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Abstract: Die Reaktion von [GaBiy*~ mit [Sm(CsMe,H);]
fithrte zur Bildung des ersten protonierten terndren interme-
talloiden Clusters [Sm@Ga;_ H;_5.Bi;y, >~ (I; x=0,1). Die
Existenz von Ga-H-Bindungen und der Transfer von Elek-
tronen und Protonen wihrend der Bildung von 1 wurde durch
Kombination verschiedener experimenteller und quantenche-
mischer Methoden beleuchtet, was auch die Rolle des Lo-
sungsmittels 1,2-Diaminoethan als Brgnsted-Sdure unterstrich.
Als organisches Nebenprodukt wurde das bisher nicht be-
kannte Octamethylfulven (2) erhalten, das durch eine C-C-
Kupplung aus (CsMe,H)™ hervorging.

Die Chemie intermetalloider Cluster — Hauptgruppen-
(Halb)Metall-Kifige mit ein bis drei interstitiellen Uber-
gangsmetallatomen!! — ist inzwischen ein variantenreiches
Forschungsfeld. Neben (element)organischen Derivaten!
wurden in jlingster Zeit nichtklassische, nichtdeltaedrische
Spezies beschreiben,® zudem Lanthanoidionen-zentrierte,
ternire Cluster' und Multimetallkifige.” Nicht nur die As-
thetik der Strukturen und ungewohnliche Bindungssituatio-
nen sorgen hierbei fiir Aufsehen sondern auch mogliche
Anwendungsbeziige der zugehorigen, salzartigen Verbin-
dungen und die noch immer unbekannten Bildungswege.
Bei unseren Beitrdgen zu diesem Gebiet verwenden wir
die gut Ioslichen binéren [Tt,Pn,]*-Anionen mit Atomen der
Gruppen 14 und 15 als Reaktanten (Tt = Tetrel, Pn = Pentel).
Unter Reorganisationen der Vorstufen werden hierbei sehr
komplexe Architekturen erhalten. Durch das Vorhandensein
von Atomen zweier unterschiedlicher Hauptgruppenele-
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mente lédsst sich die Gesamtelektronenzahl fiir eine jeweils
optimale Gesamtladung flexibel einstellen. So konnten zahl-
reiche ternidre Anionen wie [Zn@Zn,Tt;Bi;@Bis]*",
[NL,@Tt,Bis]*~ (Tt=Sn, Pb),"l  [Eu@SngBig]*,*!
[Pd;@SngBig]*",*Y  [Pd@Pd,Pb, Big]* " oder [Sn,Sbs-
(ZnPh), B9 aus Reaktionen der entsprechenden [K-
([2.2.2]crypt)]*-Salze in 1,2-Diaminoethan (en) erhalten
werden (Abbildung 1).

Abbildung 1. Ausgewihlte Beispiele ternirer intermetalloider Cluster.
Von links nach rechts: obere Reihe: [Zn@Zn;Sn,Bi;@Bis]*~,"
[Eu@SngBig]*~,1*! [Pd;@Sn;Big]*~;*¥ untere Reihe:
[Pd@Pd,Pb,(Big*~,P [(La@]In,Biy;) (u-Bi),(La@1n,Biy;) P~ ®

Kiirzlich haben wir diesen Syntheseweg auf ein isoelek-
tronisches Analogon der Gruppen 13/15, [InBi;]*", iibertra-
gen. In einer Reaktion von [K([2.2.2]crypt)],[InBi;]-en!”! mit
[La(CsMe,H);] entstand der La-zentrierte 13-Atom-Kifig
,[La@In,Bi;]*"* - isolelektronisch mit der zuvor beschrie-
benen Spezies [Ln@Sn,Bi,]*".[*"l Der Einbau von Trielatomen
(Tr) anstelle von Tetrelatomen (mit einer Formalladung von
2— statt 1— pro Atom) fiihrte jedoch zu einer Verbriickung
unter Bildung des ,dimeren“ Anions [(La@In,Bi,;)(p-
Bi),(La@In,Bi,;)|*~ (Abbildung 1).’}  Quantenchemische
Rechnungen zeigten, dass es notig war, den Ladungsiiber-
schuss an den Lewis-basischen ,,In?~“-Positionen durch eine
Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung des  Typs
Bi"«In®" zu verringern.

