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A. Einleitung und Aufgabenstellung 

Seit der Vergabe des Physiknobelpreises an William B. Shockley, John Bardeen und Walter 

Brattain für die Erfindung des Transistors im Jahr 1956[1] konnte die Größe der einzelnen 

Transistoren von dem ersten, handtellergroßen experimentellen Transistor, erbaut 1947 in den 

Bell Forschungslabors, auf 45 nm im Jahr 2007 verringert werden.[2] In diesen 60 Jahren 

durchlief der Transistor somit eine enorme Veränderung in Bezug auf Größe, verwendete 

Materialen, Anwendung und Produktion. 

Dieser beispiellosen Miniaturisierung verdankt der Transistor seinen scheinbar 

unaufhaltsamen Siegeszug rund um den Globus, der sich inzwischen in alle Bereiche der 

menschlichen Zivilisation erstreckt. Durch seine universelle Anwendbarkeit als Schaltelement 

elektronischer Schaltkreise ist der Transistor das bis dato industriell meist verwendete Bauteil. 

Als Intel im Jahre 2000 die Gategröße für Transistoren auf 100 nm verringerte und damit die 

industrielle Großproduktion in den Bereich der Nanotechnologie eindrang, bekamen 

Fragestellungen zum Übergang von massiven Festkörperstrukturen zu molekularen Einheiten 

kleiner Abmessungen einen greifbaren Hintergrund mit realer Anwendung. Zum besseren 

Verständnis dieses Übergangs ist es nötig, Modellverbindung geeigneter Größe zu 

synthetisieren und deren Struktur und physikalischen Eigenschaften zu bestimmen, so dass 

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zugänglich werden, die sich auf die industriell genutzten 

Systeme übertragen lassen und so zum tieferen Verständnis der Vorgänge in diesen 

Dimensionen beitragen. Dies kann geschehen, indem versucht wird immer kleinere 

Festkörper darzustellen und diese zu charakterisieren. Es ist aber auch möglich, sich von der 

molekularen Seite her anzunähern und immer größere molekulare Clusterverbindungen zu 

synthetisieren. Besonders im Bereich der 14. Gruppe, die für die Halbleiterindustrie mit den 

Elementen Silizium und Germanium die bedeutendste Rolle spielt, gib es eine lange Tradition 

in der Synthese solch molekularer Cluster. Im Folgenden werden nach einer allgemeinen 

Definition die drei wichtigsten Gruppen von Metallclustern der 14. Gruppe vorgestellt. 

Nach Cotton definieren sich Metallcluster ganz allgemein wie folgt:[3] 

„Metal atom cluster compounds can be formally defined as those containing a finite group of 

metal atoms which are held together entirely, mainly, or at least to a significant extent, by 

bonds directly between the metal atoms even though some non-metal atoms may be associated 

intimately with the cluster“ 
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Als Beginn der Synthese molekularer Metallcluster der 14. Gruppe können die Arbeiten von 

Joannis im Jahr 1890 angesehen werden, der Blei in Gegenwart von Alkalimetallen in 

flüssigem Ammoniak auflöste.[4] Die erhaltenen stark gefärbten Lösungen waren der damals 

unverstandene erste Hinweis auf anionische Pb9-Cluster. Erst in den 30iger Jahren des letzten 

Jahrhunderts konnte das Rätsel um diese Lösungen von Zintl aufgeklärt werden.[5] der mit 

seinen Arbeiten auch weitere Elemente der 14. Gruppe, wie Germanium, zu anionischen 

Metallclustern umsetzte. Diese anionischen Cluster wurden Jahre später nach einem 

Vorschlag von Laves zu Ehren Zintls auch Zintlionen genannt.[6] Zintls wissenschaftlichen 

Nachfolgern gelang die Isolierung und Charakterisierung zahlreicher anionischer 

Metallcluster der allgemeinen Formel Ex
y- (E = Si, Ge, Sn, Pb), deren Synthese noch heute 

den Grundprinzipien der von Joannis durchgeführten Reaktion folgt.[7]  

Die zweite wichtige Gruppe molekularer Clusterverbindungen der 14. Gruppe sind die 

ligandenstabilisierten polyedrischen Clusterverbindungen der allgemeinen Formel EnRn 

(E = Si, Ge, Sn; R = Ligand), deren erster Vertreter Si8(SitBuMe2)8 von Matsumoto et al. 

