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EINLEITUNG

1 Einleitung

1.1  Clusterverbindungen in der Nanotechnologie

Die Nanotechnologie ist in den letzten Jahrzehnten vermehrt in den Mittelpunkt des
wissenschaftlichen Interesses geriickt. Von der Zeitschrift ,,Science® im Jahr 2001 als
,Breakthrough of the Year* ausgezeichnet,!"! wird sie bis heute als eine der
Schliisseltechnologien des 21. Jahrhunderts betrachtet.”® Thr wird das Potential
zugesprochen, die Welt, in der wir leben, in vielen Bereichen einschneidend zu

verdndern.[" 1!

Dies wurde schon im Jahre 1959 von Richard Feymann angedeutet, der auf
einem Kongress einen Vortrag mit dem Titel ,, There’s Plenty of Room at the Bottom: An
Invitation to Enter a New Field of Physics” hielt, in dem er behauptete, es miisse in Zukunft
moglich sein Materie derart zu manipulieren dass der Inhalt der Encyclopaedia Britanica auf
einem Stecknadelkopf Platz finden miisse.!") Mittlerweile gibt es eine Vielzahl von Biichern
und wissenschaftlichen Publikationen, die sich mit der Darstellung, Untersuchung und
Organisation von Nanoteilchen und von Nanoclustern beschiftigen.!*!”]

Das Wort ,,nanos* stammt aus dem griechischen und bedeutet ,,Zwerg®. Es kann als
prefix fiir eine Einheit benutzt werden und beschreibt den milliardsten Teil dieser Einheit;
ein Nanometer entspricht somit 1x10°m. Dieser GroBenbereich ist von besonderem
Interesse, da sich die Energieniveaus, die in einzelnen Molekiilen als individuelle
Energieniveaus und in der Bulk-Phase als Bandstrukturen vorliegen, bei Teilchen, deren
GroBe im Nanometerbereich liegt, zu diskreten Energieniveaus separieren. Die
Energieaufspaltung hingt dabei mafgeblich von der GroBe des Teilchens ab. Dies wurde

[18]

von Brust'® und Alivisatos "' fiir Halbleitercluster aufgezeigt, die, wie in Abbildung 1.1

dargestellt, die Density of States (DOS) im Zusammenhang mit der Partikelgrof3e

beschrieben.
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Abbildung 1.1: Zusammenhang zwischen TeilchengréBe und DOS in Halbleitern!'”!
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Die elektronischen und optischen Eigenschaften von Nanopartikeln werden somit
nicht ausschlieBlich von dem Material, sondern auch von der GréBe der Partikel maB3geblich
beeinflusst.”***! Visuell kann diese Anderung, die auch als Quantum-Size-Effect oder
Grofenquantisierungseffekt bezeichnet wird,”! oftmals als Farbinderung beobachtet
werden. Bei Cd,Ps;-Teilchen wird beispielsweise eine Farbdnderung von farblos iiber gelb

24 251 Bin weiteres

und rot bis hin zu schwarz mit zunehmender TeilchengréBe beobachtet.!
Charakteristikum solch kleiner Teilchen ist, dass Oberflichen- bzw. Grenzflichen-
eigenschaften gegentiber den Volumeneigenschaften des Materials eine immer groBere Rolle
spielen. So konnte am Beispiel von Goldnanopartikeln aufgezeigt werden, dass sich bei einer
Teilchengroe von 4 nm ein Drittel der Atome an der Oberfldche befinden. Verringert man
diese TeilchengroBe auf 2 nm, so steigt die Zahl der Oberflichenatome auf 70%.!*"

Die Darstellung solcher Nanoteilchen kann grundsitzlich in zwei verschiedene
Verfahrenprinzipien eingeteilt werden; das ,,Top-down* und das ,,Bottom-up* Prinzip. Der
»lop-down* (= von oben nach unten) Ansatz, welcher vor allem in der Physik und
physikalischen Technik dominiert, beinhaltet Techniken, wie die Lithographie oder
mechanische Miihlverfahren. Hierbei werden vom Mikro- oder Makrokosmos ausgehend
Strukturen und Komponenten immer weiter miniaturisiert, bis sie schlielich die gewiinschte
GroBe im Nanometerbereich aufweisen.

