Zintl-Anionen

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.200902249

[ZnSn;Bis]* : Erweiterung des Konzepts intermetalloider Zintl-

Anionen auf ternire Systeme**
Felicitas Lips und Stefanie Dehnen*

Seit den Pionierarbeiten von Joannis und Kraus!" sowie den
bahnbrechenden Untersuchungen von Zintl in den 1930er
Jahren™ und den ersten Strukturaufklirungen in den 1970er
Jahren® ist das Interesse an Verbindungen mit Zintl-Tonen
bis heute nie versiegt, weil es sich bei dieser Verbindungs-
klasse um Stoffe mit auergewohnlichen strukturellen und
elektronischen Eigenschaften handelt.! Allerdings scheint
die GroBe homoatomarer Kéfiganionen auf neun Atome in
[Eo]*~ (E =Tetrel) begrenzt zu sein,”” da groBere Deltacder
nicht ausreichend stabil sind.

Im 21. Jahrhundert begann mit der Synthese von Ver-
bindungen mit intermetalloiden Zintl-Anionen ein neues
Kapitel dieses Forschungsfeldes: Groflere Hauptgruppen-
metallkiifige (ggf. mit zusitzlichen Ubergangsmetallatomen)
wurden durch endohedrale d'’-Ubergangsmetallionen stabi-
lisiert.! Aktuelle Beispiele von Kifigen mit Elementen der
Gruppe 13 (Triele), 14 (Tetrele) oder 15 (Pentele) sind:
[Cd@TI,])"?" " [Cu@Ey*~ (E=Sn, Pb)®! [Pt,@Sn,,]*"
[PL@E ] (E=Ge, Sn)'  [Ni(Ni@Ge,),]*","
[ZneBi; P~ [NisSb,]* %1 oder [As@Ni;,@As,,*~.[*"]
Kiirzlich wurde anhand der Ionen [Fe@Ge, ]’ " und
[Co@Ge, ]’ 'Y gezeigt, dass d°- oder d’-konfigurierte Me-
tallionen als interstitielle Atome fiir nichtdeltaedrische
Kifige infrage kommen. Diese Anionen sind nicht nur in-
teressante Untersuchungsobjekte fiir ungewohnliche Bin-
dungssituationen,™ sondern fungieren auch als Modelle fiir
dotierte Metalle und konnten sich als Vorstufen fiir nano-
strukturierte intermetallische Phasen eignen, dhnlich wie es
kiirzlich fiir die Bildung von nanostrukturiertem Ge aus
[Ge,]*~ gezeigt wurde."!

Die Herstellung der Verbindungen erfolgt in der Regel
durch Reaktion geloster homoatomarer Zintl-Ionen mit
Ubergangsmetallkomplexen, was zu bisher nicht verstande-
nen Fragmentierungen und Reorganisationen der Haupt-
gruppenmetallkéfige unter Einschluss eines oder mehrerer
Ubergangsmetallatome fiihrt. Die Synthesen waren bisher
allerdings auf Kifige des Typs [Eo]*” (E = Tetrel) oder [E;]*~
(E=Pentel) sowie das kettenférmige Anion [Bi,]’~ be-
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schrinkt, wohingegen die kleineren, tetraedrischen Kéfige
[E,]* oder [E,]* (E=Ge, Sn)"" ¥ nicht zum Einsatz kamen.

Wir wollen einerseits einen Beitrag zur Entwicklung einer
Bottom-up-Strategie fiir die Synthese heterometallischer und
intermetalloider Cluster aus kleineren Vorstufen leisten und
andererseits das Gebiet um die bisher unbekannten, terndren
M/14/15-Systeme erweitern; daher untersuchen wir gegen-
wirtig Reaktionen tetraedrischer Zintl-Anionen der Grup-
pen 14/15 auf der Grundlage unserer Erfahrungen mit bini-
ren 14/16-Zintl-Anionen."” Das Bi-substituierte Analogon
von [Sn,]*", [Sn,Bi,]*", existiert sowohl in der festen Phase, als
[K([2.2.2]crypt)],[Sn,Bi,]-en, wie auch in Losung.?**! Daher
haben wir diese Spezies fiir erste Untersuchungen ausge-
wihlt.

