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[Au3Ge45]
9� – ein bin�res Cluster-Anion mit einer {Ge45}-Einheit
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Professor Dieter Fenske zum 65. Geburtstag gewidmet

Zintl-Ionen des Typs [Ge9]
4� haben als Ausgangsstoff f�r die

Herstellung neuer nanostrukturierter Materialien auf Ger-
maniumbasis besondere Bedeutung erlangt.[1–3] Dar�ber
hinaus haben j�ngste Untersuchungen gezeigt, dass L-sungen
von {Ge9}-Zintl-Ionen zu nanopor-sen Materialien und zu
einem neuen Germanium-Allotrop f�hren k-nnen.[4] Die
Synthese dimerer,[5] oligomerer[6] und eindimensional poly-
merer Einheiten[7] durch oxidative Kupplung von [Ge9]

4�

weist sogar in die Richtung einer neuen Modifikation des
Germaniums auf der Basis neunatomiger Cluster.[8] Auch
Gasphasenabscheidungsprozesse f�hren zur Synthese von
Ge-Nanodr=hten,[9] wohingegen Goldpartikel die Bildung
definierter eindimensionaler Strukturen f-rdern.[10–13] Zu
dieser metallinduzierten Bildung von Ge-Ge-Bindungen gibt
es eine auff=llige Parallele in der Chemie von Ge-Anionen:
Die Reaktion niedervalenter Metallkomplexe [MLx]

[14] mit
Zintl-Ionenclustern f�hrte zu gr-ßeren Tetrelclustern. Bei-
spiele solcher Cluster, in denen das Edelmetall eingeschlos-
sen ist, sind [(Pd�Pd)@Ge18]4� [15] und [Ni6Ge13(CO)5]4�.[16] Im
Fall von [Pb9]

4� f�hrt die Reaktion mit Gbergangsmetall-
komplexen zu gr-ßeren Clustern wie [Pb10]

2� oder [M@
Pb12]

2� (M=Ni, Pd, Pt).[17]

Unsere j�ngsten Untersuchungen zur Reaktivit=t des
Zintl-Ions [Ge9]

4� mit Gold(I)-Verbindungen f�hrten zu dem
Anion [Au3Ge18]

5� (1a),[18] in dem zwei {Ge9}-Cluster �ber ein
Golddreieck verkn�pft sind. Durch Jnderungen der Reak-
tionsbedingungen ist es uns nun gelungen, eine Verbindung zu
isolieren, die eine neuartige {Ge45}-Einheit enth=lt, wobei vier
{Ge9}-Cluster kovalent �ber neun weitere Ge-Atome ver-
bunden sind. Die einzelnen Cluster sind �ber Ge-Atome
verbr�ckt und zudem an drei Goldatome koordiniert.
Die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]8K[Au3Ge45] (2) wurde

durch die Reaktion von K4Ge9 mit [AuCl(PPh3)] in Ethy-
lendiamin in Gegenwart von [2.2.2]crypt[19] erhalten. Schritt-
weise Zugabe der genannten Reaktanten f�hrte zur Bildung

diamantf-rmiger Kristalle von 2 sowie pl=ttchenf-rmiger
Kristalle von [K([2.2.2]crypt)]5[Au3Ge18] (1), die sich inner-
halb von zwei Wochen aus der intensiv roten L-sung ab-
schieden. Eine R-ntgen-Einkristallstrukturanalyse erm-g-
lichte die Strukturbestimmung und -verfeinerung in der
Raumgruppe Pna21. Acht [K([2.2.2]crypt)]

+-Einheiten sowie
ein weiteres K+-Ion, das direkt an das Anion gebunden ist,
f�hren zu einer Ladung von 9� f�r den Cluster. Die asym-
metrische Einheit enth=lt zwei unabh=ngige Cluster-Einhei-
ten der Formel [Au3Ge45]

9� (2a) und entsprechend sechzehn
[K([2.2.2]crypt)]+-Einheiten sowie zwei K+-Ionen.
Die beiden {Ge45}-Cluster A und B sind in Bezug auf ihre

