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Metalloide Clusterverbindungen der allgemeinen Zusam-
mensetzung MnRm (n>m ; M = Metall oder Halbmetall, R =

Ligand) sind ideale Modellverbindungen f�r den Grenzbe-
reich zwischen Molek�l und Festk�rperphase und ebnen den
Weg zum Verst�ndnis der Elementbildung ausgehend von
oxidierten Verbindungen auf atomarer Ebene.[1] Im Falle des
Elements Zinn konnten metalloide Clusterverbindungen
erstmals �ber reduktive Kupplung von SnII-Verbindungen wie
SnCl2 hergestellt werden.[2] K�rzlich konnte gezeigt werden,
dass metalloide Zinncluster auch zug�nglich sind, indem die
Disproportionierung einwertiger Zinnhalogenide genutzt
wird.[3] Die Monohalogenide werden dabei unter Verwen-
dung der pr�parativen Kokondensationstechnik hergestellt,[4]

und durch Umsetzung von z. B. SnBr mit LiSi(SiMe3)3 kann
die metalloide Clusterverbindung [Sn10{Si(SiMe3)3}6] (1) in ca.
17% Ausbeute erhalten werden.[5] Da nur sechs der zehn
Zinnatome in 1 an einen Si(SiMe3)3-Liganden binden, ist die
formale mittlere Oxidationsstufe aller Zinnatome in 1 0.6.
Folglich ist der metalloide Cluster 1 ein Reduktionsprodukt
der Disproportionierung hin zu elementarem Zinn.[6] Da die
Reaktion von einwertigem SnBr ausgeht, m�ssen auch Ver-
bindungen mit einer mittleren Oxidationszahl der Zinnatome
gr�ßer als eins im Reaktionsgemisch vorliegen. Erste Bei-
spiele solcher Verbindungen sind das anionische Stannylen
[Sn{Si(SiMe3)3}3]

� und das Cyclotristannen [Sn3{Si(SiMe3)3}4]
(2), bei denen die jeweilige mittlere Oxidationsstufe der
Zinnatome + 2 bzw. + 1.3 betr�gt.[7] Im Cyclotristannen 2
zwingt der sterische Anspruch der Liganden die Doppelbin-
dung in eine planare Anordnung, sodass in 2 die k�rzeste
Zinn-Zinn-Doppelbindung mit einem Sn-Sn-Abstand von
258 pm gefunden wird. Da 2 nur zusammen mit dem metal-
loiden Cluster [Sn10{Si(SiMe3)3}6] (1) erhalten wird, sind
weitere Untersuchungen an 2 durch die Gegenwart von 1
gest�rt. Um dieses Problem zu umgehen, wurde eine Kris-

tallisation von 2 ausgehend von der Reaktionsl�sung ver-
sucht. W�hrend dieser Versuche konnten weitere schwarze,
rautenf�rmige Kristalle isoliert werden, in denen laut Ein-
kristallstrukturanalyse ein bis dahin unbekanntes Kristall-
system vorliegt. Bei der L�sung der Kristallstruktur zeigte
sich, dass der metalloide Cluster 1 erneut im Kristall vor-
handen ist,[8] der dieses Mal zusammen mit der neuen poly-
edrischen Verbindung [Sn4Si{Si(SiMe3)3}4(SiMe3)2] (3) ko-
kristallisiert. Die Molek�lstruktur von 3 kann als schmetter-
lingsf�rmig verzerrter Vierring aus vier Zinnatomen be-
schrieben werden, der von einer Si(SiMe3)2-Gruppe �ber-
dacht wird (Abbildung 1). Zus�tzlich ist jedes Zinnatom an
einen Si(SiMe3)3-Liganden mit leicht variierenden Sn-Si-
Abst�nden von ca. 261 (Sn11-Si7A, Sn13-Si7) und 265 pm
(Sn14-Si8, Sn12-Si8A) gebunden. Die �berdachende Si-
(SiMe3)2-Gruppe wird sehr wahrscheinlich durch Abbaure-
aktion des Si(SiMe3)3-Liganden gebildet; ein plausibler Me-
chanismus ist in den Hintergrundinformationen angegeben.

