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Homoatomare Polyeder En
x� der schwereren Elemente der

Gruppe 14 werden als Zintl-Ionen bezeichnet. Obwohl die
Synthese und Charakterisierung der Zintl-Ionen in L�sung
bis in das 19. Jahrhundert zur�ckreicht,[1] sind nur wenige
Salze mit homoatomaren Zintl-Ionen aus L�sung isoliert
worden.[2a] Ihre Zahl ist vergleichsweise klein zur großen
Vielfalt der Cluster von Hauptgruppenelementen, die in den
Zintl-Phasen beobachtet werden.[2b,c] In L�sung existieren
zwei gangbare Synthesewege, um diese Polyanionen zu

erzeugen, entweder durch die Extraktion von festen Pha-
sen[3a] oder durch direkte Umsetzung von Hauptgruppenme-
tallen in einem geeigneten L�sungsmittel.[3b–e] Mit diesen
beiden Methoden wurden Salze homoatomarer Polyeder mit
tetraedrischer Struktur, [Sn4]

4�,[4] trigonal-bipyramidaler
Struktur, [E5]

2� (E = Ge, Sn, Pb),[5] und einfach �berdachter,
quadratisch antiprismatischer oder dreifach �berdachter,
trigonal prismatischer Struktur, [E9]

x� (E = Si, Ge, Sn, Pb;
x = 2, 3, 4),[2a,3, 6] isoliert und strukturell charakterisiert. Unter
diesen homoatomaren Polyanionen stoßen insbesondere die
h�ufig auftretenden neunatomigen Polyeder [E9]

x� auf großes
Interesse,[7] da sie leicht synthetisierbar sind und m�glicher-
weise zu ligandfreien Nanomaterialien f�hren. Anders auf-
gebaute Zintl-Cluster von Elementen der Gruppe 14, die
durch �bergangsmetalle stabilisiert sind, wurden in den
letzten Jahren in nur wenigen F�llen beschrieben. Oktaedri-
sche Cluster [E6]

2� (E = Ge, Sn) liegen in [E6{M(CO)5}6]
2�

(M = Cr, Mo, W) vor und entstehen durch die Reaktion von
K2[M(CO)5] mit GeI2 und SnCl2.

[8] Ein cyclo-Sn6
12�-Cluster

wird im [Sn6{Nb(h-C6H5Me)}2]
2�-Ion beobachtet, in welchem

der Sn6-Ring in Sesselkonformation als h3-Ligand der beiden
Nb-Atome oberhalb und unterhalb des Rings fungiert.[9] Die
bemerkenswerte Bildung des [Pt@Pb12]

2�-Ions, in dem sich
das Pt-Atom im Zentrum des closo-ikosaedrischen [Pb12]

2�-
Clusters befindet,[10] belegt, dass in L�sung Cluster anderer
Gr�ße aus [Pb9]

4�-Ionen gebildet werden. Wir berichten hier
�ber die Bildung einer neuen planaren cyclo-[Pb5]

4�-Einheit
im komplexen [{(OC)3Mo}Pb5{Mo(CO)3}]

4�-Ion (1), wobei
das cyclo-[Pb5]

4� in einzigartiger Weise als h5-Ligand beider
Mo(CO)3-Fragmente fungiert.

Die Umsetzung einer L�sung von K4Pb9 in Ethylendiamin
(en) mit [MesMo(CO)3] (Mes = 1,3,5-Trimethylbenzol) f�hrt
in Gegenwart von [2.2.2]-crypt[11] zu den Additionsprodukten
[h4-Pb9Mo(CO)3]

