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Der Reiz der Zintl-Anionen ergibt sich durch die Tatsache,
dass sie molekulare Bausteine der Hauptgruppenelemente
darstellen, die in Losung manipuliert werden kénnen. Zu-
sétzlich zu ihrer intrinsischen Bedeutung fiir das Verstidndnis
der Chemie der FElemente stellen sie vielversprechende
Ausgangsmaterialien fiir die Entwicklung neuer Hybridma-
terialien aus Ubergangsmetallen und Hauptgruppenelemen-
ten dar.l Die Losungschemie der ,,nackten® Cluster eroffnet
auch die Moglichkeit, neue Elementmodifikationen durch
oxidative Kupplung zu erzeugen, wie bereits fiir Germanium
gezeigt werden konnte, oder potenziell halbleitende amorphe
oder kristalline Filme durch anodische Abscheidung zu er-
halten.>?! Die vorherrschende Charakterisierungsmethode
fir nahezu alle Verbindungen und Materialien, iiber die
bisher berichtet wurde, ist die Rontgenstrukturanalyse an
Einkristallen. Im Gegensatz dazu ist viel weniger {iber die
tatsichlich in Losung vorliegenden Spezies bekannt. Um die
komplexen Prozesse besser verstehen zu konnen, die bei der
Umsetzung von Zintl-Anionen mit Reaktionspartnern ab-
laufen, ist es zundchst unumginglich, das Verhalten der
»hackten“ Anionen in reinen Losungen zu studieren. Das
langfristige Ziel dieser Untersuchungen ist ein besseres Ver-
stindnis von Zintl-Anionen in Losung, um ihre rationale
Verwendung in chemischen Transformationen zu erleichtern.

Losungen von Polyanionen der Gruppe 15 wurden bereits
von Baudler etal. umfassend untersucht,”! dagegen fehlt
immer noch eine systematische Untersuchung der liganden-
freien Anionen der Gruppe 14 in Losung. Ferner wurden
hochreduzierte Cluster wie Sn,*” und Pb,*" noch nie in
Losung detektiert, und der direkte Nachweis fiir Silicide in
Losung fehlt génzlich. Der Fokus unserer Arbeit lag daher auf
der Charakterisierung hochgeladener homoatomarer Anio-
nen der Gruppe 14 in Losung mithilfe von NMR-Spektro-
skopie. In fritheren '"Sn-NMR-Untersuchungen berichteten
Rudolph et al. iiber die Detektion des Sn,*-Clusters. Sie
dokumentierten ein zusdtzliches hochfeldverschobenes
Signal, das sie dem Sn,/ -Ton zuordneten.”” Weiterhin
konnten kiirzlich Eichhorn et al. mithilfe von '"*Sn-NMR-
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Experimenten den groBen Einfluss von [2.2.2]-Kryptand auf
Sn,*” in Losung zeigen. Demzufolge fiihrt ein stéchiometri-
scher Uberschuss (4.5 Aquivalente) an [2.2.2]-Kryptand of-
fensichtlich zur Bildung von HSn,~ und mehreren unter-
schiedlich K*-koordinierten Spezies K,Sny*™~ (x =0-3).F
Fiir die hoher reduzierten Cluster wie Sn,*~ und Pb,*~ konn-
ten bisher in Losung nur indirekte Indizienbeweise erhalten
werden, indem Solvat-Kristallstrukturen aus direkten Re-
duktionsexperimenten in fliissigem Ammoniak erhalten
wurden.”! Der einzige bekannte analoge Vertreter der leich-
teren Homologen Si und Ge ist ein funktionalisiertes tetra-
edrisches Silicid."” Die Solvatation der Phasen AE, (A=
Alkalimetall) konnte als alternative Syntheseroute fiir E,*~-
Cluster (E =Element der Gruppe 14) in Losung dienen, al-
lerdings wird davon ausgegangen, dass diese fiir die leichten
Homologen (E=Si, Ge, Sn) vollkommen unléslich sind.!
