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Abstract: Aus Reaktionen von [K(18-Krone-6) ],/ Pb,Se;] oder
[K([2.2.2]crypt) |,/ Pb,Se;] mit [Rh(PPh;);Cl] in en (Ethan-
1,2-diamin) gingen ionische Verbindungen mit den Anionen
[Rhs(PPhs)s(us-Se)s]~  bzw.  [Rh3(CN)y(PPhs),(us-Se),(u-
PbSe)P~ hervor. Letzteres enthiilt einen PbSe-Liganden, ein
sehr ungewohnliches Homolog von CO, das als u-Briickenli-
gand zwischen zwei Rh-Atomen fungiert. Quantenchemische
Rechnungen zeigen eine deutlich grofsere Bindungsenergie fiir
PbSe als fiir CO, was auf die besser passende Grofle der Li-
gandenorbitale, die recht starren Rh-Se-Rh-Winkel und den
daraus resultierenden Rh--Rh-Abstand zuriickgefiihrt wird.
Um die abgewinkelte Koordination des Liganden nachzu-
vollziehen, wurden Orbitale mit signifikanten Liganden-Bei-
triigen und deren Abhdingigkeit vom Bindungswinkel einer
genauen Studie unterzogen.

Die Bedeutung von CO als Ligand oder Reaktand kann
man kaum iiberschitzen. Die Veroffentlichung von insgesamt
43 Ubersichtsartikeln in der Angewandten Chemie, 41 in
Chemical Reviews und mehr als 50 in Coordination Chemistry
Reviews alleine in den letzten zehn Jahren belegen die Vielfalt
an Synthesen und Anwendungsbeziigen von Kohlenstoff-
monoxid und dessen Verbindungen.

Dagegen ist die Molekiil- und Koordinationschemie der
schweren Homologen des CO, also den neutralen, moleku-
laren Tetrelmonochalkogeniden E“E'® (E"=C...Pb; E'*=
0...Te) mit (formal) zweiwertigen E'*(II)-Atomen — abge-
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sehen von Matrixisolationsexperimenten'! — auf Komplexe
mit Kohlenstoffmonochalkogeniden CS, CSe und CTe be-
schriankt.! Dariiber hinaus gibt es Pinzettenkomplexe, in
denen SnO- oder PbO-Einheiten mithilfe von benzanellierten
Bisstannylenliganden stabilisiert werden.” Alle anderen
Vertreter traten entweder im Verlauf von spektroskopischen
Experimenten als Intermediate auf®® und/oder wurden in
theoretischen Studien behandelt.*'® Molekulares PbO bei-
spielsweise konnte in Einzelatomkollisionsexperimenten aus
Pb-Atomen und O, erhalten werden.['”!

Der Grund fiir diesen offensichtlichen Unterschied zwi-
schen der Chemie von CO und seinen schwereren Homolo-
gen wird auf die deutlich geringere Bindungsenergie der
,Dreifachbindung® mit steigender Ordnungszahl und der
daraus resultierenden grofleren Aggregationsneigung zu-
riickgefiihrt, die letztendlich zur Bildung der entsprechenden
Mineralien wie Lithargit oder Massicotit im Falle des PbO
fiihrt."¥ Rechnungen an PbO- und PbS-Mineralien zeigten,
dass die Art und die Rolle des freien Elektronenpaars am Pb-
Atom stark vom jeweiligen Chalkogenidion abhingt; in PbO
fiihren Mischungen von Zustdnden zu einem nur geringen
Beitrag des 6s-Atomorbitals, wihrend der 6s-Beitrag im
Grenzorbitalbereich von PbS relativ hoch ist."”) Diesem
Trend folgend erwartet man bei den schwereren Homologen
der PbE'®-Serie eine hohere Elektronendichte am Pb-Atom.
Mit E'*=Se oder Te sollte eine Ligandtitigkeit demnach
moglich sein, woriiber wir hier berichten.

Bei der Synthese der gemischtvalenten Verbindung
[(RhPPh;)¢(ps-Se)s]0.5 en®! aus Losungen von [K(18-Krone-
6)],[Pb,Se;]*" und [Rh(PPh,),Cl]* in en (Ethan-1,2-diamin)
entstanden kleine Mengen der Verbindung {[K(18-Krone-
6)][K(en),]K[Rhs(CN),(PPhs),(ps-Se),(1-PbSe)]},-1.3en (1,
Abbildung 1) als gut reproduzierbares Nebenprodukt.

