7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Cluster-Verbindungen friiher Ubergangsmetalle stellen aufgrund ihrer Strukturviel-
falt und ihrer oftmals ungewohnlichen physikalischen Eigenschaften ein interessantes

wissenschaftliches Untersuchungsgebiet dar.

In diesem Bereich war das iibergeordnete Ziel der durchgefiihrten Untersuchun-
gen einerseits das Verstdndnis der Beziehungen von Zusammensetzung, strukturel-
lem Aufbau und Eigenschaften von Cluster-Verbindungen friither Ubergangsmetalle
versténdlicher zu machen, andererseits neue Cluster-Verbindungen zu synthetisieren,
ihren strukturellen Aufbau mittels vollstindiger Rontgenstrukturuntersuchungen zu

ermitteln und gegebenenfalls ihre Eigenschaften zu untersuchen.

Diese generelle Zielsetzung war Leitfaden in vier voneinander abgegrenzten The-
mengebieten, denen allen das Vorliegen von Metall-Clustern gemeinsam ist, wihrend

der Grad der Cluster-Kondensation sie voneinander trennt.

Unter dem Oberbegriff Reduzierte Zirconiumhalogenid-Verbindungen
ist das Gebiet der Gemischthalogenidzirconium-Cluster-Verbindungen sys-
tematisch erarbeitet worden. In allen erstmalig synthetisierten Verbin-
dungen liegen (ZrgZ)-Oktaeder vor, die von einem interstitiellen Element
Z zentriert und {iiber deren Kanten

(X?) und Spitzen (X%) insgesamt acht-

ex

zehn Halogenatome X angeordnet sind
(sieche nebenstehende Abbildung). In
der Gruppe der Verbindungen mit ei-
nem Zr/X-Gesamtverhiltnis von 6/12
wurden [(ZreBe)Cly g5(4)L10.35) und
[(Zr6B)Cly 27(3)110.73] strukturell  cha-

rakterisiert. Eine Substitution von I durch

Cl wird nur auf den inneren, d.h. nicht

Cluster-verbriickenden Halogenlagen be-

™
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obachtet. Eine detaillierte Analyse der mit den Substitutionen einhergehenden
strukturellen Verdnderungen gegeniiber den reinen Iodiden zeigt eine deutliche
Verringerung des sogenannten Matrix-Effektes, d.h. Bindungsléngenverdnderungen
aufgrund von Abstoungskréiften zwischen benachbarten Halogenatomen. Die
Auswertung der Guinier-Diagramme der Produkte einer Serie von Reaktionen
ergab als Phasenbreiten fiir [(ZrgB)Is(Cl,Is )] 0 < x < 1.5, fiir [(ZrgBe)ls(Clls_,)]
0 < x < 1.4 sowie fiir [(ZrgBe)Clg(Clg_,1,)"] 0 < x < 3.2.

In dem Cl-reichen Regime von alkalimetallkationenfreien Reaktionsansétzen
mit B als Quelle fiir interstitielle Atome wurde zunichst eine Gemischt-
halogenidstruktur gefunden, die sich von der des [(ZrgB)Cly3] ableitet, wo-
bei [(ZrgB)Cli147(2)l1.53] in einer hohersymmetrischen Raumgruppe (tetragonal,
P4;/mnm) als [(ZrgB)Clys] (orthorhombisch, Pnnm) kristallisiert. Diese Symme-
trieinderung, die durch den Einbau von I in das Gitter von [(Zr¢B)Cly3] auf-
tritt, resultiert aus kurzen CI---Cl-Kontakten, die in der iodfreien Struktur zu
gewellten Clusterschichten entlang [110] fithren, in den iodhaltigen Vertretern
mit etwas aufgeweiteter Struktur aber nicht mehr existieren. In dieser Struk-
tur sind Cluster {iber bisher selten gefundene, planar von vier Zr-Atomen umge-
bene Cl'"-Atome zu linearen Ketten verkniipft, die weiter iiber us-verbriicken-
de Cl* % “-Atome zu einem dreidimensionalen Netzwerk zusammengefiigt sind.
In &dhnlichen Reaktionssyste-
men wurde auch ein neuer
Strukturtyp gefunden. Er ist
mit dem des [(ZrgB)Clys] in-
soweit verwandt, als daf} auch

