen Liganden
durch metallische in der Koordinations- .
sphire eines Ubergangsmetalls) direkt zu
Metall-Metall-Bindungen gelangt und da-
mit in iibersichtlicher Weise immer gréfere
Cluster aufbauen kann. Das Prinzip ist kei-
neswegs neu (siehe z. B. Lit. 16), in seiner
letzten Konsequenz jedoch nicht systema-
tisch angewendet worden. Zudem kommt
hinzu, dafl Me,Si (NtBu),Sn (1) aus steri-
schen und elektronischen Griinden!?} ein
idealer Kandidat fiir derartige Reaktionen
ist.

Bevor wir uns den Umsetzungen des Metall-
acyclus 1 mit Ubergangsmetallverbindun-
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gen zuwenden, sollten wir uns noch iiberle-
gen, welche prinzipiellen Strukturen die ent-
stehenden Metall-Cluster aufweisen kon-
nen. Da wir mit Molekiilen starten, in denen
das Nebengruppen-Metall-Atom das Zen-
trum einer Koordinationsfigur besetzt, und
in erster Ndherung das Zinn-Atom des Me-
tallacyclus 1 in gerichteter Weise Elektro-
nendichte an das zentrale Metall abgibt,
sollten wieder dhnliche Koordinationsfigu-
ren entstehen. Wir tauschen demnach nur
n»Zwei-Elektronen-Liganden“  pgegenseitig
aus. Das bedeutet aber, dali die Lage der
Metall-Atome zueinander nicht einer dich-
testen Packung (vergleiche Abbildungen 1
und 2) folgt, sondern sich im wesentlichen
an dem vorhandenen Platz, der um das Zen-
tralatom zur Verfiigung steht, bzw. an der
Elektronenkonfiguration orientiert.

Im wesentlichen lassen sich die unterschied-

lichen Reaktionen von | mit Ubergangsme- ;

tallkomplexen, bei denen direkte Metall-  Abb. 9: Ein Metall-Cluster (Molekiil 19) mit 5 Metall-Atomen in tetrnedrischer Anordnung um das zentrale Nickel-
Metall-Bindungen entstehen, mit folgenden Atom (vergl. Legende von Abbildung 3).

drei allgemeinen Gleichungen wiederge-

geben:

x Me,Si (tBuN),Sn + ML, —
[Me,Si (tBu);Sn],ML,_, + x L

x Me,Si (tBuN),;Sn + ML, —
[Me;Si (tBu),Sn(L)], ML, _, (5)

x Me,Si (tBuN),Sn + L, M-ML,_ —
[Me,Si (tBu),Sn],[ML,], ®

Wiéhrend es sich bei (4) um eine Liganden-
verdrangungs-Reaktion handelt, stellen (5)
und (6) sogenannte Einschiebungs-Reaktio-
nen (Insertionen) dar. In (5) schieben sich
die Molekiile 1 iiber die Zinnatome in M-
L-Bindungen und in (6) in M-M-Bindungen
ein, wodurch jedesmal neue Metall-Me-
tall-Bindungen entstehen. In den Abbildun-
gen 8—12 sind beispielhaft die Strukturen
¥on Abb. 10: Molekiil 20 mit 6 untereinander verbundenen Metall-Atomen. Der zentrale Cluster hat eine trigonal bipyra-
(CO)5Cr[Sn(NtBu),SiMe,]5 (18), midale Struktur mit dem Rhodium in der Mitte der Koordinationsfigur. Das Chlor-Atom wird von zwei Zinn-
Ni[Sn(NtBu)p_SiMez],; 19, Atomen ,in die Zange genommen* (vergl. Legende von Abbildung 3).
Rh[Sn (NtBu),SiMe;]5Cl (20),

[{(CO)4sMn} [Sn(NtBu),-SiMe,}], (21) und
[(cp (CO),Fely-[Sn(NtBu),SiMe;]; (22)
wiedergegeben. Soweit es die Strukturen
von 18, 19 und 20 anbetrifft, werden unsere
Erwartungen in bezug auf die Strukturen
der Metall-Cluster bestitigt. In 18 finden
wir eine T-férmige Anordnung der Metalla-
tome (es handelt sich hierbei um die soge-
nannte ,,mer*“-Struktur (von meridional) im
Unterschied zur ebenfalls méglichen ,,fac*-
Struktur (von facial)) mit dem Chrom-Atom
in der Mitte, in 19 umgeben tetraedrisch vier
Zinn-Atome das zentrale Nickel und in 20
befinden sich fiinf Zinn-Atome trigonalbi-
pyramidal um das Rhodium. Die beiden un-
terschiedlichen Strukturen der aus vier Me-
tall-Atomen bestehenden Cluster 21 und 22
haben elektronische Griinde (formal befin-