4� [12] und [h5-Pb9Mo(CO)3]
4�.[13] Durch die

Verwendung von [2.2]-crypt (Diaza[18]Krone-6) anstelle des
h�ufig verwendeten [2.2.2]-crypt wurde K2[K([2.2]-
crypt)]2[Pb5{Mo(CO)3}2](en)3 in akzeptabler und reproduzier-
barer Ausbeute von ca. 40% erhalten. Durch vorsichtiges
�berschichten der Reaktionsmischung mit Toluol wurden
schwarze luftempfindliche Kristalle erhalten, die f�r eine
Einkristall-R�ntgenstrukturanalyse[14] geeignet waren. Mit
den vier K+-Ionen pro Clustereinheit ergibt sich f�r das
Clusteranion eine Ladung von 4�. Bemerkenswert ist, dass
zwei K+-Ionen nicht von Kronenethern koordiniert sind
(Abbildung 1), obwohl vier �quivalente des [2.2]-Kryptanten
eingesetzt wurden. Diese beiden K+-Ionen koordinieren an
Stickstoffatome von Ethylendiamin- und ([2.2]-crypt)-Mole-
k�len sowie an die Sauerstoffatome der Carbonylliganden.
Die einmal gebildeten Kristalle sind in g�ngigen L�sungs-
mitteln (en, DMF, THF, DMSO und Toluol) unl�slich.

Das Anion 1 enth�lt einen f�nfgliedrigen Ring aus Pb-
Atomen in planarer Konformation (Abbildung 2) und weist
C5v-Symmetrie auf, wenn die CO-Gruppen nicht ber�cksich-
tigt werden. Die f�nf Winkel des Pb5-Rings sind jeweils fast
identisch mit dem Idealwinkel von 1088, und die Winkelsum-
me von 5408 stimmt exakt mit der eines planaren Pentagons
�berein. Die f�nf Pb-Pb-Abst�nde im Ring liegen in einem
engen Bereich von 3.014 bis 3.065 � und damit an der unteren
Grenze von Pb-Pb-Abst�nden, wie sie in anderen homoato-
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maren Zintl-Ionen (z.B. [Pb9]
4� 3.076–3.544 �,[3e,15] [Pb9]

3�

3.022–3.259 �,[16] Pb5
2� 3.075–3.319 �[5]) und durch �ber-

gangsmetalle stabilisierten Zintl-Ionen (z.B. [h4-
Pb9Cr(CO)3]

4� 3.031–3.403 �,[17] [h4-Pb9Mo(CO)3]
4� 3.033–

3.329 �,[12] [h5-Pb9Mo(CO)3]
4� 3.055–3.416 �[13]) beobachtet

werden. Mit einem Mittelwert von 3.041 � sind die Pb-Pb-
Abst�nde in diesem cyclo-Pb5

4� gr�ßer als bei einem typi-
schen Diplumban wie Ph3Pb-PbPh3 mit 2.844(4) �.[18] Die
Zunahme der Bindungsl�nge ist f�r ein solch hochgeladenes
Anion zu erwarten. Andererseits sind die Bindungen k�rzer
als im ungeladenen Diplumbylen R2Pb=PbR2 (3.188 �)[19]

oder im Hexaarylcyclotriplumban (PbR2)3 (3.184 �).[20] Zu-
s�tzlich ist anzumerken, dass das hochgeladene cyclo-Sb5

5� in
[Li(NH3)4]3[Li2(NH3)2Sb5]·2 NH3 in einer envelope-Konfor-
mation (Cyclopentan-artig) vorliegt.[21]

Wie Abbildung 2 zeigt, bindet der Pb5-Ring in 1 im h5-
Modus an zwei Mo(CO)3-Fragmente. Anders als beim zwei-
fach �berdachten, quadratisch-antiprismatischen closo-[h5-
Pb9Mo(CO)3]

4�-Ion, in dem das Mo-Atom eine Ecke des
Antiprismas besetzt und die beobachteten Mo-Pb-Bindungen
stark voneinander abweichen (2.962–3.241 �),[13] liegen die
Mo-Pb-Bindungsl�ngen in 1 in einem relativ engen Bereich
(3.001–3.093 �) und �hneln eher den Bindungsl�ngen im [h4-
Pb9Mo(CO)3]

4�-Ion (2.985–3.084 �).[12] Die Mo-C-Abst�nde
sind im Anion 1 geringf�gig gr�ßer (1.917(7)–1.961(7) �) als
die im [h5-Pb9Mo(CO)3]

4�-Ion (1.874–1.934 �) und �hneln
ebenfalls denen im [h4-Pb9Mo(CO)3]

4�-Ion (1.926–1.950 �).
Die mittlere C-O-Bindungsl�nge in 1 (1.195 �) liegt zwischen
den Bindungsl�ngen in [h4-Pb9Mo(CO)3]

4� (1.184 �) und in
[h5-Pb9Mo(CO)3]

4� (1.225 �). Die Mo-C-O-Winkel in 1 wei-
chen mit Werten zwischen 169.8(7)8 und 172.1(6)8 von der
Linearit�t ab.

