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Zintl-lonen

Lange Zeit betrachtete man die Zintl-lonen der Elemente der 14. und
15. Gruppe fiir bemerkenswerte, in der Festkorperchemie angesiedelte
Spezies, die einerseits durch ihre unerwarteten Zusammensetzungen
und faszinierenden Strukturen auffielen, andererseits aber von nur
eingeschrinkter Bedeutung waren. Neue Aufmerksamkeit erfuhren
die Zintl-Ionen, als man feststellte, dass diese in festen Zintl-Phasen
vorgeformten Spezies aus ihrem Kristallverband extrahiert, in geeig-
neten Solventien gelost und damit als Reaktanten und Bausteine in der
Losungschemie verfiigbar gemacht werden konnen. Der steile Anstieg
von Forschungsaktivitiiten in diesem Gebiet fiihrte zu einer Fiille neuer
Verbindungen, beispielsweise durch Funktionalisierung dieser Zintl-
lonen mit organischen Gruppen und metallorganischen Fragmenten,
durch oxidative Kupplungsreaktionen unter Bildung von Dimeren,
Oligomeren und Polymeren oder durch Einlagerung von Metall-
atomen, wobei endohedrale Cluster und intermetallische Verbindun-
gen gebildet werden, von denen einige vielversprechende Perspektiven
fitr Anwendungen in den Materialwissenschaften zeigen. Dieser Auf-
satz berichtet iiber die enormen Fortschritte in der Chemie der Zintl-
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lonen mit Hauptaugenmerk auf deren Herstellung, Eigenschaften,

Strukturen und theoretischer Beschreibung.

1. Einleitung

yy Die Phantasie kommt hier nicht zu kurz, und abweichende
Resultate lassen auch der nichsten Generation noch die Hoff-
nung auf Neues. “«

1]

Hans-Georg von Schnering!

Platonische Korper haben die Menschheit zu allen Zeiten
beeindruckt, und ihre Realisierung in Form homoatomarer
Kaéfigstrukturen hat Chemiker und Physiker iiber Jahre in
besonderem Mafe fasziniert. Die Entdeckung der homoato-
maren Kohlenstoff-Fullerenel'! war der Ausloser fiir die
Entstehung eines fesselnden Forschungsgebiets, das in der
Anwendung von Nanorohren einen Hohepunkt fand, und die
Fulleren-Anionen erwiesen sich in Form ihrer bindre Alka-
limetallverbindungen als bestechend einfache supraleitende
Materialien.” Zunichst bedurfte es jedoch verbesserter
Herstellungsmethoden,”! bevor es ausgehend von der blofen
Schonheit des Cyy-Polyeders zu Forschungsaktivitdten hin zur
Entwicklung neuer Materialien kommen konnte. Gasphasen-
Untersuchungen hatten die Existenz einer grofSien Anzahl
homoatomarer Cluster angezeigt und die Frage aufgeworfen,
welche Krifte die Atome in derartigen Strukturen zusam-
menhalten, sowie die Suche nach Synthesemoglichkeiten
veranlasst, die derartige Spezies zuginglich machen sollten.
Wie sich zeigte, konnen ligandstabilisierte Hauptgruppen-
element-Cluster mit bis zu 84 Atomen hergestellt und struk-
turell charakterisiert werden.) Im Fall des Trielelements
Aluminium beschreibt eine beeindruckende Serie von Clus-
tern verschiedener GroBe den Ubergang von einem kleinen,
aus nur wenigen Atomen bestehenden Molekiil zum metal-
lischen Festkorper. Diese metalloiden Cluster” bieten die
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einmalige Gelegenheit, die Eigenschaften eines Materials in
Abhingigkeit von der Atomanzahl zu untersuchen. Wiahrend
sich verschiedene Berichte auf metalloide Trielelement-
Cluster konzentrierten,® fassen wir in diesem Aufsatz die
jingsten Entwicklungen auf dem Gebiet der Tetrel- und
Pentelelement-Cluster zusammen.

In polaren intermetallischen Verbindungen, also Verbin-
dungen, die aus zwei oder drei Metallsorten unterschiedlicher
Elektronegativitidt bestehen, sind sehr oft Clustereinheiten
vorgebildet. Wenn der Elektronegativitdtsunterschied der
beteiligten Elemente grof3 genug ist, kann die entsprechende
intermetallische Verbindung als salzartig beschrieben
werden. In Verbindungen bestehend aus Elementen der 1.
oder 2. Gruppe und den elektronegativeren p-Block-Ele-
menten bilden die Atome der p-Block-Elemente Cluster und
Polyanionen aus. In den sogenannten Zintl-Phasen liegen
derartige Element-Cluster vor, weshalb sie als Quelle fiir
anionische Element-Cluster fungieren konnen, vorausgesetzt,
sie sind 1oslich, um eine vollstandige Ladungstrennung zu
gewihrleisten.

Der Ubergang von generell halbleitenden Zintl-Phasen zu
mehr oder weniger diskreten Zintl-Anionen ist nur fiir eine
kleine Anzahl von Phasen moglich. Im Fall der Elemente der
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14. und 15. Gruppe werden l6sliche molekulare Zintl-Poly-
anionen gebildet. Diese homoatomaren Cluster sind nicht nur
aufgrund ihrer Asthetik faszinierend, sondern auch wegen
ihres enormen Synthesepotenzials. Aufgrund ihrer vielfalti-
gen Reaktionsmoglichkeiten konnen sie als Vorstufen fiir die
Synthese nanostrukturierter Materialien oder grofer inter-
metalloider Cluster dienen. Im Unterschied zu den Trielele-
ment-Clustern sind Zintl-Anionen ligandfrei; jiingste For-
schungsergebnisse zeigen allerdings, dass eine Funktionali-
sierung moglich ist, was es nun erlaubt, die Gebiete der Zintl-
Ionen und der ligandstabilisierten Hauptgruppenelement-
Cluster zusammenzufiihren.

Auf dem Gebiet der homoatomaren Hauptgruppenele-
ment-Cluster ist eine Reihe von Ubersichten erschienen,/ !
und in zwei jiingst veroffentlichten Berichten wird die
Chemie von Zintl-Ionen der Elemente der 14. Gruppe zu-
sammengefasst.'>1¥ Die Fortschritte auf dem Gebiet der
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Polyanionen, insbesondere der Elemente der 14. und der 15.
Gruppe, wecken jedoch das Bediirfnis, die Gemeinsamkeiten
herauszuarbeiten und mit einem fortschrittlichen Material-
design in Zusammenhang zu bringen.

2. Zintl-lonen: eine kurze Ubersicht

Die Untersuchung der Chemie von Polyanionen der
Elemente der 14. und 15. Gruppe wurde durch eine Beob-
achtung von M. Joannis im Jahr 1891 eingeleitet, die er in
Comptes Rendus beschrieb: ,,Le sodammonium et le potass-
ammonium sont decomposes par divers méteaux, en particulier
par le mercure, le plomb et lantimoine. (...) Lorsque I’on met
une baguette de plomb pur en excés, en presence du sodam-
monium, on constate que la liquour mordorée ne trade pas a
venir bleue au contact du plomb, puis verde.“"¥ Die Vorstel-
lung von hochgeladenen Elementpartikeln, also von ,,Poly-
anionen, wurde spéter durch die Arbeiten von Peck, Smyth,
Kraus und Zintl iber die Reaktionen von Alkalimetallen mit
p-Block-Elementen in fliissigem Ammoniak erhirtet.>
Joannis berichtete erstmals von griinen und weinroten Lo-
sungen, die bei der Reaktion von Na mit Pb bzw. Sb in fliis-
sigem Ammoniak entstehen und, wie sich spéter herausstell-
te, [Pby]*"- bzw. [Sb;]*-Anionen enthalten. Zintl erkannte,
dass das Losen von bindren intermetallischen Phasen wie
Na,Pb,?" in fliissigem Ammoniak zu den gleichen Losungen
fithrt. Dabei stellte er eine enge Verwandtschaft von 16slichen
Polyanionen und salzartigen intermetallischen Phasen fest.
Die Existenz von Tetrel- und Pentelelement-Polyanionen
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wurde schlieflich durch die Kristallstrukturbestimmungen
von [Sng]*P?! und [Sb,]>~ bewiesen und hat seither zu
einem schnell wachsenden Forschungsgebiet gefiihrt.* Der
Wechsel des Losungsmittels fiir die bindren Phasen A E, und
A;Pn; (A = Alkalimetall, E = Tetrelelement, Pn = Pnikogen-
element) von Ammoniak zu Ethylendiamin®®! und — viele
Jahre spiter — zu Dimethylformamid®! ermoglichte einen
grofen Schritt vorwirts in Richtung Isolierung und Kristal-
lisation von Verbindungen mit Zintl-Anionen. Um aus Lo-
sungen von Zintl-Ionen kristallines Material hoher Qualitét
zu erhalten, setzte Corbett??!! diesen Losungen [2.2.2]Krypt?”
als Komplexbildner fiir Alkalimetallionen zu. Bis zum er-
folgreichen Ersatz von [2.2.2]Krypt durch vergleichsweise
billige Kronenether wie [18]Krone-6" und deren Derivate
dauerte es wiederum viele Jahre, als eine Schmelze von
[18]Krone-6 bei 40°C als Reaktionsmedium fiir die Umset-
zung der Elemente K/Sn oder K/Pb eingesetzt wurde.?
Spéter stellte sich heraus, dass verschiedene vollstdndig oder
teilweise komplexierte Kationen zu unterschiedlichen Pro-
dukten fithren, was bedeutet, dass diese die Reaktivitit von
Zintl-Ionen in Losung beeinflussen konnen.

Diskrete Cluster?”! und — nach einem formalen Elektro-
nentransfer — Polyanionen der Elemente der Gruppen 14 und
15 treten auch in bindren oder terndren Festkorpern auf. Die
kleinsten polyedrischen Cluster aus Tetrelelementen sind die
tetraedrischen Ionen [E,]*", die fiir E = Pb bereits 1953 in der
Legierung NaPb beobachtet wurden.’ Erst kiirzlich haben
Korber et al. gezeigt, dass dieser Cluster in einer Ammo-
niaklosung von Rb,Pb, (bindre Phase RbPb) erhalten
bleibt.®!! Im allgemeinen sind derartige 1:1-Phasen nicht
lsslich, aber die groBeren neunatomigen Cluster [Eo]*~ der
Elemente der 14. Gruppe konnen leicht durch Losen der
Phasen A,E, gewonnen werden, welche allerdings fiir E=Si
nicht verfiigbar sind. Nachdem gezeigt werden konnte, dass
die binire Phase Cs,Ge,*! den neunatomigen Cluster [Geo]*
enthilt, war auch der Zugang zu den neunatomigen Clustern
der schwereren Tetrelelemente Sn und Pb aus den entspre-
chenden Legierungen nachvollziehbar. Weiter konnte gezeigt
werden, dass intermetallische Verbindungen der allgemeinen
Zusammensetzung A,,E;; die beiden Polyanionen [E,]*" und
[Es]* im Verhiiltnis 2:1 enthalten (A = Na, K, Rb, Cs; E = Si,
Ge, Sn), aus denen die 16slichen Cluster [Si,]*” und [Sig]*
durch Behandlung mit fliissigem Ammoniak extrahiert
werden kénnen.* Zintl-Tonen von Sn und Pb sind zudem
auf elektrochemischem Weg herstellbar, wobei das entspre-
chende Element als Kathodenmaterial eingesetzt wird.['-3¢-3"]

Polypniktide wurden auf verschiedenen Wegen herge-
stellt. Reaktionen der Pnikogene (Pn) in ihren unterschied-
lichen Modifikationen mit gelosten oder dispergierten Erd-
alkalimetallen™! sind dabei genauso weit verbreitet wie die
Verwendung von kongruenten Losungen der Phasen M;Pn,
(M =Li-Cs; Pn=P, As; M =Cs; Pn=Sb) oder M;Pn;; (M=
Na—Cs; Pn=P, As),® in denen die Polyanionen bereits vor-
geformt vorliegen, oder von inkongruenten Losungen.
Phasen der Zusammensetzung M,Pny (M =K-Cs; Pn=P;
M=Rb, Cs; Pn=As) 16sen sich in flissigem Ammoniak
unter Bildung von [Pn,]*", [Pns]”, [Pn,]*~ und [Pn,,]*~ sowie
anderen Polypniktiden.**? In anderen Fillen kamen gas-
formige und manchmal hoch instabile Wasserstoffverbin-
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dungen der Pnikogene wie PnH; (Pn=P, As, Sb) oder P,H,
als Ausgangsverbindungen zum Einsatz.[*~*

Haushalter und Mitarbeiter lieferten die ersten Kristall-
strukturen von Verbindungen mit [E,]*"- und [Pn,]*"-Clustern
in Form von [(n*-Sn,)Cr(CO)J* ™ bzw. [(n*As,)-
Cr(CO);J*~,® in denen die Cluster als Liganden fiir d-Block-
Elemente  auftreten. Das  kettenformige  Polymer
' {[HgGey]*" }P" war das erste nur aus (Halb)Metallen be-
stehende ligandfreie Polyanion, das an ein d-Block-Metall
gebunden ist, und eroffnete das Gebiet der intermetalloiden
Cluster. Das ,,bindre* Polyanion entstand bei der Reaktion
des Zintl-Anions [Ge,]*” mit elementarem Quecksilber. Kurz
danach wurden die endohedralen bimetallischen Cluster
[As@Ni,,As, ]~ und [Pt@Pb,,]*~ bekannt.’™ In Anlehnung
an den von Schnockel eingefiihrten Begriff der ,,metalloiden
Cluster“P) wurde die Bezeichnung ,,intermetalloide Cluster*
fir Clusterverbindungen mit mindestens zwei verschiedenen
(halb)metallischen Elementen in niedrigen Oxidationsstufen
eingefiihrt, die sogar topologisch dhnliche Strukturmotive wie
die verwandten intermetallischen Verbindungen aufweisen
konnen. Y

3. Homoatomare Cluster
3.1. Homoatomare Cluster der Elemente der 14. Gruppe
FEine Zusammenstellung aller bisher strukturell charak-

terisierten polyedrischen Cluster der Tetrelelemente [E,]*,
[Es]*, [Es]* und [E,,]*" befindet sich in den Tabellen 1 und 6

Tabelle 1: Strukturell charakterisierte, aus Lésungen isolierte homoato-
mare Tetrelelement-Cluster.

N 2 N (2 G (2 g | [Eq]*” (Evo*
si - [60] [61]  [60] [62] -

Ge P [63,64] [65]  [66-68] [65,69-72] [73]
Sn o [31]  [74] - [67,75-78] [22,23,29,79-84] -

Pb  [31] [74,85] - [67,76,86] [80,86-88] [89]

[a] Bekannt nur als (Mes-Cu)-Addukt in [(Mes-Cu),Si,]*".P*! [b] Nur im
Festkdrper beobachtet.

(siche Anhang), und ihre Strukturen sind in Abbildung 1
wiedergegeben. Die polyedrischen Strukturen dieser [E,]""-
Cluster lassen sich am besten als delokalisierte, elektronen-
defizitire Systeme beschreiben, mit Clusterbindungen analog
denen der Borane. Werden die radialen B-H-Bindungen
formal durch ein freies Elektronenpaar an jeder Clusterecke
ersetzt, konnen zu ihrer Beschreibung die Wadeschen
Regeln™>7 herangezogen werden. Jedes Element der 14.
Gruppe steuert demnach zwei seiner Valenzelektronen zur
Gertistbindung bei. Entsprechend besitzen die tetraedrischen
[E,]* -Einheiten 2n+4 =12 Geriistelektronen und bilden
gemiB den Wadeschen Regeln einen nido-Cluster,”! der sich

[*] Nach den Wadeschen Regeln ist ein Tetraeder ein nido-Cluster, der
sich von einer um eine Ecke reduzierten, trigonalen Bipyramide ab-
leitet.
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a)[EfTs  b)[EsP/Dsn ) [Esl /D d) [Eal/Ca
%// 9) Prsl W
f) [Pral- &ﬁf\ i) [Prel®- K) [Pne]-
Ne|™

Abbildung 1. Strukturen von bekannten homoatomaren Tetrel- und Pentelelement-

Clustern.

von dem trigonal-pyramidalen closo-Kiifig der [E;s]*"-Cluster
mit ebenfalls 12 Geriistelektronen (2n+2) ableitet. Die che-
mische Bindung in den [E,]* -Tetraedern kann zudem iiber
die (8—N)-Regel erklidrt werden, wonach jedes einfach ne-
gativ geladene Tetrelelement-Atom drei Bindungen bildet
und ein P,-analoger tetraedrischer Cluster resultiert. Ein
neunatomiger Cluster [Eg]"~ kann dann ein closo-Deltaeder
bilden, wenn 2n+2 =20 Geriistelektronen fiir die Cluster-
bindungen zur Verfiigung stehen. Folglich ist fiir Cluster des
Typs [E¢]>~ mit zweifach negativer Ladung ein closo-Cluster
in Form eines dreifach iiberdachten trigonalen Prismas
(Punktgruppe Dj;,) zu erwarten (Abbildung 1c, und I in Ab-
bildung 2a). [E,]*"-Cluster weisen die fiir Cluster des nido-
Typs erforderlichen 2n+44=22 Geriistelektronen auf und
bilden daher C,-symmetrische, einfach tiberdachte quadra-
tische Antiprismen (Abbildung 1d und V in Abbildung 2e).

e) Cay (V)

Abbildung 2. Strukturbeziehungen zwischen neunatomigen Clustern.
a) Dy,-symmetrisches, dreifach tberdachtes trigonales Prisma; b) C,,-
Verzerrung mit einer langen (gestrichelte Linie) und zwei kiirzeren
Prismenhéhen; c) C,,-Verzerrung mit zwei langen (gestrichelte Linien)
und einer kiirzeren Prismenhéhe; d) trigonales Prisma mit drei langen
Hohen und Ds,-Symmetrie; e) die Verlingerung einer Hohe und Rela-
xation aller anderen Atome fiihrt zum C,,-symmetrischen, einfach tber-
dachten quadratischen Antiprisma.

www.angewandte.de

e) [E1o]2’/D4d

1) [Pny P~

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

T. F. Fassler et al.

Cluster des Typs [Eo]*~ haben 21 Elektronen fiir
die Geriistbindungen und kénnen daher nicht mit
den Wadeschen Regeln beschrieben werden. Thre
Struktur sollte zwischen den Strukturtypen I und
V liegen. Das HOMO der C,,-symmetrischen
[E,]* -Cluster ist entartet, weshalb die Entfernung
eines Elektrons zu einer Jahn-Teller-Verzerrung
des Clustergeriists fithrt. Umgekehrt ist das
LUMO der Dj,-symmetrischen [Ey]*"-Cluster o-
antibindend entlang der Prismenhohe, und wenn
es zum SOMO von [E,]*~ wird, resultiert ein ver-
zerrtes, dreifach iiberdachtes trigonales Prisma
mit entweder einer (II, Abbildung 2b) oder zwei
(III, Abbildung2c) verldangerten Hohen. Wenn
beide Prismenhohen gleichermallen verldngert
sind, bleibt die D;,-Symmetrie erhalten (IV, Ab-
bildung 2d). Weil in den Festkorperstrukturen von
[Eo]*™ recht hdufig Abweichungen von den idealisierten
Strukturen I und IV auftreten, ist eine Zuordnung der Ladung
der Kifige auf der Basis der kristallographisch bestimmten
statischen Struktur nicht zuverlissig moglich.”® °Sn- und
27pb-NMR-Experimente belegen eine sehr niedrige Ener-
giebarriere fiir intramolekulare Austauschprozesse in Losung
(siehe Abschnitt 6).5)

Die kleinsten Cluster [E,]*~ aller schwereren Tetrelele-
mente (E =Si-Pb) konnen iiber Festkorperreaktionen der
FElemente mit dquimolaren Mengen eines Alkalimetalls A
(A =Na-Cs) bei hoheren Temperaturen erhalten werden
(Tabelle 1). Im Fall von Blei kann aus einer Losung von RbPb
in flissigem Ammoniak das Ammoniakat Rb,Pb,(NHj;),
isoliert werden.’Y Die isotypen Verbindungen A,Sn,(NH;),
sind fiir A =Rb und Cs iiber die Reaktion der Alkalimetalle
mit Sn bzw. Sn(C¢Hs), in fliissigem Ammoniak zugznglich.P!
Die Koordinationssphéren der tetraedrischen Anionen der
Ammoniakate zeigen erstaunliche Ahnlichkeiten zu denen
der entsprechenden intermetallischen 1:1-Phasen, und in
allen Verbindungen liegen zahlreiche starke Anion-Kation-
Wechselwirkungen vor.

Anionen des Typs [Es]*~ werden in gewohnlichen Fest-
korperreaktionen nicht gebildet, und es gibt nur einen Bericht
iiber einen fiinfatomigen Cluster im Festkorper. In der bini-
ren Phase K,Sn,i; liegen entsprechend (K"),,([Sny]* );-
([Sns]*)([Sny]*")s vier-, fiinf- und neunatomige Clusteranio-
nen nebeneinander vor.” Experimente zur Synthese von
D;,-symmetrischen, fiinfatomigen Clustern in Losung dhneln
denen zur Herstellung der neunatomigen Cluster iiber Lo-
sungen von biniren Phasen. Silicium-Cluster [Sis]*~ kénnen
durch Extraktion von bindrem Rb,Si;; mit flissigem Am-
moniak in Anwesenheit von [2.2.2]Krypt und anschlieBende
Zugabe von Triphenylphosphan erhalten werden.!”! Kristal-
line Verbindungen mit den Anionen [Ges]*", [Sns]*~ und
[Pbs]>” wurden aus Losungen von A-E-Legierungen ver-
schiedener Zusammensetzung in Ethylendiamin und fliissi-
gem Ammoniak in Anwesenheit von unterschiissigen
Mengen an [2.2.2]Krypt isoliert.[%3+7

Homoatomare ligandfreie Tetrelelement-Cluster mit
sechs, sieben, acht oder mehr als zehn Ecken wurden in
Losung bisher nicht nachgewiesen. GroBere Cluster [E, | und
[AE,]” wurden in der Gasphase detektiert und als A™[Eo]*"-
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Anionen vom Zintl-Typ interpretiert.”’! Einige [E,]" -Anio-
nen wurden in Form von Hauptgruppenelement- oder Uber-
gangsmetall-funktionalisierten Spezies strukturell charakte-
risiert und lassen sich in einigen Féllen mit dem Zintl-Kon-
zept beschreiben (siehe Abschnitt 5.2).

Neunatomige Cluster wurden hauptséchlich in den inter-
metallischen Phasen A,E, (A =Na, K, Rb, Cs; E=Ge, Sn,
Pb) gefunden.B*34+9%] Extraktion dieser Verbindungen mit
fliissigem Ammoniak, Ethylendiamin (en) oder Dimethyl-
formamid (dmf) ist die géngigste Methode zur Herstellung
von hochkonzentrierten und intensiv farbigen Losungen der
neunatomigen Cluster. Das kristalline Material der binédren
Phasen zeigt jedoch hiufig Verzwillingung und enthélt fehl-
geordnete und verzerrte Ey-Cluster.”® In Ubereinstimmung
mit einer Beschreibung in Form delokalisierter Bindungen
liegen die E-E-Abstédnde in den E,-Gertisten in den Berei-
chen2.4-2.7 A,2.5-2.9 A,2.9-3.3 A bzw. 3.0-3.5 A fiir E =i,
Ge, Sn bzw. Pb und sind damit deutlich ldnger als die ent-
sprechenden E-E-Einfachbindungen: 2.353 A (a-Si), 2.445 A
(a-Ge), 2.810 A (a-Sn) und 2.88 A (doppelter Valenzradius
von Pb).” Tm Fall von E = Sn und Pb liegen die Abstinde im
Bereich der Abstinde im Metall: 3.016 und 3.175 A (B-Sn)
und 3.49 A (Pb).” In den beiden Strukturtypen I und V
(Abbildung 2) treten die lingsten E-E-Kontakte zwischen
Atomen mit fiinf nidchsten Nachbarn auf, d.h., fiir ein drei-
fach iiberdachtes trigonales Prisma werden drei und fiir ein
einfach iiberdachtes quadratisches Antiprisma vier lange
Bindungen erwartet.

Die Strukturbestimmungen der [Ey]* -Cluster in Alkali-
metallkryptand- oder Alkalimetallkronenether-Salzen er-
folgten im Wesentlichen an Produkten, die aus Ethylendi-
amin-Losungen der bindren Phasen A E, mit E = Ge, Sn und
Pb erhalten wurden. Kiirzlich wurden auf3erdem die beiden
ersten Strukturen von [Sig]*"-Salzen vorgestellt, die aus einer
Losung von A,Sij; in flissigem Ammoniak isoliert
wurden.>® Die vierfach negativ geladenen Polyanionen
[Es]* liegen selten als vollstindig isolierte Einheiten vor,
sondern bilden iiber Clusterecken, -kanten und/oder -drei-
ecksflichen Kontakte zu den umgebenden Alkalimetall-
Kationen aus, aber auch die n'-Koordination der offenen
quadratischen Fldche eines nido-Clusters wurde beobachtet
(Abbildung 3). In diesen Fillen sind die A*-Ionen entweder
von nur teilweise komplexierenden Kronenethern umgeben,
oder die Salze enthalten vollstdndig unkomplexierte Katio-
nen.

Die [Eo]* -Anionen in [K([18]Krone-6)],E, sind an zwei
(E=Sn)?! bzw. drei (E=Pb)*" [K([18]Krone-6)]"-Einhei-
ten koordiniert, wobei diskrete Einheiten der Zusammen-

I )

5 B

Abbildung 3. Wechsel in der Anzahl der A-Ey-Kontakte. a) [Rb([18]Kro-
ne-6)]Rb;Sig(NH;), mit sieben Kontakten,'¥ b) [K([18]Krone-6)],[Pby]®"
mit drei Kontakten zu C,,- symmetrischem [Pb,]*~ und c) [K([18]Krone-
6)]:K[Sns] mit zwei Kontakten zu C,,-symmetrischem [Sng]*~.**!
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setzung °[K,Sn,]*~ bzw. ’[K;Pb,]™ resultieren. Aufgrund ihrer
zweifelsfrei ermittelten vierfach negativen Ladung haben
beide Zintl-Tonen 22 Geriistelektronen, und der [Pb,]* -
Cluster in [K([18]Krone-6)],Pb, ist nahezu perfekt C,,-sym-
metrisch (Abbildung 3b), wohingegen der [Sn,]* -Cluster
eher Dy,-Symmetrie hat (Abbildung 3 c), was die strukturelle
Flexibilitdt der Eo-Cluster aufzeigt.

Dariiber hinaus fiihren weitere Alkalimetall-Cluster-
Kontakte zu intermetallischen Strukturmotiven. Mit steigen-
dem Gehalt an Losungsmittel- und Komplexbildnermolekii-
len in den Kristallen nimmt die Anzahl der A-Ey-Kontakte
naturgemif3 ab, und das fiir die Festkorper typische dreidi-
mensionale Netzwerk wird, wie in Abbildung 4 dargestellt, in
Schichten und Ketten aufgebrochen. [Eo]* -Cluster ohne
Kontakte zu Alkalimetallatomen liegen nur in den Verbin-
dungen [Na([2.2.2]Krypt)],Sny?? und [Li(NH;),].Eo(NH;)
mit E=Sn und Pb vor, in denen die Koordinationssphire
aller Alkalimetallionen durch [2.2.2]Krypt bzw. Ammoniak-
molekiile gesittigt ist.

O LV, g U pg 7 8
43&43&43»43»
AV LV e g U
rrat

D Vi V) g V) g V)
\/ \ \ \/
a) b)

3 .
M- M

- e
)

Q‘ ' 0_‘ c‘
S 5 =5 =
c)

Abbildung 4. Beispiele fiir Strukturen mit ein- und zweidimensionalen
intermetallischen Strukturmotiven: a) 2D-Schicht {% [K,Sn,]} in
[K([18]Krone-6)],K,Sny(en), 5,** b) 2D-Schicht {2 [(K;Ge,)]} in
[K([2.2]Krypt)][K;Geg] (en),” und c) Kette {1 [K,Sno]} in [K([18]Krone-
6)],KE,.

