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Ga22[Si(SiMe3)3]8: der gröûte
metallatomzentrierte neutrale Metallcluster im
Bereich der Hauptgruppenelemente**
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Professor Reinhart Ahlrichs zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallatomcluster waren bis vor kurzem weitgehend auf
den Bereich der Übergangsmetalle beschränkt.[1] Mit der
Herstellung eines Al77-Clusters,[2] des bislang gröûten Metall-
atomclusters, der röntgenstrukturanalytisch charakterisiert
wurde, haben wir einen neuen Weg zur Synthese derartiger
Verbindungen aufgezeigt.[3] Dabei gehen wir von meta-
stabilen AlX/GaX-Lösungen (X�Cl, Br, I) aus, die bereits
unter milden Bedingungen in das jeweilige Metall und
das entsprechende Trihalogenid disproportionieren (z.B.:
3 GaBr!2 Ga�GaBr3).[4] Durch Substitution des Halogeni-
des mit geeigneten Liganden kann dieser Prozeû jedoch
verzögert werden, so daû Metallatomclusterverbindungen als
Zwischenstufen auf dem Weg zur Metallbildung abgefangen
und zum Teil sogar kristallisiert werden können. Da die
Herstellung der erforderlichen metastabilen Subhalogenidlö-
sungen mit erheblichem apparativen Aufwand verbunden

1 mit 4 würde dann in einer Addition ähnlich der Markovni-
kov-Reaktion zum Alkylpalladiumkomplex 5 führen, aus
dem durch Öffnen der distalen Bindung im Cyclopropanring
und Umlagerung die p-Allylpalladium-Verbindung 6 ent-
stünde. Reduktive Eliminierung von Pd0 aus 6 würde 3 liefern
und den Katalysator regenerieren.

Die vorgeschlagene Addition und Bindungsspaltung sind
mit den Mechanismen der palladiumkatalysierten Hydrocar-
bonierung[1c] und Hydroaminierung[2f] von Methylencylopro-
panen in Einklang. Gestützt wird der hier vorgeschlagenen
Mechanismus für die Hydroalkoxylierung durch die Reaktion
von deuteriertem Trifluorethanol [D]-2 b mit 1 a (Schema 4):
Unter den gleichen Bedingungen wie oben ergab die Umset-
zung [D]-3 b in 65 % Ausbeute und mit einem Deuteriumge-
halt an C1 von 62 %. Andere Kohlenstoffatome von 1 a
wurden nicht deuteriert. Dieses Ergebnis spricht für die
Hydropalladierung nach Markovnikov und den Bruch der
distalen Bindung im Cyclopropanring.

Schema 4. Reaktion des Methylencyclopropans 1 a mit deuteriertem
Trifluorethanol [D]-2b. Reaktionsbedingungen siehe Schema 1.

Die hier beschriebene palladiumkatalysierte Addition von
Alkoholen an Methylencylopropane ist durch einen Bruch
der distalen Bindung im Dreiring charakterisiert und verläuft
daher hochregioselektiv. Sie unterscheidet sich erheblich von
der palladiumkatalysierten Hydrostannylierung[8] und der
rhodiumkatalysierten Hydrosilylierung,[9] bei denen ein
Bruch der proximalen Bindung erfolgt. Die hohe Regioselek-
tivität und die Vielfalt an Alkoholen, die für die Hydroalk-
oxylierung von Methylencyclopropanen eingesetzt werden
können, machen diese Reaktion zu einer vielseitigen Me-
thode in der organischen Synthese.
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ist,[5] wurde diese Methode bisher nur in unserer Arbeits-
gruppe angewendet. Die erzielten Erfolge bei der Herstellung
ungewöhnlicher Spezies lassen jedoch für die Zukunft eine
weitere Verbreitung dieser Technik erwarten. Heute berich-
ten wir über einen Galliumcluster, in dem ein zentrales
Galliumatom die sogar für ¹echteª Metalle ungewöhnliche
Koordinationszahl 13 einnimmt.

Nach der gemeinsamen Kondensation von nur bei hohen
Temperaturen (ca. 1000 8C) und niedrigen Drücken (ca.
10ÿ2 mbar) thermodynamisch stabilem molekularem GaBr
mit einem Toluol/THF-Lösungsmittelgemisch bei ÿ196 8C
erhält man beim Erwärmen auf ÿ78 8C eine metastabile
GaBr-Lösung, die bereits ab ÿ20 8C in Gallium und GaBr3

disproportioniert. Wird diese Lösung beiÿ78 8C mit in Toluol
gelöstem Tris(trimethylsilyl)silyllithium (Hypersilyllithium)
zur Reaktion gebracht, so bildet sich beim langsamen Erwär-
men eine zunächst dunkelrote, später dunkelbraune bis fast
schwarze, bei Raumtemperatur stabile Lösung [Gl. (1)].

