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Bei einfachen Clusterverbindungen wie [(CO)3CpWÿ
WCp(CO)3], [(CO)5MnÿMn(CO)5] und ClHgÿHgCl galt in
den 60er Jahren das primäre Interesse der Bindung zwischen
den Metallatomen, da hier die komplexen Bindungsverhält-
nisse in Metallen auf eine 2e2c-Bindung reduziert sind.[1] Da
die Liganden wie z. B. Halogenatome oder CO starke
Wechselwirkungen mit den Metallatomen eingehen und somit
auch die Bindung zwischen den beiden Metallatomen stark
beeinflussen, ist eine solche Bindungssituation jedoch grund-
legend verschieden von der in Metallen.

Daher kommt Verbindungen vom Typ Y3XÿXY3 (X, Y�
Metallatome, d. h. zwei verknüpfte Y3X-Tetraeder) mit bin-
denden Wechselwirkungen zwischen den Y-Atomen eine
besondere Bedeutung zu. Allerdings gibt es bisher nur wenige
Beispiele, in denen jedoch auch z. T. Metallatome durch
Nichtmetallatome ersetzt sind: X�C, Y�Co,[2] Y�Fe;[3]

X�N, Y�Au;[4] X�Hg, Y�Pt[5] und X� (As,Co), Y�
Co.[6] Die einzige uns bekannte, annähernd der gewünschten
Modellverbindung entsprechende Spezies ist [Ir8(CO)22]2ÿ.[7]

Hier ist eine Ir2-Einheit beidseitig an Ir3CO11-Reste gebun-
den, wobei die CO-Liganden zum Teil verbrückende Funk-
tion haben. Das bedeutet, eine einfache Modellverbindung
für eine nach den oben genannten Einschränkungen typische
Metall-Metall-Bindung, in der acht gleiche Metallatome in
Form von zwei verknüpften M4-Tetraedern 13 Metall-Metall-

Die Tris(azolyl)methanthiolat-Salze werden in Ausbeuten von 80 ± 90%
isoliert. An feuchter Luft zersetzen sich die Salze.

3 : Ausbeute 90 %; Schmp. 130 8C; 1H-NMR (CD3CN, 20 8C): d� 6.6
(3J(AA')� 1.0, 3J(AB)� 3.2, 4J(AB')� 1.5 Hz; 2H), 6.3 (4J(BB')� 2.0 Hz;
2H).

5 : Ausbeute 92 %; Schmp. 119 8C; 1H-NMR (CD3CN, 20 8C): d� 3.2 (q,
5J(H,F)� 0.8 Hz), d� 6.1 (dd, 3J(H,H)� 2.5, 1.6 Hz), 7.3 (dd, 3J(H,H)� 1.6,
4J(H,H)� 0.9 Hz), 8.1 (dd, 3J(H,H)� 2.5, 4J(H.H)� 0.9 Hz); 19F-NMR
(CD3CN, 20 8C): d�ÿ58.3 (tridezett, 5J(F,H)� 0.8 Hz).

7: Ausbeute 92%; Schmp. 120 8C; 1H-NMR (CD3CN, 20 8C): d� 3.2 (q,
5J(H,F)� 0.8 Hz), d� 7.8 (d, 4J(H,H)� 0.7 Hz), 8.9 (d, 4J(H,H)� 0.7 Hz);
19F-NMR (CD3CN, 20 8C): d�ÿ58.3 (tridezett, 5J(F,H)� 0.8 Hz).

9 : Ausbeute 87%; Schmp. 116 8C; 1H-NMR (CD3CN, 20 8C): d� 3.0 (s), 3.3
(s), 6.1 (dd, 3J(H,H)� 2.5, 1.6 Hz), 7.3 (dd, 3J(H,H)� 1.6, 4J(H,H)�
0.8 Hz), 8.0 (dd, 3J(H,H)� 2.5, 4J(H,H)� 0.8 Hz).

11: Ausbeute 83%; Schmp. 114 8C; 1H-NMR (CD3CN, 20 8C): d� 3.0 (s),
3.3 (s), 7.1 (dd, 3J(H,H)� 1.8, 4J(H,H)� 0.9 Hz), 7.6 (dd, 3J(H,H)� 1.8,
1,4 Hz), 8.1 (dd, 3J(H,H)� 1.4, 4J(H,H)� 0.9 Hz).

Röntgenstrukturanalyse: Die Züchtung der Kristalle erfolgte durch lang-
same Diffusion von Diethylether in CH3CN-Lösungen der Verbindungen
bei ÿ40 8C. Zur Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden mit
Kel-F-Öl an einem Glasfaden fixiert und auf einem Siemens-P4-Vier-
kreisdiffraktometer bei ÿ100 8C mit graphitmonochromatisierter MoKa-
Strahlung vermessen.
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Bindungen (2� 6� 1), aber nur sechs Metall-Ligand-Bindun-
gen bilden, gibt es bisher nicht.