Ungeladene intermetallische Ketten {! [K,Sny]} liegen in
[K([18]Krone-6)];KSny vor, wobei jeder Sne-Kéfig mit fiinf
Kaliumionen wechselwirkt (Abbildung 4c).”! Die Ketten
sind durch [18]Krone-6-Molekiile voneinander getrennt. In
[K([2.2.2]Krypt)|;KE, (E = Sn, Pb) sind die E,-Cluster iiber
ein Kaliumion unter Bildung von anionischen {! [(KEy)]}-
Ketten, miteinander verbunden, welche durch [K-
([2.2.2]Krypt)]*-Gegenionen voneinander getrennt sind.” %!
Zweidimensionale Unterstrukturen {> [A,Ey]} (A=K, Rb;
E =Sn, Pb) mit sechs A-E,-Kontakten, die durch [18]Krone-
6-Molekiile voneinander getrennt sind, werden in den isoty-
pen Verbindungen [K([18]Krone-6)],K,Eq(en);s (E=Sn,
Pb)E28 ynd [Rb([18]Krone-6)],Rb,Sny(en), s gefunden (Ab-
bildung 42).5Y  In [K([2.2]Krypt)][K;Ges](en), (Abbil-
dung 4b) und [K([2.2]Krypt)],Cs,[Sno](en),™ befinden
sich durch nicht-koordinierende [K([2.2]Krypt]*-Einheiten
isolierte {2 [(K;Gey)~]}- bzw. {2 [(KCs,Sny) ] }-Schichten."”
In [K([2.2.2]Krypt)]Cs;[Sne],(en);*! wurden intermetallische
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{2.[(Cs;Sn¢Sny) "] }-Doppelschichten ~ gefunden, und in
[Rb([18]Krone-6)]Rb;Sis(NH;),  liegen {2 [(Rb,Siy),] }-
Schichten vor, in denen jedes nahezu ideal C,,-symmetrische
[Sis]*"-Anion mit sieben Rb-Atomen wechselwirkt (Abbil-
dung 3a).[

Aus Ethylendiamin- (E=Ge und Sn) oder Ammoniak-
16sungen (E =Si und Ge) konnen reine Solvate der binéren
Phasen A,E, erhalten werden. Die Koordinationssphiren der
E,-Cluster in den dreidimensionalen Netzwerken der en-
Solvate Na,Sny(en),;,”? Rb,Gey(en)® und Cs,Gey(en)®!
sowie der Ammoniate K,Geo(NH;)y, Rb,Geo(NH;)""! und
Rb,Sis(NH,), ;s dhneln denen, die in den entsprechenden
bindren Phasen A,E, bzw. Rb,,Si;; gefunden werden.

Das einzige Beispiel eines neunatomigen Clusters der
Elemente der 14. Gruppe mit einer eindeutigen Ladung von
—2 wurde in einer Reaktion zwischen K;,Si;; und Ph;GeCl in
flissigem Ammoniak erhalten. Das Produkt der Zusam-
mensetzung [K([18]Krone-6)],Siy(py) kristallisierte aus Pyri-
din in Anwesenheit von [18]Krone-6, und der darin enthal-
tenen [Si,]>"-Cluster wechselwirkt mit zwei Kaliumionen iiber
zwei Dreiecksflachen. Trotz seiner 2n+2 =20 Geriistelek-
tronen weicht der Cluster erheblich von der erwarteten Dj,-
Symmetrie ab und lésst sich am besten als verzerrtes, dreifach
tiberdachtes trigonales Prisma mit einer verldngerten Hohe
beschreiben (Strukturtyp II, Abbildung 2b).

Neunatomige Cluster mit dreifach negativer Ladung,
[Es]>", (E=Si, Ge, Sn und Pb) wurden ausschlieBlich als
[A*([2.2.2]Krypt)]-Salze erhalten.[0-66687576.78.86.98] Ty, diese
paramagnetischen Cluster in Abwesenheit eines Oxidations-
mittels entstehen, wird davon augegangen, dass solvatisierte
Elektronen und die Reduktion von Ethylendiamin unter
Bildung von H, bei diesem ungewohnlichen Oxidationsvor-
gang eine Rolle spielen. Im Kristall haben alle [E,]>"-Ein-
heiten die Gestalt eines verzerrten, anndhernd C,,-symme-
trischen, dreifach iiberdachten Prismas (Strukturtyp II, Ab-
bildung 2b), aber der [Sny]*"-Cluster ist nahezu perfekt D
symmetrisch (Strukturtyp IV, Abbildung 2d).

Die [K(]2.2.2]Krypt)]*-Salze aller paramagnetischen
[Es]> -Einheiten enthalten entweder ein oder zwei symme-
trieunabhéngige Ey-Cluster pro asymmetrischer Einheit
sowie unterschiedliche Mengen an Losungsmittelmolekiilen.
ESR-Messungen an pulverformigen Proben der Verbindun-
gen [K([2.2.2]Krypt)[sEsEq(en), s(tol)ys (E = Ge, Sn, Pb, Ab-
bildung 5a), die alle jeweils eine reguldre und eine fehlge-
ordnete [E,J’ -Einheit in der asymmetrischen Einheit auf-
weisen, zeigen eine von Ge nach Pb zunehmende Linien-
breite auf. Der Curie-Weiss-Paramagnetismus ergibt nur fiir
die Hilfte der Cluster ein ungepaartes Elektron (Abbil-
dung 5b). Daher wurde dem regulidren Cluster eine ungerade
Elektronenzahl und damit eine dreifach negative Ladung
zugewiesen, wihrend der fehlgeordnete Cluster als Super-
position der diamagnetischen Cluster [Eo]*~ und [E,]*~ inter-
pretiert wurde.®®*! Angesichts dieser Ergebnisse erscheint
eine auf strukturelle Argumente aufbauende Ladungszuwei-
sung in der gemischtvalenten Verbindung [K*([2.2.2]Krypt)],
[Geo]* [Ge,]*~(en), s mit einem [Ge,]*"-Cluster fragwiirdig.*!
Wir haben allerdings wiederholt braune, im trigonalen Kris-
tallsystem kristallisierende Proben erhalten,”! die stark
fehlgeordnete Gey-Cluster enthielten, neben zwei [K-
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Abbildung 5. a) ESR-Spektren von pulverférmigen Proben der
[K([2.2.2]Krypt)]*-Salze mit paramagnetischem [Eg]*~. Die Spektren
wurden unter Verwendung von zwei bis drei g-Tensoren simuliert.”®
b) Magnetische Suszeptibilitdt von [K([2.2.2]Krypt)]sEsEq(en); s(tol)os
(E=Sn) als Funktion der Temperatur mit Curie-Weiss-Verhalten.”®!

([2.2.2]Krypt)]"-Gegenionen zum Ladungsausgleich.”® Die
Kristallstruktur einer anderen, allerdings violetten Verbin-
dung mit dhnlichen Zellparametern enthélt stark fehlgeord-
nete [Ge,o]* -Anionen.”

Ein gut geordneter zehnatomiger [Pb,,]*"-closo-Cluster,
der als [K([2.2.2]Krypt)]*-Salz aus einer Ethylendiamin-
16sung von K,Pb, in Gegenwart von PhyPAu'Cl und Kryptand
erhalten wurde und in Ubereinstimmung mit den Wadeschen
Regeln die Form eines zweifach tiberdachten quadratischen
Antiprismas aufweist, ist der bisher grofite isolierte leere
Cluster eines Tetrelelements.® Erst kiirzlich gelang die
Charakterisierung  eines  [Ge,]* -Clusters, der in
[Ge;Mn(CO),]* als o-Donor-Ligand an ein [Mn(CO),] -
Fragment gebunden ist.** Obwohl Stanna- und Plumba-
spheren, [Sny,]* " und [Pb,,]*~, aufgrund der Ergebnisse von
Gasphasenexperimenten und theoretischen Untersuchungen
bemerkenswert stabil sein sollten, ist eine Isolierung dieser
Polyanionen im festen Zustand bisher nicht gelungen.'™

3.2. Homoatomare Cluster der Elemente der 15. Gruppe

Im Unterschied zu den homoatomaren E,-Clustern sind
deltaedrische Pn,-Strukturen auf P,, As, und die kationischen
Vertreter [Bis]**, [Big]*" und [Biog]’" beschrinkt (Tabelle 2).
Die Bismutate wurden entweder iiber Salzschmelzen oder in
supersauren Systemen erhalten. In Kristallen treten generell

[*] Zellparameter bei 293 K: a=b=11.960 A, c=22.364 A, Raumgruppe
P3cl.
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Tabelle 2: Molekulare homoatomare Zintl-lonen der Elemente der 15. Gruppe, erhalten aus Lésungen und charakterisiert tiber Einkristallréntgen-

beugung.

Pn [Pnj* [P ] [PnsP~  [Png*™  [Pn~ Png®™ [Py [Py ] Pyl [Pyl [Pyl
P - [42,48,106] - - [42,111-116] - 113,117-121] [122,123] [124]  [125  [126]
As - [106,127,128] - 4] [129-132] - [133,134] [122] - [135]

sb - [107] N - [107] 136  [135,137] - - -

Bi  [103,104,137] [108,109] - - - - - - - -

Anionen wie [AICl,]™, [AsFg]™ und [HfCL]*~ als Gegenionen
auf.”*7191%2 Nach den Wadeschen Regeln besitzen diese
Cluster 2x4+4 (Pny), 2x5+2 ([Bis]*"), 2x8+6 ([Bis]*")
und 2x 9 +4 ([Big]’") Geriistelektronen, und es werden ent-
sprechend closo-T,-, nido-Ds,,-, arachno-D .- bzw. closo-Ds,-
Strukturen beobachtet. Es sind jedoch auch Abweichungen
von diesen erwarteten Strukturen moglich. Die Pn,-Cluster
lassen sich ebenfalls iiber lokalisierte kovalente Bindungen
beschreiben. Die generell hohere Tendenz der Pn-Anionen
zur Ausbildung von lokalisierten Bindungen fiihrt zur hiufi-
gen Bildung von kleinen polyanionischen Ketten und Ringen
(Abbildung 1). Das kleinste in Ldsung erhaltene homoato-
mare Polyanion der Pnikogenelemente (Pn) ist das hantel-
formige [Bi,)*.%1% Cyclische Anionen [Pn,*>~ wurden
NMR-spektroskopisch (Pn=P)"*! und réntgenstrukturana-
lytisch in aus Losungen erhaltenen Kristallen (Pn =P, As, Sb,
Bi; Abbildung 1f) charakterisiert.*>*1%1%1 Ein planares
[Pns]~-Anion wurde fiir Pn = P NMR-spektroskopisch nach-
gewiesen.'™ Fiinfringe (Pn =P, As und Sb) wurden zwar als
Liganden in metallorganischen Komplexen angetroffen
(siche Abschnitt 5.3 und Abbildung 13), jedoch konnten sie
bisher nicht in bindren Phasen oder Solvatkristallen nachge-
wiesen werden. Fiir Pn = Sb ist ein gefalteter [Pns]*~-Cluster
bekannt (Abbildung 1g)."" Im Unterschied zum Cyclohe-
xaphosphid-Anion [P¢]*", dessen binire Phasen inkongruent
in flussigem Ammoniak 16slich sind, befindet sich das ent-
sprechende [Asg]*"-Anion in Losung in einem stationiren
Gleichgewicht mit anderen Polyarseniden und liegt in Kris-
tallen der Verbindung [Rb[18]Krone-6],Rb,Ass(NH;), in der
Sesselkonformation vor (Abbildung 1h).[!

Wie die neunatomigen Cluster [Ey]*~ im Fall der Tetrel-
elemente sind fiir Pn=P, As und Sb die Hepta-
pnikanortricyclan-Anionen [Pn;]*” die am hiufigsten in
Losung gefundenen Spezies (Abbildung 1k).[2107:111-116.129-132]
In [K;(Sbg),(NH,)](NH;),, 5 (Abbildung 11)" liegt eine Sg-
analoge kronenférmige [Sbg]* -Einheit vor, und — wie den
Tabellen 2 und 7 (siche Anhang) zu entnehmen ist — sind auch
die Trishomocuban(Ufosan)-férmigen Anionen [Pny]*~
(Pn=P, As und Sb) unter den Polypniktiden weit verbreitet
(Abblldung 1 1)[1 13,117-121,133,134,137]

Alle genannten Cluster enthalten kovalent gebundene
Pn-Atome. Im Fall Pn =P liegen alle Abstdnde — in Einklang
mit dem Kovalenzradius des P-Atoms — im Bereich 2.1-2.3 A
(siche Abbildung 10 und Tabelle 3). Die formal negativ ge-
ladenen P-Atome bilden die kiirzesten P-P-Bindungen (b und
¢ in Abbildung 10), und die groBten P-P-Abstinde (a) be-
finden sich zwischen den P-Atomen der dreieckigen Grund-
flache. Das Gleiche gilt fiir Pn = As und Sb.

Die Aromatizitit der Anionen [Pn,]*” und [Pns]™ unter-
scheidet sich von der normalen 6m-Aromatizitit der Koh-
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Tabelle 3: Strukturparameter der P,-Nortricyclan-Cluster und alkylierter
Derivate (ungefihre Abmessungen). Parameter siehe Abbildung 10.

P~ [PsR;] [P (Re)**

Hahe, h [A] 3.00 3.15 3.40
Abstand a [A] 2.29 2.22 2.22
Abstand b [A] 2.14 2.19 2.22
Abstand ¢ [A] 2.19 2.18 2.22
Verhiltnis Q=h/a 1.30-1.36 1.42 1.53
Winkel y [°] 99 102 109
Winkel 6 [°] 102 99 92

lenwasserstoffe und wird als ,lone-pair“-Aromatizitit be-
zeichnet, da die Delokalisierung hauptséchlich au3erhalb des
Rings tiber die freien Elektronenpaare und Bindungen statt-
findet (siche Abbildung 18b in Abschnitt 7.3), wihrend sie in
den Kohlenwasserstoffen oberhalb und unterhalb des Rings
beobachtet wird.

3.3. Oxidative Kupplungsprodukte homoatomarer Cluster

Die mehrkernigen Cluster-Anionen [Pn;,]*~ und [Pn,,]*
(Pn=P, As) konnen als Produkte einer oxidativen Kupplung
der monomeren Einheiten [Pn,]*~ bzw. [Pn;]>~ betrachtet
werden (Abbildungen 6a und c). Die Pn-Pn-Bindungen zwi-
schen den monomeren [Pn;]*"- bzw. [Pn,,]*"-Clustern liegen
bei etwa 2.23 bzw. 2.24 A und damit im Bereich der auch
innerhalb der Clustereinheiten gefundenen Abstinde. Beim
Henikosapniktid-Anion [Py]*~ (Abbildung 6b) handelt es
sich um eine Norbornen-dhnliche P,-Einheit, die {iber jeweils
zwei kovalente Bindungen mit zwei Heptaphosphanortri-
cyclan-P,-Einheiten verbunden ist. Die mit weniger als 2.18 A
kiirzesten Bindungen werden von den formal negativ gela-
denen P-Atomen gebildet, und die Bindungen zwischen den
Clustereinheiten sind wieder genauso lang wie die zwischen
den dreifach gebundenen P-Atome innerhalb der Cluster.['*®!
Das Anion [P,]*" besteht aus zwei Heptaphosphanortri-
cyclan-P,-Kiéfigen, die iiber zwei kovalente Bindungen an
eine P;)-Einheit gebunden sind, die aus zwei kantenver-
kniipften Norbornan-dhnlichen P;-Einheiten gebildet
wird. [

Im Fall der Tetrelelement-Cluster [E,]*~ erweisen sich die
Radikale [Ey]* als ziemlich stabil und konkurrieren mit Di-
merisierungsreaktionen. Das analoge [Pn,]*~ ist bisher nicht
bekannt. Fiir E=Ge und Sn sind entsprechende Produkte
einer Kupplung beschrieben. In [Ge;~Gey]®~ (Abbildun-
gen 6d und e) sind zwei Gey-Einheiten iiber eine exo-Bindung
miteinander verkniipft.""*“! In diesen Dimeren weicht die
Struktur der Gey,-Kéfige geringfiigig von der eines einfach
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Abbildung 6. Kovalent verkniipfte Dimere and Polymere: a) dimeres
[P-P;]*,1?21 %1 b) trimeres [P;-P,-P;*~,'% ¢) dimeres [Py,-Py ],

d) transoid-dimeres [Gey-Ges]*~,* e) ein zweites Konformer von [Ge,-
Geo]*™ ! f) cisoid-dimeres [Sns-Sng]®", gebunden an Ag™"? und g) po-
lymeres | {[Ge,]*" }."“l Eine vollstindige Liste von Verbindungen ist in
den Tabellen 6 und 7 gegeben.

tiberdachten quadratischen Antiprismas ab. Die offenen
Flachen der nido-Cluster sind in der Regel rhomboedrisch
verzerrt, und ein Atom dieser Fldche bildet eine exo-Bindung
zu einem analogen Atom des zweiten Clusters. Die Bindung
zwischen den Clustereinheiten verlduft colinear mit der kiir-
zeren Diagonale der offenen Flache jedes Clusters (Abbil-
dung 6d, Konformer A), und die beiden Einheiten nehmen
eine transoide Konformation ein. K¢(Geo-Gey)(dmf);, enthélt
neben dem Konformer A eine weitere dimere Einheit mit
einer anderen Struktur (Abbildung 6¢, Konformer B).*" In B
leiten sich beide Clustereinheiten von einem dreifach iiber-
dachten trigonalen Prisma mit zwei stark aufgeweiteten
Hohen ab, was zu zwei eckenverkniipften rechteckigen
Clusterflachen entsprechend dem Strukturtyp III fiihrt (Ab-
bildung 2¢). Die exo-Bindung zwischen den beiden Apex-
atomen zeigt in Richtung der Clusterzentren. Die Gey-Geo-
exo-Bindungen sind mit einem Durchschnittswert von 2.48 A
nur geringfiigig ldnger als die Ge-Ge-Einfachbindungen in
elementarem Germanium (2.45 A) und sind {iiblicherweise
von vier Alkalimetallatomen umgeben, welche die beiden
Clustereinheiten verbriicken.

Kiirzlich wurde durch Oxidation von [Sny]*~ mit AgMes
(Mes =2,4,6-Me;CgH,) das erste dimere [Sn,-Sn,]® -Anion
erhalten (Abbildung 6 f).*? Darin sind die beiden verbun-
denen Sny-Cluster zusitzlich iiber ein Ag'-Ion verbriickt,
wodurch das Dimere in eine cisoide Konformation gezwun-
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gen wird. Die Sn-Sn-exo-Bindung (2.99 A) ist um etwa 7%
linger als eine typische Einfachbindung (z.B. 2.80 A in a-Sn).

Die weitere Oxidation der Gey-Cluster nach formal
[Ge,]* fiihrt, wie in Abbildung 6¢ gezeigt, zu linearen Poly-
meren | {[~Ge—]*" }!"*"*I mit zwei Bindungen pro Mono-
mer zwischen den Einheiten. Uber nicht-klassische Bin-
dungsbildung entstehen Trimere und Tetramere von im Mittel
zweifach negativ geladenen Gey-Clustern. Die Verkniipfung
zweier benachbarter Atome der dreieckigen Prismengrund-
flache der closo-Cluster fithrt zu Ge-Ge-Ge-Bindungswinkeln
von 90° (Abbildungen 7a und b) und zu mit 2.55 und 2.75 A
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Abbildung 7. Clusteroligomere mit nicht-klassischen Verkniipfungen:
a) trimeres [Ge,=Gey,=Ge,]*","""I b) tetrameres [Ge,=Ge,~Ges~
Geo* ' und c) pentameres [Ge,s]'>” gebunden an drei Au*-lonen.
Eine vollstidndige Liste von Verbindungen ist in Tabelle 6 gegeben.

[150]

deutlich langeren Kontakten zwischen den Clustereinheiten.
Die individuellen Cluster in [Ge~Ges~Ge,|* ***l und
[Ge~Ge~Gey=Ge,|* 11 gind entlang der Prismenhdhen
mit den verkniipfenden Ge-Atomen gestreckt (C,,-Symme-
trie, Abbildung 2b, IT). Es muss davon ausgegangen werden,
dass die exo-Bindungen Teil eines delokalisierten Elektro-
nensystems sind, das sich tiber das gesamte Anion erstreckt
(siche Abschnitt 7.3).

FEine einzigartige Cluster-Oligomerisierung von fiinf Ge,-
Clustern wurde bei deren Oxidation mit Au'-Verbindungen
beobachtet. In der Reaktion von in Ethylendiamin gelostem
K,Ge, mit Ph;PAuCl entstand eine [Ge,s]"* -Einheit.'""! In
dieser Einheit sind vier Geo-Polyeder intakt geblieben, wih-
rend der fiinfte Cluster geoffnet ist und die vier intakten
Einheiten miteinander kovalent verkniipft. Die Bindungs-
situation in diesem 45-atomigen Cluster ist ausgesprochen
komplex und reicht von kovalenten Zwei-Zentren-Zwei-
Elektronen(2c2e)-exo-Bindungen bis zu delokalisierten
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Mehrzentrenbindungen innerhalb der deltaedrischen Unter-
einheiten. AuBlerdem gibt es lange Ge-Ge-Kontakte inner-
halb eines Dreiecks aus fiinffach koordinierten Ge-Atomen,
die in Abbildung 7c gestrichelt dargestellt sind und als Drei-
Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung aufzufassen sind. Das
Anion zeigt dariiber hinaus die fiir dreidimensionale Fest-
korperstrukturen wie Alkali- oder Erdalkalimetall-Germa-
nide mit Clathratstruktur typischen fiinfeckigen Fldchen,
welche tatsichlich durch Oxidation von [Ge,]*~ Cluster ent-
stehen konnen (siehe Abschnitt 8).'>Y Ahnlich der oben be-
schriebenen Koordination der dimeren [Sn,-Sn,]*-Einheit an
ein Ag'-Ion ist die Ge,s-Einheit an drei Au*-Ionen koordi-
niert, und der gesamte Cluster hat die Zusammensetzung
[AusGeys]”.

4. Ligandstabilisierte (funktionalisierte) homoato-

mare Cluster

Von Schnerings Beschreibung des Begriffs ,,Cluster“!!!]
hebt die Bereiche homonuklearer Bindungen hervor. Die
Betrachtung der homonuklear gebundenen Einheiten der
Cluster der Elemente der 14. und 15 Gruppe als quasi-iso-
lierte ,,nackte“ Einheiten unabhéngig von gebundenen Li-
ganden erlaubt die Zusammenfiihrung des Forschungsgebiets
der funktionalisierten Zintl-Ionen mit dem der Hauptgrup-
penelement-reichen Molekiile oder Ionen. Obwohl sich die
Synthesestrategien wesentlich unterscheiden, weisen die re-
sultierenden Produkte doch groBe strukturelle Ahnlichkeiten
auf, und es liegen vergleichbare Bindungssituationen vor. Die
formale Addition von R* an [E,]*", [Eo]*” und [Pn,]*~ fiihrt zu
den alkylierten Clustern [E,R,]“™", [E,R,]“ ™" bzw.
[Pn,R,,]®~™", z.B. in Form von [Si,(SiMeDis,);]” (Dis = CH-
(SiMe;),)™ und E,(BusSi), (E=Si,™ Gel*) oder
P-Me;.Y Wihrend beide Gebiete erst kiirzlich getrennt
voneinander zusammengefasst wurden,'>!3115] sollen in
unserem Aufsatz ihre Gemeinsamkeiten herausgestellt
werden.

4.1. Cluster der Elemente der 14. Gruppe mit exo-gebundenen
Liganden

Die in Abschnitt 3.3 beschriebene Oligomerisierung und
Polymerisierung von [Ge,]*"-Einheiten legt bereits die Ver-
mutung nahe, dass eine ,,Funktionalisierung“ von Zintl-Po-
lyanionen durch Einfilhrung exo-gebundener Liganden
moglich sein sollte. Wenn kovalente exo-Bindungen unter
gleichzeitiger Verringerung der negativen Ladung gebildet
werden, bleibt die Anzahl der Geriistelektronen unveriandert,
und die Struktur eines ,,nackten* Zintl-Ions kann erhalten
werden, wie im Fall des [Ge,R;] -Kifigs (Abbildung 8¢), der
allerdings nicht iiber die Zintl-Route hergestellt wurde. Be-
merkenswerterweise wurden bisher keine ungeladenen Mo-
lekiile GeyR, beschrieben; an deren Existenz haben wir al-
lerdings keinen Zweifel.

Der experimentelle Zugang zu funktionalisierten Zintl-
Clustern ausgehend von Losungen der bindren Phasen A E,
(Zintl-Route) ist wegen der stark reduzierenden Eigen-
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schaften der [Eo]*-Anionen nicht trivial. Alternative Syn-
thesewege fiir homoatomare Tetrelelement-Kafigverbindun-
gen beinhalten die Reduktion von ER,_, X, (R = Alkyl, Aryl;
X =Hal) und die Bildung ligandfreier E-Atome durch
,Ligand-Stripping“,!'*”! die Reduktion niedervalenter Mole-
kiile E'R’, (R’= Amyl oder Hal)'**1%l oder die Dispropor-
tionierung von Ge'- und Sn'-Subhalogeniden, die — wie von
Schnepf beschrieben!'®) — durch Cokondensation von Mo-
nohalogeniden und geeigneten Losungsmittelmischungen
zuginglich sind.

Uber die Zintl-Route kénnen bis zu zwei Liganden in die
[E,]*"-Cluster eingefiihrt werden, und es wurden auf diesem
Weg zahlreiche mono- und difunktionalisierte Geo-Cluster
erhalten, von denen einige Beispiele in den Abbildungen 8a-
¢ wiedergegeben sind. Wie Abbildung 8d zeigt, existieren
auch funktionalisierte Dimere. Obwohl der Bildungsmecha-
nismus noch nicht vollig verstanden ist, so erscheint ein nu-
kleophiler Angriff an den Clusteratomen wahrscheinlicher als
ein elektrophiler.™> Die Oxidation von [Ge,]*" mit SbPh,
und BiPh, fiihrt zu [Ph,Sb-Ge,-SbPh,]*~ bzw. [Ph,Bi-Ge,-
BiPh,]*~ mit zwei exo-gebundenen Hauptgruppenelement-
fragmenten (Abbildung 8b),'*? und es wird angenommen,
dass die Phenylpniktide wihrend der Reaktion unter Bildung
von [PnPh,]” reduziert werden und nachfolgend mit den
oxidierten Ge,-Kifigen reagieren. Die analogen Reaktionen
mit den leichteren Homologen PPh; und AsPh; fithren jedoch
zum Oxidationsprodukt [Ge~Ge~Ge,]* . Derartige oxida-
tive Kupplungsreaktionen zwischen den Clustereinheiten
miissen fiir alle PnPh; als Alternative gelten, und die Bildung
der dimeren Ionen [Ph,Sb-Gey-Ge,-SbPh,]*~ 11 und [Ph;Sn-
Gey-Gey-SnPh,]* 1% zeigt, dass auch eine Kombination
beider Reaktionen moglich ist. Wie im Fall der reinen Gey-
Kifige konnen alternativ auch monomere paramagnetische
[Ge,s-SnR;]*~-Cluster (R =Ph, Me) gebildet werden."*! Fiir
die Entstehung der Phenyl- bzw. Alkyl-substituierten Cluster
[Ph-Gey-SnPh,]* 11 und [Bu-Ge,-Geo-Bu]* '®! wurde ein
radikalischer Mechanismus in Betracht gezogen. Kiirzlich
wurde durch Reaktion von AgMes mit [Ge,]*~ der Cluster
[Gey-Mes]’~ erhalten,*! dessen Bildung vermutlich ebenfalls
iiber eine homolytische Spaltung der Ag-C-Bindung einge-
leitet wird.

