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Abstract: Die Oxidation von [Ge9(Hyp)3]
¢ (Hyp = Si-

(SiMe3)3) mit einem FeII-Salz ergibt den grçßten metalloiden
Cluster der 14. Gruppe, Ge18(Hyp)6 (1). Die Anordnung der 18
Germaniumatome in 1 zeigt dabei øhnlichkeiten zur Fest-
kçrpermodifikation Ge(cF136). Zus�tzlich kann 1 als ma-
kropolyedrischer Cluster zweier Ge9-Einheiten aufgefasst
werden. Quantenchemische Rechnungen weisen auf ein ge-
spanntes System hin, sodass 1 als eine erste abgefangene
Zwischenstufe, ausgehend von Ge9-Einheiten, hin zu elemen-
tarem Germanium in der Clathrat(II)-Struktur Ge(cF136),
aufgefasst werden kann.

Metalloide Cluster[1] der allgemeinen Zusammensetzung
MnRm (n>m, M = Metall, wie Al, Au, Sn, etc.; R = Ligand,
wie S-C6H4-COOH, N(SiMe3)2 etc.) sind ideale Modellver-
bindungen, um direkte Einblicke in den Grenzbereich zwi-
schen molekularen Verbindungen und der Festkçrperphase
bei Metallen oder Halbmetallen zu bekommen.[2] In den
letzten Jahren konnte eine Vielzahl metalloider Cluster der
14. Gruppe hergestellt und strukturell charakterisiert
werden.[3] Die Anordnungen der Tetrelatome in den Clus-
terverbindungen ist dabei vielfach vergleichbar zu der An-
ordnungen von Tetrelatomen in Normal- oder Hochdruck-
modifikationen der entsprechenden Elemente. Beispielsweise
�hnelt die Anordnung der zwçlf Germaniumatome in Ge12-
[FeCp(CO)2]8[FeCp(CO)]2

[4] der Hochdruckmodifikation
Ge-II, und die 15 Zinnatome der Verbindung Sn15[NDipp-
(SiMe3)]6 (Dipp = C6H3,2,6-iPr2) stellen einen Ausschnitt aus
einer kubisch innenzentrierten Packung dar,[5] die im Falle des
Zinns bei einem Druck von 45� 5 GPa stabil ist.[6] Zus�tzlich
zur øhnlichkeit zu bekannten Festkçrperphasen kçnnen auch
komplett neue Strukturen in metalloiden Clustern ausgebil-
det werden, z. B. die leere polyedrische Anordnung der 14
Germaniumatome in {Li(thf)2}3{Ge14[E(SiMe3)3]5} (E = Si,
Ge)[7, 8] oder die Anordnung der Zinnatome in Sn17[GaCl-
(ddp)]4 (ddp = HC(CMeNDipp)2).[9] Diese strukturelle Viel-
falt zeigt, dass der nanoskalige Bereich hçchst komplex ist,
wobei mithilfe metalloider Clusterverbindungen erstmals
Einblicke in den einfach scheinenden Prozess der Metallbil-
dung auf molekularer Ebene erçffnet werden.

Vor kurzem wurde eine neue Festkçrperphase des Ger-
maniums, (Ge(cF136)), durch Oxidation des Zintl-Anions
Ge9

4¢ mit einer ionischen Flîssigkeit erhalten.[10] In Ge-
(cF136) haben alle Germaniumatome die Koordinationszahl
vier und sind in der Clathrat(II)-Form angeordnet, in der zwei
verschiedene Polyeder ausgebildet werden: Ein Pentagon-
Dodekaeder, das aus 20 Atomen aufgebaut ist, und ein He-
xakaidekaeder, das von 28 Atomen gebildet wird. Als weitere
Festkçrpermodifikation des Germaniums kann mesostruk-
turiertes Germanium mit kubischen Poren durch Reaktion
der Zintl-Phase Mg2Ge mit GeCl4 erhalten werden.[11] Die
Oxidation des Zintl-Ions (Ge9

2¢)n mit Ferrociniumhexafluo-
rophosphat in Gegenwart des Tensids Cetyltriethylammoni-
umbromid fîhrt zu hexagonal mesoporçsem Germanium.[12]

Die Oxidation von Zintl-Ionen fîhrt somit zu neuen porçsen
Festkçrperstrukturen des Germaniums, die fîr Anwendun-
gen im Bereich der Optoelektronik und der Photovoltaik
interessant sind.[13,14] Wie diese neuen Strukturen gebildet
werden, ist bisher noch unbekannt, und wir beschreiben im
Folgenden die erste Verbindung, um diesen unbekannten
Grenzbereich zu erhellen.

