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Entsprechend der technischen Bedeutung von III/V-Halb-
leitermaterialien ist die Zahl der Publikationen �ber poten-
zielle molekulare Vorstufen in den letzten Jahren explosions-
artig gestiegen. Innerhalb der Strukturchemie solcher z.T. als
K&figverbindungen vorliegender Spezies[1–3] gibt es aus j�ngs-
ter Zeit einige Beispiele mit ungew.hlichen Strukturen
(Abbildung 1a–c). Charakteristisch sind die aus [AlCp*]
und P4 entstandene [(AlCp*)6P4]-Einheit[4] (Abbildung 1a)
und ein GaP4-Motiv[5] mit nahezu intaktem P4-Ger�st (Abbil-
dung 1b). Beide Verbindungen sowie eine weitere Spezies
mit AlP3-Ringger�st[6] (Abbildung 1c) sind farblos oder
schwach farbig.

Um metallreiche Ga-P-Verbindungen zu erhalten, die
bereits durch ihre dunkle Farbe und ihren metallischen Glanz
auf andersartige Bindungsverh&ltnisse schließen lassen, wird
ein anderer Syntheseweg eingeschlagen, der ausgehend von
metastabilen AlX- und GaX-L.sungen (X=Cl, Br, I) bereits
zu zahlreichen metalloiden Clusterverbindungen[7] gef�hrt
hat. Auf diesem Gebiet haben wir z.B. bei der Synthese von

metalloiden Clusterverbindungen mit terminalen Al-N-Bin-
dungen in den vergangenen Jahren Erfolge erzielt. So wurde
u.a. eine metallisch gl&nzende Al77R20-Clusterverbindung
erhalten,[8] deren Kern aus 57 nackten Aluminiumatomen
mit 20 AlNR2-Resten umgeben ist, d.h., es liegen 20
terminale Al-N-Bindungen vor.

Ausschlaggebend bei diesen Synthesen ist das abge-
stimmte Wechselspiel von Disproportionierung der AlX-
oder GaX-Verbindung hin zu metallreichen Spezies und
Substitution des Halogenids durch sperrige Reste zur
Abschirmung des Clusterkerns. Die Synthese von metal-
loiden Al- und Ga-Clustern beruht demgem&ß auf der
gezielten Disproportionierung von AlI- oder GaI-Verbindun-
gen, wobei die Struktur des nackten Al- oder Ga-Kerns von
der Zahl und Art der umgebenden AlR- bzw. GaR-Reste
bestimmt wird.

Nach zahlreichen erfolgreichen Synthesen metalloider
Al- und Ga-Cluster mit terminalen Al-N- oder Ga-N-
Bindungen erhielten wir jetzt den ersten metalloiden Ga-
Cluster, der durch GaPR2-Reste gesch�tzt ist. Es handelt sich
um ein neutrales, metalloides [Ga16(PtBu2)10]-Molek�l (Ab-
bildung 2), das aufgrund der beobachteten Ga-P-St.chiomet-
rie nur Platz f�r ein zentrales nacktes Ga4-Tetraeder l&sst. 1
kann demzufolge als Modellintermediat der partiellen Oxida-
tion vonGalliummetall mit Phosphor aufgefasst werden. Eine
(GaP)10-H�lle sch�tzt den Ga4-Kern vor vollst&ndiger Oxida-
tion, und die tBu-Reste am Phosphor erm.glichen die
Entstehung eines in L.sung stabilen und abgeschirmten
Clusters.

Zur Synthese von [Ga16(PtBu2)10] wird in Toluol suspen-
diertes LiPtBu2 bei�78 8Cmit GaBr in geringemUnterschuss
umgesetzt; GaBr wird zuvor in Form einer metastabilen
L.sung in Toluol/THF mit einer Cokondensationstechnik
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Abbildung 1. Strukturformeln von
a) [(AlCp*)6P4] (aus [AlCp*] und
weißem Phosphor), b) [Ga2P4tBu6]
(aus GatBu3 und weißem Phosphor)
und c) [Cp*Al(PtBu)3] (aus PtBu3
und [AlCp*]).