Als Ergebnis berichten wir hier von der Reaktion mit
ZnPh, in 1,2-Diaminoethan (en; Schema 1) und der Bildung

[K([2.2.2]crypt)][Sn.Bi;]-en + ZnPh,

en, Filtration,
Uberschichtung (Toluol)

[K([2.2.2]crypt) W{Zn@ZnsSn:Bis@Bis]-0.5 en-0.5 tol (1; 15%)
+ [K([2.2.2]crypt)[Sn:Bizl-en-tol (2; 11%)
Schema 1. Synthese von 1 und 2 unter Angabe der Ausbeuten an Ein-

kristallen. Nach Uberschichten kristallisiert zustzlich die Ausgangs-
verbindung.

von [K([2.2.2]crypt)],[Zn@ZnsSn;Bi;@Bis]-0.5en-0.5tol (1;
tol: Toluol). 1 fillt in Form schwarzer Kristalle neben dem
kristallinen Startmaterial und braunen Kristallen von [K-
([2-2.2]crypt)],[Sn;Bi,]-en-tol (2) an. 2 enthilt einen neuarti-
gen, bindren Neun-Atom-Kifig. Beide Verbindungen wurden
rontgenkristallographisch charakterisiert.?>

1 enthilt ein zuvor unbekanntes ternéres, intermetalloides
Clusteranion, [Zn@Zn;Sn;Bi;@Bis]*~ (Abbildung 1), das sich
als Derivat eines elfatomigen nido-Clusters beschreiben lésst.
Ein pentagonales Antiprisma aus einem Bi-tiberdachten Zns-
Ring und einem nicht iiberdachten Sn;Bi)-Ring (mit statisti-
scher Besetzung der Atompositionen mit je 0.6 Sn- und
0.4 Bi-Atomen) umschlieBt ein endohedrales Zn-Atom. Fiinf
zusitzliche Bi-Atome iiberdachen die fiinf Zn,E-Dreiecks-
flichen (E=SnyBi;,) zwischen den beiden Fiinfringen,
wobei die Liganden leicht aus dem Zentrum der Dreiecks-
flichen zur Zn-Zn-Bindung hin verschoben sind.

Die statistische Fehlordnung der Hauptgruppenatome ist
ein intrinsisches Problem bei Sn/Bi-Zintl-Anionen, das auch
beim bindren Anion [Sn,Bi,]*” in der Ausgangsverbindung
beobachtet wurde.”!! Daher ist das Auftreten von Sn/Bi-
Fehlordnungen in 1 und 2 nicht iiberraschend. Die oben an-
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Sn/Bi11

Sn/Bi10

Abbildung 1. Ortep-Darstellung des [Zn@Zn;Sn;Bi;@Bis]*"-Anions in 1
(oben: Aufsicht, unten: Seitenansicht). Orangeblaue Kugeln kennzeich-
nen die fehlgeordneten Positionen Sng¢Biy,. Ausgewihlte interatomare
Abstinde [pm]: Zn1-Zn(2-6) 299.2(2)-312.8(2), Zn1-Sn/Bi(7-11)
291.50(15)-296.52(17), Zn1-Bi1 280.27(16), Zn(2-6)-Zn(2-6)
304.22(19)-313.1(2), Zn(2-6)-Sn/Bi(7-11) 320.98(19)-334.37(18), Zn
(2-6)-Bi1 291.93(16)-297.2(2), Sn/Bi(7-11)-Sn/Bi(7-11) 305.81(10)—
309.53(12), Zn(2-6)-Bi(2-6) 269.06(17)-270.51(16), Bi(2-6)-Sn/Bi(7—
11) 299.47(11)-300.54(9).

gegebenen Zusammensetzungen von 1 und 2, die jeweils dem
besten kristallographischen Modell entsprechen, wurden
durch EDX-Analysen bestitigt (siche Hintergrundinforma-
tionen) und sind in Einklang mit der Beobachtung diama-
gnetischer Verbindungen.

