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Al22Br20 ´ 12 THF: das erste polyedrische
Aluminiumsubhalogenid ± ein Schritt auf dem
Weg zu einer neuen
Aluminiummodifikation?**
Christoph Klemp, Ralf Köppe, Edgar Weckert und
Hansgeorg Schnöckel*

In der 13. Gruppe ± den Trielen (E) ± waren polyedrische
Verbindungen lange Zeit nur vom Element Bor bekannt.
Durch Pyrolyse kleinerer Borverbindungen sind groûe poly-
edrische Cluster wie B20H26

[1] zugänglich, wobei aber bei den
binären Boranen bisher keine neutrale Spezies mit closo-
Gerüst[2] gefunden worden ist. Demgegenüber gibt es bei den
Borhalogeniden einige Beispiele für diesen Gerüsttyp des
regelmäûigen Deltaeders, wenngleich nach den Abzählregeln
von Wade[18] eine präcloso-Struktur erwartet wird. So sind
beispielsweise B4Cl4, B8Cl8 und seit kurzem B9X9 (X�Cl, Br,
I)[3, 4] strukturell bewiesen. Für B12Cl12 ist jedoch lediglich die
Herstellung durch Disproportionierung von B2Cl4 bekannt,[5]

und das ikosaedrische B12F12
2ÿ [6] liegt als Dianion vor, so daû

bislang also noch keine neutrale ikosaedrische Spezies struk-
turell aufgeklärt wurde. Da B12-Ikosaeder als Strukturele-
mente in allen Bormodifikationen enthalten sind, sollten
gerade neutrale ikosaedrische Borcluster wichtige Zwischen-
stufen beim Übergang vom Molekül zum Festkörper sein.

Bei den schweren Trielen Al, Ga, In und Tl sind poly-
edrische Verbindungen erst seit kurzer Zeit bekannt. Durch
Verwendung stabilisierender Liganden gelang in den ver-
gangenen zehn Jahren die Synthese polyedrischer EI-Verbin-
dungen, deren jeweils erste strukturell charakterisierte Bei-
spiele [AlCp*]4

[7] (Cp*�C5Me5), [GaC(SiMe3)3]4,[8]

[InCp*]6
[9] und [TlC(SiMe3)3]4

[10] sind. Inzwischen ist eine
Vielzahl derartiger polyedrischer Verbindungen charakteri-
siert worden,[11] allerdings noch keine den Borhalogeniden
analogen Polyeder mit Halogensubstituenten. Zwar konnten
bereits tetramere Halogenide des einwertigen Aluminiums
durch Cokondensation des Hochtemperaturteilchens AlX
(X�Br, I) mit NEt3 oder PEt3 als Donor und Toluol als
Lösungsmittel hergestellt werden (z.B. [AlBr ´ NEt3]4

[12]),
doch entsteht hier infolge der hohen Donorstärke von
Triethylamin bzw. -phospan ein planarer Al-Vierring mit
isolierten 2e-2c-Bindungen und kein Al4-Tetraeder. Der Ein-
satz schwächerer Donoren bei der Cokondensation sollte
folglich primär die Bildung polyederischer Elektronenman-
gelverbindungen begünstigen. Unter solchen Bedingungen
wird jedoch auch bevorzugt die Disproportionierung der

metastabilen Aluminiummonohalogenid-Lösung zu AlX3 und
elementarem Aluminium beobachtet.

Im folgenden berichten wir über die Cokondensation von
AlBr mit Toluol und THF als Donor. Dieser schwächere
Donor mit geringem Raumanspruch ermöglicht offenbar
einerseits die Bildung von Al-Mehrzentrenbindungen, kann
aber andererseits die Disproportionierung zu elementarem
Aluminium noch weitgehend verhindern, so daû isolierbare
Intermediate zu erwarten sind. Aus der auf Raumtemperatur
erwärmten Lösung lieûen sich extrem empfindliche blaûgelbe
Kristalle der Zusammensetzung Al22Br20 ´ 12 THF 1 isolieren.
Sie sind mechanisch labil und zerfallen beim Entfernen des
Lösungsmittels oder in wasserfreiem Perfluorpolyether (bei
Raumtemperatur innerhalb einer Minute) zu einem weiûen
amorphen Feststoff. Das Ergebnis der Röntgenstrukturanaly-
se[13] in Abbildung 1 zeigt, daû die Formel Al12[AlBr2 ´
THF]10 ´ 2 THF diese Struktur besser beschreibt. Als zentrales