Um diesen Effekt noch zu verstirken, haben wir nun das
Reaktionsverhalten einer Verbindung des leichteren Homo-
logen, [K([2.2.2]crypt)],[GaBis]-en,”!  gegeniiber [Sm-
(CsMe H),] getestet. Es zeigte sich, dass das Sm*"-Ion tat-
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sédchlich in einen entsprechenden 13-Atom-Kifig eingebaut
werden kann — jedoch mit ungewohnlicher Zusammenset-
zung, was unter anderem Riickschliisse auf den Bildungs-
prozess erlaubt.

Mittels Einkristallstrukturanalyse”? konnten drei [K-
([2.2.2]crypt)]*-Gegenionen pro Clustereinheit und damit
eine Gesamtladung des Anions von 3— nachgewiesen
werden; die fiir diese nahezu sphirischen intermetalloiden
Cluster typische Rotationsfehlordnung erschwerte jedoch die
kristallographische Bestimmung des Ga/Bi-Atomverhéltnis-
ses. Die Kombination einer sorgfiltigen Strukturverfeinerung
mit EDX-Spektroskopie ergab schlielich ein T:Pn-Verhalt-
nis zwischen der bekannten Zusammensetzung 2:11 (92 %)
und einem bislang unbekannten Verhiltnis 3:10 (8%). Die
Zuordnung von Formalladungen, wie sie fiir diesen Typ von
13-Atomkiéfig gemidfl quantenchemischer Rechnungen ty-
pisch sind (siehe Lit. [4b,8,10] sowie die Abbildungen S25
und $26), namlich Ga>~ und Bi” neben einer ,,(Bis)*"-Kappe“
und Sm*" (wie durch magnetische Messungen bestitigt, siche
Abbildung S30), wiirde jedoch nicht zu der oben genannten
Gesamtladung von 3— fiihren, sondern auf die offenbar fal-
schen Formeln ,,[Sm@Ga,Bi;]*"“ oder ,,[Sm@Ga;Bi]° .

Mit Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-
MS) konnte die Situation als Ergebnis einer Brgnsted-Saure-
Base-Reaktion aufgekldrt werden. Demzufolge enthilt [K-
([2.2.2]erypt) ;[Sm@Ga,HBiy |o o[ Sm@Ga;H;Bi |y -en-tol (1;
stoichiometrische Faktoren auf eine Kommastelle gerundet;
tol = Toluol; Abbildung 2) einfach protonierte intermetalloi-
de Cluster [Sm@Ga,HBi;;]*" neben einer Minoritit an
dreifach protonierten intermetalloiden Clustern
[Sm@Ga;H;Bi,]>". Wie unten beschreiben fanden wir, dass
Elektronen und Protonen hierbei von ,,Ga’> “-Atomen be-
ziehungsweise vom Losungsmittel 1,2-Diaminoethan stam-
men.

Die Ga/Bi-Architektur in 1 (kristallographische C-Sym-
metrie) entspricht der Struktur der 13-Atom-Kifige in
[Ln@Sn,Bi,]*~ (Ln=La, Ce)® oder [(La@In,Bi,)(p-
Bi),(La@In,Bi,;)]*~.[®) Ausgewihlte Atomabstinde sind Bi9-

