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Neunatomige Clusterverbindungen des Germaniums sind in
Form von Zintl-Anionen seit langem bekannt.[1] Sie k�nnen
unter Verwendung von Ethylendiamin aus den entsprechen-
den Zintl-Phasen (z.B. K4Ge9) hergestellt und anschließend
z.B. mit [2.2.2]Cryptand als isolierte Einheiten kristallisiert
werden.[2] Strukturell lassen sich die Ge9-Zintl-Anionen als
verzerrte einfach 0berdachte Antiprismen oder als verzerrte
dreifach 0berdachte trigonale Prismen beschreiben.[3] Hier
stellen wir die erste Synthese einer ligandenstabilisierten Ge9-
Clusterverbindung vor, die ausgehend von metastabilem GeI-
Bromid zug5nglich ist.

Durch Umsetzung von gel�stem GeI-Bromid, das mit
einer Cokondensationstechnik hergestellt wird,[4] mit Li{Si-
(SiMe3)3} bei �78 8C und langsames Erw5rmen der Reak-
tionsl�sung auf Raumtemperatur wird eine dunkelrote Reak-
tionsl�sung erhalten. Nach Aufarbeitung lassen sich orange-
farbene Kristalle isolieren, die Ge-Clusteranionen
([Ge9{Si(SiMe3)3}3]� , 1) enthalten. Eine Kristallstrukturana-
lyse zeigt, dass es sich bei 1 um einen Ge9-Cluster handelt, bei
dem drei der neun Germaniumatome an jeweils einen
Liganden gebunden sind (Abbildung 1a). Die Kristallstruk-
tur enth5lt jeweils ein Li(thf)4+-Kation pro Cluster, sodass
demCluster eine negative Ladung von�1 zugeordnet werden
kann.

Strukturell l5sst sich 1 als dreifach 0berdachtes trigonales
Prisma beschreiben, wobei der Grundk�rper des trigonalen
Prismas ein a :h-Verh5ltnis von 1:1.27 aufweist. In den Ge3-
Dreiringen aus nackten Ge-Atomen betragen die Ge-Ge-
Abst5nde 267 pm, w5hrend der Ge-Ge-Abstand zwischen
den nackten und den ligandengebundenen Ge-Atomen
253 pm betr5gt, d.h., die Ge-Atome mit der h�heren Koor-
dinationszahl bilden k0rzere Ge-Ge-Bindungen. Darin unter-
scheidet sich dieser Cluster von den Zintl-Anionen, bei denen
die Ge-Atome mit der h�heren Koordinationszahl die
l5ngeren Ge-Ge-Bindungen bilden.[3] Dieser topologische
Unterschied zeigt, dass durch die Bildung einer Zweielek-
tronen-Zweizentren(2e2c)-Bindung zu einem Liganden[5]

auch die Bindungssituation innerhalb des Clusters ver5ndert
wird, wodurch es zu einer Verk0rzung der Ge-Ge-Bindung

zwischen den nackten und den ligandengebundenen Ge-
Atomen kommt. Auch ein Vergleich von 1 mit den EPh2-
funktionalisierten Ge9-Clustern [Ge9(EPh2)2]2� (E=Bi,
Sb),[6] bei denen Sevov und Ugrinov keine signifikante
Cnderung des Ge9-Clusterger0stes beobachteten, verdeut-
licht die besondere Rolle der Liganden in 1.

Auch hinsichtlich der elektronischen Struktur unterschei-
det sich 1 von den Zintl-Anionen, die sich in der Regel durch
die Wade-Regeln[7] beschreiben lassen, wobei jedem Ge-
Atom ein freies Elektronenpaar zugerechnet wird.[3] Somit
erh5lt man z.B. f0r das Ge94�-Anion 22 Ger0stelektronen
(2nþ4), was der Elektronenzahl eines nido-Clusters ent-
spricht, der in Form eines einfach 0berdachten quadratischen
Antiprismas auch gefunden wird.[8] Auch dem Cluster 1
k�nnen 22 Ger0stelektronen zugeordnet werden, wenn man
davon ausgeht, dass die ligandengebundenen Ge-Atome drei
Elektronen f0r den Clusterkern zur Verf0gung stellen. Man
k�nnte somit ebenfalls die Struktur eines einfach 0berdach-
ten quadratischen Antiprismas erwarten. Diese Struktur
scheint jedoch im Falle von 1 energetisch ung0nstig zu sein,
denn es wird stattdessen die Struktur eines dreifach 0ber-
dachten trigonalen Prismas bevorzugt.

Um die elektronische Situation innerhalb des Clusters
n5her zu untersuchen, haben wir DFT-Rechnungen[9] an der
Modellverbindung [Ge9H3]� (1’) ausgef0hrt, wobei in erster
N5herung die gleichen Ge-Ge-Abst5nde berechnet wurden,
wie sie auch in 1 experimentell beobachtet werden (Ge-Ge
274, Ge-GeH 257 pm). Eine Analyse der Energieabfolge der
einzelnen Molek0lorbitale zeigt hierbei einen signifikanten
Sprung von 2.2 eV in den Orbitalenergien zwischen dem
HOMO-10 und dem HOMO-11, was als Indiz f0r die
Richtigkeit der oben erw5hnten Zahl von 22 Ger0stelektro-
nen gewertet werden kann. Ansonsten variieren die Energie-