Abb. 11: Eine Raute aus vier Metall-Atomen in der Ver-
bindung 21 (verpl. Legende von Abbildung 3). }
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Abb. 12: Wie Verbindung 21 in Abbildung 11 besitzt das Molekiil 22 4 Metall-Atome. Die Verkniipfung dicser Atome
erfolgt jedoch eindimensional (vergl. Legende von Abbildung 3).

det sich an jedem Mangan-Atom ein unge-
paartes Elektron, wihrend die Eisen-Atome
jeweils Edelgaskonfiguration erreichen).
Wir ersehen aus diesem Beispiel, dafl — wie
erwartet — spezifische Elektronenverteilun-
gen die Strukturen der Metall-Cluster be-
einflussen miissen. Dies ist im {ibrigen bei
gréfleren Clustern von untergeordneterer
Bedeutung. Neben dem Metall-Cluster 18,
der neben dem Chrom drei Zinn-Atome ent-
hilt, lassen sich auch die aus drei bzw, zwei
Metall-Atomen bestehenden Cluster
(CO),Cr[Sn(NtBu),SiMe,], (23) und
(CO)sCr[Sn(NtBu),SiMe;] (24) isolieren.

Eindimensionale
Metallanordnungen -

Wir haben bisher zwei Prinzipien kennenge-
lernt, mit denen man relativ einfach kleine
Baueinheiten aufbauen kann, die aus-
schliefflich iiber Metall-Metall-Bindungen
zusammengehalten werden. Im ersten Fall
sind wir von einem Molekiil ausgegangen,
das mehrere Metall-Atome mit hoher Elek-
tronendichte enthilt (wiirfelférmiger Poly-
cyclus 6), und haben daran einfache metall-
zentrierte Einheiten gekniipft. Im zweiten
Fall haben wir an einer metallzentrierten
Einheit mehrere Nichtmetall-Liganden
durch Metallacyclen (1) ersetzt. Es liegt
nahe, beide Prinzipien miteinander zu kom-
binieren, um dadurch zu gréferen komple-
xeren Gebilden zu gelangen. Im folgenden
stellen wir Verbindungen vor, bei denen es
uns gelungen ist, durch wechselnde Verket-
tungen von metallzentrierten Molekilen
und Metallapolycyclen, eindimensionale
Metallanordnungen zu erhalten.

Ein wichtiges Ausgangsmolekiil zu diesen
neuen Verbindungen ist u. a. (tBuQ);Snln
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(25), ein leichteres Homologes zu 10. Diese
Verbindung besitzt eine denkbar einfache
Struktur: die beiden Metall-Atome Sn und
In sind iiber drei Sauerstoff-Atome ,anein-
andergeklammert", so dal eine trigonale Bi-
pyramide entsteht. In dieser Bipyramide bil-
den die Sauerstoff-Atome ein dquatoriales
gleichseitiges Dreieck, das senkrecht zu den
beiden axial ausgerichteten Metall-Atomen
liegt. Die an den Sauerstoff-Atomen befind-
lichen tert-Butyl-Liganden liegen mit ihren
Schwerpunkten in der O;-Ebene, sind inein-
ander verzahnt und geben mit den volumi-
ndsen Methylgruppen dem Molekiil ein
»Scheibenférmiges” Aussehen. Blickt man
entlang der dreizdhligen Achse auf das Mo-
lekiil, so bietet sich immer das gleiche Bild,
unabhingig davon, ob man auf das Indium-

Atom schaut oder auf das Zinn-Atom. Bei-
de Metall-Atome befinden sich an der Spitze
trigonaler Pyramiden und ragen damit et-
was aus dem scheibenférmigen Gebilde her-
aus. Die Situation ist dhnlich wie die in
einem Janus-Kopf, bei dem die beiden Ge-
sichtshélften in entgegengesetze Richtung
blicken. Zihlt man die AuBlenelektronen an
beiden Metall-Atomen ab, so folgt, dafl an
jedem Metall-Atom (aufler drei bindenden
Elektronenpaaren) ein einsames Elektro-
nenpaar verbleibt, und damit diese Elemen-
te zur Bindung an andere Metall-Atome ge-
eignet sein sollten. Dies ist nun in der Tat der
Fall, wie eine Fiille von neuen Verbindungen
belegen, die ausgehend von Janus-Kopf-
Molekiilen aufgebaut werden kénnen!®),

