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Seit der Entdeckung von Polyanionen der Gruppe 14 in
fl�ssigem Ammoniak durch Joannis[1] und ihrer sp�teren
strukturellen Charakterisierung mithilfe von Cryptanden[2]

sind in der Synthesechemie große Erfolge mit diesen Bau-
einheiten erzielt worden.[3] Besonders faszinierend waren
zwei Entwicklungen: Zum einen die oxidative Kupplung der
einfach �berdachten quadratisch-antiprismatischen Ge9

4�-
Ionen, die zun�chst zu Dimeren [Ge9-Ge9]

6�,[4] Trimeren
[Ge9=Ge9=Ge9]

6�[5] und Tetrameren [Ge9=Ge9=Ge9=Ge9]
8�,[6]

weiterhin zu eindimensional ausgedehnten 1
1 �Ge9�½ �2�-

Ketten[7] und letztendlich zu einer neuen kristallinen Ele-
mentmodifikation des Germaniums mit Clathrat-II-Struktur
f�hrte.[8] Zum anderen konnten mit E9

4�-Ionen (E = Ge, Sn,
Pb) als Ausgangsverbindungen eine Reihe von Polytetrelid-
�bergangsmetallverbindungen hergestellt werden. Hierzu
geh�ren molekulare Komplexverbindungen wie
[Sn9M(CO)3]

4� mit M = Cr, Mo und W, in denen die metall-
organischen Fragmente eine Fl�che des Cluster-Anions
�berdachen,[9] sowie endohedrale Cluster, in denen ein oder
mehrere �bergangsmetallatome in den Tetrelid-K�fig ein-
gebaut sind – als Beispiele w�ren [Ni@Pb10]

2�,[10] [M@Pb12]
2�

(M = Ni, Pd, Pt),[11] [Cu@Sn9]
3�,[12] [M@Ge10]

3� (M = Fe,
Co),[13] [Pt2@Sn17]

4�[14] und [Pd2@Ge18]
4� zu nennen.[15] Es liegt

auf der Hand, dass man mit einer Kombination beider pr�-
parativer Prinzipien, n�mlich der oxidativen Kupplung von
endohedralen Clustern, einen komplett neuen Weg der Syn-
these von Nanomaterialien mit Elementen der Gruppe 14
einschlagen k�nnte.

In Anbetracht der zentralen technologischen Rolle von
Silicium-Materialien ist das Fehlen einer entsprechenden
L�sungschemie f�r Polysilicide besonders bemerkenswert.
W�hrend die Existenz von Si9

4�-Ionen in bin�ren Festk�rpern
der Zusammensetzung MI

12Si17 (MI
12[Si9][Si4]2, MI = Na–

Cs)[16] bekannt ist, wurde erst 2004 dar�ber berichtet, dass
derartige Verbindungen in fl�ssigem Ammoniak aufgel�st
werden k�nnen und zu Si9

3�-, Si9
2�- und Si5

2�-Ionen f�hren.[17]

Der Nachweis, dass das prototypische Si9
4�-Ion ebenfalls in

L�sung stabil ist und in Ammoniakaten kristallisiert werden

kann, wurde erst k�rzlich erbracht.[18] Die Bildung von
[Si9ZnPh]3� mit Diphenylzink ist die einzige bisher bekannte
chemische Reaktion einer Polysilicid-Verbindung.[19] Inter-
essant ist außerdem, dass in den letzten Jahren die Synthese
ligandenstabilisierter Tetrel-Cluster vermehrt Verbindungen
ergeben hat, die unsubstituierte Tetrelatome enthalten,[20]

einschließlich eines Beispiels mit einem „nackten“ Si-Eck-
atom.[21]

Eine der gr�ßten H�rden f�r die Entwicklung einer L�-
sungschemie mit Silicium-Clusterionen ist die geringe L�s-
lichkeit der MI