Das Anion in 1 (Abbildung 1, oben) basiert auf einer
trigonalen [Rh;Se,]-Bipyramide mit zwei ;-Se-Liganden
(Sel, Se2) in axialer und drei Rh-Atomen (Rh1-Rh3) in
dquatorialer Position. Auf den ersten Blick scheinen sich die
Rh-Atome in einer nahezu quadratisch planaren Koordina-
tionsumgebung zu befinden, die von zwei Se-Atomen (cis)
und zwei weiteren Liganden gebildet wird (zwei PPh;-Grup-
pen an Rh1 oder je ein PPh;- und ein CN™-Ligand an Rh2 und
Rh3). Die Koordinationssphire von Rh2 und Rh3 wird
jedoch tatsdchlich von einem p-verbriickenden Pb-Atom
(Pbl), das an ein Se-Atom (Se3) bindet, in Richtung einer
(verzerrten) quadratischen Pyramide erweitert. Umgekehrt
bildet Pbl drei Bindungen aus (Pb1-Rh2, Pb1-Rh3 und Pbl-
Se3) und ist — wie fiir ein Pb-Atom der formalen Oxida-
tionsstufe + II zu erwarten — selbst trigonal pyramidal um-
geben.
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Abbildung 1. Oben: Molekiilstruktur des Anions in 1. Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Fehlordnungen von
Se3 (siehe Abbildung S4) und H-Atome sind zur besseren Ubersicht
nicht gezeichnet. Phenylgruppen werden in Stabdarstellung wiederge-
geben. Ausgewihlte Strukturparameter [A/°]: Rh—Se 2.4563 (4)—2.4868-
(5), Rh-Pb 2.7542(3)-2.7576(3), Pb-Se 2.647(4) und 2.7105(6) (fehlge-
ordnet), Rh(2,3)-Rh1 3.3217(7)-3.4982(6), Rh2---Rh3 2.9604(4),
K--Se2 3.2331(9) A, K---Se3 3.165(5)-3.593(2); Rh-Pb-Rh 64.972(9), Se-
Pb-Rh 106.54(10)~119-09(8), Se-Rh-Pb 83.691(12)-83.773(12) und
103.701(13)-103.959(13), Se-Rh-Se 79.333(14)-80.273(14), Pb-Rh-P
92.34(3)-94.06(3). Unten: Dimere Einheit in 1 mit Hervorhebung
eines [Rh;Se,]-Polyeders. Organische Gruppen sind in Stabdarstellung
gezeichnet. Nicht-koordinierende Lésungsmittelmolekiile und Fehlord-
nungen sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.

Zwei solcher Cluster sind durch insgesamt sechs K*-Ionen
um ein kristallographisches Inversionszentrum herum ver-
kniipft (Abbildung 1, unten). Wéhrend Sel nicht merklich
mit den K'-Gegenionen in Wechselwirkung tritt, und Se2 nur
einen erwihnenswerten Se-~K'-Kontakt ausbildet (3.2331-
(9) A), koordiniert Se3 an fiinf K*-Ionen und fungiert so
insgesamt als verzerrt oktaedrische pg-Briicke. Eines der K*-
Tonen (K2) wird zusitzlich von einem 18-Krone-6-Molekiil
koordiniert, die anderen haben eine sehr variantenreiche
Ligandenumgebung, die die Koordination durch ein weiteres
O-Atom des Kronenethermolekiils, beide N-Atome der CN™-
Liganden und N-Atome von en-Molekiilen neben einem (K2,
K3) oder zwei (K1) Se-Nachbarn einschlieft.

