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Abstract

The cluster anion {Ge 9 [Si(SiMe 3 ) 3 ] 3 } -1 is transferred intact into the gas phase via the electro spray method. Subsequently the fragmentation of 1 after resonant excitation as well as the oxidation reaction with O 2 and Cl 2 are investigated in an FT-ICR mass spectrometer (Fourier transform ion cyclotron). Unlike former results with off-resonant excitation the fragmentation leads mainly to the end-product Ge 9 -

. Moreover, applying an on-resonant excitation the dissociation experiment can be quantified; 2.0 ± 0.15 eV (193 ± 15 kJ/mol) for the elimination of the first two ligands and 2.7 ± 0.15 eV (261 ± 15 kJ/mol) for all ligands, respectively.

Particular attention is turned on the first step, where sterically encumbered Si 2 (SiMe 3 ) 6 molecules are formed in a concerted reaction. This result, which is also important for elemental reactions on metal surfaces in catalyses, is based on experimentally determined threshold energies, DFT calculations and calculations on the lifetime of the involved species.

In contrast to the high reactivity of crystalline 1•Li(THF) 4 , gaseous 1 is inert against oxygen.

The analogy to recently published spin forbidden reactions of Al 13 -with O 2 hints to a general importance of spin conversion during gas phase reactions of larger cluster molecules. The oxidation of 1 with Cl 2 proceeds via different reaction channels. DFT calculations give a first insight on the complex primary oxidation steps. These calculations also reveal that the delocalized bonding situation in the Ge 9 core is distorted upon oxidation. This result together with the dissociation experiments shed more light on differences and similarities between metalloid clusters and Zintl ions. 

Kurztext

Ergebnisse und Diskussion

Um das Verständnis der Bindungssituation in Ge 9 R Germaniumatomen bevorzugt ist. [START_REF]Der Angriff von Cl 2 erfolgt somit nicht am HOMO, dass laut quantechemischen Rechnungen an den ligandengebundenen Germaniumatomen lokalisiert ist. Diese Germaniumatome stehen jedoch aufgrund der Abschirmung durch die Si(SiMe 3 ) 3 Liganden nicht zur Verfügung, so dass ein Angriff an den nackten Germaniumatomen wahrscheinlicher ist[END_REF] Ein solcher Angriff erscheint plausibel, da auch bei der Oxidation einer Ge(111) Oberfläche die "ungesättigten" Germaniumatome der Oberfläche unter Bildung von Ge-Cl Einfachbindungen oxidiert werden. [START_REF] Loscutoff | [END_REF] der der vordere Quellbereich durch eine selbstgebaute, evakuierbare Sprühkammer ersetzt wurde. 42 Gasdrücke wurden bezüglich der Nachweisempfindlichkeit der Ionisations-Messröhre (Granville-Phillips) korrigiert. 48,49 Um realistische Dissoziationsenergien aus den CID-Experimenten abzuleiten, ist es prinzipiell erforderlich, dass man möglichst unter Einzelstoßbedingungen arbeitet und den Anteil von Mehrfachstößen minimiert. 50 