Ga1/Bi1

L H1

Abbildung 2. Molekilstruktur des Anions in 1, mit gemittelter Zusam-
mensetzung [Sm@Ga,H, ,Bijo ]~ (thermische Auslenkungsparameter
bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet). Insgesamt 1.2 Protonen
wurden auf idealisierten Positionen an sechs angrenzenden Atomposi-
tionen berechnet, die mit insgesamt 3.9 Bi- und 2.1 Ga-Atomen be-
setzt sind (zweifarbig, siehe Tabelle S2). Als Beispiel wurde die Struk-
tur der Majoritatskomponente [Sm@Ga,H,Bi,o]*~ durch rot-blaue Ga-
Atome, nichttransparente H1-Atome und blau-rote Bi-Atome hervorge-
hoben. Die volle Besetzung der Positionen Bi4 und Bi7-Bi9 mit Bi-
Atomen (blau) stimmt mit den Ergebnissen quantenchemischer Rech-
nungen uberein (siehe Tabellen S7-S9).
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Bi 3.3225(4)-3.3313(4) A, Bi7,8-Ga/Bi 2.9876(4)-
3.0178(5) A, Ga/Bi-Ga/Bi 2.750(4)-3.0100(4) A, Bi9-Sm1
3.0464(6) A, Bi7,8-Sm1 3.4050(5)-3.4306(4) A und Bi/Ga-
Sm1 3.2370(3)-3.4134(6) A.

Eine Strukturverfeinerung unter Verwendung freier Va-
riablen und quantenchemische Untersuchungen stimmen in
der Verteilung der zwei beziehungsweise drei Ga-Atome auf
die in Abbildung 2 gezeigten Atompositionen in den Clus-
teranionen iiberein. Demnach sind die zwei Ga-Atome, die in
beiden anionischen Spezies auftreten, innerhalb der basalen
Vierecksflidche (Gal/Bil-Ga3/Bi3) fehlgeordnet, mit Ga/Bi-
Besetzungsfaktoren (,,site occupation factors“, s.o0.f.) von ca.
0.5:0.5 auf allen Positionen. Das dritte Ga-Atom, das nur in
10% der anionischen Spezies vorliegt, ist iiber zwei angren-
zende Atompositionen fehlgeordnet (Ga5/Bi5, Ga6/Bi6, s.o.f.
jeweils 0.03:0.97), wihrend die beiden tibrigen angrenzenden
Atompositionen nur mit Bi besetzt sind (Bi4). Auch die
»Kappe* des Anions wird zur Energieminimierung durch fiinf
Bi-Atome ohne Ga-Beitrag gebildet (Tabellen S7-S9, Ab-
bildung S20). Da sich die an fehlgeordnete Ga-Atome bin-
denden H-Atome nicht tiber die Fourier-Analyse lokalisieren
lieBen, wurden sie auf idealisierten Positionen an die ge-
nannten Ga-Atome gerechnet; die Besetzungsfaktoren
wurden hierbei entsprechend angepasst, so dass sich eine
Gesamtzahl von 1.2 H-Atomen ergab. Das Vorliegen von H-
Atomen, die Natur des Anions und seine Bildung wurde
durch weitere Analysemethoden — ESI-MS, Elektronenioni-
sation-MS (EI-MS), Gaschromatographie-MS (GC-MS), FT-
IR-Spektroskopie, Kernresonanzspektroskopie (NMR) und
Rechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) — aus-
giebig untersucht und bestétigt.

ESI-Massenspektren einer Losung von 1 in N,N-Dime-
thylformamid (DMF; Abbildung 3) zeigen Signale beider
Clusteranionen mit etwa gleichen Intensitidten. Dies weicht
von der Beobachtung ab, dass in der Einkristallstruktur eine
der beiden, [Sm@Ga,HBi,;]*", dominiert, was aber fiir ter-
nire intermetalloide Anionen nicht untypisch ist.>® Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass in den Einkristallen offenbar
eine andere Zusammensetzung vorliegt als im mikrokristal-
linen oder pulverférmigen Coprézipitat; dies fithrt zu einer
Diskrepanz, da fiir die Strukturanalyse nur die Einkristalle
verwendet werden, wihrend die Bulk-Analysen mit dem ge-
samten Feststoff erfolgen.