Die Liste kristallographisch charakterisierter Verbindun-
gen mit einer wie auch immer gearteten Pb-Se-Bindung ldsst
sich in drei Gruppen einteilen: a) anorganische Festkorper-
phasen — binires PbSe (Clausthalit™! sowie zwei Hoch-
druckmodifikationen®) und Pb(Se,)® sowie multinire
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Phasen wie Cd(Iny,Biys)PbBis(Seq5S005)s:,>" b) (element-)
organische Verbindungen ohne weitere Pb-M- oder Se-M-
Bindungen (M #Pb), beispiclsweise  Ph;Pb(pu-Se)P-
(OEt),Sel*! oder (AsPh,)[Pb(SePh);],”® und c) insgesamt
drei Komplexe mit weiteren Se-M-Bindungen (nicht Pb-M-
Bindungen), namentlich [(Pt(PPh,),),(PbSe,)[NO;CH,Cl,,*
(PPh,),[Pb,W,Se;s]*” und [Eu{Pb(SePh),}(thf)].*" In den
drei letztgenannten Fillen erfolgt die Koordination an die
anderen Metallionen stets tiber Se-Liganden, und die Pb-
Atome sind mindestens an zwei Se-Atome gebunden. Dem-
nach existiert auler 1 bisher keine Verbindung, die ein PbSe-
Fragment enthilt, dessen Anbindung iiber das Pb-Atom an
das Koordinationsverhalten von CO erinnert. Weiterhin
wurde unseres Wissens bisher keine andere molekulare Ver-
bindung mit einer Rh-Pb-Bindung isoliert und/oder ab-
schlieBend charakterisiert. Der einzige Hinweis auf die Bil-
dung einer entsprechenden Verbindung stammt aus IR-
Spektren und Massenspektren einer Reaktionsmischung, die
offenbar einen Rh'-Komplex der Art [CpRh(CO)(PbMe;,),]
mit terminalen Trimethylplumbyl-Liganden enthielt.

Die Herkunft der CN ™ -Ionen lésst sich als Resultat einer
C-C-Bindungsspaltung und Dehydrierung von en-Molekiilen
des Losungsmittels erkldren, welches die einzige mogliche
C/N-Quelle im Reaktionsgemisch darstellt. Die Zersetzung
von en in Gegenwart von K/Pb/Se-Spezies wurde schon an-
derweitig beobachtet,®*! dort jedoch unter Bildung von NH;;
die Bildung von CN~ konnte hier daher unter (katalytischer)
Beteiligung des [Rh(PPh;);Cl]-Komplexes abgelaufen sein
[siehe GI. (1)]. Durch gezielte Zugabe von KCN zur Reak-
tionsmischung lésst sich die Ausbeute von Einkristallen der
Verbindung 1 um den Faktor drei steigern.

H,N—CH,—CH,~NH, = 2CN~ +2H" + 3H, (1)

Versuche zur Ausbeutesteigerung von 1 durch Variation
des Losungsmittels fithrten zur Bildung von Pseudopoly-
morphen von 1. Durch Ersatz von 18-Krone-6 durch
[2.2.2]crypt beim Einsatz von [K([2.2.2]crypt)],[Pb,Se;]*! als
Startverbindung entsteht die Verbindung [K([2.2.2]crypt)-
[Rh;(PPh;)s(1s-Se),]-3 C¢Hg (2). Auch hier bildet eine trigo-
nale [Rh;Se,]-Bipyramide das Grundgeriist, im Unterschied
zu 1 besitzen hier aber alle Rh-Atome eine nahezu quadra-
tisch planare Koordination durch zwei Se-Atome und zwei
PPh;-Liganden (Abbildung 2).

Um die Eigenschaften des hochst ungewohnlichen und
unerwarteten PbSe-Liganden, dessen Ahnlichkeiten und
Unterschiede zum homologen CO und seine p-verbriickende
Wechselwirkung mit dem Rh/Se-Cluster eingehender zu un-
tersuchen, wurden umfassende quantenchemische Studien
durchgefiihrt. Die Rechnungen sollten folgende Fragen
kldaren: 1) Kann sich das Anion in 1 aus dem in 2 bilden, und
wie verhalten sich entsprechende hypothetische CO-ver-
briickte Homologe energetisch? 2) Welche Unterschiede
bestehen zwischen molekularem PbSe und CO, und wie be-
einflusst dies die Bindung im Anion von 1 und dem hypo-
thetischen Homologen mit CO?

