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Chemiker konstruieren eine Bronze-Matrjoschka:
Das Metall im Metall im Metall

Eine Puppe in der Puppe und noch eine drumherum - so erklart Thomas Fassler

seine Molekiile: Er packt ein Atom in einem Kéfig in noch ein weiteres Atomgeriist.

Mit ihrer groBen Oberfliche kdonnten solche Strukturen als hocheffiziente Katalysatoren
dienen. Wie bei dem russischen Holzspielzeug sitzt ganz innen drin ein einzelnes
kleines Zinnatom, eingepackt in eine Hiille aus zwo6If Kupferatomen, und diese ist
nochmals umgeben von weiteren 20 Zinnatomen. In der Arbeitsgruppe von Professor
Fassler am Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitidt Miinchen
(TUM) gelangen solche aus drei Schalen aufgebauten raumlichen Strukturen als
isolierte Metallcluster in Legierungen zum ersten Mal.

Faszinierend sind vor allem die Bilder, mit denen die Forscher diese Verbindungen und ihre
Eigenschaften erlautern — im Labor ist das ein eher unspektakuldres, schwarz-graues, feines
Pulver, aber die Strukturmodelle sind farbig und in den verschiedensten verschachtelten
Formen. Was man damit machen kann? Mit ihrer groBen Oberflache sind solche Pulver
interessant als Vorstufen fiir Katalysatoren, die Wasserstoff (ibertragen. Ahnliche Gerliste
aus Silicium kénnten in Solarzellen das Sonnenlicht noch effektiver einzufangen.

Metalle stellt man sich als gleichmaBige, von der Struktur her unspektakuldre Werkstoffe vor.
Ganz anders die Metallverbindungen an Féasslers Institut: Auf dem Tisch stapeln sich die
verschiedensten Kafigmodelle in bunten Farben, mit gelben Kugeln, die Kupferatome
symbolisieren, und blauen fir Zinn. Die Parallelitat zu den Kohlenstoffbéllen, die als
~Buckyballs“ Furore machten, ist offensichtlich. Auch hier gibt es geometrische Formen,

aus Dreiecken, Finf- und Sechsecken zusammengesetzte Kdrper, jedoch nicht aus
Kohlenstoff: Auch schwerere Metallatome wie Zinn und Blei kdnnen solche isolierten
Kafigstrukturen bilden.

»ES sind grundsétzlich andere als die gewohnten Formen von Legierungen, die uns
beschaftigen®, sagt Thomas Fassler. Metalllegierungen wie Bronze, jene schon friih entdeckte
Mischung aus Kupfer und Zinn, nach der eine ganze Epoche benannt wurde, sind kristallin
aufgebaut; die Atome dieser beiden Komponenten sind im ganzen Kristall regelmaBig verteilt
und dicht gepackt.

Ganz anders die neuen Bronzen aus dem Hause Fassler: Im Labor schmolz die Doktorandin
Saskia Stegmaier besonders reine Formen von Kupferdraht und Zinnkérnchen zusammen,
allerdings unter besonderen Bedingungen: vor Luft und Feuchtigkeit geschiitzt in einer
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Argonatmosphére. Die so erhaltene Bronze schweite sie dann zusammen mit einem
Alkalimetall wie Kalium in eine Ampulle aus Tantal ein. Dieses Metall schmilzt erst bei etwa
3.000 Grad Celsius und eignet sich deshalb besonders, um darin andere Metalle ungestort
miteinander in Kontakt zu bringen.

So entstanden die neuen, wie die russische Holzpuppe ineinander geschachtelten
Metallcluster: Beim Erhitzen der Bronze mit Kalium oder Natrium auf 600 bis 800 Grad Celsius
wirken die Alkalimetalle zunachst wie eine Schere, die das Gitter der Legierung auftrennt, sich
dann zwischen die Stiicke drangt und kleine isolierte Atomcluster stabilisiert. Denn eigentlich
sind diese Clusterteilchen gar nicht in der Lage, sich regelmaBig und dicht zu stapeln und
damit Kristalle zu bilden. Sie sind als Flinfecke aus insgesamt 20 Zinnatomen zusammenge-
baut, daraus lasst sich kein regelmaBig wiederkehrendes Muster aufbauen. Erst ,mit etwas
Schummeln® und den Kaliumatomen als ,Klebstoff“ dazwischen entsteht auch daraus ein
normal anmutender Kristall. Fiir die Entdeckung &hnlicher, sogenannter Quasikristalle mit
funfzahliger Symmetrie, erhielt der Israeli Dan Shechtman im vorigen Jahr den Chemie-
Nobelpreis.

sUnsere Cluster sind kleine Einheiten, quasi Atomhaufen ohne Verbindung zu ihren
Nachbarn®. Damit sind sie ideal fir katalytische Anwendungen: ,Weil sie alle gleich groB
sind“, erklart Fassler, ,kdnnen sie bestimmte chemische Reaktionen viel exakter steuern als
klassische Katalysatoren“. Ein Beispiel sind Hydrierungsreaktionen, bei denen Wasserstoff-
atome an organische Molekiilketten mit Sauerstoffatomen angedockt werden, etwa zur
Synthese von Aromastoffen. Ublich sind hier teure Edelmetalle wie Rhodium — aber polare
neuartige Legierungen aus Magnesium, Cobalt und Zinn kénnen die gleichen Erfolge liefern.
~Was wir fir effiziente Reaktionen brauchen, ist eine sehr groBe Oberflaiche des Katalysators.*
Die bekommt man auf klassische Weise, wenn man Lésungen zweier Metallsalze zusammen-
kippt, damit aus der Lésung feinste Nanoteilchen ausfallen. ,Das ergibt aber ein ganzes
Spektrum von TeilchengréBen”, erlautert Fassler. ,,Mit Metallclustern kénnten wir den
richtigen Katalysator quasi maBschneidern.”

In ihrem ReaktionsgefaB fanden Stegmaier und Fassler aber noch mehr: Neben den Clustern
sahen sie ein faserartiges Material, wie diinne Nadeln, die sich an den Enden etwas biegen
lieBen. ,Wir haben geahnt”, sagt Stegmaier, ,dass da noch etwas Spannendes drin sein
muss*®. Inzwischen konnte die Ausbeute dieser Fasern verbessert werden — durch Natrium
als Schere zum Auftrennen der Bronze. Dabei entstehen anstelle von Kugeln nun
mehrschalige Roéhren: in der Mitte ein Strang von Zinnatomen, darum eine Réhre aus
Kupferatomen, um diese wieder ein Réhrchen aus Zinnatomen. Wie die hohlen Matrjoschka-
Molekule an Buckyballs erinnern, so erinnern die neuartigen Fasern mit ihren Rohren an die
Kohlestoff-Nanoréhrchen. Entsprechend kénnten solche Fasern einmal als molekulare Drahte
mit den unterschiedlichsten elektrischen Eigenschaften Anwendung finden.
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Originalpublikationen:

S. Stegmaier, T. F. Fassler

A Bronze Matryoshka — The Discrete Intermetalloid Cluster [Sn@Cu12@Sny0]'" in the Ternary
Phases A12Cu12Sna+ (A = Na, K)

J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 19758-19768 — DOI: 10.1021/ja205934p
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja205934p

S. Stegmaier, T. F. Fassler

Na.sCusSnss — A Crystalline Alloy Featuring Intermetalloid '..{Snos@Cus@Sns} Double-Wall
Nano Rods with Five-Fold Symmetry

Angew. Chem, Early View Online, 1. Feb. 2012 — DOI: 10.1002/ange.201107985
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.201107985/abstract
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