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur von [Ge9{Si(SiMe3)3}3]� (1); die Me-
Gruppen wurden der �bersicht halber weggelassen (Schwingungsellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit). b) Kalottenmodell von 1 (Blick ent-
lang der dreiz,hligen Achse); ausgew,hlte Abst,nde [pm] und
Winkel [8]: Ge1-Ge2 268.12(10), Ge2-Ge6 265.44(12), Ge2-Ge3
252.58(9), Ge1-Ge3 252.51(8), Ge3-Ge4 252.70(8), Ge2-Ge4 344.3(1),
Ge3-Ge5 364.6(1), Ge3-Si1 236.95(14); Ge2-Ge3-Ge4 85.94(4), Ge2-
Ge1-Ge6 59.34(3), Ge1-Ge3-Ge2 64.10(3), Ge3-Ge1-Ge5 92.34(4).
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differenzen zwischen den einzelnen hoch liegenden Molek0l-
orbitalen zwischen 0.2 und 1.1 eV. Des Weiteren zeigen die
Ergebnisse der quantenchemischen Rechnung, dass die Bin-
dungselektronen im Clusterkern in 1’ 5hnlich wie bei den
Zintl-Anionen stark delokalisiert sind.[10]

Der Cluster 1 ist somit nach [Ge8{N(SiMe3)2}6][11] das
zweite Beispiel eines ligandenstabilisierten Ge-Clusters mit
nackten Ge-Atomen, in dem eine Delokalisierung der Bin-
dungselektronen auftritt. Dieser Befund deutet darauf hin,
dass die Einf0hrung von nackten Ge-Atomen in einen
ligandenstabilisierten Ge-Cluster zu einer Delokalisierung
der Bindungselektronen im Clusterkern f0hrt.

Neben diesen strukturellen und elektronischen Unter-
schieden von 1 zu den bisher bekannten Ge9-Clustern ist die
L�slichkeit von 1 bemerkenswert. So l5sst sich 1 in THF oder
Toluol, dem eine Spur THF beigegeben wurde, l�sen und
erf0llt damit eine wichtige Voraussetzung f0r Folgereaktio-
nen. Ein m�glicher Angriffspunkt sind hierbei die nackten
Ge-Atome, die, wie in Abbildung 1b zu erkennen ist, nur
unvollst5ndig durch die Liganden abgeschirmt werden.[12] Ein
weiterer interessanter Aspekt des hier vorgestellten
[Ge9R3]�-Clusters ist die Tatsache, dass er 0ber die ESI-
Methode[13] unzersetzt in die Gasphase 0berf0hrt werden
kann,[14] sodass mit 1 Gasphasenreaktionen m�glich sind.

Experimentelles
Fl0ssiges Germanium wird mit HBr bei 15508C umgesetzt, und die
dabei entstehenden gasf�rmigen Teilchen werden anschließend mit
einem L�sungsmittelgemisch aus Toluol/NnPr3 (5:1) bei �196 8C
kondensiert. Das Cokondensat (20 mmol GeBr) wird anschließend
auf �78 8C erw5rmt, wobei eine Emulsion aus einem dunkelroten Kl
in einer blassgelben L�sung erhalten wird. Die Emulsion wird bei
�78 8C mit in Toluol gel�stem Li{Si(SiMe3)3}·3THF (11.79 g,
25 mmol) umgesetzt, wodurch nach langsamem Erw5rmen auf
Raumtemperatur eine dunkelrote Reaktionsl�sung erhalten wird.
Nach Abtrennen des L�sungsmittels im Vakuum bleibt ein dunkel-
rotes Kl zur0ck. Extraktion mit Pentan ergibt einen dunkelroten
Pentanextrakt, aus dem beim Einengen orangefarbene Kristalle
kristallisieren. Nach Umkristallisieren aus THF erh5lt man orange-
farbene Kristalle von [Ge9{Si(SiMe3)3}3]Li(thf)4·3THF (400 mg,
0.2 mmol).
1H-NMR (250 MHz, [D8]THF): d= 0.241 (s, SiMe3), 1.720 (br. s,
CH2), 3.581 ppm (br. s, CH2); 13C-NMR (63 MHz, [D8]THF): d=
3.09 ppm (CH3); 29Si{1H}-NMR (50 MHz, [D8]THF): d=�9.82
(SiMe3), �108.19 ppm (Si). IR(KBr): ñ= 2952, 2890, 1259, 1242,
1093, 1041, 835, 687, 623 cm�1. Kristallstrukturdaten von [Ge9{Si(Si-
Me3)3}3]Li(thf)4·3THF: Mr= 1907.98 gmol�1, Kristallabmessungen
0.5 N 0.4 N 0.2 mm, monoklin, Raumgruppe P2(1)/m, a= 13.536(3),
b= 22.872(5), c= 16.156(3) O, b= 109.76(3), V= 4707(1) O3, Z= 2,
1ber.= 1.346 gcm�3, mMo= 3.020 mm�1, 2qmax= 46.448, 24320 gemes-
sene Reflexe, 6881 unabh5ngige Reflexe (Rint.= 0.0644), Absorp-
tionskorrektur numerisch (min/max-Transmission 0.1893/0.4898),
R1= 0.0375, wR2= 0.0877. Stoe-IPDS-Diffraktometer (MoKa-Strah-
lung), l= 0.71073 O, 200 K). Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden gel�st und gegen F2 f0r alle beobachteten Reflexe
verfeinert. Verwendete Programme: Shelxs und Shelxl (G. M. Shel-
drick, Universit5t G�ttingen). CCDC-198411 enth5lt die ausf0hrli-
chen kristallographischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die
Daten sind kostenlos 0ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
erh5ltlich (oder k�nnen bei folgender Adresse in Großbritannien
angefordert 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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