Die {Pb5Mo2}-Kerneinheit von 1 kann auch als pentago-
nale Bipyramide beschrieben werden, in der die beiden Mo-
Atome die Spitzen besetzen und der Mo-Mo-Vektor senk-
recht auf der Mitte des Pb5-Ringes steht. Der Mo-Mo-
Abstand ist mit 3.2156(8) � deutlich gr�ßer als in der
metallorganischen Verbindung [Mo2(CO)10]

2� (3.123 �).[23a]

oder in [(C5H5)Mo(h5-As5)Mo(C5H5)] (2.764 �).[23b]

Gem�ß den Wade-Regeln sollte das closo-{Pb5Mo2}
4� ein

Polyeder mit 7 Ecken und 16 Elektronen sein. Auf Grundlage
des Isolobalkonzeptes kann Mo(CO)3 als ein Nullelektronen-
fragment betrachtet werden und erf�llt daher die Elektro-
nenz�hlregeln f�r closo-[h4-Pb9Mo(CO)3]

4� und closo-[h5-
Pb9Mo(CO)3]

4�. Werden die Pb-Atome als Ecken gez�hlt,
die mit zwei Elektronen pro Atom zum Polyederger�st
beitragen, dann ist Cluster 1 entsprechend den Wade-
Regeln ein Polyeder mit 14 (5 � 2 + 4) anstelle der zu erwar-
tenden 16 (7 � 2 + 2) Elektronen. Unter der Annahme, dass
der Pb5-Ring als p-Ligand an einem neutralen Mo(CO)3-
Fragment fungiert, w�re das [Pb5]

4�-Ion als ein antiaromati-
sches System anzusehen. Das Anion 1 kann dann als ein
Analogon zu anderen 4p-Systemen wie [(C4H4)Fe(CO)3]
betrachtet werden.[24]

Nach B3LYP-Dichtefunktionalrechnungen[25] f�r das freie
[Pb5{Mo(CO)3}2]

4�-Ion mit den aus der Kristallstrukturana-
lyse entnommenen Strukturparametern, und nach Rechnun-
gen mit je einer Punktladung von + 0.5 an den acht n�chsten
K+-Positionen, liegt eine kleine HOMO-LUMO-L�cke von

Abbildung 1. Detail aus der Struktur, das die Konnektivit�t der Atome
im Komplex K2[K([2.2]-crypt)]2[Pb5{Mo(CO)3}2](en)3 zeigt. Die K-N- und
K-O-Abst�nde sind in der Fußnote [22] zusammengefasst.

Abbildung 2. Molek�lstruktur des closo-[Pb5{Mo(CO)3}2]
4�-Ions in 1

(thermische Ellipsoide mit 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wichti-
ge Bindungsl�ngen [�] und Winkel [8]: Pb1-Pb2 3.0186(4), Pb1-Pb5
3.0138(4), Pb2-Pb3 3.0647(4), Pb3-Pb4 3.0569(4), Pb4-Pb5 3.0507(4),
Mo1-Pb1 3.0762(6), Mo1-Pb2 3.0133(6), Mo1-Pb3 3.0646(6), Mo1-Pb4
3.0393(6), Mo1-Pb5 3.0012(6), Mo2-Pb1 3.0402(6), Mo2-Pb2
3.0582(6), Mo2-Pb3 3.0343(6), Mo2-Pb4 3.0320(6), Mo2-Pb5
3.0929(7); Pb1-Pb2-Pb3, 108.57(1) Pb2-Pb3-Pb4 106.84(1), Pb3-Pb4-
Pb5 107.95(1), Pb4-Pb5-Pb1 108.25(1), Pb5-Pb1-Pb2 108.15(1). Weitere
Abst�nde und Winkel sind im Text und in Fußnote [22] zusammenge-
fasst.