12Si17-Phasen. Bisher ist das einzige geeignete
L�sungsmittel fl�ssiger Ammoniak,[17–19] und selbst dann
werden mit den kristallinen bin�ren Phasen nur sehr geringe
Konzentrationen erreicht. Infolgedessen verwenden wir in-
zwischen ein gemischt-kationisches Ausgangsmaterial mit der
nominellen Zusammensetzung K6Rb6Si17, das bei einer ver-
gleichsweise niedrigen Temperatur von 460 8C hergestellt
wird. Die Kristallinit�t dieses Materials ist ziemlich gering,
aber Raman-Spektren weisen Banden bei 282, 354 und
478 cm�1 auf, die das Vorhandensein von Si4

4� anzeigen, sowie
eine Bande bei 391 cm�1, die der Atmungsschwingung von
Si9

4� zuzuordnen ist.[16b, 22]

Die Reaktion von K6Rb6Si17 mit [Ni(CO)2(PPh3)2] in
fl�ssigem Ammoniak und in Gegenwart von 18[Krone]-6
ergibt [{Ni(CO)2}2(m-Si9)2]

8�, den ersten �bergangsmetall-
komplex eines Silicid-Clusteranions, in der Verbindung
[Rb(18[Krone]-6)]2[K(18[Krone]-6)]2Rb4[{Ni(CO)2}2(m-
Si9)2]·22NH3 (1). Die zentrale Struktureinheit besteht aus
zwei Dicarbonylnickel-Fragmenten, die von jeweils zwei
verbr�ckenden Si9-K�figen koordiniert werden, was ein cy-
clisches zweikerniges Komplexanion ergibt, in dessen Mitte
sich ein durch die Raumgruppensymmetrie vorgegebenes
Symmetriezentrum befindet (Abbildung 1). Unter Ber�ck-
sichtigung der achtfach negativen Ladung, die sich aus der
Zahl der Alkalimetall-Gegenionen ergibt, stellt die Reaktion
mit [Ni(CO)2(PPh3)2] einen einfachen Ligandenaustausch
dar, bei dem PPh3 durch Si9

4� substituiert wird. Es ist inte-
ressant festzustellen, dass die gleiche Reaktion mit Ge9

4� und
Sn9

4� in Ethylendiamin zu komplett anderen Produkten f�hrt.
Die Reaktion von [Ni(CO)2(PPh3)2] mit Ge9

4� ergab den
ersten endohedralen Cluster [Ni@(Ge9Ni-PPh3)]2�, bei dem
ein Nickelatom im Germaniumk�fig eingeschlossen ist und
das andere eine Fl�che �berdacht. Die Ladung des Ge9-
K�figs wurde dabei auf minus zwei reduziert.[23] Eine �hnliche
Redoxreaktion, vermutlich mit den Protonen des L�sungs-
mittels, findet im Fall von Sn9

4� statt, das im endohedralen
Cluster [Ni@(Sn9Ni-CO)]3� [24] zu Sn9

3� oxidiert worden ist. Im
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Unterschied dazu findet bei der Bildung von 1 keine Re-
doxreaktion statt, was sich wahrscheinlich durch das niedri-
gere Temperaturregime in fl�ssigem Ammoniak erkl�ren
l�sst.

In der Kristallstruktur von 1 weisen zwei der kristallo-
graphisch unabh�ngigen Rubidiumkationen direkte Kontakte
zum [{Ni(CO)2}2(m-Si9)2]

8�-Komplex auf, w�hrend das dritte
Rubidiumkation sowie das Kaliumkation durch Kronenether-
Molek�le abgesondert sind (Abbildung 2a). Das Rb2-Kation
�berdacht die ann�hernd quadratische Fl�che des Si9-Ligan-
den, dessen Form sich von der einfach �berdachten quadra-
tisch-antiprismatischen Geometrie, wie sie f�r alle E9

4�-
K�fige (E = Si, Ge, Sn, Pb)[2] wohlbekannt ist, ableiten l�sst.
Zus�tzlich �berdacht Rb2 eine der Dreiecksfl�chen des an-
deren Si9-K�figs desselben Komplexes, was die Zahl der Rb2-

