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Na6[Ge10{Fe(CO)4}8]·18THF: Ein Zentaurpoly-
eder aus Germaniumatomen**
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In metalloiden Clusterverbindungen des Germaniums mit der
allgemeinen Summenformel [GenRm] (n>m)[1] sind neben
ligandengebundenen Germaniumatomen auch Germanium-
atome vorhanden, die ausschließlich Ge-Ge-Bindungen
bilden.[2] Diese „nackten“ Germaniumatome k'nnen auf
verschiedenen Syntheserouten in den Cluster eingebaut
werden: Die reduktive Eliminierung einer Abgangsgruppe
XY kann zu „nackten“ Germaniumatomen f1hren, wenn X
und Y als einzige Liganden an die Germaniumatome der
Vorstufe gebunden sind. Diese Route wurde von Sekiguchi
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et al. f1r die Synthese des kationischen Clusters [Ge10-
(SitBu3)6I]

+ (1) vorgeschlagen.[3] Eine zweite M'glichkeit ist
die reduktive Kupplung eines Germylens RGeCl durch ein
Reduktionsmittel wie C8K in Gegenwart eines Germani-
um(II)-Halogenids (z.B. GeCl2·Dioxan). Auf diese Weise er-
hielten Power et al. die metalloiden Clusterverbindungen
[Ge6Ar2] (2, Ar=C6H3-2,6-Dipp2; Dipp=C6H3-2,6-iPr2)

[4]

und [Ge5R4] (3, R=CH(SiMe3)2).
[5]

Ein dritter, von uns eingef1hrter Weg zu metalloiden
Clusterverbindungen des Germaniums nutzt die Dispropor-
tionierung eines molekularen Germanium(I)-Halogenids.[6]

Auf diese Weise konnten die Clusterverbindungen [Ge8-
{N(SiMe3)2}6] (4),

[7] [Ge8{(OtBu)2C6H3}6] (5)
[8] und [Ge9-

{Si(SiMe3)3}3]
� (6)[9] hergestellt werden.

Nachdem es uns unter Verwendung des ternHren L'-
sungsmittelgemisches NnBu3/THF/CH3CN f1r die Cokon-
densation[10] mit demHochtemperaturmolek1l GeBr erstmals
gelungen ist, eine isolierbare GeBr-L'sung zu erhalten, be-
richten wir hier 1ber die Umsetzung dieser L'sung mit
Collmans Reagens Na2[Fe(CO)4], bei der unter anderem die
neue Clusterverbindung Na6[Ge10{Fe(CO)4}8]·18THF (7)
entsteht.

Setzt man die dunkelrote GeBr-L'sung bei �40 8C mit
Collmans Reagens um und erwHrmt anschließend unter
R1hren auf Raumtemperatur, so wird eine schwarze L'sung
erhalten. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung ergibt
einen dunkelroten Diethylether-Extrakt, aus dem sich nach
Zugabe von Dioxan zuerst dunkelrote Kristalle von
Na2[Ge{Fe(CO)4}3]·4Dioxan (8) abscheiden.[11] Durch eine
weitere Aufarbeitung des Extrakts gelang es uns dann, ein
weiteres Produkt in Form schwarzer Kristalle zu isolieren.
Nach Umkristallisieren aus THF erhielten wir f1r eine
Strukturanalyse geeignete Kristalle der Clusterverbindung 7,
deren Molek1lstruktur in Abbildung 1 gezeigt ist.