Die Vinylierung der Gey- und Sny-Einheiten mit Alkinen
ist die bislang am besten untersuchte Derivatisierungsreakti-
on dieser Cluster, allerdings werden wieder, je nachdem ob es
sich bei der reaktiven Spezies um ein Radikal oder ein Anion
handelt, verschiedene Reaktionsmechanismen vorgeschla-
gen, in denen auch das Losungsmittel Ethylendiamin eine
bedeutende Rolle zu spielen scheint."”l Die Reaktion der
Cluster mit Me;Si-C=C-SiMe; oder H-C=C-Ph verliduft unter
Verlust des Me;Si- bzw. Ph-Liganden, gefolgt von der Hy-
drierung der Dreifach- zu einer Doppelbindung.'® Unter der
grolen Anzahl von disubstituierten Geo-Clustern befinden
sich auch solche mit einfachen organischen oder metallorga-
nischen Gruppen (z.B. [Ge,(CH=CH-Fc),]*,1*) Fc = Ferro-
cenyl; Abbildung 8c). Der bisher einzige in festem Zustand
charakterisierte monovinylierte Ge,-Kifig ist in Abbil-
dung 8a wiedergegeben und wurde in der Reaktion von
K,Gey mit Me;Si-C=C-SiMe; nach Zugabe von KCp (Cp =
Cyclopentadienyl) gebildet.!'*-17]
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Abbildung 8. Beispiele fiir homoatomare ligandstabilisierte Cluster: a) [Gey(CH=CH,)]*",""" b) [Ges{Sb(CsHs)2}2]*,['*? ) [Geg(CH=CH-Fc),]*~,"*"
d) [(GestBu),]*" [ e) [Gey{Si(SiMes)s}s] 7" ) [n'-Geo{Si(SiMes)5}sCr(CO)s] .17 g) [Gerg(Fe(CO).)e]* " h) [Ge{Ge(SiMey)s}s) ™
i) [Gero(SitBus)l]17* ) {2,6-(2,6-iPr,CeHs3),CeH3}.Ge, SNy, 78 k) Sn,{2,6-(2,6-iPr,CeHs),CeHsk, 7 1) sng{C6H3‘2,6‘(2,4,6'ME3C6H2)2}4,[178]

m) [Sng(SitBus)e]” *¥ und verwandtes [Geg{N(SiMey),}e],7 n) Sne{2,6-(2,4,6-iPr;CeH,),CoHa}s, > 0) [Snio{2,6-(2,4,6-iPr;CeH,) ,CoHa}s] H 1%
p) Pbyo{Si(SiMes)3}¢™% und q) Pb,,{Si(SiMe;);}6."®" Eine vollstindige Liste von Verbindungen ist in Tabelle 6 gegeben.
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Im Fall von [Sny]*~ fiihrt die Vinylierung unabhéngig von
der gewihlten Stochiometrie ausschlieBlich zu den mono-
substituierten Cluster-Anionen [Sn,-CH=CHR]** (R=H,
Ph)."! [Sny-R]*"-Cluster (R =Bu, iPr SnCy,) wurden durch
Reaktion von K,Sn, mit RCI in Ethylendiamin erhalten.!*?
Kiirzlich haben Eichhorn et al. das dynamische Verhalten der
funktionalisierten Cluster [Sn,-iPr]*~ und [Sny-SnCy;]*~ mit-
tels 'H-, °C- und ""Sn-NMR-Spektroskopie untersucht und
zwei verschiedene Mechanismen fiir den Ligandenaustausch
vorgeschlagen. Im Fall von [Sn,-SnCy;]*~ findet eine Wan-
derung der SnCy;-Gruppe entlang der Clusteroberfliche
statt, wiahrend fiir den /Pr-substituierten Kéfig eine Umlage-
rung der acht unsubstituierten Sn-Atome innerhalb des Sn,-
Geriists zu einem Wechsel der Ligandposition fithrt. Der erste
Mechanismus wird durch die Tatsache gestiitzt, dass das exo-
gebundene Sn-Atom in der Festkorperstruktur neben der
kovalenten Bindung (2.91 A) bereits zwei schwache Kontakte
zu benachbarten Clusteratomen (3.66 A) zeigt."® Eine #hn-
liche Tendenz zur Ausbildung einer Zwei-Elektronen-Drei-
Zentren-Bindung zwischen einem exo-gebundenen Sn-Atom
und einer Cluster-Dreiecksflache wurde in den beiden einfach
substituierten Anionen [Ge,-SnPh;]*~ und [Gey-SnMe;]*~
gefunden.® In den meisten Fillen sind die exo-Bindungen
zwischen den Liganden und den Atomen der offenen qua-
dratischen Fldche der Eq-nido-Cluster — genau wie die gut
verstandenen B-H-Bindungen in deltaedrischen Boranen —
regulidre kovalente Zwei-Elektronen-Zwei-Zentren-Bindun-
gen. Die exo-Bindungen verlaufen colinear zur Diagonalen
der offenen quadratischen Fldche. Wie in den Cluster-Dime-
ren ist diese Diagonale verkiirzt, und die nido-Struktur ist in
Richtung eines C,,-symmetrischen Kifigs verzerrt.

Eine Vinylierung wurde auch zur Funktionalisierung des
ersten gemischten Tetrelelement-Zintl-Anions durchgefiihrt,
wobei verschiedene Cluster der allgemeinen Zusammenset-
zung Ge,Sn,_,-(CH=CHR), ] (n, m=1, 2; R=H, ‘Pr,
Ph; °Pr= Cyclopropyl) erhalten wurden.'*! In allen diesen
Anionen befinden sich die Liganden an den Ge-Atomen,
welche die Grundfldche des Prismas bilden.

Obwohl es bisher nicht gelungen ist, iiber die Zintl-Route
[E,]*-Cluster mit mehr als zwei Liganden zu erhalten, ist die
Bildung von dreifach oder vollstandig alkylierten Produkten
[GeyR;]™ bzw. GeyR, vorstellbar und auf einer Linie mit
[GeoR,]*". Ein neunatomiger Ge-Cluster mit drei exo-ge-
bundenen Liganden kann iiber die Reduktion niedervalenter
Ge-Verbindungen hergestellt werden. Der deltaedrische
Cluster [Geo{Si(SiMes)s}s] 7" mit 22 Geriistelektronen
(Abbildung 8e) ist ein D3,-symmetrischer Kifig vom Typ IV,
wihrend in  [n!-Ge,{Si(SiMe;),}5-Cr(CO)s] "™ (Abbil-
dung 8 f) der unverzerrte C,,-symmetrische Cluster vom Typ
V erhalten geblieben ist. Groflere funktionalisierte Ge-Clus-
ter bilden keine deltaedrischen Strukturen mehr, sondern es
liegen Kaéfigstrukturen mit vier- und fiinfgliedrigen Ringen
vor. In [Ge,,{Fe(CO),)s]* " findet man Drei- und Vierringe
(Abbildung 8g), und mit zunehmender Anzahl von Ge-
Atomen werden vier- und fiinfgliedrige Ringe die vorherr-
schenden Strukturmotive, wie am Beispiel von [Ge,{Ge-
(SiMe;);)s]*~ in Abbildung 8h zu sehen ist."7! Betrachtet man
[Ge,o{Fe(CO),}s]*~ als ein [Ge,]°-Anion, welches acht
Fe(CO),-Liganden trdgt, so resultiert ein Cluster mit 26
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Elektronen. Der entsprechende Wade-Cluster mit 2n+6 (n =
10) Elektronen ist ein arachno-Kifig mit einigen liangeren
Ge-Ge-Kontakten. Ein Cluster vergleichbarer Topologie
wurde interessanterweise in einer Sny,-Einheit in der Zintl-
Phase Na,,Zn,,Sn;, gefunden. Das Na*-gefiillte Sn,,-Ennea-
eder besteht aus drei quadratischen Flichen und sechs
Fiinfecken mit nahezu gleichen Kantenldngen und nahezu
planaren Flichen. Da acht Zinnatome kovalent an das Sn/Zn-
Geriist binden, kann der Sn,,-Kifig als eine [(3b-Sn™)g(4b-
Sn’)¢)]-Einheit mit vollstindig lokalisierten Zwei-Zentren-
Zwei-Elektronen-Sn-Sn-Bindungen beschrieben
werden.”™  Kiirzlich wurde ein gemischter Cluster
[Eu@SngBig]*~ beschrieben, der ohne Liganden die gleiche
Geriisttopologie aufweist.*® Das Kation [Ge,y(SitBu)I]*
(Abbildung 8i) und das strukturverwandte Anion [Ge,fSi-
(SiMe;);}4{SiMe;},Me]™ besitzen immer noch eine Dreiecks-
flache, aber auch drei Quadrate und drei Fiinfringe, die einen
konkaven Kifig bilden."> 8 Interessanterweise wird diesel-
be Konnektivitdt von neun der zehn Ge-Atome in Abbil-
dung 8i auch in der in Abbildung 7c gezeigten Ge,s-Einheit
angetroffen, wobei die obere Ge-Dreiecksfliache Teil eines
neunatomigen Clusters ist.'*"! Selbst die in Abbildung 7c als
gestrichelte Linie dargestellte Drei-Zentren-Zwei-Elektro-
nen-Bindung liegt in beiden Strukturen vor, mit Ge-Ge-Ab-
stinden von 3.25-3.26 A in [Ge,,(SitBu)l]* bzw. 2.79-2.83 A
in [Au;Ge,s]”". Betrachtet man diese gestrichelten Linien als
Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindungen, so handelt es
sich in beiden Fillen um elektronenprizise Spezies.'™")

Im Fall der funktionalisierten Sn-Cluster wurden delta-
edrische Strukturen fiir n = 6 (gemischtatomiges Polyeder), 7,
9 und 10 (Abbildungen 8j,k,n bzw. o) gefunden.3176.177]
Aufgrund der Liganden sind die idealen Deltaeder verzerrt,
aber die Anzahl ihrer Geriistelektronen folgt strikt den
Wadeschen Regeln. Der dreifach alkylierte Cluster [SngR;]°
mit 21 Geriistelektronen in Abbildung 8n, synthetisiert durch
die Thermolyse von {ArTrip,Sn(p-H)}, (Trip=2,4.6-
iPr;CsH,) in heiBem Toluol, ist paramagnetisch, und seine
Struktur ist dhnlich der des isovalenzelektronischen Radikals
[Sng]*~ in Richtung D,-Symmetrie verzerrt (Typ IV).l*8 Der
entsprechende zehnatomige closo-Cluster [SnyoR;]" wurde
ebenfalls im festen Zustand strukturell charakterisiert, und
seine Struktur ist mit den Wadeschen Regeln perfekt im
Einklang (Abbildung 80). Demgegeniiber ist der zehnato-
mige Cluster [Sn;y(Si(SiMes);)s] mit 26 Geriistelektronen
isoelektronisch mit dem oben erwiihnten [Ge,o(Fe(CO),)s]*-
Cluster, und seine Struktur ist analog mit mehr rechteckigen
als dreieckigen Flichen.['®)

Achtatomige Cluster gibt es mit vier Liganden entweder
als neutrales Molekiil [Sng(2,6-Mes,C¢H;),]"™ oder mit sechs
Liganden als Dianion [Sng(SirBus)s]*~ (Abbildung 81 bzw.
m).'*) Wihrend die Sn-Sn-Abstiinde im Neutralmolekiil sehr
dhnlich sind, zeigen das Dianion und die verwandte Ge-Ver-
bindung [Geg{N(SiMe;),}¢]""” deutlich voneinander ver-
schiedene E-E-Abstinde. Deltaedrische Zintl-Anionen mit
acht Atomen gibt es interessanterweise bisher noch nicht.

Im Fall von Blei wurden zwei grolere polyedrische li-
gandstabilisierte Cluster vorgestellt. [Pb,,(Si{SiMe;};)s] und
[Pb,(Si{SiMes};)q] sind in Abbildung 8p bzw. q gezeigt. Sie
wurden durch die Reaktion von Pb(Si{SiMe;};), mit CuH bzw.
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Phosphan erhalten."™ [Pb,(Si{SiMe;},),] ldsst sich formal als
Pb** beschreiben, das an einen deltaedrischen Cluster [Pbs-
(PbR)¢]* (R =Si{SiMe,};) mit 26 Geriistelektronen (3 x2+
6 x 3 +2) koordiniert, und hat folglich die erwartete hypho-
Struktur. Die Pb-Pb-Abstdnde innerhalb der hypho-Pby-
Einheit liegen zwischen 3.1 und 3.2 A und befinden sich in
dem fiir delokalisierte Bindungen in Zintl-Anion-Geriisten
erwarteten Bereich. Das Pb?"-Kation nimmt eine apikale
Position ein und bildet drei deutlich kiirzere Bindungen zum
Pby-Kifig, was auf einen geringeren Delokalisierungsgrad
hinweist.'™! Trotz gewisser Fehlordnungsprobleme konnte in
der Festkorperstruktur von [Pb,,(Si{SiMes};)¢] ein verzerrtes
Pb,,-Ikosaeder mit sechs ligandfreien Bleiatomen lokalisiert
werden, in welchem Pb-Pb-Abstinde im Bereich 3.1 bis 3.4 A
eine delokalisierte Bindungssituation nahelegen.

4.2. Cluster der Elemente der 15. Gruppe mit exo-gebundenen
Liganden

Bisher ist P, der einzige bekannte deltaedrische P-Kéfig.
Wiihrend es eine Vielzahl von Ubergangsmetallkomplexen
mit degradierten oder aggregierten P-Einheiten — entstanden
aus der Aktivierung von P, — gibt,'™! ist die Funktionalisie-
rung der P,-Einheit mit Hauptgruppenelement-Fragmenten
weniger gut entwickelt. Geriisterweiterungen durch Insertion
von z.B. [SiR,]-!*" oder [PPh,]*-Einheiten!* in bis zu drei P-
P-Bindungen des P,-Tetraeders unter Bildung von [R,SiCP,]
(Abbildung 9a), [Ph,PCP,]" (Abbildung 9b), [(R,Si),CP,],
[(Ph,P),CP,]*" und [(Ph,P),CP,]*" (Abbildung 9c) sind da-
gegen weiter verbreitet. [(Ph,P);CP,]*" weist ein typisches
Nortricyclan(Tricyclo[2.2.1.0*|heptan)-Geriist auf, entspre-
chend einer formalen sechsfachen Addition von R an [P,]*".
Die Reaktion von Thalliumorganylen mit P, fiihrt interes-
santerweise zu organofunktionalisierten catena-P,- oder zu
Bicyclo-P,-Einheiten mit relativ kleinen P-P-Abstidnden, was
auf einen gewissen Doppelbindungscharakter schlie3en
lasst.'®) Im Rahmen ihrer grundlegenden Arbeiten iiber
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Abbildung 9. Strukturen funktionalisierter Pniktid-Kafige. a) [P,(Si-ami-
nosilyl)] (bis-inseriertes [P,(Si-aminosilyl),] ist ebenfalls bekannt) 07

b) [Ph,PCP,]",["8 c) [(Ph,P);CP,*","®! d) [(Pn,H)Pt(PPh,)]*~ (Pn=P,
As),1%191 ) [Nb(OC[*Ad]Mes); (P,PH,)]"*® und f) P,[FeCp(CO),];."*
Eine vollstindige Liste von Verbindungen ist in Tabelle 7 gegeben.

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

T. F. Fassler et al.

Polyphosphane, Hydrogenpolyphosphide und Organophos-
phide erhielt Baudler durch direkte Methylierung neutrales
P.-Me,, und P;(MMe;); (M =Si, Ge, Sn, Pb) wurde von
von Schnering et al. hergestellt."” Partiell alkylierte oder
hydrierte Polypniktide scheinen eher selten zu sein. Unter
den wenigen bekannten Vertretern befinden sich [HP,]*,
[R,P;,]” (R=Bn, H) und [Bn,As,] .[**1

Die P-P-Abstédnde innerhalb des P,-Kifigs verdandern sich
mit der Alkylierung deutlich: ,Nacktes* [P;]*~ hat in der
basalen Fliche (a) P-P-Bindungslingen von ca. 2.29 A, die
Bindungen zwischen den P-Atomen dieser Ebene zu den
formal negativ geladenen P-Atomen
betragen etwa 2.14 A (b), und die
Bindungen dieser P-Atome zum api-
kalen P-Atom sind etwa 2.19 A lang (¢)
(Abbildung 10). Die entsprechenden
Abstiande in [P;(EMe;);] (E=Si, Ge,
Sn, Pb) betragen ca. 2.22 (a), 2.19 (b)
und 2.18 A (c). In dem Kation [P;Phg]**
sind alle Bindungen mit ca. 2.22 A
gleich lang. Wihrend im [P;]*-Anion
der Winkel y kleiner ist als der Winkel
d, ist es in substituierten Clustern
genau umgekehrt.”™ Der Quotient Q
aus der Clusterhohe (k) und der mitt-
leren Bindungsldnge in der basalen Grundfldche (a) erlaubt
eine Abschitzung der Bindungssituation der Phosphoratome:
O-Werte zwischen 1.30 und 1.36 sind typisch fiir ionische
[P,]*"-Einheiten, wihrend Q-Werte von 1.40 und groBer — wie
in [P,(SiMe;);] — auf kovalente Bindungsanteile zu den Li-
ganden hinweisen (Tabelle 3).”%! Mit der Alkylierung nimmt
die Hohe des Clusters (k) um etwa 0.4 A zu. Die lingsten P-P-
Bindungen innerhalb der Basisfldche werden bei anionischen
Clustern gefunden, wihrend sie bei neutralen und kationi-
schen P,-Einheiten vergleichbar sind.

Die Heptapnikanortricyclan-Einheiten [P;]*~ und [As,]>
bleiben unverdndert, wenn sie in protonierter Form unter
Bildung von [(Pn,H)Pt(PPh;)]>~ als Liganden fungieren
(Abbildung 9d).1%1 [Nb(OC[*Ad]Mes),;(P,PH,)] zeigt eine
Side-on-Koordination des Ubergangsmetalls an eine P-P-
Bindung des b-Typs (Abbildung 9¢),'*® und eine Dreifach-
funktionalisierung eines formal negativ geladenen P-Atoms
des P,-Kifigs ist in P;[FeCp(CO),]; realisiert (Abbil-
dung 9£).""! Interessanterweise bleibt bei allen diesen
Funktionalisierungen die basale Dreiecksflache erhalten.

Die einfachsten funktionalisierten Polypniktide sind
Wasserstoff-substituierte Vertreter. Aufgrund der Instabilitét
der Polypniktide gegeniiber Sduren sind allerdings nur wenige
protonierte Polyphosphide bekannt. Wihrend die P-P-Bin-
dungen in den catena-Polyphosphiden [P;H,]*~ und [P;H;]*"
reguliren P-P-Einfachbindungen entsprechen (ca. 2.2 A),
fiihrt eine Protonierung (oder Alkylierung) von Polyphos-
phiden wie [P,]*~ oder [P;;]*" an den formal negativ gelade-

nen P-Atomen zu einer Aufweitung der P-P-Bindun-
gen.[118,194.201,202]

Abbildung 10. Der

[P, ~-Kafig mit Be-
zeichnung der Bindun-
gen und Winkel (Para-
meter siehe Text und
Tabelle 3).2
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5. Heteroatomare und intermetalloide Cluster
5.1. Heteroatomare Cluster der Elemente der 14. und 15. Gruppe

Die Existenz gemischter Ge/Sn-, Sn/Pb- und T1/Sn-Clus-
ter war bereits aus frithen NMR-Untersuchungen be-
kannt,>?"! und einige Vertreter konnten kiirzlich als li-
gandstabilisierte Anionen des Typs [Ge,Sny_,(CH=
CHR), 4™~ (n, m=1, 2; R=H, °Pr, Ph)"¥ strukturell
charakterisiert werden. Die Synthese von deltaedrischen he-
teroatomaren Tetrel- und Pentel-/Trielelement-Clustern ver-
lauft im Allgemeinen iiber die Losung von terndren Phasen
dieser Elemente, aber Sevov et al. konnten in ESI-MS-Un-
tersuchungen zeigen, dass die E,-Cluster verschiedener Te-
trelelemente auch in der Lage sind, in einigen Losungsmitteln
Atome auszutauschen.!'® Die Cluster [Sn,Bi,]*~, [Pb,Sb,]*",
[InBis]>~ und [GaBi;]*~ wurden strukturell untersucht. Sie
sind isovalenzelektronisch zu P, und den Anionen [E,]*" und
wie diese tetraedrisch gebaut.”**?® Bisher wurden nur
wenige grofere ligandfreie Cluster beschrieben, darunter die
neuneckigen nido-Kéfige [In,Bis]"~ und [TISng]*~ und der
closo-Kiifig [TISn,]*.?%! Leider sind die Cluster in all diesen
Strukturen fehlgeordnet. [In,Bis]*” mit seinen 22 Geriist-
elektronen ist ein nido-Cluster des Typs IV. Die meisten
Anionen folgen klassischen Bindungsvorstellungen. Uberra-
schenderweise gibt es bisher nur ein heteroatomares Clus-
termolekiil, das ausschlieflich aus Elementen der 15. Gruppe
besteht: AsP; wurde als Ligand in einem metallorganischen
Komplex gefunden und strukturell charakterisiert; es hat die
Form eines verzerrten Tetraeders mit P-P- und P-As-Bin-
dungslingen von ca. 2.18 bzw. 2.3 A.22%I Die groBe Anzahl
der bekannten Gruppe-15/16-Cluster sprengt den Rahmen
dieses Aufsatzes und bleibt daher unberiicksichtigt.

5.2. Homoatomare Cluster der Elemente der 14. Gruppe als
Liganden

Struktureinheiten mit weniger als neun Tetrelelement-
Atomen dienen nur selten als Liganden fiir d-Block-Ele-
mente. Die oktaedrischen Untereinheiten [Eg]*~ wurden
zuerst in den Anionen [{ECr(CO)s}s]*~ fiir E=Ge und
Sn"% gefunden, wo sie durch Cr(CO)s-Fragmente an jeder
Oktaederecke stabilisiert werden (Abbildung 11a). Spiter
wurde die [{ECr(CO)s)s]* -Familie um M=Mo und W
erweitert. Die Cluster werden bei der Reaktion von
Na,[M,(CO),(] mit Gel, oder SnCl, gebildet.

Ein anionischer planarer fiinfgliedriger Pbs-Ring liegt in
[Pbs{Mo(CO);},]* vor, das in Form von K,[K([2.2]-Krypt)],-
[Pbs{Mo(CO);},](en); aus einer Ethylendiamin-Losung von
[Pby]*” und [(n°-Mesityl)Mo(CO);] in Gegenwart von
[2.2]Krypt erhalten wurde (Abbildung 11b).?"?! Der Pbs-Ring
bindet hier an zwei Mo(CO);-Fragmente im n>-Modus éhn-
lich wie die cyclo-Pns-Einheiten in ihren Ubergangsmetall-
komplexen (siche Abschnitt 5.3). DFT-Rechnungen zufolge
kann das Anion formal als ein aromatisches 2n-Elektronen-
system [Pbs]*~ beschrieben werden, das an zwei [Mo(CO),] -
Einheiten koordiniert. Dieses Ergebnis ist iiberraschend, da
die ,,nackte“ [Pbs]*"-Einheit mit derselben Anzahl an Ge-

Angew. Chem. 2011, 123, 37123754

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

riistelektronen die erwartete, in Abschnitt 3.1 erwihnte
Struktur einer closo-Ds,-symmetrischen trigonalen Bipyra-
mide einnimmt (Abbildung 1).7¥ [Pbs]*~ ist ein schones Bei-
spiel dafiir, wie in reinen Elementcluster-Anionen zweidi-
mensionale m-Aromatizitit und dreidimensionale Elektro-
nendelokalisierung miteinander konkurrieren.

Das Zintl-Ton [Sng]'*~ ist isoelektronisch zu Cyclohexen
bzw. zum Schwefelallotrop S¢. Es wurde in kristalliner Form
aus einer Ethylendiamin-Lésung von K,Sn, und [Nb(n®-Tol),]
als [Sng{Nb(n’-Tol)},]*"-Einheit erhalten (Abbildung 11c).
Die Sn-Sn-Abstidnde des gewellten Sn-Sechsrings sind im
Einklang mit kovalenten Einfachbindungen, die fiir dieses
elektronenreiche Ion erwartet werden.”"

Reaktionen der neunatomigen Zintl-Tonen mit Uber-
gangsmetallverbindungen wurden bereits 1988 untersucht, als
Haushalter und Eichhorn das Anion [Cr(n*-Sny)(CO);]*" als
den ersten deltaedrischen (nicht-Boran) Ubergangsmetall-
Hauptgruppenelement-Cluster erhielten,® welcher in einer
Ligand-Austauschreaktion —ausgehend von  [(n°-Mesi-
tyl)Cr(CO);] gebildet wurde. Nachfolgend gelang die Her-
stellung anderer Komplexe [M(E,)(CO);]*~ (E=Sn, Pb; M =
Cr, Mo, W) dieser Serie (Abbildung 11d).2***'7! Der nido-
[Eq]-Cluster steht im Allgemeinen iiber eine n*-Koordination
der offenen Vierecksfliche mit dem Ubergangsmetall in
Kontakt, aber die Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersu-
chungen zweier m’-gebundener E,-Komplexe, [W(n’-
Sny(CO);]*~ 91 und [Mo(n>-Pbe(CO);]*~,21") zeigen, dass das
Heteroatom auch eine Ecke des quadratischen Antiprismas
einnehmen kann (Abbildung 11e). Die resultierende n’-Ko-
ordination #hnelt der, die im oben beschriebenen
[Pbs{Mo(CO);},]*~ (Abbildung 11b) gefunden wurde. [Cr(n’*-
Ge,{Si(SiMe;);})(CO);]~ [ (Abbildung 11 f) ist ein Beispiel
fir einen ligandstabilisierten Ubergangsmetall-Ge,y-closo-
Cluster, in dem das Cr(CO);-Fragment an fiinf Ge-Atome
koordiniert ist. Im Laufe der Jahre wurden zahlreiche andere
Komplexe isoliert, in denen das d-Block-Element an die vier
Atome der offenen Vierecksfliche eines Eg-nido-Clusters
koordiniert: [Ir(n*-Ey)(cod)]*” (E=Sn, PbP*% (Abbil-
dung 11g), [Ni(n*-Geo)(CO)I*,* [Cu(n*-Ge,)(PiPr;)]’~ 2!
(Abbildung 11h), [Zn(W*-E)(R)]*~ (R = C¢H,,*?? E =Si-Pb;
R =iPr, Mes,”! E=Ge-Pb) (Abbildung 11i), [Pd(n*-Ge,)-
(PPhy)~ 2 [Cd(n*-Eo)(CHs)I P! und  [Cd(n’*-Sny)-
(SnnBu) P~

Nach dem Isolobalkonzept sind M(CO);-Fragmente mit
M =Cr, Mo und W sowie Ir(cod)’- (cod = Cyclooctadienyl),
CuPR;*- (R=iPr, Cy) und M'R"*-Einheiten (M'=Zn, Cd
und R'=CgH;, iPr, Mes und Sn(Alkyl);) Null-Elektronen-
Bausteine in deltaedrischen Clustern. Daher @ndert sich die
Elektronenzahl des Clusters bei der Addition des Uber-
gangsmetallfragments nicht, und die Clustererweiterung
entspricht — in Ubereinstimmung mit den Wade/Mingos-
Regeln — dem Ubergang von einem neunatomigen nido-
Cluster (2n+4 =22 Geriistelektronen fiir n=9) zu einem
elektronenprézisen, zehnatomigen closo-Cluster (2n+2 =22
Gertistelektronen fiir n = 10).

Kiirzlich wurde das komplexe Anion [(Sio){p?-Ni(CO),},-
(Sig)]*~ charakterisiert, in dem zwei Ni(CO),-Fragmente zwei
[Sig]*-Einheiten iiberbriicken (Abbildung 11j).7*! AuBer-
dem konnte iiber die Reaktion von RbsKSi;; mit CuMes in
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Abbildung 11. Koordinationsverbindungen mit Zintl-lonen. a) [{EM(CO);}¢*~ (E=Ge, Sn, M=Cr, Mo, W),2*® b) [(CO);Mo (1’-Pbs) Mo(CO),]*~,2'4
¢) [Sne{Nb(M°*-Tol)},I*~,*"*! d) [M(n*-E;) (CO)s]*~ (E=Sn, Pb; M=Cr, Mo, W),*>#'*?" &) [M(1*-E;) (CO)]*” (M=W: E=Sn; M=Mo: E=Pb) 62"
f) {Cr(n’*-Ges[Si(SiMes)s]5) (CO)s} .7 g) [Ir(n*-Sn) (cod)',*'* h) [Cu(n’*-Ges) (PiPrs)I*" 2 i) [Zn(n*-Ges) (CoHs)]*,#* j) [(Sig) {W*-Ni(CO),}.-
(Sig) ]2~ % und k) [(CuMes),Si,]*~.P* Eine vollstindige Liste von Verbindungen ist in Tabelle 6 gegeben.

fliissigem Ammoniak mit [(CuMes),Si,]*” der erste Uber-
gangsmetall-funktionalisierte, tetraedrische [E,]* -Cluster
erhalten werden (Abbildung 11k).5”

Die Reaktion von K,Ge, mit elementarem Quecksilber in
Ethylendiamin®! oder N,N-Dimethylformamid®” fiihrte zur
Isolierung des ersten ligandfreien Ubergangsmetallkomple-
xes eines Eq-Clusters in Form von polymerem ;{[HgGeg]z’}.
Eine dhnliche Kette wurde in dem oligomeren Anion [Hgs-
(Gey),]'""~ gefunden, das bei Verwendung von HgPh, als
Ausgangsverbindung gebildet wird.?*! In diesen Ketten sind
die Hg-Atome kovalent an die Geo,-Kifige gebunden, was
formal deren Oxidation zu einem Dianion entspricht. Die Hg-
Atome sind jedoch, wie die gestrichelten Linien in Abbil-
dung 12¢ andeuten, jeweils in Richtung des Zentrums der
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angrenzenden Dreiecksfliche entsprechend einer n’-Koordi-
nation verschoben.

