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Experimentelle und theoretische Studien von Hauptgrup-
penelementk�figen mit interstitiellem/n �bergangsmetall-
atom(en), so genannten intermetalloiden Clusteranionen,[1]

besch�ftigen Chemiker und Physiker seit gut einer Dekade.
Dies h�ngt mit der F�lle neuartiger Strukturtypen, unge-
w�hnlicher Bindungssituationen und unerwarteter chemi-
scher und physikalischer Eigenschaften zusammen; zudem
diskutiert man die Verbindungen als Modelle f�r dotierte
Materialien und/oder Vorstufen f�r neue intermetallische
Phasen.[2] Die Strukturen bekannter intermetalloider Anio-
nen sind sowohl von der Reaktionsf�hrung als auch vom
eingeschlossenen �bergangsmetallatom abh�ngig. In den
meisten der bisher beschriebenen Verbindungen dieses Typs
liegen geschlossenschalige d10-Metallatome vor, doch in zwei
der j�ngsten Arbeiten wurde gezeigt, dass endohedrale
Atome der Gruppen 8 und 9 in der Lage sind, kleine nicht-
deltaedrische Cluster zu stabilisieren, die ohne interstitielles
Atom nicht existent w�ren; dabei handelt es sich um die
Cluster [Fe@Ge10]

3� [3] und [Co@Ge10]
3�.[4] Mit ausschließlich

nichtdeltaedrischen Fl�chen weisen diese Anionen in Rich-
tung Fulleren-artiger Molek�lstrukturen.[2a]

Bisher konnten keine Hauptgruppenelementk�fige mit
interstitiellen Lanthanoidionen isoliert werden, wenngleich
diese Elemente als Bestandteil intermetallischer Phasen, z. B.
EuSn3Sb4,

[5] bekannt sind und auch als Gastionen in dotierten
Wirtgittern vorkommen, etwa in nanokristallinen LED-
Phosphoren wie M2Si5N8:Eu2+ (M = Sr, Ba)[6] oder Laserma-
terialien wie Nd:YAG.[7] Dar�ber hinaus wurde photoelek-

tronenspektroskopisch[8] und durch quantenchemische
Rechnungen[9] die Existenz von Spezies des Typs [LnSin]

�

(3� n� 13; Ln = Ho, Gd, Pr, Sm, Eu, Yb), [EuSin]
� (3� n�

17) und Yb@Pb12 in der Gasphase belegt. In kondensierter
Phase wurden Ln-Ionen bisher nur in Kohlenstoffk�figen
nachgewiesen, z.B. als M@C82 und M2@Cx (M = La–Nd, Sm–
Lu; x = 72, 78, 80).[10] Solche Cluster werden als „Designer-
Materialien“ bezeichnet, da minimale �nderungen ihrer
Zusammensetzung zu signifikanten �nderungen ihrer che-
mischen, elektronischen oder magnetischen Eigenschaften
f�hren k�nnen. Das magnetische Moment etwa l�sst sich
durch die Sorte und den Oxidationszustand des eingeschlos-
senen Ln-Ions einstellen.[8]

Als Erweiterung unserer Untersuchungen von Ver-
bindungen mit tern�ren Zintl-Anionen wie [K([2.2.2]< -
crypt)]4[Zn@Zn5Sn3Bi3@Bi5]·0.5(en)·0.5(tol) (en: 1,2-Diami-
noethan, tol: Toluol),[11] die aus der bin�ren Vorstufe
[Sn2Bi2]

2� [12] erhalten wurden, haben wir nun anstelle des d10-
Metallions ein Ln-Ion eingesetzt, was zur Bildung eines
Clusters mit Fulleren-artiger Struktur f�hrte: Aus [K-
([2.2.2]crypt)]2[Sn2Bi2]·(en) und [(C5Me4H)3Eu] wurde die
Verbindung [K([2.2.2]crypt)]4[Eu@Sn6Bi8]·1.1(en) (1) in
Form extrem luftempfindlicher, dunkelbrauner Kristalle
(Ausbeute 11 % bezogen auf [Sn2Bi2]

2�) neben der kristalli-
nen Ausgangsverbindung (> 80%) erhalten (siehe Hinter-
grundinformationen).

