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Ungewohnliche 14-Elektronen-Fragmente [Pd(n’-Bi;_,Pb,)]“""" als
Pseudo-Bleiatome in closo-[Pd@Pd,Pb,Bi]* **
Rodica Ababei, Werner Massa, Klaus Harms, Xiulan Xie, Florian Weigend* und

Stefanie Dehnen*

Professor Werner Uhl zum 60. Geburtstag gewidmet

Die aktuelle Forschung auf dem Gebiet der Zintl-Ionen tréagt
dazu bei, Horizonte der anorganischen Chemie, Material-
wissenschaften und Clusterphysik zu erweitern. Speziell im
Bereich der Hauptgruppenmetallcluster mit ein bis drei ein-
geschlossenen d- oder f-Block-Atomen, die man als inter-
metalloide Cluster bezeichnet, lidsst sich innerhalb der ver-
gangenen Dekade eine rasante Entwicklung verzeichnen.!"

Asthetische ~ Anionen  wie das  zwiebelartige
[As@Ni;,@Asy " oder dessen Sn/Cu-Analogon® sind
spektakuldre Beispiele neben komplexen Deltaedern wie
closo-[Ni,@{BigNig(CO)s}]*",*!  oder nicht-deltaedrischen
Clustern des Typs [M@Ge,,]*~ (M =TFe, Co).”! Diese sorgen
nicht nur aufgrund ihrer Architekturen und Komplexitit fiir
Aufsehen, sondern auch, weil man durch sie neue Erkennt-
nisse beziiglich Clusterbildung, Bindungsmodi und Dynamik
in Losung oder Gasphase erlangt. Auch Oligo- oder Polymere
von Zintl-Anionen!" sind ein aktuelles Thema — ebenso wie
organische Derivate, die zur Ladungsreduktion und Funk-
tionalisierung der Kifige fiithren, bis hin zu ungeladenen
Spezies wie [Ge,{Si(SiMe,);)5{SnPhs}].1

Da intermetalloide Cluster iiblicherweise ausgehend von
Zintl-Anionen hergestellt werden, wird der synthesechemi-
sche Zugang durch die geringe Loslichkeit vieler Zintl-
Phasen limitiert. Aus diesem Grund wurden die meisten
Untersuchungen bisher mit den recht gut l6slichen Polyte-
trelid- oder Polypniktid-Anionen (EY,)*~ 127 (E,)*® oder
(Bi,)*™™ durchgefiihrt; erst kiirzlich wurden dies auf Reak-
tionen mit den tetraedrischen (E'*,)* -Anionen — allerdings in
fliissigem Ammoniak — erweitert.!'" In dieser Hinsicht ist der
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Einsatz heterometallischer Anionen der Gruppen 14/15 oder
13/15 vorteilhaft, die geringere Ladungen und damit hohere
Loslichkeiten aufweisen. In Reaktionen mit (Sn,Sb,)*~,!'!l
(Sn,Bi,)* " oder (InBi;)*~ ¥ mit verschiedenen Ubergangs-
metallkomplexen konnten erste terndre intermetalloide An-
ionen wie [Sn,Sbs(ZnPh),]’~,"! [Zn@Zn:Sn,Bi,@Bis]*",
[Ni,@Sn,Bis]*",*! [Ln@Sn,Bi,, ,]*" und [Ln@SnBi;_]*
(Ln=La, Ce, Eu),"'" [Pd;@Sn;Big]* " oder {[La@In,Bi; ],(u-
Bi),}* 1" hergestellt werden. Vor kurzem haben wir gezeigt,
dass mit dem pseudohomoatomaren Anion (Pb,Bi,)*~ und Ni’
oder Zn** analoge Ergebnisse erhalten werden,™ allerdings
mit wesentlich besseren Loslichkeiten und Ausbeuten. Dies
hat uns dazu veranlasst, weitere Untersuchungen mit dem Pb/
Bi-Anion durchzufiihren.