Abbildung 2. Kugel-Stab-Darstellung des Ga16P10-Clusterger-stes; der
/bersicht halber sind von dem PtBu2-Liganden lediglich die P-Atome
und die zentralen C-Atome der tBu-Gruppen dargestellt. Ausgew2hlte
Abst2nde (min./max.) [pm] und Winkel [8]: Ga1-Ga1 268/277, Ga1-Ga3
251/256, Ga1-Ga4 260/267, Ga2-Ga3 251, Ga2-Ga4 261, P1-Ga4 248,
P2-Ga2/Ga3 252/242, P3-Ga2 241; Ga4-P1-Ga4 79.5, Ga2-P2-Ga3 108.
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erhalten. Nach langsamem Erw&rmen der Reaktionsl.sung
auf Raumtemperatur wird ca. 1 h auf 50 8C erw&rmt und das
L.sungsmittel im Vakuum entfernt. Durch L.sen des R�ck-
standes in Toluol wird LiBr abgetrennt, sodass anschließend 1
aus Toluol in Form schwarzer, kubischer Kristalle erhalten
werden kann. Die Ausbeute betr&gt ca. 10%, d.h., in der
dunklen Restl.sung sind noch weitere Spezies vorhanden,
deren Isolierung Gegenstand laufender Untersuchungen ist.

Eine Kristallstrukturanalyse[9] von 1 zeigt, dass sich eine
neutrale Ga16-Clusterverbindung mit einer verzerrt tetra-
edrischen Struktur gebildet hat (Abbildung 2) und die Tetra-
eder im Kristall nahezu kubisch-innenzentriert (allerdings
tetragonal etwas verzerrt) angeordnet sind. Die kleinsten
Abst&nde zwischen den Clusterzentren betragen 1522.7 pm.

Das Aufbauprinzip der einzelnen Ga16P10-Cluster ist in
Abbildung 3 verdeutlicht: Vier Ga- und zehn P-Atome bilden
ein Adamantan-f.rmiges Ga4P10-Ger�st, das als „inverses“
P4O10 aufgefasst werden kann (Abbildung 3a) und bereits die
Zinkblendestruktur von GaP erkennen l&sst.[10] Im Zentrum
dieser Einheit befindet sich ein Polyeder aus vier nackten,
d.h. keine Liganden tragenden Ga-Atomen (Abbildung 3b).
Die sechs Kanten des Ga4P10-Tetraeders werden durch sechs
weitere Ga-Atome verbr�ckt (Abbildung 3c). In Abbil-
dung 3d ist der Einschub zweier weiterer Ga-Atome darge-
stellt, sodass letztlich zwei Kanten des Ga4P10-Tetraeders mit
zwei Ga-Atomen und vier Kanten mit je einem Ga-Atom
verbr�ckt werden, wodurch die Td-Symmetrie gest.rt wird.

Die Ga-Ga-Abst&nde im zentralen Ga4-Tetraeder sind
mit 268/277 pm gr.ßer als die Abst&nde zwischen den
zentralen Ga-Atomen und den verbr�ckenden Ga-Atomen
(251/256 pm). Die Ga-Ga-Abst&nde zu den vier terminalen
Ga-Atomen betragen 251 bzw. 261 pm. Von den terminalen
Ga-Atomen ausgehend wird auch die k�rzeste Ga-P-Bindung
gekn�pft (241 pm, Koordinationszahl 3), sodass diese Bin-
dung nur wenig l&nger ist als in kristallinem GaP (235 pm).

