CHEMIE

Von salzartigen Metallen
zu mafRgeschneiderten Nanoteilchen

Kombiniert man Metalle, die gern Elektronen abgeben, mit solchen, die sie bereit-
willig aufnehmen, entstehen ungewohnliche Legierungen, die Charakteristika

von Salzen und Metallen in sich vereinen. Die negativ geladenen lonen darin bilden
komplexe Aggregate, die sich vielfach abwandeln lassen — unter anderem zu
Nanoteilchen mit exakt definiertem Aufbau und fein abstimmbaren Eigenschaften.

Von Stefanie Dehnen und Thomas F. Fassler

etalle und Salze unterscheiden sich schon du-

Rerlich stark. Die einen sind vollig undurch-

sichtig, glanzen und lassen sich verformen,

wahrend die anderen als Kristalle mehr oder
weniger transparent erscheinen und zersplittern, wenn man
mit dem Hammer darauf schlagt. Metalle leiten elektrischen
Strom, wogegen Salze im festen Zustand Isolatoren sind.
Auch chemisch bestehen grofie Unterschiede. Salze sind Ver-
bindungen — in der Regel zwischen einem Metall und einem
oder mehreren Nichtmetallen —, deren Komponenten in ei-
nem festen Mengenverhiltnis zueinander stehen. Metalle
liegen dagegen elementar vor oder sind, wenn es sich um
Legierungen handelt, homogene Gemische mit meist hoch-
gradig variablem Anteil der Bestandteile.

AUF EINEN BLICK

ZAUBERHAFTE ZINTL-PHASEN

In gangigen Legierungen wie Bronze, deren Bestandteile

im Periodensystem der Elemente dicht benachbart sind, liegen
dieselben Bindungsverhaltnisse vor wie in reinen Metallen: Die
auReren Elektronen bilden einen »See«, der sich gleichmaRig tiber
alle Atome erstreckt.

Anders verhalt es sich, wenn man Metalle vom linken Rand des

Periodensystems mit solchen von der rechten Seite verschmilzt.
Nun verteilen sich die Elektronen ungleichmaRig, und es entstehen
entgegengesetzt geladene lonen wie in Salzen. Solche Systeme
heilen nach ihrem Entdecker Zintl-Phasen.

Haufig bestehen die Anionen aus mehratomigen Verbanden, so
genannten Clustern. Diese lassen sich schrittweise zu noch
grofReren Einheiten sowie zu Strangen, Schichten oder dreidimen-
sionalen Netzwerken verkniipfen oder auf andere Arten

abwandeln.

Auf diese Weise gelingt es, Nanoteilchen einheitlicher GroRe
mit genau einstellbaren Eigenschaften herzustellen, die
nitzliche Anwendungen in der Fotovoltaik, bei der Katalyse oder

als Quantenpunkte versprechen.
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Die meisten Salze 16sen sich in polaren Flussigkeiten wie
Wasser. Ein bekanntes Beispiel ist Natriumchlorid, gemein-
hin als Kochsalz bekannt. Das Natrium hat darin ein Elektron
pro Atom an das Chlor abgegeben. In der wéssrigen Losung
sowie im Salzkristall liegen deshalb positiv geladene Natri-
um- und negative Chloridionen vor. Diese bilden im festen
Zustand ein Ionengitter, wahrend sie in der Losung als frei
bewegliche Kationen und Anionen auftreten und deshalb
elektrischen Strom transportieren kénnen.

Metalle enthalten dagegen keine unterschiedlich gelade-
nen Atome. Vielmehr sind die Bindungselektronen gleich-
mafdig tiber den gesamten Festkorper verteilt. Auch in gingi-
gen Legierungen wie Bronze oder Messing gibt es nur gerin-
ge Ladungsdifferenzen zwischen den Atomen — in diesem
Fall Kupfer und Zinn beziehungsweise Zink. Deshalb lassen
sich Metalle in iblichen Losungsmitteln nicht 16sen.

Diese scheinbar so klare Abgrenzung der beiden Stoffklas-
sen wurde jedoch schon Ende des 19. Jahrhunderts erschtt-
tert, als Fortschritte in der Kihltechnik erstmals die Moglich-
keit eroffneten, Ammoniak zu verflissigen, und Chemiker
feststellten, dass sich bestimmte Metalle darin auflésen.
Natrium bildet dabei tiefblaue Losungen. Im Jahr 1891 fuigte
Alexandre Joannis (1857-1931) Blei als zweites Metall hinzu
und stellte fest, dass es sich ebenfalls auflost, wobei die Farbe
von Blau nach Griin umschligt. An solchen Losungen fihrte
Charles A. Kraus (1875—-1967) zu Anfang des 20. Jahrhunderts
elektrochemische Untersuchungen durch und stellte ver-
blufft fest, dass sie sowohl positiv als auch negativ geladene
Metallionen enthielten. Bei letzteren musse es sich, so die
Schlussfolgerung des Forschers, um Bleiatome handeln, die
Elektronen vom Natrium aufgenommen haben.

Waren schon negativ geladene Metallionen hochst unge-
wohnlich, so stellte sich die noch interessantere Frage nach
der Natur des Feststoffs, der nach dem Abdampfen des Lo-
sungsmittels zuriickblieb. Handelte es sich um eine gewohn-
liche Legierung aus Natrium und Blei oder um ein aus Ionen
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ERDE & UMWELT

Die Verbindung Na, Zn,Sn,, ist das vielleicht komplexeste Beispiel fiir eine so genannte
Zintl-Phase. Sie enthilt, wie diese Darstellung ihrer Elementarzelle zeigt, die linearen
Metallanionen [Sn-Zn-Sn]¢- sowie die ikosaedrischen Cluster [Zn_Sn,]¢~ (gelb). Dazwischen
befinden sich als neutralisierender »Kitt« positiv geladene Natriumionen, die in regel-
maRigen Polyedern (orangefarben) um die anionischen Struktureinheiten herum angeordnet
sind. Die griinen Kugeln bezeichnen Zink-, die blauen Zinn- und die roten Natriumatome.

