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Die Synthese des loslichen Au-Ge-Clusters [AuGeg{Si(SiMe;);}] -
ein Schritt auf dem Weg zu einem molekularen Kabel ?**

Christian Schenk und Andreas Schnepf*

Metalloide Clusterverbindungen der 14. Gruppe wurden in
den letzten Jahren!!! zu einer eigenstindigen Gruppe von
Clusterverbindungen ausgebaut,™’ fiir die verschiedene
Syntheserouten entwickelt wurden. Die metalloiden Cluster
der allgemeinen Summenformel [M,R,,] (n>m; M=Si, Ge,
Sn, Pb) enthalten ligandengebundene Metallatome und
.hackte“ Metallatome, die ausschlieBlich Metall-Metall-Bin-
dungen bilden. Diesen nackten Metallatomen kann die for-
male Oxidationsstufe null zugeordnet werden, sodass die
mittlere Oxidationsstufe der Metallatome innerhalb der
Cluster zwischen null und eins liegt. Aus diesem Grund
konnen metalloide Cluster als Zwischenstufen auf dem Weg
hin zur Festkorperphase des Elements aufgefasst werden, und
jingst wurden fiir die 14. Gruppe sogar strukturelle Annéa-
herungen an die Festkorperphase beschrieben.!

Eine weitere interessante Gruppe von Clusterverbindun-
gen der 14. Gruppe sind die Zintl-Tonen,” fiir die in den
letzten Jahren iiber die Charakterisierung der anionischen
Clusterspezies hinaus auch Folgereaktionen etabliert wurden.
Die meisten Ergebnisse wurden ausgehend vom Zintl-Anion
[Ge,|* erzielt, das beispielsweise zum Dimer,”! Oligomer®
und Polymer” verkniipft werden konnte. Des Weiteren
wurde [Ge,]*~ mit Ubergangsmetallverbindungen umgesetzt.
So lieferte es mit [Ni(cod),] die Clusterspezies [Ni;Ge5]*", bei
der zwei {Geo}-Einheiten durch eine {Ni;}-Briicke verbunden
sind.'” AuBerdem gelang jiingst die Synthese goldgebunde-
ner Zintl-Ionen wie [Au;Geg]*~ (D)"Y und [Au;Ge,s]* (2).12

Zur Beantwortung der Frage, ob solche Umsetzungen
auch mit metalloiden Clusterverbindungen der 14. Gruppe
moglich sind, wihlten wir als erfolgversprechende Aus-
gangsverbindung die metalloide Clusterverbindung [GeoR;]~
(3, R = Si(SiMe;);),! bei der sechs nackte Germaniumatome
gut zuginglich sind, und stellen hier die erste Umsetzung
einer metalloiden Clusterspezies der 14. Gruppe vor, die zu
der neuen Clusterverbindung [AuGesRy]™ (4) fiihrte. Zur
Synthese von 4 setzten wir 3 in THF mit [AuCl(PPh;)] um.
Die Reaktionslosung verfiarbte sich dabei von Orange nach
Rot, und es bildete sich ein heller LiCl-Niederschlag. Nach
Aufarbeitung der Reaktionslosung konnte der anionische
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Cluster 4 mit [Li(thf),]* als Gegenion in Form roter Kristalle
isoliert werden.

Wie an der Struktur im Festkorper (Abbildung 1) zu er-
kennen ist, sind in der Clusterspezies 4 zwei {GegR;}-Ein-
heiten an ein zentrales Goldatom gebunden. Das [Li(thf)y]*-

Abbildung 1. Struktur von 4 im Festkdrper ohne SiMe;-Gruppen
(Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Ab-
stinde [pm] und Winkel [°]: Aul-Ge1 268.76(6), Gel-Gela 296.09(6),
Gel-Ge2 251.57(9), Ge2-Si1 237.86(16), Ge2-Ge3 255.87(9), Ge3-Ge3a
263.58(6); Gel-Ge2-Ge3 83.309(21), Gel-Aul-Gela 66.862(14).

Salz von 4 kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in der
Raumgruppe R3 mit dem Goldatom auf dem Inversionszen-
trum. Die {Ge sAu}-Einheit is D;,-symmetrisch, doch da die
Si(SiMe;);-Liganden um 37.7° zu den Spiegelebenen verdreht
sind, reduziert sich die Symmetrie fiir den gesamten anioni-
schen Cluster 4 auf C;. Der sterische Anspruch der sechs
Si(SiMe;);-Liganden ist dabei so groB, dass sie gestaffelt an-
geordnet und miteinander verzahnt sind und so das zen-
trale Goldatom gut abschirmen (Abbildung 2).