Tatsdchlich konnte bisher noch kein NMR Signal eines
nackten homoatomaren Polyanions des Siliciums in Losung
beobachtet werden. Das einzige bekannte *Si-NMR-Signal
eines negativ geladenen Clusters in Losung stammt von
R;Si,~ (R =SiMe(CH(SiMe;),),), das von Sekiguchi et al. in
Toluol untersucht wurde.'! Sevov et al. konnten allerdings
zeigen, dass sich die bindren A,Si;;-Phasen mit einem Siy*~
und zwei Si,*"-Anionen pro Formeleinheit (A =K, Rb) of-
fensichtlich in fliissigem Ammoniak 16sen und oxidierte Siy’ -
, Si¢” - und Sis*>-Cluster in Kryptand-haltigen Solvatverbin-
dungen rekristallisiert werden konnen.['>!3 In vorangegangen
eigenen Rekristallisationsexperimenten mit einem Aus-
gangsmaterial der nominellen Zusammensetzung K Rb,Si;;
konnten wir zusitzlich auch indirekt die Existenz von nich-
toxidierten Siy*"-Clustern in Losung!™*!'! nachweisen und
durch Umsetzung dieses ternidren Materials den anionischen
Komplex [{Ni(CO),},(u-Sig),]*~ herstellen.'! Auch Fissler
et al. gelang es, durch Auflosen einer dhnlichen Festkorper-
phase in Gegenwart von MesCu das funktionalisierte Silicid
[(MesCu),(n*-Si))]*~ zu  synthetisieren  (Mes=2,4,6-
Me,C¢H,), das an Kupfer gebundene Si,-Tetraeder enthslt.!"”!
In Anbetracht dieser Ergebnisse stellte sich immer dringen-
der die Frage, ob und welche Silicid-Spezies in Losung de-
tektiert werden konnten.

Als Antwort présentieren wir hier erstmalig ein NMR-
Signal eines ,,nackten” Silicids in Lésung. Unseres Wissens ist
das detektierte Si,'-Signal das am weitesten hochfeldver-
schobene *°Si-Signal eines dreifach koordinierten Si-Atoms in
molekularer Umgebung ohne Beteiligung eines Ubergangs-
metallkomplexes, tiber das bisher berichtet worden ist. In-
folge dessen wird die Grenze der Hochfeldverschiebung auf
der NMR-Skala fiir alle bekannten ?*Si-Signale von
—2742 ppm™ zu —323.0 ppm verschoben. Zusitzlich er-
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bringen wir den ersten experimentellen Beweis, dass Rb,Sn,
in fliissigem Ammoniak loslich ist und dass Sn,* in Gegen-
wart von [2.2.2]-Kryptand in Losung stabilisiert werden kann.
Zudem konnten wir die Oxidation von Sn,*~ zu Sny*~ in diesen
Losungen beobachten und, basierend auf der Detektion von
NH, ", eindeutig Protonen als Oxidationsmittel identifizieren.
Diese neuen Erkenntnisse zu den Losungsprozessen der
Gruppe-14-Zintl-Anionen konnten nun rationale Synthesen
funktionalisierter Zintl-Cluster ermoglichen und generell
einen Zugang zum Materialdesign erdffnen.

Als Ausgangspunkt fiir die systematischen Untersuchun-
gen zu hochgeladenen Sn,*"- und Si,*-Clustern in Losung
haben wir das Stannid-System gewihlt. In Bezug auf die
Detektion von Stanniden ist bereits ein vorteilhaftes NMR-
spektroskopisches Vorgehen etabliert, bei dem '"°Sn beob-
achtet wird und das charakteristische '"’Sn-Isotopenmuster
zur eindeutigen Zuordnung der unterschiedlichen Cluster-
groen Sn, verwendet wird (siche die Hintergrundinforma-
tionen).*® AuBerdem sind Stannide besser 16slich und sta-
biler gegeniiber Feuchtigkeitsspuren und Oxidationsprozes-
sen als die duBerst empfindlichen Silicide. Als Syntheseroute
haben wir zunichst die direkte Reduktion von Zinn mit ele-
mentarem Rubidium (1:1) in flissigem Ammoniak ohne
Zusatz weiterer Additive gewdhlt. In fritheren Untersu-
chungen konnte durch Kristallisation der Verbindungen
A,Sns2NH; (A =Rb, Cs) gezeigt werden, dass externe Ein-
flisse auf die Eigenschaften und die bevorzugten Cluster-
groBen mit dieser Methode minimiert werden.”