Um die erste Frage zu beantworten wurden die Struk-
turparameter der Anionen in 1 und 2 und die aller weiteren
Reaktanden entlang eines formalen Reaktionswegs von

Angew. Chem. 2015, 127, 11437 —11442


http://www.angewandte.de

Abbildung 2. Molekiilstruktur des {[(Ph;P),Rh];(us-Se),} -Anions in 2.
Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet, H-
Atome nicht gezeichnet, C-Atome in Stabdarstellung. Ausgewihlte
Strukturparameter [A/°]: Rh—P 2.2307(7)-2.2372(7), Rh-Se 2.4619(3)—
2.4701(3), Rh---Rh 3.2263(9)-3.3534(5); Se-Rh-Se 79.493(10)-79.598-
(10), Rh-Se-Rh 81.802(10)-85.775(10), P-Rh-P 98.89(3)-101.18(3), P-
Rh-Se 88.76(2)-91.743(19).

letzterem zu ersterem, d.h. PPh;, (CN)™ und PbSe, optimiert
(TPSS/dhf-TZVP, sieche Experimenteller Teil, Quantenche-
mische Methoden). Zum Vergleich wurden das CO-Analo-
gon des Anions in 1 und CO selbst mit denselben Methoden
berechnet. In Schema 1 sind die Ergebnisse zusammenge-
fasst.

Mit einer Reaktionsenergie von ca. —330 kJmol ' ist die

+2CN-, PbSe — 2 PPh,
‘ 332 kJimol

+2CN-

-2
s vs—
—127 kJ/mol

+ PbSe
—_—
—205 kJ/mol

+20N
D e P
—_—
-56 kJ/mol
| +2CN-,CO —2PPh,
-183 kJ/mol

— >
-127 kJ/mol

Schema 1. Berechneter Reaktionspfad vom Anion in 2 (links) zum
Anion in 1 (rechts oben) bzw. einem hypothetischen Homologen mit
CO (rechts unten). Die schwarzen Dreiecke stellen das [Rh;Se,]-Grund-
gerust das, graue Striche repréasentieren terminale PPh;-Liganden,
blaue Linien reprisentieren (CN)-Liganden, rote Linien reprisentieren
die Anbindung von PbSe oder CO.

Phenylliganden durch Wasserstoffatome ersetzt, wodurch C-
symmetrische Molekiile resultierten. Dies ermoglichte, zwi-
schen Molekiilorbitalen (MOs) senkrecht zur Spiegelebene
und solchen, die in der Spiegelebene liegen, zu unterscheiden,
was fiir die nachfolgende Diskussion hilfreich war. Energien
und Strukturparameter, speziell die der gewinkelten Koor-
dination, werden auch in diesem Modell gut reproduziert
(siche Tabelle 1). Dies gilt selbst fiir die BP86/SV(P)-Me-

Ang.
!

T

T
}

Bildung des Anions in 1 aus dem in 2 exoenerge-
tisch; das gilt auch fiir die entsprechende Reaktion
mit CO, allerdings betrdgt die Reaktionsenergie
hier nur ca. —180 kJ mol ™", was auf die viel geringere
Bindungsenergie mit der Clustereinheit zuriickzu-
fithren ist (CO: —56 kJ mol '; PbSe: —205 kJmol ).
Die Griinde fiir diese Unterschiede wurden, wie
nachfolgend erldutert, eingehend untersucht. Als
erstes erfolgte eine Analyse der lokalen Koordina-
tionsgeometrie (Tabelle 1).

Der Winkel ¢, den die Pb-Se-Bindung mit der
Rh-Pb-Rh-Ebene einschlieBt, betridgt in der Rech-
nung 59.3° (Experiment: 59.4°), der berechnete
(nicht-bindende) Abstand der beiden Rh-Atome,
die von PbSe verbriickt werden, betrigt 3.058 A
(Experiment: 2.960 A), 0.313 A weniger als im un-
verbriickten Fall. Im Unterschied dazu koordiniert
CO (nahezu) ungewinkelt an den Cluster (¢ =3.3°).
Zudem ist hier der Rh--Rh-Abstand (2.681 A) viel
kleiner als im PbSe-iiberbriickten Fall; auch fiir p-
CO ist dieser Wert viel kleiner als der ohne Ver-
briickung, aber immer noch deutlich grof3er als der
Rh-Rh-Abstand in einer kiirzlich beschriebenen,
CO-p-verbriickten Rh-Rh-Bindung (2.437 A).!

Um den Ursachen fiir die unterschiedlichen
Bindungsenergien und Koordinationsmoden von
CO und PbSe auf den Grund zu gehen, wurde ein
vereinfachtes Modell herangezogen. Hier wurden
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Tabelle 1: Berechnete Strukturparameter und Bindungsenergien der Anionen
[Rh;(CN),(PPh;).,(1s-Se), (u-L)~ mit L=PbSe bzw. CO (berechnet auf TPSS/dhf-
TZVP-Niveau; ,voll“) und eines vereinfachten C,-symmetrischen Modells [Rh;-
(CN)3(PH;)4(1s-Se),(u-L)]*~ (berechnet auf dem genannten Niveau oder auf BP86/
dhf-SV(P)-Niveau; ,vereinfacht“).?!