Zum Abfangen reaktiver Zwischenstufen auf dem Weg
hin zur Festkçrperphase werden zur Stabilisierung große,
sperrige Liganden bençtigt. In diesem Zusammenhang ist
aufgrund seiner Stabilit�t, der Synthese in großen Ausbeuten
und der guten Lçslichkeit in organischen Lçsungsmitteln der
metalloide Germaniumcluster [Ge9(Hyp)3]

¢ (2) (Hyp = Si-
(SiMe3)3) die ideale Ausgangsverbindung. Erstmals konnte 2
unter Ausnutzung der Disproportionierungsreaktion des
subvalenten Monohalogenids GeBr[15] hergestellt werden.
Außerdem ist 2 durch Reaktion des Zintl-Anions Ge9

4¢ mit
ClSi(SiMe3)3 herstellbar.[16] Des Weiteren konnte bereits ge-
zeigt werden, dass 2 fîr „Aufbaureaktionen“ hin zu metal-
loiden Clustern der Formel [(Hyp)3Ge9-M-Ge9(Hyp)3]

x (x =

¢1: M = Cu, Ag, Au; x = 0: M = Zn, Cd, Hg)[17] oder sogar
grçßeren Einheiten, wie [Ge9(Hyp)3]-Cu-[Ge9(Hyp)3]-Cu-
PPh3

[18] verwendet werden kann. Zur weitergehenden Un-
tersuchung der Reaktivit�t von 2 gegenîber anderen �ber-
gangsmetallen versetzten wir eine THF-Lçsung von 2 mit
FeCl2 in Gegenwart von dppe (dppe = 1,2-Bis(diphenylphos-
phino)ethan), wobei ein unmittelbarer Farbumschlag der
Reaktionslçsung stattfindet. Nach Aufarbeitung des Reakti-
onsgemischs konnten schwarze Kristalle der metalloiden
Clusterverbindung Ge18(Hyp)6 (1) (Hyp = Si(SiMe3)3) aus
dem Pentan-Extrakt erhalten werden. 1 ist dabei der bislang
grçßte strukturell charakterisierte metalloide Cluster der 14.
Gruppe (Abbildung 1). W�hrend der Synthese von 1 l�uft
sowohl eine Salzmetathese- als auch eine Redox-Reaktion ab,
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in deren Zuge 2 oxidativ zum neutralen Cluster 1 gekuppelt
wird. Das Oxidationsmittel ist dabei das Eisen(II)-Salz, das zu
Eisen(I) reduziert und als Nebenprodukt der Reaktion in
Form grîner Kristalle der Zusammensetzung [Fe(dppe)2]-
[Ge9(Hyp)3] erhalten wird.[19]

Die Redoxreaktion kann mit der folgenden Reaktions-
gleichung beschrieben werden:

4 K½Ge9ðHypÞ3¤ þ 2 FeCl2 þ 4 dppe!
Ge18ðHypÞ6 þ 2 ½FeðdppeÞ2¤½Ge9ðHypÞ3¤ þ 4 KCl

Die Ausbeute an Kristallen des metalloiden Clusters 1 ist
jedoch mit ca. 5% sehr gering, und nach l�ngerer Reakti-
onszeit kann 1 auch mittels NMR-Spektroskopie nicht mehr
in der Reaktionslçsung nachgewiesen werden. Dieser Befund
deutet darauf hin, dass 1 unter den gew�hlten Reaktionsbe-
dingungen nicht stabil ist. Der metalloide Cluster 1 kann
jedoch mit Pentan aus der Reaktionsmischung extrahiert und
aus dem Extrakt kristallisiert werden.

Von den 18 Germaniumatomen in 1 sind sechs direkt an
einen Liganden gebunden, sodass der Clusterkern ann�hernd
komplett abgeschirmt wird. Einzig ein Dreiring nackter
Germaniumatome ist teilweise zug�nglich, wie am Kalotten-

modell zu erkennen ist (siehe Abbildung S3 in den Hinter-
grundinformationen). Im Gegensatz zur Ausgangsverbindung
2, bei der ligandengebundene Germaniumatome keine di-
rekte Bindung eingehen, findet man in 1 eine direkte Bindung
von 257.7 pm zwischen den ligandengebundenen Germani-
umatomen Ge14 und Ge15. Dies zeigt eindeutig, dass der
Clusterkern w�hrend der Reaktion signifikant umlagert. Die
Ge-Si-Bindungen in 1 sind im normalen Bereich fîr Si-
(SiMe3)3-gebundene Germaniumcluster.[7,15, 23] Weiterhin va-
riieren die Ge-Ge-Bindungsl�ngen zwischen 249 und 268 pm
und liegen auch im normalen Bereich fîr metalloide Ger-
maniumcluster.[3] In 1 sind die beiden Ge9(Hyp)3-Einheiten
immer noch gut erkennbar, obwohl sie, verglichen mit der
dreifach îberdachten trigonal prismatischen Anordnung der
Ge-Atome in der Ausgangsverbindung 2, stark verzerrt sind
(Abbildung 2).