Cluster-verbriickende p1,-Cl*=*-

Atome vorliegen. Jedoch resul-
tieren daraus Zickzack-Ketten von Clustern, wobei der weitere dreidimensionale
Strukturaufbau tiber p3-1°"*~%-Funktionen erfolgt (siehe obige Abbildung). Kristalle

dieser Phase liegen stets als Mehrlinge vor.

Auch in dem System mit einem Zr/Halogen-Verhéltnis von 6/14 wur-

de ein neuer Strukturtyp charakterisiert. Die einzelnen Vertreter der Phase
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Ay[(ZrﬁB)CléIg/_?)“_“(Clﬁ,wlw)] kristallisieren
kubisch (Pa3) mit A = Na, y = 1; A = Ba,
Sr, Ca, y = 0.5. Vollstiandige Kristallstruk-
turen wurden von Na[(ZreB)Clig.9a(1)]3.06]
und Sro5[(Zr6B)Clig34(2)l2.66] bestimmt. Es
liegt eine Cluster-Verkniipfung ausschlieflich
iiber dreifach verbriickende exo-lodatome

(I*~2=%) vor (siehe nebenstehende Abbil-

dung). Die Phasenbreite der natriumhaltigen
Verbindung ist 0 < x < 6. Auch hier 148t
sich das Ausmafl der Substitution der Cl-Lagen durch I mit dem Platzbedarf
der Halogenatome korrelieren, wobei das Vorliegen groflerer I- neben kleineren
Cl-Atomen eine notwendige Voraussetzung fiir die Ausbildung dieses Strukturtyps
ist.

Aus Reaktionsansitzen, in denen ein [:Cl-Verhiltnis oberhalb von 8/6
vorlag, resultierten Gemischthalogenid-Cluster-Verbindungen mit bekannter
[NbgCly4)-Struktur (orthorhombisch Cmca), von denen Na[(ZrgB)Cls g7(4)Is.13) und
Cs[(ZrsB)Cla.16(5)111.84] strukturell charakterisiert wurden.

Die Verwendung céisiumhaltiger Ausgangsmaterialien fiihrte zu einer Rei-
he neuer Verbindungen mit interessanten strukturellen Eigenschaften. lodfreie
Ansitze lieferten die Verbindungen Cs; 3(1)[(ZrsB)Clys] (K[(ZrsC)Cly5)-Struktur)
und Cs;[(ZrgB)Cly5)-[ZrCls] (isotyp zu Cs3[(ZrgMn)Clys)-[ZrCls]), die in den Reak-
tionsprodukten nebeneinander vorliegen. Ein geringer Iodanteil (Cl/I = 14.5/0.5)
in den Edukten fiihrt zu einer Gemischthalogenidvariante der letzteren Doppel-
salzstruktur: Css[(ZrsB)Cli4.57(2)l0.43]:[Z1Cl5]. Interessanterweise findet hier die Iod-
substitution nicht auf Cl‘-, sondern auf Cluster-verbriickenden Cl® “-Lagen statt.
Strukturchemisch fiihrt dieses nicht zu problematisch kurzen I.--X- oder I.--Zr-
Abstidnden, da die I-Atome bei unverinderter (ZrgB)-Anordnung mit einem spit-
zeren Zr—1-Zr-Winkel lingerer Zr—I-Absténde ausbilden. Bei einer graduellen Stei-
gerung des lodanteils wird dann zunichst eine zu K[(ZrgC)Cly;] isotype Gemischt-

halogenidvariante (strukturell wurde Cs;[(ZrsB)Clig.s1(4)la.19] charakterisiert), sowie
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eine davon abgeleitete monokline Variante mit niedrigerer Symmetrie (Raumgruppe
P2/c, verglichen mit Pmma) erhalten. Der graduelle Einbau von Tod auf X’-Lagen
macht diesen Symmetrieabbau plausibel. Schliellich wird bei noch iodreicheren Re-

aktionsansétzen wieder die orthorhombische K[(ZrsC)Cly5)-Struktur gebildet.

