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Tons [Gey(u,o-Ge)Ni(PPh;)|?~
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Seit der Entdeckung!®'?! der Zintl-Ionen mit Metallen der
Gruppe 14 wurden nur wenige Ubergangsmetallderivate dieser
ungewdhnlichen Cluster gefunden!® 6. Die einzigen struktur-
chemisch charakterisierten Cluster dieses Typs, die Ionen [closo-
EyCr(CO),]* 178 (E = Sn, Pb) und [Sng{Cr(CO),}¢]> 1,
wurden auf zwei sehr unterschiedlichen Wegen hergestellt.
Teixidor et al. charakterisierten zwei PtEy-Spezies (E = Sn, Pb)
spektroskopisch!'%), {iber deren Strukturen ist allerdings wenig
bekannt. Zwar wurden mehrere nackte Germanid-Tonen (Ge§~
mit# = 2, 3 und 4 sowie Ge?; )11~ ¥ strukturchemisch charak-
terisiert, doch Ubergangsmetallkomplexe mit Germanid-Zintl-
Tonen wurden bislang nicht beschrieben. Wir stellen hier die
Synthese und die Charakterisierung von [K([2.2.2]Cryptand)],-
[Gey(t;-Ge)Ni(PPh,)]-en vor ([2.2.2]Cryptand!*”) en = Ethy-
lendiamin), des ersten metallierten Germanid-Ions und das erst
zweite Beispiel fur einen Cluster des seltenen nido-10-(iv+iv)-
Strukturtyps!'3l.

Die Reaktion von [Ni(CO),(PPh,),], K,Ge, %! und [2.2.2]-
Cryptand!!”! in Ethylendiamin liefert das [K([2.2.2]Cryptand)] * -
Salz von [Gey(u, ,-Ge)Ni(PPh,)]* ™ 1 in geringer Ausbeute. Die
Verbindung [K([2.2.2]Cryptand)],(1)-en zersetzt sich an Luft
und Feuchtigkeit. Die dunkelbraunen Kristalle wurden durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse, energiedispersive Ront-
gen-Spektroskopie (EDRS), Mikroanalyse und *!'P-NMR-
Spektroskopie charakterisiert.

Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse!'® 19 bestiitigt das
Vorliegen von zwei [K([2.2.2]Cryptand)]* -Ionen, einem en-L&-
sungsmittelmolekiil und dem Anion 1. Dieses weist keine kri-
stallographische Symmetrie auf und besteht aus neun Oberfli-
chen-Germaniumatomen, einem interstitiellen Germanium-
atom Ge(i) und einem [Ni(PPh,)}-Fragment, das in das Anio-
nengeriist eingebaut ist (Abb. 1). Beide [K([2.2.2]Cryptand)]*-
Tonen liegen weit genug vom Anion entfernt und stéren die
Kiristallstrukturanalyse nicht. Das en-Molekiil ist infolge loka-
ler Unordnung nicht vollstindig analysiert. Fiir die beiden
durchgefiihrten, unabhingigen Kristallstrukturuntersuchungen
wurden auf unterschiedlichen Synthesewegen erhaltene Kristal-
le verwendet. Beide Studien lieferten im Rahmen der experimen-
tellen Genauigkeit die gleichen Ergebnisse.

