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1.1 Synthesemethoden zur Darstellung metalloider Gmaniumcluster

a) Durch reduktive Eliminierung einer oder mehrefdygangsgruppen kénnen in einer
geeigneten Ausgangverbindung nackte Germaniumaeeegt werdef® Es handelt sich
hierbei vereinfacht um die Reduzierung der Ligandeahl, so dass eine Verbindung

entsteht, die sich mit der allgemeinen Formeg|Raamit n > m beschreiben lasst.
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Abbildung 1: Schaubild zur Syntheseroute der reduktiven Eliemumg zur Darstellung

metalloider Germaniumcluster.

b) Weiterhin ist es moglich, durch reduktive Kupmugeeigneter Germylene, die entweder
einen organischen Rest und ein Halogen oder zwdogdae tragen, zu metalloiden
Germaniumclustern zu gelangét.Damit diese Syntheseroute zur erfolgreichen Diusig
metalloider Cluster fuhrt, ist es notig, beide Ggene (GeG und RGeCl) im richtigen
Verhaltnis einzusetzen. Die nackten Germaniumatom€luster stammen dabei von GgCl
welches vollstandig enthalogeniert und in Form naickiermaniumatome im Clustergerust
eingebaut wird (Abb. 2).
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Abbildung 2: Schaubild zur Syntheseroute der reduktiven Kupplweur Darstellung

metalloider Germaniumcluster.



A. Einleitung und Aufgabenstellung

c) Eine dritte Mdoglichkeit zur Synthese metalloid@ermaniumcluster basiert auf der
Disproportionierungsreaktion von Germanium(l)hatigen!*® Der schematische Verlauf
dieser Synthesestrategie ist in Abbildung 3 zusangeiasst.
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Abbildung 3: Synthesekonzept zur Darstellung metalloider Geromacluster ausgehend von

Germanium(l)halogeniden.

Bei dieser Synthesestrategie laufen zwei unterdtibiee Reaktionen parallel ab. Zum einen
fuhrt die Disproportionierungsreaktion des Germariiimlogenids zu elementarem
Germanium und Verbindungen hoherer Oxidationsstuied parallel dazu werden die
Halogenatome in einer Metathesereaktion durchssfe@&nspruchsvolle Liganden substituiert.
Die auf dem Weg zum elementaren Germanium auftretematermediate werden demnach
durch Zugabe von beispielsweise Metallorganylen JMdfetisch stabilisiert und kdnnen
anschlieRend isoliert werden (Abb. 3 mitte). Diggdnden, die den Cluster nach auf3en
abschirmen, sind sterisch anspruchsvoll und vegrmmdomit Stol3e zwischen den reaktiven

Germaniumclusterkernen.

Als Triebkraft dieser Reaktion dient einerseits disproportionierungsreaktion des
metastabilen Germanium(l)halogenids zu den thermaalysch stabilen Produkten, das heifl3t
zu elementarem Germanium und Germaniumhalogeniderhoheren Oxidationsstufen.

Andererseits kann die Bildung des Metathesesalve§ @ls Triebkraft angesehen werden.



Damit diese Synthesestrategie zum Erfolg fuhrt, saiisDisproportionierungsreaktion und
Substitution der Halogenatome im gleichen Tempebat@ich ablaufen, da ansonsten keine
Intermediate abgefangen werden koénnen. Es ist alsentiell, dass die zugegebenen

Reaktanden eine ausreichende Reaktivitat zur Sutisti der Halogenatome aufweisen.

Da die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten urataitterisierten metalloiden Cluster tber
die Syntheseroute der Disproportionierungsreakeomalten wurden, werden Details zur
Darstellung der Germanium(l)halogenide, deren ésohg und Umsetzung zu metalloiden
Germaniumclustern in den anschlieRenden Kapitedfiladich besprochen.

1.2 Die Disproportionierungsreaktion von Germanium()halogeniden

Da metalloide Clusterverbindungen, wie auch Germagi)halogenide, metastabile
Verbindungen sind, die unter Disproportionierung eélementarem Germanium und den
entsprechenden vollsubstituierten Germaniumverbigelnnn den bekanten Oxidationsstufen
Il und IV reagieren, ist es notig die Clusterverhingen kinetisch zu stabilisieren, damit
diese Reaktion nicht ablaufen kann (Abb. 4).
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Abbildung 4: Schematisches Energiediagramm fir die Dispropaoigrungsreaktion von

Germanium(l)halogeniden zu metalloiden Germaniuntetas

Diese kinetische Stabilisierung erreicht man duighVerwendung sterisch anspruchsvoller

Liganden. Allerdings ist es notig, die Syntheseai@ter Germaniumcluster bei niedrigen
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A. Einleitung und Aufgabenstellung

Temperaturen durchzufihren, da ansonsten die Disgropierungsreaktion zu schnell

ablauft und zu einem grof3en Produktgemisch fuhg nieht mehr aufgetrennt werden kann.

