
Verbindungen mit Silicium-, Germanium- und Zinnpolyedern : 
der erste oktaedrische Zinncluster 
Von Manfred Weidenhvuch* 

Seit jeher ist den polyedrischen Verbindungen, insbeson- 
dere den platonischen Korpern eine Faszination eigen, die 
sich auf das EbenmaB dieser Molekiile griindet. Entspre- 
chend groB war die Resonanz, als die platonischen Kohlen- 
wasserstoffe Cuban 11'1, Tetrahedran 2[21 und Dodecahe- 
dran 3[31 in freier Form oder als Derivate isoliert werden 
konnten1"I. 

Polyedrische Verbindungen der schweren Kohlenstoff- 
Homologe sind hingegen erst seit kurzer Zeit und in nur 
geringer Zahl bekannt. Sicher ist es nicht die thermodynami- 
sche Instabilitat derartiger Verbindungen, die ihre Synthese 
erschwert, da Rechnungen an den Tetrahedran- X,H,, Pris- 
man- X,H, und Cubansystemen X,H, ergeben haben, daB 
die Spannungsenergien dieser Molekiile von X = Kohlen- 
stoff in Richtung auf die schwereren Homologe unterschied- 
lich stark abnehme~~[~] .  Das Problem ist vielmehr ihre einge- 
schrankte Zuganglichkeit. Wahrend bei der Bildung von 1- 
3 die Moglichkeiten der organischen Synthese kunstvoll ge- 
nutzt wurden, stehen fur analoge Verbindungen der schwe- 
ren Homologe meist nur Eintopfreaktionen zur Verfiigung, 
in denen eine Vielzahl von Bindungen gelost und neu ge- 
kniipft werden miissen. 

So fiihrt die reduktive Halogeneliminierung aus 4 zu einer 
Reihe mono- und oligocyclischer Verbindungen, von denen 
das Octasilan 5 die meisten Cyclen enthaltL6]. Wahrend in 5 
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die ungunstige Orientierung der beiden Chloratome die Bil- 
dung des Cubangerusts durch nochmalige Enthalogenierung 
erschwert, ergibt die Verwendung sperriger Gruppen R in 
den Silanen vom Typ4 oder 6 tatsachlich Octasilacubane 
717], deren Konstitution kiirzlich durch Rontgenstruktur- 
analysen an zwei Derivaten gesichert wurde['. 'I. 
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R =  tBuMe2Si 171 R' R 

7 R = CMe,CHMe, I81 
R = 2,6-Et,C,H3 I91 

[*] Prof. Dr. M. Weidenbruch 
Fachbereich Chemie der Universitiit 
Carl-Von-Ossietzky-StraBe 9 ~ 11, W-2900 Oldenburg 

Eine ahnliche Abhangigkeit vom Substituenten zeigen 
anch polycyclische Oligogermane. Reduktive Enthalogenie- 
rung von tert-Butyltrichlorgerman oder Tetrabrom-l,2-di- 
tert-butyldigerman liefert die zu 5 analogen Germanium- 
verbindungen"']. Die feinen Unterschiede in der Raumer- 
fiillung der Substituenten R dokumentieren die Reaktionen 
von 9 mit Reduktionsmitteln, die entweder zum Hexdgerma- 
prisman 8["] oder zu den Octagermacubanen lo['] fiihren. 
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Die sehr geringen Ausbeuten an den vorgestellten poly- 
cyclischen Verbindungen inahnen allerdings zur Vorsicht, da 
neben den isolierten Stoffen durchaus auch andere Molekiile 
dieser Art als Reaktionsprodukte vorliegen konnen. Ein 
gutes Beispiel hierfiir bieten die Thermolysen von Cyclo- 
tristannan 11 in Gegenwart von Naphthalin oder Benzophe- 
non, die zu Reaktionsgemischen fiihren, aus denen durch 
miihsame Trennoperdtionen eine ganze Palette polycycli- 
scher Oligostannane gewinnbar ist. Nacheinander wurden 
Decastanna[S]prisinan 12["], Octastannacuban 13" 'I, Pen- 
tastanna[l,l,l]propellan 15[141 zusammen mit dern Distan- 
nan 14 und anderen zinnhaltigen Produkten isoliert. Das 
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Produktspektrum macht deutlich, dalj aus dem Zerfall von 
11 resultierende Stannylene, R,Sn : , durch Disproportionie- 
rung unter Arylgruppeniibertragung sowohl Verbindungen 
des Typs (RSn),, als auch anderer Zusammensetzung erge- 
ben. 
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Auffallig an den Verbindungen mit Silicium-, Germanium- 
und Zinnpolyedern ist das Dominieren der [n]Prismane, de- 
ren bevorzugte Bildung durch theoretische Untersuchun- 
genIS. 1 5 1  gestiitzt wird. Beispielsweise ergaben Rechnungen 
fur Si,H,, daB Hexasilaprisman stabiler 1st als Hexasilaben- 
zol und daI3 dieses wiederum energetisch deutlich unter 
Hexasilaoctahedran liegen diirfte['51. Dieses Resultat 
scheint plausibel zu sein, da in oktaedrisch gebauten Mole- 
kiilen X,R, die Geriistatome X jeweils funffach koordiniert 
vorliegen wiirden. 

Dan bei geeigneter Anzahi an Gerustelektronen und der 
richtigen Wahl der Schutzgruppen auch das Oktaeder als 
Koordinationspolyeder zu realisieren ist, zeigten nun Schie- 
menz und Huttner in einer aufsehenerregenden Arbeit. Um- 
setzung von SnCl, mit K,[Cr(CO),] in Gegenwart von 
[2,2,2]Cryptand ergab das Cluster-Anion 16 mit einer nahe- 
zu perfekt oktaedrischen Anordnung der Zinnatome[161. 

Formal kann 16 aus sechs stannylenartigen Baugruppen 
(OC),CrSn: zusammengesetzt werden, so daU unter Einbe- 
ziehung der beiden negativen Ladungen bei sechs Gerustato- 
men (6 + 1) Elektronenpaare fur die Bindungen innerhalb 

des Clusters zur Verfiigung stehen. Nach den Wade-Regeln 
ist 16 analog zu B,Hi- eine closo-Verbindung, die bei sechs 
Gerustatomen die hier nachgewiesene oktaedrische Struktur 
haben sollte['71. Interessanterweise waren bei Hauptgrup- 
penelementen oktaedrische Cluster lediglich bei Bor be- 
kannt. Auch aus dem Bereich der Zintl-Ionen, der gewiB 
nicht arm an homonuclearen polycyclischen Verbindungen 
ist, findet man das Oktaeder als Bauprinzip lediglich in den 
Hexaboriden vom CaB,-Typ['s3 19]. 

Obgleich die Bildung von 16 wohl eher zufallig und in 
bisher nur geringer Ausbeute erfolgte[16], scheint das hier 
aufgezeigte Konzept verallgemeinerungsfiihig zu sein und 
konnte als Basis fur die Synthese weiterer polyedrischer Mo- 
lekule oder Molekiilionen dienen. 
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