Die Zinn-Zinn-Abst�nde innerhalb des Sn4-Rings von 3
sind mit 283–285 pm im Bereich normaler Zinn-Zinn-Ein-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von [Sn4Si{Si(SiMe3)3}4(SiMe3)2] (3). Die
Methylgruppen sind mit 50 % Transparenz dargestellt (Schwingungs-
ellipsoide mit 25 % Wahrscheinlichkeit sind nur f�r Zinn und Silicium
angegeben). Ausgew�hlte Abst�nde [pm] und Winkel [8]: Sn11-Sn12
284.22(8), Sn12-Sn13 283.16(8), Sn13-Sn14 284.85(8), Sn14-Sn11
284.47(8), Sn12-Sn14 381.8(1), Sn11-Sn13 356.3(1), Sn11-Si7A
261.2(2), Sn13-Si7 260.6(2), Sn12-Si8A 264.4(2), Sn14-Si8 264.8(2),
Si9-Sn11 263.2(2), Si9-Sn13 262.4(2); Sn14-Sn12-Si8a 127.00(1), Sn12-
Sn14-Si8 125.39(1), Sn13-Sn12-Sn11 77.82(3), Si8A-Sn12-Sn11
137.66(5), Sn11-Si9-Sn13 85.37(7).
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fachbindungen. Das �berdachende Siliciumatom ist an zwei
Zinnatome mit einem mittleren Sn-Si-Abstand von 263 pm
gebunden, was ebenfalls im Bereich einer normalen Ein-
fachbindung liegt, sodass sich eine ann�hernd tetraedrische
Anordnung der Bindungen und eine Koordinationszahl von
vier f�r die beiden Zinnatome Sn11 und Sn13 ergeben. Die
Koordinationszahl der beiden anderen Zinnatome im
schmetterlingsf�rmigen Sn4-Ring (Sn12, Sn14) ist demge-
gen�ber drei. So ist der Zinn-Zinn-Abstand zwischen den
beiden Atomen mit 382 pm deutlich gr�ßer als die Summe
der Kovalenzradien (280 pm).[9] Dar�ber hinaus sind die
Abst�nde zum zentralen Siliciumatom (Si9) des �berda-
chenden Si(SiMe3)2-Fragmentes mit 360 pm zu groß f�r eine
Bindungsbildung. Wegen dieser Anordnung ist zu erwarten,
dass in 3 eine nichtklassische Bindungssituation vorliegt.

Dabei ist vor allem die Frage interessant, ob zwischen den
beiden Zinnatomen mit der Koordinationszahl drei (Sn12,
Sn14) eine bindende Wechselwirkung vorhanden ist. Diese
beiden Zinnatome k�nnen in erster N�herung als Radikal-
zentren gesehen werden. F�r 3 wird jedoch kein EPR-Signal
gefunden, und quantenchemische Rechnungen[10] sagen den
Singulettzustand als den Grundzustand voraus [DE(Singu-
lett!Triplett) = 48.9 kJ mol�1]. Somit kann 3 als eine Singu-
lett-biradikaloide Verbindung beschrieben werden,[11] wie es
bei den Propellanen der Zusammensetzung E5R6 (E = Si, Ge,
Sn; R = organischer Ligand, z.B.: 1,3,5-Me3-C6H2)

[12] oder bei
den viergliedrigen Heterocyclen P2C2

[13] oder B2P2 der Fall
ist.[14]