Im Unterschied zu den vorherigen Beobachtungen ent-
stand in einer Reaktion von [K([2.2.2]crypt)],(Pb,Bi,)-en”)
mit [Pd(PPh,),] als Pd°-Quelle in 1,2-Diaminoethan (en) ein
bisher unbekannter intermetalloider Anionentyp, der eine
Reihe ungewohnlicher struktureller und elektronischer Ei-
genschaften besitzt. Die Verbindung [K([2.2.2]crypt)]s-
[Pd@Pd,Pb,;Bis]-2en (1), die das schwerste aller bislang be-
kannten intermetalloiden Anionen enthilt, wurde in Form
extrem luftempfindlicher, schwarzer Kristallplédttchen erhal-
ten (Schema 1). Wir berichten iiber die Kristallstruktur und
das *”Pb-NMR-Spektrum von 1, iiber die rontgenspektro-
skopische und massenspektrometrische Charakterisierung
sowie quantenchemische Rechnungen zur Stabilitit und
elektronischen Struktur des Anions.

[K(12.2.2]crypt)]2(PbzBiz)-en + [PA(PPha)s]

en, Filtration, Uberschichten mit Toluol,
Kristallisation bei 4°C

[K(12.2.2Jcrypt)s[Pd@PdzPb1oBis]- 2 en (1, 60%)

Schema 1. Synthese und Kristallisation von Verbindung 1.

Das K/Pd/Pb/Bi-Verhiltnis (4:3:10:6) in 1 wurde durch
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX, Tabelle S3)
ermittelt und die Zusammensetzung des Anions durch die
Detektion des Massenpeaks im Elektrospray-lonisations-
Massenspektrum (ESI-Massenspektrum) von in Dimethyl-
formamid (DMF) gelosten Einkristallen von 1 (Abbildun-
gen S3-89) bestitigt; Letzteres zeigte zusitzlich, dass das
Anion in Losung stabil ist und dass sich sein Kalium-Addukt
[K,Pd;Pb,Bi¢]~ (m/z 3684.39, Abbildung S4) in die Gasphase
iiberfiihren lasst.
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Abbildung 1. Struktur des Anions in 1 (Ellipsoide entsprechend 50%
Wahrscheinlichkeit), mit Pb/Bi-Zuordnung entsprechend einer DFT-ba-
sierten Stérungsrechnung. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°]: Bi-(Bi/Pb) 2.965(2)—3.004(2), (Bi/Pb)-(Bi/Pb) oder (Pb/Bi)-
(Pb/Bi) 3.002(2)-3.036(2), Pb-Pb 3.118(2)-3.382(3), Pb-(Bi/Pb)
3.158(2)-3.208(2), Pd-Bi 2.744(3)-2.750(3), Pd-(Bi/Pb) 2.781(3)—
2.963(3), Pd1-Pb 2.823(3)-3.035(3), Pd2,3-Pb 2.905(3)-2.938(3), Pd-Pd
2.754(4)-2.769(4); Pd2-Pd1-Pd3 106.4(1).

Bei 4°C kristallisiert Verbindung 1 in der triklinen
Raumgruppe P1, wie durch Einkristallstrukturanalyse er-
mittelt wurde.”” Die Struktur des [Pd@Pd,Pb,,Biz]*~-Anions
ist in Abbildung 1 dargestellt. Sie stellt ein Pd-zentriertes
[Pd,(Pb/Bi)o]-Ikosaeder mit zwei seitlich angelagerten
Hauptgruppenelement-Dreiecken dar und zeigt keinerlei
Molekiilsymmetrie. Es lassen sich allerdings je nach Zuord-
nung von zwei Pb- und vier Bi-Atomen auf die Atomposi-
tionen (Pb/Bi)9,10 und (Bi/Pb)3-6 drei unterschiedliche
Pseudosymmetrien erkennen (C,,, Cs oder C,), was im Fol-
genden erortert wird.