THOMAS F. FASSLER
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aufgebautes Salz? Erst in den 1930er Jahren fand Eduard Zintl
(1898-1941) die Antwort, als er am Anorganisch-Chemischen
Institut in Freiburg und an der Technischen Hochschule in
Darmstadt grundlegende Untersuchungen dazu anstellte.
Dabei identifizierte er in der Ammoniakldsung mit chemisch-
analytischen und physikochemischen Verfahren indirekt das
»Metallpolyanion« (Pb,)*’, also ein vierfach negativ geladenes
Molekil aus neun Bleiatomen. Im Riickstand nach Verdamp-
fen des Ammoniaks lief$ sich ein Feststoff mit einem 4:9-Ver-
héltnis von Natrium zu Blei nachweisen. Die Strukturanalyse
dieser Pionierverbindung »Na,Pby« steht zwar bis heute aus,
aber durch Rontgenbeugungsexperimente an verwandten
Substanzen wurde spéter die Existenz des ungewohnlichen
Polyanions bewiesen und seine Struktur aufgeklart.

Weitere Untersuchungen brachten Zintl seinerzeit zu
dem Schluss, dass selbst dann Elektronen vom Natrium auf
das Blei ibergehen, wenn man die beiden Metalle einfach zu-
sammen schmilzt. Sie miissen also nicht zunéchst eine Stufe
durchlaufen haben, in der die Ionen — wie in einer Losung —
explizit getrennt sind.

In den Folgejahren konnte der Forscher zahlreiche weitere
Verbindungen mit Metall-Polyanionen herstellen und iden-
tifizieren. Das Muster war immer das gleiche: Man vereint

einen Vertreter der Alkali- oder Erdalkalimetallgruppe — Ele-
mente der 1. oder 2. Gruppe des Periodensystems, die leicht
Elektronen abgeben — mit einem (Halb-)Metall der 13, 14.
oder 15. Gruppe, das auf Grund seiner hoheren »Elektro-
negativitit« die Elektronen des Partners bereitwillig tuiber-
nimmt. Zintl prigte fur solche Legierungen mit definierter
Stochiometrie und ungleicher Ladungsverteilung den Be-
griff »salzartige« Metallverbindungen. Zu Ehren des jung
verstorbenen Forschers benannte man sie posthum in »Zintl-
Phasen« um und bezeichnete die enthaltenen Anionen als
»Zintl-lonen«. Der Ausdruck Phase steht hier fiir eine Zu-
standsform mit bestimmter Zusammensetzung und Struk-
tur, die sich durch besondere Stabilitdt innerhalb eines ge-
wissen Druck- und Temperaturbereichs auszeichnet.

Leider gelang es Zintl nie, die dreidimensionale Gestalt
der ungewohnlichen Anionen aufzukldren, weil sich die Ver-
bindungen beim Abdampfen des Losungsmittels entweder
zersetzten oder als amorphes Pulver anfielen, dessen Struk-
tur sich anders als bei kristallinen Stoffen nicht mittels Rént-
gen- oder Neutronenbeugung ermitteln lief3. Erst in den
1970er Jahren konnten Forscher fast zeitgleich zunéchst in
Deutschland und dann in den USA die genaue rdumliche
Anordnung der Atome in den aus Losungen erhaltenen Poly-

Leitet man Chlorgas (Cl,) iiber geschmolzenes Natrium (Na),
bildet sich unter starkem Leuchten farbloses Kochsalz (NaCl).
Bei dieser heftigen Reaktion geben die im Metall ungeladenen
Natriumatome jeweils ein Elektron an die ebenfalls ungelade-
nen Chloratome ab. Dadurch entstehen Natriumkationen und
Chloranionen, die sich zu einem lonengitter zusammenlagern.
Bei dessen Bildung wird wegen der starken elektrostatischen
Anziehungskrafte zwischen entgegengesetzt geladenen lonen
sehr viel Energie in Form von Warme frei.

Der Kristallverband aus lonen ldsst sich mit polaren Lo-
sungsmitteln wie Wasser wieder aufbrechen. Die lonen sind
dann von Losungsmittelmolekiilen umgeben und kénnen sich
in der Losung frei bewegen.

Schmilzt man dagegen zwei oder mehr Metalle zusammen,
bilden sich in der Regel nach dem Abkiihlen metallische Legie-
rungen. Ein bekanntes Beispiel ist die Bronze aus Kupfer und

Salze, Metalllegierungen und Zintl-Phasen im Vergleich

Metall + Nichtmetall - Salz
-

2 Nayetan) + Clygas) e 2Na'Clsa

N _
NaClifestes saiz) ) + Wasser - Na gerost) + a (gelsst)
Metall + Metall - Metalllegierung
3 Climetan 5 SNimetan) - CU3SNs(etaln)
Metall + Metall - Zintl-Phase
4 Na (metan) + 9 SN (petan) - Na;SNg(sa1zartige verbindung)
Na,SNgzinti-phase) +Ammoniak(flussig) -

4Na' (g5 + (Sng)"_(ge,cst) (Losung der Zintl-Phase)

(Kochsalz)
(Kochsalzlosung)

(Bronze)

(Zintl-Phase)

Zinn. In einer solchen Legierung teilen sich alle Atome gleich-
maRig die duBersten Elektronen.

Anders verhilt es sich, wenn man Zinn mit Natrium zusammen
schmilzt. Als unedles Metall hat Natrium die starke Tendenz, ein
Elektron abzugeben, das dann von den wesentlich edleren Zinn-
atomen aufgenommen wird. Die resultierende Verbindung ent-
halt demnach positiv geladene Natrium- sowie negative Zinn-
ionen. In gewisser Weise ist sie also ein Salz, obwohl sie nur aus
Metallen besteht.