Die ESI-MS-Signale treten in Form dreier Paare auf, die
jeweils den beiden Clustern mit Ga/Bi-Verhéltnis von 3:10
oder 2:11 entsprechen, daneben aber unterschiedliche
Mengen an [K(][2.2.2]crypt)]"-Komplexen beinhalten: ent-
weder keine Gegenionenkomplexe (Abbildung3 links),
einen (dominant; Abbildung 3 Mitte) oder zwei Gegenio-
nenkomplexe (Abbildung 3 rechts). Die Molekiilpeaks stim-
men perfekt mit den Simulationen von Clusteranionen mit
drei Protonen beziehungsweise einem Protonen iiberein
(eingeschobene Spektren in Abbildung 3; die Simulation er-
folgte hierbei in beiden Fillen unter Beriicksichtigung sehr
kleiner Mengen (partiell) deprotonierter Cluster, um die re-
lativen Intensitdten im Isotopenmuster exakt zu modellie-
ren). Die ESI-Massenspektren beweisen somit die Co-Exis-
tenz zweier protonierter Cluster, die sich in die Losung und in
die Gasphase transferieren lassen.
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Abbildung 3. ES|-Massenspektrum einer frischen Lésung von 1 in
DMF (m/z 2400-3500; Negativionen-Modus). Die Vergréflerungen der
beiden dominanten Peaks zeigen, dass die Signale einer Mischung der
in der Formel von 1 angegebenen Anionen mit Spuren weiterer Spezi-
es niedrigerer Protonierungsgrade entsprechen. Alle im Spektrum auf-
tretenden Spezies haben unabhingig von ihrer Originalladung unter
ESI-MS-Bedingungen eine Ladung von 1—, was fiir entsprechende Ex-
perimente mit intermetalloiden Clustern typisch ist; somit kénnen
Cluster mit urspriinglich unterschiedlicher Ladung durchaus nebenein-
ander detektiert werden, solange sie anionischer Natur sind. Uber-
sichtsspektren und VergréRerungen aller identifizierbaren Peaks
werden in den Abbildungen S8-S11 gezeigt.

Die an Ga-Atome bindenden H-Atome wurden mittels
"H-NMR-Spektroskopie einer frischen Losung von 1 in
[D,]DMF identifiziert (Abbildung 4). Neben scharfen Signa-
len von [2.2.2]crypt- und DMF-Molekiilen beobachtet man

[2.2.2]crypt
[2.2.2]crypt

T T T T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

<« ppm

Abbildung 4. "H-NMR-Spektrum einer frischen Lésung von 1 in
[D;]DMF. Weitere Details einschliellich temperaturabhingiger NMR-
Spektren werden in den Hintergrundinformationen gegeben (Abbildun-
gen S2-S7). Infolge der Entgasung und leichten Trocknung der Kristal-
le vor dem Auflésen treten keine Signale des der Kristallsolventien auf.

ein breites Signal mit einer chemischen Verschiebung von 6 =
4.03 ppm, das bei Temperatursenkung schmaler wird (siehe
Abbildung S3). Sm*"-Ionen sind nur schwach paramagnetisch
und rufen daher bekanntermaBen keine relevante Signalver-
schiebung und Signalverbreiterung hervor; da das interstiti-
elle Ton somit keinen nennenswerten Einfluss auf die 'H-
Protonenresonanz hat,'* schreiben wir die Verbreiterung
des Signals im '"H-NMR-Spektrum von 1 der Kupplung mit
%Ga und "'Ga (beide 7=",)" und dem chemischen Aus-
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tausch der Protonenposition zu — in Ubereinstimmung mit der
beschriebenen Struktur und der Temperaturabhingigkeit des
NMR-Signals.

