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Clusterverbindungen

Molekulare Bleicluster — von der unerwarteten
Entdeckung zur gezielten Synthese

Shenglai Yao, Yun Xiong und Karl W. Klinkhammer*

Im Gedenken an Peter Bottcher

Anionische Bleicluster, [Pb,]'~, sind schon seit mehr als
hundert Jahren bekannt.! Nachdem Joannis erste Vertreter
bereits 1891 durch Reaktion von Alkalimetallen mit Blei in
fliissigem Ammoniak erhalten hatte, folgten weitere Syn-
thesen und ein eingehendes Studium dieser Verbindungsklas-
se wihrend der ersten Haélfte des 20. Jahrhunderts durch
Kraus, Zintl und andere.’! Erst durch den Einsatz von
Cryptanden konnte makrokristallines Material erhalten
werden, das schlieBlich auch detaillierte Strukturdaten von
Spezies wie [Pbs]*~, [Pby]*~ oder [Pb,]*~ lieferte.[*! Die beob-
achteten Strukturen gehorchen dabei stets den Wade-Regeln.
Molekulare Bleicluster mit organischen oder verwandten
metallorganischen Substituenten blieben jedoch bis heute
unbekannt. Lediglich iiber einige Ubergangsmetallcarbonyl-
komplexe von Bleianionen wurde berichtet.”) Einzelne ho-
mologe Germanium- und Zinnverbindungen mit organischen
oder metallorganischen Substituenten sind jedoch seit einigen
Jahren bekannt.”) Thre Synthese erfolgte jedoch meist nicht
etwa durch Derivatisierung bekannter Clusteranionen, son-
dern durch Clusteraufbau aus kleineren molekularen Einhei-
ten.”” Die Strukturen dieser Derivate und die verwandter
Verbindungen der Gruppe 13 gehorchen zwar meistens, aber
nicht generell den Wade-Regeln.

Beim Studium der Reaktion von Dihypersilylplumbylen
mit Phosphan in inerten Losungsmitteln wie n-Pentan oder
Toluol konnten wir kiirzlich als Hauptprodukt das Heterocu-
ban [(HypPPb),](Hyp = Hypersilyl, Si(SiMes);) isolieren.!
Bei kurzen Reaktionszeiten und tiefer Temperatur lassen
sich NMR-spektroskopisch etliche Intermediate nachweisen.
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Beim Versuch, eine dieser Spezies durch mehrtigiges Aufbe-
wahren der Reaktionsmischung bei —60°C zu isolieren,
erhielten wir in einer Matrix des unverbrauchten blauen
Plumbylens [PbHyp,] wenige dunkelbraune, wohlgeformte
Kristalle. Zu unserer Uberraschung sprach die Kristallstruk-
turanalyse eindeutig dafiir, dass die Verbindung iiberhaupt
keinen Phosphor enthilt, sondern dass es sich bei ihr um den
molekularen Bleicluster [Pb,,Hyps] (1) handelt.'”? Das Blei-
geriist ist zwar fehlgeordnet, allerdings ist das in Abbildung 1

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (ohne C- und H-Atome; Schwin-
gungsellipsoide fiir 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstande
[pm]: Pb1-Pb2 336.83(10), Pb1-Pb3 332.39(9), Pb1-Pb4 311.33(13),
Pb1-Pb5 310.7(5), Pb1-Pb6 334.81(12), Pb2-Pb3 338.87(11), Pb2-Pb4
319.99(10), Pb2-Pb5* 321.6(2), Pb2-Pb6* 305.61(13), Pb3-Pb6
323.21(12), Pb3-Pb4* 310.21(12), Pb3-Pb5* 311.4(9), Pb4-Pb5
326.9(6), Pb4-Pb6* 324.49(10), Pb5-Pb6 322.9(9), Pb1-Si1 269.5(2),
Pb2-Si1’ 308.5(2), Pb3-Si1” 263.7(2), Pb6-Sil’ 328.3(2).