Eine zum Sn4Si-Kern von 3 vergleichbare Anordnung von
f�nf Atomen aus der 14. Gruppe wurde vor Kurzem von
Power et al. in der metalloiden Clusterverbindung [Ge5Ar4]
(4 ; Ar = 2,6-Mes2C6H3; Mes = 2,4,6-Me3C6H2) gefunden.[15] In
4 �berdacht ein nacktes Germaniumatom einen schmetter-
lingsf�rmigen Ge4-Ring, was ebenfalls zu zwei Germanium-
atomen der Koordinationszahl drei f�hrt. Offensichtlich ist
eine solche Anordnung bei subvalenten Verbindungen der
14. Gruppe bevorzugt. Eine genauere Analyse der Molek�l-
struktur von 3 zeigt jedoch signifikante Unterschiede in der
Molek�lgeometrie von 3 und 4 (Abbildung 2). In 3 sind die
Sn-Atome mit der Koordinationszahl drei nahezu planar von
den drei Bindungspartnern umgeben (Winkelsumme: 3508),
w�hrend in 4 eine pyramidale Anordnung vorliegt (Winkel-
summe: 3098).[16]

Diese unterschiedlichen Anordnungen f�hren zu unter-
schiedlichen Bindungen im E5-Polyeder, wie auch die Er-
gebnisse quantenchemischer Rechnungen an 3 und 4 zeigen.
Der gr�ßte Unterschied zwischen 3 und 4 wird bei Betrach-

tung der gemeinsamen Elektronenzahl (shared electron
number, SEN)[17] der Zwei-Zentren-Bindungen zwischen den
beiden Tetrelatomen mit Koordinationszahl drei erkennbar:
In 3 findet man eine deutlich von null verschiedene SEN von
0.21, w�hrend in 4 an gleicher Stelle eine SEN von 0.02 be-
rechnet wird. Dieser Befund zeigt, dass in 3 eine bindende
Wechselwirkung zwischen den beiden Zinnatomen der Ko-
ordinationszahl drei vorliegt, obwohl der Sn-Sn-Abstand mit
382 pm zu groß f�r eine Einfachbindung ist. Zum anderen
zeigen die Ergebnisse, dass bei �nderung der Anordnung der
Liganden (planar gegen�ber pyramidal) ein Bindungspfad
entsteht oder verschwindet.

Zur n�heren Untersuchung des Einflusses der Liganden-
anordnung haben wir weitere Rechnungen am Modellsystem
[(SiH3)4Sn4SiH2] (3a ; jede SiMe3-Gruppe in 3 ist durch ein
Wasserstoffatom ersetzt) durchgef�hrt. Dabei wurde der Sn-
Sn-Si-Winkel a (Abbildung 3) systematisch von 88 bis 2138
ver�ndert, wobei alle anderen Strukturparameter energie-
minimiert wurden (f�r Details siehe Experimentelles und
Methoden). F�r den Singulett- und den Triplettzustand
wurden f�r alle Anordnungen CASSCF-Rechnungen[18]

(CASSCF = complete active space self-consistent field)
durchgef�hrt. Der f�r die CASSCF-Rechnungen verwendete
aktive (2,2)-Raum (zwei Elektronen in zwei Orbitalen) ent-
h�lt die Orbitale der Zinnatome mit Koordinationszahl drei,
die nicht zur Bildung einer Zwei-Elektronen-zwei-Zentren-
(2c2e)-Bindung verwendet werden. Das CASSCF-Verfahren
erm�glicht die Berechnung elektronischer Zust�nde mit
mehr als einer Elektronenkonfiguration, was sich als ent-
scheidend f�r die Berechnung biradikaloider Verbindungen
erwiesen hat.[12d, 19] Durch die Besetzungszahlen n1 und n2

sowie die Orbitalenergien e1 und e2 der nat�rlichen Orbitale
aus der CASSCF(2,2)-Rechnung f�r den Singulettgrundzu-
stand[20] erh�lt man weitere Einblicke in die Art der Bindung
zwischen den dreifach koordinierten Zinnatomen. Es k�nnen
drei Bereiche (I–III) identifiziert werden (Abbildung 3), die
bei einem Sn-Sn-Si-Winkel a von ca. 135 und 1858 erstaunli-
cherweise durch scharfe �berg�nge getrennt sind, die �ber-
g�ngen erster Ordnung �hneln; der experimentelle Wert f�r 3
liegt mit a = 1268 nahe dem �bergang zwischen den Berei-
chen I und II.[21]