Allerdings Ubernimmt nicht unbedingt jedes Zinnatom ein
Elektron. Vielmehr bilden sich, wie Eduard Zintl schon vor rund
80 Jahren herausfand, polyedrische Anionen wie (Sny)*". Nach
ihm heien solche Verbindungen Zintl-Phasen. Sie sind gegen-
Uiber Wasser instabil, I6sen sich aber in vielen Fallen in fllissigem
Ammoniak. Dabei dissoziieren sie in Kationen und Polyanionen.
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anionen aufklaren. Als hilfreich bei der Strukturbestimmung
erweisen sich organische Zusatzstoffe, welche die kleinen
Kationen umhillen und sie so kiinstlich vergrofern. Das
erleichtert die Bildung einer stabilen Ionenpackung und
ermoglicht dadurch die Kristallisation. Zudem kénnen die
abgeschirmten Kationen die zuvor abgegebenen Elektronen
nicht mehr so einfach wieder an sich reiflen und auf diese
Weise in den Ausgangszustand ungeladener Metalle zuriick-
kehren.

Bindungsverhiltnisse in Zintl-lonen
Trotz ihres ionischen Aufbaus unterscheiden sich Zintl-
Phasen allerdings sowohl in Losung als auch in festem Zu-
stand deutlich von gewdhnlichen Salzen, wie man sie von der
Schule oder aus dem Haushalt kennt. Ihrem Aussehen und
Verhalten nach handelt es sich um legierungsartige Fest-
stoffe, die Halbleitern wie Silizium dhneln. Sie haben eine
tiefdunkle Farbe, glanzen mitunter metallisch und leiten bei
erhohter Temperatur elektrischen Strom, wenn auch nicht
sonderlich gut.

Anders als tibliche Salze sind sie in hohem Maf luft- und
feuchtigkeitsempfindlich, weshalb sie in der Natur nicht vor-
kommen und sich schlecht handhaben lassen. So kann man

formen
AIP

Mg metallisch

(Na/Al)

Metall

Zintl-Phasen

atomare Anionen

+e

zunehmende
+e- Reduktion

+e~

+€

+e~
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nur ungewohnliche Losungsmittel wie Ammoniak - ein gif-
tiges Gas, das sich bei —40 Grad Celsius verfliissigt — oder
Ethylendiamin fiir sie verwenden. Doch auch solche Losun-
gen zersetzen sich leicht, wobei sich die Metalle zurtickbil-
den und als pulvriger Niederschlag ausfallen.

Bestehen Zintl-Ionen aus nur einem einzigen Metallatom,
tragen sie so viele negative Ladungen, dass ihre duferste
Elektronenschale mit acht Elektronen voll besetzt ist (Oktett-
regel). So ibernimmt etwa das Blei (Pb), das im elementaren
Zustand uber vier Aufienelektronen verfiigt, in der Zintl-
Phase Mg,Pb vier Elektronen von zwei Magnesiumatomen
(Mg) und liegt folglich als Pb*" vor. Die Anordnung der bei-
den Ionensorten im Kristall entspricht derjenigen in dem
klassischen Salz Lithiumoxid Li,O. Dabei ersetzt Mg** das Li"
und Pb*” das O°". Diese strukturelle Ubereinstimmung gilt
als starkes Indiz dafir, dass Zintl-Phasen tatsdchlich ionisch
aufgebaut sind.

Welche Bindungsverhiltnisse liegen aber nun in den Poly-
anionen vor, die aus mehr als einem Atom bestehen? Wie in
normalen Molekiilen gehen die Atome in einem polyanioni-
schen Verband so viele kovalente Bindungen ein, bis auch sie
ihr Elektronenoktett erreicht haben. Dies sei am Beispiel von
Kaliumsilicid (KSi) illustriert, einer Verbindung aus Kalium

Betrachtet man die verschie-
denen chemischen Bindungs-
typen und die zugehoérigen
Stoffklassen, die im oberen
Diagramm veranschaulicht
sind, so gehoren die Zintl-Pha-
sen in den Ubergangsbereich
zwischen Metallen und Salzen.

Hanteln

Das untere Diagrammiillus-
triert, wie (Halb-)Metalle mit
dreidimensionaler Gitterstruk-
tur (zum Beispiel Silizium,
unten) durch zunehmende
Reduktion - also Aufnahme
von Elektronen - zu Verbindun-

e

gen mit zwei-, ein- oder null-
dimensionalen (atomaren)
Metallanionen (links) oder zu
immer kleineren Cluster-
anionen (rechts) werden, wie
man sie in Zintl-Phasen findet.
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und Silizium. Hier liegen tetraedrische (Si,)* -Anionen vor.
Darin trdgt jedes Siliziumatom eine einzelne negative La-
dung und hat dadurch die gleiche Anzahl an Auflenelektro-
nen wie ein Phosphoratom in der benachbarten 5. Haupt-
gruppe. Als Pseudo-Phosphoratom bildet es folglich dieselbe
tetraedrische Struktur, die man vom wei3en Phosphor (P,)
kennt. Jedes Atom ist darin mit drei anderen verkniipft, mit
denen es sich jeweils ein Elektronenpaar teilt. Somit verfiigt
es zusammen mit einem freien, nicht an den Bindungen be-
teiligten Elektronenpaar Uber acht Aufienelektronen, und
die Oktettregel ist erfullt.

Nicht alle Zintl-Anionen folgen allerdings diesem einfa-
chen Analogiekonzept. Bei Anionenmolekillen mit Kéfig-
struktur, in denen die Elektronen gleichsam tiber das ganze
Polyedergeriist verschmiert sind, besteht eine Analogie zu
bestimmten organischen Molekiilen: den Aromaten. Anders
als diese konnen Zintl-Ionen aber nicht nur planar, sondern
auch als dreidimensionale Kéfige auftreten. Solche Kifig-
strukturen bezeichnet man deshalb als spharische oder drei-
dimensionale Aromaten.

