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Polyedrische Verbindungen des Germaniums lassen sich in
zwei große Kategorien einteilen: die Zintl-Anionen, die
durch Verwendung von chelatisierenden Komplexbildnern
wie [2.2.2]Cryptanden in L'sung gebracht werden k'nnen,[1]

und die ligandenstabilisierten Verbindungen der allgemeinen
Formel GenRn (n= 4,[2] 6,[3] 8[4]), die durch den Einsatz sterisch
anspruchsvoller Liganden 3ber die reduktive Kupplung der
entsprechenden halogenhaltigen Vorstufen mit Alkali- oder
Erdalkalimetallen hergestellt werden.[5] Somit existieren an
Clusterverbindungen des Germaniums bisher nur Verbin-
dungen, in denen die mittlere Oxidationsstufe der Ge-Atome
< 0 (Zintl-Anionen) oder �+ 1 (z.B. [Ge8tBu8X2]; X=Cl,[6]

Br[7]) ist. Clusterverbindungen des Germaniums mit einer
mittleren Oxidationsstufe der Ge-Atome zwischen 0 und + 1
sind bisher unbekannt (im Unterschied zu entsprechenden
Zinnverbindungen).[8]

Wir beschreiben hier einen Zugang zu solchen Verbin-
dungen durch Disproportionierung subvalenter Germanium-
halogenide (4/n(GeXn)!(4/n�1)Ge+GeX4; n= 1, 2), in
deren Verlauf germaniumreiche Zwischenstufen, die auf
demWeg zum elementaren Germanium durchlaufen werden,
z.B. durch kinetische Stabilisierung abgefangen werden k'n-
nen. Das gleiche Konzept wurde von Schn'ckel et al. im Fall
der homologen Aluminium- und Galliumverbindungen er-
folgreich angewendet.[9] Germanium(ii)-halogenide sind als
Edukte ungeeignet, da f3r eine kinetische Stabilisierung tiefe
Temperaturen notwendig sind und z.B. Germanium(ii)-bro-
mid erst ab 150 8C disproportioniert.[10] Festes Germanium(i)-
bromid disproportioniert demgegen3ber ab 90 8C unter
Bildung von Germanium und Germaniumtetrabromid[11]

und kommt daher als Edukt infrage.
Nach Umsetzen von Germanium(i)-bromid mit dem

Amid Na[N(SiMe3)2] in Toluol wird der [Ge8{N(SiMe3)2}6]-
Cluster 1 in Form dunkelroter Kristalle isoliert. Die Mole-
k3lstruktur von 1 ist in Abbildung 1 dargestellt; es handelt
sich um einen kubanf'rmigen Ge8-Cluster, bei dem sechs der
acht Ge-Atome im Clusterkern an jeweils einen Liganden
gebunden sind. In 1 befinden sich somit zwei Ge-Atome, die
ausschließlich an weitere Ge-Atome binden und denen
folglich die formale Oxidationsstufe 0 zugewiesen werden

kann. 1 ist somit die erste polyedrische Ge-Verbindung, bei
der die mittlere Oxidationsstufe aller Ge-Atome im Cluster-
kern mit 0.75 zwischen 0 und + 1 liegt.

Anders als bei der von Wiberg et al. beschriebenen
analogen Clusterverbindung [Sn8(SitBu3)6] (2),[8b] in der die
Sn-Sn-AbstInde laut einer ersten Kristallstrukturanalyse sehr
Ihnlich sind, findet man im Clusterkern von 1 zwei deutlich
unterschiedliche Ge-Ge-AbstInde (Ge(R)-Ge(R) 267 pm,
Ge(R)-Ge 250 pm). Quantenchemischen Rechnungen zufol-
ge (Tabelle 1)[12] ist dieser Strukturunterschied von 1 und 2 auf
die unterschiedlichen Liganden zur3ckzuf3hren, die zur
jeweiligen Synthese eingesetzt wurden (N(SiMe3)2 oder
SitBu3). So wird f3r die Modellverbindung [Ge8(NH2)6] (1’)
eine Ihnliche Verzerrung berechnet, wie sie f3r den Cluster-
kern von 1 beobachtet wird (d(Ge(NH2)-Ge(NH2))=
266.3 pm, d(Ge(NH2)-Ge)= 254.8 pm). Demgegen3ber bil-
den die Modellverbindungen [E8(SiMe3)6] (E=Ge (1’’),
Sn (2’’)) den Rechnungen zufolge nahezu unverzerrte E8-W3r-
fel (d(Sn(SiMe3)-Sn(SiMe3))= 294.3 pm, d(Sn(SiMe3)-Sn)=
300.7 pm). Die Verzerrung in 1’ kann dabei auf Mehrzent-
renbindungsanteile (siehe unten) zur3ckgef3hrt werden, die
bei 1’’ und 2’’ nicht auftreten.

