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Die kinetisch kontrollierte Disproportionierung von meta-
stabilen subvalenten Halogeniden der schweren Elemente
der Gruppen 13 und 14 liefert eine Reihe von Verbindungen
zwischenMolek"len undMetallen.[1] Viele metalloide Cluster
des Typs [EaRb] (a > b ; R= 2,6-Mes2C6H3, N(SiMe3)2, Cp*
usw.) wurden isoliert, z.B. auch die faszinierenden Gruppe-
13-Riesencluster [Al50Cp*12],

[2] [Al77{N(SiMe3)2}20]
2�[3] und

[Ga84{N(SiMe3)2}20]
4�.[4] Die bisher gr:ßten vergleichbaren

Cluster von Gruppe-14-Elementen sind die Verbindungen
[Sn15R6] (R=N(2,6-iPr2C6H3)(SiMe2X); X=Me, Ph).[5]

Unter den Synthesestrategien f"r Cluster der allgemeinen
Zusammensetzung [SnaRb] mit sperrigen Resten R – na-
mentlich [Sn7R2],

[6] [Sn8R4],
[7] [Sn8R6],

[8] [Sn9R3] und
[Sn10R3]

[9] – ist die reduktive Kupplung von RSnCl oder
RSnCl3 mit oder ohne Zusatz von SnCl2 durch starke Re-
duktionsmittel (Alkalimetalle, NaC10H8, K8C, Li[BHsBu3]
usw.) hervorzuheben. Derartige Reaktionen sind typischer-
weise aber schwierig zu kontrollieren.[4,5] Die elektronischen
und sterischen Eigenschaften der Liganden R bestimmen die
Gr:ße und Struktur der gebildeten Cluster,[2,3] und die Aus-
beute der Reaktionen ist "blicherweise sehr niedrig, weil an
den hoch reaktiven MetalloberflDchen radikalische Neben-
reaktionen auftreten.

Im Zuge unserer Untersuchungen zur Chemie niederva-
lenter Gruppe-13-Verbindungen RE (E=Al, Ga, In) mit
sperrigen anionischen Gruppen R[10] beschDftigten wir uns
unter anderem mit dem b-Diketiminat Ga(ddp) (ddp=

HC(CMeNC6H3-2,6-iPr2)2) als Ligand f"r spDte Fbergangs-
metalle. Interessanterweise inseriert Ga(ddp) in Fbergangs-
metall-Halogen-Bindungen von [LnM-X] unter Bildung sta-
biler Intermediate [LnM-GaX(ddp)], bevor das thermody-
namisch stabile Gallium(III)-Endprodukt GaX2(ddp) freige-
setzt wird.[10b] Daher versuchten wir nun, die Koordinations-
chemie von Ga(ddp) auf Hauptgruppenmetalle
auszudehnen.[10a] Wir wDhlten die Kombination von SnCl2 und

Ga(ddp) als Testfall und erhielten die neuartigen metalloiden
Zinncluster [{(ddp)ClGa}2Sn7] (1) und [{(ddp)ClGa}4Sn17] (2).
Aus den Reaktionen von Ga(ddp) mit SnCl2 im molaren
VerhDltnis 2:1 wurden 1 und 2 in 24 bzw. 27% Ausbeute
isoliert (Schema 1).

Die urspr"nglich gelbe Suspension in THF bei tiefen
Temperaturen verDnderte sich nach etwa 1 h zu einer klaren
gelben L:sung. Beim ErwDrmen auf Raumtemperatur wurde
sofort eine rote L:sung erhalten. Nach dem Entfernen der
HDlfte des L:sungsmittels im Vakuum und nachfolgendem
Fberschichten mit Hexan fielen die Produkte als orangefar-
bene (1) oder dunkelrote (2) Einkristalle an. Das Produkt-
verhDltnis verDnderte sich mit steigender Reaktionszeit bei
Raumtemperatur zugunsten von 2, sodass fast reines kristal-
lines 1 (1 h bei Raumtemperatur und Kristallisation bei
�30 8C) und reines kristallines 2 (Kristallisation bei Raum-
temperatur innerhalb von 1–2 Tagen) erhalten werden
konnten. Die Verwendung von weniger als zwei Lquivalenten
an Ga(ddp) f"hrte hingegen zu schwarzen L:sungen ohne
Bildung von kristallinem Material, und h:here Konzentra-
tionen an Ga(ddp) beeinflussten stark die Kristallisationsge-
schwindigkeit (von mehreren Stunden bis zu mehreren
Wochen). Da reine Proben der Cluster 1 und 2 v:llig unl:slich
in organischen L:sungsmitteln sind, vermuten wir das
gleichzeitige Vorliegen verschiedener Intermediate in
L:sung, was die Kristallisation in diesen fr"hen Reaktions-
stadien verhindert.