Der zweite Weg ist das ,,Bottom-up* (= von unten nach oben) Prinzip, welches
tiberwiegend in der Chemie und Biologie verwendet wird. Hierbei synthetisiert man aus
einzelnen Atomen oder Molekiilen gezielt Partikel oder Cluster, welche dann die gewiinschte
Zusammensetzung aufweisen. Als Cluster soll hier, wie auch im weiteren Verlauf der Arbeit,

271 als MaB dienen, sondern die mittlerweile etablierte

nicht die Definition nach Cotton
Begriffsdefinition der Ansammlung mehrere Atome in rdumlicher Nachbarschaft zu einem
groBeren Verbund.

Erste Erfolge auf dem Gebiet der ,,Bottom-up* Synthese wurden in den 80er Jahren

(28] Wenig

mit der Darstellung von Eisenpartikeln erzielt, die eine Grofle von 7 nm besallen
spiter konnte von Bawendi et al.* CdSe-Nanopartikel in Durchmessern zwischen 2 und
6 nm dargestellt und sowohl in diinnen Schichten als auch in kolloidalen Kristallen isoliert

B auf dem Gebiet der halbleitenden Materialien

werden. Im Jahr 1988 gelang Dance et al.
die Synthese und strukturelle Aufkldrung eines Cadiumclusters der Zusammensetzung

[Cd;7S4(SPh)2s][N(CH3)4]2, der in Abbildung 1.2 aufgezeigt ist.
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Abbildung 1.2:  Struktur des [Cdi7S4(SPh)ys]*, A: schematische Darstellung;
B: Abbildung der Réntgenstruktur im Kristall*"

Spiter konnten weitere neutrale Cadmiumcluster wie das [Cd3,S14(SPh);¢(dmf)4] von
Herron et al®"  oder die beiden Verbindungen [Cd;7S4(SCH,CH,OH)] und
[Cd12S14(SCH,CH(OH)CH3)36]' 4 HoO  von  Weller et al.®®  dargestellt und  strukturell
charakterisiert werden, wobei eine Konsistenz der pyramidalen Struktur des Clustergeriistes,
welches einen Ausschnitt der Zinkblendestruktur darstellt, beobachtet werden konnte. In der
Reihe der Clusterverbindungen der Zinkgruppe sind weiterhin die Verbindungen
[Zn1,EtsO(P(1Bu)O3)s(thf),)]>*! und das [Zn;0S4(SEt);2(NCsH3(CHs),)s]™* zu nennen, von
denen ersteres iiber tertidre Phosphan-Liganden und letzteres iiber 3,5-Lutidin-Liganden
stabilisiert wird. Die Stabilisierung von Clustern mit den oben genannten Ligandensystemen,
sowie der Einsatz von zweizdhnigen Phosphanen in der Clusterchemie des Zink und
Cadmiums wurde von Pfistner’® eingehend untersucht. Hierbei konnten beispielsweise die
Verbindungen [Zn(TePh),(tmeda)], B3] [Zn10Tes(TePh) 2(PrPr3)s], 7 [Zn14Te 3Clo(tmeda)s],
[Zn16T613(TePh)6(tmeda)5][36] und das  zweifach  negativ  geladene = Anion
[ZnsClyTe(TePh)1,]* ", von denen eine Auswahl in Abbildung 1.3 aufgezeigt ist,

synthetisiert und strukturell charakterisiert werden.

Abbildung 1.3: Struktur von A: [Zn;gTes(TePh)2(PrPr3)4]; B: [anC14Te(TePh)12]2'
3
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1.2  Miinzmetall-Chalkogen Cluster

Wie in Kapitel 1.1 aufgezeigt werden konnte, bilden chalkogenverbriickte

Clusterverbindungen der Ubergangsmetalle ein weites und interessantes Feld,”®*” das bis

[13.41.92] \/on ihnen erhofft man sich besondere

[43, 44]

heute Gegenstand der Forschung ist.
physikalische Eigenschaften, wie hohe Ionen- oder Elektronenleitfahigkeit, oder
besondere Photolumineszenz-Eigenschaften, wie von Yam et al. an vierkeringen Kupfer- und
Silberchalkogenidkomplexen bei Raumtemperatur aufgezeigt werden konnte.*>*! Zur
Strukturaufklarung solcher Verbindungen werden neben elektronenmikroskopischen

