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Abstract: Die erste anorganische Pb"™-Verbindung ohne Sau-
erstoff-, Stickstoff- oder Halogen-Liganden am Bleiatom, das
Kaliumsalz  des Tetraselenidoplumbat(IV)-Anions (K,
[PbSe,]-en-NH;), wurde synthetisiert und eindeutig charakte-
risiert. Die Verbindung ist unter Inertbedingungen stabil, was
den Grundstein fiir den Transfer der Chemie von Chalkoge-
nidogermanat(IV)- oder Chalkogenidostannat(IV)-Materiali-
en auf die Blei-Homologen legen konnte.

D ie Chemie von Blei ist einerseits sehr traditionsreich, fiihrt
sie doch zuriick in die antike Metallurgie des spéten 7. Jahr-
hunderts v. Chr.,l andererseits aber hochaktuell, betrachtet
man etwa die Synthese niedervalenter metallorganischer
Bleiverbindungen,” Bleichalkogenid- und Bleipnikogenid-
cluster,! oder die Verwendung von Zintl-Polyanionen des
Bleis als Vorstufen fiir intermetalloide Cluster.™

Die meisten akademischen oder technischen Entwick-
lungen gehen derzeit mit formalen Oxidationsstufen der be-
teiligten Bleiatome von —I bis + II einher. Dass sich das 6s-
Atomorbital (AO) an chemischen Prozesse nur wenig betei-
ligt, ist Lehrbuchwissen und wird auf den relativistischen
Effekt zuriickgefiihrt, der fiir dessen Stabilisierung sorgt;
Ausnahmen sind Salze mit extrem elektronegativen Nicht-
metallen, sofern geeignete Kristallgitter existieren, deren
Gitterenergie die hohe Ionisierungsenergie iiberkompensie-
ren kann, und Blei(IV)-organische Verbindungen wie PbEt,,
das frither in Ottokraftstoff enthalten war.

Mit Ab-initio-Rechnungen an den Verbindungsreihen
R, PbX, ., (R=H, Me; X=F, Cl; x =0-4) und R,PbX, , (x=
0-2) wurde das Konzept des stabilen ,organischen Pb"™*
neben dem stabilen ,,anorganischen Pb™ illustriert. Gemif
dieser Studien fiihrt die Gegenwart elektronegativerer Li-
ganden dazu, dass sich das 6p-AO schlechter an kovalenten
Bindungen beteiligen kann.” Die Ergebnisse sind in Ein-
klang mit der empirisch ermittelten Abnahme der Stabilit4-
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ten entsprechender Verbindungen in der Reihenfolge R,Pb >
R,PbX > R,PbX, > RPbX; > PbX,.V

Entsprechend lassen sich die einzigen bekannten anor-
ganischen Pb'"-Verbindungen in wenigen Zeilen auffiihren:®
PbO,, in Form der Mineralien Scrutinyit und Plattnerit!”! und
als prominentes Anodenmaterial in Autobatterien, zudem
einige weitere gut bekannte, bindre Oxide wie Pb,O; und
Pb;0,, verschiedene Oxoplumbate, die erstmals von Zintl
und Mitarbeitern beschrieben wurden,® Pb(OAc),, ein
Oxidationsmittel fiir organische Synthesen,”! Pb'¥-Salze mit
hochsymmetrischen Anionen wie [HAsO,]*", [HPO,]*,
[SeO;]*", Plumbat-Anionen mit Substituenten groBer Grup-
penelektronegativitit, (AsPh,),[Pb(N;)s],l'” K,[Pb(OH)4]™
und die entsprechende Saure Pb(OH),, die mittels Infrarot-
Spektroskopie in Argonmatrix nachgewiesen wurde.'” Bei
den Halogenidverbindungen wurden nur PbX, (X =F, C)["’]
und Salze der [PbX]*-Anionen mit X=F, Cl oder 10
kristallographisch charakterisiert."¥ Unbekannt waren bisher
hingegen (isolierbare) Chalkogenide PbE, (E =S, Se, Te) und
tetraedrische Pb'/E-Aggregate.