Die Zusammensetzung und Ladung der Anionen be-
stimmt Uiber die Loslichkeit von Zintl-Phasen. Diese sind im
Allgemeinen unloslich, wenn sie wie das oben erwdhnte
Magnesiumplumbid Mg,Pb hoch geladene Einzelatome ent-
halten. Dasselbe gilt fiir Zintl-Phasen mit »unendlich« ausge-
dehnten Anionen, die Ketten, Schichten oder gar dreidimen-
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Lost man Natrium und Germanium in fliissigem Ammoniak, bil-
den sich auBer einfach positiv geladenen Natriumionen vierfach
negativ geladene Cluster aus neun Germaniumatomen (Ge).
Diese lassen sich durch vorsichtige Oxidation, also den Entzug von
Elektronen, schrittweise zu immer groRBeren Gebilden verkniipfen.
Am Ende, wenn alle Elektronen abgegeben sind, liegt elementa-
res Germanium vor. Dieses sollte laut theoretischen Untersuchun-
gen die urspriinglichen Cluster in dreidimensionaler Verkniipfung
enthalten. Experimentell wurde allerdings eine andere Struktur
gefunden, die freilich nicht weniger ungewohnlich ist und sonst
vor allem bei Einschlussverbindungen von Gasen in Eis vorkommt.
Sie enthilt eine Mischung aus reguldren Dodekaedern und noch
groReren Hexadekaedern (violett) und reprasentiert eine zuvor
unbekannte Modifikation von Germanium. Die Farben verdeutli-
chen Schichten von polyedrischen Hohlraumen.

sionale Netzwerke bilden. Dagegen l8sen sich Verbindungen
wie das anfangs erwdhnte Na,Pb,, in dem sich vier Elektro-
nen auf einen Cluster aus neun Bleiatomen verteilen, ohne
Weiteres in flissigem Ammoniak sowie in davon abgeleite-
ten Aminen oder Amiden. Das bietet die Moglichkeit, sie mit
nasschemischen Methoden weiterzuverarbeiten, was oft ein-
facher gelingt als tiber Festkorperreaktionen.

Halbleiter mit exakt definierter Mikrostruktur

Mit der zunehmenden Bedeutung halbleitender Materialien
zur Gewinnung und Speicherung von Solarenergie sowie zur
Umwandlung von Abwidrme in elektrische Energie erlebt
auch die Untersuchung von Zintl-Phasen seit etwa 20 Jahren
eine Renaissance. Dabei geht es einerseits um ihre halbleiten-
den Eigenschaften. Andererseits weckt auch die besondere
Zwitterstellung der Metall-Polyanionen zwischen kleinen,
diskreten Molekiilen und ausgedehnten, metallischen Fest-
korpern mit Gitterstruktur das Interesse der Forscher. Es
handelt sich um piko- bis nanometergrofie Teilchen, die
innerhalb einer Verbindung alle exakt den gleichen Durch-
messer haben. Das verspricht faszinierende Anwendungen,
zumal sich die Partikel vielfdltig abwandeln lassen, was eine
Feinabstimmung ihrer Eigenschaften ermoglicht.

Fur die Elektronik der Zukunft werden beispielsweise nano-
strukturierte Halbleiter gebraucht. Deren mafigeschneiderte
Produktion ist eine grofle Herausforderung. Die beste Kon-
trolle Uber Struktur und Eigenschaften solcher Materialien
hat man, wenn man sie aus molekularen Komponenten auf-
baut, die ihre Strukturmerkmale weit gehend beibehalten.
Fir dieses Vorgehen bieten 16sliche Zintl-lonen aus Halbme-
tall- und Metallatomen ideale Voraussetzungen. Aus ihnen
sollten sich Halbleiter mit exakt definierter Mikrostruktur
im Nanometerbereich herstellen lassen. Die Metall-Poly-
anionen konnten dann etwa als so genannte Quantenpunkte
dienen, deren elektronische und optische Eigenschaften sich
uber ihre Grofie genau einstellen lief3en, oder als wohldefi-
nierte Nanoteilchen, die als Katalysatoren dienen kénnten.
Damit wéren sie viel versprechende Bausteine von Nano-
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lasern sowie kiinftigen Quantencomputern oder Ein-Elek-
tron-Transistoren.

Vor diesem Hintergrund verfolgt die Forschung uber
Zintl-Phasen und die darin befindlichen Metallcluster der-
zeit im Wesentlichen drei Stofirichtungen, um die bisher
bekannten Zusammensetzungen und Bauprinzipien gezielt
abzuwandeln:

» das Verkniipfen der Polyanionen zu Dimeren, Ketten oder
Netzwerken,

» die Beimischung von einem oder mehreren Ubergangs-
metallatomen, so dass so genannte intermetalloide Cluster
entstehen,

> und das Anheften organischer Gruppen an die Cluster
unter (teilweisem) Ausgleich der negativen Ladung.

Gezielte Verkniipfung von Nanoteilchen

Die negativ geladenen, komplexen Cluster zeigen durch den
Elektroneniiberschuss eine sehr hohe Reaktivitdt. Um einen
stabileren Zustand zu erlangen, neigen sie zur Elektronen-
abgabe bis zur vollstdndigen Riickbildung des Metalls. Ge-
lingt es, diesen Prozess vorzeitig zu unterbrechen, kann man
solche Oxidationsreaktionen nutzen, um kovalente Bindun-
gen zwischen den Polyanionen zu kniipfen. Das schafft die
Voraussetzung fir ein kontrolliertes Clusterwachstum zu
(Halb-)Metall-Nanopartikeln.

Zintl-Anionen mit Pnikogenen - Elementen der 15. Grup-
pe des Periodensystems — konnten bereits in den 1980er
Jahren miteinander verkniipft werden. Bei den Tetrelen — Ele-
menten der 14. Gruppe — gelang das dagegen erst vor weni-
gen Jahren mit Germanium (Grafik links).

Als Ausgangsverbindungen dienten hier neunatomige
Germaniumcluster (Ge,)*, die dem eingangs erwihnten
(Pb,)* entsprechen. Sie lassen sich durch so genannte oxi-
dative Kupplungsreaktionen schrittweise aneinanderheften.
Vereinfacht ausgedriickt, wird dabei einem negativ gelade-
nen Germaniumatom im Cluster ein Elektron entzogen. Es
hélt sich daftir schadlos, indem es sich mit einem Germa-

niumatom aus einem benachbarten Cluster verbindet, das
ebenfalls ein Elektron abgegeben hat.