gezeigte Modell das einzige mit sinnvollen Pb-Pb-Absténden,
das mit den ermittelten Daten konsistent ist. Die Hypersilyl-
gruppen sind hingegen wohlgeordnet und bestimmen offen-
sichtlich die Molekiilpackung im Kristall. Die umschlossenen
zwolf Bleiatome bilden ein verzerrtes Ikosaeder. Sechs
Atome (Pb,) tragen keine Substituenten und bilden einen
gewellten Ring in Sesselkonformation (den Giirtel). Die
ibrigen sechs Atome (Pbg,Pbg) tragen je einen Substituenten
und ergeben je einen dreizdhligen Ring ober- und unterhalb
des Pbs-Giirtels. Die Pb-Pb-Abstiande zwischen benachbarten
Bleiatomen streuen zwischen 305.6(1) und 339.0(1) pm,
wobei die groBten Abstinde (Mittelwert: 336.1 pm) zwischen
den Pbg-Atomen, kiirzere (Mittelwert: 324.8 pm) zwischen
den Atomen des Giirtels (Pb,) und die kiirzesten zwischen
Pb, und Pby, beobachtet werden, wobei leichte Uberlappun-
gen der Bereiche auftreten. Werden die Wade-Regeln auf
diesen Cluster angewendet, so wird fiir [Pb,Rs] mit 30
Gertistelektronen ein arachno-Cluster erwartet. Tatséchlich
lassen sich die beobachteten Absténde so interpretieren, dass
ein verzerrtes Ikosaeder mit zwei entgegengesetzt liegenden,
geoffneten Flachen vorliegt. Ein weiteres Strukturdetail von 1
soll nicht unerwéhnt bleiben: Wéhrend vier Hypersilylgrup-
pen erwartungsgemif terminal an je ein Bleiatom gebunden
sind, iiberbriicken die restlichen beiden Substituenten je zwei

Angew. Chem. 2004, 116, 6328 -6331



Bleiatome, wobei die iberbriickte Kante (Pb2-Pb6*) die
kiirzeste im Cluster ist.

Leider kann 1 nur in Spuren erhalten werden und lieferte
bislang keine verwertbaren spektroskopischen Daten. So
stellt sich die Frage nach dem Verlauf der Clusterbildung
ausgehend von [PbHyp,] mit PH; und nach der Moglichkeit,
hieraus alternative Methoden abzuleiten, die die Synthese
grofBerer Mengen ermoglichen. Isolierte Intermediate wie das
cyclische Dimer [{Hyp(H)PPbHyp},] sowie die NMR-Daten
der Reaktionsmischung zeigen, dass nach dem einleitenden
Additionsschritt ein Ligandenaustausch zwischen Pb und P
stattfindet  [GL (1)], der zundchst das  Addukt

[PbHyp,] + PH; — [(HypPPb),] + Hyp, + HypH + HypPH, +
Pb + 1 (Spuren) + ...

[Hyp(H)Pb+—PH,Hyp] liefert. Dieses Addukt kann anschlie-
Bend entweder durch Eliminierung von HypH und/oder H,
die genannten Pb-P-Heterocyclen liefern oder aber zu
HypPH, und dem nicht fassbaren Hydridoplumbylen
[Pb(H)Hyp] dissoziieren. Vor einiger Zeit wurde von Power
et al. ein verwandtes Hydridoplumbylen mit einem extrem
sperrigen meta-Terphenylsubstituenten als Schliisselinterme-
diat bei der Bildung des ersten Diplumbins postuliert.'!]
Anders als dieses kinetisch stabilisierte Diplumbin sollte das
vergleichbare, aber weniger gut geschiitzte [Hyp,Pb,], das
sich analog durch Dimerisierung von [Pb(H)Hyp]| und Ex-
trusion von H, bilden sollte, nicht stabil sein. Wegen seines
Bis(plumbylen)-Charakters werden Additions- oder Inserti-
onsreaktionen erwartet, die schlieBlich mehr oder weniger
stabile Bleicluster liefern konnten.

Zur Verifizierung dieser Hypothese suchten wir nach
einem rationellen Zugang zu [Pb(H)Hyp]. Zunichst studier-
ten wir Reaktionen von [PbHyp,] mit einfachen Hydridquel-
len wie B,Hy, [BH,]™ oder [AIH,]~ bei unterschiedlichsten
Reaktionsbedingungen, konnten aber lediglich die Reaktion
zu Blei und HypH (mit B,H,) oder aber die reversible
Bildung von Addukten (mit NaBH,, LiAlH,) beobachten.
Erfolg brachte schlieBlich die Umsetzung von [PbHyp,] mit
dem Triphenylphosphan-Addukt von Kupferhydrid [GL (2);

[PbHyp,] + [CuH - L]y — 2 + [HypCuL,]+ %)

[HypsHgCuyL,] + HypH + . ..
L =PPh,]."” Im Verlauf der Reaktion bei —20°C fillt nur
wenig Blei aus, und aus der entstehenden dunkelbraunen
Losung lassen sich grofere Mengen einer dunkelbraunen,
kristallinen Verbindung isolieren. Die Kristallstrukturanalyse
ergibt, dass tatséchlich ein Bleicluster entstanden ist, jedoch
nicht das erwartete [Pb;,Hype] (1), sondern der bleidrmere
Cluster [Pb;gHypg] (2).

