Forschungsschwerpunkte — Prof. Dr. Stefanie Dehnen

Professorin Stefanie Dehnen ist eine Expertin fir hochinnovative, auf3erst anspruchsvolle
und zugleich nachhaltige anorganische und elementorganische Synthese. In den vergange-
nen zwei Jahrzehnten hat sie wesentliche Beitrage zur Chemie von Clusterverbindungen und
deren kreativer Erweiterung auf die Materialwissenschaften geleistet — Entwicklungen, die
international Aufsehen erregt haben und weltweit nachgeahmt werden und die zur Revision

von Lehrbuchwissen beitrugen.

Zwischen einzelnen Atomen und makroskopischen Festkorpern, wie wir sie als Werkstoffe
kennen, liegen — raumlich und zeitlich betrachtet — Welten. Clusterverbindungen sind hierbei
sowohl der GroRRe nach als auch auf der Zeitskala des Bildungsprozesses von ausgedehnten
Materialien das entscheidende Bindeglied zwischen kleinen, definierten und typischerweise
l6slichen Metallkomplexen und den gréf3eren, aber atomar nicht mehr definierten Nanoparti-
keln, die ihrerseits eine Zwischenstufe auf dem Weg in die makroskopische Welt darstellen.
Wie Nanopartikel weisen Clustermolekiile aufgrund der grof3en Zahl an (Halb-)Metallatomen
ungewohnliche optische Eigenschaften und Reaktivitaten auf, besitzen aber im Gegensatz
zu Ersteren eine exakt definierte Zahl an Atomen. Wie (Halb-)Metallnanopartikel tragen sie
zur Losung von Zukunftsproblemen wie Energietransfer und -speicherung oder nachhaltiger
Synthese bei. Dank ihrer mit atomarer Auflosung bekannten Zusammensetzung und Mole-
kilstrukturen kdnnen anhand von Clusterverbindungen jedoch zusétzlich relevante Kennt-
nisse uber die zugrunde liegenden chemischen Bindungsverhéltnisse und die daraus fol-
gende Reaktivitat gewonnen werden. Beides sind essenzielle Voraussetzungen fir ein effizi-

entes Design innovativer Funktionsmaterialien fur die Zukunft.

Die grofite Herausforderung im Bereich der Clusterchemie ist bis heute deren kontrollierte
Synthese — muss man diese ungewohnlichen Molekile doch in ihrem Zwischenstadium ,ein-
fangen“ und so davon abhalten, zu groReren Aggregaten und schliellich Feststoffen mit ei-
ner unzahlbar groRen Zahl an Atomen weiter zu reagieren. Hier kommt die Expertise von
Stefanie Dehnen ins Spiel, die mit ihrer Arbeitsgruppe das Design und die Erzeugung malf3-
geschneiderter Cluster sehr unterschiedlicher Gré3en und Formen sowie einer grol3en Varia-
tionsbreite unterschiedlicher Zusammensetzungen untersucht. Ein innovativer Synthesean-
satz gekoppelt mit detaillierter quantenchemischer Analyse ist das Erkennungsmerkmal der

Forschung von Stefanie Dehnen, mit der sie die moderne Clusterchemie seit einigen Jahren
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weltweit pragt. Das synthesechemische Konzept beruht auf einem kombinatorischen Ansatz,
Uber den man in sehr eleganter und effizienter Weise zu einer Vielfalt an neuartigen Verbin-
dungen und funktionalen Materialien gelangt: Es kommen hierbei typischerweise Ausgangs-
stoffe zum Einsatz, die Atome zweier unterschiedlicher Hauptgruppenelemente beinhalten,
die dann um (mindestens) eine zusatzliche Komponente erweitert werden, um bestimmte
Verbindungsklassen mit jeweils spezifischen Eigenschaften zu erhalten. Die entscheidende
Erweiterung erfolgt entweder durch eine weitere Elementsorte oder einen funktionalisierten
organischen Liganden. Im ersten Fall resultieren mehrkomponentige anorganische Cluster
oder Netzwerke derselben, im zweiten sind es anorganisch-organische Hybridcluster. Die
Wahl der Elementkombination des zugrunde liegenden Zweikomponentenbausteins und der
erweiternden Komponente erlaubt eine gezielte Feineinstellung der strukturellen, elektroni-
schen und chemischen Eigenschaften der resultierenden Verbindungen, die sich unter-

schiedlichen Produktfamilien zuordnen lassen.