Die Ausarbeitung der Strukturchemie von Gemischthalogenidzirconium-Cluster-
Verbindungen zeigt, dal nicht nur neue Cluster-Strukturen durch den jeweiligen
Platzbedart zweier unterschiedlicher Halogenatomsorten ermdglicht werden, sondern
der Einbau eines andersartigen Halogentyps X’ in eine Zr-X-Cluster-Struktur als
Sonde zur Abschétzung der Bedeutung einzelner strukturchemischer Gréflen genutzt
werden kann. Dieses erweitert das Versténdnis der Materialeigenschaften dieser Sub-

stanzklasse erheblich.

In dem Themengebiet Neue molekulare Cluster-Verbindungen aus
Festkorper-Precursorn wurden zunéchst einige grundlegende Untersuchungen
mit dem Ziel durchgefiihrt, die bisher sehr begrenzte Anzahl reduktionsstabiler Re-
aktionsmedien zu erweitern, die es erlauben, intakte Cluster in Losung zu bringen
(aus Festkorpern zu ezcisieren). Es stellte sich heraus, dal bei Raumtemperatur
fliissige Mischungen aus 1-Ethyl-3-methyimidazolylbromid und AlBr; Cluster aus
Festkorper-Precursorn deutlich schneller excisieren als die vergleichbaren Chlori-
de. Solche Excisions-Experimente fiihrten zur erstmaligen Isolierung von reinen Zr-
Cluster-Bromiden aus fliissigen Reaktionsmedien, wobei die Kristallstrukturen von
(1-Et-3-Me-Im)4[(Zr¢Be)Brg] und (1-Et-3-Me-Im),[(Zr¢Fe)Brig] (1-Et-3-Me-Im =
1-Ethyl-3-methylimidazolylkation) aufgeklért wurden. Bei diesen Synthesen wurden
samtliche Cl-Liganden durch Br ausgetauscht. Das gleiche trifft fiir die Prépara-
tion der Verbindung [PhyP]¢[(ZrsC)Bris][ZrBrs] zu, die durch Cluster-Excision von
K[(ZrsC)Cly5) mittels Acetonitril bei Anwesenheit eines Uberschusses von [PhyP]Br
erhalten wurde.

Umsetzungen von K|[(ZrgFe)Clys] lieferten iiberraschenderweise Kristalle von
[K4(FeCly)(C12Hg406)4][FesS4Cly], in denen neben komplexen [K4(FeCly)(18-Krone-
6)4)>*P-Tonen isolierte [FesS,Cly|*?-Cuban-Ionen vorliegen. Beide Struktureinheiten

weisen ideale T;-Symmetrie auf.
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In dem Themengebiet Seltenerdmetallhalogenide wurden wichtige Bei-
trige zum Verstindnis des strukturellen Aufbaus eindimensional kondensierter,
monoklin kristallisierender Cluster-Verbindungen
des Typs SE3I3Z (SE: Seltenerdmetall, Z: Intersti-
tial) durch eine detaillierte theoretische Untersu-
chung der Bindungsverhéltnisse erarbeitet. Inner-
halb einer Serie isoelektronischer Verbindungen be-
obachtet man deutliche Unterschiede in der Anord-
nungen der SE-Atome. Die Extrema dieser Anord-
nungen lassen sich einerseits als Ketten aus trans-

eckenverkniipften SE-Doppeloktaedern (BO, z.B.

in PrsIsRu oder Lasl;Ru), andererseits als Ketten
aus trans-eckenverkniipften, quadratischen SE;Z-Pyramiden beschreiben (siehe Ab-
bildungen auf dieser Seite), deren Grundflichen sich gegeneinander verschoben ge-
geniiberliegen (BQP, z.B. in Y;3I3Ru).