Das FT-IR-Spektrum handverlesener Einkristalle von 1 in
trockenem KBr zeigt eine relativ breite, um 1633.29 cm™!
zentrierte Bande zwischen 1560 cm ™ und 1685 cm ' (Abbil-
dung S19). Diese ldsst sich der Ga-H-Streckschwingung zu-
ordnen, wie quantenchemische Rechnungen unter Anwen-
dung von DFT-Methoden (Programmsystem Turbomole!> )
an [Sm@Ga,HBi; >~ (1672cm™") und [Sm@Ga;H;Bi, >~
[1655cm™, 1682cm™, 1694cm™ (isomer 1H) oder
1664 cm™, 1694 cm™, 1701 cm™' (isomer 2H)] nahelegen.
Anhand des "H-NMR-Spektrums der gleichen Kristallcharge
kann ausgeschlossen werden, dass das beobachtete Signal von
den Moden der Scherendeformation von 1,2-Diaminoethan
(NH,-Gruppen) oder der Deformation von Toluol (Ring und
Methylgruppe) herriihrt, die beide im gleichen Wellenzah-
lenbereich angesiedelt wiren (en: 1600 cm™, Toluol:
1605 cm ™).

Die beobachtete Protonierung stellt die zweite Moglich-
keit dar, der ausgeprigten Basizitdt negativ geladener Triel-
atome in intermetalloiden M/E'*/E"-Clusteranionen zu be-
gegnen. Fiir die (weniger basischen) ,,In* “-Positionen in dem
genannten La/In/Bi-Cluster diente zum Ladungsausgleich im
Feststoff eine ,,Bi*“-Briicke. Eine (partielle) Protonierung,
die zuvor als mégliche Alternative postuliert wurde,”® konnte
mit der vorliegenden Untersuchung nun bestétigt werden.
Die Notwendigkeit der Ladungsreduktion wurde auch in den
quantenchemischen Strukturoptimierungen der unprotonier-
ten Cluster ,,[Sm@Ga,Bi;;]*“ und ,,[Sm@Ga;Bi,]*“ deut-
lich: Beide konvergieren in Strukturen mit deutlich verldn-
gerten Bi7/8-Bi9-Kanten in der ,,Bis-Kappe®, wihrend dieser

Effekt bei Berechnungen der protonierten Cluster
[Sm@Ga,HBi;;]*” und [Sm@Ga;H;Bi, >~ reduziert wird
(Tabelle S9).

Offenbar ist die Passgenauigkeit eines 13-Atom-Kéfigs
dieser speziellen Ga/Bi-Elementkombination mit der Grof3e
eines Lanthanid(3+)-Ions grenzwertig, aber gerade noch grof3
genug. Die bisher bekannten 13-Atom-Kifige [La@Sn,Bi,]*,
[Ce@Sn,Biy]*~, und ,[La@In,Bi;]**“ (als Fragment von
[(La@In,Bi,;)(u-Bi),(La@In,Bi;;)]*”) weisen Durchmesser
von 5.74-5.86 A auf (gemessen vom apikalen Bi-Atom zum
Zentrum der basalen Vierecksfliche). In 1 betrigt dieser
Durchmesser nur 5.66 A, was auf geringeren Raum um das
innere Atom herum hinweist. Entsprechend ist die Elektro-
nendichte des Hauptgruppenmetall-Kéfigs stark in Richtung
des zentralen Sm**-Kations hin polarisiert (siche Abbildun-
gen S25 und S26); dies wurde bei den genannten In/Bi- oder
Sn/Bi-Clustern nicht in diesem Ausmafl beobachtet. Als
zweite Konsequenz scheint es vorteilhaft zu sein, die Elek-
tronendichte iiber terminale Liganden wie H-Atome zu de-
lokalisieren. Wir untersuchen daher zurzeit die Moglichkeit,
weitere Lewis-saure Liganden anstelle der Protonen einzu-
fiihren.