Dieser Anspruch, niedrige Temperaturen wahrendagsroportionierungsreaktion einhalten
zu mussen, stellt eine grol3e préaparative Herausiordedar, denn durch diese Vorgabe
scheiden leicht zugangliche Germanium(ll)halogemideAusgangsmaterial aus, da diese erst
bei Temperaturen von tber 150 °C zu disproportieniebeginnen (Glg. 13" Deswegen
muss die Reaktivitdit des Germaniumhalogenids fér ahgestrebte Syntheseroute weiter
erhoht werden, damit die Disproportionierungsreakischon bei niedrigeren Temperaturen
(< 150°C) ablauft, so dass eine Bildung und ansfBeinde kinetische Stabilisierung
metalloider Germaniumcluster Uberhaupt moglich se Reaktivitatserhhung kann durch
die Verwendung von Germanium(l)halogeniden reatisierden, da diese im festen Zustand
schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen vora&® °C zu disproportionieren beginnen
(Glg. 2)17]

2GeBpy — Gegpn + GeBig) 1)

4GeB(f) — 3GQf) + GeBﬁ(ﬂ) (2)

Auf  Grund der  nicht-klassischen Syntheseroute  zur arsfellung  von
Germanium(l)halogeniden wird im Folgenden die gnfeiche Entwicklung eines Zugangs zu
praparativen Mengen am Beispiel von Germanium(l)lidmeschriebeft.”

In  Ermangelung experimenteller thermodynamischer tea mussten zuerst die
entsprechenden thermodynamischen Eckwerte far die bschétzung der
Reaktionsbedingungen zur Darstellung von gasformigéermanium(l)bromid mit Hilfe
guantenchemischer Methoden berechnet werden. AteNMeaktion wurde die experimentell
gut beherrschbare Umsetzung von Bromwasserstofel@mentarem Germanium verwendet
(Glg. 3 bis 7).

4HBr(g) + Geyi — GeBlyg) + 2Hy() 3)
2HBr(g) + Gey iy — GeBhg)*+ Ha) (4)
HBr () + Geyr — GeBlg) + 72 Hyg) (5)
2HBr(g)— Brz(g) + Hz(q) (6)
Brag) — 2Brg) (7)



Da nur 5 Gleichungen bei 6 Variablen zur Verfugwteghen, muss das Gleichungssystem
iterativ gelost werdenDie moglichen Reaktionen mit Graphit, welcher aypaaativen
Grinden anwesend ist, sowie die Reaktion zu @e&RBirden nicht bertcksichtigt, da die
Partialdricke der resultierenden Verbindungen weier denen der anderen gasférmigen
Verbindungen liegen und damit vernachlassigbar.sihas den Rechnungen konnte die
Verteilung der Germanium(l)bromid-Konzentration luck- und Temperaturveranderung
ermittelt werden (Abb. 5).
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Abbildung 5: Berechneter Anteil des Partialdrucks von Germagi)bromid am

Gesamtdruck fur die Modellreaktion von elementaféenmanium mit Bromwasserstoff.

Durch die thermodynamische Abschatzung konnte gemgirden, dass Germanium(l)bromid
bei einem experimentell sinnvollen Druck von?lfbar und etwa 1550 °C in maximalen
Ausbeuten darstellbar ist. Diese Reaktionsbedingungtellen jedoch einen enormen
Anspruch an die apparative Realisierung, wobeikdikondensationstechnik zur Darstellung
praparativer Mengen von Germanium(l)halogenid vede¢ wird. Die zur Darstellung
verwendete Kokondensationsapparatur (Abb. 6) kémEraveiterung der voBchndckel et al.
entwickelten  Kokondensationsapparatur zur Darstgllunvon  Gallium(l)- und
Aluminium(l)halogeniden verstanden werden, die schendeutlich tieferen Temperaturen

von etwa 1000 °C zuganglich sii.



