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Auf dem Gebiet der niedervalenten Verbindungen der
Gruppen 13–15 wurden große Fortschritte erzielt. Die Disi-
liciumverbindungen LSi=SiL (L = :C{N(2,6-iPr2C6H3)CH}2)

[1]

sowie die eng verwandten Spezies E2L2 (z.B. „Ge2“,[2] „P2“,[3]

„As2“
[4]) sind Meilensteine der j�ngeren Zeit,[5] wobei quan-

tenchemischen Untersuchungen zufolge auch die Kohlen-
stoff-analogen Verbindungen C2L2 zug�nglich sein sollten.[6]

N-heterocyclische Carbene (NHC) erwiesen sich als Schl�ssel
zur Erforschung dieser Chemie. Schweratomige Gruppe-
13,14-Analoga wie etwa Gallylene (NHGa), Silylene (NHSi)
oder Germylene (NHGe) erweiterten nun das Arsenal der
vielseitigen Lewis-Base-Liganden, mit denen reaktive Spezies
und ungewçhnliche Bindungsverh�ltnisse stabilisiert werden
kçnnen.[7] Dies gilt insbesondere f�r die NHGa-Verbindung
Ga(DDP) (DDP = HC(CMeNC6H3-2,6-iPr2)2),[8] die sowohl
als potenter Stabilisierungsligand wie auch als selektives
Reduktionsmittel agiert. Diese einzigartige Kombination
beider Eigenschaften konnte beispielsweise f�r die Synthese
der metalloiden Zinncluster Sn7L’2, Sn17L’4

[9] und der Bismu-
tene Bi2L’2 (L’= (DDP)XGa; X = Cl, CF3SO3) genutzt
werden.[10]

Hier berichten wir �ber die Reduktion von GeCl2 mit
Ga(DDP)/KC8 und den Eigenschaften zweier interessanter
Reaktionsprodukte (Abbildung 1), n�mlich Ge2[Ga(DPP)]2

(1) und Ge4[Ga(DPP)]2 (2). Verbindung 1 weist einen pla-
naren, viergliedrigen Ge2Ga2-Ring mit den beiden NHGa-
Liganden in einer Br�ckenstellung auf. Das bildet einen in-
teressanten Gegensatz zu den in Ketten angeordneten ver-
wandten Verbindungen LGe=GeL[3] mit endst�ndigen NHC-
Liganden L. Die Struktur von 2 leitet sich von einem Ge4-
Tetraeder ab, in dem je ein Ga(DDP)-Ligand an zwei ge-

gen�berliegende Ge-Ge-Kanten koordiniert. Dieses Struk-
turmotiv ist f�r ligandenstabilisierte Halbmetallcluster
GenRm (n>m ; R = sperriges Aryl, Silylamide usw.) bisher
unbekannt.[11]