Das Clusteranion {Ge 9 [ 9 -. 6 - 3 ; 1 Diese

 99631 Si(SiMe 3 ) 3 ] 3 } -1 wird mithilfe der Elektrospraymethode unzersetzt in die Gasphase überführt. Anschließend werden in einem FT-ICR-Massenspektrometer Transformation-Ionen-Cyclotron) seine Fragmentierung nach resonanter Anregung und sein Oxidationsverhalten gegenüber O 2 und Cl 2 untersucht. Die Fragmentierungsversuche ergeben, anders als bei früheren off-resonanten Untersuchungen, hauptsächlich das Endprodukt Ge Außerdem lassen sich mit der hier verwendeten on-resonanten Technik die Dissoziationsenergien für die Abspaltung der ersten beiden Liganden mit 2.0±0.15 eV (193±15 kJ/mol) und des letzten Liganden mit 2.7±0.15 eV (261±15 kJ/mol) bestimmen. Besonderes Augenmerk gilt der Untersuchung des ersten Schrittes, bei dem in einer konzertierten Reaktion das sterisch überfrachtete Si 2 (SiMe 3 ) 6 entsteht. Dieser Befund, dem unter anderem auch für Elementarreaktionen bei der Reaktion auf Metalloberflächen in der Katalyse Bedeutung zukommt, resultiert aus der experimentellen Bestimmung der Schwellenenergie, begleitenden DFT Rechnungen und Berechnungen zur Lebensdauer der beteiligten Spezies. Gegenüber elementarem Sauerstoff ist gasförmiges 1 im Gegensatz zur kristallinen Clusterverbindung 1•Li(THF) 4 inert. Die Analogie zu den jüngst publizierten spinverbotenen Reaktionen zwischen Al 13 -und O 2 weist auf die generelle Bedeutung des Spinerhaltungssatzes bei Gasphasenreaktionen größerer Clustermoleküle hin. Die spontane Oxidation von 1 mit Cl 2 verläuft über unterschiedliche Reaktionskanäle. DFT Rechnungen erlauben einen ersten Einblick in die komplexen primären Oxidationsschritte. Außerdem zeigen diese orientierenden Rechnungen, dass die delokalisierte Bindungssituation im Ge 9 -Gerüst durch die Oxidation zerstört wird. Dieser Befund und die Fragmentierungsexperimente erlauben es, die Unterschiede und Gemeinsamkeiten zwischen metalloiden Clustern und Zintl-Ionen näher zu beleuchten. Einleitung Die ersten massenspektrometrischen Untersuchungen zur Fragmentierung und zu Reaktionen eines metalloiden Clusters wurden kürzlich für das Clusteranion Ga 19 [C(SiMe 3 ) 3 ] Ga 19 [C(SiMe 3 ) 3 ] 6 -+ Cl 2 → …). Experimente waren der Schlüssel zum Verständnis der Bindungssituation in metalloiden Clustern der XIII. Gruppe. Basierend auf diesen Ergebnissen haben wir für einen metalloiden Cluster der XIV. Gruppe vor kurzem orientierende Fragmentierungsversuche mit dem metalloiden Clusteranion Ge 9 R 3 -1 (R = Si(SiMe 3 ) 3 ) durchgeführt. 2 Mit der hierbei verwendeten SORI-CAD Methode 1a,3 (sustained off-resonance irradiation collisional activation dissociation) gelang es, die Fragmentierung unter Bruch der jeweils schwächsten Bindungen von einzelnen angeregten Ge 9 R 3 -Anionen 1 nach Stößen mit Inertgasmolekülen zu beobachten. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchung waren: a.) im Gegensatz zu den Experimenten bei Ga 19 R 6 -Clustern werden keine Metall-Metall Bindungen gebrochen; b.) die ersten beiden Liganden R werden nicht nacheinander als Radikale, sondern in unerwarteter Weise in einem Schritt abgespalten und c.) als Endprodukte der Ligandenfragmentierung erhält man im wesentlichen Ge 9 Si-Clusteranionen, d.h. es hat eine Clustererweiterung stattgefunden. Diese orientierenden Versuche, bei denen noch viele Fragen offen blieben, haben wir in der jetzt vorgelegten Arbeit aufgegriffen und durch on-resonante Anregungsversuche zu 1 vertieft und zum Teil quantifiziert. Solche Ergebnisse fehlten für das Verständnis der neuartigen Bindungsverhältnisse im Gebiet der metalloiden Germaniumcluster, 4 das sich in den letzten Jahren rasant entwickelt hat und in dem 1 auch hinsichtlich seines Synthesepotentials eine Sonderstellung einnimmt.