Kürzlich ist uns jedoch ein erster Schritt in diese Richtung
durch die Synthese eines Al7R6-Clusters gelungen.[8] Hier
werden zwei Al4-Tetraeder über ein ¹nacktesª Al-Atom
verknüpft, sodass zwölf Metall-Metall-Kontakte sechs Me-
tall-Ligand-Bindungen gegenüberstehen.

Heute möchten wir das erste molekulare Beispiel für eine
nach den oben genannten Kriterien als ideal zu nennende
Metall-Metall-Bindung präsentieren, wobei in einer Ga8R6-
Einheit zwei Ga4-Tetraeder über zwei gemeinsame ¹nackteª
Ga-Atome verknüpft sind. Als Liganden werden C(SiMe3)3-
Reste (Trisyl) verwendet, mit denen sowohl der erste Ga4R4-
Cluster[9] hergestellt als auch kürzlich eine Ga19-Spezies
erhalten werden konnten.[10]

Setzt man in Toluol gelöstes Trisyllithium bei ÿ78 8C mit
einer Lösung von GaIBr in Toluol/THF um (erhältlich durch
Cokondensation des Hochtemperaturmoleküls GaBr), resul-
tiert eine raumtemperaturstabile Lösung. Nach Entfernen des
Lösungsmittels bleibt ein schwarzer Rückstand übrig, aus
dem sich nach Extraktion mit Pentan und anschlieûend mit
Toluol jeweils schwarze Filtrate erhalten lassen. Aus der
Toluollösung konnte letztendlich ein Ga-zentrierter Ga19-
Cluster erhalten werden.[10] Jetzt ist es uns gelungen, auch aus
dem Pentanextrakt schwarze Kristalle in Form hexagonaler
Plättchen zu erhalten. Das Ergebnis der Röntgenstruktur-
analyse dieser Kristalle zeigt, dass es sich um das neutrale
Octagallan [Ga8{C(SiMe3)3}6] 1 handelt (Abbildung 1).

Abbildung 1. Molekülstruktur von 1 (ohne Methylgruppen) mit Schwin-
gungsellipsoiden (50 %). Ausgewählte Bindungslängen [pm] und Winkel
[8]: Ga1-Ga2 261.43(11), Ga2-Ga3 260.54(8), Ga2-Ga4 260.54(8), Ga2-Ga5
264.03(11), Ga3-Ga4 264.81(9), Ga3-Ga5 263.65(8), Ga3-C3 204.8(4), Ga5-
C5 204.3(5); Ga1-Ga2-Ga3 142.97(2), Ga1-Ga2-Ga5 147.11(4), Ga3-Ga2-
Ga4 61.09(3), Ga2-Ga4-Ga5: 60.49(3), Ga2-Ga4-Ga3 59.455(13), C5-Ga5-
Ga2 143.61(16), C3-Ga3-Ga4 146.75.

Die Ga-Ga-Abstände in 1 variieren innerhalb enger
Grenzen (260.5 ± 264.8 pm), und folglich weichen auch die
Winkel innerhalb der Tetraeder-Dreiecksflächen nur maximal
18 vom Idealwert 608 ab. Die Liganden sind mit einem
mittleren Ga-C-Abstand von 204.5 pm an die Galliumatome
gebunden. Sowohl die Ga-Ga- als auch die Ga-C-Bindungen
sind in 1 signifikant kleiner als im tetraedrischen [Ga4{C(Si-
Me3)3}4] (d(Ga-Ga)� 268.3, d(Ga-C)� 207.4 pm (Mittelwer-
te)). Dieser Befund zeigt, dass der C(SiMe3)3-Ligand einen
groûen sterischen Anspruch aufweist und damit bei sterischer
Überfrachtung wie z. B. in Ga4R4-Verbindungen zu Abstands-

verlängerungen im Ga4-Gerüst und bei den Ga-R-Bindungen
führt.

Wie einleitend ausgeführt, ist das in Abbildung 1 abge-
bildete Strukturelement von zwei über eine Metall-Metall-
Bindung verknüpften tetraedrischen M4R3-Einheiten für
Cluster einer Elementsorte bisher unbekannt. Wir haben
uns deshalb näher mit diesem Archetyp einer Metall-Metall-
Bindung auseinandergesetzt. Dazu haben wir Dichtefunk-
tionaltheorie(DFT)-Rechnungen[11] an der Modellverbindung
Ga8H6 1 a durchgeführt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
Tabelle 1 angegeben und den analogen Ergebnissen für
Ga2H4 1 b und Ga4H4 1 c gegenübergestellt.