Da sich Pb- und Bi-Atome mittels Rontgenbeugung nicht
unterscheiden lassen, erfolgte die Zuordnung der Atome auf
die entsprechenden Positionen mithilfe quantenchemischer
Rechnungen. Auf Basis der experimentell gesicherten Daten
(Ladung g = —4, Bi/Pb-Verhiltnis 6:10, Atomkoordinaten)
wurde eine Wellenfunktion berechnet; mit einer anschlie-
Benden Storungsrechnung®! wurden bevorzugte Positionen
der leichteren und der schwereren Atome bestimmt. Hierzu
wurde eine DFT-Rechnung (Dichtefunktionaltheorie mit
BP86-Funktional® und dhf-TZVP-Basissitzen,”! Ladungs-
kompensation mithilfe des ,,conductor-like screening model®,
COSMOP*) unter Verwendung des Programmsystems
TURBOMOLE®! mit einer mittleren Kernladung von Z,, =
(10 Zpy, + 6 Zy;)/16 =82.375 auf allen 16 Pb/Bi-Positionen und
q = —4 durchgefiihrt, aus der eine stabile geschlossenschalige
Besetzung (HOMO-LUMO-Abstand: 1.2eV) resultierte.
Die Energieinderung erster Ordnung infolge der Anderung
der Kernladung einer Atomposition ldsst sich in einfacher
Weise aus dem elektrostatischen Potential an dieser Position
berechnen.”! Aus dieser Abschitzung erster Ordnung geht
hervor, dass die in Abbildung 1 mit Bil und Bi2 bezeichneten
Positionen eindeutig fiir eine Besetzung mit Bi-Atomen be-
vorzugt sind (um ca. 90 kImol '), wogegen die Positionen
Pb1-Pb8 fiir Pb-Atome giinstiger sind (Pb1 und Pb2 um ca.
95 kJmol™!, Pb3 und Pb4 um ca. 60 kJmol™', Pb5-8 um ca.
30 kJmol™"). Fiir die sechs Positionen (Bi/Pb)3-6 und (Pb/
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Bi)9,10 sind Bi-Atome um ca. 30-50 kJ mol ! bevorzugt. Aus
dieser Betrachtung wiirde unmittelbar eine Besetzung mit
acht Pb- und acht Bi-Atome folgen, die aber mit einer Ladung
von —2 einhergehen wiirde, was im Kristall nicht realisiert
wird. Fir die tatsdchliche Ladung von —4 werden zehn Pb-
und sechs Bi-Atome benotigt. Vier dieser Bi-Atome sollten
gemifB der Rechnung auf vier der sechs Positionen (Bi/Pb)3-6
und (Pb/Bi)9,10 platziert sein. In der Tat sind die Gesamt-
energien, die aus DFT-Strukturoptimierungen aller mogli-
chen Verteilungen von vier Bi- und zwei Pb-Atomen auf diese
sechs Positionen resultieren, dhnlich.

Intuitiv wiirde man die Atome so verteilen, dass zwei (1’
Bi;) -Einheiten an ein (Pd,Pb,,)* -Ikosaeder angelagert sind
(optimiert in C,,-Symmetrie). Es gibt jedoch zwei Isomere,
die energetisch etwas giinstiger sind (um ca. 20 kImol ™). In
beiden werden die mit (Pb/Bi)9 und (Pb/Bi)10 bezeichneten
Positionen von Bi-Atomen besetzt. Im einen Isomer sitzen
Pb-Atome auf den Positionen (Bi/Pb)3 und (Bi/Pb)5 [bzw.
(Bi/Pb)4 und (Bi/Pb)6] (C,-Symmetrie); im anderen Isomer
werden die Positionen (Bi/Pb)3 und (Bi/Pb)6 [bzw. (Bi/Pb)4
und (Bi/Pb)5] von Pb-Atomen besetzt (C,-Symmetrie). Ein
Vergleich berechneter mit experimentell bestimmten Atom-
abstdnden lésst keinen Vorteil fiir ein bestimmtes Isomer er-
kennen; mittlere Werte und Standardabweichungen sind fiir
alle Abstinde kleiner 3.50 A hnlich: (5.2 +4.0) pm fiir C,,,
(5.4+4.4) pm fiir C; und (5.2+5.2) pm fiir C,. Fiir eine ge-
mittelte Besetzung der sechs fraglichen Positionen mit Pseu-
doatomen (Z =82.666) resultiert der kleinste Fehler, (5.0
3.9) pm. Diese Zahlenwerte miissen allerdings vor dem Hin-
tergrund einer relativ gro3en Streuung experimenteller Bin-
dungslidngen bewertet werden, z.B. 2.870-2.969 A fiir Pd2,3-
(Pb/Bi)9,10 oder 2.967-3.039 A innerhalb der (v’-Bi;_Pb,)-
Ringe.