Die Sn- und Bi-Atome im [Eu@Sn6Bi8]
4�-Anion von 1

(Abbildung 1) bilden ein Polyeder aus neun nichtdeltaedri-
schen Fl�chen – sechs F�nf- und drei Vierecken. Dieses
Enneaeder war in isolierter, ligandenfreier Form bislang un-
bekannt. Topologisch identische Polyeder kennt man aber als
Bestandteile komplexer Netzwerke in zwei Festk�rperpha-
sen: gestreckt in der intermetallischen Phase Ag7Te4

[13] und
unverzerrt in der Zintl-Phase Na29Zn24Sn32.

[14] Letztere ent-
h�lt mit anderen Struktureinheiten verkn�pfte [Na@Sn14]-
K�fige, die das Homometall-Analogon des Anions in 1 dar-
stellen (siehe unten).

Bei Vernachl�ssigung der Verteilung der Sn- und Bi-
Atome entspricht der Cluster einem abgeflachten, idealisiert
D3h-symmetrischen Sph�roid mit dem Eu-Atom nahezu per-
fekt im geometrischen Schwerpunkt des vierzehnatomigen
K�figs. Drei Vierecksfl�chen (Sn/Bi1–4, Sn/Bi5,6,12,13, Sn/
Bi8–10,14) sind entlang des Cluster-„�quators“ angeordnet
und durch drei E-E-Bindungen entlang des „�quators“ ver-
bunden (E = Sn/Bi). Die beiden Halbkugeln werden von den
beiden „Polen“ des Clusters (Sn/Bi7 und Sn/Bi11) �berdacht,
die zugleich jeweils drei F�nfecke vervollst�ndigen.
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Die Verwendung bin�rer Vorstufen erlaubt die Optimie-
rung der Gesamtelektronenzahl des resultierenden Anions
w�hrend der Bildung und Kristallisation und erwies sich
daher als wertvoller Syntheseansatz.[11, 15] W�hrend jedoch die
Ladung des Anions in 1 aus dem Vorliegen von genau vier
[K([2.2.2]crypt)]+-Gegenionen folgt, wird die Zuordnung der
Sn- und Bi-Atome durch statistische und/oder Rotations-
fehlordnung stark erschwert. Dies ist ein intrinsisches Pro-
blem bei E14/E15-Zintl-Anionen (E14, E15 = Element der
Gruppe 14 bzw. 15),[11,12] das zudem w�chst, wenn sich die
Oberfl�che des Clusters immer mehr der Kugelform n�hert.
Im vorliegenden Fall wurde das Verh�ltnis Eu:Sn:Bi = 1:6:8
der kristallinen Verbindung �ber Elektrospray-Ionisations-
(ESI)-Massenspektrometrie von in Dimethylformamid ge-
l�sten Einkristallen (Abbildung 2), energiedispersive R�nt-
genspektroskopie (EDX) und eine sorgf�ltige Einkristall-
strukturanalyse unter Verwendung von freien Variablen er-
mittelt. Die Massenspektren deuten auf ein sehr komplexes,
m�glicherweise dynamisches Verhalten nach dem L�sen der
Kristalle hin – zumindest unter ESI-MS-Bedingungen. Das
Spektrum jedoch, das sofort nach dem Einspritzen der fri-
schen L�sung aufgenommen wurde (Abbildung S4), zeigt
neben dem Molek�lpeak nur wenige Fragmente.

Die auf diese Weise ermittelte Zusammensetzung des
Anions l�sst noch immer zwei M�glichkeiten f�r den forma-
len Oxidationszustand des interstitiellen Eu-Atoms und
damit die Ladung und die elektronische Situation der
[Sn6Bi8]-H�lle zu: a) EuIII gem�ß [Eu3+@(Sn6Bi8)

7�]4�, ent-
sprechend der Ausgangsverbindung [(C5Me4H)3EuIII], oder
b) EuII gem�ß [Eu2+@(Sn6Bi8)

6�]4� nach Reduktion des Ln-
Ions unter den – stark basischen und reduktiven – Reakti-
onsbedingungen. Wie im Folgenden ausgef�hrt, wurde Fall
(b) mittels experimenteller und quantenchemischer Unter-
suchungen des Magnetismus und der Topologie im Vergleich
zu bekannten vierzehnatomigen Enneaedern als der f�r die
Titelverbindung zutreffende ermittelt.

