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Vor wenigen Jahren haben wir mit Al38(AlCp*)12
[1] (1, Cp* =

C5Me5) den damals in Bezug auf seine „nackten“ Metallato-
me gr�ßten neutralen, strukturell charakterisierten metalloi-
den Cluster vorgestellt.[2,3, 6] Anders als in vielen metalloiden
Aluminiumclustern,[7] deren Al-Atome bereits Bindungsmo-
tive der fcc-Packung des Metalls zeigen, findet sich in 1 das
Al8Al30(AlCp*)12-Strukturmotiv (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Um diese noch nicht verstandene Strukturbeein-
flussung durch die Liganden zu untersuchen, wandten wir uns
einem modifizierten Amid-Liganden zu, bei dem eine der
SiMe3-Gruppen des von uns fr�her verwendeten N(SiMe3)2-
Restes durch den sperrigen Dipp-Rest (Dipp = 2,6-iPr2C6H3)
ersetzt ist. In Analogie zum Sn15R’6-Cluster 2 mit R’ =

N(Dipp)SiMe3
[8] und dem Si-zentrierten metalloiden Al-

Cluster Si@Al14Cp*6 (3)[9] (Abbildung 1) konnten wir den
Cluster Si@Al14R’6 synthetisieren[10] und in orientierenden
Untersuchungen wenige Kristalle eines Al48R’12-Clusters er-
halten.[11,12] Zur Optimierung der Synthese dieses Clusters
und zur Herstellung weiterer Si-haltiger Cluster[13] variierten
wir die Reaktionsbedingungen drastisch und erhielten dabei
den Si@Al56R’12-Cluster 5, in dem ein SiAl44-Kern von zw�lf
kuboktaedrisch angeordneten Al[N(Dipp)SiMe3]-Resten
abgeschirmt ist. Struktur und Bindungsverh�ltnisse von 5
werden hier stark durch ein einziges Fremdatom (Silicium) im
Zentrum ver�ndert.[16] Im Folgenden wird gezeigt, dass dieser
Cluster nicht nur eine unerwartete Struktur aufweist, sondern
auch im Bezug auf seine „nackten“ Metallatome der gr�ßte
bisher strukturell charakterisierte, neutrale metalloide Clus-
ter ist.

Eine metastabile AlCl-L�sung,[17] erhalten durch ge-
meinsame Kondensation von AlCl-Hochtemperaturmolek�-
len und einem Toluol/Et2O-L�sungsmittelgemisch (3:1), wird
nach Erhitzen auf 60 8C bei 120 8C mit einer Suspension von
LiN(Dipp)SiMe3 in Toluol umgesetzt. Nach der Aufarbeitung

erh�lt man schwarze w�rfelf�rmige Kristalle von 5 (siehe
Experimentelles). Energiedispersive R�ntgenspektroskopie
der Kristalle ergibt ein Al/Si-Verh�ltnis von ungef�hr 4.16:1
(ber. 4.30:1).

Nach den Kristallstrukturuntersuchungen[19, 20] erh�lt man
die in Abbildung 2 wiedergegebene Molek�lstruktur von Si@
Al56R’12 (5). In Tabelle 1 sind die beobachteten und berech-
neten Abst�nde gem�ß der Nummerierung in Abbildung 2c
aufgelistet. Die Si-Al- und Al-Al-Abst�nde liegen im Bereich
derjenigen anderer metalloider Si/Al-haltiger Cluster. Auch
die �bereinstimmung mit den berechneten Abst�nden in der
Modellverbindung Si@Al56(NH2)12 (5’) best�tigt die bei an-
deren metalloiden Clustern gefundene �bereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment. S�mtliche Abstandswerte
sind allerdings nicht auf das Kuboktaeder in Abbildung 2c
beschr�nkt, sondern beziehen sich auf alle vier Al12-Kubok-
taeder im SiAl44-Kern von 5. Ein zentrales Si-Atom wird im
Abstand von 243 pm von einem Tetraeder aus vier Al-
Atomen umgeben, dessen Dreiecksfl�chen die basalen
Dreiecksfl�chen von vier Al12-Kuboktaedern bilden, sodass
der Clusterkern aus einem SiAl44-Ger�st „nackter“ Atome
besteht. Weitere zw�lf Liganden tragende Al-Atome, die
insgesamt ebenfalls ein Kuboktaeder beschreiben, befinden
sich jeweils auf den drei Vierecksfl�chen jedes der vier zen-
tralen Al12-Kuboktaeder im SiAl44-Zentrum. In einer alter-
nativen, schalenf�rmigen Beschreibung des SiAl56-Ger�sts