In den in Abbildung 3 dargestellten Bereichen (I–III)
ergeben sich sowohl bei den Strukturparametern als auch bei
der elektronischen Struktur von 3 a große Unterschiede. Die
Bereiche k�nnen dabei wie folgt beschrieben werden:

Bereich I: F�r Winkel < 1358 wird eine elektronische Si-
tuation gefunden, die typisch f�r Singulett-Biradikaloide ist:
Die Besetzungszahl n1 des bindenden Orbitals liegt zwischen
1.7 und 1.8 und ist somit deutlich kleiner als der Wert f�r eine
normale 2c2e-Bindung (n1 = 2). Zudem ergeben die Rech-
nungen eine Singulett-Triplett-Aufspaltung zwischen 0.6 und
1.2 eV und einen Sn1-Sn2-Abstand, der gr�ßer als 350 pm ist.
Die aktiven Orbitale k�nnen dabei als voneinander wegzei-
gende, sp3-artige Hybridorbitale beschrieben werden (Ab-
bildung 4 a). Damit ist die Bindungssituation vergleichbar mit
der anderer biradikaloider Verbindungen.[12d, 19,22] Interessan-
terweise steigt der biradikaloide Charakter mit zunehmen-
dem Winkel a, d.h. bei zunehmender Planarit�t, wobei der p-
Charakter der aktiven Orbitale immer weiter zunimmt.

Abbildung 2. Anordnung der Zentralatome in 3 und 4. Nur die direkt
an den Cluster gebundenen Ligandenatome sind abgebildet.
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Bereich II: In diesem Be-
reich wird die Anordnung der
Substituenten an den Zinn-
atomen mit Koordinations-
zahl drei mit zunehmendem
Winkel a st�rker pyramidal.
Dies hat zur Folge, dass die
aktiven Orbitale wieder sp3-
Charakter erhalten (Abbil-
dung 4b). Der Sn-Sn-Abstand
liegt dabei zwischen 280 und
300 pm – typisch f�r eine
Einfachbindung –, und die
Besetzungszahl n1 ist eben-
falls nahe 2.0. Zus�tzlich ist
die Singulett-Triplett-Auf-
spaltung gr�ßer als 2 eV, was
ebenfalls auf eine klassische
Zinn-Zinn-Einfachbindung
schließen l�sst.

Bereich III: F�r Winkel
> 1858 ordnen sich die aktiven
Orbitale parallel zueinander
an (Abbildung 4c), was zu
einer schw�cheren Wechsel-
wirkung f�hrt. Der Sn-Sn-
Abstand steigt auf Werte
> 370 pm. Die elektronische
Struktur ist dabei typisch f�r
ein klassisches Biradikal, d.h.,
die Singulett-Triplett-Auf-
spaltung ist nahe null (0.01–
0.1 eV), und beide aktiven
Orbitale sind einfach besetzt.

Dieser Befund zeigt ein-
deutig, dass die Anordnung
der Liganden einen direkten
Einfluss auf die Bindungsver-
h�ltnisse zwischen den drei-
fach koordinierten Zinn-
atomen hat.[22]

Die hier vorgestellten Rechnungen belegen außerdem,
dass die �berg�nge zwischen I (Singulett-Biradikaloid), II
(2c2e-Bindung) und III (Triplett) sehr scharf sind. Dies be-
deutet: Bereits kleine �nderungen von a f�hren zu drasti-
schen �nderungen der Bindung und damit auch des chemi-
schen Verhaltens! Dieser unerwartete Befund ist von gene-
rellem Interesse, z.B. f�r biokatalytische Prozesse, wo
Enzyme in einem so genannten entatischen Zustand vorlie-
gen.[23] Ob der elektronische Grundzustand katalytischer
Systeme mit kleinen �nderungen im Ligandensystem dras-
tisch ver�nderbar ist, bleibt dabei eine offene Frage.