Zur Synthese noch gr:ßerer metalloider Zinncluster
wurde die Reaktionsmischung in THF drei Tage lang bei
Raumtemperatur gehalten. Transmissionselektronenmikro-
skopische Aufnahmen der resultierenden klaren braunen
L:sung enth"llten fast kugelf:rmige PrimDrpartikel mit
einem durchschnittlichen Durchmesser von 3–4 nm und re-
lativ enger Gr:ßenverteilung. Eine EDX-Analyse ergab ein
Ga/Sn-VerhDltnis zwischen 1:2 zu 1:3 in den PrimDrpartikel-
agglomeraten. Eine TEM-Analyse nach sechzehntDgigem
Aufbewahren der L:sung bei Raumtemperatur zeigte be-
trDchtlich gr:ßere Partikel mit stark variierender Gr:ße und
Gestalt. Nach mehr als zwanzig Tagen kam es zur Bildung
eines grauschwarzen Niederschlags (vermutlich Zinnmetall)
und einer gelben L:sung, die neben dem Fberschuss an Ga-
(ddp) hauptsDchlich GaCl2(ddp) enthDlt (1H-NMR-spektro-

Schema 1. Reaktion von Ga(ddp) mit SnCl2.
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skopische Analyse; siehe die Hintergrundinformationen f"r
Details der Synthese und Charakterisierung der Nanoparti-
kell:sungen).

Die Isolierung von 1 und 2 nach dem Zusatz von Hexan
zur THF-L:sung kann durch einen Abfangprozess in einem
fr"hen Stadium der Partikelbildung erklDrt werden, und zwar
unter der Annahme, dass Ga(ddp) in terminale Sn-Cl-Bin-
dungen von kleineren halogenhaltigen Zinnclustern inseriert,
die durch Ga(ddp)- oder GaX(ddp)-Gruppen stabilisiert
werden.[11]

Die neuen galliumstabilisierten Zinncluster 1 und 2
wurden durch Einkristallr:ntgenbeugung charakterisiert.
Verbindung 1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1̄.[12a,13] Abbildung 1 zeigt die effiziente Abschirmung des

pentagonal-bipyramidalen Zinnkerns durch zwei GaCl(ddp)-
Liganden, die an die axialen Positionen des Sn7-Polyeders
koordinieren. Die f"nf Dquatorialen Zinnatome Sn3–Sn7
bilden ein fast vollkommen ebenes F"nfeck (Winkelsumme
539.998). Die Sn-Sn-BindungslDngen (2.979–3.032 Q mit
einem apicalen Abstand Sn1-Sn2 von 3.295 Q) und die en-
docyclischen Winkel (107.17–108.508) sind nahezu identisch
mit jenen des verwandten Clusters [Sn7{C6H3-2,6-(C6H3-2,6-
iPr2)2}2] (2.9464(14)–3.0263(4) Q).[6]

2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̄ (Abbil-
dung 2)[12b,13] und besteht aus einem ellipsoiden Sn17-Kern,
der von vier GaCl(ddp)-Einheiten umgeben ist. Der Sn17-
Kern ist aus zwei identischen Sn9-Einheiten mit einer ge-
meinsamen Ecke zusammengesetzt. Die Sn9-Einheiten mit
der Form verzogener dreifach "berdachter trigonaler Prismen
sind senkrecht zueinander orientiert und werden durch ein
"berdachendes Zinnatom (Sn1) verkn"pft. Alle anderen
"berdachenden Zinnatome (Sn8, Sn6, Sn15, Sn12) tragen je-
weils eine GaCl(ddp)-Einheit und zeigen kleine Sn-Sn-Ab-
stDnde (2.863(10)–2.950(11) Q). Lhnliche kleine AbstDnde
werden f"r Bindungen zwischen „nackten“ Sn-Atomen ge-
funden (Sn2-Sn3 und Sn10-Sn11: 2.909(11) Q und
2.923(12) Q), wDhrend die Bindungen um das zentrale Sn1 in
einer pseudokubischen Umgebung deutlich lDnger sind