[Cu(m*-Gey)(n'-Ge,)]’~ 21 (Abbildung 12a) entsteht aus
[Cu(n*-Ge,)(PiPr;)]>” (Abbildung 11h) durch Substitution
des Phosphanliganden durch eine zweite [Ge,]* -Einheit. Es
handelt sich also um ein weiteres seltenes Beispiel dafiir, dass
- genau wie in [Cr(n'-Geo{Si(SiMe;),};)(CO)s]~""? (Abbil-
dung 8f) und [{SnCr(CO)s}s]>~ (Abbildung 112)?"°1 — ein
freies Elektronenpaar eines homoatomaren Eo-Clusters che-
misch aktiv wird und als Zwei-Elektronen-o-Donor fungiert,
wodurch die Ubergangsmetallatome eine 18-Elektronen-
Konfiguration erreichen. Wird die analoge Au-Verbindung,
[Ph,PAU'CI], als Ausgangsmaterial verwendet, so resultiert
der in Abbildung 12b gezeigte Cluster [(Geo)Aus(Gey)]* P
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Abbildung 12. Zintl-lonen mit ligandfreien d-Block Metallatomen. a) [Cu(n*Gey) ('-
Geg)]"" 1 b) [(Ges)Aus(Ges) '~ ¢) {1 [(HgGey)]* 1P d) [M(Ges{Si(SiMes)s}s),]
(M=Cu, Ag, Au)»*2" und e) [(Pbs)Cd-Cd(Pb)]*~.”**! Eine vollstiandige Liste von

Verbindungen ist in Tabelle 6 gegeben.

in dem die drei einfach positiv geladenen Au-Atome ein
Dreieck bilden, das zwischen zwei Dreiecksflachen der Ge,-
Cluster liegt.”” Ungewohnlich kurze Au-Au-Kontakte
weisen auf aurophile Wechselwirkungen hin. Die positive
Ladung der Au-Atome wurde in DFT-Rechnungen besta-
tigt.””! Die Reaktion von [PhyPAu'Cl] mit dem dreifach
funktionalisierten Tetrelelement-Cluster [Geo{Si(SiMe;);};]~
fithrt zur Bildung des Anions [M(Geo{Si(SiMe;);};),]” mit
M = Au,”" und die analogen Cluster mit M = Cu und Ag®!
konnten ausgehend von [M{AI(OC,F,),}] erhalten werden
(Abbildung 12d). In diesen Anionen fungieren die Uber-
gangsmetallatome als n’-Briicken zwischen den Prismen-
grundflachen zweier GeyR;-Cluster, was zu einer fast unver-
zerrten, trigonal-antiprismatischen Koordinationssphire der
Cu-, Ag- und Au-Atome fiihrt, dhnlich der der Hg-Atome in
Verbindung mit den Ge,-Zintl-Anionen in Abbildung 12c¢.
Dieselbe Koordination liegt in den analogen ungeladenen
Molekiilen [M(Geo{Si(SiMes)s};),] vor, die ausgehend von
[GeofSi(SiMe;);}5]™ und MCl, fiir M=Zn, Cd und Hg in Te-
trahydrofuran hergestellt wurden. Hier sind die Clusterkan-
ten entlang der Ubergangsmetall-iiberdachten Flichen ver-
lingert. Diese neutralen Molekiile sind erwartungsgemaf
sehr gut in unpolaren Medien wie Pentan loslich.**?

Das oben erwihnte Anion [Ag(Sn,),]>~ (Abbildung 6f)
und das kiirzlich gefundene [(Pby)Cd-Cd(Pb,)]* ! (Abbil-
dung 12¢) sind die ersten mit ligandfreien d-Block-Elemen-
ten funktionaliesierten E,-Cluster fiir E=Sn bzw. Pb. In
[(Pby)Cd-Cd(Pby)]® stabilisieren die Pb,-Kifige eine kova-
lente Cd-Cd-Bindung, was unter anderem den elektronischen
Eigenschaften der Tetrelelement-Cluster zugeschrieben wird.
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5.3. Homoatomare Cluster der Elemente der
15. Gruppe als Liganden

Metallorganische Komplexe der Cluster der
Elemente der 15. Gruppe sind weiter verbreitet als
die der Tetrelelemente. Neutrale P,- und As,-
Molekiile als Liganden sind in der Literatur aus-
filhrlich zusammengefasst worden™*%¥ und
werden daher hier nicht im Detail diskutiert. In
Gegenwart schwach koordinierender Gegenionen
wurde kiirzlich tiber die Koordination zweier te-
traedrischer P,-Molekiile an Cu' unter Bildung
von [Cu(P,),]" berichtet. Hierin bildet das Cu-Ion
eine 1% n>-Briicke zwischen zwei P,-Molekiilen.”!
Am weitesten verbreitet sind Derivate des Zintl-
Anions [P,]*", von denen einige Komplexe mit
intakten P,-Kéfigen bereits in Abschnitt 4.2 be-
schrieben sind. In der Reaktion von K;P; mit
[Ni(CO),(PPh;),] wird eine Bindung der drei-
eckigen Grundfliche der P;-Einheit geoffnet und
eine [Ni(n*-P,)(CO)]*-Einheit gebildet (Abbil-
dung 132)."" Die Bindung zwischen den ehemals
basalen und den formal negativ geladenen P-
Atomen verkiirzt sich dabei um 0.1 A und betriigt
2.13 A, was auf einen geringen Doppelbindungs-
anteil hinweist. Interessanterweise lagert sich der
Nortricyclan-dhnliche Sb;-Kifig in der analogen
Reaktion zwischen K;Sb; und [Ni(CO),(PPhs;),] in
den zehnatomigen nido-Cluster [(Sb,){Ni(CO)};]*~ mit 24
Geriistelektronen um (Abbildung 13 b).* Die Reaktion von
P, mit Samarocen fiihrt zur Bildung von [(Cp*,Sm),(Ps)]
(Cp* = CsMes) mit einer homoatomaren [Pg]*"-Einheit vom
Realgar-Typ und P-P-Bindungsldngen zwischen 2.18 und
2.29 A (Abbildung 13¢).?*") In [{Ni(PBu,),)P,,] sind zwei P;-
Cluster miteinander verbunden. Das entstandene [P,]* -
Anion folgt der 8-N-Regel und besteht formal aus zwei
Norbornan-dhnlichen Einheiten, die iiber ihr apikales P-
Atom kovalent miteinander verbunden sind (Abbil-
dung 134d).1"*!

Im Komplex [Co(n’-cyclo-As;)(CO);] (Abbildung 13¢)
ist eine cyclo-As;-Einheit an das Co-Atom gebunden,*®
wihrend [(12-M),(n*Bi3)(CO)]>> (M=Cr, Mo) (Abbil-
dung 13f) eine gewinkelte, Ozon-analoge [Bi;]>"-Einheit
enthilt, die an zwei neutrale M(CO);-Fragmente koordi-
niert.’® Wenn man weitere Kontakte mit einbezieht, ergibt
sich ein zu [Es]*~ (E=Ge, Sn, Pb) und [Bis]’" isosterer
Cluster.? Im trigonal-pyramidalen Cluster
[W(CO)s(P;)W{N(iPr)Ar};]**21 ist der Ps-Ligand an W{N-
(iPr)Ar}; n’- und an W(CO)s n'-koordiniert. Aromatische,
planare [Pn,]* -Anionen mit einsamem Elektronenpaar, die
formal als 6m-Liganden in Ubergangsmetallkomplexen fun-
gieren, wurden bisher nicht gefunden. Bislang gibt es nur
verzerrte P,-Ringe, z.B. in [Cp*Nb(CO),(P,)] (Abbil-
dung 13g), und einen quadratisch-planaren P,-Ring, der in
[(CO),W(P){W(CO)s},] als 12-Elektronen-Donor
agiert.”"* Eine planare, aber Ring-geoffnete P,-Einheit ist
in [TL(ArDipp,),(P;)] koordiniert (ArDipp,=CsH;-2,6-
(C¢H,-2,6-iPr,),; Abbildung 13h).'¥! In [Fe,(Bi,)(CO);sJ*
liegt ein Bi,-Tetraeder vor, bei dem drei Flichen mit Fe(CO);-
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a) h)

Abbildung 13. Strukturen von Pn-Cluster-Komplexen und intermetallischen Clustern. a) [Ni(P,) (CO)*","*® b) [(Sb,) {Ni(CO)};]*~,*¢
©) [(Cp*,Sm)4(Pg)], ™" d) [{Ni(PBus),}s(Prs)],"* €) [Co(Ass) (CO)s], ™ f) [M,(Bis) (CO)e*~ (M=Cr, Mo),**) g) [Cp*Nb(CO), (Py)],**!
h) [Tl,(ArDipp,),(P4)]."*¥ i) [(CpPMo),(m*-cyclo-Ass) | und j) [(Cp*Mo),(n°’-cyclo-Pg)] (R=Me, tBu Gruppen sind nicht gezeigt).”* Eine vollstindige

Liste von Verbindungen ist in Tabelle 7 gegeben.

Einheiten iiberdacht sind und ein Fe(CO)s-Fragment an das
apikale Bi-Atom bindet.’* Bemerkenswert ist eine Reihe
von Halbsandwich-Komplexen, [(CpMo),(n’-cyclo-Ass)],2*
[(Cp'Mo),(n’-cyclo-Sbs)]*! (Cp’ = CsH,R;, R = Me, tBu) und
[(Cp*Mo),(n°-cyclo-Pg)],2*) mit cyclo-Pns- und cyclo-Png-
Einheiten (Abbildung 13i,j), die groBe Ahnlichkeit mit dem
Pbs-Komplex (Abbildung 11b) haben.
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5.4. Endohedrale, gefiillte Tetrel-Cluster

Wie in Abbildung 14 und Tabelle 4 zu sehen, wurde in den
letzten Jahren eine beeindruckende Anzahl endohedraler
Cluster hergestellt. Offensichtlich entstehen diese Anionen
aus Ubergangsmetallkomplexen, bei denen die Ubergangs-
metallatome ihre organischen Liganden vollstdndig abgeben.
Die kleinsten mit einem Ubergangsmetall gefiillten Zintl-
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Abbildung 14. Reprisentative Zintl-lonen mit einem endohedralen Me-
tallatom: a) [CU@E,]*~ (E=Sn, Pb) mit Dy,-Symmetrie ¥

b) [CU@E,]*" (E=Sn, Pb) mit C,,-Symmetrie,”*® c) [Ni@Pb,*",*"

d) [M@Ge,” (M=Co, Fe),?*»% ) [Ir@Sn,,]* ¥'¥ und [M@Pb,,]*
(M=Ni, Pd, Pt)F*%2 und f) [Sn@{Sns[SnN (2,6-iPr,CsH;) (SiMe;)]e}].2
Eine vollstindige Liste von Verbindungen ist in Tabelle 6 gegeben.

Anionen sind [Ni@Ge,]*” ?**?*1 _ erhalten aus einer Ethy-
lendiamin-Losung von K,Ge, und [Ni(cod),] - und
[Cu@E,]* ! welche fiir E=Sn und Pb in Dimethylform-
amid aus CuMes und der entsprechenden Zintl-Phase K E,
gebildet werden. In diesen Clustern befindet sich das Uber-
gangsmetall in einem E,-Kéfig. Laut ESR-Untersuchungen
ist der endohedrale Ni-Komplex paramagnetisch und lasst
sich folglich als [Ni’@(Gey)’"] formulieren, wihrend die
scharfen '°Sn-, ’Pb- und *Cu-NMR-Signale, die fiir die

Tabelle 4: Endohedrale Cluster der Elemente der 14. Gruppe.

Angewandte

Kéfige mit eingeschlossenen Cu-Atomen erhalten werden,
auf diamagnetische [Cu'@(Ey)*"]-Ionen hindeuten. Die
Ladung von Cu' wurde in DFT-Rechnungen bestitigt.

Die Struktur des [Ni@Gey]*"-Polyeders ist stark fehlge-
ordnet.”*?” In den wohlgeordneten [Cu@E,]*"-Anionen
(Abbildung 14a) bilden die Kifigatome ein gestrecktes,
dreifach tiberdachtes trigonales Prisma mit nahezu perfekter
D;,-Symmetrie. Kiirzlich wurde fiir E = Sn und Pb ein zweites
Konformer des [Cu@E,]*"-Anions in Form eines endohedra-
len nido-Clusters mit annidhernd perfekter C,-Symmetrie
gefunden (Abbildung 14b).”® In letzterem sind die Bin-
dungen zwischen den fiinffach-koordinierten Sn- bzw. Pb-
Atomen an den Ecken der durch E iiberbriickten Quadrate
durch die Einlagerung des Cu-Atoms stark aufgeweitet.
NMR-Untersuchungen zeigen eindrucksvoll die Flexibilitat
der [Cu@E,]*~-Kéfigstrukturen in Losung, die durch die Be-
obachtung unterschiedlicher Clusterstrukturen in den Kris-
tallen widergespiegelt wird (Abschnitt 6, Abbildung 17).2*!

Der endohedrale zehnatomige Cluster [Ni@Pb,,]*~ (Ab-
bildung 14c) wurde durch die Reaktion von [Ni(cod),] mit
K,Pb, in Ethylendiamin erhalten.™ Darin befindet sich das
Ni’-Atom im Zentrum eines zweifach iiberdachten quadrati-
schen Antiprismas, das in DFT-Rechnungen fiir einen neu-
tralen Cluster [Ni@Pb,] vorhergesagt wurde. Wie dieser
zehnatomige Cluster gebildet wird, ist nicht eindeutig geklart.
Im Verlauf der Redoxreaktion wird der cod-Ligand zu Cyc-
loocten reduziert, das in GC-MS Messungen nachgewiesen
werden konnte.”? Als Nebenprodukt der Reaktion von [Ni-
(cod),] mit K,Pb, wurde in kleinen Mengen der ikosaedrische
Cluster [Ni@Pb,,]*~ gefunden (Abbildung 14¢).%? Die iko-
saedrischen Cluster der hoheren Homologen der 10. Gruppe,
[Pd@Pb,,]*~ und [Pt@Pb,,]*", wurden durch Reaktion von
K,Pb, mit [Pd(PPh;),] bzw. [Pt(PPh,),] erhalten.”>>? Die
Oxidation der Clusteratome wird in diesen Reaktionen dem
PPh; zugeschrieben, wobei der endgiiltige Beweis noch aus-
steht. Die Gestalt der Cluster folgt streng den Wadeschen
Regeln, die fiir eine Einheit mit zwolf Ecken und 2n+2 =26
Elektronen eine closo-Struktur vorsehen. Ein Vergleich der
drei [M@Pb,,]* -Festkorperstrukturen offenbart eine zuneh-

mende Verzerrung des Pb,,-Geriists
mit kleiner werdendem interstitiel-

lem Metallatom.” So variieren
sowohl die Pb-Pb- als auch die M-
Pb-Abstéinde innerhalb der Kifige

iiber relativ weite Bereiche fiir M =
Pd und noch stirker fiir M =Ni,
wihrend sich das eingelagerte Pt-
Atom in einer nahezu perfekten
ikosaedrischen Umgebung mit fast
identischen Pb-Pb- und Pt-Pb-Ab-
stinden befindet. Die auftretende
Anisotropie der Cluster ist sicher
ein Indiz fiir die Instabilitdt der
Kéfige mit kleinen eingelagerten
Atomen, und fiir M=Ni ist ein

M,@E,,

E,— E Eqo Ey2 Ey7 Eys
Ml
o [5i9]27,37,47[a]

[Geg? =1

[Sn9]3—,4—[a]

[Py [Pbygf* 2
Fe [Fe@Ge, o )
Co [Co@Ge, "9
Ir [lr@Sn;,)> "
NI [Ni@GeQ]S—[ZZO,ZM] [Ni@Pb_Io]Z—[ZSH [Ni@Pb_IZ]Z—[ZSZ] [Niz@sn17]4—[253] [Niz@ce18]4—[247]
Pd [Pd@Pb, >~ 72 [Pd,@Geq]*

[sz@snm]‘tf[zss,zss]

Pt [Pt@Pb,)]* P [PL,@Sn,,]""*7

Cu [Cu@Sn9]3’[248’258]
[Cu@Pbg]z’[m'zsg]

Cluster aus zehn Atomen deutlich
bevorzugt.
Eine analoge Ge-Verbindung

[a] Literaturverweise siehe Tabelle 1. 0= Leerstelle.
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Cluster wurde bisher nicht beschrieben, aber kiirzlich konnte
ein endohedraler zwolfatomiger Sn-Cluster [Ir@Sn;,]*~ syn-
thetisiert werden,”"! dessen Bildung schrittweise ausgehend
von K,Sny und [IrCl(cod)], in Ethylendiamin (Schema 1) er-

[Snelr(CeH12))>

(Ir@Snq2)*

[Sng]*

Schema 1.

folgt. Zunichst bildet sich der in Abbildung 11g gezeigte Ir-
(cod)-iiberdachte Sny-Cluster. Beim Erhitzen der Losung
dieses zehnatomigen Clusters in Ethylendiamin auf 80°C
lagert er sich unter Abspaltung des cod-Liganden und Oxi-
dation des Clustergeriists in [[r@Sn;,]>~ um. NMR-spektro-
skopisch wurde gezeigt, dass die Reaktion durch Zugabe von
dppe (1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan), das offenbar als
Oxidationsmittel wirkt, beschleunigt werden kann. DFT-
Rechnungen belegen, dass das Ir-Atom negativ polarisiert ist,
und die formale Beschreibung [Ir~@(Sn;,)*"] fiihrt zu einem
mit einem Atom der Elektronenkonfiguration d'° gefiillten
closo-Cluster (vgl. Abschnitt 7.3, Abbildung 18a).?"*

Mit [Co@Ge,,]*~ wurde der Bereich der endohedralen
Atome auf elektronenidrmere d-Block-Elemente ausgedehnt
(Abbildung 14d).”" Dieses Anion ist das erste Beispiel fiir
eine nicht-deltaedrische Struktur génzlich ohne Dreiecksfla-
chen. Stattdessen wird ein Ds,-symmetrisches pentagonales
Prisma gefunden, was andeutet, dass weder die Elektronen-
zahl noch die Geriistbindung konventionellen Regeln folgen.
Die gefundene Koordinationssphire des Ubergangsmetalls
entspricht eher der einer intermetallischen Phase. Aus diesem
Grund wurde [Co@Ge, ]’ eingehend mittels DFT-Rech-
nungen und NBO-Analysen untersucht, deren Ergebnisse in
Abschnitt 7 detailliert beschrieben werden. Der isostere
Cluster [Fe@Ge,,]*~ wurde kurze Zeit spiter erhalten, aller-
dings ist das zu erwartende paramagnetische Verhalten dieses
Anions noch nicht bestitigt worden.**)

[Sn@{Sng[SnN(2,6-iPr,CcH;)(SiMe;)]s}] ist ein bemer-
kenswertes Beispiel fiir ein endohedrales metalloides Mole-
kiil (Abbildung 14 f).’%") Ein Sn-Atom befindet sich in einem
aus acht ligandfreien und sechs ligandentragenden Sn-
Atomen bestehenden Kifig; das eingeschlossene Sn-Atom
hat folglich eine Koordinationszahl von 14. Diese hohe Ko-
ordinationszahl fithrt zu bemerkenswert langen Sn-Sn-Kon-
takten, die eher fiir Festkorper wie BaSn; typisch sind, in dem
die Sn-Atome in hexagonale Prismen aus zwolf Sn-Atomen
eingelagert sind.”®!! Ein anderes, Na*-gefiilltes Polyeder aus
14 Sn-Atomen wurde in Abschnitt 4.1 beschrieben.”

Interessanterweise ergeben dieselben Ausgangsverbin-
dungen, die fiir die Synthese von [M@Pb,,]*~ verwendet
wurden, Cluster anderer GroBen, wenn sie mit K,Sny-Lo-
sungen umgesetzt werden. Drei hoherkernige Cluster der
Zusammensetzungen [Ni,@Sn,;]*~,?3 [Pt,@Sn,;]*" " und
[Pd,@Sn;g]*" 2 wurden durch Reaktion von K,Sn, mit
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[Ni(cod),], [Pt(PPhs),] bzw. [Pd(PPh;),] in Ethylendiamin
erhalten (Abbildungen 15c,e bzw. f). Wieder verlduft die
Clusterbildung unter teilweiser Oxidation der Sne-Einheiten
und Reduktion des cod-Liganden, und das Losungsmittel
Ethylendiamin scheint erneut in den Redoxprozess involviert
zu sein. In [Ni,@Sn;]*" teilen sich zwei [Ni@Sno]*"-Unter-
einheiten ein Apex-dhnliches, zentrales Sn-Atom.* Die
Cluster weichen deutlich von deltaedrischen Strukturen ab
und haben dieselbe weit gedffnete Gestalt wie die Geo-Kiéifige
im Konformer B des Anions [Ge,-Gey]®™ (Abbildung 6e).
[Gey-Gey]®™ im Konformer B und [Ni,@Sn,,]*" sind beide D,
symmetrisch, und das zentrale Sn-Atom des Sn;-Geriists ist
genauso wie die Ge-Ge-Hantel in Abbildung 6e von einem
pseudo-Wiirfel aus acht Sn-Atomen umgeben. Das dynami-
sche Verhalten des Sn-Clusters in DMF wurde durch tem-
peraturabhingige '’Sn-NMR Spektroskopie untersucht
(siche Abschnitt 6).2 Der valenzisoelektronische Cluster
[Pt,@Sn,,]*~ (Abbildung 15¢) hat mit einem geschlossenen
Polyeder aus 17 Sn-Atomen, das zwei endohedrale Pt-Atome
umschlieit, eine vollig andere Festkorperstruktur, was auf
den groBeren sterischen Anspruch der eingelagerten Atome
zuriickgefiihrt werden kann.” Diese beiden Cluster haben

Abbildung 15. Reprisentative Zintl-lonen mit einem oder zwei endohe-
dralen Metallatomen: a) [(Ni@Sn,)Ni(CO)J*~,%*! b) [Ni,@Sn,,]*~,”"!
<) [N @Geyg]* " d) [(Pt@Sns) Pt(PPhy)] P ) [Pt,@Sn;]* !

f) [Pd,@Eq]'™ (E=Ge, Sn)* >4 g) [NicGe,3(CO)s]* *** und h) [Sny,-
{GaCl(ddp)}.]."® Eine vollstandige Liste von Verbindungen ist in Ta-
belle 6 gegeben.
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wiederum ein interessantes Gegenstiick unter den ligandsta-
bilisierten Molekiilen: Das Sn-Geriist von [Sn;;{GaCl-
(ddp)},]™  (ddp =HC(CMeNC¢H;-2,6-iPr,),;  Abbil-
dung 15h) hat eine ganz dhnliche Struktur wie [Ni,@Sn,,]*",
wenngleich die beiden Untereinheiten in diesem Fall kein
Ubergangsmetall enthalten. Alle gezeigten Sn;-Cluster
konnen als valenzisoelektronische Einheiten angesehen
werden, denn [Sny;,{GaCl(ddp)},] hat vier exo-gebundene
{GaCl(ddp)}-Liganden, welche die Geriistelektronenzahl um
jeweils eins erhohen, wohingegen die Atome der 10. Gruppe
keine Elektronen zu den vierfach negativen [M,@Sn,,]*"-
Anionen beisteuern.

Die isostrukturellen Cluster [Pd,@Ge]*" 1 und
[Pd,@Sn¢]*" 3% haben eine ellipsoide Form (Abbil-
dung 15f). Bei diesen Deltaedern handelt es sich um die
bisher groBiten endohedralen Cluster der Tetrelelemente mit
vollstdandig geschlossener Hiille. In beiden Fillen bilden 18
Tetrelelement-Atome einen lidnglichen deltaedrischen Kifig,
der zwei Pd’-Atome umschlieBt, welche sich in den Brenn-
punkten der Ellipsoide befinden. Mit 2.831 A ist der Pd-Pd-
Abstand im kleineren Ge-Kifig deutlich kleiner™* als im
groBeren Sn-Cluster (3.384 A),?* aber in beiden Fillen kann
nicht von einer bindenden Pd-Pd-Wechselwirkung ausge-
gangen werden.”"

Die Struktur des intermetalloiden Clusters [Ni;@Ge]*"
(Abbildung 15b), in dem eine lineare Einheit aus drei Ni-
Atomen zwei weit geodffnete, D;,-symmetrische Geo-Cluster
verbriickt, ist verwandt mit der der E,s-Polyeder.*! Die
beiden einzelnen Gey-Einheiten haben dieselbe Form wie die
beiden Ey-Untereinheiten in [Pd,@E4]*~ (Abbildung 15 f).
Obwohl die Ge-Atome der beiden Clusterhédlften nicht in
direktem Kontakt miteinander stehen, haben die sechs
Atome der offenen Prismengrundfléchen bereits die fiir einen
18-atomigen Kifig geforderte, gestaffelte Konformation.¥

Ein mit zwei Ubergangsmetallen gefiillter, geschlossener
deltaedrischer Cluster liegt auch in [NigGe;;(CO)s]*~ vor
(Abbildung 15g).”" Der Cluster besteht aus zwei sich
durchdringenden Ikosaedern mit einer gemeinsamen zentra-
len, pentagonal-bipyramidalen Ge;Ni;-Einheit. Der Kéfig ist
durch 13 Ge-Atome und 4 Ni(CO)-Fragmente begrenzt.
Aufgrund des hohen Ni:Ge-Verhiltnisses hat der Cluster in-
termetallischen Charakter.

Zum Bildungsmechanismus der endohedralen Cluster mit
neun oder mehr Geriistatomen gibt es erste Hinweise, >
die aus Beobachtungen, die im Verlauf der Herstellung ver-
schiedener leerer Ubergangsmetall-iiberdachter E,-Cluster
gemacht wurden, abgeleitet werden konnen. Gleiches gilt fiir
das Auftreten der beiden Anionen [Cu(n*-Ge,)(PiPrs)]*~
(Abbildung 11h) und [Cu(*-Gey)(n'-Gey)]”~  (Abbil-
dung 12a), die beide iiber die Reaktion von K,Ge, mit
[CuCl(PiPr;)] in fliissigem Ammoniak, aber bei unterschied-
lichen Temperaturen erhalten wurden.”?"! Bei einer Reakti-
onstemperatur von —70°C bleibt die Cu-P-Bindung erhalten,
und aus diesen Losungen kristallisieren Salze mit dem Anion
[Cu(n*-Gey)(PiPr;)]>~. Werden diese Losungen jedoch bei
—40°C gelagert, bildet sich das Anion [Cu(n*-Ge,)(n'-
Gey)]’", in dem der Phosphanligand durch eine o-Donor-
Einheit {n'-Ge,}* substituiert wurde; d.h., der Ligand am
iiberdachenden Ubergangsmetall kann abgespaltet werden.
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Danach stehen zwei Reaktionswege offen: a) Das Uber-
gangsmetallatom kann wie im Fall von [Cu@E*~ und
[Ni@Geo]*~ in den E,-Cluster wandern, oder b) die leere
Koordinationsstelle am d-Block-Metall wird durch einen
zweiten Cluster unter Bildung von Anionen wie [Cu(n*-
Ge,y)(n'-Gey)]”™ besetzt, welche sich dann je nach der Art des
Heteroatoms und der Reaktionsbedingungen in einen en-
dohedralen Cluster mit einer groleren Zahl an Kifigatomen
umlagern konnen. Die Bildung endohedraler Cluster kann
prinzipiell natiirlich auch iiber eine Fragmentierung des Sny-
Gertists und einer Neuordnung am Kupferatom ablaufen.

