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Das altehrw�rdige Forschungsgebiet der Zintl-Anionen der
Gruppe 14,[1] das lange Zeit haupts�chlich von akademischem
Interesse war, hat in letzter Zeit zwei Durchbr�che ver-
zeichnen k�nnen. Der erste war die oxidative Kupplung der
lange bekannten Ge9

4�-Clusteranionen in einer ionischen
Fl�ssigkeit, bei der eine neue, kristalline Germaniummodifi-
kation mit Clathrat-II-Struktur entstand.[2] Damit erf�llte sich
der lange gehegte Traum, homoatomare Polyanionen der
Nach�bergangsmetalle als Bausteine f�r neue Element-
strukturen verwenden zu k�nnen. Die Auswirkungen dieser
Entdeckung f�r Halbleiteranwendungen sind offensichtlich.
Der zweite Durchbruch war die Entdeckung einer neuen
Klasse �bergangsmetallzentrierter l�slicher Cluster wie [Ni@
Pb10]

2�,[3] [M@Pb12]
2� (M = Ni, Pd, Pt)[4] und erst k�rzlich

[Cu@Sn9]
3� sowie [Cu@Pb9]

3�.[5] Diese Anionen werden ge-
w�hnlich aus den bin�ren Zintl-Phasen MI

4Tt9 (MI = Na–Cs;
Tt = Ge, Sn, Pb) mit einem metallorganischen Komplex des
�bergangsmetalls in einem polaren L�sungsmittel syntheti-
siert, wobei sogar die Entstehung von Anionen genauso
wahrscheinlich ist, die zwei oder auch drei Metallatome ent-
halten, wie [Ni2@Sn17]

4�,[6] [Pt2@Sn17]
4�,[7] [Pd2@Sn18]

4� [8] und
[(Ni-Ni-Ni)@(Ge9)2]

4�.[9] F�r diese endohedralen Zintl-Ionen
ist der Begriff intermetalloide Cluster vorgeschlagen wor-
den,[10] es handelt sich um interessante Modelle f�r dotierte
Materialien und – in Analogie zu den homoatomaren Anio-
nen – um m�gliche Bausteine f�r aus Clustern zusammen-
gef�gte Nanomaterialien. Die �bergangsmetallatome haben
abgeschlossene d10-Konfigurationen und ver�ndern die
Elektronenz�hlung f�r den Hauptgruppenmetallk�fig nicht.
Sie fungieren als Template, die gr�ßere K�fige wie Ikosaeder
stabilisieren, die wiederum als leere homoatomare K�fig-
anionen der schwereren Elemente der Gruppe 14 in kon-
densierter Phase nicht zug�nglich zu sein scheinen.

Alle diese neuen intermetalloiden Cluster haben eines
gemeinsam: Ihre Gestalt ist deltaedrisch oder zumindest von
einem Deltaeder abgeleitet. Die neunatomigen K�fige sind
dreifach �berdachte trigonale Prismen, die zehnatomigen
K�fige zweifach �berdachte quadratische Antiprismen, und
die zw�lfatomigen Spezies sind Ikosaeder (Abbildung 1), was
der seit langem gehegten Vermutung, der Wade-Mingos-
Formalismus[11] sollte auf ligandenfreie Tetrelcluster an-

wendbar sein, zus�tzliche Glaubw�rdigkeit verleiht.[12] Na-
t�rlich weiß man aus NMR-Spektroskopiestudien, dass das
polyedrische Ger�st dieser Schweratomk�fige im Unter-
schied zu den Ger�sten der Borane und Carborane hochfle-
xibel ist. Sn9

4� [13] und [Ni@Pb10]
2� [3] zeigen bei Raumtempe-

ratur nur ein einziges Signal, weshalb keine allzu belastbare
Beziehung zwischen der Gestalt der Anionen und der Elek-
tronenzahl erwartet werden kann. Wegen der begrenzten
Analogie zwischen polyedrischen Boranen und ligandenfrei-
en Nach�bergangsmetallen wurde vor kurzem mit dem Jelli-
um-Modell f�r sph�rische Cluster ein alternativer Ansatz
vorgeschlagen.[14] Dennoch bleibt – trotz wohlbegr�ndeter
Vorbehalte – die Sch�nheit eines vereinheitlichenden For-
malismus f�r Borane und positive oder negative geladene
Cluster von Nach�bergangsmetallen verlockend, und der di-
daktische Wert dieser Analogien ist unbestreitbar. Hinzu
kommt, dass auch dann, wenn bei Clustern mit zwei �ber-
gangsmetallatomen das einfache Wade-Mingos-Modell ver-
sagen muss, das Tetrelger�st immer noch ausschließlich durch
Dreiecksfl�chen begrenzte Polyeder bildet, in denen alle
Winkel an den Ecken m�glichst �hnlich sind, und genau dies
ist die Definition eines Deltaeders. Das großartige Deltaeder,
das f�r [Pd2@Ge18]

4� [15] (Abbildung 2) gefunden wurde, wie

Abbildung 1. Deltaederstrukturen von a) [Cu@Sn9]
3� (* Cu, * Sn),[5]

b) [Ni@Pb10]
2� (* Ni, * Pb)[3] und c) [Pd@Pb12]

2� (* Pd, * Pb).[4]

Abbildung 2. Deltaederstruktur von [Pd2@Ge18]
4� (* Pd, * Ge).[15]
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auch die – sehr flexible – Struktur von [Pt2@Sn17]
4� [7] belegen

diesen Trend. Folglich waren es Deltaeder, die f�r neue en-
dohedrale Cluster der Gruppe 14 zu erwarten waren.