1988 durch reduktive Kupplung von (tBuMe2Si)SiBr3 mit Natrium synthetisiert wurde.[8] Die 

Zahl der zugehörigen Clusterverbindung wuchs nach dieser ersten erfolgreichen Darstellung 

schnell an und etablierte eine neue Klasse an molekularen Clusterverbindungen der 14. 

Gruppe.[9]  

Des Weiteren wurden in den letzten Jahren mehrere Wege zu einer dritten Klasse molekularer 

Clusterverbindungen der 14. Gruppe eröffnet. Die Vertreter dieser jüngsten 

Verbindungsklasse molekularer Metallclusterverbindungen der 14. Gruppe zeichnen sich 

dadurch aus, dass sie mit der allgemeinen Formel EnRm mit n > m (E = Si, Ge, Sn; 

R = Ligand) beschrieben werden können.[10] Diese neue Art der Metallclusterverbindungen 

wird als metalloide Cluster bezeichnet, deren Definition 1999 von Schnöckel et al. wie folgt 

festgelegt wurde:[11] 

„Metalloide Cluster sind Metallcluster, in denen die Zahl der Metall-Metall-Kontakte die der 

Metall-Ligand-Bindungen übersteigt und in denen gleichzeitig Metallatome zu finden sind, die 

ausschließlich Metall-Metall-Wechselwirkungen eingehen, die nur an weitere Metallatome 

gebunden sind.“  

Metalloide Cluster eignen sich auf Grund ihrer allgemeinen Formel EnRm mit n > m in 

besonderem Maße als Modellverbindungen für die Untersuchung des Übergangs von 

molekularen Verbindungen zu Festkörperstrukturen, da sie mit zunehmender Größe immer 
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elementähnlicher werden. Die Metallatome, die ausschließlich Metall-Metall-

Wechselwirkungen aufweisen, werden im Folgenden als nackt bezeichnet, wobei nackt hier 

nur verdeutlichen soll, dass diese Atome keinen direkten Kontakt zur stabilisierenden 

Ligandenhülle haben. Bei sehr großen metalloiden Clustern werden von diesen nackten 

Metallatomen vielfach Strukturen der Elementmodifikationen realisiert, so dass hier ein 

gradueller Übergang vom einzelnen Metallatom zum Festkörper direkt beobachtet werden 

kann. Dies konnte bisher vor allem für die Elemente der 13. Gruppe Aluminium und Gallium 

gezeigt werden.[12]  

Auf Grund der großen Fülle von Möglichkeiten metalloider Cluster wurden im Rahmen dieser 

Arbeit ausschließlich diejenigen des Germaniums synthetisiert und charakterisiert. 

Germanium war bis zur Verdrängung durch Silizium das wichtigste Element für die 

Halbleiterindustrie. Noch heute finden sich für Germanium, welches 1886 von Winkler 

entdeckt wurde,[13] eine Vielzahl von wichtigen Anwendungen im Bereich der 

Halbleiterindustrie. Germanium wird beispielsweise als Trägermaterial in 

Hochleistungssolarzellen verwendet, die aktuell in 80% der Satellitenanwendungen zum 

Einsatz kommen.[14]  

Für eine Einführung in die metalloiden Germaniumcluster werden im nächsten Kapitel die 

bisher isolierten und charakterisierten Vertreter dieser Gruppe und die zur Darstellung 

verwendeten Synthesekonzepte erläutert. 