Nach Entfernen des Lösungsmittelgemisches im Vakuum
erhält man durch Extraktion des verbleibenden Feststoffes
mit Pentan eine dunkelrotbraune Lösung, aus der zunächst
farblose Kristalle von 1 ausfallen. Neben diesem Produkt der
Oxidation der ursprünglichen GaI-Spezies wird unter be-
stimmten Umständen auch 2 als zweites Oxidationsprodukt
beobachtet,[6] welches isostrukturell zum entsprechenden
Chlor-Derivat [GaClSi(SiMe3)3]4

[7] ist. Nach Abtrennung der
oxidierten Spezies 1 und 2 sollten folglich noch reduzierte,
metallreiche Spezies isoliert werden können, in denen Gal-
lium eine Oxidationszahl <1 aufweist. Durch Einengen des
Pentanextraktes läût sich tatsächlich mit 3 eine solche
Verbindung in Form schwarzer, würfel- bis stäbchenförmiger
Kristalle erhalten, deren ESR-Spektrum auf eine diamagne-
tische Verbindung schlieûen lieû. Das Ergebnis der Röntgen-
strukturanalyse ist in Abbildung 1 wiedergegeben.

Der Galliumkern des Clusters läût sich dabei wie folgt
beschreiben: Ein zentrales Galliumatom wird in groûem
Abstand (Mittelwert 294.2 pm) von 13 weiteren Galliumato-
men umgeben. Die Dreizehnerschale, innerhalb der die
Galliumatome einen mittleren Abstand von 286.7 pm auf-
weisen, zeigt dabei eine groûe ¾hnlichkeit zur kuboktaedri-
schen Koordination (Koordinationszahl 12) von Metallen
(M3-M6-M3), wobei hier eine der M3-Dreiecksflächen durch
eine Ga4-Vierecksfläche ersetzt wird (Abbildung 2).

Durch diese Variation bilden sich in der Dreizehnerschale
acht Vierecksflächen, von denen jede durch ein ligandentra-
gendes Galliumatom in einem mittleren Abstand von
267.3 pm überkappt wird. Diese acht äuûeren Galliumatome

Abbildung 1. Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse von 3. Aus Gründen
der Übersichtlichkeit wurden alle Trimethylsilylgruppen weggelassen.
Mittelwerte der Bindungslängen [pm] in den einzelnen Bereichen von 3 :
Ga (zentral)-Ga (1.Sphäre) 294.2(5), Ga-Ga (innerhalb der 1. Sphäre)
286.7(7), Ga (1.Sphäre)-Ga (Hülle) 267.3(6), Ga (Hülle)-Si 242.6(5).

Abbildung 2. Erste Koordinationssphäre mit Zentralatom aus 3 : Ausge-
wählte Bindungslängen [pm] und Winkel [8]: Ga1-Ga5 284.3(3), Ga1-Ga10
291.1(5), Ga1-Ga6 297.6(2), Ga1-Ga9 308.3(4), Ga1-Ga8 312.9(2), Ga9-
Ga8 289.1(6), Ga9-Ga6 294.9(5), Ga8-Ga5 336.1(6), Ga6-Ga7 301.6(8),
Ga6-Ga5 290.0(7), Ga6-Ga4 272.2(5), Ga4-Ga3 275.5(5); Ga2-Ga3-Ga4
60.9(2), Ga3-Ga5-Ga8 114.5(1), Ga5-Ga6-Ga7 114.2(1), Ga4-Ga6-Ga9
118.5(2), Ga8-Ga9-Ga10 90.3(1).

bilden ein leicht verzerrtes quadratisches Antiprisma (Abbil-
dung 3), wobei die acht Hypersilylreste eine geschlossene
Ligandenhülle um den Galliumkern aus 22 Atomen bilden.
Diese vollständige Abschirmung des Metallkerns dürfte im
wesentlichen der Grund für die ungewöhnliche Koordina-
tionszahl 13 sein, denn eine kuboktaedrische Anordnung mit

Abbildung 3. Anordnung der Ga22-Einheiten im Kristall. Abgebildet sind
die äuûeren acht Galliumatome in Polyederdarstellung.
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sechs Vierecksflächen würde nur eine unvollständige Umhül-
lung mit sechs Liganden erlauben.