Die Ge9(Hyp)3-Einheit, die die Germaniumatome Ge10–
Ge18 beinhaltet, kann dabei als verzerrtes einfach îber-
dachtes quadratisches Antiprisma, d.h. als nido-Cluster be-
trachtet werden (orange in Abbildung 2). Die zweite Ge9-
Einheit (Ge1–Ge9) kann demgegenîber als hypho-Fragment
angesehen werden (blau in Abbildung 2). Das hypho-Frag-
ment kann durch Verzerren des Grundbausteins 2 erhalten
werden, indem eine Dreiecksfl�che der nackten Germani-
umatome in 2 so weit aufgebogen wird, dass die Germani-
umatome n�her an den nackten Atomen der gegenîberlie-
genden Dreiecksfl�che liegen (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 2) und keinen Kontakt mehr untereinander haben. Be-
trachtet man die beiden Ge9-Untereinheiten in 1 als nido- und
hypho-Bausteine, folgt 1 der m + n + o-Z�hlregel fîr ver-
bundene Polyeder.[20] In diesem Fall steuert jedes liganden-
gebundene Germaniumatom drei Elektronen (6·3), jedes
nackte Germaniumatom, das ein freies Elektronenpaar be-
sitzt, zwei Elektronen (9·2) und jedes verbindende Germa-

Abbildung 1. Molekílstruktur von Ge18[Si(SiMe3)3]6 (1); zur besseren
�bersicht sind die Methylgruppen transparent gezeichnet und nur die
Germaniumatome und die direkt gebundenen Siliciumatome sind als
Schwingungsellipsoide mit 25% Wahrscheinlichkeit dargestellt. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [pm] und Bindungswinkel [88]: Ge1-Ge2 258.47-
(15), Ge2-Ge3 255.65(15), Ge2-Ge6 264.28(14), Ge4-Ge8 254.61(14),
Ge6-Ge8 258.01(14), Ge6-Ge9 258.67(13), Ge7-Ge10 257.60(12), Ge8-
Ge11 259.94(13), Ge9-Ge12 261.72(13), Ge10-Ge17 249.18(13), Ge11-
Ge12 256.08(14), Ge13-Ge17 254.05(14), Ge14-Ge18 266.02(15),
Ge17-Ge18 249.87(15), Ge6-Si12 241.6(3), Ge17-Si30 238.8(3), Si12-
Si14 236.2(4), Si12-Si15 234.6(5), Si30-Si32 235.0(5), Si14-C37 185.1-
(15), Si14-C38 191.1(13), Si15-C45 205(2), Si32-C85 188.2(17), Si32-
C86 189.3(15), Si32-C87 188.3(13); Ge3-Ge1-Ge2 59.34(4), Ge8-Ge6-
Si12 113.86(8), Ge4-Ge7-Ge10 98.25(4), Ge6-Ge8-Ge11 95.38(4),
Ge15-Ge14-Ge18 61.14(4).

Abbildung 2. Molekílstruktur von Ge18(Hyp)6 (1) ohne SiMe3-Gruppen.
Die beiden Untereinheiten sind mit unterschiedlichen Farben hervorge-
hoben, das hypho-Fragment blau und das nido-Fragment orange. Die
verbindenden Ge-Ge-Bindungen sind ebenso wie die Siliciumatome
der Liganden transparent dargestellt. (gestrichelte Ge-Ge-Bindungen
im nido-Fragment 284–295 pm und im hypho-Fragment 304–309 pm).
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niumatom vier Elektronen (3·4) zur Gerîstbindung bei. In
Summe stehen folglich 48 Elektronen zur Clusterbindung zur
Verfîgung. Da der polyedrische Clusterkern in 1 aus 18
Atomen aufgebaut ist (m = 18) und aus zwei verschmolzenen
Polyedern besteht (n = 2), wobei einer vom nido- und einer
vom hypho-Typ ist (o = 1 + 3), fîhrt das insgesamt zu 24 Or-
bitalen, die fîr Gerîstbindungen zur Verfîgung stehen. Da in
1 48 Elektronen fîr Gerîstbindungen zur Verfîgung stehen,
kann 1 als makropolyedrischer Cluster betrachtet werden.
Die nido- und hypho-Einheiten sind jedoch stark verzerrt,
sodass teilweise Ge-Ge-Kontakte von îber 300 pm ausgebil-
det werden (gestrichelte Linien in Abbildung 2), d.h. Ge-Ge-
Abst�nde, die deutlich l�nger als die anderen Ge-Ge-Ab-
st�nde im Clusterkern sind.