 

1. Metalloide Germaniumcluster  

 

Bisher gelang es weltweit nur drei Arbeitsgruppen mit Hilfe verschiedener Synthesestrategien 

metalloide Germaniumcluster darzustellen und zu charakterisieren. Im Folgenden sollen diese 

drei derzeit bekannten Syntheserouten vorgestellt werden. Allen Synthesemethoden ist 

gemein, dass große sterisch anspruchsvolle Liganden zur kinetischen Stabilisierung der 

metalloiden Germaniumcluster eingesetzt werden. Auf das Konzept der kinetischen 

Stabilisierung wird im Verlauf dieser Einführung in Kapitel 1.2 noch näher eingegangen. 
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1.1 Synthesemethoden zur Darstellung metalloider Germaniumcluster 

 

a) Durch reduktive Eliminierung einer oder mehrerer Abgangsgruppen können in einer 

geeigneten Ausgangverbindung nackte Germaniumatome erzeugt werden.[15] Es handelt sich 

hierbei vereinfacht um die Reduzierung der Ligandenanzahl, so dass eine Verbindung 

entsteht, die sich mit der allgemeinen Formel GenRm mit n > m beschreiben lässt.  

 

Abbildung 1: Schaubild zur Syntheseroute der reduktiven Eliminierung zur Darstellung 

metalloider Germaniumcluster. 

 

b) Weiterhin ist es möglich, durch reduktive Kupplung geeigneter Germylene, die entweder 

einen organischen Rest und ein Halogen oder zwei Halogene tragen, zu metalloiden 

Germaniumclustern zu gelangen.[15] Damit diese Syntheseroute zur erfolgreichen Darstellung 

metalloider Cluster führt, ist es nötig, beide Germylene (GeCl2 und RGeCl) im richtigen 

Verhältnis einzusetzen. Die nackten Germaniumatome im Cluster stammen dabei von GeCl2, 

welches vollständig enthalogeniert und in Form nackter Germaniumatome im Clustergerüst 

eingebaut wird (Abb. 2). 

 

Abbildung 2: Schaubild zur Syntheseroute der reduktiven Kupplung zur Darstellung 

metalloider Germaniumcluster. 



A. Einleitung und Aufgabenstellung 

 

 

5 

c) Eine dritte Möglichkeit zur Synthese metalloider Germaniumcluster basiert auf der 

Disproportionierungsreaktion von Germanium(I)halogeniden.[16] Der schematische Verlauf 

dieser Synthesestrategie ist in Abbildung 3 zusammengefasst. 

 

Abbildung 3: Synthesekonzept zur Darstellung metalloider Germaniumcluster ausgehend von 

Germanium(I)halogeniden.  

Bei dieser Synthesestrategie laufen zwei unterschiedliche Reaktionen parallel ab. Zum einen 

führt die Disproportionierungsreaktion des Germanium(I)halogenids zu elementarem 

Germanium und Verbindungen höherer Oxidationsstufen und parallel dazu werden die 

Halogenatome in einer Metathesereaktion durch sterisch anspruchsvolle Liganden substituiert. 

Die auf dem Weg zum elementaren Germanium auftretenden Intermediate werden demnach 

durch Zugabe von beispielsweise Metallorganylen (MX) kinetisch stabilisiert und können 

anschließend isoliert werden (Abb. 3 mitte). Die Liganden, die den Cluster nach außen 

abschirmen, sind sterisch anspruchsvoll und verhindern somit Stöße zwischen den reaktiven 

Germaniumclusterkernen. 

Als Triebkraft dieser Reaktion dient einerseits die Disproportionierungsreaktion des 

metastabilen Germanium(I)halogenids zu den thermodynamisch stabilen Produkten, das heißt 

zu elementarem Germanium und Germaniumhalogeniden in höheren Oxidationsstufen. 

Andererseits kann die Bildung des Metathesesalzes (MX) als Triebkraft angesehen werden. 