Die neuen Verbindungen Ge2[Ga(DPP)]2 (1) und
Ge4[Ga(DPP)]2 (2) wurden nach Behandlung von
(PCy3)·GeCl2 mit Ga(DDP)/KC8 in THF (25 8C, 2 h) bezie-
hungsweise (NHC)·GeCl2 (NHC = :C{N(2,6-iPr2C6H3)CH}2)
mit Ga(DDP) in Fluorbenzol (25 8C, 8d), in geringen Aus-
beuten reproduzierbar isoliert (1,ca. 7%; 2, ca. 11 %) (siehe
die Hintergrundinformationen, Schema S1). Bei 2 wurde das
erwartete Nebenprodukt Cl2Ga(DDP) sowohl durch 1H-
NMR-Spektroskopie als auch durch Einkristall-Rçntgen-
strukturanalyse nachgewiesen. Untersuchungen der Reakti-
onslçsungen mit Fl�ssiginjektions-Felddesorptionsionisa-
tions-Massenspektrometrie (Liquid Injection Field Desorp-
tion Ionization Mass Spectrometry, LIFDI-MS) ergaben, dass
die Bildung von 1 (m/z 1120.3, [M]+C) und 2 (m/z 1264.08,
[M]+C) sehr schnell abl�uft, wobei beide Cluster schon nach
kurzen Reaktionszeiten (30 min) vorliegen. Das Verh�ltnis
der Produkte �ndert sich bei l�ngeren Reaktionszeiten zu-
gunsten von 2. Es wurden keine anderen (grçßeren) Cluster
durch LIFDI-MS gefunden (Details siehe die Hintergrund-
informationen, Abbildung S1 a und S1b). Optimierungsver-
suche der Reaktionsbedingungen mit dem Ziel, selektivere
Reaktionen zu erreichen und die gew�nschten Produkte in
hçheren Ausbeuten zu isolieren, waren nicht erfolgreich.
1 und 2 wurden eindeutig charakterisiert durch NMR-Spek-
troskopie in Lçsung, durch Analyse des Isotopenmusters der
Molek�lionenpeaks (LIFDI-MS; Abbildung S6 a und S6 b,
Abbildung S7 a und S7 b), UV/VIS-Spektroskopie, Einkris-
tall-Rçntgenstrukturanalyse (Abbildung 1) und Elementar-
analyse. Die Abwesenheit von Ge-H-Fragmenten wird durch
1H-NMR- wie auch durch Raman- und IR-Spektroskopie
best�tigt.[12] Die experimentellen und vollst�ndigen analyti-
schen Details sind in den Hintergrundinformationen aufge-
f�hrt.

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c, Verbindung 2 in der trigonalen Raumgruppe
P3121 mit der H�lfte des Molek�ls sowie einem fehlgeord-
neten Lçsungsmittelmolek�l in der asymmetrischen Ein-
heit.[13] Beide Molek�le 1 und 2 weisen Symmetriezentren in
der Festkçrperstruktur auf. Der ebene, viergliedrige rauten-
fçrmige Ge2Ga2-Ring von 1 enth�lt zwei �quivalente Ga-Ge-
Bindungen von 2.3899(8) und 2.4113(8) � L�nge, die k�rzer
sind als bei 2 (2.5059(6) und 2.4755(6) �). Der Ge(1)-Ge(1’)-
Abstand in 1 von 2.8714(11) � ist viel grçßer als die vier Ge-
Ge-Bindungen von 2, die jeweils nur leicht vom Durch-
schnittswert (2.459 �) abweichen und nahe dem Wert von
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elementarem Germanium liegen (2.45 �).[14] Grçßere metal-
loide GenRm-Cluster (n> 4; m< n) weisen l�ngere Ge-Ge-
Kontakte auf, z. B. Ge6R2 (2.546(1)–2.886(2) �; R = C6H3-2,6-
Dipp2; Dipp = C6H3-2,6-iPr2)

[15a] und Ge8R6 (2.50 bis 2.67 �;
R = N(SiMe3)2).[15b] Die Struktur von 2 kann als abgeleitet
von einem idealen Ge4-Tetraeder angesehen werden, wobei
zwei gegen�berliegende Kanten durch das Einf�gen von zwei
carbenartigen Ga(DDP)-Liganden in trans-Stellung aufge-
weitet werden, was zwei große Ge-Ge-Abst�nde von 2.952 �
ergibt. Verbindung 2 kann mit P4[Al(DDP)]2 verglichen
werden,[16] das in einem ionischen Bindungsmodell als
Addukt zweier kationischer [Al(DDP)]2+-Einheiten an ein
schmetterlingsfçrmiges P4

4�-Zintl-Anion beschrieben werden
kann. Verbindung 2 kann in gleicher Weise als Kontakt-
ionenpaar eines Ge4

4�-Anions und zweier [Ga(DDP)]2+

Einheiten angesehen werden. Nach dieser Beschreibung
w�ren die sehr großen Ge···Ge-Abst�nde von 2.952 � als Ge-
Ge-Bindung zu betrachten. (Anmerkung: das elektronen-
pr�zise Ge4