) 3 5 ( 4 . 9 - 5 , 3 ( 2 . 3 Page 21 Page 10 Im 6 in einem Schritt abzulaufen! 23 B.) Gasphasenreaktion von [Ge 9 R 3 ] -1 mit O 2 und Cl 2 O 2 :

 3549532321106239322 Abbildung 1: Schwellwertkurve von [Ge 9 R 3 ] -1 nach on-resonanter Anregung und Kollision mit Argon (t diss = 100 ms, p = 2.2•10 -8 mbar) als Funktion der Stoßenergie E cm (1eV = 96.5

6 : 8 Clusterverbindung (R = 2 , 6 - 1 gegenüber O 2 :

 682612 Abbildung 6: Berechnete Molekülstruktur zweier Isomere des Primärproduktes [Ge 9 R 3 Cl 2 ] - 1Cl 2 der Gasphasenreaktion von [Ge 9 R 3 ] -1 mit Cl 2 (die SiMe 3 Gruppen sind der

  m g die Masse des Stoßgases und m ion die Masse des angeregten Ions ist. Für die CID-Experimente wurde Argon (99,9990 %, Air Liquide) als Stoßgas über ein UHV-Leckventil (Huntington) in die ICR-Zelle eingeleitet, womit ein statischer Argonpartialdruck von ca. 2•10 -8 mbar eingestellt (UHV-Basisdruck ca. 5•10 -10 mbar) wurde. Alle angegebenen