Als ein weiterer Unterschied ist im Fall von R=NH2 (1’)
die Neutralverbindung, im Fall von R=SiMe3 (1’’, 2’’)
dagegen das Dianion die energetisch stabilste Form. Dies
zeigt, dass der eingesetzte Ligand nicht ausschließlich zur
kinetischen Stabilisierung dient, sondern dar3ber hinaus die
elektronische Situation innerhalb des Clusters entscheidend
beeinflusst.

Ein Vergleich von 1 mit den vollstIndig substituierten
w3rfelf'rmigen Clustern [Ge8R

0
8] (R’= 2,6-Diethylphenyl,[4a]
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Abbildung 1. Molek�lstruktur von [Ge8{N(SiMe3)2}6] (1); die SiMe3-
Gruppen sind transparent dargestellt (Schwingungsellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit). Ausgew hlte Bindungsl ngen [pm] und Winkel [8]:
Ge1-Ge2 250.27(7), Ge1-Ge4 250.18(6), Ge1-Ge6 249.87(6), Ge1-Ge7
517.5(1), Ge2-Ge3 266.12(6), Ge3-Ge4 266.54(8), Ge4-Ge5 267.24(7),
Ge6-N1 187.2(2), Ge2-N2 186.6(2); Ge2-Ge1-Ge6 81.50(3), Ge2-Ge1-
Ge4 81.58(3), Ge3-Ge4-Ge5 75.41(3), Ge2-Ge3-Ge4 75.73(3), Ge5-Ge6-
N1 125.30(6), Ge1-Ge6-N1 117.55(6).
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1,1,2-Trimethylpropyl;[4b] Ge-Ge-BindungslIngen 250 pm)
zeigt, dass die verlIngerten Ge(R)-Ge(R)-Bindungen auf
die Anwesenheit der beiden „nackten“ Ge-Atome zur3ck-
zuf3hren sind. Die LIngen der Ge(R)-Ge-Bindungen zu den
„nackten“ Ge-Atomen Ihneln dagegen denen der vollstIndig
substituierten Cluster. Die SENs (shared electron numbers)
aus einer Ahlrichs-Heinzmann-Populationsanalyse geben
diesen Trend wieder (Tabelle 1). Dar3ber hinaus findet man
in 1’ Dreizentrenbindungsanteile in den (GeR-GeR-GeR)-
Dreiringen mit einer SEN von 0.13. Dieser Befund zeigt, dass
es durch die beiden zusItzlichen Elektronen[13] zu einer
Delokalisierung der Bindungselektronen im Clusterkern
kommt, was einer Bindungssituation entspricht, die in ligan-
denstabilisierten Ge-Clustern bislang nicht beobachtet wur-
de.

Ein weiterer interessanter Aspekt dieser Verbindung ist
die Anordnung der Ge8-Clustereinheiten im Kristall : Zwi-
schen zwei Ge-Clustern befinden sich jeweils zwei parallel
ausgerichtete Toluolmolek3le, die 3ber den „nackten“ Ge-
Atomen von 1 platziert sind. Diese Anordnung der Cluster im
Kristall mit „verbr3ckenden“ Toluolmolek3len Ihnelt stark
der Anordnung der Ga84-Clustereinheiten im Komplex
[Ga84{N(SiMe3)2}20][Li(thf)4]2[Li2Br(thf)6]2·2Toluol (4).[14] Da
Kristalle von 4 ungew'hnliche physikalische Eigenschaften
aufweisen (halbleitendes und supraleitendes Verhalten[15]),
begannen wir, auch an Kristallen von 1 LeitfIhigkeitsmes-
sungen auszuf3hren. Wir hoffen, dass die dabei erhaltenen
Ergebnisse dem Forschungsgebiet neue Impulse verleihen.

Experimentelles
Fl3ssiges Germanium wird im Hochvakuum mit HBr bei 1550 8C
umgesetzt, und die entstehenden gasf'rmigen Produkte werden in
einem Toluol/NnPr3-Gemisch (5:1) bei �196 8C kondensiert. Nach
ErwIrmen des Cokondensats auf �78 8C wird eine dunkelrote
Emulsion aus einem dunkelroten Ol in einer blassgelben L'sung
erhalten. Die Emulsion wird anschließend bei �78 8C mit dem Amid
Na[N(SiMe3)2] in Toluol umgesetzt, und nach langsamem ErwIrmen
auf Raumtemperatur wird eine nahezu schwarze Reaktionsl'sung
erhalten. Nach Abtrennen des L'sungsmittels im Vakuum bleibt ein
schwarzes Ol zur3ck. Nach Extraktion mit Toluol wird ein nahezu
schwarzer Toluolextrakt und ein weißer R3ckstand (NaBr) erhalten.
Aus dem schwarzen Toluolextrakt kristallisieren im Laufe einiger

Wochen dunkelrote Kristalle von
[Ge8{N(SiMe3)2}6] (50 mg, 0.032 mmol).