Struktur sehr =hnlich. Daher wird die folgende Diskussion
anhand des mit A bezeichneten Clusters gef�hrt, und auf
besondere Strukturunterschiede wird an gegebener Stelle
hingewiesen. Die vollst=ndige Optimierung dieser Einheiten
auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT; BP86/
SV(P)) mit COSMO in Ethylendiamin-L-sung (er= 13.82)
mithilfe des Programms TURBOMOLE best=tigt die expe-
rimentell ermittelte Struktur (maximale Abweichung der
Atomabst=nde: 0.143 N).
In der Struktureinheit aus drei Au- und 45 Ge-Atomen

sind vier {Ge9}-Polyeder, I bis IV, �ber weitere neun Ge-
Atome verkn�pft (Abbildung 1a). Die drei strukturell
nahezu identischen {Ge9}-Untereinheiten I bis III sind an je
zwei Au-Atome gebunden. Damit bilden die drei Au-Atome
und die Cluster I bis III ein cyclisches System mit ann=hernd
dreiz=hliger Symmetrie. Die Polyeder I bis III bilden außer-
dem je eine exo-Bindung zu den benachbarten AtomenGe51,
Ge52 und Ge53. Diese Ge-Atome fungieren als Br�cke zwi-
schen je zwei Au-Atomen; da sie zus=tzlich kovalent an Ge54,
Ge55 bzw. Ge56 gebunden sind, befinden sie sich in einer
ann=hernd tetraedrischen Umgebung von je zwei Au- und
zwei Ge-Atomen. Das K+-Ion, welches nicht von [2.2.2]crypt
komplexiert ist, liegt nahezu im Zentrum eines Dreiecks aus
den {Ge9}-Einheiten I bis III, wobei die k�rzesten K-Ge-
Abst=nde 3.476–3.575 N betragen. (Standardabweichungen
f�r alle in dieser Ver-ffentlichung erw=hnten Atomabst=nde
sind kleiner als 0.005 N.)
Die neunatomigen Baueinheiten I bis III k-nnen als

dreifach �berdachte trigonale Prismen angesehen werden.
Die Kantenl=ngen der Polyeder im Bereich von 2.502 bis
3.078 N weisen auf delokalisierte Ger�stbindungen hin, wie
sie oft bei Germaniumclustern beobachtet werden.[1] Die tri-
gonalen Prismen I bis III haben eine verzerrte C2v-Symmetrie,
die auf 20-Elektronen-closo-Cluster mit je einer kovalenten
exo-Bindung hinweist.[20]

Die verbleibende 15-atomige Clustereinheit kann unter-
teilt werden in ein neunatomiges Poyeder IV (Ge41–Ge49),
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drei dreifach koordinierte Ge-Atome (Ge57, Ge58 und
Ge59) und ein Ge-Dreieck (G54, Ge55 und Ge56). Das Po-
lyeder IV zeigt ann=hernd die Symmetrie eines einfach
�berdachten quadratischen Antiprismas (Abbildung 1b). An
dieser Stelle treten signifikante Unterschiede zwischen den
Clustern A und B auf: In A ist das quadratische Antiprisma
kaum verzerrt, wie das Diagonalenverh=ltnis d1/d2= 1.02 f�r
die nicht �berdachte Fl=che belegt. Cluster B hingegen zeigt
mit d1/d2= 1.18 und einem Winkel von 138 �ber die k�rzere
Diagonale d2 des offenen Vierecks eine weit st=rkere Ver-
zerrung. Ber�cksichtigt man allerdings, dass beide Unterein-
heiten IV in A und B je drei exo-Bindungen zu Ge-Atomen
bilden, so ist die Verzerrung der als C4v-symmetrisch ange-
nommen neunatomigen Cluster erstaunlich klein.[5, 6] DFT-
Strukturoptimierungen ohne Symmetriebeschr=nkungen
f�hrten zu weitgehend unverzerrten Clustern mit lokaler C4v-
Symmetrie.
W=hrend die Atomabst=nde innerhalb von IV typisch

sind f�r polyedrische Ge-Cluster, weisen die drei Ge-Ge-exo-
Bindungen von IV (Abst=nde zu Ge57, Ge58 und Ge59:
2.482–2.490 N) sowie die Kontakte zum Dreieck Ge54-Ge55-
Ge56 mit Abst=nden zwischen 2.479 und 2.514 N auf kova-
lenten Bindungscharakter hin. Die Ge-Ge-Abst=nde inner-
halb des Dreiecks sind deutlich gr-ßer (2.785–2.834 N f�r A
und 2.777–2.798 N f�r B).[21] Die Bindung in diesem Ge-
Dreieck Ge54-Ge55-Ge56 ist vergleichbar mit dem Ge-
Dreieck Ge4-Ge5-Ge6 im kationischen Cluster [Ge10-
(SitBu3)6I]