Der Cluster 7 enthHlt im Kern zehn Germaniumatome,
von denen acht jeweils einen {Fe(CO)4}-Liganden tragen (Ge-
Fe: 243 pm). Die {Fe(CO)4}-Einheiten binden dabei 1ber die
CO-Liganden an sechs Natriumkationen, die ein verzerrtes
Oktaeder mit 9–11 P langen Kanten aufspannen und nach
außen durch jeweils drei THF-Molek1le koordinativ abge-
sHttigt sind. Der Clusterkern besteht aus einer verzerrt w1r-
felf'rmigen Anordnung von acht {GeFe(CO)4}-Einheiten.
Zwei der sechs W1rfelflHchen sind jeweils durch ein „nack-
tes“ Germaniumatom 1berdacht (Ge9 und Ge10, Abbil-
dung 2), und diese beiden 1berdachenden Germaniumatome
sind miteinander durch eine Ge-Ge-Bindung verkn1pft. Wie
in den erwHhnten metalloiden Germaniumclustern liegen
somit auch in 7 „nackte“ Germaniumatome neben liganden-
gebundenen Germaniumatomen vor.

Da die Anordnung der zehn Germaniumatome im
Clusterkern auch als Verschmelzung zweier Polyeder – Iko-
saeder und W1rfel – beschreibbar ist, kann sie als Zentaur-
polyeder bezeichnet werden.[12] In Abbildung 1 ist die W1r-
felseite (links) durch ein dunkel gefHrbtes Polyeder und die
Ikosaederseite (rechts) durch ein helles Polyeder hervorge-
hoben. Das Zentaurpolyeder ist in der Festk'rperchemie ein
Lehrbuchbeispiel f1r die Koordinationszahl 10, in der Clus-
terchemie der 4. Hauptgruppe ist es jedoch ein neues Struk-
turmotiv.

Die Bildung von 7 lHsst sich formal ausgehend von GeBr
nach Gleichung (1) verstehen.

½Ge10Br10� þ 8Na2½FeðCOÞ4� ! Na6½Ge10fFeðCOÞ4g8� þ 10NaBr ð1Þ

Ausgehend von diesem hypothetischen Reaktionssche-
ma[13] lHsst sich den Germaniumatomen in 7 die mittlere
Oxidationsstufe + 1 zuordnen. Da den „nackten“ Germa-
niumatomen die Oxidationsstufe 0 zugerechnet werden
sollte, ergibt sich f1r die verbleibenden Germaniumatome
formal die mittlere Oxidationsstufe + 1.25 – 7 stellt somit ein
internes Disproportionierungsprodukt von GeBr dar.[14]

Innerhalb des Ge10-Polyeders findet man Ge-Ge-Ab-
stHnde zwischen 250 und 276 pm. Hierbei bilden die Ge-
Atome mit der h'heren Koordinationszahl lHngere Ge-Ge-
Bindungen: Der mittlere Ge-Ge-Abstand f1r Germanium-

Abbildung 1. Molek"lstruktur von 7 (ohne die koordinierenden THF-
Molek"le). Die zentrale Ge10-Einheit ist in Polyederdarstellung hervor-
gehoben. Die {Fe(CO)4}-Einheiten sind hell und die sechs Natrium-
kationen dunkel dargestellt.

Abbildung 2. Der Ge-Fe-Kern von 7. Ausgew(hlte Bindungsl(ngen [pm]
und Winkel [8]: Ge6-Fe6 242.21(18), Ge8-Fe8 243.45(16), Ge6-Ge2
249.77(13), Ge6-Ge8 252.63(13), Ge2-Ge1 252.16(14), Ge1-Ge10
276.47(14), Ge10-Ge9 269.56(14), Ge9-Ge8 274.53(16); Ge8-Ge6-Ge2
91.44(5), Ge8-Ge9-Ge10 100.72(4), Ge9-Ge10-Ge1 99.36(5).
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atome mit der Koordinationszahl vier betrHgt 252 pm, der
mittlere Ge-Ge-Abstand der nackten Germaniumatome
hingegen 267 pm. Dieser Befund entspricht Tendenzen in
Zintl-Ionen, bei denen auch die Germaniumatome mit der
h'heren Koordinationszahl die lHngeren Ge-Ge-Bindungen
bilden. Außerdem liegen die Ge-Ge-AbstHnde in 7 in der-
selben Gr'ßenordnung wie in Zintl-Ionen (Ge5

2� : 247–
270 pm,[15] Ge9

3� : 257–286 pm,[16] Ge9
4� : 253–296 pm,[17]

Ge18
6� : 249–284 pm[18]), obwohl die mittlere Oxidationsstufe

der Germaniumatome in 7 positiv ist, in Zintl-Ionen aber
negativ.