Eine der Produktfamilien beinhaltet sogenannte Chalkogenidometallat-Cluster. Solche Ver-
bindungen lassen sich als aus schwereren Atomen bestehende Verwandte der Silikate ver-
stehen. Diese Verbindungen stellen mitunter einzigartige Alkalimetall-lonenleiter dar und sind
so fur die Entwicklung neuartiger Feststoffbatterien von gro3er Bedeutung. Stefanie Dehnen
und ihre Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter haben sich bei dieser Chemie in den vergangenen
zehn Jahren verstarkt nachhaltigen Synthesemethoden verschrieben und unter Verwendung
von ,ionischen Flissigkeiten“ — modernen Reaktionsmedien mit sehr geringer Umweltbelas-
tung, guter Rezyklierbarkeit und zugleich gro3er Varianz an Eigenschaften — die Synthesen
von Chalkogenidometallaten nahe der Raumtemperatur anstatt bei sehr hohen Temperatu-
ren durchgefiihrt. Neben diesen angenehmen Effekten hinsichtlich der Ressourceneffizienz
lassen sich auf diesem Wege zudem sehr ungewoéhnliche Clusterstrukturen realisieren —
etwa ein kugelférmiges Molekll aus knapp 200 Zinn-, Germanium- und Selen-Atomen mit
einem inneren Hohlraum von gut 1 nm Durchmesser, den man als ,Nanoreaktor” fur chemi-

sche Reaktionen nutzen kann.

Eine zweite Familie von Clusterverbindungen unterscheidet sich von ersterer dadurch, dass
auf der Oberflache der nanoskaligen Minikugeln funktionelle organische Gruppen angebun-
den sind — Kohlenwasserstoff-Molekile mit einer reaktiven Stelle, an der weitere chemische
Reaktionen stattfinden konnen. Bei solchen Hybridclusterverbindungen ist die Variations-
breite noch gréfier, weil sowohl der anorganische ,Clusterkern® als auch die organische
,Clusterhille* erweitert und die Eigenschaften des chemischen Stoffes somit noch gezielter

eingestellt werden kénnen. Uber die Anbindung bioorganischer Molekiile lassen sich zum
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Beispiel zinn- sowie schwefelbasierte bioaktive Stoffe generieren. Wie die Gruppe erstmals
zeigen konnte, fuhren spezielle Kombinationen der beiden Clusterbestandteile dariiber hin-
aus zur Bildung amorpher (das heif3t nicht kristalliner) Materialien fur die kostengiinstige
Konversion von infrarotem in weil3es Laserlicht, was fur die Entwicklung neuartiger Laserpro-

jektionstechniken interessant ist.

Eine andere Wahl der beteiligten Elementgruppen fuhrt zur Bildung anionischer (das heif3t
negativ aufgeladener) ,Zintl“-Cluster, die ausschlief3lich Atome von Metallen oder Halbmetal-
len beinhalten. Diese Cluster sind nach Eduard Zintl benannt, dem ersten Forscher, der sich
gezielt mit dieser Sorte ungewohnlicher Metall-Polyanionen beschaftigte. Wahrend Zintl aller-
dings nur Cluster untersuchte, deren Atome vom gleichen chemischen Element stammten,
stehen heutzutage bevorzugt heteroatomare Cluster im Fokus. Stefanie Dehnen und ihre
Gruppe sind dafir bekannt, bis zu drei Atomsorten in solchen intermetallischen Molekilen zu
vereinen und alle daraus resultieren Stoffeigenschaften im Detail zu studieren. Das charakte-
ristische Synthesekonzept erlaubt es dem Team, die Kombinationsmadglichkeiten, die das
Periodensystem der Elemente mit seinen gut 80 (halb)metallischen Elementen bereitstellt, in
voller Breite und zugleich sehr systematisch auszuschépfen und so aus dem Spektrum an
resultierenden physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser hochreaktiven Metall-
partikel die gewiinschten Charakteristika prazise zu selektieren. Neben beispiellosen Clus-
terstrukturen ergeben sich hierbei zudem neuartige Bindungsformen und davon abgeleitete
Konsequenzen der gewahlten Elementkombinationen, die bisher so nicht beschrieben wor-
den sind. In einer der neuesten Arbeiten wurde beispielsweise von einem aus 13 Atomen be-
stehenden Metallcluster aus Thorium- und Bismut-Atomen berichtet, der einen grofR3en
Ringstrom und damit signifikante Tr-Aromatizitat aufweist — eine Eigenschaft, die man typi-
scherweise von organischen Molektlen wie Benzol oder dem in der Biologie verbreiteten
Porphyrinsystem kennt. Neben solchen fundamentalen und grenziberschreitenden Studien
wird an der Verwendung der Cluster als neuartigen, ,superatomaren Katalysatoren zur Akti-

vierung kleiner Molekile geforscht.
In der ausgepragten Interdisziplinaritat und Kooperationsfreude entfaltet die Forschung von

Stefanie Dehnen — zusatzlich zu der inh&renten chemischen Kombinatorik — ihre typische,

spannende und zweckmaRige Diversitat.
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