Es war daher einigermaflen iiberraschend, in dem ersten
Chalkogenidoplumbat(IV), K,[PbSe,]-en‘NH; (1, Abbil-
dung 1; en = Ethan-1,2-diamin) ausgerechnet eine tetraedri-
sche Baueinheit zu finden. Die Verbindung wurde durch
solvothermale Extraktion einer homogenen Phase der no-
minellen Zusammensetzung ,,K,PbSe,”“ in Form tiefroter
Kristalle erhalten (Abbildung 2). Wir fiihrten die Reaktion
auf Basis unserer Kenntnisse bei der Behandlung von Chal-
kogenidotetrelaten(IV) einerseits!"” und der Extraktion ter-
nidrer Phasen A/T/E (A = Alkalimetall, T=(Halb-)Metall
der Gruppen 13-14, E =Pnikogen, Chalkogen) mittels basi-
scher Solventien andererseits!'® durch.

Die Kristallstruktur (trikline Raumgruppe PI) enthilt
nahezu perfekt tetraedrische [PbSe,]*”-Anionen, die pro
Formeleinheit von vier K*-Gegenionen (K--Se 3.282-
3.412 A) und zwei Solvensmolekiilen (NH; und en; Se-(H)N
3.346-3.969 A) eingebettet werden. Das Atomverhiltnis
K:Pb:Se in 1 wurde mittels EDX-Analysen der Kristalle be-
statigt (Abbildung 2). Um die formale Oxidationsstufe von
+1IV an den Bleiatomen zu iiberpriifen, wurden quanten-
chemische Rechnungen unter Anwendung von Methoden der
Mgller-Plesset-Storungstheorie 2. Ordnung (MP2)!'! inner-
halb des Programmsystems TURBOMOLE!"®! durchgefiihrt,
die fiir ein hypothetisches [Pb"Se,]*"-Anion unrealistische
Verldngerungen der Pb-Se-Bindungen ergeben (Tabelle S3 in
den Hintergrundinformationen).

Einkristalle der Titelverbindung iiberziehen sich an Luft
sofort mit einem metallischen Film, sind unter Inertbedin-
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur (oben) und Abbildung
des [Pb"Se,]'-Anions (unten; Darstellung der thermischen Auslen-
kungsparameter bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) in 1. Ausge-
wiahlte Strukturparameter: Pb-Se 2.600(2)-2.610(1) A; Se-Pb-Se
107.71(6)=110.79(6)°.

3800
3600

3400
3200
3000
2800
2600 K
2400
2200
2000-
D 1800 Pb
C
S 1600
Q 1400 Atom% : Atom% : Elem. ' Gew.%
O exp. ber. Gew.% | Err. (1-0)
1200 K-K 4632 4444 2417  +-033
10001 Pb-L 1126 1111 3113  +-299
809 Se-l 4242 4444 4470  +/-043
600
400 Pb

200

12 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15

Energie / keV ——

Abbildung 2. EDX-Spektrum der Titelverbindung K,[PbSe,]-en-NH; (1)
und entsprechende Analyseergebnisse; das Foto zeigt teilweise zerklei-
nerte Kristalle von 1, wie sie fiir die Struktur- und Elementaranalysen
verwendet wurden.

gungen jedoch monatelang unveridndert haltbar. Sie sind auch
stabil genug, um als Suspension in Nujol-Ol einige Stunden zu
tiberdauern; das zeigt sich am UV/Vis-Spektrum dieser Sus-
pension (Abbildung 3), das iiber 12 h hinweg keine Verin-
derung aufweist. Auch Raumtemperatur oder Lichteinwir-
kung zeigen hier keine Auswirkung; bei Kontakt mit Luft
wird die Suspension jedoch augenblicklich schwarz und das
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Abbildung 3. Festkdrper-UV/Vis-Spektrum einer Suspension pulveri-
sierter Kristalle von 1 in Nujol-Ol.

Absorptionssignal verschwindet, was auf Zersetzung hin-
weist. In Ubereinstimmung mit der sichtbaren Farbe der
Verbindung (Abbildung 2), betrigt die gemessene optische
Absorptionsenergie (angegeben als Energie bei beginnender
Absorption) E ., =2.0eV.