Als Erster konnte Slavi S. Sevov von der University of Not-
re Dame (Indiana) auf diese Weise einen Verbund aus zwei
(Ge,)* -Anionen herstellen. Momentan liegt der Rekord, den
einer von uns (Fassler) und seine Mitarbeiter halten, bei funf
miteinander verkniipften Einheiten. Vier davon haben in
dem resultierenden Ge,;-Cluster ihre urspriingliche Form
behalten. Die fiinfte Einheit ist dagegen gedffnet und ver-
netzt die vier intakten Neunergruppen kovalent miteinan-
der. Bei vollstdndiger Oxidation der Zintl-Ionen werden die
nun neutralen (Ge,)-Einheiten alle miteinander verbunden.
Quantenchemischen Berechnungen zufolge sollten sie dabei
ihre urspriingliche Geometrie bewahren und als zusammen-
hangende Strukturelemente erhalten bleiben.

Experimentell konnten das Arnold M. Guloy von der Uni-
versity of Houston (Texas) und Yuri Grin vom Max-Planck-
Institut fur Chemische Physik fester Stoffe in Dresden jedoch
nicht bestétigen. Sie fanden stattdessen Germanium mit
einer nicht weniger spektakuldren Struktur (»Ge,«, Grafik
links): ein dreidimensionales Geriist aus Ge-Atomen mit
Hohlrdumen, das bisher vor allem von so genannten Gas-
hydraten bekannt war, bei denen Gase wie Methan, Helium
oder Chlor in einer stark pordsen Erscheinungsform von Eis
rein mechanisch wie in einem Kéfig eingeschlossen sind. Bei
der Germaniumverbindung bleiben die Hohlraume aller-
dings leer.

Diese ungewohnliche »Clathrat-Struktur« hat in der Fach-
welt grofdes Aufsehen erregt. Sie stellt eine zuvor unbekannte
Modifikationen des Elements Germanium dar und dhnelt
insofern dem berithmten Buckminster-Fulleren, das Mitte
der 1980er Jahre als neue, fuftballférmige Modifikation von
Kohlenstoff entdeckt wurde. Eine weitere Gemeinsamkeit
sind die polyedrischen Hohlrdume.

Forscher bemitihen sich derzeit, auch andere Zintl-Phasen
auf analoge Weise abzuwandeln und so Materialien mit viel
versprechenden Eigenschaften zu erzeugen - etwa neuartige
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nanostrukturierte Halbleiter, welche die Fotovoltaik revo-
lutionieren oder als hochwirksame Katalysatoren dienen
konnten.

Intermetalloide Cluster

Grofies Interesse gilt in diesem Zusammenhang den so ge-
nannten intermetalloiden Clustern. Darunter versteht man
l6sliche Atomaggregate aus mehr als einer Sorte von (Halb-)
Metallen. In Frage kommen zum Beispiel Kombinationen
von Hauptgruppenmetallen mit Nebengruppenelementen
oder seltenen Erden. Im engeren Sinne des Begriffs sollten
die Verbindungen zudem Strukturmerkmale so genannter
intermetallischer Phasen aufweisen — etwa hohe Koordina-
tionszahlen, was bedeutet, dass die Atome einer der Metall-

komponenten jeweils von mindestens acht der anderen um-
geben sind.

Intermetalloide Cluster bilden inzwischen eine eigene
grofie Familie innerhalb der Metall-Polyanionen (Abbildung
rechts). Fur ihre Synthese kann man losliche Zintl-lonen
verwenden, die aus einer (»homoatomar«) oder auch zwei
Atomsorten (»heteroatomar«) bestehen. Diese setzt man in
Losung mit Ubergangsmetallatomen (Elementen der 3. bis
12. Gruppe des Periodensystems) um, die dabei zunachst von
organischen Liganden umgeben sind. Wahrend der Reaktion
streifen sie ihre Hille ab, so dass sie schliefslich nackt vor-
liegen, bevor sie in den neuen Cluster eingebaut werden.
Manchmal behalten sie aber auch einen Teil ihrer organi-
schen Liganden und lagern sich nur seitlich an das Zintl-

Fiir Atome der N. Hauptgruppe mit ihren N Valenzelektronen -
den am weitesten aulen liegenden - gilt, dass sie in der Regel
8—N Bindungen zu Nachbaratomen ausbilden. Dahinter steckt
die bekannte Oktettregel, nach der alle Atome in einem Mole-
kil versuchen, die Elektronenkonfiguration eines Edelgases zu
erreichen. Demnach haben Elemente der 5. Hauptgruppe wie
Phosphor oder Arsen eine Bindigkeit von 8—5=3. Ein Beispiel
dafir bilden die tetraedrischen P,-Molekiile des weiRen Phos-
phors, in denen jedes Phosphoratom mit drei anderen verbun-
den ist.

Fiir Metall-Polyanionen mit N Valenzelektronen pro Atom er-
gibt sich ebenfalls eine Bindigkeit von 8 —N, auch wenn die neu-
tralen Atome des betreffenden Metalls eine andere Valenzelek-
tronenzahl und Bindigkeit aufweisen. Beispielsweise enthalt
der Cluster [Sn,]*" vier einfach negativ geladene Zinnatome, die
nun Uber fuinf anstatt der liblichen vier Valenzelektronen ver-
fligen. Daher sind sie nicht vier-, sondern dreibindig wie die
Phosphoratome im weifRen Phosphor. Polyanionen, fiir die diese
Regel zutrifft, zeigen eine »normale Valenzsituation«.

Clusteranionen von Elementen der 4. Hauptgruppe, die
Deltaeder (Polyeder mit Dreiecksflachen) bilden, besitzen je-
doch haufig weniger Elektronen, als zur Ausbildung von 8—N
kovalenten Bindungen erforderlich waren. Das gilt etwa fir
(Pby)*". Deshalb bedarf es hier weiterfiihrender Konzepte.