Nachdem die Existenz der Protonen an den Clusteranio-
nen der Titelverbindung gesichert war, musste eine mogliche
Quelle fiir dieselben gefunden werden. In den kiirzlich pu-
blizierten Berichten zur Bildung der einzigen weiteren inter-
metalloiden Cluster mit H-Atomen auf der Oberfliche,
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[M@Sn,H]*~ (M =Ni, Pt),”'*" und zu Alkenylierungen von
Zintl-Anionen wurde die Deprotonierung des Losungs-
mittels 1,2-Diaminoethan diskutiert, was bisher aber nie
endgiiltig nachgewiesen werden konnte.”” Unsere Befunde
bestitigen diese Annahme nun. Wir haben tiberpriift, ob der
aus dem eingesetzten Sm**-Komplex freigesetzte (CsMe,H) -
Ligand (zusétzlich) als Brgnsted-Saure gewirkt haben konnte
— was iber Deuterierungsexperimente allerdings eindeutig
ausgeschlossen werden konnte (siche auch die Hintergrund-
informationen). Zusitzlich wurde die bisher unbekannte
Verbindung 2,2',3,3',4,4',5,5-Octamethyl-[1,1"-bi(cyclopenty-
liden)]-2,2" 4,4 -tetraen (Octamethylfulven, 2) als Produkt
einer C-C-Kupplung von (CsMe,H)™ in der Mutterlauge der
Titelverbindung nachgewiesen. Dies weist auf eine Aktivitat
der Cluster in 1 beziiglich C-H-Bindungsaktivierung und/oder
C-C-Kupplung hin. Details zur experimentellen und quan-
tenchemischen Charakterisierung von 2 finden sich in den
Hintergrundinformationen.! Insgesamt bleibt somit nur 1,2-
Diaminoethan als einzig sinnvoll in Frage kommender Pro-
tonendonor iibrig.

Wie mittels quantenchemischer Rechnungen abgeschétzt
wurde, ist die Brgnsted-Basizitdt der protonierten Anionen
dhnlich der von [H,SiO,]*~ oder [HSiO,]*~ (siche Abbil-
dung S21). Da aber auch deren Aciditdt prinzipiell hoch
genug wire, um umgekehrt 1,2-Diaminoethan zu protonieren,
sollte man die Cluster als Ampholyten in 1,2-Diaminoethan
betrachten, deren unterschiedlich stark protonierte Varianten
aus diesem Grund in bestimmten Konzentrationsbereichen
coexistieren (in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
im ESI-Massenspektrum), von denen aber ganz offensichtlich
die Spezies mit einer Gesamtladung von 3— fiir die Kristal-
lisation bevorzugt werden.

Ein Vergleich der Formalladungen der Atome innerhalb
des bindren Anions [(Ga?")(Bi");]*” mit denen innerhalb der
terndren Cluster [(Sm™)@(Ga?"),(H"),(Bi’)(Bi"),(Bi"),]*~
oder [(Sm*")@(Ga®");(H");(Bi”)s(Bi")4(Bi"),]*~ zeigt, dass
neben dem Protonendonor auch noch eine Quelle fiir Elek-
tronen benotigt wird: Alle 13-Atom-Kéfige haben gegeniiber
der Elektronenzahl im Reaktanten einen Elektroneniiber-
schuss von drei Elektronen."”! Auch das Verhiltnis von Ga-
und Bi-Atomen ist nicht ausgeglichen: 1:3 im Reaktanten,
aber 2:11 oder 3:10 im Produkt. Folglich miissen wihrend der
Reaktion Ga-Atome freigesetzt werden, was durch die Bil-
dung elementaren Galliums bestétigt wurde. Dies stimmt
auch mit den Beobachtungen bei der Bildung von [Bi;;]*~ aus
[GaBis]*~ in Pyridin iberein.”” Ein zusitzlicher Elektronen-
tiberschuss wird zur reduktiven Bildung von H, verwendet,
das in der Tat als Nebenprodukt aller entsprechender Reak-
tionen auftrat.*>>? Schema 1 fasst die Beobachtungen in
Form eines stochiometrischen Reaktionsschemas fiir die
Bildung der dominanten Clusterspezies [Sm@Ga,HBi;;]*~
zusammen.