Zusitzlich wurde mit DFT-Rechnungen®?! iiber den
Vergleich interatomarer Abstdnde bei verschiedenen Zu-
sammensetzungen die wahrscheinlichste Zusammensetzung
der experimentell gefundenen Struktur des Anions von 1 er-
mittelt: Berechnete Atomabstdnde weichen bei der genann-
ten Formel am wenigsten von den experimentellen ab
(Adyiie = 1.5-9.5 pm; groBte Werte fiir Adyg,. bei fehlge-
ordneten Sn/Bi-Positionen), wohingegen Strukturen mit mehr
Bi- oder mehr Sn-Atomen bei gleicher Ladung zu grofieren
Abweichungen und inakzeptablen Bereichen der Bindungs-
langen fithren (Adye; = —1.5-40.4 oder —17.7-30.3 pm). Ein
Vergleich der Gesamtenergien der beiden moglichen Isomere
mit einem Sn;Bi,-Fiinfring zeigt eine leichte Bevorzugung der
Anordnung Sn-Bi-Sn-Sn-Bi, die um 11.1 kJmol ™! stabiler ist
als die Atomfolge Sn-Sn-Sn-Bi-Bi. Durch die Cokristallisati-
on von 1 und 2 enthalten die Produkte in der Summe in etwa
das gleiche Sn/Bi-Verhiltnis wie das Ausgangsmaterial (1:1).

Eine Analyse der Molekiilorbitale (MOs) offenbart ver-
schiedene Bindungsmerkmale innerhalb des Clusters, die eine
Folge des Vorhandenseins unterschiedlicher Atomtypen sind
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(wie in Abbildung 2 fiir ausgewéhlte MOs gezeigt). Atom-
orbitale (AOs) von Bi (vor allem von Bil-6) beteiligen sich
hauptsédchlich an externen, nichtbindenden MOs (Abbil-
dung 2a,b) oder an MOs mit geringer Delokalisierung (Zwei-
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Abbildung 2. Oben: Elektronendichte (>0.2 e”A™%) in ausgewihlten,
fiir bestimmte Atomsorten typischen MOs in 1 (siehe Text):
a) HOMO-2, b) HOMO-8, c) HOMO—16, d) HOMO-5,

e) HOMO-12, f) HOMO-28, g) p-artiges HOMO—20, h) p-artiges
HOMO-21, i) s-artiges HOMO—22. Mitte: Zustandsdichte (DOS) des
berechneten Anions in 1 und Energien ¢ der Valenz-MOs um die
HOMO-LUMO-Liicke (1.33 eV). Unten: Ausschnitt des MO-Schemas
zwischen HOMO (—3.309 eV) und HOMO-25 (—10.013 eV). Griine
Buchstaben verweisen auf die MO-Bilder.

und Drei-Zentren-Bindungen, Abbildung2c). MOs mit
hochsten Anteilen von Sn-AOs zeigen geringe bis mittlere
Delokalisierung, zumeist in Kombination mit AOs von Bi
(und Zn) (Abbildung 2d,e). MOs mit dominanter Beteiligung
von Hauptgruppenmetall-p-Orbitalen finden sich hierbei
zwischen dem HOMO-Niveau (—3.31eV) und —10.01 ¢V,
und MOs, die hauptsdchlich s-AO-Beitrdge von Bi und Sn
enthalten, liegen bei niedrigeren Energien, zwischen —12.82
und —14.54 eV. Die 3d-AOs von Zn stellen 30 nichtbindende
MOs (Abbildung 2 f) im Energiebereich von —10.21 bis
—11.00 eV, wihrend die sechs 4s-AOs — mit geringer Bi/Sn-
AO-Beteiligung — sechs stark delokalisierte Clusterorbitale
bei —5.27, —6.41 und —-6.42, —7.31 und -7.32 (Abbil-
dung 2g,h) sowie —7.71 eV (Abbildung 2i) bilden. Wie er-
wartet werden diese MOs mit steigender Energie von einer
steigenden Zahl an Knotenebenen (0-3) durchkreuzt.
Sowohl experimentelle als auch quantenchemische Be-
trachtungen zeigen, dass sich die beiden Hauptgruppenme-
talle — mit gleicher Elektronegativitiit (1.7)! — innerhalb des
deltaedrischen nido-Kifigs recht dhnlich verhalten, wobei nur
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Bi-Atome zusitzliche, externe Liganden beisteuern. Dies
lasst sich auf die hohere Tendenz zur Anhédufung und Loka-
lisierung von Ladungsdichte in nichtbindenden Orbitalen
zuriickfithren, was Bi vom Gruppe-14-Metall unterscheidet.