+ (3a, Abbildung 2).[22] Dieser Cluster zeigt eine
=hnliche Atomanordnung mit dem Unterschied, dass die
verbr�ckenden Ge-Atome Ge7 bis Ge9 in 3a vierfach ver-

kn�pft sind, w=hrend die entsprechenden Ge-Atome in 2a
nur dreifach gebunden sind. Die Bindungen innerhalb des
Dreirings Ge4 bis Ge6 in 3a wurden als Dreizentren-Zwei-
elektronen-Bindung beschrieben,[22] und mit 3.254–3.264 N
sind sie deutlich l=nger als ihre Gegenst�cke in 2a. Damit
k-nnen die Bindungsverh=ltnisse in 2a sogar noch zutref-
fender als Dreizentren-Zweielektronen-Bindung beschrieben
werden.
Die drei Goldatome Au1, Au2 und Au3 sind jeweils von

vier Ge-Atomen trapezoid koordiniert (Winkelsumme 3598,
Ge-Au-Ge-Winkel 79–1138). Dar�ber hinaus sind die Au-Ge-
Abst=nde zwischen 2.479 und 2.565 N deutlich kleiner als die
Summe der Kovalenzradien (Ge: 1.22 N, Au: 1.44 N), nur
wenig gr-ßer als die Au-Ge-Abst=nde in 1a[18] und liegen
damit im Bereich anderer Au-Ge-Verbindungen.[23]

Die Annahme, jede exo-Bindung reduziere die Ladung
eines polyedrischen homoatomaren Clusters um eins[24] f�hrt
zu folgenden formalen Elektronenzahlen: 1) Die Cluster I bis
III, abgeleitet von einem [Ge9]

2�-closo-Cluster mit einer exo-
Bindung, haben je eine negative Ladung; der 22-Elektronen-
nido-Cluster IV mit drei exo-Bindungen erh=lt ebenfalls eine
negative Ladung. 2) Nach der (8-N)-Elektronen-Regel tragen
zweifach (2b) und dreifach (3b) gebundene Ge-Atome zwei
bzw. eine negative Ladungen. 3) Der zentrale Dreiring Ge54-
Ge55-Ge56 mit f�nffach gebundenen Ge-Atomen bildet eine
Dreizentren-Zweielektronen-Bindung, was zu einer Ge-
samtladung von + 1 f�r das Dreieck f�hrt. Damit kann 2a
beschrieben werden als ein Goldkomplex des Polyanions
{([Ge9]

�)4(3b-Ge
�)3(2b-Ge

2�)3([Ge3]
+)}.[23] Der Ladungsaus-

gleich des [Ge45]
12�-Ions ist formal durch neun K+-Ionen und

die Annahme eines AuI-Komplexes gegeben.
Um die Bindungsverh=ltnisse in 2a und die planare Ko-

ordination der Au-Atome zu verstehen, die in der Regel ein
Hinweis auf AuIII ist, wurden Rechnungen durchgef�hrt. AuI

bevorzugt �blicherweise eine lineare oder verzerrt tetraedri-
sche Koordination. Trotzdem gibt es Beispiele f�r planare,
vierfach koordinierte (AuI- und AgI-)Komplexe, etwa das
D2h-symmetrische Kation [Ag(P4)2]

+ [25] sowie [Au{P3M-
(tppme)}2]

+(PF6)
� (M=Co, Rh, Ir, tppme= 1,1,1-Tris(di-

phenylphosphanylmethyl)ethan),[26] mit einem durchschnitt-
lichen Diederwinkel von 518 zwischen den {AuP2}-Fl=chen,
der zwischen tetraedrischer und planarer Koordination liegt.
Da das [Ge4]

4�-Ion isoelektronisch zu P4 und [P3M(tppme)]
ist, studierten wir die Modellverbindung [Au(Ge4)2]

n�.[27] Die

Abbildung 1. a) Eines der beiden unabh#ngigen Clusteranionen
[Ge45Au3]

9� (2a). Die vier {Ge9}-Untereinheiten sind als Polyeder her-
vorgehoben. Ge-Atome sind grau, Au-Atome schwarz und K-Atome
weiß dargestellt ; die Ge-Atome sind nummeriert. b) Strukturausschnitt
von 2a : das einfach -berdachte quadratische Antiprisma IV mit drei
Ge-Ge-exo-Bindungen.