Si-Kontakte auf sieben erh�ht, mit Abst�nden zwischen 3.406
und 3.986 �. Die Koordinationssph�re von Rb2 wird durch
zwei Kontakte zu Sauerstoffatomen der CO-Liganden des
Komplexes (3.541 und 3.393 �) und durch einen kleinen
Abstand zu einem Sauerstoffatom des Kronenether-Molek�ls
um das Rb3-Kation (3.213 �) vervollst�ndigt. Die komplette
Koordinationszahl von Rb2 bel�uft sich folglich auf zehn. Das
Rb1-Kation verbr�ckt benachbarte, durch die Translations-
symmetrie generierte [{Ni(CO)2}2(m-Si9)2]

8�-Komplexe. Dies
f�hrt zu eindimensional ausgedehnten Str�ngen entlang der
kristallographischen [100]-Richtung (Abbildung 2b). Rb1
�berdacht eine Dreiecksfl�che eines Si9-K�figs und eine
Kante eines anderen benachbarten Si9-K�figs (Rb1�Si zwi-
schen 3.567 und 4.013 �). Die Koordinationssph�re von Rb1
wird wiederum von zwei Carbonyl-Sauerstoffatomen (3.387
und 4.597 �) der so verbundenen Komplexe und einem
Kristallammoniakmolek�l (Rb1-N4 3.431 �) vervollst�ndigt.
Zwischen den Str�ngen befinden sich die durch Kronenether
komplexierten Kationen Rb3 und K1. Rb3 ist um 1.080 � aus
der mittleren Ebene des Kronenethers ausgelenkt und wird
zus�tzlich durch vier Kristallammoniakmolek�le koordiniert.
Es ist ziemlich ungew�hnlich, dass sich diese Situation im Fall
von K1 wiederholt, da K+ normalerweise perfekt in 18[Kro-
ne]-6 passt. Anstatt genau im Zentrum des Liganden zu
sitzen, befindet sich K1 ebenfalls oberhalb der Ebene des
Molek�ls und wird noch zus�tzlich von zwei Ammoniakmo-
lek�len koordiniert. Die verbleibenden vier der elf kristallo-
graphisch unabh�ngigen Kristallammoniakmolek�le weisen
keinerlei Kontakte zu Kationen auf.

Der Si9
4�-K�fig bleibt durch die zwei h1-artigen Koordi-

nationen zu den Ni(CO)2-Fragmenten mehr oder weniger
unbeeinflusst. Die Bindung zwischen den beiden Ni-koordi-
nierenden Siliciumatomen ist mit 2.413 � etwas k�rzer, die
gegen�berliegende Si-Si-Bindung der Vierecksfl�che mit
2.547 � signifikant l�nger als die beiden �brigen Bindungen
dieser Fl�che (2.473 und 2.436 �) und als der mittlere Wert
f�r vergleichbare Bindungen in anderen Si9

4� enthaltenden
Verbindungen, die durch R�ntgenstrukturanalyse charakte-
risiert wurden (2.46 �).[16, 18]

Die Ni-Si-Bindungen in 1 sind 2.285 und 2.304 � lang.
Uns ist kein vergleichbarer Ni0-Komplex mit Liganden be-
kannt, die Silicium-Donoratome enthalten. Die beobachteten
Bindungsl�ngen stimmen jedoch gut mit denen f�r Silyl- oder
Silylen-Komplexe von NiII, NiIII oder sogar NiIV �berein: [{o-
(SiMe2)2C2B10H10}Ni(PEt3)2] 2.242 �,[25] [{1,2-C6H4(SiH2)-
(SiH)}2Ni2(Me2PCH2CH2PMe2)2] 2.210–2.304 �,[26] [{1,2-
C6H4(SiH2)}2Ni(Me2PCH2CH2PMe2)] 2.252 und 2.290 �.[27]