Exp. Voll Vereinfacht Vereinfacht
Niveau TPSS/dhf-TZVP  TPSS/dhfTZVP  BP86/dhf-SV(P)
L PbSe  PbSe co PbSe CcO PbSe co
dovjcsero [A] 2719 2699  1.200 2642 1197 2635  1.205
doyern [A] 2.804, 2.797, 2053, 2.861 2058 2.8838  2.045

2798 2.788  2.033
e [A] 2960 3.058 2.681 3.039  2.680 3.049  2.727
6 [° 59.4 593 3.3 61.0 0.7 57.8 13
BE[kmol ™ - 205 56 164 39 145 36
BE,. [k)mol™"] - - - 180 203 175 204
RE [k) mol ] - - - 16 164 30 168

[a] ¢ bezeichnet den Winkel, den die Pb-Se/C-O-Bindung mit der Rh-Pb/C-Rh-Ebene
einschliefit. Die Bindungsenergie BE bezieht sich auf das vollstindig optimierte
System, BE,,, ist die Energiedifferenz zwischen dem strukturoptimierten Gesamt-
system und dessen Fragmenten ohne weitere Strukturoptimierung. Der energeti-
sche Effekt der Verzerrung, den Cluster und Ligand nach der Bindungsbildung er-
fahren, wird durch die Differenz BE,,,—BE =RE (,Relaxationsenergie“) wiederge-
geben.
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thode, deren Ergebnisse der folgenden Diskussion zugrunde
liegen.

Die vergleichsweise niedrige Bindungsenergie bei hypo-
thetischer p-Verbriickung durch CO geht mit signifikanten
Anderungen der Strukturparameter im Vergleich zum un-
verbriickten Cluster einher; dies wird besonders anhand der
Anderung des Rh-Rh-Abstandes sichtbar (im vereinfachten
Modell: 3.288 A fiir das unverbriickte System, 3.049 A mit
PbSe und 2.727 A mit CO als Briicke, siche Tabelle 1). Dies
lasst sich auf die viel kleinere AtomgroBe von C gegeniiber Pb
zuriickfithren. Die hieraus resultierenden strukturellen
Spannungen stellen den Hauptgrund fiir die Benachteiligung
der CO-Briicke dar, was sich wie folgt quantifizieren ldsst:
Zunichst wurde die Energie des Gesamtsystems (mit opti-
mierten Strukturparametern, Zeile ,,BE* in Tabelle 1) und
die der Fragmente ohne weitere Strukturoptimierung (Zeile
»BE,,.“ in Tabelle 1) bestimmt. Den energetischen Effekt der
Clusterverzerrung (und der des Liganden) erhdlt man an-
schlieBend aus der Differenz BE,,—BE, der in Tabelle 1 als
Relaxationsenergie ,,RE“ angegeben ist. Da fiir BE,,, mit
PbSe und CO #hnliche Werte erhalten werden (175 kImol ™’
bzw. 204 kImol ), ergeben sich fiir RE nur 30 kJmol ™" im
Falle des PbSe-verbriickten Clusters, aber ca. 170 kJ mol ™" fiir
das CO-verbriickte Analogon, was den ,,Mismatch®“ von CO
als verbriickenden Liganden am Rh;Se,-Cluster belegt.

Bleiben noch die unterschiedlichen Koordinationsmodi
zu kldren, die durch den Winkel ¢ wiedergegeben werden.
Die MOs der isolierten Molekiile CO und PbSe sind in Ab-
bildung 3 dargestellt, woraus eine inverse Energieabfolge der
MOs o, und ©t (HOMO~-1 und HOMO) in PbSe und CO,
eine deutlich geringere Energiedifferenz der genannten MOs
in PbSe und unterschiedliche ato-
mare Beitrdge zu den MOs der
beiden homologen Spezies ersicht-
lich sind.