Abbildung 2. a) Die zentrale Ge-Einheit von 2a im Vergleich zu b) dem
Ge10-Cluster [Ge10(SitBu3)6I]

+ (3a). Ge-Atome sind grau, Si-Atome weiß
und das I-Atom schraffiert dargestellt.
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Struktur wurde inD2d- undD2h-Symmetrie f�r n= 7 und n= 5
optimiert, was zu zwei [Ge4]

4�-Ionen sowie zu Au+ bzw. Au3+

f�hrt. Zum Vergleich dienten Strukturoptimierungen von
[AuCl4]

� in D2d- und D4h-Symmetrie sowie von [Au2Cl6] mit
planarer und tetraedrischer Koordination.
Der Energieunterschied zwischen planarer und tetraedrischer

Koordination dieser Verbindungen liefert einen guten Hinweis
auf die Oxidationsstufe der Goldatome. Bei den Chloriden,
zweifelsfrei Gold(III)-Verbindungen, betr=gt der Unterschied
zwischen den beiden Formen 144 kJmol�1 ([AuCl4]

�) und
289 kJmol�1 ([Au2Cl6]), womit eindeutig die planare Struktur
bevorzugt wird. Die Au-Ge-Modellverbindungen zeigen
hingegen nur kleine Unterschiede: In [Au(Ge4)2]

7� ist dieD2h-
Konformation nur um 6 kJmol�1 gegen�ber der D2d-Form
beg�nstigt, und in [Au(Ge4)2]

5� ist die D2d-Konformation
energetisch um 13 kJmol�1 g�nstiger als die D2h-Struktur,
sodass die beiden Konformationen in diesen F=llen ann=-
hernd isoenergetisch sind. Untersuchungen der Bindungs-
ordnung in den {Ge4}-Einheiten lassen vermuten, dass Au

3+

die beiden [Ge4]
4�-Einheiten zu [Ge4]

3� oxidiert und dabei
selbst zu Au+ reduziert wird. Dar�ber hinaus sind die Parti-
alladungen der Au-Atome in den [Au(Ge4)2]

7�-Konformeren
mit einem durchschnittlichen Wert von + 0.10 sehr =hnlich,
w=hrend jene f�r die beiden [Au(Ge4)2]

5�-Konformere + 0.18
und + 0.30 betragen. Zum Vergleich wurde f�r 2a eine Par-
tialladung von + 0.35 berechnet, wohingegen die Ladung in
[AuCl4]

� und [Au2Cl6] im Durchschnitt + 0.69 betr=gt.
Zusammenfassend best=tigen sowohl die minimalen

Energieunterschiede zwischen tetraedrisch und planar koor-
diniertem [Au(Ge4)2]

n� als auch die berechneten Partial-
ladungen f�r [Au(Ge4)2]

n� die Annahme der Oxidationsstufe
+ I f�r Gold in 2a und damit die angegebene Elektronenzahl
f�r den {Ge45}-Cluster. Dar�ber hinaus kann die ungew-hn-
liche angen=hert planare Koordination von AuI mit den
strukturellen Vorgaben des Au-Ge-Clusters begr�ndet
werden. Dies wird auch durch die vollst=ndige Strukturopti-
mierung von 2a gest�tzt.
Die Optimierung f�hrte zu Au-Ge- und Ge-Ge-Abst=n-