Eine weitere mçgliche Erkl�rung fîr die Anordnung der
18 Germaniumatome im Clusterkern ist die strukturelle
øhnlichkeit von 1 zu verschiedenen Festkçrperstrukturen des
elementaren Germaniums (Abbildung 3). So bildet 1 im

Zentrum eine diamantartige Struktur,[21] wie sie �hnlich in a-
Germanium und in den metalloiden Germaniumclustern
[Ge10(SitBu3)6I]+ und [Ge10Si(Hyp)4(SiMe3)2(Me)]¢ gefunden
wird.[22,23] Zudem fîhrt die Verschmelzung von zwei Ge9-
(Hyp)3-Einheiten zu ann�hernd planaren, kantenverknîpften
Ge5-Fînfringen, einem zentralen Strukturmotiv der Festkçr-
perphase Ge(cF136). Da sowohl 1 als auch Ge(cF136) durch
Oxidation Ge9-haltiger Ausgangsverbindungen erhalten wird,
kann die Anordnung in 1 als erster Schritt von Ge9-Clustern
hin zur Festkçrpermodifikation Ge(cF136) gesehen werden,
wobei die komplette Umwandlung durch die sechs sperrigen
Liganden verhindert wird.

Da die Liganden den Clusterkern nicht komplett ab-
schirmen, kann man eine erhçhte Reaktivit�t vermuten. In
der Tat ist 1 in THF nicht stabil und zersetzt sich bereits bei
Raumtemperatur, was im 1H-NMR-Spektrum von 1 in
[D8]THF beobachtet werden kann (siehe Abbildung S4 in
den Hintergrundinformationen).

Der sterische Anspruch der Liganden spielt in 1 eine
große Rolle: Quantenchemische Rechnungen[24] zeigen, dass
sich die Anordnung der Germaniumatome mit dem steri-
schen Anspruch der Liganden �ndert. So fîhren Rechnungen
mit sterisch weniger anspruchsvollen Liganden wie H und
SiH3 zu einer anderen Anordnung der Germaniumatome im
Clusterkern, und nur Rechnungen mit dem kompletten Si-
(SiMe3)3 Liganden fîhren zu einer Struktur, die der experi-
mentell bestimmten �hnlich ist. Dies zeigt direkt den ge-
spannten Zustand innerhalb des metalloiden Clusters 1.[25]

Eine Bindungsanalyse in 1 zeigt weiterhin, dass die gemein-
samen Elektronenzahlen (shared electron numbers, SEN)[26]

fîr die Zwei-Zentren-Bindungsanteile dem Trend der Bin-
dungsl�ngen im Clusterkern folgen. Die schw�chsten Bin-
dungen findet man dabei in den Ge-Ge-Bindungen, die die
beiden Ge9-Einheiten miteinander verbinden: Ge10-Ge7,
Ge11-Ge8 und Ge12-Ge9. Die Zwei-Zentren-SEN Werte
variieren hier zwischen 0.73 und 0.78. Dieser Befund ist ein
weiterer Hinweis, dass in 1 der erste Schritt hin zu ver-
schmolzenen Ge9-Polyedern durch die sechs sperrigen Li-
ganden abgefangen wurde. Zus�tzlich zu den Zwei-Zentren-
Bindungsanteilen konnten in 1 auch Drei-Zentren-Bin-
dungsanteile berechnet werden, deren maximale SEN von
0.32 in der Dreiecksfl�che Ge1-Ge2-Ge3 gefunden wird.

Zusammenfassend pr�sentieren wir hier die Synthese und
strukturelle Charakterisierung des grçßten metalloiden
Clusters der 14. Gruppe, Ge18(Hyp)6 (1), in dem die Anord-
nung der Germaniumatome im Clusterkern strukturelle
øhnlichkeiten zu verschiedenen Festkçrpermodifikationen
des Germaniums aufweist. 1 wird durch Oxidation des anio-
nischen Ausgangsmaterials [Ge9(Hyp)3]

¢ (2) hergestellt,
�hnlich der Synthese von Ge(cF136) aus Ge9

4¢. Somit zeigt
1 sowohl strukturelle als auch chemische øhnlichkeiten zu
Ge(cF136), was einen ersten Einblick in den Bildungsme-
chanismus dieser neuen Festkçrpermodifikation des Germa-
niums erçffnet.