  Ein Druck von ca. 2•10 -8 mbar und eine Kollisionsdauer (= Zeitintervall zwischen Anregung der Ionen und ihrer Detektion) von 100 ms stellte sich als ideal heraus. Bei einer längeren Kollisionsdauer von 200 ms wurde eine Verschiebung der Schwellenergie hin zu kleineren Energiewerten festgestellt, was auf Mehrfachstöße zurückzuführen ist. 11 Im Vergleich zur Kollisionsdauer ist die Anregung für den Massennachweis mit 1 ms vernachlässigbar kurz. Falls Ionen während der Detektion stoßinduziert fragmentieren, sollten sie aufgrund des damit verbundenen Kohärenzverlustes nicht mehr effektiv nachgewiesen werden. Für die Bestimmung der Dissoziationsschwellen wurden Massenspektren bei unterschiedlichen Kollisionsenergien aufgenommen, wobei pro Datenpunkt ca. 10 Spektren akkumuliert wurden. Als Maß für die Ionenintensität wurden die Signalamplituden aus den Massenspektren mit dem Programm DataView 51 ausgelesen. Um einen möglichen Ionenverlust aus der ICR-Zelle zu kompensieren und um Signalinstabilitäten der Ionenquelle auszugleichen, wurden die Ionensignale I auf die Summe aller detektierten Ionen I 0 (ursprünglich isoliertes Primärion und Fragmentionen) normiert. Die Schwellenergien für die Bildung der einzelnen Fragmente wurden durch eine geeignete Fitfunktion ermittelt, die u.a. die Dopplerverbreiterung des Stoßgases berücksichtigt. 11,52 Reaktionen mit Chlor Für die Reaktion von Ge 9 R 3 -mit Chlor wurde Chlorgas 2.8 (99.8%) über das Leckventil in die ICR-Zelle eingeleitet. Es befand sich für die gesamte Dauer des Experimentes in der ICR-Zelle. Die Reaktion wurde im Druckbereich von ca. 4•10 -8 -9•10 -8 mbar untersucht. Nach dem Ionentransfer in die ICR-Zelle wurde eine Massenisolierung von Ge 9 R 3 -durchgeführt, worauf eine variable Reaktionszeit folgte, die mit dem Nachweis der Ionen endete. Eine Thermalisierung der Ionen war experimentell nicht durchführbar, da die Cluster 1 schon während der Thermalisierungszeit mit Cl 2 reagiert hätten. Für die Messung von Reaktionskinetiken wurden Massenspektren nach unterschiedlichen Reaktionszeiten (= Zeitintervall zwischen Ionenisolierung und ihrer Detektion) aufgenommen und die normierten Ionensignale des Eduktes Ge 9 R 3 -sowie der Produkte wurden als Funktion der Reaktionszeit abgetragen.. Typischerweise wurden 10 Spektren akkumuliert. Um Geschwindigkeitskonstanten bezüglich der einzelnen Reaktionskanäle zu bestimmen, wurden mit dem Programm DetMech 53 verschiedene Reaktionsmechanismen an die
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	5,6 Zur kinetischen Stabilisierung einer Reihe von Verbindungen dieser neuen Klasse von Germaniumclustern, die als Modelle für den Grenzbereich zwischen Molekülen und Festkörpern gelten, 7 werden meist sterisch anspruchsvolle Liganden wie Si(SiMe 3 ) 3 , N(SiMe 3 ) 2 , 2,6-Ar 2 -C 6 H 3 (Ar = 2,6-iPr 2 -C 6 H 3 ) u.s.w. verwendet. 8 Während diese Liganden in den meisten Fällen, der gewünschten Stabilisierungsintention entsprechend, den Clusterkern fast völlig abschirmen, sodass Folgereaktionen am Kerngerüst kaum möglich sind, liegen die Übergangsmetallkationen M n+ zu neutralen und ionischen MGe 18 [Si(SiMe 3 ) 3 ] 6 -Verbindungen absättigen. 5 Die hohe Reaktivität dieser ungeschützten Ge 9 R 3 --Cluster wird neben Reaktionen mit ungesättigten Komplexverbindungen 6 auch durch die spontane oxidative Zersetzung der Clusterverbindung 1•Li(thf) 4 bei Luftkontakt deutlich. Um einen ersten Einblick in den Mechanismus solcher oxidativen Zersetzungen von 1 zu erhalten, haben wir die Gasphasenreaktionen von 1 mit Cl 2 und O 2 massenspektrometrisch untersucht. Diese Ergebnisse und die oben genannten energieaufgelösten Experimente bei stoßinduzierten Dissoziationen erlauben erstmals quantitative Einblicke in die Bindungsverhältnisse und die komplexen oxidativen (Cl 2 bzw. O 2 ) und reduktiven (R 2 Eliminierung) Abbauprozesse eines metalloiden Ge-Clusters. Die im folgenden präsentierten experimentellen Ergebnisse von 1 in der ICR-Ionenfalle eines FT-ICR-Massenspektrometers (Fourier-Transfomation-Ionen-Cyclotron) bei ca. 10 -10 mbar -diese Bedingungen sind für die Untersuchung von Einzelstößen zwischen Molekülen notwendig -werden durch DFT-Rechnungen und durch orientierende, zum Teil auch quantitative Untersuchungen zur Kinetik Verhältnisse für {Ge 9 [Si(SiMe 3 ) 3 ] 3 } lassen sich z.B. die nackten Germaniumatome in 1 durch Umsetzung mit dieser Reaktionen ergänzt.