Erwartungsgemäû unterscheiden sich die Ladungen der
Ga-Atome in den aufgelisteten Verbindungen nur geringfü-
gig. Die zentralen Ga-Atome in 1 a tragen eine leicht negative
Partialladung (gegenüber positiven Partialladungen z. B. in
den in der Einleitung erwähnten lokalisierten Metall-Metall-
Bindungen wie in ClHgÿHgCl), sodass hier tatsächlich in
erster Näherung von einer metallischen Metall-Metall-Bin-
dung gesprochen werden kann, die hier erstmals in einer
molekularen Einheit als weitgehend lokalisierte Bindung den
delokalisierten Bindungsverhältnissen in Metallen gegen-
übergestellt werden kann. Die für 1 gefundenen Abstände
unterscheiden sich allerdings hinsichtlich ihrer Absolutwerte
und der Abstufung von den berechneten in 1 a. Dieser Befund
ist plausibel, da die sterisch sehr anspruchsvolle C(SiMe3)3-
Gruppe wie im Fall der Ga4R4-Verbindung[9] zu sehr langen
Ga-Ga-Bindungen führt. Diese Sperrigkeit des Ligandenge-
rüstes bewirkt auch eine Vergröûerung des zentralen Ga-Ga-
Abstandes in 1, wie im Kalottenmodell (Abbildung 2) deut-
lich zu erkennen ist.

Ohne diese abstoûenden Wechselwirkungen sollte, wie die
Rechnungen zeigen, die zentrale Ga-Ga-Bindung deutlich
kürzer sein als die anderen Ga-Ga-Bindungen, da man es in
der zentralen Ga2-Einheit im Wesentlichen mit einer 2e2c-s-
Bindung (HOMO, a1g) zu tun hat, während die sechs übrigen
Ga-Ga-Bindungen in den (RGa)3Ga-Einheiten auf vier delo-
kalisierten MOs (a1g, t2u) basieren.

Parallel zu den Ga-Ga-Abständen verändern sich auch die
entsprechenden Ga-Ga-Kraftkonstanten, d.h., die Ga-Ga-

Tabelle 1. Ga-Ga-Abstände d(Ga-Ga), Kraftkonstanten f, Ladungen q
und 71Ga-NMR-Verschiebungen d der berechneten Modellverbindungen
1a ± 1 c.

Verbindung

Ga8H6 1a Ga2H4 1b Ga4H4 1 c

d(Ga-Ga) [pm] 253.8 (Ga1-Ga2) 246.2 256.7
259.4 (Ga2-Ga3)
255.8 (Ga3-Ga4)

f [mdyn �ÿ1] 0.8 (Ga1-Ga2) 1.1 0.6

q ÿ 0.1 (Ga1) 0.1 0.0
0.0 (Ga3)

d(71Ga) 1028 (Ga1) 705 986
942 (Ga3)
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Abbildung 2. Kallottenmodell von 1.

Bindung von Ga2H4 ist signifikant stärker (1.1 mdyn �ÿ1)[12]

als diejenige der zentralen Ga2-Einheit in 1. Letztere ist
demgegenüber erwartungsgemäû etwas gröûer als die des
Ga4H4-Tetraeders 1 c. Offensichtlich führt die starke Deloka-
lisierung der Elektronen innerhalb der beiden Ga4-Fragmente
zu dieser Destabilisierung der verknüpfenden Ga-Ga-Bin-
dung in 1. Diese Bindungsaufweitung dürfte noch gröûer
ausfallen, wenn die Koordinationszahlen an den zentralen
Ga-Atomen steigen, also z. B. zwei oktaedrische oder ikosa-
edrische Gan-Polyeder über gemeinsame Ga-Ga-Bindungen
verknüpft würden.

Die elektronischen Verhältnisse von 1 gegenüber einer
entsprechenden Ga4R4-Einheit werden bereits durch die
unterschiedliche Farbe (1 ist schwarz, Ga4R4 dagegen rot)
deutlich. Dieser Befund steht im Einklang mit den Ergebnis-
sen der DFT-Rechnungen, nach denen für 1 a und Ga4H4

deutlich unterschiedliche HOMO-LUMO-Abstände berech-
net werden: 1.27 bzw. 2.46 eV.