den, die hervorragend mit den gemessenen Daten �berein-
stimmen (wenn man ber�cksichtigt, dass DFT-Methoden
�blicherweise etwas zu lange Bindungen ergeben; siehe Ta-
belle 1). Man unterscheidet zwei Gruppen von Au-Ge-Ab-
st=nden: sechs l=ngere Kontakte zu Ge-Atomen der Cluster I
bis III mit durchschnittlich 2.554 N, sowie k�rzere Kontakte
zu Ge-Atomen, die zwei homoatomare Bindungen (Ge51 bis
Ge53) bilden, mit einemMittelwert von 2.491 N. Die gr-ßten
und kleinsten Werte unterscheiden sich von den experimen-
tellen Daten um maximal 0.111 bzw. 0.052 N. Damit werden
die Au-Ge-Wechselwirkungen durch das Modell sehr gut
beschrieben. Die Ge-Ge-Kontakte variieren maximal um
0.143 N und die Zahlen gemeinsamer Elektronen (SENs,
shared electron numbers) f�r Ge-Ge-Bindungen, die als
Einfachbindungen betrachtet werden, liegen zwischen 0.9
und 1.1. Zum Vergleich betr=gt die SEN f�r Ge2H6 1.24 und
f�r Ge2H4 1.68. F�r das Dreieck Ge54-Ge55-Ge56 stimmen
die berechneten Ge-Ge-Abst=nde von 2.8 N sehr gut mit den
experimentellen Werten �berein. Die berechneten SENs sind
mit ca. 0.71 zu klein f�r Einfachbindungen, allerdings findet
man hier auch einen signifikanten Dreizentrenbeitrag von

0.26 gemeinsamen Elektronen zu den Bindungen von Ge54-
Ge55-Ge56, der die Dreizentren-Zweielektronen-Wechsel-
wirkung best=tigt (Tabelle 1).
Die 45 kovalent gebundenen Ge-Atome in 2a und die

k�rzlich beschriebenen Cluster [Ge9=Ge9=Ge9]
6� und [Ge9=

Ge9=Ge9=Ge9]
8� [6] werfen ein neues Licht auf die Struktur-

chemie von Germanium. Die neuartige homoatomare Koor-
dination der Ge-Atome und das Vorliegen unterschiedlicher
Bindungstypen in diesen Anionen er-ffnen neue Perspekti-
ven f�r die Chemie des Elements Germanium. Jhnlichkeiten
zu den Strukturen der Triele Bor und Gallium sowie zu di-
versen Teilstrukturen von Boriden und Galliden sind offen-
sichtlich. Auch in diesen liegen Wade-Cluster, Mehrzentren-
bindungen und Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen ne-
beneinander vor.

Experimentelles
Alle Arbeitsschritte wurden mit Schlenk-Technik unter Argon-
Schutzgasatmosph=re durchgef�hrt. Die Einwaagen der Feststoffe
erfolgten in einer Glovebox mit Argonatmosph=re. Ethylendiamin
(Merck) wurde �ber Calciumhydrid destilliert und frisch verwendet.
K4Ge9 und [AuCl(PPh3)] wurden nach fr�her beschriebenen Metho-
den hergestellt.[18,28] [2.2.2]crypt wurde acht Stunden im Vakuum ge-
trocknet.

1, 2 : Eine Phase der nominellen Zusammensetzung K4Ge9
(122 mg, 0.15 mmol) wurde in Ethylendiamin (4 mL) gel-st und zwei
Stunden bei Raumtemperatur ger�hrt. Die intensiv rotbraune L-sung
wurde vom unl-slichen R�ckstand auf [AuCl(PPh3)] (75 mg,
0.15 mmol) filtriert, 14 Stunden bei Raumtemperatur ger�hrt und
anschließend auf [2.2.2]crypt (236 mg, 0.6 mmol) filtriert. In dem
rotbraunen Filtrat bildeten sich nach zwei Wochen pl=ttchenf-rmige
dunkelrote Kristalle von 1 (ca. 15%Ausbeute) neben rautenf-rmigen
dunkelroten bis schwarzen Kristallen von 2 (ca. 5% Ausbeute). Eine
weitere Verd�nnung der Ans=tze mit Ethylendiamin (10 mL) lieferte
ausschließlich Kristalle von 2. EDX-Analysen der Kristalle wurden
an einem JEOL-SEM 5900 LV durchgef�hrt.