Die am haufigsten angewandten Wade-Mingos-Regeln
wurden von Kenneth Wade von der Durham University (Eng-
land) in den 1970er Jahren insbesondere flr Borwasserstoff-
verbindungen wie das ikosaedrische Dodekaborat-Anion
(B,H,,)”” entwickelt und spiter von D. Michael P. Mingos von
der University of Oxford auf andere Cluster mit Elektronende-
fizit Ubertragen, die Haupt- oder auch Ubergangsmetallatome
enthalten kénnen. Sie stellen einen Zusammenhang zwischen
der Gesamtzahl aller Valenzelektronen der Atome eines Clus-
ters und dessen Struktur her. Unter den hier besprochenen
Zintl-Anionen sind demnach geschlossene Deltaeder bei 4n +2

Die Bindungssituation in Polyanionen

Valenzelektronen besonders stabil, wobei n die Anzahl der Ato-
me angibt. Ein Beispiel ist (Pb,,)*” (mit 4x10+2 Valenzelektro-
nen), das die Form eines zweifach Uberkappten quadratischen
Antiprismas hat (Abbildung rechts). Cluster mit mehr Valenz-
elektronen (4n+4,4n+6 und so weiter) lassen sich von Delta-
edern ableiten, denen zunehmend Ecken fehlen. Das gilt etwa
fiir (Pby)*™ (mit 4x9+4 Valenzelektronen), das zwar dasselbe
Polyedergeriist wie (Pb,)* aufweist, aber eine Ecke weniger
enthalt.

Verschiedene andere Modelle, die gelegentlich zur Erklarung
von Zintl-Polyanionen herangezogen werden, lassen sich als
spharische Schalenmodelle klassifizieren. Sie liefern magische
Elektronenzahlen fiir besonders stabile Cluster, die von der ge-
nauen Position und Zahl der Atome darin unabhangig sind.

Vereinfacht ausgedriickt, betrachtet man den Cluster dabei
als Kugel und nimmt naherungsweise an, dass sich die Elektro-
nen ahnlich wie bei Atomen in einem spharischen Potenzial be-
wegen. Die resultierenden mathematischen Funktionen und
daraus abgeleiteten Quantenzahlen zur Beschreibung der Ver-
teilung und Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in
diesen komplizierten Systemen dhneln daher auch denjenigen
flir Atome und ermoglichen gewisse Aussagen liber die Ener-
gieniveaus der Elektronen und damit die Stabilitat der jeweili-
gen Clustermolekiile.

Solche spharischen Modelle taugen freilich nur bedingt zur
Beschreibung der in Wirklichkeit nie exakt kugelsymmetrischen
Cluster. Einige der Konzepte wurden deshalb weiterentwickelt,
um die tatsachliche Struktur der Polyanionen einzubeziehen.
Die Ergebnisse sind natiirlich umso besser, je hoher die Sym-
metrie und je kugelahnlicher die Gestalt der Cluster ist. In aktu-
ellen theoretischen Untersuchungen wird die elektronische
Struktur anionischer Zintl-Cluster Ublicherweise anhand so
genannter Dichtefunktional- oder Ab-initio-Molekilorbital-
Rechnungen diskutiert — mit abweichenden Detailinformatio-
nen und modifizierten Zahlenwerten.
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Anion an, das in diesem Fall seine urspriingliche Gestalt bei-
behalten kann.

Eine interessante Variante dieser Verbindungsklasse stel-
len die »endohedralen« Cluster dar. Hier sind bis zu drei
Ubergangsmetallatome in einem Kifig aus Hauptgruppen-
metallatomen eingeschlossen — was tiblicherweise mit dem
Symbol »@« bezeichnet wird. Dabei zeigt sich wieder eine
bemerkenswerte Ahnlichkeit mit den Fullerenen, die eben-
falls Fremdatome in ihrem Innern beherbergen kénnen.

Die kleinsten bisher bekannten endohedralen Zintl-Anio-
nen sind [Ni@Ge,]*” mit einem Nickel- sowie [Cu@E,]’” mit
einem Kupferatom innerhalb der Hiille, die hier aus Zinn-
oder Bleiatomen besteht. Liegen solche Anionen in einer
kristallinen Festkorperverbindung vor, hat der Kafig haufig

(Pbs)*”

LY

e

[(CO),CrGe,]*

[Ge,CuGe,]"”

[Ni,@Ge,;(Ni,(CO)s]*

dieselbe Struktur wie in den entsprechenden einfachen, ho-
moatomaren Zintl-Anionen, die kein Fremdatom im Innern
einschlieen. Wie sich mittels Kernmagnetresonanzspek-
troskopie nachweisen ldsst, wechseln die Hiillen in Losung
dagegen sehr rasch zwischen verschiedenen Atomanord-
nungen. Eine solche »Fluktuation« ist ein besonderes Kenn-
zeichen solcher endohedralen Polyanionen mit »weichen«
Bindungen zwischen den Metallatomen.

Experimentellen Untersuchungen wie auch quanten-
chemischen Berechnungen zufolge kdnnen »leere« inter-
metalloide Cluster nicht beliebig grofy werden. Das grofite
isolierbare Exemplar ohne Fiillung ist (E,.)*, wobei E fiir Ger-
manium oder Blei steht. Mit Fiillung sind dagegen auch K-
figstrukturen mit 12, 14, 17 und 18 Atomen stabil. Den Rekord

[Co@Ge,, ]~

[r@sn,J*” [Eu@(Sn/Bi),,]*

[(La@lnz Biw1)2(P'Bi)z]4_

Intermetalloide Zintl-Anionen gibt es in den verschiedensten
Strukturen, von denen hier eine reprasentative Auswahl gezeigt
ist. Sie sind charakterisiert durch den Einbau von einem oder
auch mehreren Atomen aus der Gruppe der Ubergangsmetalle
oder seltenen Erden (rot). In manchen Fillen sitzen die Fremd-
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[Pd,@5n,Bi ]*

[As,@Ni;,@As, ]
[Sn,@Cu,,@5n,,]'*"

atome an der AuBenseite des Clusters und tragen dann meist
Liganden wie Kohlenmonoxid (CO, grau). Oft sind sie aber auch im
Innern des von den Hauptgruppenmetallen (blau und griin)
gebildeten Kafigs eingeschlossen. Die kompliziertesten Strukturen
haben einen zwiebelartigen Aufbau aus mehreren Schalen.
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halten die Anionen [Pd,@Ge,]" und [Pt,@Sn,,]" mit gleich
zwei Palladium- beziehungsweise Platinatomen im Innern
und einer Hille aus Germanium- beziehungsweise Zinn-
atomen. Hergestellt und charakterisiert haben sie die Ar-
beitsgruppen um Sevov sowie um Bryan Eichhorn von der
University of Maryland in Baltimore.