4� Zintl-Ion ist tetraedrisch.)
Wir haben quantenchemische Berechnungen[17a] der Ver-

bindungen 1 und 2 durchgef�hrt, um die elektronische
Struktur und die Bindungsverh�ltnisse der beiden Molek�le
zu analysieren. Wir beschr�nken uns hier auf die Verbindung
1, die eine ungewçhnliche Bindungssituation aufweist. Eine
detaillierte Beschreibung der Bindungsverh�ltnisse beider
Molek�le werden wir in einer ausf�hrlicheren Arbeit lie-
fern.[17b] Wir haben die Geometrie der Modellverbindung 1M
auf BP86/SVP-Niveau optimiert, bei der die voluminçsen N-
Arylsubstituenten in 1 durch CH3 ersetzt sind. Der Vergleich
der wichtigsten berechneten Bindungsl�ngen und Bindungs-
winkel (Abbildung 1 und Tabelle S2) von 1M mit den expe-
rimentellen Werten von 1 zeigt eine gute �bereinstimmung.
Die berechneten Ga-Ge- und Ga-N-Abst�nde sind etwas
grçßer als die experimentellen Werte. Intermolekulare

Wechselwirkungen f�hren zumeist zu k�rzeren Bindungen,
insbesondere bei langen und schwachen Bindungen.[18] Der
berechnete Wert f�r den transannularen Ge-Ge-Abstand
(2.911 �) ist ebenfalls etwas grçßer als der experimentelle
Wert (2.871 �).

Abbildung 2 zeigt die Laplace-Verteilung !21(r) der
Elektronendichte des Ge2Ga2-Rings von 1M. Das Konturli-
niendiagramm zeigt vier Ge-Ga-Bindungspfade und einen
ringkritischen Punkt aber keine Ge-Ge-Bindungspfade. Es
gibt vier kleine Bereiche von Ladungskonzentration (!21(r)
< 0, durchgezogene Linien) entlang der Ga-Ge-Bindungs-
pfade, die sich auf der Ge-Seite des bindungskritischen
Punktes befinden. Dies stimmt mit der hçheren Elektrone-
gativit�t von Ge (2.0) verglichen mit Ga (1.8) �berein. Ein
bemerkenswerter Aspekt der Laplace-Verteilung !21(r) ist
die Abwesenheit von Bereichen mit Elektronendichte an den
Ge-Atomen, die auf ein freies s-Elektronenpaar hinweisen
w�rden. Letzteres wurde in der Laplace-Verteilung !21(r)
der Elektronendichte an den Siliciumatomen in dem vier-
gliedrigen Ring Si2(NAr)2 gefunden. In dieser k�rzlich syn-
thetisierten Verbindung sind die beiden Ga-Atome des
Ge2Ga2-Rings durch N ersetzt.[19] Wir weisen darauf hin, dass
die Si-Atome im viergliedrigen Ring Si2(NAr)2 an N-Atomen
gebunden sind, die �ber freie p-Elektronenpaare verf�gen
und daher elektronische Ladung in die formal leeren p(p)-
AOs des Si donieren kçnnen. Die Ga-Atome in 1M haben
keine p-Elektronenpaare, was zu einer deutlich unterschied-
lichen Bindungssituation an den zweifach koordinierten Ge-
Atomen im Vergleich zum zweifach koordinierten Si im Si2-
(NAr)2 f�hrt. Der Unterschied kommt deutlich zum Vor-
schein, wenn die relevanten besetzten und leeren Valenzor-
bitale der beiden Molek�le verglichen werden.