Dies ist der eine Grund, warum die sehr regelm�ßige
pentagonal-prismatische Struktur von [Co@Ge10]

3�, �ber die
Wang et al. nun berichtet haben,[16] eine erhebliche �berra-
schung ist (Abbildung 3). Drei entschieden un�hnliche Win-

kel an den Ecken (1088 und 2 � 908), und keine Dreiecksseite
in Sicht! Der zweite Grund, warum dieser intermetalloide
Cluster bemerkenswert ist, ist das �bergangsmetall innerhalb
des pentagonalen Prismas. Zuvor hatte man nur die sp�ten
�bergangsmetalle der Gruppe 10 sowie Kupfer in liganden-
freie Nicht-Kohlenstoff-Tetrelk�fige einf�hren k�nnen, trotz
der Behauptung, dass „die meisten �bergangsmetalle des
Periodensystems“ in K�fige wie das ikosaedrische Stanna-
spheren Sn12

2� passen sollten, das durch Photoelektronen-
spektroskopie in der Gasphase charakterisiert wurde.[17] Man
muss allerdings betonen, dass Gasphasenexperimente bei der
Entwicklung der Chemie endohedraler Tetrelcluster das
Tempo vorgelegt haben: In unserem Fall wurde [Co@Ge10]

�

bereits 2001 durch Laserverdampfung von Co/Ge-Mischun-
gen entdeckt.[18] Die endohedrale Natur der Cluster wurde
damals mithilfe einer doppelten Laserablation bewiesen, als
Struktur wurde ein zweifach �berdachtes quadratisches An-
tiprisma berechnet. Wenn das Konzept des geschlossenscha-
ligen Charakters des eingeschlossenen �bergangsmetall-
atoms wahr ist, dann sollte der nun vorgestellte Cluster aus
einem Co� in einem Ge10

2�-K�fig bestehen. Dies wird durch
die nat�rliche Ladung von �1.05, die die Autoren f�r Co
berechnen, best�tigt.

Interessanterweise wurde praktisch gleichzeitig mit der
Pr�paration von [Co@Ge10]

3� eine detaillierte theoretische
Studie �ber Germaniumcluster mit zehn Ecken publiziert, die
auch die isoelektronischen Spezies [Ni@Ge10]

2�, [Cu@Ge10]
�

und [Zn@Ge10] ber�cksichtigte.[19] F�r alle wurden als
Strukturen mit der niedrigsten Energie zweifach �berdachte
quadratische Antiprismen berechnet, wie sie gem�ß den
Wade-Mingos-Regeln erwartet werden. Die gleiche berech-
nete Gestalt hatte sich schon vorher f�r den leeren Ge10

2�-
K�fig ergeben.[20] F�ssler und Mitarbeiter wiederholten die
Rechnungen f�r [Ni@Ge10]

2� und Ge10
2� mit leicht anderen

Basiss�tzen und best�tigten die closo-D4d-Gestalt f�r diese
Anionen.[16] F�r [Co@Ge10]

3� allerdings wurde mit denselben
Methoden die auch experimentell beobachtete prismatische

Struktur mit angen�herter D5h-Punktsymmetrie berechnet.
Die Energiedifferenz zwischen diesem Minimum und dem
zweifach �berdachten quadratischen Antiprisma ist mit
13.3 kcal mol�1 relativ klein, und noch kleiner ist die Differenz
f�r die invertierte Situation bei [Ni@Ge10]

2�, wo die penta-
gonal-prismatische Gestalt nur 5.33 kcalmol�1 �ber dem D4d-
Minimum liegt. Eine Art Grenze scheint beim Wechsel von
endohedralen Atomen der Gruppe 10 zu solchen der Grup-
pe 9 �berschritten worden zu sein, und das eingeschlossene
�bergangsmetallatom ist offenbar kein so unschuldiges
Templat, wie man aufgrund der fr�heren Ergebnisse ange-
nommen hatte.

Wie schon weiter oben betont, ergeben sich Erkenntnisse
zur Chemie intermetalloider Cluster von Elementen der
Gruppe 14 durchaus gleichberechtigt aus Gasphasenexperi-
menten, Rechnungen und Synthesen in kondensierter Phase.
In diesem Sinne sollten auch die erst in j�ngster Zeit ver�f-
fentlichten theoretischen Untersuchungen �ber Gen-Cluster
(n = 9–24) mit eingeschlossenen Hafniumatomen Beachtung
finden. Es zeigt sich, dass das dominierende Wachstumsver-
halten der [Hf@Gen]-Cluster auf pentagonalen Prismen be-
ruht, und dass ab n = 14 Fulleren-artige Strukturen aufzu-
tauchen beginnen.[21] Es gibt also Hoffnung, dass [Co@Ge10]

3�

kein kurioser Einzelfall in der Chemie intermetalloider Ger-
maniumcluster bleiben wird, sondern nur der erste der zu-
k�nftigen nichtdeltaedrischen Cluster sein wird.
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