Demzufolge werden die Ga-Ga-Wechselwirkungen in diesem
Cluster beim Obergang von innen nach außen entsprechend
der k�rzer werdenden Abst&nde zunehmend kovalent.[11]

Die bei 1 erstmals beobachtete Besonderheit innerhalb
der Gruppe der metalloiden Ga-Cluster beruht auf der
Eigenschaft der PR2-Gruppen, zus&tzlich verbr�ckend zu
wirken, d.h. zus&tzliche Ga-P-Bindungen zu bilden und damit
den Clusterkern wie durch ein Korsett fester als z.B. bei einer
H�lle aus GaNR2-Resten einzuschn�ren. Hier liegt auch der
entscheidende Unterschied zu metalloiden Ga-Clustern mit
ausschließlich terminalen GaSiR3-Resten (z.B. R= tBu),[12,13]

die, wie wir in zahlreichen Beispielen zeigen konnten, den
Clusterkern ohne zus&tzliche Ga-Si-Wechselwirkungen
umgeben. Um diese Einschn�rung des zentralen Ga4-Tetra-
eders in 1 zu verdeutlichen,[14] haben wir f�r drei Verbindun-
gen mit jeweils tetraederartigen Ga4-Kernen die Volumina
der Ga4-Einheit mithilfe von Einzelpunktrechnungen auf der
Basis der experimentell ermittelten Strukturen berechnet:[15]

a) [Ga4R4] (R=Si(SiMe3)3; 2),[16] b) 1 und c) [Ga4(GaR)6]�

(R=SitBu3; 3).[17] Entsprechend dem Sinken der mittleren
Oxidationszahl von + 1 (2) �ber + 0.625 (1) zu + 0.6 (3)
steigt das Volumen der Ga4-Tetraeder in der angegebenen
Richtung von 163.5 �ber 172.1 zu 177.0 P3.[18] Bei nahezu
gleicher Oxidationszahl f�r 1 und 3 ist das Volumen f�r 1
durch den oben genannten Einschn�reffekt zus&tzlich ver-
kleinert.

Weitere Untersuchungen im Bereich metalloider Ga-
Cluster mit PtBu2-Liganden m�ssen zeigen, ob sich auch
gr.ßere K&fige innerhalb solcher GaP-Clusterh�llen bilden
k.nnen, in denen auch polyedrische Ga-Cluster mit mehr als
vier Atomen oder sogar Ga-zentrierte Einheiten Platz finden.

Wegen der Unl.slichkeit von 1 in organischen L.sungs-
mitteln konnte bisher kein NMR-Spektrum in L.sung
erhalten werden. F�r Festk.rper-NMR-Messungen reichen
die bislang erhaltenen Substanzmengen noch nicht aus, zumal
die Synthese zwar reproduzierbar ist, aber nicht mit gen�gend
hohen Ausbeuten verl&uft. Wir haben deshalb zun&chst f�r
69Ga- und f�r 31P-Kerne die chemischen Verschiebungen d (in
ppm) berechnet[19] (Nummerierung wie Abbildung 2): Ga1
+ 414, Ga2 + 393, Ga3 + 527, Ga4 �54; P1 + 125, P2 �2, P3
�8. Diese Ergebnisse zeigen, dass die elektronischen Verh&lt-
nisse in 1 weitaus komplexer sind, als es nach der oben
beschriebenen Topologie erwartet wird. So zeigen nur vier
der 16 Ga-Atome (Ga4) eine leichte Hochfeldverschiebung
(�54 ppm). Diese Gruppe von 2Q 2 Ga-Atomen zeichnet sich
dadurch aus, dass jeweils zwei Ga-Atome trotz der PR2-
Oberbr�ckung nur 2.99 P voneinander entfernt sind,[20]

sodass der Ga4-P1-Ga4-Winkel nur 79.58 betr&gt. Es ist
bemerkenswert, dass sich auch die 31P-Verschiebung dieser
verbr�ckenden PR2-Einheit mit + 125 ppm deutlich von der
der anderen PR2-Liganden unterscheidet. Alle anderen Ga-
Atome sind deutlich zu tiefem Feld in Richtung von
metallischem Ga (z.B. a-Ga ca. + 4500 ppm) verschoben,[21]

d.h. auch zu tieferem Feld als f�r kristallines GaP (69Ga:
+ 307 ppm) beobachtet[22] wurde. Auch hinsichtlich der 31P-
Verschiebungen gibt es zwischen 1 und festem GaP (31P:
+ 146 ppm)[23] keine augenf&lligen Parallelen. Offenbar f�hrt
die polare Umgebung von vier Ga-Atomen mit je vier P-
Atomen in festem GaP trotz z.T. &hnlicher Anordnung wie in