(3.073(9)–3.124(11) Q). Diese BindungslDngen sind dem
durchschnittlichen Wert von 3.10 Q in grauem Zinn (a-Sn,
Diamantgitter) sehr Dhnlich und auch vergleichbar mit den
Sn-Sn-AbstDnden von durchschnittlich 3.15 Q in [Sn15Z6]
(Z= (2,6-iPr2C6H3)(SiMe2X); X=Me, Ph).[5] Insgesamt sind
die Sn-Sn-AbstDnde in 2 im Einklang mit Literaturwerten f"r
Sn9-Cluster, wobei die Entfernungen zwischen koordinierten
und „nackten“ Zinnatomen immer k"rzer sind als diejenigen
zwischen zwei „nackten“Atomen.[14]

Es ist vern"nftig, die koordinierten GaCl(ddp)-Liganden
als Gallium(III)-Substituenten zu beschreiben, d.h. als
elektrophile [GaCl(ddp)]+-Einheiten. Entsprechend wird der
Zinnkern in 2 als [Sn17]

4� angesehen. Alle Zinnatome dieses
Kerns steuern je 2 e� zu den Ger"stelektronen des Clusters
bei, die gemeinsame Ecke Sn1 ist mit 4 e� anzusetzen. Mit
weiteren 4 e� aus der Gesamtladung des Clusterkerns ergibt
sich f"r den [Sn17]

4�-Kern von 2 eine Ger"stelektronenzahl
von 40 e� , die das Jellium-Modell erf"llt.[15] Entsprechend
sollten die beiden [Sn9]

2�-Untereinheiten mit (2 V 9 + 2 = )
20 Elektronen closo-Strukturen einnehmen, was durch die
strukturelle Lhnlichkeit dieser dreifach "berdachten trigo-
nal-prismatischen Untereinheiten mit dem [B9H9]

2�-Ion be-
stDtigt wird.[16]

Bemerkenswert ist "berdies, dass die zwanzig Elektron-
paare des [Sn17]

4�-Kerns mit den mno-Regeln f"r konden-
sierte Polyeder gut im Einklang sind (Abbildung 3):[17]

Demnach sollten zwei individuelle Polyeder (m= 2) in einer
Struktur mit insgesamt 17 Ecken (n= 17) nur eine Ecke teilen
(o= 1), wenn m+ n+o= 20 Elektronpaare verf"gbar sind.
Unter diesem Gesichtspunkt ist es interessant, den [Sn17]

4�-
Kern von 2 mit den k"rzlich beschriebenen ligandfreien in-
terstitiellen Zintl-Clustern [Ni2@Sn17]

4� [18] und [Pt2@
Sn17]

4� [19] zu vergleichen. Beide Cluster sind isoelektronisch,
nehmen aber verschiedene Strukturen ein. So ist der [Sn17]

4�-
Kern von 2 strukturell unterschiedlich zu [Pt2@Sn17]

4�, aber
vergleichbar mit [Ni2@Sn17]

4�. Die hauptsDchlichen Unter-
schiede entstehen aus der Orientierung der beiden Unter-
einheiten zueinander: Im Fall von M=Pt sind zwei Sn6@

Abbildung 1. Molek3lstruktur von 1 (ohne H-Atome und THF). Ausge-
suchte Abst6nde [E]: Sn-Sn 3.295 (Sn1–Sn2), 2.899(11)–2.968(10) (f3r
Sn3–Sn7), 2.979(2)–3.05(2) (3brige); Ga-Sn 2.598(3) und 2.580(4), Ga-
Cl 2.2313(17) und 2.2277(17), Ga-N 1.929(5)–1.948(5).