Im gefiillten Zustand treten teils auch Strukturen auf, die
fir leere Kéfige nicht realisierbar sind. Dazu zdhlen etwa die
nicht von den sonst iblichen Dreieckspolyedern begrenzten
intermetalloiden Cluster [Fe@Ge,,]>” und [Co@Ge,,]’” mit
Eisen beziehungsweise Kobalt im Innern. Hier bilden die
Germaniumatome pentagonale Prismen — eine einzigartige
Anordnung, die bisher noch schwer verstandlich ist. Eine von
uns (Dehnen) und ihre Mitarbeiter haben auch einen Kifig
mit drei eingeschlossenen Ubergangsmetallatomen herge-
stellt. In dem Polyanion der Formel [Pd,@SngBi,]* scheint
ein nahezu ungeladener Pd;-Ring in der Hiille aus acht Zinn-
und sechs Wismutatomen zu schweben.

Noch kompliziertere Summenformeln und Strukturen er-
geben sich, wenn die Ubergangsmetallatome auch am Auf-
bau der Clusterhiillen beteiligt oder die Polyanionen dhnlich
einer Zwiebel gleich aus mehreren Schalen aufgebaut sind.
Eichhorn und seinen Mitarbeitern gelang die Herstellung ei-
nes solchen Clusters aus Nickel- und Arsenatomen. Es han-
delt sich um das Anion [As@Ni,,@As,,]’, das die Forscher
aus einer Lésung des Zintl-Anions (As,)’” und dem Nickel-
komplex Ni(COD), (COD = Cyclooctadien) in Ethylendiamin
isolierten. Darin ist das zentrale Arsenatom ikosaedrisch von
zwolf Nickelatomen umgeben und dieser (Ni,,)-Cluster wie-
derum von einem Pentagondodekaeder aus 20 Arsenato-
men eingeschlossen (Abbildung S. 79).

Wihrend hier ein Halbmetall die dufSere Schale bildet,
kommen in dem Polyanion [Sn@Cu,,@Sn,,]"*, einem weite-
ren Beispiel fur diese hochdsthetischen Strukturen, das in ei-
ner unserer Arbeitsgruppen (Fissler) hergestellt wurde, aus-
schliefdlich Metallatome vor. Damit die Gruppierung die glei-
che Zahl an Valenzelektronen aufweist, benétigt sie allerdings
nicht nur drei, sondern gleich zwolf negative Ladungen. Des-
halb lasst sich das Anion nicht mehr in Lésung bringen, son-
dern existiert nur zusammen mit positiv geladenen Ionen
von Alkalimetallen wie Natrium im Festkorper. Tatsdchlich
wurde es Uber eine Festkorperreaktion zwischen der Kupfer-
Zinn-Legierung Bronze und Natrium in einer Niob-Ampulle
bei 450 Grad Celsius hergestellt. In der resultierenden Ver-
bindung bildet das Natrium quasi Scheidewdnde, welche die
Bronze durchziehen und sie in kleine Metallcluster zerteilen.

Noch immer weifd man in vielen Féllen nicht, wie sich sol-
che endohedralen Cluster aus den Losungen der Reaktanden
oder in den Schmelzen der Legierungen bei hohen Tempera-
turen bilden. Generell ist der Weg tiber den geldsten Zustand
besser untersucht. Hier werden drei Mechanismen disku-
tiert. Im einfachsten Fall dringt ein Ubergangsmetallatom,
das aus einer Verbindung freigesetzt wird, in den vorgeform-
ten Hauptgruppenmetall-Kifig ein. Dieser muss sich dabei
voribergehend 6ffnen. Wahrscheinlicher ist deshalb ein
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Mechanismus, bei dem sich das Ubergangsmetallatom zu-
nichst nur an das Polyanion anlagert und einen Teil seiner
ursprunglichen organischen Liganden behdlt. Das in einigen
Fallen belegte Zwischenprodukt arrangiert sich in einem
nachfolgenden Schritt um, indem das Ubergangsmetall-
atom seine verbliebenen Liganden abstof3t und den Platz im
Zentrum einnimmt. Beim dritten denkbaren Mechanismus
16sen sich die Atome der Zintl-Anionen in Gegenwart eines
Ubergangsmetallatoms voneinander und gruppieren sich
neu um dieses herum.

Doch auch hier sind noch viele Fragen unbeantwortet —
etwa die, warum ein Nickelatom bei der Reaktion mit einer
(Pby)-Einheit die Bleiatome dazu veranlasst, sich zu dem im
kristallinen Zustand nachgewiesenen zehnatomigen Cluster
umzulagern, wihrend es von neun viel kleineren Germani-
umatomen problemlos umschlossen wird. Aber méglicher-
weise spielt der Groflenunterschied ja gar keine Rolle. Wie
oben erwdhnt, liegen in Losung verschiedene Cluster im
Gleichgewicht miteinander vor, die sich dynamisch ineinan-
der umwandeln. Welcher davon in kristalliner Form isoliert
werden kann, hdngt dann von der Loslichkeit der Substanzen
unter den jeweiligen dufieren Bedingungen ab.

Was praktische Anwendungen solcher Untersuchungen
angeht, so konnen Merkmale der eingeschlossenen Metall-
atome auf das gesamte Zintl-Ion »abfarben, so dass es etwa
magnetisch wird. Gewohnlich dndert sich zugleich die zur
Elektronenanregung notige Energie. In gewisser Weise ent-
spricht der Einschluss der Ubergangsmetallatome also dem
Dotieren von Halbleitern — allerdings auf molekularer Ebene.