[14]

Verfahren!'”, Rastersonden- oder Rasterkraftmikroskopie!'¥ und dynamischer oder

U7 vor allem die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse!*®

statischer ~ Lichtstreuung
herangezogen. Sie bietet einen direkten Weg, ein prédzises Modell der exakten
Zusammensetzung der Clusterverbindungen zu erhalten, was eine gezielte Beobachtung von
Struktur-Eigenschaftsbezichungen ermdglicht. ">

Besonders im Bereich der chalkogenverbriickten Kupfercluster konnten in den letzten
Jahren eine Vielzahl von Verbindungen dargestellt und einkristallin isoliert werden. So
konnten eine Vielzahl von Kupfer-Schwefel-Clusterverbindungen, deren Oberfldchen durch
tertidre Phosphane abgesittigt sind, erhalten werden. Beispiele hierfur sind das
[Cu12Se(PrPr3)s],°! [CuzsS12(PMeiPrs) 2], [CuasS22(PELPh) )™ und der bislang groBte

Kupfer-Schwefel-Cluster [Cu50825(PtBu2Me)16],[5 2 der in Abbildung 1.3 dargestellt ist.

i
\
ece

w

Abbildung 1.3: [Cu50$25(PtBu2Me)16][5 2 ohne organische Reste
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Eine noch groBere Strukturvielfalt kann in der Koordinationschemie der Kupfer-
Selen-Verbindungen beobachtet werden. Hier wurden, analog zu den Schwefel verbriickten
Clustern, die Oberfldchen der Clusterverbindungen durch tertidre Phosphane abgeséttigt um
die Bildung groBerer Aggregate oder der bindren Kupfer-Chalkogen-Phase zu unterbinden.
Als Beispiele seien hier die Verbindungen [Cu;»Seg(PEtPhy)s],"* [CuaeSe 3(PEt,Ph);4],5)
[CusSe;s(PEt;)s],P" [Cus; Se;s(SeSiMes)(PBu;Me) ], [CuseSers(PrBus),],0"
[CussSern(PrnBurBuy);,], [CugsSers(PPhMe;)50]," [CuzoSess(PBuMe)y; ],
[CunSess(PPhs)]” " und [CuysoSero(PEts)26]"" genannt, von denen einige in Abbildung 1.4

aufgezeigt sind.

A
; TNy
36, ¥ Vs "
-8

Abbildung 1.4: Clustergeriist ohne organische Reste von A:[CuspSe;s(PEts)s];
B: [Cu31Se15(SeSiMeg)(PtBu2Me)12]; C: [CU368618(PtBu3)12];
D: [CussSers(PPhMe;)y0], alle ohne organische Reste

5
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Der bis zum heutigen Tage groBite Cluster in dieser Serie von Kupfer-Selen-

Verbindungen ist der [Cu1468e73(PPh3)30],[5 /l der in Abbildung 1.4 dargestellt ist.

Abbildung 1.4: Clustergeriist von [Cu146Se73(PPh3)3o][59]

Dieser Cluster, dessen Oberfldche vollstindig von Triphenylphosphan-Liganden
abgesittigt ist, weist eine Kantenlinge von 4.0 nm bei einer Dicke von 2.0 nm auf.
Leitfihigkeitsmessungen des Clustersystems'™ ergaben einen Wert von 6'=1.5x 10°Q'cm™
der mit vergleichbaren Messungen eines [CuzoSess(PEt:)20] %6 = 1 x 102Q " 'em™ )Y in
guter Ubereinstimmung ist. Im Clustersystem [Cuse¢Seig(PtBus)i2] konnte dagegen keine
Leitfihigkeit nachgewiesen werden.[*”!