Neben der rein sterisch begründeten Argumentation zur
Struktur des Ga22-Clusters, läût sich auch eine elektronische
ins Feld führen. So ergaben orientierende Dichtfunktional-
theorie(DFT)-Rechnungen für Ga22

8�,[8] daû die 20 tieflie-
genden Valenz-Molekülorbitale so zu energetisch gleichen
Gruppen angeordnet sind, daû sie mit dem Jellium-Modell[9]

beschrieben werden können. Einen ersten Hinweis auf eine
derartige elektronische Stabilisierung liefert bereits eine
einfache Abzählung der Valenzelektronen; zählt man die
acht äuûeren Galliumatome als GaI, so ergibt sich eine
Gesamtzahl von 58 Elektronen (14� 3� 8� 2� 58), d.h., es
resultiert ein ¹stabilerª Jellium-Zustand.[10]

Besonders bemerkenswert an 3 ist das zentrale Gallium-
atom, welches hier zu einer ¹metallischenª Koordination von
13 weiteren Galliumatomen mit verständlicherweise groûen
Abständen ¹gezwungenª wird, obwohl Gallium im elemen-
taren Zustand eine eher nichtmetallische Koordination be-
vorzugt (Koordinationszahl: 6� 1 (275 pm, 245 pm) in a-
Gallium).

Somit geben die Struktur und die Bildung von 3 einen
Hinweis darauf, daû Gallium auch eine bisher nicht gefunde-
ne metallische Struktur mit hoher Koordinationszahl ein-
nehmen könnte. Wie bereits für den Al77-Cluster ausführlich
diskutiert wurde,[2] weisen auch in 3 die Ga-Atome von innen
nach auûen unterschiedliche geometrische Umgebungen auf,
und folglich sind auch unterschiedliche elektronische Eigen-
schaften zu erwarten, so daû den inneren Galliumatomen ein
mehr metallischer, den äuûeren ein mehr molekularer
Charakter (2e-2c-Bindungen) zugeschrieben werden muû.
Die Verkürzung der Ga-Ga-Abstände in Richtung vom
Zentrum zur Hülle ist chemisch plausibel; dennoch wurde
nach unserer Kenntnis ein derartiger Trend bisher bei den
wenigen strukturell bekannten Übergangsmetallatomclustern
(z.B. Au39Cl6(PPh3)14Cl2

[11]) nicht gefunden oder diskutiert.
Im Kristall ordnen sich die Ga22-Einheiten zu einer verzerrt

kubisch primitiven Struktur an, in der die entstehenden
¹Würfelª aus Ga22-Clustern so gegeneinander verkippt sind,
daû sich gewellte Schichten bilden (Abbildung 3).

Nachdem das Synthesepotential von GaX- und AlX-
Lösungen besonders durch die Bildung eines Al77- sowie jetzt
eines Ga22-Clusters aufgezeigt werden konnte, möchten wir in
Zukunft durch Variation der sterischen und elektronischen
Eigenschaften der Liganden versuchen, maûgeschneidert
weitere derartige Clusterspezies zu erhalten. Auûerdem soll
durch verbesserte Synthesebedingungen versucht werden, die
Ausbeute an derartigen Verbindungen zu steigern, damit
physikalische Messungen (z.B. der elektrischen Leitfähigkeit
und der magnetischen Suszeptibilität) an den Kristallen
von 3, in denen jede Ga22-Einheit von 32 Si-Atomen
und 72 Methylgruppen umgeben ist, durchgeführt werden
können.

Experimentelles

In einen 250-mL-Rundkolben werden 1 g (SiMe3)3SiLi ´ 2THF (2.5 mmol,
1 ¾quiv.) in 20 mL Toluol vorgelegt. Zu dieser Lösung werden bei ÿ78 8C
9.2 mL einer 0.3 m GaBr-Lösung in Toluol/THF (2.76 mmol, 1.1 ¾quiv.)
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird danach langsam auf Raumtempera-

tur erwärmt, dabei wird die Lösung dunkelrot bis schwarz. Das Lösungs-
mittel wird anschlieûend im Vakuum entfernt, und die Reaktionsprodukte
werden mit Pentan extrahiert. Aus dem dunkelbraunen Pentanextrakt
fallen zunächst farblose Kristalle der Verbindung 1 aus. Nach dem
Abfiltrieren dieser Kristalle und weiterem Einengen des Pentanextrakts
erhält man schwarze Kristalle von 3 (ca. 30 mg, 10%).