Dekoration mit organischen Gruppen

Intermetalloide Clusteranionen sind auch begehrte Unter-
suchungsobjekte fiir Quantenchemiker. Diese interessieren
sich speziell dafiir, Zusammenhénge zwischen der Struktur
und der Zahl sowie der Verteilung der Elektronen aufzude-
cken. Dabei lassen sich die Cluster quantenchemisch teils als
uberdimensionale Atome oder »Superatome« auffassen. Um
ihr Zentrum erstrecken sich — genau wie bei isolierten Ato-
men um den Atomkern - radialsymmetrisch Schalen fir die
gemeinsamen Bindungselektronen. Konfigurationen, bei de-
nen diese Schalen gefillt sind, zeichnen sich durch beson-
dere Stabilitdt aus. So erkldren sich manche hdufig auftreten-
de Strukturtypen.

Theoretiker haben die geometrische Anordnung der Ato-
me und die Bindungsverhiltnisse in Zintl-Clusteranionen
mit Hilfe einer ganzen Reihe von Modellen diskutiert (Kas-
ten S. 78). Bemerkenswert ist, dass keines davon fir diese
Substanzklasse speziell entwickelt wurde. In dem Bestreben,
die verschiedensten Clusterarten einheitlich zu beschreiben,
griffen die Quantenchemiker stets auf Ansitze zuriick, die
schon in anderem Zusammenhang erfolgreich waren. Nur in
wenigen Fillen versagten solche Modelle.

Die dritte Hauptstoflrichtung der gegenwdrtigen For-
schung tiber Zintl-Anionen betrifft das Anbinden von orga-
nischen Gruppen oder anderen Substituenten. Hier verhalt
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es sich dhnlich wie mit der Verkniipfung solcher Cluster. Als
Erstes sind bereits in den letzten Jahrzehnten des 20. Jahr-
hunderts etliche Verbindungen, die auf Polyanionen von Ele-
menten der 15. Gruppe basieren, hergestellt, untersucht und
nachtrdglich abgewandelt worden. Ein bedeutender Weg-
bereiter auf dem Gebiet war Hans Georg von Schnering
(1931-2010). Er und seine Mitarbeiter am Max-Planck-Insti-
tut fur Festkorperforschung in Stuttgart versahen unter an-
derem Zintl-Anionen aus Phosphor wie (P,)*” mit Trimethyl-
silyl-Gruppen (SiMe;,)".

Wiederum bereiten die elektronendrmeren Tetrele grofie-
re Probleme, weil sie bei der Ausbildung von Zintl-Anionen
entweder héhere negative Ladungen pro Atom oder aber ei-
nen Elektronenmangel des gesamten Anionen-Kéfigs in Kauf
nehmen miissen und deshalb unldslich sind. Seit 1993 kennt
man zwar vierfach mit organischen Liganden bestiickte
(R,E,)-Tetraeder, wobei R wiederum fiir eine Silylgruppe
(diesmal mit tertidren Butylresten) und E fiir Silizium oder
Germanium steht. Allerdings wurden diese Molekiile nicht
ausgehend von Zintl-Anionen erzeugt. Erst ab dem Jahr 2007
gelang es, bei Verbindungen, welche die Cluster (Ge,)*” und
(Sn,)*” enthielten, die vierfach negative Ladung durch am
Kéfig angebundene, formal positiv geladene Liganden wie
Supersilyl {Si(SiMe,);}" zum Teil auszugleichen. 2012 konnte
die Arbeitsgruppe von Sevov schliefilich alle vier Ladungen
des urspriinglichen (Ge,)* -Anions auf diese Weise kompen-
sieren.

Manche der so veranderten Kafigmolekile haben guinsti-
gere Eigenschaften. So sind sie in organischen Losungsmit-
teln 16slich, was sie fiir sonst nicht mogliche Folgereaktionen
zuginglich macht, die das Spektrum der Eigenschaften zu-
satzlich erweitern und fiir eine grofiere Stabilitdt sorgen kon-
nen. Denkbar wére zum Beispiel, einen derart modifizierten
Cluster tiber seine organischen Liganden in Polymere einzu-
bauen, so dass katalytisch aktive Kunststofffilme entstiin-
den. Die organische Hiille konnte auflerdem dazu dienen, be-
stimmte Substrate einzufangen, deren chemische Umset-
zung das Polyanion dann katalysiert.

Als besonders fruchtbar fir praktische Anwendungen er-
weist es sich, die Ergebnisse der drei genannten Hauptfor-
schungsrichtungen auf dem Gebiet der Zintl-Phasen zu kom-
binieren. So lassen sich die elektronischen Eigenschaften von
intermetalloiden Clustern durch oxidatives Verkniipfen der
Polyanionen noch verbessern. Solange diese isoliert vorlie-
gen, sind die entsprechenden Zintl-Phasen meist Halbleiter
mit grofler Bandliicke, bei denen das Anheben von Elektro-
nen aus dem Valenz- in das Leitungsband relativ viel Energie
erfordert. Beim Zusammenschluss von Baueinheiten riicken
die beiden Bander jedoch naher zusammen. Daher besitzt
»mesostrukturiertes« Germanium, das durch milde Oxida-
tion von (Ge,)' -Anionen erzeugt wurde, dhnliche Eigen-
schaften wie Silizium und eignet sich etwa flr Solarzellen
oder optoelektronische Bauelemente.

Aber auch fur das Silizium selbst, das sehr viel preiswerter
ist als Germanium und bisher die Elektronik dominiert, er-
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offnen sich faszinierende neue Mdglichkeiten. So haben
sich bei jungsten Untersuchungen der Arbeitsgruppe von
Nikolaus Korber an der Universitdt Regensburg die Silizium-
Polyanionen (Si,)*” und (Si,)*” trotz ihrer hohen Ladung {iber-
raschend als 16slich in flissigem Ammoniak erwiesen. Das
erdffnet die Aussicht, sie mit einem Ubergangsmetall zu in-
termetalloiden Clustern zu kombinieren, was eine Vielzahl
weiterer interessanter Materialien verspricht. Hier tut sich
ein spannendes Feld fiir die Chemie und die Elektronik glei-
chermafien auf. ~
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