MOs des Gesamtsystems mit
signifikantem Beitrag der verbrii-
ckenden Liganden wurden durch
Projektion der konvergierten Or-
bitale auf die (orthogonalisierten)

Orbitale der nicht-wechselwirken- e AL

d F briickend ,(4), ,"(18)

en Fragmente (verbriickender S=0.046 S = —
Ligand, Cluster ohne diesen Li- - n-Akzeptor

ganden) identifiziert; fiir diese — e

MOs wurden auch Mulliken-Uber-
lappungspopulationen zwischen C
oder Pb und Rh berechnet. Dies
erfolgte sowohl fiir die bevorzugten
Koordinationsmodi,  ¢(CO)=0°
und ¢(PbSe) =58°, als auch fiir die
»getauschten® Koordinationsmodi
mit ¢(CO)=50° und ¢(PbSe) =0°,
die im Vergleich zu den bevorzug-
ten Modi 74 kJmol™ (CO) bzw.
50 kJmol™" (PbSe) energetisch un-
giinstiger sind. Alle Orbitale mit
signifikantem bindendem Ligan-
den-Beitrag (o bzw. t, Donor-artig
bzw. Akzeptor-artig) sind in den

135:-4.0eV
n,(15), m,*(42)

-> nichtbindend

117 (HOMO): —2.7 eV
0p(5)

-> stark o-antibindend

138(HOMO): =3.0 eV
0,,(15), 0
$=0.010 S=-
-> stark o-antibindend
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Abbildung 3. MO-Schema der Grenzorbitale von CO (links) und PbSe
(rechts).

Hintergrundinformationen zusammen mit den entsprechen-
den Zahlenwerten aufgefiithrt (Abbildungen S10-S13 und
Tabellen S4-S7). Die fiir die Diskussion wichtigsten Orbitale
sind diejenigen, auf die sich die Anderung von ¢ am stirksten
auswirkt (siche Abbildung 4).

Im Fall von planar koordiniertem CO (Abbildung 4, links
oben) reprasentiert das Orbital HOMO—-10 (MO 107, Orbi-
talenergie —4.8 eV, ca. 2 eV unterhalb des HOMO-Levels)
die m-Riickbindung. Man findet hier einen Beitrag von 18 %
des antibindenden m,*-Orbitals von CO, das in der vom C-
Atom und den Rh-Atomen aufgespannten Ebene liegt. Das
HOMO ist hauptsédchlich am Cluster lokalisiert und ist Rh-
E'*-antibindend (E"=C), was sich an dem relativ groBen

gewinkelt _

117(HOMO): 2.9 eV
0n(7), 11,"(4)
S=-0.100

-> o-antibindend

110: 4.4 eV
T, (3), m,"(15)
S$=0.033

- n-Akzeptor

0.161

136: -3.9eV
,(45), m,’(12)
S =0.002

-> nichtbindend

138(HOMO): —3.4 eV
0pe(12), ,(10), 1,"(28)

S =-0.064

-> schwach o-antibindend

"(19)

pz
0.202

Abbildung 4. Orbitale des vereinfachten Modellsystems fiir CO (oben) und PbSe (unten) in planarer
(links) und abgewinkelter Koordination (rechts), bei denen die Anderung des Winkels ¢ die gréfte
Auswirkung hat. Fir alle MOs gibt die erste Zahl in der ersten Zeile die MO-Nummer an, die zweite
Zahl dessen Energie (in eV).
fuhrt. In der dritten Zeile finden sich die Werte fiir die Mulliken-Uberlappungspopulation, die vierte
Zeile enthilt eine zusammenfassende Charakterisierung des MO. Details sind im Text zu finden.

In der zweiten Zeile sind die Beitrage der Ligandenorbitale in % aufge-
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negativen Beitrag fiir die Mulliken-Uberlappungspopulation
von —0.161 ablesen ldsst. Fiir planar koordiniertes PbSe
(Abbildung 4, links unten) ist das entsprechende Orbital
HOMO-3 (MO 135, Orbitalenergie —4.0¢eV, ca. 1 eV un-
terhalb des HOMO-Levels) praktisch nichtbindend, die Pb-
Rh-Mulliken-Uberlappungspopulation dieses MO ist ver-
nachlissigbar klein. Uberdies weist das HOMO insgesamt
groBere Ligand-Beitrage auf (vorwiegend von Se), ist aber
auch Rh-E'-antibindend (E'"=Pb). Fiir keines der bisher
genannten Orbitale findet sich ein signifikanter Beitrag des
7, *-Orbitals des Liganden, das senkrecht zu der Ebene durch
die Atome E'Y, Rh2 und Rh3 (siche Abbildung 1) ausge-
richtet ist.