Abbildung 3 zeigt die Form von zwei besetzten und zwei
leeren Orbitalen von 1M, die f�r die Diskussion der Bin-

Abbildung 1. Molek�lstrukturen von Ge2[Ga(DDP)]2 (1) und Ge4[Ga(DDP)]2 (2). Anisotrope Verschiebungsparameter werden mit 50% Wahrschein-
lichkeit dargestellt. Wasserstoffatome werden zur besseren Anschaulichkeit nicht gezeigt. Abst�nde [�] und Winkel [8] des Ge2Ga2-Kerns von 1:
Ge(1)-Ge(1’) 2.8714(11) [2.911], Ga(1)-Ge(1) 2.4113(8) [2.467], Ga(1)-Ge(1’) 2.3899(8) [2.443], Ga(1)-Ga(1’) 3.848 [3.954]; Ge(1)-Ga(1)-Ge(1’)
73.46(3) [72.7]; Ga(1)-Ge(1)-Ga(1’) 106.54(3) [107.3]. (Entsprechende Werte aus DFT-Rechnungen f�r 1 auf dem BP86/SVP-Niveau sind in Klam-
mern angegeben.) Ausgew�hlte Abst�nde [�] des Ge4Ga2-Kerns von 2 : Ge(1)-Ge(1’) 2.4545(9), Ge(1)-Ge(2) 2.4637(6), Ge(2)-Ge(2’) 2.4609(9),
Ga(1)-Ge(1) 2.5062(6), Ga(1’)-Ge(2) 2.4750(6) �. Weitere Details zur molekularen Strukturbestimmung und Bindungsparameter von 1 und 2
werden in Tabelle S1 der Hintergrundinformationen.
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dungssituation entscheidend sind. (Der vollst�ndige Satz von
besetzten Valenzorbitalen ist in Abbildung S20 gezeigt.) Das
HOMO�1 und das LUMO von 1M sind die Plus- und Minus-
Kombination der senkrecht zur Ringebene liegenden p(p?)-
AOs von Ge, wobei das HOMO�1 auch einen kleinen Bei-
trag vom Ga aufweist. Die Form des HOMO�1 identifiziert
es eindeutig als transannulares Ge-Ge-bindendes p-MO. Das
HOMO�2 und das LUMO + 4 von 1M sind die Plus- und
Minus-Kombination der freien s-Elektronenpaare der Ge-
Atome.

Es gibt einen auffallenden Unterschied in der Bindungs-
situation des Si2(NAr)2, bei dem das zum LUMO + 4 von 1M
analoge Orbital besetzt ist, w�hrend das dem HOMO�1
entsprechende MO leer ist.[19] Der Ge2Ga2-Ring in 1M hat nur
ein besetztes s-„lone-pair“-Orbital an den Germaniumato-
men, n�mlich das HOMO�2, w�hrend im Si2(NAr)2 zwei
besetzte s-„lone-pair“-Orbitale am Si vorliegen. Dies erkl�rt
das Auftauchen der Ladungskonzentration am Si in der La-
place-Verteilung im Si2(NAr)2, die von den s-„lone-pair“-
Orbitalen herr�hrt. Bei den Ge-Atomen, die nur jeweils ein
halbes freies Elektronenpaar aufweisen, gibt es eine solche
Ladungskonzentration nicht. Anstelle des zweiten besetzten
s-„lone-pair“-Orbitals gibt es im 1M das Ge-Ge-bindende
p?-HOMO�1 (Abbildung 3). Man beachte, dass 1M als hy-
poelektronisch angesehen werden kann (12 Valenzelektronen
f�r den Ge2Ga2-Ring) w�hrend die Si2(NAr)2-Referenzver-
bindung 16 Valenzelektronen f�r den Si2N2-Ring aufweist.
Trotz des Unterschieds bei der Besetzung der Valenzorbitale
haben beide Verbindungen, Si2(NAr)2 und 1M, elektronische
Singulett-Grundzust�nde. Die Berechnung von 1M im Tri-
plett-Zustand ergab eine Struktur, die energetisch 19.1 kcal
mol�1 hçher liegt als das Singulett.[20]