Abbildung 1. Zentrale Einheiten von 2–4 und 6 (R’’= Si(SiMe3)3).
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(Abbildung 3) werden die Verkn�pfung der vier zentralen
Al12-Kuboktaeder untereinander und die daraus resultieren-
de, verzerrt kuboktaedrische Anordnung der �ußeren zw�lf
AlR’-Einheiten deutlich. Im Kristallgitter von 5 sind die
SiAl56R’12-Clustermolek�le kubisch-primitiv angeordnet. In
einigen Versuchen bildet sich durch ein eingelagertes, tetra-
edrisches Al4(SiMe3)4-Clustermolek�l die Verbindung 5a mit
einer sich dem CsCl-Typ ann�hernden Struktur.[21]

Kristalle von 5 und 5 a sind in den �blichen L�sungsmit-
teln nicht l�slich, sodass kein NMR-Spektrum in L�sung
aufgenommen werden konnte.[25] Da weder im Festk�rper-
EPR-Spektrum noch bei SQUID-Messungen ein Signal be-
obachtet wurde, ist das Vorliegen eines radikalischen Al57-
Clusters mit einem zentralen Al- statt Si-Atom auszuschlie-
ßen. DFT-Rechnungen an der Modellverbindung 5’ zeigen
außerdem, dass die experimentell beobachtete Struktur auch
f�r 5’ ein lokales Minimum darstellt und dass 5’ energetisch
239 kJmol�1 g�nstiger ist als der Modellcluster Al@Al56-
(NH2)12.

[27] Die Energiebilanzen von 5’und 1 als Intermediate
auf dem Weg zum Metall sind in Abbildung 5 aufgef�hrt
(siehe unten).

Die Bildung von 5 erscheint zun�chst ungew�hnlich. Al-
lerdings hatte bereits die Synthese von 3 gezeigt, dass z. B.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (in pm) an 5 bei 100 K experi-
mentell bestimmt und f�r 5’ berechnet (siehe Abbildung 2c und Text).

Mittel (min/max) ber.

Si1–Al4(Al5) 243.3 (243.3/243.3) 245.4
Al1–Al2 281.2 (280.5/282.7) 282.3
Al1–Al3(Al3’) 301.4 (299.3/308.8) 300.1
Al1–Al4 308.5 (306.8/309.9) 312.9
Al2–Al2 278.7 (272.8/285.7) 274.7/285.2
Al3–Al3’ 279.7 (279.3/280.2) 281.4
Al4–Al4(Al5) 397.4 (397.2/397.5) 400.7
Al2kub–Al2kub

[a] 254.2 (254.0/254.5) 256.8
AlL–Al[b] 262.2 (259.10/265.5) 266.9/263.2
AlL–N 179.9 (179.6/180.3) –

[a] Al-Atome, die zwei Kuboktaeder miteinander verkn�pfen. [b] AlL steht
f�r die Liganden tragenden Aluminiumatome.

Abbildung 2. a) Vollst�ndiges Molek�l Si@Al56[N(Dipp)SiMe3]12 (5).
Exemplarisch ist die Verkn�pfung von drei AlR’-Gruppen des �ußeren
Al12R’12-Kuboktaeders (siehe Abbildung 3) durch orangefarbene Bin-
dungsst�be markiert. Die H-Atome sind weggelassen. b) „Nackter“
SiAl44-Kern aus vier Al12-Kuboktaedern von 5. c) fcc-Koordination der
Al-Atome im SiAl44-Kern f�r einen der vier Al12-Kuboktaeder von 5, bei
dem durch die C3-Operation nur f�nf symmetrieunabh�ngige Al-Atome
existieren (Al1–Al4 und Al3’).[18]