Die berechneten 71Ga-Verschiebungen für 1 a und 1 c
müssen zusammen mit den experimentellen und theoreti-
schen Ergebnissen für einen Ga19-Cluster ([GaGa12(GaR)6]ÿ ;
R�C(SiMe3)3)[10] betrachtet werden: Dabei zeigten Rech-
nungen, dass die Signale der ¹nacktenª Ga-Atome (GaGa12)
gegenüber denen der sechs ligandentragenden Ga-Atome
jeweils deutlich tieffeldverschoben sind, wobei die Art der
Liganden auch die Verschiebung der ¹nacktenª Atome stark
beeinflusst. So verschiebt sich deren Resonanz beim Über-
gang von H über CH3 zu C(SiMe3)3 als Ligand zu höheren
Feldern. Die am meisten hochfeldverschobenen Signale
werden im ligandenfreien Ga-Cluster Ga13

ÿ gefunden. Dem-
nach dürfte die bisher nicht beobachtete Verschiebung der
zentralen Ga-Atome in 1 deutlich hochfeldverschoben gegen-
über den berechneten in 1 a liegen, während diejenige der
ligandentragenden Ga-Atome nur wenig beeinflusst werden
dürfte. Hochfeldverschiebungen von ¹nacktenª Ga-Atomen,
die für den Ga19-Cluster erstmals experimentell bestätigt
werden konnten, scheinen demnach typisch für ¹metallischª
gebundene Metallatome zu sein. Die geringfügige Hochfeld-
verschiebung der zentralen Ga-Atome in 1 a gegenüber der
Verschiebung in 1 c zeigt allerdings, dass die elektronische
Umgebung der zentralen Ga2-Einheit in 1 a weitgehend der
im tetraedrischen 1 c gleicht. Eine ¾nderung der Situation mit
weiter hochfeldverschobenen Signalen für die zentrale Ga2-
Einheit ist erst dann zu erwarten, wenn die Koordinations-

zahlen für diese Atome steigen, d.h. wenn z.B. zwei
ikosaedrische Cluster über eine Ga-Ga-Bindung verknüpft
sind. Derartige Verbindungen wären dann noch idealere
Modellverbindungen für eine isolierte Metall-Metall-Bin-
dung.

Neben den geschilderten strukturellen und bindungstheo-
retischen Besonderheiten gibt die Bildung von 1 auch einen
Hinweis auf die in Lösung ablaufenden Reaktionen. So
könnte 1 als Schlüsselverbindung beim Aufbau gröûerer
Cluster im Gleichgewicht mit weiteren metallreichen Spezies
und GaR-Oligomeren stehen (Schema 1).

Schema 1. Postulierter Mechanismus der Bildung des metalloiden Ga19-
Clusters aus 1.

1 ist die erste Modellverbindung für einen Metallatom-
Kontakt[13] in Form eines Nano-Metalldrahtes. In diesem
Sinne sollten die hier präsentierten Ergebnisse den Anstoû
geben oder Maûstab sein für theoretische und experimentelle
Untersuchungen zur Reaktion zwischen Metallatom-Clustern
von deren primärem Kontakt bis hin zur Cluster-Verschmel-
zung.

Experimentelles

In einem 250-mL-Rundkolben werden 1.5 g LiC(SiMe3)3 (6.3 mmol) in
25 mL Toluol vorgelegt. Nach Kühlen auf ÿ78 8C werden 15 mL einer
0.3 molaren GaBr-Lösung (5 mmol GaBr) in Toluol/THF (3/1) zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur erwärmt, wobei
die Lösung dunkelrot bis schwarz wird. Das Lösungsmittel lässt sich
anschlieûend im Vakuum entfernen. Der schwarze Rückstand wird mit
Pentan extrahiert. Aus dem dunkelbraunen Pentanextrakt fallen wenige
schwarze Kristalle von 1 in Form hexagonaler Plättchen aus.

Kristallstrukturdaten von 1: Ga8(C(SiMe3)3)6, Mr� 1891.3, Kristallabmes-
sungen 0.3� 0.6� 0.6 mm, monoklin c, Raumgruppe C2/m, a� 13.203(3),
b� 24.704(5), c� 17.382(4) �, b� 103.86(3)8, V� 5504.3(19) �3, Z� 2,
1ber.� 1.175 g cmÿ3, mMo� 2.150 mmÿ1, 2qmax� 51.748, 16 186 gemessene
Reflexe, 5446 unabhängige Reflexe (R(int.)� 0.0841), Absorptionskorrek-
tur: numerisch (min./max. Transmission 0.1630/0.4012), R1� 0.0466, wR2�
0.1388. Stoe-IPDS-Diffraktometer (MoKa-Strahlung, (l� 0.71073 �),
200 K). Die Struktur von 1 wurde mit Direkten Methoden gelöst und
gegen F 2 für alle beobachteten Reflexe verfeinert. Verwendete Pro-
gramme: SHELXS und SHELXTL (G. M. Sheldrick, Universität Göttin-
gen). Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-151247ª beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender
Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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