Erste quantenchemische Berechnungen des zentralen
[{Ni(CO)2}2(m-Si9)2]

8�-Komplexes auf Hartree-Fock-
Niveau[28] lassen erkennen, dass die Bindungssituation der Ni-
Si-Bindung jeder anderen Ni-Koordination durch Atome der
dritten Periode sehr �hnlich ist; die p-R�ckbindung ist auch
hier sehr schwach. ELF-Rechnungen[29, 30] (Elektronenlokali-
sierungsfunktion) zeigen eine Population von 2.04 f�r das
disynaptische Valenzbassin zwischen Ni und Si, was einer
Einfachbindung entspricht. Das disynaptische Valenzbassin
der Ni-CO-Bindung zeigt dagegen eine h�here Population
von 2.54, was im Einklang mit dem synergistischen Bin-
dungsmodell f�r den Carbonylliganden steht.[31] Das disy-

Abbildung 1. [{Ni(CO)2}2(m-Si9)2]
8�-Komplexanion in 1.

Abbildung 2. a) Kleinerer Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1 mit
den Koordinationssph�ren von Rb1 und Rb2. b) Gr�ßerer Ausschnitt
aus der Kristallstruktur von 1 mit den Str�ngen entlang der [100]-Rich-
tung und den umgebenden Kronenether-Komplexen. Kristallammoni-
akmolek�le ohne Kationenkontakte wurden zur besseren �bersicht
weggelassen.
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naptische Valenzbassin zwischen den Si-Atomen der Vier-
ecksfl�che des K�figs, die an Ni koordiniert sind, weist eine
Population von 1.80 auf, w�hrend das gegen�berliegende
disynaptische Valenzbassin der Vierecksfl�che eine Popula-
tion von 1.27 Elektronen besitzt. Dies ist im Einklang mit dem
Unterschied in den beobachteten Bindungsl�ngen. Wie in
unseren zuvor ver�ffentlichten Berechnungen zu Si9

4� gibt es
auch hier keinerlei Hinweise auf tri- oder tetrasynaptische
Valenzbassins.[18]

Die L�sung von 1 in fl�ssigem Ammoniak ist extrem luft-
und feuchtigkeitsempfindlich, und jegliche Exposition hat
sofortige Entf�rbung zur Folge. Wie die meisten Ammonia-
kate ist 1 temperaturinstabil und zersetzt sich sofort bei
Temperaturen oberhalb von �20 8C unter Abgabe von Kris-
tallammoniak. Das dunkelrote Zersetzungsprodukt wurde
mittels Schwingungsspektroskopie unter Inertbedingungen
untersucht. Das IR-Spektrum zeigt bei 1937 und 1999 cm�1

CO-Banden, die gegen�ber der Ausgangsverbindung
[Ni(CO)2(PPh3)2] nahezu unver�ndert sind. Das Raman-
Spektrum weist die charakteristische Bande f�r Si9

4�-K�fige
bei 394 cm�1 auf.[16b, 22] Diese Beobachtungen k�nnten be-
deuten, dass der [{Ni(CO)2}2(m-Si9)2]

8�-Komplex trotz der
Zerst�rung der Ammoniakat-Festk�rperstruktur von 1 er-
halten bleibt. Es gibt keine Anzeichen f�r die Anwesenheit
von Si4

4�, und wie bei allen bisher bekannten Solvatationen
von Polysiliciden ist unklar, was mit dieser Komponente des
MI

12Si17-Ausgangsmaterials passiert.
Die Herstellung von 1 zeigt, dass trotz pr�parativer und

methodischer H�rden eine �bergangsmetallkoordinations-
chemie mit Silicium-Clusteranionen in L�sung m�glich ist.
Eine so ergiebige und vielf�ltige Chemie wie die der schwe-
reren Homologen, die wiederum vor nur zehn Jahren wahr-
scheinlich genauso schwer vorstellbar war, r�ckt nun in
Reichweite.
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