Abbildung 3. Alternative schalenf�rmige Beschreibung von 5 : Im Zen-
trum des Clusters befindet sich ein von zwei Al4-Tetraedern umgebe-
nes Si-Atom. Die n�chste Schale besteht aus 24 Al-Atomen, die wie ein
abgeschnittenes Oktaeder (violett) angeordnet sind. Diese sind von 12
Al-Atomen umgeben, die ein abgeschnittenes Tetraeder (t�rkis) auf-
bauen. Diese 45 „nackten“ Metallatome (1 Si + 44Al) bilden den Clus-
terkern. Die 12 Liganden tragenden Al-Atome in der �ußeren Schale
sind wie ein verzerrtes Kuboktaeder angeordnet (rosa).
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[SiCp*2] als Si-Quelle f�r einen Si-zentrierten Aluminium-
cluster fungieren kann;[9] �hnlich erfolgte bei der Bildung des
polyedrischen SiAl4-Clusters 4 der Einbau von Silicium in das
Clustersystem durch eine partielle Fragmentierung des Si-
(SiMe3)3-Liganden.[14] Des Weiteren wurde f�r N(Dipp)SiMe3

bereits fr�her und im Verlauf der Synthese von 5 eine Frag-
mentierung beobachtet,[28] d.h., außer 5 isolierten wir auch
das literaturbekannte Li[Al{NH(Dipp)}4].[29] Offensichtlich
sind die sehr langsame Zersetzung des Liganden und die
langsame Freisetzung von reaktiven Si-haltigen Zwischen-
stufen Voraussetzung f�r die Bildung des Si-armen Clusters 5
und dessen Wachstum um das strukturbestimmende Si-Zen-
trum. Die hohen Temperaturen von �ber 100 8C bei der
Synthese von 5 sind damit essenziell f�r dessen Bildungsme-
chanismus. Eine Modellverbindung f�r die prim�re Bildung
eines tetraedrischen SiAl4-Zentrums beim Aufbau von 5
d�rfte (wie bei dem von 3) eine tetraedrische Spezies analog
zum Halogenid Si(AlCl2·Et2O)4 (6) sein, einem kristallgra-
phisch charakterisierten Zwischenprodukt der Synthese von
3.[9,30]

Bemerkenswert an 5 ist, dass sich Si in einer Tetraeder-
l�cke befindet, d.h., dass keine Substitution von Al durch Si
stattfindet wie z. B. in SiGa-Clustern in massenspektrometri-
schen Versuchen (SiGa12, SiGa22)

[15] oder bei Zeolithen, d.h.
bei SiOAl-Verbindungen. Dieser Befund deckt sich mit dem
Si-Al-Phasendiagramm (Abbildung 4), in dem nur bei Werten
< 2% Si-Mischkristalle auftreten,[31] deren Strukturen unse-
res Wissens bisher nicht bekannt sind.[32] Da der Si-Gehalt
von 5 sehr �hnlich dem der Mischkristallphase ist, d�rfte die
hier ermittelte Struktur von 5 auf die Topologie im mikro-
kristallinen Bereich der Mischkristallphase zu �bertragen
sein.[34]

Abbildung 5 verdeutlicht die Stabilisierung des metalloi-
den Al-Ger�sts von 5 durch den Si-Atomeinbau: 5’ ist nur um
etwa 772 kJmol�1 weniger stabil als die festen Elemente
Aluminium und Silicium und die Al(NH2)-Molek�le, woge-
gen bei 1 die Destabilisierung ca. 1600 kJmol�1 betr�gt. Diese
Stabilisierung eines Si-zentrierten SiAl44-Ger�sts in 5 gegen-

�ber einem Al38-Ger�st in 1 wird auch bei Betrachtung der
auf Basis experimenteller Strukturdaten berechneten Atom-
volumina deutlich. So ist das mittlere Atomvolumen f�r jedes
der 45 Atome im SiAl44-Ger�st von 5 (28.71 �3) um ca. 2%
gegen�ber den Atomvolumina in 1 (29.25 �3) geschrumpft.