Die ungewçhnliche Bindungssituation bei 1M mit Ge-Ge-
p-Bindung ohne s-Bindung wird durch die NBO-Analyse und
Berechnungen der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)
gest�tzt.[21] Es wurden zwei trisynaptische Bereiche gefunden,
die die Germaniumatome mit Gallium verbinden (Abbil-

dung S21). Sie repr�sentieren
die Ge-Ga-s-Bindung des
Ge2Ga2-Rings. Das wichtigste
Ergebnis ist das Auffinden von
zwei disynaptischen Becken
oberhalb und unterhalb des
viergliedrigen Rings, die die
Ge-Ge-p-Bindung darstellen.
Dagegen existiert kein disy-
naptisches Becken in der
Ebene, das eine Ge-Ge s-Bin-
dung anzeigen w�rde. Auch
nach den ELF-Berechnungen
liegt im 1M eine Ge-Ge-p-
Bindung ohne Ge-Ge-s-Bin-
dung vor! Diese ungewçhnli-
che Bindungssituation, die
durch die AIM-Untersuchun-
gen, die Analyse der MOs und
durch ELF-Berechnungen an-
gezeigt wird, erf�hrt weitere
Unterst�tzung durch die Er-

gebnisse von NBO-Berechnungen. Tabelle 1 zeigt die Bin-
dungsorbitale und ihre Besetzung sowie die Wiberg-Bin-
dungsindizes (WBI). Die NBO-Ergebnisse ergeben f�r 1M
vier Ga-Ge s-Bindungen und vier Ga-N-s-Bindungen. Die
Besetzung der nat�rlichen Orbitale ist nahe dem Wert zwei,
was ein normaler Wert f�r eine Zweielektronenbindung dar-
stellt. Dar�ber hinaus existiert eine Ge-Ge-p-Bindung, die
ebenfalls eine verh�ltnism�ßig hohe Besetzung von 1.795 hat.
Man beachte, dass der WBI-Wert f�r die nichtpolare Ge-Ge-
Verbindung sehr hoch ist, w�hrend der WBI-Wert f�r die sehr

Abbildung 2. Konturliniendiagramm der Laplace-Verteilung !21(r) von
1M in der Ebene des viergliedrigen Rings. Durchgezogene Linien
geben Bereiche der Ladungskonzentration an (!21(r)<0) w�hrend ge-
punktete Linien Bereiche mit Ladungsmangel anzeigen (!21(r)>0).
Die durchgezogenen Linien, die die Atomkerne verbinden, sind die
Bindungspfade. Die durchgezogenen Linien, die die Atombereiche
trennen, geben die Nullflussfl�chen an, die die Molek�lebene schnei-
den.

Abbildung 3. Formen und Eigenwerte e leerer und besetzter Orbitale von 1M, die f�r die Bindungssituati-
on relevant sind.
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polare Ga-N-Verbindungen viel kleiner ist. Der berechnete
Wert von 1.203 f�r die Bindungsordnung zeigt, dass die Ge-
Ge-p-Bindung durch schwache Ge-Ge-s-Wechselwirkung
etwas verst�rkt wird, die von den kleinen r�ckseitigen Lappen
der Orbitale im HOMO�2 kommt (Abbildung 3). Die NBO-
Analyse ergibt auch ein freies Elektronenpaar f�r jedes
Germaniumatom, das jedoch nur von etwa 0.8 Elektronen
besetzt wird. Die NBO-Rechnungen ergeben kein Ge-Ge-s-
Orbital. Die beste Beschreibung der Bindungssituation mit-
hilfe von Lewis-Strukturen zeigt zwei gleichwertige meso-
mere Grenzstrukturen (Abbildung 4). Alternativ kann die
Situation durch zwei ungepaarte Elektronen mit umgekehr-
tem Spin an den Germaniumatomen beschrieben werden, die
schwach gekoppelt sind.