1: 1H-NMR (250 MHz, [D6]Benzol, 25 8C): d� 0.54 (s); 13C-NMR (63 MHz,
[D6]Benzol, 25 8C): d� 5.07 (CH3); 29Si-NMR (50 MHz, [D6]Benzol, 25 8C):
d�ÿ6.65; MS (70 eV): m/z (%): 644 (3, M�ÿLiBr ´ 2THF), 629 (19, M�ÿ
LiBr ´ 2 THFÿCH3), 316 (100, GaSi(SiMe3)3).

2 : 1H-NMR (250 MHz, [D6]Benzol, 25 8C): d� 0.421 (s), 0.472 (s); 13C-
NMR (63 MHz, [D6]Benzol, 25 8C): d� 4.394 (CH3), 4.679 (CH3); 29Si-
NMR (50 MHz, [D6]Benzol, 25 8C): d�ÿ7.94 (3 Si), ÿ123.08 (1 Si); MS
(70 eV): m/z (%): 1335 (4, M�ÿ Si(SiMe3)3), 1320 (2, M�ÿSi(SiMe3)3ÿ
CH3), 1262 (2, Ga4Br3(Si(SiMe3)3)3), 715 (5, Ga2Br(Si(SiMe3)3)2), 316 (100,
GaSi(SiMe3)3).

Die Strukturen von 1 ± 3 wurden mit Direkten Methoden gelöst und gegen
F 2 für alle beobachteten Reflexe verfeinert. Verwendete Programme:
Shelxs und Shelxtl (G. M. Sheldrick, Universität Göttingen).

Kristallstrukturdaten von 1: GaBr2Si6LiO2C26H70, Mr� 710.42. Kristallab-
messungen 0.73� 0.36� 0.15 mm, monoklin, Raumgruppe P2(1)/c, a�
13.595(3), b� 17.070(3), c� 20.687(4) �, b� 104.69(3)8, V�
4643.7(16) �3, Z� 2, 1ber.� 1.270 gcmÿ3, mMo� 2.541 mmÿ1, 2qmax� 50.048,
8186 gemessene Reflexe, 8186 unabhängige Reflexe, Absorptionskorrek-
tur: semiempirisch (min./max. Transmission 0.3517/0.5328), R1� 0.0635,
wR2� 0.1381. Stoe-Stadi4-Diffraktometer (MoKa-Strahlung, l� 0.71073 �,
150 K).

Kristallstrukturdaten von 2 : GaBrSi4C9H27, Mr� 397.30. Kristallabmessun-
gen 0.2� 0.57� 1.15 mm, tetragonal, Raumgruppe P4Å2(1)c, a� 18.018(3),
b� 18.018(3), c� 14.481(3) �, V� 4701.3(14) �3, Z� 8, 1ber.� 1.123 gcmÿ3,
mMo� 3.056 cmÿ1, 2qmax� 488, 8252 gemessene Reflexe, 2954 unabhängige
Reflexe, Absorptionskorrektur: numerisch (min./max. Transmission 0.344/
0.553), R1� 0.0486, wR2� 0.1405. Stoe-Stadi4-Diffraktometer (MoKa-
Strahlung, l� 0.71073 �, 150 K).

Kristallstrukturdaten von 3 : Ga22Si32C72H216, Mr� 3515.17, Kristallabmes-
sungen 0.2� 0.4� 0.6 mm, orthorhombisch, Raumgruppe Pmmn, a�
23.741(3), b� 24.557(2), c� 15.9999(12) �, V� 9328.1(14) �3, Z� 2,
1ber.� 1.252 g cmÿ3, mMo� 3.347 cmÿ1, 2qmax� 44.808, 37953 gemessene Re-
flexe, 6333 unabhängige Reflexe, Absorptionskorrektur: numerisch (min./
max. Transmission 0.25142/0.34044), R1� 0.0716, wR2� 0.2371. Stoe-IPDS-
Diffraktometer (MoKa-Strahlung, l� 0.71073 �, 200 K).