Obwohl fiir Sn,*” nur eine geringe Loslichkeit zu erwarten
ist, konnte mit diesem Vorgehen ein kleines "*Sn-Signal bei
—1727 ppm mit einer Kopplungskonstante von 1466 Hz und
einem 'Sn-Isotopenmuster von 0.13:1.00:0.12 beobachtet
werden (Abbildung 1a). In Kristallstrukturen ohne Zusatz
von chelatisierenden Reagentien sind bisher ausschlieBlich
Sny*~ und Sn,*” nachgewiesen worden."l In Ethylendiamin
(en) sind fiir Sny*"-Cluster sowohl die chemischen Verschie-
bungsbereiche als auch die skalaren Kopplungskonstanten
wohlbekannt (—1115 bis —1241 ppm; 256-293 Hz).! Die
Hochfeldverschiebung des detektierten ''°Sn-Signals bei
—1727 ppm weist im Vergleich zu Sny*~ auf eine hohere ne-
gative Ladung pro Sn Atom hin, wobei die grofle Kopp-
lungskonstante (1466 Hz) auf eine kleinere Clustergrofie
schlieBen ldsst. Diese beiden Parameter zusammen mit dem
"Sn-Isotopenmuster erméoglichen es, das Signal Sn,*~ zuzu-
ordnen. Allerdings konnen aufgrund des schlechten Signal/
Rausch-Verhiltnisses (S/N) geringfiigig kleinere oder grofiere
Cluster mit drei oder fiinf Atomen nicht eindeutig ausge-
schlossen werden. Deshalb wurde fiir nachfolgende Lo6-
sungsexperimente von Rb,Sn, in fliissigem Ammoniak der
stabilisierende und 16slichkeitssteigernde Effekt von [2.2.2]-
Kryptand ausgenutzt.'®? Vor der Auflosung wurde das feste
Rb,Sn, Raman-spektroskopisch und pulverdiffraktometrisch
charakterisiert (siche die Hintergrundinformationen), wo-
durch bestitigt wurde, dass ausschlieBlich Sn,*~ (sieche Ab-
bildung 1b) als anionische Einheit vorliegt. Obwohl bislang
angenommen wurde, dass Rb,Sn, unldslich ist,! konnte schon
7.5 Stunden nach Auflosung des Festkorpers und nach wei-
teren 7.5 Stunden Messzeit ein breites ''°Sn-Signal beobachtet
werden, das sich iiber einen Bereich von 21000 Hz erstreckte.
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Abbildung 1. Sn,*” in fliissigem Ammoniak: a) experimentelles
(schwarz) und simuliertes (farbig) "'°Sn-NMR-Spektrum von Sn,*
(195 K, 224 MHz) resultierend aus der direkten Reduktion; b) Sn,*"-
Cluster in Rb,Sn,; c) ''°Sn-Spektren des Lésungsprozesses von Rb,Sn,

in Gegenwart von [2.2.2]-Kryptand (233 K, 224 MHz); d) Zuordnung zu
Sn,*", basierend auf simulierten ''’Sn-Isotopenmustern.

Innerhalb von 4 Tagen entstand daraus ein schmales Signal
bei —1825 ppm mit definierter Linienform und einem iiber-
raschend groBen S/N-Verhiltnis von 196 (Abbildung 1c).