Zum Nachvollziehen der gemessenen Anregungsenergie
und zum Vergleich mit entsprechenden Werten der ganzen
[TE,]*-Serie (T =Si...Pb und E =0...Te) fiihrten wir quan-
tenchemische Rechnungen mittels zeitabhingiger DFT-Me-
thoden durch (TDDFT, Singulett-Anregungen,'” Pro-
grammsystem TURBOMOLE ;™ Abbildung S1). Die Rech-
nungen zeigen eine kontinuierliche Entwicklung von E
entlang der Tetrel-Gruppe und (fiir ein gegebenes Tetrel-
Element) entlang der Chalkogen-Gruppe.?”! Ihren Farben
entsprechend weisen die tiefroten Kristalle von [PbSe,]*” und
[SnTe,]* %~ die gleiche Absorptionsenergie auf. In beiden
Fillen weichen die berechneten Werte (1.9 eV) nur um 0.1 eV
von den gemessenen (2.0 eV) ab.

Detailliertere Informationen iiber die elektronische Si-
tuation erhielten wir durch weitere MP2-Rechnungen und
nachfolgende Betrachtung der Molekiilorbitale (MOs) aller
moglichen Permutationen [TE,]*” (T=Si...Pb; E=0...Te)
mittels Mulliken-Populationsanalysen.”!) Die hochsten be-
setzten MOs (HOMO, HOMO-1, HOMO-2) und das
Valenz-MO mit niedrigster Energie (HOMO-5) entsprechen
freien Elektronenpaaren an den terminalen Chalkogenid-
liganden, HOMO-3 und HOMO—4 repriésentieren die T-E-
Bindungen. Wihrend sich die meisten MO-Energien entlang
der T- oder E-Serien stetig entwickeln (Abbildung S2) — mit
leichter Destabilisierung des HOMO entlang Pb—Si, neben
praktisch unverdnderten Energien fir HOMO-1 und
HOMO-2 sowie einer leichten Stabilisierung von HOMO—3
—, spiegelt die Energie von HOMO—4 die deutliche Stabili-
sierung der 6s- und 6p-AOs an Pb wider. Als Beispiele sind in
Abbildung 4 die MOs von [PbSe,]*” und [SnSe,]*" einander
gegeniibergestellt.

In [PbSe,]*” sind HOMO und HOMO-1 (t,, t;) nahezu
energiegleich, HOMO-2 (e) ist um 0.7 eV energiedrmer. Das
energetisch hoherliegende der Pb-Se-bindenden MOs
(HOMO-3, t,) liegt um weitere 1.2 eV unterhalb der ,.freien
Elektronenpaare“. Wie erwartet findet man ein sehr stabiles,
Pb-Se-bindendes MO (HOMO-—4, a,) mit signifikantem Pb-
6s-Beitrag bei nochmals um 5 eV niedrigerer Energie, dem-
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Abbildung 4. MO-Schemata und Abbildung reprisentativer besetzter
MOs in [PbSe,]*~ (links) und [SnSe,]*" (rechts). Von oben nach unten:
HOMO ([PbSe,]*": t,, [SnSe,]*": t,), HOMO—3 (t,), HOMO—4 (a,).
Amplituden sind bei £0.033 a.u. gezeichnet; fiir entartete MOs wird
nur jeweils eines der Orbitale dargestellt. Die energetisch niedrigsten
Valenzorbitale (HOMO-5; 5s-AOs der Se-Atome) werden nicht ge-
zeigt.

nach 7 eV unterhalb der HOMO-
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die Bildung der Titelverbindung, die wihrend der Solvo-
thermalreaktion als Feststoff aus der Stammlosung ausfillt
und sich in en nicht wieder auflost; dies wiederum kann auf
passende molekulare Abmessungen zuriickgefiihrt werden:
Die Pb-Se-Bindungslingen in 1 (2.600(2)-2.610(1) A) liegen
exakt zwischen den Sn-E-Bindungsldngen von ortho-Seleni-
dostannat- (2.50-2.54 A) und ortho-Telluridostannat-Anio-
nen (2.72-2.80 A),'” deren Kaliumsalze (und entsprechende
Hydrate) bekannt sind,??! was die Stabilitit eines ent-
sprechenden Kristallgitters von 1 nahelegt.

Um noch mehr Informationen zur Stabilitit und Reakti-
vitdt von ortho-Chalkogenidotetrelat-Anionen inklusive des
Anions in 1 zu erhalten, haben wir Reaktionsenergien E, fiir
alle Elementpermutation des in Gleichung (1) gezeigten Re-
aktionstyps berechnet (Tabelle 1).