Im Bereich der telluridverbriickten Kupfercluster konnte bislang, in Analogie zu den
oben aufgefiihrten Beispielen, ebenfalls eine Vielzahl von Verbindungen strukturell
charakterisiert werden. Eine Besonderheit dieses Systems stellt hierbei die hohe Anzahl von
gemischtvalenten Clustern dar. So konnten beispielsweise die monovalenten Verbindungen
[CugTes(PCyPhy)s],*! [Cuy>Teg(PPhs)s)],1 [Cuy¢Tes(PPhnPry) 0], und
Cu24Te12(PiPr3)1z][63] sowie die gemischtvalenten Verbindungen [CU16T69(PPh3)g],[64]
[Cus3Te3(PPhs) 0], [CuasTe2(PELPh);],1 %] [CuoTe16(PiPr3)12],1*!
[Cu44Te23(PPthr2)15[63] und [Cu5gTe32(PPh3)16],[65] bei denen Kupfer sowohl in der
Oxidationsstufe +I als auch +II vorliegt, erhalten werden. Des Weiteren konnten Cluster
isoliert werden, in denen zusétzliche Tellur-Tellur Bindungen im Clusterkern gefunden
werden. Hier sind zum Beispiel die Verbindungen [CusTe(Te,)(PCyPhy)s],l>
[Cu26Te10(Tez)3(PtBu3)1o][64] und [Cunge13(Tez)2(PEt2Ph)12][64] Zu nennen.

Da das  Synthesekonzept zur  Darstellung von  Kupfer-Chalkogen-

Clusterverbindungen mit sehr groBem Erfolg untersucht und angewandt werden konnte,

6
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wurde es ebenfalls auf die Miinzmetalle Silber und Gold {iibertragen. Fiir das einwertige
Silber, dessen Augenmerk auf der hohen Ionenleitfdhigkeit der Silberionen in der bindren
Silberchalkogenidphase lag, konnte dabei eine Vielzahl von Silber-Chalkogen-Clustern
erhalten werden, deren Clusterkern sowohl durch ein- als auch zweizéhnige Phosphan-
Liganden und oftmals noch zusétzlich durch Alkylthiolate abgeséttigt werden.

Unter der Verwendung einzdhniger Phosphan-Liganden konnten so, teilweise unter
der Zugabe von zusidtzlichen Chalkogenquellen, beispielsweise die Verbindungen
[Ag14Te(TePh)2(PMes)s], ) [AgsoSes(SerBu)ia(PrPrs)s], ' [AgsaTes(TenBu)is(PEts)s], "
[AgooSess(SerBu)14(PEt:)2], " [Agi12Sesa(SenBu)ag(PBus)12]'*" und [AgissSoa(PrPr3)30] "
dargestellt werden. Bei Untersuchungen des Reaktionsverhaltens unter Einsatz von
zweizdhnigen  Phosphanen  konnten des weiteren noch die  Verbindungen
[Aga(SeiPr)s(dppm)]o,™  [AgasSes(SenBu)is(dppp)al.™”  [AgssTeis(TerBu)ia(dppe)s],!
[Ag70S20(SPh)2s(dppm)10](CF3CO5),],1 Agi72Ses0(SenBu)ox(dppp)s] und
[Ang100(StBu)62(dppb)6][42] isoliert und strukturell charakterisiert werden. Eine strukturelle
Besonderheit weisen dabei die groBeren Silber-Schwefel-Clusterverbindungen auf, in denen
eine hohe Tendenz zur Fehlordnung der Kationen und Anionen gefunden werden kann,
worin sie sich weitgehend wie die biniren Ag,S-Phasen verhalten.[’> "]

Den grofften Cluster in dieser Reihe stellt das [Ag3448124(StBu)96][41] dar, der in
Abbildung 1.5 gezeigt ist. Diese Verbindung, die ausschlieBlich von S7Bu-Einheiten
stabilisiert wird, hat eine GroBe des inneren Silber-Schwefel-Kerns von 3.4 —4 nm.

Berticksichtigt man zusétzlich die Ligandenhiille so ergibt sich eine GroéB3e von 4.0 — 5.0 nm.

A B @® ssBu

Abbildung 1.4: Molekiilstruktur von [Ag344S124(StBu)es]. B ist gegeniiber A um 90°
gedreht
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In der Chemie der Clusterverbindungen des Goldes ist keine derart grof3e
Strukturvielfalt zu finden wie dies fiir Kupfer und Silber der Fall ist. Dies kann sicherlich auf

das eher eingeschrinkte Koordinationsverhalten des Goldes, welches mit wenigen

4

Ausnahmen lineare Koordinationen ausbilde zurlickgefiihrt werden. Trotz allem gelang

die Darstellung einer Anzahl von Gold-Chalkogen-Clusterverbindungen, von denen einige

[75]

durch ihre besonderen photoluminisziernden Eigenschaften hervorstechen,'’™ wie zum

Beispiel  das  [Aujo(dppN(nPr))(u3-S)s(PFs),]  von  Yameral’  oder  das

1.17%) welches als Dianion eine Quantenausbeute von

[AujoSes(dpppe)sBrz] von Langetepe et a
30% aufweist.”” ™  Weitere Chalkogen-Clusterverbindungen des Goldes sind

[AuzSe(dppbe)],””"! [AuisSes(dppe)s]” 7" und [AussSera(tpep)s(tpepSe)2]Cls.”