Zur Erkldarung der Ladungsverteilung in 1 wurden mit-
hilfe einer Natural-Population-Analyse (NPA)?7 natiirliche
Ladungen berechnet. Das Ergebnis zeigt eine moderate Po-
laritdt innerhalb des innenzentrierten pentagonalen Anti-
prismas ZngSn;Bi, mit natiirlichen Ladungen von 0.67 (Znl),
0.89 bis 0.91 (Zn2-6) und —0.30 bis —0.44 (Sn/Bi7-11). Die
negative Ladung ist demnach vor allem am iiberdachenden
Bi-Atom (—1.60) lokalisiert, gefolgt von den fiinf externen
Bi-Atomen (—1.02 bis —1.17).

Die Struktur des Anions in 1 ist verwandt mit jener des
oben genannten biniren Anions [ZnyBi; ", in dem ein
Zn-zentriertes ZngBi,-Ikosaeder von sieben zusitzlichen,
flichenverbriickenden Bi-Atomen umgeben ist. Im Detail
unterscheidet sich diese Anordnung jedoch vom sehr regel-
méBigen nido-Cluster in 1: Wie der bindre Cluster und in
Ubereinstimmung mit der Ladungslokalisierung in den
hochsten besetzten Orbitalen verfiigt das Anion in 1 iiber eine
deutliche HOMO-LUMO-Liicke (1.33 eV), die fiir eine re-
lativ gro3e Redoxstabilitidt des halbmetallischen, intermetal-
loiden Kifigs spricht. Bisher war [ZnyBi;,]’~ das einzige in-
termetalloide Zintl-Anion, das eine Korrelation seiner
Struktur mit der Elektronenzahl im Cluster gemé6 den Wade-
Mingos-Regeln zulie. Nach demselben Formalismus ldsst
sich nun auch das Anion in 1 interpretieren: 2n + 4 Elektro-
nen werden fiir die Geriistbindungen eines nido-Clusters mit
nEcken benotigt.™ Mit zwei zusitzlichen Elektronen

»exo“) pro Ecke sollte ein ligandfreier elfatomiger nido-
Kifig somit insgesamt (2x11+4)+ (2x11)=48 Valenz-
elektronen enthalten. Die Atome des ZnsSn;Bi;-Kéfigs stel-
len (5x2)+(3x4)+(3x5)=37 Elektronen zu Verfiigung,
das Zentralatom und die Ladung steuern zusétzlich zwei bzw.
vier Elektronen bei, sodass mit insgesamt 43 Elektronen fiinf
weniger vorhanden wiren als erwartet. Wie fiir [ZnyBi, ]~
werden die Wade-Mingos-Regeln jedoch erfiillt, wenn man
die fiinf externen Bi-Liganden als Ein-Elektron-Donoren
rechnet; da diese Liganden nicht Bestandteil des Deltaeders
sind, miissen sie nicht notwendigerweise als Drei-Elektronen-
Donoren fungieren. Populationsanalysen — sowohl NPA als
auch Mulliken-Analysen®®! — bekriftigen dieses ungewohn-
liche Donorverhalten zwar,”® man sollte jedoch bedenken,
dass es sich bei den Elektronen-Abzéhlregeln lediglich um
einen Formalismus handelt, der nicht in der Lage ist, die
komplizierte Situation innerhalb dieses multindren, metal-
loiden Clusters exakt wiederzugeben.