Hinweise auf die Bildung groerer Anordnungen mit 17
oder 18 Tetrelelement-Atomen gibt eine Serie von E,-Clus-
tern, die gefiillt und gleichzeitig von einem Ubergangsmetall
iiberdacht sind; Beispiel sind die Anionen [(Ni@
Sng)Ni(CO)P~ %! und [(Pt@Sny)Pt(PPh;)]*~ %! (Abbildun-
gen15a bzw. d) sowie die modifizierten Gegy-Cluster
[(Ni@Ge,)Ni(R)]"~ (R=CO, C=C-Ph, en)®! und
[(Ni@Ge,)Pd(PPh;)]*.*") Es gibt jedoch noch eine Menge
offener Fragen, z.B. ist derzeit nicht verstanden, warum ein
Ni-Atom bei Reaktion mit einer Pb,-Einheit einen zehnato-
migen Cluster bildet, wiahrend neun viel kleinere Ge-Atome
in der Lage sind, dasselbe Ubergangsmetall bequem zu um-
schlieBen. Es muss auch erwidhnt werden, dass endohedrale
Cluster, die aus Losungen erhalten werden, auf vollig andere
Weise entstehen als solche, die in der Gasphase detektiert
werden konnten und bei denen sich die Tetrelelement-Atome
scheinbar nacheinander um das einzuschlieBende Element
anlagern, 224264

5.5. Heteroatomare intermetalloide Pentel-Cluster

Die Koordination von ,,nackten“ Atomen der Elemente
der 15. Gruppe an Ubergangsmetalle unter Bildung Inter-
metalloid-dhnlicher Systeme geht auf von Schnerings [Nb-
(Asg)]*™ zuriick, welches sich als Komplex eines NbY-Kations
mit einem cyclischen [Asg]*-Anion beschreiben lisst (Ab-
bildung 16a).”*! Die analoge [Mo(Asg)]>"-Einheit besteht
aus einem Mo""-Kation, das sich im Zentrum eines [Asg]* -
Rings befindet.” In beiden Fillen hilt sich das Uber-
gangsmetallatom im Zentrum eines kronenformigen Rings
aus As-Atomen auf. Wenn jedes As-Atom des [Asg]*"-Anions
als Zwei-Elekronen-o-Donor agiert, wiirden 16-Elektronen-
Komplexe resultieren. Von Schnering und Mitarbeiter
schlugen jedoch eine zusétzliche m-Donierung von der
[Asg]*-Einheit zum Metall vor, was zu stabilen 18-Elektro-
nen-Komplexen fiihrt. In [(Ps),Ti]*” liegen zwei planare [Ps] -
Ringe vor, die Ferrocen-dhnlich an ein Ti’ koordinieren,
wobei ein 16-Elektronen-Komplex resultiert (Abbil-
dung 16b).?" Intermetalloide Cluster mit intakten Hept-
apnikanortricyclan-[Pn,]*"-Anionen (Pn=P, As) werden
hiufig beobachtet, z.B. in [(As;)Sn(As;)]*", [(P;)Cuy(P,)]*,
[(P;)Zn(P;)]* und [(P;)Cd(P;)]* (Abbildungen 16c-f), in
denen die [Pn,]*"-Anionen an M*" bzw. an eine Cu,*"-Hantel
koordinieren.!®>¥ In [(As,;)Pd,(As;)]*~ hat sich in jeder
Nortricyclan-Einheit eine Bindung geoffnet. Betrachtet man
die zweifach gebundenen As-Atome als As™, so sind die re-
sultierenden Norbornan-formigen Anionen an eine Pd,-
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Abbildung 16. a) [M(Asg)]*~ (M= Nb,?*! M), b) [Ti(Ps) >, c) [(As;)Sn(As,;)]*,"** d) [(P;)Cu,(P/)]*~, P e) [(P;)Zn(P,)]* P8
f) [(P)Cd(P,)]*,P% g) [(As;) Pd,(As;)]*~,E% h) [Pd,As; ], 2% i) [As@Niy,@As,o]' P9 j) [NisSby;]*7 %71 k) [NiyPny(CO)¢*~ (Pn=Sb, Bi),””?
) [Ni,Bis(CO)]*", 2% m) [NigBi;(CO)o]*,”’? n) [Ni,@BigNis(CO)g]* ¥ und o) [Zn@Zn;Bi,@Bi;]° .7’ Eine vollstindige Liste von Verbindungen ist

in Tabelle 7 gegeben.

Hantel mit einer formalen Ladung von 6+ gebunden (Ab-
bildung 16 g).”® Das Pd-reiche Anion [Pd;As]*~ enthilt ein
vollstindig umgelagertes [As;]*"-Anion. Hier ist das Pd,-
Geriist in Form eines verzerrten, einfach tiberdachten trigo-
nalen Prismas an zwei [Ass] -Ringe (analog zu CsHy™), zwei
[As,]* -Hanteln und zwei isolierte [As]*~-Ionen koordiniert
(Abbildung 16 h). Legt man fiir die As-Atome die genannten
Ladungen zugrunde, so besteht das Prisma aus Pd-Atomen
aus sechs Pd'- und einem quadratisch-planar koordinierten
Pd"-Ion.”™ Eichhorn und Mitarbeitern gelang auch die
Herstellung eines weiteren, einzigartigen endohedralen
Clusters aus Elementen der 15. Gruppe. In [As@Ni;,@As,,]*~
(Abbildung 16i) ist das zentrale As-Atom ikosaedrisch von 12
Ni-Atomen unter Bildung eines [Nij,(p,-As)]-Clusters um-
geben, der seinerseits von einem Pentagondodekaeder aus 20
As-Atomen eingeschlossen ist.”””! Fiir Antimon ist nach un-
serem Wissen [NisSb;,]*" der einzige bekannte ,,nackte* in-
termetalloide Sb-Cluster (Abbildung 16j). Die zentrale Nis-
Einheit hat Ahnlichkeit mit der Anordnung von fiinf der
sieben Pd-Atome in Abbildung 16h. Obwohl das Anion mit
139 Valenzelektronen paramagnetisch sein sollte, wurde kein
ESR-Signal beobachtet.”’!! Das Anion [Ni Sby(CO)¢]*~ mit
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einem Ni:Pn-Verhéltnis von beinahe 1 besteht aus einem
pentagonal-bipyramidalen Sb;Ni,-Gertist mit zwei Sb-
Atomen in apikalen Positionen. Seine Gestalt und seine
Elektronenzahl sind im Einklang mit einem closo-Deltaeder
mit 16 Geriistbindungselektronen (Abbildung 16k).*™
Erwartungsgemél zeigt das hohere Homologe des Anti-
mons, Bismut, eine grofere Neigung zur Bildung interme-
talloider Cluster, aber die meisten davon enthalten Uber-
gangsmetallfragmente mit CO-Liganden, wie das pentagonal-
bipyramidale [Ni,Bi;(CO),]’~ (Abbildung 16k), das bisphe-
noide [Ni,Bi,(CO)s]*" (Abbildung 161; closo, 18 Geriistelek-
tronen), das gekappt-ikosaedrische [NigBis(CO),]*~ (Abbil-
dung 16 m) und das gefiillte ikosaedrische
[Ni,@BigNis(CO)s]*~ (Abbildung 16n) (x=0.33)."2 Im
Anion [Zn@ZngBi,@Bi,]’" liegt ein endohedraler Cluster in
Form eines Zn-zentrierten verzerrten ZngBi,-Ikosaeders vor,
welches von sieben Bi-Atomen iiberdacht ist (Abbil-
dung 160). Das ZngBi,-Ikosaeder weist 36 Elektronen auf,
genau wie die Iskosaeder aus Elementen der 13. Gruppe, z. B.
Al;, oder Ga,,. Zusammen mit den zwei Elektronen des Zn-
Atoms und weiteren fiinf Elektronen aus der Ladung des
Clusters ergeben sich 43 Elektronen fiir das Clustergeriist.
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Die fiir einen closo-Kiéfig mit 50 Geriistelektronen fehlenden
sieben Elektronen stammen offenbar von den sieben Bi-
Atomen, die von den Autoren als Ein-Elektronen-Donoren
eingestuft werden.”

Mit [Zn@ZnsSn;Bi;@Bis]*~ wurde kiirzlich ein struktur-
verwandtes terndres intermetalloides Cluster-Anion gefun-
den. Nimmt man an, dass der stark fehlgeordnete Cluster die
Zusammensetzung ZnsSn;Big hat, so besitzt der beobachtete
nido-Cluster die geforderten 48 Geriistelektronen, wenn die
fiinf Bi-Atome wiederum als Ein-Elektronen-Donoren ge-
zihlt werden.”" Die Beispiele zeigen, dass eine Beschrei-
bung der Bindungssituation in Clustern der Elemente der 15.
Gruppe aufgrund des Ubergangs zwischen lokalisierter ko-
valenter und delokalisierter Geriistbindung anhand einfacher
Elektronenzihlregeln oft schwierig ist, und es ist unklar, wie
viele Elektronen von den Pnikogen-Atomen wie Bismut zur
Geriistbindung in einem Cluster zur Verfiigung gestellt
werden.

6. NMR-Spektroskopie

Im Fall der Tetrelelement-Cluster wurden fiir die Ele-
mente Zinn und Blei NMR-Experimente durchgefiihrt. Die
beiden magnetisch aktiven Kerne '"Sn und *’Pb mit Kern-
spin !/, haben eine hohe natiirliche Héufigkeit und ausrei-
chende NMR-Empfindlichkeit.?”>?’ Fiir polyedrische Si-
Cluster liegen hingegen bisher keine NMR-Daten vor.

Rudolph und Mitarbeiter haben als erste die strukturellen
Eigenschaften von [Sng]*~ und [Pby]*” in Losung NMR-
spektroskopisch untersucht.®”] Sie
losten verschiedene Legierungen

Angewandte

symmetrischen Ubergangszustand (II oder III, Abbildung 2)
zur Bildung des D;,-symmetrischen closo-Clusters (I, Abbil-
dung 2a).>27

Mithilfe von NMR-Untersuchungen an Ethylendiamin-
Extrakten terndrer Na-Sn-Pb Legierungen wurde zudem die
Existenz von Zintl-Clustern der Zusammensetzung
[Sne_,Pb,]*" (n=0-9) nachgewiesen.”” Die '“Sn-NMR Si-
gnale dieser Cluster werden mit Eintritt jedes weiteren Pb-
Atoms um jeweils Ad('°Sn) =31-60 ppm zu hoherem Feld
verschoben, withrend die *’Pb-NMR Signale pro Sn-Atom
um 185 ppm tieffeldverschoben werden. Es wurde darauf
hingewiesen, dass die Substitution von Sn durch Ge einen
deutlich geringeren Einfluss auf die ''*Sn-NMR-Verschie-
bungen hat, und fiir Cluster der Zusammensetzung
[Sng ,)Pb,TIJ>” werden die 'Sn-NMR-Resonanzen um ca.
45 ppm pro Pb-Atom zu hoherem Feld verschoben.*! Mitt-
lerweile sind fiir eine groBe Anzahl von Clustern, wie [Sn,]*~
(0=—1895 ppm) und [Sn,Bi,]*~ (6 = —1674 ppm),**! NMR-
Daten verfiigbar. Eine Ubersicht ist in Tabelle 5 zusammen-
gestellt.””®)

NMR-Experimente haben auch die ersten Hinweise auf
die Existenz von Komplexen der Zintl-Ionen gegeben. Als
Reaktionsprodukte der Umsetzungen von [BEg]*~ mit [Pt-
(PPh;),]*”" bzw. [Pd(PPh,),]*™ wurden auf dieser Basis
Cluster des Typs [Eo{M(PPh;)},]*~ (M =Pt, Pd) vorgeschla-
gen. Das '’Sn-NMR-Spektrum einer Losung von K,Sn, und
[Pt(PPh;);] in Ethylendiamin zeigt ein in ein Triplett von
Quintetts aufgespaltetes Signal bei o(''°Sn)= —736 ppm,
wobei das Triplett aus der Kopplung zwischen "°Sn und '**Pt
(J(*¥Sn-'"Pt) =1544 Hz) und das Quintett aus der '“Sn-

Tabelle 5: "'°Sn- und *’Pb-NMR-Daten fiir Cluster der Elemente der 14. Gruppe in Lésung.

der Systeme Na-Sn-Pb und K-Sn-Pb

in geeigneten Losungsmitteln und ~ Polyanion "°Sn, 6 [ppm] Polyanion *Pb, 0 [ppm]

in Abwesenheit jeglicher Kryptan- U(IWS”JWS.”)' Hz) (Losungsmittel)

den. Das 'Sn-NMR-Spektum der (Losungsmittel)

tief orangefarbenen Losung von  [Sne' —1230 [260] (en) [Pb]* —4098 (en)

NaSn, s in Ethylendiamin zeigte bei {Egi?;itzm}:: *;ég [(29] é)e”) {I(Dlzg';)tjpifibelb ;213238% ((Z”) 0
° . . . . n — m m

—40 E hur em Sl.gnal fr (,he [Pt@;ngl-z|]3’9 —368 [160] (en/tol) [Pd@Pt;]ZZ]Z’ +1520 (dmf)

[Sny]* -Einheit mit einer Verschie- [PL@Sn|* —742 [170] (dmf) [Ni@PbyJ 1167 (dmf)

bung von 6 =—1230 ppm, welches  [(pph,),pdsn "=  —755 [39] (en) [Ni@Pbyo] —996 (dmf)

aufgrund der '"°Sn-'"Sn-Kopplung  [Pd,@Sn,s]*" —730 (dmf); —751 (en), [<120]

(256-293 Hz) aufgespalten war.””  [Ni,@Sn,;]*" 1713, —1049, —1010, +228 (dmf)

Nach Losen der entsprechenden [Cu@Sne’™ —1431 [85] (dmf) [Cu@Pby]’™ —4144 (dmf)

Pb-Phasen wurde fiir den [Pb,]* -
Cluster im *"Pb-NMR-Spektrum

ebenfalls nur ein Signal bei 6= [(CO);M(Sny)* ¥ S,
—4098 ppm erhalten, was beweist, p=cr 2493
dass die drei magnetisch nicht- Mo 2125
aquivalenten E-Atome der C,- W 2448

symmetrischen statischen Struktur
in Losung einem auf der NMR-
Zeitskala schnellen Austauschpro-
zess unterliegen.”™ Dieser Aus-

[iPr(Sng)
[CysSn (5"9)]37“}]

—1458 [60] (en)
—1440 [85] (acn)

SnM,\'J.rq.[d] Snsmu.rq.[d] [(CO)EMO(Pb9)147[al Pb.,., Pbuois Pbe,u.[d]
—213 —521

—402 —681 27, —1934, —3450 (NH;)
—496 —735

[129-1048] (NH;)

—1413 [170] (dmf)
—1172 [155] (dmf)

tauschprozess beinhaltet eine Bin-
dungsbildung tiber die offene qua-
dratische Fliache des C,-symmetri-
schen nido-Clusters (V, Abbil-
dung 2e) und fiihrt iiber einen C,,-
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[a] Messungen wurden auch in en durchgefiihrt. [b] Die Kopplungskonstanten zwischen den austau-
schenden Sn-Atomem betragen 115 Hz bzw. 295 Hz fiir [iPr(Sny)]*~ bzw. [Cy;Sn(Sn,)]*~. Das exo-Sn-
Atom koppelt mit J("'*Sn-""°Sn) =1331 Hz and '/ ("'*Sn-"""Sn) = 1272 Hz mit dem Sny-Cluster. Zwischen
dem Alkyl-gebundenen Sn-Atom und den (ibrigen acht Sn-Atomen in [iPr(Sn)]~ treten 'J("'°Sn-""°Sn)-
und 'J("'°Sn-"""Sn)-Kopplungskonstanten von 1876 Hz bzw. 1793 Hz auf. [c] Multiplett. [d] ap. = apikal,
. = tiberdacht, ii.-q. = liberdacht-quadratisch.
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7Sn-Kopplung (J(**Sn-'"Sn) =79 Hz) entlang der Geriist-
bindungen resultiert. Im *’Pb-NMR-Spektrum des entspre-
chenden Pb-Clusters erscheint ein Triplett bei 6 = —2988 ppm
mit einer *’Pb-'*Pt-Kopplung von 4122 Hz. Die '*Sn-NMR-
Resonanz des Clusters [Sng{Pd(PPh;)},]*" erscheint bei 6 =
—755 ppm mit einer *Sn-'""Sn-Kopplung von 39 Hz.?*! Alle
Tetrelelement-Cluster unterliegen in Losung auch in Gegen-
wart eines Ubergansmetallfragments schnellen Geriistumla-
gerungen.

20 Jahre spidter untersuchten Eichhorn et al. erneut die
Reaktionen von [Eo]*” mit [Pt(PPhs),] und [Pd(PPhj),],
diesmal jedoch in Gegenwart von [2.2.2]Krypt. Die NMR-
Spektren dieser Losungen zeigten die von Rudolph et al.
beschriebenen Signale nur in sehr geringer Intensitdt. Die
Hauptsignale im '"*Sn-NMR-Spektrum der Losungen von
[Sny]* und [M(PPh;),] waren den Clustern [Pt@Sn,H]*~ (6 =
—368 ppm),*"  [Pt,@Sn;;]*~ (0 =-742 ppm)®?  und
[Pt@Sn,Pt(PPh,)]> 24! (6 = —862 ppm) fiir M =Pt sowie
[Pd,@Sng]*" 1 (6 =-730 ppm) fiir M=Pd zuzuordnen.
Jede dieser Spezies zeigt nur ein Signal, was wiederum ein
Beleg fiir das fluktuierende Verhalten ihrer Clustergeriiste in
Losung ist. Die *’Pb-NMR-Resonanzen von [Ni@Pb,,]*~ (0 =
+ 1167 ppm), [PA@Pb,,]*~ (6 = + 1520 ppm), [Pt@Pb,,]*~ (6 =
+1780 ppm) und [Ni@Pb,(]*~ (6 =—996 ppm) in Losungen
von [Pb,]*~ und [M(PPh,),] bzw. [Ni(cod),] wurden ebenfalls
beschrieben.?

Bei einer Temperatur von —64°C verursacht das Anion
[Ni,@Sn,;]*~ vier '"Sn-NMR-Signale bei d;=—1713 ppm,
0,=—1049 ppm, 6;=-1010 ppm und O,=+228 ppm mit
relativen Intensititen von 4:8:4:1.7 Der Zintl-Cluster ist
demnach unter diesen Bedingungen in Losung starr. Auf der
Basis seiner Festkorperstruktur (Abbildung 15¢) kann d, den
an das zentrale Sn-Atom gebundenen, acht magnetisch
dquivalenten Sn-Atomen, und 6, dem zentralen Sn-Atom
selbst zugeordnet werden. Bei 60°C wird aufgrund der bei
hoherer Temperatur einsetzenden
Fluktuation der Geriistatome nur
ein Signal bei d =—1167 ppm be-
obachtet.

Fiir [SngM(CO);]* (M=Cr,
Mo, W) und [PbyMo(CO),]*
werden im 'Sn- bzw. 2’Pb-NMR-
Spektrum als Indiz fiir eine starre
C,,-symmetrische Struktur des Eo-
Geriists jeweils drei Signale der
Intensitdten 4:4:1 gefunden, deren
Verschiebungswerte in Tabelle 5
angegeben sind. Das Signal ge-
ringster Intensitit ist dem apika- I —b
len Atom zuzuordnen.?*?'®! Die 85 Hz

a)

T. F. Fassler et al.

sowohl entlang der Bindungen als auch durch den Raum,
wobei die direkte Wechselwirkung groflere Kopplungskon-
stanten nach sich zieht als die indirekte.*'¥]

Die "“Sn- bzw. ’Pb-NMR-Spektren der endohedralen
Cluster [Cu@E,]*~ (E =Sn, Pb) in DMF belegen mit jeweils
einer einzigen Resonanz bei 0=—1431%% bzw. 6=
—4144 ppm™®®! wiederum ein fluktuierendes Verhalten des
Clustergeriists bis —60°C. Die im Vergleich zu den leeren
[Eq]*"-Clustern hochfeldverschobenen Signale der Kifigato-
me zeigen eine erhohte Elektronendichte fiir diese Atome in
den endohedralen Clustern an.

Da beide NMR-aktiven Kupferkerne, *Cu und ®Cu,
einen Kernspin von 3/2 und damit ein hohes Quadrupolmo-
ment aufweisen, hingt die Linienbreite ihrer NMR-Signale
entscheidend von der Symmetrie der Umgebung der Cu-
Atome ab. Um die Linienbreite der “Cu-NMR-Signale
soweit zu reduzieren, dass die Resonanzen beobachtet
werden konnen, ist zumindest eine kubische Umgebung der
Cu-Atome erforderlich. Das dynamische Verhalten des E,-
Gertists erzeugt fiir das endohedrale Cu-Atom in den
[Cu@E,]*~-Kiifigen sogar eine kugelsymmetrische Umge-
bung, sodass das entsprechende “Cu-NMR-Signal mit au-
Bergewohnlich scharfen Linien mit Halbwertsbreiten von 9
bzw. 8 Hz bei 6 =-332 ppm (M =Sn) bzw. 6 =-+258 ppm
(M =Pb) erscheint (Abbildung 17).24!

Kiirzlich sind die ersten NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen an funktionalisierten Clustern durchgefiihrt
worden. Fiir [iPr(Sny)]*~ wurde das "*Sn-NMR-Signal bei § =
170 ppm dem Alkyl-substituierten Sn-Atom zugewiesen,
wihrend die iibrigen acht Sn-Atome als Multiplett bei 6 =
—1413 ppm erscheinen."™ Das "Sn-NMR-Spektrum von
[Cy;Sn(Sny)]*~ zeigt ein Signal bei 6 =155 ppm fiir das exo-
stindige Sn-Atom und eines bei 0 =-1172 ppm fiir die
Atome des fluktuierenden Sn,-Kiéfigs.

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen an Clustern der Elemente der 14. Gruppe zeigen

b)

budtw

280 Hz
beiden anderen Signale werden T T T T 1T T 11 T 1T T T T 1T 71 " an4  -308  -330  -336 |
durch G & tisch 14360  -14380  -14400  -14420  -14440 324 -328 -332 -336
urch zwei Gruppen magnetisc Sippm Slgem

dquivalenter Atome an den Ecken
der Quadrate erzeugt, wobei die
starker abgeschirmten Resonan-
zen von den an das Ubergangs-
metall gebundenen  Atomen
stammen. Die Sn-Atome koppeln  aus.”
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Abbildung 17. NMR-Spektren von [Cu@Sny]*": a) Experimentelles '"*Sn-NMR-Spektrum

[6=—1440 ppm, 1:1:1:1-Quartett, J(''°Sn-*/*Cu) =286 Hz, zwei Satelliten mit J(''°Sn-"""Sn) =85 Hz];
b) experimentelles [0 = —332 ppm, J("°Sn-®Cu) =280 Hz] und simuliertes **Cu-NMR-Spektrum (Ein-
schub). Die Spektren wurden in Acetonitril bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Simulationen
weisen Kopplungen fiir verschiedene """"’Sn-Isotopologen [Cu@'"*"’Sn,Sn o'~ (mit x=0, 1,..., 4)
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auflerdem deutlich, dass die chemische Verschiebung der
Atome stark vom Verhiltnis Clusterladung/Clusterecken
abhingt. Fine reduzierte Ladung pro Clusteratom bewirkt
eine Tieffeldverschiebung des Signals, welche ebenfalls be-
obachtet wird, wenn das betreffende Clusteratom an einer
koordinativen Bindung unter Bildung eines zehnatomigen
Clusters mit einem Ubergangsmetall in iiberdachender Posi-
tion beteiligt ist, oder auch in Gegenwart eines exo-gebun-
denen Liganden. Entsprechend erscheint das Signal eines
Clusteratoms bei hoherem Feld, wenn die Anzahl seiner
Bindungen verringert ist oder die Bindungen stark aufge-
weitet sind.

Die iiberraschend kleinen "*Sn-'"’Sn-Kopplungskonstan-
ten in mit Ubergangsmetall gefiillten Sn,-Clustern (x=9, 17,
18) weisen auf eine gehinderte direkte Kopplung hin, sobald
das Zentrum des Clusters besetzt ist. Die ganz frithen NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der Zintl-lonen der Ele-
mente der 14. Gruppe haben auch gezeigt, dass die Flexibi-
litdat der Gertiste ebenfalls zu reduzierten Kopplungen fiihrt.
Cluster wie [Sn,Ge,]*~ zeigen aufgrund direkter Sn-Sn-Kon-
takte groBere Kopplungen, und in [Cy;Sn(Sny)]>~ ist die
Kopplung zwischen dem exo-gebundenen Sn-Atom und den
Kifigatomen viel groBer als die zwischen den Sn-Atomen
innerhalb des Kiifigs.'"*! In [(Sng)M(CO);]*~ (M = Cr, Mo, W)
wird die grofite Kopplung zwischen dem apikalen Sn-Atom
und den Sn-Atomen der angrenzenden Fliche beobachtet.*!*!
Die Kopplungskonstante nimmt folglich zu, wenn statische
Bindungen auftreten. Eichhorn et al. haben weiterhin fest-
gestellt, dass die Sn-Sn-Kopplung mit steigender Anzahl an
Clusteratomen und zunehmenden Sn-Sn-Bindunglidngen in-
nerhalb des Geriists abnimmt.

Unter den Elementen der 15. Gruppe ist der *'P-Kern mit
einer Hiufigkeit von 100 %, einem Kernspin von '/, und einer
Empfindlichkeit von 6.6% verglichen mit der des '"H-Kerns
hervorragend fiir die NMR-Spektroskopie geeignet. *'P-
NMR-Signale decken einen Bereich von ungefihr 6=
1000 ppm ab und liegen zwischen ¢ = —488 ppm fiir P, und
0=+4600 ppm fiir organisch substitutierte Diphosphene.
Baudler und Mitarbeiter haben die *'P-NMR-Spektroskopie
eingehend und umfassend zur Analyse sehr komplexer Mi-
schungen von offenkettigen, cyclischen und polycyclischen
Phosphanen, Hydrogenpolyphosphiden und Polyphosphiden
in Losung genutzt.”®%2 Die Verschiebungswerte hingen von
der Konzentration, der Temperatur, den Gegenionen im Falle
ionischer Verbindungen und dem Losungsmittel ab. Die Sig-
nale offenkettiger, cyclischer und polycyclischer Phosphane
liegen zwischen 0 =—200 und O =+ 50 ppm.['*21:282] Dag
polycyclische Anion [P,]*~ zeigt bei tiefen Temperaturen drei
gut separierte Signalgruppen bei d=-160, —100 und
—50 ppm, die bei hoheren Temperaturen infolge Valenztau-
tomerisierung zu einem Signal bei d = —120 ppm koaleszie-
ren. 2! Baudler und Mitarbeitern gelang mittels ein- und
zweidimensionaler NMR-Techniken auflerdem die eindeuti-
ge Identifizierung der Polyphosphide [Py]~ und [Pu]*.
[P,]>~ zeigt acht Signalgruppen zwischen 6= —169 und
+ 72 ppm. Das Spektrum von [P,]*~ ist dem #hnlich, mit neun
Signalgruppen zwischen 6 = —169 und + 84 ppm.[*3.2]

Die Polyphosphide [Ps]” und [P,]*~ werden als charakte-
ristische Tieffeld-Singuletts bei 0 =+468 bzw. + 340 ppm
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registriert, was als Indiz fiir die Aromatizitéit dieser Anionen
gewertet werden kann.[*>*2U Alkylierung, Arylierung oder
Substitution mit Ubergangsmetallfragmenten #uBern sich in
einer Tieffeldverschiebung dieser Signale. Fiir das Anion
[Et(P;)W(CO);]* werden drei Signalgruppen zwischen 6 =
—180 und O =+ 142 ppm registriert,®™ und die Signale der
Kationen [P;R,], [P;R,]*" und [P;R4]*" erscheinen zwischen
0 =+115 und 6 = —280 ppm.**!

In den letzten 30 Jahren hat sich die Magic-Angle-Spin-
ning(MAS)-NMR-Spektroskopie zu einem unverzichtbaren
Werkzeug fiir die Strukturcharakterisierung insbesondere
von amorphen oder fehlgeordneten Feststoffen entwickelt.
Die *'P-MAS-NMR-Spektroskopie wird jedoch durch eine
schlechte Auflésung aufgrund von *'P-*'P-Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen beeintrichtigt, die sich selbst bei hohen
Rotationsgeschwindigkeiten nicht herausmitteln.”*!

Nach unserem Wissen beschrinkt sich die Festkorper->'P-
MAS-NMR-Spektroskopie an isolierten molekularen Poly-
phosphiden auf das cyclische Anion [P¢]*". Diese Untersu-
chung bestitigt, dass das Anion nicht aromatisch ist,”®”! denn
das Spektrum von Rb,P¢ zeigt zwei Signale im Verhéltnis 2:1
bei 0 = —55 und 6 = —68 ppm, und fiir Cs,Ps wird nur ein sehr
breites Signal bei 6 =—19 ppm registriert. Das dreidimen-
sionale kontinuierliche Netzwerk aus Phosphoratomen des
[Ps]"-Anions in LiPs; wurde mittels ein- und multidimensio-
naler NMR-Spektroskopie eingehend untersucht. Die che-
mischen Verschiebungen liegen zwischen 6= -128 und
0 =+2 ppm.[*

7. Theoretische Untersuchungen

7.1. Wadesche Regeln, Schalenmodelle, Sphdrische Aromatizitiit
und Cluster-MOs

Wihrend eine Beschreibung der Bindungssituation im
Falle der Pentelelement-Polyanionen gewohnlich nach der
8—N-Regel (gegebenenfalls unter Einbeziehung von Mehr-
fachbindungen) erfolgen kann, sind bei den deltaedrischen
Tetrelelement-Clustern weiterfilhrende Konzepte erforder-
lich.

Struktur und chemische Bindung der Zintl-Clusteranio-
nen wurden im Laufe der Zeit mithilfe verschiedener Modelle
diskutiert. Bemerkenswerterweise wurde keines davon eigens
fiir Zintl-Cluster entwickelt. Stets wurden Ansétze herange-
zogen, die sich bereits fiir andere Spezies bewéhrt hatten.
Dies entspricht dem Anspruch, verschiedenste Cluster-Spe-
zies einheitlich beschreiben zu konnen.™ 2] Besonders
hilfreich fiir Chemiker sind dabei Konzepte, die einen Zu-
sammenhang zwischen Struktur und Elektronenzahl aufzei-
gen oder zumindest Abzéhlregeln bereitstellen, die be-
stimmte ,,magische Zahlen“ mit besonderer Stabilitédt ver-
binden.