Abbildung 1. Molekülstruktur von 1, der Übersicht halber ohne C- und
H-Atome. Dunkelblau: Al-Atome des zentralen Ikosaeders, hellblau: Al-
Atome der AlBr2-Liganden, orange: Br-Atome, rot: O-Atome von THF.
Ausgewählte Abstände [�] (über analoge Bindungen gemittelt
�maximale Abweichungen; Ergebnisse der DFT-Rechnungen in Klam-
mern): Al1-Al2 2.650� 0.023 (2.615), Al2-Al3 2.762� 0.005 (282.4), Al3-
Al4 2.692� 0.016 (2.684), Al4-Al5 2.526� 0.019 (2.541), Al5-O1 1.892�
0.038 (1.937), Al5-Br1 2.299� 0.039; zum Vergleich: ausgewählte Al-Al-
Abstände in anderen Al-Verbindungen (siehe Text): [AliBu]12

2ÿ : 2.670 ±
2.696, [AlCp*]4: 2.769, [AlBr2 ´ OMePh]2: 2.530, Metall : 2.860.

Strukturelement findet man ein gestauchtes Al12-Ikosaeder.
Es handelt sich dabei um das zweite Beispiel für eine
molekulare ikosaedrische Einheit bei den schweren Elemen-
ten der 13. Gruppe, nachdem bereits vor einigen Jahren Uhl
et al.[14] die Herstellung eines [AliBu]12

2ÿ-Ions gelang. Unseres
Wissens ist 1 sogar die einzige neutrale molekulare ikosa-
edrische Clusterverbindung auûerhalb der Borchemie über-
haupt. Die Al-Al-Abstände liegen in dem für subvalente
Verbindungen erwarteten Bereich (Legende zu Abbildung 1).

An zehn der zwölf Al-Atome des Ikosaeders sind AlBr2-
Einheiten gebunden. Wie in Abbildung 2 gezeigt ordnen sich
dabei die 20 Bromatome so über den Dreiecksflächen des
Ikosaeders an, daû sie die Geometrie eines verzerrten
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Abbildung 2. Pentagonales Dodekaeder der Br-Atome um das Al-Iko-
saeder. Die Br-Br-Abstände liegen im Bereich der Summe der van-der-
Waals-Radien von 3.80 �.

pentagonalen Dodekaeders[15] einnehmen, aus deren Flächen-
mitten dann jeweils ein THF-Molekül herausragt (der Über-
sichtlichkeit halber nicht gezeigt). Damit sind zwei para-
ständige Al-Atome des Ikosaeders nicht an AlBr2-Einheiten
gebunden, sondern nur jeweils durch ein THF-Molekül
koordiniert, wodurch sich analog zu den 1,12-Carboranen
ein in 1-12-Richtung gestauchtes Ikosaedergerüst ergibt. Eine
mit 1 topologisch vergleichbare Verbindung wurde 1995 von
Hawthorne[16] mit Deca(dichlormethyl)-para-carboran[17] be-
schrieben und wegen der guten sterischen Abschirmung des
Ikosadergerüsts durch dessen Substituenten als ¹Camoufla-
ged Carboraneª (¹verdecktes Carboranª) bezeichnet. Wie
das Kalottenmodell in Abbildung 3 zeigt, sind auch bei 1 die
subvalenten Al-Atome vollständig von einer geschlossenen
Hülle aus Br-Atomen und den Methylengruppen der THF-
Moleküle umgeben.

Abbildung 3. Kalottenmodell von 1, basierend auf den van-der-Waals-
Radien. Der Al22-Cluster ist von dodekaedrisch angeordneten Br-Atomen
und ikosaedrisch angeordneten THF-Molekülen vollständig umhüllt. Die
Moleküle sind im Kristall nahezu hexagonal primitiv angeordnet. In den
Zwischenräumen befindet sich fehlgeordnetes Lösungsmittel (Toluol).