In der gewinkelten Koordination sind HOMO-10 (CO)
und HOMO-3 (PbSe) gegeniiber der planaren Koordination
destabilisiert. Im Falle des Clusters mit einem CO-Liganden
ist dieser Effekt jedoch viel groBer (0.4 eV) als fiir den Cluster
mit dem PbSe-Liganden (0.1 eV), da die Pb-Rh-Mulliken-
Uberlappungspopulation des entsprechenden MO hier wie im
planaren Fall vernachléssigbar klein ist. Das HOMO erféhrt
durch die Abwinkelung in beiden Féllen eine Stabilisierung,
da nun das m,*-Orbital des Liganden zur E'-Rh-Wechsel-
wirkung beitrigt, was deren antibindenden Charakter redu-
ziert. Fiir PbSe liegt der Beitrag des m,*-Orbitals bei 28 %,
was zu einer Stabilisierung des HOMO um 0.4 eV gegeniiber
dem planaren Fall fithrt (—3.4 eV bzw. —3.0 ¢V); zudem wird
die (negative) Mulliken-Uberlappungspopulation um den
Faktor 3 reduziert. Im Fall der CO-Verbindung findet man
einen Beitrag von nur 4 % und folglich eine Stabilisierung um
nur 02eV (-29eV bzw. —2.7¢eV); auch die Mulliken-
Uberlappungspopulation wird nur um den Faktor 1.6 redu-
ziert. Diese Unterschiede sind vermutlich auf die energetisch
schlechtere Zugénglichkeit des m*-Orbitals von CO zuriick-
zufithren. Addiert man — als grobe Abschétzung — die Effekte
der Stabilisierung des HOMO und der Destabilisierung des
non-HOMO, kommt man auf eine Bevorzugung der gewin-
kelten Koordination des PbSe von 0.3 eV (ca. 30 kImol ')
und eine Bevorzugung der planaren Koordination des CO
von 0.2 eV (ca. 20 kIJmol ). Dies stimmt (qualitativ) mit den
Zahlen iiberein, die man aus den Gesamtenergien ableiten
kann (50 und 74 kJmol ', siche oben).

Zusammenfassend ldsst sich die experimentell gefundene,
gewinkelte Koordination von PbSe hauptséchlich darauf zu-
riickfiithren, dass das m,*-Orbitals zum HOMO des Gesamt-
clusters beitrdgt und dass verglichen mit der linearen Koor-
dination nur ein geringer Verlust an bindenden Wechselwir-
kungen zu vermerken ist, da das entsprechende MO (CO:
MO 107, PbSe: MO 135) im Fall des schwereren Homologen
weitgehend nichtbindenden Charakter hat. Die insgesamt zu
beobachtende Bevorzugung eines PbSe-Liganden gegeniiber
einem CO-Liganden resultiert ferner aus der besseren Pass-
genauigkeit des Rh--Rh-Abstandes mit der rdiumlichen Aus-
dehnung der Orbitale des PbSe.

Die Situation erinnert an die trans-abgewinkelte Anord-
nung der organischen Liganden R in R,E=ER,-Molekiilen
»schwerer“ Hauptgruppenelemente E (namentlich der Ele-
ments der dritten oder hoheren Perioden);"" dies findet hier
eine Erweiterung durch den ausgesprochen ungewohnlichen
Austausch der Liganden R durch die beiden benachbarten
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Rh-Atom des Cluster in 1. Wie oben bereits erwihnt, ist die
Kombination R,E"=E' jedoch fiir schwere Elemente ohne-
hin selten und war fiir E'*=Pb und E'*=Se bislang unbekannt.