Um die Strukturen von Tetrelelement-Clustern zu erkla-
ren, werden sicherlich am héiufigsten die Wadeschen
RegelnP>*2 angefiihrt. Zunichst insbesondere fiir Borane
entwickelt, wurden diese erfolgreich auf andere Hauptgrup-
penelement-Cluster mit deltaedrischen Strukturen iibertra-
gen. Bei homoatomaren Tetrelelement-Clustern besitzt jedes
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Atom vier Valenzelektronen. Diese werden als ein freies
Elektronenpaar (das entsprechend den B-H-Bindungen in
Boranen radial nach auflen gerichtet ist) und zwei an der
Geriistbindung beteiligte Elektronen betrachtet. Nach den
Wadeschen Regeln besitzt ein geschlossener deltaedrischer
(closo) Cluster mit n Ecken n+ 1 geriistbindende Molekiil-
orbitale. Demzufolge wird fiir einen aus n Atomen beste-
henden dianionischen Tetrelelement-Cluster [E,]*~ (E=Si,
Ge, Sn, Pb) mit 2n+2 Geriistbindungselektronen eine closo-
Struktur mit n Ecken erwartet, analog zur Serie der Borane
[B,H,]*". Die Zahl der bindenden Geriistbindungs-MOs
hiangt nicht davon ab, ob alle Ecken der deltaedrischen
Struktur besetzt sind oder nicht. Folglich benotigen nido- bzw.
arachno-Cluster mit n Atomen (deren Strukturen sich von
closo-Clustern, d.h. geschlossenen deltaedrischen Kéfigen
durch Entfernen von einer bzw. zwei Ecken ableiten) 2n+4
bzw. 2n+6 Geriistbindungselektronen, und sie liegen als
[E,]*"- bzw. [E,]°"-Anionen vor. Besondere Beachtung ver-
dient die Tatsache, dass die Ladung der Tetrelelement-Cluster
unabhingig von der ClustergroBe # ist, da jedes Clusterge-
riistatom genau zwei Elektronen zur Geriistbindung beitrégt.
Bei den Pentelelement-Clustern steigt die Ladung der delta-
edrischen closo-Cluster [Pn,]" ?* hingegen linear mit der
ClustergroBe an.!

Die Wadeschen Regeln sind nicht zuletzt deshalb so be-
liebt, weil sie einen Zusammenhang zwischen der Elektro-
nenzahl und der Struktur eines Clusters herstellen. Ver-
schiedene andere Modelle, die gelegentlich zur Erkldrung von
Zintl-Clustern herangezogen werden, konnen als ,,sphérische
Schalenmodelle* bezeichnet werden. Zu diesen zédhlen etwa
das Jellium-Modell,?>*? die Tensor-Surface-Harmonic-
(TSH)-Theory,”**! und die 2(N+1)>Regel®**" (N=1, 2,
3, ...). Diese Modelle liefern ,,magische Zahlen“ (fiir beson-
ders stabile Cluster bendétigte Elektronenzahlen), die von den
genauen Atompositionen und der Zahl der Atome in einem
Cluster unabhéngig sind. Vereinfacht ausgedriickt beinhalten
diese Konzepte eine Niherung, bei welcher der Cluster als
Kugel représentiert wird und sich die Elektronen in einem
sphirischen Potential bewegen. Die resultierenden Cluster-
Wellenfunktionen lassen sich als Kugelflichenfunktionen
beschreiben und konnen mit radialen Quantenzahlen und
Bahndrehimplus-Quantenzahlen (Haupt- und Nebenquan-
tenzahlen) bezeichnet werden. Sie sind den Atomorbitalen
nicht undhnlich, und die Abfolge der Energieniveaus fiihrt
auch fiir die Cluster zu einer Schalenstruktur — die sich jedoch
von derjenigen fiir Atome unterscheidet. Besondere Stabilitét
resultiert stets, wenn eine Schale voll und damit eine ,,magi-
sche Zahl“ erreicht ist. Derartige sphérische Modelle sind
natiirlich nur bedingt zur Beschreibung realer Systeme, die
keine Kugelsymmetrie aufweisen, geeignet, und einige der
Konzepte wurden weiterentwickelt, um die tatsdchliche
Struktur der Cluster mit einzubeziehen (siehe z. B. Lit. [299]).

In aktuellen theoretischen Untersuchungen wird die
elektronische Struktur anionischer Zintl-Cluster {iblicher-
weise anhand von Dichtefunktional- oder Ab-initio-Mole-
kiilorbital-Rechnungen diskutiert. Héaufig werden dabei
Energieniveau-Diagramme und Molekiilorbital-Konturdar-
stellungen abgebildet. Zur Benennung der Cluster-MOs be-
dient man sich oft Bezeichnungen, die der Terminologie fiir
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sphirische Modelle entlehnt sind.*$2:%7:30.301 Dje Darstel-
lungen der Clustermolekiilorbitale lassen wieder ihre Ahn-
lichkeit zur Gestalt von Atomorbitalen erkennen, und Clus-
terorbitalen mit keinem, einem, zwei... winkelabhidngigen
Knoten werden die Symbole S, P, D... zugeordnet. Die erste
Serie von Cluster-MOs, S, P, D..., weist keine radialen Kno-
tenflichen auf; die MOs konnen als 1S, 1P, 1D... bezeichnet
werden, alternativ auch als S*, P*, D"... oder (s,0), (p,0),
(d,0)... Die entsprechenden Symbole fiir die zweite Serie von
Cluster-MOs sind 28, 2P, 2D..., S7, P~, D™... und (s,%), (p,7),
(d,)... Die Clusteroberfliche (festgelegt durch die Poly-
ederecken) stellt fiir die MOs 2S, 2P, 2D... eine radiale
Knotenfliache dar. Ein Cluster mit n Ecken hat n Molekiil-
orbitale, die im Wesentlichen aus s-Atomorbitalen bestehen.
Diese MOs werden als ,,s-Block* bezeichnet und mit freien
Elektronenpaaren assoziiert. Dementsprechend gibt es auch
einen ,,p-Block® von MOs, die hauptsichlich auf p-Atomor-
bitalen basieren, wobei man zwischen mehr radial oder (zur
Clusteroberfliche) eher tangential orientierten p-Atomorbi-
talen unterscheiden kann. Die ,,p-Block“-MOs konnen auch
als geriistbindende MOs bezeichnet werden. Zu ihrer Cha-
rakterisierung werden Wendungen wie ,kernbindend®,
»oberflichenbindend* und ,,lone-pair-Charakter“ verwendet.
Die Beteiligung von radial orientierten p-Atomorbitalen
fithrt zu Cluster-MOs mit kernbindendem und lone-pair-
Charakter, tangentiale p-Atomorbitale tragen zum oberfla-
chenbindenden Charakter von Cluster-MOs bei. Das total-
symmetrische 2S-Cluster-MO ist radial kernbindend. Die 2P-
Cluster-MOs basieren ebenfalls im Wesentlichen auf radialen
p-Atomorbitalen und besitzen einen gewissen lone-pair-
Charakter. Die anderen ,,p-Block“-MOs konnen als haupt-
séchlich oberflichenbindend oder als oberflichenbindend mit
lone-pair-Charakter beschrieben werden. Die Symbole o und
nt werden gelegentlich auch fiir MOs mit lone-pair- bzw.
oberflichenbindendem Charakter verwendet. Eine eindeuti-
ge Zuordnung dieser Bezeichnungen ist natiirlich umso
besser moglich, je hoher die Symmetrie und je sphérischer die
Gestalt der Cluster ist.

Im Zusammenhang mit Zintl-Clusteranionen wird haufig
von ,sphérischer oder ,dreidimensionaler Aromatizitat“
gesprochen®3%! _ ein verschiedentlich definierter und kei-
neswegs einheitlich verwendeter Begriff. Ein zunéchst fiir
Fullerene vorgeschlagenes Konzept von dreidimensionaler
Aromatizitit, das auch auf homoatomare Tetrelelement-
Clusteranionen angewendet wurde, ist als die oben bereits
erwihnte 2(N+1)>-Regel bekannt.”**7 Das gegenwiirtig
wohl am hiaufigsten verwendete Aromatizitétskriterium fiir
Tetrelelement-Clusteranionen ist die kernunabhingige che-
mische Verschiebung NICS (nucleus independent chemical
shift).’*3%] Bei einer NICS-Analyse wird die absolute ma-
gnetische Abschirmung an bestimmten Punkten des Mole-
kiilraums berechnet. Der NICS(0)-Wert ist der NICS-Wert im
Zentrum des Clusters. Konventionsgemil3 wird das Vorzei-
chen der berechneten NICS-Werte umgekehrt, um sie der
gewohnten NMR-Skala anzupassen. Aromatische Cluster
zeigen negative (diatrope) NICS(0)-Werte, Antiaromatizitit
wird durch positive (paratrope) NICS(0)-Werte angezeigt.
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7.2. Leere [E,J* -Clusterdianonen mit n=10, 12

[Pb, ] ¥ ist der einzige [E,]*-Zintl-Cluster der Tetrel-
elemente mit n > 9, der als solcher — nackt und leer — mittels
Rontgen-Einkristallstrukturanalyse charakterisiert wurde.
Die prominentesten Vertreter sind aber [Sn;,]*~ und [Pb;,]*,
die in Gasphasen-Experimenten identifiziert wurden, 1%
Da sie in GroBe und Symmetrie (£,) dem Cyy-Fulleren dhnlich
sind, wurden sie Stannaspheren und Plumbaspheren getauft.
In diesem Abschnitt werden Ergebnisse von Untersuchungen
zu leeren Clusterdianionen aus zehn oder zwolf Tetrelele-
ment-Atomen [E,J*~ (n=10, 12) diskutiert. Der folgende
Abschnitt befasst sich dann mit endohedralen intermetalloi-
den Clustern aus neun, zehn oder zwolf Tetrelelement-
Atomen und einem weiteren Metallatom [M@E, ]? (n =9, 10,
12; M = Metallatom; g = Ladung).

Nach den Wadeschen Regeln ist zu erwarten, dass alle
Mitglieder der homologen Serie von [E,]*"-Zintl-Anionen
(E=Si, Ge, Sn, Pb) als ikosaedrische (I,) closo-Cluster vor-
liegen (12 x2+2 Geriistelektronen = 26 Geriistelektronen
= 2n+42 Geriistelektronen; fiir n = 12) — analog zu [B;,H,,]*".
Ergebnisse verschiedener quantenchemischer Berechnungen
zeigen nun aber auch Grenzen der Analogie zwischen dem
Boran und den Tetrelelement-Clustern sowie deutliche Un-
terschiede innerhalb der Serie.

Die 25 hochsten besetzten Molekiilorbitale der ikosa-
edrischen [E,]*"-Cluster*3%37 ksnnen in zwei Gruppen
eingeteilt werden, 12 ,,s-Block“- und 13 ,,p-Block“-MOs. Die
zuletzt genannten haben a,-, g,-, t;,- und h,-Symmetrie und
konnen als 2S-, 1F-, 2P- und 1G-Clusterorbitale bezeichnet
werden. Ein Vergleich der Valenzorbitale von ikosaedrischen
[E,]*-Clustern und von [B,H,,]* "3 zeigt, dass die Mo-
lekiilorbitale der Tetrelelement-Zintl-Anionen [E,]*~ den
MOs der valenzisoelektronischen Borane [B,H,]*" tatsich-
lich sehr &hnlich sind. Dabei entsprechen die MOs der Te-
trelelement-Cluster, die lone-pair-Charakter zeigen, den
Boran-MOs mit B-H-bindendem Charakter. Die relative
energetische Abfolge der Molekiilorbitale ist aber grundle-
gend anders. Bei den Boranen liegen oberflachenbindende
Valenz-MOs energetisch hoher als B-H-bindende Orbitale.
Die hochsten besetzten MOs der [E,]* -Cluster weisen da-
gegen lone-pair-Charakter auf. Das HOMO von [B;,H;,]* ist
der oberflichenbindende g,-Satz,”* und das HOMO der
[Ep]* -Anionen ist der h,-Satz (E=Si,”"” Ge** Snl*3*])
oder der t;,-Satz (E = Pb1%3%:319) it Jone-pair-Charakter.

Esist jedoch anzumerken, dass ein solches Orbitalschema
nicht ausreicht, um die beobachteten Photoelektronenspek-
tren von Stannaspheren und Plumbaspheren zu erklidren, da
Spin-Bahn-Kopplungseffekte fiir diese Spezies nicht ver-
nachlissigbar sind.” 1% Fiir die 13 geriistbindenden MOs von
[Sn,]*" und [Pby,]*~ wurden unter Beriicksichtung der Spin-
Bahn-Kopplung MO-Schemata erhalten, die zeigen, dass die
entarteten g,-, t;,- und h,-MO-Sitze in jeweils zwei Niveaus
aufspalten. Die resultierendenden MO-Energieniveaudia-
gramme stehen mit den beobachteten Photoelektronenspek-
tren in qualitativer Ubereinstimmung, 1%

Strukturoptimierungen fiir die [E;,]*"-Anionen mit E =
Si,306.307.311,312] G [306,308.312] G[9.306,312.313] {1 Pp [100,300,306,313]

zeigen erwartungsgemiB, dass die ikosaedrische Struktur (-
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Symmetrie) fiir alle [E;,]* -Cluster einem Grundzustand
entspricht. Dieser stellt aber nur fiir [Sn;,]*~ und [Pb,,]*~
eindeutig das globale Minimum dar. Fiir [Ge;,]*" fiihrten
Strukturoptimierungen zu mehreren energetisch kaum un-
terscheidbaren Minima, und die Struktur mit der niedrigsten
Energie ldsst sich nicht mit Gewissheit angeben. Der Ikosa-
eder ist wohl eine der in Frage kommenden Strukturen, an-
deren liegt ein dreifach liberdachtes trigonales Prisma zu-
grunde, eine kann als zwei gestapelte Sechsringe in Sessel-
konformation beschrieben werden. [Si,]*~ bevorzugt ein-
deutig solch weniger symmetrische Strukturen, besonders die
auf dem dreifach iiberdachten trigonalen Prisma basierenden.

Unterschiede zwischen den ikosaedrischen [E,]*"-Clus-
tern fiir E=Si, Ge, Sn und Pb traten auch bei NICS-Aro-
matizititsstudien zu Tage. Fiir die homologe Serie wurde ein
Wandel von antiaromatischem [Si;,]*~ zu aromatischem
[Pb,,]* festgestellt.F” Fiir ikosaedrisches [Si;,]>~ wurde ein
groBer positiver (paratroper) NICS(0)-Wert gefunden (die
berechneten Werte liegen zwischen d =+ 46.6 ppm und 6 =
4 56.4 ppm),BP00-30731L31] der fijr Antiaromatizitit steht — im
Unterschied zu dem als stark aromatisch angesehenen
[B,Hy,]*, fiir das ein groBer negativer (diatroper) NICS(0)-
Wert von 0 =—27.3 ppm berechnet wurde.® Positive (pa-
ratrope) NICS(0)-Werte wurden auch fiir den /,-symmetri-
schen [Ge,,]* -Cluster erhalten (berechnete Werte von 6 =
+11.8 ppmP? und 6 = + 14.2 ppm®™). Die Aromatizitit von
ikosaedrischem Stannaspheren [Sn;,]*~ wurde recht kontro-
vers diskutiert, da die NICS(0)-Werte — abhingig von der
Grofe der Basissidtze und den verwendeten Pseudopotentia-
len — im Bereich von d=+2.6ppm bis d=-5.0ppm
liegen.F%3123531 Plymbaspheren [Pb,,]*~ ist aromatisch mit
NICS(0)-Werten  zwischen 6=-108ppm und J=
20,7 ppm.[20306.313.314

Mit Bezug auf die Diskussion ihrer Aromatizitit ist es
erwihnenswert, dass die [Eq,]*"-Anionen (E = Si, Ge, Sn, Pb)
mit ihren 50 Elektronen in 25 Orbitalen nicht der 2(N+1)*
Regel fiir N=4 geniigen.’" Die o- und n-Schalen, d.h. die
erste und die zweite Serie von Cluster-Energieniveaus,
werden in diesem Konzept getrennt betrachtet, und die
Elektronenzahl von [E,]* ist als 42 + 8 zu diskutieren. Mit 42
Elektronen tritt fiir die erste Serie eine offenschalige Situa-
tion auf (1S* 1P° 1D' 1F" 1G"), da die 1G-Orbitale mit g,-
Symmetrie unbesetzt bleiben. Fiir die zweite Serie (2S, 2P,
2D...) ist aber aufgrund der geschlossenschaligen 2S?2P°-
Konfiguration mit 8 ni-Elektronen die 2(N+1)*Regel fiir N =
1 erfiillt. Einige Vorsicht ist also geboten, wenn bei der Be-
schreibung komplexerer Zintl-Anionen ,,magische Zahlen®,
die von Schalenmodellen wie der 2(N+1)*Regel oder dem
Jellium-Modell abgeleitet sind, herangezogen werden.

DFT-Rechnungen fiir die [E,,]*"-Anionen (E = Si, %31
Ge,[220:306:316] gy [306] pK[306:3171y haben gezeigt, dass die nach den
Wadeschen Regeln erwartete deltaedrische closo-Struktur
mit zehn Ecken, das D,,symmetrische zweifach iiberdachte
quadratische Antiprisma, in allen Féllen ein Minimum dar-
stellt. Sehr umfangreiche Untersuchungen wurden zur
Struktur von [Ge,o]*~ durchgefiihrt.?*3!*l Nach den bekann-
ten Ergebnissen von Strukturoptimierungen stellt das zwei-
fach iiberdachte quadratische Antiprisma (D,,) das globale
Minimum dar. Ob das pentagonale Prisma (Dy,) einem Mi-
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nimum entspricht oder nicht, héangt von den fiir die Berech-
nungen eingesetzten Methoden ab. Eine C;,-symmetrische
isocloso-Struktur wurde als Triplett-Grundzustand gefunden.
Das Ds;symmetrische pentagonale Antiprisma stellt fiir
[Ge,)* kein Minimum dar.

Nach den berechneten NICS(0)-Werten sind alle D,,-
symmetrischen [E,,]*"-closo-Clusteranionen (E = Si,F%3"7]
Ge, 3% S 301 ppl306.314.317) b och aromatisch. Im Gegensatz zur
[E,]*"-Serie weist der Si-Cluster [Si;o]*~ den groBten negati-
ven NICS(0)-Wert auf (berechnete Werte von J=
—61.9 ppmP”! und 6= —68.0 ppm™*™), und der diatrope
Charakter nimmt zu den schwereren Homologen hin ab.P*!

7.3. Intermetalloide endohedrale [M@E,]’-Cluster mit n=9, 10
und 12

Gasphasen-Untersuchungen und theoretische Studien zu
Metallatom-dotierten Tetrelelement-Clustern ME,? (M=
Metallatom) umfassen einen weiten Bereich von Clustergro-
Ben n, sind jedoch zumeist auf neutrale oder einfach positiv
bzw. einfach negativ geladene Spezies beschriankt. Alle aus
Losung erhaltenen intermetalloiden endohedralen Tetrelele-
ment-Cluster [M@E, ]’ sind hingegen zweifach oder dreifach
negativ geladene Spezies mit einer Clustergrofie von n =9, 10
oder 12. Im Folgenden werden [M@E, ]?-Cluster mit n =9, 10,
12 betrachtet. Soweit es die Cluster mit n=9 betrifft, be-
schrankt sich die Diskussion auf strukturell charakterisierte
Spezies. Bei den Clustern mit n=10 oder 12 werden
[M?@(E,)*"]-Cluster behandelt (z = Ladung), wobei sowohl
bekannte als auch hypothetische Bespiele beriicksichtigt
werden. M? ist dabei ein Hauptgruppen-, d-Block- oder f-
Block-Metal mit s°p’-, d'’- oder f-Elektronenkonfiguration.

Die mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charak-
terisierten gefiillten deltaedrischen Kifige mit zehn oder
zwolf Ecken sind die ikosaedrischen Cluster [M@Pb,,]*~ (M =
Ni,»2 pd 2 Pt,53272l) ynd [Ir@Sn,,] % (Abbildung 14¢)
sowie das [Ni@Pb,,]* -Anion (Abbildung 14c), welches als
zweifach iiberdachtes quadratisches Antiprisma auf-
tritt.»? Diese Cluster kénnen als [M*@(E,)*"] beschrieben
werden, d.h. als [E,]* -Einheiten (n =10 oder 12) mit 2n4-2
Geriistbindungselektronen und closo-Strukturen, gefiillt mit
einem Metallatom M? das eine Elektronenkonfiguration
aufweist, welche die Zahl der geriistbindenden Elektronen
nicht verdndert. Von einem eingeschlossenen d-Block-Me-
tallatom M wird folglich eine geschlossenschalige d'°-Konfi-
guration verlangt. Die Ubergangsmetalle der Gruppe 10
weisen diese offensichtlich auf. Aber nicht nur M? =Ni’, Pd’
und Pt’, sondern auch M*=1Ir", Co~, und Cu™ erfiillen die
Anforderung (Tabelle 6). Die formale Beschreibung von
[Ir@Sn,,]* als [Ir @(Sny,)*"] wird durch die berechnete
NBO-Ladung von —1.07 fiir Ir unterstiitzt.*"
[Co@Ge, )" nimmt eine nicht-deltaedrische pentagonal
prismatische Struktur an, obwohl es valenzisoelektronisch mit
[Ni@Pb,(]*~ ist. Die fiir Co berechnete NBO-Ladung von
—1.05 deutet aber auch fiir diesen Cluster wieder auf eine d'’-
Konfiguration des eingeschlossenen Ubergangsmetallatoms
hin. [
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In Bezug auf die bekannten endohedralen Cluster mit
neun Ecken ist anzumerken, dass [Ni@Ge,]*~?*2¥"! nicht gut
charakterisiert ist, und [Cu@E,]*~-Cluster (E = Sn, Pb)?*! wie
oben erwihnt eine D;,-symmetrische oder eine C,,-symme-
trische Struktur annehmen kénnen (Abbildungen 14a und b).
Diese bekannten [M@E,]’-Cluster lassen sich nicht von closo-
Clustern [Ey]*~ mit 2142 Geriistbindungselektronen ableiten.
Aber auch in diesen Fillen stiitzen quantenchemische
Rechnungen die Annahme einer d'’-Konfiguration fiir das
eingeschlossene d-Block-Metall und lassen somit die
Schreibweise [Cu'@(E,)*"] (E=Sn, Pb) gerechtfertigt er-
scheinen.”*!

Das Metallatom im Clusterzentrum steuert zwar keine
Elektronen zur Geriistbindung des Clusters bei, aber es stellt
Orbitale zur Verfiigung, die mit den Clusterorbitalen des
[E, ] -Kifigs in Wechselwirkung treten. Diese Wechselwir-
kung wird fiir eine Stabilisierung des Clusters verantwortlich
gemacht, wobei dem Mischen von leeren s- und p-Atomor-
bitalen des zentralen Metallatoms mit geeigneten Kafigorbi-
talen die grofte Bedeutung zugeschrieben wird.F**% Gezeigt
wurde dies z.B. anhand eines Orbitalwechselwirkungsdia-
gramms fiir das Dy,-symmetrische [Cu@Sny]>~.?*! Alle Cu-
Orbitale sind an der Wechselwirkung beteiligt, aber die Sta-
bilisierung resultiert daraus, dass s- und p-Orbitale von Cu mit
S- und P-Kiéfigorbitalen hybridisieren. Entsprechende Argu-
mente gelten auch fiir die D,,-symmetrischen [M*@(E,,)* |-
und die I,-symmetrischen [M*@(E,,)* ]-Cluster.

Ein eingeschlossenes Hauptgruppenmetall M* mit s’p’-
Elektronenkonfiguration ldsst die Valenzelektronenzahl
eines [E,]*"-Clusters ebenfalls unverindert. Bei einem Ver-
gleich ist die Ahnlichkeit der Valenzorbitale von [M@Pb,,]*
(M=B, Al, Ga, In, Tl) zu denen von [Pby,]*" offensicht-
lich.®® Unterschiede gibt es in der energetischen Abfolge:
die 2S- und 2P-Orbitale (a, und t,,) sind beim gefiillten
Cluster energetisch abgesenkt.

DFT-Rechnungen wurden auch fiir die d-Block-Metall-
zentrierten Cluster [Cu@Sn;,] P®! und [Ir@Sn,,]* "
durchgefiihrt. Abgesehen vom Einschub eines MO-Satzes mit
h,-Symmetrie fiir die 3d-Schale des Cu-Atoms stimmt die
energetische Abfolge der MOs von [Cu@Sn,,]” mit derjeni-
gen der entsprechenden Orbitale von [Sn;,]*~ iiberein. Wie
bei [M@Pb,,]* (M =B, Al, Ga, In, Tl) sind aber auch hier die
a,- (2S) und t;,-MOs (2P) fiir den zentrierten Cluster ener-
getisch deutlich abgesenkt. Unter Beriicksichtigung der Spin-
Bahn-Kopplung ergibt sich fiir jeden Satz entarteter Orbitale
eine Aufspaltung in zwei Niveaus.

Ein Molekiilorbitaldiagramm mit den 18 hochsten be-
setzten MOs von [[r@Sn,,]*~ (ohne Beriicksichtigung der
Spin-Bahn-Kopplung) ist in Abbildung 18a gezeigt. In iko-
saedrischer Symmetrie (/,) transformieren s-Orbitale nach a,,
p-Orbitale nach t;, und d-Orbitale nach h,, die f-Orbitale sind
in einen g,- und einen t,,-Satz und die g-Orbitale in einen h,-
und einen g,-Satz aufgespalten. Die s-, p- und f-Orbitale eines
Zentralatoms kénnen demnach nur mit S-, P- oder F-Kifig-
orbitalen mischen. Die d-Orbitale eines zentralen Metall-
atoms konnen hingegen nicht nur mit D-Kiéfigorbitalen
wechselwirken, sondern auch mit dem h,-Satz der G-Kiifig-
orbitale. Die abgebildeten MOs von [Ir@Sn,,]*~ verdeutlichen
dies. Der HOMO-Satz mit h,-Symmetrie etwa hat haupt-
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Abbildung 18. Molekiilorbitale (MOs) und Elektronenlokalisierungs-
funktionen (ELF) einiger Tetrelelement- und Pentelelement-Polyanio-
nen: a) Geriistbindende MOs von [Ir@Sn,,]*~ (von entarteten Sitzen
sind reprasentative MOs gezeigt) ;' b) ELF von [P,]*" ¥ (5(r) =0.78,
Kernbassins sind griin, disynaptische Valenzbassins gelb und mono-
synaptische Valenzbassins rot dargestellt); c) ELF von [Gey-Ge,]®~
(17(r) =0.81);*# d) ELF von [Co@Ge,o]~ (17(r) =0.635);%% e) ELF von
[Ce~Ge,~Ge~Ge,*~ (17(r) =0.72) .53

sachlich 1G-Kifigorbital-Charakter, zeigt aber einige Beimi-
schung von Ir-d-Orbitalen. Eine detaillierte MO-Analyse
wurde auch fiir [Pu@Pb,,] durchgefiihrt, das als [Pu*'@
(Pb,,)*"] aufgefasst werden kann.P'!

Fiir viele der [M*(E,,)*"]-Cluster wurde die ,-symmetri-
sche endohedrale Struktur als globales Minimum gefunden.
In einigen Féllen, insbesondere bei den Si-Clustern, wurden
nicht-endohedrale Strukturen als energetisch bevorzugt
identifiziert. Ausgewihlte Untersuchungsergebnisse sind im
Folgenden zusammengefasst. Strukturoptimierungen fithrten
zu I,-symmetrischen Grundzustandsstrukturen fiir
[Ir@Sn,,]*~ ! und fiir die [M@Pb,,]*"-Cluster mit M = Ni,*%!
PdP% und Pt.>3%] Die optimierten interatomaren Abstinde
stimmen gut mit den aus Einkristall-Rontgenstrukturanaly-
sen erhaltenen Abstidnden tiiberein. Ein Vergleich mit den
optimierten Strukturen der leeren [E,,]*-Cluster zeigt, dass
die berechneten Sn-Sn- und Pb-Pb-Abstinde bei den gefiill-
ten Clustern um weniger als 1 % bzw. 4 % (fiir [Pt@Pb,,]*~ %)
erweitert sind.

Angew. Chem. 2011, 123, 3712—3754

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

[Cu@Sny,]™ und [Au@Sn;,] B*! wurden mittels Gaspha-
sen-Experimenten charakterisiert, und Berechnungen haben
die Ubergangsmetall-zentrierte ikosaedrische Struktur als
globales Minimum fiir [Cu@Sn,,]~ bestitigt. In beiden Fillen
stimmen simulierte Photoelektronenspektren, die auf Be-
rechnungen unter Berlicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung
basieren, gut mit den experimentellen Daten iiberein.