Die Auswertung der FErgebnisse elektronischer Bandstrukturrechnungen
(Extended-Hiickel-Methode)  zeigt, daB in der BQP-Anordnung stirkere
Metall-Metall-Bindungen vorliegen als in der BO-
Anordnung. Die Ursache fiir diese Unterschiede der
Bindungsstéirken ist in dem Unterschied der Valenz-
orbitalenergien AE des Seltenerdmetalls und des
Interstitials zu sehen. Ein kleines AE fiihrt auf-
grund besseren Mischens der metallzentrierten Atom-
orbitale zu stdrker kovalenten SE-SE- und SE-Z-

Bindungen, wihrend ein grofleres AE zu stérker io-

nischen Bindungsanteilen und einer gréfleren negati-

Y3 I3Ru

ven Ladung auf den elektronegativeren interstitiellen
Atomen fiihrt. Eine kurze qualitative Betrachtung an-
derer Verbindungen vor dem Hintergrund dieser Ergebnisse 148t den Schlufl zu, daf}
das AE nicht nur bei den betrachteten, monoklinen SE3l3Z-Verbindungen Einfluf}

nimmt, sondern ein Faktor von genereller Bedeutung in vielen Cluster-Strukturen
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ist.

In dem vierten Themengebiet, Metallreiche Sulfide, wurde die dreidimensional
kondensierte Cluster-Phase Nby; Sg eingehend untersucht. Es gelang, Nby; Sg phasen-
rein zu préaparieren. Die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der elektrischen
Leitfdhigkeit und der magnetischen Suszeptibilitdt ergab, dal Nby;Sg unterhalb von
3.9 K supraleitend ist. LMTO-TB-ASA-Bandstrukturrechnungen zeigten, dafl in
direkter Ndhe des Fermi-Niveaus zwei Binder sogenannte van-Hove-Singularititen
aufweisen, die in anderen supraleitenden Systemen als chemische Hinweise auf die
Moglichkeit des Auftretens von Supraleitfihigkeit diskutiert worden sind. Somit er-
gibt sich nach sorgfiltig durchgefiihrter Préparation von phasenreinem NbySg aus
Leitfdhigkeits- und Suszeptibilitdtsmessungen sowie theoretischen Berechnungen ein

konsistentes Bild der physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung.
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7.2 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse legen eine Ausweitung der Unter-
suchungen auf solche Bereiche nahe, in denen mit weiteren interessanten Ergebnissen

zu rechnen ist.

In dem Gebiet der Reduzierte Zirconiumhalogenid-Verbindungen der Art
A[(ZrsZ)(X,X'),] sind bisher iiberwiegend Gemischthalogenidvertreter mit X = Cl
und X'= I sowie Z = B untersucht worden. Ergebnisse erster Reaktionsansitze mit
X = Cl und X'= Br weisen bereits auf neue Strukturtypen hin. Mit der Varia-
tion des Halogentyps, Kationentyps, Interstitialatomtyps, etc. tut sich ein weites
Forschungsgebiet auf. Auch eine Ausweitung auf fluoridhaltige Systeme erscheint
vor dem Hintergrund der bisherigen Nichtexistenz reduzierter Zirconiumfluorid-
Cluster-Verbindungen als lohnenswertes Betdtigungsfeld. Weitere umfangreiche Un-
tersuchungen mit dem Ziel der Synthese neuer Materialien lassen sich bei Verwen-
dung zweier Sorten interstitieller Atome oder zweier Sorten frither Ubergangsmetalle

durchfiithren.