Kristalle von 2 wurden auf Glaskapillaren fixiert. F�r einen
Kristall der Gr-ße 0.4 S 0.2 S 0.1 mm3 wurden bei 120 K die Gitter-
parameter a= 69.30(1), b= 25.071(5), c= 31.607(6) N, a=b=g=

908 und V= 54915 N3 ermittelt. Raumgruppe Pna21 (Nr. 33), Z= 8,
1ber.= 1.747 gcm

�3, m= 6.625 mm�1; Datensammlung: Oxford-Diffr-
action-Xcalibur3-Diffraktometer, MoKa-Strahlung, qmax= 20.838 ;
387296 gemessene Reflexe, 28884 unabh=ngige Reflexe; R1= 0.077
und wR2= 0.212 f�r Reflexe mit I> 2s(I), R1= 0.103 und wR2= 0.224
f�r alle Daten. Die Strukturl-sung erfolgte durch Direkte Methoden
(SHELXS-97[29]) und die Strukturverfeinerung (SHELXL-97[30]) mit
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F 2. Alle Au-, Ge-
und K-Atome konnten direkt lokalisiert und mit anisotropen Aus-
lenkungsparametern verfeinert werden. Die durch Differenz-Fourier-
Synthesen ermittelten Restelektronendichten konnten wegen der
schlechten Aufl-sung des Datensatzes nur teilweise den Atomlagen

Tabelle 1: Vergleich der gemessenen (2a, Cluster A) und berechneten
Abst#nde zwischen ausgew#hlten Atomen und zugehCrige SEN-Werte.

Abstand [J]
(gemessen)

Abstand [J]
(berechnet)

SEN

Ge54-Ge55 2.834 (A) 2.838 0.72
Ge54-Ge56 2.785 (A) 2.843 0.71
Ge55-Ge56 2.819 (A) 2.841 0.70
Ge54-Ge55-Ge56 – – 0.26
Au-GeCluster 2.554[a] 2.654[a] 0.52
Au-(2b-Ge) 2.491[a] 2.531[a] 0.30

[a] Mittelwert.
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der [2.2.2]crypt-Molek�le zugeordnet werden. Daher wurden die
Elektronendichten um die Kaliumatome f�r ein bekanntes Struk-
turfragment [K([2.2.2]crypt)] angepasst und als starre Gruppe ver-
feinert. Die Verfeinerung der Wasserstoffatome erfolgte auf berech-
neten Positionen. Die Restelektronendichten in den Hohlr=umen der
Struktur ließen auf fehlgeordnete Ethylendiaminmolek�le schließen
und wurden mit der PLATON-SQUEEZE-Routine beschrieben.[31]

Der Flack-Parameter weicht signifikant von Null ab und weist damit
auf das Vorliegen racemischer Zwillinge oder die Existenz eines In-
versionszentrums hin. Das nicht zentrosymmetrische Modell wurde –
speziell f�r die Schweratome Au, Ge und K – durch die PLATON-
ADDSYM-Routine best=tigt.[23] Die abschließende Verfeinerung
wurde daher in der Raumgruppe Pna21 mit racemischer Verzwillin-
gung durchgef�hrt. Der Flack-Parameter verfeinert bis 0.36(1).
Weitere vermessene Kristalle ergaben identische Gitterkonstanten,
die Verfeinerungen f�hrten jedoch zu den gleichen oder zu schlech-
teren Ergebnissen. CCDC-617258 (2) enth=lt die ausf�hrlichen kris-
tallographischen Daten zu dieser Ver-ffentlichung. Die Daten sind
kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh=ltlich.

Alle Rechnungen wurden mit dem Programm TURBOMOLE,
Version 5.8.0[32] durchgef�hrt. Die Strukturen wurden auf (RI)-BP86-
Niveau[33–36] unter Verwendung des SV(P)-Basissatzes[37] optimiert;
die Rechnungen wurden mithilfe des COSMO-Modells[38] in Ethy-
lendiamin (er= 13.82) durchgef�hrt. Partialladungen wurden durch
eine Populationsanalyse auf Basis von Besetzungszahlen erhal-
ten.[39,40] Einzelheiten der Rechnungen sind in den Hintergrundin-
formationen zu finden.

Eingegangen am 18. August 2006,
ver=nderte Fassung am 23. M=rz 2007
Online ver-ffentlicht am 4. Juni 2007
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