Dieses Signal konnte durch Simulation des experimentellen
"Sn-Isotopenmusters eindeutig Sn,*~ zugeordnet werden
(0.133:1.000:0.132; Abbildung 1d). Es zeigt mit 1423 Hz eine
dhnliche Kopplungskonstante wie das Signal, das bei der di-
rekten Reduktion beobachtet wurde. Im Vergleich zur Ad-
ditiv-freien Losung aus der direkten Reduktion tritt das Sn,* -
Signal in Gegenwart von [2.2.2]-Kryptand signifikant hoch-
feldverschoben (Ad = —98 ppm) auf. Dies stimmt mit bereits
verOffentlichen Ergebnissen beziiglich des Einflusses von
unterschiedlichen Gegenionen oder komplexierenden Rea-
gentien wie [2.2.2]-Kryptand auf die chemische Verschiebung
von Sn,*~ iiberein, wobei die Hochfeldverschiebung des Si-
gnals mit zunehmender Ionentrennung oder Abschirmung
der Kationen durch Komplexbildner korreliert.”* Die gro-
Bere absolute Hochfeldverschiebung von Sn,*” im Vergleich
zu Sn,*~ ist dabei im Einklang mit der htheren Ladungsdichte
pro Sn-Atom. Im Unterschied zum bisher Berichteten konnte
in Additiv-freien Solvatationsexperimenten mit Rb,Sn, aus-
schlieBlich Sng*~ detektiert werden (—1248 ppm, J =263 Hz).
Interessanterweise nahm die Intensitdt des Signals mit der
Zeit zu, wobei gleichzeitig NH,  im Protonenspektrum be-
obachtet werden konnte (siche die Hintergrundinformatio-
nen). Unseres Wissens ist dies der erste experimentelle
Beweis fiir die lange gehegte Vermutung, dass die Protonen
des Ammoniaks oder anderer Losungsmittel fiir die Oxida-
tion von Sn,*" zu Sny*~ verantwortlich sind. Zusammenfas-
send konnten durch die direkte Reduktion von elementarem
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Zinn mit elementarem Rubidium (1:1) in Kombination mit
Solvatationsexperimenten an Rb,Sn, mit und ohne Additiven
nicht nur der hochgeladene Sn,* -Cluster erstmalig detektiert
und eindeutig zugeordnet werden, sondern es wurde auch
Ammoniak als potenzielles Oxidationsmittel identifiziert.
Als Nichstes konzentrierten wir uns auf die Detektion
von ,nackten“ Siliciden in Losung. Bisher gab es lediglich
indirekte Indizienbeweise fiir geloste Silicid-Cluster, eine di-
rekte Beobachtung durch #Si-NMR-Spektroskopie blieb
verwehrt. Die einzigen bekannten NMR-Signale von Silic-
iden stammen aus Festkorper-NMR-Untersuchungen der bi-
nidren Phasen ASi (A = Alkalimetall). Dort konnte im Ver-
lauf von Cs zu Na ein Trend zur Hochfeldverschiebung be-
obachtet werden, der auf einen verminderten Elektronen-
transfer zwischen dem Clusteranion und dem Gegenion zu-
riickzufiihren ist.”*?" Fiir Rb und K konnten sogar die beiden
unterschiedlichen kristallographischen Positionen aufgelost
werden, welche zu separaten NMR-Signalen aufspalten (Rb:
—290 ppm, —305 ppm; K: —320 ppm, —340 ppm). Angesichts
der enormen Signalverstirkung fiir Sn,*~ bei der Verwendung
von [2.2.2]-Kryptand in Solvatationsexperimenten der Stan-
nide im Vergleich zur direkten Reduktion, wurde die Kryp-
tand-unterstiitzte Auflosung auch fiir die Detektion von Si-
liciden gewéhlt. Bei den Siliciden ist eine Loslichkeit nur fiir
A,Si;-Phasen (A = Alkalimetall) bekannt. Basierend auf
unseren Erfahrungen mit Rekristallisationsexperimenten!'* 1!