Das wohl bekannteste Beispiel eines Hauptgruppenme-
tall-zentrierten [M“@(E,,)*"]-Clusters ist die oben bereits er-
wiihnte Gasphasenspezies [AI@Pb,,]".P"¥ Fiir die AIE,,*-
Cluster mit E = Ge,?* SnP% und PbP® ist die ikosaedrische
Struktur mit einem zentralen Al-Atom, I,-[Al@E,,|*, ener-
getisch bevorzugt. I,-[Al@Si,,]* entspricht nur einem lokalen
Minimum, weniger symmetrische, nicht-endohedrale Struk-
turen liegen fiir AlSi;,* energetisch tiefer.’" Fiir alle anderen
Trielelement-zentrierten [M@Pb,,]*-Cluster (M =B, Al, Ga,
In, TP wurde die ikosaedrische Struktur als die stabilste
identifiziert. Die neutralen Cluster [Be@E,,] (E = Ge, Sn),*"®!
[Mg@EIZ] (E _ Ge,[318] SI'I,BIS] Pb[319'320]), [Ca@snlz] 7[318]
[Zn@E,,] (E = Ge 183213221 gn¥)y ynd [Cd@E,,] (E = Ge,***!
SnP#321) nehmen ebenfalls I,-Symmetrie an, BaPb,, und
SrPb,,* bevorzugen nicht-endohedrale Strukturen. Gas-
phasen-Experimente gaben keinen Hinweis auf eine beson-
dere Stabilitdt von ZnGe,; ZnSn;, und ZnPb,, traten dage-
gen mit groBer Hiufigkeit auf.®?! Fiir Mg-dotiertes [Pb,,]*~
gibt es sogar experimentelle Beweise fiir die /,-symmetrische
Mg-zentrierte ikosaedrische Struktur von [Mg@Pb,,] in der
Gasphase.” Bei den dotierten Si-Clustern entsprechen /-
symmetrische Strukturen fiir [M*@(Si;,)*"] mit M?=Li* %!
Na* P00l Be2+ [306:321] o2+ [306] 702+ [325] B3+006] yyq AP+ gy
lokalen Minima. Auch fiir Lanthanoid- oder Actinoid-do-
tierte Pb-Cluster [M@Pb,,]? mit Clusterladungen g von +2
bis —4 wurden Grundzustandsstrukturen berechnet.'")

Die Schreibweise [M*@(E,)*"] ist fiir die Cluster mit n =
12 in gewisser Hinsicht ein Formalismus, da noch kein unge-
fiillter [E,,]*-Kifig im Festkorper isoliert und strukturell
charakterisiert wurde. Fiir die Cluster mit » =10 wurde dies
hingegen  bereits  verwirklicht:  [Pb,]* ®!  und
[Ni@Pb, (>~ 122 sind das bislang einzige strukturell cha-
rakterisierte Paar eines leeren closo-Clusteranions eines Te-
trelelements mit 2n+2 Geriistbindungselektronen und seines
endohedralen Derivats. Den Wadeschen Regeln entspre-
chend nehmen beide Cluster mit 22 Geriistbindungselektro-
nen die Struktur eines zweifach tiberdachten quadratischen
Antiprismas an. Die Pb-Pb-Abstinde im endohedralen
Cluster sind gegeniiber denen im leeren Kéfig nur geringfiigig
elongiert (max. 3%). Obwohl die Ausdehnung des Clusters
nicht isotrop erfolgt, ist der gefiillte Kafig, wie bei den oben
erwihnten [Cu@E,]*"-Anionen (E =Sn, Pb), nahezu kugel-
formig.

Das zentrierte D,,-symmetrische zweifach tiberdachte
quadratische Antiprisma wurde als Grundzustand fiir
[Ni@E,(]*~ mit E=Ge, Sn, Pb, wie auch fiir [Pd@Sn,,]*",
[Pd@Pb,,]*~ und [Pt@Pb, ]~ identifiziert.?* Die Strukturen
von [M@Ge,o]>~ (M =N;i,?0:326.3271 pq 3271 ptl327y wurden be-
sonders ausgiebig untersucht. Dabei wurde das zentrierte D, -
symmetrische zweifach tiberdachte quadratische Antiprisma
als energetisch giinstigste Struktur fiir [Ni@Ge,,]*~ und als
lokales Minimum fiir [Pb@Ge,,]*~ gefunden. Ein zentriertes
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pentagonales Prisma (Ds,,), das fiir [Ni@Ge,o]*~ einem lokalen
Minimum entspricht, wird als die energetisch giinstigste
Struktur fiir [Pb@Ge,(]*" und [Pt@Ge, >~ diskutiert.

DFT-Rechnungen fiir [Co@Ge,]>"*" haben das zen-
trierte nicht-deltaedrische Ds,-symmetrische pentagonale
Prisma als eine stabile Struktur bestétigt, wiahrend der zen-
trierte D,,-symmetrische deltaedrische Kifig weder einen
Grundzustand noch einen Ubergangszustand darstellt. Die
Energieunterschiede sind allerdings klein. Die Ds,- und D,
symmetrischen stationdren Zustinde der isoelektronischen
Anionen [Ni@Ge,(]*” und [Co@Ge,(]*" unterscheiden sich
um 5.33 bzw. 13.3 kcalmol . Trotz der unterschiedlichen
Elektronenzahl tritt [Fe@Ge,o]*~ wie [Co@Ge,,]*" als zen-
triertes pentagonales Prisma auf. Dass die beiden Cluster
isostrukturell sind iiberrascht, denn [Co@Ge,,]*~ weist einen
entarteten (e,”) HOMO-Satz auf. Es ist also nicht selbstver-
stiandlich, dass fiir den um ein Elektron drmeren [Fe@Ge, ]* -
Cluster die gleiche unverzerrte Ds,-symmetrische pentagonal
prismatische Struktur beschrieben wurde. Bislang liegen
weder Berechnungen fiir das offenschalige System noch ma-
gnetische Messungen fiir (paramagnetisches) [Fe@Ge,o]*~
VOr.

Andere ME,y’-Cluster wurden in Gasphasen-Untersu-
chungen beobachtet, wobei AIE,,*-Cluster (E = Ge, Sn, und
Pb)B%! eine besonders groBe Haufigkeit aufwiesen. Auch
MgPb,, trat in Gasphasen-Experimenten auf.”** Fiir diese
Cluster ([AI@E, ]*, E = Ge,’*! Sn,?%! Pb ;% [Mg@Pb,,|™)),
wie auch fiir [Zn@Si,,],F? [Zn@Ge,(]**" und [Cu@Ge, ] *!
wurde das zentrierte D, ,-symmetrische zweifach iiberdachte
quadratische Antiprisma als globales Minimum identifiziert.
StPb,, und BaPb,*') bevorzugen nicht-endohedrale Struk-
turen. Fiir AlSi;,* sind nicht-endohedrale Strukturen mit ge-
ringerer Symmetrie eindeutig giinstiger.**!

7.4. Einige Untersuchungen mit der
Elektronenlokalisierungsfunktion

Um die chemische Bindung in Polyanionen der Tetrele
und Pentele besser zu verstehen, wurden auch Analysen der
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) durchgefiihrt.

Besonders interessante Einsichten wurden fiir einige Po-
lyphosphide gewonnen. Spezies wie das aromatische [P,]* -
Anion oder das [Pg]*-Anion mit einer formalen P=P-Dop-
pelbindung unterscheiden sich demnach grundlegend von den
analogen Kohlenstoffverbindungen: Bei [P,J*~ findet die
Elektronendelokalisation hauptsédchlich auf der AuBenseite
des Rings iiber die freien Elektronenpaare statt — hierfiir
wurde der Begriff ,, Aromatizitit der freien Elektronenpaare®
gepragt (Abbildung 18b). Auch die P=P-Doppelbindung in
[P¢]*~ unterscheidet sich von C=C-Doppelbindungen — wieder
sind es die freien Elektronenpaare der P-Atome, die den -
Anteil der Bindung ausmachen.[*"#?!

Auch fiir die Beschreibung der Bindungssituation in ho-
moatomaren Germanium-Clustern wurde die ELF eingesetzt.
Die topologische Analyse der ELF des [Gey-Geo]® -Anions
(Abbildung 18c) bestitigt, dass die Lokalisation hauptséch-
lich in den freien Elektronenpaaren und in Form einer loka-
lisierten Zwei-Zentren-Bindung, welche die beiden Gey-
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Einheiten verkniipft, auftritt."****’! Die Lokalisationsdoms-
nen der Geriistbindung zeigen wie erwartet auch Drei-Zen-
tren-Bindungen an. Die verkniipfende Zwei-Zentren-Bin-
dung zwischen den beiden Ge,-Clustereinheiten wird durch
das disynaptische Valenzbassin ) zwischen den zwei an der
Interclusterbindung beteiligten Ge-Atomen reprasentiert.
Mit diesen exo-bindenden Ge-Atomen sind keine monosy-
naptischen Valenzbassins assoziiert, alle anderen Ge-Atome
des dimeren Anions weisen monosynaptische Valenzbassins
@ auf.

Die ELF des tetrameren [Ges=Ge~Ge,~Gey]* -Anions
beschreibt eine ungewdhnlichere Bindungssituation (Abbil-
dung 18¢).5% Die Bindung zwischen den Ge,-Einheiten
wird durch die Valenzbassins 2) und ) représentiert. Erstere
gehoren zu den kiirzeren Geo-Interclusterbindungen und
sehen fast wie normale disynaptische Valenzbassins (Zwei-
Zentren-Bindungen) aus. Die mit den ldngeren Geg-Inter-
clusterbindungen assoziierten Bassins (3) entziehen sich einer
eindeutigen Klassifizierung als mono- oder disynaptische
Valenzbassins und konnen als Zwischenstufe zwischen einem
disynaptischen Valenzbassin (Zwei-Zentren-Bindung) und
einem monosynaptischen Valenzbassin (freies Elektronen-
paar) beschrieben werden. Typische monosynaptische Va-
lenzbassins (D weisen nur diejenigen Ge-Atome auf, die nicht
an Gey-Interclusterkontakten beteiligt sind.

Auch bei intermetalloiden endohedralen Clustern ist die
ELF fir die Bindungsanalyse niitzlich. Im pentagonal pris-
matischen Kifig von [Co@Ge,,]*” " findet sich Ge in einer
eher ungewohnlichen Bindungssituation wieder. Die ELF-
Analyse (Abbildung 18d) zeigt an jedem Ge-Atom ein mo-
nosynaptisches Valenzbassin (1) sowie disynaptische Valenz-
bassins zwischen benachbarten Ge-Atomen — sowohl entlang
der Kanten der Prismengrundflichen () als auch entlang
der Prismenhohen (®)). Fiir die Bindung zwischen Ge und Co
werden keine Lokalisationsdoménen gefunden. Demgegen-
iber wurde fiir [Pu@Pb,,] ein lokales Maxium zwischen dem
zentralen Pu-Atom und den Pb-Atomen des ikosaedrischen
Kifigs gefunden.[%)

8. Von Zintl-lonen zu neuen Materialien —
Perspektiven fiir die Materialwissenschaften

Bereits frith wurde versucht, die topochemische Oxidati-
on von K,Sny-Losungen zur Herstellung von oberflichen-
modifizierten Festkorpern zu nutzen.”! Uber die Oxidation
der Hauptgruppenmetallanionen [SnTe,]*~ durch Uber-
gangsmetallkationen in Losung™! gelang die Herstellung
amorpher metallischer Spin-Glidser der Zusammensetzung
M,SnTe, (M = Cr, Mn, Fe, Co). Kiirzlich bediente man sich
der Reaktion von Metallchalkogeniden mit Ubergangsme-
tallkationen zur Herstellung von Aerosolen, wobei in Zintl-
Phasen vorgeformte gemischte Zintl-Ionen wie [ECh,]*,
[E,Ch¢]*~ und [E,Ch,o]*” (E=Ge und Sn; Ch = Chalkogen)
als Bausteine eingesetzt wurden. Die graduelle Polymerisa-
tion von Zintl-Ionen in Losung fiihrte in Gegenwart von Pt**
zu Random-Network-Aerogelen (Chalkogelen).”™ In der
Reaktion zwischen [Geo]*” und [Sno]*” mit elementarem
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Tellur wird das Clustergeriist abgebaut, und es entstehen ge-
mischte Ge-Te-F* und Sn-Te-Polyanionen 333

Eine grofle Herausforderung ist die Bottom-up-Synthese
nanostrukturierter Halbleiter, und es besteht ein schnell
wachsendes Interesse an der Verwendung von Zintl-Ionen fiir
diesen Zweck. Kleiner dimensionierte Halbleiterstrukturen
sind dabei besonders gefragt, da diese die elektronischen und
optischen Eigenschaften diskreter Quantenpunkte zeigen
konnen. Die Oxidation von Zintl-Phasen wie KSi und Mg,Ge
fiihrt zu Si-Nanopartikeln®™® und mesostrukturiertem Ger-
manium.®” Eine weitere und vielleicht sogar effizientere
Moglichkeit konnte hier die Verwendung von 16slichen Zintl-
Ionen anstelle von unloslichen Zintl-Phasen bieten. Die
grundlegende Reaktion der Selbstoxidation von [Gey]* -An-
ionen in Ethylendiamin unter Bildung von homoatomaren
dimeren, oligomeren und polymeren Einheiten wurde in
Abschnitt 3.3 beschrieben. Durch Oxidation mit Au' wurde
sogar ein wohldefinierter Ge,s-Cluster erhalten.

Die Oxidation loslicher Zintl-Anionen wurde kiirzlich fiir
die vernetzende Polymerisation von Tensid-modifizierten
Ge"-Linkern und [Ge,y]*-Anionen zur Produktion von me-
sostrukturiertem Germanium genutzt. Ahnliche Materialien
werden ohne die Zugabe von Oxidationsmitteln erhal-
ten.**“*I Die Oxidation von K,Ge, in Fliissigkristallen liefert
entweder KyGe,;, vom Clathrat-II-TypP* oder sogar eine
neue einkristalline Germanium-Modifikation vom Clathrat-
II-Typ.'>!3 Die Reaktion der reinen Substrate mit elemen-
tarem Quecksilber bei 600°C liefert die ternidre Phase
KsHg;Ge,;,** wohingegen die Reaktion in Losung zur Bil-
dung von polymerem ! {[HgGe,* }!"? (Abbildung 12c)
fiihrt. Im Fall der Silicide A,Si, (A =Na, K) entstehen bei der
Oxidation mit gasférmigem HCI Verbindungen des Clathrat-
I-Typs der Zusammensetzung Ag_,Siye.>*

Diese Oxidationen sollten prinzipiell unter Erhaltung des
Geo-Geriists ablaufen,**"!! wovon auch bei der Bildung von
mesoporésem Germanium ausgegangen wird.*! DFT-
Rechnungen haben gezeigt, dass Polymere, die durch mehr-
fache oxidative Kupplungsreaktionen gebildet werden, er-
staunlich stabil sind. In dem Allotrop 2 {[Ge,],} (Abbil-
dung 19a) liegt eine zweidimensionale Verkniipfung von
nido-Gey-Clustern vor. Wenn diese Schicht aufgerollt wird,
entsteht eine nur aus Gey-Einheiten zusammengesetzte Na-
norohre !_{{Geo),, } (Abbildung 19b), und Fulleren-ihnliche
Nanopartikel der Zusammensetzung (Gey)sy, die durch
Uberdachen der quadratischen Flichen eines gekappten
Ikosidodekaeders mit Geo-Clustern resultieren (Abbil-

Abbildung 19. Mégliche Ge-Allotrope basierend auf Geg-Baueinheiten:
a) 2 {[Gey), }-Schicht, b) ! {[Geq],s, }-Nanorshre, c) (Ges)so-Kifig.***
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dung 19¢), sind energetisch vergleichbar mit Bulk-&dhnlichen
Nanostrukturen gleicher GroBe.?*!

9. Zusammenfassung und Ausblick

Die immensen Fortschritte bei der Synthese und Isolie-
rung von Zintl-Anionen der Elemente der 14. und 15. Gruppe
haben zu einer rasanten Entwicklung ihrer Chemie gefiihrt.
Das bessere Verstdndnis von bindren Zintl-Phasen ermog-
lichte die Herstellung von homoatomaren Hauptgruppen-
element-Clustern, deren Reaktivitdt eingehend untersucht
werden konnte. Polyedrische Cluster und Kifige konnen als
Liganden in Ubergangsmetallkomplexen fungieren und
zeigen dort eine groBe, von n' bis n° reichende Koordinati-
onsvielfalt. Die Addition organischer Liganden fiihrt zu li-
gandstabilisierten Hauptgruppenelement-Systemen auf der
Basis von kleinen Molekiilen der Elemente der 14. und 15.
Gruppe als Ausgangsverbindungen. Funktionalisierte Zintl-
Cluster konnten zukiinftig als Baueinheiten fiir die gezielte
Bottom-up-Synthese halbleitender Materialien dienen. Die
Anwendung dieser Systeme fiir optoelektronische Bauele-
mente durch Oxidation homoatomarer Ge-Cluster wurde
schon erreicht. Mit der Verfiigbarkeit von Si-Clustern in
Losung hat die Chemie der Zintl-lonen einen weiteren Mei-
lenstein gesetzt, da Materialien auf Siliciumbasis eine noch
grofBere Bedeutung haben als solche auf Germaniumbasis.

Die Reaktionen homoatomarer Zintl-Ionen unter Bil-
dung intermetalloider Cluster zeigen dieser Chemie neue
Richtungen auf. Wie die endohedralen, gefiillten Fullerene
konnen auch gefiillte Zintl-Ionen spezifische Eigenschaften
der eingeschlossenen Metallatome offenlegen, wie am Bei-
spiel der aufgrund einer hochsymmetrischen Koordinations-
umgebung der Kupferatome resultierenden, erstaunlich
scharfen ®*Cu-NMR-Signale der [Cu@Sn,]- und [Cu@Pb,]-
Einheiten bereits gezeigt wurde. Anders als Fullerene sind
Zintl-Ionen in grofBerem Maf3stab erhiltlich. Eine iiber die
Oxidation erreichte Polymerisation intermetalloider Cluster,
welche im Fall von reinen Ge-Clustern zu halbleitenden
Materialien fiihrt, kann die elektrischen Eigenschaften dieser
Materialien noch weiter verbessern.

Ein bedeutender Schritt in Richtung einer kontrollierba-
ren Synthese von Hauptgruppenelement-Kifigverbindungen
wire getan, wenn die Liicke zwischen homoatomaren Zintl-
Clustern und ligandstabilisierten Kifigmolekiilen experi-
mentell geschlossen werden konnte. Die Bildung der bis-
vinylierten Cluster [Ge,R,]*” aus Zintl-Ionen und der tris-
vinylierten Cluster [GegR;]™ aus Ge-Vorstufen, welche Ge in
niedriger Oxidationszahl enthalten, zeigt die enge Beziehung
auf — genau wie das Anion [(MesCu),(Si,)]*", das eine Zwi-
schenstufe auf dem Weg von [Si,]*~ nach Si,R, reprisentiert
und damit eine Verbindung ,,zwischen Zintl und Wiberg®
ist.® In der Tat gibt es hier noch ,,viel Platz fiir die Phanta-

Sie“.[ll]

www.angewandte.de

Chemie

374


http://www.angewandte.de

Aufsitze

3742

Anhang: Tabellen 6 und 7

Tabelle 6: Verbindungen mit Polyedern aus Elementen der 14.Gruppe.

T. F. Fassler et al.

Cluster Verbindung Ref.
[Si]* NaSi [345]
KSi [346,347]
RbSi, CsSi [346]
BaSi, [389]
K;LiSiy, [390]
K,LiSis [390]
Rb,,Si;, [348]
A,Siv; (A=K, Cs) [34]
[Sis [Rb ([2.2.2]Krypt) ,Sis (NH), [60]
[Sigl [K([2.2.2]Krypt)]Sis [61]
[K([18]Krone-6)],Sis(py) [61]
[Sig]*~ [K([22.2]Krypt) ];Sis(NH;)s (60]
[Rb([2.2.2]Krypt)]eSisSis (NH;)e (60]
[K([2.2.2]Krypt) ]sSis (py)s (60]
[Sig]*~ Rby,Siy; [348]
Ay,Siy; (A=K, Cs) [34]
Rb,Sig(NH3) 475 [62]
Rb,Sis(NH)s [397]
[Rb([18]Krone-6)]Rb;Sig(NH;), [62]
[GeJ* NaGe [345]
KGe, RbGe, CsGe [346]
SrGe,, BaGe, [392]
Na,Cs,Ge, [393]
NaK,Ges, NaPb,Geq [394]
A,,Ge;; (A=Na, Rb, Cs) [33,34]
[Geg> [K([2.2.2]Krypt)],Ges (thf) [63]
[A([2.2.2]-Krypt)],Ges(NH;), (A=K, Rb) [64]
[Ges /- [K([2.2.2]Krypt) J([Ges[* [Geu]* (en),s [65]
G~ [K([2.2.2]Krypt)];Ges (PPh,) [66]
[K([2.2.2]Krypt)];Ges (en)os [67]
[K([2.2.2]Krypt)]sGe,Geg(en), (x=0.5, 1.5) [68]
[Ge*~ K,Ge, [93]
Cs,Ge,, Rb,Ge, 32]
A;,Ge;; (A=Na, Rb, Cs) [33,34]
Rb,Geg(en) [69]
Cs,Gegy(en) [72]
K Geg(NH;)o, Rb,Geg(NH;)s [71]
[K([2.2]Krypt) K,Ges (en), [70]
[Gerl* [K([2.2.2]crypt) ,Geo 73]
[Sn]* NaSn [349,350]
KSn [349,351]
RbSn, CsSn [351,352]
Na;,Sny; [34]
Ay,Sny; (A=K, Rb, Cs) [33,34]
As,Sng, (A=K, Cs) [353]
Rb,Sn,(NH;),, Cs,Sn,(NH;), [31]
Ay;[Sn,),[GeO,] (A=Rb, Cs) [354]
Cs20[SNJ2[SiO]5
[Snl*” [Na([2.2.2]Krypt)],Sns [74]
(Sl [K[(2.2.2]Krypt);Sns(en), s [75]
[K([2.2.2]Krypt) :Sns [67]
[K([2.2.2]Krypt)];Sns (en)os [77,78]
[K([2.2.2]Krypt)]¢SnsSng(en). s (tol)os [76]
[Sngl*” KqSng [92]
A,Sn,; (A=K, Rb, Cs) [33,34]
Na,Sng(en), [22]
[Li(NH;)4]sSng(NH;) [30]
[Na([2.2.2]Krypt)],Snq [23]
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Tabelle 6: (Fortsetzung)

Angewandte
Chemie

Cluster Verbindung Ref.
[K([2.2.2]Krypt)];KSn, [79]
[K([18]Krone-6)],Sny(en) [29]
[K([18]Krone-6)];KSny(en), 5 [29]
[K([18]Krone-6)],K,Sny(en), s [82]
[Rb([18]Krone-6)],Rb,Sny(en), 5 [81]
[K([2.2.2]Krypt)]Cs;Shg,(en); [84]
[K([2.21Krypt)},Cs;Sns(en), [83]
[Pb]* NaPb [30]
KPb [351,355]
RbPb, CsPb [351,356]
LiK;Pb,, LiRb;Pb,, LiCs;Pb,, NaCs;Pb, [395]
Rb,Pb,(NH), B31]
KisPbsO,4(OH), [355]
[Pbl>- [Na([2.2.2]Krypt),Pbs [74,85]
[Pb,]*~ [K([2.2.2]Krypt)];Pb, [36]
[K([2.2.2Krypt)],Pbs(en)os [67)
[K([2.2.2]Krypt) JsPbsPby(en), s (tol) s [76]
[Pbg]* A,Pby (A=K, Rb) [34,94]
Cs,Pb, [95]
KeCs10Pbsg [395]
[Li(NH3).J[Pb] (NH) [80]
[K([2.2.2]Krypt)];KPbg [86]
[K([18]Krone-6)],Pbs(en) (tol) [87]
[K([18]Krone-6)],K,Pbs(en), [38]
[Pbyo*~ [K({2:2.2]Krypt)],Pbso [89]
[Gey-Gel* KK ((2.2.2]Krypt) ,[Gey-Gey] (en) n41]
Cs.[K([2.2.2]Krypt) L [Gey Geg] (en) [139]
[Rb(Benzo[18]Krone-6)],Rb,[Gey-Geg] (en), (x=4, 6) [140]
[K([18]Krone-6)],K,[Gey-Geg] (en), [140]
[K([18]Krone-6)];Cs;[Gey-Geg] (en), [140]
A¢[Gey-Geg) (dmf),, (A=K, Rb) [26]
Kz5Cs35[Geg-Geg] (dmf)y, [26]
[Ge~Ges~GCey|*~ [Rb([2.2.2]Krypt)]s[Ce~Ge~Gey](en); [146]
[K([18]Krone-6)]s[Ge~Ge~Gey](en);(tol) [147]
[Ge=Ge~Ge~Ge,|*" [Rb([18]Krone-6)]5[Ges~Ges~Ge~Ge](en), (x=2, 6) [148]
[K([18]Krone-6)]5[Ges~Ge~GCe~Gey](en), [149]
A [Ges]"} [K([18]Krone-6)],Ges(en) [144]
[K([2.2Krypt)[KGes(en), [43]
[Rb([2.1.1]Krypt)],Gey(en) [145]
[Si4(SiMe{CH(SiMe;),},)s] K[Si,(SiMe{CH (SiMe;),},)3] [152]
[K([18]Krone-6)] [Siy(SiMe{CH (SiMes);}.)s] (pen)os [152]
[Sis(SiMe{CH (SiMe;),},).] [Sis(SiMe{CH(SiMe;),},)] (CeHe)s [152]
Si, (tBu;Si), [Si4(tBu;Si) 4], (tBu;Si-SitBus) (CsDg) [153]
Ge,(SitBus), [Ge,(SitBus) 4], (tBusSi-SitBus) [154]
Ges{CH(SiMe3),}4 Ges{CH(SiMe3),}, [358]
Ges[2,6-(2,4,6-Me;CgH,) ,-CoHsl, Ge5{2,6-(2,4,6-Me;C¢H,),CsH;}4 [358]
Geg[2,6-(2,6-iPr,CeH;),-CHs), Geg{2,6-(2,6-iPr,CeHs),-CoHs}, [176]
Ge[N(SiMe;).]; Geg[N (SiMe;).J; n79]
Geg[(O1Bu),CeH; ] Gey[(O1Bu),CeH; [359]
[Geg-CH,=CHJ*~ [K([18]Krone-6)]sK(cp) [Gey-CH=CH,],(en), [170]
[Geg-SnMe,]*~ [K([2.2.2]Krypt)]s[Gey-SnMe;] [164]
[Geg-SnPh;]*~ [K([2.2.2]Krypt)]s|Ges-SnPh;] (en) [164]
[Gey-(CH=CH,),]*~ [K([18]Krone-6)],[Gey (CH=CHy,),] [168]
[(CH;),N[;[Ges-(CH=CH,),] (en)os [167]
[(CH3CH,CH;),N][Ges (CH=CH,),] [167]
[K([18]Krone-6)],[Gey-CH=CH,),](en) [167]
[Gey (CD=CD),J*~ [K([2.2.2]Krypt) [ Gey (CD=CD) ] [168]
[Gey-(C(CH,)=CH-CH,_CHy)),J*~ K(2221KypOL{Ce,-(C(CH)~CH CH,CH3))oloslGes- (HC(CHCH,)=CH-CH,)l s (b2) [168]
[Gey-(HC(CH,CH,)=CH-CH;)J*~ [K([2.2.2]Krypt)],[Gey-(C(CH;)=CH-CH,CH;)),Jos[Ges- (HC(CH;CH,)=CH-CH;)o 5 (b2) [168]
[Gey-(CHy-CH(CHy),).1* [K([2.2.2]Krypt) L[ Gey (CH,-CH (CH,),)s] (en)s [6s]
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Tabelle 6: (Fortsetzung)