Da die Aufnahme von 29Si- und 27Al-NMR-Spektren
bisher nicht m�glich war, st�tzen wir uns bei der Bindungs-
diskussion allein auf die berechneten Verschiebungswerte:
F�r das zentrale Si-Atom in 5’ und 3 wurden d-Werte von 0
bzw. �455 ppm ermittelt. Da aus den Populationsanalysen
beide Male positive Partialladungen von + 0.8 bzw. + 0.3
folgten, sollte dieser große Unterschied nicht auf Ladungs-
effekte, sondern auf unterschiedliche paramagnetische Ab-
schirmungseffekte zur�ckzuf�hren sein.[35] Die paramagneti-
sche Abschirmung ist umgekehrt proportional zur Energie
der elektronischen Anregung und damit zum HOMO-
LUMO-Abstand. Somit ergibt sich folgende Interpretation
der Si-Verschiebungen: 3 ist mit seiner Jellium-artigen Elek-
tronenstruktur (40 Elektronen) besonders stabil,[36–39] mit
einem großen HOMO-LUMO-Abstand von ca. 1.7 eV, der zu
einer starken Hochfeldverschiebung des Si-Signals f�hrt.
Dagegen ist f�r 5’ mit einem berechneten HOMO-LUMO-
Abstand von nur 0.5 eV das 29Si-Signal auf 0 ppm tieffeld-
verschoben. Diese Interpretation wird auch durch die tiefrote
Farbe von 3 und das metallisch-schwarze Aussehen von 5
gest�tzt; 5 befindet sich damit bereits auf dem Weg zu einem
metallischen Zustand. In den a-Mischkristallen aus Si und Al
sollte man somit ein durch die Knight-Verschiebung[40] noch
weiter tieffeldverschobenes 29Si-Signal erwarten.[41] Diese
besondere metalloide Bindungssituation in 5 widerspricht
nicht dem Jellium-Modell, f�r das bereits mit 156 Elektronen
ein stabiler Zustand erreicht ist, denn bei 5 resultieren in
�bereinstimmung mit dem kleineren HOMO-LUMO-Ab-
stand 160 Valenzelektronen (44 � 3 + 12 � 2 + 4).[42] Wie bei

Abbildung 4. Ausschnitt aus dem Phasendiagramm f�r das Zweikom-
ponentensystem Si-Al bis zu einem Si-Gehalt von 2%. Die maximale
L�slichkeit von Si in Al betr�gt 1.65% bei 577 8C.

Abbildung 5. Berechnete Energiewerte f�r eine Modellreaktion, die von
gasf�rmigen Metallatomen (Si, Al) und AlNH2/AlCp*-Molek�len �ber
die Zwischenstufen a) 5’ und b) 1 zum Metall f�hrt.
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anderen metalloiden Clustern bevorzugen wir deshalb auch
bei 5 (und auch bei 3) eine schalenf�rmige Beschreibung der
Elektronenh�lle gegen�ber anderen Abz�hlregeln.[43,44] Bei 5
ist damit eine Charakterisierung als Superatom (allerdings
modifiziert oder funktionalisiert durch ein zentrales Si-Atom)
besonders gerechtfertigt.[45]

Betrachtet man nur die „nackten“, nicht durch Liganden
gest�rten Metallatome, ist 5 gr�ßer als der Pt@Pd164�x-Cluster
7 (43 „nackte“ Atome f�r den inneren Pt@Pd42-Cluster)[46]

und der Au102-Cluster 8 (39 „nackte“Au-Atome)[47] – damit ist
5 die gr�ßte strukturell charakterisierte, neutrale, nanoskalige
„Metallkugel“. Bei den metalloiden Clustern 7 und 8 bilden
die Liganden nicht nur eine sch�tzende Außenh�lle, sondern
halten auch die inneren und �ußeren Pd- bzw. Au-Schalen
zusammen (siehe Hintergrundinformationen).[48, 49]