Schema 1 gibt idealisierte Stochiometrien und quantita-
tive Prozesse wieder, was mit den niedrigen (kristallinen)
Ausbeuten, dem Auftreten einer zweiten, untergeordneten
Clusterspezies und der Bildung von Bismut-Polyanionen wie
dem bekannten [Bi,]*>~ ! (sichtbar im ESI-Massenspektrum
der Reaktionslosung; siche Abbildungen S8 und S9) nicht
tibereinstimmt. Es beriicksichtigt jedoch alle unter den ge-
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Schema 1. Stéchiometrisches Reaktionsschema fiir die Bildung des do-
minanten Anions in 1, [Sm@Ga,HBi ], unter Elektronentransfer von
,Ga> “-Atomen der anionischen Vorstufe und Protonentransfer vom
Lésungsmittel en.

gebenen Bedingungen in die Clusterbildung involvierten
Reaktanten und Nebenprodukte.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Verbindung
1 erstmals ternédre intermetalloide Anionen mit hochgradig
basischen ,,Ga* “-Atomen und zugleich erstmals protonierte
terndre intermetalloide Cluster enthilt. Dies veranschaulicht
zum einen das grofle Synthesepotenzial der heterometalli-
schen, stark basischen anionischen Vorstufen mit Atomen der
Gruppen 13 und 15, das wir nun in Richtung einer Derivati-
sierung terndrer Clusteranionen mit (element)organischen
Gruppen ausweiten mochten. Des Weiteren konnte die Rolle
des Losungsmittels 1,2-Diaminoethan als Brgnsted-Sdure
bestétigt und tiefergehend untersucht werden. Zuletzt weisen
unsere Studien auf ein weiteres reaktives Potenzial der
Clusteranionen hin, die offenbar C-H-Bindungsaktivierungen
und C-C-Kupplungen von (CsMe,H)™ zur Bildung des zuvor
unbekannten Octamethylfulven (2) als organischem Neben-
produkt beférdern.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ar-Atmosphire (Schlenk-Technik oder
Glovebox) und Lichtausschluss durchgefiihrt. [K([2.2.2]crypt)],[Ga-
Bi]-en wurde nach Literaturvorschrift hergestellt.”? Alle Losungs-
mittel kamen getrocknet, frisch destilliert und unter Ar-Atmosphére
aufbewahrt zum Einsatz. [2.2.2]crypt”) (Merck) und [Sm(CsMe,H),]
(Aldrich) wurden 13 Stunden lang im Vakuum getrocknet.

Die Datensammlung bei der Einkristallstrukturanalyse erfolgte
auf einem STOE-IPDS2T-Diffraktometer bei 100 K mit graphitmo-
nochromatisierter Moy,-Strahlung (1=0.71073 A). Die Struktur
wurde mithilfe Direkter Methoden gelst iiber die Methode kleinster
Fehlerquadrate gegen F? verfeinert (verwendete Programme:
SHELXS-97 und SHELXL-2013"). Weitere Details konnen den
Hintergrundinformationen entnommen werden. CCDC-969954 ent-
hidlt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verof-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif er-
haltlich.

Details zur Synthese von 1, zu NMR-, IR- und EDX-Spektro-
skopie, magnetischen Messungen, hochaufgeloster ESI-MS, hoch-
aufgeloster EI-MS und zu GC-MS sind in den Hintergrundinforma-
tionen zu finden.

DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmsystem Turbo-
mole!™ unter Verwendung des Becke-Perdew-86(BP86)-Funktio-
nals!*!*! mit def2-TZVP-Basissitzen!"” und entsprechenden Auxili-
arbasen” zur Entwicklung der Coulomb-Matrix durchgefiihrt. Fiir
Sm- und Bi-Atome kamen effektive Kernpotentiale (,,effective core
potentials®; ECP-46!'1 bzw. ECP-60"*) zum Einsatz. Gegenionen
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wurden mittels COSMO unter Verwendung der Standard-Parameter
simuliert."”
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