T. F. Fassler et al.

Cluster Verbindung Ref.
[Ges-(CH=CHFc) [K(12.2.21Krypt) L[Ges (CH=CHFC),] (€n)os (py)1s [169]
[Ph,Ge-Ge,-GePh,J> [K([2.2.2]Krypt) s [Ph,Ge-Gey-GePhy] (tol) (en)os [164]
[Me,Sn-Ge,-SnMe; ]~ [K([2.2.2]Krypt) ,[Me;Sn-Ge,-SnMe] (tol) s 5 [164]
[Ph,Sn-Ge,-SnPh, ]~ [K([2.2.2]Krypt),[Ph,Sn-Ge,-SnPh;] [164]
[K([18]Krone-6)],[PhsSn-Geg-SnPh,] ([18]Krone-6)4.s (en), [164]
[Ph-Ge,-SbPh,]~ [K([2.2.2]Krypt)],[Ph-Geg-SbPh,] (tol) [163]
[Ph,Sb-Ge,-SbPh,]2~ [K[2.2.2]Krypt)],Ges (SbPh,), (en) [162]
[Ph,Bi-Gey-BiPh,]*~ [K[2.2.2]Krypt)],Gey(BiPh,),(en) [162]
[Gey{Si(SiMe;)s}s] [Li(thf)][Ges{Si(SiMe;) }5] (thf)s 7]
[Geo{Si(SiMe;)};Cr(CO)s] Li(thf),[Geo{Si(SiMe;);};Cr(CO)s] Nn72]
[Geyo{Fe(CO)}s]* Nag[Geyo{Fe(CO) ] (thf)1s [173]
[Geyo(SitBus)l]” [Gero(SitBus)el1(B(2,3,5,6-F,CeH).) (tol) [175]
[GeoSi{Si(SiMe;) s} (SiMey),Me} Li(thf) [Ge,oSi{Si (SiMe;);}4(SiMe;),Me} (CsH,) [184]
[Gey({Ge(SiMes)s} ] [Ge(SiMe;) J[Lis (thf)d][Ge,{Ge(SiMey) }5] (Et,0) (174]
[tBu-Gey-GeytBu]* [K([2.2.2]Krypt) L)[tBu-Ge,-Ge,-tBu] (en), [165]
[Ph,Sb-Ge,-Ge,-SbPh,]*~ [K([2.2.2]Krypt) )[Ph,Sb-Ge,-Ge,-SbPhs] (€n), 5 [163]
[Ph,Sh-Ge,-Ge,SnPh,]* [K([2.2.2]Krypt)[Ph,Sn-Ge,-Ge,SnPhy] (en), [164]
[K([18]Krone-6)]:[Ges-SnMe;] (thf) (en), [164]
Sn,Gey{2,6-(2,6-Pry-CoHs) -CoHall SN,Gey{2,6-(2,6-1Pr-CeHy)~CoHs}, [176]
[GeSng-CH=CH,J*~ [K([2.2.2]Krypt) ,[GeSng-CH=CH,] (en); (tol) [183]
[GeShg-(CH=CHPr)]* [K([2.2.2]Krypt)];[GeSng-(CH=CH®Pr)] (en), [183]
[Ge,Sny-(CH=CH,) ]~ [K([2.2.2]Krypt)][Ge,Sn;-(CH=CH,)o], (en)s [183]
[PrN],[Ge,Sn;-(CH=CH,),], [183]
[Ge,Sn,-(CH=CHPh)]*~ [K([2.2.2]Krypt) ;[Ge,Sn,-(CH=CHPh)] (en), [183]
Sn,{2,6-(2,6-1Pr,CoHs),CeHsk SN,{2,6-(2,6-iPr,CeHs3),CeHs}, (hex) [177]
Sn,{GaCl(ddp)} Sn,{GaCl(ddp)}, [160]
Sng(CeH3-2,6-(2,4,6-Me;CeHs) ), Sng(CeH3-2,6-(2,4,6-Me;CsH,) ) 4 (CeHe) 15 [178]
[Sna(SitBus) [Na(thf). L,[Sn(SitBus) [159]
Sng(SitBus)s Sng(SitBus)s [159]
[Sne-1Bu]* [K([2.2.21Krypt)L[Sns1Bu] (py). [81]
[Sng-iPr]’~ [K(12.2.21Krypt) ,[Sns-iPr](py): [182]
[Sns- (CH=CH,)P*~ [K(12:2.2]Krypt)[Sny-CH-CH;] (py) [81]
[Sny-(CH=CHPh)~ [K([2:2.2]Krypt) [Sns-CH-CHPh] tol) (py)o.5 [81]
[Sns-SnCy]*~ [K(12.2.21Krypt) ,[Sns-SnCys] (py): [182]
SNne{2,6-(2,4,6-Pr;CeH,),CeHs}s SNe{2,6-(2,4,6-1Pr,CeHy),CeHs}s (thf). [158]
[SN1o(2,6-(2,4,6-Me;CeH,),CeHy)s] - [SN10{2,6-(2,4,6-Me,CeH,),CoHs}J[AICL] (tol) [158]
[Snyo{2,6-(2,4,6-Me;CeH,) ,CoHs}5][GaCly] (tol) [158]
Snyo{Si(SiMes)s}6 Snyo{Si(SiMes);}¢ [185]
Shys (N (2,6-1Pr,CHs) (SiMes)) Snys{N(2,6-iPr,CeH,) (SiMes) [260]
Snys(N(2,6-iPr,CgHs) (SiMe,Ph))g Snys{N(2,6-iPr,C¢H;) (SiMe,Ph)}, [260]
Sn,,(GaCl(ddp)), Sny,{GaCl(ddp)}4 [160]
Pb;o{Si(SiMe;)3}e [Pb1o(Si(SiMey);) ] (CsHra) [180]
Pby,(Si(SiMe;)s)s [Pb1,(Si(SiMes)3)e] (CoHg)s [180]
[Siy(CuMes),]*~ Rb1 54Ko.46[K([18]Krone-6)],[Sis (CuMes),] (NH)s, [35]
[SiZn(CeHs)I*™ [K([2.2.2]Krypt) |5[Sis-Zn (CeHs) (pY)2 [222]
[Sis-{Ni(CO)},-Sig]* Rb,[K([18]Krone-6)],[Rb([18]Krone-6)],[Sis-{Ni(CO),},-Sig] (NH3),, [226]
[Ges{Cr(CO)s}el* [PPh,][Ges{Cr(CO)s}d] [209]
[Gee{Mo(CO)s}e* [PPh,J,[GEe{Mo(CO)s}e] [217]
[Geg{W (CO)s}el" [PPh,],[Ges{W (CO)s}d] [217]
[Geo{Si(SiMe;);}5Cr(CO),]~ Li(THF) ,[Geo{Si(SiMe;);}5Cr(CO);]¥ [172]
[Ges-Ni(CO)PP~ [K([2.2.2]Krypt)]5|Ges-Ni(CO)] [220]
[Geq-Pd (PPh;) ]~ [K([2.2.2]Krypt)]5[Ges-Pd (PPh;)] (en) [224]
[Gey-Cu(PCy3)I* [K([2-2]Krypt)];[Gey-Cu (PCy3)] (dmf), [221]
[Ges-Cu(PiPrs) >~ [K([2.2.2]Krypt)]5[Ges-Cu (PiPr;) [ (NH;) 13 [227]
[Ges-Cu(Gey)]"™ Ko[K([2.2]Krypt)]s[Gey-Cu (Gey) | (NH3) [221]
Ks[K([2.2.2]Krypt)][Ges-Cu (Geg) | (NH3) 14, [221]
[Cu{Gey[Si(SiMes)s]s}]~ [Li(thf)s][Cu{Ges[Si(SiMes)5]s}] [231]
[Ag{Ges[Si(SiMe;)s]s}a] [Li(thf)d][Ag{Ges[Si(SiMe;) 3]s}l [237]
[Au{Ge[Si(SiMey)s]s}] [Li(thf)s][Au{Ges[Si(SiMes)3]s}] [230]
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Angewandte

Cluster Verbindung Ref.
[GesAu,Geg]*™ [K([2.2.2]Krypt)]s[GesAu;Ges] (sol) [229]
[Au;Geysl’ [K((2:22]Krypt)ls[AusGes) (sol) [150]
[GesZn(CoHy) - [K(12:2.21Krypt)];[Ges-Zn (CH5)] en) (tol) [222]
[GesZn(C3H,) - [K(12-2.2]Krypt) s[Ges-Zn (C;H)] (en) (o), [223]
[GesZn(CoHyy) - [K([2.2.2]Krypt) L[Ges-Zn (CoHyy)] [223]
Zn{Ge,[Si(SiMe;);]}, Zn{Ge,[Si(SiMe;);]}, [232]
Cd{Ge[Si(SiMes)s];}, Cd{Ge[Si(SiMes);];}, [232]
Hg{Ges[Si(SiMe;)s]s}, Hg{Gey[Si(SiMe3)s]s}, [232]
[Hgs(Ges) [K(12.2.2]Krypt) holHgs (Ges).](en) tol), [228]
. {[HgGe" } [K(12-2.2]Krypt)[HgGes] (en), [51]
[K([2-2]Krypt),[HgGes) (dmf) [227]
[SngNb(1-tol).]*~ [K(12:2.2]Krypt) L{SneNb (1"-tol).] (en) [213]
[Sne{Cr(CO)} g [K((2:2.2]Krypt)L[Sne{Cr(CO)ske] [210]
[PPh.J,[Sne{Cr(CO)ske] 211]
[S{Mo(CO)s} [PPh.J,[Sne{Mo(CO)s}] [211]
[Sne{W (CO)s}e]* [PPh,J;[Sne{W(CO)s}e] [217]
[Sny-Cr(CO)J* [K(12:2.2]Krypt) L[Sny-Cr(CO)s] (en), [49]
[K([2.2.2]Krypt) [Sns-Cr(CO)3] (en), (x=0, 1.5) [216]
[Shs-Mo(CO);]*~ [K(12.2.2]Krypt)],[Shs-Mo (CO);] (en) [214]
[K([z 2.2]Kryp)L[Sny-Mo (CO);](en), s [216]
[K(12-2.2]Krypt) L [Sns-Mo (CO)s] (en). [360]
[Sng-W (CO)5]*~ [K([2-2.2]Krypt) ,[Sns-W (CO);] (en) [214]
[K(12:2.21Krypt)],[Sns-W(CO) 3] (en). 5 [216]
[Sng-Ir(cod) ]~ [K([2.2.2]Krypt)]s[She-Ir(cod)] [219]
[K([2.2.2]Krypt)]s[Sng-Ir(cod)] (en) (tol) [219]
[K([2 2.2]Krypt)J;[Sny-Ir(cod)] (en), [218]
[Ag(Sns).J [K(12:2.2]Krypt) s[Ag (Sns).] (en) (tol) [142]
[Sns-Zn(CeHy) ] [K(12.2.2]Krypt)[Sn-Zn (CeHs)] tol) [222]
[Sns-Zn (CsH) - [K(12.2.21Krypt) s [Sns-Zn (CsHo)](en)os [223]
[Sns-Zn(CoHy) P [K(12.2.21Krypt) ,[Sns-Zn (CsHi)] (tol) [223]
[Sns-Cd (CHy)P* [K(12:2.2]Krypt) L [Sny-Cd (CeHs)] en) [225]
[Sne-Cd{Sn (nBu)s}*~ [K([2.2.2]Krypt) |s[Sne-Cd{Sn (nBu)}, (tol)s (py) [225]
[Pbs{Mo (CO),}1* KIK(12.21-crypt)L[Pbs{Mo(CO)s},](en)s 212]
[Pbs-Cr(CO)4]* [K([2.2.2]Krypt) lJ[Pbs-Cr(CO),] [215]
[Pbs-Mo(CO) I [Mo(CO) (en)-JK([2.2.2]Krypt) [Pbs-Mo(CO):] (en),s [214]
[K((2:2.2]Krypt) L [Pbs-Mo(CO),] [217]
[K(12.2.21Krypt) ,[(Pbs-Mo (CO)] [217]
[Pbs-W(CO),]* [W (CO)s (en) J[K(12.2.2Krypt) [Pby- W (CO)] (en)s [214]
[Pbs-Ir(cod) ]~ [K([2.2.2]Krypt) ;[Pbs-Ir (cod)] (en), [218]
[PbyZn(CoH) [K(12.2.21Krypt) [Pbs-Zn (CeHs) L (en), tol) [222]
[Pbs-Zn(CHs) - [K((2:2.2]Krypt)];[Pby-Zn (C:Hy)] en) [223]
[PbyZn(CHy ) [K((2:22]Krypt)]s[Pby-Zn (CsHyy)] [223]
[Pby-Cd (CeHs) [K(12:2.21Krypt) [Pbs-Cd (CeHs)1 (en), tol) [225]
[Pb,-Cd- - Pby]* [K([2-2.2]Krypt)Js[Pbs-Cd-Cd-Pbs] (en), [233]
[Ni@Ge,]” [K([2.2.2]Krypt)J{[Ni@Ges], (en)s [247]
[K(12.2.2]Krypt) ;{{Ni@Ge-Ni(en)]o. 735 ([Ni @ Geglen)o zes} (en) [220]
[Co@Geyo]™ [K([2.2.2]Krypt) Li[Co@ Geq][Co(CsHr,),] (tol) (250]
[Fe@Geo]’ [K([2.2.2]Krypt)]s[Fe@Gey] (en), [249]
[Ni;@Ge5]* [K([2.2.2]Krypt)]J[Ni; @ Gesg] (tol), [247]
[Pd,@Ceq]*" [K([2.2.2]Krypt)],[Pd,@GCeg] (tol), [254]
[NigGey;(CO)]* [K([2-2.2]Krypt)],[NigGe;3(CO)s] [262]
[Cu@Sng)*~ [K([2.2.2]Krypt)]s[Cu@Sn,] (dmf), [248]
(Ir@SnyJ [K([2 2.2Krypt)Js[lr@Sny;] (en) (tol), [219]
[Ni,Sny]* [K([2.2.2]Krypt) L)[Ni,Snys] (en) [253]
[Pd,@Snis]" [K([2.2.2]Krypt) ,[Pd,@Sn15] (en) s [255,256]
[PL@Sn;;]* [K([2.2.2]Krypt) [Pt @Sny5] (en)s [257]
[Cu@PbsP~ [K((2:2.2]-Krypt) LICU@Pbs] (dmf), [248]
[Ni@Pbq*~ [K([2.2.21-Krypt)LINi@Pbyo] [251]
Ni@Pby.J* [K(12:2.21-Krypt) LINi@Pby.](en) [252]
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Cluster Verbindung Ref.
[Pd@PbJ* [K(12.2.2Krypt) L[Pd@Pb,] tol) [252]
[Pt@Pb,,J*~ [K([2.2.2]-Krypt) ,[Pt@Pb, ] 53]
[Ni@Ge,-Ni(CO)>™ [K([2.2.2]-Krypt) 5 [Ni @ Geg-Ni (CO)] (tol) [220]
[Ni@Ge,-Ni(PPhy) >~ [K([2.2.2]-Krypt)],[Ni @ Ges-Ni (PPh,)] (en) [262]
[Ni@GeyNifen)]~ [K(12:2:2]Krypt) s {INi@Ges-Ni(en)l 55 (NI @ Geslen)o s} (en) [220]
[Ni@Gey-Ni(CCPh)* [K([2.2.2]-Krypt) ,[Ni @ Ges-Ni (CCPh)] (en) [220]
[Ni@Ge,-Pd (PPhy) >~ [K([2.2.2]-Krypt) ,INi@Ge,-Pd (PPh,)] (en) [224]
[Ni@Sn,-Ni(CO)P*~ [K([2.2.2]Krypt) ,INi@Sn-Ni(CO)] (en) (PPh;) 5 [263]
[Pt@Sn,-Pt(PPh,)[ [K([2.2.2]Krypt) ,[Pt@Sn,-Pt(PPh,)](en) [263]
[K([2.2.2]Krypt) ,[Pt@Shs-Pt(PPh,)] (tol) [263]
[a] E, als n’-Ligand.
Tabelle 7: Verbindungen mit Polyedern aus Elementen der 15. Gruppe.
Cluster Verbindung Ref.
[P Cs,Py(NH;), 48]
[K([18]Krone-6)],P,(NHs), [106]
[P LisP, [361]
Na,P, [0
K,P, [10]
Rb,P, 0]
Cs,P, 363]
St,Py, [364]
Ba,P,, [364]
RbsP;(NH;), [42]
Cs;P;(NH;), [115]
Ba;Pi4(NH;)ss 6]
[Li(tmeda)],P, 357
[K(18]Krone-6),Ky[P ], (NHs) g [42]
[Rb([18]Krone-6)Ls[P;] (NHs)s [42]
[NMe,J,RbP, (NH;) [113]
[INMe,Et|Cs,P, (NHs), [114]
[NMeEt,]Cs,P, (NH) [112]
[NEt,]Cs,P;(NH;), 2]
[Pul’” NasPy, [10]
KsPyy 0]
Rb;P;; [10]
Cs3Pyy [10]
Cs3Py (NH;); [127]
BaCsP, (NH;),, [120]
[Li(NHy).JsP1y (NHs)s [119]
[NMeEt;]CsP;, (NH;)s [118]
[NEt,]Cs,P;, [113]
[INMe,Et],P,, [118]
[K([18]Krone-6)];P, (en), [396]
Pl [Li(NH;)]4P14(NH;) 122]
Na,Py4(dme); 5 [123]
Na,Py4(en)s 23]
s [Li ([12]Krone-4)L,P (thf), [124]
(Paal" [NEtMes],P2,(NH;), [125]
[Pae]*” LiyPys (thf) 6 [126]
[As]™ [Li(NH;) ]As, [365]
[Na(NH,)sLAs,(NH); [365]
[(K[18]Krone-6)],As, [106]
[Cs035Rbg 65 ([2.2.2]Krypt) ] As, (N H3), [365]
[Asd* [Rb ([18]Krone-6)],Rb,Ass(NH;), [41]
[As,]*~ LisAs, [366]
Na;As, [367]
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Angewandte
Chemie

Cluster Verbindung Ref.
KsAs; [368]
Rb,As, [368,369]
Cs;As; [368,370]
Ba,As,, [371]
[Li (NH;),JAs;(NH;) [129]
[Li(dme)];As; (Et,0) [132]
[Li(tmeda)];As;,(Et,0) [131
[Li(tmeda)];As,(tol), 5 [399]
[K([2:2.2]Krypt)] 5K, sAs, [400]
[Rb ([18]Krone-6)];As, (NH,), [129]
[NMe,],RbAs;(NH;) [130]
Cs,As,(NH;) [397]
CsyAs, (NH;), [129]
[PPh,J,CsAs, (NH;)s [129]
(Al LisAsy, [372]
Na;As, [372]
K3As;,
Rb,As,, [373]
Cs;Asy, [373]
[K([2.2.2]Krypt)];As,, [133]
[Cs([18]Krone-6)],CsAs,; (NH;), [134]
[As,* [Rb([18]Krone-6) s, (NHs)g [122]
(At [K([2:2.2]Krypt) ] As; (dmf), [135]
[Rb([2.2.2]Krypt)],As,, (dmf) [135]
(b~ [K(12.2.2]Krypt)lSb(en), [07]
[Sbs]*" [Li(NHy).J3[Liy (NHs),Sbs] (NHs), [(110]
[Sb*~ Cs;Sb, [374]
Li;Sb;(HNMe,)s [401]
Li,Sb, (tmeda), (tol) [401]
Na;Sb;(en); [402]
Na;Sb,(tmeda);(thf), [399]
Na;Sb,(pmdeta);(tol) [403]
[Na([2.2.2]Krypt)];Sb, [398]
[K([2.2.2]Krypt)];Sb, [107]
[Sbyl*~ Ky7(Sby)2 (NH2) (NHs) s [136]
[SbyJ* [Na([2.2.2]Krypt)]sSby, [137]
[K([18]Krone-6) (NH,)JSby, (NHy)s [134]
[Bi [K({2:2.2]Krypt)L,Bi, [108]
[Rb([2.2.2]Krypt)];Bi, [109]
AsP; AsP, [208]
[In,Bis]*~ [Na([2.2.2]Krypt)]5In,Bis [205]
[K({2:2.2]Krypt)I[InBis], (en), s (tol)os [205]
[InBiy*~ [K([2.2.2]Krypt)],[InBis] (en) [205]
[Rb([2.2.2]Krypt)],[InBis](en) [205]
[GaBif"~ [K({2.2.2]Krypt)L[GaBis] (en) [205]
[Sn,Bi)*~ [K([2.2.2]Krypt) L[Sn;B.] (en) [375]
[PsH,I Ky (PsHs) (NH), [202]
Ry (PsH;) (NH;) [202]
[PsH,T [Na(NH;)J[Na(NH,), (P,H,)] [201]
[Rb([18]Krone-6)],[P;H;] (NH;3), 5 [202]
[Cs ([18]Krone-6) [PsHs] (NH3), [202]
[{(CO)sW}Ps (Nb{N[NpIAr};)] [Na([12]Krone-4);] [({CO},W)P; (Nb{N[NpJAr};)] [240]
[Na(Et,0)] [{(CO)sW},Ps (Nb{N[Np]Ar};)](CoHe) [240]
(P;)Mo(N[iPrAr), (P;)Mo(N[iPrAr), [240]
({CO}W) Py (M{N[iPrIAT},) ({CO}W) P (M{N[iPrJArL) (M= Mo, W) [240]
(M=Mo, W)
({CO}sW) (Ph;SnP;) (NB{N[Np]Ar};)™ (CO)sW (Ph;SnP;) (NB{N[Np]Ar};) ({Me;Si},0) [240]
Mes*NP(W (CO)s) Py(ND{N[NpJAr};) Mes*NP (W (CO)s) Ps (Nb{N[NpIAr};) (E,0)o5s [240]
{(CO);W},AdC(O) Py (Nb{N[Np]ArL,)*=" {(CO)sW},AIC(O) Py (Nb{N[NpIA};) (CsHio)os [240]
P4(SiRy) P.(SiR,) [187]
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Cluster Verbindung Ref.
P4(SiRy), P,(SiR,), [187]
Cp*Nb(CO),P, Cp*Nb(CO),P, [247]
Tl,[P4(ArDipp,),] T1,[P4(ArDipp,),] [189]
(CO)W[P,J{W(CO)s}, (CO)W[P,]{W(CO)s}, [241,242]
P,(CoCp*),P,(CoCp¥) P, (CoCp*),P,(CoCp*) [199]
[PsPh,]* [PsPh,][GaCl,] [188]
[(7*-Ps){ Fe(n*-CsMe)}] [(W-Ps){ Fe(n*-CsMe)}] [387]
[PsFe(Cp*Fe);Pd [PsFe(Cp*Fe);Pe](thf) [199]
[(Cp*Fe)sPq" [(Cp*Fe);Pe[FeCl;(thf)] [199]
(Cp'Nb) P, (NbCp’) (Cp'Nb)Ps(NbCp’) [241]
(Cp*Mo)Ps(MoCp*) (Cp*Mo)Ps(MoCp*) [246]
[P,Cr(CO)sP*" [K([2.2.2]Krypt)]s[P,Cr (CO);] (en) [376]
[P;Mo(CO)* [K([2.2.2]Krypt)]5[P;Mo(CO);](en) [376]
[P,W(CO)J*~ [K([2.2.2]Krypt)]5[P,W (CO)](en) [376]
[P,{FeCp(CO).}:] [P,{FeCp(CO),}s](thf) [199]
[P7Ni(CO)]3’ [K([2.2.2]Krypt)][(PnBu,],[P;Ni(CO)] [196]
[P7|nth]2’ [K([2.2.2]Krypt)],[P;InPh,] [268]
[HP,J [K([2.2.2]Krypt)]sK(HP;),(en) [195]
[K([18]Krone-6)],(HP;) [195]
[K(db-[18]Krone-6)],(HP;) (tol) [195]
[PPhy]o(HP;) (NH5)5 [194]
P,Me, P,Me, [197]
P,(MMe;); (M=Si, Ge, Sn, Pb) P,(MMe;); (M=Si, Ge, Sn, Pb) [197]
[HP;Mo(CO),J* [K([2.2.2]Krypt)],[HP;M0(CO) ] (en) [377]
[HP,W(CO),J* [K([2.2.2]Krypt)],[HP,W(CO),](en) [377]
[P,PtH (PPh;)]>~ [K([2.2.2]Krypt)],[P;PtH (PPh;)] [196]
[P,PH > [Nb](OC[Ad]Mes); (P;PH,)](CeHe) o7 [198]
[PsH2]™ [PPh,](P,H2) [192]
[P7(PhCH),] [PPh,][P;(PhCH),] [193]
[P;Ph¢]* [P;Phg][Ga,Cl;] [188]
[Cp'sFes(CO)ePs] [Cp'sFes(CO)ePy] [378]
[Cp'4Fe(CO)1;3Py] [Cp'sFe(CO)13Pq] [378]
[(Cp*Ir{CO}),(Cr{CO}s);Pq] [(Cp*Ir{CO}),(Cr{CO});Py] [379]
[(SmCp*,),Py] [(SmCp*,),Py] [237]
[(Ps) (CotBu;Cp);] [(Pg) (CotBu;Cp);] [388]
[HPy [K([2.2.2]Krypt)],(HPy) [380]
[Sr(NH;)s] (HPy;) (NH;) [381]
[NBzMe;], (HPyy) [118]
[PBzPh;],(HP;) [118]
[{Ni(PBu3)2}4Py] [{Ni(PBus)}4P1/] [199]
As;(Co{CO},) As;(Co{CO};) [238]
(CpMo)Ass(MoCp) (CpMo)Ass(MoCp) [244]
[As,Cr(CO),)*~ [Rb([2.2.2]Krypt)]5[As;Cr(CO)s](tol)os [50,376]
[As;Mo(CO),1*~ [K([2:2.2]Krypt)]s[As,;Mo (CO);] [376]
[As; W (CO)sJ~ [K({2.2.2]Krypt)][As; W (CO)s] (en) [376]
[As,PtH (PPhy)]*~ [K([2.2.2]Krypt)],[As;PtH (PPh;)] [197]
[RoAs,]” [K({2:2.2]Krypt)|[(PhCH) As;] [193]
Sb;(MoCp{CO},) Sby(MoCp{CO},) [382]
Sb,(MoCp*{CO},) Sby(MoCp*{CO},) [382]
[SbsNiy (CO) >~ [K([2:2.2]Krypt) L{Bi;Ni, (CO)¢](en) (tol) [272]
(Cp'Mo)Sbs(MoCp') (Cp'Mo)Sbs(MoCp') [245]
[Sb,Cr(CO).J* [K({2.2.2]Krypt)Ls[Sb,Cr(CO);] [376]
[Sb,Mo (CO),J* [Na(]2.2.2]Krypt)];[Sb,Mo(CO);] [383]
[Sb,W(CO)J*~ [K(12.2.21Krypt) ,[Sb, W (CO).] [376]
[Sb, (NiCO),*~ [K([2.2.2]Krypt) 5[Sb, (NiCO);] (en) [236]
[BiM,(CO)*~ (M =Cr, Mo) KIK([2.2.2]Krypt)]5[BisM,(CO) (en)s [239]
[Bi,Fe, (CO)qs]* [NEt,],[BisFe,(CO)ys] [243]
[Bi(Fe{CO},); (FeCp'{CO)] [Bi,(Fe{CO},)s (FeCp'{COL,)] [384]
[Bi;Ni,(CO)*~ [K(12.2.2]Krypt) [BisNi, (CO) ¢l (en) (tol) [272]
[Bi,Ni,(CO)J*~ [K({2.2.2]Krypt) ,{BisNi, (CO)l(tol)os [272]
[BisNig(CO)J*~ [K([18]Krone-6)L,[BisNig(CO)] (en) (tol)os [272]
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Zintl-lonen

Tabelle 7: (Fortsetzung)

Angewandte

Cluster Verbindung Ref.
[NiX@BisNis(CO)g]F [K([18]Krone-6)],[Ni,@ BigNis(CO)g] (en)s [272]
[Cu(Py) " [Cu(P,),][AI(OC(CF3)5)] [235]
[Ag(Pa)s]" [Ag(P4),][AI(OC(CF;)3)] [385]
[Ti(Ps)2l* [K([18]Krone-6),[Ti(Ps)] [267]
[PPhJ5[Ti(Ps),] [267]
[PPNL,[Ti(Ps),] [267]
[Zn(P)* [K([2.2.2]Krypt)][Zn(P;),] [268]
[Cd(P)]* [K([2.2.2]Krypt)|[Cd(P7)](py)s [268]
[(Ase) (As;),{Co (PEt,Ph)e}] [(Ase) (Ass),{Co(PEt,Ph)e}] [199]
[Cu,(As;),]* [K([2.2.2]Krypt)]a[Cus(P;),] [268]
[NbAsgJ*~ [Rb([2.2.2]Krypt)],Rb[NbASg] [265]
[MoAsg]* [K([2.2.2]Krypt)],[MoAsg] (en) [266]
[Pd,(As),]" [K([2.2.2]Krypt)][Pd;,As, 4] (en)s [269]
[Sn(As;),]" [K(2:2:2]Krypt) [SnAs..] [135]
[Pd,As, " [K([2.2.2]Krypt) [s[Pd,As ], (€n)s s 269]
[As@Niy,@As, > [PBu,Js[As@Ni;,@Asy] [270]
[NigSby J* [K([2:2.2]Krypt)[NisSby] (en) 7]
[Zn@Zn;Bi,@Bi;]° [K([2.2.2]crypt)Js[ZnsBiny] (en), (tol) [273]
[Zn@ZnSSmBiz@BiS]A* [K([2.2.2]Krypt) [J[Zn@ZnsSn;Bi; @ Bis] (en) o s (tol) o5 [274]
[Eu@SngBig]*~ [K([2.2.2]Krypt),[Eu@SngBig] (en), ; [362]

[a] Np=Neopentyl. [b] Ad =Adamantyl.
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