Den NMR-Spektren der Reaktionslosung zufolge hat
auch hier ein Substituentenaustausch stattgefunden. Als
weitere Produkte neben 2 entstehen HypH und die bis
dahin  unbekannten  Hypersilyl-Kupfer(1)-Verbindungen
[HypCu(PPhs),] und [Hyp;HCuy(PPhs),]. AuBerdem finden
sich geringe Mengen anderer Spezies in Losung, die dhnlich
stark zu tiefem Feld verschobene 'H-NMR-Signale liefern
(0=10.6-0.8 ppm) wie 2 (0 =0.64 ppm). Wir nehmen daher
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an, dass sich eine Mischung mehrerer Cluster gebildet hat, aus
der sich dann die vorherrschende und am schwersten lsliche
Verbindung kristallisieren lisst. Die besten Strukturparame-
ter wurden fiir Kristalle mit cokristallisiertem Benzol erhal-
ten.'”! Das gesamte Molekiil weist kristallographische C,-
Symmetrie auf, der Pb,,-Clusterkern sogar anndhernd Cj,-
Symmetrie (Abbildung 2). Das gebildete Pb,-Polyeder ldsst

Abbildung 2. Molekulstruktur von 2 (ohne C- und H-Atome; Schwin-
gungsellipsoide fiir 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde
[pm] und Winkel [°]: Pb1-Pb2 320.11(5), Pb2-Pb2’ 320.99(5), Pb1-Pb3
314.00(6), Pb1-Pb4 320.45(4), Pb2-Pb4 319.39(4), Pb2-Pb5 312.36(4),
Pb2-Pb6 319.44(5), Pb3-Pb4 314.98(3), Pb3-Pb7 300.58(6), Pb4-Pb5
315.38(4), Pb5-Pb6 316.05(4), Pb5-Pb7 299.80(4), Pb3-Si3 270.0(3),
Pb4-Si4 276.4(2), Pb5-Si5 268.8(2), Pb6-Si6 277.8(4); Pb3-Pb7-Pb5
86.94(1), Pb5-Pb7-Pb5’ 86.46(1).

sich von einem Pb,,-Ikosaeder durch Ersatz einer Dreiecks-
flache durch ein einzelnes Bleiatom ableiten. Diese Sicht ist
auch mit den Wade-Regeln vereinbar. Diese sind ndmlich nur
dann auf Verbindung 2 anwendbar, wenn man sie formal aus
dem hypho-Cluster-Dianion [HypsPbo]*~ (26 Geriistelektro-
nen) und einem Pb’"-Gegenkation zusammensetzt (Abbil-
dung 3). Die Pb-Pb-Abstinde innerhalb des hypho-Pb,-Frag-
mentes (Pb1-Pb6) unterscheiden sich nur wenig (312.36(4)-
320.99(5) pm) und liegen im gleichen Bereich wie bei 1 und
den bekannten anionischen Clustern. Die drei Bindungen
zum tiiberdachenden Atom Pb7 sind hingegen signifikant
kiirzer (299.80(4)-300.58(6) pm) und deuten auf héhere Bin-
dungsordnungen, d.h. weniger delokalisierte Bindungen hin.
Anders als in 1 befinden sich alle sechs Hypersilylgruppen am
gewellten sechsgliedrigen Ring (Pb,), wihrend das tiberda-
chende Pb;-Dreieck (Pbg) nur ,nackte” Bleiatome enthilt.
Alle Hypersilylgruppen sind terminal gebunden. Dabei sind
die Pb-Si-Bindungen, die auf das unsubstituierte Pb-Dreieck
(Pb1, Pb2 und Pb2’") zuweisen — vermutlich wegen sterischer
Wechselwirkungen -  signifikant ldanger (276.4(2)-
277.8(4) pm) als die iibrigen (268.8(2)-270.0(3) pm).

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

6329


http://www.angewandte.de

Zuschriften

6330

PboHype?