In beiden F�llen resultiert eine ungerade Gesamtelek-
tronenzahl von (1 � 63) + (6 � 4) + (8 � 5) = 127 und folglich
eine paramagnetische Verbindung. W�hrend EuIII �blicher-

weise im diamagnetischen Grundzustand vorliegt, wird f�r
EuII der stabile S = 7/2-High-Spin-Zustand erwartet. Daher
sollte im Fall (a) infolge der ungeraden Elektronenzahl des
vierzehnatomigen K�figs S = 1/2 sein, im Fall (b) hingegen
sollte der Spin im Grundzustand signifikant h�her sein.
Wegen der extremen Luftempfindlichkeit von 1 und der Co-
kristallisation der diamagnetischen Ausgangsverbindung, die
sich von 1 makroskopisch fast nicht abtrennen l�sst, erfolgten
die magnetischen Messungen an verschiedenen Chargen der
polykristallinen Kristalle (Abbildung S2) nach unterschied-
lich guter Separation der Einkristalle. Dabei wurde eine
weitgehend identische Temperaturabh�ngigkeit der magne-
tischen Suszeptibilit�t erhalten, die einem paramagnetischen
Curie-Weiss-Verhalten entspricht. Je besser die Kristalle von
1 von denen der Ausgangsverbindung abgetrennt wurden,
desto gr�ßer wurde die Curie-Konstante (von 1.2 auf
5.3 cm3 K mol�1). Dieses Ergebnis best�tigt eindeutig einen
Spingrundzustand in 1, der gr�ßer ist als S = 5/2 (erwartete
Curie-Konstante f�r S = 5/2: 4.375 cm3 K mol�1), und schließt
definitiv einen Grundzustand mit S = 1/2 aus. An der Charge
mit der h�chsten Curie-Konstanten, d.h. dem gr�ßten Anteil
an handverlesenen Kristallen von 1, wurde die Magnetisie-
rung zwischen 1.8 und 8 K gemessen. W�hrend eine Brillouin-
Funktion f�r S = 5/2 keine zufriedenstellende Anpassung an
die Daten liefert, gibt eine Brillouin-Funktion f�r S = 7/2
(55 % S = 7/2 mit g = 2) die experimentellen Daten nahezu
perfekt wieder, was die Annahme eines S = 7/2-Grundzu-
stands von 1 bekr�ftigt (Abbildung S3). Des Weiteren wurde

Abbildung 1. Molek�lstruktur des [Eu@Sn6Bi8]
4�-Anions in 1. Orange-

blau: statistisch fehlgeordnete Sn- und Bi-Atome mit Besetzungszah-
len (sof): 0.76–0.11 (Sn) und 0.24–0.89 (Bi). Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [�]: Sn/Bi-Sn/Bi 2.8297(11)–3.0393(9); Sn/Bi-Eu 3.3515(8)–
3.5770(9).

Abbildung 2. Ausschnitt aus dem Negativionen-ESI-Massenspektrum
von 1 mit den Peaks f�r das oxidierte Ion [Eu@Sn6Bi8]

� (oben: gemes-
sen; unten: simuliert). Details sind in den Hintergrundinformationen
zu finden.
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f�r diese Charge eine positive Weiss-Konstante erhalten (+
0.2 K), was auf ferromagnetische Wechselwirkungen zwi-
schen den S = 7/2-Spintr�gern in [Eu@Sn6Bi8]

4� im Kristall-
gitter hinweist.

Die magnetischen Eigenschaften von 1 stimmen mit den
Ergebnissen dichtefunktionaltheoretischer Studien[16] mit
dem RIDFT-Programm[17] im Programmsystem TURBO-
MOLE[18] �berein: F�r alle berechneten Isomere von
[Eu@Sn6Bi8]

4� ist der Zustand mit S = 1/2 um mindestens
426 kJmol�1 energiereicher als der S = 7/2-High-Spin-
Grundzustand (siehe Hintergrundinformationen); Berech-
nungen von Zust�nden mit S = 3/2 oder 5/2 f�hrten in keinem
Fall zur Konvergenz der Energie.

Aus der Festlegung auf ein EuII-Ion folgt die Formulie-
rung einer diamagnetischen „[Sn6Bi8]

6�“-H�lle mit acht
dreibindigen Atomen der Gruppe 15 und sechs dreibindigen
Pseudo-Gruppe-15-Atomen. Die zugeh�rige Elektronenzahl
ist damit identisch mit der des homoatomaren Homologen in
Na29Zn24Sn32, bei dem die [Na@Sn14]-Einheiten �ber acht
kovalente Bindungen mit dem intermetallischen Netzwerk
verbunden sind, was acht vierbindige Atome der Gruppe 14
(mit f�nf Valenzelektronen bei Ber�cksichtigung der exter-
nen Bindungselektronen) und sechs formal negativ geladene,
dreibindige Pseudo-Gruppe-15-Atome ergibt. Demzufolge
f�hrt die elektronenpr�zise Situation in beiden Systemen zu
einer perfekten �bereinstimmung mit dem einfachen Pseu-
doelementkonzept nach Zintl, Klemm und Busmann.[19]