Wie oben ausgefiihrt, hat das bindre Anion der Aus-
gangsverbindung einen klaren Einfluss auf die Bildung des
heteroatomaren Zintl-Anions, indem es andere Elektronen-
zahlen zur Verfiigung stellt als homoatomare Zintl-Anionen.
Bisher ist es nicht moglich, die Entstehung von 1im Detail zu
erkldaren. Eine frisch bereitete Losung von [K([2.2.2]crypt)],-
[Sn,Bi,]-en in 1,2-Diaminoethan zeigt ein einziges ''°Sn-
NMR-Signal bei —1650.5 ppm. Aus dieser Losung kristalli-
siert 2 binnen weniger Tage aus, was ein Indikator fiir eine
langsame Umwandlung von [Sn,Bi,]*" in stabilere Anionen-
kifige ist. Daher gehen wir von einer Fragmentierung der
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Ausgangsverbindung in der 1,2-Diaminoethan-Losung aus,
dhnlich wie es fiir KsBi, beschrieben wurde ;*”! dieser Vorgang
verlduft in Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen noch
komplizierter.*”

Aktuelle Studien verschiedener bindrer Anionen der
Gruppen 14/15 sollen weitere Einblicke in die Bildung und
Stabilitdt multimetalloider Zintl-Anionen ermoglichen.

Experimentelles

Allgemeines: Alle Arbeiten wurden unter Ar oder N, (Schlenk-
Technik oder Handschuhkasten) durchgefiihrt. 1,2-Diaminoethan
(en; Aldrich, 99%) wurde iiber CaH, destilliert, Toluol (tol; tech-
nisch) iiber Na. Beide Losungsmittel wurden unter Ar aufbewahrt.
[2.2.2]crypt?® (Merck) und ZnPh, (Acros Organics, 95%) wurden
13h im Vakuum getrocknet. Die Ausgangsverbindung [K-
([2.2.2]crypt)],[Sn,Bi,]-en wurde nach Literaturvorschrift syntheti-
siert.?!

Synthese von 1 und 2: 193 mg (0.125 mmol) [K([2.2.2]crypt)],-
[Sn,Bi,]-en werden mit dunkelrotbrauner Farbe in en (3 mL) gelost.
36 mg (0.163 mmol) ZnPh, werden separat in en (1 mL) suspendiert.
Die gelbe Suspension wird unter heftigem Riihren zur Losung ge-
geben und das Gemisch 3 h geriihrt. AnschlieBend filtriert man die
braune Reaktionslosung durch eine Glasfritte in ein Schlenk-Rohr
und iiberschichtet sie vorsichtig mit Toluol (5 mL). Nach zwei Tagen
bilden sich schwarze, keilférmige Kristalle von 1 in 15% Ausbeute
(17 mg, 4.037 x 10~° mol) an der GefiBwand. 2 kristallisiert nach einer
Woche in 11% Ausbeute (7 mg, 3.131x107° mol). Mithilfe semi-
quantitativer energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) an
verschiedenen Kristallen wurden die Zusammensetzungen von 1 und
2 bestitigt (sieche Hintergrundinformationen). Als drittes kristallines
Produkt erhilt man das Startmaterial [K([2.2.2]crypt)],[Sn,Bi,]-en.

Einkristallstrukturanalysen: Die Datensammlung erfolgte an
einem Stoe-IPDS-2T-Diffraktometer bei 100 K mit Mog,-Strahlung
(A=0.71073). Die Struktur wurde mithilfe Direkter Methoden geldst
und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix
gegen F?) verfeinert. Verwendete Programme: SHELXS-97 und
SHELXL-97.!

Quantenchemische Methoden: DFT-Rechnungen®! erfolgten
mithilfe von TURBOMOLE.?! Zum Einsatz kam das RIDFT-Pro-
grammP!! mit dem Becke-Perdew-86(BP86)-Funktional®? und grid-
size m3. Basissdtze waren von der Qualitdt def2-TZVP (TZVP=
triple zeta valence plus polarization).”® Fiir Sn- und Bi-Atome
wurden effektive Kernpotentiale (Sn: ECP-28; Bi: ECP-60)*¥ ein-
gesetzt, um relativistische Korrekturen zu beriicksichtigen und den
Rechenaufwand herabzusetzen. Die hohe negative Ladung wurde
durch Anwendung des COSMO-Modells™ kompensiert. DOS-
Werte wurden mithilfe einer Populationsanalyse nach Mulliken er-
mittelt.*"!
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