Abbildung 3. Idealisiertes Aufbauprinzip von 1, ausgehend von kristal-
linem Galliumphosphid (Zinkblendestruktur). a) Ga4P10 („inverses“
P4O10); b) nackter Ga4-Tetraeder im Zentrum der Ga4P10-Einheit (der
Deutlichkeit halber etwas verkleinert dargestellt); c) Insertion von
sechs Galliumatomen in die sechs Kanten des Tetraeders; d) Einschub
zweier weiterer Galliumatome unter Verzerrung der Td-Symmetrie.
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1 (z.B. f�r P2) mit seinen beiden weitgehend unpolaren P-C-
Bindungen zu einer deutlich ver&nderten lokalen Elektro-
nenstruktur.

Trotz der erwartet komplexen Elektronenstruktur von 1
kann dessen singul&re Struktur mit einem nackten Ga4-Kern,
der von einer H�lle aus GaP umgeben ist, wobei die
terminalen P-Atome durch tBu-Gruppen abges&ttigt sind,
strukturell nach den hier vorliegenden Ergebnissen als
Intermediat bei der Oxidation einer Gan-Partikel mit Phos-
phor angesehen werden.

Falls es gelingt, die einzelnen Molek�le von 1, die im
Kristall wie zahlreiche andere hoch symmetrische Spezies
nahezu kubisch-innenzentriert angeordnet sind, thermisch so
zu fragmentieren, dass sich die tBu-Gruppen ohne Zersetzung
des Clusterkerns entfernen lassen, dann w�rde unserer Auf-
fassung nach ein Traum in der Nanochemie verwirklicht: eine
definierte Anordnung von Metallatomclustern, die von einer
halbleitenden Schutzh�lle in topologisch definierter Weise
umgeben sind. Experimente in dieser Richtung sind Gegen-
stand laufender Untersuchungen.

Experimentelles
235 mg (1.5 mmol) LiPtBu2 werden in 25 mL Toluol suspendiert und
auf �78 8C gek�hlt. Mit einer Edelstahlkan�le werden 5 mL einer
0.26m GaBr-L.sung (1.3 mmol) in Toluol/THF (3:1) tropfenweise
zugegeben. Diese Mischung wird unter R�hren innerhalb von 6 h auf
Raumtemperatur erw&rmt, und man erh&lt eine tiefschwarze L.sung.
Danach wird die L.sung mit leichtem Unterdruck etwa 1 h auf 50 8C
erw&rmt, wobei sich ein heller Feststoff abscheidet (LiBr). Das
L.sungsmittel wird im Vakuum bis auf einen dunklen .ligen R�ck-
stand entfernt, der mit 20 mL Toluol aufgenommen wird. Anschlie-
ßend wird der Toluolextrakt mit einer Filterkan�le vom ausgefallenen
LiBr abgepresst und zur Kristallisation bei + 7 8C aufbewahrt. Man
erh&lt nach mehrerenWochen kleine schwarze Kristalle von 1 (21 mg,
0.008 mmol). Folgende in L.sung verbleibende Spezies konnten mit
31P{1H}-NMR (101 MHz, C6D6) nachgewiesen werden: HPtBu2 (d=
20.17 ppm), P2tBu4 (d= 40.19 ppm), [Ga(PtBu2)3] (d= 54.92 ppm).

Eingegangen am 31. Oktober 2002,
ver&nderte Fassung am 27. Dezember 2002 [Z50461]
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