Umgekehrt ist anders als bei den meisten der bisher be-
kannten endohedralen Zintl-Anionen die Bildung eines
Deltaeders nicht erforderlich, da kein Elektronendefizit vor-
liegt, das nach den Wade-Mingos-Regeln zu behandeln
w�re.[20] Der formale Oxidationszustand des interstitiellen
Atoms von + II wird weiterhin dadurch gest�tzt, dass er in
�hnlichen Verbindungen, beispielsweise in Eu@C82,

[21] eben-
falls beobachtet wurde. Andere Ln-Ionen wie La oder Ce
bevorzugen beim Einschluss in Kohlenstoffk�fige hingegen
den dreiwertigen Zustand.[10]

Mit ausschließlich nichtdeltaedrischen Fl�chen weist das
Anion in 1 Strukturmerkmale von Fullerenen auf.[22] Es
wurden daher DFT-Rechnungen f�r ein hypothetisches C14-
Fulleren und f�r die perhydrierte Spezies C14H14 durchge-
f�hrt. Die Struktur des C14-K�figs erf�hrt w�hrend der Geo-
metrieoptimierung, ausgehend von einer zum Anion in 1
analogen Topologie, eine deutliche �nderung (Abbil-
dung 3a). Das ausschließlich s-gebundene C14H14 (Abbil-
dung 3b), ein so genanntes Fulleran,[23] das zu einer neutralen
(E15)14-Spezies oder zu einem gemischten Anion [E14

6E
15

8]
6�

entsprechend der Titelverbindung isoelektronisch ist, kon-
vergiert hingegen in exakt die beobachtete Topologie.

Bisher wurden nur wenige rein anorganische Fulleren-
oder Fulleran-artige Metallcluster isoliert. Ein Beispiel ist die
Zintl-Phase Na96In97M2 (M = Ni, Pd, Pt),[24] die Metallcluster
des Typs In74 und In48Na12 als Analoga zu C74 bzw. C60 ent-
h�lt.[25] Ein diskreter Cluster ist in dem 90-atomigen Kern von
[{Cp*Fe(h5:h1:h1:h1:h1:h1-P5)}12{CuCl}10{Cu2Cl3}5{Cu-
(CH3CN)2}5]

[26] realisiert. Das zwiebelartige Clusteranion
[As@Ni12@As20]

3� [27] enth�lt ein Fulleran-artiges As20-Dode-
kaeder, ein Gruppe-15-Analogon des kleinsten bekannten
Fullerens C20.

[28] Aus der großen Zahl metalloider Alumini-

um- und Galliumcluster mit Metall-Metall-Bindungen[29] be-
sitzt [Al50(Cp*12)][30] eine pseudo-Fulleren-artige Kohlen-
stoffh�lle, die einen Al50-Clusterkern einschließt. Ein 14-
atomiger K�fig, der mit dem Anion in 1 strukturell eng ver-
wandt ist, wurde in der Verbindung [Ge14[Ge(SiMe3)3]5Li3-
(thf)6] beschrieben.[31] Hier jedoch bilden die sechs Ge-Atome
ohne Ge(SiMe3)3-Liganden oder Ladung, die nur vier Va-
lenzelektronen enthalten, zus�tzliche Ge-Ge-Bindungen –
�hnlich den oben erw�hnten Struktur�nderungen durch
Wechselwirkungen der sechs �quatorialen C-Atome in C14.

DFT-Rechnungen f�r das tern�re Anion in 1 mit ver-
schiedenen Sn6Bi8-Verteilungen, jeweils im bevorzugten S =