Wir halten daher eine Koexistenz all dieser Isomere fiir
die wahrscheinlichste Variante, was sich mit der Formel
{Pd@Pb,, ,,Bi, [Pd(n’-Bi;_,Pb,)],}*” (x=0, 1) zusammenfas-
sen ldsst. Vorausgesetzt, dass die Situation im Festkorper und
die Dynamik in Losung &hnlich sind, was nicht notwendi-
gerweise der Fall sein muss, lédsst sich diese Interpretation
auch mit den ESI-Massenspektren der Einkristalle von 1 in
Einklang bringen. Hier findet man neben Bi;-Fragments (von
ersten Isomer) auch Bi,Pb-Einheiten (Fragmente der beiden
anderen Isomere) mit dhnlichen relativen Intensitdten (Ab-
bildung S8; die Vorstufe, die potenziell als Verunreinigung
auftreten konnte, bildet keine nennenswerten Mengen sol-
cher Fragmente unter ESI-MS-Bedingungen!™). Zusitzlich
konnte auch eine Spezies mit einem (Bi;)™- und einem
(Bi,Pb)*"-Ring (C,-Symmetrie) als Mischform aller genann-
ter Situationen auftreten. Auch die im *’Pb-NMR-Spektrum
beobachteten chemischen Verschiebungen weisen auf ein
Isomerengemisch hin.

Das zentrale (Pd,Pb,, ,.Bi,,)* -Ikosaeder, das ein drittes
Pd-Atom einschlie8t, hat eine &hnliche Topologie wie die
bekannten [M@E,,]’-Anionen (M/E/q = Ir/Sn/3;*! Ni/Pb/
2,21 pd/Pb/2,%1 Pt/Pb/2<), die in Reaktionen der (Eg)* -
Anionen (E =Sn, Pb) entstanden waren und homoatomare
Stannaspheren- oder Plumbaspheren-Kifige darstellen, die
sich gemiB den Wade-Mingos-Regeln® als 26-Elektronen-
closo-Cluster verstehen lassen. In 1 ist das Ikosaeder selbst
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ein Pallada-Plumbaspheren (oder ein Pallada-Bisma-Plum-
baspheren im Fall der beiden anderen Isomere) und demnach
heterometallisch, was bisher nur fiir die Ni/Bi- oder Zn/Bi-
Ikosaeder in  closo-[Ni)s,@{BigNig(CO)g}]* ™ oder
[ZnBi,, ]’ und fiir das zentrale, kationische [Bi;,Au,]**-
Heteroikosaeder in [Bi,Au,](SbBi;Br1,),”* beschrieben
wurde. Infolge der Substitution zweier Ikosaederpositionen
durch Pd-Atome weicht die Elektronenzahl naturgeméf von
der in den Plumbaspherenen ab, weshalb es notig ist, elek-
tronendonierende Gruppen einzufithren, um eine isoelek-
tronische Situation herbeizufiihren.