Abbildung 2. Molek3lstruktur von 2 (ohne H-Atome und 2,6-iPr2C6H3-
Reste). Ausgesuchte Abst6nde [E] f3r 2 : Sn-Sn 3.0725(9)–3.1238(11)
(um Sn1), 2.8601(10)–2.9498(11) (um Sn6,Sn8,Sn12,Sn15 mit Ga-Li-
ganden), 2.8956(11)–3.2857(11) (3brige); Sn-Ga 2.5783(15)–
2.5876(13), Ga-N 1.910(8)–1.974(8), Ga-Cl 2.214(3)–2.244(3).
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M-Einheiten durch einen planaren Sn5-Ring verbunden,
wDhrend dieses Strukturmerkmal f"r M=Ni und 2 aufgrund
der abweichenden relativen Orientierung der beiden Sn9-
Untereinheiten nicht auftritt. Das Vorliegen zweier identi-
scher Sn9-Untereinheiten bildet dennoch ein gemeinsames
Strukturmerkmal von 2, [Pt2@Sn17]

4� und [Ni2@Sn17]4�. In
Anlehnung an die Wade-Regeln stellen diese Untereinheiten
mehr oder weniger deformierte closo-Polyeder dar. Die Ge-
r"stelektronenzahl von 40 ist f"r alle drei Cluster identisch,
wobei vorausgesetzt wird, dass die geschlossenschaligen Ni0-
und Pt0-Atome mit der d10-Elektronenkonfiguration kaum als
Elektronendonoren oder -akzeptoren mit dem ZinnkDfig
wechselwirken, sondern eher als Templat bei der Clusterbil-
dung eine Rolle spielen. Die Bildung von 2 ist daher unter
anderem deshalb bedeutsam, weil sie die StabilitDt der
[Sn17]

4�-Struktur ohne Template demonstriert. Dar"ber
hinaus ist die Stabilisierung mit elektrophilen Liganden
deutlich verschieden von der in anderen [SnaRb]-Clustern, die
gew:hnlich nucleophile Gruppen R, wie etwa die Amide
N(2,6-iPr2C6H3)(SiMe2X) (X=Me, Ph),[5] oder große Aryl-
substituenten wie 2,6-Mes2C6H3, tragen.

[7,9]

Die Bildung von 1 und 2 wurde NMR-spektroskopisch
untersucht. 119Sn-NMR-Spektren, die kurz nach dem Aufl:-
sen von SnCl2 und zwei Lquivalenten Ga(ddp) in [D8]THF
bei 20 8C aufgenommen wurden, lieferten ein Signal bei d =

601 ppm. Wird die L:sung auf Raumtemperatur erwDrmt, so
wird die anfDnglich blassrote L:sung deutlich dunkler, und
das 119Sn-NMR-Signal verschiebt sich leicht zu tieferem Feld
(d = 614 ppm), bevor es innerhalb von zw:lf Stunden bei
Raumtemperatur vollstDndig verschwindet. Das k:nnte mit
dem allmDhlichen Verschwinden des zunDchst gebildeten
kleineren Sn7-Clusters 1 oder einer Dhnlichen Verbindung
erklDrt werden, die zum gr:ßeren Sn17-Cluster 2 reagiert.
Bemerkenswerterweise sind die chemischen Verschiebungen
f"r den Sn7-Cluster [Sn7{C6H3-2,6-(C6H3-2,6-iPr2)2}2] (419.5
und 529.7 ppm) denen von 1 ziemlich Dhnlich. Aus diesem In-
situ-Experiment schließen wir, dass der Cluster 1 wahr-
scheinlich als Intermediat bei der Bildung von 2 auftritt. Es
sollte jedoch angemerkt werden, dass bei fortgesetzter Re-
aktion bei Raumtemperatur kein 119Sn-NMR-Signal mehr
detektiert werden kann. Entsprechend sind auch 119Sn-NMR-
Signale von [Ni2@Sn17]

4� wegen fluktionaler Prozesse bei
Raumtemperatur schwer zu detektieren.[18] Da Kristalle von 1

und 2 in organischen L:sungsmitteln unl:slich sind, konnten
keine Tieftemperatur-NMR-Studien in L:sung mit chemisch
reinen Proben ausgef"hrt werden, ein 119Sn-MAS-NMR-
Spektrum von 1 bestDtigt jedoch den Verschiebungswert des
L:sungsspektrums. Ein 119Sn-MAS-NMR-Spektrum von 2
liefert zwei breite Peaks bei d � �836 und �896 ppm. Die
Tatsache, dass f"r 2 nur zwei von neun m:glichen 119Sn-NMR-
Signalen (gemDß der niedrigen Symmetrie dieses Clusters)
beobachtet werden, deutet ein Dhnliches fluktionales Ver-
halten an, wie es f"r [Ni2Sn17]

4� (auch im Festk:rper) beob-
achtet wurde. [Ni2Sn17]

4� zeigt bei 60 8C ein koalesziertes
Signal bei d = �1167 ppm, das bei �64 8C in vier Signale
aufspaltet (�1713, �1049, �1010 und + 228 ppm).