Demgegen1ber sind die mittleren Ge-Ge-AbstHnde in 7
viel gr'ßer (im Mittel um 10 pm) als in der einzigen weiteren
Clusterverbindung [Ge6{Cr(CO)5}6]

2� (9)[19] mit Qbergangs-
metallfragmenten als Liganden.[20] Dieser Unterschied kann
zum einen auf die „nackten“ Germaniumatome in 7 zur1ck-
gef1hrt werden. Zum anderen spielt die unterschiedliche
Oxidationsstufe der Germaniumatome in den beiden Ver-
bindungen eine Rolle: In 7 betrHgt die mittlere Oxidations-
stufe der Germaniumatome + 1. Nimmt man eine Hhnliche
Germanium-Ligand-Bindung an, wof1r die etwa gleich
langen Ge-M-Bindungen in 7 (243 pm) und 9 (241 pm) spre-
chen, so erhHlt man f1r die Germaniumatome in 9 mit + 1.67
eine deutlich h'here mittlere Oxidationsstufe. Auf der Basis
der mittleren Oxidationsstufe der Germaniumatome ist 7
somit zwischen den Zintl-Ionen und der oktaedrischen Clus-
terverbindung 9 einzuordnen. Diese Klassifizierung wird auch
durch den Gang der mittleren Ge-Ge-AbstHnde gest1tzt.

Da sowohl die Zintl-Ionen[21] als auch die Clusterverbin-
dung 9 mithilfe der Wade-Regeln[22] beschreibbar sind, stand
die Frage im Raum, ob nicht auch 7 den Wade-Regeln ent-
spricht. Nimmt man an, dass jedes Germaniumatom 2 Elek-
tronen zur Bildung einer Ge-Fe-Bindung zur Verf1gung stellt,
womit jedes Eisenatom die Idealzahl von 18 Valenzelektro-
nen erhHlt, und dass die „nackten“ Germaniumatome jeweils
ein freies Elektronenpaar tragen, so verbleiben 2 Elektronen
pro Germaniumatom zum Clusteraufbau. Zusammen mit den
6 Elektronen aus der negativen Ladung des Clusterfragments
[Ge10{Fe(CO)4}8]

6� ergeben sich somit 26 Ger1stelektronen
(2n+ 6; n= 10). F1r KHfigverbindungen mit 2n+ 6 Ger1st-
elektronen ist nach den Wade-Regeln eine arachno-Struktur
zu erwarten – und in der Tat lHsst sich die Struktur in 7 als
verzerrte arachno-Struktur beschreiben, die durch Einf1gen
von zwei weiteren Atomen in die ikosaedrische closo-Struk-
tur 1berf1hrt werden kann.

Die formalistische Beschreibung von 7mithilfe der Wade-
Regeln deutet auf delokalisierte Bindungselektronen inner-
halb des Clusters hin. Dieser Hinweis konnte durch erste
Rechnungen an der Modellverbindung [Ge10{Fe(CO)4}8]

6�

(7a) bestHtigt werden, f1r die eine analoge Struktur wie in 7
ermittelt wurde.[23] So erhHlt man mit einer Ahlrichs-Heinz-
mann-Populationsanalyse Dreizentrenbindungsanteile mit
einer SEN (shared electron number)[24] von 0.04 bis 0.28. In
den Dreiringen auf der Ikosaederseite des Zentaurpolyeders
findet man Dreizentrenbindungsanteile mit einer mittleren
SEN von 0.28 (z.B. Ge1-Ge7-Ge10: 0.284; Ge3-Ge9-Ge10:
0.283). Demgegen1ber nimmt die SEN der Dreizentrenbin-
dungsanteile auf der W1rfelseite auf durchschnittlich 0.07 ab
(z.B. Ge3-Ge6-Ge7: 0.09; Ge8-Ge6-Ge7: 0.06). Innerhalb des

Clusters Hndert sich die Bindungsart somit von lokalisiert auf
der W1rfelseite zu delokalisiert auf der Ikosaederseite, was
einer f1r metalloide Clusterverbindungen neuartigen Situa-
tion entspricht.