Die Pb-Pb-Abstinde (3.118(2)-3.382(3) A) stimmen gut
mit denen iiberein, die in anderen Polyplumbid-Kéifigen wie
[M@Pby(CO);]*~ (M=Cr, Mo, W; Pb-Pb 3.03-3.41 A),®)
[Ni@Pb, (>~ [Cu@Pb,]*B® oder [M@Pb,,]*~ (M = Ni, Pd,
Pt; Pb-Pb 3.02-3.23 A)?®* gefunden wurden. Die Bi-Bi/Pb-
Abstinde (2.965(2)-3.004(2) A) liegen im Bereich derer, die
fiir andere Bi-haltige Polyanionen, wie Bi/Ni- (2.954(1)-
3.1204(6) A)¥ oder Zn/Bi-Heteratomcluster (3.1072(8)-
3.3121(9) A),%) den zitierten La/In/Bi-Cluster (2.9724(9)-
3.3847(7) A)"®1  oder den  (Bi,)>-Ring  (2.936(2)-
2.967(2) A),P" berichtet wurden, und sind etwas kiirzer als in
Bi-haltigen Polykationen wie [M@Bi, |’ (M/q =Pd/4, Au/5;
3.082(2)-3.198(2) A).*®3 Zysammen mit dem interstitiellen
Atom nehmen die drei Pd-Atome eine gewinkelte Anord-
nung ein (Pd-Pd-Pd 106.4(1)°, Pd--Pd 2.754-2.769(4) A). Die
Abstinde entsprechen denen, die fir [Pd,@Geg]*
(2.831(1) A)P¥ oder [Pd,;@SngBig]*™ (2.756(2)-2.774(2) A
beschrieben wurden; anders als in 1 bildet die Pd;-Einheit in
[Pd;@SnyBig]* ein gleichseitiges Dreieck, das komplett im
Innern des Sn/Bi-Kifigs eingeschlossen ist. Das ein-
zige weitere Beispiel fiir eine offene Anordnung von
drei Atomen der Gruppe 10 innerhalb eines inter-
metalloiden Clusters stellt [(Ni-Ni-Ni)@(Ge,),]*
dar, in dem die drei Nickelatome linear angeordnet

2n + 2 =26 Gertistelektronen zu kommen. In der Tat ergeben
10Pb-Atome + 2[Pd(Bi,)] -Fragmente + 1 interstitielles Pd’-
Atom + 2 zusitzliche negative Ladungen 10x4 + 2x14 + 0
+ 2=70 Valenzelektronen. Identische Zahlen erhélt man fiir
die Isomere nach Pb/Bi-Austausch (x =1).

Mithilfe quantenchemischer Rechnungen (BP86/dhf-
TZVP) wurde untersucht, ob es gerechtfertigt ist, das Isomer
mit Pb-Atomen auf den Positionen (Pb/Bi)9,10 (x=0) als
»[Pd@Pb,,]*", in dem zwei Pb-Atome durch [Pd(n>-Bi;)]™-
Einheiten ersetzt wurden* aufzufassen, und ob es moglich ist,
fur die Isomere mit Bi-Atomen auf diesen Positionen eine
analoge Beschreibung zu formulieren. Zuerst wurden hierzu
Strukturparameter des ersten Isomers optimiert, dann die
[Pd(n’*-Bi;)] -Einheiten gegen Pb-Atome ausgetauscht und
schlieBlich Ladungen der Atome in den drei betreffenden
Systemen (fiir [Pd@Pb,,]>~ und [Pd(n’*-Bi;)]~ ohne weitere
Optimierung der Strukturparameter) berechnet. Es kam die
Methode von Bader®”! in einer vorliufigen Implementierung
in eine lokale Version von TURBOMOLE®! zum Einsatz.