Die Strukturverfeinerung von 3 ergibt, daû der innere Ga14-Kern in zwei
ineinandergestellten Orientierungen vorliegt (Verteilung 50:50), welche
sich durch eine Spiegelebene ineinander überführen lassen. Diese Fehl-
ordnung erscheint plausibel, bedenkt man, daû die Ga8R8-Hülle (quadra-
tisch antiprismatisch) eine höhere Symmetrie aufweist als der Ga14-Kern,
so daû es innerhalb der Hülle für den Ga14-Kern zwei Lagen (Ga14, Ga14')
gibt, die im Mittel zu einer 50:50-Fehlordnung führen. Auch die Struktur-
analyse in Raumgruppen niedrigerer Symmetrie (P2(1)mn, Pm2(1)n,
P2(1)2(1)2 und Pn) führte jeweils zu derselben Fehlordnung, so daû die
Interpretation schlüssig erscheint. Die Fehlordnung scheint jedoch nicht
vollkommen statistisch zu sein, da bei genauer Analyse der Meûdaten
zusätzliche Reflexe geringer Intensität, in denen ca. 10% der Gesamt-
intensität lokalisiert ist, gefunden werden. Unter Annahme einer Über-
struktur würde dies zu einer Versiebenfachung der c-Achse (c� 111.95 �)
führen. Da jedoch unter dieser Annahme ganze Netzebenen im reziproken
Raum keine meûbare Intensität zeigen würden, läût sich nicht entscheiden,
ob es sich hier um eine Überstruktur oder vielleicht um eine inkomensu-
rable Modulation in Richtung c handelt. Eine genauere Betrachtung dieses
Sachverhalts ist mit den gegebenen experimentellen Möglichkeiten nicht
möglich. Daher wurde die Struktur vorerst in der kleinen Zelle mit c�
15.999 � als fehlgeordnete Struktur verfeinert. Es ist zu erwarten, daû
dieses Ergebnis der gemittelten Struktur entspricht. In zukünftigen Unter-
suchungen soll geklärt werden, welches Phänomen sich hinter den zusätz-
lichen Reflexen verbirgt.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary
publication no.ª CCDC-125675 (1), -125676 (2) und -125677 (3) beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 22 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11122-3581 $ 17.50+.50/0 3581

Spezifische Alkylierung von Guanin, das
einer Ausbuchtung von einem Nucleotid
gegenüberliegt: eine chemische Sonde für
DNA-Ausbuchtungen
Kazuhiko Nakatani,* Akimitsu Okamoto und
Isao Saito*

Wechselwirkungen zwischen Wirkstoffen und DNA an
Ausbuchtungen von Nucleotiden (nucleotide bulges) wurden
intensiv untersucht, weil die Stabilisierung solcher Strukturen
durch Intercalatoren für die Zunahme von Rasterverschie-
bungsmutationen in der DNA verantwortlich gemacht wird.[1]

Auûerdem wurde nachgewiesen, daû an RNA-Ausbuchtun-
gen gebundene Wirkstoffe die Bindung des Tat-Proteins an
die trans-aktivierende Region (TAR) verhindern.[2] Chemi-
sche Modifikationen von DNA- und RNA-Ausbuchtungen
durch intercalierende und spaltende Agentien finden vorwie-
gend in der Nähe der Ausbuchtung statt; dies liegt daran, daû
sich Intercalationskomplexe am Ort der Ausbuchtung leichter
bilden als am Bindungsort des Wirkstoffs.[3, 4] Wir berichten
hier, daû der chirale, DNA-alkylierende Intercalator 13R-1
ein bemerkenswerter Wirkstoff ist, der spezifisch einer Aus-
buchtung gegenüberliegendes Guanin (G) alkyliert und des-
halb als chemische Sonde für den Nachweis einer Ausbuch-
tung eingesetzt werden kann.
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Das DNA-alkylierende Agens 1[5, 6] wurde als Aglycon-
Modell von Altromycin B 2 entworfen.[7] Dieses Pluramycin-
Antibioticum[8] ¹fädeltª sich zwischen die DNA-Basenpaare
¹einª und alkyliert Guanin an der Position N7 durch den
elektrophilen Angriff des Epoxids.[9] Wir haben kürzlich
berichtet, daû das Enantiomer mit einer 13S-Epoxideinheit
in einer 5'-GG3'-Sequenz mit hoher Selektivität den 5'-
Guaninrest alkyliert, während das 13R-1-Enantiomer nur
eine sehr geringe Reaktivität aufweist.[5] Durch Molecular-
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