und Umsetzungen'® von Siliciden verwendeten wir ein Ma-
terial der nominellen Zusammensetzung K,RbSi;;. Um die
NMR-Detektion in Lésung zu erleichtern, wurde Isotopen-
markierung mit Si angewendet. KsRb,Si;; wurde mit 20 %
¥Si angereichert, als Kompromiss zwischen der absoluten
Signalverstdrkung und dem Intensitdtsverlust durch skalare
¥8i-¥Si-Kopplung, der z.B. fiir Siy*~ erwartet wird. Vor den
Auflosungsexperimenten bestétigte die Raman-spektrosko-
pische Charakterisierung der gemischtkationigen Ausgangs-
verbindung K¢RbSi;;, dass im Festkorper sowohl Si,*™ als
auch Siy*~ vorgebildet vorliegen (sieche Abbildung 2a und die
Hintergrundinformationen). Abweichend davon ergaben
pulverdiffraktometrische Untersuchungen nur die Anwesen-
heit der biniren Si,*” enthaltenden Phase Rb,Si, (siche die
Hintergrundinformationen), was der geringen Kristallinitét
und der Mehrphasigkeit des Startmaterials zugeschrieben
wird. Festkorper-MAS-NMR-Spektren von KRbSi;; zeigten
neben elementarem Silicium nur ein weiteres breites Signal
bei —311 ppm (Abbildung 2b), welches genau zwischen den
bekannten chemischen Verschiebungen von K,Si, und Rb,Si,
liegt.?**1 Abermals konnte kein Siy*-Signal beobachtet
werden, was wahrscheinlich auf Linienverbreiterungseffekte
aufgrund der skalaren Kopplung und der geringen Kristalli-
nitéit des Materials zuriickzufiihren ist, die bereits eine Cha-
rakterisierung im Rahmen der Pulverdiffraktometrie verhin-
derte. Im Folgenden wurde K RbsSi;; in Gegenwart von
Kryptand in fliissigem Ammoniak gelost, die ersten *Si-
NMR-Spektren der Probe wurden nach 19 h aufgenommen.
Unerwarteterweise konnte bereits nach 4.5 Stunden Messzeit
und ohne weitere Optimierung der Messparameter ein
extrem breites Signal beobachtet werden, welches sich tiber
180 Hz erstreckte. Innerhalb von 11 Tagen verschmaélerte sich
dies zu einem scharfen Signal bei —323 ppm mit einem
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Abbildung 2. NMR-Detektion von Si,*” im Festkérper und in Lésung
sowie Identifizierung des Zersetzungsprodukts SiH;™: a) Si,*™- und
Sis*"-Cluster in K¢RbgSi;;; b) »Si-Festkérper-MAS-NMR-Spektrum von
K¢RbeSiy; mit 20% **Si-Anreicherung bei RT; c) Si-NMR-Spektrum
nach Ldsen von K¢RbSi;; (20% *°Si) in Gegenwart von [2.2.2]-Kryptand
in flissigem Ammoniak (195 K, 119 MHz); d) '"H-NMR-Spektrum

(195 K, 600 MHz) nach Lasen von K¢RbSi;; (20% *°Si) ohne Zusatz
von [2.2.2]-Kryptand in flissigem NH; und nach einjihriger Lagerung
bei 195 K einschlieflich des simulierten SiH; -Signals (rot).

enormen Signal/Rausch-Verhiltnis von 80 (siche Abbil-
dung 2¢ und die Hintergrundinformationen). In der Folge
wurde dieses Signal einem Silicidcluster zugeordnet. S ist
das einzige NMR-aktive Isotop, deshalb kann ausschlielich
die chemische Verschiebung zur Unterscheidung zwischen
Si~ und Si,*” herangezogen werden, die beide im festen
Ausgangsmaterial vorgelegen haben. Das *Si-Signal in
Losung bei —323 ppm unterscheidet sich nur geringfiigig vom
Festkorper-MAS-NMR-Signal fiir Si,*” in K RbSi;; bei
—311 ppm. Ein Festkorper-NMR-Signal fiir Siy*~ ist bisher
noch nicht berichtet worden, deshalb ist der mogliche Bereich
der chemischen Verschiebung unbekannt. Allerdings haben
zeigen die fiir Stannid-Losungen beobachteten Trends, dass
mit abnehmender Ladung pro Atom eine deutliche Tieffeld-
verschiebung  resultiert  (Sn,*": —1727 ppm;  Sny*:
—1248 ppm). Demnach wiirde man ein Si,*"-Signal zwischen
dem Festkorper-Signal von Si,*” und dem von elementarem Si
erwarten. Der literaturbekannte Wert der chemischen Ver-
schiebung von R;Si,~ in Losung (6=-153.6ppm; R=
SiMe(CH(SiMes),),) bestiitigt diesen Trend."! Dariiber
hinaus weisen theoretische Rechnungen auf eine hohere
Starrheit des Sis*~ im Vergleich zum Sn,*™ hin,l! was drei
separate Signale fiir Si,'~ zur Folge hiitte (Abbildung 2a).