Experimentelles
Allgemeines: Alle Arbeiten und Reaktionen wurden unter Ar-At-
mosphire durchgefiihrt (Schlenk-Technik oder Glovebox). Arbeiten
mit Pb-Verbindungen wurden unter Lichtausschluss durchgefiihrt.
Losungen von [K(18-Krone-6)],[Pb,Se;] und [K([2.2.2]crypt)],-
[Pb,Se;] wurden nach Literaturvorschrift hergestellt.?!! THF, Toluol
und Benzol wurden vor Verwendung frisch tiber NaK destilliert.
[Rh(PPh;);Cl] (Sigma Aldrich) wurde mindestens 12 h lang am dy-
namischen Vakuum (p <1x10~* mbar) getrocknet. Alle Ausgangs-
stoffe wurden auf die Abwesenheit von Cyanid iiberpriift.
Synthesen: 1: 10 mL einer geséttigten Losung von [K(18-Krone-
6)],[Pb,Se;] in en werden sorgfiltig mit 10 mL einer gesittigten
Losung von [Rh(PPh;);Cl] in THF iiberschichtet. Nach 4 Wochen
kristallisiert 1 reproduzierbar in Form einiger weniger schwarzer
Blocke pro Ansatz neben [RhgSeg(PPh;)g]-0.5en® aus. Die Ausbeute
lasst sich unter Zugabe von 20 mg KCN verdreifachen. 2: 10 mL einer
Losung von [K([2.2.2]crypt)],[Pb,Se;] in en werden sorgfiltig mit
10 mL einer gesittigten Losung von [Rh(PPh;);Cl] in THF iiber-
schichtet. 2 kristallisiert nach 1 Woche in Form brauner Blocke in ca.
25% Ausbeute aus. Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX) konnte die Schweratomzusammensetzung von 1 und 2 be-
stitigt werden (siche Hintergrundinformationen). Die extrem geringe
Ausbeute von 1 und die intrinsisch auftretenden Produktgemische
verhinderten in beiden Fillen weitere Analysen.
Einkristallstrukturbestimmung: Die Datensammlung erfolgte
mit Diffraktometern des Typs Bruker Quest (1) oder Stoe IPDS2T (2)
bei 100 K unter Verwendung von Moy,-Strahlung nach Graphit-
Monochromatisierung (4 =0.71073). Die Strukturlésung wurde mit
direkten Methoden vorgenommen, und die Struktur wurde unter
Verwendung der Methode kleinster Fehlerquadrate gegen F? ver-
feinert. Es kamen hierbei die Programme SHELXS-97, SHELXL
2014 und Olex2 zum Einsatz.?"*! Kristallographische Daten:
Cig6His0KeN14 6701,PsPb,RhSe, (1, My =4761.42 gmol™"): a=
17.4936(5), b =24.6283(7), ¢=22.2850(5) A, B=91.7940(10)°;
C44H 3KN,OPRh;Se, (2, My=2682.11 gmol™'): a=15.7285(4),
b =33.0820(7), c =24.6448(7) A, f=106.220(2)°. CCDC 1402659 (1)
und 1402660 (2) enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Verodffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre erhiltlich.
Quantenchemische Methoden. Die Rechnungen erfolgten alle
mit dem Programmsystem TURBOMOLE® ! in der RI-Nihe-
rung*!! unter Anwendung von COSMO (conductor-like screening
model).*? Letzteres wurde mit Ausnahme der zur Verbesserung des
Konvergenzverhaltens um 10% vergroBerten Radien mit den Stan-
dardeinstellungen verwendet. Zur Berechnung des Anions in 1 wurde
das TPSS-Funktional®! gewihlt, zusammen mit Basissitzen von
TZVP-Qualitit (polarized triple zeta valence, dhf-TZVP)*! und den
zugehorigen effektiven Kernpotentialen (effective core potentials,
ECPs) fiir Rh*! und Pb. Fiir die Rechnungen am Modellsystem
kamen dhf-SV(P)-Basissitze* und das BP86-Funktional**! zum
Einsatz. Die Beitrdge der Valenzorbitale des CO/PbSe-Liganden zu
den MOs des Gesamtsystems wurden wie folgt berechnet: Zunichst
wurde das System in den nackten Cluster und den CO/PbSe-Liganden
aufgeteilt, und die MOs beider Untereinheiten wurden separat er-
mittelt. Nach der Konvergenz wurde die resultierende Wellenfunk-
tion des Gesamtsystems aus diesen MOs konstruiert und orthogo-
nalisiert (dhnlich der Prozedur bei einer Energiedekompositions-
analyse),*’! was zu den MOs ¢,° fiihrte. Die Beitrége derselben zu den
konvergierten MOs ¢, (Abbildung 4) werden durch die Skalarpro-
dukte (¢, | ¢,”) wiedergegeben. Die Amplituden und den Abbildun-
gen 3 und 4 wurden bei +0.05 a.u. gezeichnet.
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