Die Lingen der Bindungen zwischen den Oberflichen-Ger-
maniumatomen liegen im Bereich von 2.595(4) bis 3.291(4) A
und sind den Ge-Ge-Abstinden in anderen Polygermanidclu-
stern dhnlich (z. B. [K([2.2.2]Cryptand)};[PPh,Ge,]: 2.53—
3.27 A1~ 14 Die Abstinde zwischen dem Ni-Atom und sei-
nen nichsten Oberflichen-Germaniumatom-Nachbarn liegen
mit Ausnahme des Abstands zwischen Ni(1) und Ge(2)
(3.307(3) A) zwischen 2.364(3) und 2.381(3) A. Sieht man von
dem groBeren Abstand ab, dhneln die Ni-Ge-Bindungslingen
anderen bekannten Ni-Ge-Abstiinden (z. B. 2.36 A (Mittelwert)
in Nig(p,-GeEt)(CO)5) 2%~ 2°). Die Abstinde zwischen den
Oberflichen-Germaniumatomen und dem interstitiellen Ger-
maniumatom liegen im Bereich von 2.355(3) bis 2.446(3) A
(Mittelwert: 2.40 A) und sind etwas kiirzer als in metallischem
Germanium (2.44 A)126], Der Ni-Ge(i)-Abstand in 1 ist mit
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Abb. 1. a) ORTEP-Darstellung von [Geg{y, ,-Ge)Ni(PPh;)]?~ 1 (die thermischen
Ellipsoide sind fiir die 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet). b) Kugei-Stab-Abbil-
dung der Struktur des Ge,(Ni-Clusters in 1; die dunkleren Bindungen stellen lange
Intracluster-Abstinde dar. Ausgewidhlte Bindungslingen [A] und -winkel 1
Ge(1)-Ge(10) 2.349(3), Ge(2)-Ge(10) 2.426(3), Ge(3)-Ge(10) 2.366(3), Ge(4)-
Ge(10) 2.424(3), Ge(5)-Ge(10) 2.442(3), Ge(6)-Ge(10) 2.446(3), Ge(7)-Ge(10)
2.421(3), Ge(B)-Ge(10) 2.422(3), Ge(9)-Ge(10) 2.335(3), Ni(1)-Ge(10) 2.361(3),
Ge(1)-Ni(1) 2.381(3), Ge(2)-Ni(1) 3.307(3), Ge(3)-Ni(1) 2.370(3), Ge(4)-Ni(1)
3.581(4), Ge(8)-Ni(1) 3.601(4), Ge(9)-Ni(1) 2.364(3), Geopertisone-CCoveriricne 274
(Mittelwert, einbezogen sind hier die lingeren Abstinde Ge(1)-Ge(6) 3.013(4),
Ge(3)-Ge(5) 3.005(3) und Ge(7)-Ge(9) 3.291(4)), Ge(1)-Ge(3) 3.708(3), Ge(1)-Ge(9)
3.443(3), Ge(2)-Ge(8) 4.240(4), Ge(3)-Ge(9) 3.454(3), Ge(4)-Ge(8) 4.096(4); Ge(3)-
Ge(4)-Ge(9) 82.68(10), Ge(3)-Ni(1)-Ge(9) 93.72(12), Ge(4)-Ge(3)-Ni(1) 92.22(12),
Ge(4)-Ge(9)-Ni(1) 91.38(11), Ni(1)-Ge(9)-Ge(8) 92.21(12), Ni(1)-Ge(1)-Ge(8)
92.40(12), Ge(9)-Ni(1)-Ge(1) 93.04(12), Ge(9)-Ge(8)-Ge(1) 82.33(10).

2.361 A deutlich kiirzer als die entsprechenden Abstinde in den
interstitiellen Ge-Clustern [Ni,,Ge(CO),,]1* ™ (Mittelwerte: 2.49
und 2.69 A) und [Ni,,Ge(CO),,]>~ (Mittelwert: 2.47 A)127.
Der im Vergleich zu den Carbonylclustern kiirzere Abstand in 1
ist in Einklang mit der geringeren KafiggroBe von 1. Der Ni-P-
Abstand ist mit 2.121(6) A etwas kiirzer als die Ni-P-Abstéinde
in den meisten anderen Triphenylphosphan-Nickel(0)-Komple-
xen (2.15-2.28 A)128-30},