-1

9 

völlig anders (siehe Kalottenmodell Schema 1):
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	Wie wir bereits früher detailliert beschrieben haben, 2 lässt sich das Clusteranion Ge 9 R 3	-1 [R
	= Si(SiMe 3 ) 3 ] aus einer THF Lösung mithilfe der Elektrospray-Ionisationsmethode (ESI) 10
	unzersetzt in die Gasphase überführen und anschließend in die ICR-Ionenfalle eines FT-ICR-
	Massenspektrometers transferieren. Dort wird bei den hier beschriebenen Versuchen die
	kinetische Energie von 1 durch resonante dipolare Anregung variabel erhöht. Wird nun
	gleichzeitig über ein Leckventil ein statischer Argonpartialdruck (ca. 2•10 -8 mbar) eingestellt,
	so lässt sich durch Kollision mit dem Stoßgas (Argon) ein Teil der kinetischen Energie von 1
	in innere Energie überführen, bis es zur Fragmentation kommt. 11,12 Erhöht man die kinetische
	Energie von 1 schrittweise, so führen die Stöße mit den Argonatomen bereits bei 2.0±0.15 eV
	(193±15 kJ/mol) zu einer Eliminierung von zwei Si(SiMe 3
	3	-1 zu vertiefen, beschreiben und
	charakterisieren wir zunächst die Fragmentierung. Dabei soll unter anderem geklärt werden,
	wie die sowohl bei früheren massenspektrometrischen Experimenten, als auch bei
	Synthesearbeiten beobachtete Abspaltung von R 2 Molekülen (Ge 9 R 3	-→ Ge 9 R -+ R 2 ) unter
	Einzelstoßbedingungen im Detail abläuft. Anschließend wird nach der Beschreibung der
	unerwarteten Inertheit von 1 gegenüber O 2 über die Oxidationsschritte von 1 mit Cl 2 berichtet.
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  Funktion der Reaktionszeit aufgetragen (Abbildung 4). Dabei zeigt sich als erstes, dass die Konzentration der Hauptprodukte [Ge 9 R 3 Cl 2 ] -1Cl 2 , [Ge 9 R 2 Cl] -6 und [Ge 9 {Si 11 Me 24 }Cl] -9 gleichzeitig zunimmt, während die Konzentration von 1 einfach exponentiell abnimmt. 1Cl 2 kann somit keine notwendige Zwischenstufe bei der Bildung von 6 bzw. von 9 sein. Zur weiteren experimentellen Bestätigung dieses Befundes wurde während der Reaktionszeit von 1 mit Chlor die Produktspezies 1Cl 2 kontinuierlich aus der ICR-Zelle über eine resonante dipolare Anregung entfernt. Wäre 1Cl 2 eine notwendige Zwischenstufe für die Bildung von 6 und 9, so sollte nun weder 6 noch 9 gebildet werden. Da der Konzentrationsverlauf von [Ge 9 R 2 Cl] -6 und [Ge 9 {Si 11 Me 24 }Cl] [Ge 9 {Si 11 Me 24 }Cl] -9 und [Ge 9 {Si 10 Me 21 }Cl 2 ] -10 während der
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		<<< Abbildung 5 hier >>>
	Abbildung 5: Primärschritte der Gasphasenreaktion von {Ge 9 [Si(SiMe 3 ) 3 ] 3 } -1 mit Cl 2 ; R =
	Si(SiMe 3 ) 3 .	
	Die Bildung unterschiedlich stabiler, isomerer Primärprodukte 1Cl 2 , 1Cl 2 ` und 1Cl 2 `` deutet
	daraufhin, dass ein Cl	
	Gasphasenreaktion von [Ge 9 R 3 ] -1 mit Cl 2 (der Übersichtlichkeit halber wurden
	Gasphasenspezies mit geringer Konzentration wie [Ge 9 Cl] -8 nicht dargestellt). Die
	durchgezogenen Kurven resultieren aus einer Kurvenanpassung der gemessenen Datenpunkte
	(siehe Zusatzinformationen Abbildung Z4 und Tabelle Z1).
		Wiley-VCH