Die Bindungsverhältnisse in 1 lassen sich nach den Wade-
Regeln[18] interpretieren. Wegen der koordinierten THF-
Moleküle können die beiden para-ständigen Al-Atome des
Ikosaeders dem Polyedergerüst jeweils drei Elektronen zur
Verfügung stellen, die übrigen zehn Ikosaeder-Al-Atome
bedingt durch ihre Bindung zu den AlBr2-Resten jedoch nur
zwei. Somit ergeben sich für die Bindung im Al12-Polyeder 26
Gerüstelektronen (�2n� 2 mit n� 12); d. h. in Übereinstim-
mung mit dem Experiment spricht die Elektronenbilanz für
die Bildung eines Moleküls vom closo-Typ (Ikosaeder).
Möglicherweise muû die z. B. bei den closo-Polyedern des
Bors diskutierte dreidimensionale Aromatizität nunmehr
auch auf Aluminium ausgedehnt werden.[19, 20]

In einer formalen Betrachtung über die Oxidationsstufen in
der Al22-Gruppe haben die Atome der Ikosaedereinheit die
Oxidationsstufe 0, während den restlichen zehn Atomen die
Oxidationszahl �2 zugeschrieben werden muû, d. h., insge-
samt ergibt sich die mittlere Oxidationsstufe von 0.91. Somit
kann dieses Aluminiumsubhalogenid als Produkt einer inter-
nen Disproportionierung von 24 AlBr unter formaler Elimi-
nierung von [AlBr2]2 angesehen werden.[21]

Zum weiteren Verständnis von 1 wurden Dichtefunktio-
naltheorie (DFT)-Rechnungen an dem analogen aber ein-
facheren Modellsystem Al22Cl20 ´ 12 H2O 1 a durchgeführt.[22]

Die berechneten Al-Al-Abstände sind in der Legende zu
Abbildung 1 in Klammern angegebenen und stimmen gut mit
den gemessenen Werten überein. Ferner wird in Abbildung 4

Abbildung 4. Energiediagramm zur Lage von Al22Cl20 ´ 12 H2O 1 a relativ
zum Edukt AlCl und den thermodynamischen Endprodukten Al und
AlCl3.

die berechnete energetische Lage dieses Modellsystems
(1 a�Al2Cl4) mit den energetischen Lagen der entsprechen-
den Edukte (24 AlCl� 12 H2O) sowie der thermodynamisch
stabilsten Endprodukte (16 Al(f)� 8 AlCl3 ´ H2O� 4 H2O) ver-
glichen: Bei der Bildung von 1 a wird beinahe die gesamte
Disproportionierungsenergie frei.[23] Ob 1 a und 1 allerdings
als Zwischenstufen der Disproportionierung zu AlX3 und
Aluminiummetall angesehen werden können, erscheint ange-
sichts der Polyederstruktur von 1 fraglich.
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Eine wesentliche Motivation für die Erforschung von
Clustern sind Erkenntnisse über die ¾nderung von Stoff-
eigenschaften beim Übergang vom Molekül zum Festkörper.
Mit einem Al77R20

2ÿ-Cluster (R�N(SiMe3)2)[24] konnte der
bislang gröûte röntgenstrukturell aufgeklärte Metallcluster
hergestellt werden. Er besteht aus einem zentralen Al-Atom,
das schalenförmig zunächst von 12 verzerrt ikosaedrisch
angeordneten Al-Atomen, dann von 44 Al-Atomen und
schlieûlich von weiteren 20 AlIR-Einheiten umgeben ist. Da
die ikosaederische Al12-Schale in Richtung auf einen Kubok-
taeder verzerrt ist, befindet sich das zwölffach koordinierte
Zentralatom bereits in einer Umgebung, wie sie auch im
kubisch dichtest gepackten a-Aluminium vorliegt.