Zihlt man das interstitielle Ge Atom als Vier-Elektronen-Do-
nor, hat das Anion 24 Geriistelektronen, was gemil der Wade-
Regeln mit einem nido-Cluster vereinbar ist!**). Im Unterschied
zum typischen nido-10-(vi)-Cluster (z. B. B, H,,, C,B.H,,)"*%,
der einen offenen sechsgliedrigen Ring aufweist (A), hat das
Anion 1 zwei viergliedrige Ringe mit einer gemeinsamen Bin-
dung zwischen Ni(1) und Ge(9) (B; Abb. 1b). Dieser Struktur-
typ wurde bereits beim Zintl-Ion-Derivat [Sb,Niy(CO),]3 ~ 33!
beschrieben (C) und als lokales Minimum fiir Geometrien von
Carboranclustern erhalten!®*.
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Der Cluster ist gegeniiber der idealen nido-10-(iv+iv)-Geo-
metrie deutlich verzerrt: Die [Ni(PPh,)]-Ecke des Clusters ist in
Richtung auf das interstitielle Ge-Atom verschoben, die Ge(3)-
Ge(5)-, Ni(1)-Ge(2)-, Ge(9)-Ge(7)- und Ge(1)-Ge(6)-Kanten
sind verldngert. Hauptgrund fiir die Verzerrung ist vermutlich
der Unterschied zwischen den Ge-Ge-Bindungslingen einerseits
(Mittelwert: 2.74 A) und den Ge-Ni-Abstinden andererseits
(Mittelwert: 2.37 A) zu sein. Durch Verlidngern der Abstinde zu
den fiinf koordinierten Ge-Atomen (sieche Abb. 1b) wird dieser
Unterschied unter Optimierung der Ge-Ni-Wechselwirkungen
verringert.

In den beiden bekannten nido-10-(iv+iv)-Strukturtypen be-
setzt das [Ni(L)]-Fragment (L = CO, PPh,) eine Ecke des
Kifigs, allerdings in unterschiedlichen Positionen: Im
[Sb,Ni;(CO),J*~-Ion*¥ (siehe C) besetzen die drei [Ni(CO)}-
Fragmente dquatoriale Positionen des waagerechten Pentagons,
wohingegen im Germaniumkomplex sich das [Ni(PPh,)]-Frag-
ment auf der Ecke einer der offenen quadratischen Flichen
befindet. Weitere Untersuchungen konnten zur Entdeckung
neuartiger Clusterstrukturtypen fithren, die moglicherweise nur
aus nackten Anionen schwererer Hauptgruppenelemente zu-
génglich sind.

Die Dynamik der Reaktionslosungen, die Polygermanid-
Ionen enthalten, ist verstidndlicherweise sehr kompliziert. So
wurde das Ge?, -Ion aus Ethylendiaminlésungen von KGe, 4
und [2.2.2]Cryptand mit [Ni®(PPh,),] isoliert!*?).

Experimentelles

K,Ge, wurde durch Schmelzen der Elemente im stdchiometrischen Verhiltnis in
einer zugeschmolzenen, evakuierten SiO,-Ampulle hergestelit. Ethylendiamin wur-
de iiber CaH, getrocknet und dann iiber K,Sn, destilliert. Alle Arbeiten wurden
unter Stickstoff durchgefiihrt.

54 mg (0.07 mmol) K,Ge,[16], 100 mg (0.27 mmol) [2.2.2]Cryptand und 84 mg
(0.14 mmol) [Ni(CO),(PPh,),] wurden in einem wasserfreien Reaktionsgefi in
6 mL Ethylendiamin geldst. Die rotbraune Mischung wurde erwirmt (35°C<T
<45°C), 15 min geriihrt und filtriert; nach 15 d wurden gut ausgebildete braune
Kristalle von [K([2.2.2]Cryptand)),(1)-en isoliert (22 mg; die Ausbeute konnte aller-
dings wegen nichtreproduzierbarer Ergebnisse bei der Mikroanalyse nicht bestimmt
werden; wiederholte Mikroanalysen ergaben, vermutlich infolge von Verunreini-
gungen durch elementares Germanium, nichtreproduzierbare und damit nicht zu-
friedenstellende Ergebnisse). Der Anteil an Ni liegt im Bereich von 0.95 bis 4.45 %,
der erwartete Wert betrigt 3.03%.). Durch EDRS wurde das Vorliegen von K, P,
Ge und Ni nachgewiesen. Das 3'P-NMR-Spektrum einer [D,JDMF-Lésung bei
Raumtemperatur zeigt nur die Signale fiir freies Triphenylphosphan.
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