Diese Tatsache und alle bisher berichteten chemischen
Verschiebungen von Siliciden und Stanniden bekréftigen die
Zuordnung des Signals zu Si,*". Wie ldsst sich nun die leichte
Hochfeldverschiebung des Si,*"-Signals in Losung im Ver-
gleich zum Festkorper-NMR-Spektrum erklédren? Wie bereits
erwihnt, fiihrt eine zunehmende Kationenabstraktion in un-
mittelbarer Umgebung der Zintl-Anionen zu einer Hoch-
feldverschiebung. Demnach betrug der Unterschied der
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chemischen Verschiebungen fiir das hochgeladene Sn,*” mit
und ohne Zusatz von Kryptand Ad = —98 ppm. Der absolute
chemische Verschiebungsbereich fiir Si ist signifikant klei-
ner. Demnach passt die Hochfeldverschiebung des Si,*"-Si-
gnals in Losung um lediglich 12 ppm relativ zum Festkorper-
MAS-NMR-Signal gut zu einer Ionenabstraktion und -se-
questierung wihrend des Losungsprozesses. Dariiber hinaus
erwies sich Si,*” in Anwesenheit von [2.2.2]-Kryptand als
iiberraschend stabil. Selbst eine Probe, die einen Monat bei
195 K gelagert und bei einer erhohten Temperatur von 233 K
gemessen wurde, zeigte noch 87% der Intensitdt des ur-
spriinglichen Si,*"-Signals nach 11 Tagen bei 195 K (siche die
Hintergrundinformationen). Nach einjahriger Lagerung von
K¢RbgSiy; in fliisssigem Ammoniak ohne [2.2.2]-Kryptand
konnte eine Vielzahl von Zersetzungsprodukten im Proto-
nenspektrum beobachtet werden (siche die Hintergrundin-
formationen). Dazu zéhlte auch ein Signal bei 0.83 ppm mit
Jsi=75 Hz, das als Signal von SiH;™ identifiziert werden
konnte. Das simulierte, die Anreicherung mit 20% *’Si be-
riicksichtigende Spektrum von SiH;™ und die literaturbe-
kannte Kopplungskonstante von KSiH; in Benzol® bestiiti-
gen diese Zuordnung. Kiirzlich berichteten Eichhorn et al.
von einem protonierten Stannid HSn,>~ welches in Ethylen-
diamin in Gegenwart von [2.2.2]-Kryptand im reversiblen
Gleichgewicht mit Sny*~ steht.®! Fiir die weniger stabilen Si-
licide kann man erwarten, dass ohne den stabilisierenden
Einfluss von [2.2.2]-Kryptand eine Protonierung irreversibel
ist und der Zersetzungsprozess letztlich zur Bildung von
SiH;~ fiihrt.

Zusammenfassend konnte die lange Zeit vergeblich ver-
suchte Detektion eines Silicids in Losung am Beispiel von
Si,*” vorgestellt werden. Des Weiteren konnte iiber die NMR-
Untersuchung des dhnlich schwer zu beobachtenden hoch-
geladenen Stannids Sn,*~ berichtet werden. Erstaunlich hohe
Signalintensitdten und Losungsstabilitdten wurden fiir beide
der hochgeladenen Zintl-Anionen festgestellt, was zum durch
den stabilisierenden Zusatz von [2.2.2]-Kryptand und im Fall
von Si,*” zusitzlich durch die Verwendung des besser 16sli-
chen gemischtkationigen Ausgangsmaterials KgRb,Si;;
gelang. Zusitzlich konnte die lange gehegte Vermutung
erstmals experimentell bestitigt werden, dass Losungsmit-
telprotonen Zintl-Anionen oxidieren konnen, indem die
Bildung von NH, beobachtet wurde. Im Fall der Silicide
wurde auBerdem SiH;™ als Zersetzungsprodukt nachgewie-
sen.
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