In [Pd@Pb,,]* triigt das zentrale Pd-Atom eine verhilt-
nisméBig hohe Ladung (0.61e7); fiir die zwei Pb-Atome,
welche die beiden [Pd(Bi;)] -Einheiten ersetzt haben (mit
Pbll und Pbl2 bezeichnet) betrdgt die Ladung jeweils
0.26e", fiir Pbl und Pb2 0.14e"; die Ladungen der anderen
Atome sind kleiner als 0.1e”. In der isolierten [Pd(Bi;)] -
Einheit sind 0.42e~ am Pd-Atom und ca. 0.2e~ an jedem der
Bi-Atome zu finden. Ein Austausch eines Pb-Atoms gegen
diese Einheit ohne neue Berechnung der Dichte und La-
dungen entspricht einer Summation der Zahlenwerte der
beiden rechten Spalten in Tabelle 1. Folglich ergibt sich eine

Tabelle 1: Atomladungen gemif einer Bader-Analyse auf Basis der BP86/dhf-TZVP-
Dichte fiir das Isomer {Pd@Pb,,[Pd (1W*-Bis)],}*” in 1 (x=0; Strukturparameter in C,,-
Symmetrie optimiert), fur das modifizierte lon [Pd@Pb,,]* und fiir das [Pd (n*
Bi;)]"-Fragment.

sind und den Schwerpunkt sowie die gemeinsame

. F PR Atome Atomladungen [e7] (negative Elementarladungen)

Ecke 34Zweler Ni-iiberdachter  (Ge,) -Kifige {Pd@Pb,o[Pd (n*-Bis)L}* [Pd@Pb,,J* [Pd (1*-Biy)]
bilden. Pb1,2 0.27 0.14

Der auffilligste Unterschied des Anions in 1 zu Pb38 0.09..0.10 —0.08..0.09 B
allen bekannten, homoatomaren, heteroatomaren ppq 19 —0.01 004 B
oder intermetalloiden Zintl-Anionen ist das Vorlie-  pd2,3/pb11,12 058 —0.26 —0.42
gen einer dreieckigen (Bi;_,_Pb,)**V -Einheit, bei Pd1 —0.52 —0.61 -
der es sich gemidfl den ESI-MS-Daten sowohl um  Bi —0.18...0.22 - —0.19...0.20

(Bi;)” und damit das zweite monocyclische Polybis-
mutid-Anion neben dem quadratischen (Bi,)*” han-
deln kann, als auch um (Bi,Pb)*>". In beiden Fillen
besitzt der Zyklus insgesamt 16 Valenzelektronen und damit
zwei mehr als ein hypothetisches ,,(Bi;)"“-Kation, welches
mit dem 2-Elektronen-Hiickel-Aromat (C;H;)* (Cyclopro-
penylium-Kation) isoelektronisch wire.’>*! Demzufolge
sollte er einen n’-4-Elektronen-Liganden darstellen, der zur
Bildung eines 14-Elektronen-Fragments [Pd(n’*-
Bi,_,Pb,)**D] beitrigt, das wiederum die Vervollstindigung
der fiir einen Wade-Mingos-closo-Cluster notwendigen
Elektronenzahl ermdéglicht. Dies ldsst sich am einfachsten
anhand des Isomers mit zwei (Bi;)"-Ringen (x =0) erkliren:
beim Vorliegen zweier Ubergangsmetallatome muss das
Ikosaeder insgesamt 70 Valenzelektronen enthalten, um nach
Abzug der exo-Elektronen auBerhalb des Clusterkerns auf

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[a] Ohne weitere Strukturoptimierung.

Ladung von —0.68e” fiir das entsprechende Pd-Atom; die
Ahnlichkeit dieses Wertes mit dem, der aus der Berechnung
des Gesamtsystems resultiert (zweite Spalte in Tabelle 1)
belegt die Plausibilitédt dieser Beschreibung. Die Ladungen an
den drei Pd-Atomen sind um ca. 0.1 e~ kleiner, die an Pb1 und
Pb2 um ca. 0.15e™ groBer; die Unterschiede zwischen den
andern Atomen betragen maximal 0.03e"; alle Anderungen
der Ladungen zusammen betragen 0.77¢e". Diese nur kleinen
Unterschiede unterstiitzen die oben gegebene Beschreibung
des C,,-symmetrischen Anions in 1.