Das Goldatom ist trigonal antiprismatisch an sechs Ger-
maniumatome gebunden, wobei mit 269 pm die ldngste bisher
beobachtete Au-Ge-Bindung in einer molekularen Verbin-
dung resultiert. Dieser Abstand ordnet sich gut in die Reihe
bekannter Au-Ge-Bindunglidngen ein: Fiir eine einzelne Au-
Ge-Bindung in [Au(GeCl;){P(o-Tol),}] findet man 238 pm,**!
fiir die zweifache Koordination in [Au(GeCl;),]” ergibt sich
ein etwas lingerer Au-Ge-Abstand von 242 pm,™! und im
goldgebundenen Zintl-Ton [Au;Geg]*~ (1) betriigt der mitt-
lere Au-Ge-Abstand 245 pm.""! Im dreifach koordinierten
[Au(GeCly);]*~ variieren die Abstinde zwischen 241 und
253 pm.['¥)

Im {Ge,}-Geriist von 4 fiihrt die Bindung des Goldatoms
an die beiden {GeyR;}-Einheiten zu einer signifikanten Ver-
zerrung gegeniiber der Anordnung im anionischen Reaktan-
ten [GeyR;]™ (3). Der Unterschied ist am deutlichsten am
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Abbildung 2. Kalottenmodell von 4. Links: Seitenansicht; rechts: Blick
entlang der dreizihligen Achse.

Abstand zwischen den nun goldgebundenen Ge-Atomen zu
erkennen (Gel), der um 28 pm von 268 pm in 3 auf 296 pm in
4 zunimmt. Demgegeniiber bleibt die Ge-Ge-Bindungslénge
zwischen ligandengebundenen (Ge2) und goldgebundenen
oder nackten Germaniumatomen (Gel bzw. Ge3) nahezu
unverdndert: Sie betrdgt in 3 253 pm, und in 4 findet man
Abstdande von 252 und 256 pm. Des Weiteren verkiirzt sich
die Ge-Ge-Bindung zwischen den nackten Ge-Atomen auf
der dem Goldatom abgewandten Seite (Ge3) um 4 pm auf
264 pm. Der Sil-Ge2-Abstand in 4 liegt mit 238 pm im glei-
chen Bereich wie in 3 (236 pm). Da im goldgebundenen Zintl-
Ion [GegAus]>™ (1) die beiden {Ge,}-Einheiten gegeniiber der
Ausgangsverbindung [Ge,y]*” nahezu unverzerrt sind, kann
von unterschiedlichen Bindungssituationen in 1 und 4 aus-
gegangen werden. Die gefundene Aufweitung der Dreiecks-
fliche Gel-Gela-Gelb in 4 ist eher vergleichbar mit der
Anordnung in [Ni;Ge]*", wobei dort in den {Ge,}-Einheiten
zusitzlich jeweils ein Ubergangsmetallatom eingeschlossen
ist.

Einen ersten Einblick in die Bindungssituation von 4
verschaffte eine Ahlrichs-Heinzmann-Populationsanalyse!'”
an der Modellverbindung [AuGe gH]™ (4'), fiir die mit DFT-
Methoden!"® eine mit 4 iibereinstimmende Struktur berech-
net wurde. Hierbei geben die SEN-Werte (shared electron
number, also die Zahl an Elektronen, die beiden Atomen
einer Bindung gleichzeitig zugeordnet sind) der Zweizen-
trenbindungsanteile den Trend in den Bindungsldngen gut
wieder. Beispielsweise findet man zwischen Gold und Ger-
manium den kleinsten Zweizentrenbindungsanteil mit einer
SEN von 0.62. Dieser geringe Zweizentrenbindungsanteil
deutet auf eine schwache Bindung hin, sodass sich die Frage
stellt, ob 4 auch in Losung stabil ist und nicht beispielsweise in
[GegR;]™ und [AuGegR;] dissoziiert. Um dies zu iiberpriifen,
16sten wir einige Kristalle von [Li(thf)s]-4 in THF und tiber-
fithrten die in Losung befindlichen Ionen durch Elektrospray-
Ionisation (ESI) in die Gasphase, wobei wir ausschlieBlich
den Molekiilpeak von 4 massenspektrometrisch detektieren
konnten (Abbildung 3) — 4 ist somit auch in Losung stabil.

Dass die Gold-Germanium-Bindung tatsdchlich die
schwiéchste Bindung in 4 ist, konnten wir, in Analogie zu
entsprechenden Untersuchungen an der metalloiden Clus-
terspezies 3,'! durch stoBinduzierte Dissoziation®™ in der
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Abbildung 3. Gemessenes (oben, ESI-Massenspektrum) und berechne-
tes Isotopenmuster (unten) des Peaks fiir [AuGe;3{Si(SiMe;)s}¢]™ (4).

Gasphase zeigen, bei der als priméres Produkt die anionische
Spezies [GeoR;] ™~ entsteht.!]