Zusammenfassend haben wir die neue polyedrische Ver-
bindung 3 vorgestellt, bei der der große sterische Anspruch
der Si(SiMe3)3-Liganden die beiden dreifach koordinierten
Zinnatome (Sn12 und Sn14) in eine fast planare Anordnung
zwingt. Die �ußerst lange Sn-Sn-Bindung von 382 pm zwi-
schen den beiden Zinnatomen ist dabei in Einklang mit einem
biradikaloiden Charakter von 3. Quantenchemische Rech-

Abbildung 3. Oben: Berechnete Energien der Modellverbindung 3a im Singulett- (~) und im Triplettzu-
stand (*) als Funktion des Sn-Sn-Si-Winkels a. Unten: Winkelabh�ngigkeit der Sn-Sn-Bindungsl�nge zwi-
schen Sn1 und Sn2 (&) sowie die Besetzungszahl n1, die aus CASSCF-Rechnungen f�r den Singulettzu-
stand erhalten wird (*). (Die Struktur von 3a in den Bereichen I, II und III ist ebenfalls abgebildet.) Der
experimentelle Wert f�r 3 (a = 1268) ist durch eine gepunktete, senkrechte Linie verdeutlicht.

Abbildung 4. Nat�rliche Orbitale der CASSCF-Rechnungen f�r 3a f�r
drei repr�sentativ ausgew�hlte Winkel a f�r die Bereiche a) I, b) II und
c) III.
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nungen an der Modellverbindung 3a zeigen außerdem, dass
durch �ndern des Sn-Sn-Si-Winkels a ein scharfer �bergang,
der einem �bergang erster Ordnung �hnelt, zwischen einem
biradikaloiden und einem klassisch gebundenen Zustand
sowie zwischen dem klassisch gebundenen Zustand und
einem echten Biradikal stattfinden kann. Da der entspre-
chende Sn-Sn-Si-Winkel a in 3 mit 1268 nahe dem berech-
neten kritischen Winkel von 1368 zwischen den Bereichen I
und II liegt, kann 3 als ideale Modellsubstanz f�r weiterf�h-
rende Untersuchungen zu diesem allgemeinen Thema gese-
hen werden.[24]

Experimentelles und Methoden
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff oder im Vakuum in Schlenk-
Gef�ßen an einer Schlenk-Apparatur durchgef�hrt. Die L�sungs-
mittel wurden �ber Molekularsieb vorgetrocknet. THF wurde in
Gegenwart von Natriumbenzophenon destilliert. SnBr wurde unter
Verwendung einer selbstgebauten Kokondensationsapparatur her-
gestellt.[3, 25]

Synthese von 3·1: Eine metastabile SnIBr-L�sung wird �ber Ko-
kondensationstechnik hergestellt, wobei 1.88 g (15.8 mmol) Zinn und
20 mmol HBr-Gas bei 1240 8C reagieren. Das entstehende SnIBr wird
bei �196 8C zusammen mit einem L�sungsmittelgemisch aus Toluol
und NBu3 im Volumenverh�ltnis 4:1 kondensiert. Das Gemisch wird
auf �78 8C erw�rmt, wobei eine metastabile L�sung von SnIBr er-
halten wird. Diese L�sung wird bei �78 8C mit einer L�sung aus
10.6 g (22 mmol) LiSi(SiMe3)3·3THF in 50 mL Toluol versetzt. Das so
erhaltene schwarze Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtem-
peratur erw�rmt. Nach dem Entfernen des L�sungsmittels im
Vakuum bleibt ein schwarzer R�ckstand zur�ck, der anschließend mit
ca. 150 mL Pentan extrahiert wird. Durch K�hlen des entstandenen
schwarzen Extraktes auf �30 8C werden tiefrote, rhombische Kris-
talle der Zusammensetzung [(thf)LiSn{Si(SiMe3)3}3] (50 mg) erhal-
ten.

Weitere Aufkonzentration des Pentanextraktes und erneute
K�hlung auf �30 8C f�hren zu schwarzen, blockartigen Kristallen des
metalloiden Clusters [Sn10{Si(SiMe3)3}6] (400 mg). Nach Zugabe von
1 mL THF zum aufkonzentrierten Pentanextrakt bilden sich schwar-
ze, rautenf�rmige Kristalle der Zusammensetzung [Sn4Si{Si-
(SiMe3)3}4(SiMe3)2]·[Sn10{Si(SiMe3)3}6] (3·1) (200 mg).