Kristallstrukturdaten von 1: Mr=

1727.35 gmol�1, Kristallabmessungen
0.5 P 0.4 P 0.2 mm, triklin, Raumgruppe
P�11, a= 12.595(3), b= 12.768(3), c=
13.223(3) Q, a= 95.92(3), b= 103.53(3),
g= 91.53(3)8, V= 2053.4(7) Q3, Z= 1,
1ber.= 1.397 gcm�3, mMo= 3.094 mm�1,
2qmax= 64.488, 51019 gemessene, 14354
unabhIngige Reflexe (R(int.)= 0.0366),
Absorptionskorrektur numerisch (min./
max. Transmission 0.3683/0.5333), R1=

0.0320, wR2= 0.0821. Stoe-IPDS(II)-
Diffraktometer (MoKa-Strahlung, l=
0.71073 Q, 200 K). Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden gel'st und ge-
gen F2 f3r alle beobachteten Reflexe
verfeinert. Verwendete Programme:
Shelxs und Shelxl (G. M. Sheldrick,

UniversitIt G'ttingen). CCDC-192664 enthIlt die ausf3hrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Ver'ffentlichung. Die Daten
sind kostenlos 3ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhIlt-
lich (oder k'nnen bei folgender Adresse in Großbritannien ange-
fordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@
ccdc.cam.ac.uk).
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Tabelle 1: Ergebnisse der quantenchemischen RI-DFT-Rechnungen f�r 1’, 1’’ und 2’’. Die berechneten
Werte f�r das entsprechende Dianion sind in Klammern angegeben.[a]

[Ge8R6] (1’) [Ge8R*6 ] (1’’) [Sn8R*6 ] (2’’)

EGes. [a.u.][b] �16951.90439 �19071.060997 �2482.182402
(�16951.878108) (�19071.090935) (�2482.230286)

rM(R)-M [pm] 254.8 256.6 300.7
(258.4) (262.5) (307.71)

rM(R)-M(R) [pm] 266.3 252.6 294.3
(254.3) (253.1) (296.7)

SENM(R)-M(R) 0.88 1.16 1.03
(1.14) (1.16) (1.01)

SENM(R)-M 1.1 1.04 0.95
(1.04) (1.02) (0.94)

SENM(R)3 0.13 0.05 0
(0.08) (0.07) (�0.01)

[a] R=NH2, R*=Si(CH3)3. [b] 1 a.u.=2625.5 kJmol�1.
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Asymmetrische Hydrierungen

Herstellung und asymmetrische Hydrierung
b-arylsubstituierter b-Acylaminoacrylate**

Jingsong You, Hans-Joachim Drexler, Songlin Zhang,
Christine Fischer und Detlef Heller*

Synthesem'glichkeiten zur Herstellung optisch aktiver b-
AminosIuren beruhen vorwiegend auf st'chiometrischen
Reaktionen mit chiralen Auxiliaren und in deutlich geringe-
rem Umfang auf stereoselektiven katalytischen Reaktio-
nen.[1] Dabei ist die asymmetrische Hydrierung entsprechen-
der b-DehydroaminosIurevorstufen mit chiralen Rh- oder
Ru-Katalysatoren eine der vielversprechendstenMethoden.[2]

Die erforderlichen prochiralen Substrate sind durch Reaktion
von b-Ketocarboxylaten mit NH4OAc und anschließende
Acylierung zugInglich.[2g,h] Hierbei resultieren E/Z-Gemische
(Schema 1), die sich im Falle der b-alkylsubstituierten b-

Acylaminoacrylate (R2=Alkyl) leicht trennen und mit hoher
EnantioselektivitIt unter milden Bedingungen hydrieren
lassen. Charakteristisch scheint der Trend, dass dieE-Isomere
in Hydrierungsreaktionen zu h'heren – und zudem Wasser-
stoffdruck-unabhIngigen – EnantioselektivitIten f3hren als
die Z-Isomere,[2e,g] siehe aber auch Lit. [2b] . Problematisch ist
dagegen sowohl die Isomerentrennung als auch die asymmet-
rische Hydrierung der entsprechenden b-arylsubstituierten b-
Acylaminoacrylate (R2=Aryl). Bisher ist es noch nicht
gelungen, derartige Substrate Rh-katalysiert mit ausreichend
hohen EnantioselektivitIten zu reduzieren.

K3rzlich gelang es Zhang et al. erstmals, durch Anwen-
dung von Ru-Katalysatoren mit binapo-Derivaten[13] als
Liganden eine breite Palette von b-arylsubstituierten b-
Acetylaminoacrylaten zu hydrieren.[2c] Bei 50 8C und einem
Wasserstoffdruck von 5 bar konnten Enantiomeren3ber-
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Schema 1. Produkte der Reaktion von b-Ketocarboxylaten mit NH4OAc
und anschließender Acylierung.
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