Abbildung 3. Darstellung des Pb,,Sis-Geriists von 2, die die Anwend-
barkeit der Wade-Regeln verdeutlicht.

Die Tatsache, dass das 'H-NMR-Spektrum von 2 bei
Raumtemperatur in [Dg] Toluol fiir alle Hypersilylgruppen ein
gemeinsames Signal bei 0 = 0.59 ppm aufweist, deutet auf ein
dynamisches Verhalten des Pb,(Sis-Gertistes hin. Nach Ab-
kithlung wird eine Aufspaltung in zwei intensitdtsgleiche
Signale (0v=18 Hz, T.=243-248 K) beobachtet. Hieraus
lasst sich die Aktivierungsenergie fiir den Umlagerungspro-
zess zu ca. 50 kI mol ! abschitzen. Zwar konnte das Molekiil-
Ion durch ESI-Massenspektrometrie nicht nachgewiesen
werden, aber immerhin tritt das [Pb,,Hyps]-Kation als Teil-
chen hochster Masse (m/z 3311) auf. Im UV/Vis-Spektrum
von 2 finden sich starke Absorptionen iiber den gesamten
sichtbaren Bereich mit zwei nur wenig ausgepréigten Maxima
bei 656 und 770 nm (beide: £ =49000).

In Argonatmosphire bei Raumtemperatur unter Licht-
ausschluss ist festes 2 bestiandig. In Losung zersetzt es sich
jedoch schnell, wobei lediglich Blei und zu Beginn in nahezu
dquimolaren Mengen das Octasilan Hyp-Hyp und das Plum-
bylen [PbHyp,] entstehen.'”) Da die Reaktion erster Ordnung
beziiglich 2 ist, kann von der anfianglichen Bildung ,,nackter*
Bleicluster ausgegangen werden. Um nihere Informationen
iiber diese Spezies zu erhalten, untersuchen wir zurzeit den
Zerfall von 2 in inerten Polymer-Matrices.

Experimentelles
1: In einem typischen Experiment ldsst man bei —70°C
LiPH,-0.86 DME (1.0 g, 8.53 mmol; DME = Dimethoxyethan) und
2,6-Di-tert-butylphenol (1.76 g, 8.53 mmol) in DME (25 mL) mitein-
ander reagieren. Beim Erwdrmen auf Raumtemperatur leitet man das
entstehende gasféormige PHj; in ein Schlenk-Rohr, das eine auf —60°C
gekiihlte dunkelblaue Losung von [PbHyp,] (1.60 g, 0.89 mmol) in
n-Pentan (25 mL) enthilt. Diese wird 30 min auf —30°C erwérmt;
dabei firbt sie sich dunkelrot, wéhrend gleichzeitig ein dunkelroter
Feststoff ausfillt. Nach Dekantieren in ein anderes Schlenk-Rohr und
Einengen auf 3 mL wird die Losung zwei Wochen bei —60°C
aufbewahrt. Man erhélt dunkelbraune sdaulenférmige Kristalle von 1
in einer Matrix aus dunkelblauen Kristallen von nicht umgesetztem
[PbHyp].

2: Eine Losung von [PbHyp,] (3.01 g, 4.28 mmol) in Toluol
(20 mL) wird unter Riihren bei —25°C zu einer Suspension von
[(HCuPPh,),] (1.40 g, 4.28 mmol) im gleichen Losungsmittel (30 mL)
gegeben. Nach 25 min ldsst man die Mischung auf Raumtemperatur
erwarmen und riihrt weitere 20 min, wobei sich die Farbe der
Suspension von tiefviolett nach braun &ndert. Nach Filtrieren und
Waschen mit Toluol wird das Filtrat auf 9 mL eingengt und 24 h bei
—60°C gelagert. Man erhilt dunkelbraune Kristalle von 2 (0.73 g,
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0.20 mmol, 47.0%). "H-NMR (400.13 MHz, [D,]Benzol, 25°C): & =
0.63 ppm; “C-NMR (100.62 MHz, [D¢]|Benzol, 25°C): 6 =9.1 ppm.
MS (ESI; ELO/MeCN (4:1)): miz (%)= 3311 (100, [M-Hyp]*), 2816
(8, [PbyHyps]), 2113 (25, [PbsHyp]™), 2099 (43, [Pb,Hyp—H—
CH;]*), 717 (51, [Hyp,MePb]*).

Eingegangen am 16. August 2004
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