Zusammenfassend l�sst sich sagen, dass die Bindungs-
analyse von 1M eine ionische Beschreibung von Ge2[Ga-
(DPP)]2 (1) klar ausschließt und den Nachweis f�r eine ko-
valente Ge-Ga-Bindung erbringt. Das besondere Merkmal ist
die ungewçhnliche transannulare p(Ge-Ge)-Einfachbindung.
Der Hauptunterschied in der elektronischen Struktur der
viergliedrigen Ringe zwischen 1M und Si2(NAr)2

[19] besteht in
der fehlenden Donierung von p-Elektronen in die Gruppe-
14-Atome von 1M.[20] Daher stellt Verbindung 1 ein unge-
wçhnliches Beispiel einer Bindungssituation dar, bei der zwei
(schwere) Hauptgruppenatome eine p-Bindung eingehen
ohne dass eine zus�tzliche s-Bindung zwischen ihnen exis-

tiert. Uns ist kein anderes Beispiel bekannt, in dem ein Mo-
lek�l eine p-Bindung zwischen zwei Atomen ohne eine s-
Bindung aufweist.[22–24]
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drigen Ring des 1M und Wiberg-Bindungsindizes WBI.

Typ Atom(e) Besetzung WBI

s-Bindung Ga1-Ge1 1.836 0.951
s-Bindung Ga1-Ge2 1.843 0.983
s-Bindung Ga2-Ge1 1.843 0.983
s-Bindung Ga2-Ge2 1.836 0.951
s-Bindung Ga1-N1 1.943 0.405
s-Bindung Ga2-N2 1.943 0.405
s-Bindung Ga2-N3 1.943 0.405
s-Bindung Ga2-N4 1.943 0.405
p-Bindung Ge1-Ge2 1.761 1.203
Freies Elektronenpaar Ge1 0.774 –
Freies Elektronenpaar Ge2 0.774 –

Abbildung 4. Darstellung der Bindungssituation im viergliedrigen Ring
1 unter Verwendung von zwei gleichwertigen Lewis-Strukturen (oben)
oder spingekoppelten ungepaarten Elektronen (unten). Die formale ne-
gative Ladung am Ga, die eine positive Ladung am N aufhebt, wurde
weggelassen, da dies f�r die Diskussion nicht relevant ist.
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C64H87FGa2Ge4N4, M = 1361.18, trigonal, Raumgruppe P3121,
a = 19.5740(3) �, c = 15.2771(3) �, V= 5069.10(15) �3, Z = 3,
1ber. = 1.338 gcm�3, T= 110(2) K, F(000) = 2094, m(MoKa) =

2.583 mm�1, prismatischer Kristall, 10993 gemessene Reflexe,
6540 einzigartig (Rint = 0.0203), 307 Parameter, R1 = 0.0295 (I>
2s(I)), wR2 = 0.0812 (I> 2s(I)), GOF = 1.034. Das ungeordnete
Lçsungsmolek�l in 2 wurde mit dem Programm Platon 1.13
(SQUEEZE) entfernt: A. L. Spek, Acta Crystallogr. Sect. A
1990, 46, C34. Das Fluorbenzol-Molek�l ist in der empirischen
Formel enthalten. CCDC-833302 (1) und -833301 (2) enthalten
die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verçf-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erh�ltlich.

[14] J. S. Kasper, S. M. Richards, Acta Crystallogr. 1964, 17, 752 – 755.
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bindung zwischen den Hauptgruppenelementen (E = Si, Ge;
L = NHC).[1, 2] Das NHGa bevorzugt die Br�ckenposition, w�h-
rend das NHC terminal gebunden vorliegt. Die NHC- und
NHGa-Ligandeneigenschaften sind charakteristisch verschie-
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Bindung die etwas grçßere Elektronegativit�t des Ge verglichen

mit Ga sein kçnnte. Wir �berpr�ften dies durch Berechnung der
Silicium- und Zinn-Homologe von 1M. Die Elektronegativit�-
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