Das Themengebiet Neue molekulare Cluster-Verbindungen aus
Festkorper-Precursorn steht erst am Anfang einer Entwicklung, die zu ei-
ner Vielzahl neuer und interessanter Materialien fithren wird. Mit der im Rahmen
dieser Arbeit erdffneten Moglichkeit eines reversiblen Br = Cl-Austausches und der
Cluster-Umsetzung in halogenfreien Schmelzen aus cyclischen Polyethern ist ein
Zugang zu neuartigen Zirconium-Cluster-Verbindungen geschaffen worden, in denen
neben Halogenatomen auch andersartige Liganden vorliegen. Solche Verbindungen

sind iiber festkorperchemische Reaktionen nicht zugénglich.

Im Themengebiet Seltenerdmetallhalogenide miissen die vielversprechenden
Ergebnisse, die bei der theoretischen Untersuchung der SE;I3Z-Verbindungen erhal-
ten wurden, auf andere Systeme ausgeweitet und verifiziert werden. Dieses schlief3t
nicht nur theoretische Untersuchungen, sondern auch préparative und strukturana-
lytische Untersuchungen mit ein, da es die erzielten Ergebnisse gestatten, struktur-

chemische Prognosen aufzustellen.

SchlieBlich ergeben sich auch in dem Themengebiet der Metallreichen Sulfi-
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de theoretische und priparative Herausforderungen. Von vielen bisher strukturell
untersuchten metallreichen Sulfiden liegen nur wenige prizise Untersuchungen der
physikalischen Eigenschaften vor, die zunéichst im Rahmen eines entsprechenden
Arbeitsprogramms zu ermitteln sind. Dieses schliefit Arbeiten zur Optimierung ein-
zelner Eigenschaften (rational design) mit ein. So sollte eine geringfiigige Erh6hung
der Elektronenzahl in Nby;Sg durch Dotierung mit z.B. Mo oder W die Supralei-

tungssprungtemperatur erhohen.
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9 Liste der erstmalig im Rahmen dieser Arbeiten
synthetisierten und strukturell charakterisier-

ten Verbindungen

Verbindung Kristallsystem — Raumgruppe Kapitel
[(ZreBe)Cly 7110 3] rhomboedrisch — R3 3.3
[(ZreB)Cly 3110.7] rhomboedrisch — R3 3.3
[(ZrgB)Clyy 514 5] tetragonal — P4, /mnm 3.4
[(ZrsB)Clg.alg.6] orthorhombisch — Pbcn 3.4
Na[(ZrgB)Clypols.1] kubisch — Pa3 3.5
Sro5[(ZreB)Clyy 315 7] kubisch — Pa3 3.5
Cs[(ZreB)Clyol1 5] orthorhombisch — Cmeca 3.5
Na[(ZrsB)Cls 9ls.1] orthorhombisch — Cmca 3.5
Cs1.3[(Zr6B)Cly5] orthorhombisch — Pmma 3.6
Cs3[ZrCls][(ZrgB)Clys] rhomboedrisch — R3¢ 3.6
Cs3[ZrCls)[(ZreB)Clig1p.4] rhomboedrisch — R3¢ 3.6
Cso[(ZrB)Clig1159] orthorhombisch — Pmma 3.6
Cso[(ZrgB)Clyg g1y 2] monoklin - P2/c 3.6
Csy[(ZrgB)Clg sl 2] orthorhombisch — Pmma 3.6
(1-Et-3-Me-Im)4[(ZrsBe)Brs] monoklin — P2, /c 4
(1-Et-3-Me-Im) [ (ZrsFe)Brys] monoklin — P2, /c 4
[PhyP]s[(ZreC)Bryg][ZrBrg| rhomboedrisch — R3 4
[K4(FeCly)(Ci2Ha40g)4][FesS4Cly]  kubisch — P23 4
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