7/2-Grundzustand, sollten Aussagen �ber die wahrschein-
lichste Verteilung der Atome im [Sn6Bi8]-K�fig und �ber
Stabilit�tskriterien liefern. Die berechneten Isomere wurden
aus einer Gesamtzahl von 293 Isomeren anhand repr�senta-
tiver Strukturmerkmale ausgew�hlt (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Das Ergebnis zeigt eindeutig, dass die L�nge der
Snx-Ketten (x = 0–6) auf der [Sn6Bi8]-Clusteroberfl�che und
deren r�umliche Verteilung die wichtigsten Parameter f�r die
Stabilit�t des intermetalloiden Clusteranions sind: Am sta-
bilsten sind Isomere mit isolierten Sn-Atomen und einer
einzigen Sn-Sn-Hantel (Abbildung 4). Dies l�sst sich ver-
mutlich damit erkl�ren, dass zwei Kriterien – maximale Zahl
heteroatomarer Sn-Bi-Bindungen und g�nstige Atomposi-
tionen – m�glichst gut erf�llt werden m�ssen; die gr�ßeren
Bi-Atome werden vorzugsweise auf den Pl�tzen mit den
spitzesten Bindungswinkeln angetroffen, d.h. direkt neben
den „Polen“ (� 303.18–304.718), w�hrend die „Polpositionen“
(� 316.39, 316.578) und „�quatorpositionen“ (� 305.71–
312.228) eher von Sn-Atomen besetzt werden. Die aufgrund
dieser Bedingungen wahrscheinlichsten Verteilungen der Sn-
und Bi-Atome in [Eu@Sn6Bi8]

4� lagen bei 13 Isomeren vor,
von denen sich 8 in der Energie nur innerhalb der Fehler-
grenze der quantenchemischen Methode unterschieden
(Abbildung 4); demzufolge k�nnte das Anion in 1 einer
dieser Strukturen oder einer Mischung davon entsprechen.
Im stabilsten Isomer I sind die Bi-Atome �hnlich angeordnet
wie die vierbindigen Sn-Atome im Sn14-Polyeder von
Na29Zn24Sn32. Aufgrund zus�tzlicher Restriktionen im Fest-
k�rpernetzwerk findet man bei Na29Zn24Sn32 jedoch eine
symmetrische Anordnung der sechs dreibindigen Sn-Atome
in Form von drei Sn-Sn-Hanteln entlang des Cluster-„�qua-
tors“ – eine Anordnung, die im isolierten Anion von 1 um
26 kJ mol�1 ung�nstiger ist.

Abbildung 3. Mit DFT-Methoden ermittelte geometrieoptimierte Struk-
turen des hypothetischen Fullerens C14 (a) und seines hypothetischen
perhydrierten Fulleran-Derivats C14H14 (b). C-C-Abst�nde: C14: 1.440–
1.483 � (gestrichelt: 1.798 �). C14H14: 1.532–1.565 �.
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Die Mechanismen der Bildung intermetalloider Cluster-
anionen sind bisher weitgehend unbekannt. Aus ESI-MS-
Untersuchungen der Reaktionsmischung k�nnen allerdings
gewisse R�ckschl�sse auf die Bildung von 1 gezogen werden.
Die Massenspektren zeigen einige [SnxBiy]-Fragmente (x +

y = 3–9; siehe Hintergrundinformationen), die durch Abbau/
Aufbauprozesse aus der Ausgangsverbindung [Sn2Bi2]

2� ent-
standen sind; wie f�r diese Art von Reaktionen offensichtlich
�blich,[11] sind neunatomige K�fige hierbei die dominante
atomverbrauchende Nebenproduktspezies.[11] Ein Fragment
niedriger Intensit�t l�sst sich der Spezies [Sn3Bi4]

� zuordnen
(Abbildung 5a), die in L�sung vermutlich einen f�r sieben-
atomige Zintl-Anionen typischen Nortricyclan-artigen
[Sn3Bi4]

6�-K�fig bildet. Ein homologer K�fig, [Sn3Sb4]
6�,

wurde k�rzlich als [K6(NH3)9][Sn3Sb4] isoliert.[15]

DFT-Rechnungen an [Sn3Bi4]
6� f�hrten zur Konvergenz

aller zehn m�glichen Isomere (siehe Hintergrundinforma-
tionen), wobei das energetisch g�nstigste Isomer (Abbil-
dung 5b) exakt der Topologie einer Halbkugel des energie-
�rmsten Isomers des Clusters (Isomer I in Abbildung 4) ent-
spricht. Dieses Fragment – und seine geringe relative H�u-
figkeit – mag als Hinweis auf die Bildung des in geringen
Ausbeuten beobachteten Enneaeders in 1 aus zwei dieser
siebenatomigen Halbkugeln dienen. Der hypothetische Bil-
dungsweg (Abbildung 5c) schließt Redoxprozesse ein, die zur
�ffnung der Nortricyclan-artigen K�fige unter Einfangen des
reduzierten Eu-Ions und schließlich zum Zusammenschluss
der Fragmente zum [Eu@Sn6Bi8]

4�-Anion von 1 f�hren. Wir
vermuten, dass dem Eu-Ion hier eine Templatfunktion zu-
kommt, die die selektive Bildung und Kristallisation des
Clusteranions in 1 steuert.