Unsere Ergebnisse zeigen, dass kleinste „Verunreinigun-
gen“ besonders bei metalloiden Systemen drastische Aus-
wirkungen auf die Struktur nanoskaliger Partikel haben
k�nnen. Sie sind nur �ber eine Einkristallstrukturanalyse
nachzuweisen; mit z.B. rastertunnel- oder rasterkraftmikro-
skopischen Untersuchungen d�rfte man solche Feinheiten
kaum erkennen und k�nnte 5 als Al55-Cluster ansehen. Somit
sind unsere Ergebnisse eine Ern�chterung, was sowohl die
Synthese als auch die Interpretation nanoskaliger Spezies
anbetrifft. Allerdings bietet die Tatsache, dass bereits ein
einziges zentrales Atom, mit nur einem Elektron und Proton
mehr als die große Zahl der umgebenden Clusteratome,
struktur- und damit eigenschaftsbestimmend f�r nanoskalige
Spezies sein kann, auch eine Chance f�r die Synthese maß-
geschneiderter Cluster. Bei der Funktionalisierung solcher
Cluster w�re auch an die M�glichkeit einer Substitution von
Silicium durch �bergangsmetalle mit besonderem magneti-
schem Verhalten zu denken. Wie im kristallinen 5 k�me man
auf diese Weise statt zu einer Struktur aus nanoseparierten,
kubisch-primitiv angeordneten Si-Atomen zu einer Anord-
nung entsprechender magnetischer Zentren in einer metalli-
schen Matrix; dieser Aspekt wird derzeit untersucht.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit wasserfreien L�sungs-
mitteln durchgef�hrt. Die metastabile AlCl-L�sung[17] und
Li[N(DippSiMe3]

[50] wurden nach Literaturvorschrift hergestellt.
5 wurde durch Umsetzung einer Suspension von Li[N(Dipp-

SiMe3] (5 mmol, 1.28 g) in Toluol (10 mL) mit AlCl (4.5 mmol) in
einer L�sung von Toluol/Et2O (3:1, 14 mL) synthetisiert. Nach 30-
min�tiger Vorbehandlung der AlCl-L�sung bei 60 8C wurden dazu
beide Reaktionspartner bei Raumtemperatur miteinander vereinigt,
wobei sich die L�sung tiefbraun f�rbte. Nach 2 h R�hren bei
Raumtemperatur wurde die Reaktionsl�sung in mehreren Schritten
auf 80 8C erw�rmt. Dabei fiel LiCl aus, das nach Abk�hlen auf
Raumtemperatur und wiederholtem Einengen abgetrennt wurde.
Nach Entfernen des L�sungsmittels im Vakuum und Aufnahme des
R�ckstands mit n-Heptan wurde die L�sung auf 120 8C erw�rmt und
7 Tage bei dieser Temperatur gehalten. Dabei bildeten sich schwarze,
w�rfelf�rmige Kristalle, die f�r die R�ntgenstrukturanalyse geeignet
waren. Zum gleichen Ziel f�hrte ein direktes Erhitzen der Prim�r-
l�sung auf 120 8C. Kristalle konnten außer durch n-Heptan-Extrak-
tion auch durch Toluol-, n-Pentan- und [D6]Benzol-Extraktion er-
halten werden. Die Ausbeute betrug ca. 12 mg; eine Angabe in
Prozent ist nicht sinnvoll, da w�hrend der Reaktion auch elementares

Aluminium entstand. Da 5 in den �blichen Solventien unl�slich ist,
konnten keine NMR-Spektren von L�sungen aufgenommen werden.
Massenspektrometrische Untersuchungen (IONSPEC ULTRA FT/
ICR MS mit einem CRYOMAGENTICS-7-Tesla-Magnet) mit der
LDI-Methode f�hrten zu einer Fragmentierung von 5.

Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Pro-
grammpaket TURBOMOLE durchgef�hrt.[51] F�r alle chemischen
Elemente wurde das RI-DFT-Modul (BP86-Funktional, Basissatz auf
SV(P)-Niveau) verwendet. Die NMR-Verschiebungen wurden mit
dem MPSHIFT-Modul berechnet.

Die molekularen Volumina wurden mit Gaussian03 auf SCF-
Niveau mit 3-21G*-Basiss�tzen berechnet.[52] Dazu wurden Einzel-
punktrechnungen basierend auf experimentellen Strukturdaten der
Cluster unter Anwendung des „ICPM solvation model“ durchgef�hrt.
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