Zuschriften

2130 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 2129 –2133

http://www.angewandte.de


0.81 eV bzw. 0.45 eV vor. Die Grenzorbitale zeigen eine
betr�chtliche R�ckbindung des tetraanionischen Pb5-Frag-
ments in die tiefliegenden leeren Orbitale eines neutralen
Mo(CO)3-Fragments. Die h�chsten besetzten Molek�lorbita-
le eines planaren Pb5

4�-Ion liegen entweder in der Ebene
(gemischter Charakter aus s-Pb-Pb-Bindungen und freien
Elektronenpaaren) oder senkrecht dazu (mit p-Pb-Pb-Cha-
rakter). Im Komplex sind beide Arten von Molek�lorbitalen
stark an der p-R�ckbindung zu den beiden Mo(CO)3-Frag-
menten beteiligt. Jeweils ein Beispiel f�r beide F�lle ist in
Abbildung 3 gezeigt. W�hrend das HOMO-1 (und das nahezu

energiegleiche HOMO) haupts�chlich Orbitale mit urspr�ng-
lichem s-Charakter innerhalb des Pb5-Ringes aufweist, be-
schreibt das HOMO-3 (und das nahezu energiegleiche
HOMO-2) eher ein p-Orbital mit Bezug auf die Pb-Pb-
Bindungen und die Ligand-Metall-Bindungen. Beide Bin-
dungsarten �bertragen Ladung in die p-artigen Molek�lorbi-
tale der Mo(CO)3-Fragmente. In der Tat haben die f�nf
h�chstliegenden besetzten Molek�lorbitale des Komplexes
Pb5

4�!Mo(CO)3 p-Bindungscharakter, und nur das HOMO-
6 hat s-Bindungsanteile zwischen den Fragmenten. Das
LUMO hat im Wesentlichen Carbonylsauerstoff-Charakter.

Die nat�rliche Populationsanalyse[25g] des freien Tetraan-
ions ergibt eine mittlere Ladung von �1.43 f�r jedes
Mo(CO)3-Fragment und bel�sst 1.13 zus�tzliche Elektronen
auf dem Pb5-Ring. Durch Hinzuf�gen der Punktladungen
wird der Ladungstransfer weiter verst�rkt auf �1.8 pro
Mo(CO)3-Fragment mit einem Restbetrag von �0.4 f�r den
Pb5-Ring. Die Bindungsordnungen nach Wiberg und NAO
(Daten sind nicht angegeben) sowie die nat�rliche Bindungs-
orbitalanalyse sind im Wesentlichen konsistent mit dem Bild
von Einfachbindungen zwischen den Pb-Atomen und parti-
ellen Bindungen zwischen Pb- und Mo-Atomen. Zudem
verst�rkt die p-R�ckbindung die Mo-C-Bindungen (mit par-
tiellem Mehrfachbindungscharakter) und schw�cht erwar-
tungsgem�ß die C-O-Bindungen. Im Allgemeinen verst�rkt
die Ber�cksichtigung der Ladung der Kationen diese Ein-

fl�sse der R�ckbindung. Der betr�chtliche Transfer von
Ladung in die Mo(CO)3-Einheiten ist mit den relativ langen
C-O- und relativ kurzen Mo-C-Bindungen in Einklang. Die
Analyse der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF; nicht
gezeigt) best�tigt den relativ großen Ladungs�bertrag vom
zentralen F�nfring zu den Mo(CO)3-Fragmenten. Der for-
male Transfer jeweils eines Elektrons von der Pb5

4�-Einheit
zu den beiden Mo(CO)3-Fragmenten f�hrt zu einer aroma-
tischen 2p-Pb5

2�-Einheit. Als Alternative ist eine dreidimen-
sionale Aromatizit�t des [Pb5{Mo(CO)3}2]

4�-Ions vorstellbar.
Zwar sind bereits einige wenige Tetrel-F�nfringe in Zintl-

Phasen bekannt (z.B. in Li12Si7,
[26] Li8MgSi6,

[27] Na8BaPb6 und
Na8EuSn6

[28]), hier wurde jedoch erstmals eine Verbindung
mit planarem Pb5-Ring aus L�sung isoliert. Anders als bei
Zintl-Phasen, in denen der Ladungstransfer von der elektro-
positiven zur elektronegativen Komponente nur formaler
Natur ist, kann zu Recht angenommen werden, dass Salze von
Zintl-Ionen, die aus L�sung isoliert werden, ionischen Cha-
rakter haben.