1.3  Ubergangsmetallkomplex und —clusterverbindungen des Ferrocens

Seit das Ferrocen 1951 von Miller’®™ sowie von Pauson und Kealy'®"! synthetisiert

821 31 strukturell

und kurze Zeit spiter von Wilkinson und Woodwar sowie Fischer'®
aufgeklart werden konnte, wichst das Forschungsinteresse an dieser Verbindung stetig, was
durch bislang zehn Binde des Gmelin™* sowie den jahrlichen Ferrocen-Report in Journal of
Organometallic Chemistry'™® periodisch zusammengefasst wird. Dieses Interesse ist sowohl
auf die hohe Luftstabilitit der Verbindung zuriickzufiihren, als auch auf die vielseitigen
Verfahren, es in komplexe Strukturen einzufiihren®®. Ferrocen, welches inzwischen zur
Ikone der Metallorganik avanciert ist, wird mittlerweile vielfach als Baustein

,maBgeschneiderter Molekiile”, die ihre Anwendung unter anderem in Gebieten wie

[87-91] [92-102]

elektrochemische Marker und Redox-Schalter, sowie nicht-linearen

[103-107

Katalyse,
optischen Materialien ] haben. So konnte beispielsweise Yamamoto et al'®™ an
Ferrocen-Derivaten des Fullerens, welches in Abbildung 1.5 aufgezeigt sind, erhohte nicht-

lineare optische Eigenschaften zweiter Ordnung messen.

104]

Abbildung 1.5: Ferrocen-Derivate des Fullerens!
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Der Bereich der Komplexchemie des Ferrocen umfasst ein weites Feld. Bis zum
heutigen Tage wurden eine Vielzahl von unterschiedlich substituierten Ferrocen-Derivaten
dargestellt und ihre Komplex- und Redoxchemie detailliert untersucht.'®*'* Von
besonderer Bedeutung war die von Bishop et al."'? vorgestellte verbesserte Synthese des
1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen (dppf) aus dem Jahr 1971. In den folgenden Jahren
wurde das Koordinationsverhalten dieses Ligandensystems gegeniiber Ubergangsmetallen
genauestens untersucht und es konnte eine Vielzahl von Verbindungen dargestellt und
strukturell, durch Rontgenstrukturanalyse, aufgekldrt werden. Beispiele hierfiir sind die

dargestellten Koordinationskomplexe von Trotter et al.'*" [(dppf)PAC1,], [(dppf)NiBra],

und [(dppf)Mo(CO)4] oder die von Sato et al'*> '*! synthetisierten Ruthenium- und
Palladium-Verbindungen [(dppf)PdPh(BF,):], [(dppf)RuCpCl] und [(dppf)RuCpCO(PF)].
Mit den Miinzmetallen konnten unter anderem die Verbindungen [Cu(dppf)(m-
dppfSex)](BF)2]"*" und [(u-dppf)(Cu(dppf)2(Cl04)2]"*! sowie [Aga(HCO)(dpphs], !
[Ag2(CH3CO2)x(dppDT" ™ [(dppH(AuCL,]"™" und  [Aux(dppf-P,P)a(u-dppH(NO3)] >

dargestellt werden, von denen eine Auswahl in Abbildung 1.6 aufgezeigt ist.

Abbildung 1.6: Koordinationsverbindungen des 1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen

A: [Cu(dppf)2(m-dppfSe;)](BF4)2]; B: [AuCl(u-dppf)]a;
C: [Auy(dppf-P,P")2(u-dppf)(NOs3),], ohne Gegenion

Durch die Metallierung des Ferrocens mit #-Butyllithium, von der erstmals im Jahre

[131-135]

1954 berichtet wurde,!*” *% war es, neben zahlreichen anderen Varianten, moglich,

9