Mittels einer Populationsanalyse des stabilsten Isomers I
nach Mulliken[32] wurde die Wechselwirkung des interstitiel-
len Eu-Atoms mit dem bin�ren K�fig untersucht. Obgleich
6s-, 5d- und 4f-Atomorbitale (AOs) des Eu-Atoms zu Mole-
k�lorbitalen (MOs) beitragen, deren weitere Beitr�ge
(haupts�chlich) von p-AOs der Sn- und Bi-Atome stammen,
zeigen die durchweg niedrigen Anteile des jeweiligen Eu-
AO-Beitrags (7–11%), dass kovalente Bindungen bei den

Eu-Sn/Bi-Kontakten nur eine untergeordnete Rolle spielen.
Dies wird in Abbildung 6 anhand der Zustandsdichten (DOS)
des [Eu@Sn6Bi8]

4�-Anions f�r alle Atome und f�r die ein-
zelnen Atomsorten illustriert; zudem sind die vier Eu-Sn/Bi-
„bindenden“ MOs mit den h�chsten Eu-AO-Beitr�gen zur
intermetallischen Wechselwirkung dargestellt.

Das DOS-Diagramm best�tigt eine klare Separation in
MOs mit Eu-AO-Beitr�gen und MOs mit Sn- und Bi-AO-

Abbildung 4. DFT-Energien DE ausgew�hlter Isomere von
[Eu@Sn6Bi8]

4� bezogen auf das stabilste Isomer; x bezeichnet die
L�nge der l�ngsten Snx-Kette auf der [Sn6Bi8]-Oberfl�che. Die acht Iso-
mere niedrigster Energie (I–VIII) sind unter Angabe des Wertes f�r DE
(in Klammern in kJ mol�1) schematisch gezeichnet (ohne interstitielles
Eu-Atom; graue Kugeln: Sn-Atome).

Abbildung 5. a) ESI-Massenspektrum (oben: gemessen, unten: simu-
liert), b) berechnete Minimumsstruktur des Fragments [Sn3Bi4]

� . c) Hy-
pothetischer Weg zu [Eu@Sn6Bi8]

4� aus zwei von [Sn3Bi4]
6�-Nortricy-

clank�figen abgeleiteten Halbkugeln.

Abbildung 6. MO-Schema des Valenzorbitalbereichs und berechnete
Zustandsdichten (DOS) von [Eu@Sn6Bi8]

4� sowie Eu-Sn/Bi-bindende
MOs mit den h�chsten Eu-d-AO-Beitr�gen (SOMO�17, 9%;
SOMO�15, 10 %; SOMO�10, 11%) bzw. dem h�chsten Eu-4f-Beitrag
(SOMO�8, 7%) neben Beitr�gen von Sn- und Bi-AOs und zugeh�rige
MO-Energien e (in Klammern); Elektronendichten sind bis 0.2 e���3

gezeigt (weitere Details in den Hintergrundinformationen).
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Beitr�gen im Grenzorbitalbereich. Der eher ionische Cha-
rakter des eingebetteten Ions – der auch die nichtdeltaedri-
schen K�fige [M@Ge10]

3� (M = Fe, Co) charakterisiert[3, 4] –
passt gut zur elektronenpr�zisen Natur des anionischen
Hauptgruppenelementk�figs und l�sst sich als Ursache f�r die
beobachteten Strukturmerkmale verstehen. Die relativ kleine
SOMO-LUMO-L�cke (0.52 eV; SOMO = (h�chstes) einfach
besetztes MO; LUMO = niedrigstes unbesetztes MO) resul-
tiert aus der hohen Orbitalenergie der einfach besetzten Eu-
4f-AOs; die Energiedifferenz von 1.12 eV zwischen dem en-
ergiereichsten MO mit Sn/Bi-AO-Beitrag (SOMO�7) und
dem LUMO hingegen spricht f�r eine halbmetallische Si-
tuation innerhalb des Sn/Bi-K�figs des Anions – eine Situa-
tion, die der in dotierten Halbmetallen �hnelt.

Experimentelles
Alle Einzelheiten zur Synthese von 1, zu Einkristallstrukturanalyse,
EDX-Analyse, ESI-Massenspektrometrie, Squid-Messungen und
quantenchemischen Rechnungen sind in den Hintergrundinforma-
tionen zu finden. CCDC 783141 enth�lt die ausf�hrlichen kristallo-
graphischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind kos-
tenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.

Eingegangen am 9. September 2010
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