Fiir die Isomere {Pd@PbgBi,[Pd(n*-Bi,Pb)],}*” (x =1), bei
denen es auf den Positionen (Pb/Bi)9,10 und (Bi/Pb)3,5 [oder
(BiPb)3,6)] zu einem Pb/Bi-Austausch kam, wire die ent-
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sprechende Beschreibung ,,[Pd@Pb,,Bi,]*’, bei dem zwei Pb-
Atome durch zwei [Pd(n’-Bi,Pb)]*"-Einheiten ausgetauscht
wurden®. Dies wiirde aber offensichtlich eine sehr inhomo-
gene Verteilung der negativen Ladung bedeuten, welche bei
einem Polyanion aus Elementen dhnlicher Elektronegativi-
taten nicht zu erwarten wire. Tatsdchlich ergibt eine ent-
sprechende Berechnung der Ladungsunterschiede zwischen
den Fragmenten [Pd(n’-Bi,Pb)]*~ plus [Pd@Pb,(Bi,] und dem
gesamten Cluster {Pd@PbyBi,[Pd(n’-Bi,Pb)],}*~ (fiir beide
Isomere C; und C,) akkumulierte Ladungsdifferenzen von ca.
3.1e”, was einen Ladungsausgleich im ,realen” Cluster und
damit eine deutliche Abweichung von diesem einfachen
Modell anzeigt.

Wihrend die Pb-Atome in dem zitierten bimetallischen
Plumbaspheren [Pd@Pb,J*~ auf der NMR-Zeitskala alle
dquivalent sind, ldsst sich der deutliche Unterschied der Pb-
Atome in 1 anhand der *’Pb-NMR-Spektren von Losungen
der Einkristalle in DMF bei —5°C nachvollziechen (Abbil-
dung S10). Es werden vier Peaks beobachtet, von denen einer
der Vorstufe zuzuordnen ist (—3870 ppm). Dies riihrt daher,
dass die Probe Spuren mikrokristallinen oder pulverférmigen
Startmaterials enthielt, welche héufig zusammen mit dem
Produkt ausfallen."*'") Die drei Produktpeaks sind sehr breit,
was auf eine Uberlagerung verschiedener Signale von Pb-
Atomen mit dhnlicher chemischer Umgebung hinweist.

Um die chemischen Verschiebungen und die Zahl und
Breite der Signale im *’Pb-NMR-Spektrum mit der Anio-
nenstruktur zu korrelieren, wurde fiir alle drei Isomere das
elektrostatische Potential an jeder Position i (ohne den Bei-
trag des Kerns bei i) berechnet (Abbildung 2).

14,15 6758 1,234 G
13,15 75 68134 2 -Gy 34 58 910 1.2
I i Py Coy
L]
[ HlLl

-19.782 -19.786 -19.790 -19.794 -19.798 -19.802 -19.806 -19.810 -19.814

V/au.

NMR: Tieffeld & —— Hochfeld

Abbildung 2. Elektrostatisches Potential der (méglichen) Pb-Position
i (i=1-15), ohne Beitrag des betreffenden Kerns bei i, in den drei be-
schriebenen Isomeren von {Pd@Pb;o_,Bi,[Pd (n*-Bi;_,Pb,)],}* .