Demgegenüber weist 1 als zweitgröûter Aluminiumcluster
und als gröûter neutraler Aluminiumcluster überhaupt schon
einen grundlegenden strukturellen Unterschied im Al-Gerüst
auf, denn es fehlt hier das zentrale Al-Atom. Wegen der
reaktiven Br-Substituenten in der Clusterhülle sollten weitere
Reaktionen, die zum Wachstum des Aluminiumgerüsts füh-
ren, unter vergleichsweise milden Bedingungen möglich sein.
Letztlich könnte eine weitere Disproportionierung und/oder
Enthalogenierung zur Bildung einer Festkörperstruktur füh-
ren. Solange sich aber kein Al-Atom im Zentrum dieser
Ikosaedergerüste befindet, würde durch die Verknüpfung der
Ikosaeder eher ein dem Bor strukturell ähnlicher und
vermutlich nicht metallischer Festkörper entstehen. So ist
bereits die Al22-Einheit ein strukturell analoger Teilausschnitt
aus der Struktur der b-rhomboedrischen Modifikation des
Bors und ist einzigartig im Hinblick auf die zehn M0-MII-
Bindungen. Selbst in der Borchemie gibt es bisher keine
derartige Zwischenstufe wie beispielsweise ein hypotheti-
sches B12B10R20-Molekül als Bindeglied zwischen molekula-
ren B12-Ikosaedern und den verknüpften Ikosaedern im festen
Bor. Es erscheint uns deshalb plausibel, die Bildung von 1 als
ersten Schritt in Richtung auf eine neue Modifikation des
Aluminiums zu deuten.

Experimentelles

40 mmol AlBr werden mit 100 mL Toluol und 15 mL THF nach der in
Lit. [11a] beschriebenen Methode cokondensiert. 20 mL der etwa 0.37m,
dunkelroten Lösung werden noch in der Kälte auf die Hälfte eingeengt und
damit weitgehend vom Donor THF befreit. Nach einigen Tagen bei
Raumtemperatur tritt ein wenig amorpher Niederschlag von Aluminium
auf. Aus dem weiter eingeengten Filtrat beginnt nach einigen Tagen die
Kristallisation von 1 in Form blaûgelber, sechseckiger Plättchen, die
mechanisch und chemisch sehr labil sind. In Lösung ist 1 dagegen bis über
110 8C stabil. Die gesamte Ausbeute nach mehreren Nachfällungen liegt in
der Gröûenordnung von etwa 10 %.
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spielsweise B12H12
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1861; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1754; b) A. Ecker, H.
Schnöckel, Z. Anorg. Allg. Chem. 1998, 624, 813 ± 816.

[13] Kristallstrukuranalyse von Al22Br20 ´ 12THF ´ xTol 1: MarResearch-
Image-Plate-Diffraktometer, Siemens-Drehanode 50 kV, 300 mA,
MoKa-Strahlung (l� 0.71073), Meûtemperatur 150 K. Der Kristall
wird zügig in Perfluorpolyether montiert, denn er zersetzt sich dort bei
RT in 1 ± 2 min. Kristallabmessungen: 0.3� 0.3� 0.25 mm, monoklin,
Raumgruppe I2/m, a� 19.848(5), b� 23.018(5), c� 19.153(4) �, b�
109.56(3)8, V� 8245(3) �3, Z� 1, 1ber.� 1.536 Mg mÿ3, mMo�
5.015 mmÿ1, qmin� 3.198, qmax� 25.918, 29 533 gemessene Reflexe,
davon 7857 unabhängig, 5127> 3s, 500 Parameter, Absorptionskor-
rektur durch ¹local scalingª[28] (Tmin� 1.3, Tmax� 0.65), R1� 0.0918,
wR2� 0.2775, GOF� 1.120, 40 Restraints (für THF); max./min.
Restelektronendichte 0.814/ÿ 0.659 e �ÿ3. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden gelöst und gegen F 2 für alle beobachteten
Reflexe verfeinert. Verwendete Softwarepakete: Shelxs, Shelxtl
(G. M. Sheldrick, Universität Göttingen), Resviev, Povray. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-112224ª beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk). Die Struktur wurde zunächst triklin in der
Raumgruppe P1Å mit analogen Ergebnissen gelöst. Es zeigte sich eine
annährende Gleichverteilung zweier als fehlgeordnet beschriebenen
Moleküle 1, die zueinander spiegelsymmetrisch sind. Sie können
ebenso durch eine C2-Operation (durch I und senkrecht zur C5-Achse)
ineinander überführt werden. Wegen der von der Br-Hülle abhän-
gigen Anordnung im Kristall ergeben sich damit zwei statistisch
gleichverteilte Lagen für das Al-Gerüst im Molekül. Die Superposi-
tion dieser beiden Lagen führt auf die Raumgruppe I2/m, wobei das
Molekül selbst lediglich S10-Symmetrie aufweist. Zwischen den
Molekülen 1 befindet sich stark fehlgeordnet Lösungsmittel (Toluol),
das nur zum Teil in die Verfeinerung einbezogen werden konnte. Dort
sind die maximalen Restelektronendichten lokalisiert. Die THF-
Reste sind ebenfalls fehlgeordnet (für deren Abstände wurden
Restraints verwendet), weshalb eine Einführung von Wasserstoff-
atomen auf berechnete Positionen hier wenig sinnvoll erscheint. Alle
Atome von 1 wurden anisotrop verfeinert. Da der Kristall am Ende
der Messung zerstört war, war eine Absorptionskorrektur nicht
möglich. Eine angenährte Absorptionskorrektur konnte jedoch
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Ein polykationisches Metallodendrimer mit 24
[Fe(h5-C5Me5)(h6-N-alkylanilin)]�-
Endgruppen zur Erkennung von Chlorid und
Bromid
Christine ValeÂrio, Ester Alonso, Jaime Ruiz,
Jean-Claude Blais und Didier Astruc*