Das Stabilisieren der anionischen Zintl-Zinncluster 1 und
2 durch elektrophile Gallium(III)-Liganden, die durch Re-
duktion von SnII mit GaI entstehen, stellt ein neues Synthe-
sekonzept f"r niedervalente Hauptgruppencluster dar. Ein
interessanter Aspekt ist die einzigartige Kombination der
starken Reduktionskraft des einwertigen Ga(ddp) und seiner
Wirkung als sperriger carbenoider Ligand, die schließlich zur
Bildung des großen Zinnclusters in 2 f"hrt. Dieses Konzept ist
deutlich verschieden von den bisherigen Syntheseverfahren
f"r ligandstabilisierte metalloide Hauptgruppencluster
[EaRb]. Dort werden die Produkte zwar auch durch Redox-
prozesse erzeugt, allerdings sind f"r Reduktion und Stabili-
sierung verschiedene Reaktionspartner erforderlich, was zu
deutlich komplexeren Mischungen f"hrt. Das Abstimmen der
Redox- und Ligandeigenschaften der einwertigen Gruppe-13-
Verbindungen RE durch Auswahl von Al, Ga und In als E
und Variation der Reste R hat somit ein vielversprechendes
Potenzial in der Synthese metalloider Hauptgruppencluster.

Experimentelles
1 und 2 : Alle Arbeiten wurden unter Auschluss von Luft und
Feuchtigkeit mit Standard-Schlenk- und Glovebox-Techniken unter
gereinigtem und getrocknetemArgon ausgef"hrt. Alle L:sungsmittel
wurden vor der Verwendung getrocknet und mit Argon gesDttigt.
THF (4 mL) wurde zu bei �30 8C einer Mischung von festem Ga-
(ddp)[20] (0.15 g, 0.3082 mmol) und festem wasserfreiem SnCl2
(0.029 g, 0.1541 mmol) gegeben. Die Suspension wurde eine Stunde
ger"hrt, wobei sich eine gelbe L:sung bildete, die sich langsam rot
fDrbte. Die klare rote L:sung wurde im Vakuum bei �30 8C auf die
HDlfte eingeengt und mit Hexan (4 mL) "berschichtet. Das ver-
schlossene ReaktionsgefDß wurde anschließend vibrationsfrei gela-
gert (bei �30 8C f"r 1, bei Raumtemperatur f"r 2). Orangefarbene
Kristalle von 1 (0.008 g, 24% Ausbeute bezogen auf Zinn) bzw.
dunkelrote Kristalle von 2 (0.02 g, 27% Ausbeute bezogen auf Zinn)
wuchsen an der GrenzflDche der beiden L:sungsmittel. 1: C,H,N-
Analyse (%) ber. f"r C32H45Cl2Ga2N4Sn7 (1527.07): C 25.17, H 2.97, N
3.67; gef.: C 26.02, H 2.94, N 3.60. 2 : C,H,N-Analyse (%) ber. f"r
C232H328Cl8Ga8N16Sn34 (8218.86): C 33.90, H 4.02, N 2.73; gef.: C 35.68,
H 3.94, N 2.72.

Eingegangen am 27. Mai 2008
Online ver:ffentlicht am 20. August 2008

.Stichw	rter: Gallium · Gruppe-13-Liganden · Metalloide Cluster ·
Zinn

Abbildung 3. Der Sn17-Kern von 2 besteht aus zwei identischen Sn9-
Einheiten mit der Form verzogener dreifach 3berdachter trigonaler
Prismen. Diese Untereinheiten sind senkrecht zueinander orientiert
und 3ber das 3berdachende Zinnatom Sn1 als gemeinsame Ecke ver-
kn3pft.
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