Diese ersten Ergebnisse zeigen das Potenzial dieser neuen
metastabilen GeBr-L'sungen f1r die Synthese auf. Außerdem
weisen die mittleren Oxidationsstufen in den hier vorge-
stellten Verbindungen 7 (+ 1) und 8 (+ 4) darauf hin, dass
reduzierte Spezies mit einer mittleren Oxidationsstufe der
Germaniumatome zwischen null und eins in der Reaktions-
l'sung vorhanden sein sollten, die m'glicherweise noch mehr
„nackte“ Germaniumatome enthalten.

Experimentelles
Na2[Fe(CO)4]·1.5C4H8O2 (1.2 g, 3.46 mmol) wurde bei �78 8C vor-
gelegt und mit 14 mL einer auf �30 8C gek1hlten GeBr-L'sung
(0.29 m ; CH3CN/THF/nBu3N 2:2:1; 4.06 mmol) versetzt. Die Reak-
tionsmischung wurde anschließend unter R1hren langsam auf
Raumtemperatur erwHrmt, wobei eine schwarze L'sung entstand.
Nach Entfernen des L'sungsmittels im Vakuum verblieb ein
schwarzer R1ckstand. Extraktion mit Diethylether f1hrte zu einer
dunkelroten L'sung, in der nach Zugabe von Dioxan und Lagerung
bei + 7 8C orangerote Kristalle von 8 (100 mg, 0.1 mmol, 10%) ent-
stehen. Einige Tage nach Abtrennen der Kristalle und Einengen des
Extraktes bildeten sich schwarze Kristalle (ca. 10 mg), die jedoch
nicht f1r eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren. Umkristallisa-
tion aus THF f1hrte zu schwarzen Kristallen von 7.

Kristallstrukturdaten von 8 : Mr= 974.66 gmol
�1, Kristallabmes-

sungen 0.3 S 0.2 S 0.1 mm, triklin, Raumgruppe P1̄, a= 10.614(2), b=

11.087(2), c= 19.205(4) P, a= 103.51(3), b= 92.17(3), g= 114.38(3)8,
V= 1978.4(7) P3, Z= 2, 1ber.= 1.636 gcm

�3, mMo= 1.928 mm
�1,

2qmax = 51.928, 14098 gemessene Reflexe, 7203 unabhHngige Reflexe
(R(int.)= 0.0343), Absorptionskorrektur: numerisch (min./max.
Transmission 0.6125/0.9032), R1= 0.0298, wR2= 0.0615. Stoe-IPDS-
II-Diffraktometer (MoKa-Strahlung (l= 0.71073 P), 120 K).

Kristallstrukturdaten von 7: Mr= 3504.83 gmol
�1, Kristallab-

messungen 0.4 S 0.35 S 0.15 mm, monoklin, Raumgruppe P2(1)/n, a=
18.557(4), b= 27.664(6), c= 26.884(5) P, b= 92.11(3)8, V=
13790(10) P3, Z= 4, 1ber.= 1.688 gcm

�3, mMo= 3.055 mm
�1, 2qmax=

50.248, 80226 gemessene Reflexe, 23999 unabhHngige Reflexe
(R(int.)= 0.0948), Absorptionskorrektur: numerisch (min./max.
Transmission 0.3549/0.7065), R1= 0.0735, wR2= 0.1623. Stoe-IPDS-
II-Diffraktometer (MoKa-Strahlung (l= 0.71073 P), 100 K).

Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gel'st und gegen
F 2 f1r alle beobachteten Reflexe verfeinert. Verwendete Programme:
Shelxs und Shelxl.[25] CCDC-298741 (7) und -298740 (8) enthalten die
ausf1hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver'ffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre 1ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhHltlich.
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