[T'E,)* + T — [T°E,J* +T' AE=E, 1)

Fiir ein gegebenes Chalkogen E sind alle Reaktionen, die
zu leichteren [T°E,]*"-Homologen fiihren, exoenergetisch;

Tabelle 1: Reaktionsenergien E, [k] mol™"] fiir Reaktionen entsprechend Gleichung (1).F

Energie; gemdB der Populations- 11 pp,  pp  pp Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb  Pb

analysen teilen sich die Beitrdge zu - - - -

diesem MO aufin23.3% Pb-6sund | >~ G Sn St Ge Sn St Ge Sn St Ge o Sn

233% Pb-6p neben 40.8% Seds - oo o, O ST e e e e T T
2 b -0 70 E, —32.8 -—154 -102 -139 -88 —63 -11.3 -74 -52 -78 —-55 -39

und 12.6 % Se-4p (fiir alle vier Se-

Atome zusammen). Abgesehen
von der umgekehrten Abfolge der
Energien der beiden energie-
reichsten MOs t, und t; (t, ist in
[PbSe,]*~ um 0.002 eV energiereicher als t,) sind sowohl die
Energieunterscheide als auch die AO-Beitridge, die fiir
HOMO, HOMO-1, HOMO-2 und HOMO-3 berechnet
wurden, fiir [PbSe,]*” und [SnSe,]*" sehr dhnlich. Dagegen ist
die Situation im HOMO-—4 vollig anders: Fiir die Sn/Se-
Kombination sind nicht nur die AO-Beitrdge des Zentral-
atoms geringer (19.0 % Sn-5s und 19.0% Sn-5p neben 50.5 %
Se-4s und 11.5% Se-4p), sondern dieses MO ist auch nur um
4 eV energiedrmer als HOMO-3 und nur um 6 eV energie-
drmer als das HOMO in [SnSe,]*". Sowohl die Energien der
T-E-bindenden MOs HOMO-3 und HOMO—4 als auch die
Elektronenverteilung in HOMO-3 lassen sich fiir die beob-
achtete Stabilitit verantwortlich machen: Im Falle von
[PbSe,]*~ findet man trotz der gegeniiber [SnSe,]*” leichten
Destabilisierung des energetisch hoherliegenden bindenden
MO (t,, HOMO-3) eine nicht allzu hohe Reaktivitit des
Plumbat(IV)-Anions, da das energetisch niedrigere (a;,
HOMO-4) so ausgesprochen stabil ist; in der Tat ist dies das
energieirmste HOMO—4 der gesamten [TE,]* -Serie (Ab-
bildung S2). Auch unsere bisherige Beobachtung, dass
[PbTe,]* auf analogem Wege nicht herstellbar ist, lisst sich
anhand der relativen Energien nachvollziehen, wihrend die
Synthesis von [PbS,]*~ im Prinzip moglich sein sollte. Unsere
Bemiihungen in dieser Richtung waren bisher jedoch erfolg-
los, weil es nicht gelang, eine homogene Vorstufe wie
»K,PbS,“ zu generieren. Neben den molekularen Effekten
hat demnach die Gitterenergie einen gewichtigen Einfluss auf
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[a] Werte fiir alle weiteren Permutation mit T' =Sn, Ge, Si bzw. mit T' =T? fiir verschiedene E kénnen
gemif entsprechender Born-Haber-Kreisprozesse!™ aus den angegebenen Energien bestimmt werden.

fiir gegebene Tetrelatome T' und T werden die Reaktionen
exoenergetischer, wenn das Chalkogen E durch ein leichteres
Homologes ersetzt wird; wie erwartet beobachtet man den
groBten Sprung fiir E, beim Ubergang von E=S zu E=0,
was mit der auBergewohnlichen Stabilitdt der Oxotetrelate im
Vergleich zu ihren schweren Homologen in Einklang ist. Im
Gegensatz dazu sind die Unterschiede zwischen den E-
Werten von [TE,]* -Spezies mit Kombinationen der schwe-
reren Elemente, etwa [PbSe,*~ versus [SnSe,]*
(5.2 kJmol ™), vernachlissigbar klein, sodass man hier auf
dhnliche Stabilitditen und Reaktivititen der betreffenden
Anionen schlieBen kann.