Die chemische Verschiebung und das elektrostatische
Potential am Kern reagieren in dhnlicher Weise auf die che-
mische Umgebung, sodass letzteres zumindest eine qualita-
tive Interpretation des gemessenen *’Pb-NMR-Spektrums
erlaubt. Prinzipiell sind hierbei zwei Erkldrungen moglich:
1) Man beobachtet nur das C,,-symmetrische Isomer, wobei
die drei Signalgruppen nahezu édquidistant voneinander auf-
treten; in diesem Fall liee sich jedoch nicht die Breite aller
drei Signale erkldren. 2) Man beobachtet die Koexistenz der
drei Isomere, wobei die drei Signalgruppen drei ,,Pakete® an
elektrostatischen Potentialen widerspiegeln, die in Abbil-
dung 2 gezeigt werden; in diesem Fall wiren die Verschie-
bungen der Signalgruppen nicht exakt dquidistant aber den-
noch klar voneinander separiert. Auch lief3e sich so erkldren,
warum die Signale einen gewissen Bereich iiberstreichen und
so zu einem breiten Peak verschmelzen— mit dem schmalsten
Peak im tiefsten Feld, dem breitesten weniger Tieffeld-ver-
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schoben und einem mittelbreiten Peak im Hochfeld (Abbil-
dung S10). Diese Indizien bestitigen erneut unsere Annahme
der Koexistenz der Isomere.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die Verwen-
dung eines pseudohomoatomaren Vorstufenanions (Pb,Bi,)*"
anstelle des homoatomaren (Pby)*" fiir Reaktionen mit [Pd-
(PPh;),] die Produktbildung signifikant beeinflusst: Es bildet
sich ein trimetallisches Clusteranion mit 19 Atomen, das ein
hochst ungewohnliches  14-Elektronenfragment  [Pd(n’-
Bi;_,Pb,)*"V"] (x=0, 1) enthilt, welches formal zwei Pb-
Atome des Pd-zentrierten Plumbaspherens ersetzt, das beim
Einsatz von (Pby)*" entsteht. Wenngleich ein intuitiv ange-
nommener Ersatz der Pb-Atome durch [Pd(n’-Bi;)]” im
Vergleich zu [Pd@Pb;,]*" nur kleine Unterschiede in der
Ladungsverteilung hervorrufen wiirde, so weist eine Kombi-
nation umfassender experimenteller und quantenchemischer
Studien eher auf eine Koexistenz mehrerer Isomere mit un-
terschiedlicher Besetzung von sechs Atompositionen mit Pb-
oder Bi-Atomen hin.

Experimentelles

Synthesen: Alle Arbeiten wurden unter Ar-Atmosphire (Schlenk-
Technik oder Glovebox) unter Verwendung trockener, frisch destil-
lierter und unter Ar aufbewahrter Losungsmittel durchgefiihrt.
[2.2.2]crypt (Cryptofix, Merck) wurde 13 Stunden lang am Vakuum
getrocknet. Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) (99%, Ald-
rich) wurde verwendet wie erhalten. Details zu Synthesen und Ana-
lysen von 1 finden sich in den Hintergrundinformationen.

Einkristallstrukturanalyse: Die Datensammlung erfolgte bei
100 K auf einem D8-Quest-Flichendetektorsystem (Bruker AXS)
mit Mog,-Strahlung. Eine numerische Absorptionskorrektur erfolgte
auf Basis vermessener Kristallflichen. Die Struktur wurde mit di-
rekten Methoden gelost und mit SHELX-Software verfeinert.[*!
Details sind den Hintergrundinformationen zu entnehmen. CCDC-
951743 (1) enthélt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu
dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhéltlich.

Quantenchemische Methoden: DFT-Rechnungen wurden mit
dem Programmsystem TURBOMOLE®! unter Verwendung des
BP86-Funktionals,?? mit dhf-ECPs®” und dhf-TZVP-Basissitzen!*’)
sowie entsprechenden Auxiliar-Basissitzen!® durchgefiihrt. Spin-
Bahn-Kopplungseffekte wurden selbst-konsistent innerhalb der DFT-
Prozedur erfasst.*!! Das COSMO-Solvatationsmodell® wurde mit
Standardeinstellungen verwendet. Atomladungen wurden in Anleh-
nung an die Methode von Bader in einer vorliufigen Implemen-
tierung in eine lokale Version von TURBOMOLE angewendet,
wobei weitgehend der von Rodriguez et al?! vorgeschlagenen
Technik gefolgt wurde.
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Online veroffentlicht am 7. November 2013
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