-9 nach Eliminierung von 1Cl 2 nahezu unbeeinflusst ist, kann man 1Cl 2 als Zwischenstufe für die Bildung von 6 bzw. 9 ausschließen. Ausgehend von 1Cl 2 kommt man durch eine weitere Addition von Cl 2 zu 1Cl 4 , was sich am gekoppelten Konzentrationsverlauf von 1Cl 2 und 1Cl 4 erkennen lässt. <<< Abbildung 4 hier >>> Abbildung 4: Semilogarithmische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Konzentration der verschiedenen Gasphasenspezies [Ge 9 R 3 Cl 2 ] -1Cl 2 , [Ge 9 R 3 Cl 4 ] -1Cl 4 , [Ge 9 R 2 Cl] -6, [Ge 9 RCl 2 ] -7, [Ge 9 R] -2, Die Bildung der primären Abbauprodukte mit neun Germaniumatomen (6, 7, 9 und 10) lassen sich nach den Reaktionsgleichungen (1) -(4) plausibel machen: 2 Molekül an verschiedenen Orten von 1 angreift, wobei sowohl eine Oxidation am Liganden als auch am Germaniumkern stattfindet. Im Folgenden soll der Angriff am Germaniumkern näher betrachtet werden: Dazu wurden verschiedene Isomere von 1Cl 2 mit Hilfe quantenchemischer Methoden berechnet, wobei angenommen wird, dass der Angriff von Cl 2 an den "nackten"
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  Die Lösung wurde mit einer Spritzenpumpe (Pumprate: 100 µl/h) durch eine geerdete Edelstahlkapillare (Innendurchmesser: 100 µm) gepumpt. Das Potential der Endplatte und des Eingangs der Quarzkapillare betrug 3.2 kV bzw. 3.3 kV. Am hinteren Ende die Ionenladung, m die Ionenmasse, V pp der Spitze-Spitze-Wert der an den Sendelektroden anliegenden RF-Spannung, t die Anregungsdauer, d der Durchmesser der ICR-Zelle (hier: 62.5 mm) und β ein von der Zellgeometrie abhängiger Geometriefaktor ist, nicht genau bekannt ist, aber zu 0.80 -0.89 abgeschätzt werden kann; 46 im Folgenden wurde β = 0.89 verwendet. Variation der kinetischen Energie erfolgte durch Änderung von V pp bei konstant gehaltener Anregungszeit (t = 500 µs). Die maximal zur Verfügung stehende Kollisionsenergie im Schwerpunktsystem (E cm ), welche beim Stoß mit z.B. Argon in innere Energie umgewandelt werden kann, ergibt sich unter der Annahme stationärer Stoßgasatome gemäß Gleichung 2: 47

	der Quarzkapillare ("Kapillarexit") lag eine Spannung von -120 V an. Die Ionen gelangen dann durch den sich anschließenden Skimmer (ca. -20 V) in einen Hexapol, wo sie für 2-5 s zwischengespeichert bzw. akkumuliert wurden. Fragile Ionen fragmentieren u.U. schon diesem Fall kann die Fragmentierung unterbunden werden, wenn die "Kapillarexit"-Spannung auf ca. -30 V minimiert wird. Der Ionentransfer in die ICR-Zelle geschieht mittels eines Quadrupols, in den das Ionenpaket aus dem Hexapol "eingepulst" wird. Zur Speicherung von Anionen wurde typischerweise eine Speicherspannung von -1.5 V verwendet. Die Ionenisolierung und Ionendetektion geschah mittels ICR-Standardtechniken. 44 CID-Experimente Zur Durchführung der CID-(collision induced dissociation) Experimente wurden die Cluster-Ionen zunächst wie oben beschrieben in die ICR-Zelle transferiert und Ge 9 R 3 -1 wurde über eine SWIFT-Anregung Die kinetische Energie nach resonanter Anregung ergibt sich durch Gleichung (1) 44,45 ) 1 ( 8 2 2 2 2 2 md t V q E pp kin β = wobei q Page
	infolge einer hohen Potentialdifferenz am Übergang von Quarzkapillare zu Skimmer. 43 In

[START_REF] Wang | Die Basissätze waren von SVP Qualität. Die elektronische Struktur der berechneten Verbindungen wurde mit Hilfe einer Ahlrichs-Heinzmann Populationsanalyse untersucht[END_REF] 

(stored waveform inverse Fourier transform) isoliert. Auf eine Thermalisierung mit z.B. Helium oder Argon als Stoßgas wurde verzichtet, da hierdurch kein Einfluss auf die Fragmentierung zu beobachten war. Nach der Isolierung wurden die Ionen entsprechend ihrer reduzierten Zyklotronfrequenz resonant dipolar angeregt und mit Argon als Stoßgas zur Kollision gebracht. Im Gegensatz zu einer nicht-resonanten Anregung, wie sie bei SORI (sustained off-resonance irradiation collisional activation dissociation) Experimenten angewandt wird, ist durch die resonante Anregung die kinetische Energie der Ionen definierter einzustellen.
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