Zusammenfassend ist es gelungen, die erste nicht-oxidi-
sche, Halogenid-freie anorganische Pb"™-Verbindung zu syn-
thetisieren und eindeutig zu charakterisieren. Das Kaliumsalz
des Tetraselenidoplumbat(IV)-Anions ldsst sich unter Inert-
bedingungen (Schutzgas oder Ol) unverindert aufbewahren —
zumindest fiir den Zeitraum, der seit dessen erster Synthese
bisher verstrichen ist. Dies legt moglicherweise den Grund-
stein fiir den zuvor unerwarteten Transfer der Chemie von
Chalkogenidogermanat(IV)- oder Chalkogenidostannat(IV)-
Materialien, die in den letzten Jahren ausgiebig untersucht
wurden, auf die Homologen mit dem schwersten Tetrel — und
entsprechenden Auswirkungen auf die photophysikalischen,
photochemischen und Redoxeigenschaften der daraus resul-
tierenden Verbindungen.
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Experimentelles

Allgemein: Alle Arbeiten wurden unter Ar-Atmosphére (Schlenk-
Technik oder Glovebox) und Lichtausschluss durchgefiihrt. Die
Herstellung der terndren Phase ,K,PbSe,* erfolgte durch Zusam-
menschmelzen von Kalium und Blei im molaren Verhiltnis 2:1,
nachfolgende Zugabe von 2 Moldquivalenten granularem Selen und
Erhitzen mit einem Sauerstoff/Methan-Brenner fiir 15 min. Beim
Morsern des Schmelzkuchens entsteht ein amorphes, schwarzes
Pulver. Ethane-1,2-diamin (en) wurde frisch destilliert und unter Ar
aufbewahrt.

Synthese von 1: 500 mg ,,K,PbSe,* und 2 mL en wurden in einem
Rollrandglas in einem Teflon-gefiitterten Autoklaven platziert, der
daraufhin gut verschlossen und 7 Tage auf 150°C erhitzt wurde. Nach
Abschalten der Heizquelle kiihlte die Probe innerhalb von 2 Tagen
auf Raumtemperatur ab. 1 wurde in Form tiefroter Kristalle neben
orangefarbenen Polyseleniden erhalten.

Einkristallstrukturanalyse: Die Einkristallstrukturanalyse von
1 wurde mit einem STOE IPDSI-Diffraktometer bei 193 K unter
Verwendung von Graphit-monochromatisierter Moy,-Strahlung (A =
0.71073 nm) durchgefiihrt. Die Strukturlosung erfolgte mit Direkten
Methoden, die Verfeinerung iiber die Methode kleinster Fehlerqua-
drate gegen F* unter Verwendung der Programme SHELXS-97,
SHELXL-97 und Olex2.?Y Kristalldaten fir C,H;,K,N;PbSe, (1,
My =756.6 gmol™"): a=8.055(2), b=8292(2), c=12.790(3) A, a=
92.64(2), f=103.69(2), y =92.45(2)°. CCDC 970129 enthilt die aus-
fihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

Quantenchemische Methoden: DFT-Rechnungen wurden mit
dem Programmsystem TURBOMOLE!"! unter Verwendung des
RIDFT-Programms®! und des Perdew-86-(BP86)-Funktionals®® mit
def2-TZVP-Basisitzen®”! und entsprechenden Auxiliarbasen® zur
Entwicklung der Coulomb-Matrix durchgefiihrt. MP2-Rechnungen
erfolgten mit dem Programm RIMP2,*! mit def2-TZVP-Basissiit-
zen™ und entsprechenden Auxiliarbasen.® Fiir Sn-, Te- und Pb-
Atome kamen effektive Kernpotentiale (ECP-28, ECP-28 bzw. ECP-
60)P" zum Einsatz. Gegenionen wurden mittels COSMO unter Ver-
wendung der Default-Parameter simuliert.”” Atomorbital-Beitrige
zu Molekiilorbitalen wurden mit Mulliken-Populationsanalysen®!!
bestimmt. MO-Bilder wurden mit gOpenMol**! generiert.
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Online veroffentlicht am 20. Mérz 2014
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