Dendrimere[1] gelten als erste gut definierte, monodisperse
synthetische Makromoleküle, die verschiedene supramoleku-
lare Eigenschaften aufweisen sollten.[2±7] Einige Anwendun-
gen von Dendrimeren sind bereits vorgestellt worden: So
lassen sie sich z. B. als Antennen,[3] Käfige[4] und Katalysato-
ren[5] verwenden. Mit Endorezeptoren läût sich die moleku-
lare Erkennung, einschlieûlich der von Anionen, untersuchen,
ein Phänomen, das unmittelbar mit der supramolekularen
Chemie verknüpft ist.[6±19] Beispielsweise hat Lehn über
chloridspezifische Wirtmoleküle berichtet,[19] und die Erken-
nung von Anionen gewinnt für biologische und ökologische
Einsatzbereiche mehr und mehr an Bedeutung.[10] Das Design
und das Studium neuer Rezeptortypen ist demzufolge von
aktueller Bedeutung, nicht zuletzt angesichts der vielseitigen
Eigenschaften von Dendrimeren.[1] Die Arbeiten von Tomalia
et al. über die Anionenerkennung sind im Bereich des
Wirkstofftransports und der Gentherapie hilfreich.[20, 21] Hin-
sichtlich ihrer fraktalen Oberflächenbeschaffenheit ähneln
Dendrimere Viren, weshalb man sie auch als Exorezeptoren
bezeichnen kann.

Zur Erkennung von Oxoanionen mit 9- und 18-Amidofer-
rocen-Dendrimeren wurden elektrochemische Untersuchun-
gen durchgeführt.[22] Auûerdem konnte für andere Poly-
ferrocen-Dendrimere eine vielversprechende Aktivität als
Biosensoren nachgewiesen werden.[24, 25] Erkennungsphäno-
mene solcher Polyamidoferrocen-Dendrimere können NMR-
spektroskopisch nicht untersucht werden (abgesehen von
H2PO4

ÿ), da die neutrale diamagnetische 18-Elektronenform
nicht stark genug mit Anionen wechselwirkt. Kürzlich zeigten
Beer et al. mittels NMR-Spektroskopie, daû einige neutrale
Ferrocenoyl-Rezeptoren Anionen erkennen können.[10c] Zur
Untersuchung von Oxoanionen ist die Elektrochemie die
Methode der Wahl, da die anodisch gebildete kationische
Ferrocenium-Form stark mit Anionen elektrostatisch und
gleichzeitig über Xÿ ´ ´ ´ HÿN-Brücken wechselwirkt. Halo-
genide werden von diesen Polyferrocen-Dendrimeren nicht
erkannt, da sie nur sehr schwache Wechselwirkungen mit dem
Ferrocen-Substrukturelement und selbst mit der kationischen
Amidoferricinium-Form eingehen.[22] Wir berichten hier über

wegen der monoklinen Kristallsymmetrie durch ¹local scalingª
(Symmetrie-äquivalente Reflexe werden gemittelt) erreicht wer-
den.[28]

[14] W. Hiller, K.-W. Klinkhammer, W. Uhl, J. Wagner, Angew. Chem.
1991, 103, 182 ± 183; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 179.

[15] Pentagonales Dodekaeder, Ikosaeder, Kubus, Oktaeder und Tetra-
eder sind die fünf Platonischen Körper. Dabei nennt man das
pentagonale Dodekaeder und den Ikosaeder ± genauso wie Kubus
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