Experimentelles
Alle Reaktionen wurden unter Inertbedingungen durchgefîhrt, ent-
weder unter Stickstoffatmosph�re mittels Schlenk-Technik oder in
argonbefîllten Handschuhk�sten. Lçsungsmittel (THF, Pentan)
wurden îber Natrium/Benzophenon getrocknet und vor der Ver-
wendung destilliert. K4Ge9, HypCl und K[Ge9(Hyp)3] wurden gem�ß
Literaturvorschriften hergestellt (Hyp = Si(SiMe3)3).[16, 27]

Synthese von Ge18[Si(SiMe3)3]6 (1): FeCl2 (18 mg, 0.14 mmol) und
dppe (54 mg, 0.14 mmol) wurden in 3 mL THF so lange gerîhrt, bis
eine klare Lçsung erhalten wird. Zu dieser Lçsung wird eine Lçsung
von K[Ge9(Hyp)3] (400 mg, 0.28 mmol) in 5 mL THF gegeben und
das Gemisch 18 Stunden gerîhrt. Dabei �nderte sich die Farbe der
Reaktionslçsung von Rot nach Schwarz, was den Ablauf der Reak-
tion anzeigt. Das Lçsungsmittel wird anschließend unter verminder-
tem Druck entfernt. Der verbleibende schwarze Rîckstand wird
zuerst mit Pentan, danach mit Diethylether extrahiert, wobei sich
100 mg bzw. 320 mg Substanz lçsen. Beim Aufbewahren des auf-

Abbildung 3. Oben: Molekílstruktur von Ge18[Si(SiMe3)3]6 (1) ohne
Methylgruppen. Links: Der adamantanartige Aufbau der Germanium-
atome im Cluster ist durch eine Polyederpr�sentation hervorgehoben.
Rechts: Die Anordnung der ann�hernd planaren kantenverknípften
Fínfringe ist durch eine Polyederpr�sentation hervorgehoben. Beide
Bauprinzipien sind �hnlich zu Festkçrpermotiven in a-Ge und Ge-
(cF136) (unten), die ebenfalls mithilfe eine Polyederpr�sentation her-
vorgehoben sind.
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konzentrierten Pentan-Extrakts bei 6 88C kristallisieren große
schwarze Pl�ttchen von 1 (ca. 10 mg). Aus dem Diethylether-Extrakt
kristallisieren 40 mg dunkelgrîne st�bchenfçrmige Kristalle von
[Fe(dppe)2][Ge9(Hyp)3].[19] 1H-NMR von (1) ([D8]THF): 0.40 ppm.

Kristallstrukturdaten: Ge18[Si(SiMe3)3]6 (1): Ge18Si24C54H162 :
Mr = 2792.6 gmol¢1, Kristallabmessungen 0.1 × 0.1 × 0.05 mm3, mo-
noklin, Raumgruppe P21/c, a = 32.858(3) è, b = 26.969(3) è, c =
32.808(3) è, b = 119.875(4)88, V= 25 209(4) è3, Z = 8, 1ber. =

1.472 gcm¢3, mMo = 4.475 mm¢1, 2qmax = 52.78888, 435376 gemessene
Reflexe, 51 559 unabh�ngige Reflexe (Rint = 0.0923), Absorptions-
korrektur: semi-empirisch (min./max. Transmission 0.5639/0.7454),
R1 = 0.0543, wR2 = 0.1341, Bruker APEX II Diffraktometer (MoKa-
Strahlung (l = 0.71073 è), 280 K).[28] Die Struktur wurde mit direkten
Methoden gelçst und gegen F2 fîr alle beobachteten Reflexe ver-
feinert. Verwendete Programme: SHELXS und SHELXL.[29]

CCDC 1437886 beinhaltet die kristallographischen Zusatzinforma-
tionen dieses Beitrags. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre erh�ltlich. Weitere Resultate der
theoretischen Rechnungen finden sich in den Hintergrundinforma-
tionen.
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einen zus�tzlichen, durch die Kîhlung des Kristalls hervorge-
rufenen Phasenîbergang schließen l�sst. Folglich fîhrten wir
eine Messung bei 6 88C durch, d.h. bei der Temperatur, bei der die
Kristalle gewachsen sind. Die Kristalle wurden dabei mit Se-
kundenkleber auf dem Goniometerkopf fixiert. Dadurch konnte
ein brauchbarer Datensatz des meroedrischen Zwillings erhal-
ten werden, wobei die Verwendung der Zwillingsmatrix die R-
Werte auf zufriedenstellende Werte fallen ließ (R1 = 5.43%).
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