Die Bildung des Anions 1 belegt, dass in den Pb9
4�-

L�sungen mehrere Spezies im Gleichgewicht stehen und
Redoxprozesse zwischen diesen Spezies ablaufen k�nnen. Da
die 207Pb-NMR-Spektren der Pb9

4�-Zintl-Ionen in NH3 als
L�sungsmittel nur ein Signal zeigen, ist anzunehmen, dass der
neunatomige Cluster nach Aktivierung durch �bergangsme-
talle fragmentiert und w�chst.

Experimentelles
Das Anion 1 wurde unter Argon in einer Handschuhbox oder in einer
Schlenk-Anlage synthetisiert. Toluol (Merck) und Ethylendiamin
(Merck) wurden �ber K/CaH2 (Fluka) getrocknet, destilliert und
entgast. Die bin�re Phase der formalen Zusammensetzung K4Pb9

wurde durch eine Hochtemperaturreaktion (350 8C) ausgehend von
elementarem Kalium und Blei im Verh�ltnis 4:9 hergestellt. [Mes-
Mo(CO)3] wurde durch R�ckflusserhitzen von [Mo(CO)6] (Alfa
Inorganics) in einem �berschuss Mesitylen unter Stickstoff als
Schutzgas synthetisiert.[29]

K4Pb9 (100 mg, 0.049 mmol) und [2.2]-crypt (52 mg, 0.196 mmol)
wurden in einem Schlenk-Gef�ß A mit ca. 1 mL Ethylendiamin
versetzt und 5 min ger�hrt, bis eine dunkelbraune L�sung entstanden
war. In einem Schlenk-Gef�ß B wurde [MesMo(CO)3] (15 mg,
0.049 mmol) mit ca. 2 mL Toluol versetzt, wobei eine gelbe L�sung
enstand. Die L�sung im Schlenk-Gef�ß A wurde bei Raumtempera-
tur tropfenweise mit der L�sung im Schlenk-Gef�ß B versetzt. Die
erhaltene Mischung wurde weitere 2 h bei Raumtemperatur ger�hrt,
bis eine rotbraune L�sung enstanden war. Nach Filtration wurde das
Filtrat mit Toluol (2 mL) �berschichtet. Innerhalb von 48 h fielen
dunkelbraune Kristalle von [K([2.2]-crypt)]2K2[Pb5{Mo(CO)3}2](en)3

in einer Ausbeute von 46 mg (ca. 41% bezogen auf K4Pb9) aus.
Das IR-Spektrum (KBr) von 1 zeigt eine bathochrome Verschie-

bung der charakteristischen C-O-Streckschwingungen gegen�ber
[MesMo(CO)3]: ñ = 1889 (vw, sh), 1878 (w), 1737 cm�1 (vs, br).
Gem�ß quantitativer EDX-Analyse der erhaltenen Kristalle liegen
K, Mo und Pb ungef�hr in dem zu erwartenden Verh�ltnis vor.

Eingegangen am 18. Oktober 2004
Online ver�ffentlicht am 2. M�rz 2005

.Stichw�rter: Blei · Clusterverbindungen · Kronenverbindungen ·
Molybd�n · Zintl-Anionen

Abbildung 3. Isofl�chen (+ /�0.03 a.u.) zweier repr�sentativer Grenz-
orbitale des [Pb5{Mo(CO)3}2]

4�-Ions. a) HOMO-1 (bildet zusammen
mit dem HOMO ein nahezu entartetes Paar); man beachte die Pb-Pb-
s-Bindung, das freie Elektronenpaar am Pb und den p-Charakter der
Pb-Mo-Bindung. b) HOMO-3 (bildet zusammen mit dem HOMO-2 ein
nahezu entartetes Paar); man beachte die Pb-Pb-p-Bindung und den
p-Charakter der Pb-Mo-Bindung.
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