In den Abbildungen 13, 14 und 15 sind bei-
spielhaft Molekiile abgebildet, die dadurch
entstanden sind, dafl an die Metall-Atome
von ,Janus-Kopf-Molekiilen® wie 25 sich
Metallcarbonyl-Einheiten {iber eine Metall-
Metall-Bindung angelagert haben. Die
Verbindungen 26 [(CO)sCrSn(OtBu);In
Mo(CO);] enthilt somit 4 unterschiedliche
Metallatome (Cr, In, Sn, Mo) in linearer
Anordnung. Bei der  Verbindung
[Ge(OtBu)3InCr(C0O),4In(OtBu);Ge] (27) u.
b. [TI{OtBu)3SnMo{CO),4Sn(OtBu);T1] (28)
sind es gar 5 Metall-Atome in eindimensio-
naler Ausrichtung, wobei diesmal das im
Zentrum befindliche Ubergangselement Cr
bzw. Mo gleich zwei Bindungen zum Indi-
um und zum Zinn betitigt, Wie aus den che-
mischen Formeln zu ersehen, haben wir bei
der Reaktion des Metallcarbonyls anstatt
des ,, Janus-Kopf-Molekiils“ 25 die homolo-
gen und strukturell dhnlichen Molekiile
Ge(OtBu)sIn (29) bzw. Sn(OtBu);TI (30)
verwendet. Aus Abbildung 14 geht hervor,
daf die Metallkette in 27 am mittleren Uber-
gangsmetall abgeknickt ist, wihrend sie bei
28 linear ist. Die ldngste Metallkette, die wir
bisher in kristalliner Form isolieren konn-

Abb. 13: Die eindimensionale Anordnung der Metall-Atome in Verbindung 26 (vergl. Legende von Abbildung 3).
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ten, und von der eine Strukturbestimmung
existiert, ist die Verbindung [(CO)sCrSn-
(OtBu);3In-Mo(CO),4In{OtBu);SnCr(C0O)5]
(31). Sie enthilt insgesamt 7 eindimensional
verkniipfte Metall-Atome, die (iber 4 direkte
Metall-Metall-Bindungen und zwei dreifa-
che Sauerstoffbriicken zusammengehalten
werden. Es liegt auf der Hand, daf3 nach die-
sem Synthese-Prinzip noch lingere Metall-
ketten aufgebaut werden kénnen, so daf
man sogar zu eindimensionalen Polymeren
kommen kann. Die so gewonnenen Verbin-
dungen besitzen im Inneren eine Metall-
Seele, um die eine Nichtmetall-Haut gezo-
gen ist, dhnlich einem Kupferdraht, um den
eine Isolierung geschlungen ist (um ein ma-
kroskopisches Beispiel zu gebrauchen). Die
Analogie bezieht sich jedoch nicht auf Ei-
genschaften wie z. B. elektrische Leitfihig-
keit. Unser molekulares Polymer ist zu-
nédchst ein Nichtleiter: diese wird sofort
verstdndlich, wenn man sich vor Augen hilt,
dafi alle Auflenelektronen der Metalle in
Bindungen involviert sind. Will man in dem
Ensemble freie Elekironen erzeugen, so
mufl man entweder Elektronen in das Sy-
stem hineinstecken (der Chemiker spricht
von einer Reduktion des Materials) oder sie
dem System entziehen (Chemischer Fach-
ausdruck: Oxidation). An derartigen Ziel-
setzungen arbeiten wir gerade. Neben den
hier vorgestellten Oligomeren bzw. Polyme-
ren mit eindimensionaler Metallverteilung,
gibt es noch andere dhnliche Systeme, die
wir ebenso in den letzten Jahren neu darge-
stellt und untersucht haben!!, 1),

Schlufibetrachtung

In der vorliegenden Abhandlung konnten
exemplarisch natiirlich nur einige wenige
Gesichtspunkte angesprochen werden. Die
Bedeutung der hier vorgestellten Metall-
Cluster und der metallreichen Molekiile
geht iiber die Grundlagenforschung weit
hinaus: als Katalysatoren, als Dispersions-
bestandteile, als Bestandteile von Komposi-
ten (neue Werkstoffe mit ungewdhnlichen
Eigenschaften) und in der Mikroelektronik
scheinen diese Substanzen geeignet zu sein.
Andere Anwendungen sind vorstellbar, und
werden im Augenblick angedacht und er-
probt: eines der neuen Schlagwdrier heifit
»quantum dots*19),

Herrn Dr. V. Huch danke ich fiir die Assi-
stenz bei der Erstellung der graphischen
Vorlagen, die mit Hilfe des Programms
SCHAKAL20) erstellt wurden.
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dungen 27 und 28 (vergl. Legende von Abbildung 3).

Abb. 15: Strukiur der Yerbindung 31, die 7 Metall-Atome enthiilt, wovon 4 unterschiedlich sind (vergl. Legende von
Abbildung 3).
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