Neben den Zweizentrenbindungsanteilen findet man in-
nerhalb des Clusters auch Drei- und Vierzentrenbindungs-
anteile mit SENs zwischen 0.15 und 0.33, d.h., die Bin-
dungselektronen sind iiber den gesamten Cluster delokali-
siert. In diesem Zusammenhang ist besonders die Bildung von
Vierzentrenbindungsanteilen in der trigonalen Pyramide
Aul-Gel-Gela-Gelb aus drei Germaniumatomen und dem
daran gebundenen Goldatom mit einer SEN von 0.15 her-
vorzuheben. Die kovalenten Anteile an der Bindung zum
Goldatom (sowohl Zwei- als auch Mehrzentrenbindungsan-
teile) zeigen dessen Einbindung in das Clustersystem. Die
Beschreibung von 4 als zwei {GeyR;}-Einheiten, die durch ein
zentrales Goldatom verkniipft sind, ist also nur topologisch
richtig. Unter Bindungsaspekten ist 4 besser als {AuGeg}-
Cluster zu beschreiben, bei dem sechs Germaniumatome an
jeweils einen Liganden gebunden sind.*

Fiir die Bildung von 4 vermuten wir einen &hnlichen Re-
aktionsverlauf, wie er fiir die Bildung des Metallclusters
[Ni;Ge5]*~ formuliert wurde.'” Zunichst erfolgt eine Meta-
these zwischen dem metalloiden Germaniumcluster Li-
[GeyR;] und der Gold(I)-Verbindung [AuCl(PPh;)], die das
bisher nicht isolierte neutrale Zwischenprodukt [(PPh;)Au-
GegR;] und LiCl liefert. AnschlieBend wird der Triphenyl-
phosphan-Ligand von einem weiteren anionischen Germa-
niumcluster 3 substituiert, sodass die metalloide Clusterver-
bindung 4 entsteht.

Die nackten Germaniumatome in 4 sind wie die in 3 gut
zugénglich (siehe Abbildung 2, rechts). Somit diirfte auch
eine weitere Reaktion mit dem Goldreagens moglich sein,
d.h., die Bildung einer [AuGe,R;],-Kette ist denkbar. Be-
riicksichtigt man zudem die Delokalisierung der Bindungs-
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elektronen in 4, die sich dann iiber die gesamte Kette aus-
breiten konnte, so kime man zu einem eindimensionalen
Leiter, der durch die Si(SiMe;);-Einheiten — in der Art eines
,,molekularen Kabels“?! — nach auBen vollkommen abge-
schirmt ist. Laufende Untersuchungen sollen zeigen, ob
dieses Konzept experimentell realisierbar ist. Die hier vor-
gestellten Ergebnisse belegen, dass Reaktionen metalloider
Cluster der 14. Gruppe den Weg zu neuen und ungewohnli-
chen Verbindungen eroffnen kénnen.

Experimentelles
Bei Raumtemperatur wurde [Li(thf),]-3 (282 mg, 0.167 mmol) in
THEF (ca. 100 mL) vorgelegt. Zu dieser Losung wurde innerhalb von
2h eine THF-Losung von [AuCl(PPh;)] (32 mg, 0.08 mmol) trop-
fenweise gegeben. Die Reaktionslosung verfirbte sich dabei von
Orange nach Dunkelrot, und es bildete sich ein heller Niederschlag
(LiCl). Nach dem Abtrennen des Niederschlags wurde die Reakti-
onslosung im Vakuum eingeengt und bei —28°C gelagert, wobei rote
Kristalle von [Li(thf)s]-4 entstanden (60 mg, 0.017 mmol, 19.6 % ).
Kristallstrukturdaten von [Li(thf)s]-4: AuGe sSiOsCrsLiHy,
M,=3429.14 gmol™!, Kristallabmessungen 0.1 x 0.05 x 0.05 mm?,
rhomboedrisch, Raumgruppe R3, a =15.6521(18) A, a =97.237(17)°,
V=37433(T) A’>, Z=1, pp.=1525gem™>, uy,=4.767mm ",
2 0., =51.90°, 26552 gemessene Reflexe, 4845 unabhingige Reflexe
(Rin. =0.0963), Absorptionskorrektur: numerisch (min./max. Trans-
mission 0.7298/0.6726), R, =0.0389, wR, =0.0662, Stoe-IPDS-II-Dif-
fraktometer (Mog,-Strahlung (1 =0.71073 A), 150 K). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden gelost und gegen F? fiir alle beob-
achteten Reflexe verfeinert. Verwendete Programme: Shelxs und
ShelxL.®l CCDC-634299 enthilt die ausfiihrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.ca-
m.ac.uk/data_request/cif erhiltlich.
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