1H-NMR (400 MHz, [D8]THF): d = 0.03 (s, 18H, CH3), 0.24 ppm
(s, 108H, CH3). 13C-NMR: (100 MHz, [D8]THF): d = 5.4 (Si(SiMe3)3),
5.6 ppm (Si(SiMe3)2). 29Si-NMR (60 MHz, [D8]THF): d =�7.3 (Si-
(SiMe3)2), �12 (Si(SiMe3)3), �117 (Si(SiMe3)3), �119 ppm (Si-
(SiMe3)2).

Technische Details zu den quantenchemischen Rechnungen an
der Modellverbindung 3a : Um einen eindimensionalen Ausschnitt
aus der Potentialenergiehyperfl�che von 3a zu erhalten, wurde unter
Verwendung des gradientenkorrigierten BP86-Funktionals[26] in
Verbindung mit einem def2-TZVP-Basissatz[27] und dem dazugeh�-
rigen Pseudopotential[28] f�r die Zinnatome eine Reihe von Struk-
turoptimierungen auf DFT-Niveau durchgef�hrt. Drei elektronische
Zust�nde wurden ber�cksichtigt: ein geschlossenschaliger Singulett-
zustand, ein Triplettzustand und ein Zustand mit gebrochener Spin-
symmetrie (Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen). Zur
effizienten Berechnung der Coulomb-Integrale wurde die RI-N�he-
rung[29] (RI = resolution of identity) verwendet. F�r alle geometri-
schen Anordnungen wurden mit dem Programmpaket ORCA[30]

CASSCF-Rechnungen (def2-TZVP-Basissatz) durchgef�hrt. Als
Startorbitale dienten dabei nat�rliche Orbitale einer MP2-Grundzu-
standsrechnung (MP2 = Møller-Plesset-St�rungstheorie 2. Ordnung),
wiederum mit dem def2-TZVP-Basissatz. Es zeigte sich, dass jeweils
zwei der nat�rlichen Orbitale Besetzungszahlen zwischen 1.8 und 0.2
aufwiesen. Diese beiden Orbitale entsprachen in der CASSCF-

Rechnung dem aktiven Raum, (2,2). Sie sind an den dreifach koor-
dinierten Zinnatomen lokalisierte Linearkombinationen der beiden
Valenzorbitale, die nicht in die Ligandenbindungen eingebunden
sind.

Einkristallstrukturanalyse: Kristalldaten und Einzelheiten der
Einkristallstrukturanalyse f�r [Sn4Si{Si(SiMe3)3}4(SiMe3)2]·[Sn10{Si-
(SiMe3)3}6] (3·1): Sn14Si43C96H288·C5H12; Mr = 4384.94 gmol�1, Kris-
tallabmessungen 0.35 � 0.2 � 0.1 mm3, orthorhombisch, Raumgruppe
Pca21, a = 45.082(9), b = 24.225(5), c = 18.901(4) �, V= 20641(7) �3,
Z = 4, 1ber. = 1.411 gcm�3, mMo = 1.942 mm�1, 2qmax = 45.388, 185827
gemessen, 27492 unabh�ngige Reflexe (Rint = 0.0552), Absorptions-
korrektur: numerisch (min./max. Transmission 0.5890/0.8922), R1 =
0.0336, wR2 = 0.0841. Stoe-IPDS(II)-Diffraktometer (MoKa-Strah-
lung, l = 0.71073 �, T= 150 K). Die Kristallstruktur wurde mit Di-
rekten Methoden gel�st und gegen F2 f�r alle berechneten Reflexe
verfeinert (verwendete Programme: SHELXS und SHELXL[31]). Die
Schweratome wurden anisotrop verfeinert, und die Wasserstoffatome
wurden an berechneten Positionen nach einem Reitermodell be-
r�cksichtigt. CCDC 781709 enth�lt die ausf�hrlichen kristallogra-
phischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.
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